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Konvencni metody zpracovani PCB
s klasickym ohrevem

o Vyvoj alternativnich technologii a pilotnich a
provoznlch zarizeni za ucelem ziskani kvantitativnich
vysledku

o Poloprovozni a provozni testy realizovany v ramci
spolecnosti Enviro Technology a IDOS Praha v letech
1995-2000 za spoluprace VSCHT a UCHP AV CR

o Vyvinuty metody zalozené na principu termickeé
desorpce polyhalogenovanych latek z tuhych nosiéu
a na reduktivni dehalogenaci (redukce kapalnych
polyhalogenovanych latek kovovym sodikem) a na
principu tzv. mezifazového transportu reakcni slozky
v systému kontaminovany olej — reakCni vodna faze
(tzv. PEG metoda).




Termicka desorpce

o Dveé paralelni desorpcni komory se spolecnou
kondenzacni casti
o Vsadky az 20 t kontaminovanych materiald




Technologie reduktivni dechlorace v
kapalinach

o Vsazka az 600 kg oleju kontaminovanych PCB




Zavery ziskaneé z poloprovoznich
a provoznich mereni

o Termicka desorpce je vysoce ucinny, bezpecny i
ekonomicky proces odstraneni PCB

Negativnim faktorem je dlouha doba potfebna k
prostupu tepla stacionarni vrstvou zeminy (az 150 h
pri vsazce 15 tun)

o Metody substituce chloru nukleofilnimi reagenty (KPEG,
NaPEG) jsou prumyslove overene a technologick
schudng, v pripade nizsich urovni kontaminace oleju
(riq%ve,do jednotek tisic ppm PCB) i ekonomicky
schudne.

Destrukce PCB v olejich probiha i pfi pouziti vysokych
teplot pomalu Ci s nedostateCnou konverzi



Ovlivnéni chemickych reakci pomoci
mikrovinne techniky

o MikroviIny - vysokofrekvencni
oscilujici elektrické a magneticke
pole

o Interakce mikrovin s polarnimi
latkami vede k jejich ohrevu ohrevu

o Efekty mikrovinneho pole:
dipolarni polarizace
kondukcni mechanismus
mezifazova polarizace




Ovlivhéni chemickych reakci
mikrovinny polem

o kombjnaci termalnich B N
efektu, pochazejicich z |
rxchlostl ohrevu, Iokalnlho
prehrati ¢i "hot spots
selektivni absorpce zareni
polarnimi latkami

o Ucinky:
zvysSeni reak¢ni rychlosti
ml'rnéjél' reak¢éni podminky
vysSsi vytézek chemickych
reakci
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Experimentalni mikrovinny reaktor
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Termicka desorpce v mikrovinném
poli bez alkalickych aditiv

o Vsazka zeminy do reaktoru 100 g

o Pouzita jilovito-pisCita zemina dlouhodobé
kontaminovana Delorem 103
V7 7 v Vs . O v .
o Pridavek 3g praskovych oxidu zeleza jako
absorberu mikrovinneho zareni
o Zemina vystavena mikrovinnemu zareni
dle zvoleneho algoritmu se vzrustajicim

vykonem magnetronu 250-600W po
celkovou dobu 17 min

o Stanoveny bilance PCB v zeming,
kondenzatu a oplachu aparatury




Termicka desorpce s alkalickou
dehalogenaci v mikrovinném poli

o Pridavek 3g praskoveho Fe, O, jako
absorbéru mikrovinného zareni

o Pridavek 0,1 g surfaktantu (Novanic
1047A), 2 g NaHCO3 a 8 g NaOH
rozpusténé v 25 ml H20 jako alkalického
reakgentu

o Zemina vystavena mikrovinnému zareni
dle zvoleného algoritmu se vzrustajicim
vykonem magnetronu 250-600W po
celkovou dobu 15 min



Vysledky termicke desorpce

Vzorek PCB PCB (mg)t v | DRE | DE
(mg/kg)t | kondenzatu | (%) | (%)
v zeminé | a oplachu

Zemina pred 264 - - -

reakci

Zemina po TD bez 0,102 9,9 99,96 | 62,46

alkalickych aditiv

Zemina po TD s 0069 18,23 99,97 | 22,05

aditivy *

T Obsah 6-ti |nd|katorovych kongeneru Uvedene vysledky byly ziskany jako
prumér ze tfi méfeni, pfi¢emz se jednotlivé méFeni lidi maximalné o + 14%.

*  Diky vneseni velkého mnozstvi vody k zeminé doslo k oddestilovani spolu s
vodni parou podstatné Casti PCB ze zeminy ihned v pocatecnich fazich ohrevu



Dehalogenace PCB v olejich KPEG
metodou

o Do banky se zpetnym chladicem a
sklenenym michadlem predlozeno 30 ml
kontaminovaneho oleje

o Pridavek 20 g PEG400a 3,0 g
braskoveho KOH

o Alternativne pridavek 1 g iontové kapaliny
‘bmim][PF6] jako absorbentu
mikrovinneého zareni

o Alternativné aplikace mikrovinneho pole s
intenzitou 400W dle zvoleného algoritmu
po celkovou dobu 5 min




.1.

Vysledky KPEG reakce

ohrev, iontova
kapalina

Vzorek koncentrace ucdinnost Doba reakce

PCB (mg/kg) | dehalogenace (min)
t (%)

K-0 Pdvodni 5566,5 - -

olej

K-1 Klasicky 2469,4 55,64 60

ohrev

K-2 Klasicky 2129,7 61,74 60

ohrev, iontova

kapalina

K-3 Mikrovinny 9,27 99,83 5

ohrey,

K-4 Mikrovinny 0,195 99,996 5

Obsah 6-ti |nd|katorovych kongeneru Uvedene vysledky byly Z|skany jako
primér ze tfi méfeni, pfitemz se jednotlivé méfeni lidi maximalné o + 18%.




Zavery termicka desorpce

o Termické desorpce za vlivu mikrovinného zareni je
velmi ucinna a poskytuje separacni ucinnost
presahujici 99,9%

o Zasadni urychleni termické desorpce, kde teplot

okolo 600°C je v zeminé dosazeno jiz béhem 15-17
min ohrevu

o Desorpce PCB nebude kontrolovana prostupem tepla
vrstvou zeminy, aIe SpiS prostupem pary, je vsak
mozno ocekavat, ze odpor v lozi porézni zeminy
negativne dobu desorpce neovlivni

o Pridavek Jednoduchych aIkahckych aditiv neovlivni

zdsadnim zpusobem destrukci &i separaci PCB ze
zemin




Zavéry KPEG

o Neocekavane velké urychleni
dehalogenacni reakce

o DRE > 99,99% dosazeno behem 5 min
|:3|I|kace mlkrovln pri konvencnim
revu je DRE 55-60% b&hem 60 min

o Pri aplikaci mikrovin g] ou rychle
odbouravany i nize chlorovaneé kongenery
PCB (se 3-4 atomy chloru)

o Pridavek jiz velmi malého mnozstvi
iontovych kapalin vede k intenzivni
absorpci mikrovin do reakcni smesi a k
urychleni dehalogenacni reakce




Spekulace o priciné urychleni
dehalogenacni reakce

o Absorpce mikrovin castecne polarnimi PCB

o Rozkmitani vazeb mezi chlorem a uhlikem
na aromatickém kruhu

o Excitované vazby jsou pak snaze pristupne
nukleofilni substituci KPEG reagentem.
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