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Abstract:

During thermal desorption of solid materials contaminated with persistent organic pollutants (POPs),
the contaminants are transported into the gas phase and then separated and re-immobilized in
subsequent technological system. The paper presents the results of laboratory research aimed on the
separation of POPs from the gas in order to simplification and optimization of the existing method or
searching for alternative one. In the initial stage of thermal desorption development, the authors
focused on the fundamental processes occuring at the contaminants separation, especially
condensation. Presented results showed significant influence of condensation temperature and nitrogen
flow rate on the condensation efficiency. The condensation was observed to be very low efficient for
HCH as compared to HCB and PCBs.
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Abstrakt:

Pti termické desorpci tuhych materialti znecisténych perzistentnimi latkami prechazeji kontaminanty
do plynné faze a v nasledné technologické Casti jsou separovany a znovu imobilizovany. Predkladany
prispévek predstavuje vysledky laboratorniho vyzkumu tykajictho se zachytu POPs z plynného
proudu, jehoz tGcelem je zjednodusSeni a zefektivnéni stavajicich, popt. hledani alternativnich metod.
V pocateéni fazi vyvoje technologie termické desorpce se autofi zaméfili na studium nékterych
zakladnich dé&ju uplatiujicich se pii separaci kontaminantli, zejména pak na kondenzaci. Dle
zjiSténych vysledkd je ucinnost kondenzace kontaminanti uvolnénych z termické desorpce vyznamné
ovliviiovana teplotou kondenzace a pritokem dusiku. Zvlast nizka ucinnost byla zjisténa pro
hexachlorcyklohexan.
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Uvod

Technologie termické desorpce patii mezi zakladni fyzikalné chemické metody cisténi tuhych
materialti kontaminovanych organickymi latkami, zejména pak perzistentnimi organickymi polutanty
(POPs). Tyto latky se vyznacuji vysokou rezistenci vii¢i chemickému nebo biologickému rozkladu,
vysokou schopnosti sorpce na tuhé materialy, nizkou tékavosti, lipofilitou a toxicitou spocivajici
hlavné ve znacném bioakumula¢nim a biokoncentratnim potencidlu. Termickd desorpce tuhych
materiald kontaminovanych POPs je oproti konkuren¢nim sanacnim technologiim, jak dokladuji
nékteré realné aplikace z minulych let, vysoce ucinnou a rychlou metodou. Vzhledem k vysokym
teplotdm bodu varu (az 500 °C) se vSak v praxi pouzivaji vysoké teploty, a to S sebou pfinasi jak
enormni provozni naklady spojené se spotfebou energie, tak investicni naroky na konstrukci pece
a systému ¢isténi odpadnich plynt (Bozek et al., 2010).

Jako jedna z moznosti snizeni energetické spotieby pfipada v uvahu pouziti mikrovinného zafeni
jakozto alternativy ke klasickému ohievu. Klasicky ohfev mize byt piimy, kdy je povrch vsadky
materialu vystaven kontaktu s horkymi spalinami z plynovych hotéakii, nebo neptimy, kdy dochazi
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k prestupu tepla z vyhtivaného plasté pece na povrch vsadky (Matéju, 2006). Pti tomto konven¢nim
zpasobu ohfevu se vsadka prohfiva postupné od povrchu. Mikrovinné zafeni naproti tomu pisobi
rovnomérné v celém objemu materialu, ¢imz nedochazi k tak vyraznym teplotnim gradientiim. Navic
mikrovinny ohiev je pro mnohé materialy rychlejsi nez klasicky a jsou mu také v n€kterych ptipadech
pfisuzovany i jiné nez teplotni efekty (Tierney et al., 2005).

Dalsim z cilti vyvoje termické desorpce je také zjednoduSeni technologie a redukce poctu a velikosti
jednotlivych konstrukénich prvkl, coz snizuje konstrukéni i provozni ndklady a muze pfispét
k vétsi aplikovatelnosti termické desorpce. Technologie termodesorpce s klasickym zptisobem ohtevu
vétSinou sestava zejména z rotacni pece veetné pridruzenych vyhiivacich jednotek, cyklonu nebo filtru
pro odstranéni prachovych ¢&astic, kondenza¢niho systému a filtru s aktivnim uhlim pro odstranéni
nezkondenzovanych podild organickych latek (Mat&ja, 2006). Separovany kondenzit je bud
odstranovan ve spalovn¢ nebezpecného odpadu, nebo jej 1ze detoxifikovat vhodnou technologii, napf.
bazicky katalyzovanym rozkladem, tzv. BCD technologii (Bozek et al., 2010, Rogers et al., 1991).

Zavedenim mikrovinného ohifevu vzhledem ke kompaktni konstrukci generatoru mikrovin vedle
energetickych muze dojit také ke sniZzeni prostorovych narokii pece, nicméné navazujici Cast
technologie ¢isténi odpadnich plynt je z hlediska robustnosti, slozitosti a stim spojené mobility
vétSinou stézejnim prvkem celé technologie. Vyvoj technologie se tedy zaCind upirat smérem
k zavedeni novych postupti nakladani s kontaminanty uvolnénymi pii tepelném procesu, které vyrazné
zjednodusi cely systém pii sou¢asném udrzeni dostatecné G¢innosti separace kontaminanti z odplynu.
Bohuzel v literatufe se o hodnoceni ucinnosti konvencnich postupli separace perzistentnich
pracovisti autord prokazaly, Ze pro né€které kontaminanty je zachyceni veSkerého desorbovaného
podilu vice nez obtizné. Predstavené experimenty se v modelovém laboratornim métitku pokusily
prokazat vliv nékterych procesnich podminek na i¢innost zachytu desorbovanych polutanti. Vysledky
téchto laboratornich testli bude poté mozno aplikovat pti konstrukei a testech planovaného mobilniho
zafizeni s mikrovinnym ohfevem. Ziroven mohou pomoci pii hodnoceni dalSich experimentt
zabyvajicich se vyuzitim mikrovin pro rozklad kontaminanti pfimo béhem ohievu, jejichz potencial
pro destrukci téchto latek jiz byl v literatufe prezentovan (Abramowitch et al., 1999, Liu and Yu,
2006).

Metodika

Experimenty probihaly na termodesorpéni laboratorni aparatuie s elektrickym ohfevem, jejimz
zakladem je specialné upravena laboratorni pec se sklenénou vestavbou. Vestavbou protékal jako
nosny plyn dusik. Pomoci rozsahlé sady experimentt byl testovan vliv riznych procesnich podminek
na ucinnost zachytu kontaminantd z odchazejiciho plynu pti desorpci. Sledovan byl konkrétné vliv
teploty kondenzace a pritoku dusiku. B&hem experimentti byla teplota vestavby pece nastavena na
230 °C a vzorek 100 g materialu ji byl vystaven po dobu 45 min. Prutok dusiku byl Vv prib¢hu
experimentu kontrolovan pomoci rotametru, podle kterého byl také pro jednotlivé experimenty
nastaven. Pro sledovani vlivu pritoku dusiku na kondenzaci byly nastaveny tfi rizné hodnoty — 50,
200 a 330 ml/min, v ostatnich experimentech sledujicich vliv teploty kondenzace byl nastaven na
nejnizsi hodnoté. Plyn po vystupu z pece prochazel pies kondenzaéni systém tvofeny vymrazovaci
nadobou ulozenou v chladicim médiu a pies PVC filtr o velikosti pord 5 pum. Za tcelem zjisténi vlivu
teploty kondenzace na ucinnost zadchytu kontaminantli kondenza¢nim systémem byla pouzita rizna
chladici média — bud’ byla nddoba obklopena pouze vzduchem (laboratorni teplota dosahujici
primérmé 24 °C az 26 °C), ledovou tiisti s ethanolem (-11 °C az -13 °C) nebo suchym ledem
v ethanolu (-74 °C az -76 °C), ktery také slouzil pro experimenty sledujici vliv priatoku dusiku.
V proudu odchazejiciho odpadniho plynu z kondenza¢niho systému byly zavedeny sondy méfici tlak
Vv aparatuie, teplotu kondenzace a vlhkost plynu. Vzorek plynu byl na konci aparatury také odebiran
fotoionizacnim detektorem (PID), jenz spotfebovaval vétsi objem plynu (350 ml/min), nez byl
nastaveny prutok dusiku. Pokud tedy bylo potfeba pracovat za normélniho tlaku, byl vzorek pied
vstupem do PID fedén okolnim vzduchem. Teplota uvniti vsadky byla méfena pomoci termoclanku.
Hodnoty teploty vreaktoru a kondenza¢nim systému, tlaku, vlhkosti plynu po prachodu



vymrazovacim zafizenim a koncentrace té€kavych organickych latek zjisténé pomoci PID byly
zaznamenavany v celém pribéhu jednotlivych experimentt.

Experimenty byly provadény na vzorku uméle kontaminované rozemleté cihly (velikostni frakce Castic
<0,1 mm, obsah suSiny 99,55 %), ktera byla vybrana z dtivodu absence pfirozené organické slozky,
ktera by mohla rusit stanoveni pomoci PID. Kontaminace v obou pfipadech byla tvofena technickou
smési hexachlorcyklohexanu (HCH), hexachlorbenzenu (HCB) a polychlorovanych bifenyld (PCB).
Tato smés kontaminujicich slozek byla rozpusténa v hexanu a nanesena na material, nasledovala
dikladné a opakovand homogenizace béhem pozvolného odtekani rozpoustédla za laboratorni teploty.
Cilem kontaminace bylo dosazeni homogenni distribuce kontaminanti v relativné vysokych
koncentracich (fadové stovky mg/kg). Obsah jednotlivych kontaminantd v cihlové matrici je uveden
v Tab. 1.

Tab. 1: Obsah jednotlivych kontaminantt v susiné cihly

kontaminant o-HCH HCB >PCB-ind.
Obsah v susiné [mg/kg] 256,5 345,9 37,1

K uréeni obsahu chlorovanych kontaminanti byly materialy na vstupu a jednotlivé frakce vystupnich
proudil extrahovany hexanem za pouziti ultrazvuku a analyzovany na GC-ECD. Kapalny kondenzat
byl navic extrahovan ve druhém kroku extrakce pomoci acetonu, kterym byla navic vyplachnuta cela
vymrazovaci nadoba a ktery byl posléze ponechan k odpateni a vysledny odparek rozpustén znovu
vV hexanu. Vystupni proudy byly tvofeny materidlem po desorpci, kapalnym kondenzatem, tuhymi
podily na sténach aparatury kondenza¢niho systému a filtraénim zbytkem. Mnozstvi kontaminantd
Vv jednotlivych vystupnich proudech byla sectena a porovnana s mnozstvim kontaminantu na vstupu.
Utinnost zachytu kontaminantii byla hodnocena pro o-HCH, nebot’ tvofil vyznamnou &ast pouZitého
technického HCH, dale pak z pesticid byl hodnocen zvlast HCB. PCB byly hodnoceny standardnim
zpusobem jako soucet obsahti indikatorovych kongeneri pojmenovany jako XPCB-ind. Technicka
smeés PCB pouzitad ke kontaminaci obsahovala ze skupiny indikatorovych kongenerti pouze nize
chlorované PCB 28, PCB 52 a PCB 101. Pomoci vlhkoméru byla sledovana pro kontrolu G¢inné
kondenzace také bilance vody v systému.

Vysledky a diskuze

Jak jiz bylo naznafeno v pfedchozi kapitole, vysledky experimentid byly hodnoceny dle zjisténé
bilance kontaminantti v systému. Bilance kontaminantll byla vyjadfena procentualnim pomérem mezi
mnozstvim kontaminanti ve vystupnich proudech a mnozstvim kontaminantti vstupujicim do procesu
termické desorpce, které se rovnd obsahu kontaminantu ve 100 g uméle kontaminované rozemleté
cihly. Pro vypocet bilance kontaminantt existuji dvé cesty uréeni vstupniho mnozstvi. Bud’ 1ze pouzit
hmotnosti kontaminantd vnesenych do systému v prubéhu umélé kontaminace, kdy je znama navazka
kontaminantti a pfiblizny obsah jednotlivych kontaminanti v technické smési, nebo se tato hodnota
vypocte z naméfené koncentrace v extraktu vzorku kontaminované cihly. Ke ztvarnéni vysledka byly
autory nakonec vybrany namétené hodnoty z dvodu vétsi presnosti, i kdyz, jak je patrné z Obr. 1
dokumentujiciho vysledky experimentt, bilance kontaminantu pfesahovala realné hodnoty. Tento jev
byl zpiisoben niZ§i extrakéni u¢innosti v piipadé extrakce vzorku vstupniho materialu oproti extrakcim
ostatnich vystupnich matric. V pifipad¢ ur€eni vstupniho mnozstvi kontaminantd dle navazky a obsahu
kontaminantti v technické smési dochazi také v podstaté pouze k odhadu skute¢ného mnozstvi, nebot
béhem faze vysychani rozpoustédla po umélé kontaminaci dochazi spolu s rozpoustédlem také
k odtékavani kontaminant v neméfitelné mite, navic nelze predpokladat zcela homogenni distribuci
kontaminantti v pouzitych technickych smésich.

Utinnost desorpce vtomto piispévku neni hodnocena, protoze podminky viech experimentd byly
nastaveny tak, aby doslo k téméf Gplné desorpci kontaminanti. HCH tak byl pfi vSech experimentech
odstranén zcela, u¢innost desorpce pro HCB a PCB se pak pohybovala od 98,2 % vyse. Na obr. 1 je
znazornén vliv teploty kondenzace a pritoku dusiku na ucinnost zachytu kontaminantl pomoci
jednoduchého systému zalozeného na kondenzaci a filtraci prachovych ¢astic.



Obr. 2 pfitfazuje kazdému experimentu také Casovy pribéh obsahu organickych latek v odplynu,
méfeny pomoci PID. Tento typ detektoru se vyuZziva primarné na stanoveni t€kavych organickych
latek, hodnoty naméfené detektorem jsou kalibrované pro isobutylen a korekéni faktory pro sledované
latky nejsou k dispozici. Pro malo tékavé latky, jakymi perzistentni organické polutanty jsou, neni
srovnatelné jednoduchéd a neinvazivni metoda online méfeni dostupna. Autofi si jsou tedy védomi
toho, ze absolutni naméfené hodnoty z PID nejsou presné, nicméné lze predpokladat, ze v ptipade
pouziti stejnych podminek pifi ohfevu stejné matrice lze tyto kiivky vyuzit k porovnani prubéhu
jednotlivych experimentii. Pro inertni material bez ptirozeného obsahu organické slozky, jakym je
cihlova matrice, by mohla data zPID slouzit jako doplnék hodnoceni prubéhu experimenti
v souvislosti s u¢innosti kondenzace. Nizky podil kontaminantii zachycenych na filtru prachovych
¢astic oproti t€ém zachycenym pii kondenzaci totiz prokazuje, Ze naprosta vétSina nezkondenzovanych
kontaminantti postupuje dal ve formée par.

Z Obr. 1A) je zietelny o¢ekavany trend, kdy se sniZujici se teplotou kondenzace roste jeji ucinnost.
I kdyz pii teploté okoli bylo kondenza¢nim systémem zachyceno vice nez 100 % vstupniho mnoZstvi
HCB a PCB, pii pouziti vyrazné nizsi teploty chlazeni byla u¢innost zachytu kontaminantti navysena
o dalsich vice nez 30 %. Z toho je patrné, ze nemaly podil celkového mnozstvi plynnych kontaminantt
pii vyssi teploté chlazeni nezkondenzuje a musi byt Cistén ptidavnymi technologiemi. Bézné se
pouziva adsorpce na aktivni uhli, jehoz G¢innost pro tento typ kontaminant je vSak diskutabilni
a bude pfedmétem dalsiho vyzkumu.

Pritok dusiku jako nosného inertniho plynu je jednim z nastavitelnych parametra procesu, kterym lze
urychlit termickou desorpci perzistentnich latek z tuhé matrice, protoze vyssi pritok nosného plynu
napoméha difuzi a transportu kontaminanti z matrice (Krouzek a kol., 2011°%). Nicméné& z Obr. 1B) je
patrné, Ze zvySeny prutok dusiku sniZzuje uc¢innost kondenzace, a to i v ptipadé kondenzace pii teploté
-76 °C. Prestoze vétsi objem protékaného dusiku neovlivnil teplotu kondenzace méfenou uvniti
vymrazovaci nadoby a nedoSlo ani k ptetlaku v systému, jak dokazuji primérné hodnoty naméiené
béhem experimenti v Tab. 2, pravdépodobné ale branil kontaktu par kontaminantu se sténou
kondenzacniho systému a tim jeho deponii. To dokladuje i srovnani distribuce kontaminanti
V jednotlivych vystupnich proudech, kdy se procentualni ¢ast zachycenych kontaminantt na filtru za
vymrazovacim zafizenim zvySila z 0,03 % hm. pfi nizkém pratoku dusiku na 1,71 % hm. pfi
nejvyssim pritoku.
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Obr. 1: Pomér mnozstvi kontaminanti na vystupu ztermické desorpce ke vstupnimu mnoZzstvi
v zavislosti A) na teploté kondenzace a B) na pritoku dusiku.



Bilance HCB a PCB jsou dle Obr. 1 relativné srovnatelné, av§ak vyrazné rozdilné jsou vysledky
bilance izomeru o-HCH, kterd se pohybuje okolo 20 %, coz je 5-6krat niz$i vytézek tohoto
kontaminantu oproti zbylym dvéma. Uginnost zachytu HCH se vyrazné nezvysila ani pii pouziti
suchého ledu jakozto chladiciho média a pii vSech experimentech ziistavala v podstaté konstantni.
Moznymi vysvétlenimi tohoto odlisného chovani HCH oproti ostatnim latkdm mitize byt pevnd
nevratna vazba toxikantu v cihlové matrici, pfi které se HCH stava pro extrak¢ni ¢inidlo nedostupnym,
nebo chemicky rozklad kontaminantu pfi tepelném ohievu. Ob¢ tato vysvétleni se jevi jako velmi
nepravdépodobna, nebot’ cihlovd matrice je inertni materidl, ktery jiz prosel vysokoteplotnim
procesem uUpravy a tudiz pouzitd teplota 230 °C by neméla zpisobit takovou zménu struktury
materidlu, ktera by vedla k nevratné chemické vazbé. Podobné destrukce molekuly jiz pfi teploté
230 °C je velmi nepravdépodobna. Kdyz autoti v podobné sad¢ experimentli zkoumali vliv vlhkosti
materialu na u¢innost kondenzace, pro material s vys§im obsahem vody byla dosazena vice nez 100%
bilance a-HCH v systému. Vétsi vlihkost materialu vSak snizuje teplotu uvnitt vsadky a tudiz nelze
S jistotou obé predchozi vysvétleni timto zplisobem vyvratit. Jiz bylo prokazano, ze voda napomaha
spole¢nému transportu kontaminantu z poérd matrice, to plati zejména pro tékavéjsi HCH (Krouzek
a kol., 2011%), z toho déivodu mohlo dojit k desorpci jiz pii nizsi teploté, nez by uvedené procesy
nastaly. Poslednim vysvétlenim pak zistdva velmi malo uc¢inna kondenzace i pfi teploté -76 °C.
Kondenzaci mize byt branéno pravé pouzitim dusiku, nicméné Obr. 1 ukazuje v piipadé HCH na
zanedbatelny trend zavislosti G¢innosti kondenzace na prutoku dusiku, ktery by se dal v takovém
ptipadé ocekavat.

Tab. 2: Podminky provedenych experimentd spolu s piepo¢itanym celkovym tokem par organickych
latek naméfenym pomoci PID

prutok N2 [ml/min] 50 50 50 200 330
T [°C] kond. 26 -12 -76 -74 -76
tlak [mbar] 987 991 987 993 991
PID [mg] 481 | 2,15 | 0,63 | 3,91 | 8,22
A) Vliv teploty kondenzace B) Vliv priitoku dusiku
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Obr. 2: Prubéh experimentl vyjadieny hodnotami namétenymi pomoci PID

Tvar kiivek obsahu kontaminantti zobrazeny na obr. 2 potvrzuje uvedené skuteCnosti tykajici se vlivu
sledovanych procesnich podminek na ucinnost zachytu kontaminantii. Nejniz§i koncentrace byly
méfeny béhem pokusu s nejnizsi teplotou chladiciho média a nejniz$im nastavenym pritokem dusiku.
Zobr. 2A) je patrny pozvolny nartst koncentrace do zhruba 25-30 min od vlozeni vzorku do
vyhiatého desorbéru nasledovany pozvolnym poklesem. Naproti tomu obr. 2B ukazuje na postupné se



zkracujici dobu dosaZeni maximalni koncentrace se zvySujicim se pritokem. To potvrzuje, Ze dusik
urychluje transport kontaminantl do kondenza¢niho systému a vétSina kontaminantu pak diky nému
projde aparaturou za kratsi dobu. Tyto vysledky zaroven dokladuji, ze PID, ackoli je uréen pro
monitoring t€kavych latek, ma urcity potencial také pro online monitoring mén¢ tékavych latek pii
termické desorpci. Hodnota PID v Tab. 1 pfitazuje jednotlivym kiivkdm piepocitany celkovy
hmotnostni tok kontaminantu vyjadifeny v mg trichlorbenzenu, ktery je ze zastupct organickych
kontaminantu, pro ktery jsou k dispozici stanovené korekéni faktory, chemicky nejblizsi sledovanym
kontaminantim. Vyrazné€jsi vliv na celkovy zméfeny hmotnostni tok kontaminanti pomoci PID ve
srovnani s teplotou kondenzace mél prutok.

Zavér

Ptispévek predstavuje prvni fazi modelovych experimentt tykajicich se vyvoje konstrukéné
jednoduchého a ucinného systému c¢isténi odpadnich plynd z termické desorpce kontaminovanych
materiald. Pomoci modelovych testll termické desorpce s navrzenym jednoduchym systémem separace
plynnych kontaminanti uvolnénych termickou desorpci byl pozorovan vliv pouzité teploty kondenzace
a pritoku dusiku na u¢innost zachytu kontaminantd. Uginnost se zvySovala se snizujici se teplotou a
snizovala se zvySujicim se prutokem dusiku. Takovéto vysledky byly sice do jisté miry ocekavatelné,
nicméné nebylo ziejmé, v jaké mife se sledované vlivy projevuji. Pro aplikaci téchto vysledki ve vétSim
métitku bude tfeba vysledky rozsifit o adsorbér s aktivnim uhlim. Nezodpovézena ziistala také otazka
vyrazn€ nizSich vytézki HCH ve srovnani s HCB a PCB pii separaci plynnych kontaminanti. Pro
dalsi vyzkum tykajici se mozného rozkladu kontaminantti at’ uz béhem tepelného procesu nebo v jeho
tésné navaznosti, ktery se stava jednim z klicovych cila pfi konstrukci mobilniho zafizeni, vzesla ze
ziskanych vysledkt nutnost optimalizovat metodu stanoveni bilance kontaminanti v systému.
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