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Clanek se zabyva problematikou nizkoteplotni pyrolyzy suSené kontaminované zeminy. Kontaminovand
zemina pochdzela z tzv. laguny, ve které byly deponoviny odpady z rafinace vyjetych, previzné motorovych
olejii. Provedené labOratorni experimenty a analyzy naznacuji, Ze tento material se velmi dobre rozklada pri
teplotdach dosazitelnych v soucasné technologické praxi (350 °C). Za velmi zdvazné zjisténi lze povazovat vel-
ky vyvin toxickych, horlavych a vybusnych plynii obsahujicich zejména oxid uhelnaty, methan, vodik, nasyce-
Né a nenasycené uhlovodiky C, a Cy, sulfan, organické sirné komponenty, atd. Clanek shrnuje laboratorni
postupy, které byly pouzity k zahdjeni projekce pilotni jednotky pro dekontaminaci zemin tvoricich hrdze a

podlozi lagun.

Doslo 7. 3. 2014, ptijato 3. 6. 2014

1. Uvod

Pfi sana¢ni termodesorpci zemin ztzv. lagun ve
kterych jsou deponovany odpady z rafinace vyjetych
oleju, kdy je k jejich dekontaminaci aplikovany nepiimy
ohfev zneéisténé matrice, vznika vyznamné mnozstvi
hotlavy plyni obsahujicich mj. oxid uhelnaty, vodik,
methan, ethan, ethylen, propan, propen, sulfan, methyl-
merkaptan, karbonylsulfid, atd.

Protoze tyto plynné¢ komponenty jsou odsavany do
navazujici termodestrukce, vznika zde redlné nebezpeci
vzniku potencidlni vybusné atmosféry v riznych ¢astech
technologie sohledem na mozné pfisavani vzduchu.
Proto je nezbytné pro navrh odpovidajicich opatieni
stanovit mnozstvi, slozeni a meze vybusnosti uvoliujici
se plynné smési.

Jejich uréeni a zejména rozmezi horni a dolni meze
vybus§nosti by mélo byt vyuzito i k vypracovani odpovi-
dajicich bezpecnostnich opatieni. Naptiklad pro stano-
veni bezpecnostnich hodnot zbytkovych koncentraci
plynu v potrubich a technologickych zafizenich pti
jejich opravach a to zejména v téch ptipadech, kdy lze
opravnéné ocekavat rozdilné iniciace vybusnosti.

Pfi posuzovani mozného ohrozeni pracovnikd a
technologického zatizeni veetné jeho okoli je tfeba vzit
Vv tvahu vedle mnozstvi, slozeni a poméru objemu plynu
a vzduchu v posuzovaném systému i teplotu, dynamiku
probihajicich procesii, misto mozného uvolnéni, podtlak
a zpusob ochrany pfed prunikem vzduchu, lokalizaci
Vv technologickém celku, hmotnost ohrozeného zatizeni,
celkovy objem mozné vybusné smési, mozny nekontro-

gické poruchy, havarijni odpousténi, atd.

2. Meze vybusnosti

Hofeni je pomérné slozity fyzikalné-chemicky d¢j
zahrnujici zejména exotermni reakce, které probihaji
V odpovidajicim reakénim pasmu. Jeho nezbytnymi
podminkami je ptfitomnost hotflaviny, okyslicovadla a
zdroj zazehu. Specifickym typem hofeni je pozar, ktery
je zalozen na hotfeni spalitelnych latek spojeny
s vyménou hmoty s okolim. Exploze je d¢j fyzikalné-

chemicky, v nékterych piipadech pouze fyzikalni, ktery
je uzce spojeny s uvolilovanim energie, piipadné i svét-
la, kdy nedochazi k vyméné hmoty s okolim.

Meze vybusnosti vymezuji rozmezi sloZzeni smési
desorpéniho plynu a vzduchu, ktera shoii po zahiati na
zapalnou teplotu v kterémkoliv misté smési.
jemovou koncentraci plynu ve smési se vzduchem, pti
které po zahtati na zapalnou teplotu dochazi ke vzniceni
a naslednému samovolnému spalovani a Sifeni plamene.

Horni mez vybusnosti L, ptedstavuje nejvyssi ob-
jemovou koncentraci plynu ve smési se vzduchem, pfi
které jesté dochazi ke vzniceni a samovolnému $ifeni
plamene.

Pod dolni mezi a nad horni mezi vybusnosti se
plamen ve smési samovolné nesifi, tzn., ze v téchto
oblastech nelze desorp¢ni plyn zapalit. Hodnoty mezi
vybusnosti se uvadéji v obj. % hoflavé slozky ve smési
se vzduchem a jsou zavislé na hodnoté tlaku a teploty
[1, 2].

2.1 Vypocet mezi vybusSnosti

Meze vybusnosti pro sledovany plyn z termického
odplynéni zeminy 1ze matematicky stanovit ze znamého
slozeni plynu a tabelovanych hodnot mezi vybus$nosti
Cistych slozek které jej tvoti.

Zakladni vztah pro vypocet mezi vybusnosti pro
plynné smési s obsahem nehotlavych plynnych slozek
(N2+Ar+CO02) je dle upravené normy [3] nasledujici:

100 1)
Loy = C, m
+ -
Lina 100

kde Lnq)je horni, resp. dolni mez vybusnosti ply-
nu (% obj.), C; je objemova koncentrace jednotlivych
hotlavych slozek (% o0bj.), Ling) je tabelovana hodnota
horni nebo dolni meze zapalnosti pro komponentu i
(% obj.), m je soucet koncentraci nehoflavych kompo-
nent plynu (N,+Ar+CO5) (% obj).
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Obsah inertnich komponent do 10 % obj. respekto-
vany ve vypoctech v minulosti je jiz Vnyni platném
znéni normy zrusen.

Vybocet horni meze vybusnosti Ly, nebo dolni me-
ze vybusnosti Ly hoflavych plynti ve smési se vzduchem
nebo kyslikem (v obj. % hoflavého plynu) lze vypoditat
podle vztahu [3]:

100 2)
Linay = C

L

i(h,d)

Je ale zfejmé, Ze vypocitané hodnoty podle rovnice
(2) jsou spise orientaéni a je vhodné v této oblasti apli-
kovat i experimentalni ovéfeni, zejména pokud se to
tyka prostori, kde dochazi k riizné desaktivaci reaguji-
cich radikald kontakty s materidly rtiznych zafizeni,
resp. na druhou stranu Kiniciaci pifi stfetu kovovych
materialt s kfemennymi ¢asticemi.

3. Experimentalni postup
3.1 Genese vzorku

Pro ziskani podklada pro navrh provozni jednotky
na likvidaci kontaminovanych zemin z laguny po odté-
zeni organické faze byl na zaklad¢ informaci vytipovan
a Vv dostate¢ném mnozstvi odebran modelovy vzorek
zeminy. Popis parametra charakterizujici jeho kontami-
naci je shrnut v tabulce 1. Vzorek pochazel ze dna lagu-
ny po odtézeni kalli a predstavoval smés zeminy, cihel
betonu a kameni.

U vzorku byly stanoveny zakladni fyzikalné che-
mické parametry jak Vv surovém stavu, tak vzhledem
k problémiim spojenym s davkovanim do kiemenného
reaktoru a vypovidaci schopnosti ziskaného vzorku i po
jeho predsuseni pti 50 °C pied davkovanim do reaktoru.
Po predsuseni se ve struktuie vzorku zietelné projevily
mista s vét§i kontaminaci organickymi latkami prokazu-
jici jeho zna¢nou nehomogenitu. Toto opatfeni nam
umoznilo zajistit i leps$i homogenizaci vzorku jeho na-
slednou disintegraci a mletim. To umoznilo provedeni
opakovanych reprodukovatelnych experimentt.

Tab. 1. Zakladni parametry testovaného vzorku

Parametr Jedn. Hodnota
PAU mg/kg s§ 3,6
NEL g/kg s§ 120

C 10/40 g/kg s§ 58,7

C 10/23 g/kg s§ 11,3

S8 - susina

Zahtivanim vzorku v susarné pii 105 °C byly
ziskany nasledujici hodnoty obsahu vlhkosti - viz ta-
bulka 2 (je vhodné zde upozornit, Ze pii zvolené teploté
budou ze vzorku tékat i nizko vrouci organické kompo-
nenty, resp. ¢ast ptitomnych organickych latek bude
uvoliyjici se vodou odstripovana).

Tab. 2 Obsah vody [% hm.]

Piivodni PredsuSeny
23,33 7,28

Zahiivanim vzork v elektricky vyhtivané peci
pii 850 °C byly ziskany hodnoty obsahii popele, které
jsou shrnuty do tabulky 3.

Tab. 3 Obsah popele [% hm.]

Pivodni Predsuseny Suchy
74,06 59,41 64,03

Pro obecné posouzeni nebezpei spojeného s
termickym zpracovanim kontaminované zeminy byl u
surového vzorku stanoven bod vzplanuti a bod hofeni.
Vysledky stanoveni prostfednictvim Marcussonova
piistroje, které jsou uvedeny v tabulce 4, dokumentujici
realnost nezadoucich situaci.

Tab. 4. Body vzplanuti a hofeni [°C]

Bod vzplanuti 119
Bod hoteni 130

3.2 Studium termodesorpce

Pro studium termodesorpce ptedsuseného
vzorku byla vsouladu s pfipravovanou technologii
pouzita laboratorni aparatura s elektricky vyhiivanym
ktemennym reaktorem na 350 °C — viz obr. 1.
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b

Obr. 1 Schéma aparatury
R - regulator priitoku dusiku s rotametrem, 1- elektricky
VYhrivana pec, 2- kifemenny reaktor, 3 - 5- promyvaci
barnky naplnené sklenenymi kulickami umistené
V chladicich laznich, 6 - keramicky filtr, 7- odvod k
plynojemu

Reaktor, jehoz horni c¢ast uzavirala koncovka
s vyvodem pro odvod tékajicich produktt, byl opatfen
ptivodem dusiku na jeho dné. Ten slouzil jak pro od-
strafiovani zbytku vzduchu z reaktoru pfed termode-
sorpci, tak pro zajisténi odvodu vznikajicich produktu.
Pritok N, béhem experimentti se pohyboval okolo
100 ml/min. Vystup reaktoru byl zapojen do chladice,
ktery zamezoval akumulaci kapalnych produktt ohfiva-
nim na teplotu 140 °C. Vyhiivana trubka odvadégjici
te¢kavé produkty byla zatsténa do tii sériové zapojenych
ban¢k naplnénych sklenénymi kuli¢kami. Prvni promy-
vaci banka byla ochlazena na 0 °C, dalsi dve byly chla-
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zeny V lazni se suchym ledem (cca -78 °C). Poté plyn
vstupoval ptes porézni keramicky filtr odstranujici
zbytky aerosolu do ptedem evakuovaného tedlarového
vaku. Definovana ¢ast takto zachyceného plynu byla
pouZita pro stanoveni sloZeni plynu (metoda GC-
TCD/FID) a obsahu sirnych slou¢enin v plynu (GC-
SCD). Celkovy objem vznikajiciho plynu byl méfen
pomoci bubnového plynoméru zapojeného za ¢erpadlem
odcerpavajicim plyn z tedlarového vaku.

Hmotnostni bilance pevného, kapalného a plynné-
ho podilu byla stanovena gravimetricky - na zakladé dat
ziskanych prostiednictvim odpovidajicich ¢asti modelo-
vé aparatury, resp. dopoc¢tem do 100 %.

Navazka vzorku do reaktoru byla cca 50 gramd,
aby kondenzace (zachyt) tékajicich produktii byla kvan-
titativné podchytitelna a tyto produkty neucpavaly kon-
denzaéni Gast aparatury.

Hmotnosti jednotlivych podili ziskanych pfi
zahtevu predsuseného vzorku na 350 °C jsou shrnuty do
tabulky 5.

Tab. 5 Bilance termodesorpce [ % hm.]
Pevna faze 79,30
Kondenzat 18,83
Plyn (dopocet) 1,87

Vybrané plynné latky identifikované v desorp¢nich
plynech pfi studiu sledovaného vzorku po jeho
nepfimém zahfati jsou uvedeny v tabulce 6. Pfi analyze
plynu nebyly identifikovany vyssi uhlovodiky z diivodu
jejich zachyceni v chladicich laznich, viz obr. 1.

Tab. 6. SloZeni suchého plynu bez obsahu dusiku
[% obj.] (20 °C; 101 325 Pa)

Komponenta Koncentrace
Oxid uhli¢ity 28,44
Vodik 15,92
Oxid uhelnaty 21,96
Methan 6,12
Ethan 2,05
Ethylen 4,53
Propan 1,76
Propen 2,86
Propin 1,12
n-Butan 2,77
1-Buten 7,99
Sulfan 0,88
Karbonylsulfid 1,41
Methylmerkaptan 1,72
Dimethylsulfid 0,48

3.3 Vypocet mezi vybusnosti
Vypocet mezi vybusnosti byl proveden pro plyn z
modelové studie odplynéni sledovaného vzorku konta-

minované zeminy, jejiz charakteristika je uvedena
v tabulce 1.

Vlastni vypocet byl proveden dle vySe uvedeného
vztahu (1). Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7.

Tab. 7 Vypocitané meze vybusnosti pro smés plynu se
vzduchem dle vztahu (1) pti 20 °C a 101,325
kPa [% obj.]

Lqg Ln
5,0 30,5

4. Diskuse vysledki

Stanovené body vzplanuti a hofeni u sledovaného
vzorku poukazuji na mozna tskali spojena s jeho zahfi-
vanim v technologickém reaktoru na teploty presahujici
300 °C. Vsechny stanovené hodnoty byly nizsi nez tato
teplota a proto je zde realné nebezpeci vzplanuti zemin
za pritomnosti vzduchu v zafizeni nebo pfi jeho plnéni.
V této souvislosti se jevi jako velmi Zadouci realizovat
inertizaci dekontaminacni technologii.

GC-FID/TCD analyzou pyrolyzniho plynu bylo
zji$t€no, Ze jeho majoritni slozkou byl oxid uhligity -
28,44 % obj. Druhou nejvice zastoupenou latkou byl
oxid uhelnaty — 21,96 % obj. Z dalsich komponent byl
vyznamné zastoupen vodik, jehoz obsah dosahoval
15,92 % obj. a buten — 7,99 % obj. Za zajimavé lze
oznacit zji$téni, Ze obsah olefinu v rozmezi C, az C, byl
vzdy vy$$i nez odpovidajici alkan.

Celkovy obsah organickych slouc¢enin ve sledova-
ném plynu podstatné pfevySoval obsah sulfanu. Se zie-
telem na ptipravovanou technologii je toto zjisténi tak-
téZ determinujici pro pfipravovanou ekologickou desul-
furaci odpadnich plyni.

Celkova koncentrace a skladba identifikovanych
latek bude vyzadovat, aby budouci technologie plné
respektovala mozné zne€iSténi pracovniho i okolniho
prostfedi. To se bude tykat jak sirnych, tak kyslikatych i
dusikatych komponent véetné¢ nizkovroucich nenasyce-
nych uhlovodik.

5. Zavér

Ze ziskanych vysledkd vyplyva, Zze je potfeba mit
na zfeteli mimo jiné davkovani kontaminovanych zemin
do reaktoru (plnéni) sohledem na jejich ,vazky a
lepivy* charakter.

Za velmi zavazné zjisténi lze povazovat velky
vyvin toxickych, hoflavych a vybusnych plyni za teplot
niz§ich nez 300 °C. Zejména se to tyka oxidu
uhelnatého, vodiku, uhlovodikt, sulfanu a organickych
sirnych komponent. Zde je tfeba upozornit na oxid
uhelnaty, ktery v dostupnych informacich byl opomijen
a jehoz charakteristiky (Siroké rozpéti dolni a horni
meze vybu$nosti, vysoka toxicita, bezzapachovost a
vetsi hustota nez vzduch) z né&j dé€laji velmi rizikovou
slozku plynné faze. Vyskyt CO je tedy nutno ptifadit do
skupiny tzv. novych skute¢nosti. TotéZ se tyka organic-
kych sirnych komponent.
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Sledovany vzorek zeminy je vyznamné konta-
minovany jak uhlovodiky, tak i sirnymi latkami. Je
proto nezbytné rozpracovat podrobné dale jeho
ptredipravu spojenou s tpravou jejich kyselosti. Vysoky
obsah H,S a organickych sirnych komponent bude vy-
zadovat specialni technologické a bezpecnostni opatieni
pfi manipulaci s nim pii jeho nésledné likvidaci

Stanovené hodnoty dolni a horni meze zapalnosti
plynu z odplynovani kontaminovanych zemin dopliuji
soucasné dostupné tdaje o plynnych dekontaminacnich
produktech a dokumentuji, Zze sledované plyny maji
pomérné rozsahlé rozmezi obou hodnot. Pfi jejich
vypocétech se respektoval pouze obsah oxidu uhli¢itého
a nerespektoval se obsah dusiku vzhledem k uspotadani
experimentalni aparatury (obr. 1). Aplikovany vypocet
dle [3] v8ak s narustajicim obsahem nehoilavych slozek
vede ke zvySeni horni meze vybusnosti.

V této souvislosti je Zzadouci zde upozornit,
protoze se jedna o data bezpeCnosti prace, na
zjednoduseni vypoc¢tu pro nedostupnost dat pro
uhlovodiky vys$$i nez n-butan. Bylo by vhodné pfi
dalsim sledovani této technologie doplnit tyto udaje o
uzanéni hodnotu platnou pro celkovy obsah uhlovodika
vy$§ich nez butan ve formé napt. idaje Cg' (obdoba
parametru z analyzy zemniho plynu Cs') a odpovidajici
horni Lys a dolni mez zapalnosti Lgs.

Pii hodnoceni sledované matrice je vhodné vzit v
uvahu, Ze v realnych podminkach se do mezi vybusnosti
vznikajicich plyniti pfi termodesorpci promitne i piitom-
nost uhlovodiki Vv plynu, které jsme V této fazi nesledo-
vali. Pti odbéru byly za kiemenym reaktorem umistény
téi chladici lazné naplnéné suchym ledem, ve kterych
dochazelo ke kondenzaci organickych latek, které
Vv redlnych podminkach budou piechazet do technolo-
gického plynu.

PiedloZzené hodnoty lze povazovat za vstupni uda-
je. Jejich dalsi zptesnéni, s ohledem zjednoduseni pou-
zitého vypoctu nezahrnujiciho pfitomnost fady dalSich
minoritnich koncentraci hoflavych slozek, je mozné
dale provést experimentalné€, ale pouze prostiednictvim
pracovisté k tomuto ucelu vybavenym potienym expe-
rimentalnim zafizenim.

Stanovené charakteristiky zeminy, zejména tykajici
se bodu vzplanuti a hofeni, jakoz i meze vybusnosti
plynt odsavanych z dekontamina¢niho reaktoru vyzadu-
ji z bezpeénostnich hledisek inertizaci sledované tech-
nologie termodesorpce, nebot’ miize dochazet k ptisava-
ni vzduchu pfi plnéni reaktoru.
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Summary

Buryan Petr, Hlincik Tomas, Skoblia Siarhei,
Berio Zdenek

Department of Gas, Coke and Air Protection,
ICT Prague

Gas explosion limits from thermal desorption of con-
taminated soil

This article focuses on low-temperature pyrolysis
of dried contaminated soil. Contaminated soil samples
come from the lagoon, where the deposited waste is
created predominantly from the refining of motor oils.
Performed laboratory experiments and analysis indicate
that this material can decompose very well at temperatu-
res achievable with the current technological practice
(350 °C). A very significant finding is a great develop-
ment of toxic, flammable and explosive gases. These
gases contain mainly carbon monoxide, methane, hyd-
rogen, saturated and unsaturated hydrocarbons C,-C,,
hydrogen sulfide and organic sulfur components, etc.
This article summarizes the laboratory procedures that
were used to start the design of a pilot unit for the de-
contamination of soil and rock from dams and subsoil of
the lagoon.
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