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Uvod

V DIAMO, s.p. Straz pod Ralskem se nékolik desitek let tézil uran podzemnim

louZenim loZiska kyselinou sirovou. Z kyselého roztoku se uran izoloval s vyuzitim ionexa.
Roztok po doplnéni kyseliny sirové byl zpétné vtlaCen do vyluhovacich poli. V pribéhu
provozu chemické téZby uranu bylo do podzemi vtlaceno vice nez 4 mil. tun kyseliny sirové
a 111 tis. tun amonného iontu. Dsledkem extenzivni tézby uranu pak je ovlivnéni témét 370
mil. m® podzemnich vod zbytkovymi technologickymi roztoky na plose cca 27 km®.
Zbytkové technologické roztoky obsahuji piedevSim siran hlinity, siran zeleznaty, siran
amonny a volnou kyselinu sirovou. V nizkych koncentracich je dale obsazeno asi 20
rizikovych prvkl (mimo jiné 1 As, V, Be). Cilem sana¢niho procesu na loZisku, ktery zacal
vroce 1996, je snizit mnozstvi kontaminanti na takovou uroven, kdy nedojde k ovlivnéni
horizontu pitné vody v oblasti celé severoCeské kiidy nad tinosnou mez (loZisko se nachazi
v Chranéné oblasti ptirodni akumulace vod — jedné z nejvyznamnéjsich zasobaren pitné vody
v Ceské republice).

Zbytkové technologické roztoky byly v povrchovych sanacnich technologiich
zpracovavany jednak neutralizaci vapennym mlékem, jednak zahuStovanim v odparkach
s aplikaci tepelného cerpadla. Timto zplisobem byla zajiSténa stabilizace roztokl v konturadch
dolového pole a dale byly vyvadény kontaminanty v mnozstvi cca 30 tis. tun ro¢né. Zbytkové
roztoky po zahusténi v odparkach vsak byly do roku 2009 zpétné vtlaceny do podzemi.

Bylo rozpracovano né¢kolik variant dokonceni komplexu sana¢nich technologii, které
zajisti omezeni zpétného vtlaceni roztokd do loziska, intezifikuji proces vyvadéni
kontaminantt a tak zajisti dokonceni sanace do roku 2035. Byla vybrana varianta vyuzivajici
neutralizace kyselého roztoku vapennym mlékem, odfiltrovani sddrovce a hydroxida kovi na
kalolisech a vystripovani amoniaku parou s naslednou vyrobou 25% ¢pavkové vody. Filtra¢ni
kola¢ se uklada na skladku izolovanou od spodnich vod. V letech 2008 a 2009 byla jednotka
s investi¢nimi ndklady asi 1,5 mld. K¢ vybudovéna a od zati 2009 je v provozu. V soucasné
dobé se projektuje 2. etapa, ve které se podobnym zpiisobem budou neutralizovat ziedéné
roztoky z okraje loziska. Dosavadni zplsoby sanace spolu s nové vybudovanou sanacni
jednotkou je dnes z podzemi vyvadéno asi 100 tis. tun kontaminantl ro¢né.

Sanace podzemnich roztokli po t€zbé uranu je asi nejvétsi ekologickd stavba
poslednich let a je to i jedna z velkych investic do chemickych procesti v CR. Pro ilustraci
uvadime, Ze nasttik kyselého roztoku do existujiciho provozu je 120 m’.h™', v ptipravované
jednotce NDS-10 to bude 260 m’.h™.

Na realizaci jednotky se podilela fada organizaci.

Investor: DIAMO s.p. Straz pod Ralskem

Hlavni dodavatel stavby: OHL ZS Brno

Projekéni organizace: Chemoprojekt Praha, Cheming Pardubice

Dodavatelé jednotlivych provoznich soubori: RIA Kralovopolskd Brno, Envites Brno,
Chemoprojekt Praha, Kocka s.r.o. Brno, Inelsev Praha aj.
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Struktura jednotky

Vstupni roztok je smési nékolika proudi:

- &erpaného zbytkového technologického roztoku s obsahem 35 kg SO4*.m™
(vyvéadeény z podzemi)

- odparku s obsahem 120 kg SO4*.m™

- mate¢ného roztoku z krystalizace kamence 120 kg SO4”".m’
(ochlazenim casti odparku vykrystaluje siran hlinito-amonny pro ktery existuje jisty odbyt)

Obsah hlavnich slozek ve zpracovavaném smésném roztoku:

60 az 85 kg SO4~.m™, z toho je asi 10 % volna kyselina sirovéa

10 az 12 kg A’ .m”

2a72,5 kg Fe’ .m”

1,5 a7 1,8 kg NH;.m™

3

Zjednodusené blokové schéma zpracovani kyselych roztokt je na pfilozeném obrazku.

Obr. 1. Zjednodusené blokové schéma neutralizace kyselych roztokt
(¢isla proudt jsou tuny.h™.)
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Obr. 2. Fotografie jednotky

Hlavni slozku nékladi ptedstavuje vapno (asi 100 mil K¢&/rok) a para (asi 60 mil K¢/rok).

Vyvoj procesu

Proces neutralizace i stripovani amoniaku byl studovan na poloprovozu vybudovaném
v DIAMO, s.p. Nicmén¢ v prubéhu projekénich praci a i dnes za provozu byl a je proces
dolad’ovan. To je u nové technologie dost obvyklé.

Na prvni pohled je paradoxem dvoustupiiova neutralizace kyselého roztoku nejprve na
pH = 7,2 a pak se filtrat dalsim pfidavkem véapna alkalizuje na pH = 11,2. Pro uspésné
stripovani amoniaku z vody je potiebné pH min. 11 pro potlaceni disociace amoniaku. Pfi
jednostupiiové neutralizaci roztoku na pH = 11,2 by wvznikla sloucenina -ettringit
(3CaS0O4*3Ca(OH),*2A1(OH);*26H,0), coz radikaln€¢ zvysuje spotiebu vapna a objemny
ettringit vytvofi tak hustou suspenzi, ze se t¢éméf nedd michat. Objem filtraéniho kolace je za
téchto podminek dvojnasobny nez pti dvoustupiiové neutralizaci.

V jiné piednaSce na Aprochem 2010 seznamujeme s vyvojem procesu sedimentace a
pojistné filtrace slivu pred jeho vstupem do kolony na stripovani amoniaku. Dodnes napf.
nezname piicinu lepivosti a Spatné filtrovatelnosti ¢astic zachycovanych na pojistném filtru.

Kazda suspenze se pii filtraci na kalolisu chova jinak. Teprve po delsi dobé se projevi
zaneseni plachetek a zvysena piilnavost kolace k plachetce.

Na provozu téz ziskdvame zkusSenosti s uplatnénim rznych typi Cerpadel pti doprave
suspenzi.
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Zvlastnim problémem je pomald krystalizace sadrovce CaSO4.2 H,O z pfesyceného
roztoku. Krystalizace se urychluje recyklaci kalu do neutralizacniho reaktoru ke zvySeni
koncentrace krystaliza¢nich zarodk.

Zakladni myslenkou je vedeni celého procesu pfi stejné teploté kolem 50°C, aby se
usettilo teplo. Vystripovany sliv z kolony ma teplotu 52°C a piedehtiva vstupujici kysely
roztok z 21°C na 42 az 47°C. Reak¢nim teplem neutralizace se teplota suspenze zvysi o 8 az
12°C a tento nartst teploty prevysuje ztraty tepla v celém procesu. Do stripovaci kolony pak
vstupuje filtrovany sliv o teploté kolem 50°C. Pro volbu teploty a tim tlaku ve stripovaci
koloné hrélo roli nékolik faktort:

- zavislost rozpustnosti CaSO4 na teplot€ méd maximum pii 44°C a v rozmezi teplot 40 az
55°C je rozpustnost na teploté téméef nezavisla.

- rozpustnost Ca(OH); s rostouci teplotou monotonné klesd o 1 % rel. na 1°C.

- s klesajicim tlakem stripovani poné¢kud klesa spotieba pary.

Neni napf. mozné neutralizovat studeny kysely roztok a filtrdt teprve piredehiivat
vystripovanym slivem, protoze by se vymeénik rychle zanesl sadrovcem.

Pro ptipravovanou dalsi etapu sanace by bylo nutné vybudovat kotelnu s produkci 17 t
pary/h. V ramci druhé etapy proto pfipravujeme pro stripovani amoniaku na obou jednotkach
rekompresi par a obé jednotky pak vystaci s existujici kotelnou a existujici stanici cirkulaéni
chladici vody. Pary ze stripovaci kolony budou komprimovany s kompresnim pomérem
KP = 2 a budou kondenzovat v generatoru pary.

V soucasné dob¢ pracuje sanacni jednotka na 80 % projektované kapacity.

APROCHEM 2010 1133 19.-21. 4. 2010 Kouty nad Desnou



