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Clinek se zabyva vyvinem plynnych komponent pii ohievu zeminy kontaminované rafinacnimi odpadnimi
kaly z tzv. lagun, ve kterych byly tyto kaly v minulosti deponovdny. Provedené laboratorni experimenty a ana-
lyzy vypovidaji, Ze tento material se rozklada pri teplotach dosahovanych ve vpusti do tlakového generdtoru,
ve kterém je provadeno jejich spoluzplyfiovani s hnédym uhlim parokyslikovou smési. Za zavazné zjisteni Ize
povazovat velky vyvin toxickych, horlavych a vybusnych plynit obsahujicich zejména oxid uhelnaty, methan,
vodik, nasycené a nenasycené uhlovodiky Co-a, sulfan, organické sirné komponenty za teplot uplatiujicich se
V davkovacich vpustich generdtorii. Clanek shrnuje poznatky, které byly zohlednény pri realizaci postupu de-

kontaminace zemin tvoricich podlozi a hrdaze lagun.

Doslo 24. 1. 2019, ptijato 28. 2. 2019

1. Uvod

Pfi fad¢ petrochemickych technologickych ope-
raci véetné rafinace mineralnich oleji odpadaly v minu-
losti vedlejsi produkty, které byly ukladany ve formé
kalu (sludge) do takzvanych lagun. Tyto kaly pfedstavuji
smési parafinil, olefind, aromatickych latek, fenold, re-
akénich produktt kyselin, anorganickych latek, vody atd.
Jelikoz kaly vyznamné zne¢ist'uji Zivotni prostiedi, je ne-
zbytné je vytézit a zneSkodnit za respektovani fady tech-
nologickych, bezpe¢nostnich a environmentalnich pravi-
del.

Z technologickych postupt aplikovanych pii sanaci
lagun a snizovani rafinac¢nich odpadt se dnes uplatiuji
biodegradace [1 - 4] nebo extrakce [5 - 7]. Dalsi postupy
zahrnuji rizné termochemické degradacni procesy [8, 9],
spalovani [10], ale také zplynovani za zvySeného tlaku
[11, 12]. Protoze kazdy z nich ma své specifické uplat-
néni a vyhody, jsou v né€kterych situacich tyto postupy
kombinovany [13, 14].

Clanek je zaméfen na sledovani komponent uvolfiu-
jicich se pii zahievu petrochemickych kali na teploty do
500 °C. V nasem ptipad¢ se jednalo o prostor vstupni
vpusti do tlakového generatoru se sesuvnym lozem, ve
kterém probihad spole¢né zplynéni hnédého uhli a kalt
smési kysliku a vodni pary pfi 2,7 MPa.

Vstupni vpust’ je vybavena vstupnim a vystupnim
uzavérem umoznujicim diskontinudlni davkovani do re-
aktoru, jeho oddé€leni od atmosféry a odstranovani vzdu-
chu pfi plnéni.

Nejvyznamnéjsi ¢asti kogasifikace je redukeni pro-
ces. Vznikajici plyny jsou podrobovany dikladnému ¢is-
téni. a nasledn€ spalovany paroplynové elektrarné, kde
jsou vyuzivany k vyrové elektrické energie a tepla. Za-
chycené sirné latky jsou vyuzivany k vyrobé kvalitni ky-
seliny sirové. Zachyceny amoniak je vyuzivan k denitri-
fikaci spalin nebo k produkei dusikatych hnojiv. Kapalné
produkty jsou bud prodejni komoditou, nebo jsou
recyklovany do procesu jako energetické suroviny [12].

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Genese vzorku

V ramci této studie byl podrobné sledovan vzorek
odebrany z laguny v Ostravé — Pfivoze béhem mecha-
nické t€Zby rafinac¢nich kalt, obsahujicich smés anorga-
nické a organické substance, z riznych mist komplexu
lagun. Po odebrani byl vzorek o hmotnosti 10 kg mecha-
nicky rozdélen (dlouhodobou sedimentaci za pokojové
teploty) na dva podily liici se vy$Sim obsahem pevné
anorganické (AP), resp. kapalné organické (OP) faze.
Takto ziskané modelové vzorky byly dale podrobeny sa-
mostatné jednotlivym analyzam.

2.2. Zakladni charakteristiky vzorki

Pro obecné posouzeni byly u obou podili vzorku
stanoveny nasledujici zakladni parametry: obsah vody,
popela, prchavé hotlaviny, chloru, vybranych kovt, ele-
mentarni slozeni, bod vzplanuti, bod hofeni, extrahova-
telny podil a jeho elementarni slozeni.

2.2.1 Obsah vody
Obsah vody v obou dil¢ich vzorcich byl stanoven
destilacné s xylenem.

2.2.2 Elementarni analyza

Elementarni analyza byla provedena pomoci pfi-
stroje Thermo Scientific Flash 1112, ktery je konstruovan
jako pfistroj pro stanoveni obsahu uhliku, vodiku, dusiku
a spalitelné siry dokonalym spalenim vzorku a néasled-
nym stanovenim produkti spaleni pomoci plynové chro-
matografie.

Principem metody je spaleni vzorku pii 950 °C v
proudu cistého kysliku. Néasleduje katalytickd redukce
produktti spaleni, zachyt nezadoucich slozek, separace
jednotlivych vzniklych plyni na kratké chromatografické
koloné s koncovkou detekce prostiednictvim TCD detek-
toru a identifikace pomoci ovladaciho software. Pracovni
rozsah piistroje je 0,01 — 100 % hm.
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2.2.3 Obsah popela

Spalenim obou vzorku jejich zahfivanim v porcela-
novych kelimcich v el. peci pti 850 °C byly ziskany hod-
noty obsaht popela.

2.2.4 Obsah prchavé horlaviny

Vlozenim jednotlivych vzorki v porcelanovych ke-
limeich pfikrytych vicky do el. pece vyhtaté na 900 °C
na dobu 7 minut v dusikové atmosféie byly ziskany hod-
noty obsahti prchavé hoflaviny

2.2.5 Bod vzplanuti a horeni
Bod vzplanuti a hoteni byl stanoven v pfistroji podle
Marcussona.

2.2.6 Obsah chloru
Stanoveni obsahu chloru bylo provedeno na pfistroji
TOX - 100 f. Mitsubishi.

2.2.7 Extrahovatelny podil

Sestihodinovou extrakei perchlorethylenem
v Soxhletove pfistroji byl u obou sledovanych vzorki
stanoven extrahovatelny podil.

2.2.8 Elementarni rozbor zbytkii po extrakci

Pro posouzeni, zda zbytky po Sestihodinové extrakci
perchlorethylenem v Soxhletové piistroji obsahuji jesté
vyznamné podily organickych latek, bylo u obou sledo-
vanych zbytkd stanoveno elementarni slozeni a to iden-
tickou metodou jako v ptedchazejicim piipadé.

2.2.9 Stanoveni obsahu kovii

Atomovou absorp¢ni spektrometrii u obou sledova-
nych podild po rozpusténi cca 0,5 g vzorku v konc. HCI
byly stanoveny koncentrace sedmi vybranych tézkych
kovt — Pb, Cd, Cr, As, Hg, TI, V.

2.3. Studium termického odplynéni kalu

Sledované vzorky byly nejprve podrobeny termo-
gravimetrické analyze (TGA) (Stanton-Redcroft TG-
750) s cilem ziskani podrobnych informaci o jednotli-
vych podilech uvolfiujicich se ze zahfivaného vzorku do
teploty 500 °C v dusikové atmosféie. Rychlost ohfevu
byla 10 °C/min. Soucasti méfeni byla diferencialni ter-
micka analyza (DTA), aby byly podchyceny i mozné ter-
mické endo- i exo- efekty, které by mohly determinovat
teplotu posuzované technologie.

2.4. Sériové propojeni termogravimetrie a hmot-
nostni spektrometrie

Sledované podily analyzovaného vzorku byly zahiti-
vany zvolenym gradientem z laboratorni teploty do 500
°C. Vznikajici tekajici plyny a pary byly analyzovany sé-
riovym zapojenim termogravimetru a hmotnostniho
spektrometru (TG-MS) (Setaram Setsys Evolution-
Pfeiffer Vacuum OmniStar TM) on-line analyzou pro-
stfednictvim sledovani hmotnosti vybranych molekulo-
vych iontl a to v intervalu hmotnosti 2 az 150 (m/z) v
celém pribéhu analyzy. Kontinudlné byly z plynnych

komponent sledovany - vodik (m/z = 2), methan (m/z =
16), ethylen + CO (m/z= 24), ethan (m/z = 30), propen
(m/z = 42), propan + CO; (m/z = 44) a butan (m/z = 58).

3. Vysledky

Vysledky stanoveni vody jsou shrnuty v tabulce 1,
vysledky elementarni analyzy v tabulce 2. Protoze oba
mechanicky separované podily, tak jako plivodni vzorek,
byly nehomogenni, jsou uvedeny jak vSechny ziskané
hodnoty pfi jednotlivych analyzach, tak i jejich pramér.

V dalgich tabulkach jsou shrnuty obsahy popela
(tab. 3), prchavé hoflaviny (tab. 4), body vzplanuti a ho-
feni podle Marcussona (tab. 5), obsah chloru (tab. 6), vy-
tézek extrahovatelného podilu (tab. 7), elementarni slo-
zeni (tab. 8) a obsah vybranych kovi (tab. 9).

Tab. 1 Obsah vody [%]
Tab. 1 Water content [%]

Parametr AP OP
Obsah vody 16,80 9,39

Tab. 2 Elementarni rozbor [%)]
Tab. 2 Elemental analysis [%]

Parametr AP

Stanoveni 1 2 3 priameér
Dusik 0,18 0,19 0,18 0,18
Uhlik 25,46 26,24 27,30 26,33
Vodik 3,31 3,32 3,60 3,41
Sira (spalitelna) 3,04 1,73 2,31 2,26
Parametr oP”

Stanoveni 1 2 3 pramér
Dusik 0,42 0,44 0,42 0,43
Uhlik 58,35 61,91 59,94 60,07
Vodik 7,81 8,09 7,88 7,93

Sira (spalitelnd) 518 5,52 577 5,49

* Pro zvySeni vypovidaci hodnoty tohoto stanoveni
byla k rozboriim z daného podilu navazovana substance,
ktera se po zahtati na cca 100 °C ze vzorku samovolné
odseparovala v tekutém stavu.

Tab. 3 Obsah popela [v %]
Tab. 3 Ash content [in %]

Parametr AP OP*)
Stano- - -
pru pru
veni 2 3 mér 2 mer

Popel 60,78 59,94 59,09 59,94 54,39 42,00 45,45 47,28

Tab. 4 Obsah prchavé hotlaviny [%6]
Tab. 4 Volatile content [%]

Parametr AP OP*)
Stano- o .
pru pru
veni 2 mér 1 2 meér

Popel 36,16 36,27 37,87 36,77 44,37 56,55 54,42 51,78
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Tab. 5 Body vzplanuti a hofeni [°C]
Tab. 5 Flash point, fire point[°C]

Parametr AP OP
Bod vzplanuti 324 314
Bod hofeni 328 318

Tab. 6 Obsah chloru [mg/kg]
Tab. 6 Chlorine content [mg/kg]

Parametr AP OP
Stanoveni 1 2 1 2
Obsah chloru 147 150 488 463

Tab. 7 Extrahovatelny podil [%]
Tab. 7 Extractable part [%]

Parametr AP OP
Extrahova- 26,36 28,56
telny podil

4.

Tab. 8 Elementarni rozbor extrakénich zbytki [%]
Tab. 8 Elemental analysis extractable part [%]

Parametr AP

Stanoveni 1 2 3 pramér
Dusik 0,12 0,13 0,16 0,14
Uhlik 9,50 10,14 11,53 10,39
Vodik 1,35 1,39 1,30 1,34
Siraspaiteins, 4,58 4,05 0,95 3,26
Parametr oP”

Stanoveni 1 2 3 pramér
Dusik 0,14 0,13 0,16 0,14
Uhlik 11,61 11,37 12,76 11,91
Vodik 1,79 1,80 1,79 1,80
Sirapaitelna. 1,85 1,67 1,93 1,81

*) viz. tabulka 2

Tab. 9 Koncentrace vybranych tézkych kovii [mg/kg]
Tab. 9 Concentrations of selected heavy metals [mg/kg]
Prvek Pb Cd Cr As Hg TI V
OP 839 12 51 <60 033 <24 <50
AP 439 <1 48 <01 01 <24 <50

4.1. Chovani p¥i termickém odplynéni

Vysledky termogravimetrickych méfeni obou po-
rovnavanych vzorku jsou shrnuty na obr. 1.

Soucasti této casti studie byla i snaha postihnout vy-
vin sirnych komponent — sulfanu (m/z = 34) a methanthi-
olu (m/z = 48). Porovnani vysledkl pro oba analyzované
podily je ztejmé z obr. 2 az 10.
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Obr. 1 Vysledky TGA a DTA
Fig. 1 TGA and DTA results
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Obr. 2 Porovnani vzniku vodiku pti zahievu analyzo-
vanych podila
Fig. 2 Comparison of hydrogen formation by heating of
samples fractions
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Obr. 3 Porovnani vzniku methanu pfi zahfevu analyzo-
vanych podila
Fig. 3 Comparison of methane formation by heating of
samples fractions
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Obr. 4 Porovnani vzniku sulfanu pfi zahfevu analyzo-
vanych podila
Fig. 4 Comparison of hydrogen sulfide formation by
heating of samples fractions
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Obr. 5 Porovnani vzniku methanthiolu pii zahifevu ana-
lyzovanych podilt
Fig. 5 Comparison of methane thiol formation by heat-
ing of samples fractions
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Obr. 6 Porovnani vzniku CO + C;Ha4 pii ohfevu
podila

Fig. 6 Comparison of CO + C,H,4 formation by
heating of samples fractions
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Obr. 7 Porovnani vzniku CO; + CsHs pii ohievu analy-
zovanych podila
Fig. 7 Comparison of CO; + CsHg formation by heating
of samples fractions
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Obr. 8 Porovnani vzniku ethanu pfi zahfevu analyzova-
nych podili
Fig. 8 Comparison of ethane formation by heating of
samples fractions
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Obr. 9 Porovnani vzniku propenu pfi zéhfevu analyzo-
vanych podila
Fig. 9 Comparison of propene formation by heating of
samples fractions
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Obr. 10 Porovnani vzniku butanu pfi zahfevu analyzo-
vanych podila
Fig. 10 Comparison of buthane formation by heating of
sample fractions

5. Diskuse vysledki

Z obrazku 1 je zfejmé, ze zahfevem modelového
vzorku odebraného z laguny na cca 300 °C, jenz odpo-
vida teploté vpusti generatoru, se z AP uvolni 10 % hm,
z OP cca 12 % hm. V porovnani s tdaji tabulky 7, kde je
uveden extrahovatelny podil, to je tfetina davkované
hmoty. Podil extrahovatelnych latek ¢inil u obou podila
ctvrtinu.

Obsah spalitelné siry v OP byl cca 5,5 % hm, v AP
2,3 % hm. Ve zbytcich po extrakci tetrachlorethylenem
obsah spalitelné siry v OP byl 1,8 % hm, v AP 3,2 % hm.
Tzn. ze vyznamna ¢ast spalitelné siry zustava ve zbytcich
po extrakci a bude v sesuvném generatoru podléhat roz-
kladu v jeho oxida¢nim pasmu.

Obsah tézkych kovt ve studované matrici je nizky.
Dil¢i problém zde muze predstavovat olovo. Koncen-
trace vanadu, pfestoZe studovana matrice byla ropného
puvodu, byla ve studovaném vzorku velmi mala a nebude
tedy vyznamné ovliviiovat ukladani zbytkli po destrukei
zemin v generatorech. Taktéz obsah chlorovanych kom-
ponent Vv zpracovavaném materialu nebude vyznamné
ovlivitovat technologii sanace.

Za zavazné zji$téni lze povazovat z hlediska studo-
vané technologie nizké body vzplanuti a hofeni obou po-
dila - viz tabulka 5. U obou podili byl bod vzplanuti,
resp. hofeni nizsi, nez je predpokladand maximalni tep-
lota ohfevu sledované smési ve Vstupni vpusti genera-
toru. Tzn. Ze zde hrozi pfi jejim diskontinudlnim plnéni
za pfitomnosti vzduchu vznik nezadoucich situaci. Bylo
zde proto nutné zajistit inertizaci. Poznatky se stanove-
nim bodd vzplanuti a hoteni byly shrnuty v [15].

Pocatek vyvinu vodiku z OP (obrazek 2) je uz v ob-
lasti 80 °C. Jeho maximalni vyvin z obou podili zacina
od cca 320 °C. Pocatek vyvinu methanu z obou podilt
(obrazek 3) byl zaznamenan uz v oblasti 100 °C, prvni
maximum z AP je v oblasti 120 az 160 °C, druhé ma-
ximum u obou podilii za¢ina od cca 370 °C. U OP byly
naproti tomu v oblasti 120 az 160 °C. To znemana., Ze se
zde bude methan uvoliiovat ze dvou riznych matric.

Podatek vyvinu sulfanu z obou podilti (obrazek 4) je
uz v oblasti 40 °C. Maximaélni vyvoj z obou podila je
okolo 150 °C. Z OP byl vyvin sulfanu zaznamenavan
Vv celém sledovaném teplotnim rozmezi S tim, Ze v oblasti
okolo 430 °C bylo zaznamenano druhé maximum. U AP
po maximu okolo 150 °C jeho vyvin do teploty 500 °C
prabézné klesal.

Podatek vyvinu methanthiolu z AP (obrazek 5) je
v oblasti 250 °C, prvni maximalni vyvin z tohoto podil je
okolo 320, druhy okolo 470 °C. Vyvin methanthiolu
z OF byl mensi s maximem okolo 470 °C.

Nejvétsi objem ze sledovanych komponent vznika-
jicich pii zahtevu kalu byl prokazan pro m/z = 28, ktera
odpovida skupiné oxid uhelnaty + ethylen (obrazek 6).
Zde lze opravnéné predpokladat, Ze se bude jednat pte-
vazné o oxid uhelnaty s maximem vyvoje v oblasti teplot
vyssich nez 400 °C.

Vyvin ethanu u AP odpovida methanu (obrazek 8).
U OP objem vznikajiciho ethanu pfi zvySovani teploty
nad 150 °C postupné klesal s tim, Ze okolo 460 °C bylo
zjisténo jisté maximum. U skupiny oxid uhelnaty + pro-
pan (m/z = 44) (obrazek 7), propenu (obrazek 9) a butanu
(obrazek 10) maxima jejich uvoliiovani byla v oblasti 450
az 470 °C.

6. Zavér

Ze ziskanych vysledkd vyplyva, Ze je nutné mit na
zieteli vyznamny vyvin toxickych, hoflavych a vybus-
nych latek za teplot uplatitujicich se pti davkovani smési
kalu a uhli do tlakového reaktoru prostfednictvim tlakové
vpusti, kde se vyskytuji teploty cca do 250 °C.

Mozny vyvin toxickych, hoflavych a vybusnych
plynt pfi plnéni vpusti byl vyuzit k realizaci specidlnich
technologickych opatfeni zamezujicich vstup vzduchu —
natlakovani surovym plynem. Vyvin CO a tady dalSich
nezadoucich plyntl z néj vytvari velmi rizikovou kompo-
nentu determinujicich bezpeénost celé technologie.

Navic fada bezpecnostnich opatieni se uplatiuje jiz
pfi samotné manipulaci s kaly vzhledem k tomu, Ze se
z nich uvolnuje CO a velmi zapachajici sirné latky — H,S,
CHsSH.
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Summary

Gases produced during remediation of soil contami-
nated by petrochemical sludge

Petr Buryan

The article deals with the development of gaseous
components when heating contaminated soil with petro-
chemical sewage sludge from the so-called lagoons in
which these wastes were deposited in the past. Labora-
tory experiments and analyzes show that this material de-
composes at the temperatures attainable in the inlet to the
pressure generators in which they are co-gassed with
brown coal by mixture of steam and oxygen. Major de-
velopment of toxic flammable and explosive gases con-
taining mainly carbon monoxide, methane, hydrogen, sa-
turated and unsaturated hydrocarbons C»-C., hydrogen
sulfide, organic sulfur components at the temparatures
applied in the dispensing inlets of the pressure gasifier
(2,7 MPa).
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