Doc. Ing. Ros

V Praze dne 16. unora 2015




1. Chemicky a radiochemicky rezim provozu

a) Preduprava vody

b) Uprava vod

jaderne elektrarny

primarniho okruhu (PO)
sekundarniho okruhu (SO)
chladicich okruht (CHO)

bazénl s vyhorelymi palivovymi ¢lanky

c) Zpracovani vodarenskych kall

d) Ciété&ni odpadnich vod

e) Zpracovani a likvidace radioaktivnich odpadt (RAO)
f) Dekontaminace povrchu



a) SloZeni chladicich vod1

Kde: PO, SO, bazény s vyhorelymi palivovymi ¢lanky, CHO
- okruh kondenzatoru turbiny (pfes chladici véze)

- okruh malého chlazeni (okruh technické vody dulezite,
TVD, a okruh technické vody nedulezité - TVN)

Jak: - Cisténim pomoci ionexu
- odpousténim
- dopliovanim
- Upravou pH, O,, H;BO,, K*, NH,* (PO, bazény s PC))
- pomoci odluht a odkalu parogeneratoru (SO)
- Upravou surove (vstupni) vody



b) Teplotu chladici vody

Jak: - cirkulaci pres chladici véze
- pomoci stanice chladu
- privodem Cerstvé vody, apod.

c) SloZzeni odpadnich vod
- vCetné obsahu NL (nerozpustnych latek), oleju, apod.,
pfi dodrzeni zavaznych limitd,
které jsou stanoveny vodohospodarskymi organy.
d) SloZeni neaktivnich kalu
e) Likvidaci biologické kontaminace okruhu chladicich vod
f) Cisténi odsavanych plynt
f) Zpracovani, solidifikaci a ukladani RAO




Cil

> minimalizace

koroze,
usazovani koroznich a stépnych produktt v PO a kalu na

teplovyménnych plochach SO,

spotreby vody,

obsahu kontaminantu v bazénech s vyhorelymi palivovymi
Clanky a v PO

> maximalizace

- Cistoty vypousténych vod a plynu (pod hranici MPK (maximalné
pripustné koncentrace)),
- bezpecnosti provozu, obsluhy, apod.



a) Filtrace

princip filtrace (zachyt pevné faze na filtraCni prepazce, nebo v porézni

vrstvé zrnitého materialu),

aplikace flokulacnich Cinidel (agregaci malych Castic se zvysSi filtraCni
rychlost),

typy zarizeni

kolona s pevnym filtraCnim lozem (pisek, ionex),

viz Obr. 1,

- kalolis (tlakovy filtr - princip Cinnosti je na Obr. 2),

- rotacni bubnovy (princip Cinnosti je na Obr. 3), pfip.
diskovy filtr,

- naplavny filtr (filtraCni prepazkou je vrstva

jemnozrnného materialu
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Piskovy filtr
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Obr. 2

Kalolis (tlakovy filtr)
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Obr. 3
Rotacni vakuovy bubnovy filtr - princip Cinnosti



b) Sedimentace

princip sedimentace, resp. usazovani (zahusténi pevné faze vyuzitim
padoveé rychlosti jednotlivych Castic),

aplikace flokulacnich Cinidel (agregaci malych Castic se zvySi padova
rychlost),

typy zarizeni - konické usazovaky, Dorrovy zahustovace (viz Obr. 4),
usazovaci nadrze, aj.
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Obr. 4
Schéma Dorrova zahustovace

c) Odstredovani

princip odstfedovani (v podstaté usazovani pod vlivem odstredivych sil,
rychlost

usazovani je vyrazneé zvysena a lze ucCinné separovat i jemné dispergované
latky),

zafizeni - kontinualni, diskontinualni, filtraCni odstredivky.



A) Cifeni

pouziva se k odstranéni

- koloidnich latek anorganické i organické povahy (huminovych
kyselin),

- jemné dispergovanych latek (jemnych disperzi),

- rozpusténych latek (srazenim, prip. adsorpci na tzv. vlockovém
mraku),

-----

jehoz podstatou je tvorba vlo¢kového mraku, na ktery pri prichodu
cisténé vody se zachycuji necistoty (v nékterych pripadech se latky
pritomné ve vodé podileji téz na tvorbé vlockového mraku),

Cisténa voda prochazi viockovym mrakem zdola nahoru, a to takovou
pritokovou rychlosti, aby vlo¢kovy mrak byl udrzovan ve vznosu, resp. v
tzv. fluidnim stavu - vytvari se tzv. fluidni loze,



« jednotlivé zakladni stepy procesu

- do vstupuijici Cistené vody se pridavaji koagulacni Cinidla za ucelem
vzniku srazeniny,

- agregace (flokulace) srazeniny, event. za pouziti flokulacniho
Cinidla,

- vznik vlockového mraku,

- zachyt necistot vloCkovym mrakem,

- nepretrzité odtahovani ¢asti vioCkového mraku (tj. kalu) z CifiCe,

- kontrolni filtrace vystupujici vyCisténe, resp. vycCirené vody.

NejCastéji pouzivané zpusoby cCireni (tvorby srazeniny):
a) Kyselé cireni (neuplna hydrolyza Fe3*, pfip. AP*, je nutna requlace pH)
Napi.: Fe3 + 25H,0 = (Fe(OH),5)%%* + 2,5H* pH cca 3,5

Céastice vzniklé sraZeniny (Fe(OH), 5)°>* maji naboj a v dusledku toho -
za urcitych (vhodnych) podminek - je koagulace, prip. i zachyt necistot
ucinnéjsi.
Koagulant je dodavan ve formeé zelezité, event. hlinité sole (chloridy,
sirany).




b) Neutralni Cireni (uplna hydrolyza, requlace pH neni zpravidla nutna)
Napf.: Fe3* + 3H,0 = Fe(OH); + 3 H*

APt + 3H,0 = AI(OH); + 3 H*
Vznikla srazenina (Fe(OH),, AI(OH);) se vyznacuje velkym mérnym
povrchem a zpravidla velmi dobrou sorpcCni schopnosti pro iontove
formy necistot.

c) _Zasadite Cifeni (pfipH 9 - 10)

- pH se zpravidla upravuje pomoci vapenného miéka (Ca(OH),),

- pouziva se v pripadech, kdy Cistena voda ma vysokou karbonatovou
tvrdost, resp. obsahuje slozky, které se pridavkem vapenného miléka
srazeji, napf.: HCO,, CO,;%, Mg?*, SiO, (resp. HSiO;", pfi pH cca 12
SiO;%) a srazi se CaCO,, Mg(OH),, CaSiO,.

d) Srazeci postupy spojené s oxidacnimi reakcemi

- v pfipadé upravy vod s vysokymi obsahy Fe?*, pfip. Mn?* se tyto
oxiduji na Fe3*, Mn#*, a sice za vzniku srazeniny Fe(OH),, pfip. MnO,,
- v pramyslové praxi se k oxidaci pouziva: atmosféricky kyslik,
event. KMnQO,, nebo Cl,.




Provozni Cirice

Pro prumyslové vyuziti byla vyvinuta fada riznych typu Cificd,
liSicich se velikosti a celkovou geometrii; vZzdy se vsak jedna o
kontinualné pracujici zafizeni. Napfr., v pripadeé CiriCe typu DUKLA,
tangencialné nasmeérovanou tryskou (tryskami), se do spodni kénické
Casti privadi CiStena, odvzdusnéna voda. Koagulant, event. i flokulacni
cinidlo, jsou kontinualné davkovany do blizkosti vstupnich trysek.
Vytvorené flokule vytvareji fluidni loze, kterym voda prostupuje (a
soucasne jej udrzuje ve vznosu) a nakonec — bez flokuli - odchazi
sbérnymi zlaby. Kal je kontinualné odtahovan takovym zpusobem, aby
se ustavila hmotnostni rovnovaha mezi privodem a odvodem
koagulantu pri zachovani dostatecne hustoty vioCkoveho mraku.
Schéma Cirice typu DUKLA je na Obr. 5a, typu Binar-Bélsky na obr. 5b
a sestavy CiriCu typu Binar-Bélsky pro Cisténi vod hlavniho chladiciho
okruhu (pres véze) je na Obr. 5c:
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Obr. 5a
Schéma provozniho CifiCe typu DUKLA
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Obr. 99, Cifi¢ Binar-Bélsky modifikovany pro pouziti pomocnyeh flokulanti
1 — vstup surové vody; 2 — vystup vyéifené vody; 3 — odtah kalu z hladiny vznéSeného loze;
¢ — odkal; 5§ — vyprazdiiovéni flokulaéni komory; 6 — prepad pro odstrandni pénivych netistot;
7 — pfivod pomocného flokulantu; 8§ — prepad
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Obr. 5¢
Schéma zafizeni pro upravu vody chladiciho okruhu (CHO)
1 — Cifici reaktory, 2 — rozdélovnik vody, 3 — reaktivacni nadrze;
a — pfivod surové vody, b — vy€ifena voda, ¢ — odkal reaktord,
d-10 % H,SO,, e — 10 % FeCl;, f — cirkulacni voda z chladiciho
okruhu vézi, g — odvod do dalSiho Cificiho systému,

h — odtah z kalového mraku, i — vypousténi CifiCe.



Pri Cireni se dale pouzivaiji:

michané reaktory na pripravu roztoku koagulantu, flokulaéniho
cinidla, Cinidel na upravu pH, apod.,

davkovaci Cerpadla, automaticke regulatory pH, zasobni nadrze,
apod.,

filtr na kontrolni filtraci vyCifené vody (napfr. piskovy filtr).



B) Vyména iontu
(aplikace ménicu iontt pro upravu vod v JE)

a) Rozsah pouziti

K upravé vod chladicich okruhu,

k upraveé pfidavnych vod,

k doCiStovani kondenzatu brydovych par,

k odstranovani radioaktivnich necistot pritomnych v iontovych formach, a to
pfedevsim z chladiva PO a bazénu s vyhorelymi palivovymi ¢lanky,

k odstranovani radioaktivnich suspendovanych latek, opét predevsim z
chladiva PO, mechanismem filtrace.

Princip pouziti ménicu iontd (ionexu):v provoznim méfitku (v nami
uvazované aplikaci) se jedna o diskontinualni proces, prii kterem pres kolonu s
pevnou vrstvou ionexu protéka cistena voda: po nasyceni vrstvy ionexu danym
kontaminantem (kontaminanty) se kolona postupné prepoji na operace
promyti, regenerace a promyti, aby mohla byt znovu pouzita k zachytu
necistot; jen ve vyjimecnych pripadech se jedna o jednorazove pouZiti vrstvy
ionexu. V jednom pripadé se pouZziva tzv. externi regenerace ionexu.

V ramci vodniho hospodarstvi JE je aplikace ménicu iontu
nejvyznamnéjsim a relativné nejvice pouzivanym procesem !



b) Zakladni typy ménicu iontud - nosny skelet a funkcni
skupiny

b-1) Silné kyselé ménice kationtu (silné kyselé katexy)

skelet - nejCastéji se jedna o styren-divinylbenzénové perloveé kopolymery
standardniho, nebo makroporézniho typu; starsi typy mély skelet na bazi,
napf., fenol (naftalen)-formaldehydového polykondenzatu;

funkCni skupina - sulfo-skupina, -SO;H, vazana bud pfimo na benzenovém
jadre, nebo pres metylénovy mustek;

komeréni znacky - napf.: Dowex 50, Amberlite IR-120, Lewatit S 100, Varion
KS, Amberjet 1200 H (nejnovéjsi typ prakticky monodisperzniho katexu), a;. -
na Obr. 6 je schéma struktury katexu zn. Dowex 50 a na Obr. 7 katexu
starsiho typu KU-1:
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Obr. 6

Strukturni jednotka silné kyselého
katexu typu Dowex 50 na bazi
sulfonovaného styren-
divinylbenzénového kopolymeru
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Obr. 7

Strukturni jednotka silné kyselého katexu
starSiho typu (napf., zn. KU-1) na bazi
sulfonovaného fenol-formaldehydového
polykondenzatu



b-2) Stredne kyselé ménice kationtl (stfedné kyselé katexy)

« skelet - zpravidla na bazi styrén-divinyloenzénového perlového kopolymeru,
pripadné zesitovaného polyvinylalkoholu, apod.;

« funkcCni skupiny - odvozené od kyseliny fosforite, event. fosforecné, -PO(OH),,
-OPO(OH),;

« komeréni znacky - napft., Duolite C-63 (nedosahly SirSiho pouziti !); schéma je
na Obr. 8:
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Obr. 8

Strukturni jednotka stfedné kyselého katexu (napf. zn. Duolite C-63)
na bazi styren-divinylbenzénového kopolymeru postupné upraveného fosforylaci s PCl,
(= vneseni skupin -PCl,), hydrolysou skupin -PCI, na -P(OH),

a jejich oxidaci na -PO(OH),



b-3) Slabé kyselé ménice kationtu (slabé kyselé katexy)

skelet - nejCastéji se jedna o perlovy kopolymer kyseliny akrylove, nebo
metakrylové s divinylbenzénem, v pfipadé starSich typud, napf., o
polykondenzaty kyseliny resorcylové (event. + fenol) s formaldehydem;
funkéni skupina - karboxylova, -COOH, nebo ve smési s fenolickymi
skupinami -OH;

komercni znacky - napfr.: Amberlite IRC-50 (viz Obr. 9), Lewatit CNP 80,
Varion KCO.
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Obr. 9

Strukturni jednotka slabé kyselého karboxylového katexu (napf. zn. Amberlite IRC-50)
na bazi kopolymeru kyseliny metakrylové s divinyloenzénem



b-4) Silné bazické ménic¢e aniontu (silné bazické anexy)

skelet - nejCastéji se jedna o styren-divinyloenzénove perlové kopolymery

standardniho, nebo makroporézniho typu; starsi typy mély skelet na bazi,

napf., polyaminu s kvarterizovanym dusikem pomoci epichlorhydrinu, apod.;

funkCni skupiny - vzdy obsahuji kvartérni dusik: -N*(CH,)5.Cl- (= Typ I),
-N*(CH;),C,H,OH.CI- (= Typ Il), pyridiniovy dusik;

komercni znacky - napf.: Dowex 1 (Typ I, Obr. 10), Dowex 2 (Typ II, Obr. 11),

Amberlite IRA-400 a Amberjet 4200 CI (Typ 1), Varion AT (Typ 1), AMP a

Varion AP (pyridiniovy dusik, Obr. 12); starsi typy, napf.: Wofatit L-165, Anex
EDE-10P, a;.
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Obr. 10

Strukturni jednotka silné bazického anexu zn. Dowex 1 (Typ |) na bazi styren-
divinylbenzénového kopolymeru (princip pfipravy: chlormetylace kuliCkového
kopolymeru a nasledna aminace s tri-metylaminem)
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Obr. 11

Strukturni jednotka silné bazického anexu
zn. Dowex 2 (Typ Il) na bazi styrén-
divinylbenzénového kopolymeru (princip
pripravy: chlormetylace kopolymeru a
nasledna aminace s di-metyl-etylol
aminem)
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Obr. 12

Strukturni jednotka silné bazického
anexu s pyridiniovymi funkénimi
skupinami (napf. zn. AMP, pfip. Varion
AP) na bazi styrén-divinylbenzénového
kopolymeru (princip pfipravy:
chlormetylace kopolymeru s naslednou
aminaci pyridinem)



b-5) Slabé (stfedné) bazické ménice aniontl (slabé (stfedné) bazické anexy)
skelet - nejCastéji se jedna o styren-divinylbenzénové perlové kopolymery
standardniho, nebo makroporézniho typu; starsi typy mély skelet na bazi,
napf., polykondenzatu m-fenylén-diaminu s formaldehydem, polyaminu,
apod.;

funkCni skupiny - na bazi primarniho (-NH,), sekundarniho (-NH(R,)), event.
terciarniho (-N(R4,R,) dusiku;

komerc€ni znacky - napf., Dowex 3, Amberlite IR-45, Varion ADA, aj. - viz Obr.
13; starsi typy, napf., Anex MFD, Wofatit M, Wofatit L-150, Amberlite IR-4B,
aj.

b-6) Chelatové ionexy

skelet - v souCasné dobé nejCastéji na bazi perlového styrén-
divinyloenzénového kopolymeru;

funkéni skupiny - napf., iminodioctova, ktera mize v roztoku s ionty vytvaret
chelatovou vazbui;

chelatové ionexy patfi ke specialnim typtim, které maiji v urcité oblasti pH
zvySenou selektivitu vaci iontim barevnych kovu, do této skupiny patfi Dowex
A1 a Lewatit TP-207, viz Obr. 14:
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Obr. 13

Strukturni jednotka slabé (stfedné)
bazického anexu v CI- - formé se
skeletem na bazi styréen-
divinylbenzénového kopolymeru (princip
pfipravy je analogicky k pfipravé anexu
vySe popsane); tyto jednotky jsou
soucasti,napf., anexu zn. Dowex 3 a
Amberlite IR-45,

| |
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Obr. 14

Strukturni jednotka chelatového
jonexu na bazi styrén-
divinylbenzénoveého kopolymeru
s iminodioctovymi funkénimi
skupinami (napf. zn. Dowex A1)



b-7) Ostatni typy ménicu iontu, resp. sorbentu obecné

Anorganické ionexy - pfirodni, pfipadneé dale upravené, nebo synteticky
pripravené materialy na bazi hlinitokfemicitanut, soli heteropolykyselin (napf.,
fosfomolybdenany, fosfowolframany, aj.), hydratovanych oxidu trojmocnych a
Ctyfmocnych kovu (napf., TiO,.xH,0), zirkoniCitany, aj. Pfevazné jsou
aplikovatelné v oblastech slabé kyselého az slabé alkalického pH, zpravidla
sorbuji kationtové-vyménnym mechanismem. V relaci k organickym ionexim
se vyznacuji vyrazné vyssi odolnosti vuci radioaktivnimu zareni, coz je
predurc€uje k aplikaci pfi dekontaminaci radioaktivnich odpadu, a selektivitou
pro alkalické kovy (napf., s vyhodou jsou vyuZzitelné pfi dekontaminaci vod od
137Cs). Maji ovSem omezenou chemickou stabilitu, coZ souvisi s vySe
uvedenym intervalem vyuzitelného pH.

Kompozitni sorbenty - v principu se jedna o kombinaci organického skeletu se
sorbenty anorganického typu (ty jsou pfi pfipravé vhodnym zpusobem
inkorporovany do polymerniho skeletu, napr., do CasteCné hydrolyzovaného
polyakrylonitrilu). Takto Ize pfipravit sorbenty vice €i méné v kuliCkové formé.
Sorpcni vlastnosti jsou v podstaté dany typem inkorporovaného sorbentu.
Selektivni ionexy - do této skupiny se zarazuji ionexy vyznacujici se za urcitych
podminek zvySenou selektivitou k malé skupiné iontu, nebo pouze k jednomu
iontu (pak se nékdy oznacuiji jako specifické ionexy). Typickym zastupcem této
skupiny je napf. chelatovy ionex zn. Dowex A1.




c) Zakladni vlastnosti ménic¢u iontu
c-1) lontova vyména

Vymeénneé reakce probihaji ve dvoufazovém systému, ionex - roztok, a to na
funkCnich skupinach daného ionexu; reakce jsou vratné a stechiometrické. Lze
je charakterizovat rovnovaznou konstantou, maji své urcité kinetické parametry
a obecné jejich pribéh a rovnovazny stav zavisi na sloZeni roztoku, teploté,
tlaku ( jeho vliv je zpravidla minimaini) a rychlost vymeény - kromé zminéné
teploty - je téz funkci takovych parametru, jako napf., velikosti ¢astic ionexu,
rychlosti michani, rychlosti toku roztoku ionexovou vrstvou apod.

Napf., vyménu Ca?* - H* na ménici kationtu (v tzv. H* - formé) zapisujeme takto:
2RH + Ca’* « R,Ca + 2H* (1)

zde R je symbolem pro funkcni skupinu -SOj5, nebo COO-. Je patrné, Ze zleva
doprava probiha sorpce Ca?* a v opacném sméru sorpce H*, resp. regenerace
katexu (zpétny prevod do H* - formy).

Rovnovazna konstanta reakce (1) ma klasicky tvar: x = [chf]IH :12 (2)
[rr|Ca™ ]




O sméru reakce (1) rozhoduji reakéni podminky, pfedevsim slozeni roztoku
(pro regeneraci katexu musime pouzit alespori cca 1M HCI, pfip. 0,5 M
H,SO,).
Pripomerime, Ze do vztahu (2) musime spravné dosazovat aktivity, coz ovSem
v pfipadé ionexu je znacné problematické - takze (pokud se konstanta urCuje)
dosazuji se molarni koncentrace (pro koncentrace v roztoku muzeme za
pouziti vhodného vztahu aktivity pocitat) - musime si byt védomi toho, Ze
takovato "konstanta" neni termodynamickou rovnovaznou konstantou a je
obecné zavisla na slozeni systému (oznacuje se také jako "koncentraéni).
Napf., vyménu CI- - OH- na ménici aniontl (v tzv. OH- - formé) zapisujeme
takto:

ROH + CIF & RCI + OH- (3)

zde R je symbolem pro funkcni skupinu -N(CH,);*, nebo -NH(CH,),*, atd. Je
patrné, Ze zleva doprava probiha sorpce CI- a v opacném smeéru sorpce OH-,
resp. regenerace anexu (zpétny prevod do OH- - formy). Podobné jako v
pfedchazejicim pfipade, smér reakce (3) zavisi pfedevsim na slozeni kapalné
faze. A opét muzeme vyménu charakterizovat rovnovaznou konstantou.



c-2) Vymeénna kapacita a titracni kfivky ionexu
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Obr. 15

Titracni kfivky ménicu kationu
A — slabé kysely katex s fenolickymi (-OH) funk€nimi skupinami,
B — silné kysely katex se sulfo-skupinami,C — stfedné kysely katex se skupinami —
PO(OH),, D — slabé kysely katex s -COOH funk¢nimi skupinami



Zavislost vyménné kapacity ionexu na pH demonstruji tzv. titraCni kfivky, které
urCuji v podstaté zavislost stupné disociace funkcni skupiny na pH. V tomto
smyslu je zasadni rozdil mezi skupinami silne, stredné a slabé kyselymi, a mezi
skupinami silné a slabée bazickymi. V zasade, az na nékteré vyjimky, plati:

silné kyselé a silné bazické funkCni skupiny jsou disociovatelné, a proto
pouzitelné pro vymenu, prakticky v celé oblasti pH,

slabé kyselé funkéni skupiny jsou disociovatelné v alkalické oblasti pH, a proto
pouzitelné pro vymeénu pfi pH > 7,

stfedné kyselé funk€ni skupiny jsou Castecné schopné vymeény i ve slabé
kyselé oblasti pH,

slabé bazicke funkcCni skupiny jsou disociovatelné v kyselé oblasti, resp. pro
vymeénu pouzitelné pfi pH < 7,

vyjimkou jsou systémy, ve kterych probiha sorpce tvorbou chelatu, napf., na
karboxylovy katex Ize sorbovat UO,?* pfi pH > 3,5.



TitraCni kfivky katexd jsou na Obr. 15 a titracni kfivky anexd na Obr. 16:
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Obr. 16
Titracni kfivky ménicd anion(
A — slabé bazicky anex, B — silné bazicky anex
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kapacita reflektujici - za danych podminek - celkovy pocCet (dostupnych)
funkcnich skupin v daném objemu, Ci v dané hmotnosti, ionexu (v tomto
smyslu se rozliSuje "celkova objemova" a "celkova hmotnostni" kapacita). K
jejimu stanoveni se pouzivaji standardizované pracovni postupy.

V pfipadé aplikace ionexu v kolonovém usporadani se pak rozliSuji: celkova a
uzitna (uzitkova) kapacita - blize jsou vysvétleny sub e). Tato (dynamicka)
celkova kapacita neni nutné identicka s celkovou kapacitou urCenou za
standardnich podminek

c-3) Rovnovazné izotermy sorpce (a desorpce, resp. regenerace)

Na Obr. 17 jsou znazorneny tfi typy rovnovaznych izoterem, jak je patrné,
jedna se o zavislost koncentrace i-té slozky v ionexu (q;) na jeji koncentraci v
roztoku (C,). Z tvaru izoterem lze usuzovat na stupen selektivity sorpce (Cim je
izoterma vypuklejsi, tim je selektivita pro i-tou slozku vyssi), resp. i desorpce
(Cim je izoterma vydutéjsi, tim je selektivita nizsi, {j., tim je i-ta slozka snaze
desorbovatelna - ionex je snaze regenerovatelny).

Ke kvantifikaci (k popisu) nelinearnich izoterem (A a C) se pouzivaji rzné

v s om

Langmuirovy, pfip. Freundlichovy izotermy. Za urCitych podminek je mozné k
hodnoceni aplikovat i vztah pro rovnovaznou konstantu (2), existuji vSak i

VA 4D &4



» |zoterma typu A konverguje k hodnote, ktera v pfipadé vysoké selektivity
sorpce (vysoké hodnoty rovnovazné konstanty), prip. pfi vysoké koncentraci
C, se blizi k hodnoté celkové vyménné kapacity odpovidajici poCtu funkcnich
skupin.

qdi

Obr. 17
Zakladni typy rovnovaznych izoterem charakterizujici:
A — sorpcni systémy (vypukla izot.), B — systémy s nizkou koncentraci i-té slozky, nebo s malou
selektivitou vymény (linearni izot.), C — eluéni (desorpCni, regeneracni) systémy (vyduta izot.)
(g, — koncentrace i-té slozky v ionexu, C; — koncentrace i-té slozky v roztoku)



« K popisu linearni izotermy (B), nebo pfriblizné linearnich po€ateCnich Casti
izoterem typu A i C (1., useku v blizkosti nuly, oblast velmi nizkych
koncentraci), se pouziva tzv. Kd - model:

Kd =q;/C (4)
tzn., ze se pouziva rovnice primky jdouci poCatkem, jejiz smérnici je Kd
(parametr oznacCovany téz jako rozdélovaci, nebo distribu¢ni koeficient).

« VeliCina Kd je pomérne Casto pouzivana k popisu sorpce i-té slozky na ionexy
ruznych typu. Zde by mélo byt souCasné udano, zda se porovhavané systémy
nachazely v linearni €asti rovnovaznych izoterem, jinak je vzajemna
srovnatelnost zatizena veétsi, ¢i mensSi chybou.



c-4) Botnavost, porezita a odolnost ionexu

Pri styku ionexu s kapalnou fazi dochazi k absorpci rozpoustédla (zpravidla
vody), tj. k tzv. botnani ionexovych €astic a k zvétSovani jejich objemu a ke
vzniku prostorové porezity. Proti tomuto "rozpinani" skeletu pusobi jeho
trojrozmérna struktura, resp. stupen zesitovani skeletu (viz napf., aplikaci
divinylbenzenu). Absorbované rozpoustédlo vyplnuje z¢asti vzniklé, nebo jiz
ve skeletu pfitomné pory, zCasti vytvari hydratacni obaly funkCnich skupin.
HydrataCni proces, a tim i botnavost, je silné ovlivnén disociaci funkCnich
skupin, takze je vyrazny rozdil mezi silné kyselymi a slabé kyselymi
skupinami - slabé kyselé katexy vyrazné botnaji v alkalické oblasti a opacne,
slabé bazickeé anexy v kyselé oblasti, ovSem téz v zavislosti na stupni
zesiteni skeletu. Botnavost je dale funkci formy ionexu a slozeni kapalné
faze obecne.

Porezita skeletu (ionexu) projevujici se az po nabotnani, se nazyva skrytou
(latentni) porezitou a existuje u ionexu tzv. gelového typu. U novéjSich typu
skeletd, makroporéznich - s "houbovitou" strukturou, existuje tzv. porezita
zjevna; tyto skelety vykazuji jen malé zmény v botnavosti (napf. pfi zméeénach
koncentrace, pH, apod.), na rozdil od skeletu gelového typu.



Porezita ionexovych Castic pfimo ovliviiuje jednak kinetiku vymeény (kdy
fidicim déjem jsou difuzni déje), jednak rizikovou sorpci koloidnich €astic,
event. velkych organickych molekul pritomnych zvlasté v povrchovych
vodach (huminové latky). Toto riziko spo€iva v tom, Zze muze dochazet k
"ucpani" péru a ke zpomaleni kinetiky vymény, event. ke snizeni sorp¢ni
kapacity v dusledku zamezeni pristupu k funkénim skupinam. Jestlize se maji
upravovat povrchové vody, potom je zapotifebi vodu pfedupravovat (napf.
Cifenim), nebo pred ionexovou stanici zaradit kolonu se specialnim typem
sorbentu (pouzivaji se napf. makroporezni slabé bazické anexy).

Pokud se tyka odolnosti ionexu, rozliSujeme v podstaté odolnost:
mechanickou, chemickou, tepelnou, radiaéni a vuci tzv. osmotickym Sokum.

Mechanicka odolnost, pfichazejici v uvahu pfi hydraulické dopravé ionexu, pfi
jejich aplikaci k sorpci ze rmutu, apod., bezprostfedné souvisi s kvalitou
ionexovych Castic, tzn. s jejich stupném popraskani, s poCtem trhlinek apod.
Pro vyhodnoceni kvality zrna  existuji metody vyuzivajici mikroskopickée
hodnoceni, trepani ve rmutu za standardnich podminek, apod. Pro upravu
napajecich vod maji komercne dodavané ionexy zpravidla kvalitu plné
vyhovuijici.



Chemicka odolnost je zvlasté u ionexd na bazi organickych skeletl dobra a
pro vétsinu aplikaci vyhovuijici. Pouze je tfeba vénovat pozornost zpracovani
kapalnych fazi obsahujicich vysSi koncentrace silné oxidacnich, event.
redukcnich Cinidel. Jsou znamy pfipady vzniku prudké oxidacni reakce za
pfitomnosti koncentrované kyseliny dusi¢né. Muze dochazet téz k degradaci
funkcCnich skupin.

Tepelna odolnost je limitovana stabilitou funkénich skupin - v podstaté plati,
ze katexy jsou odolngjSi nez anexy: udava se, ze katexy organickeho typu lze
pouzivat do teploty cca 70°C a anexy do teploty cca 50°C (zvlasté to plati pro
alkalické prostfedi). Anorganické ionexy jsou obecné vyrazné tepelné
odolngjsi, coz se napr. vyuziva v nékterych jadernych elektrarnach pri
kontinualni dekontaminaci vod primarniho okruhu (viz str. 35-36) - v tomto
pripadé neni potom zapotrebi tyto vody pred vstupem do kolony se
sorbentem na bazi TiO,.xH,O ochlazovat.



Anorganické ionexy jsou téz radiacné vyznamne odolngjsi, nez ionexy
organicke. V pripadé Cisténi vod primarniho okruhu v jaderné elektrarné vSak
radiacni odolnost organickych ionexu je plné vyhovuijici.

Specifickym typem odolnosti je odolnost vuci tzv. osmotickym Sokim. Ta
prichazi v uvahu tehdy, kdyz v prubéhu pracovniho cyklu ionexové kolony se
ionex kontaktuje s médii rtzného pH (kyselé - alkalické), rizné koncentrace
apod. To znamena tehdy, kdyz dochazi k velkym zménam v botnavosti a
castice ionexu méni cyklicky svuj objem - struktura skeletu je namahana
osmoticky. PFislusné testy se provadi v pribéhu vyzkumu pfipravy
jednotlivych typu ionext a vyrobce by mél na tento typ odolnosti odbératele
upozornit.



d) Aplikace ionexu v technologii upravy napajecich vod

d-1) Demineralizace

VyznacCuje se tim, ze ze vstupni, zpravidla predupravené, vody jsou
odstranény vSechny mineralni latky pfitomné jak v iontovych formach, tak i
vice i méné nedisociované slabé kyseliny (pfedevSim kyselina kfemicita,
event. uhliCita). Proces probiha na tzv. demineraliza¢ni stanici a produktem je
demineralizovana voda, oznaCovana jako DEMI-voda. Demineralizacni
stanice v podstate sestava z kolon s pevnou vrstvou ionexu, kterymi CiSténa
voda zpravidla protéka vzdy shora dolu.

Pocet kolon, resp. poCet pouzitych typu ionexu, muze byt ruzny, nicméné
zakladem jsou dvé kolony, z nichz prva (ve sméru toku vody) obsahuje silné
kysely katex v H*-formé a druha silné bazicky anex v OH- formé.

Kyselina kfemicita, ktera ve vstupni vodé a ve vystupu ze silné kyselého
katexu existuje v koloidni formé jako SiO,xH,0, resp. H,SiO,, event. H,SiO,,
se efektivné sorbuje pouze na silné bazickém anexu v OH-formé&, hlavné jako
HSIO4 (viz speciacni diagram na snimku €. 44), nebot' v bezprostredni
blizkosti funkéni skupiny silné bazického anexu v OH-formé, v dusledku jeji
disociace, je zvySena hodnota pH (podobné to plati také o kyseliné uhlicité),
takze plati: R-OH + HSiO5 = R-HSiIO5 + OH-



Vstupni voda

v v
Silné kysely katex Silné bazicky anex

H* - forma OH- - forma

Vystup
DEMI - voda

Za vyznamneé lze povazovat to, ze vystup z prve kolony, pokud neni
napln katexu vysycena, ma kyselé pH, coz pfispiva ke kontrole prace této kolony;
pH DEMI-vody musi byt okolo hodnoty 7 (dalSim vyznamnym parametrem kvality
DEMI-vody je vodivost, koncentrace SiO, aj.). Protoze objemova vyménna
kapacita silné bazickeho anexu je az o polovinu nizSi, nez vyménna kapacita silné
kyselého katexu, umérné k tomu — pokud ma byt vysyceni obou typu ionexu
srovnatelné - musi byt i vétSi objem anexu v koloné (pfip. musi byt kolona
s anexem Vétsi). K regeneraci katexu se pouziva, napfr., roztok 5-10 % HCI
(mohou byt pouzity i roztoky H,SO,, pfip. HNO,), k regeneraci anexu roztok cca
4% NaOH s vyhodou ohfatého na teplotu cca 50° C.



Speciation of HZ5103 solution

1.0

0.2 ' j///fj
H2si03

Si03{2-}

HSI03{}

— pH H

H,SiO; — HSiO;{-} + H{+} K1 = ([HSiO;{-} 1[H{+}])/[H,SiO;]

HSiO,{-} < SiO,;{2-} + H{+} K2 = ([SiO5{2-}][H{+}])/[HSiO;{-}]
K1=1,6x10-1° K2=7x10"3

(Technicka pfiruéka pro pracovniky oboru tpravy vody, CKD Dukla

1981, str. 247 — 248, bez udani hodnoty iontové sily).



Jsou-li ve vstupni vodé obsazeny karbonaty, potom na vystupu z katexoveé
kolony jsou ve formé kyseliny uhlicité, resp. jako rozpustény CO, (HCO;"), a aby
HCO; nesnizoval vyménnou kapacitu pro ostatni anionty, zarazuje se za
katexovou kolonu tzv. odvétravani (voda je probublavana vzduchem v zarizeni
vézovitého typu).

Ekonomizace procesu vyroby DEMI-vody vedla k zafazeni kolony se slabé, prip.
stfredne bazickym anexem ve formé volné baze (formalné v OH- - forme) mezi
kolonu se silné kyselym katexem a kolonu se silné bazickym anexem. Slabé
(stfedné) bazicky anex vyménriuje anionty silnych kyselin (SO,%, CI, NO;") a
,Setfi se” tak vyménna kapacita silné bazického anexu pro anionty slabych
kyselin; pH na vystupu z kolony se slabé (stfedne) bazickym anexem ma byt
neutralni. Kromé toho se snizuji i naklady na regeneraci anexu jako celek, nebot
slabé (stfedne) bazické anexy jsou podstatné snaze regenerovatelné louhem
nez silné bazické anexy (maiji vyssi afinitu pro OH- - ionty a Ize z vetSi Casti
pouzit odpadni louh z regenerace silné bazického anexu). Je-li zapotrebi
odstranovat CO,, potom se odveétravani provadi az po koloné se slabé (stredné)
bazickym anexem.



DalSi ekonomizace se dosahuje zafazenim kolony se slabé kyselym
katexem v H* - formé za kolonu se silné bazickym anexem, coz umoznuje
vyznamné zkratit dobu promyvani tohoto anexu po regeneraci a zvysit
produkci DEMI-vody (k promyti silné bazického anexu je tfeba pouzivat
DEMI-vodu); postupuje se takovym zpusobem, zZe kolona se slabé kyselym
katexem se zaCne pouzivat, kdyz pH na vystupu z kolony se silné bazickym
anexem dosahne hodnoty cca 10-9, coz je alkalita, kterou slabé kysely
katex spolehlivé snizi na cca 7 (v dusledku toho, ze objemova kapacita
slabé kyselého katexu je nékolikanasobné vyssi, nez ostatnich druhu
ionexu, jsou kolony s timto katexem mensi a je zapotfebi méné Casto
regenerovat tento katex, tj. prevadeéet zpét do H* - formy (analogicky, I1ze
pouzit odpadni kyselinu z regenerace silné kyselého katexu)).



d-2) Deionizace

V pfipadé, ze postali odstranovat z vody vSechny kationty a dale anionty
silnych kyselin (NO;, CI, SO,%), jako prvého stupné se pouziva silné
kyselého katexu v H* - formé a jako druhého stupné pak kolony se slabé
(stfedne) bazickym anexem ve formé volné baze; pokud je zapotrebi
odstranovat CO,, pak se jeSté zarazuje na vystupu z katexove, nebo
anexoveé kolony odveétravani.

K regeneraci katexu se opét zpravidla pouziva roztok HCI, k regeneraci
anexu roztok NaOH, pfipadné Na,CO5, NH,OH, NaHCO,. Deionisovana
voda pak obsahuje nezménéné mnozstvi SiO.,.

d-3) Zmékéovani

Z vody se odstrariuji pouze ionty Ca?* a Mg?*, které podmiriuji tvrdost vody, a
to vyménou za ionty Na*. Pouziva se zpravidla silné kysely katex v Na* -
formé&, regenerovany roztokem 10% NacCl.

V ur€itych pripadech (napf. pfi zmékcovani vody s vysokou tvrdosti, tj. nad
10 mval/l) se s vyhodou zmékcCovani provadi na sérii kolon, z nichz v prve je
silné kysely katex a ve druhé slabé kysely katex (oba v Na* - formé).




d-4) Specifika upravy vod v jaderné elektrarné (JE)

Zakladnim specifikem je ta skuteCnost, Zze vody upravované v ramci JE jsou
zCasti radioaktivni, s ¢imZ souvisi i pomérné vysoka radioaktivita ionexu pred
jejich regeneraci a — nepfimo umeérné ke spotrebé regeneracniho Cinidla -
radioaktivita regeneratu.

Jsou sice aplikovany postupy na principu demineralizace, ale také postupy,
konkrétné pfi kontinualnim zpusobu upravy vod primarniho okruhu (PO), cilené
na odstranéni pouze mikrolozek (radioaktivnich kontaminantt) kdy ionex je

v podstaté ve formé makroslozky, napf., katex v NH,* + K* - formé&, anex v HBO,?
, event. i H,BO;™ - forme.

S ionexy odpadajicimi v ramci primarniho chladiciho okruhu (PO) (z lapacu
ionexu v ionexovych systémech a s ionexy s ukon¢enou dobou zivotnosti)

| S vySe zminénymi regeneraty a s odpovidajicimi promyvacimi vodami je treba
zachazet jako s radioaktivnimi odpady.



Vymeéna naplni ionexovych filtru je relativné €astéjsi, nez tomu je v pfipadé
upravy napajecich vod pro klasickou elektrarnu.

lonexové naplné se zamérné pouzivaji i jako filtr pro suspendované latky —
konkrétné pro zachyt neutronové aktivovanych koroznich produktu
vznikajicich v ramci PO.

Zarizeni (kolony, nadrze, apod.) i odpovidajici technologické reglementy
(pfedpisy) pouzivané pfi Cisténi vod PO, vCetné vod z bazénu s vyhorelymi
palivovymi Clanky, musi splhovat pfedpisy platné pro praci s radioaktivnimi
latkami; napf., nadrze na radioaktivni regeneraty a odpadni ionexy musi
byt hermeticky uzaviené a odvétravané do systému Cisténi plynnych
radioaktivnich odpadu, atd.



e) Dynamika sorpce — prunikové krivky

Pfi sorpci na koloné s pevnou vrstvou ionexu se zpravidla postupuje
takovym zpusobem, Ze Cistény roztok (voda) protéka kolonou shora dold,
pfiéemz dochazi k zachytu (vymeéné) sledované komponenty. Sledujeme-li
koncentraci této slozky na vystupu z kolony a vyneseme-li do grafu zavislost
této koncentrace na proteklém objemu (pfi dané pratokové rychlosti, resp.
mérném zatizeni vrstvy), dostaneme tzv. prunikovou kfivku, jejiz tvar je
funkci podminek, za kterych byla ziskana. Pfiklad tvaru prunikovych kfivek
pro dvé hodnoty prutokovych rychlosti je demonstrovan na Obr. 18:
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Obr. 18

Pranikové kfivky sorpce na pevné vrstvé sorbentu v zavislosti na linearni prutokové
rychlosti sorpéniho roztoku wg (m.s™)(Cy, ... vstupni koncentrace, C,

rinik -+ Pranikova

koncentrace, ~V/M — celkovy objem proteklého roztoku vztazeny na objem ionexu )



Je jisté dobfe patrné, jak prutokova rychlost ovliviiuje hodnotu tzv. prinikové
koncentrace, C,x €0Z je hodnota odpovidajici pozadovanému stupni Cisteni
(sorpce dané slozky), a sice v tom smyslu, Ze ¢im vysSSi pratokova rychlost, tim
drive je dosazeno hodnoty C,,.;. Porovnej Krivky ,1% a ,2". Neplati pfima
uméra ! Mira vlivu pratokové rychlosti souvisi s kinetikou sorpce a s tzv.
charakterem toku (resp. s odklonem od tzv. pistového toku, ktery je
charakterizovan hodnotou disperzniho koeficientu).

Kinetika vymeény, jak jiz bylo zminéno vysSe, je funkci typu ionexu (stupné
zesiténi, typu funkéni skupiny, velikosti ¢astic ionexu) a ovsem i slozeni
roztoku a teploty.

Na koloné s ionexem s pomalejSi kinetikou, ve srovnani s ionexem s rychlejsi
kinetikou, se obecné vzato dfive dosahuje prunikové koncentrace.

Obé prunikové kfivky, za urCitych podminek, maji spole¢ny inflexni bod.

Plocha nad celou prunikovou kfivkou je umérna celkové vymeénné (sorpcni)
kapacite, (Qa).» d0sahované za danych podminek (sloZzeni roztoku, typu
ionexu, teplota), zatimco plocha nad prunikovou kfivkou, ktera je vymezena
prunikovou koncentraci, je umérna tzv. uzitné (uzitkove) kapacite, (Q,),, opét
pro dané podminky. Graficky je to znazornéno na Obr. 19:



* Pro prfesnost dopliime, Ze jak v laboratornim, zvlasté pak v provoznim
meéfitku pranikova krivka zpravidla nezacina v bodé (0,0), ale event. i nad
hodnotou C,,,i. @by po prutoku cca 0,5 — 1,0 (XV/M) postupné klesla na
uroven blizkou nule (hodnota je dana ucinnosti regenerace, resp. hodnotou
tzv. zbytkové kapacity po regeneraci pro sledovanou slozku — viz zavislost
rovnovazne izotermy A na Obr. 17).
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Obr. 19

Schematicke znazornéni stanoveni uzitkove, (Q,), , a celkove (= cela plocha
nad prunikovou kfivkou), (Q,).ek » SOrpcni kapacity pro kolonovy experiment



f) lonexova zarizeni pro upravu vod a zakladni pracovni cykly
f-1) lonexova zarizeni

Obecné muzeme ionexova zafizeni rozdeélit na diskontinualné,
polokontinualné a kontinualné pracuijici. V technologii upravy napajecich vod,
slouzicich pro vyrobu energetické pary, se nejCastéji pouzivaji diskontinualné
pracujici zafizeni, tzv. kolony s pevnou vrstvou ionexu; spise vyjimecné -
pokud je to technologicky vyhodné - se pristupuje k tzv. externi regeneraci (viz
kap. 2.3.), kdy tato probiha ve zvlastni koloné, opét s pevnou vrstvou ionexu.
Pracovni cyklus kolony s pevnou vrstvou ionexu je popsan sub f-2).
Schematické znazornéeni klasické ionexove kolony je na Obr. 20:

Stejny typ kolon se pouziva v pfipadé Cisténi vod na smésném lozi ionexu, v
tzv. zarizeni typu MIXED-BED,; je konstruovano tak, aby v prabéhu pracovni
faze (viz nize) filtru byla smés ionext pokud mozno dokonale promichana a
pred regeneraci, aby ionexy mohly byt rozdéleny do dvou vrstev a
regenerovany kazdy zvlast. Klasickym pfipadem, pouzivanym k
demineralizaci, je smés silne bazickeho anexu v OH- - formé a silné kyselého
katexu v H* - formé. Separace obou je umoznéna jejich rozdilnou hustotou:
anex je mérne lehCi a katex je mérne tezsi.



» Takze, uvede-li se smésna vrstva po jejim vyCerpani do vznosu, v horni ¢asti
se nakoncentruje anex a v dolni ¢asti katex; aby rozdéleni bylo co
"nejostrejsi”, musi mit oba ionexy stejnou zrnitost, s uzkou distribuci velikosti
castic - proto jsou naplne pro zarizeni typu MIXED-BED drazsi, nez pro
klasické kolony s jednim typem ionexu. Na druhé strane, v tomto zafizeni se
dosahuje vyrazneé lepsi kvality DEMI-vody, nez pri pouziti zarizeni sestavajici
z vice kolon. Pri priprave velmi Cisté DEMI-vody se MIXED-BED zarazuje
jako koncovy stupen klasické DEMI-stanice. Pracovni cyklus kolony typu
MIXED-BED je stru¢né opsan sub f-3) a schéma provozni a regeneracni faze
pracovniho cyklu je na Obr. 21:



[

a)

Obr. 20

Schemata dvou typu kolon (filtrl) s pevnym lozem ionexu (kolony se jim plni asi z 50
%): a) s tryskovym dnem, b) s dolnim scezovacim rostem(Cisténa voda, regeneracni
roztok a vymyvaci voda jsou privadény do rozdélovaCe nad vrstvou ionexu a protékaji
vrstvou shora doll; praci voda je davkovana do spodni ¢asti kolony a je odvadéna
hornim vikem kolony; v hornim viku je rovnéz odvzdusnovaci ventil a plnici otvor)



f-2) Pracovni cyklus kolon s pevnym loZzem ionexu

Pracovni faze ionexového filtru (ionexové kolony) pfi upravé vod na
kolonach s pevnou vrstvou ionexu jsou v podstaté 4: prani (zpétné promyti),
regenerace, vymyvani (prani) a pracovni obdobi (sorpce).

Prani (zpétné promyti): pfed kazdou regeneraci se ionexové loze pere
(promyva) tokem promyvaci vody zdola nahoru takovou prutokovou rychlosti,
aby doslo k 50 — 100 % expanzi loZe (z tohoto duvodu se provozni kolony
plni ionexem cca z 50 %). U&elem prani je odstranit mechanické negistoty,
kanalky, bublinky vzduchu, pfip. CO,, a ionex pred regeneraci nakypfit. Pri
zvySenem obsahu pevnych necistot pak prani kombinujeme

s promichavanim stlacenym vzduchem. Katexy pereme predupravenou
(Cifenim) vodou, anexy bud' vystupem z katexové kolony, nebo
demineralizovanou, event. deionizovanou vodou. Je treba davat pozor, aby
nedochazelo k vyplavovani ionexové napine.



vvvvvv

kolony a uzitnou kapacitu. Proto je tfeba postupovat presné podle zadaného
technologického reglementu, je tfeba dodrZzovat parametry regenerace, t{j.,
davku regeneracniho Cinidla, koncentraci a prutok roztoku, dobu kontaktu a

v pfipadé regenerace silné bazickych anexu i teplotu. Regeneraéni roztoky se
pro katexy pfripravuji bud' ze surove, nebo predupravene vody, pro anexy

z deionizované, pfip. z demineralizované vody. Jsou pouzivany rizné
regeneracni techniky: tok regeneracniho roztoku shora dolu (souprouda
regenerace), tok zdola nahoru (protiprouda regenerace), regenerace horni
Casti vrstvy tokem shora a dolni ¢asti tokem zdola (dvouprouda regenerace) -
tokem zdola nahoru se dokonaleji regeneruje spodni Cast vrstvy ionexu, coz
prispiva ke zlepseni kvality produkované vody, resp. k dosahovani nizké
hodnoty pranikové koncentrace.

Vymyvani (prani): uCelem je odstranit z ionexové vrstvy regeneracni roztok a
zbylé vyménou vytésnené ionty. Provadi se ve dvou fazich — pomalé a rychlé
vymyvani. Prva faze se vyznacuje tim, ze prutok promyvaci vody, o celkovém
objemu rovnem objemu ionexove vrstvy, se udrzuje na hodnote toku
regeneracniho Cinidla. Pratokova rychlost pfi druhé fazi je rychlejsi, a sice na
urovni prutokove rychlosti pracovniho obdobi. K vymyvani regeneracniho
cinidla se pouziva bud surova, nebo Cifena voda (pro katexy), nebo
deionizovana, event. demineralizovana voda pro anexy.



Pracovni obdobi (sorpce): po skonCené operaci (skonenych operacich)
vymyvani dochazi k ,najeti* dané stanice a ke sledovani kvality vyrabeneé
vody. Zpravidla se pozadované kvality dosahuje po prutoku cca %2 objemu
vrstvy ionexu, v tomto ,bodé" nastava zaCatek pracovniho obdobi, které
konéi po pfekroceni kvality vody nad pfipustnou mez (pfekroceni prinikové
koncentrace sledovanych slozek, hodnoty vodivosti, atd.). Odstavi-li se
ionexovy filtr v pribéhu pracovniho obdobi, je nutno pocitat s tim, Ze po
znovunajeti se na urcCitou dobu kvalita vody zhorsi.

Pratokova rychlost se zpravidla vyjadfuje pomoci veli€¢iny oznaCované jako
,merné zatizeni“ ionexoveé vrstvy (ve starsi literature: ,specifické zatizeni"),
jehoz rozmeér je [m3 vody na m? ionexu za hodinu]. Hodnoty pfedevsim zavisi
na typu ionexu a na typu operace: pfi regeneraci se zpravidla pohybuji

v rozmezi 1-5, v prubéhu pracovniho obdobi na DEMI-stanici okolo hodnot
15-30; obecné pro kolony s anexem je nutno aplikovat nizSi hodnoty nez pro
kolony s katexem (samotné kolony s katexem mohou pracovat pfi zatizenich
o0 i vice).



f-3) Pracovni cyklus kolon se smésnym lozem ionexu (MIXED-BED)
Podobné jako v pfedchazejicim pripadé, i zde pracovni cyklus - s

urCitymi odliSnostmi - v podstaté sestava ze 4 operaci:

Prani (zpétné promyti, rozdéleni smési ionexu): cilem je jednak

odstranéni suspendovanych ¢astic a "poruch" ulozeni ionexu, jednak

rozdéleni smési ionexu ve smyslu schematu na Obr. 21.

Regenerace + vymyvani: zpusob vedeni regenerace musi byt takovy, aby
se separatne regeneroval katex a separatné anex. V principu lze pouzit dva
zpusoby: (i) tokem shora dolU se nejdfive do horniho rozdélovace pfivadi
roztok NaOH (anex se prevede do OH- - a katex do Na* - cyklu) a po promyti
DEMI-vodou se do rozdélovaCce umisténého mezi vrstvami privadi
regeneracni roztok kyseliny - tokem shora se katex prevede do H* - formy,

LD LA

postup kdy nejdrive se regeneruje katex tokem zdola za souCasneho
privadéni DEMI-vody na vrstvu anexu, zamezuijici vstup kyseliny do anexové
vrstvy; tato "pritlacna" voda i regenerat se odvadéji scezovacim rostem
umisténym mezi vrstvami ionexy; pak nasleduje promyti katexu DEMI-vodou
zdola; regenerace a promyti anexu se provadi analogicky. (Je pouzivana téz
externi regenerace.)



PROVOZ REGENERACE

Obr. 21
Schéma pracovniho obdobi (provozu) a regenerace kolony typu
MIXED-BED - smésné loze silné bazického anexu a silné kyselého
katexu



Promichani obou ionext: podobné jako pfi prani, vrstvy se expanduji tokem
zdola a tlakovym vzduchem se dokonale promichaji.

Pracovni obdobi: CiSténa voda (turbinovy kondenzat) protéka kolonou shora
doll - mérné zatiZzeni muze byt pomérné vysoké - je limitovano v podstaté
tlakovymi ztratami smésné vrstvy.

C) Odparovani
pouziva se k zahustovani kapalnych odpadu, resp. k separaci rozpoustédla
(zde vody) od netékavych necistot,

proces se vyznacuje — pokud se netvofi pény — vysokou dekontaminacni
ucinnosti (dekontaminacni faktor mize dosahovat hodnot 10°),

v provoznim meéritku se jedna o kontinualni proces, ze kterého vystupuje
jednak zahustény podil, jednak kondenzat tzv. brydovych par — celkove
schéma zarizeni je na Obr. 22,

konstrukce vlastni odparky (viz Obr. 22, pozice 4) muze byt rizna, jak je to
naznaCeno na schématech na Obr. 23 a 24.



Obr. 22

Ddparovact zafizeni pro fibiod odpadnich
aktivoich vod 2 judernyeh elektraren

F o nnpijeei fsrpadlo; 2 — odlnfovdls vodndeh kapek

(Cidtdni bridové pary); 3 — brydovy expandér; § —

l:llilpﬂft:-'l.fﬁ.k', 8 — konilenedtor 1|rfri: [, - mjpl}rfmn.ra.ﬂ-i
7 = dodatkovy chlpdid; 8 destilat

Obr. 24
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MMepPelrfitE pracujici filisova odparka

Fi topn#d soustava, 2 — parni prostor, § — varneé

rubky, & — wv=tupni komora pro roztok, 5 — vstup

Obr 23 cersiveho roztoku, & — laped kapeck, 7 — wystup
MNMepfelrZitE pracuiicl odparka kEaoncentroavarnéha rortaken, 8 — privod topnd [T

s svislym wvestavénvym swvarkem trmbek

i wnitinf obfhovou trubkaou

o — opdvod kondenzdtu, 70 — odvad nekondenzujl
cich plynir, i — odvod brvydovyoch par



D) Solidifikace radioaktivnich odpadii

pouziva se k fixaci kontaminantd do skeletu ,nosic¢e” anorganické, nebo
organicke povahy,

fixace musi byt natolik pevna, aby plsobenim vody (podzemni,
povrchové, destove), Casu a atmosférickych podminek nedochazelo
K jejich uvolneni !
v provoznim meritku se pouzivaji tfi az Ctyri technologie:

cementace (inkorporace do cementového kamene),

bitumenace (smiseni s roztavenym bitumenem),

vitrifikace (smiseni s roztavenou sklovinou),

fixace do organického polymerniho skeletu.
V jaderné elektrarné (JE) se pouzivaji pfedevsim prvé dvé; vitrifikace je
urCena pro solidifikaci vysoce aktivnich (tj. odpadu z pfepracovani
vyhofelého jaderného paliva) a ¢tvrta nizko aktivnich odpadud,

podrobnéji jsou solidifikaéni procesy popsany v kap. 4.



E) Specialni postupy

konkrétné se jedna cCisténi technologickych odvzdusnéni (viz kap. 3.7. a
3.8.), kde je potencialni kontaminace tuhymi i kapalnymi radioaktivnimi
aerosoly (radioaktivni vinkosti) a plynnymi Stépnymi produkty (J, Kr, Xe),
dale oxidy dusiku, organickymi latkami apod.,

aplikuji se procesy na principu filtrace (filtry se specialnimi filtraCnimi
pfepazkami) a absorpce na pevnych sorbentech specialniho typu a ve
skrubrech absorpci do kapalnych medii.



K radioaktivni kontaminaci chladiva PO a CasteCné i vod v bazénech
s vyhorelymi palivovymi ¢lanky dochazi v dusledku:
uniku $tépnych produktu z palivovych elementu, které maji poskozené
povlakoveé trubky (prakticky se jedna o mikrotrhlinky, pripadné o urcitou

porozitu povlakového materialu, nikoliv o prasklé trubky — v takovém pfipadé
se musi odstavovat reaktor),

neutronové aktivace koroznich produktu,
ostatnich radiochemickych reakci probihajicich v podminkach PO.

Zvlastnosti je vznik stabilniho izotopu ’Li, kterého Ize s vyhodou vyuzit
pro udrzovani pH chladiva v PO.

Produkty radiochemickych a koroznich reakci mohou byt v chladivu PO
pritomny ve formé iontové, molekularni, koloidni i jemné suspenze.



A) Stépné produkty
Z celé plejady stépnych produktl jsou v chladivu PO sledovany pfedevsim
izotopy jodu a cesia, které jsou brany jako referencni (je tfeba doplnit, Ze
mikrotrhlinkami (péry) povlakové trubky, oddélujici palivo od chladiva,
pronikaji predevsim ty nuklidy, jejichz chemické vlastnosti tomu
,2napomahaji‘, tzn., ty, které jsou za podminek stépnée reakce v plynném
stavu — rozhoduijici je teplota na vnitfni stené, a v jeji bezprostredni
blizkosti, povlakové trubky).

DalSi hledisko je hodnota poloCasu rozpadu, napr.:

T1/2 <10h ............. 132.,], 134J, 91Sr, gzsr, 131B3
20h < T,, < 8d ...... 131 133
T, cca 28—-30r ...... 908y, 137Cs

V zasadé plati, ze Cim je poloCas delsi, tim je dany nuklid rizikovejsi.

B) Korozni produkty

Radioaktivni izotopy koroznich produktd konstrukénich materialu vznikaji
zachytem neutronu jejich stabilnimi izotopy, a sice zpravidla reakci typu
(n,y). PredevsSim je nutno jmenovat nasledujici radioaktivni izotopy:

>1Cr, 83Ni, 6°Co, %°Mn, *°Fe, >*Mn, 58Co, %Zr



C) Ostatni radiochemické reakce

Vedle vySe uvedenych radionuklidu, k radioaktivité chladiva PO, event. |
vody v bazénech s vyhorelymi palivovymi Clanky, pfedevsim prispivaji
nasledujici radionuklidy:

3H (T), 42K, 24Na’ (17N, 16N)

Tritium 3H (T,,=12,26r, B- zafic)

Existuje ve formé HTO, nebo HT v chladicim mediu PO a jako prakticky
jediny nuklid neni zachycovan, nakoncentrovavan a ukladan v odpadech. Aby
se jeho koncentrace v chladivu PO udrzela pod stanovenou mez (< 1x10%°
Bag/m3), odpousti se ¢ast vod (cca 0,2%) prabézné do kapalnych odpadu a
nasledné do vodotece; HT odchazi kominem.

Doplfime, ze ovSem existuji postupy umoznujici separovat tritium a
ukladat jej, napr., ve formé HTO (event. ziskané téz po predchozi oxidaci HT)
adsorbované vhodnym molekularnim sitem, pfip. anhydridem CaSOQO,.
Potencialné pfichazi v ivahu pouze pfi provozovani HWR (tézkovodnich)
reaktoru, kde v dUsledku reakce 2H(n,y)3H vznika tritia podstatné vice, nez
v pfipadé lehkovodnich reaktoru typu LWR — coz jsou i reaktory VVER.




Vznik tritia

a) V podminkach chladiva PO, které obsahuje kyselinu boritou (presnéji:
v zavislosti na pH, ¢asteCné deprotonizovanou kyselinu boritou), prevazna
¢ast vznika reakci 1°B(n,2a)3H:

"B + n = 3H + 24%He
pripomenme, ze kyselina borita se pridava za ucelem regulace neutronoveho
toku a Ze pfirodni bor obsahuje 18,98 % °B a 81,02 % "'B.

b) Zachytem neutronu deuteriem, a sice reakci 2H(n,y)3H:

H + n = 3H + vy
koncentrace deuteria ve vodé (v tzv. lehké vode) je ovSem velice nizka —
izotopické slozeni vody: 99,985 % "H + 0,015 % 2H + 0,00013 % 3H (tritium
neni pfirozenou soucasti vody, je ,dédictvim® zkuSebnich vybuchl atomovych
zbrani v atmosfére).

c) Pokud by se k upravé pH chladiva PO pouzival LiOH, potom tritium vznika
reakci SLi(n,a)3H:

i + n = 3H + a
pfirodni lithium obsahuje dva izotopy, a sice: 7,5 % 6Li + 92,5 % "Li.



Draslik 42K (T,, = 12,36 h, B- a y z4fic)

Vznika 4'K(n,y)*?K z KOH, ktery se pouziva k upravé pH (spole¢né
s NH,OH) vod PO:

MK + n = 2K + vy
pFirodni draslik obsahuje: 6,91 % 4K + 93,08 % 3°K + 0,012 %
radioaktivniho 40K. Aktivita izotopu #°K je v§ak pomérné mala.

Sodik 24Na (T,, = 14,96 h, B- a y zafiC)

Vznika reakci 23Na(n, y)**Na (analogie pfedchozi reakce). Pfirodni
sodik obsahuje pouze stabilni izotop 3Na. Protoze mérna aktivita 2*Na je
cca o fad vysSi nez mérna aktivita 42K, nepouziva se NaOH k Upraveé pH vod
PO.

Lithium_7Li (stabilni izotop)

Jak jiz bylo zminéno vySe, zvlastnosti je vznik stabilniho izotopu “Li, a

to reakci °B(n,a)"Li:

B + n = 7Li + “He



takze v chladivu primarniho okruhu se postupné hromadi ’Li (ve formé
’LiOH) v pomérné velkém mnozstvi — Udajné vznika cca 800 g ’Li’kampan
VVER 440. S tim je ovSem tfeba pocitat pfi davkovani KOH. Timto
zpusobem je mozné postupné prejit z neutralizace pomoci K* + NH,* na
systém ’Li* + NH,* a tim eliminovat vznik 4?K (je znam konkrétni pfiklad
aplikace systému ’Li* + NH,*: na 4. bloku Novovoronézské JE bylo dosazeno
koncentrace 1,5 — 2 mg “Li/l, coz je ekvivalentni 8,5 — 11,5 mg K/, takze
davkovani KOH mohlo byt odstaveno).

Doplime, ’Li podléha n,y — reakci, pfi které vznika 8Li, avSak zachytny
ucinny prurez pro tepelné neutrony je zde o 5 fadu nizsi, nez v pfipadé n,a —
reakce 9B (viz vySe), takze Ubytek vznikajiciho “Li je minimalni; z 8Li
nasledné vznika a — zafic¢ 8Be: 8Li(B,2a)%Be.

Dale probiha fada dalSich radiochemickych reakci, napf. 7O(n,p)"’N,
jejichz vyznam predevsim z hlediska bezpecnosti provozu JE neni nijak
velky.



V zasadé se jedna o provozy upravy neaktivnich vod a kalu, dale
aktivnich vod a aktivniho odvzdusSnéni a o provozy zpracovani
radioaktivnich odpadu (RAO).

Napf.:
a) spotreba technologické vody pro VVER 1000 se pohybuje okolo
0,7 - 0,8 m3/s, z toho 90% je ur¢eno pro CHO, 5 % (tzv.
pridavna voda) pro PO a SO a zbytek pro provozy dalsi;

b) pribézné se odvétvuje k upravé 0,05 - 0,1 % prutoku PO VVER
440, tj. cca 0,001 m3/s a 10 - 30 % prutoku PO VVER 1000, tj. cca 0,25 -
0,75 m3/s.



. Komplex upravy neaktivnich vod a kalu

Uprava pfidavné vody (pro PO, SO, horkovodni systémy, vnitini CHO).
Uprava chladici vody.

Blokova uprava kondenzatu.

Neutralizace agresivnich odpadu (+ sklad chemikalii).

Odvodnovani kald.

Cistirna odpadnich vod (+ retenéni nadrze).

ll. Komplex chemického a radiochemickeho zabezpecfeni primarni Casti JE
Kontinualni €isteni chladiva PO.

Cisténi organizovanych Unik(i a drenaznich vod PO.

Cisténi RA odpadnich vod (vstup na lll. Zpracovani RAO).

Cisténi vod bazénu pro skladovani vyhofelych palivovych &lankd.

Cistici stanice odluht a odkal( parogeneratoru.

Skladovani a doplhovani borového koncentratu, v€etné Cistici stanice
koncentratu.

Systém odsavani a Cisténi technologického odvzdusnéni.
Cisténi technologickych odvzdusnéni nadrzi.




[l. Zpracovani radioaktivnich odpadu (RAQ)

Zpracovani kapalnych odpadu (cementace, bitumenace).
Zpracovani pevnych odpadu (lisovani).
Ukladani RAO.

V. Dekontaminace v JE




2. Procesy upravy neaktivnich vod a kalu

Zne&istény kondenzat Surova voda EDU
. Jihlava
(Hohe lno)
(Filtrace)
Hrubé ETE
Odpad “— pifedZ®istini *. VltLava
(Hné&vkovice)

'y

" Kaly ™ Cireni ™ Koagulant
Flokula®ni &inidlo

. Kaly = Filtrace € Praci wvoda
W

Odvodiiovan i
kald (jimka)
(viz 2.5.)
¥ ¥
Zmdk&ovani  DEHI-stanice = Regenerad&ni roz=Loky
vody } Prom. voda
(Na*-katex) Zasobniky
DEHI -vody
Horkovodn i — " PO, SO (hrazeni =trait)
systém
v —” vnit#¥ni CHO
Neutral izace
regeneraénich

roztoki
(viz 2.4.)



Demi - stanice

i

=1 I:I'II irll 1¥ kalex

formd - Itnrnn'.l-ﬁn! rosbok
- B % HaBly

Slakd bazicky anex

¥ 0H - forsd T Regeimradnl roglok
3 - 5% HalH

Hilnd bazicky anes

Buulral 1zace
(vig 2.4.)

v O - forsd %

_‘__.-'ﬂ Slabi ksl et v H° - foems
BRAI - voda
#frnd slaklr. vodivesl £ 5 gf/ce
cbeah S103 5§ 50 pg/




Ob&hova wvoda

Surovd voda

A
Cifeni

¥
Kaly

Odvodfiovdni kalh
(viz 2.5.)

" " Koagulant (sra=. Zinidla)
Filtrace *“_I_H::okula&.&lnidln

Om . voda
Ci¥end voda

4
Alkal izace ™ 7 X HaOH

0,6 - 1 ¥ H2S0a
¥ ! (dle potrfeby)

l

Jimky technolog.vody
mér.el.vod. < 700 uS/cm
COz = 7 mg/l

NL =< 10
S042- £ 500 -~
Cl- £ S00 *
alkalita < 2 mval/1l

¥
CHO (pies véie)
mér.el.vod. € 2 aS/cm

alkalita < 3 mvalrsl
S04=- < 500 mg/1
Odluh Cl- < 227 »
Odpar NL < 30 2
pH z 7



EDU. 1 blok. 2 turbiny

Ronden=4at
—  ETE, 1 blok, 1 twbina
SFER - =mé&sny filtbtre
SFER = externi regeneraci
od=strafiuje susp. . ... .. =il . . ky=s.katex na kazXdy blok 2w SFER
1Atky -

=smEaandé 1o3e
=iln&E kyvs.kat .+ sil . ba=. anex

|7

Externi regenerace < ——
ionexi: i
Uprava pH $ 1 % NH4OH
Rozplaveni ionext
v
— Regenerace katexu Regenerace anexu L
T SniZ%eni obsahu
kysliku *—'ﬁl
1. 10 X H=S0a 1. 4 ¥ NaOH
2. DEHI - woda 2. DENHMNI - woda 0,5 X
Nz=Haq
]
RegenerAt yw ‘JL
Prom. wvody SniZeni
) koro=me Leewvoxin
Radiochemickda
kontrola
(RA =< 37 Bg/1)
A 4
Provo= Sekundirni
v Neutral i=ace okxrub
Je-1i aktiwvita
SRS rH = 7.5 - 9
méEr.vod. = 0,32 asS/ om
L Fe = 0,02 mg/ kg
Akt ivni Pprovo=y O= = O, 01 -
N=Ha < O, 02 - 0,04 mg/kg

Syvystdmy &isdZLEni

odpadn iach wvod
(wizmz I._ 2.,
prip. 3I.3.)



— = CHUV (2.1.)

Odpadn{ vody €1 =z BUK (2.3.)

= 2.5.
— 2 jimek rozlokd
Ca(0H) 2z, NaOH, HNO3,
y HzS04,FeCla
Ca(DH) 2 ¥ Neutralizace
Hz504 J
¥
l Retenéni (usazovaci) nadrz
Kaly pH = 6,5 - 8,5
y
Odvodfiovani kald Yodot.e&

(viz 2.5.)



= procesu <EifFeni

= procesu neubtral i=zace

F 2.2
= Eisténi chladicich
veZi
v
l Sedimentace =
éi!"‘d R
kapal ina Zahustény
podil
HNeutral i=ace 1]
(wizm 2.4.) Homogeni=ace
T e —
KEalol isy ¥ filtraAt
oy
Filtra©&fni kolas
(20 - 40 ¥ wvlihkosti)

g
UloZzisté neaktivnich kald



Odpadni, spladkové vody

Mechanicko - biologicka
&¢istirna
1. Zachyceni mechanickych neéistol (&esla, lapade)
2. Biologickd aktivace

3. Usazovaci nadr2 l
v
Vy&iZtLénd voda Raly
Hechanické
# ne&istoly

Retentni nadrz

Odvodiiovani kald
VodolLe& (viz 2.5.)



3. Procesy upravy radioaktivnich vod

System zajistuje :
udrzovani pozadované kvality chladiva PO,
chlazeni vody pred vstupem na ionexovou stanici a jeji ohrev pred vstupem
zpét do primarniho chladiciho okruhu (chlazeni neni zapotfebi pokud se k
cisténi pouziva kolona s TiO,.xH,0 - viz str. 15 a 19),
ohfev vody doplfiované do PO,
dekontaminaci hlavni cirkulacni smycCky (HCS),
pocCateCni zaplnéni a vyprazdnovani PO,
odpousténi chladiva PO.
Schéma procesu :

jsou zde dvé samostatné linky (A a B) liSici se typem ionexové stanice (viz str.
36),

Silné kysely katex: NH,* + K* - forma (cca 10 % v K* - formé),
A) objem katexu v koloné = 1,2 m3,
B) objem katexu v koloné = 0,6 m3 (MIXED-BED),
objemovy prutok pres kolonu = 20 t/h, tj. mérné zatizeni = 17 h-.




Silné bazicky anex:

BO,3 (pfesnéji H,BO;%) - forma (ke konci kampané se prevadi na OH-),
A) objem anexu v koloné = 1,2 m3,
B) objem anexu v koloné = 0,6 m3 (MIXED-BED),
objemovy pratok pfes kolonu 20 t/h.

(sklad odpadnich ionexu je v ramci systému 3.3., pfip. 4.1.)

PO <

A |
Vyménnik — Chladi& (T< S0°C) —” Kalex ~ Anex ~— ' Lapa&
ionaxl

PO h‘] , Sklad odpad. ionext
s | |

??Iffnlk “¥* Chladi& (T< 50°C) 7 MIX-BED ~* Lapa® ionexa "1




Funkce katexu:

zachyt koroznich produktt, které jsou ve formé suspenze, napr. oxidu Cu, Fe, aj.,

odstranéni kationickych necistot (iontovych forem) mechanizmem vymeény za K* a
NH,*, napt., Sr#*, Cs*, Li*, aj.,

stabilizace chemického slozeni (Cistoty i pH) chladiva PO.

Funkce anexu:

odstranéni anionickych forem necistot vyménou za boritanové anionické formy,
napft., JO5°, MoO,?%, CI5, SO,%, NO;', CrO,%, aj.,

snizeni koncentrace boritanovych forem (pokud byl anex predtim preveden do OH-
formy.



V prubéhu kampané:

B -linka se neregeneruje, po skonceni kampané se smésné loze vymeéni za nové
(pouzité ionexy se davaji do skladu odpadnich ionex),

e A-linka
- 1x za tfi mésice se ionexova lozZe kypfi (promyvaji zdola a promichavaji
stlacdenym vzduchem),

katex se 1x v kampani regeneruje (5 % HNO;),

anex se 2x v kampani regeneruje (cca 4 % H;BO;, pfip. - pokud je cilem
snizovat koncentraci kyseliny borité v chladivu PO - 5 % NaOH),

regeneraty a promyvaci vody se precerpavaji do skladu kapalnych odpadu
(viz 3.3.),

po skonéeni kampané (pri vymeéneé paliva) se ionexy zpravidla zameénuji za
nové a pouzité se davaji do skladu odpadnich ionex(



Pozadavky na chemické slozeni chladiva PO:

Parametr Rozmér Hodnota Parametr Rozmér Hodnota
pH - (10,5)> 6 K" (Li%) gmol/kg 1x10
NH, mg/kg >5 H;BO, g/kg 0-8
Cl- mg/kg <0,1 * Fe mg/kg <0,2
0, mg/kg <0,01 ** CHSK mg KMnO,/kg <10
H, Nem’/kg 30-60 RA Bg/kg <3,7x103
K* mg/kg 2-16,5 olej mg/kg <0,05

* korozni produkty v prepocCtu na zelezo; ** za ionexovou stanici




Speciace roztoku H3IB O3
1.0
i H3B O3
=
I HzBO3{-}
O. &6
T HBO3{2-}
|__
‘ e BO3{3-}
o. =
D _—
1 <
o H —

Zastoupeni forem kyseliny borité, tzv. speciace, ve vodném roztoku jako funkce pH
F ... molarni frakce dané formy (vypocet proveden pro celkovou koncentraci 0,025 M H,BO, a pro iontovou silu | = 0,1)



Graf demonstruje disociaci H;BO; postupné probihajici pri zvySovani pH, a
to podle rovnic (1) — (3) (K4, K, a K; jsou disociacni konstanty):

HsBO; < H,BO,; + H* (1) K, =[H,BO,][H*)[HsBO,] = 5,75x10"
10

H,BO,; < HBO,Z + H* (2) K, =[HBO.2][H*)/[H,BO,] = 1,80x10"
13

HBO,> « BO.* + H* (3) K; = [BO33] [H*/[HBO4%] = 1,60x10-14

Jak je patrné, pfi snizovani koncentrace kyseliny borité v chladivu PO, jehoz
pH se pohybuje v rozmezi 10,5 — 6, pomoci silné basického anexu v OH-
formé (R-OH), dochazi k porusovani rovnovahy predevsim v pfipadé rovnice
(1) v tom smyslu, ze disociace H;BO, pokraCuje potud, pokud je forma
H,BO,  sorbovana na anex, jak naznacuje rovnice (4):



Systém zajistuje :

Cisténi chladiva PO, které je z okruhu odpousténo béhem provozu (ke konci
kampané), napf., pfi dochlazovani, tj. pfed odstavenim reaktoru, pfi vyméné
paliva, apod.,

upravu slozeni chladiva PO pfi regulaci, resp. pfi snizovani koncentrace
kyseliny borité v prubéhu kampané,

Cisténi tzv. necCistého kondenzatu (spise vyjimecnée, jinak viz system 3.3.),
zahusténi kapalnych odpadu obsahujicich H;BO,,

cisténi chladiva PO na uroven DEMI-vody, aj.



Schéma procesu :

NadrZ neistdho |

konden=4lLu

Primérmi okruh

* S8il.kys. katex-H*

Odparka -
{ soutast systLému 3I.3.)

| Sil.ba=. anex-B0O33-

Zahust . Konden=4t l
prodil Sil.ba=_anex-0H"
1- H,BO,
Borovy (viz= 3.32.) i
koncentrAt S11.ba=. anex-0H
(40 g H3BO3/kaqa)
—
- Lapa®& ionexd '_"]
Cisténi
(systém 3.6.) o~ { ionexy)
v

Regenerace ionexu :

4
V¥plach plynh Primarni okruh

pomoci Nz v
(Hz0, Hz, HT, Xe, Kr, J)
lﬂt.é . c1vna Sklad
Stanifzi: g 8“) plynm odpadnich

ionexu

* po vy€erpani se ionexy regeneruji zpusobem uvedenym sub 3.1.,
svymeéna ionexu za nové se provadi po tfech letech

pokud by nedoslo k poklesu sorpcCni kapacity, pfip. k mechanickemu
poskozeni ionexu, potom se vyména realizuje dfive),

sregeneraty a promyvaci vody se Cerpaji na Cisténi odpadnich vod

*(viz systém 3.3.).



Systém zajiStuje - CiSténi:

regeneratu a promyvacich vod z ionexovych stanic,
necCistého kondenzatu,

unika z PO,

dekontaminacnich roztoku,

odpadu z laboratofi a z pradelny,

vratnych vod z nadrzi RAO.



Schéma procesu :

jedna se o dvé zastupitelné stanice (v projektu oznacované TR a TD)

Odpadni wody v

Sedimentadni naddrz -

RAO
-~ Hechanicka filtrace
41 (na aktivnim uhli, P»Fip. na katezxu)

HadrZE odpadnich wvod

ﬁﬂdpnrka 1 = — Odp&Efiovaci Einidla

- i w
ZahusStany podil ! Eonden=4at.
{oca 40 g/l1) | &
| Stanice v
| SistEani DEMI -stanice
Odparka 2 Plyni {katex - H*
I (3.8.) anex - OH") l
+ ¥ I I Regener .
Zahus. podil Konden=4t ! Einidla
(leca 200 g/1) i Y
! REontrolmi
¥ i nadrs=e
Zprac. RAO Na odparku 1-- L I
(wvi= 4.1_.) T Eontrola Regeneraty
(wi= =J/) Prom. vody
Sediment .
NHevyvhovuie nadrs= -
=/ EKriteria : Vyhovuile
a) obji. p-aktivita -H
< 1,2.10° Bafkg + ] +
b) obj.aktivita ostat.nukl . Systém Himo JE
¢ 2,36 Bglrkg Sisteho
<) pH, konc. Hz=zBOs, stupen konden=atwu Do wvodotele

redéni v odpad. kandle. aj.
(Odparky se periodicky Sisti S5 ¥ HNOz a 5 ¥ NaOH. )



Systém zajistuje :

¢isténi vody skladovacich bazénd,
Cisténi obsahu nadrzi nizkotlakého havarijniho systému,

¢isténi obsahu Zlabu barbotazniho kondenzatoru, pres ktery se odvadi
paroplynna smés z kompenzatoru objemu primarniho okruhu,

v principu - CiSténi roztoku o koncentraci cca 12 g H;BO4/kg.



Schéma procesu :

—

= HadrZe dandho Lypu vody

1 X EMnOg

CistdnA voda (T < 60°C)

Filtr mechanickyoch nedistot Regener .
e (=2ilnéd kys. katex v HY- formé&) ™

S ¥ HNOa

3

SilnE kys.katex (HY) ~

|

< Silné ba=.anex (0H~ BO=z3") S % HaOH

Lapad& ime . Sastic I

ionexove
Saot ice

|

Ro=toky ) Sklad odpadnich
PO regeneraci
+ Pprom. wvody

jonexu

Cistani odpadnich wvod
(wiz 3.3.)

Stanice tvori dvé vzajemné zastupitelné vétve; kazda vétev pracuje potud,
pokud slozeni v dané nadrzi neodpovida pozadovanym hodnotam.



Systém zajistuje :

udrzovani kvality vody SO v parogeneratoru (PG), a to pomoci tzv. odluhu a
odkalu,

odluh spociva v nepretrzitém odvadéni chladiva SO z PG (napf., z 6ti PG
reaktoru VVER 440 to Cini 14 t/h, celkovy pfivod vody do 6ti PG Cini 2718
t/n),

odkal se provadi periodicky 1x za sménu, a to v mnozstvi cca 30 t.



Schéma procesu :

v pfipadé VVER 440 stanice sestava ze tfi samostatnych linek nasledujiciho

schématu

-
Regenerdaly
Prom. vody

(3.3.)

Odluh + odkal

Expandsr ™ > Uvolnéna pdara
Chladi& ¥
Kolektor pary

0.7 MPA
Hechanicky filiLr

(=il . kys.katex - H*Y)
4 5 %X HNOa

Sil -kyﬁ.kitex - H*tY
Sil.ba=_anex - OH- - 5 X MaOH

Lapa® ionex( — ‘Tionex.&astice 1

Nadrze Sklad
provo=znich odpadnich
konden=4&atda ionexu

Odluh, prip. + odkal vstupuji nejdfive do expandéru, kde tlak klesne na 0,8
MPa, dale do chladiCe (ochlazeni na 60° C) a poté na Cistici stanici (tlak v SO
PG se pohybuje okolo 4,6 MPa a teplota je cca 260° C).



Systém zajistuje :

Cisténi - koncentratu z odparek systému sub 3.2.,
- Cerstvé pripraveného béroveho koncentratu,
- skladovaného koncentratu (pokud je to nutné),
- koncentratu z havarijnich nadrzi,
pripravu a skladovani koncentratu v zasobnich nadrzich,
doplfiovani koncentratu do PO a do havarijnich systému.
Schéma procesu :
system sestava ze dvou Casti
- z vlastni Cistici stanice,
- z pfipravny Cerstvého koncentratu rozpousténim H;BO,

Cistici stanice :
V zasobnich nadrzich je nutno udrzovat zvySenou teplotu, aby nedochazelo

ke krystalizaci kyseliny borité. Do hydroakumulatort (vysokotlaka ¢ast) Ize
pro udrzeni slozeni chladiva PO davkovat tez KOH, pfip. N,H,.




Bérovy koncentrédt = odparek
(12 - 40 g HzBO3/kg)

v
Chladi& (T<60°C)

v

> Shérna nadrs

v

Sil.kys.katex - H* < 5 ¥ HNO3
Sil.baz.anex - BO33- = 1. 5 % NaOH
¥ 2. Boérovy
Regenerdty konc.
Prom, vody ionex < Lapa® ionexu 40 a/kg
(3.3.} Zasobni nadrZae

(T = 40 - 50°C, Nz - atmosi.)

v pFripadsd potieby *

L

PO, havariini systémy o Hald a velkd borova regulace
( vysokotlaka East) (nizkotlaka cast)



Systém zajistuje :
Cisténi plynu ze spalovani vodiku (v PO vznika radiolytickymi pochody
plynna faze, obsahujici téz vodik),
Cisténi plynt z nadrzi necistého kondenzatu (NNK) - viz 2.3. a 3.2.

Pouziti :
v nominalnim provozu,

pfi tzv. malé (odvod chladiva z PO do 6 m3/h) a velké (do 30 m3/h) bérové
regulaci,

pfi odstavce bloku pro Cisténi plynt z NNK.



Schéma procesu :

Spalovani Hz NNEK

!

Chladi& plynu (T £ 30°C)

}Iao L
Odlu&&ovad vihkosti
Hz0 s
Filitr se skelnou vatou
Regen. y Regenerace
Zeolitové filtry (2x%) ~
l ZEOLIT Nah
Chladi& Oh#Fev
+ (420-470°2C)
odlu&ovad Adsorbér 1
vihkosti s aktivnim uhlim
DESORBEX Prachové
0 (zd4chyt J, Er, Xe) filtry
v ¥ v
Zasobn i Jodovy filtr Atmosféric.
nadrs (aktivni uhli na antracitu) — \Kﬁ vzduch
( +hydrouzavér) —
A | Pevné RAO

(3.3.) Ventila&ni komin

Ve ventilaCnim kominé je nepretrzité sledovana radioaktivita - nesmi byt pfekroCena
maximalné pfipustna koncentrace (MPK) okamzitych ani roCnich vypusti.



Systém zajistuje :

Cisténi odvzdusnéni
nadrzi s kapalnymi RAO,
sbérnych nadrzi odpadnich vod,
nadrzi odpadnich vod,
sbérnych a zasobnich nadrzi borového koncentratu,
deflegmatort a kondenzatoru odparek,

Cisténi vzduchu z evakuace monziku — viz Obr. 25 (pouzivanych pro
prepravu zahusténych kapalnych radioaktivnich odpadu do skladu
RAO — obsah monziku se pfetlacuje tlakovym vzduchem na misto
urceni),

Cisténi od kapalnych i tuhych radioaktivnich aerosolu a od vihkosti,
vlastni Cisténi probiha ve skrubru (v pracce plynu, absorbéru) — viz Obr. 26.



Schéma procesu :

Vzduch = monzZikd

¥
Chladié& wv=duchu

RAerosolovy filtr

Odvzdusinéni ostatnich mist

H=0

Hz O

L 4
Za=sobnik
( *+hydrou=avér)

(3.3.)

Skrubr - '
(prani od J. HNOx.
nrg. 1 stek)
s h.
roxt.
Aerosol ovy T
filtr Chl?diﬁ
NaOH
Oh#{ivad 1-2%
T=45°C
Jédovy 3.3.
filte

™ Ventilaé&ni

komin



5\—% 61_ 4 piyn
T L

1-2 %
NaOH
.7
1
. ! piyn _
- 1 — : Systém
I h . L 3.3.
. . -' .’_‘.
.- ]
. | .

Schéma zapojeni skrubru (absorbéru plynu)
Obr. 25 Schéma monziku 1 — absorbér, 2 — &erpadlo,3 - chladic
1 — vstup pfeCerpavané kapaliny,
2,3 4,5,8 — uzaviraci a odvzdusnovaci ventily,
6 — manometr, 7 — vytlacné potrubi

Absorbér je vyplnén télisky o pokud mozno velkém mérném povrchu (Rashigovy
krouzky, bércova sedylka, mrize, apod.). Napin je zkrapéna roztokem 1-2 % NaOH,
ktery je rovnomérné rozstrikovan po celé plose vrstvy.



4. Zpracovani radioaktivnich odpadu

4.1.1. Uvod
Co a odkud :
zahusténé kapalné radioaktivni odpady (RAO) ze systému ¢isténi odpadnich
vod (3.3.):
cca 200 m3/r z jednoho bloku VVER 440,

kontaminovany predevsim ¢°Co, %8Sr, 137Cs (cca 108 Bq/l, resp. cca 5x10g
radionuklidd na litr),

celkova solnost = 200 g/l;
vysyceneé ionexy
neregenerované (B — linka, systém 3.1.),
po vymeéne naplné kolon
napr.: ... A-linka, systém 3.1., po skonCeni kampané,
z CiSténi drenaznich vod, systéem 3.2., cca po 3 letech pouzivani,

. obecné dle stavu ionexu a predevsim s ohledem na pokles
sorpcni kapacity;

ijonexy z "lapacu ionexu" (viz systémy 3.1., 3.2., 3.4., 3.5., 3.6.).




Cil :
zpracovani a ulozeni v bezpecném stavu a formeé - konecnou, velmi dulezitou
operaci je tzv. solidifikace (zpevnéni) - vznika (je produkovan) solidifikat;

pouzivaji se v zasadeé tyto solidifikacni procesy:

— cementace,

— bitumenace,

— vitrifikace,

— zpevnéni organickymi polymery.
pro radioaktivni odpady z JE je pouzivana predevsim cementace a
bitumenace.



Solidifikat je posuzovan podle nasledujicich kritérii:

louzitelnost daného kontaminantu vodou v zavislosti na Case, teplote,
slozeni vodné faze, apod. (doposud neni unifikovan postup stanoveni
pfislusné limitni hodnoty odpovidajiciho kritéria - napf., m/s, g/cm?/s, pomér
aktivit A/AQ, apod.),

mechanicka pevnost - existuji specialni postupy na stanoveni mechanické
pevnosti nejen solidifikatu jako takového, ale i odolnosti kontejneru se
solidifikatem vuci padu z urcité vysky,

hoflavost - opét se tyka jak samotného solidifikatu (tfidéni podle tfid
hoflavosti, zapalné teploty), tak i odolnosti kontejneru pfi jeho kontaktu s
hoficim materialem (jsou uvazovany ruzné havarijni situace),

chemicka (vUci silnym oxidacnim i redukénim Cinidlum), radiacni a biologicka
stalost,

stupen plnitelnosti matrice odpadem,

stupen objemové redukce kapalnych RAO - je vyznacnym ekonomickym
parametrem, ktery se promita do provoznich i investi¢nich nakladu (do
potfebné velikosti ulozisté).



4.1.2 Cementace
Existuji dva zakladni postupy :
« Pfima cementace kapalnych RAO (kontinualni, diskontinualni).

« Cementace kalcinatu - |ze realizovat jak diskontinualnim, tak i kontinualnim
zpusobem (kapalné RAO se prfed cementaci, v kontinualné pracujici
kalcinaéni peci, zahusti do sucha pfi teploté < 300° C; tento zpusob se
pouziva jen zfidka (pouze viz., napr., mobilni Cs. cementacni linku MESA 1).

* Vlastnosti solidifikatu (cementového kamene) jsou zavislé na :
 chemickém slozeni RAO,

* hmotnostnim poméru voda/cement (tj. tzv. vodni soucinitel) = 0,40 - 0,80;
zpravidla se pouziva pomeér cca 0,55),

« stupni plnéni cementové matrice (mnozstvi fixovanych soli),
» typu pouzitého cementu:
— drfive byl pouzivan predevsim portlandsky cement,
— nyni téz vysokopecni cement, zednicky cement, cementy s vysokym
obsahem oxidu hlinitého a rychle tuhnouci cementy,

« pfisadach do cementu, které ovliviiuji, napf., odolnost vic¢i mrazu, zrychluji
tuhnuti, zvySuji pevnost a zivotnost, snizuji spotfebu vody, apod.




Z ekonomického hlediska :

je dulezity stupen plnéni solidifikatu radioaktivnim
odpadem a zména puvodniho objemu kapalnych RAO - v pfipadé:

pfimé cementace - stupen plnéni je cca 7 % a puvodni objem vzroste cca
1,5 krat;

cementace kalcinatu

stupen plnéni je az 40 % (tj. v€etné aditiv prfidavanych do kalcinatoru s cilem
ziskani granulovaného kalcinatu, napf., oxidu kfemicitého, siranu hlinitého),

objem solidifikatu je mensi, nez puvodni objem kapalnych RAO,

je nutno pouzivat rychle tunhnouci cementy, aby nedoslo k naruseni granuli.

Uprava odpad(i pfed cementaci :

kyselé odpady - neutralizovat a dale alkalizovat pomoci NaOH, pfip.
Ca(OH), na pH cca 10,5,

rozpustné boraty a sirany prevest na méné rozpustné Ca - soli pomoci CaCl,,
prip. Ca(OH),,

ionexy prevést do Ca?* - formy, nebo tepelné upravit (susenim, kalcinaci); pro

cementaci neni vhodny portlandsky cement samotny, avSak ve smesi s cca 90
% vysokopecni strusky.




Noveé trendy :

intenzifikace procesu michani,

konstrukce mobilnich cementacnich linek (v minulosti byla konstruovana ¢s.
mobilni linka MESA 1 s nasledujicimi parametry: (i) pro pfimou cementaci i
cementaci kalcinatu, (ii) pro kapalné RAO s aktivitou < 107 Bg/l, obsahujici
<400 g soli/l a <130 g boritand/I, (iii) vykon 600 I/h kapalnych RAO, pfip.
90 I/h kalcinatu RAO),

vyvoj specialnich cementu pro odpady s vyS§Simi obsahy boritanda.

Zjednodusené schéma cementace je znazorneno na Obr. 27.
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Zjednodusené schéma primé cementace a
cementace kalcinatu odpadt zahusténych v
ramci systému 3.3.



Existuji dva zpusoby bitumenace (podobné jako v pfipadé cementace) :

a) Prima bitumenace kapalnych RAO.

b) Bitumenace kalcinatu kapalnych RAO, dale kalcinatu odpadnich ionexd,
event. popela ziskaného spalenim odpadnich ionexu, hoflavych pevnych
odpadu, apod.

V principu opét Ize proces veést kontinualnim (za pouziti extrudéru, event.
filmové odparky - pouziva se v JE v Dukovanech), pfip. diskontinualnim
zpusobem.

Bitumen

vysokomolekularni uhlovodik vznikajici pfi rafinaci ropy, nebo
kamenouhelného dehtu,

v pfirodé se nachazi jako asfalt,
prumyslové se vyrabéji tyto druhy:
-pfimo destilovany bitumen (bod méknuti 34 - 65° C),
-foukany bitumen (b. mék. 70 - 140° C),
-krakovany bitumen (b. mék. 77 - 85° C),
-vodné bitumenove emulze.



Vyhody bitumenu :
nerozpustnost ve vode,
vysoka odolnost vuci vodé i vuci chemikaliim (kromé silnych oxidacCnich
Cinidel),
biologicka inertnost,
vysoka plasticita a schopnost tlumit mechanické narazy,
vysoka inkorporacCni kapacita,
relativné nizka cena a dostupnost v dostateéném mnozstuvi.

Nevyhody bitumenu :
mala tepelna odolnost,
hoflavost,
mala tepelna vodivost (moznost lokalniho taveni),
mensi radiacni stalost nez u cementového kamene.

Stav v nasi republice : bitumenace je zakladni technologii zpevihovani RAO
(zahusténych kapalnych RAQ, ionexu, popela) v EDU, resp. i v ETE.

Zjednodusené schéma bitumenace kapalnych RAO, odpadnich ionexu a
popela je znazornéno na Obr. 28.



Zjednodusené schéma bitumenace kalcinovanych odpadnich ionext, popela
a zahusténych kapalnych RAO (na filmové odparce)
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4.1.4. Vitrifikace

Princip :

zahusténé, pfrip. kalcinované RAOQO + fixa€ni pfisady se davkuji do pece
vyhfivané na teplotu 900 - 1150° C,
po dané dobé se tavenina vypousti do kontejnerq, pfi jejichz chlazeni se

pokles teploty ma pohybovat okolo 1° C/min (aby nedoSlo k popraskani bloku
taveniny),

z 1 m3 koncentratu (zahusténych RAO) vznikne cca 200 kg solidifikatu (stuper
pInéni je cca 45 %) o objemu cca 100 litrd,

proces lze vést kontinualnim i diskontinualnim zpusobem.

K fixaci se pouzivaji :

skla fosfatova, boratova, silikatova,
cedic,
syntetické horniny (tzv. SYNROC).



Zpusoby ohrfevu a konstrukéni materialy :

indukéni,

odporovy,

primy (vyuziti Joulova tepla),
zaruvzdorné oceli, inconel.

Vvhody vitrifikace :

velmi nizka louzitelnost solidifikatu (vitrifikatu)

vysoka hydrolyticka stalost,

vysoka chemicka a radiacni odolnost,

vysoka tepelna stalost,

vysoka objemova redukce RAO,

nehorlavost,

— vhodné zvlasté pro solidifikaci vysokoaktivnich odpadu.

Nevyhody vitrifikace :

znacna energeticka narocnost,
citlivost na slozeni RAO,
ekonomicka narocnost.




Typy odpadu :
« kontaminované hadry, papiry, Cistici materialy, apod.,
« kontaminované ochranné pomucky (odévy, rukavice, boty, apod.),

« kontaminované konstrukCni materialy, tésnici materialy, vyrazené soucastky,
apod.

« | Vyhorelé jaderné palivo neni klasifikovano jako pevny radioaktivni odpad !

Cil upravy pevnych RAO :

« vytfidéni dle zpusobilosti k lisovani a dle aktivity,

« zmenSeni objemu aktivnich odpadu pfed trvalym ulozenim,
« vytridené neaktivni odpady ukladat zvlast.

Zpusob upravy pevnych RAO :

» lisovanim: odpady v pytlich jsou uloZzeny do sudu a lisovany pfimo v sudu
(dojde ke zmenSeni objemu cca 5 krat),

« spalovanim: pro latky organického charakteru je vyvijena technologie
spalovani,

« solidifikace: radioaktivni popel, ionexy a praSkové materialy obecné lIze
fixovat, napf., do bitumenu (viz Obr. 28).




Zakladni radiacné-hyqgienické kriterium pro ulozeni :

upraveny a trvale ulozeny odpad nesmi zpUsobit radiacni zatéz jednotlivce
z obyvatelstva vysSi nez 10 uSv/rok (na libovolny organ) a celkovy uvazek
obyvatelstva vys$Si nez 1manSv/rok.

Zpusob zajisténi :
predpoklad: radionuklidy se mohou do zivotniho prostredi z ulozisté Sifit
pouze po zatopeni ulozisté vodou !

proto :
-fixaCni matrice je prvou bariérou proti uniku radioaktivnich latek z
uloziste,
-druhou bariérou je obal solidifikatu (sténa sudu),
-tfeti bariérou je sténa a izolace ulozisté (stavebni bariéra, inzenyrska
bariéra),
-dalSi bariérou je hydrogeologické podlozi se schopnosti vice ¢i méné
vazat migrujici kontaminanty.




UloZisté v EDU (v JE Dukovany):

je tvofeno dvéma dvouradami nadzemnich Zelezobetonovych jimek s cca 20
cm silnou vrstvou litého asfaltopropylénbetonu,

kazda dvourada ma 2x28 jimek (rozméry jedné jimky: 6x18x5,5 m),

solidifikované radioaktivni odpady jsou ve 200 litrovych sudech (pfi pfevozu do
ulozisté jsou sudy ve specialnich kontejnerech),

do jedné jimKky lze uskladnit max. 1.800 sudu (skutec¢nost je dana vymérem o
maximalni povolené radioaktivite),

mezi plnénim se dana jimka zakryva pojizdnym pristfreSkem,

po zaplnéni je jimka zakryta panely, po zaplnéni celé dvourady se tato pokryje
izola€ni vrstvou, zeminou a zatravni se.

ZjednodusSené schéma uloziste v EDU je znazornéno na Obr. 29.
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Obr. 29
Zjednodusené schéma ulozisté RAO v JE Dukovany



5. Korozni problematika

Koroze je samovolné probihajici proces znehodnocovani materialu
pusobenim okolniho prostredi.

Ztraty zpusobené korozi

* primeé ztraty spoleCenské prace nutné na vyrobu daného zafizeni, daji se
snadno odhadnout - naklady na material, energii, udrzbu, opravy, zahrnuji i
naklady na protikorozni ochranu PK

* nepfimé - ztraty z omezeni nebo zastaveni vyroby v dusledku poskozeni
zarizeni
« ostatni - vybuchy, obecné ohrozeni, smrt

Pricinou jsou chemické reakce nebo déje fyzikalné chemické povahy, které
urcuji rychlost koroze

« chemické a elektrochemické reakce (fotooxidace u plasti a pryzi)
» difuzni procesy
Samovolny probéh - korozni soustava sméfuje do méné usporadaného stavu

s mensSi Gibbsovou energii. Postata koroze je nezvladnutelna, ale jde o
snahu hledat takova opatfeni, ktera by prubéh koroze co nejvic zpomalila

Poznavani zakonitosti - teorie koroze (chemicka, elektrochemicka)
Praktické aplikace — korozni inzenyrstvi



Kritériem je velikost ubytku Gibbsovy energie AG korozni reakce

AG zavisi na koncentraci, pfip. parcialnim tlaku slozek prostredi, na teploté,
|ze ji pocCitat v zavislosti na téchto parametrech a tak odhadnout
pravdepodobnost koroze, pripadné stanovit podminky, za kterych bude
reakce probihat

Elektrolyty

Pfi reakci kovu s elektrolyty dochazi k oxidaci kovu a redukci nékteré slozky
korozniho prostredi. Vodivost elektrolytu umoznuje, aby tyto reakce probihaly
na ruznych mistech povrchu kovu. DilCi elektrodové reakce mohou
dosahnout rovnovahy a jejich rovnovazny elektrodovy potencial E, je s AG
reakce spojen vztahem:

-AG/nF = E,
kde n je pocCet vyménénych elektronu a F je Faradayuv naboj.
Reakce se piSi v redukCnim sméru (pfijem elektronu)

Rovnovazny elektrodovy potencial E, je dan Nernstovou rovnici
Ey" = EO™m+ RT/INF In ay

kde E%,"*,, je standardni potencial reakce a a,,"* je aktivita iontll M*.



Celkova reakce (potencidl je roven souctu dil¢ich potenciald) je uskutecnitelnd, je-li E
>0

Koroze kovu, odpovida reakci anodické oxidace, probiha tehdy, obsahuje-li prostredi
oxidacni latku (schopnou redukce) a je-li redox potencial této reakce vyssi nez
elektrodovy potencial kovu E,.

Rozhodovani o uskutecnitelnosti koroze pro mnoha prostredi usnadnuji diagramy
E/pH podle Purbaixa.

Plyny
Uskutecnitelnost se posuzuje ze zavislosti AG, na teploté T reakce M + 1/20,= MO

(tlak kysliku je vétsi nez rozkladny tlak oxidu)
Pokud pusobi smés plynt (CO,+CO, H,0+H,) rozhoduje parcialni tlak kysliku.
Plynné smési se déli na oxidacni a redukni

Sir&i aplikaci chemické termodynamiky brani nedostateéna znalost
termodynamickych hodnot koroznich produktl vznikajicich ve slozitych koroznich
prostredich



Elektrolyty

Stanovuje se experimentalné, jde 3 slcﬁjty heterogenni systém, rychlost je
dana chemismem a pfenosem hmofy-~ -,

Faradayuv zakon

kde dm je diferencialni zmé&na hmotnosti vznikajici (resp. zanikajici) latky za
Cas reakce dt, A je velikost povrchu elektrody, M, je molarni hmotnost latky, F

Faradayova konstanta, n je pocet elektront vyménénych pfi jedné elementarni
reakci a j je okamzita proudova hustota.

Kov v roztoku svych iontu M= M"" + ne
Ustavi se stacionarni rovnovaha (rovnovazny potencial) - rychlost vzajemné
vymény atomu a iontu je stejna L,=1.=1,

kde 1., 1., |, jsou anodicky, katodicky a vyménny proud.

Za nerovnovaznych podminek se kov bude rozpoustét, budou-li od povrchu
kovu odebirany kationy kovu.
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Zavislost proudové hustoty na potencialu elektrody. Vyznam
rovnovazného potencialu elektrody

Na prubéhu elektrochemické koroze se podileji dva déje
-Vlastni elektrochemicka reakce
-Pfenos reaguijicich latek v prostredi
Omezeni celkové rychlosti - prepéti aktivacni a koncentracni

-Aktivaéni prepéti — brzdici moment dané reakce, zavisi na vlastnostech
kovu, prostredi a teploté

-Koncentraéni prepéti limitni difuzni proudova hustota
-Celkova polarizace



Korozni reakce
Stejny princip. Na povrchu kovu v elektrolytu se nemuze hromadit elektricky
naboj.
Anodické a katodické proudy se rovnaji.
Rovnovazny elektrodovy potencial se nazyva koroznim potencialem
Katodickou reakci zajiStuji latky odvadéjici elektrony - depolarizatory
« Vodikova depolarizace 2H"+2e =H,
« Kyslikova depolarizace v kyselem prostredi 4H* + O, +4e =2H,0
» Kyslikova depolarizace v neutralnim a alkal. prostredi
O, + 4e + 2H,0 = 40H-
» Depolarizace spojena s redukci kationtu
Me3* + e = Me?*, Me?* + 2e = Me
O rychlosti koroze rozhoduje rozdil mezi redox potencialem prostredi a
potencialem kovu

Pasivita

U nékterych kovul se pfi jistém pH nebo za pfitomnosti nékterych anionu
v roztoku tvori nerozpustné korozni produkty, které brani dalSimu prenosu
hmoty a elektronl — zpomaluji reakci



Obr.2.1.1.

Pasivita kovu - E, pasivacni
potencial

O formeé koroze bude rozhodovat redox potencial prostredi, ktery zavisi na
pH, T, obsahu aniontu

Koroze pak bude probihat v aktivnim, pasivnim, pfipadné transpasivnim
stavu



Druhy korozniho napadeni

 Rovnomeérna koroze — fyzikalni a chemické podminky jsou na celém
povrchu stejnée

 Bodova koroze vznika pfi mistnim poruseni pasivniho stavu

« Stérbinova koroze muze byt vyvolana nehomogenitou sloZeni korozniho
prostfedi na povrchu kovu

* Mezikrystalova koroze souvisi se zvySenou aktivitou hranic zrn

« Selektivni koroze - vicefazové slitiny s riznou aktivitou fazi k danému
prostfedi nebo u tuhych roztoku s riznou aktivitou kovu - faze nebo slozka je
napadena prednostné

 Koroze pod napétim, korozni unava



Plyny

Oxidace kovu kyslikem M+ 1/20,= MO
Orientacni kritérium pro stabilitu oxidového filmu — pomér atomarniho
objemu kovu V, (V,=A.V/(m.N,) = A/(p,.N,) ) a molarniho objemu oxidu

Vi, (V)= M.V/(m.N,) = M/(p,,.N,))
P =Vy/Vy=Mpy Apy
kde A je molarni hmotnost kovu, m je hmotnost kovu nebo oxidu, V je objem

kovu nebo oxidu, p,. pysje hustota kovu a oxidu a N, je Avogadrova
konstanta.

P> 1 pokryti povrchu - ochrana

P< 1 Castecné pokryti povrchu - nedostatecna ochrana
P>>1 tlusta vrstva, pnuti



Kinetika M+ 1/20,= MO
Tvorba kationU na rozhrani kov-oxid M = M2* + 2e
Tvorba aniond na rozhrani oxid-kyslik 1/20, + 2e = 0%
lonty se setkavaji v oxidové vrstvé tam, kam proniknou v dusledku rychlosti
sve difuze
Zaroven musi byt prevadeny elektrony z rozhrani kov-oxid na rozhrani oxid-
kyslik
Rychlost oxidace je dana nejpomalejSim krokem
Difuze iontd vrstvou — parabolicka zavislost y? =k.t + ¢
Nesouvisla vrstva nevytvarejici difuzni prehradu
— linearni zavislosty = k.t + c
Velmi tenka vrstva — logaritmicka zavislost y= k.log(c.t+a)
Ojedinéle i kubicka zavislost y3 =k.t + ¢

VétSina kovu tvofi vice oxidl, vznika pak nékolik vrstev -
Fe/FeO/Fe;O,/Fe,0,/0,

Rychlost oxidace pak urCuje vrstva s nejpomalejsi difuzi.iontu



Oxidace slitin je slozita, pfi nizkém obsahu legury oxidy tvofi tenké vrstvy. PFi
vy§Sim obsahu vznikaji slou¢eniny obou oxidu, pfipadné oxid s vy$Sim
oxidaCnim stupném tvofi samostatnou vrstvu, ve které je rychlost difuze nizsi.
Vyuzivaji se Al, Cr, Si jako legury zpomalujici oxidaci

Vodik
MuazZe reagovat jak s kovy, tak s nekovovymi slozkami (karbidy, sulfidy, oxidy)

Vznika metan — ochuzeni o hlavni zpevnuijici slozku oceli - vyvolava tlak,
vede az k trhlinam

Vznikajici sulfan, pfip. voda vykonavaji tlak, ktery zpusobuje mechanické
poruseni



Realna soustava — mnoho faktorU ovliviiujicich korozi — model zahrnuje

Vi VIV s

Systematiku Ize zaloZit podle korozniho prostfedi a konstrukénich materiald
(kovy, organicke, anorganické, ..)

Kovové materidly

Zakladnem kritériem je pomer redox potencialu prostredi £, a redox potencialu

kovu E,,

Cim je E, > E, tim uslechtilejSi kovy budou v daném prostredi korodovat
Ep,zévisi na oxidacni mohutnosti slozek, ktera je dana pomeérem koncentrace
oxidacni a redukéni formy slozky

Vysledek oxidacniho pusobeni zalezi na tom, zda se E,, (korozni potencial)
ustavi v aktivni (velka rychlost, rovhomeéerna koroze), metastabilni (nebezpeci
bodové koroze), pasivni (mala rychlost, rovhomeérna koroze) nebo
transpasivni (velka rychlost) oblasti.

Celkova rychlost je ovlivnéna katodickou depolarizaci (zavisi na koncentraci
kysliku, H* iontd, iontt Fe3*-Fe?*, Cu?*-Cu, teploté, rychlosti proudéni aj.)



Aktivni stav
Hodnota vyménnych proudu /, roste v fadé
Ni, Co, Fe, Zn, Cu, Bi, Sn, Cd, PB, Tl, Ag, Hg

Rychlost rozpousteni roste s polarizaci ( E,, > E,,,;), s rostouci hodnotou
vymeénného proudu, s klesajicim polarizacnim odporem a s rostouci teplotou.
(Rozpustnost kysliku ve vodé klesa s rostouci teplotou, proto rychlost koroze
do teploty 60-80°C roste, poté klesa)

Pasivni stav

Pasivovatelné kovy — maji vysokou afinitu ke kysliku, budou pasivovany
v prostredi s vysokym redox potencialem ( E, < E,4,,)

Podle klesajici pasivacni schopnosti

Ti, Al, Cr, Mo, Mg, Ni, Co, Fe, Mn, Zn, Cd, Sn, Pb, Cu

Pasivitu silné narusuji ionty CI-, Br-, I-

Transpasivni stav

Vysoka oxidacni schopnost HNO, za horka Odolavaji pouze Cr, Mo




« Kovy ve vodivem styku - galvanicka koroze
Ustavi se spolecny korozni potencial — korozni makroclanek

Rychlost a forma koroze zavisi na povaze kovu, prostredi, vodivosti, poméru
ploch, aj.

Zamezeni
-zmenit pomeér ploch
-izolovat kovy od sebe
-izolovat jeden kov od prostredi
-upravit prostredi
-upravit konstrukci
-katodicka a anodicka ochrana

« Rozdilna koncentrace nebo teplota elektrolytu na riiznych mistech kovového

povrchu -
Koncentraéni korozni élanek, Stérbinova koroze




Vliv aktivatortl (Cl) — bodova koroze

— roste s rostouci koncentraci aktivatort (CI), teplotou a kyselosti. Zavisi na
slozeni slitiny, odolné jsou Cr, Ni, Mo oceli)

Vliv aktivity strukturnich slozek — selektivni koroze

Vliv. mechanickych faktoru — korozni praskani, korozni unava

Pldsobeni atomarniho H v kovech — vodikové praskani, zpuchyrovani

Vliv proudéni — korozné erozni opotrebeni

Plasty a pryze

Zakladni mechanismy — difuze, bobtnani, chemické reakce (oxidace),
reakce plniv

Mechanické napéti — korozni praskani

Anorganické materialy

Rychlost koroze je dana predevsSim koncentraci H*, druhem a koncentraci
anionu, teplotou, proudénim




5.2.2. Voda

Velmi zfedény roztok elektrolytu, pH kolem 7, mala vodivost a aktivita

Kovy

Kyslikova depolarizace, kovy se pokryvaji vrstvou koroznich produktd. Na
rychlost pusobi ty faktory, které ovliviuji kyslikovou depolarizaci, pfenos
v roztoku, difuzi ve vrstvé.

Korozni odolnost se posuzuje podle moznosti tvorby koroznich vrstev
Hydratované oxidy a CaCO,

Oxidove vrstvy, za vysSich teplot Fe;0O,

Odolnost vzrasta s rostouci tvrdosti vody

U mekkych vod (destilovana, kondenzat, destova) rychlost koroze zavisi na
obsahu O,, CO.,. soli a teploté.

Mofska voda - CI- jsou agresivni a narusuji ochranné vrstvy. UhliCitanove
vrstvy a vrstvy mikroorganismu snizuji ucinky Cl-. Provzdusnéni vody ma vliv
na rust rychlosti koroze

Ochrana chemickou upravou vody (zvysit obsah HCO, , zvysit pH,
odkysliCeni, inhibitory) nebo katodickou ochranou (zdroj proudu, anoda)
Plasty

Bobtnani, difuze, jsou zavislé na teploté.

Pro pouziti ve vodeé jsou vhodné.



5.2.3. Pudy

Agresivita pud je rozdélena podle mérného odporu pudy (vihkost, solnost,
provzdusSnéenost).

Podle redox potencialu, pH, obsahu S?, CI, HCOg, aj. — Tabulky.

Kovy

Padni elektrolyt, mechanismus elektrochemicky. Pady jsou ruzné agresivni.
Na jednotlivych usecich se mohou ustavovat rizné korozni potencialy —
galvanicka koroze (makroclanek). Teplota stén potrubi, provzdusnéni pudy,
uroven spodnich vod mohou rychlost koroze ovlivnit

Bludné proudy — tam, kde se pouziva stejnosmérny proud (doprava,
elektrolyza)

Pouziva se katodicka ochrana, u silné agresivnich pud izolacni vrstvy

Plasty
Pouze jako ochranna bariéra pro kovy (asfalt, PE)



5.2.4. Atmosféricka koroze

Faktory — srazky, relativni vihkost a jeji kolisani, teplota a jeji kolisani, druh
plynnych, kapalnych a pevnych necistot v atmosfére, slune€ni zareni a
biologické Cinitele

Koroze zavisi na vzniku vrstvy elektrolytu na povrchu kovu. Pfi teploté 0°C se
prakticky zastavuje. Zachova-li se nadkriticka vihkost, s rostouci teplotou

roste. Rychlost ovliviuje obsah SO,, CO, a ClI-, v chemickych provozech
NO,, H,S, NH;, Cl,.

Vychozim zdrojem informaci jsou klimatické udaje.

U pfedmétd uloZenych v budovach, pfipadné obalech se hodnoti mikroklima.

Kovy
Makroklimatické oblasti — podle obsahu SO, a CI

relativné Cista

meéstska nebo primorska

prumyslova nebo pfimorska

prumyslova silné znecisténa nebo morska



Ochrana béhem dopravy — doCasna — pasivatory, konzervace vosky, pfip.
snimacimi laky

Dlouhodoba — kovové povlaky - metalizace, eloxové a galvanické povlaky.

Plasty

Teplota urychluje rychlost difuze vody, vyluhovani zmékcovadel, oxidaéni
degradaci, Zhorsuji se mechanické vlastnosti

Slunecni zareni - fotochemicky aktivovana oxidace
Necistoty rizné, hlavné ozon
Mikrobiologie - hmota se stava Zivnou pudou pro mikroorganismy

Slozité, pouzivaji se hlavné kovové materialy.

Soli — elektrochemickeé reakce, rychlost roste s oxidacnim ucCinkem, obsahem
O, v taveniné. Fyzikalni uCinek difuze kovu do taveniny. Nejlépe odolava Ni a
jeho slitiny (NaOH, Na,CO,) a austenitické oceli (NaNO,)

Kovy - fyzikalni charakter, pfima rozpustnost konstrukCniho materialu, jeho
difuze do taveniny, chemicka charakter pouze obsahuje.li kov necistoty



Viz kapitola 5.1.2.

Agresivita prostredi zavisi na skeletu organické latky, volba materialu ma
empiricky charakter

* Kovy
Uhlovodiky - u Cistych minimalni koroze, obsahuiji-li vodu obdobné jako
v atmosfére, pfi oxidaci vzdusnych kyslikem vznikaji peroxidy a kyseliny
Latky s kyselym vodikem : -SO;H, -COOH, -SH, -OH. Za nepfitomnosti vody
reaguji pouze s vysoce aktivnimi kovy (Mg, Al, Zn, Fe). Za pfitomnosti vody a
kysliku (oxiduje se na vodu) reaguiji i uSlechtilejSi kovy

 Plasty

Dle chemické povahy plastu a organickeé kapaliny. Obvykle se porusuje
soudrznost makromolekul, bobtnani a rozpousténi.



Navrh protikorozni ochrany se provadi na zakladé poznani pricCin koroze a
znalosti vlastnosti protikoroznich ochran

volba stabilnéjSiho materialu nebo povlaku
volba prostredi s mensi aktivitou

uvedeni kovu na potencial v oblasti imunity
Izolace



Konstrukéni materialy

Kovové
Organickeé
plasty pryze
plastomery
eleastomery

Anorganické

prirodni — grafit, azbest

nepalené silikaty — beton — ne kyseliny, alkalie, SO,
palené silikaty — cihly, Samot

slinuté silikaty — kamenina, porcelan

tavné — kfemenné sklo, ¢edi¢

vysokotavitelné — oxidy, kovokeramika



Uprava prostiedi

— ovlivnéni termodynamickych podminek — odstranéni kysliku (fyzikalne,
chemicky — hydrazin)

— Uprava slozeni inhibitory — alkalie snizuji pH, anodické pfispivaji k tvorbé
pasivnich vrstev, katodickeé, organické adsorpCni pfispivaji k tvorbé
bariér

Zmeéna elektrodového potencialu
Katodicka ochrana obétovanou anodou, vnéjSim proudem




» Uprava prostredi pfidavkem latek vytvarejicich fyzikalné chemické bariéry
« prevedeni kovu do pasivniho stavu

Anodicka ochrana - prevedeni kovu na potencial, pfi kterém se vytvari pasivni
vrstva



Dle mechanismu

vrstva funguje jako obétovana anoda (katodicka ochrana)
lepSi odolnost vrstvy — difuzni chromovani, Al

izolace povrchu — obklady

lepSi ochranné vlastnosti — fosfatovani, eloxovani
inhibicni uc€inek

Kovové povlaky

Podle nanaseni

mechanicky — platovani, navalcovani
fyzikalné — kondenzaci, difuzné, tuhnutim

chemicky a elektrochemicky — galvanické pokovovani (Sn, Ni, Cr),
bezproudové nanaseni (Cu, Ni, Co)

organické povlaky - obklady z plastu a pryzi, vrstvy z plastu a past, plastové
povlaky, natéry, vrstvy oleju, tukt a vosku

anorganické — konverzni (fosfatovani, chromatovani, eloxovani), oxidové
poviaky

smalty
keramické povlaky
vyzdivky



