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Ing. Véclav P ¢ & a, VOHU

Mo¥nosti vyu2iti barnatych soli pro tGpravu dilnich vod

Uyed:

Jednim 2 faktord ovlivaujicich Zivotni prostifedi Severo=-
teského kraje je vypoudténi odpadnich vod do vefejnych toku,
pfitem: urZity podil zneXi3tovani pFipadd na dilni vody Zer-
pané z provozi SHD. Je samozlejmé, 2e s rozvojem novych lomi
tento podil poroste, coZ mile vést k dal3imu zhor¥ovéni kvae
lity vody v recipientech.

Podminky vypoudténi dilnich vod jsou dtny zdkonem &,
138/73 Sb. /zhkon o vodach/ a nafizenim vliddy &SR &. 25/75
Sb., jimZ jsou stanoveny ukazatele pitipustného stupndé znelid-
té&ni povrchovych vod. Vzhledem k sirnatosti t&Zeného uhli a
zpisobu t&2by jsou u nékterych dilnich vod vysoce pFekralovi-
ny pfipustné hodnoty pro sulfaty, 2elezo, rozpuldténé Latky a
pH. Tyto vody by mély byt upravovany, co2 by se pii dosaZeni
stanovenych ukazatell pFiznivé odrazilo na kvalité vody ve vo-
dotedich a naddriich severoleské hnédouhelné pénve.

V soulasné dobé je v SHR jedind stanice pro Gpravu dil-
nich vod a to na VISA v KomoFanech, kde se provadi neutrali-
zace a t4stedné od3elezndni. Otazky sniZovani obsahu sulfatd
u dilnich vod nejsou zatim plné& dotfedeny a proto jsou ve VOHU
-3PP sledovadny zplisoby, které by bylo moino v provoznich pod-
minkdch vyuiit.,

Soufasny_stav_v_problematice uprayvy dulnich_yod

Technologické postupy neutralizace i odielezn&nfi dilnich
vod jsou v podstatd® vyfedeny a nékolik zplisobd je odzkoudeno
v provoznich podminkadch. SniZovadni koncentrace sulfatlu je slo-
3it8j%1, pFfestoZe poutitelnych zpisobl je vice,

Fyzikdlné-chemické zplsoby desulfatace jsou sice G¥inné,
ale vétdinou jsou spojeny s vysokymi provoznimi naklady nebo
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v ESSR neni vyrabino pFisludné technologické zakizeni. Rovnid:
u biologické desulfatace jsou vysoké provozni naklady /1/.

V uvahu tedy jelté# pfiehézoji chemické zplisoby zaloZené na
srd2ecich reakcich,

Desulfatace solemi vipniku md pouze Tésteiné uplatnéni,
protoie rozpustnost vanikajiciho sulfédtu vapenatého je 2000--
2500 mg/l a to znamend, iZe v rovnovdiném stavu nemlie koncen=
trace sulfaty klesnout pod hodnotu 1400 mg/l, co2 vysoce plee
kratuje pFipustnou hodnotu 300 mg S05™/L. V ur&itych pFipadech
tento stav nastédvad pFfi neutralizaci dilnich vod vipennym mlé-
kem, jestliZe obsah sulfétld je vétEi neZ hodnota dand rozpust-

nosti sulfatu vapenatého.

Pro desulfataci solemi hliniku byla navrZena pracovniky
VSCHT a EVUT v Praze nova technologie, ale suroviny pro Gp-
ravu se v CSSR nenachdzi a byl by tedy nutny dovoz 2z kapita=
Listickych stati. Ndklady na upravu 1n3 ditni{ vody byly od-
hadnuty na 13 K&s /1/.

V porovnidni s moinymi zplsoby desulfatace se jako nejse
ndze realizovatelné jevilo pouZiti barnatych soli. Proto by~
ly ve VOHU-2PP provedeny laboratorni zkoulky s cilem zjistit
vyhody a nevyhody pouZivédni dostupnych barnatych soli pro Gp=-
ravu dilnich vod.

Desulfatace_solemi_ baria
Srdfect reakce sulfatd a baria 2za vzniku nerozpustného

sulfatu barnatého je zndma 2z analytické chemie a pro upravu
vody byla vyuZita jiZ na polétku tohoto stoleti /2/. Problé=-
mem je viak toxicita Latek pFfichidzejicich v Gvahu pro prake-
tické uziti, tzn. hydroxidu, chloridu a uhlilitanu barnaté-
ho /dle pfilohy &€. 2 k vyhla8ce 57/67 Sb. jsou viechny slou=-
teniny baria 8 vyjimkou sulfdtu barnatého z2afazeny mezi os~-
tatnt jedy/.

Pripustny obsah baria v povrchovych vodéch neni v na-
Fizent vlady SR &. 25/75 Sb. uveden, ale existuji hodnoty
pro jiné vody, které Lze poufit pro orientaci. &SN 83 0611
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"pitns voda” pripouldti nejvyle 1,5 mg Ba/l, sovétskd norma
4 mg/l, kanadské & USA norma’1,0 mg/l. Podle novelizované
rormy RVHP /3/ "Jednotnd kritéria a normativy Zistoty vody

a principy jeji klasifikace” je ZédoucH koncentrace baria

" ve vodéch pou2ivanych pro Gpravu na pitnou vodu 0,1 mg/L a
ptipustnd koncentrace je v rozmezi 1,0-4,0 mg/L. Bylo”by te-
dy nezbytné dodriovat koncentraci baria v upravené vodé pod
4,0 mg/l. Napt. mezni hodnota pro odpadni vody vypouiténé

do povrchovych vod je ve Svycarsku 5,0 mg Ba/l /4/.

Rozpustnost sulfitu barnatého pii 25%¢ je pFfibli2né
2,5 mg/l., Jestli2e by byls Gprava f{zena tak, aby ve vypou-
lt!né vodé byla vidy urlitd zbytkovd koncentrace sul fata,
bude rozpustnost s.sok potLalovina, &imZ koncentrace volné-
ho baria bude je3td mend¥i ne2 v rovnovéiném stavu a nembZe
tedy dojit k ptekroleni hodnoty 4,0 mg Ba/l.

Laboratoerni_zkoufky

Pro Laboratorni zkoulky byla pouiivdna dilni voda 2
v Komofany a ze starého zdvodu VMG Branany. Koncentrace
sledovanych Latek a hodnoty poiadované vyhlalkou &, 25775
Sb. jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1. Koncentrace sledovanych Llatek v dilnich vodéch
pouZivanych pro laboratorni zkoudky a koncentrace
poiadované nafizenim vlady ISR &. 25/75 sb.

visa - VME vyhl.%.25/75 Sb.
Fpﬂ 3,1 2,95 5,0 = 9,0
sulfaty Img/Ll/ 2190 2679 300
ielezo /mg/ L/ 256 69 1,5
Jehloridy /mg/ L/ 10 5 400
mangan /mg/ L/ 4,1 22 0,5
rozpulténé | /mg/L/ 4730 4940 1000




V prvé sérii zkoudek byl pouZivén k Upravé hydroxid bar-
naty /5/. Vyhodou této Latky je, 2e se v upravované vodé neze
~vy8uje koncentrace jin{ch fontld a solnost vody se vyrazné sni=
Zuje. Urlitou nevyhodou 2 technologického hlediska je mendi
rozpustnost Ba/OH/, ve vodé,

Oprava dilni vody hydroxidenm barnatym probihala dvéma
zplisoby. V prvém pripad® bylo pFfidano pouze takové mnoistv$
Ba/OH/Z, které zneutralizovalo dilni vodu na vyhovujict pH.
Soutasné probd&hla Eastednd desulfatace, jeji2 stupen zavisel
na mnoistvi pridaného hydroxidu a dédle nastalo vyludovani ne=-
rozpustnych forem Zeleza v zévislosti na pH roztoku.

Ve druhém prfipadé byl sniZovdn obsah sulfatd na hodno-
tu blizkou poZadované. Divkovani 8a/0ﬂ/2 bylo vét3i, coZ sice
zpisobilo posunuti pH do silnd alkalické oblasti, ale 2a tédch-
to podminek bylo uplné odstran&no 2elezo a mangan. Zpétna ne-
utralizace se provadéla plynnym oxidem uhliditym na hodnotu
8,5, kterd je v pofadovaném rozsahu a zadroven zaruluje, 3e Co2
nebude pifitomen v upravené vodé¢ volny a tedy v agresivni fore
mé. Je samozifejmé, e kone&ny obsah sulfatd a pH zadvisi na po=-
tételnich hodnotach, mezi kterymi v3ak neexistuje zdvislost.
Princip Gpravy lze velmi zjednodulen& popsat chemickymi rove
nicemi :

HpSO, + Fe,/S0,/5 + Me, S0, + 5 Ba/OH/, =
= BaS0,/s/ + 2 Fe /OR/g/8/ ¢ 2 Hy0 + 2 OH™ + 2 met

2 OH + ZCO2 = 2 HCO3

/Me - Na,K/

- Bostup_laboratoyni_zkoudky

1000 ml dGlni vody z VCSA bylo postupné neutralizovano
roztokem hydroxidu barnatého, ktery byl pfipraven rozpuftd-
nim 15 g Ba/OHI2 « 8 H0 v 1000 ml stejné vody. V upravené



vod& bylo stanoveno pH a obsah sulfitli, 3eleza a rozpulténych
latek. Vysledky jsou uvedeny v tabulce II. Celkovd doba miché=
ni 10 minut, intenzita 30 ot/min.

Tabulka II. Vysledky neutralizace I 1000 ml dilni vody z VESA
roztokem hydroxidu barnatého.

“ml” pfidaného 2w T
roztoku BaIOHI2 pH 804 Fe RL
Img/ Lt/ | /mg/L/ | Img/L/
o : 215 2190 256 4730
50 5,4
100 6,3 1780 21* | 3082

X - upravovand voda nebyla provzdudnovana; stanoveny rozpuie
téné formy Zeleza.

2 vysledkd je z2Fejmé, %e neutralizaci byla zlep%ena kva=
Lita vody, i kdyZ ne tak, aby bylo dosaZieno poZadovanych hod-
not /viz tabulks 1/.

Ve druhém pFripadé byl pFfiddvan pevny hydroxid barnaty s
cilem sni2it obsah sulfatd pod 300 mg/l bez ohledu na rist pH.
To bylo nésledné upraveno oxidem uhliditym. Vysledky jsou v ta=-
bulce III,

Tabulka III. Vysledky neutralizace II 1000 ml ditni vody z VESA
pevnym Ba/OH/,.8 H,0.

zkoudka 1 2kouska 2
davka Ba/OH/,.8 H,0 g/ 11,8 12,7
doba michéni /30 ot/min./
+ provzdufnovani /min./| 15425 40+10
pH po skonieni michani 13,2 12,9
pH po neutralizace co2 8,5 8,3
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Pokrafovini _tabulky &, III

zkoulka 1 zkoudka 2
konéﬁné konc. sulféatd /mg/1/ 275 200
koneénd konc., Zeleza /mg/1/ 0 0
kone&nd konc. manganu /mg/1/ 0 0
koneénd konc.rozp.latek /mg/1/ 827 728

Upravend voda timto zplUsobem ve viech sledovanych uka=-
zatelich kvality splnovala po2adavky vyhladky &. 25/75 Ssb.

Pro druhou sérii pokusd byl pouiivan odpadni material
2 tepelného zuflechfovéni oceli obsahujici cca 50% baria ve
formé chloridu barnatého /Ba-koncentrdt/. Odstranovéni sul-
$4tG bylo spojeno s narUstem koncentrace chloridovych iontd
a proto byla sledovdna zavislost mezi koncentracemi sulfatd
a chloridl v upravované vodé.

P*i prvé zkoulce byla snaha zachovat koncentraci chlo=-
ridd v upravené vodd na ptijatelné hodnoté bez ohledu na
mnoistvi odstrandnych sulfiti. Ve druhé zkou3ce se sniZil
obsah sulfitld na po2adovanou hodnotu. Vysledky jsou uvede~
ny v tabulce IV, Celkovd doba michéni a provzdudnovani 30
minut, intenzita michani 30 ot/min.

Tabulka IV. Vysledky Gpravy 1000 ml dilni vody z VESA od-
padnim materidlem z tepelného zuflechfovani oce-
L1 /Ba=koncentratem/.

zkoudka 1 zkoulka 2
davka Ba-koncentratu /gl 1,7 4,6
konelné pH 3.1 3,2
konefnad konc.sulfatd /mg/ U/ 1450 328
koneéna kons.zZeleza /mg/ L/ 247 256
koneénd konc.manganu /mag/t/ 4 4
koneind konc.chloridd Img/ L/ 507 ‘ 1415
koneind konc.rozp.latek /mg/ L/ 2947 2888




Vysledky obou zkoudek ukzzuji, 2e poulitim samotného Ba=-
-koncentratu se u dilni vody neméni pH ani obsah Zeleza a man-
ganu a jednd se v podstatd o ekvivalentni vyménu sulfitovych
fontd ionty chloridovymi. Vzhledem k této stechiometrii se nee
miie u2itim samotného Ba-koncentratu dossdhnout toho, aby kon=

centrace sulfadtli a chloridl byly pod vyZadovanou hodnotou

v

ptipadé, %Ze plvodni koncentrace sulfadtd je 1000 mg/l a vice.
Vyhodou tohoto materidlu je dobrd rozpustnost a dile to, 2e
se jednd o odpad a ndklady na jeho ziskédvani by byly minimil-

ni.

Ve tfeti sérii pokusi byla zkoulfena Uprava diln{ vody uh-

Li¢itanem barnatym prfipravenym reakcH BaCl, a K,C05. K 1000 ml

dilni vody byl jednoridzové ptidadvadn pevny BaC0; a smés byla mi-
chadna /100 ot/min/ rdznou dobu s cilem 2iskat pfedstavu o kine-
tice reakce a stupni konverze eacos. Vysledky zkou$ek jsou v

tabulce V.

Tabulka V., Vystedky Upravy 1000 ml dilni vody 2z lokality

VMG6-Branany uhliZitanem barnatym.

davka BaCO3
doba michéni
koneéné pH

/lg9/
/min/

koneénd koncentrace

sulfatu
Zeleza
manganu

RL

konverze Baco3

/mg/t/
/mg/l/
/mg/l/
/mg/ L/
1%/

zkouska 1 {zkou§ka 2 |zkou3ka 3 |zkoudka &
3l° 310 3’0 10’0
60 120 240 60
4,2 4,2 4,5 8,0

u

2269 2269 2241 1613
0 (s] 0 0
22 22 22 16,4
6140 4175 4035 3170
28 28 30 22

Mirny vzestup pH ve ttech pfipadech a nestechiometrigk?
pokles obsahu sulfath potvrdilo pfedpokladané problémy se stup-
ném konverze ubhliitanu barnatého, co2 uvaddi i King /76/. Jeho
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vysledky v8ak nelze 2cela pfebirat, profoie rychlost reakce
zdvisi zejména na sloieni vody, zrnitosti Baco3 a hydrodyna=-
mickych podminkach zkoulky.

Na zavér zkoulek byl pouzividn jedté technicky uhlifitan
barnaty a pozornost byla vinovéna stupni konverze, Vysledky
jsou uvedeny v tabulce VI,

Tabulka IV. Vysledky sledovéni stupné konverze technického
uhliéitanu barnatého v dalni vodé z lokality

VMG-Branany.
2kousdka 1 zkouska 2
divka BaCO3 lg/l/ 5,6 : 2,0
doba michidni /min./ 120 120
/1200 ot/min./
konverze Sac03 127 32 26

Stechiometrii desulfatace dilni vody uhliZitanem bar-
natym lze vyjadfit jednoduchou sumdrni rovnici:

BaCOy/s/ + S0;” = BasO,/s/ + co3”

Nizky stupen konverze Baco3 je dén tim, 2e rozpustnost Baco3
je jenom o n&co v&t3i neZ rozpustnost Baso, /soutin rozpust-
nosti pfi 25°C : K /Bas0,/ = 1,35.1071%, k_ /Bacog/ =

= 5,50.10'101. I tak je v8ak vyufiti uhlilitanu barnatého
pro upravu dilnich vod moZné. Rovn&Z lze pouiivat kombinaci

viech uvedenych materiéli.

Zayéc:

Orientaénd byla sledovana moinost a GEinnost Gpravy dile
nich vod barnatymi solemi. NejlepSich vysledkd bylo dosaieno
poutitim hydroxidu barnatého. Takto upravend voda vyhovuje ve
viech sledovanych ukazatelich nafizeni vlady tsrR &, 25775 Sb.
Otazkou v¥ak zustdvad moinost 2iskavani této suroviny, kterd
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je sice meziproduktes pFi vyrobs jingch barnatych soli, ale
jejt izolace nent zatim ve vyrobnim programu Moravskych che-
mickych 2évodd v Ostravé-nru!ové.

, bobrych vysledkd by nohlo bytAdosaiéno 1'poﬁiivénin uh-
Li¢itanu barnatého po nalezeni optiaélniho postupu. Uhliéitan
barnaty se vyrébi, cena 3430 KEs/t.

Urditym FeSenim mile byt pou2ivani odpadniho materidlu 2
‘tepelného zudlechfovani ocelid obsahujiciho chlorid barnaty.
Bylo by v8ak mo2no provadét pouze Zastelnou desulfataci vzhle=
dem k nardstu koncentrace chloridli v upravené vodé.

Ziskané vysledky se vyuZiji pfi navrhovéni poloprovozniho
zplisobu desulfatace dilnich vod, ktery bude realizovén na VisaA
v Komofanech. Na poloprovoznim zatizeni bude moZino odzkoulet
rbzné suroviny pro Gpravu dilnich vod, coZ poskytne dostatek
Gdajd pro zhodnoceni moZnosti uplatnéni nékterého zpisobu v
provoznich podminkédch.,
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