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Zpusob spodiva v tom, Ze se odpadni material
s obsahem halogent, zejména odpadni mate-
ridl obsahujici PVC, zahtiva v rozkladném
stupni v reak¢ni zoné a v podstaté uzavieném
systému v podstaté bez pridavku vody na
teplotu mezi 150 a 750 stupni C, vyhodné
250°C az 350°C, za pfitomnosti slouceniny
reaktivni s halogenem, vybrané z alkalickych
hydroxiddi a hydroxidlt kovl alkalickych
zemin, alkalickych uhli¢itan® a uhli¢itant
kov alkalickych zemin a jejich smésf tak, aby
se ustavil kontrolovatelny autogenni tlak pod-
statné nad atmosférickym tlakem v pfiméiené
reak¢ni dobé za ucelem premény halogenu,
ptitomného v odpadnim materidlu na haloge-
nidy alkalického kovu nebo halogenidy kovil
alkalickych zemin. Uzavieny systém vyhodné
obsahuje kondenza¢ni zonu, kde kondenzuje
vodni péra a tékavé slozky uvolnéné z od-
padniho materidlu. Zbytek ziskany z roz-
kladného stupné se promyva vodnym roz-
poustédlem, prednostné ¢istou vodou, a roz-
pustné a nerozpustné ¢asti zbytku se oddélu-
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Zplisob zpracovani odpadnich materiald s obsahem halogenl

Oblast techniky:

PredloZeny vynalez se tykd zplusobu zpracovani
odpadnich materiald obsahujicich halogen.

Dosavadni stav techniky:

Likvidace odpadnich materialt obsahujicich halogen,
jako je odpadni materidl obsahujici PVC (polyvinylchlorid)
a/nebo jinych halogen obsahujicich materiald, vykazuje
problémy se zne&isténim, zejména proto, Ze spalovéani
t&chto halogenovanych organickych materi&ld ma obvykle za
nasledek uvoliiovani atomi halogenu ve formé& 3kodlivych
produkt. Napfiklad v pfipadé chlorovanych organickych
latek se muZe uvoliovat HCl, ktera, protoZe mé& korozivni

vlastnosti, je vaZnym zdrojem zneliStovani ovzdusi.

Je znam velky podet =zplsobl zpracovani téchto
odpadnich materialda, Jjako Jjsou katalytické krakovaci
postupy, postupy hydrogena&niho krakovani a pyrolyzni
postupy. Postupy krakovani jako takové maji ten
nedostatek, Ze mohou byt pouZity pouze pro zpracovani
materidld s nizkymi obsahy halogen obsahujicich
polymernich materi&lt. Dale Jje krakovaci postup velmi
drahy, a pro provadéni tohoto postupu je potfeba rozsahle
zaFizeni rezistentni viéi kyseliné&.

Pyrolyzni postupy jsou obecné& mnohem flexibilné&jsi a
mohou byt pouZity pro zpracovani vétsSiny odpadnich

materiali.

EP-A1-0 125 383 popisuje zplsob rozklddéni organického
odpadniho materialu obsahujiciho halogen zpracovanim
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odpadniho materialu v  solné tavné lazni obsahujici smés
bazické sloudeniny kovu alkalickych zemin a halogenu kovu
alkalickych zemin. Do lazné obsahujici odpad se zavadi plyn
obsahujici kyslik za vzniku plynného produktu hofeni, a tak
halogen pfitomny v odpadu reaguje s bazickou slouceninou
kovu alkalickych zemin za vzniku dal3iho halogenidu kovu

alkalickych zemin.

Podstatné je, Ze se solnd lazefi udrZuje v roztaveném
stavu a kov alkalickych zemin se udrZuje v rozpu$§téném
stavu. To znamena, Ze je potfebné vysoké teploty. Dale, Ze

se pouziva velké mnoZstvi kovu alkalickych zemin.

EP-B1-0 111 081 a DE-C1-3 435 622 popisuji pyrolyzni
postupy pfi zpracovani odpadl obsahujicich halogen, kdy se
odpadni materialy pomalu 2Zihaji v rotujici peci pEi
teplot® mezi 300 a 600 ©C. Bazické slouceniny, jako Je
CaCO3 a Ca(OH)p se pfidavaji do odpadnich materialidl pfed
nebo po %ihani, aby se zneutralizovaly kyseliny vznikajici
prfi postupu 2ihani. Postupy vS3ak odstrafiuji pouze <cast
produkovanych kyselin, a velké mnoZstvi plynnych kyselin,
jako je HCl, se vypouSti do prostrfedi.

WO 91/18960 popisuje zpusob =zpracovani odpadniho
materialu PVC, kde se PVC podrobi pusobeni teploty mezi 150
a 300 °oc, az v3echny halogeny
emituji jako HCl. HCl se potom slou¢i pro opé&tovné pouZiti.
Vzhledem k vysoce korozivni HCl vyZzaduje tento postup

specielni zafizeni a neni ekonomicky vyhodny.

Dal3i zplUsob odstrafiovani halogenu z polymernich
sloudenin, obsahujicich halogen, ktery je popsén v Fadé
publikaci japonského plvodu, Jje =zaloZen na zpracovani
halogen obsahujiciho polymeru ve vodném prostfedi, typicky
zasaditém roztoku hydroxidu kovu alkalickych =zemin, pri
zvySené teploté& 160-300 ©C.




JP-A-74-112979 popisuje zplsob odstrafiovdni halogenu
obsaZeného v polyhalogenovém polymeru, ktery obsahuje
stupné dispergovani polyhalogenového polymeru do vodného
prostifedi obsahujiciho jednu nebo vice sloZek vybranych z
hydroxid@ alkalickych kovl, hydroxidi kovli alkalickych
zemin, soli alkalickych kovl nebo kovl alkalickych zemin,
eleza a jeho sloudenin, zinku a jeho slouenin, hliniku a
jeho sloudenin, a siry, =zahfivani smési za pIitomnosti
nete&ného plynu nebo kysliku pod tlakem, aby se odstranil

halogen nebo halogenovodik.

Uvadi se, Ze znémé postupy pro odebirani halogenu nebo
halogenovodiku z polyhalogenovych polymerl, provadénych v
plynné fazi v dusikové nebo kyslikové atmosfefe, je obtiZné
kontrolovat, jestliZe je predmétem znovuziskédvani polymeru
bez obsahu halogenu, a tento problém se uddajné reSi

pfedpokladanym zpracovanim horkou vodou.

Velmi podobny postup je navrZen v JP-A-74-16049, kde
se PVC zah#iva na 160-300 ©C v zasaditych vodnych roztocich
obsahujicich hydroxidy alkalické a/nebo kovi alkalickych
zemin, a vyhodné& katalytick& mnoZstvi organickych amind.

Ve velmi podobném navrhu stejného pfihlaSovatele, viz.
DE 22 60 393 B2, se popisuje zpisob dehydrohalogenace PVC,
kdy se PVC =zahfivd ve -vodném roztoku alkalického
anorganického materiilu vybraného z amoniaku, alkalickych
hydroxidi nebo hydroxidld alkalickych =zemin a vyhodné
katalytického mnoZstvi amonnych soli a/nebo amoniaku pIi
180-300 ©C.

Reakce se provadi prfidavanim PVC do horkého vodného
alkalického roztoku a zpracovanim pFfi 180-300 ©C. Tato
teplota je kriticka pro kvalitu dehalogenovaného konecného
produktu. Aby se zabranilo odpafovani vodného prostfedi,
pouziva se zvySeny tlak, ktery =zavisi na rozpu3téném

anorganickém materidlu.




Nevyhoda postupu na b&zi zpracovani ve vodném roztoku
se tykd odpafovani vody pfi vysoké reakéni teploté, které
se musi bud” J&elit pridavani aktivniho plynu nebo kysliku,
nebo ma& =za nasledek =zvy3eni tlakl, které je obtiZné

regulovat.
Také velkd mnoZstvi vody, kterd se pouZivaji ve vyS3e
uvedenych citacich, vyZaduji velky objem reaktoru, ve

srovnani s objemem zpracovavaného odpadniho materialu.

Podstata vynalezu:

Prfedmétem predlozeného vynalezu je poskytnout
vylepSeny postup zpracovani odpadniho materidlu
obsahujiciho halogen, pfiemZ tento postup je jednoduchy a

méné drahy, neZ jsou znamé postupy.

Druhym pPfedmd&tem vynalezu Jje poskytnout zplsob
zpracovani odpadniho materialu obsahujiciho halogen, kdy
pouzitim tohoto postupu se skuteéné v3echny atomy halogenu
odstrani z odpadniho materidlu bez toho, Ze by dochazelo k
nefizené emisi do okolniho prostfedi, a pfednostné s
vysoce redukovanou. nebo omezenou emisi plynnych kyselin
obsahujicich halogen do prostfedi.

Tohoto pFedm&tu je dosaZeno postupem podle vynalezu,
kdy se odpadni material zahfiva v reakéni zéné v podstatné
uzavieném systému v podstatd@ bez pridavku vody na teplotu
mezi 150 a 750 ©C za pfitomnosti sloueniny reaktivni s
halogenem, vybrané z  hydroxidd alkalickych kovd a kovid
alkalickych zemin, uhli&itan@ alkalickych kovd a kovi
alkalickych zemin a jejich smé&si, tak, aby se ustavil
kontrolovatelny autogenni tlak podstatné nad atmosferickym
tlakem, v prim&Fené reakéni dobé, aby se pfeménil v
podstaté v3echen halogen pfitomny v 6dpadnim materidlu na
alkalické halogenidy nebo halogenidy kovd alkalickych
zemin.




Jak bylo Fedeno, provadi se postup " v podstaté bez
pfidavku vody". Tento =znak, ktery odliSuje vynélez od
dosavadniho stavu techniky citovaného vy3e, bere v uavahu,
e né&které z odpadnich materiald mohou byt zvlh&eny, a také
to, Ze sloudenina reaktivni s halogenem by mohla byt
zavedena jako naderpana suspenze, jak bude dale vysvétleno.

Jak jiZ bylo zmin&no, Jje jiZ dlouho znamo pouZiti
sloudenin reaktivnich s halogenem, 3jako jsou hydroxidy
alkalickych kovi a hydroxidy kovl alkalickych zemin a
alkalické uhli&itany a uhli&itany kovi alkalickych zemin
k neutralizaci kyselin obsahujicich halogen, emitovanych
pfi rozkladu odpadniho materialu obsahujiciho halogen,
napf. &astednou pyrolyzou HCl. Doposud v3ak nebylo znamo
nebo naznadeno, Ze by reakdni tlak mohl mit jakykoliv vliv

na reaktivitu a neutralizadni ucinek.

Je tudi? velice prekvapivé, Ze pouZitim postupu podle
predloZeného vynalezu pro zpracovani odpadniho materialu
obsahujiciho halogen je moZné velmi Jjednoduchym zplsoben
odstranit skutedné& v3echny atomy halogenu ve formé& soli
halogenfi, a tim zabranit emisi halogenovych kyselin do

prostrfedi.

Postup miZe byt pouzit pro rozklad vétsiny druhl
odpadnich materiald obsahujicich halogen, jako  Jjsou
materialy obsahujici PVC a Jjiné materialy obsahujici

halogenové polymery.

Podrobny popis vynélezu

Teplota stupné rozkladu je pfednostné mezi 250 a 350
OC. Rozklad halogenu nastava pfi asi 150 ©C. ale reakce je
pfi této teplot® pomé&rné pomald. Na druhou stranu teploty
nad 350 ©C nezvy3uji podstatné rychlost reakce.

Tlak ve stupni rozkladu je pfednostné nad 2 bary (0,2
MPa} a vyhodnéji nad 5 bary (0,5 MPa). Nejlep3ich




MPa) a vyhodnéji nad 5 bary (0,5 MPa) . NejlepSich
vysledkl se dosahne s tlaky v rozmezi od 10 do 75 bard (1
az 7,5 MPa).

Optim&lni doba zpracovani ve stupni rozkladu velice
24visi na druhu materialu, ktery se ma zpracovavat, jaké je
jeho mnoZstvi, na teplot&/tlaku a souCasném pouzZitém
zafizeni, stejné Jjako okolnich tepelnych transmisnich
podminkach. Jak bude vysvétleno dale, reakéni doba by méla
byt postadujici k =zabezpedeni konverze v podstaté& vseho
halogenu pEitomného v odpadu na alkalické halogenidy nebo
halogenidy kovl alkalickych zemin.

Ve v3ech pEipadech je 24hodinové zpracovéani
postadujici k ukoneni rozkladu halogenovych atoml z
odpadniho materidlu. Ve v&t3iné pfipadd je optimalni doba
4- 16 hodin zpracovani, ale krat3i doba mZe vyhovovat.

Vybér sloudeniny reaktivni s halogenem je bézZné
zavisly na cené. Jak ale bude popsano dale, rozdilné
reakdni  produkty ziskané s rozdilnymi  sloueninami
reaktivnimi s halogenem maji také vliv na vybér téchto s

halogenem reagujici&h sloucenin.

S halogenem reaktivni sloueniny mohou byt pfitomny Vv
odpadnim materidlu &astedné nebo zcela vrozen&, napfiklad
ve formé& kfidy, dolomitu nebo polymernich slouéenin
obsahujicich tyto s halogenem reaktivni sloudeniny jako
plniva. Bé&Zné je nezbytné pridat alespofi Cast slou&enin

reaktivnich s halogenenm.

Sloudeniny reaktivni s halogenem mohou byt pfidany ve
form& pevnych blokl, granulatu, prasku nebo v kterékoliv
jiné form&. Nejvyhodné&jsi je pfidat sloudeninu reaktivni s
halogenem ve formé& prasku nebo granulatu. Pokud je Zadouci
zavést sloudeninu reaktivni s halogenem v Cerpatelné

formd, miZe se pouZit vodna suspenze.
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Neni rozhodujici, jak se sloudenina reaktivni s
halogenem do odpadu pridava. MiZe byt vnesena jako vrstva
nahoru na odpadni materié&l, mGZe byt lehce promisena pomoci
michacich prostfedkid nebo v rotaénim reaktoru, nebo miZe
byt zakomponovéana do odpadniho materialu.

Odpadni material mbZe byt rozmé&lnén nebo granulovan,
ale to neni nezbytné pro postup podle vynalezu. Pokud je
odpadni material rozmélnén, zabird men3i prostor a kapacita

zafizeni k provadéni postupu podle vynadlezu se miZe zvysit.

Normalné& je moZné stanovit mnozstvi atomd halogenu v
konkrétnim druhu odpadniho materialu. Je uZitedéné
otestovat v malém vzorku jeho obsah halogenu. To lze
provést v laboratornim m&Fitku pouzitim bé&Znych zkuSebnich

postupt, jako je pyrolyza.

Obsah sloudenin reaktivnich s halogenem Vv odpadnim
materialu miZe byt také stanovem nebo testovan, ale v praxi
je to méné dileZité, mnozstvi je bé&Zné malé a prebytek
sloudeniny reaktivni s halogenem nemé& jakykoliv 3Skodlivy
vliv na postup, ani na okoli. Pokud jsou v3ak v odpadnim
materidlu pfitomna'vétéi mnozstvi sloudeniny reaktivni s
halogenem, jako je to v pfipadé sloudenin PVC pouzivanych
pfi vyrob& elektrickych kabeld, miZe byt uZitelné zahrnout
tato mnoZstvi do vypodtu, nebot” pfidavek slouenin
reaktivnich s halogenem se potom mnidZe proporcionéalné

sniZit o mnoZstvi pfirozené pfitomné v odpadnim materidlu.

MnoZstvi pfidavanych sloucenin reaktivnich s halogenem
je prednostné mezi 0,5 a 4, nejvyhodn&ji 1-2nasobkem
stechiometrického mnoZstvi atomd halogenu Vv odpadnim
materialu, nebo je celkové mnoZstvi sloudeniny reaktivni s
halogenem, nebo sloudenin, bud” pfidanych nebo pfirozené
pfitomnych v odpadnim materialu, vyhodnd mezi 0,5 a 4,
vyhodné 1-2nasobkem stechiometrického mnoZstvi atomi

halogenu v odpadnim materialu.




Vyhodné mnozstvi miZe byt stanoveno uréenim obsahu

halogenu v polymernich materidlech, jak je dale doloZeno

pfikladem pro chlor.

Sloudenina reaktivni s halogenem se vyhodné pifidava
také
kontinualné nebo diskontinuédlné ve dvou nebo vice krocich,
nebo pouze b&hem rozkladného stupné.

pfed stupném rozkladu, ale miZe se pridavat

L AK"

"AE" oznaduje ion kovu alkalickych zemin a "HA" oznaduje

V nasledujicim oznacuje ion alkalického kovu,
ion halogenu.

Reakce probihaji v nasledujicich reak&nich schematech:

AKZCO3 + 2HHA - 2AKHA(s) + HZO(Q) COZ(g)

AKHCO3 + HHA - AKHA(S) + HZO(g) COz(g)

AKOH + HHA - AKHA(s) + HZO(Q)

AECO,  + 2HHA —~ AEHA,(s) + HZO(Q) co,(g)

AE(OH)2 + 2HHA - AEHAz(s) + HZO(g)

Podle vynalezu se voda vznikajici béhem reakce a
t&kavé sloudeniny uvolilované z odpadniho materialu
pfednostné odtahuji z reakéni zény a kondenzuji v

samostatné kondenzadéni zéné.

Tim je umoZné&no 2zVetSit uZitedny objem reaktoru a

Gspé&3né ridit autogenni tlak vznikajici bé&hem reakce.

Pokud jsou pfitomny v odpadovém materialu sloueniny
olova, mohou ionty olova reagovat s kyselinou halogenu za
vzniku PbHA», napfiklad pokud je olovo pEitomno jako PbCO3,

miZe reagovat podle nasledujiciho reakéniho schematu:

(PbCO3) 2 Pb(OH)p + 6HHA — 3PbHA(s) + 2COz(g) + 4H20(g) R6

R1
R2
R3
R4
RS




Zda budou nikoliv

obsahujicimi

sloudeniny olova reagovat ¢&i s

kyselinami halogen zavisi pfedevSim na
mno¥stvi a typu dl3ich pfitomnych sloucenin reaktivnich s
reakdni dob& a reakénim

halogenem, na reakd&ni teploté,

tlaku.

Pokud je reakce - slouCenina olova/kyselina obsahujici
halogen - vhodna, méla by byt teplota reakce nad 250 ©C,
sloudeninami reaktivnimi s halogenem by mély byt pfednostné
tlak by byt

pfedloZeného vynalezu, a reaklni doba by méla byt vice nezZ

uhli&itany nebo hydroxidy, nel podle

4 hodiny, pfednostné nad 12 hodin.

Anorganicky reak&ni produkt se miZe louZit z popela a
op&tovné pouZit, napfiklad pokud AE je Ca, miZe byt CaCljp
op&tovné pouzit jako sraZedlo fosforu v odpadni vodé nebo
silniéni soli.

Odpadnim materiélem pouzitym v nasledujicich
prikladech je odpadni materidl z kabell, obsahujici PVC,
PVC,

stabilizator a malych mnoZstvi barviv.

sestavajicich naprfiklad z zmék&ovadel, kiidy,

Na zakladé zprimé&rovani zakladl nasledovnych kompozici je

ziskano (hmotn./hmotn.):

PVC: 43,9 %
Zmék&ovadlo: 24,5 %
Krida: 30.0 %
Stabilizator: 1,0 %
Dal3i materialy: 0.6 %

PVC obsahuje pfibliZné& 58 % hmotn. chloru, tedy podil
halogenu nebo chloru v odpadnim materidlu tvofi asi 25,5 %
hmotn.
uhlicéitanu

Stabilizatorem Jje alkalickd sloulenina

olovnatého (PbCO3)» Pb (OH)2.
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Popis obrazku:

Obrazek 1 je naértkem reaktoru

nasledujicich pfikladech.

pouzitého v

Obrazky 2, 3 a 4 zobrazuji tlak/teplotu nékterych z
testd v pfikladu 3.

Stanoveni chloru v polymernich materialech:

Pokud lze stanovit obsah slouCeniny

reaktivni s halogenem né&sledujicim stanovenim halogenu Vv

je to treba,
odpadnich materidlech nasledujicim postupem:

2 x 4 g polymerniho materialu se zvaZi na pIesnych
vahach se stupném pfesnosti 0,1 mg a extrahuje se Soxhlet

etherem pfibliZné 16 hodin.

Etherovy extrakt se odpafl a zvas?i se na presnych

vahach.

0,1 g etherového extraktu se odvéa?i na pfesnych vahéach
se stupném pfesnosti 0,1 mg do Kjeldahlovy baiiky a pfida se
20 ml koncentrované H»SO4 a 5 ml koncentrované HNO3.
Kjeldahlova bafika se zahfiva od pfiblizné& 150 ©C do 275 oC

ve Woodsov& kovové lézni po 2 hodiny.
Teplota se udrZuje konstantni 14 hodin.
Vznikly plyn se kvantitativn& spojuje (po 16 hodin)
ve Friedrichové promyvaci baifce obsahujici 25,00 ml AgNO3z,
5 ml koncentrované HNO3 a 30 ml demineralizované vody.
Obsah promyvaci baiiky se zfiltruje na sklenéné filtracni

nasypce pfed tiraci podle Volharda do slab& nacervenale-
hné&dého koncového bodu.

Provede se vypodet jako % Cl z polymeru v plavodnim
vzorku = Cl z % extraktu / 100 = % Cl z polymeru.

s oy e e S
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Alternativné lze provadét extrakci na Soxtecové

zafizeni po dobu 50 minut.

Dal3i stanoveni <chloru se provadi na Euroglas
Coulometric System ESC 2000.

Postup m& relativni nespolehlivost 10 3.

Pfiklady provedeni:

PRIKLAD 1 (referen&ni pfiklad)

7z odpadniho materidlu se pfipravi 4 rizné zkuSebni

materialy.

AO je odpadni materidl bez pZidavku. Materialy s Cisly
3, 6 a 7 se pfipravi pfidanim slouCeniny reaktivni s

halogenem podle nasledujiciho schematu:

Material &.3: PVC ref. + 5,75% (hm/hm) CaCOj3

" &.6: PVC ref. + 4,00% (hm/hm) Ca(OH)j

" &.7: PVC réf. + 5,98% (hm/hm) Ca(OH)j
Vzorky 3, 6 a 7 se misi v Brabranderové misiéi do
homogenity, tedy aZ se pfidané soli a PVC odpadni material

smisi.

V3echny zkuSebni materidly se granuluji ( na pfibliZné

emm granuldt).

Dva vzorky 25 g z kaZdého testovaného materidlu se
zpracuji v otevfeném kelimku umisténém do suS8arny pfi 350
oc, resp. 320 ©C. Doba zpracovani je 16 hodin. Zvazi se
hmotnost  koksovych zbytkl a vypolte se hmotnost
odplyn&ného materidlu. Zbytky se promyji vodou, rozpustné
soli CaCly a PbCly se vylouZi a obsah vylouZeného produktu

B e e e et e e i e ey e <
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se sudi v sud&rné pfi 105 ©°C a zvaZi se.

mé&fenim vodivosti

primarné z chlorovych iontl, a vyluhovani se provadi,

mé davka promyvaci

louZeného produktu.

(vyluhovaci)

vody vodivost mirné

Promyvani se fidi
vyplyvéa
dokud
vy33i

Vodivost

nebo rovnou vodivosti "nepouZité" promyvaci vody.

Vysledky jsou

uvedeny v tabulce 1.
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PRIKLAD 2 (referendni priklad)

zkousi se 16 wvzorkl 25 g 2 kabelovych odpadnich
materiald. Ka2dy vzorek se granuluje a vlozi se do kelimku
zakrytého volné poloZenym keramickym vickem.
Stechiometrické mnoZzstvi kfidy ve form& prasku se bud”
vmisi do vzorku (neslou&i se), nebo se vlozi jako vrstva na
vzorek. Doba zpracovani se vybere 16 nebo 8 hodin. Teplota

je bud” 280 ©C nebo 300 oC.

Vypodte se hmotnost koksovych zbytkl, odplynéného
produktu, vylouZeného produktu ze zbytkl v procentech
hmotnostnich z koksovych zbytkd a celkového produktu,
stajnd jako Pb koncentrace Vv louZeném produktu. Stupei

reakce se stanovi pouZitim vzorce:

hmotnost Hq molarni hmotnost Hgp

X = reak&ni stupei

hmotnost Hp molarni hmotnost Hi

kde Hp oznaduje sloudeninu reaktivni s halogenem pfidanou
do odpadniho materialu plus v odpadnim materialu
pfirozenou s halogenem reaktivni sloudeninu (stanoveni), a
Hi oznaduje halogen obsahujici reak&ni produkt. Zku3ebni

podminky a vysledky zkouSek jsou uvedeny v tabulce 2.
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PRIKLAD 3 (podle vynalezu)

v tomto pfikladu se pouZije uzavfeny reaktor. Reaktor

RENOVRRS

Q ozna&uje tepelny zdroj, v tomto pfikladu horky vzduch
cirkuluje pomoci horkovzduSného ventilatoru,

oznaduje reak&ni komoru nebo tlakovou mistnost,
oznauje vsunutou digestor,

oznaluje odferpavaci potrubi,

oznac¢uje kondenzator,

oznacuje ventil,

oznaduje zapisovaci pfistroj teploty,

U < R B O wm

oznaduje zapisovaci pfistroj tlaku,
ISO oznac¢uje 1izolaci
Sp oznac¢uje tlumig&,

Sk oznaduje "komin" pro vzduch.

Testuje se 13 vzorkidl. Vzorky se pfipravi z kabelového
odpadniho materialu (vzorky HP 1-4 a 7-13) nebo odpadniho
materialu z trubek z tuhého PVC (vzorek HPS) a trubek z
mék&eného PVC (vzorek HP6),
velikost zrn asi  6-20 mm, kam se pfida

ktery byl granulovan na
pfiblizné
stechiometrické mnoZstvi slouenin reaktivnich s halogenem
ve formé& pradku. Stechiometrické mnoZstvi se vypolitd na
zadklad& reak&niho schematu R1, R2, R3, R4, R5 a/nebo R6.

Zkoudky se provadé&ji nésledujicim zplsobem:
Zpracovani:

PFibliZné& 20 g vzorku a stechiometrické mnoZstvi
sloudeniny reaktivni s halogenem se smisi ve 150 ml kadince
a pPfenese se pomoci nalevky do tlakové komory (stupefi
naplnéni asi 90 %). Tlakovd komora se uzavie 8mm uzavérami
(namazanymi Sroubovou pastou "Molykote"). Pfed uzavfenim
reakéni komory se vloZi nova naplii (bila teflonova naplil).
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Tlakovd komora se vloZi do horkovzdusné su3arny a viko
sul34drny se uzavfe. Termostat horkovzduSného ventilatoru,
Bosh PHG 630-2 LCE, se nastavi na 7 a odsévani se nastavi
do polohy II. Spusti se zaznamenavani teploty a
ventildtor. Doba, teplota a tlak se zaznamenavaji kazdych
15 minut, dokud se nezadne tlak zvySovat ( > 2 bary [ 0,2
MPa] a teplota > 220°C). Potom se ¢&as, teplota a tlak
zaznamenavaji kazdych 5 minut, dokud se nedosahne
poZadovaného maximalniho tlaku. Cas, teplota a tlak se
zaznamenadvaji kaZdou palhodinu. Po ukonleni =zkou3ky se
zaznamenaji koneéna teplota, tlak a cCas. Ventil za
kondenzatorem se opatrné otevie, aby mohla kapalnad a plynnéa
' faze protéci potrubim do sbérnych =zafizeni kapaliny a
plynu. Plynnd faze se zkontroluje na halogenové ionty
vedenim plynné faze pfes roztok AgNO3. Kapalina se spoji v
lahvi&ce pro chemikdlie a uloZi se pro analyzu. Koksové
zbytky se zvaZi bezprostfedné po odebrani z tlakové komory
(jako popel velice absorbuji vodu).

Vyluhovéni:

Popel se rozdrti v porcelanové treci misce a
kvantitativné se pfenese do 500ml konické baiiky spolu se
400 ml destilované vody. Mich& se po pPfibliZné 3 hodiny
(magnetické michadlo). Roztok se zfiltruje (papirovy filtr)
do misky. Filtrad&ni kola& se nasledné promyje 2 x 50 ml
destilované vody. VylouZeny produkt a filtr/filtradni kolad
se su3i pfi 105 ©C. VylouZeny produkt a koksové zbytky se

po vyluhovani stanovi ( zvéaZi se)
Kalcinovany zbytek:

UsuSeny vylouZeny zbytek se pfevede do kelimku, ktery
se Zihal pfi 600 ©°C po dobu 24 hodiny. Stanovi se (zvazi

se) kalcinované zbytky.

Stanoveni Pb koncentrace v louZeném produktu a kalcinovaném




19 s .

zbytku:
LouZeny produkt:

PribliZn& 1 g louZeného produktu se misi s 10 ml 65%
HNO3 a 10 ml destilované vody a zahfiva se (do rozpusténi).

Potom se zfedi na 100 ml destilovanou vodou.

Kalcinovany zbytek:

Pfibli*né& 1 g kalcinovaného zbytku se smisi s 10 ml
65% HNO3 a spoleéné s 10 ml destilované vody se pfenese z
kelimku do 100ml baifiky. Potom se v bafice zahfiva (moZnost
nerozpustnych sloucenin, rezavé  Cervena sraZenina).
Nasledné& se zfiltruje a zfedi se na 100 ml destilovanou

vodou.

Pb koncentrace se m&fi pouZitim atomového absorpéniho

spektrofotometru (Perkin Elmer model 1000 AAS).

ZkuSebni podminky a vysledky zkouSek jsou uvedeny v
tabulkéach 3 a 4.
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Tlakova a teplotni kfivka zku3ebniho vzorku HP2 a

HP12 a HP13 je zn&zornéna na obr. 2,3 a 4.

Odplynény produkt byl zkouSen, a sestéaval primdrné z
N> a COp (plynnd faze) a zmé&kéovadla a vody (kondenzovane
faze).

Z vysledkli je zfejmé, Ze pouZitim postupu podle
vynédlezu je moZné provadét reakce R1-R6 prakticky
kvantitativné. To vyplyva napf. =z faktu, Ze mnoZstvi
halogenovych produktld je typicky 40-44 % hmotn. (louZeny
produkt je celek).

Pokud se to ©porovnd s teoreticky vypolitanym
maximdlnim mnoZstvim produktu, lze usuzovat, Ze se reakce
mohou provadét pfibliiné 100% se skutec¢né stechiometrickymi
mnoZstvimi dodateéné pfidanych sloucenin reagujicich s

halogenem.

Reakéni stupefi je u vzorku HP1l mensi neZ 100 % diky
Gniku, ktery nastédvad prfi pretlaku beéhem zkouSky. Reakéni
stupeil ve zkouSce HP5 je menSi neZ 100 % diky pfedavkovani
uhlic¢itanu vépenatého, nebot’ nebylo zné&mo sloZeni odpadniho

materialu PVC.

Je zfejmé, Ze kalcinovany zbytek obsahuje pouze
pfibliZné 3 % hmotn. pavodniho mnoZstvi  odpadniho
materidlu. To wukazuje, Ze se reakce RI1-R6 skutecné
provadéji 100%. To lze porovnat se skuteCnosti, Ze mnoZstvi
popela ze znadmych rozkladnych postupl, Jjako jsou postupy
zpopelnéni, typicky tvofi 35 %-40 % hmotnostné.

Pokud se rozkladaé vylouZeny koks bez obsahu chloru,
niZe byt findlni mnoZstvi popelového zbytku pro konedné
uloZeni sniZeno 90-95% pouZitim postupu podle vynélezu. To
je mnohem vice, neZ pfi pouziti béZnych rozkladnych

postupl.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob zpracovani odpadnich materidld s obsahem
halogenfi, zejména odpadnich materidll obsahujicich PVC,

vyznadc¢uijici 5 e t i m, Ze obsahuje rozkladny
stupefi, kdy se odpadni materidl zahfiva v reakéni zéné v
podstatnd uzavfeném systému v podstaté bez prfidavku vody na
teplotu mezi 150 a 750 ©C
reaktivni s halogenem, vybrané z hydroxidi alkalickych kovi
a hydroxidd kovl alkalickych zemin, uhliditand alkalickych

za pfitomnosti slouceniny

kovii a uhli&itanl kovi alkalickych zemin a jejich smesi,
tak, Ze se ustavi kontrolovatelny autogenni tlak podstatné&
nad atmosferickym tlakem, v pfiméfené reakini dobe k
pfemé&né v podstat& v3eho halogenu pfitomného v odpadnim
materidlu na halogenidy alkalickych kovld nebo kovl

alkalickych zemin.

2. ZplUsob podle néroku 1 vyznadcuijici s e
t i m, Ze se pouZije uzavPeny systém, ktery také obsahuje
kondenzadéni zénu, kde kondenzuje vodni para a té&kavé

slou&eniny uvolRovaré z odpadniho materialu.

3. Zplsob podle néroku 1 nebo 2 vyznadcujicil

s e t im, %e se odpadni materidl zpracuje v rozkladném
stupni pfi teplot& mezi 250 a 350 °C a tlaku nad 2 bary
(0,2 MPa) po alespoii 1 hodinu.

4. Zplsob podle kteréhokoliv z narokd 1 aZ 3 vyzna-
cuijici s e t im 2e tlak v rozkladném stupni je
mezi 5 (0,5 MPa) a 100 (10 MPa), vyhodné& 10 (1 MPa) a 75
bary (7,5 MPa).

5. Zplsob podle kteréhokoliv z naroki 1 az 4
vyznadcduijici s e t im Ze doba zpracovani v
rozkladném stupni je mezi 1 a 100 hodinami, vyhodné mezi 4
a 16 hodinami.
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6. Zplsob podle kteréhokoliv z nédrokd 1 az 5
vvyznaduijici s e tinmnm Ze sloudenina reaktivni
s halogenem se vybere 2z vapenatych slouenin, sodnych

slouc¢enin a jejich smési.

7. Zptisob podle kteréhokoliv z narokt 1 aZ 6
vyznacuijici s e t i m, Ze se slouCenina nebo
sloueniny  reaktivni s halogenem pfidaji do odpadniho

materidlu prfed rozkladnym stupném.

8. Zplsob podle naroku 7 vyznadcuijici s e

t i m, Ze celkové mnoZstvi sloudeniny nebo slouenin
reaktivnich s halogenem po pridéani sloudenin  alkalickych
zemin a pfed rozkladnym stupném je mezi 0,5 a 4, zejména
mezi 1 a 2 nasobkem stechiometrického mnoZstvi halogenovych

atoml pfitomnych v odpadnim materiilu.

9. ZplUsob podle narokl 7 nebo 8 vyznadcuijici

5 e t i m Ze se pfidand sloucenina nebo sloueniny
reaktivni s halogenem fyzik&lné smisi s  odpadnim
materidlem, vyhodné pouZitim odpovidajiciho postupu.

10. Zpusob podle kteréhokoliv z nérokd 1 aZ 6
vyznadcuijici s e t L m, Ze sloucenina nebo
sloudeniny reaktivni s halogenem se pridaji ve dvou nebo
vice krocich pfed a/nebo v rozkladném stupni, celkové
mnoZstvi sloudeniny nebo sloucenin reaktivnich s halogenem,
bud” pfidané nebo vlastni odpadnimu materidlu, je mezi 0,5
a 4 nasobkem stechiometrického mnoZstvi atomd halogenu v
odpadnim materialu.

11. Zplsob podle kteréhokoliv z narokd 7 aZ 10
vyznadcuijici s e t i m, Ze odpadni material
obsahuje slou&eniny olova, a pfidanou sloudeninou
reaktivni s halogenem je Ca(OCH)j.
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12. Zpusob podle kteréhokoliv z narokit 1 aZ 11
vyznadcduijici se t im Ze se odpadni materidl
kontinualné& pfivadi do vstupniho potrubi rozkladného
reaktoru, a reakdni produkt se kontinu&lné odebirad jednim
nebo vice vystupy, vyhodné jednim vystupem pro plynny
produkt a jinym vystupem pro zbytek.

13. Zplsob podle kteréhokoliv z narokd 1 az 12
vyznaduijici s e t i m, Ze se zbytek ziskany
v rozkladném stupni promyje vodnym rozpouSté&dlem, vyhodné
Sistou vodou, a rozpustné a nerozpustné cCasti zbytku se
oddéli.
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