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1. Uvod

Superkritickd voda (SCW) je povazovana za velmi
slibné chemické médium s moznym vyuZitim v mnoha
oblastech, napf. teplonosné médium s vybornymi vlast-
nostmi, rozklad toxickych organickych sloucenin, vyroba
velmi jemnych &astic, vyroba vodiku a organicka syntéza'.
SCW rozumime takovou vodu, kterd prekracuje teplotu
374 °C a tlak 22,1 MPa, které definuji kriticky bod vody
(obr. 1). Po prekroceni téchto hodnot voda dramaticky
meéni své vlastnosti a prechazi do tzv. superkritického sta-
vu. SCW je médium z chemického hlediska velmi zajima-
vé, nebot’ mize zastavat né€kolik funkci. Muze pilsobit
jako rozpoustédlo, katalyzator, ptipadné jako reakéni Cini-
dlo, zélezi, v jaké smési se nachazi’. SCW se vyuziva
v soucasném prumyslu v nékolika procesech. Slouzi jako
chladivo nadkritickych uhelnych blokt tepelnych elektra-
ren, tedy jako teplonosné médium, jako rozpoustédlo pou-
zivané pii nadkritické extrakci, zplyflovaci médium vyuZzi-
vané pii zplynovani a zkapaliiovani biomasy, pfipadné
uhli a v procesech likvidace Skodlivych organickych odpa-
di je uzivano tzv. oxidace superkritickou vodou (SCWO),
zajisténé smési superkritické vody a oxidaénich ¢inidel®.
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Obr. 1. Diagram tlak — teplota vody. T — trojny bod, K — kriticky bod*
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Tabulka I
Procesy vyuZivajici superkritickou vodu (SCW)?

Referat

Proces

Vyuzita vlastnost SCW

Chemické reakce (syntézy)
Hydrotermické procesy

Degradace odpadii oxidaci (SCWO)
Redukce radioaktivnich odpadut
Konverze biomasy

Degradace plasti

Syntéza nanocastic

zménéné rozpustnosti

rozpustnost monomert

nizka rozpustnost soli

vysoka rozpustnost organickych latek, ovlivnitelna koncentrace H a OH ionti

rozpustnost organickych latek a kysliku
rozpustnost organickych latek a kysliku a anorganickych latek

rozpustnost organickych latek

Velkou vyhodou vody oproti ostatnim médiim pouziva-
nym v obdobnych procesech je jeji nizkd cena a nulova
toxicita. Pfitom, vzhledem k dramatické zméné vlastnosti
po pfechodu do superkritického stavu, mize fungovat se
srovnatelnou, nebo dokonce vyssi ucinnosti nez bézné
pouzivané latky”. Vyuziti superkritické vody v riiznych
syntézach, nebo naopak degradacnich reakcich je uvedeno
v tab. L.

Znalosti a zkuSenosti z pouziti SCW jako chladiva ve
fosilnich superkritickych blocich lze vyuzit pfi navrhovani
jednoho ze systému jadernych reaktort ¢tvrté generace a
to superkritickou vodou chlazeného reaktoru (SCWR)’.

Nejvétsi problém v pouziti SCW je vybér vhodného
konstrukéniho materidlu pro zafizeni pracujici se SCW,
nebot jako prostredi je velmi korozné naro¢na. Pro volbu
vhodného konstrukéniho materidlu je tfeba provést rozva-
hu, jaké vlivy na material budou puisobit. Naptiklad pro-
sttedi SCWO s vysokymi koncentracemi kysliku nebo
peroxidu vodiku je mnohem korozné agresivnéjsi nez su-
perkritickd voda pouzitd ve vysoké Cistoté jako chladivo
energetického bloku. Aplikaci SCW do bézného pouziti
v prumyslu proto brani jeden krok — vybér vhodného ma-
teridlu s rozumnou korozni odolnosti plsobeni SCW
(cit.%). Vzhledem k velmi naroénym podminkam a zejmé-
na vysoké teploté, které je material vystaven, by mél mit
nizkou teplotni roztaznost a dobfe odolavat teceni.

Zajimavy je 1 vyskyt SCW v pfirod€; vede
k fenoménu, ktery je znam jako ,,Cerni kufaci®. Relativné
extrémnich podminek, které definuji oblast existence SCW
je dosazeno na oceanském dné nebo v zon¢ hlubokomot-
skych oceanskych prikopi. Tlak vyssi, nez je tlak kriticky,
je zajistén hydrostatickym tlakem vody a nadkriticka tep-
lota ohfevem od zemského magmatu. Mofskd voda infil-
truje do pasma s vyssi teplotou, ohfiva se a méni se na
SCW. Diky svym unikatnim vlastnostem (viz dale) roz-
pousti v horninovém podlozi fadu za béznych okolnosti
nerozpustnych minerall. SCW obohacend mineraly je
vytlaCovana z kotle na moiské dno priduchy a po bezpro-
sttednim ochlazeni SCW okolni moiskou vodou dochdzi
ke srazeni fady v ni rozpusténych mineralt. Dochazi tak
k tvorbé sopouch, takzvanych ,,Cernych kutdkda* (z angl.
,black smokers*). Cern4 barva sraZenin je déna piedevsim
pfitomnosti sulfidi Zeleza. V okoli ¢ernych kufékil vznika

127

biotop zalozeny piedev§im na mikroorganismech metabo-
lizujicich siru, coZ jej velmi odliSuje od principu fungova-
ni spoleCenstev za b&znych podminek. To, Ze tyto pomér-
n¢ slozité biotopy funguji a ptezivaji za extrémnich pod-
minek, ukazuje na stabilitu ¢ernych kuidkt. Pokud chceme
o tomto jevu ziskat hlubsi informace, postaci do interneto-
vého vyhledavace zadat heslo ,.Cerni kufaci®, nebo lépe
»black smokers®, a obdrzime spoustu odkazii na texty,
obrazky i krasna videa.

2. Fyzikalni a chemické vlastnosti superkritické
vody

vlastnosti vody je existence vodikovych mustkl. Za nor-
malnich okolnich podminek jsou molekuly vody propoje-
ny siti tvofenou pravé vodikovymi mistky. Protoze vznik
téchto vazeb je exotermicky proces, se vzristajici teplotou
se sit’ vodikovych mistki narusuje. Po piekroceni kritic-
kého bodu sit’ prakticky zanik4 a vznikd soubor samostat-
nych ,hroznt“ (klastr) molekul H,O bez vzajemnych
interakci®. P¥i teploté 400 °C je sit’ vodikovych vazeb zce-
la rozbita. Vodikové mustky pfitomné v ,,hroznech” méni
po prekroceni kritické teploty strukturu a mezi ptvodné
pritomnymi linearnimi vodikovymi vazbami (LHB) se
objevuji tzv. rozstépené vodikové vazby (BHB) (obr. 2).
Pfi vytvoreni BHB na rozdil od LHB je dipdlovy moment
obou molekul vody v jednom sméru, jak je vidét na obr. 2.
V roztoku se tato soustava tvofena dvojici atomid vody
chova jako silngjsi bipolarni rozpoustédlo v porovnani
s ostatnimi molekulami vody, coz ovliviiuje lokalni elek-
trostatické prostiedi a solvataéni schopnosti’.

Vymizeni vodikové sité a Castecné i vznik rozstépe-
nych vazeb jsou zodpovédné za dramatickou zménu fyzi-
kalng chemickych vlastnosti vody v superkritickém stavu®.
Voda se po prekroceni kritickych podminek stava v pod-
staté¢ hustym plynem, ktery si zachovava charakteristické
vlastnosti plynu, zvlasté vlastnosti transportni, napiiklad
difuzivitu. Na strané druhé se vyznacuje i vlastnostmi cha-
rakteristickymi pro kapaliny, napfiklad hustota tohoto
média je blize pravé kapalnému stavu®.
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Rozstépenavodikova vazba

Obr. 2. Linearni a rozitépens vodikova vazba’

2.1. Hustota

Jednim z dilezitych parametrii, ktery prochazi v okoli
kritického bodu vyznamnou proménou, je hustota. Se zvy-
Sujici se teplotou a za spoluptisobeni rozpadu vodikovych
mistkll hustota média klesa, jak je vidét na obr. 3 (cit.?).
Se zménou hustoty velmi dobie koresponduji zmény dal-
Sich veli¢in. V blizkém okoli kritického bodu je vSak hus-
tota srovnatelna s hustotou kapalin a tudiz je jeji solvatacni
schopnost srovnatelna s kapalinami. SCW rozdélujeme dle
hustoty do dvou oblasti — vysokohustotni a nizkohustotni’.
Voda do cca 400 °C a tlaku 25 MPa se chova podobné
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jako voda pri pokojové teploté a oznaCujeme ji jako vyso-
kohustotni superkriticka voda (HDSCW). V HDSCW jsou
rozpustné jak iontové latky, tak plyny a organické latky
a soucasné jsou zde upfednostiiovany iontové reakce. Po
prekroceni této teploty se voda dostane do tzv. nizkohus-
totni (LDSCW) oblasti a jeji vlastnosti se zacnou rapidné
menit — charakter zavislosti pro fyzikalné-chemické velici-
ny se zcela obrati, napt. rozpustnost polarnich latek, ktera
ve vodé obvykle s teplotou roste, zatne v LDSCW
s rostouci teplotou prudce klesat™'”.

2.2. Rozpoustéci vlastnosti

Vzhledem k zaniku vodikovych mustkli a zaroven
rapidnimu poklesu hodnot dipélového momentu a dielek-
trické konstanty (obr. 4) po ptechodu do superkritického
stavu voda zméni rozpoustéci vlastnosti. Za normalnich
podminek je voda polarnim rozpoustédlem, ovsem
v superkritickém stavu je rozpoustédlem nepolarnim, na-
priklad pfi podminkach kritického bodu je voda stejné
polarni jako aceton'?. Tato zména je dobfe ilustrovana na
obr. 5, kde je zobrazena zavislost iontového soucinu vody
na rostouci teploté.

Dusledky pro rozpousténi jednotlivych typa latek
jsou tedy nasledujici: anorganické latky, dobie rozpustné
za podkritickych podminek, se s rostouci teplotou po pre-
kroceni kritického bodu stavaji ve vodé stile méné roz-
pustnymi. Typickym ptikladem takové latky je NaCl. Za-
vislost rozpustnosti chloridu sodného na zvysujici se teploté
je na obr. 6. Rozpustnost nepolarnich latek naopak stoupa'.

Klesajici rozpustnost ma velice nepiijemné dusledky
predevsim v energetickych okruzich, nebot’ na teplosmén-
nych plochach, kde probihé pfenos tepla chladicimu médiu
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Obr. 3. Zavislost hustoty vody na teploté p¥i riznych tlacich; - - - - 0,1 MPa, — 22 MPa, -+ 40 MPa; vypocteno na zaklad¢ formu-

lace vlastnosti vody a pary IAPWS-IF97 pomoci programu''
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Obr. 4. Zavislost dielektrické konstanty vody na teploté, p¥i riiznych tlacich; - - - - 0,1 MPa, — 22 MPa,

40 MPa; vypocteno na

zékladg formulace vlastnosti vody a pary IAPWS-IF97 pomoci programu'!
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(vode), dochazi k precipitaci anorganickych latek, a tim ke
zhorSovani prenosu tepla mezi plochou a teplonosnym
médiem. Tato situace mize vyustit az v havarii celého
systému'’. Vyludovani pevnych &astic z roztoku a zhorso-
véani tepelného pfestupu ovSem neni jedinym problémem
spojenym s precipitaci polarnich latek, zejména anorganic-
kych soli. Nekteré zasadité soli mohou puisobit katalyticky
na jiné latky obsazené v SCW a zplisobovat problémy,
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50 MPa

napf. katalyzou premény organickych necistot na pevny
uhlik, piip. dehty'®, ale predeviim mohou samy plisobit
korozivng, chemicky &i erozn&". SCW je zaroven téméei
neomezené misitelnd s vétSinou plynd a to jak HDSCW,
tak LDSCW (cit.'®). Vzhledem k schopnosti HDSCW roz-
poustét, resp. misit se jak s organickymi latkami a plyny, tak
i s polarnimi latkami, nepotlacuje toto prostiedi elektroche-
mickou korozi tak intenzivng jako LDSCW (cit.%).
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Obr. 6. Zavislost rozpustnosti chloridu sodného na teploté v superkritické vodé p¥i tlaku 25 MPa (cit.®)

2.3 M¢érna tepelné kapacita

Pii teplotach blizkych kritické teploté ma voda vyso-
kou mérnou kapacitu, v kritickém bodé dosahuje teplotni
zavislost tepelné kapacity maxima (obr. 7). To souvisi se
zménou skupenstvi tekutiny v tomto bod€. Mnozstvi tepla
potiebné k ohtati 1 kg vody o 1 °C (1 K) je v tomto bod¢
maximalni, coz uréuje jeji vyborné teplosménné vlastnosti
a vybornou chladici charakteristiku'”"®,

2.4. Korozivita

Korozni reakce je interakci materidlu s prostiedim,
tudiz zmény korozniho chovani pfi prekroceni kritického
stavu souvisi jak se zménami vlastnosti materiald, tak se
zménami vlastnosti prostiedi. Obecné se s rostouci teplo-
tou korozni rychlost zvySuje, jak je patrno na obr. 8, kde je
vyjadiena jako korozni proudové hustota v A cm™. Je ale
ziejmé, ze to plati jen do dosazeni kritického bodu. Z vyse
zminénych divodi je po jeho piekroceni snizovana polari-
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Obr. 7. Zavislost tepelné kapacity vody na teploté; - - - - 0,1 MPa, — 22 MPa,

nosti vody a pary IAPWS-IF97 pomoci programu''
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Obr. 8. Korozni rychlost oceli AISI 304 (EN 1.4301) ve vodném prostiedi v zavislosti na teplot&"

ta prostfedi a jsou tlumeny elektrochemické reakce, proto
mira elektrochemické koroze po piekroceni kritického
bodu klesa'®. To oviem neznamena, ze v prostiedi super-
kritické vody ke korozi nedochézi. Koroze zde muze pro-
bihat jinym neZ elektrochemickym mechanismem, napf.
jako chemicka koroze, ¢imz je myslena tfeba ptima reakce
kysliku s konstrukénim materialem'®. V prostiedi SCW
vznikaji ochranné vrstvy koroznich produktd, jejichz slo-
zeni je odliSné od sloZeni vrstev vznikajicich za konven-
¢nich podminek (napt. v tlakovodnich reaktorech), obsa-
huji napt. méné krystalické vody. Typicky piiklad velké
zmény v korozni stabilité poskytuji korozivzdorné oceli
a niklové slitiny, které jsou dulezitymi konstrukénimi ma-
terialy v oblasti energetiky. Ty jsou za niz8ich teplot chra-
nény termodynamicky stabilni vrstvou obsahujici slouce-
niny Cr’" (Cr(OH);, CrOOH, Cr,03). Se vzriistem teploty
vyznamné klesa elektrochemicky potencial pfechodu na
slougeniny Cr®, které jsou rozpustné a nemaji tedy
ochranné vlastnosti. Pro spravnou funkci ochrannych pa-
sivnich vrstev je tedy dualezita jejich kineticka (i kdyz se
stoupajici teplotou vzhledem k akceleraci endotermnich
chemickych reakci ztraci kineticky ¢len vyznam), ale
zejména termodynamicka stabilita, zabrafujici rozpousténi
vrstvy a tim ztrat€ ochranného Ucinku. To plati zejména
v HDSCW. V SCW probiha koroze bud’ lokalng, nebo
rovnomé&rné”.

2.3.1. Lokdlni korozni formy

Za zvySené teploty stoupa pocet lokalnich defektd
a tendence ochranné vrstvy koroznich produktll propoustét
anionty. V mistech lokalniho naruseni korozni vrstvy mo-
hou vznikat dilky. Dilkova koroze je nebezpe¢nou for-
mou korozniho napadeni, nebot’ jeji vyskyt je nahodny
a nepiedvidatelny a mze vést az k selhani materialu, napf.
perforaci trubky".

131

Mistem nachylnym k vyskytu lokalni koroze jsou
hranice zrn — v tomto pifipad¢ hovoiime o mezikrystalové
korozi. Divody korozniho napadeni hranic zrn maji spo-
le¢ny ptivod v odlisném slozeni téchto mist v porovnani se
zbytkem zrna — objevuji se zde napt. legujici prvky, karbi-
dy a nitridy kovli ve zvySené koncentraci, coz miize vést
ke vzniku lokélnich elektrochemickych ¢lanka a selektiv-
nimu rozpousténi vzniklych anod, pfipadné k lokal-
nim zménam mechanickych vlastnosti. Mira tohoto posko-
zeni neni obvykle pfili§ velkd, nebot” hloubka poskozeni je
pomérné mala a mnozstvi rozpusténého materialu je nizké,
proto tato forma koroze neni p¥ili§ nebezpedna®.
mimo jiné, i v superkritické vodé€ je korozni praskéani za
napéti (SCC). Probiha jak na hranicich zrn, tak skrze jed-
notliva zrna. Ke vzniku SCC je nutné jak korozni namaha-
ni, tak namahani mechanické. Tato podminka v aplikaci
SCW jako chladiva v energetice byva obvykle splnéna.
Zaketnost této korozni formy spociva v jejim nahodném
a nepredvidatelném vyskytu, ktery muze vést k selhani
celého zafizeni. Svou roli zde hraje i minimalni (mezi)
povrchové napéti nadkritické vody, resp. vSech nadkritic-
kych tekutin. Za té€chto podminek voda diky minimélnimu
povrchovému napéti pronikéa do diive vytvofenych mikro-
trhlinek a urychluje korozi diky minimalni transportni
limitaci’.

2.3.2. Rovnomérnd koroze

Rovnomérna koroze probiha v pfipadech, kde ochran-
na vrstva koroznich produktl neni stabilni, nebo neni vy-
tvofena, probiha tedy rovnomérné na celém povrchu. Pro
nekteré slitiny bylo zjisténo, ze puvodni napadeni dulko-
vou korozi pfi tzv. ,inverzni teploté” muze pfechazet pra-
v¢é na napadeni rovnomérnou korozi porusenim stability
ochranné vrstvy. I kdyZ probihd rovnomérnd koroze na
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velké ploSe celého zafizeni, je predvidatelnd a proto méné
nebezpecna, nebot’ s ni 1ze do urcité miry pocitat uz ve fazi
navrhu zatizeni’.

3. Pouziti superkritické vody
3.1. Extrakce

Vyjimecnych vlastnosti vody o zvySené teploté je
mozné vyuzivat i pfi podkritickych teplotach. Extrakce
subkritickou vodou je technikou vyuzivajici vodu pfi pod-
kritickych parametrech. Teplota se pohybuje mezi 100
a 374 °C a tlak je uzivan takovy, aby udrzel vodu
v kapalné fazi”’, typicky mezi 1 a 6 MPa (cit.”"). Extrakce
subkritickou vodou (SWE) ziskava neustale na vyznamu,
nebot’ je vybornou alternativou pro extrakci organickymi
rozpoustédly, ktera v mnoha aplikacich neni Zadouci®.
Relativni snadnost extrakce SWE je zplisobena postupny-
mi zménami v rozpoustéci charakteristice vody, ktera je za
pokojovych teplot rozpoustédlem polarnim. Ovsem
s rostouci teplotou se méni struktura vody — jsou narusSova-
ny vodikové mustky a voda postupné ztraci polaritu — je
tedy schopna rozpoustét i nepolarni organické latky, které
se ve vod¢ za béznych podminek nerozpousti (napf. roz-
pustnost benzo[e]pyrenu ve vodé se pii ohfevu z 20 °C na
350 °C zvysi 2,5-107 krat) (cit.”*). To umoZiiuje pouziti
SCW pro extrakce, kde bylo nutné vyuzivat toxicka orga-
nické4 rozpoustédla a nahradit je environmentalné Setrnou
vodou v fadé aplikaci, zejména v mediciné a potravinai-
stvi®*.  Napt. k extrakci polyfenolickych sloucenin
(kyselina gallova, corilagin) majicich protizanétlivé ucin-
ky a pouzivajicich se pfi 1é¢bé rakoviny, se pouziva etha-
nol, ethylacetat, methanol nebo vodné roztoky kyselin.
Tyto chemikalie 1ze velmi UspéSné nahradit vodou pfi
teploté 120 °C a tlaku 4 MPa (cit.”).

V duisledku rozpadu vodikovych mustkt s teplotou
kles4 dielektrickd konstanta (a to pomérné€ rapidn€ — pfi
pokojové teploté je € = 80, zatimco pii 250 °C klesne jeji
hodnota na € = 27). Hodnota dielektrické konstanty ma
zasadni vliv na typ latek, které se budou v médiu rozpous-
tét. To ma velmi zajimavy a v praxi s vyhodou vyuZzivany
disledek — dle zvolené teploty je mozné velmi selektivné
volit typ rozpousténych latek a tim zvySovat konecnou
&istotu ziskavaného produktu?.

Mezi hlavni vyhody pouZiti subkritické vody patii
nulova toxicita rozpoustédla, vysoka ucinnost a nizké pro-
vozni néklady v porovnani s ostatnimi metodami’®. Typic-
ky se SWE pouziva k extrakci analytu z pevné matrice?'.
SWE byva také zpravidla méné ¢asové naro¢na*’.

SWE je nejintenzivnéji vyuzivana v medicin€ a potra-
vinafstvi, kde je vyzadovdna minimalizace kontaminace
extrahované latky toxickym rozpoustédlem. V soucasné
dob¢ je velmi slibnym vyuzitim ziskdvéani raznych piisad
do potravin (zejména antioxidantti a dalSich stabilizator),
nebot’ moderni spotiebitel odmitd konzumovat potraviny
obsahujici spoustu syntetickych a Casto zdravi ne piili§
prospésnych latek. Pfikladem je ziskdvani B-karotenu
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z motskych fas (ma antioxida¢ni ucinek, ¢imz prodluzuje
trvanlivost potravin, zejména obsahujicich lipidy) a ziska-
vani mannitolu z olivovych lista (taktéz antioxidacni ucin-
ky, zaroveinl je nemetabolizujicim sladidlem nezévislym na
inzulinu, coz ho predurcuje jako nadhradu cukru pro diabe-
tiky). Zpracovani rostlinnych matric mlize pfinaSet pro-
blém a to omezenou propustnost bunécnych stén pro roz-
poustédlo. To lze fesit pfedupravou suroviny napf. vymra-
zenim, které narusi strukturu bunéénych stén a tim i umoz-
ni lepsi pristup k extrahovanému analytu™%.

SWE je mozné také vyuzit pti dekontaminaci pudy
a sedimenti pfi zamofeni napf. polychlorovanymi bifenyly
(PCB). Pii extrakci PCB vodou pfi teploté 250 °C a 5 MPa
z pady je G¢innost extrakce téméi 100 % (cit.”’). SWE zde
uspésné nahrazuje napt. metodu superkritickych hydroxi-
di, oproti které funguje se stejnou ucinnosti za nizsich
tlakd a teplot. Po extrakci subkritickou vodou miize nasle-
dovat oxidace superkritickou vodou, kdy je za spoluptso-
beni oxidaénich &inidel organicky odpad rozlozen™.

SWE vyuzivame i pro vyrobu paliv, konkrétné pro
zplynovani a zkapalfiovani uhli. Tyto procesy byly dfive
provadeény karbonizaci uhli a Fischer-Tropschovou synté-
zou. Provedeni SWE je soucésti procesu zplynovéni, ale
predevsim zkapaliiovani uhli, resp. pevnych paliv obecné.
Produktem je extrakt a extrakcni zbytek, ktery je mozné
dale zplyhovat, piipadng spalovat’'. Proces extrakce super-
kritickou vodou m4 pro zpracovani velkou vyhodu a to, Ze
je mozné vznikajici kapalné, ptipadné plynné palivo velmi
ucinné vycistit od necistot obsaZzenych v suroving, zejmé-
na siry*%. V procesu zplyfiovani se vyuziva jiz voda super-
kritickd. Zde je velkou vyhodou procesu moznost pracovat
s vlhkou surovinou (a to zejména v procesu zplynovani
biomasy). Vlhkost zde naopak pfispiva k tvorbé vodiku,
ktery je jednim z hlavnich produktd pti zplynovani bioma-
sy. Vznikajici plyn bohaty na vodik by mohl v blizké bu-
doucnosti slouzit jako vyborny energeticky zdroj, vyhodny
jak ekonomicky, tak ekologicky, nebot’ zplynovanim bio-
masy superkritickou vodou je mozné ziskat plyn o obsahu
vodiku az 18 0bj.% (cit.*).

3.2. Oxidace

Oxidace superkritickou vodou (SCWO) je proces
pouzivany k ekologicky Setrnému odstraiiovani rdznych
organickych odpadi. SCWO je jednou z nejefektivnéjsich
metod destrukce nebezpecnych organickych odpadu, jako
jsou napf. polychlorované bifenyly (PCB), chlorované
organické pesticidy, chemické zbrané, nebo jiné velmi
obtizné odstranitelné organické odpady, jako fezné emulze
nebo odpadni vody z riznych primyslovych i potravinai-
skych vyrob®. Plati to predevsim pro odpady vyskytujici
se v kapalném stavu nebo ve vodnych roztocich, nebot’
SCWO umoziuje zpracovat i odpady, jejichz spalovani je
neefektivni z diivodu velmi vysokého obsahu vlhkosti®.
Jako médium se pouziva superkritickd voda ve smési
s oxidovadlem, prevazné to byva H,O, nebo O, (cit.34).
Pro ucinngjsi oxidaci je vhodngjsi volit peroxid vodiku,
nebot’ tepelnym rozkladem tvofi hydroxylovy radikal,
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ktery je reaktivngjsi nez molekularni kyslik’®. Uginnost
SCWO je ptedevsim funkci teploty, ovSem je tieba pro co
nejucinnéjsi provedeni vzit v tvahu téz: i) koncentraci
a vyhtevnost odbouravanych latek obsazenych v odpa-
dech, ii) potfebny ptebytek oxidovadla, spravnost jeho
volby miiZze vyznamné ovlivnit provozni naklady, ii7) druh
odpadu, iv) zplsob ohievu, pfipadné predehfevu jak mé-
dia, tak odpadu®’. Produktem procesu SCWO jsou: i) ka-
palna faze (vodny roztok mineralnich kyselin), i) pevna
faze (oxidy kovd, soli), iii) &isty plyn (CO,, N,) (cit.*®).
SCWO vyuzivd neomezené misitelnosti SCW s plyny
a témeéf vSemi organickymi latkami, je to médium o po-
mérn¢ vysoké hustoté (ve srovnani s plyny) a umoziuje
pribéh chemickych zmén s velmi vysokou reakéni rych-
losti*. Reakéni smés je tedy pouze v jedné fazi, coz mini-
malizuje bariéry plynouci z prenosu hmoty na fazovém
rozhrani a umoziuje dosahnout téméf 100% t&innosti*’.
Velkou vyhodou oproti spalovani odpadi je také to, ze
veskeré heteroatomy nejsou pievedeny na plynné oxidy
zneCistujici ovzdusi, nebot’ k tvorbé téchto oxidl neni
dosazeno dostatené teploty*'. Heteroatomy jako sira
a chlor ale tvofi v reaktoru silné kyseliny, coz mtize zptso-
bovat problémy s koroznim napadenim konstrukénich
materiali*’. Daldim potencialnim problémem je precipita-
ce soli, které odpad mize obsahovat, a ktera je zplsobe-
na jejich klesajici rozpustnosti v SCW. Miize tak dojit az
k ucpani reaktoru a to zejména pii kontinualnim provozu,
ktery je vsak vzhledem k povaze procesu zadouci*. Tyto
problémy je mozné fesit riznymi zpisoby cCiSténi roztokt
odpadti, ovSem tyto Upravy velmi prodrazuji cely proces
a tudiZ nejsou vétsinou piili§ efektivni*. Zajimavou apli-
kaci SCWO je odstranovani ionexd pouzivanych
v jadernych elektrarnach k tipravé vody primarniho média.
Tyto ionexy jsou radioaktivnim odpadem, a tudiZ je neni
mozné dale vyuzit. K jejich destrukci se vyuziva praveé
SCWO. K likvidaci bylo dfive pouZivano spalovani, to
ovSem nebylo piili§ vhodné, vzhledem ke vzniku radioak-
tivnich plynnych produktt a také latek znecist'ujicich pro-
stiedi, a to napt. SO, a NO, pochazejici z funkénich skupin
ionexti. OvSem i nékteré radionuklidy obsazené
v ionexech jako napt. *’Cs a '"Ru jsou tékavé pfi teploté
nad 800 °C, pfti spalovani tedy t€kaji do spalin a zptisobuji
zamoteni okoli radioaktivitou. Tyto problémy jsou pfi
odstranéni ionextt pomoci SCWO eliminovany, nebot’
radionuklidy z roztoku vyprecipituji a jak jiz bylo zminéno
diive, plynné skodliviny pifi procesu SCWO nevznikaji.
Ridicim krokem mtiZe byt narueni matrice polystyren/
DVB, které lze uspisit napi. ptidavkem isopropanolu do
reakéni smési pied ohfatim*'.

3.3. Zplynovani

Dalsim piikladem pouZiti superkritické vody je pro-
ces zplynovani (SCWG). SCW zde nevystupuje pouze
jako rozpoustédlo, ale i jako reakeni cinidlo, nebot’ Cast
produkovaného vodiku obsazeného v plynu pochazi ptimo
z molekul vody — uéastni se tedy chemické reakce*. Pro-
ces SCWG slouzi k ziskavani uslechtilého paliva
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z odpadnich latek, pfedevsim s vysokym obsahem vlhkos-
ti, tedy odpadli ke konvencnimu ziskdvani energie (napf.
spalovanim) zcela nevhodnych®. Vznikajici plyn je bohaty
z zadoucich slozek na vodik, methan a nizkomolekularni
uhlovodiky, dale obsahuje ve vysoké koncentraci CO,.
Stejné jako u SCWO je i zde velkd vyhoda pfitomnosti
reak¢ni smési v jedné fazi — neexistuje bariéra ve formé
fazového rozhrani, navic zvysena hustota reakéniho média
umoziuje provadét konverzi materialu v zafizeni o men-
§im objemu neZ pii zplyfovani napf. vodni parou*’. Proces
ma velmi vysokou uCinnost, rozdil oproti SCWO je
v absenci oxidovadla. Napf. pii zplyniovani glukosy pfi
600 °C a 34,5 MPa byla naméfena témét 100% konverze
na CO, a H, bez obsahu dehtd ¢i pevného uhliku. Pokud
jsou timto zplsobem zpracovany prumyslové odpady,
vznikaji precipitujici soli, dehty a pevny uhlik, miZze tedy
dojit az k ucpani reaktoru. Tomu Ize predejit davkovanim
katalyzatoru®®, napt. KOH. Katalyzatory je vhodné pii
procesu pouzivat i z divodu zkraceni reakéni doby, a tim
i snizeni nakladu. Katalyzator (napt. Ni/ZrO,) mtze zkratit
reakéni dobu na jednu konverzi az 10x. OvSem jako
v jinych aplikacich, je zde nebezpeci ,,zalepeni® a tim otra-
va katalyzatoru precipitujicimi solemi, dehty a uhlikem®.

3.4. Reak¢ni prosttedi pro syntézu

Radikalni zména vlastnosti vody po prekroceni kritic-
kého bodu je vyuZzivana i v syntéze. Masivni vyuziti ma
SCW v produkci nanocéstic. SCW zde funguje jako roz-
poustédlo. Podminky v reaktoru umoziuji vyrobu nano-
¢astic rliznych polarnich latek pii velmi kratkych reakc-
nich dobach. Produkt po piekroceni teploty, pfi nizZ se sta-
va v SCW nerozpustnym, z roztoku vyprecipituje velmi
rychle a ve form¢ nanocastic. Timto zptsobem se vyrabi
napf. nanocastice LiCoO, (oxidu kobaltito-lithného), pou-
zivaného jako material pro vyrobu katod lithiovych nabije-
cich baterii’. Dalsim ptikladem je vyroba KNbO; pouzi-
van¢ho v elektromechanice. Syntéza v SCW je zde alter-
nativou k vyrob¢ v prostfedi roztoku 0,5 M KOH v super-
kritickém isopropanolu. Ten je hoflavy a toxicky, proto
alternativni vyroba v SCW je vhodn¢jsi, nebot SCW je
ekologicky nezavadnym prostiedim a podminky umoziuji
i migimalizaci davek ostatnich chemikalii — zejména KOH
(cit.™).

3.5. Chladivo v energetice

Superkritickou vodu lze pouzit také jako chladivo
v energetice. Jeji vhodnost vyplyva z vysokych hodnot
mérné tepelné kapacity v okoli kritické teploty (obr. 7).
Vyborné teplosménné vlastnosti a vyborna chladici cha-
rakteristika média se vyuZzivaji pfi chlazeni energetickych
bloki. V soucasné dobé¢ jiz pracuji bloky fosilni vyuzivaji-
ci superkritickou vodu jako chladivo. Se superkritickou
vodou jako chladivem v primarnim okruhu ovSem pocita
i jeden ze Sesti konceptli jadernych reaktort IV. generace,
a to superkritickou vodou chlazeny reaktor (SCWR).
V soucasnych b&zné pouzivanych jadernych reaktorech
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nepiekracuje vystupni teplota chladiciho média z reaktoru
350 °C pii pracovnim tlaku 15 MPa (cit.*), zatimco sys-
témy navrhované pro Ctvrtou generaci jadernych reaktort
by mély pracovat pii teplotach az 650 °C a tlaku 25 MPa
(cit.’"). SCWR budou mit oproti stavajicim varnym reakto-
ram (BWR) navic vyhodu, ktera spociva ve stavu média
primarniho chladiciho okruhu. Vzhledem k podminkdm
v okruhu bude voda pfitomna v celém primarnim cyklu
pouze v jednom skupenstvi. Oproti dvouokruhovym elek-
trarnam s tlakovodnimi reaktory (typu PWR ¢i téZ VVER)
maji byt SCWR systémy navic znacné jednodussi, tedy
jednookruhové. Absence fazovych pfemén umoziuje pro-
voz primarniho okruhu bez Casto velmi problematickych
komponent, jako jsou parogeneratory, separatory pary
apod. Dalsi vyhodou odbourani fazového ptechodu je od-
stranéni rizika vzniku varnych krizi a tim zvySeni celkové
bezpeénosti systému®'. Zvyseni vystupni teploty z aktivni
z6ny spolu s celkovym zjednoduSenim systému umozni
zvysSeni ucinnosti superkritickych blokid oproti souc¢asnym
ze zhruba 30 az na 45 % (cit.>?).

4. Shrnuti

Superkritickd voda je médium s mnoha vyhodnymi
vlastnostmi pro vyuziti jak jako chladiva v energetice, tak
reak¢niho prostiedi, pfipadné reagentu v syntéze organic-
kych i anorganickych latek, pfipadné destrukci $kodlivin.
Lze vyhodné vyuzit i dramatické zmény fyzikalné-
chemickych vlastnosti, prfedevsim hustoty, rozpoustécich
vlastnosti, teplonosnych vlastnosti pti prechodu kritického
bodu, coz je vyuzitelné napf. pfi syntéze nanocastic anor-
ganickych latek. V soucasné dobé je jednou z nejvétsich
prekazek SirSiho vyuziti tohoto zajimavého média v prii-
myslu vybér vhodného, korozné i mechanicky dostatecné
odolného konstrukéniho materidlu pro zafizeni pouZzivajici
superkritickou vodu. Vyzkum korozniho chovani materia-
14 v superkritické vod€ ma rlizna uskali spocivajici zejmé-
na v nedostupnosti dostate¢né spolehlivé, piesné a odolné
instrumentace podavajici smysluplné vysledky pii méereni
in situ. Dal§i vyzkum by se mél proto ubirat nejprve vol-
bou vhodné méfici metody pravé pro in situ analyzy ko-
roznich vlastnosti superkritické vody a pokraCovat ve vy-
zkumu vhodnych materialt.

Prace vznikla v ramci vyzkumného zameru MSM
6046137304 Feseného na FTOP VSCHT Praha a za ticelo-
vé podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum MSMT
¢ 212012 a za podpory projektu  SUSEN
CZ.1.05/2.1.00/03.0108, ktery je realizovan v ramci Evrop-
ského fondu regiondalniho rozvoje (ERDF), a projektu
PRAMEK TA 02021406 realizovaného v ramci druhé vetejné
souteze Alfa Technologické Agentury Ceské republiky.
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M. Zychova*®, M. Razickova® , J. Macak®, and
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Engineering, Institute of Chemical Technology, Prague):
Properties and Application of Supercritical Water

Supercritical water (SCW) is defined as water at pa-
rameters above its critical point (374 °C, 22.1 MPa). Ty-
pical application parameters of this medium are 600 °C
and 25 MPa. Due to a rapid change in physical and chemi-
cal properties while crossing the critical point, SCW is
a very interesting medium for innovations in many indus-
trial fields such as fuel production, power engineering,
chemical production and waste elimination. High corro-
sive effects of this medium is currently a big barrier to its
wider usage.



