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MOZLIWOSCI ODZYSKU METALI NIEZELAZNYCH Z NIEKTORYCH ODPADOW TWORZYW
SZTUCZNYCH

Streszczenia. W réznych wyrobach tworzywowych wystepuje jako
komponenty lub elementy konstrukcyjne metale niezelazne Iub ich
zwiezki, jak np. lampy gornicze, laminaty flliowane miedzia,
trudno palne tasmy przenosnikowe Itd.

W miare zuzywania sie tworzywa czesci metalu pozostaje prawie
niezmienione. Program badadé obejmowat opracowanie metody przerobu
odpadéw trudno palnych gumowych gérniczych tasm przenosnikowych
zawierajecych Sb-0, oraz odpadéw ptyt warstwowych foliowanych mie-
dzi#, s stosowanych w przemy$le elektronicznym i elektrotechnicznym.
Opracowano metode pirolltycznego rozktadu substancji organicznej
poszczegdlnych kompozytédw tworzywowych, pozwalajece na uzyakanie ko-
ksu poplrolltycznego o wysokiej zawartosci antymonu /ok. 11 %/

1 miedzi /15 - 62 %/. Uzyskane koksy popirolityczna nadaje sie do
bezposredniego dalszego przerobu w istniejacych instalacjach przemy-
stowych dla uzyskania stopéow antymono-otowlowych lub miedzi.

Metoda pirolltycznego przerobu przedstawionych odpadéw jest gospodar-
czo uzasadniona.

1. WPROWADZENIE

W coraz szerszym zakresie w roznych wyrobach tworzywowych wystepuj#
jako komponenty lub elementy konstrukcyjne metale niezelazne lub ich
zwl#zki. "

Przyktadem se wyroby przemystu elektronicznego, elektrotechnicznego,
lampy 1 akumulatory goérnicze, trudno palne tasmy przenosnikowe itd.

W miare zuzywania sie tworzywa ich czesci metalowe pozostaje prze-
waznie niezmienione. Utylizacja takich wkasnie odpadow jest czesto
wyjatkowo trudna. W pracy niniejszej przedstawiono wyniki badah nad
aozllwosci# utylizacji tego rodzaju odpadéw, w ktérych zawarte metale

etanowi# najcennleJdazy sktadnik.
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Zasadniczym celem prowadzonych badan byto opracowanie takich metod
termicznych, ktore by umozliwity odzysk tych metali przy Jak najmniej-
szych etretach. Program badan obejmowat odpady trudno palnych gumowych
goérniczych tasm przenosnikowych dla odzysku antymonu oraz odpady plyt
warstwowych foliowanych miedzi«, a stosowanych w przemysSle elektronicz-

nym 1 elektrotechnicznym dla odzysku miedzi.
2. 00ZYSK ANTYMONU Z OOPADOWYCH TAOM GORNICZYCH

W kopalniach wegla kamiennego do transportu urobku wegla pod zieaie
stosuje sie wydtecznle gumowe trudno palne tasmy przenosnikowe. Zuzyte
tasmy w niewielkim stopniu se regenerowane wzglednie wykorzystane Jako
ostony 1 wykkadziny. Réwniez podczae produkcji tasm powstaje pewna
ilos¢ odpadow, ktéra nie jest wykorzystywana.

Obecnie produkowane tasmy skdtadaj# sie z gumy przektadkowej /tzw.
protektor/, gumy frykcyjnej oraz przektadek tkaninowych. Guma sktada
sie w okoto 50% z kauczukéw /gtdéwnie syntetycznych/, a reszte stanowi
sadza, zmlekczacze parafinowe lub aromatyczne, PCW, stabilizatory,
antyutleniacze, $rodki wulkanizujece, tlenek cynku, siarka, krzemionka,
glinokrzemiany, krada Itd.

W kraju do produkcji trudno palnych gum stosuja sie jako dodatki
uniepalniajece gtéwnie SbgO”™ / w ilosci 2 - 7 % wag/ oraz zwiezki
boru 1 fosforu Ii).

Sk+ad chemiczny poszczegélnych typoéw tasm ulega wahaniom w szerokim
zakresie w zaleznosci od stosowanej technologii produkcji.

Odpady poprodukcyjne wystepuj# jako skrawki, nadlewy, Scinki itd.,
0 zawartosci antymonu 6 - 10 % wag, natomiast zuzyte tasmy przenosni-
kowe zawieraj# 2 -6% antymonu. S# to ilosci antymonu znacznie prze-
kraczajece mlnimaln# optacaln# zawartos¢ antymonu w rudzie ocenianej
na ok. 1 %.
0dzysk antymonu z odpaddéw, ktéry znajduje sie w postaci rozprowadzo-
nego drobnego Sb203 w gumie. Jest mozliwy jedynie przy skomplikowanych

operacjach technologicznych.
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Wydaje sie. ta hajprostsza Jest whasnie metoda pirolityczriego przerobu.
Opracowane w GIG-u technologie przerobu przedstawiono na rys. 1.
Najtrudniejszymi do realizacji se etapy rozdrobnienia 1 pirolizy.
Na podstawie przeprowadzonych préb laboratoryjnych skonstruowano
w GIG-u oryginalne urzedzenie do rozdrabniania tasm, pracuje nazasadzi
ciecia tasm nozami krazkowymi na kawatki o wymiarach40 x40 mm 1 o
wydajnosci 1 Mg/h /Patent PRL nr 122739/.
Badania laboratoryjne prowadzono w aparaturze o pojemnosci retory
2 dm3 i1 100 dm3 ogrzewanej elektrycznie. Préby na skale przemystowa

przeprowadzono w piecach poziomych w gazowni w Namystowie f2J.

1 Odpady tasm

Rozdrabnianie

gaz

Piroliza oLej iwoda, poreae.

Stop Sb/Pb

Rys.l. Schemat technologiczny odzysku antymonu

Fig.l. Flowsheet of antimony recovery

- bett wastes

- crushing

- pyrolysis, gas, post -reaction oil and water
- coke, fluxes, lead-carrlers

- Sb/Pb alloy

GrWNER
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W procesie pirolizy otrzymuje sie koks popirolityczny, gaz, oleje 1
wode poreakcyjne. Wydajnos¢ i jakos¢ otrzymywanych produktéw zaleiy
gtéwnie od rodzaju surowca, a szczeg6lnie temperatury procesu.

Na rys. 2 przedstawiono ksztattowanie sie uzysku koksu popirolitycz>
nego i oleju, a na rys. 3 zawartosci antymonu w koksie w zaleZnosci
od temperatury procesu. Zawartos¢ antymonu w koksia popirolityczny«
powyzej temperatury 1073°C gwaktowni« spada, co nalezy thumaczy¢ prze-
biegiem endotermicznych reakcji antymonu z chlorem i tlenem.
Wystepujece wkasnie w tym obszarze temperatur reakcje utrudniade pro-
ces palenia sie tasm, ala ee niekorzystne ze wzgledu na odzysk antymonu
1
Dlatego m.in. wskazany jest dodatek zwiezkéw alkalicznych w trakcie

procesu pirolizy /Patent PRL nr 102887/ [iJ.

Rys. 2. Uzysk koksu i1 oleju w zaleznosci od temperatury procesu
Fig. 2. Yield of coke and oil as a function of process temperature

1 - coke
2 - post-reaction oil and water
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Rys. 3. Zawartos¢ Sb w koksia w zaleznosci od tsaparatury procesu

Fig.. 3. Contants of Sb in coka as a function of proceas temperatura

Uzyskany koks popirolityczny ma wyglad srebrzystych blaszek. Otrzymana
oleje popirolityczne maje budowe pierscieniowa, a udziat struktur aroma-
tycznych do alifatycznych wynosi przecietnie Jak 1 i1, 2/3].

Gaz popirolityczny Jest palny o przecietnej wartosci opatowej
12000 kO/m3. Koks popirolityczny zawiera znaczne ilosci antymonu
od 7 do 15% wag. Ponizej podano przyktadowa analize otrzymanego koksu

z préby przemystowej «

Wilgoc - 2,61 % wag
Popiot -42,94 % --—-
Sh -11,40 % -"-
Cl - 1,44 % -"-
S -1,82 %-"-
czesci lotne - 6,83%-"-

Pracownicy GIG-u i1 HMN Szopienice opracowali oryginelne metode odzye*

ku antymonu /Patent PRL 102887/, ktéra polega m.in. na redukcji w piecu
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hutniczy* kokeu popirolitycznego * obecnosci otowiu, topnikédw i kokau
w temperaturze 1270 - 1770 K. Za pomoce koksu popirolitycznego uzyskane-
go z prob przemysdowych przeprowadzono w HMN Szopienice proby na skale
techniczne redukcji 1 wytopu stopu antymonowo-odowiowego. Ogétem uzyska-
no 19 Mg stopu o zawartosci antymonu 10,3 %.

Przeprowadzono roéwnie* analize optacalnosci catego procesu technolo-
gicznego. ZaktadaJdec Srednie zawartos¢ Sb w odpadach na poziomie 5% to
wartos¢ mozliwych do odzyskania surowcow wynosi 1SO doi. US na 1 tone
tasmy odpadowej /wg cen z 1983/. Natomiast w strukturze wartosci pro-
duktow mozliwych do uzyskania to antymon etanowi az 94 % wartosci, a
reszte oleje i gaz.

Niewetpllwie proces odzysku antymonu z odpadow gumowych jest gospoda,
czo 1 okonomicznla uzasadniony. Antymon jast obecnie w catosci importowa-
ny gtéwnie dla przemysdu gumowego 1 akumulatorowego, a jego powtérny

odzysk z odpadéw mégiby znaczni* obnizy¢ Import.

3. ODZYSK MIEDZ1 Z OOPADtJW PLYT WARSTWOWYCH

W elektronice i elektrotechnice stosuj* sie obwody drukowane
otrzymywane na bazie cienkich folii miedzianych przyklejonych do pi#yt
warstwowych. W zaleznosci od przeznaczenia i warunkdéw pracy do produ-
kcji laminatéw foliowanych aiedzle stosuje sie podtoza papierowe lub
z tkaniny szklanej oraz zywica fenolowe lub epoksydowe 14]. Dako foli*
jest stosowana wydecznl* miedZz elektrolityczna o czystosSci ni* mniejszej
niz 99,5 %.

W procssl* produkcji ptyt o wytwdércy oraz u uzytkownika powstaje
odpady w poss$aci wybrakowanych elementéw, $cinkdéw, obrzezy itd., ktéore
nie nadaje sie do powtdrnego uzycia, a stanowie zroddo dodatkowego
odzysku miedzi [5]-

Ponizej przedstawiono wyniki badsé nad tym zagadnieniem, wykonane
w GIG-u. Obrébki do bsdaé pobrano z Zaktadoéw Tworzyw Sztucznych ERG

w Gliwicach oraz z Zaktadow Elektroniki Goérniczej w Tychach,
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Osko optymalne temperature pirolizy przyjeto 873 K. Temperatura ta
jest wystarczajeca dla termicznego rozktadu tworzywa organicznego. Bada-
nia prowadzono w specjalnej aparaturze o pojemnosci retorty 2 d«3,

a ogrzewanej elektrycznie z mozliwoscle-odbioru produktéw ciekkych i1 ga-
zowych .

Uzyskane bilanse materiatowe procesu pirolizy wraz z charakterystyke
koksu dla poszczeg6lnych rodzajéw odpaddw przedstawiono ponizej. Podane
wyniki stanowie Srednie z co najmniejniej trzech prob.

- Odpady poprodukcyjne obwodéw drukowanych na laminatach epoksydowych

zbrojonych wkdéknem szklanym

bilans procesut koks poplrolltyczny - 76,5% wag
olej 1 woda poreakcyjna - 15,0 -7~
gaz 1 straty - 8,5-"-

analiza koksui Cu - 15,8 % wag

Sn - 0,4 -"-
Pb - 0,3 --—-
cl - 0.5 -
S - nie stwierdzono

- Odpady folii miedzianej na laminatach epoksydowych zbrojonych wkdéknem

szklanym /gtbéwnie obrzeze piyt/

bilans procesut koks poplrolltyczny - 64,2% wag
olej 1 woda poreakcyjna - 28,1-"-
gaz i straty - 7,7-"-

analiza koksui Cu - 62,2 % wag
Sn - nie stwierdzono
Pb - nie stwierdzono
S - nie stwierdzono

Cl - 0,1 % wag
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- Odpady folii Miedzianej na laminatach papierowo-fanolowych

bilans procesu* koks poplrolltyczny - 48.1 % wag
olej 1 woda poreakcyjna - 40,2 % wag
gaz i etraty - 11,7 % wag

analiza koksu* Cu - 23,1 % wag
Sn - nie stwierdzono
Pb nie stwierdzono
S - nie stwierdzono
Cl - 0,2 % wag-
We wszystkich olejach popirolitycznych znajduje elf woda poreakcyjni
w ilosci 15 - 49 % tworzec trudno rozdzielajeca sie emulsje. Uzyskana
oleje ze wzgledu na swoje wkasciwosci - szczegolnie okdad cheolczny -
se podobne do niektérych smét wytlewnych. Zawartos¢ siarki catkowitej
w niektorych olejach dochodzi az do 3 » wag [51
w zaleZnoscl od rodzaju odpadéw 1 temperatury pirolizy skiad otrzy-
manego gazu moZe sie wahs¢ w szerokich granicach. Gazy poplrolityczne
zawieraje gtoéwnie Hz> CH4, CO, C02> N2, ee palne i naoge by¢ uZywene jako
gaz opatowy.
Proces pirolizy odpedowych leminatéw pokrytych folie mledzlane przebiegi
bez zaktécac¢. Uzysk koksu popirolitycznego wynosi od 46 do 76 % wsadu,
a zawartosc¢ aledzl w koksie od 15,8 do 62,2 %. Uzyskany koks poplroll-
tyczny nadaje sie Jako surowiec do dalszego przerobu w istniejacych
instalacjach hutniczych dla produkcji miedzi. Przeréb pirolityczny odpa-
dowych folii na ptytach warstwowych daje mozliwos¢ uzyskania dodatko-
wych ilosci miedzi z bezuZytecznych, a ktopotliwych do zagospodarowa-

nia odpadoéw.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

W wyniku przeprowadzonych w GIG-u bada¢ stwierdzono mozliwos¢ odzya-
ku antymonu i miedzi z dotychczas bezuzytecznych odpadéw trudno palnych

gum oraz foliowanych miedzie p#yt warstwowych.
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Metoda termicznego rozktadu substancji organicznej poszczegélnych
kompozytow tworzywowych pozwala na uzyskanie koksu popirolitycznego
o wysokiej zawartosci metali znacznie przewyzszajacej optacalng zawar-
tos¢ w rudach. Otrzymane koksy popirolityczne nadaje sie do bezposSrednie-
go zuzycia jako surowiec w latniejecych instalacjach uzyskiwania stopow
antymonowo-otowiowych lub piecach hutniczych dla produkcji miedzi. Oleje
popirolityczne oraz gazy nadaje sie jako paliwo, natomiast wody poreakcyj-
ne musze by¢ oczyszczone przed spuszczeniem do kanalizacji.
Wszystkie rodzaje odpadéw musze by¢ przed pirolize rozdrobnione na spe-
cjalnych urzadzeniach.
Sam proces pirolizy mozna prowadzi¢ w sposob ciegty lub periodyczny.
W kraju mozliwym tym sposobem do odzysku ilos¢ antymonu ocenie sie
na 300 - 500 t/rok, a miedzi powyzej 200 t/rok.

Niewetpliwie metoda pirolitycznego rozktadu przedstawionych rodzaji
odpadéw, a nastepnie dalszego przerobu otrzymanych produktéw Jest

gospodarczo uzasadniona i powinna by¢ wdrozona na skale przemystowa.
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POSSIBILITIES OF RECOVERING NON-FERROUS METALS FROM SAME PLASTICE WASTES

Summary 1

Different plastic products Incorporate non-ferrous Metals or their
components or construction elements, e.g. mine lamps, copper filmed
laminates, Tfire resistant conveyor belts, etc. The elements made of
metal or its compounds remain practically unchanged along with the
plastics wear. The research programme covered developing a processing
method for wastes from fire resistant conveyor belts, containing
Sb2°3* and from copper Ffilmed plates used in the electronic industry
and in electrical engineering. A method was developed for the pyrolltlc
decomposition of organic sobstance of particular plastics: it allows
obtaining pyrolltlc coke of high stibium /Zapprox. 11 %/ and copper
/15-62 %/ content. The obtained pyrolltlc coke may be directly
processed in the existing industrial plants to produce stibium-lead
or copper alloys.
The presented method of pyrolltlc processing of waste materiale

is economically Justified.
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B0310ZHOCTH BO3BFATA IIBETHLIX METAMOB W3 HEKOTOPtK OTXOflOB
CHHTETHAECKM MATEPHAJIOB

Pe3iOMe

B paanbDC iuiacTMaccoBbix n3flejinHx BucTynaioT b KawecTBe komiiohchtob hjih
KOHCTpyKTHBHbIX JjieMeHTOB UBOTHNO MeTajlJIH « HX COBFfIHHeHHH, KaK Hanpwuep,
b pyfInnuHux jiaMnax, b cjiohcthx njiacTHKax pasjiHCTOBaHHb« Meatio, b TpysHo-
ropiowHX KOHBeWepHwx jieHTax u T.fl. llo Mepe Toro, kbk H3pacxofly»TCFl njiaCT-
Maccu, MeTajuiHtjecKwe gacili hjih nx coafIMHBHHH ocTaioTCH no~TH HetmeHOHHH-
mh. nporpaMMa nccjiOflOBaHHfl oxBaTHBa;ia paapatfoTKy Meioja nopepaCoTKH otxo-
job TpyflHoroprognx pasuHOBUDC ropHux KOHBatdepHBDc jioht, aawiB”aBiwa Sb203
a TaK*e oTXoaoB cjiohcthx iuiht pa3JiHCTOBaHHhix moabb, ynoTpeCjiaeuia b bjibk-
ipOHHOFt H 3J19KTpOT6XHHWeCKOti npomi IMOHHOCTHX. EbUl paSpa®OTaH M6TOJ 1IHpO-
JiHTHMHoro paajioacoHHH opramreocKWC BomeciB O0TjejiBHux njiacTMaccoBinc Kowno-
3HTOB, npOFICTOBIIHXO|iIHI? BO3MOKHOCTB nOJiyMMTB nOCFIBNMpOJIHTIWHbIFI KOKC C BH-
cokhm coaepKaHHeM cypBMbi (ok. Il 99 n MOFIH (15 - 62 9%b). no;iyieHHiie nocjio-
nnpoj iHTWiecKHO kokch hbjihiotch nosxoflHinnMn juid HonocpeacTBeHHol! aajiBHotinbtl
nepepafioTKW b cymocTByBmHX npoMbtuiJiaHHBDc ycT3HOBKax C uojibio H3Bjie>ieHHH
CBHHUOBO-CypBMHHHCTbOC CnJiaBOB I1JH ClUiaBOB LIBgtl. Meiofl niipOJIHTHHOtI nopo-
pafiOTKH yK83aHHUX OTX030B HBJIfieTCH XO3HFICTBOHHO 0OO0"OCHOBaHHbIM.



