Citace — Porschova H., Parschova H., Mistova E.: Odstrafiovani uranu z kontaminovanych vod.
Shornik konference Pitna voda 2016, s. 325-330. W&ET Team, C. Bud&jovice 2016. ISBN 978-80-905238-2-1

ODSTRANOVANI URANU Z KONTAMINOVANYCH VOD

Ing. Hana Porschova, Dr. Ing. Helena Parschova, Ing. Eva Mistova, Ph.D.

Ustav energetiky, VSCHT Praha, Technické 5, 166 28 Praha 6;
hana.porschova@vscht.cz

Vyskyt a problematika uranu

Uran je radioaktivni toxicky t&zky kov a v pfirodé se nachazi v rliznych rudach, jejichz
zvétravanim a vyluhovanim se mize dostat také do pddy a vody. V Ceské republice je
nékolik vyznamnych lokalit s vyskytem uranu, napf. Jachymov, Pfibram, Hamr nebo
Straz pod Ralskem, kde se uranové rudy téZzily a zpracovavaly pro dalSi pouZiti
v primyslu: pro vyrobu zafivych barev, lékarské Ucely a nasledné také pro vyrobu
jadernych zbrani v Sovétském svazu. Jeho vyskyt ve vodach ovliviluje mnoho faktord,
jako je pH, oxidacné-redukcni potencidl nebo pritomnost latek, které jsou s uranem
schopny tvorit dobre rozpustné komplexy. Pfi pH nizSim nez 4,9 prevazuje uran ve
formé uranylového kationtu a ve vodach o pH vySsim nez 7 prevazné ve formé
uhli¢itanovych, hydrogenuhli¢itanovych, siranovych ¢i hydroxo-komplext [1,2,3,4].

Uran se dostava také do lidského téla, a to inhalaci, absorpci pres kizi a
nejvyznamnéjsim zplsobem pfijmu je pomoci gastrointestinalniho traktu - z potravy
nebo vody. Uran se snadno Sifi po téle krvi, prochdzi i skrze placentarni bariéru a
kumuluje se v ledvinach a v kostech, kde nahrazuje vapnik v krystalické kostni mfizce.
Nejnachylnéjsim organem jsou ledviny, kde poskozuje epitel proximalnich tubull i pfi
nizké Grovni expozice. Uran je alfa zafic a mlze také ozarovat dalSi tkané a organy
v okoli mista depozitu. Diky radioaktivnim vlastnostem miZze mit uran genotoxické a
karcinogenni Ucinky [4,5].

Z vyse uvedenych d@vodl je nutné omezit pfijem uranu do téla. Vyhlaska MZ
¢.252/2004 Sb. ani evropska Smérnice Rady €.98/83/ES limitni koncentraci pro uran
z hlediska jeho chemické toxicity nestanovuji. Vyhlaska SUJB ¢.307/2002 Sb. uvadi
smérnou hodnotu celkové objemové aktivity alfa, po jejimz prekroceni se teprve
provadi rozbor na jednotlivé radionuklidy. WHO v roce 2012 upravila maximalni
pripustnou hodnotu uranu na 30 pg I}, avdak SZU doporudil ve svém Stanovisku z
roku 2013 maximalni pfipustnou hodnotu 15 pg I™%. Tato hodnota je problematicka pro

nékolik lokalit na Gzemi CR, které musi v nejblizéi dobé zajistit odstrariovani uranu
z pitné vody [4,6].

Zplsoby odstranéni uranu z vody

Uran lze z vody odstranit spolusrazenim s hydroxidem Zzelezitym nebo sorpci na
hydratovanych oxidech a dalSich materidlech [1]. Vyuziva se mnoho anorganickych,
polymernich nebo kompozitnich sorbentll, jako napf. oxidy Zeleza, titanu, manganu,
které je Casto tfeba diky své strukture néjak modifikovat, aby byly dobfe separovatelné
od upravované vody (naptf. magneticky) nebo se daly vyuzit jako napln kolon a nebyl
problém se zanasenim filtru a tlakovymi ztratami (napf. pouzitim néjakého nosice, na
jehoz povrchu se nachazi sorpéni materidl) [7,8,9]. Moderni je také vyuziti
nejriiznéjSich biosorbentd, jako jsou napf. fasy smisené s jilovitymi materialy [10] Ci
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magneticky modifikované kvasinky [11]. Zde je vSak problém s mechanickou a
chemickou stabilitou a pfipadnym znovupouzitim sorbentl. VyuZiti ionexovych
technologii pro sorpci uranu [12,13,14] je vyhodné z dlvodu vysoké ucinnosti,
selektivity a také mozného opakovaného vyuziti ionexd po provedeni regenerace.
PouZivaji se katexy i anexy, pricemzZ pro Upravu pitné vody jsou vhodné silné bazické
anexy prave z divodu vyskytu uranu ve formé aniontovych komplexd.

Experimentalni cast

Cilem vyzkumu bylo porovnat nékolik ionexd - anex{ (Tabulka 1) mezi sebou pfi sorpci
uranu z vody. Byly provadény vsadkové experimenty, pri kterych byl zkouman napr.
vliv. pH na kapacitu ionexu a kinetiku sorpce a také byly provadény kolonové
dynamické experimenty, pri kterych byla zjiStovana délka sorpéniho cyklu, uzitna
kapacita, ale také ucinnost regenerace ionexu z dlvodu zjiSténi moznosti jeho
opakovaného vyuziti pro dalsi sorpci.

Tabulka 1. Pouzité ionexy

Lewatit Amberlite Amberjet Purolite
Tonex | pwe30 | 1RA910CI | 4200c1 | SMOlAAMP | o549
Oznaceni D E F G H
Funk_cnl Trlmethyl-, Dlmethyle’Fha-, Trlmetljyl-, Benzylpy{rldl- Amidoximova
skupina | ammoniova | nolammoniova | ammoniova niova
Celkova 1 1 1 1 1 .
kapacita*® 0,97 eq | 1,17 eq 1,28 eq | 1,03 eql 40g ™ Cu
Zae;'t'l‘ffi 640 pm | 530-800 um | 600-800 um | 800-2000 pm | 300-1200 pm

* v siranové formé&, stanoveno v laboratofi
** yvadi produktovy list

Vsadkové experimenty

Pfi vsadkovych experimentech byla stanovovana kinetika sorpce a kapacita ionexd po
72 hodinach sorpce pfi pH 5-9. Experimenty byly provadény s 0,1 ml ionexd v siranové
formé (ionexy D — G), pfip. ve formé volné baze (H). Bylo pouZito 100 ml roztoku
s koncentraci uranu 100 mg I* ve vodovodni vodé, jejiz pH bylo upraveno na hodnoty
5, 6, 7, 8 a 9. V danych ¢asovych intervalech byly odebirany vzorky roztoku, ve kterych
byla stanovena koncentrace uranu. Na Obr. 1 jsou vysledky kapacity ionex po 72 h
sorpce pfi rliznych pH. Pfi pH < 7 dosahuiji ionexy D — G nizSich kapacit nez pfi pH = 7,
naopak ionex H ma pfi nizSich pH vyssi kapacitu. Nejvyssich kapacit dosahuje ionex D

-vv7

pH < 7 také ionex G (Smola AMP).
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Obr. 1. Kapacita ionext po 72 h sorpce p¥i riiznych pH

Z vysledkd kinetiky sorpce ionext D — G vyplyva, ze ¢im je vyssi pH roztoku, tim
rychleji dojde k ustaleni rovnovahy (pfi pH 9 béhem 6 h, pfi pH 8 béhem 24 h), naproti
tomu pfi pH 5 a 6 u vétSiny ionex nestacilo 72 h sorpce pro ustaleni rovnovahy.
K nejvétSimu snizeni koncentrace uranu v roztoku dochazelo vétSinou pfi neutralnim
pH po ustaleni rovnovahy béhem 48 h sorpce. Pro ilustraci jsou vysledky jednoho z
ionext zobrazeny na Obr. 2. Tento trend jako jediny nevykazoval ionex H (Purolite
S 910 s amidoximovou funkéni skupinou), u kterého doslo k ustaleni rovnovahy po
48 h sorpce pri vSech pH a k nejvyssimu snizeni koncentrace U v roztoku dochazelo pri
pH 5 a 6.
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Obr. 2. Kinetika sorpce ionexu E

Kolonové dynamické experimenty

Kolonové dynamické experimenty byly provadény na kolonach o vnitfnim prlméru
9 mm, kde bylo pouzito 5 ml ionexu v siranové formé (kromé ionexu H, ktery byl ve
formé volné baze). Pro experimenty byly pfipravovany modelové roztoky z vodovodni
vody, do které byl pfidan uran ve formé dusi¢nanu uranylu, aby vysledny roztok mél
koncentraci 5 mg I U. V modelovych roztocich bylo méfeno pH, které se vétsinou
pohybovalo mezi 7,1-7,3. Specifické zatiZeni bylo zvoleno 25 V/V,h™, p¥ipadné
5 V/V, h™t. Na vystupu z kolony byly odebirdny vzorky roztoku, ve kterych byla méfena
koncentrace uranu. Sorpcni cyklus byl provozovan, dokud koncentrace na vystupu
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z kolony nepiekrocila limitni koncentraci 30 pg I, Limitni koncentrace byla zvolena
podle limitni koncentrace uranu v pitné vodé stanovené WHO v roce 2012.
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Obr. 3. Kolonové dynamické experimenty pfis = 25 V/Vo h™

Na Obr. 3 jsou zobrazeny vysledky kolonovych dynamickych experimentl. Z nich je
patrné, Ze pfi specifickém zatiZzeni 25 V/V, h™ nebyly ionexy G a H schopny snizit
koncentraci uranu v roztoku pod limitni koncentraci. Tyto ionexy je tedy nutné
provozovat pri nizSim specifickém zatizeni nebo pfi nizSich vstupnich koncentracich
uranu. Ionexy D, E a F za téchto podminek odstranily uran z roztoku pod limitni
koncentraci. Délka sorpéniho cyklu ionexu D byla 7500 V/V,, E 4000 V/V, a F
5600 V/V,.

Pokud vSak bylo specifické zatizeni snizeno na 5V/Vo h™}, byly ionexy G a H také
schopny snizit koncentraci uranu ve vodé pod limitni hodnotu, jak je patrné z Obr. 4.
Sorpcni cyklus ionexu G byl v tomto pripadé dlouhy 12000 V/V,, sorpcni cyklus ionexu
H pouze 250 V/V,.
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Obr. 4. Kolonové dynamické experimenty pfis = 5 V/V, h™

Pro sorpci uranu byly ze zkouSenych ionex{ nejlepsi ionexy D, E a F. Ty byly pouZzity
pro dalSi experimenty, pri kterych byla zjiStovana moznost opakovaného pouziti ionexu
po regeneraci. Bylo zkoumano, zda je pfi opakované sorpci délka sorpcniho cyklu
stejna, a zda je tedy také stejna uzitna kapacita ionexu. Celkem bylo provedeno deset
sorpCnich cykll, u kterych byla vypoCtena uzitnd kapacita jako mnoZstvi
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nasorbovaného uranu (v gramech) v 1 litru ionexu do bodu prinikuy, tj. do bodu, kdy
koncentrace uranu na vystupu z kolony presahla limitni koncentraci.
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Obr. 5. UzZitna kapacita ionexi D, E a F pfi opakované sorpci

Z vysledkd na Obr. 5 je patrné, Ze se uZitna kapacita ionex méni. Ionex D dosahoval
od zacatku podobnych hodnot, zatimco ionexy E a F se musely nejprve béhem nékolika
prvnich sorpcnich cykld zapracovat. Odchylky mezi jednotlivymi sorpcnimi cykly Ize
vysvétlit tim, Ze zaviselo na zplsobu regenerace — zda byla pouZita klasicka regenerace
pomoci kyseliny sirové (viz dale) nebo zda po této regeneraci nasledovala jesté
napravna regenerace — promyvani roztoky HCl a NaOH. Po ndpravné regeneraci
dosahovala uzitna kapacita ionex@ vyssich hodnot (7. a 9. sorpcni cyklus). Primérna
délka sorpcniho cyklu ionexu D byla 7300 V/V,, E 5900 V/V, a F 6600 V/V,, prdmérna
uzitnad kapacita ionexu D byla 37 g I, E30 g™ a F 33 g I"". Za téchto podminek tedy
dosahuje nejlepSich hodnot ionex D.

U vSech ionex{ byla provadéna protiproudd regenerace. Ta zajiStuje vétsi ucinnost
regenerace, a pokud je provadéna na ionexovém loZi ve sméru zdola nahoru, zarucuje
také mensi problémy s uvoliujicim se oxidem uhli¢itym, ktery pfi regeneraci
v ionexovém lozi vznika pri reakci s prochazejici kyselinou sirovou. Pro regeneraci bylo
pouzito 20 V/V, 10% Kkyseliny sirové pfi specifickém zatizeni 5 V/V, h™.Poté bylo
pouzito 10 V/V, demineralizované vody pfi specifickém zatizeni 5V/V, h™, aby se
vytésnil zbytek kyseliny z ionexového loze a ionex se pfi pomalém pritoku promyl.
Posledni fazi sorpcniho cyklu bylo rychlé promyvani demineralizovanou vodou (10 V/V,)
pti specifickém zatiZzeni 25 V/V, h™.. Regenerat byl jiman do odmérné bariky, ve které
byla stanovena koncentrace uranu a nasledné byla vypocitana ucinnost regenerace,
vysledky jsou v Tabulce 2. Kromé ionexu G bylo vSechny ionexy mozné zregenerovat
témeér se 100% ucinnosti.

Tabulka 2. Uéinnost regenerace ionexi

Ionex D E F G H
Ucinnost regenerace 100 % 98 % 98 % 78 % 100 %
Zavér

V ramci vyzkumu bylo porovnavano 5 ionexd, 4 silné bazické anexy s rlznymi
funkCnimi skupinami (D — G) a 1 chelatacni ionex s amidoximovou funkéni skupinou
(H). Z vysledkd vsadkovych experimentd vyplyva, Ze sorpci ovliviiuje pH roztoku a
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doba kontaktu ionexu s roztokem. Chelatacni ionex (H) ma oproti ostatnim ionexim
vyrazné nizsi kapacitu pro sorpci uranu a pH roztoku nema na kinetiku sorpce vyrazny
vliv. U ostatnich ionex( dochazi s vyssim pH k rychlejSimu dosaZeni rovnovahy a
nejvyssi kapacity ionexy dosahuji pfi pH 7. Z tohoto dlivodu byly kolonové experimenty
provadény pfi pH ~ 7. Pfi kolonovych experimentech dosahoval nejlepsich vysledkd
ionex D (Lewatit DW 630), ktery mél nejvy$si uZitnou kapacitu (37 g I'"), nejdelsi
sorpcni cykly (7300 V/V,) a bylo ho mozné zregenerovat ze 100 %. Ten je tedy pro
Upravu pitné vody v téchto ohledech nejvhodnéjsi. Ionex G (Smola AMP) nebyl pfi
specifickém zatizeni 25 V/V, h™ schopen sniZit koncentraci uranu ve vodé pod limitni
hodnoty, ale pfi snizeni specifického zatizeni na 5 V/V, h™, uz probihala sorpce bez
problémd. Ionex H (chelatacni ionex Purolite S 910) nebyl pfi specifickém zatizeni
25 V/V, h™ schopen sniZit koncentraci uranu ve vodé pod limitni hodnoty a pfi snizeni
specifického zatizeni na 5V/Voh™ dosahovaly vystupni koncentrace pod limitni
hodnotu pouze v prvnich 250 V/V,. Tento ionex tedy neni vhodny pro Upravu pitné
vody na pozadovanou koncentraci uranu.
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