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Souhrn

Technologie Molten Salt Oxidation (MSO) vyuziva taveniny anorganickych soli a vysokych teplot
k bezplamenné oxidaci pod hladinou soli. V laboratornim méfitku je technologie vyuzivana k likvidaci
neozkousenych odpadll. Experimenty probihaly pfi teploté 980 °C a jako tavenina byl vyuZzit Na,COs.
Jako odpad byl davkovan ¢isty C,Cl, a spaliny byly analyzovany pfistrojem Testo 350. Byla sledovana
Ucinnost zachytu Cl, analyzou vzork( taveniny. PFiprava a pribéh experimentd slouzily k ovéfeni
funkénosti laboratorni aparatury a jeji dal$i vyuziti k likvidaci chlorovanych latek.
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Uvod

Kazdy rok vznika po celém svété vice a vice nebezpecnych odpadd, které jsou vysledkem rozvoje
infrastruktury a ekonomiky. B&Zné jsou tyto odpady likvidovany fyzikalnimi a chemickymi procesy ve
spalovnach nebo jsou ukladany na skladky odpadl. Ukladani neni vhodny zplsob likvidace odpadu
obsahujicich nebezpecéné latky, které mohou louzenim proniknout do spodnich vod. Spalovani téchto
odpadu je vhodné diky nizké cené_spalovaciho procesu a moznosti recyklace produktd. Nicméné tyto
procesy jsou naro¢né z hlediska cisténi odpadu a odplynl. Do kategorie téchto nebezpecnych odpadu
spadaji chlorovana organicka rozpoustéla a organické odpady. V rozmahajicim se primyslu je jejich
vyuziti vy$si nez drive. Kvuli vysokym narok( na ¢isténi spalin a celkové niz§im emisim je proto vhodné
vyuzit nové typy likvidace nebezpecnych chlorovanych latek (1,2,3).

Technologie Molten Salt Oxidation (MSO) je proces vyuzivajici vysokych teplot a alkalickych soli pro
likvidaci organickych odpadud. PFi procesu jsou odpady davkovany spolu s oxidaénim médiem pod
hladinu taveniny alkalickych soli, kde dochazi k bezplamennému spalovani. Snizeni emisi chlorovanych
latek je dosazeno diky reakci halogen(l s taveninou za vzniku halogenidd. 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. Dle
literatury je zachyt plynného Cl, pfi pouziti taveniny alkalické soli vice nez 90 % a probiha podle
neutralizacni reakci uvedenych v nasledujicich rovnicich, kde X znaci halogeny (4):

2C,H, + (Za +2)0, > 2aC0, + bH,0 1)

Pro pfimou reakci spalovani tetrachlorethylenu:

C,Cly + 2Na,C05 + 0, > 4NaCl + 4C0, @)

Proces MSO ma oproti spalovani nékolik vyhod. Pracovni teplota zalezi na pouziti alkalické soli, ale
celkové je nizsi nez pfi pfimém spalovani. Alkalické uhli¢itany a jejich smési maji teploty tani od 400 do
950 °C a ¢im nizSi teplota, tim lepSi ekonomic¢nost celého procesu. Alkalické taveniny také plsobi jako
skrubr pro kyselé latky a eliminuji tim potfebu pouziti ¢isténi koncovych plynt. Tavenina soli ma funkci
stabilniho teplosménného média, které odolava teplotnim Sokdm. | pfes fadu vyhod ma technologie své
nedostatky. Jednim z hlavnich nedostatkl je niz$i ekonomicka vyhodnost oproti spalovacim proces(im,
protoZe je pro provoz vyuzivan elektricky ohfev. DalSi nevyhodou je vysoka korozivita prostfedi.
Konstrukéni materialy nemaji vysokou zZivotnost, pokud jsou kontaktu s taveninou za vysokych teplot a
v oxida¢nim prostredi. (5,6).
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Laboratorni aparatura MSO

V laboratofich Centra vyzkumu v ReZi je k dispozici jedno-reaktorova aparatura MSO. Je tvofena
reaktorovou nadobou s valcovou reaktorovou viozkou ze slitiny Inconel 703. Dal$i ¢asti aparatury tvofi
odnimatelnd davkovaci hlava s vyménnym injektorovym systémem a peristaltické cerpadlo k davkovani
kapalného paliva. Ohfev reaktorové nadoby je zabezpe€en pomoci laboratorni pece LAC LMW 05/12
s regulatorem Industry. Oxidac¢ni médium je davkovano z tlakové lahve na vzduch. Schéma zafizeni je
uvedeno na obr. 1:
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Odpad —| Uprava paliva Cisténi spalin >
{ v promyvacce

Vystup
spalin

Smésovaci—

vzduch | Filtrl

Kontrola slozeni
Reaktorova nadoba spalin
s taveninou soli

Likvidace pouzité soli

Obrazek 1: Schéma jedno-reaktorové aparatury MSO

Davkovani C,Cl, probihalo pomoci peristaltického Cerpadla do injektorové ¢€asti, kde byl odpad
smichan se vzduchem a spole¢né byly vedeny do reakéni nadoby pod hladinu soli. Vzduch, ktery
zaroven slouzi jako chladivo, byl veden silngjsi trubickou, aby nedochazelo ke vzniku strusky a ucpani
davkovaci trubi¢ky. Otvorem ve viku byly spaliny vedeny do expandéru, kde dochazelo k zachytu
pevnych latek a dehtu. Nasledné byly spaliny vedeny do promyvacky, kde byly probublavany v roztoku
AgNO;. Roztok AgNO; byl po kazdém experimentu vyménén. SloZeni odplynd bylo kontinualné
analyzovano pfenosnym pristrojem Testo 350.

Experimentalni ¢ast

Pouzité chemikalie a materialy

Pro experimenty byl jako kapalny odpad pouzit Cisty C,Cl,. Jako tavenina byl pouzit Na,CO; s
teplotou tani 851 °C a celkova navazka cinila 2130,5 g pro prvni tfi experimenty. Pro Ctvrty experiment
byla pfipravena nova navazka 2230 g Na,COs. K Cisténi spalin v promyvacce byl pouzit roztok 30 hm.%
AgNOs;.

Priprava vzorku a analyza

Po odebrani byly vzorky ponechany vychladnout na laboratorni teplotu a nasledné zvazeny na
analytickych vahach RADWAG AS 60/220.R2. Po zvazeni byly vzorky rozpustény ve 100 ml 20 hm.%
HNOs. Koncentrace chloridl byla provedena argentometrickou titraci a nasledné byla vypocitana
celkova ucinnost jednotlivych experimentu.
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Prabéh experimenti

Byly provedeny Ctyfi experimenty. Teplota taveniny pfi davkovani kapalného odpadu byla stejna u
v8ech experimentl, 980 °C a pratok vzduchu byl 4,5 I/min. Nadavkované mnozstvi kapalného odpadu u
jednotlivych experimentd je uvedeno v tabulce 1. Rozdilné nadavkované mnozZstvi bylo provedeno
z dGvodu zamezeni rychlého nasyceni taveniny vznikajicim NaCl a limitnim mnozstvim plynného chloru,
které bylo mozné zachytit v promyvacce. Pomoci analyzatoru spalin byly v prdbéhu experimentd
zaznamendavany hodnoty koncentraci O,, CO, CO,, SO, a NO,. Po ukoneni davkovani kapalného
odpadu, byly odebrany vzorky taveniny pro analyzu obsahu chloridd.

Tabulka 1:Prehled parametri jednotlivych experimentu

Experiment Teplota taveniny (°C) Pratok vzduchu (I/min) Nadavkovano C,Cl,(g)
1 13,1
2 53,5
3 980 45 34.6
4 19,6

Vysledky a diskuze

Cilem experimentt bylo zachytit co nejvice plynného Cl, do pevné chloridové formy, aby emise byly
co nejnizsi. Experimenty probéhly celkové 4. Pro prvni 3 byla pouzita stejna tavenina, tedy koncentrace
chloridd narustala. Posledni experiment probéhl s novou navazkou Na,COs, aby nedochazelo k uvolnéni
velkého mnozstvi koroznich produktl z injektorové ¢asti. Stanoveni sloZzeni odplynt pomoci analyzatoru
slouzilo spiSe ke kontrolnim ucelim pribéhu spalovani. Bylo kontrolovano mnozstvi O, v odplynech,
abychom byli schopni stanovit zacatek reakce.

Pred odbérem vzorku byla tavenina promichana ocelovou nabérackou a az nasledné byl odebran
vzorek. Vysledky experimentd byly prepocitany tak, aby se ucinnost zachytu vzdy vztahovala na dany
experiment. Pro stanoveni u&innosti bylo uvazovano srovnomérnou distribuci CI" v celém objemu
roztavené soli. Na obr. 2 jsou uvedeny ucinnosti zachytu CI" v taveniné podle jednotlivych experimentd.
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Obrdzek 2: Zachyt chloridi v taveniné soli

Jak je vidét z obr. 2, tak zachyt CI" v taveniné byl primérné kolem 35 %. P¥i posledni experimentu se
projevily necekané jevy, které zapfiCinily pfedCasny konec experimentu a nutnost vymeénit trubicky
Vv injektorovém systému. Proto nebyly provedeny dalSi experimenty.

Uginnost zachytu CI v taveniné je pomérné nizka. Pii pfedpokladu chemické reakce (2) by méla byt
ucinnost zachytu podstatné vyssi, nez je uvedena. Je tedy pravdépodobné, Ze cely jev probiha dle jiné
reakce nebo je zachyt plynného Cl, ovlivnén fyzikalnimi parametry procesu jako jsou vysoka teplota,
nizka hladina taveniny a velké mnozZstvi davkovaného vzduchu.

Celkové se ale musi brat v potaz jedno-reaktorové usporadani aparatury. Uginnost spalovaciho
procesu MSO je uréena poctem reaktorll, coZ bylo zjisténo jak z literatury, tak ze ziskanych zkusenosti
z prfedchozich experimentl. Celkova ucinnost zachytu by byla vyS$Si pfi pouziti dalSiho reaktoru
s taveninou soli. V dalSich vyzkumech se chceme zaméfit na experimenty s vice reaktory, s Upravou
taveniny soli a se stanovenim vlivu teploty na ucinnost zachytu Cl,.

Zavér

Byly provedeny Ctyfi experimenty se spalovanim C,Cl, v taveniné Na,CO; pfi teploté 980 °C v jedno-
reaktorovém usporadani MSO. Bé&hem experimentd bylo celkové nadavkovano do prvni vsazky soli
101,2 g C,Cly, reps. 19,6 g C,Cl, do druhé vsazky. Silna koroze injektorové Casti davkovaci hlavy
zamezila dalSim experimentim s novou vsazkou. Po kazdém experimentu byl odebran jeden vzorek,
ktery byl nasledné rozpustén v HNO; a koncentrace chloridd byla stanovena pomoci argentometrické
titrace.

Uginnost zachytu plynného Cl, do pevné formy NaCl byla primérné 35 %. Tato Gginnost neni moc
vysoka, pokud vezmeme v potaz data z literatury, Ze likvidace chlorovanych odpadd a celkovy zachyt
plynného Cl, ma byt pfiblizné 90 %. Je tedy mozné, Zze zachyt neprobiha pouze dle rovnice, ale maze
simultanné probihat reakce jina, pfi které dochazi k uniku plynného Cl,. Musi se ale brat zfetel na jedno-
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reaktorové usporadani aparatury. Z literatury a experimentalnich zkuSenosti vime, Ze pro uplnou
likvidaci je potfebné nejméné dvou-reaktorové usporadani.

V dalSich experimentech se chceme zaméfit na Upravu taveniny a ovéfeni vlivu fyzikalnich vlastnosti
na ucinnost zachytu plynného Cl,. Dale se chceme zabyvat vlivem prdtoku vzduchu do taveniny a
sloZzenim taveniny. Chceme se také zabyvat likvidaci dalSich chlorovanych odpadd napt: chlorbenzen,
PVC atd. Pro moznost ovéreni dat ziskanych z literatury mame v planu vylepsit laboratorni aparaturu na
dvou-reaktorové usporadani, které nam umozni lépe porovnavat ziskana data.
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