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Anotace: Bezplamenna oxidace v tavening soli (molten salt oxidation MSO) je tepelny zusSlechtovaci proces
nebezpeénych a radioaktivnich odpadd. Organicky podil v odpadech je okyslicovadlem spalen a anorganicky a
radioaktivni material zGstava v tavening. Tato technologie je povazovana jako alternativa bézného spalovani a
mize byt feSenim pfi likvidaci nebezpecnych odpadi. Tento ¢lanek pojednava o navrhu a vzhledu technologie
MSO veetné reakénich mechanizmt a potencidlnim pouziti pfi zpracovani nebezpecnych odpadt. Technologické
zafizeni bude realizovano v laboratofich Centra vyzkumu Rez, které bude slouzit k optimalizaci provoznich
podminek pfi zpracovani kapalnych a pevnych odpada.

Anotation:

Molten salt oxidation is thermal treatment process of hazardous and radioactive waste. Organic-Based waste can
be oxidatively destroy and while retaining inorganic and radioactive constituents in the salt. It has been
considered as an alternative to incineration and may be a solution to many waste disposal problems. This article
describes a proposal and design MSO technology, including reaction mechanisms and potential use in the
treatment of hazardous waste. Technological devices will be realized in the laboratories of the Research Centre
Rez, which will be used to optimize the operating conditions in the processing of liquid and solid wastes.

Tab.1:  SloZeni taveniny, teplota tani a eutekticky bod [3]

Teplota tini a

UvVoD

SloZeni taveniny (mol%)

Technologie bezplemenného spalovani v taveniné eutekticky bod (°C)
soli neni novou zalezitosti. Pan Rockwell pouzival Na,COs 851
tento proces pro zplynovani uhli, kdy byla zaroven K2COs3 891
zjiSténa vysoka ucinnost likvidace nebezpecnych Li-COs 723
odpadt, jako jsou polychlorované bifenyly PCB a NaNOs 308
trichlorethylen TCE. Dalsi vyzkum byl provadén na NaNO 271
pilotnich laboratornich jednotkach MSO v Energy KNOs 334
Technolgy Engineering Center ETEC, Lawrenc 56%Na,CO;-44%K2CO3 710
Livermore National Laboratory LLNL a Oak Ridge 35%Na,CO3-65%NaCl 632
National Laboratory ORNL. B&hem poslednich péti 50%Na,C03-50%Li2CO3 505
let bylo prokazano, Ze oxidace v taveniné soli je 38%K,C03-62%Li,COs 488

velmi u€inna metoda pro likvidaci riznych kapalnych
nebo pevnych odpadi a energetickych materialé [1]. Za teéchto teplot dochazi ke katalytické oxidaci
organickych slozek na anorganické produkty, jako je
CO, CO,; H0, N2 atd. Po oxidaci nasleduje
neutralizace kyselych plynt véetné halogenidi a

sirnych slozek v taveniné. Roztavena sul zastava

POPIS PROCESU

MSO je termicky proces uréeny pro likvidaci

organického odpadu. Veskeré odpady obsahujici
organicky uhlik jsou spolecné s piebytkem
spalovaciho vzduchu vedeny V reakéni nadobé pod
hladinu taveniny soli, ktera ma teplotu v rozsahu
800 - 950 °C. Taveninou je obvykle Na,COs, K,CO3
nebo jiné alkalické soli pfipadné jejich eutektické
smési Tab. 1: [2], [3].

nékolik funkci. V prvni ptipadé jako dispergacni
médium pro zpracovavany odpad i pro spalovaci
vzduch. Pfitomnost soli urychluje oxidacni reakce,
takze zastava roli i jako katalyzatoru. Dale tavenina
podporuje tplnou chemickou reakci vlivem ptimého
kontaktu reaktantil a stabilniho pienaSece tepla, ktery
odolava teplotni raztim. Roztavené soli poméhaji
udrzet saze a spaliny pro Uplnost reakci a zachytavaji
vétsinu popela, radionuklidd a jiné nespalitelné
slozky  odpadu.  U¢innost likvidace  odpadt
technologii MSO lze vidét v Tab. 2:



Tab.2:  Uginnost likvidace odpadii technologii MSO [3]
Druh odpadu Uéinnost spalovini (%)

lonexy 100

Bojové chemické latky >99,999

Trichlorbenzen >99,999

PCB >99,999

Hexachlorbenzen >99,999

Chlordany >99,999

Variace prum. odpadt 100

Kyanidy 99,99

SiC 100

Ochranné rukavice 100

Odpad s obsahem Pu >99,99 v soli

Simulované §tépné pr. >99,99 v soli

Tetrachlorethylen 100

Konc. smés NaNO3 Plynuly provoz
) ) Zadny NOs™ nebo

NOs’, NO. NO; v soli

Produkty bezplamenné oxidace jsou odvadény horni
¢asti reaktoru k systému cisténi spalin. Plyn musi byt
zbaven hrubych necistot véetné strzené soli a vodni
pary. Halogeny a heteroatomy, jako je sira, se
prevedou na kyselé plyny, které reaguji s taveninou
za vzniku NaCl nebo Na,SO.. Ty jsou akumulovany
Vv roztavené soli. Pfi pouziti Na,COs probiha proces
dle reakci [3]:

2C,H, +[2X2+b)oz 5 2xCO, + yH,0 (1)
V ptipadé obsahu dusiku v palivu:
C.H,N, +0, 5CO, +H,0+N, +NO, ?)

V ptipad¢ odpadt obsahujici halogenidy:

z A z
C,H, X, + 7 Na,CO, +[x+yTjo2 —>[x+§jco2 +%HZO+zNaX ©)
A v ptipad¢ obsahu siry:

C,H,S, +2Na,CO, +[x+%+%zjoz - (x+2)c0, +% H,0+2Na,80,  (4)

Nejucinnéj$i metoda pro oxidaci materialti vyzaduje
vysokou teplotu, peroxidovy a superoxidovy iont:

0, +2C0%¥ — 207 +2CO, (5)
Kyslik je chemicky rozpuStén v taveniné soli.
Superoxid mize byt vzasadé generovan timto
principem:

30, +2C0Z" — 40, +2CO, (6)

Reakci lze urychlit
dusi¢nand. Formovani
dusitant z dusi¢nanu:

katalytickym  ptsobenim
superoxidu z peroxidu a

2NO; +0, —-2NO, +20, AH =-546,4kJ (7
Dusitany zpét na dusi¢nany:

NO; +0;” —» NO; +0*  AH=361,9 Kk ®)
Nebo:

2NO, +0O, — 2NO, AH=-314,6 kJ 9)

Technologie MSO produkuje mensi mnozstvi spalin
nez pii bézném spalovani, protoze nevyzaduje
dopliikkové palivo k udrZeni plamene. Provoz zafizeni
je pfi teplotach nekolik stovek stupiit efektivnéjsi nez
pti spalovani odpadii plamenem. Pfitomnost taveniny
mimo jiné znemoziuje unik spalin produkované
oxidaci radioaktivnich materialti. Dalsi slozky spalin,
kterd jsou zachytdvany roztavenou alkalickou soli,
jsou kysel¢ plyny. Neni tak vyzadovan mokry
vypiraci proces ¢Cisténi spalin vychazejici z reaktoru.
Princip bezplamenného spalovani muze byt
jednostupiiovy nebo dvoustuptiovy [2].

POPIS SYSTEMU
Jednostupiiovy systém

Celkovy systém technologie MSO obsahuje nékolik
dil¢ich zafizeni. Jednd se davkovaci a sméSovaci
systém paliva a okysliCovadla, reakéni nadobu
S taveninou, systém CiSténi spalin a recyklaci sole

(Obr. 12).
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Obr. 1:

Odpady jsou vedeny do reakéni nadoby spoleéné se
vzduchem nebo s kyslikem pomoci davkovaciho
systému. Davkovaci systémy jsou obvykle dva na
jeden reaktor. Prvni davkovaci zafizeni je uréeno pro
kapalné odpady a druhé davkovaci zafizeni je
navrzeno pro pevné odpady. Odpadem miize byt i
plyn, ktery bude veden spolecné s okyslicovadlem
pod hladinu taveniny v reakéni nadob&. Aby byla
zajisténa celkova oxidace odpadu a jeho likvidace,
byva davkovaci systém vybaven vstupem pro
sekundarni spalovaci vzduch. Ktery soucasné plni
funkci nosného plynu a rozpraSovace kapalného



odpadu ve sméSovaci zoné¢ davkovaciho zafizeni
(Obr. 3:). Aby nedochazelo ke tvorbé¢ strusky po celé
délce davkovaciho zafizeni, je nutné oxidacni z6énu
ochlazovat. Ke chlazeni se mize pouzit vzduch, voda
nebo jiné chladici médium jako je ethylenglykol.
V piipadé¢ pevnych odpadli je tfeba upravit jeho
zrnitost pfed vstupem do davkovaciho zatizeni.
Konec davkovaciho zafizeni musi byt zapustén
dostatecné hluboko do taveniny soli, aby dochazelo
ke spravné oxidaci odpadl. V tésné blizkosti hladiny
nebo spalovani piimo na hladiné by znamenalo

nedokonalé  zpracovani  nebezpeénych  nebo
radioaktivnich odpadd.

Reaktorovd nadoba je vybavena vsazkovym
dopliiovac¢em soli, déavkovacim systémem pro

zpracovavany odpad a spalovaci médium, vytokovym
uzavérem pro taveninu soli a vystupem pro spaliny,
které jsou odvadény k procesu Cisténi. V reaktorové
nadob¢ dochazi k taveni sole dle tabulky €. 1. Teplota
taveni musi byt dostateéné vysoka (> 800 °C) aby
bylo dosazeno velmi nizké viskozity taveniny. Nizka
viskozita umoznuje dobry kontakt spalovaného
odpadu, okyslicovadla a taveniny. Vyh#ivani reaktoru
byva feSeno elektricky nebo spalovanim topného
média nad hladinou taveniny. Tavici lazen byva ze
zaruvzdornych  materidli s vysokou  Zivotnosti
v alkalickém  prostfedi, jakou jsou niklové
superslitiny nebo materialy s vysokym obsahem
korundu. Vzhledem Kk vysokym tavicim teplotim
napf. u Na;COsz (> 900 °C), je vhodné pouzivat spise
korundové materialy, které Iépe odolavaji tepelnému
zatizeni a pfitomnosti halogenidi. Kovové slitiny
jsou pouzitelné pro taveni soli s niz§im bodem tani.
Napf. pii taveni solné smési Na,COs; a NaCl
postacuje niklova slitina Inconel 600. Nicméné pii
vys§im obsahu NaCl ve smési se snizuje zivotnost
materialu [4]. Reakéni nadoba je chranéna systémem
proti pretlaku, ktery sleduje maximalni pritok paliva
a okyslicovadla v davkovacim zafizeni. Zaroven je i
sledovan vystup spalin v horni ¢asti reaktoru, kde

mize dochazet k nahromadéni soli a wucpavani.
Tavenina  bude  béhem  provozu  zanasena
nespalitelnym podilem paliva (popelem) a reakénimi
produkty z oxidace odpadu s taveninou (napft. siran
sodny, chlorid sodny, apod.). Pouzita tavenina muize
obsahovat také vysoké koncentrace toxickych prvku
(napf. tézkych kovi, atd.) ¢i radionuklidi.

Pomoci systému s mechanickou zatkou Ize dosdhnout
pomalého odtoku taveniny z reaktoru. Mechanicka
zatka je slozena zuzaviraci armatury a regulatoru
oteviractho mechanismu. Vypust musi umoziiovat
regulaci prutoku taveniny pro optimalni nastaveni
odkapavani. Armatura musi odolavat tepelnému a
korozivnimu namahani. Tavenina je dale vedena do
chlazeného zafizeni. Tu lze upravit na patfinou
zrnitost a jimat do zasobni nadoby nebo k dalsimu
zpracovani. Material mize byt dopravovan zpét do
zasobniku soli technologie MSO, jako recyklovana
sul nebo pouzita pro jiné technologic uréené
k pfepracovani nebezpeénych nebo radioaktivnich
odpadu.

Systém ¢isténi spalin musi umoziovat zejména
bezproblémovy provoz celé technologie a
minimalizovat emise polutantii, které by pulsobily
technologické obtize nebo maji toxické, radioaktivni
¢i jiné nebezpecné vlastnosti. Klicovym krokem je
zejména  primarni  odstranéni  Uletu  tuhych
zneCi$tujicich  castic (TZL) zreaktoru, nebot’
vzhledem Kk obsahu taveniny soli, lze o¢ekavat jejich
vysokou adhezivnost na vnitinim povrchu systému
¢isténi spalin. Odvod spalin z reaktoru do systému
¢isténi spalin, stejné jako cely systém cisténi spalin,
musi byt zabezpelen proti ucpani TZL Ccasticemi
z reaktoru s obsahem taveniny soli. K jejich
odstranénim Ize dosdhnou pouzitim vhodnou
kombinaci separacnich zatizeni, nebo pomoci ¢isténi
traktu. V systému Cisténi spalin byvaji tii klicové
technologické operace — ochlazeni spalin a
kondenzace vlhkosti, odpraSeni spalin a sorpce napf.
na aktivnim uhli pro zachyt nezoxidovanych latek
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Obr. 2: Davkovaci systém kapalnych odpadu [3]
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(POP, apod.) z toxickych odpadi &i v piipadé potieby
kyselych plynt a jinych polutantd. Technologické
operace by mély byt ndvazné, tak at’ neni nutny ohfev
spalin mezi dvéma néslednymi operacemi. Odpraseni
spalin mize byt feSeno pomoci horkého cyklonu,
¢i bariérovou filtraci (napf. filtry pro hrubé a jemné
¢isténi, odstranéni tuhych castic na rukavovych
filtrech apod.) ¢i jejich kombinaci. V ptipad€ pouziti
rukavovych filtrti je nutné zajistit odstranéni vrstvy
castic z povrchu filtru pfi dosazeni urcité tlakové
ztraty. Sorpce na pevném sorbentu mtze byt feSena,
bud’ davkovanim sorbentu do proudu spalin s
naslednym zachytem na rukdvovych filtrech ¢i
naopak prichodem spalin adsorbérem se sorpcnim
materidlem. Kondenzator mutze byt feSen jak
protiproudn¢ tak souproudné, a to jak s chlazenim
vzduchem ¢i vodou. Pfi vybéru vhodného zpisobu je
nutné brat v ivahu, ze vysledna teplota spalin nesmi
pfesahnout 80°C pii pouziti filtrd typu HEPA.
Umisténi v systému CiSténi spalin zalezi na volbé
dalsich variantnich zafizeni, cilem je takové
usporadani aby nebylo nutné spaliny vyrazné ohiivat
pro dalsi technologickou operaci a aby byla zajisténa
minimalizace ucpavani potrubi spalinového traktu a
vymeéniku. Zafizeni musi byt opatfeno také nadobou
na zachyt kondenzatu s moznosti vypusténi celého
objemu kondenzatu ¢&i odbéru vzorku kondenzatu
béhem provozu zafizeni. Na vystupu z reaktoru,
stejné¢ jako mezi kazdym technologickym uzlem
Vramci systému Cisténi spalin, muze byt umoznén
odbér vzorka spalin, a to jak kontinualné pro on-line
mé&feni hlavnich plynnych slozek tak pro off-line
analyzy mnapf. tuhych zneéistujicich latek ¢i
organickych polutanti. Kazdé takové odbérové misto
musi byt osazeno alespoit dvéma odbérovymi body a
on-line monitoringem teploty. V piipadé
technologické linky MSO budované v Centrum
vyzkumu Rez se bude jednat o online analyzy CO,02
ptipadné¢ SO;, NOy, a off-line analyza TZL. Dale
mize byt méfena koncentrace aktivnich slozek na
aktivnim filtru (HEPA filtr nebo jiny aerosolovy
filtr).

Jimanim pevnych &astic ze systému &isténi spalin lze
skladovat a spole¢né s dalsimi odpady vznikajici pfi
bezplamenné oxidaci odpadt likvidovat vhodnymi
technologiemi pro zpracovani nebezpeénych nebo
radioaktivnich odpadi. Napft. solidifikaci zahusténych
vodnych roztoka [1], [2], [3]-

Dvoustupiiovy systém

Pii nedokonalém spalovani odpadii vznikaji plyny,
jako je CO, kyselé plyny a nékteré uhlovodiky. Pti
zvySeném organickém podilu v odpadech dochazi
k vétsi produkci téchto plyni. Jedna reaktorova
nadoba nestaci k dalsi oxidaci téchto slozek a snizuji
zivotnost Cisticiho systému za vystupem z reaktoru.
Proto je vhodné pouzit druhy reaktor, kde budou
nezadouci plyny dale oxidovany. Vystup z prvniho
reaktoru je tak veden kdavkovacimu zafizeni

Vv druhém reaktoru spoleéné se sekundarnim
spalovacim vzduchem. Kvuli pfitomnosti druhého
oxida¢niho zafizeni, lze v prvnim reaktoru udrzovat
nizsi teplotu a druhy reaktor mtize byt provozovan za
vyssich teplot. Toto uspofadani (obr. 3) je zejména
vhodné pro likvidaci velkého mnozstvi odpada
s vysokym organickym podilem do 20% hm [1], [2],
(3], [4].

Smé3ovaci sekundarni
vzduch’ vzduch

Cisteni T Vystup

Kontrola slozeni spalin

1. reaktor [repasans ~~{ 2. reaktor

Recyklace sole

Obr. 3: Dvoustupiiovy systém bezplamenné oxidace odpadi [3]
ZAVER
Technologie MSO nabizi mnoho vyhod oproti
béznému spalovani a potencial pfi likvidaci riznych
odpadt. Nicméné systém ma i nékteré omezeni a
nedostatky. Neni mozné zpracovavat odpady
s vysokym podilem vody. Tyto odpady je nutné
zbavit obsahu vody jinym zafizenim a tim se snizuje
celkova ucinnost bezplamenné oxidace. Dale neni
mozné spalovat odpady s vysSim obsahem popela a
organické slozky nad 20% hm. Pouzita tavenina musi
byt nahrazena novou. Recyklovani nebo jeji
regenerace zvySuje naklady na celkovy proces.
V nékterych piipadech je emise pevnych casti
(nespalena ¢ast odpadu) zreaktoru vysoka a je
vyzadovano zafazeni druhého reaktoru, ktery ma
neptiznivy vliv na provozni naklady.
Mnoho experimentd bylo na technologii MSO jiz
provedeno. Nekteré zalezitosti vSak jest€¢ nejsou
vyfeseny. Zejména vyzkum v oblasti ovéfeni
ucinnosti spalovani riznych odpadt a zjistit, které
jsou nejvhodnéjsi pro proces MSO vcetné
optimalizace davkovaného mnozstvi. Vyvoj vyzaduje
i systém recyklace nebo regenerace tavici soli.
Vyhledat lepsi a levngjsi feSeni pouzitych materiald
pro komer¢ni Ucéely procesu. Je nutné vysledovat
ucinky nékterych faktord na proces. Jako je vliv
teploty a prutok spalovaciho vzduchu v davkovacim
zafizeni, které umozni ziskat zasadnéjsi informace o
optimalni velikosti reaktoru. Pfezkoumani vyzaduje i
princip vyhfivani reaktoru a ovéfit moznosti pouziti
levaych plyni pro snizeni provoznich nakladi.
Veskeré tyto nedostatky budou pfedmétem vyzkumu
na pilotni jednotce v Centrum vyzkumu Rez.
V soucasné dobé je likvidace nebezpecnych a
radioaktivnich odpadti uskuteciovéna levnéj$imi
metodami. Jednd se predev§im 0 procesy, které
zmen$uji objem odpadii s naslednym zapracovanim
pevné formy do skel, cementl, keramiky Cci
polymernich latek.
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