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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb przetwarzania odpadow wtérnych ze spalarni, odpadéw ko-
munalnych, osadow $ciekowych, spalarni odpadéw przemystowych i niebezpiecznych, poprzez stabili-
zacje kompozycji odpadow kompleksowg obrébkg hydrotermalng w srodowisku alkalicznym w wieloeta-
powym procesie przetwarzania odpadow.

Podstawowym celem dziatania w gospodarce odpadami, a w szczegdlnosci odpadami niebez-
piecznymi powinno by¢ zmniejszenie ich ilodci przez wprowadzanie technologii bezodpadowych lub ge-
nerujgcych minimalne ilosci odpadow. Jednakze nie zawsze jest to mozliwe, dlatego niezbedne jest
poszukiwanie mozliwosci przetwarzania tych odpadow w sposéb jak najbardziej efektywny.

Procesy unieszkodliwiania odpadéw powinny by¢ zgodne z najlepszymi praktykami technologicz-
nymi oraz przepisami prawa, przy zachowaniu jednoczesnej efektywnos$ci ekonomiczne;j.

Spalanie odpaddw jest metodg ich utylizacji pozwalajgcg na odzysk zawartej w odpadach energii
jak rowniez na zmniejszenie iloSci odpaddéw, a czesto na uzyskanie nowej formy odpadu, ktéra moze
by¢ mniej ucigzliwa dla $rodowiska, chociaz nie jest to norma.

Jako efekty termicznej utylizacji odpadéw wymienic¢ nalezy:

e odzysk energii,

e zmniejszenie zagrozenia ze strony substancji niebezpiecznych lub szkodliwych w nich
zawartych,
zmniejszenie iloci i objetosci odpadoéw po procesie spalania,
uzyskanie postaci odpadu dajacych szanse na otrzymanie produktéw uzytkowych lub
odpadu nadajacego sie do sktadowania.

Utylizacja odpaddw poprzez metody termicznego przetwarzania pozwala na redukcje ich objeto-
Sci 0 okoto 80%, nalezy jednak zauwazyc¢, ze w wyniku tych procesow powstajg nowe odpady w postaci
popiotow lotnych i zuzli. Termicznej utylizacji poddawane sg bardzo czesto rozne odpady komunaine,
odpady medyczne, odpady organiczne np. pochodzenia zwierzecego, komunalne osady Sciekowe.
Kazdy z tak otrzymanych popiotdw i zuzli charakteryzuje sie okreSlonymi parametrami i wtasciwo$ciami
charakterystycznymi dla surowca z ktérego powstat, jak rowniez dla procesu w wyniku ktérego powstat.

Ze stanu techniki znane sg metody unieszkodliwiania lub przetwarzania odpadéw powstatych
w procesie termicznego przetwarzania, ktére to metody mozna podzieli¢ na metody polegajgce na wig-
zaniu odpaddw przy wykorzystaniu spoiw hydraulicznych, lub na przetwarzaniu odpadow do postaci
bardziej bezpiecznej, a nastepnie wytwarzaniu z nich produktéw uzytecznych.

Z polskiego opisu patentowego PL 175280 pt.: ,Sposob utylizacji odpadoéw zawierajgcych che-
miczne zwigzki metali” znany jest sposéb utylizacji réznorodnego rodzaju odpadéw zwtaszcza odpadow
komunalnych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze 1,0 cze§¢ masowg odpadu w postaci zuzli i/lub popiotéw,
i/lub pytéw, przeliczong na zawarto$¢ zwigzkdw metali miesza sie do uzyskania jednorodnej mieszanki
z osadowg skatg krzemionkowg w ilosci od 0,25 do 12,5 cze$ci masowych, wodnym roztworem surowca
alkalicznego w ilosci od 0,0 do 1,5 cze$ci masowych w przeliczeniu na suchy R20, surowcem ilastym
w ilosci do 5,0 czeSci masowych oraz sktadnikiem organicznym w iloSci do 3,2 czeSci masowych,
a nastepnie sporzadzong mase zbryla sie, korzystnie granuluje do uziarnienia od 4 do 12 mm, granule
korzystnie sezonuje przez czas do 12 godzin i/lub podsusza, po czym wypala i pozostawia do swobod-
nego schtodzenia lub korzystnie przedmuchuje gazem o temperaturze stopniowo malejgcej od 1000 K
i w czasie od 30 do 200 minut.

Réwniez z europejskiego opisu patentowego nr EP 0 427 899 znany jest sposob i urzadzenie do
utylizacji materiatbw odpadowych z wykorzystaniem mineralizacji chemicznej, polegajgcy na usunieciu
z odpadéw kawatkdéw metali ferrytowych, sortowaniu, a nastepnie wstepnym rozdrobnieniu materiatow
odpadowych, nawilzeniu wsadu do warto$ci od 20% do 40% wilgotno$ci wzglednej, wprowadzeniu do
niego: wapna palonego, weglanu wapnia o zawarto$ci od 30% do 40%, i sody kaustycznej, najkorzyst-
niej w podwyzszonej temperaturze, i pod obnizonym ciSnieniem.

Znane sg, ze stanu techniki, metody pozwalajgce uzyskaé z popiotow lotnych kompozyty geo-
polimerowe w procesie, w ktérym rozdrobniony materiat puculanowy miesza sie z wodnym roztworem
krzemianu metalu alkalicznego z dodatkiem silnej zasady.

Znane sg ze stanu techniki rozwigzania polegajgce na wytwarzaniu zeolitbw r6znego typu z po-
piotéw lotnych.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.365359 znany jest sposdb wytwarzania zeolitow z popio-
tow lotnych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze:
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a) dokonuje sie oceny skfadu popiotéw lotnych, przynajmniej pod wzgledem zawartosSci
w nich krzemu,

b) przygotowuje sie mieszanine zawierajgcg co najmniej zasade, wode i wymienione po-
pioty lotne w proporcjach dobranych w zaleznosci od sktadu popiotu,

C) pozostawia sie mieszanine w zakresie temperatur wynoszacym od 0 do 50°C na okres
€0 najmniej 10 dni.

Z polskiego opisu patentowego PL 195545 znany jest sposéb otrzymywania zeolitédw z popiotdéw
lotnych, zwtaszcza pochodzgcych ze spalania paliw weglowych w kottach fluidalnych i pytowych, pole-
gajacy na alkalicznej hydrotermalnej aktywacji, charakteryzujacy sie tym, ze do popiotu lotnego zawie-
rajgcego w swym sktadzie chemicznym od 28-45% wag. SiO2 i od 25-37% wag. Al2O3 dodaje si¢ NaOH
w stanie statym w stosunku wagowym od 1 do 2 czes$ci wagowych NaOH na 1 czeS¢ wagowg popiotu
lotnego i ewentualnie czynniki modyfikujgce w ilosci 0-50% wag., i tak powstata mieszanine miele sie,
a nastepnie ogrzewa wstepnie w temperaturze 300-500°C przez 0,5-1 h, po czym poddaje sie ogrzang
wstepnie mieszanine chtodzeniu do temperatury pokojowej, miele sie jg, nastepnie dodaje sie do niej
wode w stosunku 5 do 15 czesci objetoSciowych wody na 1 czeS¢ wagowg popiotu lotnego, wodng
mieszanine poddaje sie wstrzgsaniu w temperaturze pokojowej przez 8—-15 h, a nastepnie ogrzewaniu
w temperaturze 90-100°C przez 5-24 h z ewentualnym ciggtym wstrzgsaniem, po czym usuwa Sie
zuzyte NaOH, a otrzymany zeolit przemywa sie wodg destylowang i suszy sie go w temperaturze 100—-
200°C przez 12-24 h.

Z danych literaturowych wiadomo, ze mineralne dodatki, takie jak metakaolinit, mogg byc¢ stoso-
wane jako czeSciowy zamiennik cementu, szczegdlnie w zaprawach i betonach narazonych na agre-
sywne dziatanie Srodowiska. Badania Swiadczg o tym, ze metakaolinit moze by¢ efektywnym dodatkiem
poprawiajgcym mikrostrukture, a tym samym trwato$¢ betonu. (Budownictwo i Inzynieria Srodowiska
rocznik 2015 Vol. 6, no. 2 Autor: Dorota Mataszkiewicz ,Metakaolinit jako puculanowy dodatek do be-
tonu - przeglad stanu wiedzy”).

Znane ze stanu techniki sposoby utylizacji odpadéw uzyskanych w procesach termicznej utylizacji
zwykle przetwarzajg te odpady nie likwidujgc ich catkowicie. Istotg tych rozwigzan jest przebieg konkret-
nych etapéw utylizacji odpaddéw lub wykorzystanie kompozycji umozliwiajgcej proces unieszkodliwiania,
nie za$ proces ich kompleksowego unieszkodliwiania, obejmujacy problem likwidacji odpadéw powsta-
tych w wyniku termicznej utylizacji odpadéw niebezpiecznych.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozliwe jest prowadzenie procesu przetwarzania odpadéw po-
procesowych ze spalarni odpaddéw, w ktérym odpady do procesu komponuje sie z réznych odpadoéw,
wstepnie rozdrabnia, poddaje procesowi stabilizacji a nastepnie zestalania, w ktérym proces stabilizaciji
odpaddw prowadzony jest poprzez obrobke hydro termalng w srodowisku alkalicznym, przy czym pro-
ces stabilizacji prowadzony jest bez koniecznosci wprowadzania czynnikéw modyfikujgcych poprzez
wiasciwe skomponowanie mieszaniny odpadéw kierowanych do procesu.

Celem wynalazku jest sposéb kompleksowego przetwarzania odpadow wtérnych ze spalarni,
ktéry nie wymaga stosowania substancji modyfikujgcych w procesie stabilizacji odpadow, a jednocze-
Snie jest atrakcyjny ekonomicznie, pozwala uzyskiwa¢ produkty bezpieczne ekologicznie i pozwala na
ograniczanie ilosci produkowanych odpadow w tym odpadéw uznanych za niebezpieczne.

Sposdb przetwarzania odpaddéw wtornych ze spalarni, takich jak popioty lotne, zuzle, mieszanki
popiotowo-zuzlowe, w tym odpaddw niebezpiecznych, wedtug wynalazku polega na tym, ze kompozycje
odpaddéw wtdrnych wstepnie rozdrobnionych, pochodzacych z termicznej utylizacji odpadow, w tym od-
paddéw niebezpiecznych, w ktorej stosunek wagowy zawartosci tlenku krzemu do tlenku aluminium wy-
nosi od 10:1 do 1:10, korzystnie 4:1, miesza sie z czynnikiem alkalicznym — wodorotlenkiem metalu
alkalicznego w ilosci od 4 do 14 moli, w reaktorze z mieszadtem, do ktérego réwniez wprowadza sie
wode w takiej ilosci, iz stosunek ciecz ciato state w uktadzie reakcyjnym wynosi 1:1 do 10:1, intensywnie
miesza, korzystnie termicznie inicjuje rozpoczecie reakcji hydrotermalnej obrobki, a nastepnie prowadzi
ten proces w temperaturze nie wyzszej niz 80°C przez okres od 1-4 godzin, a w czasie jego trwania,
w sposob ciggty, wyprowadza gazowe produkty reakcji i nadmiar energii, nastepnie produkty reakcji
chemicznej zawierajgce zeolity kieruje sie do uktadu przemywania, gdzie wydziela sie rozpuszczalne
chlorki i siarczany, a takze metale ciezkie, nastepnie uzyskany i przemyty produkt odsgcza sie i kieruje
do ostatecznego przerobu w procesie geopolimeryzacji lub zestalania przy wykorzystaniu substancji
puculanowych, odsacz kieruje sie do zageszczania i dalszej obrébki, w wyniku ktorej wydziela sie
z niego NacCl, i/lub gips, przy czym energia otrzymana poprzez odbidr ciepta z uktadu reakcyjnego oraz
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uzyskana ze spalania gazowych produktow reakcji chemicznej wykorzystywana jest do procesu odpa-
rowania — zageszczenia NaCl lub tez do proceséw geopolimeryzaciji.

Korzystnie, do przetwarzania kieruje sie popioty o ziarnisto$ci ponizej 2 mm, korzystnie ponizej
0,8 mm.

Korzystnie, jako czynnik alkaliczny stosuje sie wodorotlenek sodu lub potasu w ilosci, korzystnie
od 6 do 14 moli.

Korzystnie, stosunek ciecz ciato state w uktadzie reakcyjnym wynosi 1:1 do 10:1 i jest uzalezniony
od skfadu kompozycji odpadow.

Korzystnie, czas obrébki hydrotermalnej wynosi do 34% czasu trwania procesu przetwarzania.

Korzystnie, jako produkty gazowe powstajg gazy palne, korzystnie wodér.

Korzystnie, jako produkty gazowe powstajg gazy palne — weglowodory, korzystnie metan.

Korzystnie, czas trwania catego procesu przetwarzania wynosi nie dtuzej niz 12 h, a jego tempe-
ratura nie przekracza 80°C.

Korzystnie, jako produkt koncowy procesu obrdbki hydrotermalnej otrzymuje sie zeolity, ktdérych
budowa i sktad uzalezniony jest od sktadu kompozycji odpadéw i iloSci wprowadzanego czynnika alka-
licznego.

Wydzielony w sposobie wedtug wynalazku NaCl i gips mogqg zawiera¢ znaczne iloSci metali ciez-
kich i innych substancji niebezpiecznych, dlatego tez przed skierowaniem ich do gospodarczego wyko-
rzystania konieczne jest dokfadne ich przebadanie.

Odpady podprocesowe ze spalarni odpadow komunalnych, przemystowych i niebezpiecznych,
jako kompozycja, zostajg zasypane do zbiornika — reaktora do ktérego podawana jest ciecz — wodny
roztwor wodorotlenku metalu alkalicznego (sodu lub potasu) o stezeniu molowym od 4 do 14 moli. Sto-
sunek ciecz/ciato state, wagowo waha sie w granicach 1:1 do 10:1 w zalezno&ci od rodzaju — skfadu
kompozycji odpadu. Zalane odpady sg intensywnie mieszane w zbiorniku. Do przyspieszenia inicjacji
reakcji mozliwe jest podgrzewanie zbiornika — termiczne inicjowanie procesu obrébki hydrotermaine;.
W wyniku zachodzacych reakcji chemicznych wydzielajg sie substancje gazowe. Przyktadowe zesta-
wienie ilosci i rodzajéw wydzielajgcych sie gazow dla wybranych rodzajéw odpadéw ze spalarni i para-
metrow procesu aktywacji przedstawione sg w tabeli.

Tabela
Rodzaj Hos$¢ wydzielanego gazu [%]
odpadu,
Ditlenek
parametry Wodor Azot Tlen Metan
procest wegla
190112,
23,73 56,52 14,43 0,07 0,02
4M NaOH
190111,
2,7 75,6 14,5 0,02 0,0018
4M NaOH
190112,
27,45 50,86 13,57 0,02 0,01
6M NaOH
100320,
26,29 54,14 13,97 0,08 0,013
6M NaOH

Wyjasnienie uzytych w tabeli kodow.

Kod odpadu 190111: Zuzle i popioty paleniskowe zawierajgce substancje niebezpieczne
Kod odpadu 190112: Zuzle i popioty paleniskowe inne niz wymienione w 190111

Kod odpadu 100320: Pyty z gazéw odlotowych inne niz wymienione w 100319

Gazy palne takie jak wodér, palne weglowodory, po przejSciu przez osuszacz kierowane sg do
generatora energii elektrycznej, a energia wytworzona dzieki nim wykorzystywana jest nastepnie do
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ogrzewania komor do produkcji materiatdéw budowlanych i kruszyw, komoér dojrzewania betonu. Ciepto
wydzielajgce sie w wyniku reakcji chemicznych w zbiorniku jest odbierane z ptaszcza zbiornika poprzez
wymiennik ciepta i wykorzystywane do procesu odparowania cieczy po przeptukaniu odpaddéw zawiera-
jacych znaczne ilosci rozpuszczalnych w wodzie chlorkow. Przereagowane popioty i zuzle jako masa
poreakcyjna kierowane sg ze zbiornika — reaktora do systemu odsgczania. Odsgczony materiat podda-
wany jest dalszej obrébce w procesach geopolimeryzacji lub stabilizacji, przy wykorzystaniu konwen-
cjonalnych betonow na bazie cementu portlandzkiego. Przereagowane i odsgczone odpady poreak-
cyjne (popioty i zuzle) pozbawione sg znacznej czeSci substancji wymywanych itp. i stanowig materiat
do dalszej obrébki. Ciecz powstata po odsgczeniu zawiera wymywane z popiotdw i zuzli metale ciezkie
i inne substancje i pierwiastki niebezpieczne. Jest ona kierowana do systemu odparowania, a wyodreb-
nione pozostatosci, ktérych ilo§¢ wynosi ponizej 0,1-3% w stosunku do masy poczatkowej przetwo-
rzonych popiotéw i zuzli, przeznacza si¢ do dalszych procesdéw immobilizacji lub sktadowania na skfa-
dowiskach.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest kompleksowos$¢ sposobu unieszkodliwiania odpadow,
charakteryzujgca sie nietypowym powigzaniem poszczegélnych etapow, z wykorzystaniem w procesie
przetwarzania nieoczywistych rozwigzan — stabilizacja odpaddw w procesie obrébki hydrotermalnej, jak
i potencjatu ubocznych proceséw zachodzgcych przy przetwarzaniu.

Zastosowanie procesu geopolimeryzacji w unieszkodliwianiu odpaddw niebezpiecznych daje
szanse na wykorzystanie proceséw unieszkodliwiania, ktore bytyby zgodne z najlepszymi praktykami
technologicznymi oraz przepisami prawa, przy jednoczesnym zachowaniu efektywnosci ekologicznej.
W wielu przypadkach stanowi on najlepsze i najtansze rozwigzanie dtugofalowe w gospodarce odpa-
dami. Posiada liczne zalety, w poréwnaniu z alternatywnymi technologiami i wypetnia luke rynkowg
w tym zakresie. Dodatkowo uzyskany materiat daje mozliwosci praktycznego zastosowania np. w bu-
downictwie. Wysoka odporno$¢ na warunki srodowiskowe pozwala na wykorzystanie go np. w zabez-
pieczeniu skfadowisk odpaddw, gdzie moze stanowi¢ warstwe nieprzepuszczalng dla kontaktu odpadéw
ze Srodowiskiem. Jednak by procesy geopolimeryzacji mogty skutecznie przebiegac niezbedne jest wia-
Sciwe przygotowanie materiatu, ktéry ma by¢ poddany temu procesowi a, ten problem rozwigzuje za-
stosowanie procesu obrobki hydrotermalnej do przygotowania materiatu przeznaczonego do geopoli-
meryzacji.

Wynalazek objasniono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1
Do procesu skierowano mieszanine skomponowang z nastepujgcych odpadéw:
e odpady state z oczyszczania gazéw odlotowych — 100% wagowych (kod odpadu 190107).
Zawartosci tlenkow w mieszaninie skierowanej do reakcji przedstawiono w tabeli:

Sktadnik | SiO; | ALO; | Fe;05 | Na,O | K,O | CaO | MgO | €I SO; | Inne

Zawartosé
2,47 0,97 0,39 6,77 2,99 | 43,62 0,54 18,55 5,80 | 17,9
[% wag.]

Odpad w stanie dostawy zalano wczes$niej sporzgdzonym roztworem wodorotlenku sodu
o stezeniu 6 M w iloSci takiej, ze stosunek objeto$ciowy roztworu do materiatu sypkiego wynidst
4:1. Mase reakcyjng mieszano intensywnie w mieszalniku — reaktorze przez okres 1 godziny. Przy
czym przez okres 15 min reaktor byt podgrzewany do temperatury 40°C, a przez pozostaty okres
trwania reakcji z uktadu reakcyjnego odbierano ciepto w takiej ilosci by temperatura reakcji nie byta
wyzsza niz 80°C.

Odpad kierowany do procesu posiadat ziarnistos¢ od 0,0001 do 0,8 mm, przy czym frakcja
o ziarnistosci ponizej 0,056 mm stanowita 72% masy odpadu, a frakcja o ziarnistosci 0,056-0,8 mm
stanowita pozostatg czeS¢ masy odpadu.

W trakcie reakcji nastapito wyptukanie z masy reakcyjnej chlorkéw i siarczandw, ktérych odpad
skierowany do przetwarzania zawierat ponad 18%. Po 1 godzinie prowadzenia obrobki hydrotermalnej
w roztworze NaOH, odpad zostat odsgczony, a otrzymany roztwor poptuczny skierowano do zagesz-
czenia (odparowania). Z roztworu poptucznego, w procesie krystalizacji otrzymano krystaliczny NaCl.

Produkt ten moze by¢ gospodarczo wykorzystany po uprzednim upewnieniu sie i przebadaniu
go, czy jest bezpieczny dla srodowiska.
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Masa poreakcyjna zawiera zeolity z grupy sodalitu, faujazytu, oraz zeolity NaPI, X i Y. Przesg-
czona masa poreakcyjna zawierajgca otrzymane zeolity — kierowana jest do procesu stabilizacji poprzez
geopolimeryzacje przy wykorzystaniu metakaolinu. Dzieki zastosowaniu sposobu wedtug wynalazku
proces geopolimeryzacji prowadzi do skutecznej immobilizacji metali ciezkich i innych substancji nie-
bezpiecznych. Geopolimery na bazie metakaolinu wytwarza sie wedtug znanych ze stanu techniki re-
ceptur. Procentowy udziat odpadéw w masie geopolimeru wynosi 70%.

Produkt otrzymany po procesie geopolimeryzacji charakteryzuje sie nastepujgcymi wartoSciami
wymywalnosci:

70% odpadu i 30%
metakaolinu
Wartosci
wyrmywania w
mg/kg
Otdéw <l
Cynk <l
Miedz <]
Nikiel <l
Chrom <]
Kadm <]
Bar <0.5
Molibden <0.5
Selen <0.5
Antymon 1,47
Arsen <0.5
Chlorki 2 460
Siarczany 617
Fluorki 18.6
TDS
(State zwiazki 21200
rozpuszczone)
DOC
(Rozpus;czony <300
weglel
organiczny)
Chrom 6" <0.5
pH 12.0
Przewodnosé
eiekt{ypzna 531
wlasciwa
(mS/cm)
Wytrzymatosé
na Sciskanie 5.7
[MPa]

Otrzymany produkt moze znalez¢ zastosowanie jako materiat na podsypki, kruszywa i tym po-
dobne. Charakteryzuje sie on wytrzymatoscig na Sciskanie na poziomie 5,7 MPa.
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Przyktad 2

Do procesu skierowano mieszanine skomponowang z nastepujgcych odpadéw:
e popioty lotne zawierajgce substancje niebezpieczne - 50% wagowych (kod odpadu
190113),
e odpady pochodzgce ze spalarni odpadéw komunalnych — 50% wagowych (kod odpadu
190107).
Zawartosci tlenkow w mieszaninie skierowanej do reakcji przedstawiono w tabeli:

Skladnik Si0; | ALO; | Fe,05 | NayO | K,O | CaO MgO Cl SO; Inne

Zawartosé
10,13 7,18 1,01 5.40 2,20 41,58 1,81 0,83 13,98 10,13
{% wag.]

Odpad w stanie dostawy zalano wcze$niej sporzgdzonym roztworem wodorotlenku sodu
o stezeniu 10 M w iloSci takiej, ze stosunek objeto$ciowy roztworu do materiatu sypkiego wyniost
3:1. Mase reakcyjng mieszano intensywnie w mieszalniku — reaktorze przez okres 1 godziny. Przy
czym przez okres 15 min reaktor byt podgrzewany do temperatury 60°C, a przez pozostaty okres
trwania reakcji z uktadu reakcyjnego odbierano ciepto w takiej ilosci by temperatura reakcji nie byta
wyzsza niz 80°C.

W wyniku reakcji zachodzacych podczas hydrotermalnej obrébki, w uktadzie reakcyjnym wy-
dzielajg sie gazy w ilosci 17-18 I/kg odpadu, ktére w sposob ciggty wyprowadzane sg z uktadu reak-
cyjnego. Gazy kierowane do uktadu oczyszczajgcego, a nastepnie do spalania i generatora energii
elektryczne;j.

Mieszanine gazowg poza tlenem, azotem i ditlenkiem wegla stanowig gazy palne powstate
w procesie hydrotermalnej obrébki mieszaniny odpadow, tj. wodor w ilosci 26,3% mol/mol i metan
w ilosci 0,013% mol/mol.

Odpad kierowany do procesu posiadat ziarnisto§¢ od 0,0001 do 0,8 mm, przy czym frakcja
o ziarnistosci ponizej 0,056 mm stanowita 26% masy odpadu, a frakcja o ziarnistosci 0,056—0,8 mm
stanowita pozostatg czeS¢ masy odpadu.

W trakcie reakcji nastgpito wyptukanie z masy reakcyjnej chlorkow, ktérych odpad skierowany do
przetwarzania zawierat ponad 6%. Po 1 godzinie prowadzenia obrdbki hydrotermalnej w roztworze
NaOH, odpad zostat odsgczony, a otrzymany roztwor poptuczny skierowano do zageszczenia (odparo-
wania). Z roztworu poptucznego w procesie krystalizacji otrzymano krystaliczny NaCl. Produkt ten moze
by¢ gospodarczo wykorzystany.

Masa poreakcyjna zawiera zeolity z grupy sodalitu, faujazytu oraz zeolity NaPI, X i Y. Przesg-
czona masa poreakcyjna zawierajgca otrzymane zeolity kierowana jest do procesu stabilizacji poprzez
geopolimeryzacje na bazie metakaolinu. Dzieki zastosowaniu sposobu wedtug wynalazku proces geo-
polimeryzacji prowadzi do skutecznej immobilizacji metali ciezkich i innych substancji niebezpiecznych.
Geopolimery na bazie metakaolinu wytwarza sie wedtug znanych ze stanu techniki receptur. Procen-
towy udziat odpadéw w masie geopolimeru wynosi 90%.

Produkt otrzymany po procesie geopolimeryzacji charakteryzuje sie nastepujgcymi wartoSciami
wymywalnosci:
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90% odpad + 10%
metakaolin
Wartosci
wymywania
wmg/kg
Olow <]
Cynk <l
Miedz <l
Nikiel <]
Clirom 4.86
Kadm <1
Bar <0.5
Molibden 0.54
Selen <0.5
Antymon <0.5
Arsen <0.5
Chlorki 5400
Siarczany 17070
Fluorki 62
TDS
(Stale zwigzki | 50440
rozpuszczone
DOC
(Rozpusgczony 615
wegiel
organiczny)
Chrom 6" 5.89
pH 12.1
Przewodnosé
elelct[y9211a 0,62
wiasciwa
{(mS/cm)
Wytrzymatosc¢
na $ciskanie 14.4
[MPa]

Otrzymany produkt moze znalez¢ zastosowanie jako materiat na podsypki, kruszywa. Charakte-
ryzuje sie on wytrzymatoscig na Sciskanie na poziomie 14,4 MPa.
Przyktad 3
Do procesu skierowano mieszanine skomponowang z nastepujgcych odpaddw:
e odpady state z oczyszczania gazow odlotowych i ze spalarni odpadéw komunalnych —

50% (kod odpadu 190112),
e popioty lotne zawierajgce substancje niebezpieczne — 50% wagowych (kod odpadu

190114).
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Odpad w stanie dostawy (o sktadzie chemicznym wedtug przyktadu 1 i 2) zalano wczeSniej spo-
rzagdzonym roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 14M w iloSci takiej, ze stosunek objeto$ciowy roz-
tworu do materiatu sypkiego wynidst 5:1. Mase reakcyjng mieszano intensywnie w mieszalniku — reak-
torze przez okres 0,5 godziny. Temperatura reakcji utrzymywana byfa na poziomie 50-70°C.

W wyniku reakcji zachodzgcych podczas hydrotermalnej obrébki, w uktadzie reakcyjnym wydzie-
lajg sie gazy w ilosci 20—-24 I/kg mieszaniny odpadu, ktére w sposob ciggly wyprowadzane sg z uktadu
reakcyjnego. Mieszanine gazowa, poza tlenem, azotem i ditlenkiem wegla, stanowig gazy palne po-
wstate w procesie hydrotermalnej obrébki mieszaniny odpadow: wodor w ilosci 26,3% mol/mol i metan
w ilosci 0,013% mol/mol.

Masa poreakcyjna zawiera zeolity z grupy sodalitu, faujazytu oraz zeolity NaPlI, Xi Y.

Przesgczona masa poreakcyjna zawierajgca otrzymane zeolity — kierowana jest do procesu sta-
bilizacji poprzez geopolimeryzacje przy wykorzystaniu metakaolinu. Dzieki zastosowaniu sposobu we-
dtug wynalazku proces geopolimeryzacji prowadzi do skutecznej immobilizacji metali ciezkich i innych
substancji niebezpiecznych. Geopolimery na bazie — metakaolinu wytwarza sie wedtug znanych ze
stanu techniki receptur. Procentowy udziat odpadéw w masie geopolimeru wynosi 70%.

Bardzo korzystng cechg wynalazku jest powstawanie zeolitéw z popiotdw i zuzli poddawanych
alkalicznej aktywaciji.

Sterujac sktadem surowca kierowanego do procesu jak rowniez parametrami procesu, mozna
programowac wiadciwosci otrzymywanego produktu, zgodnie z jego przeznaczeniem.

Otrzymany materiat charakteryzuje sie wytrzymatoscig na Sciskanie na poziomie 21,8 MPa.

Przedstawione wyzej przyktady nalezy traktowac jedynie jako szczegdtowe przyblizenie wyna-
lazku w niczym nieograniczajgce jego istoty ani zakresu ochrony.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob przetwarzania odpaddw wtdrnych ze spalarni, takich jak popioty lotne, zuzle, miesza-
nia popiotowo-zuzlowe, w procesie geopolimeryzacji lub zestalania, znamienny tym, ze kom-
pozycje odpaddéw wtérnych wstepnie rozdrobnionych, pochodzacych z termicznej utylizacji
odpaddéw, w tym odpadow niebezpiecznych, w ktdrej stosunek wagowy zawartosci tlenku
krzemu do tlenku aluminium wynosi od 10:1 do 1:10, korzystnie 4:1, miesza sie z czynnikiem
alkalicznym — wodorotlenkiem metalu alkalicznego w ilosci od 4 do 14 moli, w reaktorze
z mieszadtem, do ktérego rowniez wprowadza sie wode w takiej iloSci iz stosunek ciecz ciato
state w uktadzie reakcyjnym wynosi 1:1 do 10:1, intensywnie miesza, korzystnie termicznie
inicjuje rozpoczecie reakcji hydrotermalnej obrébki, a nastepnie prowadzi ten proces w tem-
peraturze nie wyzszej niz 80°C przez okres od 1-4 godzin, a w czasie jego trwania, w sposob
ciagly, wyprowadza gazowe produkty reakcji i nadmiar energii, nastepnie produkty reakcji che-
micznej zawierajgce zeolity kieruje sie do uktadu przemywania, gdzie wydziela sie rozpusz-
czalne chlorki i siarczany, a takze metale ciezkie, nastepnie uzyskany i przemyty produkt od-
sacza sie i kieruje do ostatecznego przerobu w procesie geopolimeryzaciji lub zestalania przy
wykorzystaniu substancji puculanowych, odsgcz kieruje sie do zageszczania i dalszej obrobki,
w wyniku ktorej wydziela sie z niego NaCl, i/lub gips, przy czym energia otrzymana poprzez
odbior ciepta z uktadu reakcyjnego oraz uzyskana ze spalania gazowych produktow reakcji
chemicznej wykorzystywana jest do procesu odparowania — zageszczenia NaCl lub tez do
proceséw geopolimeryzacji.

2. Sposob przetwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do przetwarzania kieruje sie po-
pioty o ziarnisto$ci ponizej 2 mm, korzystnie ponizej 0,8 mm.

3. Sposdb przetwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako czynnik alkaliczny stosuje
sie wodorotlenek sodu lub potasu w iloéci, korzystnie od 6 do 14 moli.

4. Sposob przetwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek ciecz ciato state w ukita-
dzie reakcyjnym wynosi 1:1 do 10:1 i jest uzalezniony od sktadu kompozycji odpaddw.

5. Sposdb przetwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze czas obrobki hydrotermalnej wy-
nosi do 34% czasu trwania procesu przetwarzania.

6. Sposob przetwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako produkty gazowe powstajg
gazy palne, korzystnie wodor.
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7. Sposdb przetwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako produkty gazowe powstajg
gazy palne — weglowodory, korzystnie metan.

8. Sposdb przetwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze czas trwania catego procesu
przetwarzania wynosi nie dtuzej niz 12 h, a jego temperatura nie przekracza 80°C.

9. Sposdb przetwarzania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako produkt koncowy procesu
obrébki hydrotermalnej otrzymuje sie zeolity, ktérych budowa i sktad uzalezniony jest od
sktadu kompozycji odpadéw i iloSci wprowadzanego czynnika alkalicznego.



