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Souhrn

Technologie oxidacniho spalovani v roztavené soli (MSO) byla ovéfena pro vyuZiti pfi zneSkodriovani
radioaktivné kontaminovanych iontoménic¢u. Porovnani jednostupriové a dvoustupriové technologie
MSO, zhodnoceni vlivu zmén rozméri zafizeni na probihajici pochody, distribuce sledovanych kovi
zafizenim a potencialni vyuZiti této technologie.
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Uvodni informace

V pribéhu minulého roku byla dokonena vystavba ¢&tvrt provozniho zafizeni v ramci projektu
SUSEN. P¥i zprovozhovani zafizeni, které probihalo pfi 800°C, jako tavenina byla pouzita smés Na,CO;
a K,CO;. Pozdéji byly pouzity tyto uhliCitany samostatné. Boritanové taveniny byly na zakladé
nepfiznivych vysledkl zkouSek na laboratornim zafizeni a dalSich doprovodnych experimentl prozatim
vyfazeny ze zkouSeni pro teploty pod 1000°C Technologie je vhodna k likvidaci organickych odpadu
kontaminovanych radionuklidy a organickych nebezpec¢nych odpadl. Organicky zaklad odpadu je
oxidovan tak, aby uhlik byl pfeveden na oxid a vodik na vodu. Halogeny a dal$i latky, nejCastéji maji
vyznamny obsah siry, jsou pfevedeny na kyselé spaliny, které jsou nasledné zachyceny v alkalické
taveniné jako halogenidy respektive sirany. Ostatni nespalitelné anorganické latky, napf. t&€zké kovy a
radionuklidy, jsou zachyceny v taveniné.

Zarizeni

Postavena technologie MSO (Molten Salt Oxidation - Oxidace v taveniné soli) je dvou reaktorova a
pracuje v rozmezi teplot od 400 do 950°C. Rizeni teplot v reaktorech je samostatné a umoZziuje nastavit
v kazdém reaktoru jinou teplotu. Uloha druhého stupné je &asto proménliva, ale v zasadé dopliiuje 1.
stuperi v nékteré schopnosti (napf. dopaleni rozkladnych produktl, pohlceni aerosoll a pevnych latek)
nebo pusobi jako urcita pojistka napfiklad bezpecnostni, jak vyplyva ze zpracovanych literarnich resersi
kolem jedno- i dvou- reaktorového usporfadani s riznou taveninou.

Druhy reaktor je zejména vyuzit k vysokoteplotni oxidaci spalin (odplynu) s vysokym obsahem oxidu
uhelnatého CO, uhlovodikovych zbytk( a pro zachyt uletovych popelovin s obsahem radionuklidd. Pro
dosazeni optimalniho prubéhu oxidace teplota musi byt vy3si nez 800°C, pfiCemz je vyhodnéjsi
provozovat reaktor alespori pfi 900°C s cilem snizeni nutné doby prodleni reaktantd v reaktoru [8].

Také dvoustupriova C&tvrt provozni technologie MSO se da provozovat jako jednostupriova. Bylo
provedeno nékolik experimentl pfi tomto uspfadani. Zména spocivala v tom, Ze roztavena sul byla jen
v 1. reaktoru. Druhym reaktorem bez roztavené soli prochazeli spaliny z prvniho reaktoru pfimo do Casti
sledujici plynné produkty, zachycujici aerosoly a tékavé kovy. Byly potvrzeny nékteré vysledky
naméfené uz na laboratornim aparatufe. Byly zaznamenany rozdily vyplyvajici z odliSného uspofadani a
nékteré jsou zachyceny v tabulce 1.

Byly provedeny také zkouSky na alternativnich zafizenich a laboratorni aparatufe, které doplfiovaly
poznatky o technologii MSO.

V pribéhu procesu probiha znaéné mnozstvi nezavislych pochodu, znichz nékteré byly
z laboratorniho na ¢&tvrt provozni [4]. Napfiklad po otevieni vystupu plynl z reaktoru zaznamenavame na
analyzatoru spalin, ze i bez intenzivniho proudéni pfedehfatého vzduchu dochazi pohybu plynného CO,
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systémem. Zdrojem jsou zahfivané uhli¢itanové soli. PoCatek se projevi narlistem mnozstvi CO,, kdy je
postupné snizen obsah kysliku ze vzduchu az k nule.

Tabulka 1: Zjisténé rozdily mezi jednostupriovym a dvoustupriovym reaktorem

Sledované profily

Jednostuprioveé provedeni

dvoustupriové provedeni

Tavenina soli s optimalni
viskozitou

Omezen unik aerosolu,
tékavych kovu a kyselych plyna

Zachycena vétSina (vice nez
99%) aerosolu, a tékavych kovu
a kyselych plynu

Spaliny pfi nastaveném
prebytku kysliku

Obsah CO v fadu kolisa od
jednotek do stovek az vyjimec&né
tisich ppm

Obsah CO v fadu jednotek
ppm

Filtry

Zachyceno vice unikajicich
aerosoll a kovd v hmotnostnich
jednotkach

Omezeno mnozstvi
unikajicich aerosolt a kovu v
hmotnostnich jednotkach

Naklady na pofizeni zafizeni

Jsou niz8i pfi zapInéni stejného
prostoru

Jsou vys8i pfi zaplnéni
stejného prostoru

Uginnost procesti MSO

Nejednoznacné, dle literatury vzdy zavisi na velikosti podstatnych

c¢asti zafizeni a celé sestavé

Ovladatelnost zafizeni

Mirné jednodussi pfiprava
experimentu

Slozitéjsi pfiprava celé
sestavy pro experimenty

Reaktorova ¢ast

Dostatec¢na kapacita pro
zachyceni kovu z odpadl a
radioaktivity, ale musi zde byt
nakumulovan zachyceny celek

Zvysena kapacita pro
ucinnégjsi zachyceni kovu z
odpadl s moznosti rozdéleni
radioaktivity do dvou Casti, pokud
neni zachyceno vSe uz v 1.
reaktoru

Zakladni zmény pfi pfipravé Ctvrt provozniho zafizeni je pfi plnéni reaktoru definovanou soli, kdy je
nutné v dolni ¢asti kazdého reaktoru vytvofit tzv. studenou zatku. Po jejim utvofeni se zahajuje roztaveni
soli v celém zbytku reaktoru. Nasledné se obdobné postupuje u druhého reaktoru.

Pro davkovani spalované pevné sloZzky se zasobnik naplni palivem (iontoménice). Vyhodnocovacim
systémem je mozné zaznamenavat pribéh davkovani paliva, nebot je zasobnik pomoci tenzometrickych
vah vazen. Pro spalované kapalné palivo, napfiklad kontaminované oleje, se pouzije jina nezavisla

davkovaci cesta.

Soucasti pfipravy zafizeni je i pfiprava davkovani vzduchu (oxidaéni slozky), jeho predehfivani,
nastaveni a sledovani tlaku a prutoku.

Spaliny odchazejici z reaktoru, pfi spravné optimalizaci, by mély obsahovat pouze CO,, H,O, a N..

Zafizeni je experimentalni a ve spalinach se mohou nachazet jak nezreagované plynné latky, tak pevné
Castice. Technologie &tvrt provozniho zafizeni MSO obsahuje proto systém Cisténi spalin, ktery je tvofen
cyklénem, dvéma tepelnymi vyméniky a separatorem kondenzatu. Poslednim krokem je absorpce na
aktivnim uhli. Soucasti jsou detektory umozniujici sledovat a monitorovat odchazejici plyny. Vystupy jsou
kondenzaty a plyny odvadéné vzduchotechnikou z haly.

Velmi dulezité je vénovat nalezitou pozornost vihkosti pevného paliva (iontoménice) v zafizeni.
Optimalnich vlastnosti vhodnych pro manipulaci a pohyb paliva v zafizeni s ohledem na vilhkost se
dosahne jen suSenim. Dulezité je i to, Ze po suSeni iontoméniCe Castecné do sebe pohlcuji vodu z okoli
a stavaji se zpét navzajem lepivymi. Aby nebyly pFili§ ovlivnény jiné vlastnosti paliva (tvar, rozméry,
pevné vazana voda, natavovani povrchu apod.) bylo su$eni provadéno pfi 65°C.



Zneskodnovani radioaktivné kontaminovanych iontoménicu

Na zafizeni MSO nebylo mozné pouzit redlné radioaktivni aktivni odpadni iontoménice, proto byly
pfipraveny modelové kontaminované iontoménice. V principu vSak pro jejich pfipravu byly pouzity
informace o chemickém sloZeni odpovidajicich odpadd jadernych elektraren, kde iontoméni¢e slouzi
jako Cistici komponenta pro odpadni vodu primarniho okruhu.

Bylo sledovano chovani vysyceného iontoméni€e se simulovanou aktivitou PUROLITE C100-H a
anexu PUROLITE A400MB-OH a byly pfipraveny specialni smési. Pro zkuSebni vzorky dle [5] bylo
uréeno mnozstvi kationtll cesia, stroncia a kobaltu, aby se dosahlo 1 hmotnostni procento kazdého
prvku z hmotnosti gistého (vihkého) iontoménice. Zbytek kapacity katexu byl vysyceny ionty Na* a K'.
Anex byl vysyceny ionty BOs a NO3; v molarnim poméru 1:1. Jejich konzistence byla po ¢asteném
odvodnéni a vysuseni lepiva az plasticka. S ohledem na predpokladané ale spiSe nezadouci chovani
lepivych materialu v davkovacim zafizeni, technologie MSO si vyzadovala dalSi upravy vlastnosti
iontoménicl, zejména snizenim vlhkosti.

Vysledky, ziskané s neaktivnimi modifikovanymi kontaminovanymi iontoménic€i, kde radioaktivni
izotopy odpadnich iontoméni¢l byly zaménény ve stejném poméru neaktivnim izotopy, z pohledu
fyzikalné chemického na cely proces pfi ovéfovani technologie tyto zkousky nahradily. Stejné jako je
doplnily dalSi doprovodné laboratorni zkousky. Nebylo vS§ak mozné provést uplné ovéfeni technologie
s aktivnimi latkami z ddvodu legislativnich pozadavkl na praci s aktivnimi latkami. Zejména jde o
vytvoFeni a schvaleni systému kontrolovaného pracovisté pro praci s aktivnimi latkami.

Pohyb sledovanych kovu

Je znacné odlisna distribuce sledovanych kovl v roztavené soli. Hodnota O je pfifazena mezi detekce
<0.020 mg/l metody chemického rozboru (W-METMSFX). Zejména u kobaltu je viditelné, ze byl
zaznamenan v mensi koncentraci nez ostatni kovy. Vysvétleni je jednak vtom, ze odbér vzorku byl
provadén vzorkovanim z toku roztavené vypousténé soli a kobalt se nahromadil v &asti mezi 25 az 50%
vysKky hladiny u prvniho reaktoru, jak je vidét na obrazku 1. Lze pfedpokladat, ze mize byt pod mezi
detekce i v ostatnich vzorcich. DalSi co musime vzit v Uvahu je, Ze kobalt je metalofilni a snadnéji uvizne
na kovovych sténach reaktoru. To je odliSnost od cesia a stroncia, které jsou struskofilni, coz znamena,
Ze zustavaji spiSe v taveniné. PFi tomto experimentu zdaleka nedoslo k nasyceni roztavené soli.

Z hlediska experimentalnich vysledku je vhodné porovnat relativni zastoupeni sledovanych kova Co,
CS a Sr, které projdou spole¢né se spalinami az na flitry, kde jsou zachyceny, viz tabulka 2. Absolutni
mnozstvi zalezi na metodé odbéru vzorkd, na zplsobu provozovani reaktord a na dobé usazovani.
Protoze data byla ziskana rdznymi postupy, Ize v tomto pfipadé pomérné dobfe porovnavat jen relativni
zastoupeni kovl mezi sebou. ProtoZze ve spalovaném materialu bylo stejné hmotnostni procento
kazdého prvku, je zfetelné z tabulky 3, Ze spalinami je odnaseno nejvice Cs a vyraznéji méné Co a
nejméné Sr.

Tabulka 2: Relativni zastoupeni nejvyznamnéjsich kovu z testu zachycenych na filtru ze spalin

Co Cs Sr Co Cs Sr
Zastoupeni chemické Relativni zastoupeni Co/Cs/Sr mezi
Ctvrt  provozni  MSO mg/l mg/l mg/l 1 1 1
Metoda W-METMSFX 0,872 1,590 0,74 0,272 0,497 0,231
Laboratorni MSO Metoda % % % 1 1 1
XRF 0,008 0,0775 0,004 0,089 0,866 0,045
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Obrazek 1: Distribuce koncentrace kovi v taveniné v reaktoru 1 a reaktoru 2 pfi stejném
experimentu tésné pred vypusténim pomoci studené zatky

Ovéreni technologie

V navaznosti na vysledky laboratorni zkousek technologie MSO s kontaminovanymi iontoménici,
probéhly zkousky zneSkodnovani radioaktivné kontaminovanych iontoménic na poloprovoznim zafizeni
pfi pouziti dvou reaktord MSO fazenych za sebou. Byly pouzity modelové kontaminované iontoménice,
kde radioaktivni izotopy sledovanych chemickych prvkd byly nahrazeny jejich neradioaktivnimi izotopy.
PFfi ovéfovacim experimentu byla aplikovana roztavena sil Na,CO; pfi udrZzované teploté taveniny
900°C.

Po protokolarnim probéhnuti ovéfovaciho experimentu technologie zneSkodriovani radioaktivné
kontaminovanych iontoméni€i oxidaci v taveniné soli bylo konstatovano, ze technologii Ize aplikovat
v primyslovém méfitku. Byla hodnocena objemova bilance celé technologie snizenim objemu
zpracovavaného pevného kontaminovaného iontoméniCe pfevodem nespalitelnych slozek do roztavené
soli a spalitelnych slozek do odplynu, dale ucinnost oxidace spalitelnych latek z kontaminovaného
iontoménice pfi jejich pfevodu do odplynu, minimalizaci obsahu oxidu uhelnatého oproti obsahu oxidu
uhli¢itého a dale stupen zachyceni nespalitelnych slozek zejména kovl v roztavené soli. Dal§im krokem
pro uspésnou aplikaci je vSak nutnost spinit vS8echny legislativni pozadavky a najit vhodné vyuziti u
potencialnich producentd odpadnich radioaktivnich iontoménicu.

Potencialni vyuziti technologie

Mozné pouziti roztavené soli Ize rozdélit do skupin 1) obecné likvidace odpadu, 2) specifické Upravy
odpadl z konkrétnich zafizeni a 3) vyuziti jako Upravnické zafizeni. Lze zpracovavat materialy, které je
mozné povazovat za palivo, jak v pevné fazi v definované zrnitosti, tak kapalné latky definované riznou
viskozitou.



Obecné likvidace odpadl se tykaji zejména perchlorethylenu, hexachlorbenzenu, polychlorovanych
bifenyli (PCB); a dale likvidace smésnych odpadl s nebezpecnymi, tak radioaktivnimi vlastnostmi; a
dale zneSkodnéni vybusnin a jinych nebezpeénych latek (PCE, TCE).

Specifické upravy odpadu z konkrétnich zafizeni se tykaji zejména vystupl z jadernych elektraren [9]
(znehodnocené sorbenty, iontoménice, oleje, dekontaminaéni roztoky a distici materialy, scintilacni
roztoky, vzduchotechnické filtry), z fuzni elektrarny [3] (tritiované odpadni latky a prachy, filtry,
dekontaminacni roztoky a Cistici materialy), z chemickych provozu (radiofarmaka, tézké kovy)

Pfi uziti MSO technologie jako upravnického zafizeni v pfipadné kombinaci i s jinymi technologiemi
pljde o velmi sofistikované technologie (frakcionace specifickych izotopl prvkd véetné konstrukénich
materiald, rizné typy recyklace a koncentrovani specifickych materialt).

Shrnuti

Byly provadény zkousSky se simulovanym sloZzenim neaktivnich modelovych iontoménicu v
uhli¢itanovych a boritanovych taveninach a ziskany poznatky o realnych znehodnocenych ionexech.
Provozovani ¢tvrt provozni technologie MSO v boritanovych taveninach je pro dany rozsah teplot znaéné
nevyhodné, proto bylo uskute¢néno taveni v uhli€itanovych taveninach. Protokolarni ovéfeni technologie
probéhlo v taveniné uhliitanu sodného s uspéSnym vysledkem. PFi experimentech byly sledovany
odpadni plynné produkty, zachyceny unasené sledované kovy a byla provedena jejich analyza.
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Application of MSO technology for radioactive waste reprocessing
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Summary

The oxidative burning technology in molten salt (MSO) has been verified for use in the disposal of
radioactive contaminants. Comparison of single-stage and two-stage MSO technology, assessment of
the impact of device size changes on ongoing processes, distribution of monitored metals by equipment
and potential use of this technology.
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