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Zptisob tpravy technologickych solnych
vod z kalojemii praven uranového pri-
myslu a zafizeni k provadéni tohoto zpii-
sobu

Anotace:

Technologické solné vody se zbavuji nejprve v
prvnim stupni pisobenim vapenného mate-
ridlu ¢asti vodorozpustnych siranti, kationta
té’kych a radioaktivnich kovii a &asteéné
amoniaku, a ve deuhém stupni pak nitrifikac-
né-denitrifika¢nim postupem, za pouZiti bi-
ologicky oZiveného kalu, slozky dusiku. Po
pfipadné koagulaci je pak moZno upravenou
vodu vypoustét do povrchovych vod.
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Zplisob upravy technologickych solnych vod z kalojeml Upraven

uranového primyslu a zarizeni k provadéni tohoto zplsobu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplsobu upravy technologickych solnych
vod z kalojeml uUpraven uranového prumyslu, zejména byvalych
chemickych Upraven uranového primyslu, a zatrizeni k provadéni

tohoto zplsobu.

Dosavadni stav techniky

Technologické vody nachédzejici se v kalojemech Upraven
uranového prumyslu obsahuji vysoké mnnoZstvi vodorozpustnych
soli, Jjako siranu sodného, siranu manganatého a siranu
amonného. Krom& toho obsahuji tyto vody fadu dalSich slozZek
véetné radionuklidl, které spolu s vysokou solnosti
needovoluiji volné vypousSténi zminénych vod do vodnich a
povrchovych tokli. Solné vody Vv kalojemech Jsou <rfedény
srazkovymi vodami a Jjejich objem cCasto nartstd do hodnot
ohroZujicich bezpeénost vodohospodérskych dél kalojeml.
Velky objem volné vody kromé& toho znacné komplikuje moZnost
rekultivace ekologicky nebezpednych UloZist vylouZené uranové

rudy s vysokym stupném radiocaktivity.

Existuje nékolik zna&mych technologickych postupl Gpravy
takovychto vod.

Jako provozné a ekonomicky nejschtdnéjsi se Jevi
srdZeni prfitomnych sirand vépennym hydradtem. PIri tomto
postupu je <&&st prfitomnych sirant a necistot prfevedena do

srazeniny podle nésledujiciho reakéniho schématu:

Na,SO, + Ca(OH), — == CaSO, + 2 NaOH



Nevyhodou tohoto postupu Jje skutecnost, Ze prfi sraZeni
alkalickych sirant se uvoliuje slozka alkalického louhu,
kterou je nutno neutralizovat. V soucasné dob& je navrhovéana
neutralizace kyslinou solnou nebo/a sirovou. Do upravené vody
zbavené té&Zkych a radioaktivnich sloZek se vS8ak tim zpétné
zand3i sloZka vodorozpustné soli, tj. siranu sodného nebo/a
chloridu sodného, a to v mnozstvi ekvivalentnim plvodnimu
obsahu a vypou3t&nd voda tak neni zbavena sloZky solnosti.
Kromé& toho tato metoda neumoZnuje odstranéni  sloZky
pritomného siranu amonného, takzZe amonné soli, pfitomné v
takto upravené vodé ve vysoké koncentraci, jsou spolu s touto
vodou vypoudtény. Pritom pravé amonné soli spolu s tézkymi
kovy a radioaktivnimi sloZkami jsou hlavnimi komponentami

nebezpeénymi pro Zivotni prostredi.

D4dle je zndm postup, podle kterého je moZno zasolené
vody uc&inné zbavovat sloZek vodorozpustnych soli pomoci
membranovych technologickych postupl metodou elektrodialyzy,
osmozy apod. Nevyhodou téchto postupl vedle vysoké investicni
naro¢nosti a vysokych provoznich nékladd Jje nutnost
membranové upravovanou vodu predupravit a zbavit sloZek,
které jsou toxické pro membrény technologického zarizeni. Tim
se tento proces dédle prodrazuje a komplikuje. Kromé toho jsou
membradnové procesy naroc¢né na obsluhu a udrZbu, coZz tyto

postupy upravy solnych vod déle prodraZuje.

RovnéZ jsou zndmy a technologicky v praxi provozovany
postupy pro u&inné odsolovani technickych vod z kalojeml a z
vyluhovadni uranovych rud odpafovanim. Technologické zarizeni
pro tyto postupy Jje ov3em investién& 1 provozné& vysoce
nadroéné a proto maji zminéné postupy své odlvodnéni Jjen ve
vybranych pfipadech. Velkou nevyhodou uvedenych postupl Jje
nejen  vysoké energetickd néarocnost, ale i produkce
vodorozpustnych soli, jako siranu sodného, amonného popripadé
hlinitého, pro které neexistuje trvalé vyuZiti a které nelze
dlouhodobé skladovat.



Podstata vyndlezu

Zplsob podle vyndlezu, ktery nemd& shora uvedené
nevyhody, spo&ivéd v tom, Ze se technologické vody z kalojemi,
obsahujici vodorozpustné sirany, misi s vapennymi materidly s
obsahem uhli&itanu vépenatého, oxidu vépenatého, hydroxidu
vidpenatého a popfipad@ sifi&itanu vépenatého nebo/a siranu
vépenatého. Po pfidani vépennych materidld probihaji v

technologické vodé prioritné nésledujici reakce:

Na,SO, + Ca(OH), —== CaSO, + 2 NaOH
Na,s0, + CaCO,—= CaSO, + Na,CO0,
2 NaOH + CO,(vzdudny) —s= Na,CO, + H,0

Na,CO, + CO, (vzdusny) + H,0 —== 2 NaHCO,

Suspenzi Jje moZno pripravovat v z&mésovych reaktorech
nebo libovolnym jinym postupem, napf¥iklad sméSovani v potrubi
pomoci ejektoru apod. Jako véapenné materidly Jje moZno s
vyhodou pouzZzit odpadni produkty z polosuchych védpennych metod
¢isténi spalnych plynl, odpadni odprachy z <¢isténi spalnych
plynt pf¥i zpracovéni vépence ¢i z vyroby cementu, nebo smési
takovychto materidli. Ve smési s uvedenymi materidly Jje mozZno
pouzivat i klasické véapno ve formé& hydratu véapenatého.
Vapennad sloZka se s vyhodou aplikuje v suché préSkové formeé.
D&vkovani vépennych materidltt mbiZe byt automaticky rizeno
podle hodnoty pH a to bezprostfedné po zé&mésu na hodnoty pH
suspenze 8,0 aZ 14,0. Obvykle se vapennd sloZka pouzivd v

mnozstvi 1 aZ 90 kg/m® vody.

Vyslednd vodnd suspenze se podrobi sedimentaci k
oddéleni sraZeniny. Tato sedimentace se provaddi bud ve
velkoobjemovém reaktoru nebo s vyhodou v oddélené Ccéasti

kalojemu, kde je pak moZno sedimentovanou suspenzi trvale



uloZit. Objem reaktoru je tr¥eba zvolit tak, aby byla zaruclena
doba zdrZeni suspenze umozZiujici proreagovani vépennych
sloZek a sniZeni hodnoty pH v disledku tvorby uhlicitand
vodorozpustnych soli. Tato doba obvykle &ini 1 aZz 20 dnu.
Suspenze maZe byt s vyhodou provzduSiiovdna jednoduchymi
vodadrenskymi postupy, <¢imZ se mimo 3jiné urychluje pokles
hodnoty pH. Uvedeny postup alkalizace 3je charakterizovan
vznikem nerozpustného siranu vépenatého a sirand téZkych a
radiocaktivnich kovt. Pokles koncentrace sirant dosahuje, v
zdvislosti na volbé& pH, 50 aZ 70 % puvodniho obsahu siranl v
upravované vodé. Puavodni vysoky obsah manganu v upravované
vodé lze sniZit o 95 aZ 99 %, obsah sloZky amoniaku se, podle
zplisobu nésledné manipulace se suspenzi, sniZi o 50 aZ 75 %.
Pri pouziti stripovaci kolony 1lze dosdhnout vysokého stupné

odstranéni slozZky pfitomného amoniaku.

Popsany zplsob podle vyndlezu lze komplexné nazvat
desulfataci. P¥i tomto zplsobu se obecné sniZuje koncentrace
slozky siranti, ale i kationtl té&Zkych a radioaktivnich kovl a
amoniaku. O%@gzené kapalnd faze zbavend vySe uvedenych
slozZek, s hodnotou pH 7,5 aZ 9,0, je ze sedimentacni jednotky
(reaktoru nebo vyclenéného kalojemu) prelerpavédna do dalsi
fédze =zpusobu podle vyndlezu, kde 3je z vody odstranovéna

sloZka dusiku.

Dusik se v odpadnich vodédch po Upravé uranovych rud
vyskytuje vyhradné v anorganické formé Jjako siran amonny,
volny amoniak a jeho nitrifikaéni produkty - dusitany a
dusic¢nany. Vyznamnou vyhodou zpusobu podle vynédlezu je to, Ze
dusik je odstrafiovdn z vody biologickym procesem nitrifikace
a denitrifikace pfimo z formy amoniaku ¢i amonného iontuy,
takZe odpadd potfeba ndkladné a komplikované odstranovat jeho
nitrifikac¢ni formy Jjak se to dosud provadi =za vysokych

ndkladd a za cenu zvySovani solnosti odpousSténé vody.

Proces nitrifikace a denitrifikace podle vynédlezu se

provaddi ve velkoobjemovych reaktorech, napfiklad oxidacnich
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prikopech nebo s vyhodou pfimo ve vy¢lenéné Céasti kalojemu.
Velky objem vytvari predpoklady pro sniZeni nékladd na
oxidaci, kterou tento proces vyZaduje.

Postupuje se tak, Ze se desulfatovand voda zbavena
srazenin  nerozpustnych sirana s obsahem  alkalického
uhliditanu sloZky 2Zivin pro nitrifikaéni bakterie, aktivuje
pfidavkem biologicky oZiveného kalu. Kal Je davkovén v
jakékoli form& umoZiujici jeho suspendovéni, s vyhodou do
nidtoku do nitrifika&niho reaktoru. MnoZstvi pf¥idévaného kalu
se fidi podle prub&hu nitrifikaéniho procesu, pIicemZ se
jednd spiSe o iniciativni aditivaci a ne o presné <rizené
davkovani. Obvykle se pouZiva 0,1 aZ 50 kg kalu/m® vody.
Kalem je do systému zand3ena nejen bakteridlni slozZka, ale 1
vyznamnd Zivina pro denitrifikadni oligotrofni organismy, a
to sloZka uhliku.

V z&sadé je moZno pouZivat jakykoli typ kalu z udpravy
komunalnich vod, v&etné specidlnich druhtd uméle vySlechténych
bakterii. Pro zjednoduSeni procesu a z ekonomickych davodi se
s vyvhodou pouZivd sekunddrni kal 2z Jjakékoli Upravny
komundlnich vod, neobsahujici patogenni organismy. Je moZno
vyuZzivat 1 recyklovany kal, pri upravé vod neobsahujicich
organickou slozku v plvodnim znec¢isténi Jje v3ak recyklace

mélo G&inna.

V denitrifikadnim reaktoru probihd proces nitrifikace a
denitrifikace soucasné a tyto ©procesy nelze vzéajemné
technologicky separovat. Pfivod kysliku do vody 3je nutno
zajistit provzdudfovanim, napfiklad pomoci keseneri nebo
rozstfikem, coZ jsou postupy ve voddrenské praxi bé&Zné znamé.
Obecné plati, Ze <&im vét3i je sty¢nd plocha hladiny se
vzdudnym kyslikem a niZ3i hloubka laguny, tim niZ5i je narok
a tedy 1 nédklad na provzdusiovani a dosaZeni Zadaného

koncového parametru odstranéni sloZky dusiku.

Proces odstranéni dusiku z vody



nitrifikadn&-denitrifikaénim postupem je znaCné& z&avisly na
teploté. Bylo zjidténo, Ze uspokojivych vysledkd Je moZno
dosdhnout i p¥i teplotach 0 aZ% 10 °C, pfi letnich teplotéach
je v8ak rychlost procesu zhruba dvojndsobna. Déle bylo
zjisté&no, Ze obsah dusiku ve form& amonného iontu lze be&hem
cca 100 aZ 150 dn® sniZit z hodnot 100 aZ 300 mg NH;/1 na
hodnoty niZ$i neZ 15 mg NH,/l, pridemZ zkuSebné bylo dosaZeno
hodnot na hranici bé&Znych analytickych metod. RovnéZ bylo
zjisdténo, e stupell desulfatace nemd vliv na prubéh
nitrifika&né&-denitrifika&niho procesu, pokud byly odstranény
toxické t&Zké kovy. Na stupni Dbiologického oZiveni se
vyznamné podileji pfiznivé povétrnostni vlivy, zejména deStég,
které systém prokyslicuji a bakteridlné jej ozZivuji splachem
vzdudnych bakterii. I 2z tohoto divodu Jje velmi vyhodné
realizovat zpGsob podle vyndlezu pfimo ve vycClenénych
lagundch kalojemu, coZ mimo jiné umoZni pfipravit velky objem
upravené vody pro odpudténi v zimnim obdobi a zajistit tak
rovnom@rné a uplné vytiZeni odpoustécich tras do povrchovych

vod.

Mimoradnou vyhodou obou procest desulfatace a
denitrifikace, provadé&nych lagunovym zplsobem v kalojemu, Jje
skuteé&nost, Ze odpadéd jakykoli néklad na manipulaci s kalem,

ktery se usazuje pfimo v lagunéch.

Odsazené voda se sniZenym obsahem slozZky
vodorozpustnych sirant, zbavend sloZky téZkych radioaktivnich
kovlli a rozhodujicim zplsobem zbavend sloZky dusiku, s vysokym
stupném organického znelisténi, vystupujici po usazeni kalu z
denitrifikadniho procesu, s hodnotou chemické spotfeby
kysliku (CHSK) 1000 aZ 1200 mg O,/1, se pak popIfipadé
podrobuje konel&né upravé, a to koagulaci provadéné s vyhodou
pomoci anorganickych koagulantli, jako pomoci siranu hlinitého
nebo siranu Zelezitého. Jednd se o klasickou operaci béZné
pouZzivanou ve voddrenské Upravarenské praxi. Bylo zjisténo,

e aplikaci cca 30 mg/l siranu hlinitého &i Zelezitého lze po



odsazeni kalu sniZit hodnotu CHSK na méné neZ 100 mg O,/1.
Tato reakce je velmi rychld a proces je tedy moZno realizovat

na investidné nenédroénych celcich.

Vyndlez ilustruji nasledujici pfiklady provedeni, Jjimiz

se v8ak rozsah vyndlezu v Z&dném sméru nijak neomezuje.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Voda z kalojemu o sloZeni 10,5 g SO,/1, 430 mg Mn/1,
254 mg NH,/1 a 0,4 mg U/l se v michaném reaktoru o objemu 25
m® sm&3uje s vapennym produktem do formy suspenze. Pritok
vody se udrZuje na konstantni hodnot& 20 m’/h a do vody se Vv
mnoZstvi 40 kg/m® davkuje suchy vépenny produkt 2z odsireni
spalnych plynd o sloZeni 12 % hmot. uhlicitanu vépenatého,
10,0 % hmot. siranu vépenatého, 50 % hmot. siricitanu
vapenatého a 0,1 % hmot. vlhkosti, pfilemZ zbytek tvofi ruzné
hydratované formy oxidu véapenatého. Miseni se reguluje tak,
aby pH vysledné smési okamZité po odebréni bylo minimalné
13,0. Ve vzorcich suspenze odebiranych okamZité po smiseni
bylo stanoveno v kapalné fazi 5,2 g/l siranového iontu, 110
mg sloZzky NH,/1, 9 mg sloZky manganu/l a 18 mg/l sloZky
dusitant, které se uvolnily ze suspenze. PuGvodni koncentrace
dusitan ve vod& z odkalisdté byla 0,19 mg/l. Pokud byl
provadén v letnim obdobi, v némZ primérnd teplota ¢inila
16 °C. Vyslednad suspenze byla nalerpdna do vyllenéné laguny o
obsahu cca 500 m®. Po 73 hodinadch byla v odsazené kapalné
fazi zjist&na hodnota pH 9,2. Po 100 hodindch poklesla
hodnota pH na 8,8.

300 m® odsazené kapalnid féze bylo preferpadno do druhé
laguny. P¥i precerpavéni byl do této kapalné faze v mnoZstvi
1 kg/m® dé&vkovédn vlhky stabilizovany kal z ¢isténi

komunadlnich vod obsahujici 75 % hmot. vody. Tento kal



obsahuje 1,2.10° KTJ/g koliformnich bakterii, 2,9.10° KIJ/g
enterokokll a neobsahuje Za&dné bakterie patogenniho typu.

V prab&hu nésledujicich 100 dnt byly po 7 dnech odebirany
vzorky a sledovan pokles koncentrace sloZky amonnych iontu,
pH a dusitan®. Koncentrace slozky sirand se béhem této doby
nemé&nila. 2Zm&ny Vv koncentraci sloZky dusitand a amonnych
iontd byly vyrazné po 10 dnech. Zminéné koncentrace v
zdvislosti na ¢&asu Jsou uvedeny Vv néasledujici tabulce.
Hodnoty pH kolisaly podle denni doby odbéru o cca 2 - 3
jednotky v dtsledku fotosyntézy pfitomnych oligotrofnich

organismfi, ¥as a sinic.

Tabulka 1

dny 0 1 7 14 21| 28] 35| 45| 50| 65

NO, (mg/l)|18,0|18,1|17,9|16,5|12,6{ 9,8 7,0| 4,0 1,5| 0,2

NH, (mg/1l) | 150 | 140 139 | 130 98 60 | 40 28 25 10

Po 120 dnech vykazovala odsazend voda nésledujici
hodnoty a sloZeni: 5,2 g SO,/1, 7 mg manganu/l, pH 7,3, obsah
amoniaku byl na hranici citlivosti pouZité analytické metody,
tj. cca méné neZ 10 mg/l, obsah dusitant 0,1 mg/l, coZ je pod
mezi citlivosti pouZité analytické metody. Hodnota CHSK,
&inila 1200 mg 0,/1. Odsazend voda byla koagulovana siranem
hlinitym v davce 35 mg sloZky Al/l. Po odsazeni sraZeniny
byla v kapalné fazi stanovena spotfeba kysliku CHSK. ve vysi
98 mg 0,/1.

Priklad 2

Do ejektoru se uvédi voda z kalojemu v mnoZstvi 20 m’/h



a do ni se pridava prachovad frakce véapenného produktu z
odsifeni o stejném sloZeni jako v prikladu 1. Tato vapenné
frakce se pfridavd v takovém mnoZstvi, aby pH suspenze na
vytoku z ejektoru &inilo 13,0. Vyslednd suspenze se uvadi do
vy&lené&né C&sti kalojemu (laguny). Timto zplsobem se zpracuje
500 m® vody 2z kalojemu, kterd ma& stejné sloZeni jako voda

upravovand postupem podle pfikladu 1.

Ve vzorku kapalné faze odebraném na vystupu z ejektoru

byly stanoveny nédsledujici hodnoty:
pH 13,2, 5,1 g SO,/1, 98 mg NH,/1, 14 mg NO,/1 a 7,0 mg Mn/l.

Po sedmidennim uloZeni v laguné méla kapalnad faze pH
9,1. Na povrch vodni hladiny byly mechanicky rozhozeny cca
2 t stabilizovaného kalu z &isténi komunalnich vod o stejném
sloZzeni jako v p¥ikladu 1. Teplota vody se v prubéhu pokusu

pchybovala zhruba mezi 14 a 19 °C podle denni doby.

Po 7 dnech dochézi v kapalné fazi k oZiveni zelenych Ias a pH
kapalné faze kolisd mezi hodnotou 6,9 ve vzorku odebraném v
ranni dobé& a hodnotou 8,9 ve vzorku odebraném ve vecCernich
hodinadch. PrGbé&Zné& byl zaznamenadn pokles koncentrace slozZky
amonnych iontd a dusitanti. Zjisténé hodnoty jsou uvedeny v

nasleduijici tabulce 2:

Tabulka 2

den 0 1 7 14 21 35 55
NO, (mg/1) 16,0 15,9 | 12,0 6,5 4,2 1,8 0,2
NH, (mg/1l) 135,0 |131,0 {1i01,0 |60,0 |[40,0 [18,0 10
Priklad 3

Postupuje se analogickym zplhsobem jako v prikladu 1 s
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tim, Ze se namisto produktu z odsifeni pouZije smés produktu
z odsifeni spalnych plynd a odprachll z vyroby cementu, v

poméru 1 : 1. Tato smés m& nésledujici sloZeni:

45 % hmot. uhliéitanu vépenatého,
35 % hmot. sific¢itanu vapenatého,
10 % hmot. hydré&tu véapenatého,

5 % hmot. siranu vépenatého,

pricemZ zbyvajici c&st tvori vlhkost.

Bezprostfedné po smiseni upravované vody s vépennym
produktem byly v kapalné fazi vysledného produktu naméfeny
nasledujici hodnoty:

5,1 g so,/1, 8,0 mg NO,/1, 6,0 mg manganu/l, 155 mg NH,/1,
pH 12,6.

Po 14 dnech, kdy pH kapalné faze ¢ini 8,5, se k této kapalné
fédzi o objemu zhruba 300 m® pridé 1,5 tuny stabilizovanych
kald z &isténi odpadnich vod a sleduje se nésledujicl pokles
sloZky NO, a NH, v kapalné fazi. Namérené hodnoty Jsou

uvedeny v néasledujici tabulce:

Tabulka 3

dny 0 1 7 15 21 35 60

NO, (mg/1) 17,5 16,8 | 14,0 10,0 6,2 2,0 0,7

NH, (mg/1l) 141,0 1129,0 |105,0 80,0 51,0 28,0 15,0
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob Upravy technologickych solnych vod z kalojemi
apraven uranového primyslu, vyznacuijici s e
t im, Ze se technologickd voda misi s vépennym materidlem v
mno?stvi 1 a% 90 kg vépenného materiadlu na m® vody tak, Ze pH
vysledné vodné suspenze se pohybuje v rozmezi 8 aZ 14,
vznikld sraZenina se oddéli, kapalnd fédze o pH 9 aZ 10 se
smisi s kalem 2z ¢isténi vod s obsahem uhliku a vyvinutou
bakteridlni strukturou, v poméru 0,1 aZ 50 kg kalu na n’
kapalné faze, vyslednad suspenze se ponechd 10 aZz 250 hodin

volnému pusobeni bakterii, naceZ se upravend voda oddéli.

2. ZpUsob podle néroku 1, vyznacuijici s e
t i m, Ze se pouZije vapenny materidl obsahujici oxid
vapenaty, hydroxid vépenaty, uhliditan vépenaty a popXipadé

sifiditan vapenaty nebo/a siran vépenaty.

3. Zpusob podle narokt 1 a 2, vyznac¢uijici
s e t i m, Ze se Jjako vapenny materidl pouZije odpadni
produkt z polosuchych vapennych metod &isténi spalnych plyni,
odpadni odprach z ¢&isténi spalnych plyna pri zpracovani
vdpence nebo z vyroby cementu, nebo smés takovychto

materidln.

4, zZplsob podle nédroku 1, vyznadcuijici s e

t i m, Ze se k suspenzi vody a vapenného materidlu pridavéa k
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sniZeni hodnoty pH pod 10,0 popilek v mnoZstvi 1 aZ 250 kg/m’
vody.

5. ZpGsob podle néroku 1, vyznadcujici se
t im, ?e po pridadni kalu se vznikld suspenze k umoZnéni

biologického rozvoje Zivych organizml provzduSnuje.

6. Zpusob podle néaroka 1 azZ 4, vyznacujici
s e t i m, Ze se upravend voda k sniZeni obsahu organické
sloZky na hodnoty CHSK niZ3i nez 300 mg O,/1 podrobi

koagulaci pAsobenim b&Znych typd koagulanti.

7. Zpusob podle ndroku 6, vyznacuijici s e

t i m, Ze voda po koagulaci se vypoudti do povrchovych vod.

8. Zarizeni pro provadé&ni zplsobu podle nérokd 1 ai 4,
vyznacuijici s e t i m, Ze je tvoreno dvéma
vy&lenénymi navaznymi lagunami kalojemu, z nichZ v prvni se
odsazuje vapenna suspenze a ve druhé pak suspenze vznikla po

pridéani kalu.
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