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Abstrakt:

Cilem této diplomové prace je komplexni analyzabfgmmatiky odpadnich vod

zneistenych kyanidy. Ke spkni tohoto cile bylo paeba provést reSerSi odborné
literatury na toto téma. Pro navrZzeni meto@i$téni odpadnich vod v konkrétnim

pramyslovém z#&zeni bylo nutné dkledr® nastudovat procesy probihajici v tomto
zaizeni, analyzovat je a poté navrhnout konkréwsBeni pro odstr&ni kyanidh

z odpadnich vod z tohoto iZzeni. Rinosem této prace je sniZzeni obsahu kyanid
v odpadnich vodach z tohotoipmyslového z&zeni.

Abstract:

The objective of this thesis is to analyze the faobof wastewater contaminated with
cyanides. To meet this objective, it was necestagarry out a research of scientific
literature on this topic. To design methods for agavtreatment in a particular industrial
facility was necessary to study thoroughly the psses occurring in this device,
analyze them and then propose concrete solutionsrdmoving cyanides from
wastewater from this facility. The contribution tfis work is to reduce the cyanide

content in the effluent of industrial equipment.

Kli éova slova:

pramyslové odpadni vodyjsteni odpadnich vod, emise, amonné solinpys|
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1. Uvod

Kyanidy se v pirod¢ bézrné vyskytuji. Kyanovodik se nachazi ve vesmiru, zemsk
atmosfée, rostlinach, zwvatech, mikrobech a houbach. Kyanidy se #ioopgy dostavaji

také lidskowinnosti.

Kyanidova chemie ma Siroké vyuzit &znych pamyslovych odétvi. Jednim
z nevyznaméSich paimyslovych od¥tvi vyuZzivajici kyanidovou chemii j@4ba zlata.
Kyanid sodny je také vyznamnou surovinou v galvieéme pokovovéani. Kyanidové
sloweniny se vyuZivaji ifp vyrobé hliniku a oceli. Vyznamné vyuzZiti ma kyanidova
chemie také v potraviigkém pémyslu jako biocid a ze#délském paimyslu jako

pesticid.

Historicky je kyanid znam jako velmiiinny jed, ktery wlovéka postihuje mozek,

srdce, jatra a ledviny.

Ve vodnim prosedi se kyanovodik skrz biologické membrany dosthvérevniho
reCiSte. V krevnim recisti pasobi jako silny inhibitor hemoproteinu (Hanawa 4. ko
1998). Tento efekt nedovoluje fkam vyuzivat kyslik. CoZz vede k znehyhi
zasazeného Zivecha a naslednmize vést i k amrti. V nizkych davkachiie zpisobit

nevolnost, zvraceni a bolesti hlavy.

Nasledkem Sirokého @&tneho vyuziti kyanidl v primysloveé vyrols je casty vyskyt
kyanidil v pad¢, povrchové a i podzemni védKvili vysoké toxicit nekterych
chemickych forem kyanid hlavre kyanovodiku, jsouifjatelné limity jejich obsahu ve

vodé a pade velmi nizké.

Odstraiovani kyanid z vody a jidy neni snadné, k¥ jejich slozitému chemizmu
a velké toxici¢. Cisténi odpadnich vod z chemickéhoipryslu & provazi celou moji
profesni kariéru, proto jsem si zvolila, jako ténéto diplomové prace nejen
charakteristiku &chto odpadnich vod, ale také navrzeni zlepSenagtavmnetody pro

eliminaci kyanidi z odpadnich vod v konkrétnintipacd.



1.1. Cile prace

1. Charakterizovat fmyslové odpadni vody obsahujici kyanidy.

2. Popsat chemismus kyanide vock.

3. Shrnout postupy pouzivané pro eliminaci kyarasdpadnich vod.

4. Navrhnout metodu pro eliminaci kyafid odpadni vody v konkrétninfipack.



2. Literarni reSersSe
2.1 Formy kyanida v piirodé

Jako kyanidy se ozmaji chemické slogeniny, které obsahuji kyanidovy aniont.
V zivotnim prostedi se vyskytuji bdi pfirodni kyanidy (Knowles, 1976), nebo kyanidy
antropogenniho gwodu (Fedorak a kol., 1986).¢B¢ se kyanidy ve vodachéld na
Ctyfi skupiny. A to volny kyanid, &tné kyanovodiku (CN HCN), kyanidoveé
komplexy s kovy (nap Ag(CN), CACN a Fe(CN§*), kyanatany a thiokyanatany
(CNO, SCN) a organokyanidové sléeniny (nitrily, kyanhydriny), (Gosh a kol.,
2006). Kyanidy se vyskytuji v plynném, kapalnémeameém skupenstvi.

V plynném skupenstvi se kyanidu ¢eggji vyskytuji jako kyanovodik (HCN),
kyanogen chlorid (CNCI) a kyanogen bromid (CNBXjg a kol., 2000). Kyanogen
chlorid a kyanogen bromid se vifpde vyskytuji jako vedlejSi produkt desinfekce vody
(Xie a kol., 2000).

Pevné skupenstvi kyaridvznika slodenim kyanid s kovy. Rikladem pevnych

kyanidi jsou kyanid sodny a kyanid draselny, které jsownpekrystalické latky
(Evropskéa kancetdPPC, 2007).

Tab. 1: Druhy kyani@l v pevném skupenstvi (Gosh a kol., 2006).

Klasifikace Druh kyanid

Jednoduché sl@eniny kyanid s kovy
) ) KCN, NaCN, AgCN, CuCN, Hg(CN)
(pevné skupenstvi)

KsFe(CN), KsFe(CN), KsNis(Fe(CN})s,
K2CdFe(CNg, KoCuFe(CNY,
KZny sFe(CN},

Kyanidy kowi alkalickych zemin (pevné
skupenstvi)




Klasifikace Druh kyanid

FeFe(CNX]s3, Fe[Fe(CNX]2,
Fe[Fe(CNy], Fe[Fe(CN)], AgsFe(CN},
CcbFe(CN), CwFe(CN),ZnFe(CN)

Ostatni slogeniny kyanid: s kovy (pevné

skupenstvi)

Kapalné skupenstvi kyanide Siroka skupina sl@enin.

Volny kyanid je nejtoxitéjSi formou kyanid. Kyanovodik je slaba kyselina, ktera
se rozklada na vodikovy kationt {Ha kyanidovy aniont (CN Prevladajici forma
kyanidu ve vodném roztoku je dana hodnotou pH. Klemp slokeniny kyanidu se
déli na slabé a silné. Jde o steniny kyanidu s kovy. Obecny vzorec je(N)?, kde
M je kationt kovu?2 ndboj kationtu amnozstvi kyanidového aniontu. Tyto komplexy se

rozkladaji podle rovnice:
Ma(CN)xa_ = aM+ + XCN

Prevladajici forma kyanidu ve vodném roztoku je ddodnotou pH a typu kationtu
kovu. Podle typu kationtu kovu se komplexni skniny kyanidy dli na slabé a silné

viz tab. 2.

Specialni formou kyanidovych sléenin jsou alkalické kyanidy. Alkalické kyanidy
se nazyvaji proto, Zze hydrolyzou vznika zasaditytak. Ri hydrolyze alkalickych
kyanidi maze vznikat kyanovodik, ten takéide vznikat pi reakci alkalickych kyanidl
s kyselinou (Evropska kanceliePC, 2007).

Kyanatany a thiokyanatany jsou ngétoxické nez volny kyanid. V kapalnych
roztocich se §iliS nevyskytuji, jde o silna oxidai cinidla nebo katalyzatory (Smith a
kol., 1991).

Organokyanidové slagniny jsou sloteniny, kde je kyanidova skupindiojena
kovalentni vazbou na uhlik organické molekuly. ddgiklad o nitrily, které se mohou

piipadré vyskytovat v rostlinach (Knowles, 1976).

Tab. 2 Druhy kapalného skupenstvi kyan{@osh a kol., 2006).



Klasifikace

Druh kyanidu

Volny kyanid

HCN, CN

Slabé kovovo-kyanidove
komplexy

AgCN(OHY, Ag(CN)", Ag(CN)Z, Ag(OCNY,
CdCN, Cd(CN), Cd(CN), Cd(CN)?, Cu(CNY,
Cu(CNE?, Cu(CN)%, Ni(CN)z, Ni(CN)s, Ni(CN)+>,
NiH(CN)4', NiH2(CN)# Ni3(CN)4*, Zn(CN}, Zn(CN)
Zn(CN)Z, HgCN', Hg(CN), Hg(CNY, Hg(CN)?,
Hg(CN)XCI", Hg(CN%CI?, Hg(CN)Br?

Silné kovovo-kyanidové
komplexy

BaFe(CNy?, BaFe(CNy, CaFe(CNy", CaFe(CNy,
CaFe(CN}, CaHFe(CNg? Fe(CN)*, HFe(CN}®,
HzFe(CN)2, Fe(CN)s, KoHaFe(CN), KsHFe(CN,
KHFe(CN)?, KoFe(CNg?, KFe(CN)*, LiFe(CN)™,
LioFe(CN)?*, LiHFe(CN)?* Fe(CN)}>, MgFe(CN},
MgFe(CN)?, NHsFe(CN)®, (NHa)2Fe(CN)Z,
NHsFe(CN)?, NaFe(CNg*, NaxFe(CN)?,
NaHFe(CN)?, SrFe(CNy, TiFe(CN}*, Au(CN),
Co(CN), Pt{(CN)>

Kyanatany

HOCN, OCN

Kovovo-kyanatanove
komplexy

Ag(OCNY)" a dalsi

Thiokyanatany

HSCN, SCN

Kovovo-thiokyanatanové
komplexy

MgSCN', MNSCN"FeSCN, FeSCN", Fe(SCNY*,
Fe(SCN), Fe(SCN)', FEOHSCN, CoSCN,
COo(SCN}, CuSCN, Cu(SCN}, NiSCN', Ni(SCNY,
CrSCN*, Cr(SCN)*, CASCN, Cd(SCN}, Cd(SCN)
, Cd(SCN)#, ZnSCN, Zn(SCN}, Zn(SCN},
Zn(SCN)? a dalsi

Organické kyanidy

Nitrily (napt. acetonitrily), Kyanohydriny, Kobalamin
(vitamin B12) a dalSi

2.2 Chemismus kyanid ve vodach

Jak jiz bylo zmigno vySe, kyanovodik se rozklada ve vodném roztakikationt

vodiku a aniont kyanidu v zavislosti na pH (obr. 1)
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Obr. 1 Chovani roztoku kyaniddi25 °C (Evropska kancaldPPC, 2007).

Kyanid se nize oxidovat na kyanatan (CNOnhebo hydrogen kyanatan (HCNO)
v zavislosti na pH (Bard a kol., 1985).

CN + H,O = CNO + 2H "+ 2e
HCN+ HO =HCNO +2H +2 ¢

Volny kyanid mize byt oxidovan chloridem, chlornanem, ozonem rgdroxidem
vodiku (Patterson, 1985).

Pfi ozonizaci volného kyanidu reaguje o0z6n prinigasikyanidovym aniontem,
oproti tomu reakce s kyanovodikem je zanedbateReakci o0zénu s kyanidovym
aniontem vznika CNOa kyslik. Reakce 0z6nu s vodou vyivd,, ktery reaguje
s 0zOnem za vzniku hydroxylového radikalu. Oxidkeganidu ozonem se velmi rychla

a zavisi na pH (Gurol a Holden, 1988).

Kyanidovy aniont miZe reagovat s vodou za alkalickych podminek a &gegloty

za vzniku amoniaku a mrav&anu (HCOO). Reakce probihaifpvysokych teplotach
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cca 180 °C a tlaku cca 1035 kPa (Robuck a Luthg81L9Ri nizkych hodnotach pH
muze byt kyanovodik hydrolyzovan na kyselinu mrasiem amoniak (Smith, a kol.,
1991)

Rychlost hydrolyzy kyanovodiku jefippokojové teplot velmi pomala a roste
trojnasob# pii naristu teploty o 10 °C (Wiegand a Tremelling, 1972).

Slabé kovovo-kyanidové komplexy se oxiduji Hilad chloridem nebo ozénem.
Cim je vazba v komplexu siBi nagiklad u komplex stibra, tim je oxidace
pomalejsi (APHA, AWWA, WEF, 1998).

Silné kovovo-kyanidové komplexy jako komplexy kydmia zlata maji silnou
vazebnou energii mezi atomer&Zkého kovu a ligandem kyanidu (Sharpe, 1976).
JelikoZ jsou rozlozitelné pouze za &ikyselych podminek (pH ménnez 2), jsou
vedeny jako silné komplexy kyaridAPHA, AWWA, WEF, 1998).

2.3 Odpadni vody s obsahem kyanii

Odpadni vody jsou vody vypouwse z ptimyslovych vyrob, domay, mest
a produkované zefdélstvim (Asano a kol., 2007). Kyanidse r@né vyprodukuje
pramyslovou vyrobou cca 2 az 3 miliony tun (RaybucR92). Produkce kyanida
dalSi pfimyslové vyroby jsou zdrojem velkého mnozstvi @sgnych paimyslovych
odpadnich vod kyanidy (Raybuck, 1992).

U sloZeni odpadnich vod zipnyslu neexistuje vztah mezi volnym kyanidem a
kyanidovymi komplexy. Nicménhobecr Ize konstatovat, Ze sastji v pramyslovych
odpadnich vodach vyskytuji kyanidové komplexy (Dadtol, 2009).

2.3.1 Chemicky ptimysl
Vyroba kyanovodiku — vyuZziti pro dalSi chemickourolyu. V roce 2001 byla

swtova produkce kyanovodikuriplizné 2 600 000 tun (Young, 2001). #Pnyslova
vyroba kyanovodiku probihéyimi zpisoby. Dva jsou zaloZeny na katalytické reakci
amoniaku a metanu zafipmnosti platinového katalyzatoru. Jde o vyrobullpo
Andrussowa a nebo podle patentu sfdsti Degussa. f€ti moznosti je proces
spolé&nosti Shawiningan s vyuZzitim uhlikového fluidnita¥é pro reakci amoniaku a
propanu. Poslednim #pobem je vznik kyanovodiku jako vedlejSiho produkiu

vyrob¢ akrylonitrilu (Pesce, 1993).
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Vyroba kyanidu sodného — vyuziti prézbu zlata. V roce 2001 byla &wva
produkce 600 000 tun za rok (Young, 2001). Ziskawhata z rudy pomoci kyanid

bylo patentovano jiz v roce 1887 (Bernstein, 200@®).v roce 1907 Robin a Lenglen ve

své knize ,The cyanide industry, theoretically apihctically considered” shrnuli
79 proceg vyroby kyanidu draselného. Tyto postupy byly pestu nahrazeny
neutralizaci kyanovodiku vyrobeného podle Andrussowebo podle patentu
spole&nosti Degussa hydroxidem sodnym. Tato vyroba jeZiwana také eské
republice. Alkalické kyanidy jsou vyréby buf’ v pevné formd nebo jako 30 % roztok
(MZP, 2008). Kyanid sodny iite byt také vyran reakci sodného kationtu s aktivnim
uhlim a amoniakem za vysoké teploty (Evropska Kah¢ePC, 2007).

Produkce berlinské méidFes[Fe(CN)]) — Berlinska motibyla objevena barigém
v Berline vroce 1704 (Robine henglen, 1906). Vyuziva se jako barvivo. S8asna

vyroba berlinské mdat probihd reakci kyanoZeleznatanu s trojmocnym zeste

za vzniku modré slaeniny (Pesce, 1993).

Vyznamnym vyuzitim alkalickych kyanid je jejich pouZiti v organickych
a anorganickych syntézacht mle o vyrobu Iék, krmnych gisad, pigmerit, piisad

do potravin nebo v kosmetickémipmyslu (Evropska kanceldPPC, 2007).

2.3.2. Koksovani a zphiovani uhli

Koks je vyrakin destruktivni destilaci uhli beziipmnosti vzduchu. Vyroba
probihd za vysokych teplot kolem 1 100 °Gi kKoksovani vznikaji kyanidy reakci
uhlovodiki nag. metanu s dusikem v redifich podminkach za vysoké teploty
(Robine, Lenglen, 1906). Odpadni vody z koksovani obsahuginidové sloteniny
jako kyanovodik a kyanozeleznatan (Wong-Cho@aeuso, 1976).

Béhem koksovani a zplypvani uhli vznikaji thiokyanatany (Luthy, 1981).

2.3.3 Rafinérie
Rafinace je odtlovani frakci uhlovodii z ropy. Vznikaji tak konkrétni produkty,

jako je benzin, tryskové palivo, mazaci oleje, mafopné oleje, asfalt a dalSi. Jde o
destila&ni proces na krakovaci koldprobihajici katalyticky nebo termicky. Katalyticke

krakovani je zdrojem vzniku kyartigorovozem rafinérie (Beychock, 1976).
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V odpadnich plynech jak z termického krakovéani, zdéatalytického krakovani je
piitomen kyanovodik a dalSi kyanidy. Tyto latky jspodpadnich plyl odstraovani
vodni pra&kou (Huff a Bigger, 1980). Timto #Apobem kyanidové sl@eniny

kontaminuji odpadni vody z rafinérii.

2.3.4 Povrchové upravy

Ptfi povrchovych Upravach s vyuzitim kinvnagiklad zinku, kadmia a #di se
pouzivaji alkalické kyanidoveé laznV téchto laznich jsou obsazeny kovové skeniny
kyanidi. Kyanidové sloteniny mohou byt také vyuzity nebo mohou vznikatr&ophu

odmagovani (Kraus, 2000).

2.4 Technologie odstréovani kyanida z odpadnich vod
Obecrg Ize cisteni vod a odpadnich vod rodd do téchto kategorii (Stephenson
a Stuetz, 2009):

- Fyzikalni procesy

- Chemické procesy

- Sorgni procesy

- Biologické procesy

- Membranové procesy

- Nakladani s kaly

2.4.1.Cisténi odpadnich vod s obsahem kyanovodiku a kyanid

Z tab. 3 vyplyva, jaké metody lze pouzit &idteni odpadnich vod s obsahem
kyanidl a jaké dalSi slozky odpadnich vod jsou pro damestriologii vyhovujici. Lze
tedy konstatovat, Ze pro odstéan kyanidi z odpadnich vod lze vyuzit biologickeé
postupycisteni vod, které lze vyuzit i vifpadt, jsou-li v odpadnich vodach obsazeny
organické latky, amoniak,ézké kovy a fosfor. Koagutmi srézeni lze vyuzit
pro odpadni vody obsahuijici i kyanidové komplexgké kovy a fosfor. Tyto metody
jsou ovlivreny hodnotou pH. V{fipad adsorpce na aktivhim uhli mohou byt

odstragny i dalSi organické latky. Povrch aktivniho uhlitde byt také dale
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modifikovan a tim Ize zvySit dinnost adsorpce, n#&glad pouzitim tetrabutyl
amonného jodidu TBAI (Monser a Adhoum, 2002).

Tab. 3 Pehled technologickych #gohi odstragni kyanidh v odpadni vod (Wong-
Chong a kol., 2006)

g = 9 3
g 3| =] & 3 £ 3§
g\ | §| S| S| 8| e|E¢
) 7y} © é c £ ‘g & o)
n — c — E 3 o Q
E = c o \© c > c — ©
® &} < |g2 > @ c = i
L1 8| o| = Q L | =5 '© = N = o ©
| S| s 2| o| £E|83 8| €| 9| 2| 8| &
- o S| 5 e 3 21 =R \% c o & 5 = =
Slozky @ | 6|l x| <| O |®v=28 8| 3| x| 3| IT| =
Kyanidy X X X X X X X
Kyanidové komplexy X X X
Rozpust_ne . X X X
anorganické latky
Tvrdost X X X X
Tezké kovy
- shluky X| X| X X X
- stopové X X X X X
Amoniak (NH) X X X X
Olej, tuk X| X X X
Organické latky
- shluky X | X X X X
- stopové/toxické X X X
- nehdlavé X X
- tekavé X X X
Fosfor X X X
Nerozpustné latky X X X
pH X X X X X

* zahrnuto jako sotast biologickéh@isteni
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a) Fyzikalni metody

Mezi fyzikalni metody odstrmvani kyanid a kyanovodiku z odpadnich vod
pafti vyuziti keramickych elektrod pro elektrochemickaliminaci kyanid v odpadnich
vodach. Jde vSak o energeticky velmi gamu metodu. (Evropska kancelPPC,
2007).

K odstrarni kyanidi z odpadnich vod lze vyuzit elektrochemického rexakt
vyuzivajiciho grafitové Raschigovy krouZzky jako kttedu. Tato metoda umodje
snizit koncentraci kyanidu z 1 500 mg/l az na 60l ftagitveren a kol., 1999).

b) Biotechnologie

Biologické odstraovani kyanidovych slaienin ntize byt levijSi nez chemické
a fyzikalni metody a rychlejSi neziipzena oxidace. Biodegradace kyanida
anaerobnich podminek takéibe umoznit sowZnou vyrobu bioplynu a tim ziskat
finanéni pridanou hodnotu. Existujttyii zakladni chemické metody biodegradace
kyanidl a to hydrolytickd, oxidani, redukni a substiténi (Ebbs, 2004).

Hydrolytické reakce jsou katalyzovany enzymy, kteozkladaji kyanidové

sloweniny v fiznych reakcich v zavislosti na typu enzymu. Kyawm&@dydratdza
a kyanidaza fsobi na kyanovodik (Dash a kol., 2009).

Vyuziti mikroorganisni:

Mikroorganismy jakaPseudomonas fluorescens (obr. 2) vyuzivaji kyanidy jako
zdroj dusiku pro sy rust a katalyzuji rozklad kyanovodiku na amoniak &l ahlicity
oxidani reakci (Dash a kol., 2009). V zeminach kontaw@émych ropou se vyskytuje
Rhodococcus UKMP-5M, ktery vyuzivad kyanid draselny jako zdrdjsiku k fistu

noveho bakterialniho kmene (Nallapan Maniyam a 201,3).
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Obr. 2:Pseudomonas fluorescens pod UV z&enim (URL 1).

Redukni reakce nejsou v biotechnologiicktZzhé. Bhem nich niZze dojit
k rozkladu kyanidovych sl@enin na metan a amoniak rtigpad s vyuzitim baktérie
Klebsiella oxytoca (Kao a kol., 2003).

Substiténi reakce mize byt znéna kyanidu nao-aminonitril za pitomnosti
enzymového katalyzatorup-kyanoalanin syntaza). ffomnost kysliku neni u této
reakce nutnd a nevznika oxid ufity. Thiokyanatan, ktery v jibéhu procesu rize
vzniknout, Ize karboxylovym procesem odstranit az&ogitomnosti thiokyanatanové
hydrolazy a vzniku karbonyl sulfidu (Dash a kolo0®), ktery lze fipadré v zavislosti

na kvali¢ dale komeme vyuzit.

Z kali vznikajicich @i galvanickém pokovovani byla nedavno izolovana
baktérie Bacillus sp. CN-22. Bacillus sp. CN-22 Ize vyuZzit v metad odstraovani
odpadnich vod s velkou koncentraci kydni®/ysledkem této biodegradace je amid
kyseliny mraveti nebo mravetan a amoniak. Bbéhu reakce napomahé&igani
malého mnozstvi glycerolu a chloridu amonného et baktérieBacillus sp. CN-22.
Biodegradace probiha v zasaditém pexdit aby nedochazelo ke vzniku kyanovodiku
pii 31 °C po dobu 72 hodin. dihnost biodegradace byla 96,69 %. Pokud by se tuto
metodu podélo prevést z laboratornich podminek daimpyslového vyuziti, mohl by
byt Bacillus sp. CN-22 vyuzivan &isteni odpadnich vod z galvanického pokovovani,

jelikoz ma vytvden silny obranny systém na kovové ionty (Wu a K&14).

Na anaerobni degradaci Ize vyuZzit anaerobni kularohacenou o slupky a
zbytky pidy z produkce maniokového Skrobu. Tato bakteri&nltura je schopna

odstranit 4 g kyanidu draselného v litru odpadndywo pribéhu 4 dri. Provozni
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podminky jsou pH v rozmezi 6 az 7,5, teplota 28aZ2C. V piabéhu biodegradace je
potteba odpadni vody zasobovat zdrojem uhliku, fikbarl Skrobem. Vysledkem
biodegradace kyanidu draselného je vznik mréaen a amoniaku (Siller a Winter,
1998).

Volny kyanid jde také biodegradovat pomoci baktékmpergillus awamori
(Akcil a kol., 2003). Idealni podminky progih biodegradace jsou pH 8,75, teplota
37,02 °C sobsahem volného kyanidu do 430 mg/l. iklgznamoniak lze také
metabolizovat pomocAspergillus awamori (obr. 3) za vzniku nepatrného mnoZstvi

kyseliny citronové a mraveéanu (Santos a kol., 2014).

Obr. 3:Aspergillus awamori, spéry a mlady jedinec (URL 2).

Vyuziti aktivovanych kal:

Aktivovany kal z mstské cistirny odpadnich vod Ize vyuzit k degradaci
kyanidi. K vyuziti tohoto kalu je nutny sekvémi biologicky reaktor (obr. 4). &em
deviti 48 hodinovych cykl Ize vtomto systému odstranit 96 % slabych kovovo-
kyanidovych komple&. V pribéhu procesu je do reaktoru dodavana glukéza. Vyhoda

tohoto systému je mobilita a mala energeticka &r@st (White a kol., 2000).
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Obr. 4: Schéma sekvémiho biologického reaktoru (White a kol., 2000).

VySe zmirgné vyuziti mikroorganisiin v reaktorech je zaloZzeno na volném
pohybu &chto mikroorganisrin v reaktoru. Existuji také systémy, které vyuZivaji
mikroorganismy vazané na dany povrch. Jdéi dypy biofiltra. Jsou to biofiltry se
zkrapEnim, reaktory s fluidnim loZzem a technologie séotmn biologickym
kontaktorem (Wong-Chong a VanBriesen, 2006).

Biofiltry se zkragnim (obr. 5) — naplnithto filtra jsou zeolity, plastova média,
struska a dalSi. Degradovany material je igmivavan na biofilmu. K provzdadvani
je vyuzivan kyslik. Kyanidy jsou odstravany v pfibéhu kombinace biologické reakce
s abiotickou sréZeci reakci a adsoimi reakcemi (Wong-Chong, VanBriesen, 2006).

Cisty vzduch \ ‘
X W .'.'
Q

Voda a makrobiotické prvky

Biologické

Napln biofiltru, na které
reakce

se
L vytvari biofilm

Voda a oxidacni

T produkty

polutanty

v

Obr. 5 Schéma biofiltru se zkr&gpm (URL 3).
19



Technologie s rotaim biologickym kontaktorem (obr. 6) — jde o systém
biofiilmu zachyceného na sérii blizko umndfsich plastovych disk umistnych
na rot&ni ose. Bhem rotovani disk na biomase ulpi vrstva vody, kterd obsahuje
kontaminanty. A mikroby, ki tvori biofilm, mohou kontaminanty degradovat (Wong-
Chong a VanBriesen, 2006). Na tomto typu filtru ébylopsana degradace kyanidu
sttibrného. Odstramo bylo az 99,5 % kyaniduiftrného. Zdrojem uhliku byla melasa
(Patil a Paknikar, 2000).

Rotating bio-disks
4 ! \ h"

wasle_lf

(=] C 3

7 »

A 2 Treated
| SEm—— " | affluent
!

—_ = J

i"’- - S _ S - -J_/'
-
|

Salids disposal

Obr. 6 Schéma technologie s ratan biologickym kontaktorem, (Wong-Chong
a VanBriesen, 2006).

Poslednim typem reaktipis mikroorganismy vazanymi na povrch jsou reaktory
s fluidnim loZzem (obr. 7). Jde o reaktory desigmavaro velké mnoZstvi biomasy, kde
mikroorganismy rostou na pohyblivych n&ish, které jsou ndiklad z pisku, plastu
nebo aktivniho uhli. (Wong-Chong a VanBriesen, 2006ento druh reaktoru je
aspsre vyuzivan k degradaci kyanigd Nicméré pokud jsou jedinym zdrojem uhliku

a dusiku kyanidy, tak nedochazi kitu biomasy (Petrozzi a Dunn, 1994).
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Obr. 7 Schéma reaktoru s fluidnim lozem (PetroZauan, 1994).

Lze uvaZovat také o kombinaci chemicko-biologickémni, které se sklada
z chemické neutralizace a nasledného biologickdéhpns ¢isténi s vyuzitim #@iznych
druhi bakterii. (Kunz, 1990).

VySe popsané vyuZziti mikroorganifnk ¢isténi odpadnich vod je limitovano
sloZzenim &chto vod. Pro odpadni vody anorganického sloZemiebwyuZiti €chto
metod neflis GspsSné. Odpadni vody s vysokou koncentraci organickatdk jsou
vhodnym kandidatem pro tento ty$téni odpadnich vod (Wong-Chong a VanBriesen,
2006).

Poslednim typem biologického odstoaani kyanid z odpadnich vod je
fytoremediace. Jde o @pob odstraovani zneistujicich latek pomoci rostlin. Jedna se
0 pit zakladnich technologii: fytoextrakce, rhizofitteg fytostabilizace, fytovolatilizace
a fytodegradace (Cunnigham a kol. 1995). fytodegradaci je kontaminant #e
rostliny stabilizovan nebo fpmEnén na meén toxickou formu. Fytovolatilizace je
odstragni kontaminantu zguy nebo vody a jeho nasledné uvwih do atmosfeéry.
Fytoextrakce je odstraéni kontaminantu doéla rostliny, které se nasleéimagiklad
spaluje zatrizenych podminek. Pouziva se k odstrankouvi, metaloidu a jinych
kontaminani z pidy. Rhizofiltrace je vyuziti kienového systému vodnich rostlin
k filtraci vody. Fytostabilizaci je omezena rozpust kontaminantu v prasdi,

primarre fyzikalné-chemickych podminek v rhizog&(Ebbs a kol., 2006).
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VétSina studii na vyuZiti fytoremediace k sniZzeni tkomnace kyanid je
zametena na vyuZziti vrb a topinl Nagiklad Salix eriocephala ve wku 75 az 90 dni je
schopna odstranit 95 % volného kyanik forme kyanidového aniontu v pbéhu 20
dni (Wallace a kol., 1977). Vyuziti fytoremediaceo (kyanidové komplexy je také
studovano, ale odsttavani kyanidovych komplexu je pomalejSi neZpadt volného
kyanidu (Ebbs a kol., 2006).iRladem pouziti fytoremediace na odpadni vody
z menSich zlatych dblje vyuziti Eichhornia crassipes (vodni hyacint). U vodniho
hyacintu byla testovana jeho odolnost na volny idakl koncentraci okolo 5 mg/l
rostliny prezily bez morfologickych zeém a odstraéni kyanidu bylo rychlé. AvSak
vyuziti vodniho hyacintu na odstrari volného kyanid by mglo probihat pouze \&th
oblastech, kde se vodni hyacint jiz vyskytuje (Eb&bl., 2007).

c) Chemické metody

Mezi chemické metody odstravani kyanid v odpadnich vodach gat

chemicka hydrolyza, chemicka oxidace, alkalickaabhce.

Chemicka hydrolyza se vyuzivA pro odstoeani obtize biologicky

rozlozitelnych slotenin v odpadnich vodach, nebo k odstrdarslowenin toxickych a
jinak nebezpénych Zivotnimu prosedi, tedy i kyanid. Jde o chemickou reakci
s vodou, pi niz dochazi k rozkladu sléaniny (Evropska kancaldPPC, 2003).

Chemicka oxidace odpadnich vod se vyuzivaiipaguE, Ze se jedna o latky

nesnadno biologicky rozlozitelné, nebo pokud jdétky, které jsou velmi nebezfee
Zivotnimu prostedi (Evropska kanceldPPC, 2003). Za nejlepSi dostupné techniky pro
odstrarni kyanidh z odpadnich vod jsou Wipadt oxidace uvazovany oxidai ¢inidla
peroxid vodiku a chlornan vapenaty. Pouzitim tetbgie s vyuZzitim peroxidu vodiku
jako oxid&niho cinidla nevznikaji na rozdil od vyuZiti chlornanukga oxidaniho
¢inidla soli a halogenované organické sleniny jako vedlejSi produkty (Evropska
kancel& IPPC, 2007). Chemickou oxidaci Ize podle tab. 8zdopro odpadni vody

s obsahem kyanid amoniaku, organickych latek. al@zitym parametrem pro

chemickou oxidaci je pH.

K oxidatnim ¢inidlam tedy pati chlornan vapenaty, peroxid vodiku a ozon.
Reakce s peroxidem vodiku a ozonu probihaji v z8&ddpodminkach za pH 9 az 11.

V prvnim kroku obou oxidaci vznika kyanatan. Tatakce je v obouifpadech rychla
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v fadech 10 minut. Naslednd oxidace kyanatanu ozomepoinala, ale jeji reaki
rychlost jde zvySit pouzitim katalyzatoru na bazidin(Patterson, 1985) nebo vyuzitim
ultrafialového z#eni (Palmer a kol., 1988). Peroxid vodiku je slabddant nez ozon,

reakeni rychlost se da zvysit zvySenim pHigdanim katalyzatoru na bazich.

NejvyuZivarjSi metodou odstrevani volného kyanidu aékterych dalSich

kyanidi je alkalicka chloridace. V fibéhu této metody z kyanidu vznikne kyanatan

aten se naslednrozlozi na oxid uhéity a dusik. Nasledné rozloZzeni kyanatanu je
druhym krokem alkalické chloridace a je pod#minipravou pH na hodnoty 7 az 8.
Technologii nelze pouZit pro silné kovovo-kyaniddw@mplexy. Alkalicka chloridace
je podmirkna hodnotou pH, poénem kyanidi a chloricdh a reaknim casem. Jde
o komeen¢ vyuzivanou metody néklad na Upravu kontaminovanych vod na
odkalistich &¢zebniho pimyslu (obr. 8), (Gosh a kol, 2006). Chloridace nefiektivni

v pripad komplexi kyanidu s kovy jako je nikl a &’ z divodu nizké reakni rychlosti
(Patil a Paknikar, 2000).
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. - —
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tailing pond waler ’ T Miixing .
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Obr. 8 Blokové schéma typické alkalické chloridé@esh a kol., 2006).

VSechny vySe zmimé oxid&ni technologie odsti®vani kyanid z odpadnich
vod jsou porovnhany na tab. 4. Z tohoto obrazku ywgl Zze vSechny tyto technologie
jsou pamyslow vyuzivané, jsou vhodné k odstéain volného kyanidu nebo slabych
kovovo-kyanidovych komplex naklady na odstr&ni jednoho kilogramu kyanidu jsou

srovnatelné s vyjimkou ozonace, kterd je vydewngjSi.
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Tab. 4: Porovnani technologii oxidace z hlediskauzjtelnosti, ceny a
dosahovanych vysledGosh a kol, 2006)
Chemicka Néklady
pouzitelnost
P
gl .
c
= | 8§ SRR = 22
=) Dosazitelna = N S & Status
S |1<e < | urovecistni 2 3 S technologie
1882 2 g |85
- O£
Technologie S 2
Alkalicka X | X WAD <1 mg/l | $300tis. | $5-7/kg | min. | Provozovany.
chloridace 3 odstragné .
CN<0,2mg/l | (systtm ho kyanidu Chemikalie a
na 30 I/s) monitorovaci
zdaizeni
komegné
dostupné
Oxidace X | X 1-10 mg/I $1mil. $ 11/kg min. | Provozovany.
peroxidem celkovy CN 3 ¢isttného L
vodiku (SyStem kyanidu EXlStUJl
< 0,5 mg/l na 18 tis. modularni
WAD I/s) systémy.
Chemikalie a
monitorovaci
zaizeni
komegné
dostupné
Ozonizace X| X <0,1 mg/l $ 850tis. | $ 2/ kg min. | Provozovany.
odstragné o
(systém ho kyanidu Chemikalie a
na 30 I/s) monitorovaci
zaizeni
komegné
dostupné

d) Separahni technologie

Mezi separéni technologie pat adsorpce na aktivni uhli a membranové

procesy.

Aktivni _uhli je znamo také pro ¢inné odstraéni organickych

anorganickych latek &zkych kowi (Zang a Fu, 1989; Pattanayak a kol., 2000).

latek,
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Membranové procesy jsou technologii zaloZzenou zaleni roztoku na dv

Casti @i prechodu membranou. Prostup membranou jésapen rozdilem tlak
na membrah (Evropska kanceta IPPC, 2003). Membranové technologi€limhe
na nanofiltraci a reverzni osmoézuéleni vychazi z prméru porh. U nanofiltrace je to
0,1 az 0,001 um a u reverzni osmoézy jsou pory,001 um (Environment Agency
(UK), 1997).

e) Technologie likvidace za pouZiti vysokych teplot

Kovovo-kyanidové komplexy mohou byt odstowany hydrolyzou za podminek
vysoké teploty, tlaku, zafistupu kysliku a v zasaditém priesti. Touto_alkalickou
hydrolyzou za vysokych teplot vznikaji oxidy kovamoniak a mravetan. Amoniak

a mravetien mohou pak byt za podminek vysokého tlaku a tgpixidovany az
na vodu, oxid uhdity a dusik. Provoz a realizace jednotky na vysegiaitni alkalickou

hydrolyzu by byl finainé velmi nar@ny (Gosh a kol, 2006).

Vysokoteplotni alkalicka chloridace probiha na rsgeh principech jako

alkalickad chloridace popsana vyse, ale za zvySepéoty. Pouziva se k odstkam
silnych a slabych kovovo-kyanidovych komplefWedl| a Fulk, 1991). Omezenim této
Cistici technologie je moZnost vzniku vazby kyangjinym kovem Bhem hydrolyzy
(Gosh a kol, 2006).

Mezi dalSi vysokoteplotni metody likvidace kyabipati spalovani (vyuZzitelné
hlavre u kah), polysulfidovy proces patentovany Shell Oil Copadpadni vody
z¢isteni odplymi) a oxidace vodni parou patentovana sgudsti Zimpro Inc.
(vyuzivano pro kaly a odpadni vody z chemickéhiomyslu) a teplotni oxidace, ktera
na rozdil od vysokoteplotni alkalické hydrolyzy pilod za neutralniho pH (Gosh a kol,
2006).
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3. Metodika

3.1 Analyza technologického procesu

Analyza technologického procesu z hlediska prodldargaminovanych odpadnich
vod byla provedena v logickém sledu a technologic&eaznosti jednotlivych vyrob.
Na zaklad veejré dostupnych dat v inforndaich systémech ministerstva Zivotniho
prostedi a udaj poskytnutych provozovatelem byla popsana vyrolethrologie
jednotlivych vyrob a zdrdj odpadnich vod s obsahem kyaniichto vyrob. Stejnym

zpiasobem byly popsany stavajici mechanizidgni odpadnich vod.

3.2 Oxidace odpadnich vod na chemickéstirné odpadnich vod peroxidem vodiku
Ke snizeni obsahu kyaridv odpadnich vodach se pouzila metoda oxidace

peroxidem vodiku s pouzitim modré skalice jako kateoru. Odpadni vody z vyrob
byly ¢erpany do reaktoru objemu cca 46. @de byla upravena hodnota pH na cca 10,0.
Uprava byla provatha pomoci roztoku hydroxidu sodného. Poté byl agfelmzorek
odpadni vody pro kontrolni stanoveni koncentradeywt kyanidi (CNwx). Nasledg
bylo do reaktoru fidano cca 0,5 kg modré skalice jako katalyzatolb¥dkatalyzatoru
byla provedena na zakladostupné odborné literatury (Evropské kancHt®C, 2007).
Hodnota oxidané redukniho potencidlu, i kterém bylo dosaZzeno trvalé oxia
prostedi, byla navrzena na zaktagiehledu oxidanich ¢inidel pouzivanych pro
Upravu vody a jejich standardnich oxid&reduléni potencial Eo i teplog 25 °C
(DuSek, 2010). Pro peroxid vodiku je oxtda redukni potencial stanoven na 1,78 V.
Pfi stanoveni hodnoty byla uvaZzovana mozZnost dal3sidovatelnych slozek
odpadnich vod, proto byla zvolena hodnota 2 000 M\ Udaji sondy oxidané-
redulkéniho potencialu byl davkovan roztok peroxidu vodilRo trvalém dosazeni
oxidatniho prostedi byla oxidace ukaena. Nasledhbyla provedena zpna Uprava
pH na hodnotu 8-9 pomoci kyseliny sirové a provemt#i®ir vzorki pro analyza obsahu

volnych a vazanych kyanidovych aniént odpadnich vod v reaktoru.

Analyza kyanidovych aniofit byla provadna v laboratii spol&nosti
argentometrickou titraci kyanidpodle Liebiga. Jde o titraci kyaridodmgirenym
roztokem dusinanu stibrného. Konec titrace nastava v okamziku vznikazeniny
kyanidu stibrného. Po ukareni titrace byla od#gena spdeba titr&niho cinidla

a z mnoZstvi pouzitého roztoku dirsknu stibrného a koncentrace tohoto roztoku se
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uréilo mnoZzstvi spatbovaného giorného kationtu a z toho pak naslédrypocetla

koncentrace kyanidového aniontu.
Pro titra&ni stechiometrii plati:
n(Ag") = %2 n(CN) (Baro$ a kol., 2004).
Rozbory byly provaghy laboratéi spol€&nosti.

Chod chemickéistirny odpadnich vod byl ovladan poméidiciho pa@itace, ktery
je vybaven vizualizénim programem (obr. 9). Na zaktadizualizovanych informacich
o stavu technologie (pH, oxitlai prostedi) byltizen proces detoxikace odpadnich vod

spou&tnim jednotlivych krok.

] Projectsatt| 5041 - CHEOV ) Neutralizace odpadnich vod @':F

Kyselina|

Vytiaéna cerpadia P752

Obr. 9: Softwarova vizualizacéizeni detoxikace odpadnich vod na chemické

Cistirné odpadnich vod.

M¢éteni byla provedena 43krat, cca 2 krat &yerpribéhu mésiai z&i 2014 az leden
2015. Pe¢et neteni byl zvolen vzhledem k ptu nefeni kvality vystupu na chemické
Cistirné odpadnich vod. Jde o data 2iamni v pfibéhu celého kalendéiho roku, ktera

byla provedena a poskytnut&i pouZziti chlornanové metody oxidace provozovatelem

Kvalitativni megteni kyanidi byla provadna pouze na vystupu.i®odem toho
byla dostupnost dat u chlornanové metody pouzeystupu. Také bylo uvazovano, ze
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kvalita vstupujicich odpadnich vod je srovnateledikoZz proces technologie vyroby
kyanidi a kyanovodiku byl stejny, stejiak kapacita Zzézeni se nezamila.

Spotebu oxid&niho ¢inidla bude mozné vyhodnotit az na zaklad
dlouhodolgjSich provoznich wteni.

Ostatni pomocné materialy byly voleny s ohledemdtmhodobé zkuSenosti
Z provozem chemickéstirny odpadnich vod.

Mnozstvi katalyzatoru pro oxidaci peroxidem vodikyo stanoveno na zaklad
laboratornich r&eni spolénosti. Z odpadnich vodiipravenych a promichanych na
oxidaci byl odebran vzorek o objemu 10ditVzorek byl v laborati rozdélen na 20
stejnych vzork o objemu 500 ml a jednotlivé vzorky byly uchovayara konstantni
teploty 40 °C a pH 10. Do kazdého vzorku byf@gano jiné mnozstvi modré skalice (v
rozsahu 1 g az 0,005 gramu) a poté 1,25 ml 30%xpukrovodiku. U vzork byl
sledovan obsah toxickych kyanidovych aniopb 15 minutach v intervalu 1 hodiny.
Podle toho zda ip piidani peroxidu dochazelo ke sniZzovani obsahu kysyich
anionti v praibéhu celého pokusu, bylo ¢&no mnoZzstvi katalyzatoru nutného
k urychleni oxidace. Tato hodnota pak byla prostojtlenkou gepaitena na objem
reaktoru chemickécistirny odpadnich vod. Bfeni bylo provaéno laboratoi
spole&nosti.

3.3 Vyhodnoceni dat

K statistickému vyhodnoceni byla pouzita metodan®tani medianu. Podminky
provoznich zkouSek byly identické, jedina pksma bylo kvalitativni slozeni
odpadnich vod, které je zavislé na probihajici b§ralelikoz, ale jde o porovnani
pouziti tiznych oxid&nich cinidel a vstupni data jsou znama pouze pro pouZziti
peroxidu vodiku a také proto, Ze data byla sbir@eavelkém ¢asovém rozptylu
(kalenddni rok u chloridu vapenatého a 6¢simi u peroxidu vodiku), Ize kvalitu
vstupnich odpadnich vod vnimat z kvalitativnihodidka shod& Proto byly vysledky
statisticky vyhodnoceny pomoci minima, horniho ktar medianu a dolniho kvartilu.
Statisticka data byla zpracovana pomoci softwaraeE2013, ve kterém byly také

vytvoieny grafy. K jednotlivym vyp&um byly pouzity funkce softwaru Excel.
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4. Charakteristika stavajiciho stavu
4.1 Charakterizace odpadnich vod v Liaebnich zavodech Draslovka

a.s. Kolin

Luc¢ebni zavody Draslovka a.s. Kolin (dale LZD, obr.) j8ou producentem
nékolika typi odpadnich vod.

Obr. 10 Pohled na lagbni zavody Draslovka a.s. Kolin (URL 4).

4.1.1 Vody ze stavebfisananiho ¢erpani

Spolenost pati k jedrem z mnoha podnik u kterych byla p privatizaci uzavena
ekologicka smlouva. V ramciteSeni starych ekologickych #at byla v arealu
vybudovana podzemnésnici séna, k zamezeni i&ni kontaminéniho mraku srirem
k jimacimu GOzemi fi dvory. Souasré je provadno staveb&sangni cerpani.
Vydatnostéerpani jefizena nastavenou urovni hladiny (hladinovych sfiinaCelkové
maximalni povolené mnoZstvi je podle integrovanguwoleni 6 I/s, 520 Aiden,
15 500 n¥/mésic, 186 000 Hirok.

Jednotlivé vrty je mozno dle jejich charakteru mzddo dvou zakladnich

vyznamm diferencovanych skupin:

a) vody z okrajovychc¢asti podzemniésnici sény s pongrné nizkou koncentraci
kyanidového aniontu. Jde o vrty D6N, D5N, D 18W3,S8t4, D 17W, D3W, D4,
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DR21W, zaloZni objekt D22W, studn¢erianka a Z21. Tyto vody nejsou
vyznamnym zdrojem kyanidovych aniéntKoncentrace amonnych katiénjsou
podle udaj provozovatele za rok 2014 cca 60 mg/l.c¥gpana voda zehto vria
je bez dalSihaisteni vypoustna do arealové kanalizace a nastedn recipientu
Labe.

b) vody z centralnicasti stny, zatizené vysokou solnosti, vysokym obsahem
amonnych katiorit, kyanich a zvySenym podilem organickych latek. Jde o vr§y D

a DR 20. Tyto vody jsouistény na chemickgistirné odpadnich vod.

4.1.2 Vody splaskové

Splaskové vody atast deBovych vod jsou vedeny na biologickotistirnu
odpadnich vod a porgisteni vypousény do arealové kanalizace a poté s ostatnimi
odpadnimi vodami do recipientu Labe. Splaskové/mgsou zdrojem kyanid

4.1.3 Odpadni vody z vyrob
V aredlu LZD jsou provozovany tyto vyroby:
- vyroba kyanovodiku
- vyroba kyanidu sodného a draselného
- vyroba difenylguanidinu
- vyroba etylendinitrilu
- vyroba disapolu
- vyroba retacelu
- vyroba solakrylu
- vyroba syntrof

- vyroba Uraganu D2

a vyroba maloSarzovitych chemickych specialit

Z hlediska kontaminace odpadnich vod kyanidy jsdrojt vyroba kyanovodiku,

vyroba kyanid alkalickych kowi a vyroba difenylguanidinu. Ostatni vyroby jsoudbu
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bezodpadové (vyroba Uraganu D2) nebo dlouhddaobhimo provoz (vyroba
etylendinitrilu) nebo nejde o vyroby na bazi kyamid chemie.

Vyroba kyanovodiku

Jako technologie vyroby kyanovodiku je vLZD podiia Andrussova
ammoxidace metanu. Jde o reakci amoniaku s metaaegistupu kysliku, fi které
vznika kyanovodik a voda (obr. 11). Zdrojem odpalniod s obsahem kyairiid této
vyroby tedy jsou:

- absorgni vody (lutrové vody). Jde orgbyte&nou vodu po absorpci. Jeji mnozstvi
je dano technologickych procesem, tedy mnozstvinobgného kyanovodiku. Jde
o vody obsahuijici kyanovodik.

- vody z oplach zaizeni. Jde o vody vznikajicifipopravach a udrzbcépavkove
pratky a stripovani siranovych loth u kterych jsou zasadnim z&enim
siranové a amonné kationtyasté&n¢ kyanidové anionty. Vody z oplagtzaizeni
vznikaji také pi opravach a udrzbabsorpce a rektifikace kyanovodiku. V tomto
piipad jsou zasadnim zusténim kyanidové a fosfot@mé anionty acasté&ne
amonné kationty. MnoZstvéthto vod je prornlivé, zavislé naetnosti oprav a
adrzby.

Odpadni vody s obsahem kyaihidz vyroby kyanovodiku jsou vzdyisteny
na chemicke&istirné odpadnich vod.

Amaniak

I\Japéjecfuda Hz30y Koncové plyny HsP Oy
‘ ) HCM
Zerni > Resktor Utilizace ol Wmia | | Absorpee p| Yafeni |

o

plyr tepla NH3 HCN HEN

| l

Para (MHy)250, Lutrava adpadnivoda

Yeduch —

Obr. 11 Proudové schéma vyroby kyanovodiku.
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Vyroba kyanid

Vyrobni postup kyanidu sodného a draselného sel&kd&chto kroki:

neutralizace,

zahusovani,

odsted’ovani,

suSeni, finalizace &Sténi odplyri z odsavani kyanidového prachu (obr. 12).

Odpadni voda vznika ip neutralizaci a krystalizaci. Zdrojem odpadnichdvo

s obsahem kyanigjsou:

- brydové vody neboli kondenzéat. Jejich mnoZstvi yyal z hmotnostni bilance
vyrobniho procesu a jsou zn&eny kyanidem sodnym nebo draselnym podle

aktualni vyroby. Rové¥ jsou tyto odpadni vody z&igtény amoniakem.

- oplachové vody, které vznikajichem odstavek zivodu oprav nebo udrzby.
Mnozstvi a jejich slozeni je velmi pra@miivé. VZdy obsahuji kyanidy alkalickych

kowi.

- vody z Venturiho préek a alkalickych prgek. Jejich mnozstvi je dangetnosti
vymeény jejich naplg. SlozZeni je vodny roztok kyarticalkalickych kov.

Odpadni vody obsahuji hla&rnvolny kyanid. VeSkeré odpadni vody s obsahem

kyanidi jsoucistény na chemickéistirné odpadnich vod.

i Odipadni wosdy !

HCH L e e s o

A A
l : i :

1 : i
Neuwtralizans p Odpafoudn #  Filtrace g Suleni e FiNGIESGE  f—

Hatn
'[ ¥
NalH

Obr. 12: Proudové schéma vyroby kyanid
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Vyroba difenylguanidinu

Vyroba difenylguanidinu se sklada ze dvou prdces
- vyroby difenylguanidinu hydrochloridu

- anasledné vyroby difenylguanidinu z tohoto hydfoGtu.

a) Vyroba difenylguanidinu hydrochloridu

Difenylguanidin hydrochlorid je vyram zavadnim plynného chlorkyanu
do anilinu. Plynny chlorkyan je vyréb reakci plynného chloru a kyanovodikem (obr.
13). Vyrobou chlorkyanu se z hlediska produkce ddpeh vod neni v této pradieba
zabyvat, jelikoz se vSechny vraci é&pdo vyrobniho procesu. fP vyrobé
difenylguanidinu hydrochloridu vznikaji tyto odpddmdy s obsahem kyanid

- odpadni vody z vy&v. Tyto odpadni vody obsahuji kyanovodik a anilin.

- oplachové vody. Jejich mnozstvi a sloZzeni je vetromenlivé v zavislosti na
provadgnych opravach a udrébDominantnim zn&Sténim €chto odpadnich vod je

anilin a v mensi niié kyanidové anionty.

Absorpce
Chior  |— P
. HCM
plyvnmye
4 chlaceni l
Reaktor | ,| iRk . WFlll”“E' | Chiomkyan
il '
& T
Prormywnawoda
HCM || Stripovami [ ™ Odpadmi roztok na CHECOY

T para

Obr. 13: Proudové schéma vyroby chlokyanu.
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b) Vyroba difenylguanidinu

Difenylguanidin je vyrabn hydrolyzou difenylguanidinu hydrochloridu z vodtioé

roztoku pomoci hydroxidu sodného.

Zdrojem odpadnich vod jsou vody z agslivek, tedy mataé louhy po filtraci
suspenze difenylguanidinu. Tyto odpadni vody jsaztakem anilinu, chloridu

sodného, difenylguanidinu a amonnych a kyanidograbnt.

DalSim zdrojem odpadnich vod s obsahem kyafsdu oplachové vody, jejichz
kvalita je prongnliva. Zdrojem jsou udrzba a opravyizeni. Zasadni je zoisteni
anilinem, difenylguanidinem, chloridem sodnym &st&éné také amonnymi

a kyanidovymi anionty.

Veskeré vody produkované celym procesem vyrobyngigaanidinu jsou vedeny

na chemicko-biologickodgistirnu odpadnich vod.
5.1. Stavajici systénxisténi odpadnich vod

Cisténi odpadnich vod ve spdaleosti je provasdno podle kvality odpadnich vod
na biologické ¢istirn¢ odpadnich vod, chemicko-biologickéstirné odpadnich vod,

chemick&istirné odpadnich vod a detoxikaich jamach.

4.1.4 Biologickacistirna odpadnich vod

Jde o biologickou aktivani ¢istirnu s nizkoz&ovou sméSovaci aktivaci, s aerobni
stabilizaci kalu, bez primarni sedimentac&ecBt¢né vody jsou z ni vypousii
do aredlové kanalizace a odvedeny do recipiente.Liddikoz jde jen o splaskové vody
a ¢ast detovych vod z administrativniasti arealu, nejsou tyto vody zdrojem kyanid

a dale se v této préaci toutstirnou nebude zabyvano.

4.1.5 Chemicko-biologick&istirna odpadnich vod

Jde o kombinovanou chemicko-biologickdistirnu. Biologické detoxikaci je
piedrazeno fyzikalg-chemické pedisteni. Fredisteni odpadnich vod je zajito
stripovanim vodni parou na néplé kolor¢, nasleduje dvoustipva neutralizace
smési jednotlivych proud odpadnich vod a biologicky stupge tvaren dvma
bioreaktory a dosazovaci nadrzi (obr. 14).
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a) Neutralizace odpadnich vod

Odpadni vody jsoderpany do neutralizaiho reaktoru tak, aby jednotlivétpoky
odpovidaly pimérné produkci odpadnich vod z jednotlivych vyrob. uMalizace
probiha ve dvou sérigviazenych michanych reaktorech. K neutralizaci seziwu
40%-ni vodny roztok hydroxidu sodného. Hydroxid mpde davkovancerpadly

na zaklad udaji z pH-metfi. Zpracované vody jsou dale vedeny na biologig&&ni.

b) Biologicka detoxikace

K ¢isteni odpadnich vod je vyuZivana technologigténi s pevnym nogem
biomasy, ktery se pohybuje v reaktoru ve fluidrgtwf, coz zajiuje hustota pouzitého
materialu nosie. To usnatiuje udrZeni kultury mikroorganisins dlouhou adaptai
dobou, které jsou v biologickém stupiigténi odpadnich vod ve spéleosti vyuzivany
(Dvorak a kol., 2013).

Bioreaktory jsou d¥ kruhové betonové néadrze vylozené ochranou folii.

Bioreaktory jsou z 25 % objemu nadrzi vy§iy pevnymi nosii.

Pro inokulaci bioreaktdr je pouZita cile& selektovana kultura mikroorganismu
rodu Rhodococcus s dostaténym biodegradénim potencidlem ke kyanid,

organickym nitritim, anilinu a acetonu, které jsou obsazeny v odgadrodach.

Potebné mnozstvi vzduchu je zafi80 dmychadly a nezavislymiipodem
vzduchu potrubim. Otky dmychadel jsouizeny na zéklad hodnot rozpug&hého

kysliku v aktiv&nich nadrzich.

Vycisttna voda sfimési kalu je z bioreaktoru vedenarep gravitadni filtr
do dosazovaci nadrZze. Odsedimentovany kal je zzdwaai nadrze [bézne
odcerpavan na vstup do bioreakiprpiebyt&ny kal je pravideld precerpavan

do nadrze kalu.
c) Filtrace kah

V piipack, Ze je kal v nadrzi nedostate koncentrovany, tedy pod 1 % hm. susSiny,
je provedena dodatra sedimentace a &gfend voda vedena &pdo bioreaktak.
Z nadrze kal jsou kaly¢erpany do tlakového filtru. Filtrat z kalolisu jbigan do sérné

nadrze a pravidelnéigerpavan do bioreaktdr Kaly jsou skladovany jako odpad
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a dale pedavany k likvidaci oprawmé osob v souladu s platnymi pravnimigudpisy
na useku odpadového hospistai.

NaOH
\L vyEistena
voda
Odpadni MNeutralizace Biologicka Gravitagni
voda ? ov dekontaminace separace Kalu 2

sedimentovany
tlakowy kal
vzduch

Filtrace
kalu

filtrat

Obr. 14: Blokové schéma CHEDV.

Monitoring:

Celkové kyanidy v odpadnich vodach z chemicko-lgmlké ¢istirny odpadnich
vod jsou sledovany &tnosti jedenkrat #sicné, laboratdi spol€nosti. Odebirané
vzorky jsou dvouhodinové sfané ziskané slévanim objentostejnych didich vzorka
v intervalu 15 minut. Do roku 2009 byl integrovanyovolenim stanoven emisni limit
pro celkové kyanidy na odtoku ¢istirny na hodnotu 10 mg/l, celkové mnoZzstvi
vypoustnych odpadnich vod z chemicko-biologick&éstirny odpadnich vod je
stanoveno na hodnotu 62 780°/rak. V daldich letech jiz nebylo sledovani kvality
odpadnich vod na vystupu z chemicko-biologickiétirny integrovanym povoleni
pozadovano. Z\wejré dostupnych 0daj a dat provozovatele byl integrovanym
povoleni stanoveny emisni limit @m. Tedy ¢iSteni odpadnich vod na biologicko-

chemické&istirne je (€inné.

4.1.6 Chemickatistirna odpadnich vod
Chemickégistirna odpadnich vod slouZi ke zpracovani odp&duéd z vyroben
kyanovodiku a kyanidl chlornanovou metodou. Chemickdstirna odpadnich vod

slouzi k odvodu odpadnich vod z vyroby kyanovodilalkalickych kyanid.

Odpadni vody ze satwich vrii, které nespiuji san&ni limity a dale odpadni vody
z vyroby kyanid a kyanovodiku, jsou shrom#dvany v nadrzich. Zthto nadrzi jsou

cerpany do reaktoru, kde jsou homogenizovany, upnakgselinou sirovou &erpany
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do stripovaci kolony, kde jsou stripovanim paroavany gevazné&asti HCN, ktery je
vracen zpt do procesu vyroby kyanovodiku. Odstripovana vgelapo ochlazeni
cerpana do detoxikai nadrze, kde se zalkalizuje hydroxidem sodnymst@dni
zbytkovych kyanidovych aniofit se provadi fidavkem detoxikéniho cinidla

tzv. chlornanovou metodou.

Po provedené detoxikaci a kontrole obsahu™ @& odpadni voda vypuSta
do jimky detoxikované vody. Z jimky je upravend ®moderpana do podnikové

kanalizace.

Uprava odpadnich vod na chemickéstirné odpadnich vod se sklada

Z nasledujicich procégobr. 15):
a) Shromad&ovani odpadnich vod v zasobnicich
b) Okyseleni odpadnich vod

Ze zasobnich nadrzi jsou odpadni vody potrubim medio reaktoru. V tomto

reaktoru dochazi k UpraypH a to davkovanim kyseliny sirové.
Reakni schéma: 2 NaCN +230; = N&SQ + 2 HCN
c) Stripovani

Kondenzat ze stripovaci kolony obsahujici 1-10 ¥NHE€odvaan zpet do vyroby
k dalSimu vyuziti, vystripovana voda s obsahem nifaxmg HCN/I se po ochlazeni

cerpa do detoxikani nadrze.
d) Detoxikace — alkalizace, chlorace, neutralizace

Vystripované odpadni vody jsou za michani upravgvésztokem hydroxidu
sodného na pozadovanou hodnotu pH 11, zbytkovéidkygsou odstraovany reakci
s chlornanem vapenatym. K redukdepytku chlornanu je vyuzivanigitan sodny.

Kyselé odpadni vody jsou nasleédmeutralizovany kyselinou sirovou na pH 6 — 8,5.
Probihajici reakce:
HCN + NaOH = NaCN + bD
HSQy + 2 NaOH = NaSQy + 2 O

2NaCN + Ca(Cl0)+ 2H,0 = 2CICN + 2 NaOH + Ca(OHl)
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CICN + 2 NaOH = NaCNO + NaCl +4

2 NaCNO + Ca(ClO)+ 4 NaOH = 6 Na+ C&*+ 2 CF + 2 CQ* + N2 + 2 HO

e) Redsni detoxikovanych vod, sedimentace

Po kompletni analyze je detoxikovana neutralizovaoda vedena do betonové

jimky, kde se misi s vodami z recirkulace chladic@tkruhu. Z jimky jsou odpadni

vody ¢erpany do usazovaci nadrze. Odsazenda voda odtgd@ddikové kanalizace.

H,S0, para
Odpadni Shromazdovani o Okyseleni S Stripovani s HoN
voda ov ov HCN
Upravend Uprava | Peroxidace | Alkalizace
oV oH ) ov ov
NaOH  H,S0. Ca(CI0): NaOH

Obr. 15: Blokové schémasténi odpadnich vod na GEOV.
Monitoring:

Celkové kyanidy na odtoku z chemickéstirny odpadnich vod jsou sledovany

scetnosti jedenkrat w#sicné, laboratéi spol&€nosti. Pro sledovani jakosti jsou
odebirany dvouhodinové ssné vzorky, ziskané slévanim objeraastejnych ditich

vzorka v intervalu 15 minut.

Emisni limit, ktery byl integrovanym povolenim rastn do roku 2009, pro
celkové kyanidy v odpadnich vodach z chemiéigtirny odpadnich vod byl stanoven
na hodnotu 7 mg/l. Maximalni mnoZstvi odpadnich zathemické&istirny odpadnich
vod je povoleno na maximalni hodaos4 750 nrok. V dalSich letech jiz nebylo
sledovani kvality odpadnich vod na vystupu z ch&micistirny odpadnich vod

integrovanym povoleni pozadovano. Zeje¢ dostupnych udéja dat provozovatele
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byl integrovanym povoleni stanoveny emisni limihgol. Tedy¢iSténi odpadnich vod

na biologicko-chemickéistirné je iinné.

4.1.7 Detoxik&ni jamy
COV pro detoxikaci odpadnich vod — detoxiké jamy —cistici z&izeni pro OV
z vyroby DPG i dalSich finalizaich vyrob kyanové chemie.

Odpadni voda obsahujici cca 300 az 10000 myI&d v jimkach shromdje,
promichava stienym vzduchem a zalkalizuje hydroxidem sodnym radgykem
roztoku Zeleznaté soli (30% roztok chloridu Zelégha). Kyanidové slateniny
ve vo& obsazené sef@vedou za michani vzduchem na berlinskouimid kalolisu
se pak zbavuje vody, ¥gténa voda seerpa pes piskové filtry do kanalizacetitPody
odpadnich vod do jimek jsou osazeny uzaviracimtilyea bezgirubovymi klapkami
ovlddanymi plovéky, které ip dosazeni max. hladiny uzavirajfitpk do gislusné

jimky.

Reakci Zeleznaté soli s kyanidii pH 8 az 8,5 vznika komplexni sléenina podle

reakéniho schématu:
Fe? + 6 CN' = [Fe(CNy
[Fe(CN)Y]™* + F&? = {Fe[Fe(CN}} 2

Vznikla smiSenaw v podolg bilé az Sedozelené sedliny se vzduSnym kyslikem
rychle oxiduje a rmni se v mo#l Oxidaci provaéhou vzduchem vznika steny
produkt, ozn&ovany jako surova berlinska niod sloZzeni Fg-e(CN)} a hydroxidy
Zeleza. SraZzenina berlinské mediypadne ve forthmodrych vigek, které pozvolna

sedimentuji.

Usazena berlinskd mbde na kalolisu zbavuje vody a tuha hmota figdavana

opravrené osob k odvozu jako nebezpey odpad.

Technologicky postup se sestava z nasledujicichaope

a) Napoudini detoxik&nich jam

Kazda z jam je vybavena &wa cidly hladiny proti geplnéni jamy. Ri dosazeni

hladiny 25 cm pod okrajem jamy se spousti akustsigaalizace na panelu.
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b) Cerpani louhu sodného

Louh jeéerpan z vyrobny kyaniddo odnérky (nadrze) o objemu 3 ink odneieni

mnozZstvi louhu se pouziva monzik objemu 500 |,i@pgtsklegnym stavoznakem.
c) Neutralizace odpadni vody a srazeni berlinskéieno

Obsah jimek se upravi louhem na pH 7 — 8,5 za mickidatenym vzduchem,
podle analyzou stanoveného obsahu ky@arsé pgida odpovidajici mnozstvi louhu

a Zeleznaté soli, obsah jimek se promich&edgpsanou dobu tlakovym vzduchem.
d) Cerpéni a filtrace upravené vody

Vycisttnd voda secerpa podle stanoveného postupdesp piskoveé filtry
do kanalizace. Do kanalizai si€ je povolenocerpat po sedimentaci kalu pouze
vyhovujici upravenou vodu (obsah kyahnidesmi pekrctit limit). Jakost vody je
stanovovana ied cerpanim z kazdé jimky a ze vzérkze vzorkovaciho ventilu

za piskovym filtrem.
e) Prani piskovych filtra vynena naplw

P naristu tlakucerpané vody jsou zanesené filttigtény protiproud® uzitkovou
vodou, ktera jeterpana z@t do detoxik&ni jimky. Vyména naplé probih& obvykle

v prab¢hu vyrobni zardzky nebo podle stavu filtru.
f) Odkalovani jam a likvidace kalu

Odkalovani jimek je prov&do podle paeby po sedimentaci a #grpani upravené
vody. Voda s kalem se z jimek nasaje a tlakovymughdm se vytkuje pres kalolis
do potrubi, kterym se vraci do detoxik&ch jimek. Odfiltrovany kal z kalolisu odvazi

firma opravina k nakladani s nebezgymi odpady.
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5. Vysledky

5.1 MoZnosti sniZzeni obsahu kyaniilve vodach ze stavelfisananiho
cerpani

Odpadni vody ze stavebsananiho cerpani z vii D 8 a DR 20 jsou likvidovany
na chemickédistirné odpadnich vod. Ostatni vody jsou vyp&a$t do aredlové
kanalizace. Snizeni obsahu kyanizk staveb&sang&niho ¢erpani jereSeno Upravou
technologiecisténi odpadnich vod na chemickéstirné odpadnich vod. Ostatni vrty
nejsou vyznamnym zdrojem kyanidLze uvaZovat o vyuziti vod ze zdrofeerianka
jako chladicich vod na chemicko-biologickistirné. Odpadni vody by tedy na rozdil
od sowasnosti bylyistény. Stavajici dopravni infrastruktury by toto vyiizimoznila.
Vody cerpané ze zdrojeerianka jsou samostatnzalstny do vnitropodnikové
kanalizace. Bylo by tedy mozné v hopdkde se tato &ev kanalizace s&$uje
s ostatnimi ¥tvemi umoznit vedeni vod dudale do vnitropodnikové kanalizace, nebo
na bioreaktory chemicko-biologické€istirny odpadnich vod. VyuZiticerpanych
podzemnich vod na chlazeni bioreaktdoy se fidilo potebou tohoto chlazeni
v zavislosti na okolni teplét Tyto odpadni vody by nahradily povrchové vodgrktse

v souwtasnosti k tomuto chlazeni vyuzivaiji.

Naklady na ptizeni strojniho vybaveni, tedierpadla, klapky umadaitjici zmenu
vedeni vod (bdi dale do kanalizace, nebo na bioreaktory) a nauptkteré by bylo
vedeno po stavajicich potrubnich mostech Ize odh#dna zakladl cen typovych

aparah a plastovych potrubi na cca 450 008 K

5.2 Moznosti snizeni zn#sténi odpadnich vod z CHECOV

Odpadni vody odchazejici z chemicko-biologickitirny odpadnich vod Ize
z hlediska zbytkovych kyanidovych aniénteSit vystavbou nové chemickgéstirny
odpadnich vod funguijici na principu oxidace kyamigd aniont peroxidem vodiku.
VyuZziti stavajici chemickgistirny odpadnich vod neni mozné z hlediska kap#wt

Vystavba nové chemick#éstirny odpadnich vod je ale velmi invesk narana.

Investiéni naklady na strojni ¥&eni v gipad vystavby nové chemickéistirny
odpadnich vod Ize odhadnout na zakladn nerezovych apatatcen typovych zZdzeni

(cerpadla, michadla) a nakiada plastové a kovové nadrze (tab. 5). Celkovéaufkl
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na strojni z#izeni Ize odhadnout ve vySi cca 4 000 000 KinoZstvi a rozréry
strojniho zé&izeni vychézeji ze strojnihoizzeni stavajici chemickéstirny odpadnich
vod. K nakladm na strojni zézeni je teba jest pripocist naklady na montaz, stavebni
cast, projektové a inZzenyrské prace, potrubi a dad&iady. Celkova hodnota nutné
investice by tedy byla vicenasabwy3Si. Také je nutné uvazovat s provoznimi naklady
novécistirny nejen na suroviny, ale i lidské zdroje. tBrig Zejmé, ze v tomtoifpads

naklady vyznamé prevysuji gfipadné pinosy této investice.

Tab. 5: Soupis stroja z&izeni

¢. Zatizeni ks Popis

Al |Retergni nadrz 1 | 100 rhplast (n&tr)

A2 |Nadrz NaOH 1 | 3/plast

A3 |Nadrz kyseliny sirové 1 | 2iplast

A4 |Nadrz peroxidu 1 | 5fplast

R1 | Reaktor 3 | 40 i plast (n&fr), michadlo
P1 | Dopravnicerpadlo 1+1 | Q=61/s

P2 | Cerpadlo NaOH 1+1| Q=200 I/hod

P3 | Cerpadlo kyseliny sirové 1+1| Q=200 l/hod.

P4 | Cerpadlo peroxidu 1+1| Q=500 /s
P5 | Cerpadlo katalyzatoru 1+1| Q=20l/hod
P6 | Expedini cerpadlo 1+1 | Q=61/s

5.3 Vyuziti peroxidu vodiku na CHCOV

Navrh na odstrami zbytkovych kyanidovych anioint na chemickéc istirne
odpadnich vod je zaloZzen na oxidace peroxidem wodiksto stavajiciho chlornanu
vapenateho (obr. 16).

Reakci je mozné katalyzovat pomoci katalyzatorw jpk rozpustna #il’, vanad,
wolfram nebo sfbro v koncentracich 5 az 50 mg/l. Oxidace vyzadup6 kg HO-
na kilogram kyanidulu Pont, 197).
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H,50, para
Odpadni Shromazdovani . Okyseleni Stripovani
voda v oV HCN
Upravena Uprava P Peroxidace Alkalizace
ov oH ) ov ov
NaOH H3504 H202 CUSO4 NaOH

Obr. 16: Blokové schémasténi odpadnich vod na GEOV.
Reakéni schéma:

Okyseleni:

2 NaCN + HSQy= NSOy + 2 HCN  okyseleni na pH 2,5 - 3,5
Stripovani:

HCN (roztok) = HCN (plyn)
Uprava pH:

HSQy + 2 NaOH = NaSQy + 2 O
HCN + NaOH = NaCN + kD alkalizace na pH 10
Oxidace peroxidem:

CN + H202 = OCN + H0

OCN + 2H0 = CQ* + NH*

Reakce probiha za&ippmnosti katalyzatoru (modré skalice).

Po provedené detoxikaci a kontrole obsahu kyaniclowgniont je odpadni voda

vypus€na do jimky detoxikované vody. Z jimky je upravewméada cerpana do
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podnikové kanalizace. V upravenych odpadnich vodddh sledovany dva ukazatele:
volné kyanidy (CNx.) a celkové kyanidy (CNik). Vysledky jsou uvedeny v tab. 6 a 7
(v priloze¢. 1).
Pomocnymi latkami jsou:
— louh sodny s koncentraci cca 50 % hmotnostniclpodiéit pro Upravu hodnoty
pH,
- kyselina sirova technickd 92 %, pouZita prétapu neutralizaci detoxikovanych
vod pred vypous&inim,
— roztok HO230%-ni pro oxidaci organickych latek v odpadnicdach,
- CuSQ . 5H0 jako katalyzator oxidace.

Tabulka 8 shrnuje statisticka data pro kvalitu uprgych odpadnich vod s pouZzitim
chlornanu vapenatého. Graficky jsou tyto data zrm&na na obr. 17.
Tab. 8: Vypdtené statistické hodnoty pro kyanidy na vystupu mndadaci

chlornanem vapenatym.

CN
toxicky | celkovy
mg/I mg/l
median 0,79 3,62
pramer 1,46 4,51
minimum 0,02 1,00
maximum 6,33 13,92
pocet 43 43
horni kvartil 0,32 2,23
dolni kvartil 1,89 6,17
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Kyanidy celkové a toxické na vystupu chlornanova oxidace

(mg/l)
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Obr. 17: Grafické znazo&ni statistickych dat na vystupu z chlornanoveé

oxidace.

Tabulka 9 shrnuje statisticka data pro kvalitu uprggch odpadnich vod

s pouzitim peroxidu vodiku. Graficky jsou tyto datézorgna na obr. 18.

Tab. 9: Statistické hodnoty pro kyanidy na vystppo oxidaci peroxidem vodiku.

CN
toxicky | celkovy
mg/l mg/l
median 0,62 2,17
pramer 0,77 3,08
minimum 0,05 0,33
maximum 2,45 9,03
pocet mereni 43 43
horni kvartil 0,285 1,28
dolni kvartil 1,11 3,775

Vstupujici zneisténi CN toxickych je v medianu 1967 mg/l¢llnostéisténi je
tedy vice nez 99 %.
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Kyanidy celkové a toxické na vystupu oxidace
55 peroxidem vodiku (mg/1)
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Obr. 18: Grafické znazokni statistickych dat na vystuptii pxidaci peroxidem
vodiku.

Na obr. 19 a 20 jsou pomoci giafobrazena porovnani vysledgro jednotliva
oxidacni ¢inidla a to pro volné kyanidy (Gh.) a celkové kyanidy (CMik). Z grafi
(obr. 19 a 20) jeiejmé, Ze pouziti peroxidu vodiku jako oxidého ¢inidla namisto
chlornanu vapenatého, jeéianéjsSi metodowisteni odpadnich vod z hlediska ods&ah

kyanidovych aniorit.

Porovnani hodnoty CN toxickych podle oxidacniho ¢inidla

(mg/l)

3,2
2,7

2,2

L7 B CN tox. (Ca(Clo)2)

12 W CN tox.

0,7

0,2 l

0,3
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Obr. 19: Porovnani hodnot Chbxickych podle oxidéniho¢inidla.

Porovnani hodnoty CN celkovych podle oxidacniho cinidla

(mg/l)

O CN celk. (Ca(ClO)2)
BCN celk. (H202)

|

1 2

Obr. 20: Porovnani hodnot Ckelkovych podle oxidaiho¢inidla.
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6. Diskuze

6.1 Moznosti snizeni obsahu kyaniil ve vodach ze stavehiasananiho
cerpani

Bylo navrzeno vyuZiti ¢erpanych vod ze zdroj&erianka na chlazeni
bioreaktofi chemicko-biologicke&istirny. Tim by v sotasnosti né&stené odpadni vody
prochazely¢isticim procesem. Vzhledem k nizké koncentraci ld@anych anioni
(podle internich udéj spol&nosti jde o hodnotu cca 0,14 mg/l v dlouhodobém
praméru) v €chto vodach nejde v tomtoripad uvazovat o tomto opiani jako o
opateni ke snizovani koncentrace kyanhi&/zhledem ke kvali& a kvanti¢ odpadnich
vod odchazejicich z chemicko-biologickgtirny by se toto snizeni na vysledné kalit
odpadnich vod pravgpodobr neprojevilo. Pimérna vydatnostCeréanky je podle
Udaji provozovatele 1,7 I/s, ¢a¢ jde o cca 55 000 #nVysledkem tohoto opgni by
tedy bylo snizeni celkového mnoZstvi odpadnichnebgstupu do recipientu, jelikoz by
nebylo nutné pouzivat jako chladici vodu pro biktesy povrchovou vodu. Zarovieby
s vyuzitim stavajici infrastruktury neslo o inves# piiliS nakladné opaéni, jak je
uvedeno vyse. SniZzeni mnoZstvi odebirané chladity by vedlo ke snizeni ¢niho
poplatku za vyuzivani povrchovych vod. Ztohotdvadu Ize spolénosti LZD

navrhnout toto opatni k realizaci.

6.2 MoZnosti snizeni zn&sténi odpadnich vod z CHECOV

Byla navrzena moznost vystavby obdobné chemictérny odpadnich vod, jako je
stavajici cistirna na daisteni odpadnich vod z chemicko-biologickéstirny. Jako
oxidatni ¢inidlo by byl vyuZit peroxid vodiku. Vystavba tétbemické&istirny by vedla
ke sniZzeni zatiZzeni odpadnich vod kyanidovymi dagioVzhledem ke kval&
odpadnich vod odchéazejicich ze stavajici chemidklmgdicke cistirny by vysledné
snizeni vzhledem k naklaoh na vystavbu bylo marginalni a nelze toto otgait

spole&nosti LZD dopordit k realizaci.
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6.3 VyuZiti peroxidu vodiku na CHCOV

Metoda nahrady oxidaiho ¢inidla byla zvolena tak, aby umidvala vyuZiti
stavajiciho z#zeni. Zarové je vyuziti peroxidu vodiku popsano v odborné &tefe
i v praimyslovem ndtitku (Evropska kancetalPPC, 2007). Jedinym novym strojnim
zarizeni, které tato zata vyZzadovala, byla instalace sondy okmaredukéniho
potencialu s vyvedenim dat do stavajicfidiciho softwaru spotmosti. Cena 30 % -
niho peroxidu vodiku v maloobchodnim prodeji je vs@elnd s chlornanem
vapenatym. MnoZstviifmlavaného katalyzatoru bude pragddobr mozné, na zaklad
dlouhodobého provozu a prowdych dalSich provoznich zkousSek, fegptimalizovat.
Pentahydrat siranu &finatého byl zvolen pro své nizkéfmovaci naklady a snadnou
dostupnost.

Z provozniho hlediska tedy nahradou oxii&o ¢inidla nedochazi k zasadnimu
naristu provoznich nakladchemické&sistirny odpadnich vod.

Z porovnani ziskanych hodnot pro chlornan vaperatperoxid vodiku je
metoda vyuZiti peroxidu vodikwingjsi.

Alkalicka chloridace je vhodna pro odpadni vodyosgentraci volnych kyanid
do 5000 mg/l a dosahuje vyslédkro volné kyanidy az 0,2 mg/l (Gosh a kol., 2006).
Tato metoda by tedy Sla pouzit i vtomto diplomoywaci popsaném #aeni. Oproti
vysledikiim uziti peroxidu vodiku uvadi literatura nizSi koné hodnoty volnych
kyanidi ve vyisténé odpadni vodl Na druhou stranu pouziti alkalické chloridaceeved
k naristu rozpustnych anorganickych soli v odpadnich gbd&isteni (Gosh a kol.,
2006).

Uginnost oxidace s vyuzitim peroxidu vodikuibe podle odborné literatury vést
k vyslednym hodnotam kyanidniz§im nez 1 mg/l (Botz, 2001). Median ziskanych
hodnot volnych kyaniél po pouZiti peroxidu vodikv této praci ma hodnotu 0,67 mg/l.
Tedy postup navrzeny v této praci Ize hodnotit jakgsny.

Vyuziti elektrochemického reaktoru s grafitovymisRhigovymi krouzky vede
ke snizeni koncentrace kyanidu az o 96 %. Vyslealkdace s pouzitim peroxidu
vodiku v této praci ved! kdinnosti snizeni obsahu volnych kyainiol vice nez 99 %.

Podle Wallace a kol, 1997 Ize s vyuZit8alix eriocephala ve wku 75 az 90 dni
odstranit v pitb¢hu 20 dni az 95 % volného kyadidTéchto vysledk 1ze s vyuZitim
peroxidu vodiku jako oxidaiho cinidla dosahnout také, ale v kratSitrasovém

horizontu.
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Uginnost oxidace peroxidem vodiku lze jesvysit, pokud je kombinovana
s oxidaci ozonem. S vyuZzitim této kombinace |zealosat konénych hodnot volného
kyanidu nizSich nez 0,1 mg/l (Gosh a kol., 200@8e ¥Sak o powrné drahé z&zeni
s vySSimi provoznimi naklady.

Literatura také zniuje moZznost vyuziti UV zZé@ni jako katalyzator oxidace
nag. praw peroxidem vodiku (Gosh a kol.,, 2007). Tato metgelavSak castji

vyuZzivana pro silné kovovo-kyanidové komplexy.
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7. Zavér

Jako téma diplomové prace jsem si vybrala problémane&isténi odpadnich vod
kyanidy. Cilem mé prace bylo ijmyslové odpadni vody obsahujici kyanidy
charakterizovat a na zakkdthemizmu kyanil ve vodach shrnout postupy jejich

odstraiovani. Tyto cile byly napbimy provedenou reSersni praci.

DalSim krokem bylo navrzeni konkrétniho postupmalace kyanid v odpadnich
vodéach. Byl zvazena dvtechnologickd op&tni, ktera by byla ki prilis ekonomicky

narana, nebo by nevedla k vyznamnému sniZeni emisidyalo recipientu.
Zasadni Upravou nakladani s odpadnimi vodami jeémaroxid&niho¢inidla.

Odpadni vody¢isttné za pomoci peroxidu vodiky obsahuji toxické kggni
v medianu 0,62 mg/l a celkové kyanidy 2,17 mgdindost pouzité metody je vy3si nez
99 %. Integrovanym povolenim stanoveny limit propeysStni do recipientu pro

celkové kyanidy je 4 mg/l. Emisni limit je pouzitii@to metody tedy splnitelny.

Median toxickych kyanitl v pripact vyuZiti chlornanu vipenatého je 0,79 mg/l a
pro celkové kyanidy je 3,62 mg/l. Z&ma oxid&niho ¢inidla vedla k vySSi g&innosti

odstraiovani kyanid z odpadnich vod.

Cil navrhnout konkrétni postup eliminace kyanidodpadnich vodach byl sgim
PouZziti peroxidu vodiku Zgobuje snizeni vystupnich koncentraci kyanicbdpadnich

vodach odchazejicich z chemiakétirny odpadnich vod.

Navrzenou upravou likvidace kyariid odpadnich vodach dojde k snizeni emisniho

zatizeni recipientu Labe.
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9. Prilohy

Tab. 6: Ziskané hodnoty kyaridna vystupu z CAOV pro oxidaci chlornanem

vapenatym. Rozbory jsou provfny v jednotlivych dnech, po ukéeni oxidace.

Datum odkru vzorku toxicky (mafl) S celkovy (mg/l)
10.1.2013 0,15 3,18
15.1.2013 1,32 5,55
23.1.2013 1,97 5,75
7.2.2013 3,42 6,94
14.2.2013 1,68 5,79
19.2.2013 4,38 7,29
21.2.2013 1,35 6,45
25.2.2013 1,41 4,41
4.3.2013 2,67 6,39
6.3.2013 2,73 6,03
11.3.2013 6,33 13,92
18.3.2013 6,06 13,18
26.3.2013 2,13 7,89
23.4.2013 3,17 6,47
13.5.2013 0,29 4,77
20.5.2013 5,40 12,03
5.6.2013 2,34 6,72
12.6.2013 1,59 4,92
23.6.2013 1,17 2,73
25.6.2013 0,28 3,35
3.7.2013 1,81 4,30
9.7.2013 1,00 6,31
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Datum odkru vzorku toxicky (mafl) S celkovy (mg/l)
16.7.2013 0,79 1,81
24.7.2013 0,45 1,20
29.7.2013 0,09 3,45
5.8.2013 0,08 1,57
6.8.2013 0,12 3,62
13.8.2013 0,40 2,16
22.8.2013 0,62 3,32
28.8.2013 0,35 2,65
2.9.2013 0,65 3,11
10.9.2013 0,26 1,30
16.9.2013 0,04 3,76
9.10.2013 0,26 3,26
14.10.2013 1,67 5,91
21.10.2013 0,02 2,57
5.11.2013 0,95 1,52
13.11.2013 0,60 1,00
20.11.2013 0,47 1,07
26.11.2013 0,66 2,30
3.12.2013 0,09 1,24
9.12.2013 0,69 1,50
17.12.2013 0,69 1,74

Tab. 7: Namiené hodnoty kyanid na vystupu z CAOV pro oxidaci peroxidem
vodiku. Rozbory jsou provédy v jednotlivych dnech, po ukéeni oxidace.

Datum odru e Vystup CN
vzorku CN- toxicke (mg/l) * toxicky (mg/l) | celkovy (mghl)
2.9.2014 1804 0,86 2,59

4,9.2014 1449 0.11 2,22
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Datum odiru

Vstup

Vystup CN

vzorku CN- toxicke (mg/l)  toxicky (mgll) | celkovy (mgl)
8.9.2014 1810 0,27 1,83
11.9.2014 3798 1,45 2,59
16.9.2014 1885 1,00 6,26
19.9.2014 1947 0,20 1,33
23.9.2014 1285 0,93 0,99
26.9.2014 1993 1,16 1,32
30.9.2014 1728 0,15 0,87
2.10.2014 1908 1,11 6,37
6.10.2014 1534 0,25 0,43
9.10.2014 1759 0,05 1,64
13.10.2014 3199 0,37 1,24
16.10.2014 2859 0,34 9,03
20.10.2014 1889 0,50 3,11
23.10.2014 2058 0,33 7,54
27.10.2014 2727 0,90 2,47
3.11.2014 1726 0,62 3,20
6.11.2014 3868 0,76 1,42
10.11.2014 4773 0,44 1,70
12.11.2014 2150 058 8.45
14.11.2014 304 0,30 0,86
18.11.2014 1993 0,19 0,33
21.11.2014 1796 0,11 1,32
25.11.2014 3540 0,23 0,69
27.11.2014 1015 0,15 4,35
1.12.2014 2439 0,34 1,11
4.12.2014 1976 0.20 7,30
7.12.2014 4723 1,55 5,01
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Datum odiru

Vstup

Vystup CN

vzorku CN- toxicke (mg/l)  toxicky (mgll) | celkovy (mgl)
10.12.2014 1954 1,12 2,68
12.12.2014 3501 2 45 7,62
15.12.2014 1471 1,46 1,70
18.12.2014 2265 0.30 0,90
22.12.2014 2911 1,80 2,17
27.12.2014 2649 2 04 8.41
30.12.2014 3173 0,93 8,44
2.1.2015 3219 1,77 2,81
7.1.2015 1967 1,02 1,56
13.1.2015 1888 110 124
16.1.2015 1985 135 1,46
20.1.2015 1754 1 0,97
26.1.2015 1914 1,11 2,76
29.1.2015 1442 0,53 2,24
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