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Abstrakt

Clanek se zabyva pouzitim technologie termické desorpce pii dekontaminaci tuhych matric zasaze-
nych bojovymi otravnymi latkami. Pro testy byly vybrany simulanty vytipovanych vyse-vroucich
bojovych otravnych latek, jejichz klicové fyzikalné-chemické vlastnosti jsou podobné. Zvolenymi
latkami byl diethyl ftalat a diethyl malonat. S t€émito simulanty byly provedeny laboratorni testy,
kdy po tizené kontaminaci tuhych matric rizného druhu, doslo k nésledné termické desorpci pfi
teplotach az 300 °C s vyuzitim duplikatorového nebo mikrovinného ohievu. Ackoli rychla hydrolyza
diethylmalonatu komplikovala vyhodnoceni vysledki, testy prokézaly vysokou ucinnost odstranéni
simulantt BOL pti obou zptisobech ohfevu.

Abstract

The study relates to the application of thermal desorption technology for decontamination of solid
matrixes exposed to chemical warfare agents. Chemical warfare agents of interest were low-volatile
types and experiments were carried out by use of its simulants having similar physical-chemical
properties. The selected surrogates were diethylphtalate and diethylmalonate. Experiments were car-
ried out with model solid matrixes in laboratory apparatuses equipped by two types of the heating
systems: duplicator and microwave (up to 300 °C). Although the fast diethylmalonate hydrolysis
complicated the evaluation, the results proved high efficiency of simulants removal from all matrices
for both heating methods.
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Uvod

Povaha pouziti chemickych zbrani se v poslednich desetiletich vyrazné transformovala. Spolu se
zvySovanim urovné prostiedkli individualni ochrany vojenskych slozek se zménila jejich cilova sku-
pina a tyto latky byvaji zneuZivany k Gtokim na civilni obyvatelstvo. I pies Umluvu o zikazu pouziti
chemickych zbrani, jez vstoupila v platnost v roce 1997 a kterou ratifikovala vétSina stati, se stale
objevuji pripady pouziti téchto latek napt. béhem konfliktu v Syrii nebo pii teroristickych utocich.
Proto je problematika feSeni nasledkd ptisobeni chemickych zbrani stale aktualni (K#izkova, Vitva-
rova 2017).
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Projekt ,,Inovativni technologie termické desorpce pro dekontaminaci chemicky a biologicky zamo-
fenych materiald“ se zabyva vyvojem technologie termické desorpce v aplikaci na bojové otravné
latky (BOL). Nasazeni tohoto dekontaminacniho procesu piedpoklada existenci zasazené tuhé mat-
rice, ve které je konkrétni znecist'ujici latka relativné pevné fixovana a po prvotnim zasahu zachran-
nych slozek potom miZze predstavovat dalsi riziko (sut, omitka, zemina atd.). Technika termické
desorpce bude v ptipadé potifeby nasazena zejména pro matrice zasazené takovymi latkami, které
jsou malo tekavé, maji vysokou teplotu varu a spiSe hydrofobni charakter. Ty budou v matrici se-
trvavat a predstavovat dalsi riziko. Thned v pocéatku procesu vytipovani zajmovych typi BOL pro
vyvoj technologie tak 1ze vyloucit latky plynné nebo velmi t€¢kavé s nizkou normalni teplotou varu.
Vyloucit tak 1ze napiiklad kyanovodik, chlorkyan, fosgen a perfluorizobuten, piipadné dalsi plynné
nebo velmi tékavé latky.

Inovovana technologie termické desorpce vSak bude schopna odstranit ze zneCisténych matric Siro-
kou skalu kontaminujicich latek, které mohou byt vneseny do prostiedi napfiklad i havéarii nebo Zi-
velni pohromou. Technologie, ktera bude schopna Gc¢inné, bezpecné a ekonomicky odstranit termic-
kou desorpci BOL, bude stejné vyuzitelna i pro dalsi toxické latky, jejichz skala je nesmirn€ Siroka.

Bojové otravné latky a jejich simulanty

Jako hlavni typ latek, na které je vhodné zaméfit pii vyvoji technologie pozornost, Ize oznacit BOL
ze skupiny nervové-paralytickych a zpuchytujicich. Jedna se o latky s odpovidajicimi fyzikalne-
-chemickymi vlastnostmi, jejichz mozny vyskyt pii nepfedvidanych udalostech je odborniky v oboru
pripoustén. Ostatni BOL jsou bud’ nevhodné z hlediska vlastnosti (plynné/velmi t€kavé), ptipadné je
jejich pouziti malo pravdépodobné (Masson 2011, Maziejuk 2015, Sawyer 2011, Vale 2016).

Tabulka 1 shrnuje nejvyznamnégjsi BOL, které mohou byt vyznamné z pohledu aplikace termické
desorpce. Vybér latek je vysledkem resersni prace i konzultaci se specialisty v oboru ochrany pted
BOL (Statni tfad jaderné, chemické a biologické ochrany, vvi).

Tabulka 1: Pehled nejvyznamnéjSich nervoveé-paralytickych latek z pohledu technologie termické
desorpce (Ellison 2008, UA 2005, Lavoie et al. 2011, Bartel-Hunt et al. 2008, Gupta 2015)

Nazev/ tefl B ShR l . Skupenstvi | Bod tani, Bod
reference Oznaceni Chemické nazvy Strukturni vzorec 20 °C oC varu, °C
GB, O-isopropylmethyl- HaC._ ,f,p
sarin T-144, fluorfosfonat; iso- HaC /P“F bezbarva 56 147
Trilon 46, | propylmethylfosfo- >70 kapalina
EA 1208 nofluoridat HaC
0-(3,3-dimethyl-2- HyCo /P
S
soman GD, butyl)-methylfluor- HaC P F | bezbarvi
VR-55, fosfonat; O-pinako- 0 . -42 198
HaC kapalina
EA 1210 | lylmethylfosfono-
fluoridat T
O-etyl-S-(diisopro-
pylaminoethyl)- ?lj jantarové
litka VX | ¥ methylthiofosfondt; | = —0—P—CHs |7p, . eng 298
(USA), | S-[2-(diisopropyl- 5 olejovita | ! (rozklad)
EA 1701 | amino)ethyl]-O- by Jahna
ethylmetylfosfono- \ P
thioat >N~
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Nazev/ T s . Skupenstvi | Bod téni, Bod
reference Oznaceni Chemické nazvy Strukturni vzorec 20 °C oC varu, °C
O-isobutyl -S-(di-
Vx, isopropylamino- o
atka R 33 ethyl)—fnethylthlo- 5 —||=|—CH3 ’
Vx.1 (Rus.), fosfonat; il | bezbarva Ned 256
Medemo, | S-[2-(diisopropyl- S kapalina ’
EDMM, amino)ethyl]-O-
EA1699 iso-butylmethylfos-
fonothioat Haic=l==H:
VX, 0
R 33 O-isobutyl I
latka . : O—P—CH, .
(Rus.), -S-(di-etylamino- — bezbarva
Vx-2 Medemo, | ethyl)- methyl fos- S kapalina Ned. 323
EDMM, | fonothioat H
EA1699
7N
O-ethyl-N,N- N bezbarva
tabun GA, dimethylamino- | ‘ | ch. | nebo
EA 1205, | kyanofosfat; s nahnedla -49 246
Trilon 83 | ethyldimethylfos- P—H N e
fordiamidokyanidat | HaC O CHg X3P
2-dimetylamino-
etyldimetylamido- HC y il) o
latka GV | GV, fluorofosfat; AR bezbarva
EA 5365 | 2-dimetylamino- e F w—cr. | kapalina -110 226
etyldimetylamido- HiC ’
fosforofluoridat
ldtka cGch’losarin klohexylmethyl i a2 bezbarva
cyklohexylmethyl- SN )
SMPE | £ 1212, flworofosfit | T O\ ) |kapalina |0 239
T-2139, -

Vzhledem k tomu, Ze neni mozné za béznych laboratornich podminek provadét zkousky piimos BOL,
je tieba pro Gcely testovani nahradit tyto latky vhodnymi simulanty. Ukol vybrat vhodny simulant
byl vSak jiz riznymi pracovisti feSen a na dané téma lze proto nalézt specializované publikace.
V literatufe jsou dostupné udaje zejména o simulantech sarinu, somanu, tabunu, VX, sulfidického
yperitu a lewisitu. Vzhledem k podobnym vlastnostem uvazovanych BOL lze o¢ekavat, ze vybra-
nych nékolik simulanti bude mozné pouzit pro Sirsi spektrum bojovych latek. Pro prvotni vybér
vhodnych simulant byly vzhledem k mnozstvi dat a posuzovanych latek zvazovany jen teploty varu
za normalniho tlaku, tenze par za normalni teploty a rozdélovaci koeficient oktanol/voda.

Na zakladé téchto parametrl byly vytipovany vhodné simulanty pro laboratorni a poloprovozni testy,
které pokryvaji spektrum BOL s realnym predpokladem pouziti s naslednou dekontaminaci zasaze-
nych materialti metodou termické desorpce. Jako vhodné simulanty oznacit ECA (ethylchloroacetat)
nebo acetoin (sarin), DEM (diethylmalonat) (soman, lewisit), DEA (diethyladipat) (tabun), DEPh
(diethylftalat) (VX) a MS (metylsalicylat) (sulfidicky yperit). Vlastnosti uvazovanych simulantd vy-
branych BOL shrnuje Tabulka 2. Experimentalni prace se z pohledu praktické aplikace technologie
zam¢éfily na stfedné a vySevrouci bojové latky jen velmi omezené rozpustné ve vod¢, ovSem vzhle-
dem k nejniZzsi teploté varu sarinu Ize divodné predpokladat vyuZitelnost vysledku i pro dekontami-
naci Sarinem zasazenych materiald, pokud by se to ukazalo jako potfebné.

Vzhledem k povaze planovanych experimentl byl nakonec zredukovan pocet simulantll, proto-
ze naptiklad tabun lze simulovat i latkou MS, ktera ma teplotu varu jen o 20 °C nizsi, ptipadné
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lze uvazovat o DEPh s teplotou varu o 50 °C vyssi (v tomto ptipadé lze piredpokladat, ze uspesné
odstranéni DEPh z kontaminované matrice bezpecné prokaze odstranéni tabunu). Naopak sulfidicky
yperit 1ze nahradit i latkou DEA, ktera ma teplotu varu o 20 °C vyssi, resp. DEM, ktera ma teplotu
varu o 20 °C niz$i. Po zohlednéni podobnych uvah lze navrhnout simulanty DEM a DEPh, které
pokryvaji stiredné a vysokovrouci typy vybranych BOL. Zhruba pokryvaji vybrané BOL také co
dohodnoty rozdélovaciho koeficientu oktanol/voda, resp. rozpustnosti ve vode.

Tabulka 2: Vybrané simulanty uvaZzovanych BOL (Yaws 2015, Lavoie et al. 2011,
Bartel-Hunt et al. 2008)

Mrgy | plomvar, | rordadnd | enzepar @) | “GELCE | roopustugsive | par (ol

mol) > °C) vodé (g/1, 25°C) vzduchu)
lsj&igg 147 150 (2,5 hod) 330,6 48,6 0,3 / misitelny 48
1%%5 1443 nedostupna 649,3 495 0,94 /19,4 1,1
(fgfg 157 nedostupna 4533 44.4 2,2/1,06 43
aggf‘l’iln 148 nedostupna 237 48,7 m‘&fgh/ly 3
oan 198 ( 438(')1}?8(1) 53,5 55,2 1,78 /21 6,3
12e0v;§§i2t 196 (trans) <196 46,7 64,9 2,56/0.,5 7.1
1%]251% 198 270 416 41,6 0,66/ 1,75 5,73
1]%]3,11“7 200 nedostupna 36,0 64,7 0,96 /23,2 5,52
‘f‘&‘ﬁ‘ 246 15?10(3525 7,6 64,9 0,38 /98 5,6
%%gg 245 nedostupna 7,7 56,2 2,66 /4,23 7,0
la2tl6<%§77X 298 %é?ﬁft?y% 0,12 80,4 2,09/30 9.2

D h 295 nedostupna 0,3 82,1 2,42 /1,08 7,7

:

2]352354 305 >307 0,07 65,1 4,36/0,08 >
sulylg;ei’irg ! 25 180 14,7 62,8 2,14/0,61 5.4
11;425?2 223 nedostupna 53 57,9 2,55/0,7 52

Termicka desorpce

Jedna se o proces, ktery slouzi k odstrafiovani sttedn€ i malo t€kavych latek ze zasazenych matric
zahiivanim na dostatecné vysokou teplotu. Pfi pouziti vakua lze timto postupem odstranit i latky
s vysS§im bodem varu. Ohfev materidlu mize byt pfimy nebo nepiimy, piipadné mikrovinny. Doba
zdrzeni upravovaného materialu v zatizeni zavisi na charakteru kontaminanti, matrici a obsahu vody.
Potiebna doba se pohybuje od nékolika minut az po nékolik hodin. Vystupem z procesu je vycisténa
pevna matrice, kondenzat a odplyn.

Metodu lze Gspésné pouzit pro kontaminanty s bodem varu ptiblizné do 600 °C. B&zn¢ se tato meto-
da pouziva k sanaci lokalit byvalych koksaren, rafinerii, plynaren a dal$ich lokalit s kontaminaci po-
lycyklickymi aromatickymi uhlovodiky (PAU), kreozotem, fenoly a heterocyklickymi slou¢eninami.
Metoda mtze byt dale pouzita k dekontaminaci zemin a dal$ich materiali kontaminovanych chloro-
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vanymi organickymi polutanty jako jsou polychlorované bifenyly (PCB), pesticidy a polychlorované
dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a dibenzofurany (PCDF) (US EPA 1996, NFESC 1998).

Experimentalni ¢ast

S vytipovanymi simulanty DEM a DEPh byly provedeny testy termické desorpce, jejichz prvnim
krokem byla pfiprava vzorkt tuhych matric se simulovanou kontaminaci. Pro experimenty byly
vybrany nasledujici matrice: stavebni sut’ (jemny recyklat suti), betonova drt, jil, pisek, zemina
a antuka (cihly). Matrice v dostate¢ném mnozstvi byly nejprve vysuseny na vzduchu pfti laborator-
ni teploté, jemn¢ rozdruzeny podrcenim, poté sitovany pres sito s velikosti oka 2 mm a dikladné
homogenizovany. U kazdé matrice byla stanovena su$ina, pH a obsah organického uhliku jakozto
dilezity zdroj sorpcnich schopnosti matrice. Zjisténé hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 3. Kontamina-
ce simulanty BOL byla provedena soucasné pro vSechny matrice a testy termické desorpce probéhly
kontaminovanych simulanty BOL a jednak moznost posoudit stabilitu simulantd byt jen v suché
matrici, coz jsou dilezité informace vyuzitelné v dalSich fazich experimentt.

Tabulka 3: Zakladni vlastnosti pouZzitych tuhych matric

matrice sut’ beton jil pisek Zemina antuka
susina (%) 98,5 94,6 95,0 99,9 95,6 97,7
fg)'"g') (mg/ 18200 13200 984 <650 86 100 <650
pH 10,3 11,6 7,47 8,56 8,51 8,72

S ptihlédnutim ke skute¢nosti, ze vybrané simulanty bojovych latek DEM a DEPh ochotné podléhaji
hydrolyze, byla pro pfipravu vzorkd tuhych matric kontaminovanych simulanty zvolena koncentra-
ce cca 1000 mg/kg. Predpokladem bylo, ze bude k dispozici dostate¢na koncentrace po piipadném
ubytku hydrolyzou, pro nasledné testy termické desorpce. Vzorky jednotlivych matric bylo tieba
vybranymi simulanty BOL exponovat homogenn¢, kvantitativné a reprodukovatelné. Pro vybrané
simulanty BOL bylo tfeba zvolit vhodné rozpoustédlo, tak aby bylo mozné tuhou matrici exponovat
malym mnozstvim simulantu a zaroven, aby se rozpoustédlo co nejrychleji odpafilo. Nevyhnutelné
zaroven bylo minimalizovat kontakt s vodou, pfipadné vlhkosti z divodu hydrolyzy. Na zakladé
téchto pozadavki a vlastnosti simulantt byl jako rozpoustédlo zvolen hexan. Vzorky byly s hexanem
dikladné promichany do podoby suspenze a vpraven byl i maly objem hexanu s pfesnym obsahem
obou simulantii. Poté byl hexan ponechan voln¢ odpafit a suché matrice byly opét homogenizovany.
Fotodokumentace pfipravy matric je na Obrazku 1.

Obr. 1: Fotodokumentace ptipravy matric uméle kontaminovanych DEM a DEPh

Stanoveni pfesného obsahu simulantd prob&hlo jak bezprostfedné po piipraveé vysuseného homogen-
niho vzorku, tak i s odstupem Casu béhem néasledujicich testti termické desorpce. V Tabulce 4 jsou
uvedeny jak koncentrace simulantli naddvkované béhem procesu kontaminace, tak i vysledné hodno-
ty zjisténé analyzami. Z vysledki je patrna nizsi stabilita simulantu DEM, ktery se ¢aste¢n¢ rozklada
i v suchém materialu (resp. s minimalni vlhkosti), zejména pokud se jedna o matrici alkalickou, zde
beton a sut’. V betonu doslo k vyznamnému sniZeni obsahu i jinak stabiln&jsiho DEPh.
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Tabulka 4: Vstupni obsahy simulanti BOL v pfipravenych matricich a koncentrace zjisténé na-
slednymi analyzami

matrice sut’ beton* jil pisek zemina antuka

davkovana koncentrace DEM
971 1006 1010 1004 1000 1002
(mg/kgsuiiny)
ﬁZV"")Va““ OGO AN ({r 982 1002 944 1012 1011 1003
susiny-

obsah DEM (mg/kgs“ﬁny) analyza 163 <40 426 147 317 180
obsah DEPh (mg/kgsuﬁny) analyza 913 542 901 810 844 819
obsah DEM (mg/kg,,) analyza / 12/8 <3/14 66/11 20/18 16/11 22/14
¢asovy odstup (tydny)
obsah DEPh (mg/kg,,) analyza / 914/8 265/14 | 761/11 878/18 817/11 856/14
¢asovy odstup (tydny)

* - s odstupem dalsich 6 tydnit poklesla koncentrace DEPh v betonu na 186 mg/kg

susiny

Analytické metody

Pii analyze tuhych matric bylo cca 1,5 g vzorku navézeno a pfidano 10 ml smési aceton:hexan 1:2.
Vzorek byl protiepan a v ultrazvukové lazni extrahovan 30 minut. Po zchladnuti extrakt na la-
boratorni teplotu bylo cca 1 ml extraktu pfefiltrovano pies PTFE membranu o porozité 0,45 pum.
Filtrovany extrakt byl 100x fedén a byl pfidan interni standard. Nasledovala analytickd koncovka
(GC-MS).

Experimentalni aparatury a podminky testa

Pro tcely realizace laboratornich zkousek byly upraveny, doplnény a ptizpisobeny laboratorni apa-
ratury vyuzitelné pro testy procesu termické desorpce vysevroucich kontaminantd ze znecisténych
zemin a kalti. Upraven byl teplotni rezim vcetné regulace, inertizace trasy i tlakové poméry v ply-
nové trase zakoncené absorpcni nadobkou nésledovanou sorpéni trubickou. Ohfev byl realizovan
dvéma zpusoby a to duplikatorové a pomoci mikrovin generovanych magnetronem.

Nejprve byly provedeny pokusy s laboratorni aparaturou s klasickym ohfevem. Zakladem této apa-
ratury byla upravend laboratorni elektricka pec se specialné navrzenou vzduchotésnou sklenénou
vestavbou, do které se vklada testovany material. Ohfev béhem procesu byl automaticky fizen podle
odezvy termoclanku umisténého ve vnitinim prostoru pece, nicméné presnéji regulovat proces bylo
mozné manualné dle teploty vsadky, kterd byla méfena termoclankem vsazenym piimo v lodicce
s materidlem. Sklenénou vestavbou protékal dusik coby inertni plyn, jehoz pritok byl automaticky
regulovan. Plyn obohaceny o pary desorbovanych simulanti BOL po vystupu z pece vstupoval do
promyvaci banky zajist'ujici absorpci kontaminanti do absorpéniho média (voda nebo roztok hyd-
roxidu sodného o pH = 12). V aparatuie je klicové rozloZeni teplot pro zamezeni kondenzace de-
sorbovanych slozek. Z toho divodu byly vybrané ¢asti trasy vyhiivané vcetné regulace nad teplotu
kondenzace. Aparatura je schematicky znazornéna na Obr. 2.
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Obr. 2: Zjednodusené schéma provedeni laboratornich experimentl termické desorpce
s duplikatorovym ohievem

V ramci nékolika sérii laboratornich modelovych simulaci procesu byla s pomoci této aparatury
testovana termicka desorpce riiznych modelovych matric znecisténych simulanty BOL. Pti téchto
testech byla vkladana do sklenéné vestavby vzdy navazka 100 g testovaného materialu ve dvou lo-
di¢kach po 50 g, kdy kazda lodi¢ka byla odebirana z pece v rizném ¢asovém intervalu po dosazeni
definované teploty vsadky. Timto zptisobem byly provedeny experimenty se tfemi riznymi teplotami
desorpce a pii rizné dobé zdrzeni. Podminky vSech nize demonstrovanych experimentt jsou shrnuty
v Tabulce 5. Rychlost ohievu byla nastavena na 10 °C/min.

Tabulka 5: Podminky testl termické desorpce simulanti BOL s duplikatorovym zptisobem ohfevu

material simulant Teplota desorpce [°C] DOb[anf;liieni
sut’ DEPH/DEM 150/200/300 5120
pisek DEPH/DEM 150/200/300 5/20
zemina DEPH/DEM 100/200/300 5120
jil DEPH/DEM 100/200/300 5120
beton DEPH/DEM 150/200/300 5/20
antuka DEPH/DEM 100/200/300 5/20

Dekontaminaéni proces byl ve vSech pifipadech hodnocen na zakladé¢ relativniho tbytku simulantu
BOL v porovnani s matrici vstupujici do termického procesu. Vzdy byly soucasné odebrany vzorky
materialu vstupujici do procesu a vzorky materialu vystupujici z pece a analyzovany. Tim byla za-
rucena porovnatelnost vysledkli mezi materialy, u nichz se liSily doba skladovani ¢i dalsi podminky
manipulace.

Druhou pouzitou aparaturou byla sestava s mikrovinnym ohfevem. Zaklad aparatury tvofil mikrovin-
ny laboratorni systém MicroSYNTH Milestone. Toto zafizeni umoziiuje citlivou automatickou regu-
laci procesu ohfevu, kterd je zaloZena na zpétné vazbé fizeni vykonu magnetronu dle odezvy systému
méteni teploty zalozeném na senzoru z optického vlakna. Vykon mikrovln Ize regulovat automaticky
i manualn€ pomoci dotykové obrazovky s rozlisenim vykonu 1 W az do maxima 1000 W. V principu
je sestava obdobna piedchozi, v mikrovinné peci je umisténa specialni sklenénd vestavba, do které se
vklada na fritu vzorek materialu (50 az 100 g dle materialu), skrz kterou protéka dusik. Na desorbéru
je vzhledem k vertikalnimu rezimu procesu umistén specialni prvek zabranujici zpétné recirkulaci
kondenzujicich par opoustéjicich material. Ostatni podily kontaminanti byly zachycovany v kon-
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denzacnim systému zalozeném na bé&zném laboratornim protichiidném prito¢ném kondenzatoru.
Optické vlakno bylo béhem experimentti vlozeno vzdy doprostfed vsadky materialu. Velikost vsadky
materialu, jakozto jeden z dulezitych parametrit mikrovinnych procesi, zajistovala vzdy efektivni
a pfitom homogenni ohfev materialu. Vestavba byla navic vzdy obalena vrstvou skelné tepelné izo-
lace. Laboratorni aparatura je pfedstavena na Obr. 3 a na fotografii na Obr. 4.

Liebigv chladi¢

F ]

U In

Odplyny ﬁk
Rotametr v
Teplotni
¢idlo

N2

Erlenmayerova

:’\Z baiika

Kontrolni panel

Dusikova lahev Mikrovinna pec

Obr. 3: Schéma provedeni laboratornich experimentt s mikrovlnnym ohfevem

L

Obr. 4: MikrovInna laboratorni aparatura

V aparatuie je kli¢ové rozlozeni teplot pro zamezeni kondenzace desorbovanych slozek. Z toho di-
vodu byly vybrané casti trasy vyhiivané v¢etné regulace nad teplotu kondenzace. Experimenty s mi-
krovinnym ohfevem ve své podstaté odpovidaly experimentim s klasickym zpiisobem ohievu. Umé-
le kontaminovany material byl vlozen do desorbéru, nasledn¢ byla sestavena a zatésnéna aparatura
a nastaven teplotni program, ktery byl ptipadné v prib&hu experimenti dle aktualnich jevl upravo-
van s ohledem na rychlost ohfevu. V kavité pece byl v n¢kterych piipadech vlozen susceptor mikro-
vIn v misti¢ce do rohu kavity. Dulezita byla cilova teplota a doba zdrzeni, jez se lisily od ptedchozich
sérii experimentll. Cilové teploty byly v této sad¢ testd omezeny 250 °C, coz je limitni teplota pro
aplikaci optovlakenného senzoru, jehoz struktura je tvotena teflonem. Podminky experimentl jsou
shrnuty v Tabulce 6. V ptipadé mikrovinného ohfevu je velmi obtizné pfesné nastavit a regulovat
rychlost ohfevu dané matrice, protoZe zavisi na mnoha faktorech, které se i pribézné méni. Obecné
lze vSak uvést, ze teplota obvykle nardstala rychlosti cca 20 — 50 °C/min.

32



Studia OECOLOGICA | ROCNIK XII | ROK 2018 | CISLO 1

Tabulka 6: Podminky testd termické desorpce simulanti BOL s mikrovinnym zptisobem ohievu

material simulant Teplota desorpce [°C] Doba zdrzZeni [min]
sut’ DEPH/DEM 100/200/250 5/20
pisek DEPH/DEM 150/200 5/20
zemina DEPH/DEM 100/200/250 5/20
jil DEPH/DEM 100/200/250 5/20
beton DEPH/DEM 150/200/250 5720
antuka DEPH/DEM 100/200 5/20
Vysledky a diskuse

Vysledky experimenttl jsou vyjadieny formou relativni i¢innosti dekontaminace. Ackoli byly vzorky
jednotlivych matric kontaminovany DEM a DEPH stejnym zptisobem na uroveii kolem 1000 mg/kg,
zjisténé koncentrace pred vlastnim testem se liSily (viz Tabulka 4). DEM obecné vykazoval ve v§ech
matricich vyznamny ubytek v porovnani s pocatecnimi koncentracemi, divodem byl ¢asovy odstup
téchto analyz od ptipravy vzorki a tato latka snadno hydrolyzuje. Materialy byly uchovavany v uza-
vienych nadobach ve tmé pti okolni teploteé v suché podobg, presto vétSinou zésaditejsi pH v dlou-
hodobéjsim ¢asovém horizontu plsobi rozkladné na tento simulant. Tento jev byl jiz v minulosti
pozorovan i v pfipadé umélé kontaminace stavebnich materialti chlorovanymi pesticidy, které jsou
fazeny mezi perzistentni latky. Mnohem stabilné;jsi je simulant DEPH, kde vyznamny ubytek v ma-
teridlu byl zaznamenan pouze u betonu, jehoz pH reakce je velmi zasadita (az 12).

Vysledky termické desorpce s obéma typy ohfevu pro kontaminaci DEM jsou v Obr.5 uvedeny pou-
ze pro jilovou matrici, u niz byla zbytkova koncentrace nejvyssi. Na Obr.6 a Obr.7 jsou shrnuta data
z testll s duplikatorovym, resp. mikrovinnym ohfevem pro kontaminaci DEPh vybranych matric.
Pti hodnoceni vysledkti je nutné brat v ivahu nejistotu stanoveni obou simulantii vySe popsanou
metodou, ktera ¢ini 20 %. Po vypoctu ucinnosti desorpce je potom vliv nejistoty neproporcionalni
i z&visly na vstupni koncentraci. Napt. pfi ucinnosti 90 % je nejistota -3,3/+5 % a pii u€innosti
50 % potom -16,7/+25 % (plati pro vstupni koncentraci 900 mg/kgsuémy). Nejistota vysledné ti¢innosti
tedy klesa s jeji vzrustajici hodnotou a pfi kyzenych vysokych ucinnostech (nad 98 %) je na tirovni
do £1 % pro vSechny vstupni koncentrace, coz je pro vyuziti vysledkd podstatné.

duplik.ohfev mikrovinny ohfev
B 5 min 20 min W5 min 20 min
100 100
£ 80 £ 80
L 60 = 60
g g
- = .
- U - 30
g 20 £ 0
= -2
0 0 [ |
100 *C 200 *C 300 *C 100 *C 200 *C 250 *C

Obr. 5: Vysledky testii termické desorpce jilu kontaminovaného DEM s rtiznymi druhy ohfevu

Teplota pohybujici se okolo 100 °C byla pro dekontaminaci vétSiny matric neefektivni. Z toho da-

cvvr

aplikujicich 300 °C bylo dosazeno kompletni dekontaminace materialu. V chovani riznych matric

33



Studia OECOLOGICA | ROCNIK X1I | ROK 2018 | CISLO 1

pfi termické desorpci lze pozorovat odchylky pii teploté 200 °C, kdy kratka doba zdrzeni v peci
vedla k netplnému odstranéni DEPh, avSak po 20 minutach lépe odpovidajicich realnym techno-
logickym podminkam termodesorpce byly materidly téméf ve vSech piipadech vycistény. Lze tak
predpokladat, ze aplikace teploty 220 — 250 °C je pro dekontaminaci material pIn¢ dostacujici.
Data z aplikace mikrovinného ohtfevu vyse diskutované vysledky potvrzuji. Je v§ak patrné, Ze pii mi-
krovlnném ohtevu jednotlivych matric byla dosazena nizsi t¢innost dekontaminace, coz lze ptisoudit
odlisnému mechanismu ohfevu v porovnani s duplikatorovym. Mikrovinny ohfev ma rychlejsi pru-
beh, tj. rychlejsi dosazeni cilové teploty, coz muize snizovat efektivitu procesu. Toto vysvétleni do jis-
té miry potvrzuje pozorovany prub¢h vSech experimentt z hlediska kinetiky procesu, kdy delsi doba
zdrzeni ve vyhiatém prostoru prokazatelné zvysuje dekontaminacni Gcinek, procesy transferu hmoty
v systému hraji za nizsi teploty dualeZzitou roli. Mikrovlnna desorpce nebyla zcela ti€inna ani pfi nej-
vyssi aplikované teploté 250 °C (vyssi teplota neumoznuje aplikaci stejného systému méteni teploty
zalozeného na optickém vlaknu), pro vétsi metitku 1ze doporucit spiSe aplikaci teploty 300 °C.

sut pisek
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Obr. 6: Vysledky testi termické desorpce s duplikatorovym ohfevem pro 4 matrice kontaminované
DEPh
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Obr. 7: Vysledky testi termické desorpce s mikrovinnym ohievem pro 4 matrice kontaminované
DEPh

Samostatny komentar si zaslouZzi otazka méfeni teploty pii experimentech s riznym zptisobem ohfe-
vu. Odlisny mechanismus ohfevu zptsobuje také odlisné jevy tykajici se distribuce teploty v mate-
rialu.

Pii klasickém duplikatorovém ohfevu dochazi k ohfevu vsadky zvnéjsku dovnitf (od horkého vzdu-
chu v peci) a rychlost ohfevu je dle Fourierova zdkona déna gradientem teploty a tepelnou vodivosti
materialu, ktera je pro cilové matrice velmi nizka. Pro zajisténi prohtati matrice v celé vsadce na
cilovou teplotu je nutné aplikovat o 10 — 20 % vyssi teplotu v prostoru pece, ¢imz vSak dochazi k do-
sazeni teploty na povrchu vsadky vyssi nez uvnitf. Z tohoto diivodu je obtizna také regulace procesu
a pfi uvadeéni teploty termické desorpce je nutné mit na paméti, ze se jedna o vyjadieni minimalni
teploty vsadky, v zadném pripade vSak o zcela piesnou teplotu reprezentujici celou vsadku.

Naopak pfi mikrovinném ohievu probiha sice ohfev v celé vsadce materialu nardz, diky cemuz je
mozné dosahnout podstatné rychlejsiho dosazeni cilové teploty, a pouzity mikrovinny systém navic
aplikuje za predpokladu prazdné kavity pece zcela homogenni elektromagnetické pole. Nicméné pii
interakci materialu v daném prostorovém uspotadani je mikrovinné pole rizné vychylovano a docha-
zi k nékterym béznym optickym jevtim, jako je predevsim odraz, lom a absorpce zateni. V disledku
se tak miize béhem procesu v urcitém bod¢ kumulovat energie na tkor jinych bodd, proces je navic
proménny v ¢ase v souvislosti se zménou vlastnosti materialu s rostouci teplotou. Vysledkem je, ze
teplota méfena optickym c¢idlem v jednom bod¢ taktéz nemusi zcela reprezentovat primérnou tep-
lotu materialu. Tento problém se zvétSuje u materialti s vét§im ztratovym faktorem a také s velikosti
vsadky. Pouzita velikost vsadky tyto skutecnosti zohlediiuje a je kompromisem mezi pozadavkem
na dostatek absorbujiciho materialu a pozadavkem na homogenni distribuci energie. Ze zkusenosti

35



Studia OECOLOGICA | ROCNIK X1I | ROK 2018 | CISLO 1

Zavér

Vyzkum prokazal u¢innost termické desorpce pii odstranéni vybranych simulanti BOL, pfi¢emz
vétsi cinnost odstranéni byla zjisténa u duplikatorového ohfevu. K uplné dekontaminaci tuhych
matric s obsahem BOL termickou desorpci je zapotiebi teplot 250°C (duplikatorovy ohiev) a 300 °C
(mikrovinny ohiev). Vysledky a vySe uvedené poznatky z testii budou vyuzity pti konstrukci polo-
provoznich zafizeni, ktera budou jiz pIn¢ schopna simulovat realny dekontaminacni postup. Odlisny
mechanismus ohievu zpusobuje také odlisné jevy tykajici se distribuce teploty v materialu. Pti kla-
sickém duplikatorovém ohievu dochazi k ohfevu vsadky zvn&jsku dovnitt (od horkého vzduchu/radi-
acn¢ v peci) a rychlost ohfevu je dle Fourierova zakona dana gradientem teploty a tepelnou vodivosti
materialu, ktera je pro cilové matrice velmi nizka. Naopak pfi mikrovinném ohtevu probiha sice
ohtev v celé vsadce materialu naraz, diky ¢emuz je mozné dosdhnout o poznani rychlejsiho dosazeni
cilové teploty, ale teplota vsadky muize nartstat az pfilis rychle, coz se nakonec muiZe projevit snize-
nim efektivity procesu.
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