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Zpiisob upravy technologickych solnych vod z kalojemu dpraven uranovéhe primyslu
a zaFizeni k provadéni tohoto zpisobu

Oblast technikv

Vynélez se tykd zpdsobu upravy technologickych solnych vod z kalojemu dpraven uranového
primyslu, zejména byvalych chemickych tipraven uranového primyslu, a zafizeni k provadéni
tohoto zpisobu. ‘

Dosavadni stav techniky

Technologické vody nachézejici se v kalojemech tipraven uranového primyslu obsahuji vysoké
mnoZstvi vodorozpustnych soli, jako siranu sodného, siranu manganatého a siranu amonného.
Kromé toho obsahuji tyto vody fadu dalSich sloZek v&etné radionuklidi, které spolu s vysokou
solnosti nedovoluji volné vypousténi zminénych vod do vodnich a povrchovych toki. Solné vody
v kalojemech jsou fedény srazkovymi vodami ajejich objem &asto nariistd do hodnot
ohrozujicich bezpednost vodohospodaiskych dé&l kalojemi. Velky objem solné vody kromé toho
znaéné komplikuje moznost rekultivace ekologicky nebezpecnych ulozist' vylouZené uranové
rudy s vysokym stupném radioaktivity.

Existuje nékolik znamych technologickych postupii Gipravy takovychto vod.

Jako provozné aekonomicky nejschidn&jdi se jevi srazeni pfitomnych sirani vapennym
hydratem. Pfi tomto postupu je &ast pritomnych siranii a necistot prevedena do srazeniny podle
nasledujiciho reak&niho schématu:

Na,SO, + Ca(OH), —> CaSO, + 2 NaOH

Nevyhodou tohoto postupu je skutednost, Ze pfi srazeni alkalickych sirant se uvoliiuje slozka
alkalického louhu, kterou je nutno neutralizovat. v sou¢asné dobé je navrhovana neutralizace
kyselinou solnou nebo/a sirovou. Do upravené vody zbavené tézkych a radioaktivnich sloZek se
viak tim zpétné zanasi slozka vodorozpustné soli, tj. siranu sodného nebo/a chloridu sodného,
ato v mnoZstvi ekvivalentnim piivodnimu obsahu a vypousténa voda tak neni zbavena slozky
solnosti. Kromé toho tato metoda neumoZfiuje odstranéni slozky pfitomného siranu amonného,
takze amonné soli, pfitomné v takto upravené vodé ve vysoké koncentraci, jsou spolu s touto
vodou vypoustény. Pfitom pravé amonné soli spolu s tézkymi kovy a radioaktivnimi sloZkami
jsou hlavnimi komponentami nebezpeénymi pro Zivotni prostiedi.

Dale je znam postup, podle kterého je moZno zasolené vody ucinné zbavovat slozek vodo-
rozpustnych soli pomoci membranovych technologickych postupli metodou elektrodialyzy,
osmézy apod. Nevyhodou téchto postupi vedle vysoké investi¢ni ndroénosti a vysokych
provoznich nékladi je nutnost membranové upravovanou vodu pfedupravit a zbavit sloZek, které
jsou toxické pro membrany technologického zafizeni. Tim se tento proces dale prodrazuje
a komplikuje. Kromé& toho jsou membrinové procesy naroéné na obsluhu a tidrzbu, coZ tyto
postupy upravy solnych vod dale prodrazuje.

Rovnéz jsou znamy atechnologicky v praxi provozovany postupy pro G¢inné odsolovani
technickych vod z kalojemi a z vyluhovani uranovych rud odpafovanim. Technologické zafizeni
pro tyto postupy je oviem investi¢n& i provozné vysoce naroéné a proto maji zminéné€ postupy
své odivodnéni jen ve vybranych pripadech. Velkou nevyhodou uvedenych postupl je nejen.
vysokd energetickd naroGnost, ale iprodukce vodorozpustnych soli, jako siranu sodného,
amonného popiipadé hlinitého, pro které neexistuje trvalé vyuziti a které nelze dlouhodobg
skladovat.
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Podstata vynalezu

Zpisob podle vynalezu, ktery nema shora uvedené nevyhody, spo¢iva v tom, Ze se technologické
vody zkalojemil, obsahujici vodorozpustné sirany, misi s vdpennymi materidly sobsahem
uhli¢itanu vapenatého, oxidu véapenatého, hydroxidu vapenatého a popfipadé sifiditanu vapenaté-
ho nebo/a siranu vapenatého. Po pridani vapennych materiali probihaji v technologické vodé
prioritné nasledujici reakce:

Na,S0O, + Ca(OH), —» CaS0, + 2 NaOH
Na,SO, + CaCO; — CaSO, + Na,CO;
2 NaOH + CO, (vzdudny) — Na,CO; + H,O
Na,CO; + CO; (vzdudny) + H,O — 2 NaHCO;s

Suspenzi je moZno pfipravovat v zamé&sovych reaktorech nebo libovolnym jinym postupem,
napfiklad sméSovanim v potrubi pomoci ejektoru apod. Jako vépenné materidly je moZno
s vyhodou pouzit odpadni produkty z polosuchych vépennych metod ¢idténi spalnych plynd,
odpadni odprachy z €i§téni spalnych plynd pfi zpracovani vapence &i z vyroby cementu, nebo
smési takovychto materiali. Ve smési s uvedenymi materialy je moZno pouzivat i klasické vapno
ve formé hydratu vapenatého. Vapenné slozka se s vyhodou aplikuje v suché pradkové formé.
Davkovani vapennych materiald miZe byt automaticky Fizeno podle hodnoty pH, ato
bezprostfedné po zdmésu na hodnoty pH suspenze 8,0 az 14,0. Obvykle se vapenna slozka
pouZiva v mnozstvi 1 az 90 kg/m’ vody.

Vyslednad vodna suspenze se podrobi sedimentaci k oddéleni sraZeniny. Tato sedimentace se
provadi bud’ ve velkoobjemovém reaktoru nebo s vyhodou v oddélené ¢asti kalojemu, kde je pak
mozno sedimentovanou suspenzi trvale uloZit. Objem reaktoru je tfeba zvolit tak, aby byla
zaruCena doba zdrZeni suspenze umoZzilujici proreagovani vapennych slozek a snizeni hodnoty
pH v disledku tvorby uhli¢itanti vodorozpustnych soli. Tato doba obvykle ¢&ini 1 az 20 dnu.
Suspenze miZe byt s vyhodou provzdusiiovana jednoduchymi vodarenskymi postupy, &¢imz se
mimo jiné urychluje pokles hodnoty pH. Uvedeny postup alkalizace je charakterizovan vznikem
nerozpustného siranu vapenatého a siranll tézkych a radioaktivnich kovii. Pokles koncentrace
siranli dosahuje, v zavislosti na volbé pH, 50 az 70 % plvodniho obsahu sirand v upravované
vodé. Puvodni vysoky obsah manganu v upravované vodé lze snizit 0 95 az 99 %, obsah slozky
amoniaku se, podle zpiisobu nasledné manipulace se suspenzi, snizi o 50 az 75 %. Pfi pouZiti
stripovaci kolony lze dosahnout vysokého stupné odstranéni slozky pfitomného amoniaku.

Popsany zplisob podle vynalezu 1ze komplexn& nazvat desulfataci. Pfi tomto zpisobu se obecné
snizuje koncentrace slozky sirand, ale ikationtl t&Zkych a radioaktivnich kovii a amoniaku.
Odsazena kapalna faze zbavena vySe uvedenych sloZek, shodnotou pH 7,5 az 9,0, je ze
sedimentaCni jednotky (reaktoru nebo vy&lenéného kalojemu) piecerpavana do dalsi faze
zplisobu podle vynalezu, kde je z vody odstraiiovana slozka dusiku.

Dusik se v odpadnich vodach po tpravé uranovych rud vyskytuje vyhradné v anorganické formé
jako siran amonny, volny amoniak a jeho nitrifikaéni produkty — dusitany a dusinany.
Vyznamnou vyhodou zpiisobu podle vynélezu je to, Ze dusik je odstratiovan z vody biologickym
procesem nitrifikace a denitrifikace pfimo z formy amoniaku ¢i amonného iontu, takze odpada
potfeba nékladn& a komplikované odstrafiovat jeho nitrifikaéni formy jak se to dosud provadi za
vysokych nakladii a za cenu zvy$ovani solnosti odpousténé vody.



15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 291076 B6

Proces nitrifikace a denitrifikace podle vynalezu se provadi ve velkoobjemovych reaktorech,
napiiklad oxidagnich p¥ikopech nebo s vyhodou pfimo ve vyclenéné &asti kalojemu. Velky objem
vytvaii pfedpoklady pro sniZzeni nakladi na oxidaci, kterou tento proces vyzaduje.

Postupuje se tak, Ze se desulfatovani voda zbavena sraZenin nerozpustnych siranti s obsahem
alkalického uhli¢itanu slozky Zivin pro nitrifikaéni bakterie, aktivuje ptidavkem biologicky
oziveného kalu. Kal je davkovan v jakékoli form& umoziujici jeho suspendovani, s vyhodou do
natoku do nitrifikaZniho reaktoru. MnoZstvi pfidavaného kalu se fidi podle pribéhu nitrifika¢niho
procesu, pfi¢emz se jedna spise o iniciativni aditivaci a ne o pfesné fizené davkovani. Obvykle se
pouzivé 0,1 az 50 kg kalu/m® vody. Kalem je do systému zanaSena nejen bakterialni slozka, ale
i vyznamna Zivina pro denitrifika¢ni oligotrofni organismy, a to slozka uhliku.

V zasad¢ je moZno pouzivat jakykoli typ kalu zipravy komunalnich vod, véetné specialnich
druhd uméle vyslechténych bakterii. Pro zjednodudeni procesu a z ekonomickych divodd se
s vyhodou pouziva sekundarni kal z jakékoli dpravny komunalnich vod, neobsahujici patogenni
organismy. Je moZno vyuZivat irecyklovany kal, pfi upravé vod neobsahujicich organickou
slozku v plivodnim znegi§téni je viak recyklace malo G¢inna.

V denitrifikaénim reaktoru probiha proces nitrifikace a denitrifikace sou¢asné a tyto procesy
nelze vzajemné technologicky separovat. Pfivod kysliku do vody je nutno zajistit provzdusiiova-
nim, napfiklad pomoci keseneri nebo rozstfikem, coz jsou postupy ve vodéarenské praxi bézné
znamé. Obecné plati, Ze ¢im vétsi je styéna plocha hladiny se vzdusnym kyslikem a niz3i hloubka
laguny, tim niZ3i je narok atedy inaklad na provzdudiiovani a dosazeni Zadaného koncového
parametru odstranéni slozky dusiku.

Proces odstranéni dusiku z vody nitrifikaéné~denitrifikatnim postupem je znatné zavisly na
teploté. Bylo zjisténo, Ze uspokojivych vysledkd je mozno dosahnout i pfi teplotach 0 az 10 °C,
pfi letnich teplotach je v3ak rychlost procesu zhruba dvojnasobna. Dale bylo zjisténo, ze obsah
dusiku ve form& amonného iontu 1ze b&hem cca 100 az 150 dni snizit z hodnot 100 az 300 mg
NH3/l na hodnoty niZ$i nez 15 mg NHy/l, pfiemz zkuSebné bylo dosazeno hodnot na hranici
b&Zznych analytickych metod. RovnéZz bylo zjidt€no, Ze stupeii desulfatace nema vliv na priibéh
nitrifikalné~denitrifikatniho procesu, pokud byly odstranény toxické tézké kovy. Na stupni
biologického oziveni se vyznamné podileji pfiznivé povétrnostni vlivy, zejména desté, které
systém prokysli¢uji a bakterialng jej oZivuji splachem vzdusnych bakterii. i z tohoto divodu je
velmi vyhodné realizovat zplisob podle vynalezu ptimo ve vy¢lenénych lagunach kalojemu, coz
mimo jiné umoZni ptipravit velky objem upravené vody pro odpusténi v zimnim obdobi a zajistit
tak rovnomérné a aplné vytiZeni odpoustécich tras do povrchovych vod.

Mimoiadnou vyhodou obou procesi desulfatace a denitrifikace, provadénych lagunovym
zpusobem v kalojemu, je skute€nost, Ze odpada jakykoli naklad na manipulaci s kalem, ktery se
usazuje primo v lagunach.

Odsazena voda se snizenym obsahem slozky vodorozpustnych siranil, zbavena slozky tézkych
radioaktivnich kovi a rozhodujicim zplisobem zbavena slozky dusiku, svysokym stupném
organického znegiiténi, vystupujici po usazeni kalu z denitrifikacniho procesu, shodnotou
chemické spotieby kysliku (CHSK) 1000 az 1200 mg O,/1, se pak popfipadé podrobuje konecné
ipravé, ato koagulaci provadéné s vyhodou pomoci anorganickych koagulanti, jako pomoci
siranu hlinitého nebo siranu Zelezitého. Jedna se o klasickou operaci b&zn€ pouZivanou ve
vodéarenské Upravéarenské praxi. Bylo zjisténo, Ze 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 rychla a proces je tedy mozno realizovat na investiéné nenaro¢nych celcich.

Vynalez ilustruji nasledujici ptiklady provedeni, jimiZ se vSak rozsah vynélezu v Zadném sméru
nijak neomezuje.
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Ptiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Voda z kalojemu o sloZeni 10,5 g SO4/1, 430 mg Mn/l, 254 mg NHy/1a 0,4 mg U/l se v michaném
reaktoru o objemu 25 m*> sm&uje s vapennym produktem do formy suspenze. Priitok vody se
udrzuje na konstantni hodnoté 20 m’/h a do vody se v mnozstvi 40 kg/m3 davkuje suchy vapenny
produkt z odsifeni spalnych plynt o sloZeni 12 % hmot. uhli¢itanu vapenatého, 10,0 % hmot.
siranu véapenatého, 50 % hmot. sifiitanu vapenatého a 0,1 % hmot. vihkosti, pfi¢emZ zbytek
tvofi rizné hydratované formy oxidu vapenatého. Miseni se reguluje tak, aby pH vysledné smési
okamzit¢ po odebrani bylo minimaln& 13,0. Ve vzorcich suspenze odebiranych okamzité po
smiseni bylo stanoveno v kapalné fazi 5,2 g/l siranového iontu, 110 mg slozky NH9/I, 9 mg
slozky manganu/l a 18 mg/l slozky dusitani, které se uvolnily ze suspenze. Pavodni koncentrace
dusitand ve vod& z odkaliité byla 0,19 mg/l. Pokud byl provadén v letnim obdobi, v némz
prim&ma teplota &inila 16 °C. Vysledna suspenze byla naterpana do vyélen&né laguny o obsahu
cca 500 m’. Po 73 hodinich byla v odsazené kapalné fazi zjidténa hodnota pH9,2. Po
100 hodinach poklesla hodnota pH na 8,3.

300 m® odsazené kapalné faze bylo pteterpano do druhé laguny. Pii preCerpavani byl do této
kapalné fize v mnozstvi 1 kg/m’ davkovan vlhky stabilizovany kal z &isténi komunélnich vod
obsahujici 75 % hmot. vody. Tento kal obsahuje 1,2.10° KTJ/g koliformnich bakterii,
2,9.10° KTJ/g enterokokii a neobsahuje z4dné bakterie patogenniho typu.

V pribéhu nasledujicich 100 dnit byly po 7 dnech odebirdny vzorky asledovan pokles
koncentrace slozky amonnych iontti, pH a dusitanii. Koncentrace slozky sirani se béhem této
doby neménila. Zmény v koncentraci slozky dusitanii a amonnych iontd byly vyrazné po -
10 dnech. Zminé&né koncentrace v zavislosti na &asu jsou uvedeny v nasledujici tabulce. Hodnoty
pH kolisaly podle denni doby odbéru o cca 2-3 jednotky v diisledku fotosyntézy pfitomnych
oligotrofnich organismu, fas a sinic.

Tabulka 1

Dny 0 1 7 14 21 28 35 45 50 65
NO, (mg/)| 18,0 | 18,1 17,9 | 16,5 | 12,6 9,8 7,0 4,0 1,5 | 0,2
NH, (mg/l) | 150 140 139 130 98 60 40 28 25 10

Po 120 dnech vykazovala odsazeni voda nasledujici hodnoty a sloZeni: 5,2 g SO4/1, 7mg
manganu/l, pH 7,3, obsah amoniaku byl na hranici citlivosti pouZité analytické metody,
tj. cca méné nez 10 mg/l, obsah dusitanti 0,1 mg/l, coZ je pod mezi citlivosti pouZité analytické
metody. Hodnota CHSKcr ¢&inila 1200 mg Oy/l. Odsazena voda byla koagulovéana siranem
hlinitym v davce 35 mg slozky All. Po odsazeni srazeniny byla v kapalné fazi stanovena
spotfeba kysliku CHSKecr ve vysi 98 mg O,/1.

Priklad 2

Do ejektoru se uvadi voda z kalojemu v mnoZzstvi 20 m’/h a do ni se pfidava prachové frakce
vapenného produktu z odsifeni o stejném slozeni jako v piikladu 1. Tato vapenna frakce se
pfidava vtakovém mnoZstvi, aby pH suspenze na vytoku zejektoru Einilo 13,0. Vysledna
suspenze se uvadi do vytlenéné &asti kalojemu (laguny). Timto zpisobem se zpracuje 500 m’
vody z kalojemu, ktera ma stejné sloZeni jako voda upravovana postupem podle pfikladu 1.
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Ve vzorku kapalné faze odebraném na vystupu z ejektoru byly stanoveny nasledujici hodnoty:
pH 13,2, 5,1 g SO4/1, 98 mg NHy/I, 14 mg NO3/1 a 7,0 mg Mn/l.
Po sedmidennim uloZeni v laguné méla kapalna faze pH9,1. Na povrch vodni hladiny byly

mechanicky rozhozeny cca 2 t stabilizovaného kalu z ¢i§téni komunalnich vod o stejném slozeni
jako v prikladu 1. Teplota vody se v priib&hu pokusu pohybovala zhruba mezi 14 a 19 °C podle

denni doby.

Po 7 dnech doch4zi v kapalné fazi k oZiveni zelenych fas a pH kapalné faze kolisa mezi hodnotou
6,9 ve vzorku odebraném v ranni dobé a hodnotou 8,9 ve vzorku odebraném ve vedernich
hodinich. Pribézné byl zaznamenan pokles koncentrace slozky amonnych jonti a dusitand.
Zji3t€né hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce 2:

Tabulka 2

Den 0 1 7 14 21 35 55
NO, (mg/]) 16,0 15,9 12,0 6,5 4,2 1,8 0,2
NH, (mg/1)| 135,0 131,0 101,0 60,0 40,0 18,0 10
Priklad 3

Postupuje se analogickym zpiisobem jako v pfikladu 1 s tim, Ze se namisto produktu z odsifeni
pouzije smés produktu z odsifeni spalnych plynd a odprachii z vyroby cementu, v poméru 1 : 1.
Tato smé&s ma nasledujici slozeni:

45%  hmot. uhligitanu vapenatého,
35%  hmot. sifi¢itanu vapenatého,
10%  hmot. hydratu vapenatého,
5% hmot. siranu véapenatého,

pri¢emz zbyvajici &ast tvori vlhkost.

Bezprostfedn& po smiseni upravované vody svapennym produktem byly vkapalné fazi
vysledného produktu nam&teny nasledujici hodnoty:

5,1 g SO/, 8,0 mg NOs/l, 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 fizi o objemu zhruba 300 m® prida

1,5 tuny stabilizovanych kalt z &iténi odpadnich vod a sleduje se nasledujici pokles slozky NO,
a NH, v kapalné fazi. Nam&fené hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Tabulka 3
Dny 0 1 7 15 21 35 60
NO;(mg/1) 17,5 16,8 14,0 10,0 6,2 2,6 0,7
NH, (mg/l) 141,0 129,0 105,0 80,0 51,0 28,0 15,0
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob tpravy technologickych solnych vod zkalojemi Gpraven uranového primyslu,
vyznadujici se tim, Ze se technologickd voda misi s vipennym materidlem v mnozstvi
1 az 90 kg vépenného materialu na m* vody tak, 7e pH vysledné vodné suspenze se pohybuje
vrozmezi 8 az 14, vznikla srazenina se odd&li, kapalnd fize o pH9 aZ 10 se smisi s kalem
z &isténi vod s obsahem uhliku a vyvinutou bakterialni strukturou, v poméru 0,1 az 50 kg kalu na
m® Kapalné faze, vysledna suspenze se ponecha 10 az 250 hodin volnému plisobeni bakterii,
nacez se upravena voda oddéli.

2. Zpasob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se pouZije vipenny material
obsahujici oxid vapenaty, hydroxid vapenaty, uhli¢itan vapenaty a popiipadé sifi¢itan vapenaty
nebo/a siran vapenaty.

3. Zpisob podle naroki 1 a2, vyznaéujici se tim, Ze se jako vipenny materiél
pouzije odpadni produkt zpolosuchych vapennych metod &isténi spalnych plynd, odpadni
odprach z &isténi spalnych plynt pfi zpracovéani vapence nebo z vyroby cementu, nebo smés
takovychto materiald.

4. Zpusob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze se k suspenzi vody a vapenného
materialu pfidava k sniZeni hodnoty pH pod 10,0 popilek v mnoZstvi 1 aZ 250 kg/m* vody.

5. Zpuasob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze po piidani kalu se vznikla
suspenze k umoznéni biologického rozvoje Zivych organizmi provzdusiiuje.

6. . Zpasob podle narokii 1 a2 4, vyzna&ujici se tim, Ze se upravend voda k snizeni
obsahu organické slozky na hodnoty CHSK nizsi nez 300 mg O/l podrobi koagulaci pisobenim
béznych typu koagulanti.

7. Zpisob podle naroku 6, vyznaéujici se tim, Ze voda po koagulaci se vypousti do
povrchovych vod.

8. Zafizeni pro provadéni zplisobu podle narokd 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze je
tvofeno dvéma vy¢lenénymi navaznymi lagunami kalojemu, z nichZ v prvni se odsazuje vapenna
suspenze a ve druhé pak suspenze vznikla po pfidani kalu.
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