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1. Sposob usuwania toksycznych zwigzkéw organicznych ze srodowisk mineralnych, takich jak odpady,
szlamy, oraz osady, grunty i gleby ilaste, wykorzystujacy degradacje chemiczng i rozktad biologiczny, znamienny
tym, Zze zanieczyszczone toksykantami organicznymi Srodowiska mineralne w pierwszym etapie poddaje sie
wstepnym procesom aktywacji chemicznej poprzez dodatek zwigzkéw utleniajacych, korzystnie w postaci H2O-
lub nadsiarczanu amonowego, w ilosci 0,5-3% wagowych, nastepnie, do tak przygotowanego materiatu, w drugim
etapie, wprowadza sie materiaty kapilarne w ilosci 5-15% wagowych w stosunku do masy odpaddéw, przy czym
w charakterze materiatéw kapilarnych korzystnie wprowadza sie widkniste materiaty mineralne i organiczne oraz
pochodzenia biologicznego i/lub ceramiczne i mineralne materiaty porowate, rurkowate materiaty ceramiczne i/lub
odpadowe materiaty pochodzenia biologicznego, a takze wprowadza sie korzystnie naturalne substancje orga-
niczne, bedace nosnikami wegla organicznego, takie jak osady czynne, torfy, w ilosci 1-2% wagowych, nastepnie
formuje sie wielowarstwowg strukture dekontaminacyjng, umieszczajac ja w ptytkim wykopie wytlozonym ewentu-
alnie nieprzepuszczalng dla roztworow geofolig, struktura ta sktada sie z wysokoprzepuszczalnej warstwy dolnej,
utworzonej z okruchowych materiatéw jak zwir i/lub piasek, srodkowg warstwe stanowi warstwa kapilarna z przy-
gotowanego uprzednio materiatu przeznaczonego do detoksykacji, do ktérej wprowadza sie substancje o charak-
terze makromolekut i koloidéw organicznych w iloci 0,5-5 g na kg odpadu, przy czym substancje o charakterze
makromolekut i koloidéw organicznych wprowadza sie korzystnie w postaci preparatéw woskowych, zywicznych,
zwigzkow z grupy terpendw lub lateksow, kolejng, warstwe powierzchniowa, chemicznie i biochemicznie aktywna,
tworzy sie z aktywowanej, lokalnie dostepnej gleby, do ktérej aktywacji uzywa sie substancji chemicznych lub
biologicznych, korzystnie osadéw czynnych z oczyszczalni, w ilosci 1-5% wagowych, takze preparatow bakteryj-
nych korzystnie z gatunku Pseudomonas i Enterobacter, powierzchnie aktywnej gleby obsiewa sie nasionami
odpowiednio dobranych roslin, ktére dodatkowo wspomagajg chemiczne i biochemiczne reakcje rozktadu toksy-
kantéw, nastepnie dekontaminacyjng strukture izoluje sie od gory, stosujac transparentne dla $wiatta, ruchome
powioki foliowe.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb usuwania toksycznych zwigzkéw organicznych ze Srodo-
wisk mineralnych, zwtaszcza o niskiej przepuszczalno$ci, takich jak organiczno-mineralne odpady
o postaci szlamistej, oraz osady, grunty i gleby ilaste.

Konieczno$¢ poszukiwania nowych rozwigzan w tym zakresie wynika z niskiej skutecznosci
znanych metod detoksykacji w przypadku gdy sg one stosowane do usuwania toksycznych zwigzkéw
organicznych ze $rodowisk cechujacych sie niskim wspétczynnikiem wodoprzepuszczalno$ci (ponizej
1-10°® m/s), niskg dostepnoscia tlenu atmosferycznego oraz gdy w srodowiskach oczyszczanych do-
minujacymi sktadnikami sg drobnodyspersyjne mineraty ilaste. Dotyczy to w szczegdlnosci metod
polegajacych na adsorbcyjnym usuwaniu zanieczyszczen, metod ekstrakcyjnych z uzyciem zwigzkow
powierzchniowo czynnych, wspomaganych przez metody mikrobiologicznego usuwania skazen,
a takze metod opartych na $redniotemperaturowych reakcjach hydrolitycznych i utleniajgcych.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 167006 sposéb regeneracji gleby, w ktérym skazenia
zawarte w glebie usuwa sie na drodze ptukania gleby, klasyfikowania, sortowania wedtug gestosci
i/lub flotowania, przy czym do gleby dodaje sie $srodek adsorbcyjny i starannie miesza sie z tg glebg
polega na tym, ze uprzednio oznacza sie zawarto$¢ tworzywa lekkiego i najdrobniejszego ziarna, a do
tej gleby w zalezno$ci od oznaczonej zawartosci organicznych substancji szkodliwych i tworzywa lek-
kiego dodaje sie gruboziarnisty srodek adsorbcyjny, korzystnie koks, wegiel, usieciowane tworzywa
sztuczne o duzych oczkach, tworzywa naturalne (kora, drewno) i/lub zuzel. Z polskiego opisu paten-
towego nr 170304 znany jest sposdb regenerowania zawierajgcych mikroorganizmy podtozy, zwtasz-
cza ziemi, piaskow skazonych produktami naftowymi polega na tym, Zze skazone podfoze miesza sie
z wyjatowiong masg mikroorganizméw w ilosci co najwyzej 5,0% wagowych, korzystnie 0,1-5,0% wa-
gowych, zwtaszcza 0,5-2,0% wagowych, odnoszac do ilosci mieszanki, a podczas fermentacji utrzy-
muje sie zawartos¢ wody co najmniej 5,0% wagowych, zwtaszcza 10,0-15% wagowych. Z polskiego
opisu patentowego nr 171613 znany jest sposéb usuwania szkodliwych substancji organicznych
z zanieczyszczonych ciat statych, zwtaszcza gleb zanieczyszczonych policyklicznymi weglowodorami
aromatycznymi, polegajacy na tym, ze w pierwszym etapie procesu organiczne substancje szkodliwe
sg ekstrahowane z ciat statych za pomocag mikroemulsji, nastepnie zas mikroemulsja, do ktérej prze-
szly substancje szkodliwe, oddzielana jest od oczyszczonych ciat statych i rozdzielana na faze bogatg
w zwigzki powierzchniowo czynne i na faze zawierajaca substancje szkodliwe, po czym faza zawiera-
jaca substancje szkodliwe poddawana jest rozkladowi przez zaszczepienie mikroorganizméw. Z pol-
skiego opisu patentowego nr 169262 znany jest sposob obrébki gleby zanieczyszczonej weglowodo-
rami na drodze chemicznej hydrolizy i/lub utleniania weglowodoréw. Z polskiego opisu patentowego
nr 175432 znany jest sposéb rekultywacji nieuzytkédw poprzemystowych lub komunalnych, ktéry pole-
ga na tym, ze osady z przemystowej oczyszczalni sciekow mieszane sg w stosunku od 1:2 do 1:10
z substancjami organicznymi lub z uwodnionymi osadami oczyszczalni komunalnej. Ponadto dodaje
sie nawozy sztuczne, szczepionke biologiczng kore, stome lub trociny. Otrzymang w ten sposéb pulpe
transportuje sie na sktadowisko odpadow, gdzie formowana jest w pryzmy. W pryzmach poprzez na-
powietrzenie i kontrole wilgotnosci przeprowadza sie proces transformacji biologicznej, w wyniku cze-
go otrzymywana jest sztuczna gleba, ktéra po rozplantowaniu jest obsiewana roslinami.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu usuwania szeregu grup toksycznych zwigzkow
i substancji organicznych o réznym charakterze chemicznym i wkasciwosciach fizycznych, w tym takze
substancji ropopochodnych, fenoli, zwigzkéw redukcyjnych i niektérych srodkéw ochrony roslin.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze zanieczyszczone toksykantami organicz-
nymi srodowiska mineralne (jak odpady, osady, szlamy, grunty i gleby ilaste) w pierwszym etapie pod-
daje sie wstepnym procesom aktywacji chemicznej poprzez dodatek zwigzkéw utleniajgcych, korzyst-
nie w postaci H,O; lub nadsiarczanu amonowego, w ilosci 0,5-3% wagowych, ktére dobiera sie indy-
widualnie w zaleznosci od rodzaju i koncentracji zwigzkéw toksycznych. Aktywatory majg na celu
spowodowaé rozpad asocjatéw utworzonych przez toksyczne zwigzki z substancjami mineralnymi,
a zwlaszcza z mineratami ilastymi dominujagcymi w oczyszczanym $rodowisku oraz doprowadzi¢ do
korekty pH, Eh, gestosci i konsystencji oczyszczanego materiatu.

W drugim etapie, do tak przygotowanego materiatlu wprowadza sie materiaty kapilarne w ilosci
5-15% wagowych w stosunku do masy odpadow, przy czym w charakterze materiatéw kapilarnych
wykorzystuje sie: widkniste materiaty mineralne i organiczne oraz pochodzenia biologicznego
(np. wetny szklane i mineralne widkna weglowe, widry z masy drzewnej), i/lub ceramiczne i mineralne



PL 196 050 B1 3

materiaty porowate (spieki ceramiczne, zeolity, krzemiany warstwowo-wstegowe), rurkowate materiaty
ceramiczne i/lub odpadowe materiaty pochodzenia biologicznego (stoma), a takze wprowadza sie
korzystnie naturalne substancje organiczne, bedace nosnikami wegla organicznego, takie jak osady
czynne, torfy, w ilosci 1-2% wagowych. Nastepnie formuje sie wielowarstwowg strukture dekontami-
nacyjng umieszczajac ja w ptytkim wykopie wytozonym ewentualnie nieprzepuszczalng dla roztwordow
geofolig. Struktura ta sktada sie z wysokoprzepuszczalnej warstwy dolnej, utworzonej z okruchowych
materiatow jak zwir i/lub piasek, ktéra pozwala na doprowadzenie roztworéw wodnych i rozpuszczo-
nych w nich aktywatoréw do warstw wyzszych, drogg podciggania kapilarnego. Srodkowa warstwe
stanowi warstwa kapilarna z przygotowanego uprzednio materiatu przeznaczonego do detoksykaciji,
do ktérej wprowadza sie substancje o charakterze makromolekut i koloidéw organicznych w iloSci
0,5-5 g na kg odpadu.

W warstwie tej nastepujg reakcje tworzenia sie makromolekularnych i micelarnych koloidéw,
wigzacych w swej strukturze toksyczne zwigzki organiczne, ktére dyfundujg ku kolejnej, aktywnej war-
stwie powierzchniowe;.

Substancje o charakterze makromolekut i koloidéw organicznych wprowadza sie korzystnie
w postaci preparatow woskowych, zywicznych, zwigzkéw z grupy terpendw lub latekséw np. zywice
i terpeny ekstrahowane z drzew iglastych. Dobdr tych substancji jest uwarunkowany chemizmem
zwigzkdéw toksycznych, w tym ich polarno$cig rozpuszczalno$cig w wodzie, zawartoscig funkcyjnych
grup polarnych i apolarnych. Substancje te petnig role nosnika toksykantéw i tworzg z nimi adsorbcyj-
ne lub micelarne kompleksy koloidowe, ktdre w roztworach wodnych sg samoistnie transportowane
w dekontaminowanych warstwach. Mogg one by¢é wprowadzane zaréwno na etapie przygotowania
materiatu na warstwe kapilarng lub dodawane w postaci X roztworéw wodnych do struktury dekonta-
minacyjnej. Kolejng, warstwe powierzchniowg, chemicznie i biochemicznie aktywna, tworzy sie zwykle
z aktywowanej, lokalnie dostepnej gleby. Do jej aktywacji uzywa sie substancji chemicznych lub biolo-
gicznych, np. osadéw czynnych z oczyszczalnig, w ilosci 1-5% wagowych, nawozow mineralnych,
takze preparatéw bakteryjnych korzystnie z gatunku Pseudomonas i Enterobacter. Docierajgce do tej
warstwy zwigzki toksyczne, wynoszone na powierzchnie struktury dekontaminacyjnej poprzez koloidy
nosne, tutaj podlegajg degradacji chemicznej, w tym utlenieniu, rozktadowi biologicznemu (np. bakte-
ryjnemu), przemianom fotochemicznym i innym procesom rozkfadu, a takze cze$ciowemu odparowa-
niu do atmosfery. Powierzchnie aktywnej gleby obsiewa sie nasionami odpowiednio dobranych roslin,
ktére dodatkowo majg wspomagaé chemiczne i biochemiczne reakcje rozktadu toksykantéw. Dekon-
taminacyjng strukture izoluje sie od gory przed duzymi opadami atmosferycznymi, stosujgc transpa-
rentne dla Swiatta, ruchome powtoki foliowe.

Sposob wedtug wynalazku pozwala na usuwanie i samoistne przemieszczanie sie organicznych
substancji toksycznych z wnetrza warstwy poddawanej oczyszczaniu do warstwy powierzchniowej tej
struktury pod dziataniem sit meniskéw kapilarnych, ktére wymuszajg ruch cieczy w kapilarach tj. pod-
cigganie kapilarne. Substancje toksyczne zostajg przemieszczone do powierzchniowej warstwy,
w ktérej dokonujg sie procesy chemicznego i mikrobiologicznego, fotochemicznego utleniania i rozkta-
du organicznych zwigzkéw toksycznych.

Przyktad 1

Dekontaminacji poddano zaolejone szlamy, bedace produktem depozycji odpadowych ptuczek
wiertniczych w dotach urobkowych, o sumarycznej koncentracji weglowodoréw ropopochodnych
(gtéwnie alifatycznych) wynoszgcej 3320 mg/kgs.m. Podczas kilkuletniego deponowania tych szlamow
rozwinety sie w tym srodowisku procesy redukcyjne, powodujac znaczacy deficyt tlenu. Materiat ten
poddaje sie wstepnej aktywacji chemicznej, wprowadzajac do szlamu 1% dodatek zwigzkéw utleniaja-
cych, w postaci H,O, w iloéci 1,5% wagowych lub nadsiarczanu amonowego i pozostawia sie reaguja-
cg mase do wyczerpania sie reakcji. Nastepnie wprowadza sie koloidalne substancje, korzystnie wo-
ski, terpeny i lateksy np. zywice i terpeny ekstrahowane z drzew iglastych w ilosci 1-2 g na kg masy
odpadu. Wytworzong mase, okresowo napowietrza sie, poddajac jg dziataniu strumienia powietrza
przy uzyciu kompresora, a takze stosujgc okresowe mieszanie mechaniczne osadu, korzystnie przez
3-5 godzin. Tak przygotowany osad wprowadzono do mieszalnika dodajac do niego: porcje osadu
z oczyszczalni biologicznej (w postaci suchej biomasy) w ilosci 1% wag., dodatek nawozu azotowo-
fosforowego w ilosci 0,1% wagowych, a nastepnie wprowadza sie 15% wag. odpadu drzewnego
w postaci trocin z drewna drzew iglastych. Mase te zmieszano nastepnie w proporcji wagowej 1:1
z okruchowym materiatem mineralnym (piaskiem). Mieszanina ta zostata uzyta do formowania war-
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stwy kapilarnej w wielowarstwowej strukturze dekontaminacyjnej. Strukture dekontaminacyjng formuje
sie w postaci kolumny sktadajacej sie z
5 cm piaszczystej warstwy przepuszczalnej umieszczonej na dnie kolumny

50 cm warstwy kapilarnej z wczesniej przygotowanego materiatu przeznaczonego do oczysz-
czania

10 cm warstwy aktywnej gleby, w ktérej glebe zaszczepiono koloniami bakteryjnymi, gtownie
z gatunku Pseudomonas i Enterobacter. Powierzchnia gérna kolumny zostata obsiana nasionami mie-
szanki traw. Roztwory wodne wprowadza sie do wnetrza kolumny wytacznie poprzez okresowe ich
wlewanie do ptaskiego naczynia, w ktérym umieszczona zostata podstawa kolumny. Wraz z roztwo-
rami wodnymi wprowadza sie tez koloidy nosne oparte na zywiczno-woskowych kompleksach w ilosci
okoto 0,7 g na 1 kg szlamu. Kontrolne analizy chemiczne wykazaty znaczacq redukcje zwigzkow we-
glowodorowych w obrebie detoksykowanej masy osadoéw, wchodzacych w sktad warstwy kapilarnej.
Po 2 miesigcach koncentracja tych toksykantéw wynosita 167 mg/kg s m, a po 4 miesigcach juz tylko
85 mg/kg s m. Ten ostatni wynik jest bliski poziomowi dopuszczonemu przez normy ekologiczne dla
gleb uprawnych.

Przyktad 2

Prowadzono detoksykacje gruntu ilastego skazonego zwigzkami z grupy fenoli lotnych, o wyj-
Sciowej koncentracji tych substancji wynoszacej 97 mg/kg s m. Prébka ta zostata poddana wstepnej
aktywacji, polega na tym, ze zadaje sie jg 0,5% wag. H,O,, miesza i odstawia na 6-8 godzin, a na-
stepnie napowietrza strumieniem powietrza. Z kolei do masy gruntu wprowadza sie 10% wagowych
trocin z drewna drzew iglastych oraz 5% wagowych piasku kwarcowego, a nastepnie miesza do wy-
rownania stezeh. Mieszanine te uzywa sie jako warstwe kapilarng w strukturze dekontaminacyjne;j.
Kolumne dekontaminacyjng uformowano w nastepujacy sposéb: dno kolumny wypetniono 5 cm war-
stwg piasku, wprowadzono warstwe kapilarng o grubosci 50 cm, a na szczyt kolumny wprowadzono
10 cm aktywowang warstwe glebowaq, uzyskang przez domieszkowanie prébki gleby lekkiej 5% wag.
dodatkiem torfu i 1% wag. dodatkiem bioaktywnego osadu z biologicznej oczyszczalni koksochemicz-
nych Sciekow fenolowych. Na powierzchni gleby wysiano nasiona traw. Podstawe kolumny zadawano
okresowo woda w ilosciach zapewniajacych rozwéj wegetacji roslinnej na warstwie glebowej. Tg dro-
gaq wprowadzono réwniez dyspersje koloidow nosnych o charakterze zywic roslinnych w ilosci okoto
0,5 g na 1 kg masy szlamu. Po 2 miesigcach trwania eksperymentu stezenie fenoli we frakcji oczysz-
czanego gruntu spadto do poziomu 36 mg/kg s m., a po 4 miesigcach wynosito 7 mg/kg s m.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb usuwania toksycznych zwigzkéw organicznych ze srodowisk mineralnych, takich jak
odpady, szlamy, oraz osady, grunty i gleby ilaste, wykorzystujacy degradacje chemiczng i rozkfad
biologiczny, znamienny tym, Zze zanieczyszczone toksykantami organicznymi srodowiska mineralne
w pierwszym etapie poddaje sie wstepnym procesom aktywacji chemicznej poprzez dodatek zwigz-
kow utleniajgcych, korzystnie w postaci H,O, lub nadsiarczanu amonowego, w ilosci 0,5-3% wago-
wych, nastepnie, do tak przygotowanego materiatu, w drugim etapie, wprowadza sie materiaty kapi-
larne w ilosci 5-15% wagowych w stosunku do masy odpadoéw, przy czym w charakterze materiatéw
kapilarnych korzystnie wprowadza sie widkniste materiaty mineralne i organiczne oraz pochodzenia
biologicznego i/lub ceramiczne i mineralne materiaty porowate, rurkowate materiaty ceramiczne i/lub
odpadowe materialy pochodzenia biologicznego, a takze wprowadza sie korzystnie naturalne sub-
stancje organiczne, bedgce nosnikami wegla organicznego, takie jak osady czynne, torfy, w ilosci
1-2% wagowych, nastepnie formuje sie wielowarstwowg strukture dekontaminacyjna, umieszczajac ja
w plytkim wykopie wytozonym ewentualnie nieprzepuszczalng dla roztworéw geofolig, struktura ta
sklada sie z wysokoprzepuszczalnej warstwy dolnej, utworzonej z okruchowych materiatéw jak zwir
ilub piasek, srodkowag warstwe stanowi warstwa kapilarna z przygotowanego uprzednio materiatu
przeznaczonego do detoksykacji, do ktdrej wprowadza sie substancje o charakterze makromolekut
i koloidéw organicznych w ilosci 0,5-5 g na kg odpadu, przy czym substancje o charakterze makromo-
lekut i koloidow organicznych wprowadza sie korzystnie w postaci preparatéw woskowych, zywicz-
nych, zwigzkéw z grupy terpendw lub latekséw, kolejng, warstwe powierzchniowa, chemicznie i bio-
chemicznie aktywng, tworzy sie z aktywowanej, lokalnie dostepnej gleby, do ktérej aktywacji uzywa sie
substancji chemicznych lub biologicznych, korzystnie osadéw czynnych z oczyszczalni, w ilosci 1-5%
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wagowych, takze preparatow bakteryjnych korzystnie z gatunku Pseudomonas i Enterobacter, po-
wierzchnie aktywnej gleby obsiewa sie nasionami odpowiednio dobranych ro$lin, ktére dodatkowo
wspomagajg chemiczne i biochemiczne reakcje rozktadu toksykantéw, nastepnie dekontaminacyjng
strukture izoluje sie od gory, stosujac transparentne dla Swiatta, ruchome powtoki foliowe.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w charakterze materiatéw kapilarnych do war-
stwy kapilarnej wprowadza sie wetny szklane i/lub mineralne i/lub wtékna weglowe i/lub widry z masy
drzewnej i/lub spieki ceramiczne i/lub zeolity, krzemiany warstwowo-wstegowe i/lub rurkowate mate-
rialy ceramiczne i/lub odpadowe materiaty pochodzenia biologicznego takie jak stoma.
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