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Vyuziti mokré oxidace pro ¢isténi primyslovych

odpadnich vod

David Bek, Jifi Trejbal

Uvod

Pfi primyslové vyrobé, predevsim v che-
mickém primyslu, dochézi v fadé pripada
k produkci odpadni vody, kterou neni mozné
bez predchozi upravy nebo natredéni cistit
nejbéznéjsim zptisobem — biologickou cestou
na cistirnach odpadnich vod. Divodi, proc¢
neni mozné vyuzit pouze biologického stup-
né ¢isténi, mize byt vice. Nejcastéji je jim
toxicita vici aktivovanému kalu zptsobena
latkami organického ptvodu (napt. vyroba
specidlnich chemikalii, farmaceutik nebo
barev) a vyjimecné i anorganickymi latkami
(napt. kyanidy). Dalsim dtvodem pak byva
nizkd biologickd odbouratelnost. Celd rada
latek je obtizné odbouratelnych nebo tplné
neodbouratelnych. Pokud se tyto latky ve
vodeé nalézaji ve vyssich koncentracich, neni
mozné dostat se pod maximalni pfipustné
hodnoty CHSK ve vyc¢isténé vodé. Souvi-
sejicim problémem jsou naptiklad i potize
s odstranénim zabarveni odpadni vody, kdy
nemusi dojit k uplnému odbarveni. Veskeré
tyto problémy lze vsak relativné jednoduse
vyresit, a to zavedenim mokré oxidace jako
¢istictho predstupné pred samotnym biolo-
gickym stupném cisténi.

Mokra oxidace

Mokrou oxidaci (dale MO) se nazyva proces
oxidace ve vodé rozpusténych nebo sus-
pendovanych latek (nejcastéji organického
puvodu) kyslikem. Reakce probiha v kapalné
fédzi pri teplotach cca 150-300 °C a tlacich
cca 10-200 bar. Aby se urychlil oxida¢ni
proces, je mozné do odpadni vody déavkovat
homogenni katalyzator na bazi zeleza. Volba
vhodnych reakénich podminek (teplota, tlak
a doba zdrZeni v reaktoru) je stanovena na
zakladé laboratornich a poloprovoznich tes-
t. Zavisi pak predevsim na typu znecisténi
ana pozadované hloubce jeho oxidace. Za
téchto podminek jsou komplexni organické
latky oxidovéany, pficemz dochazi k jejich
stépeni a prechodu na jednodussi oxidované
uhlovodiky (predevsim karboxylové kyseliny)
a dale az na oxid uhlicity. Tyto latky, jako
je naptiklad kyselina octovd, jsou jiz velice
snadno biologicky odbouratelné. Behem MO
dojde k cca 65-95% redukci CHSK a ke ztraté
pripadné toxicity. Zaroven vyrazné vzroste
pomeér BSK,/CHSK .. Zbyvajici CHSK ve vodé
po oxidaci tak 1ze velmi dobte odstranit docis-
ténim na bézné COV.

MO je ve svété bézna a dobfe zavedend
metoda, kterd je ve vétsiné pripadd vyuzivana
pro predcisténi odpadnich vod. Aplikace MO
jsou vsak §irsi, vyjimecné slouzi i ve vyrobé
c¢istych chemickych latek, tiprave procesnich
vod nebo i k likvidaci kalt z COV. Neni zde
zadny problém s vysokymi koncentracemi
anorganickych a organickych sloucenin siry,
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dusiku, fosforu atd. Vse je prevedeno na
oxidovanou, netoxickou formu. Nevadi ani
extrémni hodnoty pH. V prfipadé odpadnich
vod je MO typicky vyuzivana pro zpracovani
pritokd v radu stovek litrti az desitek kubic-
kych metrt hodinové s CHSK v rozsahu cca
5 000-200 000 mg/l (vyssi CHSK je nutné
natedit napiiklad vystupem z MO). Alternati-
vou k MO jsou tzv. pokrocilé oxidacni procesy
(AOP, advanced oxidation processes), mezi
které fadime metody, jako jsou ozonizace nebo
Fentonova oxidace. Jejich $ir$imu vyuziti vsak
brani vysoké provozni néklady, které jsou ve
srovnédni s MO radové vyssi. Urcitou alterna-
tivou je i spalovani odpadni vody. To se vsak
vyplati jen v ptipadé vysokych hodnot CHSK
(nad cca 200 000 mg/l), a to jen pokud voda
obsahuje pouze Cisté organickeé latky (bez nebo
s minimem soli nebo napt. sirnych slou¢enin),
které je mozné bezpecné spdlit.

Technologické Feseni

Zdakladni prvek provozni jednotky MO pred-
stavuje oxida¢ni reaktor (obr. 1). Jedna se
o trubkovy priito¢ny reaktor pro kontinuélni
provoz, do kterého je odpadni voda Cerpana
pres tepelny vymeénik, kde dochazi k jejimu
predehféati proudem vystupujicim z reaktoru.
Do potrubi nebo pfimo u dna reaktoru je do
vody déavkovano oxidacni ¢inidlo, kterym je
¢isty kyslik. Doba zdrzeni se pohybuje v roz-
sahu cca 15-120 minut. Po oxidaci, ochlazeni
a redukci tlaku je voda vedena do separatoru,
ve kterém jsou oddéleny plynné a kapalna
faze. Plyn, obsahujici pfedevsim oxid uhlicity
a zbytky kysliku, je vypoustén do atmosféry.
Kapalina je pak vedena na COV. Vzhledem
k tomu, Ze je oxidace silné exotermickou re-
akci, neni nutny externi zdroj tepla pro ohrev
reaktoru (pouze po kratkou dobu pfi ndbéhu
zatizeni). Naopak, v celé radé pripadi je sou-
¢asti jednotky MO i technologie pro vyrobu
péry nebo horké vody.

Reakéni prostiedi je silné korozivni. Z toho-
to hlediska je pro navrh vhodného materidlu
reaktoru kritickd hodnota obsahu chloridda.
V ptipadé, ze odpadni voda chloridy neob-
sahuje nebo je jejich koncentrace nizka, lze
pouzit béZznou nerezovou ocel (304, 316 aj.).
V opacném pripadé je nutné pouzit specialni
materidly, eventualné i titan, coz vede k vyraz-
nému vzristu investi¢nich nakladd.

Obrovskou vyhodou MO oproti ostatnim
alternativam jsou relativné nizké provozni
néaklady. Ty mohou byt prakticky az nulové
v pripadé realizace feSeni s vyrobou pary,
kterou nasledné zakaznik vyuzije ve vyrobé
(nejcastéji chemicky primysl). Hlavni provoz-
ni naklad predstavuje kyslik. Jeho spotiebu je
mozné predem odhadnout z parametri odpad-
ni vody (CHSK, prttok, slozeni) s ndslednym
upresnénim na zakladé vysledkt experimentt

MO se vzorky vody. Dal$imi provoznimi na-
klady, ve srovnani s kyslikem v8ak minimalni-
mi, jsou elektricka energie pro pohon ¢erpadla
a pripadné i chladici voda. Kyslik je skladovan
v kapalné formé ve stacionarnim zdsobniku
0 objemu cca 10-40 m®. Jeho dodavky jsou
realizovany automobilovymi cisternami.

Ve spolupraci s nasimi partnery je spolec-
nost Messer schopna zajistit vyvoj a dodavku
technologie MO na miru. K tomuto tcelu je
k dispozici vybaveni pro kompletni vyvoj
— od prvotniho provedeni experimentd MO
v autoklavu, testd biologické rozlozitelnosti
vody az po poloprovozni zarizeni, které bylo
minuly rok zkompletovano. Zajemce tak musi
dodat pouze dostate¢né mnozstvi vzorku
odpadni vody (vzorek lze i namichat dle jeho
predpoklddaného slozeni), které predstavuje
jednotky litrti pro prvotni testy az po desitky
nebo stovky litri pro poloprovozni jednotku.
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Obrazek 1. Zjednodusené schéma provozni
jednotky mokré oxidace

Zaveér

Trvale udrzitelny rozvoj primyslu je podmi-
nén prechodem na tzv. ¢isté technologie, kdy
je ve stdle vétsi mire vyuzivana recyklace
materidltl a s ni souvisejici zavddéni speci-
fickych cisticich operaci pfimo do vyrobnich
jednotek. Mezi tyto technologie patfi i mokra
oxidace, ktera je primarné vyuzivana pro Ciste-
ni odpadnich vod kontaminovanych vysokymi
koncentracemi latek, jejichz likvidace pomoci
standardnich metod (biologicky rozklad na
COV, spalovéni, atd.) je z nejriizngjsich divo-
dt problematicka (vysoké naklady, ekologie
atd.) ¢i nemozna.

Je s podivem, Zze obecné povédomi o této
technologii je relativné nizké, prestoze jeji po-
tencial je velky, a to od vyraznych provoznich
uspor az po jistotu, ze vzdy dojde k bezpro-
blémové a ekologickeé likvidaci odpadni vody.
Urcité by si tak zaslouzila vice pozornosti.
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