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CZ 292985 B6

Zpiisob zpracovani odpadnich materidli s obsahem halogeni

Oblast techniky
PfedloZeny vynélez se tyka zpiisobu zpracovéani odpadnich materiali obsahujicich halogeny.

Dosavadni stav techniky

Likvidace odpadnich materidli obsahujicich halogeny, jako je odpadni material obsahujici PVC
(polyvinylchlorid) a/nebo jinych halogeny obsahujicich materiald, vykazuje problémy se zne&is-
ténim, zejména proto, Ze spalovani t&chto halogenovych organickych materiali ma obvykle za
nasledek uvoliiovani atomii halogenu ve formé $kodlivych produkti. Naptiklad v ptipadé chloro-
vanych organickych latek se miize uvoliiovat HCI, ktery, protoZe méa korozivni vlastnosti, je vaz-
nym zdrojem znegi$tovani ovzdusi.

Je znam velky pocet zpisobil zpracovéni téchto odpadnich materiald, jako jsou katalytické kra-
kovaci postupy, postupy hydrogena¢niho krakovani a pyrolyzni postupy. Postupy krakovani jako
takové maji ten nedostatek, Ze mohou byt pouZity pouze pro zpracovani materiali s nizkymi ob-
sahy halogen obsahujicich polymernich materiali. Dale je krakovaci postup velmi drahy, a pro
provédéni tohoto postupu je potfeba rozsihlé zafizeni rezistentni viidi kyseling.

Pyrolyzni postupy jsou obecné mnohem flexibiln&jsi a mohou byt pouZity pro zpracovéni veétdiny
odpadnich materiali.

EP-A1-0 125 383 popisuje zpiisob rozkladani organického odpadniho materialu obsahujiciho
halogen zpracovanim odpadniho materidlu v solné tavné lazni obsahujici smés bazické sloudeni-
ny kovu alkalickych zemin a halogenidu kovu alkalickych zemin. Do 14zn& obsahujici odpad se
zavadi plyn obsahujici kyslik za vzniku plynného produktu oxidace, a tak halogen ptitomny v
odpadu reaguje s bazickou slou¢eninou kovu alkalickych zemin za vzniku dalstho halogenidu
kowvu alkalickych zemin.

Podstatné je, Ze se solné 1azeti udrZuje v roztaveném stavu a kov alkalickych zemin se udrzuje v
rozpusténém stavu. To znamend, Ze jsou potfebné vysoké teploty. Déle, %¢ se pouziva velké
mnozstvi kovu alkalickych zemin.

EP-B1-0 111 081 a DE-C1-3 435 622 popisuji pyrolyzni postupy pfi zpracovéni odpadii obsahu-
jicich halogen, kdy se odpadni materialy pomalu Zihaji v rotujici peci pii teplotd mezi 300 a
600 °C. Bazické slou¢eniny, jako je CaCO; a Ca(OH), se pfidavaji do odpadnich materiali pred
nebo po Zihéni, aby se zneutralizovaly kyseliny vznikajici pti Zihani. Tyto postupy viak odstra-
fujf pouze East produkovanych kyselin, a velké mnoZstvi plynnych kyselin, jako HCI, se vypousti
do prostfedi.

WO 91/18960 popisuje zpiisob zpracovani odpadniho materialu PVC, kde se PVC podrobi piiso-
beni teploty mezi 150 a 300 °C, aZ viechny halogeny emituji jako HCL. HCI se potom odloui pro
op&tovné pouZiti. Vzhledem k vysoce korozivni HCI vyZaduje tento postup speciélni zafizeni a
neni ekonomicky vyhodny.

Dalsi zpiisob odstrafiovani halogenu z polymernich slougenin, obsahujicich halogen, ktery je
popsan v fad€ publikaci japonského piivodu, je zaloZen na zpracovéni halogen obsahujiciho po-
lymeru ve vodném prostfedi, typicky zésaditém roztoku hydroxidu kovu alkalickych zemin, pti
zvysené teploté 160 az 300 °C.

JP-A-74-112979 popisuje zpiisob odstratiovani halogenu obsaZeného v polyhalogenovém poly-
meru, ktery obsahuje stupné dispergovéni polyhalogenového polymeru do vodného prostiedi
obsahujiciho jednu nebo vice slozek vybranych z hydroxidi alkalickych kovi, hydroxidii kovii
alkalickych zemin, soli alkalickych kovii nebo kovii alkalickych zemin, Zeleza a jeho slougenin,
zinku a jeho slougenin, hliniku a jeho sloudenin, a siry, zahfivani smési za pfitomnosti nete&ného
plynu nebo kysliku pod tlakem, aby se odstranil halogen nebo halogenovodik.
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Uvadi se, e znamé postupy pro odebirani halogenu nebo halogenovodiku z polyhalogenovych
polymert, provadénych v plynné fazi v dusikové nebo kyslikové atmosféfe, je obtizné kontrolo-
vat, jestlie je pfedmétem znovuziskavani polymeru bez obsahu halogenu, a tento problém se
idajné fesi predpokladanym zpracovanim horkou vodou.

Velmi podobny postup je navrzen v JP-A-74-16049, kde se PVC zahtiva na 160 az 300 °C v
zasaditych vodnych roztocich obsahujicich hydroxidy alkalické a/nebo kovii alkalickych zemin, a
vyhodné katalytickd mnoZstvi organickych amini.

Ve velmi podobném navrhu stejného pfihlasovatele, viz DE 22 60 393 B2, se popisuje zpusob
dehydrohalogenace PVC, kdy se PVC zahfiva ve vodném roztoku alkalického anorganického
materialu vybraného z amoniaku, alkalickych hydroxidi nebo hydroxidi kovi alkalickych zemin
a vyhodné katalytického mnoZstvi amonnych soli a/nebo amoniaku pfi 180 aZ 300 °C.

Reakce se provadi pfidavanim PVC do horkého vodného alkalického roztoku a zpracovanim pii
180 aZ 300 °C. Tato teplota je kriticka pro kvalitu dehalogenovaného kone¢ného produktu. Aby
se zabrénilo odpafovani vodného prostiedi, pouZiva se zvySeny tlak, ktery zavisi na rozpusténém
anorganickém materialu.

Nevyhoda postupu na bazi zpracovani ve vodném roztoku se tykd odpafovani vody pii vysoké
reakéni teploté, které se musi bud’ &elit pfidavanim aktivniho plynu nebo kysliku, nebo ma za
nésledek zvyseni tlaki, které je obtiZné regulovat.

Také velkd mnoZstvi vody, ktera se pouZivaji ve vy$e uvedenych citacich, vyZaduji velky objem
reaktoru, ve srovnani s objemem zpracovavaného odpadniho materialu.

Podstata vynalezu

Ptedmétem predloZeného vynélezu je poskytnout vylepSeny postup zpracovani odpadniho mate-
ridlu obsahujiciho halogen, pfiemZ tento postup je jednoduchy a méné drahy, nez jsou znamé
postupy. Pfitom by nemélo dochézet k nefizené emisi do okolniho prostfedi, a méla by byt vyso-
ce omezena emise plynnych kyselin obsahujicich halogen do prostfedi.

Podstatou vynédlezu je zplisob zpracovani odpadnich materidli s obsahem halogeni, zejména
odpadnich materiéli obsahujicich PVC, ktery obsahuje rozkladny stuperi, kdy se odpadni mate-
ridl zah¥iva v reakéni z6n& v uzavieném systému v podstaté bez pfidavku vody na teplotu mezi
150 a 750 °C za pfitomnosti slougeniny reaktivni s halogenem, vybrané z hydroxidi alkalickych
kovi a hydroxidi kovii alkalickych zemin a jejich smési tak, Ze se ustavi kontrolovatelny auto-
genni tlak vy%$i neZ 0,2 MPa v pfim&fené reakéni dob& k pfeméné v podstaté vieho halogenu
pfitomného v odpadnim materidlu na halogenidy alkalickych kovii nebo kovii alkalickych zemin.

Jak bylo fedeno, provadi se postup "v podstaté bez pfidavku vody". Tento znak, ktery odliduje
vynalez od dosavadniho stavu techniky citovaného vy3e, bere v tvahu, Ze nékteré z odpadnich
materialii mohou byt zvlh&eny, a také to, Ze slou€enina reaktivni s halogenem by mohla byt za-
vedena jako &erpatelnd suspenze, jak bude dale vysvétleno.

Jak jiz bylo zmin&no, je jiz dlouho zndmo pouZiti slouenin reaktivnich s halogenem, jako jsou
hydroxidy alkalickych kovii a hydroxidy kovii alkalickych zemin a alkalické uhli€itany a uhlici-
tany kovii alkalickych zemin k neutralizaci kyselin obsahujicich halogen, emitovanych pfi roz-
kladu odpadniho materialu obsahujiciho halogen, napf. &aste¢nou pyrolyzou HCL. Doposud v3ak
nebylo zndmo nebo naznaeno, e by reakéni tlak mohl mit jakykoliv vliv na reaktivitu a neutra-
lizaéni G&inek.

Je tudiZ velice pfekvapivé, Ze pouZitim postupu podle pfedlozeného vynélezu pro zpracovani od-
padniho materialu obsahujiciho halogen je moZné velmi jednoduchym zpiisobem odstranit sku-
teén& viechny atomy halogenu ve formé soli halogenii, a tim zabranit emisi halogenovych kyselin
do prostfedi.

Postup miiZze byt pouZit pro rozklad vétSiny druhd odpadnich materidlii obsahujicich halogen,
jako jsou materialy obsahujici PVC a jiné materidly obsahujici halogenové polymery.
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Podrobny popis vynalezu

Teplota stupné rozkladu je pfednostné mezi 250 a 350 °C. Rozklad halogenu nastévé pii asi
150 °C, ale reakce je pfi této teploté pom&mg& pomalé. Na druhou stranu teploty nad 350 °C ne-
zvysuji podstatné rychlost reakce.

Tlak ve stupni rozkladu je pfednostng nad 2 bary (0,2 MPa) a vyhodn&ji nad 5 bary (0,5 MPa).
Nejlepsich vysledki se doséhne s tlaky v rozmezi od 10 do 75 bari (1 a% 7,5 MPa).

Optimélni doba zpracovéni ve stupni rozkladu velice zévisi na druhu materialu, ktery se ma zpra-
covévat, na jeho mnozstvi, na teplot¢/tlaku a pouZitém zafizeni, stejn& jako okolnich tepelnych
transmisnich podminkach. Jak bude vysvétleno déle, reak&ni doba by méla byt postatujici k za-
bezpefeni konverze v podstat& vieho halogenu ptitomného v odpadu na alkalické halogenidy
nebo halogenidy kovii alkalickych zemin.

Ve v3ech pfipadech je 24hodinové zpracovani postatujici k ukondeni rozkladu halogenovych
atomi z odpadniho materidlu. Ve vétSing pfipadi je optimélni doba 4 aZ 16 hodin zpracovéni, ale
i krat$i doba miiZze vyhovovat.

Vybér slouCeniny reaktivni s halogenem je b&Zng& zavisly na ceng. Jak ale bude popséno dale,
rozdilné reak&ni produkty ziskané s rozdilnymi slou¥eninami reaktivnimi s halogenem maji také
vliv na vyber téchto s halogenem reagujicich sloudenin.

S halogenem reaktivni sloueniny mohou byt pfitomny v odpadnim materidlu &astedn& nebo
zcela vrozené, napiiklad ve formé kiidy, dolomitu nebo polymernich slougenin obsahujicich tyto
s halogenem reaktivni sloudeniny jako plniva. B&Zn& je nezbytné pridat alespoii &4st slouenin
reaktivnich s halogenem.

Slouleniny reaktivni s halogenem mohou byt pfidény ve form& pevnych blokii, granulétu, prasku
nebo v kterékoliv jiné formé. Nejvyhodn&jii je pfidat sloudeninu reaktivni s halogenem ve formé
prasku nebo granuldtu. Pokud je Zidouci zavést slougeninu reaktivni s halogenem v erpatelné
formé, miZe se pouZit vodna suspenze.

Neni rozhodujici, jak se slou¢enina reaktivni s halogenem do odpadu pridava. Mize byt vnesena
Jako vrstva nahoru na odpadni material, miZe byt lehce promisena pomoci michacich prostfedki
nebo v rotaénim reaktoru, nebo miiZe byt zakomponovéna do odpadniho materiatu.

Odpadni materidl miZe byt rozm&Inén nebo granulovan, ale to neni nezbytné pro postup podle
vynélezu. Pokud je odpadnf material rozm&Inén, zabird mensi prostor a kapacita zatizeni k pro-
vadéni postupu podle vynalezu se miize zvysit.

Normalné je moZné stanovit mnoZstvi atomi halogenu v konkrétnim druhu odpadniho materialu.
Je uziteCné otestovat v malém vzorku jeho obsah halogenu. To lze provést v laboratornim m&¥it-
ku pouZitim b&znych zku$ebnich postupt, jako je pyrolyza.

Obsah sloudenin reaktivnich s halogenem v odpadnim materidlu mie byt také stanoven nebo
testovan, ale v praxi je to méng dileZité, mnoZstvi je bén& malé a prebytek sloudeniny reaktivni
s halogenem nema jakykoliv $kodlivy vliv na postup, ani na okoli. Pokud jsou viak v odpadnim
materidlu pfitomna vét$f mnoZstvi slouteniny reaktivni s halogenem, jako je to v ptipadé sloude-
nin PVC pouZivanych pi vyrobé elektrickych kabelii, miiZe byt uZiteiné zahrnout tato mnoZstvi
do vypottu, nebot pridavek sloudenin reaktivnich s halogenem se potom miZe proporcionalné
sniZit 0 mnoZstvi pfirozen¥ pfitomné v odpadnim materilu.

Mnozstvi pfidavanych slouenin reaktivnich s halogenem je ptednostn® mezi 0,5 a 4, nejvyhod-
n&ji 1 aZ 2nésobkem stechiometrického mnoZstvi atomi halogenu v odpadnim materilu, nebo je
celkové mnoZstvi sloudeniny reaktivni s halogenem, nebo sloudenin, bud’ pfidanych nebo pfiro-
zené piitomnych v odpadnim materidlu, vyhodn& mezi 0,5 a 4, vyhodn& 1 a% 2nasobkem ste-
chiometrického mnoZstvi atomi halogenu v odpadnim materilu.

Vyhodné mnoZstvi miZe byt stanoveno uréenim obsahu halogenu v polymernich materislech, jak
je dale doloZeno piikladem pro chlor.
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Slougenina reaktivni s halogenem se vyhodné& pfidavé pfed stupném rozkladu, ale miiZe se také
pfidavat kontinualn& nebo diskontinualné ve dvou nebo vice krocich, nebo pouze béhem rozklad-
ného stupné.

V nasledujicim oznaduje "AK" ion alkalického kovu, "AE" oznaduje ion kovu alkalickych zemin
a "HA" oznaduje ion halogenu.

Reakce probihaji podle nasledujicich reakénich schémat:

AK,CO; + 2HHA —» 2AKHA(s) + HO(g) + COx(g) R1
AKHCO; + HHA — AKHAC(s) + HO(g) + COx(g) R2
AKOH + HHA — AKHA(s) + H;0(g) R3
AECO; + 2HHA — AEHA(s) + H,0(g) + COx(g) R4
AE(OH), + 2HHA — AEHA;(s) + H;0(g) RS

Podle vynalezu se voda vznikajici béhem reakce a t€kavé sloudeniny uvoliiované z odpadniho
materidlu pfednostné odtahuji z reak&ni zony a kondenzuji v samostatné kondenza&ni z6né.

Tim je umoZnéno zv&tsit uZiteny objem reaktoru a isp&sné Fidit autogenni tlak vznikajici b&hem
reakce.

Pokud jsou pfitomny v odpadovém materilu sloueniny olova, mohou ionty olova reagovat s
kyselinou halogenu za vzniku PbHA,, napiiklad pokud je olovo pfitomno jako PbCO;, muZe
reagovat podle nasledujiciho reakéniho schématu:

(PbCOs), PH(OH), + 6HHA —> 3PbHA(s) + 2COx(g) + 4H;0(g) R6.

Zda budou slou&eniny olova reagovat s kyselinami obsahujicimi halogen &i nikoliv, zavisi pfede-
v§im na mnoZstvi a typu dalich pfitomnych sloudenin reaktivnich s halogenem, na reak¢ni tep-
loté, reak&ni dobé a reakénim tlaku.

Pokud je reakce - sloudenina olova/kyselina obsahujici halogen - vhodn4, méla by byt teplota
reakce nad 250 °C, sloueninami reaktivnimi s halogenem by mély byt pfednostné uhli¢itany
nebo hydroxidy, tlak by mél byt podle pfedloZeného vynélezu, a reakéni doba by méla byt vice
neZ 4 hodiny, pfednostné nad 12 hodin.

Anorganicky reakéni produkt se miZe louZit z popela a op&tovné pouZit, napfiklad pokud AE je
Ca, miize byt CaCl, op&tovn& pouZit jako sraZedlo fosforu v odpadni vod€ nebo silni¢ni soli.

Odpadnim materidlem pouZitym v nésledujicich pfikladech je odpadni materidl z kabehi, obsa-
hujici PVC, sestavajicich napfiklad z PVC, zm&k&ovadel, kfidy, stabilizitori a malych mnoZzstvi
barviv.

Na zklad& zprimé&rovani zakladi nasledovnych kompozici je ziskano (hmotn./hmotn.):

PVC: 43,9 %
Zmé&k&ovadlo: 245%
Kfida: 30,0 %
Stabilizator: 1,0%

Dalsi materialy: 0,6 %.

PVC obsahuje pfiblizn& 58 % hmotn. chloru, tedy podil halogenu nebo chloru v odpadnim
materialu tvofi asi 25,5 % hmotn.

Stabilizatorem je alkalicka slouenina uhli¢itanu olovnatého (PbCO;), Pb(OH),.
Popis obrazkl

Obrézek 1 je naértkem reaktoru pouZitého v nasledujicich pfikladech.
Obrazky 2, 3 a 4 zobrazuji tlak/teplotu nékterych z testl v pfikladu 3.
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Stanoveni chloru v polymernich materialech:

Pokud je to tfeba, Ize stanovit obsah slougeniny reaktivni s halogenem nasledujicim stanovenim
halogenu v odpadnich materialech nasledujicim postupem:

2 x 4 g polymerniho materidlu se zvaZi na pfesnych vahach se stupném pfesnosti 0,1 mg a extra-
huje se Soxhlet etherem piiblizn& 16 hodin.

Etherovy extrakt se odpafi a zvaZi na pfesnych vahach.

0,1 g etherového extraktu se odvéZzi na pfesnych vahédch se stupném presnosti 0,1 mg do Kjel-
dahlovy baiiky a prida se 20 ml koncentrované H,SO, a 5 ml koncentrované HNOs. Kjeldahlova
baiika se zahfiva od pfiblizn€ 150 °C do 275 °C ve Woodsové kovové lézni po 2 hodiny.

Teplota se udrzuje konstantni 14 hodin.

Vznikly plyn se kvantitativné spojuje (po 16 hodin) ve Friedrichov& promyvaci baiice obsahujici
25,00 ml AgNOs, 5 ml koncentrované HNO; a 30 ml demineralizované vody. Obsah promyvaci
baiiky se zfiltruje na sklen&né filtra&ni nasypce pred titraci podle Volharda do slab& nadervenale-
hnédého koncového bodu.

Provede se vypocet jako % Cl z polymeru v plivodnim vzorku = Cl z % extraktu / 100 = % Cl z
polymeru.

Alternativné 1ze provadét extrakci na Soxtecové zafizeni po dobu 50 minut.

Dalsi stanoveni chloru se provadi na Euroglas Coulometric System ESC 2000.

Postup ma relativni nespolehlivost 10 %.

Priklady provedeni
Ptiklad 1 (referenéni p¥iklad)

Z odpadniho materialu se pfipravi 4 riizné zkuSebni materidly.

A0 je odpadni material bez pfidavku. Materily s &isly 3, 6 a 7 se pfipravi pfidinim slouteniny
reaktivni s halogenem podle néasledujictho schématu:

Material &. 3: PVC ref. + 5,75% (hmotn./hmotn.) CaCO;

Material &. 6: PVC ref. + 4,00% (hmotn./hmotn.) Ca(OH),

Materidl &. 7: PVC ref. + 5,98% (hmotn./hmotn.) Ca(OH),,

Vzorky 3, 6 a 7 se misi v Brabranderové& misii do homogenity, tedy a% se p¥idané soli a PVC
odpadni material smisi.

V3echny zkuSebni materidly se granuluji (na pfiblizn& 6mm granulat).

Dva vzorky 25 g z kazdého testovaného materialu se zpracuji v otevieném kelimku umisténém
do suSarny pfi 350 °C, resp. 320 °C. Doba zpracovéni je 16 hodin. ZvaZi se hmotnost koksovych
zbytkil a vypotte se hmotnost odplyn&ného materidlu. Zbytky se promyji vodou, rozpustné soli
CaCl, a PbCl, se vylouZi a obsah vylouZeného produktu se susi v sudrn& pii 105 °C a zvaH se.
Promyvani se fidi meéfenim vodivosti louZeného produktu. Vodivost vyplyva primérn& z chloro-
vych iontd, a vyluhovani se provadi, dokud ma davka promyvaci (vyluhovaci) vody vodivost
mirn€ vy38i nebo rovnou vodivosti "nepouZité" promyvaci vody.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1
Vzorek | Sudarna teplota | Koksové Vyluhovan{ Vyluhovani Odplynéni Pb
[ zbytky koksovych zbytkl vychoziho % *) (ppm)

% *) % *) materidlu % *)

0A 350 43,2 31,2 13,48 56,8 -
3 350 41,5 30,7 12,74 58,5 -
6 350 449 35,6 15,98 55,1 -
7 350 47,7 32,2 15,36 52,3 -
0A 320 47,9 311 14,90 52,1 1542
3 320 48,4 32,5 15,73 51,6 810
6 320 51,9 31,9 16,56 48,1 600
7 320 52,2 34,8 18,17 47,8 330
*) viechna procenta jsou procenta hmotnostni.

Pfiklad 2 (referenéni piiklad)

Zkousi se 16 vzorkid 25 g z kabelovych odpadnich materidlii. Kazdy vzorek se granuluje a vloZi
se do kelimku zakrytého voln& poloZenym keramickym vi€kem. Stechiometrické mnoZstvi kiidy
ve form¢ prasku se bud’ vmisi do vzorku (neslougi se), nebo se vloZi jako vrstva na vzorek. Doba
zpracovani se vybere 16 nebo 8 hodin. Teplota je bud’ 280 °C nebo 300 °C.

Vypoite se hmotnost koksovych zbytki, odplynéného produktu, vylouZeného produktu ze zbytki
v procentech hmotnostnich z koksovych zbytki a celkového produktu, stejn€ jako Pb koncentra-
ce v louZeném produktu. Stupeii reakce se stanovi pouZitim vzorce:

hmotnost H;  molarni hmotnost Hy
X = reakéni stupeii,
hmotnost H,  molarni hmotnost H;

kde H, oznatuje slouteninu reaktivni s halogenem pfidanou do odpadniho materidlu plus v od-
padnim materi4lu pfirozenou s halogenem reaktivni slou¢eninu (stanoveni), a H; oznaluje halo-
gen obsahujici reak&ni produkt. ZkuSebni podminky a vysledky zkouSek jsou uvedeny v tabulce
2.

‘ Tabulka 2

Vzorek Pfidan& Velikost | Teplota/ | Odplynéni | Koksovy | LouZeny produkt | LouZeny produkt | Pb | Reakni
& ktida granuléty as % *) zbytek | % z koks. zbytkt | % z vychoziho | (ppm) | stupedt
°C/hod % *) mat.
12 (-)/CaCO; | >4mm | 300/16 51,5 48,5 27,6 13,39 5816 | 4020
13 (~)/CaCOs <1 mm 300/16 52,9 47,1 30,3 14,27 5374 | 42,86
14 (+)/CaC0Os | >4mm | 300/16 4.5 55,5 23,6 13,10 5617 | 3244
15 (=)/CaCO; <1mm | 300/16 48,8 512 27,0 13,82 5572 | 34,25
16 (+)/Ca(OH), | >4mm | 300/16 43,1 56,9 33,3 18,95 281 49,29
17 (-)/Ca(OH), | <1mm | 300/16 44,0 56,0 36,5 20,44 705 53,25
18 (+)/CaCOs | >4mm | 280/16 41,6 584 253 14,78 4680 | 36,61
19 (-)/CaCOs <1mm | 280/16 45,5 54,5 26,9 14,66 4917 | 36,32
20 (+)/Ca(OH), | >4mm | 280/16 42,0 58,0 32,0 18,56 138 | 4835
21 (-)/Ca(OH); | <1mm | 280/16 44.6 55,4 34,1 18,89 1197 | 4922
2 (=)/CaCOs >4 mm 300/8 42,2 57,8 24,6 14,22 2670 | 42,70
23 (-¥/Ca(OH), | <1mm 300/8 41,6 584 30,4 17,75 524 53,31
24 (=)/CaCOs >4 mm 300/8 47,1 52,9 24,6 13,01 2590 | 32,24
25 (-)/Ca(OH), | <1mm | 300/8 442 55,8 33,0 18,41 397 | 4197
26 (+)/CaCO; | >4 mm 280/8 414 58,6 23,5 13,77 1343 | 34,12
27 (+)/Ca(OH), | <1mm | 280/8 419 58,1 31,1 18,07 3277 | 47,08

*) Viechna procenta jsou procenta hmotnostni
(-) Kfida vmisena do vzorku
(+) Ktida umist¥na jako vrstva na vzorek.
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Priklad 3 (podle vynélezu)

V tomto piikladu se pouZije uzaveny reaktor. Reaktor je zobrazen na obr. 1, kde:
Q  oznaluje tepelny zdroj, v tomto piikladu horky vzduch cirkuluje pomoci horkovzdusného
ventilatoru,
oznaluje reakéni komoru nebo tlakovou mistnost,
oznacuje vsunutou digestor,
oznaduje od&erpavaci potrubi,
oznatuje kondenzitor,
oznatuje ventil,
oznacuje zapisovaci pfistroj teploty,
oznaCuje zapisovaci pfistroj tlaku,
O oznaduje izolaci,
Sp  oznacuje tlumig,
Sk oznaduje "komin" pro vzduch.

AU H SR> OR

Testuje se 13 vzorkd. Vzorky se pfipravi z kabelového odpadniho materialu (vzorky HP 1-4 a 7-
13) nebo odpadniho materidlu z trubek z tuhého PVC (vzorek HP5) a trubek z m&k&eného PVC
(vzorek HP6), ktery byl granulovén na velikost zm asi 6 aZ 20 mm, kam se ptida p¥iblizn& ste-
chiometrické mnoZstvi sloudenin reaktivnich s halogenem ve formé prasku. Stechiometrické
mnoZstvi se vypocita na zikladé reak&niho schématu R1, R2, R3, R4, R5 a/nebo Ré6.

Zkousky se provadéji nasledujicim zpiisobem:
Zpracovani:

Pfiblizn€ 20 g vzorku a stechiometrické mnoZstvi sloudeniny reaktivni s halogenem se smisi ve
150ml kadince a pfenese se pomoci nalevky do tlakové komory (stupeit naplnéni asi 90 %). Tla-
kova komora se uzavie 8mm uzivérami (namazanymi $roubovou pastou "Molykote"). Pfed uza-
vienim reakéni komory se vloZi nova naplii (bila teflonova naplil). Tlakova komora se vloZi do
horkovzdu$né sudarny a viko sufdmy se uzavie. Termostat horkovzdusného ventildtoru, Bosh
PHG 630-2 LCE, se nastavi na 7 a ods4véni se nastavi do polohy II. Spusti se zaznamenavani
teploty a ventiltor. 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 zaznamena-
vaji kaZdych 5 minut, dokud se nedosahne pozadovaného maximalniho tlaku. Cas, teplota a tlak
se zaznamenévaji kaZdou pilhodinu. Po ukon&eni zkouky se zaznamenaji kone¢n4 teplota, tlak a
Cas. Ventil za kondenzitorem se opatrné& otevie, aby mohla kapalna a plynna faze protéci potru-
bim do sbémych zafizeni kapaliny a plynu. Plynn4 féze se zkontroluje na halogenové ionty vede-
nim plynné faze pfes roztok AgNO;. Kapalina se spoji v lahvitce pro chemikalie a uloi se pro
analyzu. Koksové zbytky se zvaZi bezprostfedné po odebrani z tlakové komory (jako popel velice
absorbuji vodu).

Vyluhovani:

Popel se rozdrti v porceldnové tfeci misce a kvantitativng se prenese do 500ml kénické baiiky
spolu se 400 ml destilované vody. Mich4 se po pfiblizn& 3 hodiny (magnetické michadlo). Roz-
tok se zfiltruje (papirovy filtr) do misky. Filtra¥ni kola¥ se nésledné promyje 2 x 50 m] destilova-
né vody. VylouZeny produkt a filtr/filtra&ni kol4g se susi pfi 105 °C. VylouZeny produkt a kokso-
vé zbytky se po vyluhovani stanovi (zvaZi se).

Kalcinovany zbytek:

UsuSeny vylouZeny zbytek se pfevede do kelimku, ktery se Zihal pti 600 °C po dobu 24 hodiny.
Stanovi se (zvéZi se) kalcinované zbytky.

Stanoveni Pb koncentrace v louZeném produktu a kalcinovaném zbytku:
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Louzeny produkt:

Ptiblizné 1 g louZeného produktu se misi s 10 ml 65% HNO; a 10 ml destilované vody a zahfiva
se (do rozpusténi). Potom se zfedi na 100 ml destilovanou vodou.

Kalcinovany zbytek:

s Pfiblizné 1 g kalcinovaného zbytku se smisi s 10 ml 65% HNO; a spoletné s 10 ml destilované
vody se prenese z kelimku do 100ml baiiky. Potom se v baiice zahfiva (moZnost nerozpustnych
sloudenin, rezavé &ervena sraZenina). Nasledné se zfiltruje a zfedi se na 100 ml destilovanou
vodou.

Pb koncentrace se méfi pouzZitim atomového absorp&niho spektrofotometru (Perkin Elmer model
10 1000 AAS).

Zku3ebni podminky a vysledky zkousek jsou uvedeny v tabulkach 3 a 4.

Tabulka 3
Vzorek | Hmotn. | Tepl/tas | Béze/ptidano | Odplynéni | Koks. Tlak HCLv | LouZeny | LouZeny | Reakini
L. g °C/hod g % zbytky | maxim. plynné | produkt | produkt | stuped
% bar fazi %z % z vych.
koks. | materidlu
zbytkd
HP1 2553 | 290/12 CaC04/5,0 23,1 76,9 60,0 n.d. 53,5 41,14 89,39
HP2 20,32 290/12 CaC0s/2,01 27,0 73,0 63,0 nd. 60,2 43,95 109,06
HP3 20,00 290/12 Ca(OH),/1,48 21,7 783 60,5 n.d. 60,5 4737 122,80
HP4 20,00 290/12 CaC0y/1,80 23,5 76,5 68,0 nd. 549 42,00 106,00
HP5 10,00 290/12 CaC0y/7,80 23,2 76,8 58,0 n.d. 51,5 39,55 81,32
HP6 20,00 | 290/12 | CaC04/9,80 28,4 71,6 71,0 n.d. 58,0 4153 | 113,76
HP7 20,00 290/8 Ca(OH),/1,48 324 67,6 32,0 nd. 61,0 4124 106,90
HP§ 20,00 290/4 Ca(OH),/1,48 26,8 73,2 32,0 nd. 59,3 4341 112,53
HP9 20,00 | 290/8 | CaCO/1,80 31,7 68,3 375 n.d. 50,3 30,50 | 101,98
HP10 20,00 290/4 CaCOy/1,80 27,0 73,0 37,0 nd. 57,2 41,76 105,14
HP11 20,00 290/8 Na,C0,/1,91 31,0 69,0 38,0 n.d. 58,0 40,02 100,87
HPI12 20,00 290,/8 Na,C0,/3,00 389 61,1 39,0 n.d. 57,6 35,19 91,00
HP13 20,00 250/100 | Ca(OH)./1,48 27,9 72,1 31,5 n.d. 56,4 40,64 105,42
n.d. = nestanoveno
vicchna % jsou hmotnostni.
15 Tabulka 4
Vzorek | Kalcinovany | Pb(kalc. | Pb (louZeny | % olovavlouZeniv | Kalcinovany zbytek v %
& zbytek zbytek) produkt) % z celk. olovave | z vychoz. mat. + pfidané
g mg/kg mg vychozim mat. sloud. reaktivni s
halogenem/mg
HP1 2,640 1.b. 3821 1.b. 8,65
HP2 0,775 82958 14643 68 3,45
HP3 1,041 5035 8476 94 4,84
HP4 1,179 22781 9789 75 5,41
HP5 1,437 888 46 *1* 8,09
HP6 1,105 246 53 *2* 3,69
HP7 0,612 147736 5917 36 2,89
HP8 0,650 178220 2266 15 3,03
HP9 0,600 158085 3419 23 2,75
HP10 0,723 111343 3099 24 3,30
HP11 0,780 118145 8255 43 3,55
HP12 0,880 98148 8220 45 3,69
HP13 1,460 112547 2084 10 6,73

*1* "bez olova": (celkové olovo v kalcinovaném zbytku a louZeném produktu = 1,58 mg)
*2* "bez olova": (celkové olovo v kalcinovaném zbytku a louZeném produktu = 0,88 mg).

Tlakova a teplotni kfivka zkuSebniho vzorku HPZ aHP12 a HP13 je znazornéna na obr. 2, 3 a 4.

Odplynény produkt byl zkousen, a sestival primirn€ z N, a CO, (plynné fize) a zm&k&ovadla a
20  vody (kondenzované faze).
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Z vysledku je zfejmé, Ze pouZitim postupu podle vynalezu je mo#né provadét reakce R1 az R6
prakticky kvantitativn€. To vyplyva napk. z faktu, Ze mnoZstvi halogenovych produkti je typicky
40 aZ 44 % hmotn. (louZeny produkt je celek).

Pokud se to porovné s teoreticky vypotitanym maximélnim mnoZstvim produktu, Ize usuzovat,
Ze se reakce mohou provadét skoro 100% i se stechiometrickymi mnoZstvimi dodateéné prida-
nych sloucenin reagujicich s halogenem.

Reakeni stupeii je u vzorku HP1 mens3i nez 100 % diky uniku, ktery nastiva pti pretlaku b&hem
zkouSky. Reakéni stupeit ve zkouSce HP5 je men3i nez 100 % diky predavkovani uhliitanu va-
penatého, nebot’ nebylo znamo sloZeni odpadniho materialu PVC.

Je zfejmé, Ze kalcinovany zbytek obsahuje pouze pfiblizn& 3 % hmotn. pivodniho mno¥stvi od-
padniho materidlu. To ukazuje, Ze reakce R1 aZ R6 skute&né probihaji 100%. To Ize porovnat se
skutenosti, Ze mnoZstvi popela ze znamych rozkladnych postupd, jako jsou postupy zpopeln&ni,
typicky tvoti 35 az 40 % hmotnostng.

Pokud se rozklada vylouZeny koks bez obsahu chloru, miize byt finlni mnoZstvi popelového
zbytku pro koneéné uloZeni sniZeno na 90 a% 95 % pouZitim postupu podle vynalezu. To je
mnohem vice, neZ pfi pouZiti b&znych rozkladnych postupi.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob zpracovéni odpadnich materialii s obsahem halogent, zejména odpadnich materiald
obsahujicich PVC, vyzna&ujici se tim, Ze obsahuje rozkladny stupeti, kdy se odpadni
materidl zahfiva v reakéni z6n€ v uzavieném systému v podstat& bez ptidavku vody na teplotu
mezi 150 a 750 °C za ptitomnosti slou¢eniny reaktivni s halogenem, vybrané ze skupiny zahru-
jici hydroxidy alkalickych kovi, hydroxidy kovi alkalickych zemin, uhliditany alkalickych kovi,
uhliCitany kovil alkalickych zemin a jejich smési tak, Ze se ustavi kontrolovatelny autogenni tlak
vy$3i neZ 0,2 MPa v pfiméfené reakéni dobé k pfem&né v podstaté vieho halogenu p¥itomného v
odpadnim materidlu na halogenidy alkalickych kovii nebo kovii alkalickych zemin.

2. Zpusobpodlendrokul, vyznadujici se tim, Ze se pouZije uzavieny systém, ktery
obsahuje kondenza¢ni zénu, kde kondenzuje vodni péara a t&avé sloudeniny uvoliiované z od-
padniho materidlu.

3. Zpisob podle néroku 1 nebo 2, vyzna&ujici se tim, e se odpadni material zpra-
cuje v rozkladném stupni pfi teploté mezi 250 a 300 °C a po dobu alespoti 1 hodiny.

4. Zpusob podle kteréhokoliv z narokd 1 a2 3, vyznadujici se tim, Ze tlak v roz-
kladném stupni je mezi 0,5 MPa a 10 MPa, vyhodné mezi 1 MPa a 7,5 MPa.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z narokii 1 a24, vyzna&ujici se tim, Ze doba zpraco-
vani v rozkladném stupni je mezi 1 a 100 hodinami, vyhodné& mezi 4 a 16 hodinami.

6. Zpisob podle kteréhokoliv z narokd 1 a2z 5, vyzna&ujici se tim, Ze sloudenina
reaktivni s halogenem se vybere ze skupiny zahrnujici vépenaté slougeniny, sodné slougeniny a
jejich smési.

7. Zpisob podle kteréhokoliv z nérokii 1 a2 6, vyznadujici se tim, e se sloudenina
nebo slouCeniny reaktivni s halogenem ptidaji do odpadniho materilu pted rozkladnym stupn¥m.

8. Zpusob podle niroku 7, vyznadujici se tim, Ze celkové mnostvi sloudeniny
nebo sloucenin reaktivnich s halogenem po pfidani sloudenin alkalickych zemin a pred rozklad-
nym stupném je mezi 0,5 a 4, zejména mezi 1 a 2nisobkem stechiometrického mnoZstvi haloge-
novych atomi pfitomnych v odpadnim materilu.
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9. Zpisob podle ndroku 7 nebo 8, vyznadujici se tim, Ze se pfidana sloudenina
nebo slouCeniny reaktivni s halogenem fyzikaln€ zapracuji do odpadniho materialu.

10. Zpiisob podle kteréhokoliv z narokd 1 a2 6, vyzna&ujici se tim, Ze sloudenina
nebo slouceniny reaktivni s halogenem se pfidaji ve dvou nebo vice krocich pred a/nebo v roz-
kladném stupni, celkové mnoZstvi slougeniny nebo slouenin reaktivnich s halogenem, bud’ pti-
dané nebo obsaZené v odpadnim materialu, je mezi 0,5 a 4ndsobkem stechiometrického mnoZstvi
atomi halogenu v odpadnim materialu.

11. Zpisob podle kteréhokoliv z narokd 7 az 10, vyznadujici se tim, Ze odpadni
material obsahuje slougeniny olova, a pfidanou slougeninou reaktivni s halogenem je hydroxid
vapenaty Ca(OH),.

12. Zpisob podle kteréhokoliv z nérokii 1 aZ 11, vyzna&ujici se tim, Ze se odpadni
materiél kontinuilné pfivadi do vstupniho potrubi rozkladného reaktoru a reakni produkt se
kontinudlné odebir4 jednim nebo vice vystupy, vyhodn& jednim vystupem pro plynny produkt a
jinym vystupem pro zbytek.

13. Zpusob podle kteréhokoliv z ndrokii 1 az 12, vyznaéujici se tim, Ze se zbytek
ziskany v rozkladném stupni promyje vodnym rozpoustédlem, vyhodné& &istou vodou, a rozpustné
a nerozpustné &asti zbytku se oddéli.

4 vykresy
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