


RYS HISTORYCZNY

1. Miedz jest znana cztowiekowi od ok. 7000 p.n.e
2. Byta stosowana do wytwarzania bizuterii, narzedzi i broni

3. Epoka miedzi trwata na terenie Egiptu od 5500 do 3100
p.n.e, potem byta epoka brgzu do ok. 700 p.n.e. (Brgz to stop
miedzi z cyng).

4. Wzrost zapotrzebowania na miedz od XIX wieku ze wzgledu
na doskonatg przewodnos¢ elektryczng i wtasnosci
fizykochemiczne.

5. Miedz stuzy do wytwarzania przewoddw elektrycznych, rur,
blach i stopdw. Stopy miedzi stuzg do wyrobu aparatury
chemicznej, wymiennikéw ciepta, monar, tusek do pociskdw,
galanterii metalowej i sprzetéw gospodarstwa domowego.




WEASCIWOSCI FIZYCZNE MIEDZI

Wiasciwosé Wartos¢

Temperatura topnienia 1356 K
Temperatura wrzenia 2868 K
Przewodnos¢ cieplna 394 W/(mK)
Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej 16,9 x 106 1/K
Gestosc (300 K) 8,96 g/cm3
Przewodnictwo elektryczne (0 °C) 58 MS/m
Modut sprezystosci (0 °C) 100-120 GPa
Wytrzymatosc na rozcigganie (0 °C) 200-250 MPa
Lepkos¢ (1356 K) 3,47 mPas

Napiecie powierzchniowe (1356 K) 1330 mN/m



WYKORZYSTANIE ZEOMOW
MIEDZI W PROCESACH
RECYKLINGU

Miedz prawie catkowicie jest uzywana w postaci metalicznej, wiec moze
by¢ prawie w catosci podawana recyklingowi.

Miedz jest stosowana do produkcji przedmiotoéw o dtugim okresie
uzytkowania, wiec obecnie przerabiany ztom powstat z przedmiotow
wykonanych wiele lat temu.

Ostatnio ze wzgledu na duze przyspieszenie technologii w elektronice,
okres uzytkowania urzadzen ulegt skréceniu. llos¢ miedzi w tego typu
urzadzeniach jest niewielka, ale ze wzgledu na liczbe ztomowanych
urzadzen, ta ilo$¢ ma znaczenie.

Czes$¢ materiatéw wtornych jest przerabiana poza statystyka, w ramach
kooperujacych zaktaddw, np. ztomowane, nierozpuszczone anody z
elektrorafinerii, sg na powrdt przetapiane na anody.

Udziat miedzi z recyklingu w catkowitej jej produkcji waha sie miedzy 35
a 55%.

Recykling nie tylko spowalnia wyczerpywanie sie zrédet pierwotnych
tego metalu, ale takze pozwala na duze oszczednosci energii, potrzebnej
do uzyskania 1 tony miedazi.

Produkcji miedzi ze ztomdw nie towarzyszy generowanie produktow
ucigzliwych dla srodowiska (zuzle, kwasy).



SEGREGACIA ZtOMU
MIEDZI

Ztomy miedzi i stopow miedzi

Ztomy pochodzg ze zuzytych i wyrzuconych produktéw (ztom
poamortyzacyjny)

Odpady produkcyjne

Powstajg przy produkcji réznych produktéw z miedzi lub jej stopow.
Odpady sg zawracane i mogg by¢ wykorzystane przez kilku wytworcow.

Miedz moze by¢ zawarta w pytach, zuzlach, szlamach, zuzytych
katalizatorach. W tych odpadach miedz nie wystepuje w postaci metalicznej,
wiec musi by¢ wytapiana w atmosferze redukcyjne;.

Za stopow miedzi produkuje sie podobne stopy, aby zachowaé wartos¢ takze
innych skfadnikow stopow.

Pierwszym etapem w recyklingu miedzi jest fizyczna izolacja miedzi i jej
stopdw, oraz jej segregacja. Stosuje sie segregacje wizualng, magnetyczng,
separacje w cieczach ciezkich i w pragdach wirowych.



PRZEROB WYSOKOGATUNKOWYCH
ZtOMOW MIEDZI

Ztom najbardziej czysty jest przetapiany bezposrednio i stosowany
bez rafinacji.

Druty i kable miedziane topi sie i rafinuje ogniowo. Plastikowe
ostony usuwa sie mechanicznie po pocieciu kabla na 0,1-1 cm, co
pozwala oddzieli¢ plastikowe koszulki i oddzieli¢ za pomocg
separatora powietrznego. Druty stalowe sg oddzielane w
separatorze magnetycznym. Aluminium jest oddzielane razem z
frakcjg plastiku.

Jezeli sktad chemiczny ztomu jest niepewny, ztom po stopieniu
poddawany jest rafinacji w piecach ptomieniowych. Pozwala to
spali¢ oleje i utleni¢ domieszki.

Ztom z mosigdzow zawierajgcych mate ilosci cynku, oraz z chtodnic
samochodowych, topi sie w piecach ptomieniowych z dodatkiem
topnika (weglanu wapnia) w celu usuniecia domieszek w postaci
zuzla. Z rafinowanej miedzi odlewa sie anody poddaje sie
procesowi elektrorafinacji.

Ztomy ze stopdw miedzi przerabia sie na stopy o podobnym skfadzie
chemicznym. Skfad tych stopéw mozna modyfikowaé dodajgc czysty
ztom, miedz katodowg, rafinowane wlewki lub cynk. Ztom nie
powinien zawierac zanieczyszczen zelazem, ze wzgledu na
niemoznos$¢ jego utlenienia w obecnosci cynku.



RYNEK ZtOMU MIEDZI

1. Rodzaje ztomu miedzi:

a) Ztom o duzej zawartosci miedzi, nadajacy sie do bezposredniego
zastosowania

b) Ztom o niskiej zawartos$ci miedzi

2. Regulacje europejskie traktujg ztomy miedzi jako odpady toksyczne,
co wptywa niekorzystnie na utrzymanie ciggtos$ci dostaw tych
materiatdw do europejskich zaktaddw przetwodrczych.

3. Chiny, Korea Potudniowa i Indie obnizajg lub catkiem likwidujg cta
wwozowe na ztom miedziany, przy utrzymaniu wysokich cet na czyste
metale, co powoduje wzrost importu ztomu do tych krajéw.



/tOM SAMOCHODOWY

Etapy przetwarzania ztomu samochodowego

Demontaz uzytecznych czesci samochodu — na sprzedaz i czesci do
przerobu i odzysku metali. Czesci zdemontowane stanowig ok. 50%
masy samochodu.

Prasowanie.

Szrotowanie i separacja metali:

Ztom zelazny — stal (do odzysku)

Ztom metali niezelaznych — aluminium, miedz, cynk (do odzysku)

Odpady ze szrotowania — metale, szkto, ebonit, tworzywa sztuczne,
olej i inne ptyny (do sktadowania).

Otrzymywanie metali ze ztomu samochodowego

1.

Po szrotowaniu, przesiewanie i odpylanie — drobna frakcja do
odpadu

Separacja magnetyczna — frakcja magnetyczna — stal

Frakcja niemagnetyczna — przesiewanie, tej frakcji odzyskuje sie
aluminium, miedz, cynk i zawiera ona tez odpady niemetaliczne.

Po przesianiu mozliwa jest segregacja wg koloru na miedz i jej stopy
oraz na cynk i jego stopy.



ZtOM ELEKTRONICZNY

Ztom pochodzgcy z urzadzen elektronicznych

1.

Ztom elektroniczny zawiera ok. 20% miedzi, sladowe ilosci metali
szlachetnych, tworzywa sztuczne, stal i ceramike.

Stapianie w piecach konwertorowych — tworzywa sztuczne ulegajg
spaleniu, a ceramika przechodzi do zuzli.

Ztom elektroniczny moze byc¢ bezposrednio stapiany w piecu
anodowym, a po odlaniu anod, przestany do rafinacji
elektrolitycznej. Mozna wtedy uzyska¢ miedz o wysokiej czystosci i
metale szlachetnie, skupione w szlamie anodowym.

Ze szlamu po elektrorafinacji, po wytugowaniu miedzi i niklu za
pomocg kwasu siarkowego, w nastepnym etapie mozna wytugowac
ztoto i platynowce, a pozostate w osadzie srebro, mozna
wyrafinowaé do wysokiej czystosci.

Wytugowane szlamy zawraca sie do pieca szybowego, co
maksymalizuje odzysk metali szlachetnych.



Materiaty Produkty po
utlenione odmiedziowanj

Zuzel z pieca
anodowego i
konwertorow
y /
FC SZYBOWY
Pyty (tlenki
ofowiu,

cynku, cyny)
Miedz czarna

PRZEROB ZtOMOW
NISKOMIEDZIOWYCH
W PIECU SZYBOWYM

1. Piece szybowe sg stosowane do przerobu ztomdw niskomiedziowych,
pochodzacych:

a) za ztomowania samochoddw

b) z odpaddéw, pytéw i szlamoéw przemystowych

c) ze ztomowanych urzadzen elektronicznych

d) ze stalowych drutéw pokrytych miedzig

e) ze ztomowanych silnikdw, pradnic i innych zrédet

Ten ztom jest przetapiany, konwertorowany a nastepnie poddawany
rafinacji ogniowej i elektrolitycznej.

2. Srednia zawartos¢ miedzi we wsadzie wynosi ok. 30%, a zelaza 20%.
Do procesu dodaje sie topniki i pyty konwertorowe. Po przetopie
uzyskuje sie:

a) metaliczng ,czarng miedz” — do konwertorowania.

b) Zuzel odpadowy ze sladowg iloscig cennych metali — do budowy
drég lub wypetniacz do betondw.

c) pyty o duzej zawartosci tlenkdw cynku i ofowiu — do odzysku cynku i
otowiu.
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KONWERTOROWANIE
MIEDZI CZARNE]J

1. Miedz czarna zwiera duzo domieszek i musi zosta¢ poddana procesowi
konwertorowania.

2. Po konwertorowaniu powstaje miedz konwertorowa i pyty oraz zuzel o
duzej zawartosci cyny cynku i ofowiu. Te pyty po potaczeniu z pytami z
pieca szybowego przerabia sie na stop otowiu z cyng i tlenek cynku.

3. Konwertorowanie polega na wdmuchiwaniu powietrza do miedzi
czarnej, gdzie tlen ulega rozpuszczeniu, a nastepnie reaguje z
domieszkami dajgc odpowiednie tlenki, ktére rozpuszczajg sie w zuzlu
lub s3 odpylane. Zelazo i inne domieszki o duzym powinowactwie do
tlenu, sg utlenianie i przechodzga do zuzla.

4. Cynk jest tatwo usuwany przez odparowanie i utlenienie, zelazo i
aluminium sg utlenianie i przechodzg do zuzla, otdéw i cyna beda sie
utleniaty, ale przejda do pytéw i do zuzla, nikiel sie utleni i w catosci
bedzie w zuzlu. Ztoto i srebro pozostang w miedzi.

5. Na poczatku tworzy sie zuzel bogaty w zelazo o matej zawartosci
miedzi i cyny. Jest on usuwany przed koricem konwertorowania. Dalej
wytwarza sie zuzel, zawierajacy gtéwnie cyne. Zuzel z konwertora jest
zawracany do pieca szybowego.

6. Miedz konwertorowa jest dalej przerabiana w sposdb
konwencjonalny, czyli jest rafinowana ogniowo w piecu anodowym, a
nastepnie rafinowana elektrolitycznie.



Z/ACHOWANIE SIE DOMIESZEK
MIED/ZI

Nikiel - ze wzgledu na duze powinowactwo do tlenu przechodzi do
zuzla w postaci tlenku i jest zawracany do pieca szybowego. Z
obiegu jest wyprowadzany przy elektrorafinacji miedzi.

Antymon — podobnie jak nikiel w wiekszosci cyrkluje z zawracanym
zuzlem. Podczas elektrorafinacji wchodzi do szlamu anodowego.

Arsen — pojawia sie zarowno w zuzlach jak i pytach. Jest
wielokrotnie zawracany. Podczas elektrolizy przechodzi do szlamu i
jest wyprowadzany.

Cynk — najpopularniejsza domieszka miedzi. W piecu szybowym
gownie przechodzi do pytéw. Podczas konwertorowania, pozostaty
cynk w 70% przechodzi do pytdw, pozostat czes¢ jest zawarta w
zawracanym zuzlu.

Otoéw — jest redukowany w piecu szybowym i czeSciowo przechodzi
do pytéw. W konwerterze 60% ofowiu jest odpylane, a 20 % do
zuzla. W piecu anodowym dalsze 60% otowiu przechodzi do zuzla, a
35% pozostaje w miedzi.

Cyna —redukuje sie w piecu szybowym i przechodzi do miedzi
czarnej. Do 14% przechodzi do zuzla, a tylko 5% do pytdw. Podczas
kowertorowania 30% cyny przechodzi do pytéw. Z miedzig
konwertorowgq przechodzi ok. 14% cyny, ktéra po utlenieniu wraca
po utlenieniu do pieca szybowego. Jest wielokrotnie zawracana, co
wptywa na duzy koszt i matg optacalnosé odzysku cyny.
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ODZYSK MIEDZI Z PYtOW

Podczas otrzymywania miedzi ze zrédet pierwotnych tworzg sie pyty
0 znacznej zawartosci tego metalu. Stosuje sie zawracanie tych
pytdw, az poziom zanieczyszczen nie wzrosnie na tyle, ze nie bedzie
mozliwe wyprowadzenie szkodliwych zanieczyszczen w zuzlach.

Pyty powstajace przy przerobie ze zrédet pierwotnych, zawieraja
wiecej szkodliwych domieszek, dlatego trzeba je przerabiaé w
przeznaczonej do tego instalacji.

Ograniczenie iloSci pytéw osigga sie poprzez zwiekszenie
koncentracji szkodliwych domieszek w pytach, przez ich kilkukrotne
zawracanie do strumienia materiatowego.

Pyty suche zawierajg dos¢ duzo miedzi i umiarkowanie ofowiu, sg
brykietowane z koncentratem i zawracane do pieca szybowego.

Pyty o odpylni mokrej, w postaci szlamdw, sg koncentratem otowiu i
sg kierowane do produkcji otowiu.



tUGOWANIE PYtOW KWASEM
SIARKOWYM

Cynk, kadm i arsen tatwo tugujg sie kwasem siarkowym. Otéw,
srebro, bizmut, antymon i cyna, pozostajg w osadzie. Miedz i zelazo
tuguja sie z zaleznosci od ich stopnia utlenienia. MIdz w postaci
siarczkdw nie bedzie sie tugowag, a tlenki i siarczany, tuguja sie
bardzo dobrze.

Metody tugowania pytow:

Metoda 1. tugowanie kwasem siarkowym przy réwnoczesnym
napowietrzaniu pulpy. Cynk, kadm, arsen i czeSciowo miedz i zelazo
przejda do roztworu, otéw srebro, bizmut, antymon, cyna oraz
reszta miedzi i zelaza zostanie w fazie statej jako siarczki.

Metoda 2. tugowanie kwasem siarkowym w podwyzszonym
ciSnieniu, bez utleniacza. Nastepuje podwdéjna wymiana siarczkow
metali z miedzig w roztworze. Miedz przechodzi catkowicie do
osadu i jest dobra separacja cynku i arsenu od miedzi i otowiu.

Metoda 3. tugowanie kwasem siarkowym bez udziatu innych
czynnikow (tugowanie neutralne). Metoda dla pytéw o duzej
zawartosci cynku w formie rozpuszczalnej. Nalezy najpierw usung¢
chlor. W roztworze bedga cynk i kadm, pozostate metale przejdg do
osadu.



tUGOWANIE PYtOW KWASEM
SIARKOWYM C.D.

Metody tfugowania pytow:

Metoda 4. tugowanie utleniajgce pod cisnieniem. Duza czes$¢
miedzi przechodzi do roztworu, a w osadzie pozostajg otdw, srebro,
bizmut, cyna. Proces musi byé prowadzony w autoklawie.

Metoda 5. tugowanie kwasem siarkowym z chlorkiem wapnia w
Srodowisku utleniajgcym i w podwyzszonej temperaturze. W
roztworze sg obecne: miedz, srebro, cynk, kadm, otéw, bizmut i
rteé, ale nie jest on tatwy w dalszym przerobie. Cynk mozna
odzyskac jako wodorotlenek cynku.

Metoda 6. tugowanie redukcyjne wodg, gdzie czynnikiem
redukujgcym jest dwutlenek siarki. Stosuje sie do fugowaniu pytéw
0 znacznej zawartosci arsenu. Arsen na pigtym stopniu utlenienia
jest redukowany do tlenku arsenu na trzecim stopniu utlenienia.
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ODZYSK METALI Z ROZTWOROW

Odzysk miedzi w wymieniaczach jonowych

Arsen usuwa sie przez wytracenia z
zelazem podczas neutralizacji mlekiem
wapiennym.

Cynk jest ekstrahowany przez zageszczenie
roztworu i wykrystalizowanie siarczanu
cynku.



RAFINACJA MIEDZI W PIECU
ANODOWYM

Utlenianie domieszek, ktorych powinowactwo do tlenu jest wieksze niz
miedzi. Domieszki przechodzg do zuzla.

Czynnik zuzlotwdrczy moze byé podawany w jednaj porcji, lub w kilku
porcjach (za kazdym razem juz utworzony zuzel jest sciggany z
powierzchni miedzi. Podawanie czynnika zuzlotwdérczego porcjami jest
bardziej efektywne ze wzgledu na wspdtczynnik podziatu
zanieczyszczen pomiedzy dwie fazy.

Odtlenianie miedzi za pomocg weglowodordw lub drewna.

Wytopienie anod.



ELEKTROLITYCZNA RAFINACJA MIEDZI

Elektrorafinacja polega na przejsScu miedzi z anody do elektrolitu (roztwdr siarczanu
miedzi i kwasu siarkowego), a nastepnie selektywnym odktadaniu sie czystej miedzi na
katodzie. Zanieczyszczenia przechodzg do szlaméw anodowych lub do elektrolitu.

Katody sg wykonane z czystej miedzi lub blachy kwasoodpornej.

Metale bardziej szlachetne (srebro, ztoto, platynowce) nie wytracajg sie na katodzie ze
wzgledu na swoje potozenie w szeregu napieciowym.

Elektrolit jest ciggle wycofywany do oczyszczania z metali mniej szlachetnych i zawracany,
juz oczyszczony.

Catkowity proces polega na przeniesieniu miedzi z anody do katody z oddzieleniem
zanieczyszczen.

Rafinowana miedz jest topiona i odlewana. Nie powinna zawiera¢ wiecej niz 25 ppm
metalicznych.




ZACHOWANIE SIE ZANIECZYSZCZEN MIEDZI
W PROCESIE ELEKTRORAFINACII

1. Antymon moze przechodzi¢ do elektrolitu i wydzieli¢ sie na katodzie,
propocjonalnie od jego stezenia. Moze tez posotaé w szlamach w postaci
tlenkéw.

2. Arsenibizmut takze przechodzga do elektrolitu, ale jezeli stezenie miedzi
jest wysokie, to nie osadzajg sie na katodzie.

3. Ztotoi platynowce nie rozpuszczajg sie w elektrolicie i opadajg na dno
wanny elektrolitycznej, jako szlamy anodowe.

4. Srebro rozpuszcza sie w elektrolicie rownoczesnie z iedzig i natychniast
jest wytrgcana do szlamoéw. Niewileka czes¢ srebra moze sie wytrgcac na
katodzie.

5. Oféw i cyna tworzg siarczany, nierozpuszczalne w elektrolicie i przechodzg
do szlaméw.

6. Kobalt, zelazo i nikiel rozpuszczajg sie w elektrolici i ich stezenie jest
utrzymywane na niskim poziomie w procesie oczyszczania.



ZJAWISKO PASYWACIJI ANODOWEJ

1. Nadmierna gesto$¢ pragdu moze powodowac pasywacje anody. llos¢
powstajgcuch kationéw dwuwartos$ciowych miedzi jest tak duza, ze nie sa
wstanie opuscié regionu anody w wynoku czego moze dojs¢ do wytgcania
sie statego siarczanu miedzi i osadzania sie go na anodzie, obnizajac jej
efektywnosé.

2. Domieszki produkujgce duze ilosci szlaméw (arsen, siarka, srebro), takze
powodujg skrécenie czasu do pasywacji anod.

3. Otéwiselen, pomimo tego, ze tez produkujg doze ilosci szlamow, nie
przyspieszaja pasywacji. Ich szlamy tatwiej sie odrywajg i opadajg na dno.

4. Pasywacje mozna ograniczy¢ zmieniajgc okresowo kierunek ptyniecia
pradu. Powoduje to jednak zwiekszone zuzycie pradu.



OCZYSZCZANIE ELEKTROLITU

1. Niskg zawartosé zanieczyszczen w elektrolicie uzyskuje sie przez ciggte
oczyszczanie.

2. Miedz usuwa sie z wycofanego elektrolitu za pomocg elektrolizy na
nierozpuszczalnych anodach otowiowo-antymonowych, katody sg miedzi
lub stali nierdzewne;j.

3. Arsen, antymon i bizmut — za pomocg lektrolitycznego osadza podczas
drugiego i trzeciego etapu osadzania miedzi. Mozna tez je usuwac za
pomocg wymieniaczy jonowych.

4. Nikiel, kobalt, zelazo w wyniku krystalizacji siarczanéw z
odmiedziowanego i oczyszczonego elektrolitu po odparowaniu wodly.

5. Otrzymany w efekcie tych procesow stezony kwas siarkowy wraca do
eltrolitu.



WYDAJNOSC PRADOWA

1. Wydajnosc¢ prgdowa elektrorafinacji dochodzi do 97%. Pozostata energia
jest tracona na zwarcia katoda-anoda, uptyw pradu do gruntu lub
utlenianie miedzi przez tlen rozpuszczony w elektrolicie.

2. Natone miedzi zuzywa sie ok. 300-400 kWh.

3. Osiggnieciem byto wprowadzenie katod ze stali nierdzewnej. Ich
zywotnos¢ to co najmniej 20 lat. Daje to duze oszczednosci energii w
porédwnaniu do jednorazowych katod miedziowych. Technologia ta
pozwala na produkcje miedzi w najwyzszym gatunku.
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