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Cinidlo pro likvidaci kapalnYdh, kvaziplastickych, rheopexnich
i polotuhych latek a jejich smési

Oblast techniky

Vynalez se tyka <¢inidla urcéeného pro likvidaci kapalnych,
kvaziplastickych, rheopexnich a polotuhych kontaminantui a jejich
smési, které mohou obsahovat i pevné latky typu karbent, karboi-
da, koloidl, prachu, zeminy a podobné. Tyto latky jsou v soucasné
dobé prevainé ukladany jako nebezpeény odpad na vyhraZenych
skladkach nebo jsou solidifikovany do objemovych hmot zabranuji-
cim jejich vyluhovani.

Kvaziplastické latky jsou takové, které vykazuji za normal-
nich podminek plasticky stav, ale pri zvysSeném tlaku zkapalnuji
oproti latkam rheopexnim, které se chovaji obrdcené. Pevné latky
typu karbeni a karboidd jsou tvoreny hmotou jejiz zaklad tvori
téZzké uhlovodikové a dehtové smési rtzného sloZeni, které je dano
hlavné jejich sekunddrnimi zménami a které se rozlisuji podle
miry rozpustnosti v organickych rozpoustédlech.

Dosavadni stav techniky

Prumyslové zavody chemickych, petrochemickych, strojiren-
skych vyrob, skladui a podobné mnohdy produkuji odpady, jejichz
likvidace neni dosud ekologickym a ekonomicky prijatelnym zpuso-
bem vyresena. V uplynulém obdobi byly tyto hmoty ukladdny na
skladkach, které nebyly z ekologického hlediska dostatecé¢né zajis-
tény.

Tyto skladky jsou potencidlnim nebezpecim pro sSiroké okoli,
ohroZuji spodni vody a je zrejmé, Ze je nutno je asanovat. V pru-
myslovych lokalitdch nelze vylouc¢it, Ze v dusledku selhani lid-
ského faktoru nebo v dusledku nepredvidanych okolnosti miZe dojit
k uniku kontaminanti nebo k vzniku dalsiho kontamindtu, kterému
je nutno operativnim a ekologicky prijatelnym zpusobem zabranit,
a to nejucinnéji uplnou likvidaci.

V soucasné dobé se 1likvidace téchto hmot provadi jejich
ukladanim na vyc¢lenénych a zabezpecenych skladkdch ve formé tak
zvanych nebezpec¢nych odpadli, nebo se provadi jejich solidifikace
ve velkoobjemovych smésich, které zabranuji jejich vyluhovani.
I tyto smési Jje nutno skladovat na specidlnich, k tomu vyclené-
nych skladkach. V nékterych pripadech lze resSit jejich likvidaci
spalovanim ve specidlnich topenistich za vysokych ekonomickych
nakladu.

Neni znamo zadné c¢inidlo, s jehoZ pomoci by bylo mozZno tyto
latky zcela likvidovat.

Podstata vynalezu

Nyni bylo nalezeno ¢inidlo - inkluzni sorbent, jimZ lze tyto
latky zcela likvidovat a odstranit uvedené nedostatky a problémy.

Podstata <¢inidla - inkluzniho sorbentu, které je tvoreno
uhlikatymi ¢asticemi vznikajicimi p¥i procesu zplynovani ropnych
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nebo dehtovych surovin pri teplotach 1 000 az 2 200 K spociva
podle vynalezu v tom, Ze Jjeho porézni struktura je vytvorena
z 60 az 95 %, vyhodné ze 70 aZ 90 % pdéry sekundarniho typu vytvo-
fenymi volnym seskupenim zdkladnich uhlikovych c¢astic velikosti
1 az 200 nm, vvyhodné 2 aZ 20 nm, s mechanickou soudrZnosti ve
formé shluku, které jsou vyhodné ztvarovany mechanickym plisobenim
do plet nebo extruddtu s mechanickou pevnosti neprevysujici 10
N/cm Gastice s mérnym povrchem 400 aZ 1 100 m?/g, vyhodné 700 az

900 m?*/g a celkovym objemem péru 2,5 az 5 cm3/g.

Povrch ¢inidla je, s ohledem na typ a charakter inkludované
latky, vyhodné hydrofobné nebo hydrofilné upraven zakotvenim
hydrofobizujici faze, vyhodné tvorené nepoldrnimi organickymi
latkami zejména uhlovodiky v mnoZstvi 0,5 aZz 25 % hmot., vyhodné
3 aZ 10 % hmot., nebo naopak =zakotvenim hydrofilizujici faze
vyhodné tvorené povrchové aktivnimi latkami, napfiklad sulfonova-
nymi uhlovodiky v mnozZstvi 0,5 aZ 25 % hmot., vyhodné 1 az 5 %
hmot., nebo naoxidovanim nevysycenych valenci na povrchu ¢inidla.

Do porézni struktury ¢éinidla penetruje kontaminované meédium,
pricdemZ dochdzi v dusledku van der Waalsovych a kapilarnich sil
k jeho inkluzi v porézni strukture za vzniku praskového nebo
kusového nelepivého paliva. Manipulace a likvidace takto pripra-
veného paliva je z hlediska fyzikdlniho a mechanického srovnatel-
nad s palivem na bazi uhli. Inkluznim sorbentem se zde oznacuje
latka, ktera je schopna svym vnit¥nim usporadanim hmoty vstrebat
Skodlivé kontaminanty prakticky za vzniku nového substratu.

Spotreba ¢inidla - inkluzniho sorbentu - je zavisla na typu
kontamlnantu, jeho rheologlckych vlastnostech a podminkach zpra-
covani a pohybuje se v rozmezi 1 aZ 0,1 kg ¢inidla na 1 kg konta-
minantu vyhodné 0,2 aZ 0,4 kg ¢inidla na 1 kg kontaminantu.

¢inidlo - inkluzni sorbent - vznikajici p¥i vyrobnim procesu
zplyrtiovani ropnych a dehtovych surovin, se ziskava ve formé
prachu nebo tvarovanych ¢astic, vyhodné, v zavislosti na typu
a vlastnostech kontaminantu, s hydrofobizovanym, nebo hydrofili-
zovanym povrchem. Pri uziti na likvidaci kontaminantl se homoge-
nizuje s kontaminanty za pouziti hnétdku, michacek, homogenizéru
tuhych fazi, plastifikdtori a podobné. Mechanlckym pusobenim se
dosahuje inkluze kontaminantu v porézni struktufe ¢inidla za
vzniku nelepivé hmoty, prevaZné prachovitého charakteru, kterou
lze lisovanim upravit do tvaru kusového paliva (briket) nebo pri
pouziti tlakového protladovaciho stroje do tvaru vytlaéku podle
vytvarovani protlacovacich matric.

Tato schopnost ¢éinidla je specifickd a je vysledkem optimal-
ni kombinace sorpé&nich vlastnosti ¢inidla, danych vysokym aktiv-
nim povrchem, a mimoradné malou velikosti jeho zdkladnich ¢&astic,
jez vytvareji porezn1 strukturu. Volnost transportu zakladnich
¢astic uhliku umozZnuje vytvaret porézni strukturu v zavislosti na
charakteru kontaminantu a fyzikdlnich podminkach homogenizace,
pfiéemz proces sorpce na aktivnim povrchu uhliku a novotvorba
porézni struktury se vzajemné prolinaji a ovlivnuji. Vzajemnou
interakci téchto déju dochazi k inkluzi kontaminantu ve vytvorene
porézni strukture a zesitovani celého systému.
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Pri likvidaci kontaminantu s nizkym spalnym teplem je mimo-
radné vyznamna i vysokd energeticka hodnota ¢inidla, které obsa-
huje vice jak 90 % hmot. uhliku a pri likvidaci kontaminantu spa-
lovanim je ho i vyuzivano jako stabiliza¢niho paliva. Nizky obsah
siry a popelovin ve hmoté ¢inidla zaruduje, Ze po smiseni ¢inidla
s kontaminantem, ktery muZe obsahovat 2zvySeny obsah Skodlivin
a popelovin, 1lze vzniklou horlavou hmotu spalovat ve specialnich
spalovniach bez nebezpe¢i uUniku neZddoucich exhalaci. Vynalez Jje
bliZe objasnén v nasledujicich prikladech.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

¢inidlo pro likvidaci odpadnich 1latek podle vynalezu vytvo-
Fené z uhlikatych ¢astic vznikajicich pfi procesu zplynovani rop-

né suroviny o hustoté 900 kg/m3 (20 °C) (mazut) pri teploté

1 130 K smisenim s uhlovodikovou frakci o hustoté 820 kg/m3
(20 °C) (mot. nafta) v mnoZstvi 5 % hmot. k hydrofibizaci c¢inidla
a nasledujici peletizaci mad vlastnosti uvedené v tabulce 1. Pele-
tované ¢inidlo bylo pouZito pro likvidaci polotuhé smési uhlovo-
dika a pevnych latek, ktera tvorila usazeninu ve skladovacim vel-
koobjemovém tanku dehtu z tlakového zplyrnovani uhli po odc¢erpani
kapalné faze, jejiZz analytické hodnoceni Jje uvedeno v tabulce 2,
za podminek uvedenych v tabulce 3. Vznikla praskova smés, byla
lisovdna v briketovacim lisu na kusové palivo. Kusové palivo moh-
lo byt spaleno ve spalovné odpadu.

Tabulka 1

Analytické hodnoceni ¢inidla inkluzniho sorbentu:

mérny povrch (mz/g) 880
velikost zakladnich c¢astic (nm) 2 az 20
porozita (% hmot.) 87
celkovy objem pdéru (cm3/g) 3,6
obj. péru sekundarniho typu (cm3/g) 3,1 tj. 86 %
tvar castic peletky
pevnost ¢astic (prumérna) (N/cm castice) 0,4
obsah hydrofob. latky (uhlovodiky) (% hmot.) 5,0
obsah popele (% hmot.) 1,4
obsah siry (% hmot.) 0,6
Tabulka 2

Analytické hodnoceni kontaminantu:

reologicka charakteristika polotuhy
obsah pevnych latek (% hmot.) 27
obsah uhlovodiku (% hmot.) 54
obsah popelovin (% hmot.) 16
obsah vody (% hmot.) 16
obsah siry (% hmot.) 2,4
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Tabulka 3

Technologické podminky inkluze:

mnozstvi kontaminantu (% hmot.) 78
mnoZstvi ¢inidla (% hmot.) 22
doba homogenizace (min) 30
teplota homogenizace (°C) 40
lisovaci tlak (MPa) 0,8

Pro stanoveni parametri ¢inidla byly pouzity tyto analytickeé
metody:

Stanoveni mérného povrchu sorbentu

Stanoveni mérného povrchu sorbentu se provadi podle ASTM
D 3037 B adsorpci dusiku. Metoda je zaloZena na stanoveni mnoZst-
vi plynu, které je zapotrebi k vytvoreni jednoduché vrstvy mole-
kul plynu, tzn. molekuldrni vrstvy na vzorku. Testovani se prova-
di za pouziti plynného dusiku p¥i teploté kapalného dusiku.

Stanoveni objemu pdéru

Stanoveni objemu pdéru se provadi vysokotlakym rtutovym poro-
zimetrem. Metoda vyuziva jevu kapildrni deprese. Rtut vnika do
péru testovanych latek uc¢inkem vyssich tlaki. Tento tlak souvisi
s polomérem pérd a objem vtladené rtuti potom odpovida objemu
zaplnénych péru. Vztah mezi polomérem péra a tlakem, za jakého
jsou zaplfiovany péry rtuti je vyjadfen Washburnovou rovnici

§ 2 cos @

r=
P
kde r_= efektivni polomér pdru
= povrchové napéti rtuti
& = stykovy (smadeci) udhel Hg s pevnou latkou
p = celkovy tlak, pfi kterém vnika Hg do poéru.

Vyhodnoceni se provadi ve formé integrdlni nebo diferencidlni
distribuce.

Stanoveni porozity

Porozita se stanovuje vypoctem ze skutec¢né hustoty hmoty
a stanovené zdanlivé hustoty hmoty, ktera je definovana jako pru-
mérnd hustota ¢astic tj. skeletu hmoty a péri o poloméru mensim
nez 6 300 nm.
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2zdanliva hustota
porozita = (1 - X 100
skutec¢nd hustota

Stanoveni velikosti ¢astic

Stanovenl velikosti c¢éastic se provadi podle Schorrerovy
metody (Klug H. P., Alexander L. E." X- RAY DIFRACTION PROCEDURE,
JOHN WILET NEW YORK 1954). Metoda je zaloZena na difuznim rozsi-
¥eni difuznich linii uhlim.

Velikost c¢astic se stanovi ze vzorce

K. A
L =
B . cosa4
kde L = velikost castic

K = konstanta
A = vlinova délka X paprsku
B = rozsireni difr. linie v polovic¢ni vysSce
g\= difrakéni uhel

Stanoveni adsorpce nafty

Ke stanoveni se pouziva motorova nafta bézZné kvality. Postup
zkousky: Do 100 ml kalibrovaného valecku se odvaZi 2 g sorbentu,
prida se 30 ml vody a 15 ml nafty. Po 3 min. se nasorbovany sor-
bent lehce stlac¢i ke dnu valecku a po uklidnéni fazového rozhrani

se odecte objem nespotrebované nafty ve valecku. Adsorbce nafty
se stanovi vypoctem jako g ads. nafty/l1 g sorbentu.

Stanoveni obsahu popela

Obsah popela se stanovuje podle DIN 53 586-7.

Stanoveni siry

Obsah siry se stanovuje podle CSN 65 6228.

Stanoveni sypné hmotnosti

Stanoveni sypné hmotnosti se provadi podle CSN 65 8470.
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Stanoveni pevnosti &astic

Stanoveni pevnosti ¢astic se provadi mechanickym plsobenim
na c¢astice az do doby jejich rozrusSeni.

Ze souboru c¢astic ruzné velikosti se oddéli Gastice velikos-
ti 1,8 mm az 2,2 mm tj. (o pramérné velikosti 2 mm). Tato &astice
se umisti na misku vah a pomoci Spachtle se na ni pusobi ve svis-
lém sméru rovnomérnym tlakem az do doby jejiho rozdrceni. V okam-
Ziku prasknuti castice se odec¢te uUdaj v gramech na c&islicové
zobrazovaci jednotce vdhy. Méreni se provadi vidy u 20 &astic.

Jako vysledek stanoveni se uvede prumérnd hodnota namérené
pevnosti c¢astic, kterd se prepoc¢itd na velikost &astice 1 cm (10
mm). NejvysSi namérend pevnost u nejpevnéjsi castice se uvadi
jako maximdlni pevnost. Pevnost se uddvd v N/cm &astice.

primérnd mérenim stanovend pevnost . 10

pevnost castic =
stfedni velikost ¢astic (mm) 2

spolehlivost zkousky:

presnost 3

8 % rel
shodnost 71 %

rel

Priklad 2

Cinidlo jehoZ vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 4 bylo pou-
Zito na likvidaci odpadu z petrochemického zavodu, které byly
skladovany na vyclenénych lagunach. Pevné latky od kapalnych byly
oddélovany na odstredivkach. Tento zbytek jehoZ analytické hodno-
ty Jsou uvedeny v tabulce 5 byl zpracovan na palivo postupem
shodnym s prikladem 1. za podminek uvedenych v tabulce 6. Bylo
ziskdno praskové palivo, které bylo dale tvarovano na kusové
palivo a spaleno ve spalovné odpadu.

Tabulka 4

Analytické hodnoceni ¢inidla inkluzniho sorbentu:

mérnych povrch (mz/g) 880
velikost za&kladnich ¢astic (nm) 2 az 20
porozita (% hmot.) 88,5
celkovy objem pdri (cm3/g) 4,1
obj. péru sekundarniho typu (cm3/g) 3,6 tj. 87 %
tvar castic peletky
pevnost ¢astic (prumérnd) (N/cm castice) 3
obsah popele (% hmot.) 1,4
obsah siry (% hmot.) ° 0,6
sypna hmotnost (g/1) 140
adsorpce nafty (g/g vzorku) 5,1
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Tabulka 5

Analytické hodnoceni kontaminantu:

reologicka charakteristika polotuhy

obsah pevnych latek (% hmot.) 36

obsah uhlovodikl (% hmot.) 52

obsah popelovin (% hmot.) 18

obsah vody (% hmot.) 12

obsah siry (% hmot.) 0,4
Tabulka 6

Technologické podminky inkluze:

mnozstvi kontaminantu (% hmot.) 80
mnoZstvi éinidla (% hmot.) 20
doba homogenizace (min) 30
teplota homogenizace (°C) 40

PouZité analytické metody jsou uvedeny v prikladu 1.

Priklad 3

¢inidlo pro likvidaci odpadnich latek podle vynalezu bylo
vytvoreno z uhlikatych &astic vznikajicich pri procesu zplynovani
ropné suroviny (mazutu) pfi teploté 1 600 K smisenim 5 % hmot.
sulfonovanych uhlovodiki za uc¢elem jeji hydrofilizace a nasledu-
jici peletizaci. Vlastnosti ¢inidla jsou uvedeny v tabulce 7.

Tohoto ¢&inidla bylo pouZito k likvidaci nezpracovatelnych
odpadi s vysokym obsahem uhlovodiki a fenolové vody, které byly
shromdZdény v havarijni jimce. Odpady byly prevrstveny c¢inidlem
- inkluznim sorbentem s hydrofilizovanym povrchem. Po 24 hodinach
doslo k nasdknuti kapalné faze vcetné fenolové vody do porézni
struktury <¢inidla. Vznikla smés byla mechanicky odstranéna
a zpracovana postupem a za podminek, které jsou uvedeny v prikla-
du 1 ve Snekovém misic¢i. Ve formé prachového paliva byla spalena
ve spalovné odpadu.

Tabulka 7

Analytické hodnoceni ¢inidla inkluzniho sorbentu:

mérny povrch (m2/g) 780

velikost zakladnich c¢astic (nm) 2 az 20
porozita (% hmot.) 89

celkovy objem péru (cm3/g) 4,6

obj. péru sekundarniho typu (cm3/g) 3,4 tj. 74 %
tvar c¢astic peletky
pevnost ¢astic (prumérna) (N/cm castice) 3

obsah hydrofilizac¢nich latek

sulfonované uhlovodiky (% hmot.) 5

Pouzité analytické metody jsou uvedeny v prikladu 1.

-] -
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Primyslova vyuzZitelnost

Cinidlo - inkluzni sorbent lze pripravit z uhlikatych ¢&astic
vznikajicich p¥i procesu zplyhnovani ropnych nebo dehtovych suro-
vin pri teplotadch 1 000 aZ 2 200 K primo v misté jejich vzniku za
pouziti bézZného hnétaciho nebo michaciho =zarizeni, popripadé
zarizeni pro peletizaci, extruzi nebo lisovani castic.

Vyuziti ¢inidla - inkluzniho sorbentu - ma vyhodu ve snadné
adaptaci na vétsinu specifikovanych kontaminantd, v mobilnosti
a vysoké variabilnosti vyuziti. Rozhodujici pro Jjeho vyuZiti je
i ta skuteénost, Ze umoZnuje "zakonzervovat" nebezpec¢né kontami-
nanty zcela bezpeédnym zpusobem aZ do doby rozhodnuti o zpusobu
jejich likvidace.

Popsanym zpUsobem 1lze likvidovat napriklad polotuhé zbytky
z ¢isténi ropnych a dehtovych tanku, zbytky barev a laku, latexu
a podobné.

PATENTOVE NAROKY

1. ¢inidlo pro likvidaci kapalnych, kvaziplastickych, rheopexnich
i polotuhych latek a jejich smési na bazi uhlikatych ¢&astic
vznikajicich pri procesu zplyfhovadni ropnych nebo dehtovych
surovin pri teplotdch 1 000 aZz 2 200K, vyznadc¢ené
t im, 2e jeho porézni struktura Jje vytvorena 2z 60 aZz 95 %
vyhodné ze 70 aZ 90 % péry sekundarniho typu vytvofenymi vol-
nym seskupenim zakladnich wuhlikatych ¢astic velikosti 1 a2z
200 nm, vyhodné 2 aZ 20 nm, s mechanickou soudrZnosti ve forme
shlukl, které jsou ztvarovany mechanickym pusobenim do pelet
nebo extrudat s mechanickou pevnosti neprevysujici 10 N/cm
¢astice, s mérnym povrchem 400 aZ 1 100 m?/g, vyhodné 700 az

900 m*/g a celkovym objemem péru 2,5 azZ 5 cm3/g, ktery je
popripadé dale upraven hydrofobizaci nebo hydrofilizaci.

2. ¢inidlo podle naroku 1, vyznadcené tim, 2Ze je
hydrofobné upraveno hydrofobizujici féazi, vyhodné nepolarnimi
organickymi 1latkami, zejména uhlovodiky Vv mnoZstvi 0,5 az
25 % hmot. vyhodné 3 aZz 10 % hmot.

3. ¢inidlo podle naroku 1, vy znadcené tim, 2Ze je
hydrofilné upraveno hydrofilizujici fazi vyhodné povrchove
aktivnimi latkami v mnoZstvi 0,5 aZz 25 % hmot., vyhodné 1 az
5 % hmot. nebo primou oxidaci ¢inidla za vzniku radikalua
hydrofilniho charakteru.

Konec dokumentu
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