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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy sposobu przetwarzania ultrastabilnych polimerowo-mineralnych uktadéw ko-
loidalnych na bazie wodnej, stanowigcych zwtaszcza zuzyte ptuczki wiertnicze. Sposéb wedtug wyna-
lazku umozliwia wysokowydajne odseparowanie fazy ciektej od zagregowanej fazy statej zawierajgcej
substancje szkodliwe dla srodowiska naturalnego, w tym barytu BaSOa.

Z polskiego opisu patentowego PL 201552 B1 znany jest sposob koagulacji ptuczki wiertniczej,
majacy zastosowanie do unieszkodliwiania odpadowych ptuczek wiertniczych, polegajacy na tym, ze
do ptuczki wiertniczej dodaje sie sole glinu w ilosci do 15% objetosciowo a nastepnie miesza sie
do uzyskania jednorodnego ptynu. Z uwagi na udokumentowang toksycznos$é rozpuszczalnych form
kompleksow glinowych metoda ta moze mie¢ ograniczony zakres stosowalnosci.

Z kolei, polski opis patentowy PL 200969 B1 ujawnia sposéb odwadniania odpadowej ptuczki
wiertnicznej, ktéry charakteryzuje sie tym, ze do odpadowej ptuczki wiertnicznej transportowanej ruro-
ciggiem dozuje sie ptynny roztwér wodny chloru polihydroksyglinowego w ilosci do 15% objetosciowo,
nastepnie podaje sie odpadowa ptuczke wiertniczag na tasme filtracyjng i odwadnia sie przez wyciska-
nie. Sposoéb ten umozliwia biezgcg utylizacje odpadowych ptuczek wiertniczych i wykorzystanie fazy
statej do rekultywacji gruntéw lub do przykrywania odpadéw komunalnych na wysypiskach smieci.
Znany jest réwniez sposéb odwadniania ptuczki wiertniczej przedstawiony w polskim opisie patento-
wym PL 201551 B1, ktéry charakteryzuje sie tym, ze skoagulowang ptuczke wiertniczg podaje sie pod
cisnieniem do komor prasy filtracyjnej i odwadnia sie do uzyskania korzystnie 40% suchej masy.
Ujawniony w polskim opisie patentowym PL 216255 B1 sposéb przetwarzania odpadow wiertniczych
zawierajgcych ptuczki wiertnicze charakteryzuje sie tym, ze do odpadu wiertniczego dodaje sie wyso-
koreaktywne wapno palone o zawartosci korzystnie powyzej 90% CaO w ilosci do 300% wagowo
w stosunku do zawartosci wody w odpadzie wiertniczym i miesza sie intensywnie z predkoscig mie-
szadta do 180 obr./min, do rozpoczecia reakcji egzotermicznej po czym zmniejsza sie predko$é mie-
szadta korzystnie ponizej 60 obr./min i miesza sie do zakonczenia procesu odparowania wody i uzy-
skania granulatu pylastego.

Sposdb utylizacji odpaddw wiertniczych znany z opisu patentowego PL 212941 B1 rozwigzuje
problem odpadéw wiertniczych, trudnych do zagospodarowania ze wzgledu na zréznicowany charak-
ter chemiczny. Odpady wiertnicze w postaci plastycznej rozdrabnia sie i homogenizuje, po czym
z powstatej masy formuje sie ksztattki, ktére wypala sie w temperaturze nie wyzszej niz 650°C przez
okoto 2 godziny, nastepnie produkt wypalania rozdrabnia sie wstepnie do uziarnienia ok. 4 mm,
po czym miele sie do powierzchni wiasciwej ok. 4000 cm?/g wg Blaine'a i tak przetworzone odpady
wiertnicze, ktére w procesie wypalania ulegty przemianom fizycznym, stanowig pucolane przemysto-
w3, ktorg wprowadza sie jako dodatek mineralny do cementéw w ilosci od 20% do 60% wagowych,
natomiast oddzielong ciecz wprowadza sie do zaczyndw iniekcyjnych.

W polskim opisie patentowym PL 189805 B1, ujawniono dwuetapowy sposob destabilizacji
tiksotropowych uktadéw organiczno-mineralnych, stanowigcych odpadowe ptuczki wiertnicze, ktory
polega na zastosowaniu zasadowych zwigzkéw wapnia i magnezu a nastepnie na dodaniu do mie-
szaniny poreakcyjnej soli magnezowych lub komplekséw magnezu. Proces destabilizacji wymaga
podwyzszenia temperatury uktadu reakcyjnego maksymalnie do 150°C. Po wymieszaniu sktadnikéw
mozna dodatkowo wprowadzi¢ do mieszaniny elektrolity organiczne. Etap pierwszy reakcji destabili-
zacji powoduje rozrywanie potgczeh miedzy czgstkami mineralnymi a koloidami i polimerami orga-
nicznymi, powierzchniowg destrukcje ilastych sktadnikow mineralnych z lokalnym tworzeniem sie
hydroksyglinokrzemianéw wapnia i/lub magnezu, powodujgcym sieciowanie i agregacje pakietow mi-
neratéw ilastych a takze sieciowanie i kondensacje niektérych sktadnikédw organicznych. W etapie
drugim nastepuje hydrolityczne wytworzenie polimerycznych kompleksow kationowych hydroksy-
-magnezowych i hydroksy-wapniowo-magnezowych. Reakcje hydrotermalng prowadzi sie do niemal
catkowitego rozktadu i transformacji wyjsciowych mineratéw ilastych o strukturze warstwowej w pro-
dukty bedgce mieszaning krzemiandéw glinokrzemianéw wapnia i magnezu o budowie amorficznej lub
krystalicznej.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu przetwarzania ultrastabilnych polimerowo-
-mineralnych tiksotropowych ukfadéw koloidalnych na bazie wodnej majacego gtéwne zastosowanie
do detoksykacji odpadowych ptuczek wiertniczych. Konieczno$¢ poszukiwania nowych rozwigzan
w tym zakresie wynika z faktu, iz w poznanych dotychczas metodach proponuje sie procedury, ktére
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obejmujg zwykte bgdz czesciowe rozwigzania tego problemu, badz tez sposoby, ktére zapewniajg
relatywnie niskg skutecznos¢ proceséw przetwarzania tych odpadow.

Istotg sposobu przetwarzania ultrastabilnych polimerowo-mineralnych tiksotropowych uktadéw
koloidalnych na bazie wodnej jest wprowadzenie do nich po sobie aktywatoréw Al oraz A2. W etapie
pierwszym, aktywatorem Al sg niskoczgsteczkowe zwigzki organiczne, dysocjujgce na kationy orga-
niczne oraz aniony nieorganiczne w ilosci od 0,1% do 5% wagowych w stosunku do masy fazy statej
uktadu. Aktywator A1, ktory stanowig chlorek tetrametyloamoniowy (TMA) lub chlorek tetraetyloamo-
niowy (TEA) ma spowodowaé czesciowy proces destabilizacji i rozluznienia polimeryczno-mineralnej
mikrostruktury, co w dalszym toku procesu ma zapewni¢ wysokg wydajnos¢ usuwania substancji mi-
neralnych o duzym ciezarze wiasciwym (gtéwnie barytu), podczas procesu rozdzielania frakcji ciezkiej
od koloidalnej. W etapie drugim, po doktadnym wymieszaniu i ustaleniu stanu rwnowagowego wpro-
wadza sie aktywator A2 w ilosci od 1% do 15% wagowych w stosunku do masy suchej fazy statej
uktadu, w postaci roztworu wodnego makromolekularnych zwigzkéw organicznych, petnigcych role
substancji solubilizujgcej drobnodyspersyjne czastki mineratéw ilastych, a wiec stabilizujgcej je we
frakcji koloidalnej podczas odwirowywania frakcji ciezkiej. Aktywator A2, ktory stanowi modyfikowany
biopolimer typu humianéw, ktéry stanowi sél sodowa kwasu huminowego (Na-HA) petni réwniez waz-
ng role w procesie rozdziatu fazy wodnej od fazy statej podczas procesu koagulacji, w koncowym eta-
pie przetwarzania odpadéw. Substancja ta uczestniczy w srodowisku koloidalnego hydrozolu w proce-
sie formowania sie tréjsktadnikowego kompozytu koloidalnego: ilasto-makromolekularno-polimer-
owego. Podczas procesu koagulacji/flokulaciji czasteczki koloidalnego aktywatora A2 ulegajg konfor-
macji od postaci rozwinietej folii do postaci skreconego kiebka, inicjujac przeobrazenie trojsktadniko-
wych kompozytowych czgsteczek w skiebione, granularne formy, tgczgce sie nastepnie w wieksze
agregaty, ktore fatwo sedymentujg umozliwiajac wysoko wydajne rozdzielenie fazy statej od wodnego
roztworu, m.in. przy zastosowaniu pras filtracyjnych, komér filtracyjnych bgdz innych standardowych
metod.

Korzystnym jest, gdy odseparowanie fazy cieklej i statej przeprowadza sie najpierw poprzez
odwirowanie fazy statej, a nastepnie przez skoagulowanie i odfiltrowanie fazy koloidalne;j.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest to, iz pozwala on m.in. na: detoksykacje szkodliwych
odpadow wiertniczych zawierajgcych baryt BaSO4 poprzez wydajne usuniecie i odzysk tej substancii,
obnizajgc w odpadzie koncentracje Ba do poziomu ponizej 3000 ppm, co m.in. umozliwia zagospoda-
rowanie przetworzonych odpadéw, m.in. w remediacji zdegradowanych obszaréw poprodukcyjnych.
Kolejng zaletg sposobu jest zapewnienie skutecznej destabilizacji ultrastabilnych odpadowych ptuczek
wiertniczych formowanych na bazie wodnej, co w konsekwencji umozliwia wysokowydajne rozdziele-
nie fazy ciektej (wodnej) od zagregowanej fazy statej. Ponadto, sposéb umozliwia odzysk fazy ciektej,
w postaci wodnych zasolonych roztwordw, uzytecznych podczas wytwarzania nowych porcji ptuczek
wiertniczych.

W celu zobrazowania sposobu wedtug wynalazku, ponizej przedstawione zostang dwa przykta-
dy jego stosowania.

Przyktad I: Przetworzeniu poddano ultrastabilny polimerowo-mineralny tiksotropowy ukfad
koloidalny na bazie wodnej w postaci odpadowej ptuczki potasowo-polimerowej o zawartosci fazy
BaSOs4 wynoszgcej 4,92% wag. (w wyseparowanej suchej masie nierozpuszczalnej w wodzie),
co odpowiada zawartosci Ba = 29 560 mg Ba/kg s.m. Prébke uktadu poddano dziataniu aktywatora
Al, w postaci chlorku tetrametyloamoniowego (TMA), w ilosci 0,2 g TMA na 100 g odpadowej ptuczki
wiertniczej. Uktad reakcyjny mieszano do ustalenia rownowagi reakcyjnej przez okres 30 minut. Na-
stepnie, do Srodowiska reakcyjnego wprowadzono 10% roztwdr wodny aktywatora A2, tj. soli sodowe;j
kwasu huminowego (Na-HA), w ilosci zawierajgcej 400 mg Na—HA na 100 g badanej ptuczki. Uzyska-
ny roztwér koloidalny mieszano na mieszadle przez 20 minut, a powstaty roztwér wirowano z uzyciem
wirdwki przy predkosci obrotowej 3 000 obr/min. Oddzielono ciezka frakcje statg, w ktérej dominowat
baryt z domieszkg kwarcu i mineratéw weglanowych (kalcytu i dolomitu). Pozbawiony frakcji ciezkiej
roztwor zawiesinowy poddano koagulacji przy zastosowaniu roztworu koloidalnego bedgcego polihy-
droksykompleksem Fe®*, w ilosci zawierajgcej 20 milimoli Fe3* na 100 g przetwarzanego roztworu
koloidalnego. Skoagulowang zawiesine poddaje sie procesowi filtracji przy zastosowaniu prasy filtra-
cyjnej uzyskujgc produkt staty i klarowny roztwdr. Analiza chemiczna otrzymanej fazy statej, po jej
wysuszeniu w temperaturze 100°C, wykazata radykalne zmniejszenie zawartosci baru, ktérego udziat
stanowit w badanej prébce 2 600 mg Ba/kg s.m. Oddzielony po procesie wirowania zasolony roztwor
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wykazywat dominujgcy udziat nastepujgcych sktadnikow: K — 35 460 mg/dm3, Na — 9 120 mg/dm3,
Cl — 41 850 mg/dm3. Byt to roztwor klarowny nie wykazujgcy opalescencji.

Przyktad II: Przetworzeniu poddano ultrastabilny polimerowo-mineralny tiksotropowy ukfad
koloidalny na bazie wodnej w postaci odpadowej ptuczki wiertniczej barytowo-salinarnej, ze znacznym
udziatem zwigzkow polimerycznych (zawarto$¢ Corg. W suchej masie wynosita 5,15% wag.). Badany
uktad charakteryzowat sie bardzo wysokim udziatem fazy barytowej (zawartos¢ BaSOs = 35,74%
wag., w suchej masie nierozpuszczalnej w H20), co w przeliczeniu na udziat Ba w suchej masie sta-
nowi 215 200 mg/kg. Probke koloidalnego odpadu poddano w etapie pierwszym, dziataniu aktywatora
Al, w postaci chlorku tetraetyloamoniowego (TEA) w ilosci 0,5 g na 100 g odpadowej ptuczki wiertni-
czej. Odpad mieszano do ustalenia réwnowagi reakcyjnej przez okres 20 minut. Nastepnie do $rodo-
wiska reakcyjnego wprowadzono 10% roztwdr wodny aktywatora A2 (tj. soli sodowej kwasu humino-
wego Na-HA), w ilosci zawierajgcej 700 mg Na-HA na 100 g badanej ptuczki. Roztwér koloidalny mie-
szano za pomocg mieszadta przez okres 30 minut, a nastepnie produkt reakcji poddano wirowaniu
z uzyciem wiréwki, przy predkosci obrotowej 3 200 obr/min. Oddzielono ciezkg frakcje statg, ktorej
skfadnikiem byt gtéwnie baryt z domieszkg kwarcu i weglanéw. Pozbawiony frakcji ciezkiej roztwoér
poddano koaulacji/flokulacji i z uzyciem roztworu koloidalnego polihydroksykompleksu Fe3*, w iloSci
zawierajgcej 30 milimoli Fe3* na 100 g koagulowanego odpadu. Skoagulowang zawiesine poddano
procesowi filtracji, przy zastosowaniu prasy filtracyjnej uzyskujgc produkt staty i klarowny roztwér
wodny. Analizowano faze stalg, po jej wysuszeniu w temperaturze 100°C stwierdzajgc zawarto$c¢
Ba = 2 870 mg/kg s.m. Oddzielony po procesie wirowania roztwér wodny zawierat gtéwnie chlorki
sodu i potasu w ilosciach: Na — 33 920 mg/dm3, K — 46 680 mg/dm3, Cl — 88 965 mg/dm?.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb przetwarzania ultrastabilnych polimerowo-mineralnych tiksotropowych uktadéw kolo-
idalnych na bazie wodnej, polegajgcy na dwuetapowym wprowadzaniu substancji chemicz-
nych, a nastepnie na odseparowaniu oraz odzysku fazy cieklej i statej znamienny tym, ze
w etapie pierwszym wprowadza sie aktywator A1l w postaci niskoczgsteczkowych zwigzkow
organicznych, dysocjujgcych na kationy organiczne oraz aniony nieorganiczne, ktoéry stanowi
chlorek tetrametyloamoniowy (TMA) lub chlorek tetraetyloamoniowy (TEA), w ilosci od 0,1%
do 5% wagowych w stosunku do masy fazy statej uktadu, a nastepnie po doktadnym wymie-
szaniu i ustaleniu stanu réwnowagowego, w etapie drugim wprowadza sie aktywator A2
w postaci roztworu wodnego makromolekularnych zwigzkéw organicznych, petnigcych role
substancji solubilizujgcej, ktory stanowi s6l sodowa kwasu huminowego (Na-HA), w ilosci
od 1% do 15% wagowych w stosunku do masy fazy statej uktadu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze odseparowanie fazy ciekiej i statej przepro-
wadza sie najpierw poprzez odwirowanie fazy statej, a nastepnie przez skoagulowanie i od-
filtrowanie fazy koloidalnej.
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