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Souhrn

Technologie MSO (Molten Salt Oxidation) je technologie vyuzivajici bezplamennou oxidaci latek v
taveniné soli. Principem celé technologie je pfepracovani nebezpecnych odpadl a zachyt plynnych
produktl v taveniné alkalickych soli. Pouzity jsou soli s nizkou teplotou tani a viskozitou. Taveniny soli
vytvari velice korozivni prostfedi pro kovové i pro keramické materialy. Hlavnim pfedmétem experimentd
bylo ur€it odolnost keramickych vzorku, které byly pfipraveny pomoci plazmového nastfiku, a jejich
potencialniho vyuZiti k ochrané kovového povrchu reaktoru.
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Uvod

Technologie Molten salt oxidation (MSO) je proces vyuziva vysokoteplotni likvidaci organickych
odpadll. Béhem procesu jsou odpady davkovany spolu s oxidaénim médiem pod hladinu taveniny
alkalickych soli, kde dochazi k bezplamennému spalovani a konverze odpadu na CO, a vodni paru.
Halogeny a dalsi latky (napf. sulfidy) jsou pfevedeny na kyselé odplyny, které jsou nasledné zachyceny
v alkalické taveniné jako halogenidy nebo sirany. Ostatni nespalitelné anorganické latky, napf. tézké
kovy a radionuklidy, jsou zachyceny v taveniné a mohou byt snadno separovany. Pfi pouziti Na,COs,
jako alkalické taveniny, jsou odplyny neutralizovany na NaCl a Na,SO,. Neutralizaéni reakce jsou
uvedeny v nasledujicich rovnicich, kde X znaéi halogeny:

2C,H, +(2a+b/2/2)0, — 2aCO, +bH,0 (1)

Pro organické odpady obsahujici halogeny:
C,H, X, +c/2Na,CO, +(a+(b—c)/4)O, —» (a+c/2)CO, +b/2H,0 +cNaX 2
Pro organické odpady obsahujici siru:

C,H,S, +¢cNa,CO, +(a+b/4+3c/2)0, —» (a+c)CO, +b/2H,0+cNa,SO, (3)

Tento proces je vhodny pro likvidaci nebezpe€nych odpadu, jako jsou napfiklad pouzité ionexy
z jadernych elektraren. Ty jsou pouzivany pro Cisténi odpadnich vod od necistot, napf. radioaktivnich
kontaminantt, které by mohly ohrozit vybaveni nebo zapfi€init korozi pokryti palivovych proutkd[1].
Jednou z nich je napfiklad uvolfiovani cesia v plynné formé, ke kterému dochazi za vysokych teplot pfi
spalovani. Pfi snizeni teploty dochazi ke kondenzaci a vysledné Castice jsou slozZité separovany
z odplynu. Priklad ucinnosti likvidace odpadu v technologii MSO je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Pfiklad uc¢innosti likvidace odpadti v technologii MSO[2]

Druh odpadu Uginnost spalovani (%) Druh odpadu Uginnost spalovani (%)
lonexy 100 Kyanidy 99,99
Bojové chemické latky > 99,99 Rlzné prim. odpady 100
Trichlorbenzen 299,99 Hexachlorbenzen = 99,99
PCB 99,99 Simulované $tépné pr. 299,99 v sali
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Pro zpracovani v technologii MSO se pocita se silné opotfebovanymi ionexy, které jiz neni mozno dal
regenerovat. Experimenty jsou provadény s ionexovou smési ze silné bazického anexu a silné kyselého
anexu s pomérem 1:1. Smés bude rizné nasycena (40 — 90 %) prvky Fe, Mn, Cs a Sr.

MSO ma oproti spalovacim procestim nékolik vyhod. Pracovni teplota procesu je niz$i nez pfi pfimém
spalovani, a zaroven snizuje mozné emise nebezpelnych radioaktivnich latek a je také nizSi procento
odplynll, protoZe technologie nepotifebuje dal$i palivo pro udrzovani teploty. Alkalické taveniny také
pusobi jako skrubr pro kyselé latky a eliminuji tim potfebu pouziti €isténi koncovych plynl. Tavenina
zaroven funguje jako stabilni teplosmé&nné médium, které odolava teplotnim Sokim a poskytuje teplotni
celistvost. | pfes fadu vyhod ma technologie své nedostatky. Jednim z hlavnich nedostatku je nizsi
ekonomicka vyhodnost oproti spalovacim procesim, protoZe je pro provoz vyuzivan elektricky ohfev.
DalSi nevyhodou je vysoka korozivita prostfedi a konstrukéni materialy pfi kontaktu s taveninou, za
vysokych teplot a v oxidaénim prostfedi, nemaiji vysokou zivotnost.

Zarizeni MSO

V laboratofich Centrum vyzkum Rez je jednostupiiové zafizeni MSO, které obsahuje né&kolik dil&ich
zarizeni: davkova¢ kapalného a pevného paliva, sméSovaci systém paliva se vzduchem a kovovou
reakéni nadobu s taveninou. Schéma zafizeni je uvedeno na obr. 1:
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Obrazek 1: Schéma jednostupriového zarizeni MSO|[2]

Pomoci davkovace jsou odpady vedeny spole€né se vzduchem do reakéni nadoby. Vzduch pulsobi
také jako nosi¢ a pfivadi odpady pod hladinu taveniny na dno reaktoru, aby oxidaéni reakce méla
nejdelSi reakcni ¢as. Aby nedochazelo ke vzniku strusky v davkovaci trubici, musi byt trubka chlazena.
Jako chladivo miUze byt pouZzit vzduch, voda nebo jiné chladici médium. Po bezplamenné oxidaci
materialu jsou koncové plyny vedeny na Cisténi, kde je vhodnym pfistrojem analyzovano jejich sloZeni.
Po ukoné&eni experimentu je pouzita sl vypusténa a zlikvidovana vhodnym zplasobem [2].

Pro dosazeni lepsi ucinnosti likvidace odpadu je vyhodnéjSi dvoureaktorové uspofadani, které je
zobrazeno na obr. 2. Prvni reaktor pracuje za niz8ich provoznich teplot, a tim se docili vy§8iho zachytu
tékavych radioaktivnich slou€enin, Cs a CsOH. Niz§i pracovni teplota je docilena pouzitim taveniny o
vhodném sloZeni, napf. eutektickda smés Li,CO; — Na,CO; — K,COs3, ktera ma teplotu tani pfiblizné
400 °C. Druhy reaktor je dulezity pro dodate¢nou oxidaci plynnych produktd z prvniho reaktoru na CO; a
vodni paru. Pro lep&i pracovni podminky oxidace je nutné pracovat za vysSich teplot, a proto je potfeba
taveniny jiného sloZzeni nez v prvnim reaktoru. V druhém reaktoru muzu byt jako tavenina pouZit napf.
boritanovy koncentrat, ktery simuluje smés pouzivanou v jadernych elektrarnach a jeho hlavni slozkou je
kyselina boritd. Smés se vyznacuje vyssi teplotou tani, cca 950 °C. Misto boritanového koncentratu
muze byt pouzita jina, jednodusi sll, napf. Na,CO; a teploté tani cca 850 °C. Také musi byt udrzovano
stechiometrické mnozstvi oxidacniho média a proto je dulezité davkovat pfidavny vzduch do druhého
reaktoru.
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Obrazek 2: Schéma dvoustupriového zarizeni MSO[2]
Experimentalni ¢ast

Reakéni nadoby, které mame k dispozici, jsou pfevazné z nerezové oceli. Tento material neni moc
odolny vigi vysokym teplotam a oxidaénimu prostfedi. Také je nezadouci, aby material z reak&ni nadoby
unikal do taveniny a ovliviioval jeji sloZeni. Proto bylo uvazovano o zavedeni vyménné vlozky, ktera by
byla z jiného materialu. Pro své vlastnosti byla vybrana keramika, ktera by méla byt podle dostupnych
informaci vice odolna, nez bézna nebo niklova ocel.

Pro experimenty s keramickymi vzorky probihala jednani s UFP AV CR, kde nam pripravili zkugebni
vzorky metodou plazmového nastfiku. Celkem bylo dodano 6 riznych vzorku, které byly dodany ve
formé pliskd nebo valecku a si liSily svym slozenim a vlastnostmi, které jsou uvedeny v tabulce 2. Rozdil
mezi Eucor —run 1 a run 2 je v rozdilnych metodach pfipravy.

Tabulka 2: Zakladni informace keramickych vzorku

Bily korund — | Hnédy korund — Z1Si0 Spinel — Eucor —run | Eucor —run
Al,O3 Al,O3 4 MgA|204 1 2
Mer&alcz‘q‘gs)mta 3,2679 3,3865 3,6697 | 3,3247 3,4432 3,4849
Otevrena 6,051 3678 4.686 5436 1,389 1724
porovitost

Jako pouzita tavenina slouZil modelovy koncentrat, ktery ma podobné vlastnosti jako odpadni smés
z jadernych elektraren. Tato smés ma teplotu tani pfiblizné 950 °C a pH = 12. SlozZeni pouzité taveniny je
uvedeno v tabulce 3:

Tabulka 3: Slozeni pouzité taveniny

Modelovy koncentrat
Slozka Hmotnostni vzorek (%)
H:BO; 37
NaOH 18
NaNO; 46

Keramické vzorky byly nafragmentovany na pfiblizné stejné kousky a zvazeny. V reaktoru byla
rozpu$téna pfipravena sul a po rozpusténi byla prelita do malych platinovych kelimk, které jsou odolné
vuci korozivnimu prostfedi. Vzorky byly celé ponofeny do taveniny v platinovych kelimcich a vsazeny
zpét do reaktoru. Experimenty probihaly v sériich po 2, 4 a 6 hodinach. Po ukonceni reakéni doby byly




vzorky vyjmuty a ponechany na vzduchu k samovolnému ochlazeni na laboratorni teplotu. Studené
vzorky byly ponofeny do vody, aby z nich byla vylouzena zbyla sal. Ocisténé vzorky byly vysuseny od
zbylé vody v suSarné po dobu 24 hodin pfi teploté 70 °C. Nasledné byly zvazeny, nafoceny a byl
vypocitan hmotnostni ubytek. Pro méfeni oteviené porovitosti byly vzorky vyvaieny ve vodé po dobu 2 h.
Po vyvareni byly vzorky ve vodé pomalu ochlazeny na laboratorni teplotu, zvazeny ve vodé a zvazeny
na hydrostatickych vahach.

Vysledky
Hmotnostni abytky

Nase prvni pfedpoklady byly takové, ze vzorky vydrzi v taveniné nékolik desitek hodin. Experimenty
bohuZzel ukazaly, Ze i pfi nizké dobé& expozice vzorkl v taveniné byly velmi znatelné hmotnostni ubytky.
Na obr. 3 je znazornén graf zavislosti hmotnostni ubytku na ¢ase:
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Obrazek 3: Graf zavislosti hmotnostniho ubytku keramickych vzorkt na ¢ase

Témeér u vSech vzorkl Ize pozorovat linearni zménu hmotnosti. Po 6 hodinach expozice v taveniné
soli vySel nejlépe vzorek Eucor — run 2, ktery mél hmotnostni ubytek pouze 31,88 %. U vzorku ZrSiO, je
dana vysoka rychlost koroze sloZzenim materialu. Za vysokych teplot a v alkalickém prostfedi reaguje
SiO, ve vzorku s taveninou na Na,SiO,4 a tento jev vede k rozrudovani materialu a celkovému ubytku
hmotnosti. Nelinearita u nékterych vzorkl mohla byt zpldsoba jejich nehomogenitou a tim ¢asti vzorku
mohly mit vy8Si odolnost nez zbytek vzorku.

Otevrena porovitost
Oteviena porovitost je dilezitym parametrem, ktery urCuje fyzikalni viastnosti materialu. Vzorky, které
by mély otevienou poérovitost nizS§i nez 1 % by meély byt odolngjSi vuci korozi, protoze se snizuje

pronikani taveniny do hlubSich vrstev vzorku. Na obr. 4 je znazornén graf oteviené porovitosti
v zavislosti na dobé expozice v taveniné soli.
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Obrazek 4: Graf zavislosti oteviené porovitosti keramickych vzorka na ¢ase

Z grafu je patrné, zZe oteviena porovitost, az na vyjimky, klesla. Vyjimky tvofi Eucor —typ 1 a 2 a
Hnédy korund. Oteviena porovitost téchto vzorkd nejdfive klesla a po 4 hodinové expozice zase
vzrostla. Tento fakt dokazuje nehomogenitu jednotlivych vzorkd. Dal§i moznosti miGze byt, Ze jednotlivé
na sebe nanasené vrstvy (splaty) nebyly dostate€né homogenni a po rozpusténi horni vrstvy se odkryly
dfive ,zalité“ pory. U zbylych vzorkl zavislost vykazovala klesajici trend, Ize tedy pfedpokladat, ze po
rozpu$téni prvni nanesené vrstvy, ktera byla nejhrub$i, se povrch vzorku vyhladil a to snizilo hodnotu
oteviené porovitosti.

Povrchové zmény

Povrch vSech vzorkl je zabarven ionty Zeleza, které se do taveniny dostaly z reaktoru pfi pFipravé
taveniny. Vzorky, pfed exponovanim v taveniné, mély na jedné strané hruby povrch, ktery koresponduje
s otevienou porovitosti. Druha strana byla, pfi pfipravé vzorku, pfilepena ke grafitovym prouzku, které po
naneseni keramiky byly sloupnuty, a je tedy velmi hladka.

V pfiloze jsou pfilozené fotografie k porovnani jednotlivych vzorkd. HrubSi povrch vzorkd mél na
zaCatku experimentl nerovnomeérnou strukturu, ale po expozici v taveniné byl vyrovnavan do hladka.
Rozdily byly u par vzork(, napf. u vzorkd (Bily korund, hnédy korund, Eucor typ 1), byl povrch po
6hodinovém experimentu zvrasnén ryhami. U vzorku bilého korundu se po 4hodinovém experimentu

vytvofily hluboké dulky. Ty mohly byt zplisobeny nehomogenitou vzorku a tim hor$i odolnosti vici
taveniné.
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Obrazek 5: Prehled pouzitych vzorka pred a po experimentech: A) Bily korund, B) Hnédy korund,
C) Spinel, D) ZrSiO,, E) Eucor —run 1, F) Eucor —run 2

Zaver

Byly provedeny experimenty, které se zabyvali odolnosti keramickych materialt v technologii MSO,
ktera se vyznacuje vysokymi teplotami a zna¢né korozivnim prostfedim. Pracovni teploty byly 950 °C a
pH = 12. Pfi experimentech s modelovym koncentratem byly pouzity keramické vzorky o riGzném slozeni
a byly vystaveny plsobeni taveniny soli po 2, 4 a 6 hodin. NejlepSich vysledk(l dosahl Eucor —run 2 a
také Hnédy a Bily korund. Tyto vzorky mély po 6 hodinach expozice v taveniné hmotnostni ubytky do

40 %. Nejvy3Si ubytek hmotnosti mél material ZrSiO,4, u kterého dochazelo k rozrudovani povrchu diky
reakci SiO, na Na,SiO,.

U v8ech vzork(i do$lo ke snizeni hodnoty oteviené pérovitosti. Cim nizsi hodnoty, tim Iépe pro dany
vzorek, nebot je sniZzena kontaktni plocha mezi povrchem vzorku a taveninou. Po delSi Casové expozici
je mozné, zZe by se rychlost koroze snizila pravé diky snizené hodnoté oteviené poérovitost.

Zadny ze vzorkd nemél tak nizké hmotnostni Gbytky, aby mohly byt tyto slougeniny realné uvazovany
jako vnitfni vloZky reaktorové nadoby a mohly tak zabranit korozi kovové €asti reaktoru. Je nutné brat
v potaz, Ze pfi realnych experimentech je davkovan do reaktoru vzduch a zvy3ené mnozZstvi kysliku
v taveniné by jen podpofilo rozpousténi keramickych materiald.
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