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Souhrn

Bezplamenna oxidace v taveniné soli (molten salt oxidation MSO) je tepelny zuSlechtovaci proces
nebezpecnych a radioaktivnich odpadd. Organicky podil v odpadech je okysli¢ovadlem mineralizovan a
anorganicky a radioaktivni material zustava v taveniné. Tato technologie je povaZovana jako alternativa
bézného spalovani a muze byt reSenim pfi likvidaci nebezpeénych odpadi. Tento prispévek pojednava
0 moznostech ucinného zpracovani kapalnych radioaktivnich organickych a nebezpeénych odpadu s
obsahem halogen(. Byla ovérena i moznost aplikovat technologii MSO ke zpracovani odpadli ze
zafizeni DEMO a recyklovat nékteré tézkeé kovy jako je wolfram.
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Uvod

MSO je termicky proces ureny pro likvidaci organického odpadu. Veskeré odpady obsahujici
organicky uhlik jsou spole¢né s prebytkem spalovaciho vzduchu vedeny v reakéni nadobé pod hladinu
taveniny soli, ktera ma teplotu v rozsahu 800 - 950 °C. Taveninou je obvykle Na,CO3;, K,CO3; nebo jiné
alkalické soli pfipadné jejich eutektické smési [1].

Tabulka 1. SloZeni taveniny, teplota tani a eutekticky bod [1]

SloZeni taveniny (mol%) Teplota tini a

eutekticky bod (°C)
Na,CO; 851
K.CO;3 891
Li,COs 723
NaNOs; 308
NaNO, 271
KNO; 334
56%Na,CO5-44%K,CO; 710
35%Na,CO3-65%NaCl 632
50%Na,C0O3-50%Li,CO3 505
38%K,C03-62%Li,CO; 488

Za téchto teplot dochazi ke katalytické oxidaci organickych sloZek na anorganické produkty, jako je
CO, CO,, H,0O, N, atd. Po oxidaci nasleduje neutralizace kyselych plyna v€etné halogenidu a sirnych
slozek v taveniné. Roztavena sul zastava nékolik funkci. V prvni pfipadé jako dispergacni médium pro
zpracovavany odpad i pro spalovaci vzduch. Pfitomnost soli urychluje oxidaéni reakce, takze zastava
roli i jako katalyzatoru. Dale tavenina podporuje uplnou chemickou reakci vlivem pfimého kontaktu
reaktantll a stabilniho pfenasece tepla, ktery odolava teplotni razim. Roztavené soli pomahaji udrzet
saze a spaliny pro Uplnost reakci a zachytavaji vétSinu popela, radionuklidu a jiné nespalitelné slozky
odpadu. Uginnost likvidace odpad( technologii MSO Ize vidét v Tab. 2 [1].
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Tabulka 2. U&innost likvidace odpadii technologii MSO [1]

Druh odpadu Uéinnost spalovéni (%)

lonexy 100

Bojové chemické latky >99,999

Trichlorbenzen >99,999

PCB >99,999

Hexachlorbenzen >99,999

Chlornany >99,999

Variace priim. odpadi 100

Kyanidy 99,99

SiC 100

Ochranné rukavice 100

Odpad s obsahem Pu >99.,99 v soli

S;Omd‘ﬁ‘k’fyane Stépne >99,99 v soli

Tetrachlorethylen 100

Konc. smés NaNOj Plynuly provoz
o Z4dny NOs™ nebo

NG, NO: NO, v soli

Produkty bezplamenné oxidace jsou odvadény horni Casti reaktoru k systému c&isténi spalin. Plyn
musi byt zbaven hrubych nedistot v&etné 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 v roztavené soli. Nasledujici model pfedpoklada situaci s konstantnim objemem taveniny
pfi stale teploté. Zachovani hmoty na povrchu bublinek plynné faze a taveniny je fizen podle [2]:

% =V Wy + Asi Wy (k=1,...... Kg) Y

Kde my je hmotnost plynné faze slozky k v bublince, V je objem bublinky, w rovnovazna konstanta
plynné faze slozky k v bublince, W molarni hmotnost faze k, A plocha bublinky, s, rovnovazna konstanta
plynné faze slozky k u povrchu bublinky.

PFi pouziti Na,CO; probiha proces dle reakci [1]:

X

2C,H, +(2X2+ bjoz 5 2xCO, + yH,0 2)
V pfipadé obsahu dusiku v palivu:
C,H,N,+0, ->CO,+H,0+N, +NO, 3)
V pfipadé odpadu obsahujici halogenidy:

z y—12 z y
CXHyXZ+ENa2C03+ X+T 0, » x+§ COZ+EHZO+zNaX 4)
A v pfipadé obsahu siry:

C,H,S, +2Na,CO, +(x+%+3—22j02 S (x+2)Cc0, +%H20+ Na,S0, 5)



NejucinnéjSi metoda pro oxidaci material( vyzaduje vysokou teplotu, peroxidovy a superoxidovy iont:
0, +2C0% - 20% +2C0, 6)

Kyslik je chemicky rozpustén v taveniné soli. Superoxid muize byt v zasadé generovan timto
principem:

30, +2CO2" — 40, +2CO, 7)

Reakci Ize urychlit katalytickym plsobenim dusi¢nanl. Formovani superoxidu z peroxidu a dusitanu
z dusi¢nanu:

2NO; +0, - 2NO, +20, AH = -546,4 kJ 8)
Dusitany zpét na dusi¢nany:

NO, + 07 — NO; +0* AH = 361,9 kJ 9
Nebo:

2NO, + 0, — 2NO; AH = -314,6 kJ 10)

Technologie MSO produkuje men&i mnozstvi spalin nez pfi béZném spalovani, protoZze nevyZaduje
doplrikové palivo k udrzeni plamene. Provoz zafizeni je pfi teplotach nékolik stovek stuprit efektivnéjsi
nez pii spalovani odpadd plamenem. Pfitomnost taveniny mimo jiné znemoziiuje Uunik spalin
produkované oxidaci radioaktivnich material(. DalSi slozky spalin, ktera jsou zachytavany roztavenou
alkalickou soli, jsou kyselé plyny. Neni tak vyZadovan mokry vypiraci proces Cisténi spalin vychazejici
Z reaktoru. Princip bezplamenného spalovani mlze byt jednostupriovy nebo dvoustupriovy.

Dvoustupriovy systém

PFi nedokonalém spalovani odpadl vznikaji plyny, jako je CO, kyselé plyny a nékteré uhlovodiky. Pfi
zvySeném organickém podilu v odpadech dochazi k vétsi produkci téchto plynd. 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 k davkovacimu zafizeni v druhém reaktoru spole¢né se sekundarnim
spalovacim vzduchem. Kvdali pfitomnosti druhého oxidaéniho zafizeni, Ize v prvnim reaktoru udrzovat
niz8i teplotu a druhy reaktor mize byt provozovan za vyssich teplot.

Odpad —» Uprava paliva » ” *| Cisténi T > Vystup
Smé&sovaci sekundarnil Kontrola sloZeni spalin
vzduch vzduch

1. reaktor s ~rmnmad 2. reaktor

Recyklace sole

Obrazek 1. Dvoustupniovy systém bezplamenné oxidace odpadu



Metodika

Poloprovozni scale-up MSO v aredlu CVR vyuziva systém slozeny ze dvou stejnych reaktorovych
nadob o celkovém objemu 100 taveniny. Pro uc¢ely zpracovani sledovanych odpadu bylo pouzito celkem
50 kg uhli¢itanu sodného o teploté tani 850 °C. Reaktorovy systém zahrnuje odporovy ohfev
z keramickych vlaken rozlozené do tfi topnych zon, kde je ulozena reaktorova viozka z austenitické
slitiny Inconel 601. Tento konstrukéni material ma predpoklady odolavat vysokym teplotam az 1100 °C
za pfitomnosti latek s obsahem chléru. Ve spodni &asti reaktoru je klenuté dno se zavafenou vytokovou
trubkou DN32. V horni ¢asti je pfiruba se svorniky. Diky svornikiim jsou Sroubové spoje vytazeny mimo
prostor vysoké teploty a nedochazi tedy k zapeceni matic. Reaktorové viko je svafenec z niklové slitiny a
ma zavarena 3 hrdla — vstupni, vystupni a revizni a teplomérnou jimku. K viku je pfes dva svorniky a
sadu distanénich trubek pfipevnéna kotevni pfiruba. Tato pfiruba je pomoci ¢epu vystfedéna na pec a
rovnéz pomoci Sroubl k peci pretazena na chladici limec. Prostor mezi kotevni pfirubou a viastnim
vikem reaktoru je vypInén tepelnou izolaci a brani uniku tepla z reaktoru smérem nahoru.

Nastavba reaktoru je sloZzena z pfivodu pfedehiatého vzduchu, chladiciho vzduchu, nasypky sole a
injektorového systému. TFiplastova konstrukce injektoru umoznuje vifivé spalovani s kratkym plamenem
pfimo v injektorovém systému. Organicky odpad je davkovan do prvniho plasté trubkové konstrukce.
Stechiometrické mnozstvi vzduchu nebo jeho prebytek je injektorovan druhym plastém v misté, kde
konCi davkova¢ prvniho plasté. Treti plast zahrnuje vstup chladiciho vzduchu pro prvni dva plasté.
Dostatek chladiciho média znemozZnuje spékani obsahu popelovin ve sloZeni zpracovaného odpadu.
Vysledkem je pak uplna mineralizace odpadl v injektorovém systému a nasledna interakce produkt(
spalovani s taveninou soli. Soucasti injektoru je i davkovaci systém s moznosti modularizace dle druhu
pouzitého skupenstvi odpadd, ktery umozriuje kontinualni davkovani odpadd s ddrazem na konstantni
mnozstvi vsazky za jednotku asu.

Proces je diskontinualni s opakovanim SarZe na jeden druh odpadu. Zména druhu zpracovaného
odpadu znamena vyménu solné lazné z predchoziho experimentu. Tato vstupni podminka zaijistuje
vhodné referenéni vystupy s nizkou mérou kontaminace solné lazné latkami z pfisluSného druhu
odpadu. Vypousténi obsahu reaktorové vloZky zajiStuje vytokové hrdlo u dna reaktoru. Hrdlo je
vybaveno chlazenim a indukénim ohfevem, které operativné umozfiuje zménu skupenstvi studené zatky.
Zatka obsahuje vzdy stejnou tavici sil, ktera se vztahuje k pfislusnému experimentu.

Systém cisténi spalin je sloZen z gravitatniho cyklonu pro zachyt hrubych pevnych &astic, dvou
tepelnych vyménikla s kondenzaéni nadrzi, separatorem pevnych ¢astic a adsorbérem s aktivnim uhlim
AP-60. Pfed a za systémem CiSténi spalin je zafazen kontinualni odbér plynného vzorku ke stanoveni
obsahu spalin. On-line provedeni umoZzhuje vyhodnocovat pfitomnost CO, CO,, SO, a O,. Nizky obsah
prvnich tfech plynt poukazuje na idealni provoz pfi stechiometrickém pfebytku vzduchu a nenasycené
prurazoveé kfivky taveniny v roli absorbéru. Mezi kazdym prvkem systému Cisténi spalin, a i mezi reaktory
jsou odbérova mista, ktera zajistuji off-line odbéry plynného vzorku. Tyto vzorku jsou nezbytné ke
stanoveni latek v produktu mineralizace, které nelze kontinualné vyhodnocovat. Jedna se pfedevSim o
uhlovodiky z neuplné oxidace v prvnim reaktoru. Jejich mnozstvi je ovlivnéno tvarem reaktorové nadoby,
podminka s dopadem na slozeni spalin je provozni teplota reaktoru. S vyssi teplotu obvykle pfitomnost
nenasycenych uhlovodikl klesa. V pfipadé mineralizace chlorhexanu pfi teplotach nepresahuijici 750 °C
byla ve spalinach zjisténa pfitomnost smés uhlovodikll a chlorovanych uhlovodiki jako CgHg, CsHsCl,
CCly, C,HsCHg, CH,, CyH, a CyH4. Ale pfi teplotach vysSich jak 950 °C byl nalezen pouze CH,, C,H,,
C,H, a CO. Zména sloZeni pfi nizkoteplotni mineralizaci s rostoucim stechiometrickym pfebytkem
vzduchu nebyla zaznamenana.

Kromé& plynnych vzorkd jsou dale vyhodnocovany pevné vzorky soli z pradb&hu vylévani pouzité
taveniny, hrubé nedistoty z popelniku od cyklénu, kondenzaty z obou tepelnych vyménikG a jemné
Castice ze separatoru. Analyza vyuzivd XRD spektrometrii, zkouSky vyluhovatelnosti a HPLC
s hmotnostnim detektorem.

Nedilnou soucasti komplexniho vyhodnoceni chovani déji pfi zménach provoznich podminek je i
sledovani korozniho pusobeni na konstrukéni materialy vystavené nestandartnim podminkam.



Vysledkem jsou pfedevSim znalosti o rychlosti koroznich ubytki a obrazové analyzy exponovaného
povrchu materialu.

Pouzité odpady

Jako pevny druh odpadu byl pouzit iontoméni€ s polymerni strukturou polystyrenu a divinylbenzenu
s chlorovou formou aktivniho iontu. Z kapalnych druht byl zvolen turbinovy olej a dekontaminaéni roztok
ethylendiamin. Predstavitelem odpadl z fuznich zafizeni typu DEMO byl scilintaéni roztok s obsahem
wolframu do 5% hm. s granulometrii 20 pm.

Vysledky

Béhem vSech experimentd bylo zjisténo vyznamné mnozstvi emisi CO. To poukazuje na jednu
dllezitou vlastnost MSO, Ze primarni mineralizace organickych latek je velmi G¢inna, ale dalSi oxidace
oxidu uhelnatého neni pfili§ efektivni. Divodem je omezena teplota a doba setrvani plynu v reaktoru
MSO ve srovnani s konvenénimi spalovny odpadu.

Béhem zkusebniho provozu se stechiometrickym pfebytkem vzduchu 1,5 a teplotou pfi 750 °C, coz
Ize povazovat za nejhorsi pfipad této studie, emise CO z primarniho reaktoru dosahli pfiblizné 3800 a
1900 ppm pro iontoméni¢ a turbinova olej. Sekundarni reaktor MSO ani pfi 900 °C nemohl zpracovat
takto velka mnozstvi CO pochazejici z primarniho reaktoru. Koncové emise CO pfi téchto podminek pak
byly pfiblizné 1220 a 390 ppm. Ke zméné dochazelo béhem zvySovani teploty primarniho reaktoru nebo
s rostoucim prebytkem vzduchu. P¥i teplotach 950 °C a koeficientem prebytku 2,5 klesla exhalace CO na
uroven 50 — 100 ppm. Pfi mineralizaci iontoméni¢t byl obsah CO ve spalinach obecné vysSi nez u
kapalnych odpadl. Tento rozdil Ize vysvétlit odliSnou tepelnou stabilitou. Protoze tepelna mineralizace
olejii je rychlejsi nez v pfipadé polystyrenu a divinylbenzenu, doba zdrzeni produktl z neupiné
mineralizace oleju v taveniné soli musi byt del$i nez v pfipadé iontoménica.

Pfitomnost HCI ve spalinach byla vyhodnocovana off-line stanovenim na GC-MSD. Pfi teplotach
okolo 950 °C byla koncentrace z primarniho reaktoru 195 ppm pro iontoméni¢. Mnozstvi HCI v plynném
produktu mineralizace bylo zna¢né ovlivnéno stechiometrickym pfebytkem vzduchu v souvislosti s jeho
rostoucim prutokem na vstupu do reaktoru a snizuje tak dobu zdrzeni plynu v taveniné soli. Celkova
ucinnost zachytu chloru se tak snizuje. Jedna se o dulezité zjisténi, které Ize opatfit zvySenim tvarového
pomeéru L/D na vice jak 4. Zajisti se tim delSi doba zdrzeni plynu v taveniné. Pokles koncentrace HCI
pfed vstupem do systému €isténi spalin umozni i konfigurace druhého reaktoru.

Konverze CO na CO2 v druhém reaktoru byla vyjadifena jako funkce vstupni koncentrace CO. P¥i
teplotach 900 °C byla konverze mezi 0,97 a 0,67. Rozhodujicim kritériem pro konverzi CO bylo jeho
mnozstvi na vstupu do druhého reaktoru. Dochazi-li v primarnim reaktoru k neuplné mineralizaci
uhlovodikl, nelze oéekavat uéinnou konverzi CO v druhém reaktoru.

Souhrnné Ize vysokoteplotni mineralizaci MSO uc&inné pouzivat u rozsahlé variace organickych
odpadu. Z vysledku je ale ziejmé, ze provozni podminky jsou zasadni pro stupen mineralizace a slozeni
kone¢ného plynného produktu. Za vhodné Ize povazovat koeficient pfebytku vzduchu v rozsahu mezi 1,5
a 2,5. Teplota mineralizace by neméla klesnout pod 900 °C a tvarovy pomér reaktorové nadoby L/D by
mél byt minimalné 3.

Zavér a diskuse

Nékolik evropskych zemi, producentl odpadl a organizaci pro nakladani s odpady Celi produkci
radioaktivniho pevného organického odpadu o nizké a stfedni urovné, u nichZ sou¢asné metody Upravy
vytvareji formy odpadu, kde bezpecné a dlouhodobé skladovani nebo odstrafiovani je obtizné
dosahnout. Pfipadné prokazuji nedostate¢nou stabilitu a / nebo jsou pfili§ vysoce reaktivni v alkalickych
podminkach, které pFevladaji v mnoha konecnych ulozistich. Ve skuteCnosti je mozné rozliSovat
upravené a nezpracované odpady, které jsou produkovany rlznymi typy plvodcl odpadu a které Ize
jednotné oznadit jako radioaktivni pevny organicky odpad ,RSOW?®“. Zatimco jejich fyzikalné-chemické
vlastnosti mohou byt docela rozmanité. Spole¢na charakteristika v8ech téchto odpadu je, Ze obsahuji



pevné organické slouceniny, jejichz stabilita a / nebo reaktivita by se mohla ukazat jako nekompatibilni s
dlouhodobym feSenim pro nakladani s odpady.

Kvali mimoradnym problémdm s témito druhy odpadd byl v roce 2017 zahajen projekt THERAMIN
financovany Euratomem a IGD-TP, ktery sdruZuje 12 partnerskych organizaci zastupujicich
celoevropskou komunitu odborniki na technologie vyuzivajici tepelné zpracovani a nakladani s
radioaktivnimi odpady. V ramci THERAMINU se zkouma, které odpady Ize tepelné zpracovat, jaké dalSi
procesy se vyvijeji v zu€astnénych zemich a jak mohou tyto procesy pfispét k optimalné&jSimu nakladani
s radioaktivnimi odpady. Rovnéz jsou provadény aktivni a neaktivni demonstraéni testy v plném rozsahu
za UcCelem vyhodnoceni pouzitelnosti a dosazitelnosti technologii pro snizeni objemu odpadu.
Prostfednictvim THERAMINU bylo stanoveno, Ze moznosti tepelného zpracovani by mohli pfedstavovat
vhodné feSeni pro pfeménu nestabilnich a / nebo reaktivnich RSOW na stabilnéjsi anorganické koneéné
produkty s lepSi manipulovatelnosti.

V soucasné dobé se uvazuje celkem o péti moznostech tepelného zpracovani, které vedou k produkci
upravenych (mineralizovanych) odpadud. Zplyfiovani, izostatické lisovani za horka a zahusStovaci
techniky HIP, spalovani v plazmé&, bezplamenna oxidace v taveniné soli MSO a mokra oxidace.

Tyto upravené odpady jsou pak urCeny ke koneéné imobilizaci prostfednictvim nekomerénich matric
na bazi geopolymeru nebo polysiloxanu nebo k vyrobé skelnych / keramickych materiald bez dalSiho
zpracovani. U nékterych procesu byla jejich demonstrace a ucinnost prokazana v prubéhu projektu
THERAMIN a poskytuji potfebné upravené odpady pro konecnou stabilizaci. V nékterych pfipadech vSak
musi byt provedeny dalSi demonstrace proveditelnosti s dalSimi typy pavodniho odpadu nebo pfimo s
radioaktivnimi druhy RSOW.

Rizeni a regulace hospodafstvi organickych pevnych odpadu je hlavnim tématem nejen na evropské
urovni, ale také pro vSdechny zemé, kde byl vyvinut primysl s radioaktivnim odpadem. Kromé stavajiciho
inventafe a jeho velmi rozmanitého sloZzeni musime brat v uvahu nejen bé&Znou denni produkci
radioaktivnich odpadu, ale také odpady pochazejici z demontaze zafizeni nebo nové typy odpadd, které
budou produkovany reaktory nové generace. To vede k rostouci produkci odpadl, u které doposud
nebylo dosazeno a / nebo nebylo prokazano bezpeéné a dlouhodobé skladovani a likvidace.
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