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Anotace:

Zphisob spo¢iva v tom, Ze se chlorovana latka roz-
pusténd v alkalizovaném isopropanolu zbavena kysli-
ku ozatuje urychlenymi elektrony s energlil a2 5
MeV, s vwhodou 4 MeV, davkovymi rychlostmi v
fntervalu 102 az 102 kGy/s, s vyhodou 0,1 a2 10
kGy/s, davkami 1 a2z 100 kGy. Zatizen{ k provadéni
zplisobu sest4va z elektronového urychlovade, cirku-
la¢niho ozafovaciho okruhu a separatniho okruhu,
ptitemz2 cirkulaéni ozafovaci okruh sestava z prvntho
z4sobniku (1) pro chlorované slouleniny, ferpadla
{2), ozafovaci cely (3) a filtratniho zafizeni (7), a
separatni okruh je tvofen druhym zédsobnikem (4}
pro ozafeny substrat, destilaénim zatizenim (5) pro
odstranéni isopropanolu a té&kavych produktd
dechlora¢ni reakce, a separatni jednotky {6) uréené
k separaci kone¢ného dechloratnihé produktu -bife-
nylu. :
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CZ 283198 B6

Zpisob radiacni dechlorace chlorovanych orgamickych litek a zafizeni k provadéni
zpiisobu

Oblast techniky

Vynilez feSi zpusob radiatni dechlorace polychlorovanych bifenylii (PCB) adalSich
chlorovanych sloucenin v kapalné fazi ve statickém nebo prittokovém uspofadani.

Dosavadni stav techniky

Vynélez se tykd dechlorace organickych chlorovanych sloudenin v kapalné fazi. Likvidace
chlorovanych organickych slougenin se dosud provédi klasicky jejich spalovanim ve specialnich
pecich pfi teploté vy33i nez 1100°C. Z alternativnich metod se jedna o biodegradaci nebo
o chemickou degradaci chlorovanych uhlovodiki a o jejich radiaéni degradaci.

Nevyhodou klasické metody je jeji ekonomicka naronost azejména nebezpeli, Ze pfi
nedokonalém spalovani se zchlorovanych uhlovodikd vytvoii jesté toxict§j$i benzofurany
a dioxiny, které se rozptyli v atmosféte. Biodegradace narazi na vazny problém - mit k dispozici
mikrobialni kulturu (kmen, varietu), kterd by byla schopna trvale a s dostate€nou rychlosti
odbouravat chlorované derivaty. Pfi chemické degradaci vznikaji potiZe, vyplyvajici z relativné
vysoké stability chlorovanych derivatl, zejména PCB. Radiagni degradace PCB byla provadéna
za pouziti zafeni gama ®Co v alkalickém isopropanolu pfi nizkych davkovych rychlostech
(30 Gy/min) (Radiat. Phys. Chem. 25, 11-19 (1985)). V soutasné dobé se v3ak v radiatnich
technologiich stidle vice uplatiuji jako =zdroje  ionizujiciho zafeni urychlené elektrony
v urychlovacich elektrond, jejichz provoz je z fady davodi vyhodn&jsi. Urychlenymi elektrony
byly dechlorovény halogenmethany a halogenované alkeny. (Radiat. Phys. Chem. 46, 1075-1078
(1995); Radiat. Phys. Chem. 46, 1137-1142 (1995)) ve vodé nebo ve vzduchu. Hlavni ne vyhody
aplikace urychlenych elektroni spodivaji za prvé v men3i pronikavosti elektrond urychlenych na
b&zné energie 0,5 aZz 3 MeV a za druhé v tak zvaném efektu davkové rychlosti, respektive davky.
Pri vy3sich davkovych rychlostech nebo divkach, které jsou aplikovany pfi ozafovani elekirony,
je radiaéni vytézek degradace niz&i. Pfi dechloraci trichloretylenu TCE studované v prvni
s posledné citovanych’ praci, doslo napiiklad v intervalu aplikovanych davek 50 a20 Gy
k sedminasobnému snizeni koncentrace TCE pohybujici se v oblasti desitek ppb, kdeZto
v intervalu 400 az 600 Gy pouze k dvojndsobnému poklesu koncentrace TCE v oblasti jednotek

ppb.

Proto se Casto u€innost ozafovani elektrony musi zvySovat naptiklad ptitomnosti ozonu.

Podstata vynalezu

Uvedené nedostatky odstratiuje vynalez, ktery spoCiva v tom, Ze se z roztoku polychlorovanych
bifenyl pfipadné jinych chlorovanych slou&enin v alkalizovaném isopropanolu odstrani kyslik
a nasledovné se ozafi elektrony urychlenymi na energii 1 aZ 5 MeV, s vyhodou 4 MeV, davkou
rychlosti v intervalu 107az 10* kGy/s, s vyhodou 0,1 a% 10 kGy/s, celkovou davkou 1 az
100 kGy.

S vyhodou se alkalizovany roztok isopropanolu obsahujici chlorované slougeniny pred ozéfenim
probubla dusikem, aby se odstranil ptitomny kyslik, ktery piisobi negativné na pribéh degradacni
reakce. - :

Ozafovéini se provadi bud’ ve statickém uspofadani v zatavenych sklenénych ampulich, nebo
v pritokovém uspofadani. Pro ozafovéni v priitoku se pouZiva pritokové zafizeni, které sestava
z urychlovace, cirkulaéniho ozafovaciho okruhu a separaéniho okruhu.

Cirkulaéni ozatovaci okruh je tvoten prvnim zisobnikem pro chlorované slou€eniny, ¢erpadlem,

ozafovaci celou a filtratnim zafizenim. Separaini okruh je tvofen druhym zasobnikem pro
ozafeny substrat, destilatnim zafizenim pro odstranéni isopropanolu at&kavych produkti
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dechloraéni reakce, na pfiklad acetonu, a separaéni jednotky urCené k separaci kone&ného
dechloraéniho produktu bifenylu,

Ze zasobniku se roztok chlorované slougeniny Cerpa erpadlem do ozafovaci cely umisténé pod
vystupnim okénkem urychlovace, opatiené tenkym kovovym vikem dokonale utésiiujicim prostor
cely. Ozafeny roztok prochazi filtraénim zafizenim urlenym k separaci vzniklych chloridi.
Roztok cirkuluje ozafovacim okruhem po dobu nutnou k dosa?eni pozadovaného stupné
dechlorace. Rychlost cirkulace roztoku Ize ménit v zvislosti na aplikovaném ddvkovém pfikonu
tak, aby ozafovany roztok byl ozifen poZadovanou davkou. Dechlorovany roztok se
shromazd’uje v zasobniku, odkud se ptevadi do destilaéniho zafizeni, v némz probiha separace
vzniklého acetonu a rozpoustédla - alkoholu, ktery se vraci zpét do zdsobniku k dal§imu pouziti.
Destilaéni zbytek se zpracovava v zafizeni, vnémZ napfiklad pfi dechloraci PCB probiha
krystalizace bifenylu.

Ozatfovanim PCB urychlenymi elektrony v alkalizovaném isopropanolu lze dosahnout relativné
vysokého stupné€ dechlorace ipki vysoké aplikované davkové rychlosti a davce ve srovnani
s radiaéni dechloraci PCB zafenim gama, kde bylo dechlorainiho efektu dosaZeno pti fadové
10°krat nizSich davkovych rychlostech rovn&? tak ve srovnani s ozafovanim vodného roztoku
TCE elektrony, kde byl prokazin negativni efekt davkové rychlosti i davky. Pomoci metody dle
vynélezu lze dechlorovat netékavé polychlorované slou€eniny pfimo v roztoku atékavé
slouceniny neni nutné prevadét do plynné fize. V neposledni fadé vyhodou metody dle vynalezu
je skute€nost, Ze zatenim uvolnény chlor se v plné mife objevi ve formé zcela nezivadného
chloridu, ktery lze ze systému jednoduchym zpiisobem separovat. Ctvrtprovozni zatizeni
umoziiuje zpracovavat az 100 | chlorovanych slougenin v kapalné formé.

Ptehled obrazki

Na obrazku je zndzoméno schéma ozatovaciho cirkulaéniho a separagniho okruhu.

Piiklady provedeni
Priklad 1

PCB byl rozpustén v roztoku hydroxidu draselného v isopropanolu o koncentraci 0,05 mol/1 tak,
aby koncentrace PCB ¢inila 1 % obj. Tento roztok byl ve sklenénych ampulich o objemu 1 az
10 ml probublavan dusikem po dobu 0,5 h. V zatavenych ampulich byl pak ozifen urychlenymi
elektrony o energii 4 MeV 40 kGy pii davkové rychlosti 1 kGy/s. V dusledku tohoto zareni
poklesla koncentrace tetrachlorbifenylu v systému na nulovou hodnotu, trichlorbifenilu 40 krat,
dichlorbifenylu 3 krat a koncentrace monochlorbifenylu vzrostla 5 krat. Soudasné se v systému
objevil bifenyl v koncentraci 4,5 krét nizsi, neZ byla koncentrace monochlorbifenylu v ozafeném
roztoku.

Piiklad 2

PCB byl rozpustén v nasyceném roztoku hydroxidu draselného v isopropanolu tak, ze jeho
koncentrace byla 0,5 % obj. Tento roztok byl probublan dusikem a ozéifen tak jako v ptikladu 1.
Po ozifeni poklesla koncentrace tetrachlorbifenylu na nulovou hodnotu, trichlorbifenylu 5 krat,
dichlorbifenylu 3 krat a koncentrace monochlorbifenylu vzrostla 2,5 krat. Soudasné se v systému
objevil bifenyl o koncentraci stejné jako koncentrace monochlorbifenylu.

Priklad 3

Roztok PCB byl ptipraven dle pfikladu 2 s tim rozdilem, Ze koncentrace PCB byla 0,3 % obj.
Tento roztok byl opracovan jako v ptikladu 1. V disledku opracovéni klesla koncentrace

“tetrachlorbifenylu na nulovou hodnotu, koncentrace trichlorbifenylu se snizila 65 krat,

koncentrace dichlorbifenylu 6 krat a koncentrace monochlorbifenylu vzrostla 2 krat. Soucasné se
v systému objevil bifenyl o koncentraci 1,3 krat vy3si, nez koncentrace monochlorbifenylu.
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Priklad 4

Roztok PCB byl pfipraven a opracovan jako v ptikladu 3 s tim rozdilem, Ze byl ozifen davkou
100 kGy. Po ozéfeni klesly koncentrace tetrachlorbifenylu, trichlorbifenylu a dichlorbifenylu na
nulovou hodnotu, koncentrace monochlorbifenylu se sniZila 2,3 krat. Sou¢asné se v systému
objevil bifenyl, jehoz koncentrace byla 10 krat vy$3i, neZ koncentrace monochlorbifenylu.

Priklad 5

V nasyceném roztoku hydroxydu draselného v isopropanolu byl rozpustén perchloretylen tak, Ze
jeho koncentrace byla 0,5% obj. Roztok byl opracovan aozafen jako v piikladu 1 stim
rozdilem, Ze aplikovand divka byla 32 kGy. Pfi tomto opracovani doSlo k dechloraci
perchloretylenu, pfi¢emZ stupeii dechlorace dany pomérem hmotnosti chloridovych iontl
a celkového chloru dosahl 60,2 %.

Priklad 6

Zafizeni sestdvad zurychlovale, cirkulaéniho ozafovaciho okruhu a separaéniho okruhu. Na
obrazku je znadzornéno schéma cirkula&niho ozafovaciho okruhu a separaéniho okruhu.

Cirkulaéni ozafovaci okruh je tvofen prvnim zisobnikem 1 pro chlorované slouceniny
a Cerpadlem 2, ozafovaci celou 3 a filtra®nim zafizenim 7 a separadni okruh je tvofen druhym
zasobnikem 4 pro ozafeny substrat, destila®nim zafizenim 5 pro odstranéni isopropanolu
a tékavych produkti dechloraéni reakce, na piiklad acetonu, a separaéni jednotky 6 urCené
k separaci kone€ného dechlora&niho produktu-bifenylu.

Ze zasobniku 1 se roztok chlorované slougeniny &erpa &erpadlem 2 do ozafovaci cely 3 umisténé
pod vystupnim okénkem urychlovale, opatfené tenkym kovovym vikem dokonale utésiiujicim
prostor cely. Ozafeny roztok prochazi filtratnim zafizenim 7 urenym k separaci vzniklych
chloridu.

Roztok cirkuluje ozafovacim okruhem po dobu nutnou k dosaZeni pozadovaného stupné
dechlorace. Rychlost cirkulace roztoku lze mé&nit v zavislosti na aplikovaném davkovém piikonu
tak, aby ozafovany roztok byl ozifen pozadovanou davkou. Dechlorovany roztok se
shromazd'uje v zisobniku 4, odkud se pfevadi do destiladniho zafizeni 5, vnémz probiha
separace vzniklého acetonu arozpou$tédla - alkoholu, ktery se vraci zp&t do zasobniku 1
k dalSimu pouZiti. Destilaéni zbytek se zpracovava v zatizeni 6, v némZ napfiklad pii dechloraci
PCB probiha krystalizace bifenylu. V mistech AN1 az ANG6 se provadi odbér vzorki k prib&zné
analyze.

Priimyslova vyuzitelnost

Zpiisob i zafizeni lze vyuZit k likvidaci Skodlivych chlorovanych organickych slougenin.

PATENTOVE NAROKY

1.  Zpisob radiaéni dechlorace chlorovanych organickych latek zejména polychlorovanych
bifenyli, vyznacéujici se tim, Zesechlorovana latka rozpust¥na v alkalizovaném
isopropanolu zbavena kysliku ozafuje urychlenymi elektrony s energii 1 aZ 5 MeV, s vyhodou
4 MeV, davkovymi rychlostmi v intervalu 102 az 10* kGy/s, s vyhodou 0,1 az 10 kGy/s, ddvkami
1 az 100 kGy. - .

2. Zpisob podle ndrokul, vyzna&ujiei se tim, Ze seroztok alkalizovaného

" isopropanolu $ chlorovanou latkou pfed ozatenim probublava dusikem.
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3.  Zarizeni k provadéni zpisobu podle ndroki 1 a2, vyznadujici se tim, ze
sestava z elektronového urychlovade, cirkulaéniho ozafovaciho okruhu a separaéniho okruhu,
pfi¢emz cirkulaéni ozafovaci okruh sestava z prvniho zasobniku (1) pro chlorované slougeniny,
erpadla (2), ozafovaci cely (3) a fiitraéniho zafizeni (7), a separaéni okruh je tvofen druhym
zasobnikem (4) pro ozafeny substrat, destiladnim zafizenim (5) pro odstranéni isopropanolu
a t€kavych produktii dechlora¢ni reakce, a separaéni jednotky (6) uréené k separaci koneéného
dechloraéniho produktu-bifenylu.

1 vykres
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