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Pii pramyslové vyrobé, piedevsim pak v chemickém pramyslu, dochazi v adé pripadi k produkci odpadni vody, kterou neni mozné bez
predchozi upravy cistit nejbéznéjsim zpusobem - biologickou cestou na ¢istirnach odpadnich vod. Divodii, pro¢ neni mozné vyuzit
pouze biologického stupné ¢isténi, muze byt vice. Nejcastéji je jim toxicita vuci aktivovanému kalu zpusobena latkami organického
puvodu (nap¥. vyroba specialnich chemikalii, farmaceutik nebo barev) a vyjimecné i anorganickymi latkami (napf. kyanidy). DalSim
duvodem pak byva nizka biologicka odbouratelnost. Cela rada latek je obtizné odbouratelnych nebo uplné neodbouratelnych. Pokud
se tyto latky ve vodé nalézaji ve vyssSich koncentracich, neni mozné dostat se pod maximalni pripustné hodnoty CHSK ve vycisténé
vodé. Veskeré tyto problémy lze vsak relativné jednoduse vyresit, a to zavedenim mokré oxidace jako cisticiho predstupné pied
samotnym biologickym stupném c¢isténi. Jednou ze spolec¢nosti, kde se ukazalo vyuziti mokré oxidace velice vyhodné je sokolovska
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Obr. 2: Pilotni jednotka technologie katalytické mokré oxidace

vysledky prokazali, Ze je mozné dosahnout totalni oxidace veskerého
organického znecisténi na CO,. Se vzristem provoznich hodin v fadu
tisicti hodin dochazi k mirnému poklesu aktivity katalyzatoru, coz je
kompenzovano postupnym nartstem teploty v lozi katalyzatoru. Dusled-
kem je nepatrny vzriist obsahu kyseliny octové na vystupu z jednotky (do
0,2 %). Ostatni latky jsou plné zoxidované a tedy mimo detekovatelné
telnou latkou. Je viak dobfe biologicky rozlozitelna na COV, kam bude
odpadni voda po MO odvadéna.

Dosavadni vysledky z provozovani jednotky po dobu dvou let pro-
kazali vynikajici Zivotnost katalyzatoru. Mechanicka stabilita nosice
katalyzatoru se Casem prakticky neméni, coZ je pfekvapivé s ohledem na
podminky, které panuji uvnitf reaktoru. Aktivita katalyzatoru a jeji velmi
pomaly pokles je také vynikajicim vysledkem. Pokles aktivity 1ze snadno
kompenzovat mirnym zvySovanim reak¢ni teploty. Katalyzator se tak
jednoznacné ukazal vhodnym pro budouci realizaci provozni jednotky.

Dosavadni vysledky poloprovoznich testd jsou nad oc¢ekavani dobré
a davaji nam tak jistotu, ze MO je spravnou cestou jak bezpe¢né a eko-
logicky zpracovat odpadni vody Synthomeru.

Navrh technologie MO
Diky spolupraci VSCHT, PENTO a Messer Technogas je mozné zajistit

chemicka Synthomer.

Mokra oxidace

Mokrou oxidaci (dale MO) se nazyva proces oxidace ve vodé€ rozpus-
ténych nebo suspendovanych latek (nejcastéji organického ptvodu)
kyslikem. Reakce probiha v kapalné fazi v reaktoru pfi teplotach cca
150-300 °C a tlacich cca 10-200 bar. Za ucelem urychleni oxida¢niho
procesu je mozné vyuziti homogenniho nebo heterogenniho katalyza-
toru. Volba vhodnych reakénich podminek je stanovena na zakladé
laboratornich a poloprovoznich testil. Zavisi predevsim na typu znecis-
téni a na pozadované hloubce jeho oxidace. Za téchto podminek jsou
organické latky oxidovany, pricemz dochazi k jejich stépeni a pfechodu
na jednodussi oxidované uhlovodiky (pfedev§im karboxylové kyseliny)
a dale az na oxid uhli€ity. Pfi procesu MO dojde k cca 65-100 % redukci
CHSK a ke ztraté pripadné toxicity. Zaroven vyrazné€ vzroste pomér
BSK,/CHSK,,. Zbyvajici CHSK ve vodé po oxidaci tak 1ze velmi dobre
odstranit doc¢isténim na bézné COV.

MO je ve svété bézna a dobfe zavedena metoda. MO je typicky vyuZzi-
vana pro zpracovani prutokt v fadu stovek litri az desitek kubickych
metrd hodinové s CHSK o hodnotach cca 5000-200000 mg/1. Alter-
nativou k MO jsou tzv. pokrocilé oxidacni procesy (AOP, advanced oxi-
dation processes), mezi které radime metody, jako jsou ozonizace nebo
Fentonova oxidace. Jejich SirSimu vyuziti vSak brani vysoké provozni
naklady, které jsou ve srovnani s MO fadové vyssi.

Technologické reseni

Zakladni prvek provozni jednotky MO predstavuje oxidacni reaktor.
Jedna se o trubkovy prito¢ny reaktor pro kontinualni provoz, do kterého
je zespoda pfivadéna odpadni voda. Tato voda muze byt predehtata ve
vyméniku tepla, kde dochazi k jejimu ohfevu proudem vystupujicim
z reaktoru. Do pfivodniho potrubi vody nebo pfimo do reaktoru je
davkovano oxidacni Cinidlo, kterym je Cisty kyslik. Doba zdrzeni se
pohybuje v rozsahu cca 15-120 minut. Po oxidaci, ochlazeni a redukci
tlaku je voda vedena do separatoru, ve kterém jsou oddéleny plynna
a kapalna faze. Plyn, obsahujici predevsim oxid uhliity a zbytky kys-
liku, je vypoustén do atmosféry. Vzhledem k tomu, Ze je oxidace silné
exotermickou reakci, neni nutny externi zdroj tepla pro ohfev reaktoru.
Naopak, v celé fadé€ pripadi je soucasti jednotky MO i technologie pro
vyrobu pary nebo horké vody.

Obrovskou vyhodou MO oproti ostatnim alternativam jsou relativné
nizké provozni naklady. Ty mohou naprosto minimalni v pripad¢ reali-
zace feseni s vyrobou pary, kterou nasledné zakaznik vyuzije ve vyrobeg.
Hlavni provozni naklad predstavuje kyslik, ktery je skladovan v kapalné
formé ve stacionarnim zasobniku o objemu cca 10-60 m?. Jeho dodavky
jsou realizovany cisternovymi vozy.
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Obr. 1: Zjednodusené schéma jednotky mokré oxidace
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Spolecnost Synthomer a.s. se fadi se do skupiny dulezitych stiedoev-
ropskych vyrobct produktli z oblasti kyseliny akrylové, jejich ester
a akrylatovych polymeri. Z vyroby odchazi velké mnozstvi odpadni vody
obsahujici nizsi jednotky procent latek jako jsou formaldehyd, kyselina
akrylova, kyselina octova nebo kyselina mravenci. Obsah CHSK_,
se pohybuje nad 100 g/l. Tuto odpadni vodu nelze Cistit biologickou
cestou na COV. Z tohoto diivodu je voda dlouhou fadu let likvidovana
spalovanim. To je vSak velice nakladné a Synthomer tak intenzivné
hledal jiné mozZnosti.

Nejvhodnéjsi alternativou ke spalovani se ukazala pravé MO. Navrhu
vhodného feseni se zhostilo VSCHT ve spolupraci se spoleénostmi
PENTO a Messer Technogas. Po prvnich experimentech bylo ziejmé,
Ze vétsina latek obsazenych v odpadni vodé oxidaci za standardnich
reak¢énich podminek nepodléha a je tedy nutné pouzit katalyzator. Byla
provedena série reakénich testtli s celou fadou heterogennich katalyzatort
na bazi vzacnych kovll a navrzen prvotni koncept provozni jednotky
MO. Nejvhodnéjsim feSenim se ukazalo vyuziti reaktoru se skrapénou
vrstvou tabletovaného katalyzatoru. S ohledem na naro¢né podminky
procesu bylo nutné vyvinout vlastni katalyzator, protoze dostupné
komeréni katalyzatory podléhaly v fadu dni mechanickému rozkladu.

Nasledujicim krokem byla stavba pilotni jednotky MO. Dtivodem je
nutnost provéfeni zivotnosti katalyzatoru, jehoz cena je vysoka a dlouha
zivotnost je tak zasadni pro ekonomiku procesu. Aby byly vysledky co
nejspolehlivéjsi, byla pilotni jednotka navrzena takovym zptisobem, aby
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se reakéni podminky uvnitf zkrapéného reaktoru co nejvice podobali
podminkam, jaké budou nasledné v provoznim reaktoru. Projekt byl
zaroven podpofen poskytnutim ucelové podpory formou dotace z vydaja
statniho rozpoctu na vyzkum, vyvoj a inovace.

Pilotni jednotka byla umisténa a zprovoznéna v ,realném® prostiedi
chemického zavodu Synthomer v Sokolové v prosinci 2020. Na zajisténi
jejiho provozu, monitoringu a vyhodnocovani vysledkd se spolecné
s partnery podileji odbornici Synthomer a.s. Cely projekt bylo mozné
realizovat diky soucinnosti vSech aktért, ktefi v téchto podminkach
ovéfuji moznosti budouci aplikace mokré oxidace.

Do reaktoru je nastfikovano cca 2 1/h (cca 1000 1 kazdé 3 tydny) od-
padni vody pfimo z vyroby. Zdrojem kysliku jsou dva svazky tlakovych
lahvi. Oxidace probiha pfi teplotach 200-230 °C, pfi tlaku 5 MPa. Prvni

Dodavky technologii pro odpadni i pitnou vodu na klic
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kompletni vyvoj a dodavku technologie MO na miru. K tomuto ucelu
je k disposici vybaveni - od prvotniho provedeni experimentd MO
v autoklavu, testd biologické rozlozitelnosti vody, az po poloprovozni
zafizeni. Zajemce tak musi dodat pouze dostatecné mnozstvi vzorku
odpadni vody, které predstavuje jednotky litrti pro prvotni testy az po
desitky nebo stovky litrti pro pilotni jednotku. Ve vét§iné pripadi neni
nutné vyuziti katalyzatoru (Synthomer je specialni pfipad). Za timto
ucelem mame dispozici jinou pilotni jednotku, ktera je urCena pro
nekatalytickou MO. Testy na této jednotce pak netrvaji nékolik mésict
nezbytnych pro provéfeni zivotnosti katalyzatoru, ale pouze jednotky
dnt. Cely proces, od prvnich experimentt azZ po navrh provozni jednotky
MO, tak probéhne velice rychle.

Zavér

Trvale udrzitelny rozvoj primyslu je podminén pfechodem na tzv. Cisté
technologie, kdy je ve stale vétSi mife vyuzivana recyklace materiali
a s ni souvisejici zavadéni specifickych cisticich operaci pfimo do vy-
robnich jednotek. Mezi tyto technologie patfi i mokra oxidace, ktera
je primarn€ vyuzivana pro ¢isténi odpadnich vod kontaminovanych
vysokymi koncentracemi latek, jejichz likvidace pomoci standardnich
metod (biologicky rozklad na COV, spalovani atd.) je z nejriiznéjsich
diivodl problematicka (vysoké naklady, ekologie atd.) ¢i nemozna. Je
s podivem, Ze obecné povédomi o této technologii je relativné nizké,
prestoZe jeji potencial je velky, a to od vyraznych provozni ispor az po
jistotu, ze vzdy dojde k bezproblémové a ekologické likvidaci odpadni
vody. Urcité by si tak zaslouzila vice pozornosti.

© Mokra oxidace a ozonizace pro ¢&isténi odpadnich vod.

© Intenzifikace biologickych COV &istym kyslikem.
© Neutralizace alkalickych vod oxidem uhligitym.
© Mineralizace, dezinfekce a oxidace v procesu Upravy pitné vody.

© Dodavky kysliku a oxidu uhligitého.
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