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Anotace:

Podstata fedeni zptisob termdlni dehalogenace
polychlorovanych bifenyli (PCB) v systému emulze-tuhy
nosic¢ spotiva v tom, Ze Cisté kapalné PCB, nebo PCB

pfitomné v mineralnich olejich nebo v odpadnich vodach nebo
roztoky PCB v organickém rozpoustédle s bodem varu nad

200 °C se smichaji s vodnym roztokem dehalogenaéniho
¢inidla a reaktantem a katalyzatorem a tenzidy, takto
vytvofena stabilni emulze se pomoci mechanického

promichavéni nanese na vrstvu tuhého nosi¢e v podobé filmu

emulze na povrch nosie, ktery se nasledné zahfiva v

atmosféfe inertniho plynu na teplotu nepfesahujici 600 °C,

piidemzZ beéhem riistu teploty ve vrstvé nosite, zejména v
oblasti teplot 100 °C az 500 °C dochézi k chemické
dehalogenani reakci a k odpafovani vody a organickych

kapalin v podobé par, které se nasledng ochladi a kondenzuji

mimo prostor uloZeni tuhého nosice.
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CZ 296357 B6

Zpisob termalni dehalogenace polychlorovanych bifenyld (PCB) v systému emulze-tuhy
nosic

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu terminalni dehalogenace polychlorovanych bifenyld, obsazenych v pri-
myslovych kapalnych odpadech.

Dosavadni stav techniky

Zpusoby rozkladu PCB byly popsany v fadé praci s patenti, jejichz ptehled Ize nalézt podrobné
napiiklad v monografii Standard Handbook of Hazardous Waste and Disposal, Freeman H.M.,
Ed. Mc Graw-Hill, N.Y. 1988.

Patent CZ 279800 ,,Zpiisob odstrafiovani polychlorovanych latek, zejména PCB z tuhych nosi¢u*
se tyka sekven&ni anaerobni reduktivni dehalogenace a aerobni mineralizace za vyuZiti pidnich
bakterii. Patent CZ 286315 ,,Zplisob rozkladu toxickych a chlorovanych organickych sloucenin®
popisuje pouziti plazmatu pfi teplotach 1400-10000 K. Uzitny vzor CZ 5751 ,,Termalni desorp-
&ni jednotka® popisuje vsadkové zatizeni pro provadéni fizené termalni desorpce tékavych orga-
nickych latek z tuhych nosi¢t pii teplotiach 300-600 °C s moznosti uZiti ochranné inertni atmos-
féry. CZ piihlaska PV 1999-3253 ,,Zplisob postupného Fizeného snizovani obsahu organickych
latek a cyklicky autogenni reaktor k jeho provadéni* popisuje kombinaci termické desorpce orga-
nickych latek, véetné PCB z tuhého nosi¢e v proudu interniho plynu a nasledny rozklad par na
katalyzatoru pii teplotach 200480 °C v ptebytku kysliku. O rozkladu polychlorovanych bifenyld
obsaZenych v nizkych koncentracich v olejich s disperzi kovového sodiku pii teplotach nad 75 °C
pojednava US patent &. 4379746 , Metod of destruction of polychlorinated biphenyls“. O pouZiti
aktivatord pfi reakci s kovovym sodikem hovoii patent CZ &. 278801. Problémem zpisobi vy-
uzivajicich sodiku jako nehalogena¢niho €inidla je nutnost pracovat ve striktné bezvodém prost-
fedi, reakce je pomala a vyzaduje velky piebytek sodiku, coZ z ekonomického hlediska limituje
jeji pouzitelnost pouze na nizko kontaminované oleje. Vyhodou sodikové metody je, Ze pracuje
pii nizkych teplotach, p¥i nichz nedochazi k degradaci oleje a snizeni jeho uzitnych vlastnosti.
Je proto s vyhodou pouzitelna pro regeneraci transformatorovych oleji.

Patenty US 4351718 a 4353793 popisuje pouziti reaktantu tvofeného smési polyethylenglykolu
a hydroxidu sodného (resp. polyethylen glykol monoalkyl etheru a hydroxidu sodného) pfi teplo-
tach kolem 120 °C. Tyto metody vyZzaduji pouziti velkého mnozstvi nehalogena¢niho Cinidla,
jsou limitované na nizko kontaminované oleje a jsou u¢inné zejména pro vyse chlorované PCB,
coZ zna&né omezuje napf. jejich komeréni vyuziti v Ceské republice, kde prevazuji oleje s niz-
kym pocétem atomu chloru v molekule PCB.

Metoda tzv. bazicky katalyzované reakce (BCD) popsané v patentech US 5019175 a 5039350
vyuziva jako nehalogena¢niho Cinidla alkalicky uhli¢itan a/nebo hydroxid jako pfimési v tuhém
stavu, pfi¢emz reakce probiha pii teplotach do 400 °C a publikované uinnosti dehalogenace
PCB jsou uvadény v rozmezi 50 az 60 %, co je pro primyslové aplikace nedostate¢né. Viechny
vy$e uvedené metody vykazuji v piipadé dehalogenace kapalin s vysokymi obsahy PCB fadu ne-
vyhod — nutnost pouziti velkého mnoZzstvi drahych reagencii, nutnost absence vody ¢&i vysoké
investiéni néklady do specidlnich reaktord, napf. tlakovych. V piipadé BCD techniky je mala
aéinnost zplisobena zejména nedostateénym kontaktem mezi organickou slozkou, ktera je nosi-
telem PCB a reagenciemi, které jsou davkovany jako vodné roztoky.

Jednim z rozdifenych zpiisobii dehalogenace PCB je jejich spaleni za fizenich podminek ve
specialné k tomu Géelu oSetfenych spalovnach (teploty nad 1200 °C, nutnost dodrzeni minimalni
doby zdrzeni spalin). U tohoto zptisobu likvidace PCB je vSak nutno dale poitat s moZnou tvor-
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bou vysoce toxickych reakénich meziproduktii typu dibenzofurani a dibenzodioxind, spalovna
musi byt proto vybavena nikladnou koncovkou na pohlcovani téchto latek pfitomnych v odply-
nech nebo sorbovanych na polétavé &astice. Tyto nedostatky odstraiiuje technické feseni dle
vynalezu.

Podstata vynalezu

Podstata vynalezu zpisob termalni dehalogenace polychlorovanych bifenyli (PCB) v systému
emulze—tuhy nosi¢ spo€iva vtom, Ze &isté kapalné PCB, nebo PCB pfitomné v mineralnich
olejich nebo v odpadnich vodach nebo roztoky PCB v organickém rozpoustédle s teplotou varu
nad 200 °C se smichaji s vodnym roztokem dehalogenaéniho €inidla a reaktantem a katalyzato-
rem a tenzidy, takto vytvofena stabilni emulze se pomoci mechanického promichavéni nanese na
vrstvu tuhého noside v podob& filmu emulze na povrchu nosice, ktery se nasledné zahfiva
v atmosféfe inertniho plynu na teplotu nepiesahujici 600 °C, pfi¢emz béhem riistu teploty ve vrst-
v€ nosice, zejména v oblasti teplot 100 °C az 500 °C dochazi k chemické dehalogenaéni reakci
a k odpafovani vody a organickych kapalin v podobé par, které se nasledné ochladi a kondenzuji
mimo prostor ulozeni tuhého nosice.

Dehalogenaéni ¢inidlo tvofi uhli¢itany, hydrogenuhli¢itany a/nebo hydroxidy alkalickych kovi
v mnoZstvi 1 az 30 % hmotn., vztazeno na celkové mnozstvi tuhého nosice, pfiCemz dehaloge-
naéni ¢inidla se s vyhodou pouziji ve formé vodnych roztokii. Reaktant tvofi polyethylen glykol
molekulové hmotnosti minimélné 300. Sougasti emulze jsou alifatické uhlovodiky a/nebo olej
s teplotou budou varu nad 200 °C. Katalyzator pouzity ve zpisobu tvorfi sacharidy. Tenzory tvori
neionogenni tenzid a/nebo anionaktivni tenzid.

Tuhy nosi¢ tvofi silikagel, kfemelina, pisek, alumina, zeolity, hlinitokfemi¢itany, keramické ma-
terialy, aktivni uhli, hydrofobizovany expandovany perlit, diatomit, ocelarenské odprachy, pouzi-
té jednotlivé, nebo ve vzajemné smési. Tuhy nosi¢ miiZe tvofit také hlinito—pis¢ita zemina s veli-
kosti zma pod 35 mm, ktera se mize pfed pouzitim upravit zahfatim do teploty 500°C.

Postata vynalezu tedy spotiva v chemické dehalogenaci PCB tim, Zze atomy chloru z molekul
PCB reaguji s alkalickou slozku za vzniku NaCl, od dosavadnich zpisobi se 1i$i v tom, Ze reakce
probiha v emulzi PCB a oleje, vody a reaktantl a katalyzatoru a emulzifika¢niho €inidla, ve které
jsou viechny tyto komponenty ve vzijemném velmi blizkém kontaktu v tenkém filmu, zadrze-
ném na tuhém nosicéi.

Vzhledem k pouzité teploté nedochazi ke vzniku toxickych oxidaénich produkti, zptisob prove-
deni nevyzaduje pouZiti vysokotlakych reaktor.

Piiklady provedeni vynélezu

Zpisob termalni dehalogenace polychlorovanych bifenyld (PCB) v systému emulze—tuhy nosic je
popsan ve Ctyfech prikladech.

Priklad 1

Kapalina obsahujici PCB (napf. olej s obsahem PCB, teplosménné kapaliny, ¢isté PCB, dielekt-
rické kapaliny, zvodnélé smési oleji s PCB, hydraulicky olej, polychlorované terfenyly apod.) se
smisi s vodnym roztokem nehalogenaénich &inidla, s katalyzatorem a/nebo reaktantem a za pri-
davku neionogennich tenzidi se vytvoii pomoci michani mechanickym michadlem emulze, ktera
je stabilni, tj. béhem dalsiho procesu jejiho michani s tuhym nosi¢em se nerozpada na oddélenou
vodni a organickou fazi.
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Emulze se poté mechanicky promicha s tuhym nosi¢em, pficemz hmotnostni mnoZstvi emulze
v tuhém nosici je do 25 % hmotn., vyhodné 18 az 20 % hmotn., kdy se dosahne vytvofeni opti-
malni tloustky filmu na nosi¢i. Tuhy nosi¢ s emulzi se poté vyhtiva na teploty do 600 °C, opti-
maln€ do rozmezi 350 az 480 °C. Doba, pfi které je reakini smés tvofena nosi¢em s filmem
emulze zdrZovana v tomto teplotnim rozmezi, je zavisla na typu nosi¢e a koncentraci PCB latek
a pohybuje se vrozmezi 1 az 6 hodin, optimalng 2 az 4 hodiny.

Jako emulzifika¢ni ¢inidlo se pouZije neionogenni a/nebo anionaktivni tenzid, ktery je schopen
vytvofit stabilni emulzi typu voda-olej nebo olej—voda (v zavislosti na volbé tenzidi, poméru
organickeé a vodni faze a fyzikalné—chemickych charakteristikach tuhého nosice), ktera je stabilni
nejméné po dobu nutnou pro naneseni emulze na tuhy nosi¢ a vytvoteni tak filmu emulze natom-
to nosi¢i. Doba, po kterou je emulze stabilni, je pro kazdi slozeni emulze a fyzikalné—chemické
charakteristiky nosice urCena experimentalng, pri¢emz doba stability emulze musi byt vy3si nez
5 minut.

Dehalogena¢nim ¢inidlem je hydroxid alkalického kovu, uhli¢itan a/nebo hydrogenuhligitan alka-
lického kowvu, reaktantem je olyethylenglykolat. Preferovanym dehalogenaénim ¢&inidlem je
hydroxid sodny a/nebo hydroxid draselny. Sougasti emulze jsou téz kapalné alifatické uhlovodi-
ky, kterymi jsou napf. mineralni oleje s bodem varu nad 250 °C.

Katalyzatorem jsou latky, které urychluji uvoliiovani vodiku z alifatickych vyse vroucich uhlovo-
dikd, kterymi jsou sacharidy.

Tuhym nosi¢em, na ktery se nanasi emulze v podobé filmu je silikagel, alumina, zeolity hlinito-
kfemiCitany, keramické materialy, aktivni uhli, hydrofobizovany expandovany perlit, diatomit.
Jako tuhého nosiCe je téZ moZno pouZit hlinito—pis¢ité zeminy s velikosti zrna pod 35 mm
a s obsahem jilovitych podili nad 10 % hmotn., pfipadné mozno je podrobit jejich predchozi
tepelné uprave zahfatim do teplot 500 °C.

Béhem doby, po kterou je tuhy nosi¢ s emulzi vystaven reakéni teplot&, dochazi k chemické reak-
ci, jejimz vysledkem je tvorba chloridu sodného v mnozstvi blizicim se stechiometrickému
mnoZstvi ve vztahu k pivodni koncentraci chloru v daném mnozstvi PCB vstupujicim do reakce.
Nezreagovana ¢ast anorganickych nehalogenacnich ¢inidel a PCB zistava zadrZena na povrchu
tuhého nosice a organické nechlorované latky jsou mineralizovany na oxid uhli¢ity a vodu, pfi-
padné prechazeji spolu s vodou a ¢asti nezreagovaného PCB do parni faze a dale jsou po ochlaze-
ni kondenzovany na kondenzat s pfevazujicim mnoZstvim vodni faze jako vysledek kondenzace
par uvolnénych u tuhého nosice do teploty 200 °C a kondenzat organické (olejové) faze jako
vysledek kondenzace par uvolnénych ztuhého nosice nad teplotu 200 °C.

Priklad 2

100 g oleje s obsahem PCB 200 000 ppm se promicha s 1,3 g anionaktivniho tenzoru. Za inten-
zivniho michéni se k oleji pfidd 240 g a NaOH a 10 g sacharézy v 290 ml vody. Vznikla dvou-
fazova smés se intenzivné michd po dobu 20 minut pomoci §térbinového michadla za vzniku
Jjemné emulze se stabilitou cca 8 minut. Tato emulzni smés se v rotaénim bubnu pomoci mecha-
nického promichdvani nanese na inertni nosi¢, tvofeny 100 g hydrofobizovaného expandovaného
perlitu. Nosi¢ s nanesenymi PCB a reaktanty se umisti ve vzduchotésné komoie a nepiimo
zahftiva na teplotu 140 °C v proudu dusiku. Po uplné dehydrataci se teplota postupné na cilovou
teplotu 380 °C, pfi niz je smés udrzovana 4 hodiny.

Kondenzat i zbytek tuhého nosice byly analyzovany na ptitomnost PCB. U nosice doslo vlivem
reak¢nich podminek zhruba k desetindsobné redukci objemu. Tuhy zbytek obsahoval 1,3 mg
PCB/kg susiny. U¢innost odbourani PCB bylo stanovena z celkové bilance na 91,0 %.
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Priklad 3

Poloprovozni test byl realizovéan v pilotnim zafizeni, kterym byla elektricky vyhfivana komora.
100 g oleje s obsahem PCB 200 000 ppm bylo promichéno s 0,75 g neionogenniho tenzoru.
Za intenzivniho michani bylo k oleji pfidano 100 g polyethylen glykolu o primémé molekulové
hmotnosti 300 a 100 g NaOH v 100 ml vody. Vznikla dvoufizova smés byla intenzivné michana
po dobu 30 min pomoci $térbinového michadla za vzniku jemné emulze se stabilitou cca 20 mi-
nut. Tato emulzni smés byla v rotaénim bubnu nanesena na inertni nosi¢, tvofeny 2000 g zeminy,
frakce 0-20 mm, s obsahem vlhkosti 1,5 % a s obsahem jilnatych latek 15,3 %. Nosi¢ s nanese-
nym PCB a reaktanty byl umistén ve vzduchotésné komofe a zahfivan na teplotu 140 °C v prou-
du dusiku. Po uplné dehydrataci byla teplota postupné zvy$ovéana na 380 °C, pfi nizZ byla smés
udrzovana 2 hodiny. Vodn4 a organicka faze jimaného kondenzatu byla analyzovana na p¥itom-
nost PCB, stejné jako tuhy zbytek nosite. Vodnéa faze obsahovala 147 ug PCB/1, organicka
14,350 mg/ PCB/1, zemina 0,63 mg PCB/kg susiny. Uginnost odbourani PCB byla 93,5 %.

Priklad 4

Priimyslovy test byl realizovan s poateénim mnoZstvim 24 kg PCB (stanoveno jako suma 6 indi-
kagnich kongenerit). Jako inertni nosi¢ byla pouzita pisCito—jilovita zemina po pfedchozim vypa-
leni zmitostni frakce pod 35 mm, obsah jilnatych slozek pied vypalenim byl 14 %, v celkovém
mnozstvi 2500 kg. Tento nosi¢ byl v mechanickém rotaénim mixéru kontaktovan semulzi. Emul-
ze byla pfipravena smisenim 240 kg 50 % roztoku NaOH, 96 kg 10 % vodného roztoku sacha-
rozy, 50 kg polyethylen glykolu 300, 1,4 kg neionogenniho tenzoru a 160 kg alifatického uhlovo-
diku (olej) a 24 kg smési kongeneri PCB, vyrabéné pod obchodni zna¢kou DELOR 103. Tato
smés byla emulzifikovana vysokoobratkovym michadlem po dobu 30 min. a vznikla emulze byla
rovnomérné nanesena na zeminu. Takto pfipravena zemina byla umist&na do &tyf kovovych van
s maximalni tlouStkou vrstvy 400 mm. Tyto vany byly zahfivany v proudu dusiku tak, Ze teplota
400 °C byla dosazena za 12 hodin, pfi¢emZ zemina byla na teploté 400 °C poté udrzovana po
dobu 2 hodin. Byly jimany: vodni kondenzat s CasteCnym obsahem organickych podilt (celkem
306 kg) do teplot 200 °C, organicky kondenzat (celkem 60 kg) nad teploty 200 °C. V prvém kon-
denzétu bylo nalezeno 100 pg PCB/kg v druhém kondenzéitu 16,200 mg PCB/kg, pfi¢emz zbyt-
kova koncentrace PCB v tuhém nosi¢i byla 0,7 mg PCB/kg. Z celkového mnozstvi 24 kg PCB
(stanoveno jako 6 indika&nich kongeneri) zdstalo nerozlozeno 973,8 g PCB, tj. u¢innost destruk-
ce PCB byla 95,9 %.

Primyslova vyuzitelnost

Zpisob umoziiuje ekonomicky likvidovat ¢isté PCB nebo jejich smési s olejem, produkované
dfive napf. pod obchodnimi nazvy DELOR 103, DELOR 106, DELOTHER apod., jako napli
elektrickych kondenzatort, transformatorti a jako teplosménna média.

Tento zplsob je zejména vhodna na dehalogenaci viech kongenerii PCB, a to jak ve formé jejich
Cistych smési, tak roztokd PCB v organickych rozpousStédlech i za pfitomnosti vodné faze.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob termalni dehalogenace polychlorovanych bifenyli PCB v systému emulze-tuhy
nosi¢, vyznaé&eny tim, Ze Gisté kapalné PCB, nebo PCB piitomné v mineralnich olejich
nebo v odpadnich vodach nebo roztoky PCB v organickém rozpoustédle s teplotou varu nad
200 °C se smichaji s vodnym roztokem dehalogenagniho &inidla a reaktantem a katalyzatorem
a tenzory, takto vytvorena stabilni emulze se pomoci mechanického promichavaninanese na vrst-
vu tuhého nosiée v podobé filmu emulze na povrchu nosice, ktery se nasledné zahiiva v atmosfé-
fe inertniho plynu na teplotu nepfesahujici 600 °C, pficemz béhem ristu teploty ve vrstvé nosice,
zejména v oblasti teplot 100 °C az 500 °C dochazi k chemické dehalogenaéni reakci a k odparo-
vani vody a organickych kapalin v podobé par, které se nasledné ochladi a kondenzuji mimo
prostor uloZeni tuhého nosice.

2. Zptsob dle naroku 1, vyznacéeny tim, Ze dehalogenaéni ¢inidlo tvofi uhliCitany,
hydrogenuhli¢itany a/nebo hydroxidy alkalickych kovi v mnozstvi 1 az 30 % hmotn., vztazeno
na celkové mnoZstvi tuhého nosice.

3. Zpisob dle nroki 1 a2, vyznadeny tim, Ze dehalogenaéni ¢inidla se pouZiji ve
formé vodnych roztoku.

4. Zpusobdle ndroku I,vyznaéeny tim, Ze reaktant tvori polyethylen glykol molekulo-
vé hmotnosti minimaing 300.

5. Zpusob dle naroku 1, vyzna&eny tim, ze stabilni emulze obsahuje alifatické uhlovo-
diky a/nebo olej s teplotou varu nad 200 °C.

6. Zptsobdle naroku I,vyznaéeny tim, Ze katalyzator tvofi sacharidy.

7. Zpisob dle naroku 1, vyznaéeny tim, Ze tenzidy tvofi neionogenni tenzid a/nebo
anionaktivni tenzid.

8. Zpisob dle naroku I, vyzna&eny tim, Ze tuhy nosi¢ tvori silikagel, kfemelina, pisek,
alumina, zeolity, hlinitokfemigitany, keramické materialy, aktivni uhli, hydrofobizovany expan-
dovany perlit, diatomit, ocelarenské odprachy, pouzité jednotlivé, nebo ve vzajemné smési.

9. Zptsob dle niroku |, vyznadeny tim, Ze tuhy nosi¢ tvofi hlinito—pisCitd zemina
s velikosti zma pod 35 mm.

10. Zptsob dle naroku 9, vyznaceny tim, Ze hlinito—pis¢itd zemina se pfed pouZitim
upravi zahtatim do teploty 500 °C.

Konec dokumentu
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