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• Warunki nadkrytyczne dla wody > 374°C, >22MPa

Faza nadkrytyczna

posiada pośrednie 

Utlenianie w wodzie nadkrytycznej 
(Supercritical Water Oxidation)

posiada pośrednie 
własności między 

cieczą i gazem



Płyn nadkrytyczny

„Spoistość” molekularna jak w płynach

Dyfuzja molekularna jak w gazach

Utlenianie w wodzie nadkrytycznej 
(Supercritical WaterOxidation)

Dyfuzja molekularna jak w gazach



Utlenianie w wodzie nadkrytycznej 
(Supercritical WaterOxidation)

W zakresie temperatur 350-400 C (dla P = 250 bar)

• gęstość spada o 70%

• przewodność cieplna spada o 65%

• lepkość spada o 80%

• dyfuzja masy wzrasta  4-krotnie



• Woda w stanie 
nadkrytycznym jest 
mieszalna z niepolarnymi 
związkami organicznymi 
oraz z typowymi gazami 
jak tlen lub powietrze

• Sole nieorganiczne są 

Właściwości wody w stanie nadkrytycznym

• Sole nieorganiczne są 
nierozpuszczalne w 
wodzie nadkrytycznej i 
ulegają wytrącaniu

• Utleniacz oraz związki 
organiczne (węglowodory) 
są w jednej fazie



Właściwości wody w 
stanie nadkrytycznym

Rozpuszczalność wybranych soli w 

wodzie w stanie nadkrytycznym



� Zmiana charakteru jako rozpuszczalnika z jonowego na niejonowy

� Woda w stanie nadkrytycznym jest mieszalna z niepolarnymi 
związkami organicznymi oraz z typowymi gazami jak tlen lub 
powietrze

� Jednocześnie następuje spadek rozpuszczalności typowych 
soli jak chlorki, siarczany i azotany

Właściwości wody w stanie nadkrytycznym

soli jak chlorki, siarczany i azotany

� Woda w stanie nadkrytycznym wykazuje małą lepkość i 

dyfuzyjność

� Reakcja w układzie homogenicznym (w jednej fazie)

� Kontrolowana wyłącznie w obszarze kinetycznym (nie jest 

kontrolowana w obszarze dyfuzyjnym

� Krótki czas zatrzymania i wysoka efektywność (99% w 1 min) 



Mokre utlenianie powietrzem
versus utlenianie w stanie nadkrytycznym

mokre utlenianie powietrzem                   utlenianie w stanie nadkrytycznym

O

układ heterogeniczny                             układ homogeniczny

O2

pęcherzyki powietrza



Ogólny schemat procesu utleniania w wodzie 
nadkrytycznej (SCWO)



Przykład reaktora 
wykorzystywanego 
w procesie SCWO



Reakcje zachodzące podczas utleniania w 
wodzie nadkrytycznej (SCWO)



Reakcje zachodzące podczas utleniania w 
wodzie nadkrytycznej (SCWO)



Reaktory stosowane do utleniania w wodzie 
nadkrytycznej (SCWO)

Formowanie cienkiego 
filmu zabezpieczającego na 

wewnętrznej ściance 

reaktora uniemożliwia reaktora uniemożliwia 

kontakt z substancjami o 

charakterze korozyjnym 

oraz z wytracającymi się 

solami

Transpiring wall reactor – reaktor posiadający ścianki 

umożliwiające transpirację wody 



Reaktory stosowane do utleniania w wodzie 
nadkrytycznej (SCWO)

Closed-Cycle SCWO Processing System



Zastosowanie SCWO do usuwania pestycydów



Zastosowanie SCWO do usuwania pestycydów

T = 500-600°C
P = 25-30 MPa



Zastosowanie SCWO do usuwania pestycydów

T = 500°C
P = 25 MPa

OC – oxidant 

coefficient

Ilość utleniacza Ilość utleniacza 

regulowana 

objętością i 

ciśnieniem 

podawanego 

powietrza



Zastosowanie SCWO do usuwania pestycydów



Zastosowanie SCWO do usuwania pestycydów

T = 550°C
P = 25 MPaP = 25 MPa



Zastosowanie SCWO do usuwania pestycydów

T = 600°C
P = 25 MPaP = 25 MPa



Zastosowanie SCWO do usuwania pestycydów

T = 600°C
P = 25 MPaP = 25 MPa



SCWO
Transpiring wall reactor



Utlenianie w wodzie 
nadkrytycznej 

(Supercritical

WaterOxidation)
Instalacje komercyjne



Katalityczne utlenianie w wodzie nadkrytycznej 
Zastosowanie katalizatorów kwasowych/ zasadowych 



Katalityczne utlenianie w wodzie nadkrytycznej 
(Supercritical WaterOxidation)



Utlenianie w 
wodzie 

nadkrytycznej 

Kategoria  działania Sposób działania

Zabezpieczanie przez 

kontaktem z substancjami o 

charakterze korozyjnym

Reaktor ze ścianka 

transpirującą lub reaktor z 

chłodzonymi ścianami

Formowanie bariery odpornej 

na korozję

Wykorzystanie materiałów o 

dużej odporności na korozję, 

stosowanie okładzin

Minimalizowanie korozji Stosowanie wkładów, warstw 

ochronnych, stosowanie 

materiałów o dużej 

odporności na korozję nadkrytycznej 
Zabezpieczanie przed 

korozją

odporności na korozję

Sterowanie warunkami 

procesu celem minimalizacji

korozji

Wstępna neutralizacja 

strumienia wchodzącego

Optymalizacja warunków 

procesu

Rozcieńczanie strumienia 

wchodzącego

Nie stosowanie procesu do 

ścieków silnie korozyjnych



Utlenianie w 
wodzie 

nadkrytycznej 

Kategoria  działania Sposób działania

Zabezpieczanie przez 

wytrącaniem soli

Ekstremalne warunki 

wysokiego ciśnienia

Selekcja strumienia 

wchodzącego (skład/ typ)

Możliwość wytrącania 

osadów ale zabezpieczenie 

powierzchni ścianek przez 

kontaktem z osadem oraz  

zabezpieczanie przed 

akumulacją osadów

Zwrotny przepływ

Reaktory ze ścianką 

transpirującą

Adsorpcja. Reakcje 

zachodzące na powierzchni 

złoża fluidalnego nadkrytycznej 
Zabezpieczanie przed 

wytrącaniem/osadzaniem 
soli

akumulacją osadów złoża fluidalnego

Stosowanie dodatków, które 

stanowią zarodki nukleacji dla 

wytrącających się osadów

Usuwanie soli/ osadów po 

akumulacji na powierzchni 

ścian reaktora

Przepływ zwrotny

Usuwanie mechaniczne

Przepłukiwanie reaktora

Stosowanie dodatków 

(wpływających na 

właściwości mieszaniny soli)



Utlenianie w wodzie nadkrytycznej 
Instalacje obecnie pracujące



Utlenianie w wodzie nadkrytycznej 
Instalacje nieaktywne 



Odporność materiałów na korozję



Utlenianie w wodzie nadkrytycznej 
Zastosowania



Instalacja SCWO w Chinach (osady ściekowe)



Instalacja SCWO w Chinach (osady ściekowe)



Instalacja SCWO w Chinach (osady ściekowe)

Zdjęcia próbek ścieków oraz produktu po 
SCWO: (a) świeży osad nadmiarowy; (b) 

produkt ciekły (400°C, 25 MPa, czas 

zatrzymania 6 min., współczynnik 

nadmiary tlenu: 2.0)



Instalacja SCWO w Chinach (osady ściekowe)

tDS – ton of dispersed solids



SCWO versus spalanie (osady ściekowe)



� Proces termohydrolizy jest to rozkład różnorodnych związków 

organicznych wykorzystujących własności wody w wysokich 
temperaturach i pod zwiększonym ciśnieniem (temperatura 
150-450°C i ciśnienie 10-25 MPa)

� Po przekroczeniu punktu krytycznego wody (Tkr = 374°C i Pkr = 

22,1 MPa) jest nazywana metoda termohydrolizy nadkrytycznej

Termohydroliza
i termohyroliza nadkrytyczna

(Supercritical hydrolysis)

22,1 MPa) jest nazywana metoda termohydrolizy nadkrytycznej

Termohydroliza w wodzie około krytycznej lub krytycznej jest 
procesem analogicznym  do pirolizy, w którym zachodzi termiczny 
rozkład  lub transformacja cząsteczki substratu. Środowisko reakcji 

termohyrodrolizy jest  beztlenowe.



Transformacja 
osadów 

ściekowych wraz ze 
wzrostem 

temperatury oraz 
czasu reakcji 
(teoretyczna)



Transformacja osadów ściekowych w procesie 
termohydrolizy nadkrytycznej

Efektywność formowania rozpuszczalnych protein (sProt) oraz azotu amonowego 

(NH4-N) – wpływ temperatury procesu (120, 140, 160 oraz 180°C) 



Wykorzystanie termohydrolizy do zagospodarowania 
osadów ściekowych

Rozbicie żelo-podobnej struktury osadów ściekowych oraz uwolnienie wody związanej 

podczas procesu wysokotemperaturowego oraz wysokociśnieniowego.

Zastosowanie TH powodowało wzrost efektywności degradacji substancji (o 60%) oraz 

produkcji gazu (2x) przy tym samym czasie zatrzymania w procesie fermentacji metanowej

WWTP – wastewater treatment plant; TH – thermohydrolysis; AD – anaerobic digestion



Wykorzystanie termohydrolizy do zagospodarowania 
osadów ściekowych

Wpływ 

temperatury  na 

rozkład biomasy w rozkład biomasy w 

procesie 

hydrotermolizy -

czas reakcji spada 
ze wzrostem 
temperatury



Zagospodarowanie osadów ściekowych ExelysTM (Veolia
Water Treatment Technologies) 

Technologia ExelysTM – proces ciągły termohydrolizy (165°C, 9 bar, czas zatrzymania: 30 min)

Połączenie ExelysTM z fermentacją metanową:
� 25-35% mniej suchej masy

�30—50% więcej biogazu

� brak emisji odorów

� nawóz jałowy (bez patogenów)



Zagospodarowanie osadów ściekowych (Blue Plains, 
Washington DC) 

Zalety 
środowiskowe:
� eliminacja 

patogenów

� zwiększona 

produkcja biogazu

�redukcja objętości 

bioodpadów stałych bioodpadów stałych 

o 50%

� generowanie 

energii cieplnej i 

elektrycznej 

(spalanie biogazu)

� zmniejszenie 

emisji do atmosfery 

z komercyjnych 

elektrowni 

Wydajność: 135 000 ton suchej masy/rok

Budowa: 2009-2014



Największe instalacje TH 

Plant
Capacity
(TDS/A)*

Commission
Year

Thermal Hydrolysis
Supplier

Blue Plains, Washington DC, USA 135,000 2014 Cambi

Gaoantun, Beijing, China 134,000 2017 Cambi

Gaobeidian, Beijing, China 99,100 2016 Cambi

Davyhulme, Manchester, UK 91,000 2013 CambiDavyhulme, Manchester, UK 91,000 2013 Cambi

Huaifang, Beijing, China 89,100 2017 Cambi

Xiaohongmen, Beijing, China 65,700 2016 Cambi

Qinghe II, Beijing, China 59,500 2017 Cambi

Ringsend, Dublin, Ireland 56,000 2002 Cambi

Howdon, UK 40,000 2010 Cambi

Riverside, UK 40,000 2009 Cambi

Tees Valley, UK 37,000 2008 Cambi

* TDS/A - *Tons of Dry Solids/Year



Zagospodarowanie osadów ściekowych (Gaobeidian Water
Reclamation Plant, Beijing, China) 

20 reaktorów THP 
Cambi

Pojemność 
zbiorników do zbiorników do 

fermentacji 
metanowej: 
62 400 m3

Produkcja 
biogazu: 

67 000 m3/d

Wydajność: 99 100 ton suchej masy/rok

Budowa: 2014-2016



Mechanizm rozkładu glukozy i fruktozy podczas 
termohydrolizy

Zgazowanie hydrotermalne:
� reforming w fazie wodnej (< 265°C)

� zgazowanie katalityczne w warunkach około 

krytycznych (~350°C)

� zgazowanie w wodzie nadkrytycznej 



Termohydroliza
i termohydroliza nadkrytyczna

(Supercritical hydrolysis)


