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ABSTRAKT

V soucasné dob¢ dochdazi stale vice k znecistovani vod vlivem pramyslové Cinnosti. Proto
se zacaly klast vétsi naroky na kontrolu vypousténé odpadni vody do kanaliza¢nich vod. Je
obecné znamo, Ze galvanovny vypousti do prostiedi predevsim tézké kovy, které jsou
nebezpecné a musi byt z vody odstranény. Existuje n¢kolik moznosti, jak se zbavit tézkych
kovl a celkové nebezpecnych latek. Tomuto procesu se fika vymichavani. K vymichani
dochazi v specialnich prostorech nazyvanych ¢isticky odpadnich vod. Tato prace se zabyva
odstranovanim pomoci chemického srdzeni. Chemické srazeni je snadno automatizovatelna
metoda Upravy odpadnich vod. Tato metoda upravy je Siroce pouzivana predevsim pii
odstrafiovani tézkych kovl z odpadnich vod. Problém je v tom, Ze tento proces vyZzaduje
mnoho chemikélii navic a zatéZuje tim Zzivotni prostfedi. To zplsobuje, Ze pouZité
chemikalie jsou dal§im zdrojem zneciSténi, coz je u tohoto procesu nejvétsi nevyhodou.
Jedna se vSak o pomérné levny, rychly a automatizovany proces. V praci je také ukazano,
jaké faktory vymichavani komplikuji. Jsou ukdzany parametry, kterymi je tieba se fidit, a co
je potfeba dodrzet, aby k odstranéni kontaminantii vibec doSlo. Kromé toho jsou
monitorovany zakladni parametry, jako je pH, a soucésti prace je tvorba technik k odstranéni
vSech téchto kontaminantti. Déle je provedena lokalizace nejvétSich zdroji tézkych kovil
pfimo v prumyslové vyrobé a kolisani téchto hodnot je sledovano v pribéhu nékolika dnti.
Diky témto naméfenym hodnotam lze zlepSit priimyslové procesy. Optimalizace méfeni se
také zaméfi na t¢zké kovy v odpadnich vodach tak, aby byl ziskan nejlepsi zpusob jejich
detekce 1 v nizkych koncentracich. Méteni téZkych kovi je provedeno na analytickych

pfistrojich jako je atomovy absorpéni spektrofotometr a UV/Vis spektrofotometr.

Klicova slova: Cisticka odpadnich vod, vymichavani, UV/Vis spektrofotometr, absorp¢ni

atomovy spektrofotometr, odpadni vody, tézké kovy, filtrace, chemické srazeni



ABSTRACT

Due to industrial activity, water pollution is becoming a more common phenomenon.
As a result, people started to place a lot more emphasis on the control of drained wastewater
in sewers. It is known that electroplating factories mainly release heavy metals, which are
dangerous and have to be removed from the water. There are plenty of ways to get rid of not
only heavy metals but also all dangerous substances. In general, the process is called aqueous
mixing. The process of aqueous mixing is being done in special workspaces called water
treatment plants. In this work, the main focus is chemical precipitation. This method of
wastewater treatment is easily automated, therefore, it is no surprise that this method is being
widely used, mainly for removing heavy metals from the wastewater. The problem is that
Chemical precipitation requires many chemicals to reduce Metallic ions to an acceptable
limit. Additionally, these chemicals can be another source of pollution, which is the most
significant disadvantage of this method. However, this process is relatively cheap, fast and
automated. Hence, the factors, which can complicate the procedure of aqueous mixing are
shown in this work. Moreover, essential parameters such as pH are monitored, and the
techniques to remove all contaminants is designed. Next, the localization of the biggest
sources of heavy metals is performed directly in industrial production, and the fluctuation of
these values is monitored over several days. As aresult, the improvement of industrial
processes can be managed due to these measured values. Also, the measurement
optimization is focused on the heavy metals concentrations in the wastewater so that the best
way of their detection is acquired, even in low concentrations. The heavy metals
measurements are carried out on analytical instruments such as atomic absorption

spectrophotometer and UV/Vis spectrophotometer and their performances are compared.

Keywords: water treatment plant, wastewater treatment, UV/Vis spectrophotometer, atomic

absorption spectrophotometer, wastewater, heavy metals, filtration, chemical precipitation
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UvVoD

V pribéhu poslednich 30 let se environmentalni otdzky, které se tykaji chemického
a biologického znecisténi vody staly hlavnim zdjmem spole¢nosti, vefejnych organu a také
predevs§im primyslu. VétsSina domacich a primyslovych ¢innosti produkuje odpadni vody
obsahujici nezddouci toxické kontaminanty. Proto je tfeba v t¢hle souvislosti vynalozit velké
Gsili na ochranu vodnich zdroji. Ci§téni odpadnich vod mé pro budoucnost nezanedbatelny
vyznam. Soucasné metody, které jsou v dnesSni dob& pouzivany na ¢isténi odpadnich vod
zahrnuji kombinaci fyzikalnich, chemickych a biologickych procesti a operaci k odstranéni
nerozpustnych castic a rozpustnych kontaminantti z odpadnich vod. Ve skutecnosti se
pfedevs§im znecisténi vody chemikdliemi stalo hlavnim zdrojem obav pro cely priumyslovy
svét.

A co je vlastné to znecisténi vody? Znecisténi vody Ize definovat nékolika zpisoby.
Ke znecisténi vody dochazi, kdyz se do ni vypusti jedna nebo vice latek, které budou vodu
negativné modifikovat. Tyto latky poté mohou zpusobit problémy nejen lidem, ale i zvitatim
a jejich zivotnimu prostfedi. Existuji riizné klasifikace, které rozd€luji znecisténé vody do
kategorii. Dva hlavni zdroje lze povazovat za bodové a bezbodové. Prvni se tyka
zneCistyjicich latek, které patii k jednomu zdroji, jako jsou emise z prumyslu do vody
a druhé znec€isténi znamena latky emitované z vice zdroja.

Nedostatek cistych vodnich zdroji vede k mnoha védeckym a technologickym
pokroktim v procesech ¢isténi odpadnich vod. Odolnost t€zkych kovli v odpadnich vodach
se ukazala byt naro¢nym problémem. Proto je potieba vice technologii Upravy vody, které
by Upln¢ odstranily vSechny tézké az na tiroven, ktera neni nebezpecna.

Za akumulaci iontl téZkych kovii v odpadnich vodach, v disledku riznych
pramyslovych operaci, je nejcastéji zodpovédna elektrolyza, galvanické pokovovani
a taveni kovl. Za chemické kontaminanty v Zivotnim prostfedi je vSak zodpovédna tada
véci. Roli zde hraje nekolik faktord, proto je odstranovani tézkych kovii velmi sloZitou
operaci. Kromé toho je odstranovani t€zkych kovl také obecnym zdravotnim problémem,
protoze jsou teratogenni, karcinogenni a zptisobuji Skodlivé zdravotni problémy. Spravné
oSetfeni a trvalé odstranéni téchto ¢astic je tedy okamzitou nutnosti.

Tézké kovy se nachdzeji vSude kolem nds. Obcas se mohou dostat do biomateriald,
kosmetiky a jinych produktli, kde jsou nezadouci. Proto je dillezit¢ tézké kovy umét
monitorovat a védét, jak je odstranit. Do biomateridli se mohou dostat naptiklad vodou,

ktera neni dobfe ¢isténa.
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V této praci budou zkoumany nejlepsi metody odstraniovani tézkych kovi, at’ uz
z ekologického tak ekonomického hlediska. Také bude pozorovano, jaké tézké kovy se

objevuji ve vodach galvanického pokovovani a z jakych ¢asti primyslové vyroby se berou.
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1. ODPADNI VODY

Béhem poslednich 30 let se environmentélni otazky tykajici se chemického a biologického
znecisténi vody staly hlavnim zajmem spole¢nosti, vefejnych organti a primyslu. VétSina
domacich a primyslovych ¢innosti produkuje odpadni vody obsahujici nezadouci toxické
kontaminanty. V této souvislosti je tfeba vynalozit trvalé Usili na ochranu vodnich zdrojt.
Soucasné metody cisténi odpadnich vod zahrnuji kombinaci fyzikalnich, chemickych
a biologickych procestit a operaci, které vedou k odstranéni nerozpustnych ¢astic
a rozpustnych kontaminantt z odpadnich vod (Crini & Lichtfouse, 2019).

1.1 Historie a pravni naleZitosti vodni toxikologie

Pficin, pii kterych dochazi k zne€isténi vod je mnoho. Jedna se o pramyslové odpady,
splaskové a odpadni vody, t€Zebni ¢innost, pesticidy a chemicka hnojiva, radioaktivni odpad
a dalsi. Uz jen samotna skute¢nost, Ze je voda pouzivana, znamena, ze Se bude postupné
znecistovat. Zkracené jakakoli ¢innost, at’ uz domaci, zemé&délska, ale také i primyslova
vede k nezadoucimu znecistovani vody. Navic tyto odpadni vody mohou byt toxické,
a to jak pro ¢lovéka, tak pro zivotni prostiedi. Z téchto diivodu je tfeba vyvijet neustalé usili
k ochrané vodnich zdroju (Khalaf 2016; Rathoure 2015; Morin-Crini & Crini 2017).
Proto béhem let postupné vznikala riizné natizeni a regulace.

Legislativa tykajici se primyslovych odpadnich vod se v poslednich letech, zejména
ve vyspélejSich zemich zpfisiiuje. Natfizuje se €isténi jakékoli odpadni vody pied jejim
vypusténim do zivotniho prostiedi ¢i kanalizace. Od konce 70. let jsou v Evropé smérnice
stale pfisné&jsi. V soucasné dobé& je evropska politika v oblasti vody vysledkem Ramcové
smérnice o vodé z roku 2000, ktera je stanovena Smérnici pro ochranu povrchovych vod,
podzemnich vod a pobieznich vod v Evropé (Morin-Crini & Crini 2017; Smérnice
Evropského parlamentu a Rady 2000/60/ES). Ramcova smérnice o vod¢ také klasifikovala
chemické latky do dvou hlavnich skupin prioritnich latek. Prvni skupina je takzvana ,,Cerna
listina“, ktera zahrnuje nebezpecné prioritni latky povaZované za perzistentni, vysoce
toxické nebo latky, které vedou k bioakumulaci. Druhy seznam nese nazev ,Seda listina®,
shromazd’ujici prioritni latky ptedstavujici vyznamné riziko pro zivotni prostfedi. Rozfazeni
latek je mozné provést na zakladé sloZeni nebo na zakladé toho, z jaké prumyslové vyroby
pochazi. Predev§im Evropa zada primyslova odvétvi, aby inovovaly, omezily nebo
odstranily uvoliovani nebezpecnych latek do odpadnich vod. Navic ¢isténi odpadnich vod

se zacina dostavat pozornost ze strany primyslu, v kontextu udrzitelného rozvoje
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(napfiklad ochrana Zivotniho prostiedi, ,,zelené chemie®, vyuzivani obnovitelnych zdroji),
zlepSené hospodateni s vodou (Kentish & Stevens 2001; Cox et al. 2007; Sharma & Sanghi
2012; Morin-Crini & Crini 2017). Pro primyslovy svét se tak ¢isténi odpadnich vod stalo
prioritou.

Diilezité je také zminit, Ze se nejednd o &isténi do stadia pitné vody. To v Ceské
republice urcuje vyhlaska ¢. 252/2004 Sb. kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou
a teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné vody (252/2004 Shb.).

1.2 Typy odpadnich vod

Existuji rizné zdroje kontaminace vody, jako jsou odpadni vody z domacnosti, pramyslu,
dolti a jiné. AvSak jednim z nejvétSich zdroji kontaminace stale zistava rozsahlé vyuzivani
vody primyslem (Hai et al. 2007). Obecné se rozliSuji ¢tyfi kategorie vod: dest'ova voda,
domovni odpadni voda, zeméd¢lska voda a primyslova odpadni voda (Crini & Badot 2007).
Posledni skupinu Ize dale rozd¢lit na chladici vodu, odpadni vodu z prani a vyrobni nebo
procesni vodu. Obecné nejvétsi problémy predstavuji technologické odpadni vody. Odpadni
vody se vyznamné lisi od zdroju pitné vody, jako jsou tieba jezera nebo nadrze. Lisi se
v urovni zne€ist'ujicich latek. Ve vétsing zdroju pitné vody jsou hodnoty znecist'ujicich latek
pomérné nizké, ve srovnani s urovnémi zne€istujicich latek v odpadnich vodach. Obzvlaste
pokud tyto vody pochazeji z pramyslového odvétvi (Cooney, 1999). Jejich toxicita zavisi
samoziejmé na jejich sloZeni, které zase zavisi na jejich priimyslovém piivodu. Obecné jsou
problémy pfi ¢iSténi odpadnich vod dost slozité, protoze odpadni vody obsahuji znecistujici
latky, které se navic mohou béhem pribéhu vyroby meénit. Existuji tedy rizné typy
odpadnich vod, které je tieba zpracovat, a které vyZaduji vlastni, specifické procesy cisténi
(Crini & Lichtfouse, 2018).

1.2.1 Kontaminace zpisobena kosmetickymi piipravky

Kosmetika je v podstaté chemicka latka, ktera se sklada ze smési rtiznych surovin.
Kosmetika ma mnoho funkci a rtiznych tikoli, které 1ze obecné rozdé€lit na Cistici prostiedky,
kosmetické prostiedky a na deétskou kosmetiku. Tézké kovy ponechané v zakladnich
surovinach se pak nachazi i ve finalnich kosmetickych produktech. Nejcastéji se jedna o Pb,
Hg a Cd. V této studii je dokonce uvedeno, Ze kvili zvysenym limitim, které jsou v Ciné
povoleny, jsou tyto latky vyrobci pfidavany umysin€, za ucelem zlepSeni ucinnosti
kosmetiky. Jak uz bylo zminéno, dochazi k znecistovani konecnych produktii a ty mohou

zpusobit potencialni poSkozeni lidského zdravi. Po omyti kosmetického produktu navic
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dojde k uvolnéni tézkych kovi do odpadnich vod, a tim dojde k dalsimu znecisténi, které
muze ovlivnit zdravi dalSich lidi (Hu, 2022).

Proto se nadmérny obsah tézkych kovil, zejména toxickych tézkych kovi,
v kosmetice stal pfedmétem mnoha vyzkumi. Nadmérny obsah tézkych kovi v kosmetice
vazné ohrozuje zdravi uzivateldl, a proto je potieba jej fesit a umét monitorovat. Tézké kovy
jako Pb a Cd byly stanoveny v riznych kosmetickych produktech, pochazejicich z tamnich
trhl, jako je mydlo, krém na obli¢ej, Sampon a krém na holeni, pomoci atomového
absorpéniho spektrofotometru. Olovo (Pb) bylo zjisténo v mnoha kosmetickych vyrobcich,
a proto by tyto kosmetické produkty mohly mit za nasledek kozni problémy (Chauhan et al.,
2010).
1.3 Tézké kovy v odpadnich vodach:
Nedostatek zdroju Cisté vody vede k mnoha védeckym a technologickym pokrokiim
Vv procesech ¢isténi odpadnich vod. Jednim z mnoha kontaminantt jsou tézké kovy, které
maji své specifické vlastnosti, a to pfedevs§im zvySenou odolnost pfi jejich odstranovani
Z odpadnich vod. Proto je zapotiebi vice novych technologii Gipravy vody, které by odstranily
tézkeé kovy az na troven, ktera neni pro lidské zdravi ani Zivotni prostfedi nebezpecna (Saleh,
Mustageem & Khaled, 2022).

Obr. 1 ukazuje piehled technologii pro odstranovani tézkych kovi v odpadnich

TECHNOLOGIE -

vodach.

ULTRAFILTRACE ODSTRANOVANI

TEZKYCH Kov(

IONTOVA
VYMENA

Obr. 1 Technologie odstraniovani tezkych kovi (Saleh, Mustageem & Khaled, 2022). Fotokatalyza,

NANO- .
FILTRACE ELEKTROCHEMICKE
OSETRENI

flotace, chemicka precipitace, iontova vymeéna, elektrochemické Ccisténi, koagulace/flotace,

ultrafiltrace, reverzni osméza, nano-filtrace, adsorpce.
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Cisténi odpadnich vod je zasadnim tkonem pro regeneraci sladké vody pro lidskou
¢innost a zemédélstvi. Vzhledem k tomu, ze rizné znecisténi ohrozuji zdroje vody,
tak pozadavky na ¢isténi vody kazdoro¢né rostou (Geng-Fuhrman et al.,2016). Za akumulaci
iontll t€zkych kovl v odpadnich vodach mize predevs§im pramysl. Ptikladem procesi, pfi
kterych se dostavaji té¢zké kovy do vody jsou; elektrolyza, galvanické pokovovani a taveni
kovili. Za chemické kontaminanty v zivotnim prostfedi je zkratka zodpovédna fada faktorti
(Chang et al., 2018; Liu & Zhang, 2018; Saleh, 2021). Kromé toho je odstranovani tézkych
kovi také obecnym zdravotnim problémem, protoze jsou teratogenni, karcinogenni
a zpusobuji zdravotni problémy (Lee et al. 2012). Spravné oSetieni a trvalé odstranéni téchto
¢astic z odpadnich vod je tedy okamzitou nutnosti.

Priklady béznych téZzkych kovi, vyskytujicich se v odpadnich vodach, jsou zahrnuty
v Tab. 1.

Tab. 1 Charakteristika béznych tézkych kovii a jejich maximalni povolené mnozstvi (Joseph et al.,

2019).

Poskozeni )
Arsen (As) 0,05 V elektronice 0,01
Kize
) Poskozeni Chemicka
Kadmium (Cd) 0,01 ) 0,005
ledvin odvétvi
Alergicka Vyroba
Chrom (Cr) 0,05 o ) 0,1
dermatitida oceli
Poskozeni Doméaci
Med (Cu) 0,25 jater nebo Vodovodni 1,3
ledvin systémy
Domaci
Poskozeni
Olovo (Pb) 0,006 ) Vodovodni 0,01
ledvin
systemy
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V soucasnosti existuje mnoho zplsobl, které jsou vice nebo méné ucinné,
jak odstranit kontaminujici latky, jako jsou tézké kovy nachazejici se v odpadnich vodach
(Saleh, 2011, Saleh, 2018). Lze napiiklad vyuzit metody, jako jsou iontova vyména,
membranova filtrace a chemické srazeni, které patii mezi nejlepsi konvencni procesy. Proces
membranové filtrace je U¢inny, vyzaduje vSak velké ndklady na jeho pocatecni provoz
(Mishra, 2014). Chemicka precipita¢ni metoda je naptiklad Siroce pouzivana diky své
jednoduchosti (Aziz et al., 2008). Metoda iontové vymény je vysoce ucinna, funguje na
principu vymény anionti a kationtd z roztokovych médii, ale selhava ve vice
koncentrovanych roztocich kovli. VSechny tyto procesy jsou zavislé na pH, proto je potieba
nepietrzitého monitorovani a kontroly hodnoty pH (Badmus et al., 2021, Mani & Kumar,
2014). Nevyhodou zminénych procesi je jejich vysoka cena a pouze ¢aste¢né odstranéni
urcitych iontl. Dale pak nadmérna tvorba kalu a s tim spojené dodate¢né provozni naklady
na likvidaci kalu (Saleh, Mustageem & Khaled, 2022).

1.4 Technologie odstrafiovani tézkych kovi

Je implementovano nekolik technik pro regeneraci odpadnich vod a vytvoreni vody bez kovi
a celkové bez nebezpe€nych latek. Vybér vhodné technologie zavisi na jeji u€innosti pii
odstranovani iontl tézkych kovi, jako jsou As, Cd, Cr, Cu, Pb a Hg. Dilezité je, aby dana
technologie odbourala tézké kovy do takové Grovné, kdy je voda bezpecna pro lidské zdravi
(Saleh, Mustageem & Khaled, 2022).

141 Fotokatalyza

Fotokatalyza patii mezi techniky, které jsou vysoce u¢inné a také Siroce pouzivané vV ramci
¢iSténi odpadnich vod. Jedna se o proces, ktery je zaloZen na oxidac¢ni reakci, které je oproti
ostatnim procesim vymichavani zna¢né pokroc¢ila. Funguje na podobném principu jako
fotosyntéza, byla vyvinuta z evoluce vodiku pro environmentélni aplikace. Fotokatalytické
procesy vyuzivaji polovodice, jako jsou oxid titanicity (T102), oxid zine¢naty (ZnO), oxid
ceri¢ity (CeO2), sulfid kademnaty (CdS), sulfid zine¢naty (ZnS) a jiné polovodice, které jsou
znamé pro své fotokatalytické ucinky (Barakat, 2011; Daghrir et al., 2013). Princip je
zalozen na silné oxidaéni sile, ktera ma schopnost ni¢it komplexy tézkych kovt a uvoliiovat
z nich jednotlivé kovové ionty azaroven je schopna oxidovat anasledné degradovat
organické komplexy (Alansi et al., 2021; Li et al., 2021a; Li et al., 2021b). Mezi nejlepsi
fotokatalyzatory prezentované Lin et al. (2016) a Marinho et al. (2017) patti ZnO, TiO2
a oxid cinaty (SnO). Pfi pouziti svétla na polovodice se vytvaii pary, které funguji jako

nosice. Tyto nosi¢e maji pfi migraci redoxni potencial. Molekula vody (H20) se stépi
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a generuje hydroxidové (OH") radikaly a elektrony, které jsou soucasné zachyceny
adsorbovanym kyslikem (Buzzetti et al. 2019).
Zakladni mechanismus fotokatalyzy se sklada ze tii kroki, jak je mozné pozorovat

na Obr. 2.

Krok 3
e . Redukce

Rekombinace
hO

*  Oxidace
h*

Krok 3

Obr. 2 Vizudlni ukazka tri krokii fotokatalyzy (Mohamed & Bahnemann, 2012).

Nejprve dochdzi ke generovani nosi¢li naboje pii expozici polovodie svétlu
s vysokou energii. V druhé fadé dojde k pohybu generovaného paru elektron-dira, ktery
vznikd napovrchu polovodice, kde elektrony pieskakuji z valenéniho pruhu (vb)
do vodivostniho pruhu (cb) fotokatalyzatoru. Za tfeti, fotogenerované diry oxiduji molekulu
H20 za vzniku radikdlu OH™ ve valen¢nim pasmu a elektrony redukuji molekulu kysliku
(02) za vzniku superoxidového radikalového aniontu (O2") ve vodivém pasu (De Lasa et al.
2005).
142 Flotace
Tato metoda funguje na principu produkce malych bublinek vzduchu o velikosti mensi nez
0,1 mm, které zpusobi rozpad ptilehlych tézkych kovi, nachdzejicich se na hladiné vody.
Flota¢ni proces vznikl z procesu pénové flotace, kterd je vyuzivana pro separaci riznych
minerali. Flotaci lze rozdélit hned na nékolik kategorii, podle prub&hu procesu. D¢li se tedy
na flotaci rozpusténym vzduchem, flotaci srazenim, elektroflotaci a iontovou flotaci (Saleh,
Mustageem & Khaled, 2022). V nasledujici ¢asti budou zminény pouze hlavni typy flotace,

které se pouzivaji pro odstranovani tézkych kovi pti ¢isténi odpadnich vod.
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1421 Proces flotace rozpusténym vzduchem

V procesu flotace rozpusténym vzduchem dochazi k separaci tuhé faze od kapalné. Dochazi
ke vzniku malé vzduchové bublinky a vzniku shluka ¢astic. Vzniklé ¢astice maji mensi
hustotu v porovnani s vodou. Hlavnim divodem, pro¢ musi dojit k sniZeni hustoty ¢astic,
tedy aby jejich hustota byla mensi, nez hustota vody je to, Ze ¢astice poté mohou snadno
plavat a hromadit se na povrchu, kde jsou sbirany a odstraftovany. U¢inna zavislost procesu
vzduchové flotace spociva predevsim na generovanych bublinach, a to konkrétné na jejich
mnozstvi a velikosti. Také zavisi na povaze ¢astic, které maji byt odstranény. Dulezitym
faktorem je i dispergacni ¢inidlo pfitomné ve vodé pro upravu vody. Flotace rozpusténym
vzduchem jako samostatna technika pro c¢isténi odpadnich vod byla studovana jiz
v minulosti, v posledni letech se vSak vyuZivd v kombinaci s jinymi technikami ¢iSténi
odpadnich vod. Zkousené jsou také ruzné Gpravy a mirné modifikace, které by mohli ptinést
zlepSeni v ramci ucinnosti odstranovani tézkych kovi. Vyuzivany jsou predevSim rtzné
polymery, které dobie odstranuji nebezpecné latky, jako je Pb, Cd, Mn a Ni (Al-Zoubi et al.,
2015).

1422 Iontova flotace

Iontova flotace patii také mezi separacni procesy, které jsou ovSem velmi oblibené, a to diky
svym jedineénym vlastnostem, jako je nizka energetickd naroc¢nost, ¢asovd nenaro¢nost,
jednoduchost, odstranéni téZkych kovl na nizkou koncentraci a taky nizka cena, ktera je
spojena s malou tvorbou kalu (Chang et al., 2019). Proces iontové flotace je zalozen na
hydrofobizaci ionti kovii v odpadnich vodach za pouziti povrchové aktivnich latek
(surfaktantll) a nasledném odstranéni téchto hydrofobnich latek vzduchovymi bublinami.
Typickd molekula povrchové aktivni latky se sklada z polarni iontové hlavy a nepolarniho
uhlovodikového fetézce. Polarni iontova hlava se vaze na kovovy iont a nepolarni
uhlovodikovy fetézec sméruje do prostfedi odpadni vody. Ve flota¢ni cele se nasledné
zaCnou generovat bubliny, které maji pozitivni interakci s uhlovodikovymi fetézci,
sméfujicimi do roztoku. Vzduchové bubliny tak shromazd’uji vytvofené systémy kovovych
iontl a surfaktantd a vynasi je na povrch, kde jsou odstranény jako péna, kterd obsahuje
nachytané t€zké kovy. Molekuly povrchové aktivnich latek se v terminologii flotace také

nazyvaji kolektory (Polat & Erdogan, 2007). Princip iontové flotace je znazornén na Obr. 3.
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Obr. 3 Celkovy proces iontové flotace (Chang et al. 2019).

V roce 2021 Xanthopoulos a jeho kolektiv aplikovali proces iontové flotace pii
ziskavani Cu z amoniakalnich vyluhli mikrovinné prazené sulfidické hluSiny. Pomoci tohoto
procesu bylo dosazeno Gc¢innosti odstranéni Zn z 86 % a Cu ze 75 % (Xanthopoulos et al.,
2021).

1423 Flotace srazenim

Jedna se o typ flotace, ktery funguje na principu vytvoireni srazeniny. SraZenina se posléze
navaze na mikrobubliny. Navic pfi odstraiiovani tézkych kovl z odpadni vody dochazi
Kk vysoké t¢innosti odstranéni, a to za kratkou dobu (Morosini, Baltar & Duarte-Coelho,
2014). K odstranéni tézkych kovii obecné dochazi pti zasaditém pH. Tak tomu je i za pouziti
flotace srazenim, ktera prokazuje vyssi u¢innost v alkalické oblasti pH nez v oblasti kyselé.
Nevyhodou této metody je koncentrace tézkych kovi, kterou musi odpadni voda obsahovat,
aby dochazelo k tvorbé srazenin. Zjistilo se, ze flotace precipitatu je nestechiometricky
proces (Baarson & Ray, 1963). V zavislosti na koncentraci roztoku kovu muze srazeni
probihat prostfednictvim tvorby hydroxidu/sulfidu kovu nebo ve formé soli se specifickym
organickym a anorganickym aniontem. Bylo zkoumano odstranéni Cr** precipitaéni flotaci
zroztokli s nizkou koncentraci v laboratornim méfitku a bylo dosazeno maximalniho

odstranéni 96,2 %, coz jsou velmi dobré vysledky (Medina, Torem & De Mesquita, 2005).
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1.4.3  Chemické srazeni
Metoda chemického srazeni je vyuzivana i v této praci, a to hned kvuli fadé faktort. Jedna
se 0 jednoduchou, snadno automatizovatelnou a také levnou metodu upravy odpadni vody.
Proto se 1 celkove jedna o jeden z nejcastéji pouzivanych procesii pro upravu t€zkych kovi
z odpadnich vod (Ku & Jung, 2001). Jedinou nevyhodou je pouzivani chemikalii ke sraZeni.
Chemikalie jsou zde pouzivany ve velkém mnozstvi, aby doslo ke snizeni kovovych iontl
na piijatelnou mez pro ztratu naboje (Jiittner, Galla & Schmieder, 2000). Pouzité chemikalie
budou nasledn¢ zdrojem sekundarniho zneéi$téni, coz je u tohoto procesu nejvetsi
nevyhodou. Avsak jiz zminéné vyhody, jako je predevsim nizka cena a rychlost procesu déla
tuto metodu jednou z nejlepSich a nejpouzivanéjsSich (Saleh et al., 2022).

Pii chemickych srazecich procesech dochazi k reakci mezi chemickymi srazedly
a ionty tézkych kovli. Dochdzi tak ke vzniku nerozpustnych pevnych castic, které se usazuji
na dno (Fu & Wang, 2011; Wang, Hung & Shammas, 2005). Pevna faze je poté oddélena od
roztoku sedimentaci, pfidanim flokulacnich ¢inidel, nebo pomoci filtrace (Matis et al.,
2004). Nekdy muze dojit k upiednostnéni elektrokoagulace (EC) pied chemickym srazenim.
Hlavnim divodem je, Ze u EC nedochéazi k ptidavani chemikalii, coz vede k menSimu
sekundarnimu znec¢isténi a k mensi produkci kalu, ktery musi byt také znesSkodnén. Navic je
EC schopna odstranit c¢astice, které chemické srazeni nemuze odstranit (Khandegar
& Saroha, 2013). Uprava pH je v tomto procesu opravdu dilezita, jak se ukézalo hned
v n¢kolika pracich. Pro lepSi odstraniovani téZkych kovi je preferovano pH, které se
pohybuje okolo hodnoty 11 (Fu & Wang, 2011; Kurniawan et al., 2006). Po dosazeni
urcitého pH, se kovové ionty zméni na srazeninu pii reakci se srazedlem, pti¢emz nékteré
kovy by mély byt redukovany nebo oxidovany na mocenstvi, aby byly vysrazeny ptimo.
Metoda méni iontovou rovnovéhu za vzniku rozpusténych srazenin, které Ize jednoduse
oddélit sedimentaci (Fu & Wang, 2011). Komplikaci miize byt vétsi mnozstvi kald, které
nelze potadné korigovat. Metoda je také méné Gc¢inna pii velmi nizkych koncentraci tézkych
kovt ve vodé (Chen et al., 2018).
1.4.4  Jontova vyména
Proces zaloZeny na reverzibilni vyméné iontll mezi pevnou a kapalnou fazi (Kurniawan et
al., 2006). Tato procedura zacina iontové vyménnymi reakcemi, poté se ionty t€zkych kovi
fyzikaln¢ absorbuji a mezi protiiontem a funkcni skupinou se vytvoii komplex. Na konci
procesu dochazi k hydrataci na povrchu roztoku nebo port adsorbentu (Ferreira et al., 1999).

Proces iontové vymeény je ovlivnén fadou faktort, jako je naptiklad pH, anionty, teplota
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a pocatecni koncentrace adsorbentu (Kang et al., 2004; Gode & Pehlivan, 2006). Pti této
metod¢ je hlavnim nosi¢em pryskyfice, kterd odstraiiuje ionty z elektrolytického roztoku
auvolnuje dalsi ionty, podobného naboje v chemicky ekvivalentnim mnozstvi. V ramci
tohoto procesu muze dochazet k riznym zménam ve struktuie pryskyftice (Vigneswaran et
al., 2005; Rengaraj, Yeon & Moon, 2001). Pomoci pryskyfice je mozné ziskavat cenné tézké
kovy z anorganickych odpadnich vod, a to pravé pomoci iontové vymeény. Kov se izoluje
V koncentrovangjsi form¢ pomoci eluce vhodnymi ¢inidly, hned po oddéleni nanesené
pryskyfice (Dabrowski et al., 2004).

1.45  Elektrochemické metody

Mezi elektrochemické metody patii predevsim elektrolyza. Elektrolytické zpétné ziskavani
je jednou z technologii pouZzivanou k odstrafiovani tézkych kovi z odpadnich vod. Proces je
zaloZen na prichodu proudu vodnym roztokem, ktery obsahuje kovy. Elektfina, kterd je
vyuzivana k vytvoteni proudu v roztoku, je generovana pohybem elektrontl z jednoho prvku
na druhy prvek. Zkracené elektrochemicky proces ¢isténi odpadnich vod obsahujicich tézké
kovy spociva ve vysrazeni tézkych kovi ve slabé kyselém nebo neutralizovaném katolytu.
Mezi elektrochemické metody slouzici k ¢isténi odpadni vody patii elektrokoagulace,
elektroflotace a elektrooxidace (Shim et al., 2014). Elektrodestabilizace koloidi se nazyva
koagulace a za pouziti hydroxidu k precipitaci se dostava na pfijatelnou uroven. Jedna se
0 nejbeéznéjsi metodu vyuzivanou k precipitaci tézkych kovu. Tento proces funguje na
elektrolytické oxidaci (Mollah et al., 2001). Konkrétné je koagulant generovan in situ,
pomoci pravé zminované elektrolytické oxidace, kdy dochazi k oxidaci vhodné zvolené
anody. Nabité kovové ionty jsou odstranény z odpadni vody tim, Ze se nechaji reagovat
s aniontem. Hlavni vyhodou procesu je, ze dochazi k snizené produkci kalu, neni potieba
pouziti chemikalii a nevyzaduje slozitou obsluhu (Aziz, Adlan & Ariffin, 2008). Problém se
vyskytuje v likvidaci pevného odpadu bez mozné regenerace kovu (Gunatilake, 2015).
1.4.6  Koagulace/flokulace

Mezi nejstar$i pouzivané metody k odstranéni rozpusténych necistot a suspendovanych
Castic patfi uz po mnoho stoleti koagulace a flokulace. Tyto dvé metody jsou velmi
jednoduché a levné v porovnani s jinymi technikami pouzivanymi K odstranovani
kontaminantli z odpadnich vod. Na suspendovanych ¢asticich je pfitomny zdporny néboj,
ktery zptsobuje, ze se jednotlivé Castice odpuzuji. Odpudiva elektrostaticka sila vede
K tomu, Ze se v suspenzi nachazeji Castice, které nevytvaii shluky. K piekonani tohoto

problému se vyuzivaji koagulanty, které zvySuji u€inné srazky mezi ¢asticemi a snizuji
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odpudivé sily. V duasledku toho se tvofi velké mnozstvi vlocek a aglomeratd, které lze
odstranit pouzitim vhodnych filtra¢nich nebo sedimentacnich procesii (Saleh, Mustageem
& Khaled, 2022).

Koagulace probihda ve tfech jednoduchych krocich. Prve dochazi k ptidani
koagulantl, coz vede k druhému kroku, kdy dochazi k destabilizaci ¢astic a tfetim krokem
je aglomerace téchto Castic. Koagulanty je mozné rozd¢lit do tii kategorii, a to na syntetické
polyelektrolyty, organické polymery a na anorganické elektrolyty. Mezi syntetické
polyelektrolyty patii koagulanty sloZzené z funkéni skupiny kationtd a anionti v uhlikové
kostie. Anorganické polymery zahrnuji rizné slouceniny Fe a Al, jako je siran zeleznaty,
chlorid hlinity, chlorid Zelezity a siran hlinity. Kromé téchto koagulantl lze pouzit také
uhli¢itany hotfe¢naté a hasené vapno (Saleh, Mustageem & Khaled, 2022).

Pti flokula¢nim procesu dochézi k vysrazeni Castic, které se pak odstrani fyzikalnimi
operacemi. To vede k odstranéni kontaminanti z odpadnich vod. Jako flokulaéni ¢inidlo se
vyuzivaji vysokomolekularni polymery. Diky témto polymertim se ¢astice shlukuji a méni
se na mikrovlo¢ky, coZ usnadiiuje jejich odstranéni. Oblibenou metodou k odstrafiovani
tézkych kovli z odpadnich vod je kombinace flokulace a koagulace. Pivovarské kvasnice
byly pouzity jako flokulant pro eliminaci Cd?*, Cr®*, Cu?', Zn?* a Ni** z uméle
kontaminovanych odpadnich vod a ukazaly velmi dobré vysledky odstranéni kovl
(de Santana et al., 2018). Také byla pozorovana schopnost kvasinek jako flokula¢niho
¢inidla zejména pii odstrafiovani Cu?* z vody, a to v praci od Soares et al. (2002). Zde byla
také prokazana vysoka ucinnost téchto kvasinek. Jiné zdroje také ukazuji moznost vyuziti
elektrokoagulace a flokulace, a to v primyslovém méfitku (Vepséldinen & Sillanpdd 2020).
147 Membranové technologie
Membrany riznych typd mohou byt také pouzity k cisténi odpadni vody. Na zdkladé
membranové vrstvy, Ize tuto metodu rozde€lit na membranu tvofenou poréznim povrchem
nebo tenkovrstvou membranu. Obecné se vSak v separacnich procesech pouzivaji tfi druhy
membran, které se nazyvaji kapalinové, tlakove fizené a hybridni membrany (Singh, 2014).
Membrana je tedy selektivni vrstva, ktera ve vétSing ptipadli obsahuje pory o urcité velikosti,
slouzici k odstranéni riiznych velikosti polutantti (Gherasim & Mikulasek, 2014; Fane, Tang
& Wang, 2011). Existuji rizné parametry, které mohou ovlivnit u¢innost membrany.
(Koyuncu et al., 2015; Purkayastha, Mishra & Biswas, 2014). Zleps$enim téchto parametri

se zvysi jejich Gcinnosti a separace bude vice ekonomicka (Mohammad et al., 2015).
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Vzhledem Kk neustalé inovaci membran, se tato metoda jevi stale vice slibnéji v ramci
odstranovani tézkych kovi z odpadnich vod a zlepSeni miry regenerace vody diky své
vysoké ucinnosti a nizkym nakladam (Liu et al., 2007). Proto se i zvySilo vyuZiti
membranové technologie pifi Upravé pitné vody. Mezi membranové procesy patii
mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osméza (Goh et al., 2020). Mikrofiltrace
a ultrafiltrace slouzi jako prediprava pro procesy nanofiltrace a reverzni osmoézy. Nekteré
z vyhod membranového procesu jsou nizkd spotieba energie, vysoka ucinnost a flexibilni
design a instalace. Odsolovani moiské vody, zpracovani potravin, biotechnologie a 1ékaiské
aplikace jsou nékteré z procest, kdy jsou vyuzivany membrany (Cheryan, 1998).

1.4.8  Ultrafiltrace

Ultrafiltrace je specializovana membranova filtrani metoda, ktera vede k tvorbé produktu,
v tomto piipadé vody, o vysoké Cistoté a bez pfitomnosti patogenniho odpadu. Vétsina
charakteristik ultrafiltrace je zcela podobna membranové filtraci, protoze oba procesy
funguji na principu semipermeabilni membrany. Membrany pouzivané pro proces
ultrafiltrace mohou byt riznych typd. Micelarni vylepSend membrdana mulze napiiklad
filtrovat slozité chemikalie, a to pomoci tlakové fizeného ultrafiltracniho procesu (Bielska
& Szymanowski, 2006). Micelarni filtry i filtry na bazi povrchové aktivnich latek patii mezi
bézné pouzivané filtry pro odstranéni tézkych kova z odpadnich vod (Tortora et al., 2016).
Kromé toho jsou i uméle vyrobené chemické membrany uzite¢né pro izolaci Siroké Skaly
znec€iStyjicich latek (Huang et al., 2015). Pomoci fizeného tlaku, ktery Zene odpadni vodu
pfes ultrafiltratni membrany, je moZné separovat specifické typy kontaminantli na zaklade
pouzit¢é membrany. Rizny typ ultrafiltracni membrany mize zachytit rizné typy
kontaminantt. Ultrafiltracni mechanismus je vSak bézné pouzivan i v nekterych jinych
zatizenich (Shahabadi a Reyhani, 2014). ZjednoduSené schéma ultrafiltrace je mozné vidét

na Obr. 4.
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Obr. 4 Schematicky diagram zndzoriujici bézné kroky procesu ultrafiltrace (Hussain, Paulraj

& Nuzhat, 2022).
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1.48.1 Micelarni ultrafiltrace (MEUF)

MEUF je membranova separacni technika vyuzivana pro odstranéni kovovych iontd,
anorganickych sloucenin nebo organickych polutantii z vodnich tokd. V tomto procesu se
povrchové aktivni latky ptridévaji do vodného prostiedi v trovnich rovnych nebo vyssich,
nez je jejich kritickd micelarni koncentrace (CMC). Minimalni koncentrace, pii které
dochazi k micelarizaci, se nazyva pravé CMC. Pfi této konkrétni koncentraci se monomery
povrchové aktivnich latek sestavi a vytvoii agregaty, které se nazyvaji micely. Kovové ionty
a organické slouceniny maji tendenci byt solubilizovany v micelach elektrostatickou nebo
Van der Waalsovou silou. Roztok se pak filtruje pies membranu, ktera ma vhodné zvolené
pory. Micely obsahujici solubilizované polutanty se zachyti a mohou byt odstranény
(Christian et al., 1988). Obecné plati, ze v MEUF, kdyz se koncentrace povrchové aktivni
latky zvysuje az k CMC, tak retenéni koeficient odstranovani kovu také roste (Klepac et al.,
1991). MEUF ma urcité vyhody, jako jsou nizké provozni naklady, vysoka ucinnost
odstrafiovani a schopnost ¢isténi velkého objemu. Stru¢né feceno, tato technika kombinuje
vysokou selektivitu reverzni osmozy a vysoky tok ultrafiltrace. Diky t€émto vlastnostem se
MEUF pouziva k odstraniovani t€zkych kovt (Pramauro et al., 1992).

1.4.9 Reverzni osmo6za (RO)

RO je separacni proces, ktery pomoci tlaku umoziuje prichod rozpoustédla membranou,
ktera mezitim zadrzuje soli a rozpusténé latky. Pouzivany tlak pfevySuje tlak osmoticky,
diky tomu muize dochdzet ktomuto, Ze rozpoustédlo prochdzi na druhou stranu
semipermeabilni membrany. Jedna se o proces opacny bézné osmoze. Klasicka osmoza je
spontanni pohyb rozpoustédla z oblasti nizké koncentrace rozpusténé latky do oblasti S vyssi
koncentraci rozpusténé latky. Membrany pouZivané pro reverzni osmozu maji hustou
bariérovou vrstvu v polymerni matrici, kde dochdzi k vétSiné separace. VétSina
semipermeabilnich membran je vytvorena tak, aby byl umoznén pouze prichod vody a zbylé
slozky, jako jsou soli a latky ve vodé rozpusténé, byly touto membranou zachyceny.
Tento proces vyzaduje, aby byl na stranu membrany s Vyssi koncentraci vyvijen vysoky tlak
(Bakalar, Bugel & Gajdosova, 2009). Tato metoda umoznuje odstranéni Castic, jako jsou
tézké kovy, soli, cukry, proteiny, Castice, barviva a dalsi slozky. Tyto latky se pohybuji
kolem molekulové hmotnost vyssi nez 150-250 daltont (Ghulam, 2007). Typické vyuziti
RO je pfi odsolovani moiské vody, kdy stl je zachycovana na membranég, také se pouziva

pro cisténi vody pro laboratorni ucely a Kk odstranéni kontaminantii z odpadnich vod
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(Belkacem et al., 2008). RO je podobna béznym filtraénim procestim, ale pouziva mnohem
mensi pory na membranach nebo tésnéjsi filtry (Fazilet, 2000).

1.4.10 Adsorpce

Adsorpce funguje na principu hromadéni ¢astic (adsorbat), které muzou byt ve formé
kapaliny nebo plynu, na pevny povrch (adsorbent). Adsorbat se na adsorbent vaze pomoci
mezimolekuldrnich pfitazlivych sil, které mizou mit chemicky nebo fyzikalni charakter.
Dulezitou roli hraje pocet péra na povrchu adsorbentu, tento pocet ovlivituje kapacitu
adsorpce. Nenasycené mezimolekularni sily také zvySuji moznost vazby rozpusténé latky.
Tato technika je povazovana za velmi uziteCnou, lehce proveditelnou a efektivni (Saleh,
2018; Saleh & Ali, 2018). Navic je mozné nasledné provést jednoduchy zpisob regenerace
adsorbentli desorpénim procesem, ktery je reverzibilni vii¢i adsorpénimu procesu. Pouziva
se zejména k odstranéni znecist'ujicich latek pfitomnych ve velmi nizkych koncentracich.
Mnozstvi produkovaného kalu je nizké a neni nutné zadné dalsi nakladani s odpady. Tato
metoda je ekonomicky vyhodna a snadno pouzitelna (Saleh, 2016; Saleh, 2020; Bin-Dahman
& Saleh, 2020). Proces adsorpce latky na adsorbent Ize rozdélit do tii krokt. Prvnim krokem
je pohyb adsorbatu z roztoku do adsorbentu. Nasleduje adsorpce adsorbatu na adsorbentu
a ve tretim kroku jeho pohyb na povrchu adsorbentu (Saleh, 2020).

1.5 Uprava odpadnich vod na vizemi Ceské republiky

Uprava odpadnich vod v Ceské republice se #idi technickou normou. Norma nese nazev
“Zneskodnovani odpadnich vod z povrchovych Uprav kovil a plastii” a stanovuje zasady pro
navrhovani vystavby a provozu zatizeni pro zneSkodiiovani odpadnich vod z povrchovych
tiprav kovil a plasti, piipadné dalsich materialt (CSN 75 6505, 1991). Touto normou se ¥idi
kazda tipravna zneéisténych vod v Ceské republice, tudiz i tato prace. Zde se nachazi
véechny dostupné procesy pro tpravu vod, které jsou povoleny na tizemi Ceské republiky,
a které jsou doporuceny k odstranéni t€zkych koviti. Uvedena jsou zde i kritéria, které musi
spliiovat ¢isticka odpadnich vod (COV), aby byla zptisobila provozu.

1.5.1  ZneSkodnéni odpadnich vod na COV

Neutralizaéni stanice nebo také COV je komplexem zafizeni, které se pouzivaji
k zneskodnéni odpadnich vod. Schéma COV je mozné vidét na Obr. 5. Zde dochazi
k vymichavani vod z povrchové upravy vcetné separace, a také k docisténi odpadnich vod
nebo nasledné upravé kalu, vzniklého pravé pfi vymichavani odpadni vody. Jednd se
0 uzavieny okruh, ktery se vyuzivd k recyklovani bud’ vSech nebo jen nékteré slozky

V odpadnich vodach a umoziiuje op€tovné pouziti odpadni vody.
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Neutralizacné-srazeci proces je souhrnem procesi, které vedou k odstranéni
toxickych a ostatnich nebezpeénych latek z odpadni vody z povrchovych uprav.
Tyto procesy jsou zalozeny na tupravé redoxniho potencidlu, hodnoty pH, koagulaci,
flokulaci, na srazeni, na sedimentaci a na sorpci. Poté dojde k do¢isténi odpadni vody, kde se
odstranéni zbytkovy obsah nebezpecnych latek. Tyto procesy jsou zalozeny na principech
filtrace, selektivni vyméné iontd a na adsorpci. Procesu existuje vsak mnohem vice, zde jsou

vypsany pouze nejvice vyuzivané (CSN 75 6505, 1991).
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Obr. 5 Obecné schéma COV (Jarova, 2017).

Podle pfitoku a odtoku vody rozliSujeme odstavny a pritocny zplsob ciSténi
odpadnich vod, kdy odstavny zptisob ma preruSeny piitok a odtok vody a prato¢ny ma
soudasny piitok i odtok vody pii zneskodiiovani odpadni vody (CSN 75 6505, 1991).

1.5.2  Typy nadrzi vyuZivané k vymichavani odpadnich vod

Prvni nadrzi je naddrz akumulacni, kde dochdzi k zachyceni surové odpadni vody
z prumyslové vyroby. Zde dochazi pouze k hromadéni odpadni vody. Druhou nadrzi je nadrz
reakéni. V této nadrzi dochazi k vymichavani a odstraiiovani dané¢ho druhu odpadni vody.
Vyuziva se zde zmény pH, redoxniho potencialu a nasledného ptidani flokulantu za ticelem
koagulace. Dalsi ¢asti neutralizacni stanice je sedimentacni nadrz, kterd slouzi k separaci
vzniklého kalu gravitatnimi silami. Kal se potom uchovava v kalové nadrzi pred kone¢nou
likvidaci.

Poté musi dojit k zméfeni mnozstvi latek v odpadnich vodach, aby mohlo dojit
Kk naslednému vypousténi vody do kanalizace. Je dilezité, aby procesy, z kterych tato
odpadni voda vznika, byly dobfe optimalizovany a 14zn€ obsahovaly nejmensi mozné
hodnoty tézkych kovii a jinych Skodlivych latek. Toho lze dosdhnout nékolika zptsoby,

napiiklad snizenim vynosu lazni do oplachovych vod, uspornéj§im a ucinnéjSim typem
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oplachové techniky, obéasnym a pravidelnym mechanickym ¢isténim a podobné (CSN 75
6505, 1991).

1521  Pramyslova COV

Primyslové Cisténi odpadnich vod je definovano jako proces pouzivany k ¢isténi odpadnich
vod produkovanych téméf jakymkoli primyslovym odvétvim. Zkracené¢ se jedna
0 jakoukoliv odpadni vodu, kterd byla kontaminovdna primyslovou nebo chemickou
¢innosti. Pramysl zpracovava vodu za ucelem vypousténi vody do sanitarni kanalizace,
pfimo do zivotniho prostfedi nebo za ucelem opétovného pouziti. Recyklace vody totiz miize
poskytnout velké mnozstvi vody k dalSimu pouziti. Tento proces je znamy jako predcisténi.
Musi k nému dojit piedtim, neZ je voda dale ¢isténa centralnimi COV, coZ je dano fadou
mistnich pfedpisi a norem, které musi primysl spliiovat Vrdmci vypousténi vod do
kanalizace. Primyslové odpadni vody jsou Casto velmi zneci§téné, proto je nutné je Cistit
¢isténi (Ligtech, Industrial Wastewater Treatment, 2016).

1522 Primarni ¢isténi

Toto ciSténi obecné slouzi k odstranéni vétSich castic. Jedna se o prvni krok vedouci
Kk odstranéni nebezpeénych kontaminanti z odpadnich vod. Tento proces zahrnuje
sedimentaci pevného odpadu ve vod¢, coz znamena, Ze pevné latky ve vodé bud’ plavou
nahoru, nebo se usazuji na dné. To se provadi po odfiltrovani vétSich necistot, které se
nachazi ve vod¢€. Odpadni voda prochéazi nékolika naddrzemi a filtry, které odd€luji vodu
od necistot. Zbyvajici kal je pak pfivadén do riznych skladovacich mist k dal$imu
zpracovani (Ligtech, Industrial Wastewater Treatment, 2016).

1.5.2.3 Sekundarni ¢iSténi

Druhym krokem vedoucim k odstranéni necistot z odpadnich vod je sekundarni ¢isténi.
Zde dochazi k odstranéni rozpustné organické hmoty a vétsiho mnozstvi suspendovanych
pevnych latek, které unikaji primarnimu ¢iSténi. Tento proces je zaloZzen na béZnych
biologickych procesech, jako je biofiltrace, ktera vyuziva biofiltry, piskové filtry, keramické
filtry a dalsi typy filtrd, které zajisti odstranéni mensich usazenin z primyslovych odpadnich
vod. Dalsi sekundarni [éCebnou metodou je provzdusnovani. Tento proces zahrnuje
smichani odpadni vody s roztokem mikroorganismi (Ligtech, Industrial Wastewater
Treatment, 2016).
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1524 Terciarni ¢isténi
Pokud je cisténad voda citliva viéi ucinkim zneCiSténi a mohla by stale obsahovat
nebezpecné latky i po provedeni sekundarniho ¢isténi, tak muaze byt odpadni voda dale
¢isténa terciarnimi procesy, kterymi mohou byt: keramickd membranova filtrace, chemické
srazeni, aktivni uhli nebo piskové filtry. Terciarni ¢isténi vétSinou slouzi k odstranovani
fostatli a dusi¢nanti z odpadnich vod (Ligtech, Industrial Wastewater Treatment, 2016).
1.5.3  Postupy zneSkodnovani odpadnich vod podle druhu
Kazdy krok vedouci k odstranéni kontaminanti musi byt nélezit€¢ dodrzen. Musi dojit
k odstranéni nebezpecnych latek a nesmi dojit ke vzniku vedlejsich produkti, v dusledku
pridani nespravné chemikalie.
1531 Kyanidova odpadni voda
Kyanidové odpadni vody se nejcastéji vymichavaji pomoci oxidacnich postupli. Mezi
oxidacni postupy vyuzivané v tomto procesu patii napiiklad oxidace manganistanem,
elektrolyticky, ozonem a alkalickou chloraci. Pti alkalické chloraci dochazi k reakci ve dvou
stupnich. Aby byly nebezpecné latky zneSkodnéni a nebylo ohrozeno lidské zdravi,
tak postaci reakce prvniho stupné. Pfi této reakci dojde k rozlozeni kyanidi (CN) na
kyanatany.

CN + OCI"— CNO + CI’ 1)
Dobré¢ je koncentrované odpadni vody lazné davkovat do oplachovych vod, aby doslo
K nafedéni a proces vymichani byl jednodusi. Proto je dobré mit dobfe nastavené oplachy.
CN je vysoce toxicky pro ¢lov€ka a vodni organismy, zptisobuje duSeni (Dursun, Calik
& Aksu, 1999). Jedna se totiz to silny inhibitor dychani, a to kvili své extrémni toxicité viuci
cytochromoxidaze a tésné vazbeé na terminalni oxidazu (Porter, Drozd & Linton, 1983). Pti
kratkodobé expozici zplisobuje CN zrychlené dychani, tfes a dalsi neurologické cinky.
Dlouhodobé expozice kyanidu zplsobuje uU¢inky na Stitnou Zzladzu, ubytek hmotnosti,
poskozeni nervii a muze vést ke smrti (Dash, Balomajumder & Kumar, 2009). Kontakt
pokozky s kapalinami obsahujicimi CN mize zptisobit podrazdéni a opruzeniny. Pfitomnost
CN v odpadnich vodach mtze dosdhnout znacnych koncentraci a vyskytuje se jak pfirozené
(biogeny rostlin a mikroorganismit), tak z lidskych ¢innosti, jako je predevsim galvanické
pokovovani, které je i tématem této prace. (Campos, Pereira & Roseiro, 2006). Divodem
pouzivani CN v galvanickém primyslu je jeho silna afinita ke kovovym iontim. Proto je to
vhodna latka pro pokovovani, kterd se Vtéchto procesech navic pouziva ve velkych

objemech (Young & Jordan, 1995). CN slouceniny ptitomné v odpadnich vodach se mohou
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vyskytovat jako jednoduché, slozité CN, kyanaty a nitrily. Obecné je lze klasifikovat jako
celkovy CN, CN disociovatelny slabou kyselinou a volny CN (Zheng et al., 2003; Ebbs,

zahrnuje vysoce nebezpecny kyanovodik. Kyanovodik mtize byt obsazen bud’ v plynném
nebo kapalném stavu (Young & Jordan, 1995). V piitomnosti kovovych iontd, jako je Ni,
Cu, Zn a kyanid Zeleza tvoii komplexni slou¢eniny s riznou toxicitou a stabilitou (Dursun,
Calik & Aksu, 1999; Patil & Paknikar, 2000). Komplexy CN s kovem jsou sice mén¢
toxické, ale jejich disociaci se nasledné uvoliiuje volny CN a kation kovu, kdy ob¢ latky jsou
Vv téchto formach toxické (Desai & Ramakrishna, 1998). Stabilita CN soli a komplexu je
zavisla na pH. Aby nedoslo ke vzniku kyanovodiku a ohrozeni zivotniho prostiedi, je dobré
tyto latky drzet v alkalické oblasti. Dobrou variantou je oxidace CN na kyanat. Kyanat je
méng toxicky nez HCN a snadno hydrolyzuje na amoniak a oxid uhli¢ity (Ebbs, 2004; Patil
& Paknikar, 2000).

Byla zkouména metoda pro odstranéni CN komplext skovy, za pouziti
granulovaného aktivniho uhli (GAC). GAC bylo pouzito jako adsorbent. Tento adsorbent by
mél velmi dobfe vazat zminované CN komplexy kovil. Pozorovali se riizné parametry, které
by tento proces mohly ovliviiovat. Bylo zjisténo, ze optimalni pH CN sodiku je 9, pro zinek
7 a pro zelezo 5. Nejlepsi teplota se jevila pti 25-35 °C. Procento odstranéni CN sloucenin
se zvySilo se zvySenim koncentrace adsorbentu. Specificky pfijem se vSak nezvysil pii
koncentraci adsorbentu nad 20-25 g/l. Proto 20 g/l bylo povazovéano za optimalni davku
adsorbentu. Vys§i Gc¢innosti odstranovani bylo dosazeno u CN kovil ve srovnani s CN
sodnym za optimalnich podminek (Dash, Balomajumder & Kumar, 2009). To znamena,
zZe tato metoda by mohla byt vhodné pro odstraiiovani kovovych komplexi CN z odpadnich
vod. Navic granulovany uhlik je nejpouzivanéj$im adsorbentem nejen pro CN, protoze ma
dobrou kapacitu pro adsorpci anorganickych i organickych molekul. GAC ma typickou
porézni strukturu sestavajici ze sit¢ vzajemné propojenych makropori a mezoport, které
poskytuji dobrou kapacitu pro adsorpci diky svému velkému povrchu (Hanaki, Saito,
& Matsuo, 1997). Je znamo, ze GAC je ucinné pii oxidaci CN, pisobi jako katalyzator
oxidace CN (McKay & Bino, 1987). Metoda vyzaduje probublavani roztoku vzduchem nebo
kyslikem. CN se v ptitomnosti GAC oxiduje na kyanat, toho lze vyuzit pfi ¢isténi odpadnich
vod (Adams, 1994).
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1.5.3.2 Chromové odpadni vody

Odpadni vody, které obsahuj Sestimocny Cr jsou zneskodiiovany pomoci redukce vhodnym
reduk¢énim ¢inidlem. Jako vhodna redukéni ¢inidla je mozné pouzit sifi¢itan sodny a oxid
sifiity. Tyto reduk¢ni Cinidla redukuji Sestimocny Cr na trojmocny a ten se posléze
v alkalickém prostiedi vysrazi jako hydroxid chromity. Pro spravny prubéh reakce je
dalezité dodrzet spravné hodnoty pH, aby k vysrazeni doslo. Odpadni voda z primyslu
pouzivajiciho chrom pfedstavuje vazné ohrozeni zivotniho, proto se musi dbat na jeho
dusledné c¢isténi. Existuje mnoho metod, jak odstranit Cr z odpadni vody, a to pomoci
fyzikélnich, chemickych a biologickych metod. Biologické metody vSak nejsou v tomto
ptipad¢ casto pouzivané (Goswami & Mazumder, 2015). V soucasné dobé se pro
odstrafiovani Cr z odpadnich vod pouZzivaji chemické srazeci metody, které vedou k tvorbé
pevnych odpadii obsahujicich Cr. Bylo zkoumdno odstranéni Cr z odpadnich vod
z kozeluzen, provadéno pomoci hojné¢ dostupné hnédé moiské fasy Sargassum wightii.
Simulovany chromovy roztok byl pouzit pro standardizaci experimentalnich zkousek. Byly
studovany ruazné faktory ovlivitujici navazani Cr, jmenovité mnozstvi mofiskych fas,
koncentrace Cr, pH odpadnich vod a doba ¢isténi. Chemicka modifikace motskych fas
predupravou kyselinou sirovou, chloridem hotfecnatym a chloridem vapenatym prokazala
zlepSeny piijem Cr. Jako idealni podminky byly pii pH 3,5-3,8 po dobu 6 hodin a poskytly
maximalni absorpci Cr, a to 83 % (Aravindhan et al., 2004).

1.5.3.3 Alkalické a kyselé odpadni vody

Na zneskodnéni alkalickych a kyselych odpadnich vod se pouZiva neutralizace a sraZeni.
Je potfeba upravit hodnotu pH na takovou, kterou se dosdhne nejmensi zbytkové
koncentrace iontil kovl ve vycisténé vodé. To se odviji od slozeni odpadni vody. Také 1ze
pouzit specidlni elektrolytické metody. Po tipravé pH se déale vyuZivaji neutralizaéné-srazeci
postupy. Tyto postupy musi byt navrzeny tak, aby byl omezen negativni vliv pfipadné vyssi
solnosti a komplexotvornych latek. Je tak dilezit¢ uvazovat nad ucelnosti segregace
odpadnich vod, které obsahuji jednotlivé druhy kovi. Neutralizacné-srazeci proces musi byt
dostate¢né¢ dlouhy, aby doslo k u¢innému vysrazeni jednotlivych kovi.

Pti vymichavani alkalické a kyselé odpadni vody je dobra jejich kombinace, protoze
dojde k neutralizaci a pH se nemusi déle upravovat. Neutralizuje se na hodnoty pohybujici
se kolem 8 az 8,5 (CSN 75 6505, 1991).

Alkalicka odpadni voda se sklada zorganickych sloucenin, jejichz chemicka

spotieba kysliku (CHSK) se pohybuje od desitek tisic az po vice nez 100 000 mg/l.
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Jelikoz tento fakt komplikuje vymichavani téchto odpadnich vod, je dobré tyto vody
kombinovat s kyselymi, aby doslo k neutralizaci. Pokud by mélo dojit k vymichani samotné
alkalické odpadni vody, je dobré pouzit ptirodni bentonit (BT). BT obsahujici cetné
organické sloueniny je kalcinovan v inertni atmosféfe za Gcelem piipravy kompozitu
BT/uhlik (BTCC). Takovy adsorp¢né-kalcinacni proces 1ze opakovat devétkrat, bez toho,
aniz by se snizil adsorpéni ti¢inek. BTCC ma nepravidelné vlockovité struktury. Adsorbenty
lze recyklovat, aby se vypotadaly s alkalickou odpadni vodou a snizily hodnotu CHSK
alkalické odpadni vody. U¢innost odstranéni CHSK bylo 91 % po devitinasobné recyklaci.
Tento proces realizoval princip ,,pouziti odpadu k upravé odpadu™ a ziskal vynikajici
recyklovatelny adsorpéni material pro ¢isténi organickych odpadnich vod (Liang et al.,
2017).

Kysela odpadni voda byla napiiklad neutralizovana kalcinovanym Mg/Al
s hydroxidem (Mg/Al-CLDH) a tim mélo dojit k odstranéni kontaminanti, jakou jsou
napiiklad té¢zké kovy. Princip této metody funguje na uvoliiovani LDH z Mg/Al-CLDH
a produkci OH k neutralizaci kyselého pH. Tézké kovy byly pak odstranény srazeci reakci
(Laipan et al., 2018).
1534 Odpadni vody s obsahem komplexotvornych latek
ZneSkodnovani takovych latek je posuzovano podle pozadavku na stupet odstranéni
komplexotvornych latek ve vypousténych odpadnich vodach. Pokud odpadni vody
s toxickymi kovy obsahuji komplexotvorné latky v nepfijatelném méfitku, tak se musi

zneSkodnovat specidlnimi metodami, jako je naptiklad sulfidové sraZeni.

vvvvvv

vvvvv

srazenin sulfidu kovi, reakéni rychlost, vétsi selektivitu odstraniovani kovl a potencial pro
opétovné pouziti sulfidu. Tato metoda neni tolik pouZzivana, a to pfedevS§im z obavy
z toxicity a korozivnosti piebyte¢ného sulfidu (Veeken et al., 2003). Srazeni sulfidd lze
provést bud’ pomoci pevnych (sulfid Zeleznaty, sulfid vapenaty), vodnych (sulfid sodny,
hydrogensulfid sodny) nebo plynnych zdroji sulfidu (sirovodik). Pfi pfipravé nanokrystalii
se pouziva fada zdroju sulfidl, v¢etné thiomocoviny, thioacetamidu, polyfenylensulfidu

a sirouhliku (Lewis, 2010).
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1535 Odpadni vody se specifickym zneciSténim
Tyto odpadni vody se zneSkodiuji pomoci postupti modelovych testl, které jsou ovérené.
Typ modelového testu zalezi na charakteru znecist'ujici slozky.

K doc¢isténi odpadnich vod po neutralizaéné-srazecim procesu muze byt pouzito
nékolik postuptli, jakymi je napfiklad tlakovd mechanicka filtrace, koagula¢né-sorpéni
postup, sorpce na aktivnim uhli, vyména ionti na selektivnich ionexech (CSN 75 6505,
1991).
1.5.3.6 Separace kalu a kalové hospodarstvi
Kal je zachycovan obvykle v pritocnych nebo odstavnych usazovacich nadrzich. Nadrze na
kal musi byt vytvoreny tak, aby doslo k sedimentaci i mens$ich ¢astic kalu a mohlo tak dojit
k snadnému a spolehlivému odpousténi odsazené vody.

Pfi pouziti mnoha metod vedoucich k odstranovani kontaminantti z odpadnich vod
vznika kal. Ten predstavuje velky problém pro COV, protoZe se jedna o dalsi slozky, které
musi byt nalezité zlikvidovany. EXistuje fada technologii, které umoznuji likvidaci kalu
za piijjatelnych ekonomickych a ekologickych okolnostech. Nejsnadnéjsi zplsobem je
predchazeni tvorby kalu pomoci nékolika strategii zalozenych na riznych mechanismech,
jako je udrzovaci metabolismus a predace na bakteriich. Pouziti jakékoli strategie pro snizeni
produkce kalu miize mit dopad na mikrobidlni komunitu v procesech biologického Cisténi
odpadnich vod. To mize mit za nasledek ovlivnéni kvality ¢isténé odpadni vody (Wei et al.,
2003).

1.5.4  Soucasnost ¢isténi odpadnich vod

V soucasnych technologiich ¢isténi odpadnich vod se pouziva jak chemické, tak biologické
¢isténi. Chemicke ciSténi je pouzivano déle, ale problém se vznikajicim sekundarnim
znecisténim vede k upiednostiiovani biologického cisténi. Chemické Cisténi je nyni
povazovano za terciarni ¢isténi. Mezi nejcastéji pouzivané procesy chemického Cisténi patfi
chemické srazeni, neutralizace, adsorpce, dezinfekce a iontova vyména (Samer, 2015).

1.6 Technologie odstranovani fosfati z vod

V této ¢asti budou piedstaveny fosfatové vody a jejich odstranéni. Tyto vody zde dostanou
vEtsi prostor, protoZe v odpadnich vodach z galvanického primyslu hraji vyznamnou roli.
Maji kysely charakter, a jak je ve vysledcich i teoretické casti nékolikrat zminéno, pH je
divodem, pro¢ je tfeba pouzit hodné vapna (Ca(OH)2). které nam umozni odstranit kovy

Z odpadnich vod. Tomu se tak déje az pii pH, které se pohybuje kolem hodnot 8,5.
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V soucasné dobé existuje celd fada zpusobd, jakymi je mozné odstranit fosfaty
Z odpadnich vod. Lze je odstranit jak pomoci chemickych, fyzikélnich, tak biologickych
metod. Tyto jednotlivé metody lze kombinovat, obzvlasté fyzikalné-chemickych metod je
mnoho a jsou rozmanité. Chemické metody maji nevyhodu, Ze pii pouziti koagulanti
a jinych chemikalii se vytvari sekundarni znecisténi. Vyuziti sorbentli vyzaduje dikladnou
ptedupravu kapaliny, protoze pfitomnost suspenznich necistot a dalSich znecist'ujicich latek
ve vodé ma tendenci ohrozit sorpéni kapacitu material, a to opét ¢ini procesy Cisténi
dokaze odstranit fosfor do pozadovanych koncentraci, véetné velmi nizkych koncentracich.
Avsak ve vétSiné pripadt se nepodafi odstranit fosfore¢nany z odpadnich vod az do
regulované minimalni koncentra¢ni hranice pro vodu pro chov ryb. V praxi se pouzivaji
riazné kombinace biologického procesu s chemickym srazenim (Ruzhitskaya & Gogina,
2017).
1.6.1 Chemické a fyzikalné-chemické metody CciSténi odpadnich vod vedouci
k odstranéni sloucenin fosforu
Pro odstranéni fosforu z odpadnich vod se v soucasné dobé vyuziva predev§im chemické
srazeni, a to kvili nizké cené. Navic je tato metoda snadno automatizovatelna a pouziva se
v pramyslovych zavodech i vétSich rozmérti. Béhem chemického c¢isténi odpadnich vod
interaguji ionty ¢inidel s rozpustnymi solemi kyseliny ortofosforecné, ¢imz se vytvari vysoce
dispergovany koloidni fosfatovy sediment. Chemické latky adsorbuji také nékteré organické
slouceniny obsahujici fosfor. Jako €inidla se nejcastéji pouzivaji soli dvou a tfimocnych
kovti. V praxi se pii ¢isténi odpadnich vod Siroce pouzivaji koagulanty, jako jsou soli hliniku,
Fe a také Ca(OH)>.
Ptidéani siranu hlinitého do odpadni vody v pfitomnosti alkalie vyvola nésledujici reakei:

Aly(SO4)3 + 6HCO3 — 2AI(OH)s + 3S04* + 6CO; @)
Dale dochazi v pfitomnosti fosfatl k nasledujici reakei:

Alx(S04)314H,0 + 2P0O4* — 2AIPO4 + 3504 + 14H> (3)

Tyto dvé reakce mezi sebou soutéZi o hlinikové ionty, vzniklé pfidanim ¢inidla siranu
hlinitého. Vlocky sedimentu hydroxidu hlinitého absorbuji fosfore¢nany hlinité a koloidni
¢astice pevnych necistot, ¢imz pomahaji odstraniovat fosfor a tim ¢isti odpadni vodu. Kdyz se
jako koagulant pouziji soli trojmocného Fe, dojde k nasledujici reakci:

Fe3* + PO — FePO, (4)
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Céstice fosfore¢nanu Zelezitého (FePOs) v sedimentu maji koloidni velikosti, a proto
je nutné pridat prebytek zelezitych iontl v takovém mnozstvi, které je dostatecné k vyrobe
hydroxidu Zeleza. Sediment hydroxidu Zeleza zachycuje Castice FePOs a dalsi pevné Castice
obsazené v odpadnich vodach. Kromé toho funguje jako adsorbent viic¢i jinym slou¢eninam
obsahujicim fosfor. Vlockovity sediment hydroxidu zelezitého se obtizné vysrazi a Casto je
tieba pouzit organické polymery, aby se vytvofila ¢ira supernatantova voda. Pouziti Ca(OH):
jako koagulantu zahrnuje nasledujici reakce:

Ca(OH)2 + HCOs— CaCOs + H.O + OH" (5)

5Ca?* + 40H + 3HPO4* — Cas OH(PO4)s + 3H20 (6)

Ca(OH). interaguje s hydrogenuhli¢itanovymi ionty odpadnich vod za vzniku
uhli¢itanu vapenatého. Navic Ca(OH)2 reaguje s fosfore¢nany (Han et al., 2016).
Ortofosfore¢nan se vysrazi vapenatymi ionty a produkuje oxyapatit vépenaty,
zatimco polyfosfore¢nany se odstranuji adsorpci na predem vytvorené Castice oxyapatitu
vapenatého. S rostoucim pH, rozpustnost oxyapatitu vapenatého rychle klesa a zlepsuje se
odstrafiovani fosforu. Prakticky vSechny ortofosfaty se vysrazeji pti pH > 9,5. Pti pH < 9,5
se fosfor adsorbuje na uhli¢itan vapenaty (Yang et al., 2017).

1.6.2 Biologické metody vedouci k odstranéni sloucenin fosforu z odpadnich vod
Biologické metody, které zajist'uji nejlepsi odstranéni fosforu, jsou velmi zajimavé, protoze
pomahaji maximalizovat biologicky potencial aktivovaného kalu. Proces klasického
biologického cCisténi odstraiiuje pouze 20-40 % fosforu. Odstranéni fosforu lze
maximalizovat na 50 % zvySenim mnozstvi pouzitého kalu, ale to nestaci, protoze k dosazeni
urovné¢ minimalni piipustné koncentrace musi byt odstranéno az 95 % fosfore¢nanti.
V soucasné dobé¢ je k dispozici celd fada technologii pro biologické odstraniovani fosforu,
konkrétn¢: PhoStrip, A/O (anaerobni—oxicky), EASC (proces anaerobniho kalu) a dalsi
technologie (Kapagiannidis, Zafiriadis & Aivasidis, 2009).

1.7 COV a problémy s ni spojené

Hlavnim cilem COV je odstrafiovat z odpadnich vod patogeny, nepotiebné Ziviny, organické
latky a dalSi zneciStujici latky, které dé€laji vodu znecisténou. Takové latky se vSeobecné
nazyvaji kontaminanty. Kontaminanty lze na COV odstranit fadou zpisobt, které byly
uvedeny vyse. ZaleZi, jak je COV zaloZena a na jakym principu funguje. Poté co jsou
kontaminanty odstranény z odpadni vody na pozadovanou hodnotu, tak se takova voda miize
vypoustét do kanalizace, popifipadé jinych piijimacich zafizeni. Dobré je fici, Ze vétSina

COV se lisi a jsou specifické pro konkrétni odpadni vody. Problémem vznikajicim na COV
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je, ze ne vzdy se podafi odstranit vSechny kontaminanty, a t¢éméf vzdy zlstane ve vypousténé
vod¢ zbytkova latka, ktera by se postupné mohla kumulovat. Aby se porozumélo zavaznosti
a rozsahu dopadu vypousténi vycisténych odpadnich vod z COV do ek a jezer, a také aby
se identifikovali ptileZitosti ke zlepSeni fizeni, jsou vyZzadovany podrobné informace o COV,
véetné jejich explicitnich geoprostorovych umisténi. To muze pomoc pro identifikaci
ovlivnéné vodni plochy, ktera se nachéazi v okoli. DalSimi véci, které je potfeba brat v potaz
je obsluha, ktera praci na COV vykonava, pritok odpadnich vod a troven ¢isténi zpracované
odpadni vody. Tyto charakteristiky jsou zvlasté dulezité pro vyhodnoceni cCistoty vody
a mnozstvi zbytkovych kontaminantt, které by jesté mohly byt ve vodé obsazeny (Macedo
etal., 2022).

COV se snazi zaméfit predeviim na dosazeni environmentalnich cilti nez na dosaZeni
cili ekonomickych. Pramyslovd vyroba vSak klade diraz i na ekonomickou Ccast.
Odstranovani znecist'ujicich latek z odpadnich vod s sebou nese spotiebu energie, pouzivani
chemikalii a upravu piebyte¢nych kalli, coz jsou provozni ndklady, které nelze kompenzovat
ekonomicky ziskovymi produkty. Kromé toho provoz COV zahrnuje dopady na Zivotni
prostiedi, jako jsou pfimé emise sklenikovych plynil z biologickych procest, neptimé emise
sklenikovych plyni z vyuZzivani energie (elektfina a vytapéni) a kald ukladanych do pidy
av posledni fadé¢ toxicita chemikalii (Meneses etal., 2015; Meneses, Concepcion
& Vilanova, 2016). Proto 1 efektivita odstranovani kontaminanti je hlavnim cilem provozu
COV. Proto je dobré zvazit vhodné hospodaieni se zdroji a také zamezovat tiniku zbyte&nych
emisi do ovzdusi a pidy (Barbu, Santin & Vilanova, 2018). V poslednich péti letech doslo
k vyraznym pokrokiim, co se tyce fizeni procesti a analyzy dat, které jsou tvofeny
v programech na COV. Spravné posouzeni dat by mohlo pfinést primyslu hned nékolik
ptilezitosti, v ramci ¢isténi odpadnich vod. Mohlo by dojit nejen ke zlepSeni provozu,
ale i k snizeni nakladi, a to o nemalé procenta. Velké mnozstvi dat vznikajicich na COV
jsou vsak Siroce nevyuzita, z hlavni ¢asti kvili pracovni sile, ktera postrada zakladni znalosti
védy o datech potiebné k uplné analyze jedineénych charakteristik COV. Procesy ¢&isténi
odpadnich vod vykazuji nelinearni a nestacionarni chovani, které je velmi obtizné modelovat
pomoci primarnich principti. Tyto fakta musi byt zvazeny pii implementaci metod
zaloZenych na datech (Newhart et al., 2019).

1.8 Mozné upravy linek k sniZeni téZkych kovu v odpadnich vodach
Je potteba linky sledovat a zjistit, kdy dochazi k nejvysSimu nartsti kova v odpadnich

vodach na COV. Upravy linek a nastavovani parametrt je dilezity proces, ktery netrva
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chvili. Zde jsou uvedeny moznosti, které byly nami testovany a snizuji hodnoty tézkych
kovli v odpadnich vodach.

1.8.1 Metoda kaskadovych oplachu

Touto metodou se mysli fakt, ze pii prachodu pasku z elektrolytického nanaseni Cu, prochézi
pasek pres systém péti oplachii z vody z vodovodniho tadu a jednim oplachem
demineralizovanou (demi) H,0, ktera se vyrabi na COV. Kaskadovy oplach je dile pouzit
na dopusténi hladiny elektrolytické lazn¢ a béhem dopousténi 1dzné se fedi oplach na dalsi
pozicich (od nejcistéj$iho po nejSpinavejsi).

1.8.2  Galvanické vany

Galvanické vany jsou vyrobeny z polypropylenu, proto nehrozi velka ztrata diky teploté
samotné ldzné. Vany maji svoje sklopna vika, kterd jsou konstruovana s odtokovymi listami,
které brani vynosu lazn€¢ z vany ven. VSechny ldzn€ jsou kontrolovany analytickym
rozborem, ktery provadi urcena osoba v chemické laboratofi.

1.8.3  SniZeni obsahu nebezpecnych latek v OV

Galvanické vany jsou opatieny filtracnim zafizenim na bazi filtranich patron, pres které
lazen filtruje 24 h denné. Tim dochézi ke snizeni nebezpecnych latek v odpadnich vodach,
které by mohly v 1azni vzniknout (uhli¢itany). Dalsi prevenci je velky pfinos ionexovych
vymeéniki, které na sobé zachytavaji zbytkové mnozstvi tézkych kovi, které se nevysrazely
béhem neutralizaniho procesu.

1.8.4  Optimalizace nastaveni linek

Pokud jsou parametry linek nastaveny dobte, nevznika zadny dalsi zbyte¢ny odpad, ktery by
byl spojen se Spatnym nastavenim davkovani chemie, kdy by do linky Slo naptiklad moc
médi a z linky by tak odchézela odpadni voda obsahujici vice tohoto prvku nebo naptiklad
kolik metrii surového plechu bude potahnuto za hodinu, protoZe se zvySujici rychlosti linky
vznikd 1 vice odpadni vody skrze oplachy. Proto je dobré mit parametry linky nastaveny

spravné a kazdy den méfit hodnoty v pokovovaci 14zni a ménit podle toho davkovani chemie.
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2 ANALYTICKE STANOVENI
2.1 Atomova absorpéni spektrometrie (AAS)

Spektrometrie patfi mezi pomérné star§Si metody. Prvni spektrometry s pouzitim
plamenovych a pecnich atomizérti, byly vyvinuty uz v 70. Letech 20. stoleti. Atomové
absorp¢ni spektrometrie umoznuje stanoveni vice prvku (Ferreira et al., 2018).

AAS je jednou z nejcastéji pouzivanych technik pro analytické tcely (Welz et al.,
2005). Tato metoda je pouzivana v mnoha odvétvich, jako je napiiklad védecky vyzkum v
laboratotich, potravinaisky, farmaceuticky a ropny pramysl, ale je také pouzivan i v dalSich
odvétvich (Kroukamp, Wondimu & Forbes, 2016). V této metodé miize byt vyuZzito tii
riznych atomiza¢nimi procest. Jedna se o plamenovou atomovou absorpéni spektrometrii
(FAAS), elektrotermickou atomiza¢ni atomovou absorp¢ni spektrometrii (ETAAS; Leopold
etal., 2016) a 0 atomova absorpéni spektrometrii pro vytvaieni chemickych par (CVG-AAS;
Reis et al., 2016). Kazda metoda ma své vyhody a nevyhody. FAAS je nejjednodussi
a nejrozsifenéjsi metoda, i kdyz citlivost je v porovnani s ostatnimi zminovanymi procesy
nejmensi. ETAAS patii také k ¢asto pouzivané metod¢, protoZze umoziuje ptimou analyzu
pevnych vzorki, coz je obrovskou vyhodou, a navic mé vyssi citlivost nez FAAS. U této
metody je dileZité nastaveni teplotniho programu a spravna volba chemického modifikéatoru
(Welz et al., 2005; Welz et al., 2014). Chemické modifikatory jsou obecné pufry, které jsou
podobné chemickému prosttedi vodnych standardii a vzorkd. Pouzivaji ke zméné
termochemickych vlastnosti jak analytu, tak matrice vzorku, zabranuji tak ztraté analytu
prevedenim na méné t€kavou formu a snizuji interferenci (Lajunen & Perdméki, 2004).
CVG-AAS ma vynikajici citlivost, ale v minulosti byla tato metoda omezena pouze na
nékteré prvkym, jako je As, Se, Cd, Pb a jiné. V soucasné dobé doslo k mnoho tpravam,
které umoziuji rozSifeni pouzitelnosti této techniky pro stanoveni dalSich chemickych prvka
(D'Ulivo, 2016). Pii pouziti studené pary je pouziti omezené pro stanoveni Cd. Ma vsak
vynikajici citlivost a je jednou z nejvice doporu¢ovanych metodik pro stanoveni Hg (Silva
et al., 2014). Vybér idealni techniky vSak zavisi na chemické povaze analytu a jeho obsahu
ve vzorku. Také zalezi na jeho fyzikalnim stavu. P¥imé stanoveni analyt v pevnych vzorcich
pomoci atomové absorpéni spektrometrie vyzaduje specifické pfistrojové vybaveni a je

NS 24
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2.2 Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)
ICP-MS je analytickd technika, kterou lze pouzit k métfeni prvka, které se nachdzeji
Vv roztocich ve stopovych koncentracich. Prestoze nékteré laboratoie stale pouzivaji starsi
techniky, jako je atomova absorpce a atomova emise, doslo k pomalému posunu smérem
k ICP-MS, zejména v poslednim desetileti (Wilschefski & Baxter, 2019).

Z laboratorniho hlediska je asi nejvyznamnéjs$i vyhodou ICP-MS jeho schopnost
méfit vice prvka zaroven. To je vyhodou oproti atomové absorpéni spektrometrii
s plamenem ¢i grafitovou peci. Tam je lampa specificka pro omezeny pocet prvkd, proto lze
meéfit pouze jeden nebo pouze par prvki najednou. Ve spojeni s kratkou dobou analyzy
a jednoduchou pfipravou vzorku nabizi ICP-MS velmi dobré ptileZitosti (Houk et al., 1980).
Jeden kvadrupolovy ICP-MS ma Sest zékladnich oddilt: systém zavadéni vzorku, indukéné
vazané plazma, rozhrani, iontovou optiku, hmotnostni analyzator a detektor. Na Obr. 6 je
mozné vidét znazornéné jednoduché schéma pristroje. Kapalné vzorky jsou nejprve
nebulizovany v systému pro zavedeni vzorku, ¢imz se vytvoii jemny aerosol, ktery je
nasledné ptenesen do argonové plazmy. Vysokoteplotni plazma atomizuje a ionizuje vzorek,
generuje ionty. Iontova optika zaostfuje a vede iontovy paprsek do kvadrupolového
hmotnostniho analyzitoru. Hmotnostni analyzator odd€luje ionty podle jejich poméru
hmotnosti a ndboje (m/z) a tyto ionty jsou méfeny na detektoru (Kosler & Sylvester, 2003).

Slozeni ICP-MS je mozné vidét na Obr. 6.
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Obr. 6 Obecné schéma ICP-MS (Kosler & Sylvester, 2003).

Ptiprava vzorku pro ICP-MS je pomémné jednoducha. Vzorky jsou obvykle pied
analyzou zfedény nebo tepelné degradovany. Mezi bézna fedidla patii ziedéné roztoky

kyseliny, kdy nejcastéji je pouzivana kyselina dusicna a kyselina chlorovodikova. Je mozné
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také vyuzit alkalie, jako je naptiklad hydroxid amonny (McShane et al., 2008; McShane,
Pappas & Paschal, 2007). Pristroje ICP-MS jsou primarné¢ uréeny k analyze kapalin.
Pevné vzorky lze analyzovat piimo pomoci elektrotermalniho odpafovani, avSak tato

technika se bézné nepouziva (Vanhaecke, Resano & Moens, 2002).
2.3 Opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem (ICP-
OEYS)

ICP-OES patii mezi analytické techniky. Tento typ spektrometru se pouziva k identifikaci
atomového sloZzeni konkrétniho vzorku. VyuZziva totiz jedinecné fotofyzikdlni signaly
kazdého prvku k Gspésné detekci prvku v ramci celé slouceniny (Resano, Vanhaecke
& Loos-Vollebregt, 2008). Nasledna analyza dat z ICP-OES je zalozena na pozorovani
intenzity svétla emitovaného na konkrétnich vinovych délkach a nasledném porovnani
s kalibraénimi k#ivkami. Tak je mozné urcit koncentraci atomu, které jsou emitovany na
dané vlnové délce. Proto je dillezité vybrat vinové délky, které odpovidaji emisnim signalim
ze sledovanych atomii (Kulkarni, 2018). Po spravném vybéru vinové délky je identifikace
prvkl ve vzorku obecné automatizovanym procesem. V poslednich letech se stal tento
proces sofistikovanéj$im, usnadnil pozorovani vice prvkla a zvysil citlivost identifikace
(Rordigues et al., 2020). ICP-OES ma zvlastni vyuziti pfi analyze komplexnich vzorkt
a pouziva se v aplikacich, jako je analyza stopovych prvkil v lidském mozku (Grochowski
et al., 2019), stanoveni chemického sloZeni elektronickych cigaret (Famele et al., 2015),
screening pesticidii a hodnoceni Cistoty farmaceutickych sloucenin (Majumdar & Dubey,
2017). Tato technika také naSla rutinni vyuziti pfi analyze pitné vody a naptiklad vina
(Levine, 2021).
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Obr. 7 Obecné schéma ICP-OES (Levine, 2021).

ICP-OES se sklada z né€kolika ¢asti, jak je mozné vidét na Obr. 7. Prvni ¢asti je
vysokoenergeticka plazma. Tato plazma je nejcastéji slozena z argonu (Vogt et al., 2017).
Slozeni plazmy je také mozné z plynného dusiku (Miiller, Pozebon & Dressler, 2020) anebo
smésného plynu (Scheffler, Pozebon & Beauchemin, 2019). Dalsi ¢asti ICP-OES je
aerosolizator. Interakce mezi matrici plazmy a vzorkem jsou stézejni, aby mohl byt vzorek
aerosolizovan. K aerosolizaci vzorku obecné dochazi pomoci nebulizéru (Ido et al., 2020)
a také potiebuje mechanismus pro transport vzorku z injekéniho portu do mista aerosolizace
(Scheffer et al., 2007). Po uspésné aerosolizaci vedou interakce mezi vysokoenergetickym
plazmatem a vzorkem k degradaci vzorku na jeho jednotlivé prvky, z nichZ kazdy ma
charakteristicky opticky signal, ktery lze detekovat spektroskopicky (Levine, 2021). Tieti
¢ast tohoto pfistroje slouzi jako mechanismus separace vlnovych délek. Ackoli kazdy
jednotlivy prvek absorbuje a vyzatuje svétlo na charakteristické vinové délce, signaly z vice
prvki se Casto prekryvaji, coz vede k vyznamnym problémim pfi interpretaci ziskanych
vysledki. K vyfeSeni tohoto problému jsou vinové délky odpovidajici kazdému prvku
oddéleny, prostfednictvim optického mitizkového zatizeni, takze kazdy prvek miize byt
samostatn¢ detekovan (Olesik, 1999). Dalsi ¢asti je detektor a signalovy procesor. Detektor
se pouziva ke stanoveni kone¢ného slozeni vzorku. Obecné se pouziva fotonasobic (Barnard
et al., 1993). Detektor je navic kalibrovan se znamym mnozstvim prvki, které budou
analyzovany, takze muze ucinné porovnavat signaly ziskané ze vzorku s jeho
predkalibrovanymi signdly, které umoznuji G€¢innou kvantifikaci (Virgilio et al., 2020).

V poslednim kroku je potfeba odstranit potencidlné rusivé signaly, které mohou ohrozit
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detekci cilového analytu, a tak ohrozit vysledky. Nedavné studie vSak pouzily tyto
neanalytické signaly k pochopeni §irSich matricovych efektii a celkového systému slozeni

(Carter et al., 2020).
2.4 Ultrafialovo-viditelna spektrofotometrie (UV/Vis)

UV/Vis spektrofotometriec je jednoducha, citliva, spolehliva a levna technika,
ktera umoznuje stanoveni velmi nizkych koncentraci slouenin a pouziti velmi malych
mnozstvi vzorkt. Proto se tato technika stala v prabéhu let velmi popularni. Dikazem toho
je jeji vyuziti v riznych oblastech védy. Také se pouziva v zeméd¢lstvi, potravinafstvi,
kontrole zivotniho prostiedi a 1ze o¢ekavat, Ze se detekce pomoci UV/Vis spektrofotometrie
bude i nadale vyvijet (Passos & Saraiva, 2019).

UV/Vis spektrofotometrie je analyticka technika, ktera méfi vinové délky UV nebo
viditelného svétla, které jsou absorbovany nebo prostupuji vzorkem ve srovnani
s referenénim nebo slepym vzorkem. Adsorpce svétla je ovlivnéna slozenim vzorku.
Diky tomu lze zjistit, co je ve vzorku a v jaké koncentraci. Svétlo ma ur¢ité mnozstvi energie,
které je nepfimo imérné jeho vinové délce. Kratsi vinové délky svétla tedy nesou vice
energie a delsi vinové délky méné energie. K podpote elektronti do vyssiho energetického
stavu, ktery muzeme detekovat jako absorpci, je zapotiebi urCité mnozstvi energie.
Elektrony v latce tak vyzaduji rizné specifické mnozstvi energie k podpote elektront do
vyssiho energetického stavu. To je dlivod, pro¢ dochdzi k absorpci svétla pro rtizné vinoveé
délky v ruznych latkach (Broekaert, 2015). UV svétlo ma vinové délky kratsi nez svétlo
viditelné. VIinové délky se tak ptiblizné pohybuji v rozsahu od 200 do 900 nm. (Sastry, Datta
& Worobo, 2000). Zjednodusené schéma UV/Vis spektrofotometru je zndzornéno na
Obr. 8.
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Obr. 8 Zjednodusené schéma hlavnich soucasti v UVIVis spektrofotometru (Justin, 2021).
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241  Zdroj svétla

Dulezité je, aby zdroj svétla byl staly a schopny vyzafovat svétlo v Sirokém rozsahu
vlnovych délek. Jako zdroj svétla se v UV/Vis spektrofotometrii bézné pouziva xenonova
vybojka, ktera slouzi jako vysoce intenzivni svételny zdroj pro UV i viditelnou oblast.
Protoze jsou ke skenovani UV i viditelné vinové délky potfeba dva rtizné zdroje svétla
V piistroji vyuzivaji se dvé lampy. Pro viditelné svétlo se bézné pouziva wolframova nebo
halogenova lampa, zatimco deuteriova lampa je béznym zdrojem UV svétla. Dulezité je,
aby dochazelo k rychlému piepinani mezi lampami béhem méfeni. V praxi k tomuto
prepindni typicky dochazi béhem skenovani mezi 300 a 350 nm, kde je vyzafovani svétla
z obou svételnych zdroji podobné a prechod mize byt plynulejsi (Diffey, 2002).

2.4.2  Vybér vinové délky

V dal$im kroku musi byt pro zkoumani vzorku vybrany urcité vinové délky svétla vhodné
pro typ vzorku a analyt pro detekci z Sirokych vinovych délek emitovanych svételnym
zdrojem. Dostupné metody zahrnuji:

2.4.2.1 Monochromatory

Monochromator obecné vymezuje svétlo do tizkého pasma vinovych délek. Nejcastéji je
zaloZena na difrakénich miizkéach, které umoziuji vybér pozadované vinové délky svétla.
Miizky lze otacet tak, aby si zvolily thly ptichoziho a odrazeného svétla (Diffey, 2002).
Frekvence drazek difrak¢éni miizky se ¢asto méfi jako pocet drazek na mm. Pro téely UV/Vis
spektroskopie 1ze pouzit 300 az 2000 drazek na mm. Nejcastéji se ale doporucuje minimalné
1200 drazek na mm. Kvalita spektroskopickych méfeni je citliva na fyzikalni nedokonalosti
v difrakéni miizce a Vv optickém nastaveni. V disledku toho mivaji fddkované difrakéni
miizky vice defektii nez holografické difrakéni miizky (Tom, 2021).

24.2.2 Absorp¢ni filtry

Absorpeni filtry jsou bézné vyrabény z barevného skla nebo plastu ur¢eného k pohlcovani
urcitych vinovych délek svétla (Diffey, 2002).

24.2.3 Interferencni filtry

Tyto béZné pouzivané filtry se také nazyvaji dichroické filtry a jsou vyrobeny z mnoha vrstev
dielektrického materialu. Tyto filtry lze pouzit k eliminaci nezaddoucich vinovych délek,
takzvané interferenci, tim Ze funguji jako voli¢ vinovych délek (Broekaert, 2015). Pro tento
proces se nejéasteji pouzivaji monochromatory kviili jejich univerzalnosti. Filtry se vSak
Casto pouzivaji spolu s monochromatory k dal§imu zazeni vinovych délek svétla vybranych

pro pfesnéjsi méfeni a ke zlepSeni poméru signdlu k Sumu.
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2.4.3  Analyza vzorku

At je ve spektrofotometru pouzit kterykoli voli¢ vinové délky, svétlo pak prochédzi vzorkem.
Pro vSechny analyzy je nezbytné méfeni referencniho vzorku, ¢asto oznacovaného jako
slepy vzorek. Slepy vzorek se pouziva kyveta naplnéna stejnym rozpoustédlem, které bylo
pouzito K ptipravé vzorku. Pokud se pro méfeni naptiklad pouzije vodny pufrovany roztok
obsahujici vzorek, pak se jako referencni pouzije vodny pufrovany roztok bez sledované
latky. Signal referen¢niho vzorku je pozdéji automaticky pouzit pfistrojem, aby pomohl
ziskat skute¢né hodnoty absorbance analytd (Vitha, 2018). Nejcastéji se pouziva kiemenna
nebo sklenéna kyveta, protoze plastova je pro UV/Vis spektrofotometrii zcela nevhodna.
Sklo muze fungovat jako filtr, ¢asto absorbuje vétsinu UVC (100-280 nm) a UVB (280-
315 nm), ale propousti ¢ast UVA (315-400 nm). Pro UV svétlo jsou vyzadovany kyvety
z kfemene, protoze kiemen je pro vétSinu UV zafeni transparentni (Diffey, 2002).

244  Detekce

Poté, co svétlo proslo vzorkem, je pouzit detektor k pfemeéné svétla na Citelny elektronicky
signal. Obecné jsou detektory zaloZeny na fotoelektrickych povlacich nebo polovodicich

(Davidson & Abramowitz, 2002).
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II. PRAKTICKA CAST
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3 MATERIALY A METODY
3.1 Chemikalie

Chemikalie, které nejsou samostatné oznacené, jsou v tomto experimentu od spole¢nosti

Penta chemicals unlimited (Ceska republika). Po cely experiment je pouZivana demi H2O.

3.1.1  Pro upravu odpadnich vod

. Siran zelezity Fez(SO4)3

o Hydroxid Véapenaty Ca(OH)2

o Flokula¢ni ¢inidlo

. pH kalibraéni pufr 4 a 7 (Cesky metrologicky institut, Brno)

3.1.2  Pro detekci kontaminanti v linkach

o Hydroxid sodny 0,1M (NaOH)

o Fenolftalein 1% (C20H1404)

o Dusi¢nan sttibrny (AgNO3)

o Amoniak vodny roztok SM (NH3)

o Jodid draselny 1M (KI)

o demi H20

3.1.3  Pro AAS plamen + grafitova pec

o Kyselina dusi¢na 5% (HNO3)

o Kyselina dusi¢na 10% (HNO3)

. Kyselina chlorovodikova 5% (HCI)

. demi H2.0

o Standardy 1 mg/I1 pro jednotlivé prvky (Agilent technologies, USA)

3.1.4  Pro UV/Vis spektrofotometr

o Kyvetové testy pro jednotlivé prvky (Hach, Némecko)

3.2 Pristroje a laboratorni vybaveni

o AAS grafitovd pec-Grafitovy atomizér GTA120 od spolecnosti Agilent
Technologies

. AAS plamen-Pecovy atomizér 200 Series AA Systems od spoleCnosti Agilent
Technologies

o Vahy PS 1200.R2 (Redwag Wagi, Polsko)

o pH metr JUMO tecLine HD (Jumo, Ceska republika)
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o Laboratorni spektrofotometr-HACH DR3900 pro analyzu vody

o Aparatura pro titraci

o Filtra¢ni papir 150 mm (Fisher Scientific, USA)

. Sarzovaci reaktor BR 266 s celkovym objemem 9 m®. Je vybaven michadlem typu
MI11(P=1,5 KW; IN=3,4 A), ultrazvukovym hladinomérem typu LISA L13,
zafizenim pro méteni pH typu QIA Q14, havarijnim stavem hladiny typu LA+ L23,
sklopnym vikem o priméru 600 mm

3.3 Softwary

. AAS Plamen - SpectrAA Version 5.4 PRO, Agilent 240FS AA od spole¢nosti
Agilent Technologies

o AAS Grafitova pec - Agilent 240Z AA od spolecnosti Agilent Technologies

3.4 Metody

3.4.1  Schéma primyslové COV

Pro pochopeni vysledkii prezentovanych v této praci by bylo dobré ukdzat zjednoduSené

Cisté voda

schéma nasi COV (viz. Obr. 9) a jeji teoreticky popis.

Pfitok odpadni vody
z V\i'!oby\

ZASOBNi NADRZ REAKENI NADRZ
Odtok do méstské oV

zZ R

Kalolis

Obr. 9 Zjednodusené schéma COV pouzivané v této praci.

Proces za¢ind natokem odpadni vody z primyslové vyroby. Tato odpadni voda se
dostava do zasobni nadrze (Z), ktera se postupem plni. Pii dosazeni 55 % kapacity Z nadrze
dojde ke sepnuti ¢idla pro zacatek prepousténi do reakéni nadrze (R). Naméfené hodnoty
ze Z nadrZe se tak mohou lisit od R nadrze, protoze jsou métené pravé pii 55 % naplnéni
a zbylych 40 %, které natece v dal§im prib&hu mize znacné€ ovlivnit hodnoty v R nadrzi.
Pro ujasnéni tedy dojde k natoku do Z nadrze do 60 %, zde dojde k prvnimu méteni, které je

oznaceno jako Z nadrz. Poté zacne piepousténi, kdy se odpadni voda potrubim dostane do R
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nadrze. Dobré je zminit, Ze oba reaktory jsou stejné velké, takze reakéni nadrz bude také
plna z 55 %. To znamena ze musi dojit dvakrat k sepnuti ¢idla v Z nadrzi, aby se reak¢ni
nadrz naplnila. Navic dal$i kontrolou musi byt to, Ze R nadrz je naplnéna jen do 95 %,
aby byl nechana rezerva pro nasledujici mnozstvi pouzivané chemie pro vymichani. Proto je
v R néadrzi zabudované ¢idlo, které zavie potrubi a zbylych 10 % se ze Z nadrze nepiepusti.
Ted’ je Rnadrz z 95 % naplnénou odpadni vodou, zde dochazi k druhému méfeni.
Protoze dal§im krokem uz je pfidani chemickych latek, které pomtzou odstranit nebezpecné
latky z odpadnich vod. Jak uz ndzev napovidé, probihd pravé v R nadrzi. Po dokonceni
vymichani je provedeno tieti méfeni, které zde oznaujeme jako vymichana Sarze (V). To uz
je voda, ktera splituje viechna kritéria a miize byt vypusténa do méstské COV. Tento proces
neni Upln¢ jednoduchy, jelikoZ je pouzit flokulant, ktery zpiisobuje usazovani necistot na
dno. Necistoty se nemohou vypustit do nadrze s ¢istou vodou, a proto vedou dvé mozné
cesty z R nadrze. Do 30 % kapacity reakéni nadrze se voda vypusti rovnou do nadrze s Cistou
vodou a zbylych 30 %, kde jsou usazené necistoty, je prepusténo pies cerpadlo do kalolisu.
Kalolis vychyta nelistoty, které ndsledné¢ zformuluje na pevny odpad, ten je nasledné
odvezen a ¢istou vodu propusti do nadrze na vypousténi.

34.11 Nastaveni parametra COV

V kazdé nadrzi, tedy v Z, R a V bylo méfeno pH, pomoci pH metru (kalibrovaného pomoci
pufri o pH 4 a pH 7), ktery je ponofen permanentné¢ v odpadni vodé iV prubéhu
vymichavani. Chemikalii jsou davkovany automaticky, ze zasobnich nadrzi krom Ca(OH)z,
které se davkuje rucné a jeho mnozstvi je vaZeno na vahach.

Z4sobni nadrz na fosfatové odpadni vody z linky:

Tab. 2 Parametry zdsobni ndadrze pro fosfatové odpadni vody.

Material PP —100
Objem 9,0 m?
BA 177 Uzitny objem 9,0 m3
Nadrz na fosfitové odpadni Rozmér @ 2400 x 2000 mm
vody Teplota 25 °C, kratkodobé 35 °C
Prutok 10 m¥h
Tlak bez tlaku

Ze Z nadrze byly odebrany tii rizné vzorky, a to ve dnech 5.9., 12.9. a 19.9.2023.
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Reakéni nadrz pro upravu fosfatové odpadni vody z linky:

Tab. 3 Parametry reakcni nddrze pro upravu fosfatové odpadni vody.

Material PP —100
Objem 9,0 m?
BR 266 Uzitny objem 9,0 m3

Reaktor pro upravu Rozmeér ¥ 2400 x 2000 mm
fosfatovych odpadnich vod
Teplota 25 °C, kratkodobé 35 °C
Pritok 10 m%h
Tlak bez tlaku

V této nadrzi byly odebrany tii vzorky pied vymichdnim, tedy z R nadrze.
Po vymichani byly z této nadrze odebrany dalsi tfi vzorky, oznacené jako V nadrz. Vzdy byl
nabran jeden vzorek z R a V nadrze. Konkrétné byly nabrany 5.9., 12.9. a 19.9.2023.
3412 Povolené limity kontaminanti CSN 75 6505
Tato norma stanovuje pfipustné limity kontaminantd, které je mozné vypoustet

z prumyslové vyroby do kanalizace. Proto v této praci hraje velkou roli.

Tab. 4 Urcené limity jednotlivych slozek odpadnich vod CSN 75 6505 pired vypusténim do stoky (CSN
75 6505, 1991).

Analyza mg/I
CN 0,4
Fosfat (celkovy) 5
Zn 5
Cu 1
Ni 0,5
pH 6,5-9,5

34.13 Postup vymichavani odpadnich vod

Provoz neutraliza¢ni stanice je fizen automaticky, tzn. davkovani ¢inidel, pritok vody,
analyticka kontrola (pH a redoxni potencial) se d¢ji prakticky bez zadsahu obsluhy.

a. Napusténi reaktoru ze zasobni nadrze, pomoci kontrolniho panelu na 95 %,

coz odpovida 8500 litrt.
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b. Nastaveni hodnoty pH 4-5, ktera vétSinou neni potieba, protoze po ptepusténi
ze zasobni nadrze se hodnota pH pohybuje kolem 4. Jinak by se pouzila kyselina
sirova.

C. Nasleduje piidani 10 | Fe2(SOa)s, ktery snizi hodnotu pH az na 3. Reak¢ni doba je
15 min.

d. Neutralizace Ca(OH)2, kdy se nasype mnozstvi podle hodnoty pH. Reak¢ni dobra

promichavani je 70 min a pH se musi vySplhat na 8,5 pH a nesmi pfesdhnout hranici

9,5 pH.
e. Flokulace probiha po ptidani 2,7 1 flokula¢niho ¢inidla po dobu 3 minut.
f. Nasledné vyprazdnéni do kanalizacni stoky ptes filtry probiha az po usazeni necistot.

3.4.2  Vzorkovani
Ze Z néadrze, do které odtéka neupravené¢ odpadni voda z vyroby, se pomoci kadinky
odebralo ve dnech 5.9.,12.9. a 19.9.2023 200 ml vzorku. Tyto vzorky byly méteny na tiech
piistrojich, a to na AAS grafitova pec + plamen a na UV/Vis spektrofotometru. Stejny objem
se pak odebral z R nadrze pted vymichanim a po vymichani. Taktéz se vzorky zmé&fily na
téchto tfech pfistrojich. Dalsi vzorky byly odebrany piimo z linek, aby se identifikovalo
mnozstvi pied nateCenim do Z nadrze. Bylo tedy také odebrano 200 ml a nésledné byly
vzorky zméfeny na AAS plamen a pomoci titraénich metod. Pro pokusy na AAS plamen
+ grafitova pec a na UV/Vis spektrofotometru byly odebrany tii rizné vzorky z odlisSnych
dnti. Pro identifikaci kovi z linek byly odebrany vzorky kazdy den jednou, a to po dobu péti
dnti.
3.4.3  Stanoveni analyti pomoci UV/Vis spektrofotometru
Vzorek se necha piefiltrovat na bézné filtrani aparatute ptes filtraéni papir (150 mm).
Po filtraci je dany vzorek napipetovan do daného Kyvetového testu (Hach, Némecko),
ktery je specificky pro dany prvek. Principy jednotlivych kyvetovych testii budou uvedeny
nasledovné. Poté se kyveta vlozi do UV/Vis spektrofotometru, ktery vyhodnoti na zakladé¢
absorbance koncentraci méfeného prvku. Na kyvetovych testech jsou také uvedeny limity
koncentraci, které jsou mozné méfit.

Stanoveni Zn funguje na principu reakce 4-(2-pyridylazo)resorcinol se Zn za vzniku
ve vodé rozpustného oranzovo-Cerveného komplexu. Tento komplex mé konstantni
absorbanci pii pH 9,2 az 10,6 a jeho maximalni absorbance je 493 nm. M4 velmi vysokou

citlivost a komplex se fidi Beerovym zakonem az do 0,8 pg/ml (Ahrland & Herman, 1975)
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Stanoveni CN je spektrofotometrickd metoda pro stanoveni kyanidu ve vodé¢
s ¢inidlem kyselina isonikotinova-kyselina barbiturova. Kyanid reaguje s chloraminem-T
a poté se prida ¢inidlo za vzniku rozpustného fialovo-modrého produktu, ktery se méfi pri
600 nm. Maximalni absorbance je dosaZena za 15 min pii 25 °C a zlistava konstantni po dobu
ptiblizné 30 minut. Tato metoda je pouzitelna pro vzorky vody obsahujici 0-0,5 pg/ml CN.
Cinidlo je stabilni po dobu alespoii ¢tyi tydni, pokud je skladovano pii teploté piiblizné
10 °C (Nagashima & Ozawa, 1981).

Stanoveni Cu se provadi pomoci optimalizované spektralni metody pro rychlou
detekci ionti Cu na zakladé specifického chelatoru Cu disodné soli kyseliny
bathokuproindisulfonové s Cu. Optimalizované reakéni podminky jsou pti pH 7,4, 200 uM
bathokuproindisulfonové Kkyseliny, 1 mM askorbatu a méné nez 50 uM Cu. Jedna se
0 kolorimetrickou metodu, kdy vysledny komplex mé oranzové zbarveni a detekéni limit je
0,06 pg/ml (Wang et al., 2023).

Pro stanoveni Ni se Siroce pouziva spektrofotometrické stanoveni Ni
s dimethylglyoximem (DMG), reakce se provadi ve vodném alkalickém prostiedi (de Sousa
& Korn, 2001). DMG tvoti Cervené zbarveny komplex s Ni v ptitomnosti oxida¢niho ¢inidla,
jako je brom. Cerveny komplex Ni-DMG obsahuje Ni ve vy$§im oxida¢nim stupni
(pravdépodobné (IIT) a také (IV)). Komplex absorbuje pii 445 nm. Intenzita barvy se méni
s ¢asem, a proto je nutné méfit absorbanci po pevné stanoveném ¢ase do 10 min od michéani
(Ponnuswamy & Chyan, 2002).

Pro stanoveni celkovych fosfati byla vyvinuta jednoducha a citliva
spektrofotometricka metoda. Mnozstvi fosforecnanu je stanoveno metodou molybdenové
modii s fosforem v konjugaci s UV/Vis spektrofotometrem. Tato metoda je zalozena na
tvorbé fosfomolybdenanového komplexu s ptfidanym molybdenanem s néslednou redukci
komplexu hydrazinhydratem ve vodném prostiedi kyseliny sirové. Systém se fidi Lambert-
Beerovym zakonem pii 840 nm v rozmezi koncentraci 0,01-0,1 mg/l. Bylo zjisténo,
ze intenzita barvy redukovaného roztoku fosfomolybdenanu je Umérna mnoZstvi
fosfore¢nanu pritomného ve vzorcich. (Pradhan & Pokhrel, 2013).

Stanoveni chloridi ve vodé je monzé provést nepiimou spektrofotometrickou
metodou. Chloridové ionty reaguji s thiokyanatem rtutnatym za uvolnéni thiokyanatovych
iontd, které lze selektivné extrahovat do nitrobenzenu s chelatovymi kationty tris(1,10-
fenanthrolin)Zeleznatého. Cervena barva (516 nm) organické faze méfena proti reagenénimu

slepému vzorku je Umérnad pocatecni koncentraci chloridovych ionti ve vodné fazi.
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Je zapotiebi alespont ekvimolarni mnozstvi chelatu tris(1,10-fenanthrolin)zeleznatého
a trojnasobné mnozstvi thiokyanatu rtutnatého. Optimalni rozmezi pH je 1,5-3,5. Beerav
zakon je dodrzovan v rozmezi koncentraci 0,8-5,6 pg/ml (Yamamoto et al., 1970).
Stanoveni siranli lze provést pomoci jednoduché a ucinné spektrofotometrické
metody. Jelikoz SO4>" reaguje s chloranilatem barnatym pti pH 4,5 ve vodném roztoku
ethylalkoholu, uvolnuje kysely chloranilat, ktery vykazuje maximalni absorpci pti 350 nm
a dodrzuje Beeruv zakon v rozmezi koncentraci 10-1 000 mg/l (Roy, Das & Bhattacharya,
2011)
3.4.4  Stanoveni analyti pomoci plamenové spektrometrie (FAAS)
Analyza probihala nejprve pfipravenim kalibra¢ni roztokti do 250 ml odmérnych banék.
Pro ptipravu byly pouzity certifikované standardy pro jednotlivé prvky od vyrobce Agilent
Technologies, které maji koncentraci 1 g/l a jsou rozpusténé v 5% HNOs3. Rozmezi
kalibra¢nich roztokl bylo odvislé na zaklad¢ obsahu latky ve vzorku, které se budou méfit.
Pro findlni koncentraci kalibra¢nich roztoka byla pouzita demi H2O. V piipadé vzorku
0 koncentraci 10 mg/l vybraného prvku se kalibra¢ni standardy namichaly v rozmezi od
0 mg/l do 15 mg/l pro FAAS (AAS plamen), s vyuzitim acetylen/vzduch plamene a vybojek
s dutou katodou jak zdrojem elektromagnetického zateni pro kazdy prvek zvlast. VSechny
uvedené parametry pro stanovované prvky jsou piehledné shrnuty v Tab.5. Spolehlivost

analyzy byla poté ovéfend pomoci znovu prométeni kalibra¢niho roztoku.
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Tab. 5 Nastavené parametry pro jednotlivé prvky pro pristroj AAS plamen.

Prvky | Plamen | Proud | Proud Proud Vlnova délka Rychlost
vzduch | acetylen | lampy | monochromatoru nebulizéru
(/min) | (I/min) (mA) (nm) (ml/min)
Cu | vzduch/ | 135 2 10 324.8 5
acetylen
Fe |vzduch/ | 135 2 10 248,3 5
acetylen
Ni | vzduch/ | 135 2 10 232 5
acetylen
Zn | vzduch/ | 135 2 5 213,9 5
acetylen
Cr | vzduch/ | 135 2,9 10 357,9 5
acetylen

Nameétena data byla automaticky vyhodnocend pomoci linearni regrese s vyuzitim
dodavaného softwaru od vyrobce pro plamenovou spektrometrii AAS Flame-SpectrAA
Version 5.4 PRO anebo pro elektrotermickou analyzu AAS Zeeman-Agilent 240Z AA.

U AAS plamen budou méfeny vyssi koncentrace, jak uz bylo zminéno vyse
a pokusime se vylepsit vysledky pomoci zmény pozadi, tzv. blanku. Mélo by tak dojit
ke snizeni odchylky. BéZzn¢é pouzivanym pozadim je voda, ale standardy pouzivané pro AAS
plamen obsahuji malé mnozstvi HNO3 (3%) a méfené fosfatové vody jsou také mirné kyselé,
proto zde budou testovana 5 % a 10 % HNOs jako pozadi. Néasledn€ budou jednotliva méteni
porovnany. Pro AAS Zeeman téchto testii neni potieba, protoze se zde bé€zné¢ pouzivaji
standardy s 5 % HNOs3, tudiz jako blank slouzi taktéz 5 % HNOa.

3441 Smérodatna odchylka (S.D.) a relativni smérodatna odchylka (R.S.D.)
S.D. je ¢asto pouzivanou mirou statistické variability. V této praci byla dopocitana pomoci

funkce n v excelu. Tato funkce je definovana vzorcem /1/:

g = ’M /1/
n

Kde x je stiedni hodnota vybéru “PRUMER” (&islol, ¢&islo2,...) a n je velikost
hodnoty. Vsech 15 koncentraci jednotlivych méteni, kazdého prvku, bylo napsano do excelu

a nasledné pomoci funkce n byly dopocitané jednotlivé smerodatné odchylky.
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R.S.D. bylo vyhodnoceno pomoci softwaru SpectrAA Version 5.4 PRO, Agilent
240FS AA pro AAS plamen a pomoci Agilent 240Z AA pro AAS grafitovd pec,
oba od spole¢nosti  Agilent Technologies. Vypocet R.S.D. je mozné provést podle
vzorce /2/:

sy = 22100 % 121
Kde SD znaci smérodatnou odchylku a x pramér z méfeni vzorku.
3.4.5  Stanoveni analyti pomoci elektrotermické analyzy (ETAAS)
Stanoveni v této ¢ast bylo provedeno pomoci AAS grafitova pec. Nejprve byly pfipraveny
standardy do 100 ml odmérnych banék, pro kazdy prvek. Pro pfipravu byly pouzity
certifikované standardy pro jednotlivé prvky od vyrobce Agilent Technologies, které maji
koncentraci 1 g/l a jsou rozpusténé v 5% HNO3 (Cu, Ni) anebo v 5% HCI (Al, Cr). Finalni
koncentrace standardu byla 100 pg/l a k fedéni byla vyuzita 5% HNOs3. Nejdulezitéjsi
parametry jako teplota pyrolyzy a atomizace pro jednotlivé prvky jsou shrnuty v Tab. 6.

Za diilezitou zminku stoji palladium. Palladium slouzi jako modifikator matrice pro
grafitovou pec. V této praci bylo pouzito 1% palladium. Obecné se jedna o pufr, ktery je
podobny chemickému prostiedi vodnych standardii a vzorkli. Umoziiuje vétsi tepelnou
stabilitu analytu, a to tim, Ze s nimi vytvari stabilngj$i soli, oxidy nebo slouc¢eniny kovil
ataké snizuje te€kavost analytu. Palladium tak zvySuje teplotu pyrolyzy a atomizace

(Schlemmer & Welz, 1986).

Tab. 6 Nastavené parametry pro jednotlivé prvky pro pristroj AAS Zeeman.

Prvky | Proud | Vlnova délka Teplota | Atomiza¢ni | Chemicky | Davkovani
lampy | monochromator | Pyrolyzy | teplota (°C) | modifikator | standardu
(mA) (nm) 0 (ng/ml) (n)
Cu 10 324.8 900 2300 Palladium 20
(500-2000)
Ni 10 232 900 2400 Palladium 20
(500-2000)
Cr 10 429 1100 2600 Palladium 20
(500-2000)
Co 7 2425 900 2300 Palladium 20
(500-2000)
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3.4.6  Titracni stanoveni kontaminanti
Titrace slouzi pro stanoveni kontaminanti z linek hlavné pro fosfat a kyanidy.
Celkovy fosfat se stanovil napipetovanim 10 ml odebraného vzorku a titraci pomoci 0,1M
NaOH a jako indikator poslouzi 1% fenolftalein, titrace probiha do riizového zbarveni (Pote
et al., 2009). Zde je vysledek roven napipetovanému mnozstvi 0,21M NaOH, tedy 1 ml 0,1M
NaOH znamena 1 g/l celkového fosfatu ve vzorku.
Princip reakce vyjadieny rovnici:

4 P+ 6 NaOH — NasP + 3 NaH2PO> (7)
V ptipad¢ stanoveni kyanidl se postupuje dle metodiky navrzené v publikaci chemické a
fyzikalni analyzy vod (Horakova, 1989). Kyanidy se stanovily napipetovanim 10 ml vzorku
a titraci pomoci 0,1M AgNOs3 na smésny indikator IM KI a 5SM NHs.

Princip reakce lze vyjadtit rovnici (8):

2CN + Ag* — [Ag(CN)2] (8)
Titruje se do vytvoieni bilé srazeniny Ag[Ag(CN)2].
2 [Ag(CN)] +2 Ag" — 2 AgCN — Ag[Ag(CN):] 9)
Celkova koncentrace CN se stanovi dle vzorce /3/:
Cm(CN) — (Ve_Vs)*C(Ag:OS)*ft*MCN_ [mg/l] /3/

kde: cm(CN) - koncentrace kyanid (mg/1)
Ve — spotieba titra¢niho ¢inidla 0,1M AgNOs pfi titraci vzorku (ml)
Vs — spotteba titracniho ¢inidla 0,1M AgNOs pii slepém stanoveni (ml)
C(AgNO:s) — latkova koncentrace dusi¢nanu stéibrného (mol/1)
ft — titracni prepocitavaci faktor (dle rovnice 8, f; = 2)
Mcn — molarni hmotnost iontd CN (g/mol)

V — celkovy objem vzorku (1)
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4 VYSLEDKY

Jak uz bylo zminéno vySe, je dilezité, aby voda, kterd odtéka z primyslové vyroby byla
nalezit¢ CiSténa, a aby byly dodrzeny limity pro vypousténi. Hlavni kontaminanty
v primyslovych linkach jsou tézké kovy, které je dobré sledovat, zjistit v které ¢asti 1azné
se nachazi a jak jejich mnozstvi v odpadnich vodéch snizit. Proto je dobré mit linku dobie
nastavenou, méfit hodnoty 1azné a také znat postupy spravného vymichavani na COV.

Ve vysledcich bude prezentovano vymichavani odpadnich vod pomoci chemického
srazeni. Ur¢i se potfebné mnozstvi chemikalii, které je zapotiebi pro bézné vymichani
odpadni vody z vyroby v galvanickém pramyslu. Pro méfeni hodnot byly vyuzity tfi rizné
typy spektrofotometri. Konkrétné UV/Vis spektrofotometr, AAS plamen a AAS grafitova
pec. U AAS plamen bylo také zkoumano nejvhodné&jsi pozadi, které by pomohlo zpiesnit
méteni. Také byl lokalizovan vyskyt tézkych kovii ve vyrobnim procesu, pomoci odbéru
vzorki ptimo z lazni a naslednych titracnich metod. V posledni ¢asti byla vyhodnocena
finan¢ni stranka celého procesu.

4.1 Lokalizace vyskytu tézZkych kovii v primyslové vyrobé:

V primyslové vyrobé, kterd byla pozorovana v této praci, se nachazi dvé pokovovaci linky.
Bylo provedeno méteni koncentrace jednotlivych tézkych kovu v jejich lazni. Tyto lazné
byly méfeny kazdy den, po dobu péti dni (11.9.-15.9.2023). Jelikoz se jedna o poméd’ovaci
a pozinkovaci laznég, byla zde zkoumana koncentrace Cu, Zn (oba na AAS plamen) a taky
CN, které potiebuje Cu pro navazani na plech a fosfat, ktery potiebuje Zn (oba pomoci
titrace). Navic jak uz bylo zminéno, fosfaty komplikuji vymichavani odpadnich vod na
COV, a to konkrétn& kviili jejich kyselému charakteru. Hodnoty jednotlivych koncentraci

jsou uvedeny v Tab. 7 pro poméd’ovaci linku a v Tab. 8 pro linku pozinkovaci:
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Tab. 7 Hodnoty v pomédovaci lince.

Den Cu (g/l) CN (g/l)
1 55 17
2 64 4
3. 60 5
4 58 8
5 57 9
SD. 3,06 4,59

Tab. 8 Hodnoty v pozinkovaci lince.

Den Zn (g/) P celkovy (g/l)
1. 9 53
2. 8 54
3. 8 55
4, 7 54
5. 8 55
S.D. 0,63 0,75

U poméd’ovaci linky je mozné pozorovat vétsi vykyvy hodnot jednotlivych sloZek,
jak je mozné vidét v Tab. 7. Vzhledem k pravidelnym oplachiim a jejich odtokdm z linky je
jasné, ze do Z nadrze bude natékat odpadni voda s riznymi hodnotami jednotlivych slozek.
Proto se kazda Sarze na COV li§i predevim v koncentraci Cu oproti Zn. Naméfen4 hodnota
Zn na pozinkovaci lince je témé&f konstantni, a tudiz 1ze o¢ekavat podobné hodnoty v kazdé
Sarzi. U poméd’ovaci linky navic dochazi k tydenni vyméné ¢asti pokovovaci lazné, tim
padem dochézi k zméné hodnot na lince a tim i koncentraci na COV. Je dobré tyto parametry
denné¢ kontrolovat, protoze ndm mohou fict, jaké slou¢eniny mizeme ocekavat v nadrzich.
CN a Cu se dostavaji na COV z kontaminovanych lazni z procesi primyslového
galvanického pokovovani v disledku nahromadéni necistot béhem nepfietrzitého provozu.
V brazilské mincovné se vypousténé vody upravuji chlornanem sodnym, aby se zni¢il CN
a vysrazel hydroxid médnaty, coz je pevny nebezpecny odpad, ktery musi byt fadné
zneSkodnén na skladce nebo zpracovan pro ziskani kovu. Lazné, které také vyuzivaji CN

pro navazani Cu, obsahovaly Cu a celkové CN v koncentraci 26 a 27 g/l (Dutra, Rocha
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& Pombo, 2008). V této praci je méné CN, ale vice nez dvojnasobné mnozstvi Cu. Dulezité
je, ze jak v praci od Dutra, Rocha & Pombo (2008), tak i v této praci koncentrace
jednotlivych kontaminant( pfesahuji mezni hodnoty dané v Ceské republice CSN 75 6505,
a proto tyto odpadni vody musi byt vymichany (CSN 75 6505, 1991).

Zde se vSak zam¢fime na vymichévani Sarzi, které CN neobsahuji, protoze tento
galvanické linky jsou velice slozité, béhem vyroby se totiz odehrava nékolik procest, jako
je aktivace, oplachovani, pokovovani a pasivace plechu. To ma vliv na natok odpadnich vod
do COV. Navic se v kazdé lince vyuziva odligna chemie, a to i na jednotlivé procesy, takze
v kazdé¢ lince mlize byt pouzito az 5 odliSnych smési chemikalii. Proto jak uz bylo zminéno
vySe, je dobra denni kontrola jednotlivych hodnot lazni. Vyhodou neni jen zjisténi
koncentraci, které Ize o¢ekavat na COV, ale i pro spravny chod linky a nastaveni davkovani
chemie, ktera mize usettit finance a zlepsit proces.

Tyto hodnoty jsou zde prezentovany pfedevsim pro ujasnéni, Ze nelze ocekavat,
cona COV b&hem dne natede a také pro predstavu, jaké koncentrace kovii se ve vyrobé
nachazi. V této praci se tedy predev§im zaméfime na monitoraci koncentrace Cu a Zn.

4.2 Vysledky piredbéZného méreni na UV/Vis spektrofotometru

Aby se vymichana odpadni voda, ktera je zbavena vSech kontaminantli, mohla vypoustét do
kanalizace, musi se zméfit urité parametry, které jsou dany hlavni ¢istickou odpadnich vod
mésta Bystiice nad Pernstejnem, ktera se #idi CSN 75 6505, kam je kanalizace vedena pro
dal$i vymichani. Jedna se o limity, které¢ jsou uvedeny vyse, v Tab. 4.

Tyto parametry se bézné ovetuji na UV/Vis spektrofotometru. Jak bylo uvedeno,
pouzivaji se kyvetové testy (Hach, Némecko). V tomto experimentu piedev§im pomiZou
rozhodnout, zda jednotlivé vzorky budeme méfit na AAS plamen nebo na AAS grafitova
pec, protoze kazdy z nich dokaze méfit odlisné koncentrace. Vysledné hodnoty z UV/Vis
spektrofotometru jsou uvedeny v Tab. 9,10 a 11. Byly méfeny tii Sarze, kdy u kazdé byly

méteny hodnoty u Z nadrze, R nadrZe pfed vymichanim a po vymichani.
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Tab. 9 Namérené hodnoty jednotlivych slozek odpadnich vod na COV pomoci UV/Vis
spektrofotometru v zasobni nddrzi (Z) a reakcni nadrzi pred vymichanim (R) a po vymichavani (V)

ze dne 5.9.2023.

vzorek Cu Zn Ni CN |Fosfaty| Fe Sirany | Chloridy
5.9.2023 [(mg/l) [(mg/l) | (mg/l) [(mg/l)| (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) (mg/l) pH
spektrometr

\Y/ <0,1 | <0,2 | <0,05 |<0,01| 0,013 | <0,05 234 <1 8,83
spektrometr

R 0,664 {0,498 | 0,226 |<0,01| 4,051 | <0,05 <40 <1 6,14
spektrometr

V4 1,430|0,765| 0,395 |<0,01| 3,883 | <0,05 <40 <1 5,97
chemikalie Fe2(SO4)3 — 8,55 | Ca(OH)2—-4300 g

V této Sarzi, métené 5.9.2023, je mozné pozorovat nékolik dilezitych faktort. Jeden
z nich je mozny pozorovat U V Sarze. U V Sarze jsou vSechny hodnoty pod rozsahem métent,
coz znamend, Ze doslo k spravnému vymichani a kontaminanty byly z vody odstranény.
Takova sarze mize byt vypousténa do kanalizace. Jediné naméfené hodnoty u této Sarze byly
u fosfat a prfedevsim siranil. Fosfaty byly v nejvétsi koncentraci pfed vymichanim, jak je
mozné pozorovat u R nadrze (Tab. 9). Pfesto je hodnota fosfati stale v normé, jak je mozné
vidét pii porovnani s limity v Tab. 4, kde jsou uvedeny mezni hodnoty. Pro fosfaty je tato
hodnota 5 mg/l (CSN 75 6505, 1991). Sirany nejsou né&jak omezeny Normou, a proto nent
tteba se nimi néjak vice zabyvat. I pfesto je dobré drZet koncentraci siranii co nejnize,
protoze se stale jedna o kontaminanty. Jejich odstraiiovani vSak probiha az na méstské
Cisticce. Pfitomnost siranl je pfikladem sekundarniho znecisténi pii vymichavani pomoci
chemickych latek. To poukazuje na nevyhodu pouzivani chemického sraZeni.
Na vymichavani se totiz pouziva 8,55 | Fe2(SO4)3, jak je mozné také vidét v Tab. 9, kde jsou
zminéné chemikalie a jejich mnoZstvi. Tato sloucenina obsahuje praveé siru, ktera tvoii dale
slouceniny s kyslikem a roste tak hodnota pravé zmiflovanych sirand.

Lee a jeho kolegové se zamétili na vhodnou koncentraci Fez(SOa4)z pro vymichavani
fosfatl. Zjistili, Ze nejveétsi uspésnost ma 2 ml Feo(SOa)z na litr vymichavaného objemu, pii
pH 4-5, a to po dobu 5 min (Lee et al. 2004). V tomto experimentu piipada na litr odpadni
vody 1 ml Fex(SOs)3, coz znamena dvakrat méné. Vymichavani v tomto experimentu
probiha pii niz§im pH, a to od 3,5-4,5 a po dobu 15 min. Mnozstvi Fe2(SO4)3 stanovené
normou (CSN 75 6505, 1991) je tak dosta¢ujici.
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V Tab. 9 je také mozné pozorovat pomérn¢ velky rozdil mezi R nadrzi a Z nadrzi.
Naptiklad v Z nadrzi je hodnota Cu 1,430 mg/l, zatimco u R nadrze je hodnota Cu 0,664
mg/l. To znamena, ze zbylych 35 % muselo obsahovat mnohem méné Cu, ¢imz doslo
k nafedéni ptivodni hodnoty. Naopak fosfaty se v R nadrzi zvysily a v Z doslo k poklesu.
Jednalo se tedy o vodu, ktera obsahovala méné kovu, ale vice fosfati. Z téchto vysledki
vyplyva, ze se neda ani pii zméteni 60 % v Z nadrzi predvidat, jaké budou koncentrace
V R nadrzi. Je vSak dobré pozorovat, jak moc se dokaze ménit prabeh natoku odpadni vody

na COV, respektive koncentrace jednotlivych kontaminanti.

Tab. 10 Naméiené hodnoty jednotlivych slozek odpadnich vod na COV pomoci UV/Vis
spektrofotometru v zasobni nddrzi (Z) a reakcni nadrzi pred vymichanim (R) a po vymichadvani (V)

ze dne 12.9.2023.

vzorek Cu Zn Ni CN |Fosfaty| Fe Sirany | Chloridy
12.9.2023 | (mg/l) |(mg/l)|(mg/l)| (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | pH
spektrometr
\Y <0,1 | <0,2 |<0,05| <0,01 | 0,022 | <0,05 54 76 8,91
spektrometr
R 0,281 | 1,13 | 0,891 | <0,01 | 4,522 | <0,05 40 <1 6,36
spektrometr
Z 0,354 |1,329|0,922 | <0,01 | 4,815 | <0,05 <40 <1 6,38
chemikalie Fe2(SO4)3 — 8,55 | Ca(OH)2-4230 g

U této SarZe, ktera byla métena 12.9.2023, také doslo k spravnému vymichani, stejné
jako tomu bylo u $arze piechozi (5.9.2023). Usp&iné vymichani ukazuji vysledky z V nadrze
(Tab. 10). Vsechny vysledky totiz byly pod rozsahem méfeni, krom¢ siranti a tentokrat
I chloridu. | v tomto ptipadé jsou zvysené hodnoty siranti diivodem pouzitych chemikalii na
vymichani a jedna se tak o sekundéarni zne€isténi. Chloridy se nachézeli jen u této Sarze, a to
konkrétn¢ o koncentraci 76 mg/l. JelikoZ se na vymichavani Zadné chemikalie obsahujici
chlor nepouzivaji, musi tento zdroj kontaminace pochazet z vyroby nebo se jednalo
o interferenci v ramci méfeni. Chloridy by mohly pochazet z pozinkovaci lazn€, kde se
pouzivaji pfipravky na bazi chloru, za G¢elem cCiSténi van obsahujicich zinek. Nicméné
odstranéni chlornanti probiha az na méstské Cisticce odpadnich vod. Stejné tedy jako pro

sirany, tak pro chloridy nejsou dané zadné mezni hodnoty. Pii porovnani koncentraci
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s Tab. 4 (CSN 75 6505, 1991), kde jsou uvedeny horni limity koncentraci, které je mozné
vypoustét do kanalizace, je patrné, Ze zadna z hodnot neptesahuje stanovené limity.

Rozdil mezi jednotlivymi hodnotami koncentrace u R nadrze a Z nadrZe neni tak
velky, jako byl rozdil u Sarze z 5.9.2023. To znamena Ze natok z vyroby byl konstantni,
a jako v predeslém ptipad¢, doslo k mirnému nafedéni. Tentokrat nestouply zddné hodnoty.
Z toho lze usoudit, ze v poslednich 35 % natekla odpadni voda, ktera obsahovala méné
kontaminantt. Pro ptiklad bude opét uvedena Cu, kdy rozdil v koncentracich byl pouze
0,073 mg/l, jak je mozné vyc¢ist z Tab. 10. Objevily se i 0 néco malo vyssi koncentrace
fosfatl, oproti predeslé Sarzi, avSak rozdil je zanedbatelny. V této Sarzi byla koncentrace
0,022 mg/l a v pitedchozi 0,013 mg/l. To mize byt zplisobeno tim, Ze zde byla vyssi
pocatecni koncentrace, konkrétné 4,522 mg/l, zatimco u minulé byla koncentrace 4,051
mg/l. Ob& hodnoty po vymichani splituji limity CSN 75 6505 pro vypousténi do kanalizace
(CSN 75 6505, 1991).

V praci Jianga a jeho kolegi byl pouzit k odstranéni médi chelatované
s polyaminokarboxylovou kyselinou, z odpadnich vod, jednoduchy proces srazeni na bazi
Ca(OH)2, stejné jako bylo pouzito v této praci. Zkoumali vliv pocateéniho pH roztoku
amolarniho poméru Ca?* k Cu®’) na ué¢innost odstrafiovani. Experimentalni vysledky
ukazaly, ze proces nahradniho srazeni na bazi Ca(OH)2 by mohl u¢inné odstranit Cu
z odpadnich vod. Piisli na to, Ze idealni pH bylo v rozmezi 12-13 a molarni pomér byl Ca®*
k Cu?* vétsi nez 2, aby ucinnost odstrafiovani byla vyssi nez 99 %. Molarni pomér Ca?*
k Cu?* 1:1 odstranilo pouze 96% Cu (Jian et al., 2008). V porovnéni s touto praci, bylo
pouzito mnohem méné Ca(OH)», a tato reakce byla provadéna za vyssiho pH (12-13). Jak je
mozné vidét v Tab. 10, v této praci bylo pouzito 4230 g Ca(OH)2 pro vymichani 0,281 mg/I.
Zvysené mnozstvi Ca(OH)2 je zptisobeno kvili zvyseni pH na hodnotu 8,5-9,5, coz je limitni
pH pro vypousténi dané normou (CSN 75 6505, 1991) a taky minimalni oblast pH, v které
dochazi k vychytani Cu. Navic pii tomto pH dojde také k vymichani Cu vice jak z 99 %,

proto vyssi pH neni potteba.
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Tab. 11 Naméfené hodnoty jednotlivich slozek odpadnich vod na COV pomoci UV/Vis
spektrofotometru v zasobni nddrzi (Z) a reakcni nadrzi pred vymichanim (R) a po vymichavani (V)

ze dne 19.9.2023.

vzorek Cu | Zn Ni CN | Fosfaty | Fe Sirany | Chloridy
19.9.2023 |(mg/l) | (mg/l)| (mg/l) |(mg/l)| (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | pH
spektrometr

\Y <0,1 | <0,2 | <0,05 |<0,01| 0,019 | <0,05 273 <1 8,76
spektrometr

R 0,485|1,328 | 0,737 |<0,01| 2,289 | <0,05 61 <1 6,10
spektrometr

V4 0,42311,277 | 1,323 |<0,01| 2,441 | <0,05 53 <1 6,19
chemikalie Fe2(SO4)3 — 8,55 (1) Ca(OH)2 — 4400 (9)

Posledni méteni bylo provadéno 19.9.2023 a tato Sarze se liSi predevSim tim,
Ze V R nadrzi jsou zvySené koncentrace Cu a Zn v porovnani se Z nadrzi. V Z nadrzi je vSak
vy$si koncentrace Ni a fosfatt, jak je mozné pozorovat v Tab. 11. Koncentrace Cua Znv R
a Z nadrzi se vsak vyrazné nelisi. Rozdil koncentrace u Cu je 0,062 mg/l a u Zn je rozdil
jesté o néco mensi, a to o 0,051 mg/l. Rozdilem je pfedevs§im v natoku Ni, kdy musela
Vv poslednich 35 % pfitéct odpadni voda, ktera neobsahovala témét zadny Ni, a tim se jeho
koncentrace nafedila, a to t¢émé&f o polovinu. Je to dalsi ptiklad toho, Ze nelze ocekavat stejné
koncentrace v R a Z nadrzi, protoze z pramyslové vyroby pfitéka pokazdé jina odpadni voda,
S riznymi koncentracemi kontaminantd. Také zde dokonce doslo k malému nartistu Cu a Zn.

Hlavnim bodem je, Ze 1 tato SarZe byla uspéSn€ vymichéana, jak je mozné vidét
uV nadrze (Tab. 11). Fosfaty byly opét pfitomny v nizkych koncentracich a Sirany se
nachazely v podobné koncentraci, jako u piedchozich sarzi (Tab. 10). Jako ve zbylych
ptipadech, pfitomnost siranti zna¢i sekundarni znecisténi, kterému se neda vyhnout, pokud
se pouziva Fez(SOs)3. Vsechny hodnoty byly v pozadovanych limitech, jak je mozné
pozorovat v Tab. 4, kde jsou uvedeny mezni hodnoty stanovené normou (CSN 75 6505,
19911) a mohlo tak dojit k vypusténi do méstské kanalizace.

Zavérem je mozné fict, ze k vymichavani odpadni vody staci 8,55 | Fe2(SO4)3
a v prumeéru 4310 g Ca(OH)., jak je mozné vidét v Tab. 9, 10 a 11. VSechny tfi Sarze totiz
spliiovaly hodnoty, které jsou uvedeny v Tab. 4, které jsou stanovené normou CSN 75 6505
(CSN 75 6505, 1991) pro vypousténi a mohly tak byt piepustény do méstské COV. Je dobré

zminit, ze vymichavani provadéné v této praci neni findlni, t0 totiz probihd na prave
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zmitované méstské COV. Navic vymichavani je provadéno pouze chemikaliemi, tedy
chemickym srazenim, coz zpisobuje sekundarni znecisténi, jak je mozné vidét na
koncentraci siranti ve V nadrzi vSech tii Sarzi (Tab. 9, 10 a 11).

Jak jiz bylo zminéno, nelze predikovat koncentrace kontaminanti vV R nadrzi, protoze
dalsi natok 35 % miize byt zna¢né€ odlisny a ovlivni tak findlni koncentraci. Je v§ak dobré
pozorovat, jakym zptsobem se tyto hodnoty mohou meénit, a ze mohou, jak rust, tak klesat.
Tab. 7 a 8, které ukazuji koncentrace kovi jednotlivych linek. I piesto, ze se tyto
koncentrace néjak vyrazné neméni, tak natok koncentraci jednotlivych kontaminanti na
COV se lii vyraznym zptsobem. Je to zptisobeno oplachy a jednotlivymi procesy v lince.
Z toho vypliva, Ze naméfené hodnoty v Tab. 7 a 8 slouzi pfedevsim pro nastaveni linky
a spravnému dopliiovani chemie neZ k piedpovédi, jaka odpadni voda se dostane na COV.
4.3 Vysledky stanovené pomoci AAS a optimalizace méreni
V téchto vysledcich byly vyuzity dva typy AAS, jak jiz bylo uvedeno v metodice. AAS
plamen byl vyuzit pro koncentrace nad 0,1 mg/l a AAS grafitova pec na koncentrace nizsi
nez 0,1 mg/l.

Mg¢teni na AAS grafitova pec vychazi z prace Assubaie (2015), ktery ve své praci

méfil celkové obsahy Mn, Fe, Cu, Zn, Cd a Pb v odpadnich vodach. V této praci byly méteny
nasledujici prvky: Cu, Co, Fe, Cr, As a Ni. Hodnoty téchto kovi byly stanoveny pomoci
atomové absorpcni spektrofotometrie v grafitové peci (Zeeeman), stejné jako tomu bylo
u zminéné prace od Assubaie (2015). Tyto kovy byly méfeny ze stejnych Sarzi, které byly
pouzity i pro méteni na UV/Vis. Assubaie (2015) ovéfil vysledky analyzou certifikovaného
referenéniho materialu, jehoz vysledky byly v dobré shodé s certifikovanymi
konsenzualnimi hodnotami. To naznacuje, Ze by tato metoda mohla byt vhodna pro
stanoveni kovil ve vodé s vysokou presnosti, a to také v nizkych koncentraci, protoze detekce
a presnost téchto pfistroji se pohybuje i v hodnotach 0,001 g/l. Proto byla tato metoda
vyuzita v této praci pro stanoveni nizkych koncentraci tézkych kovii v odpadnich vodach.
4.3.1  Vysledky stanovené pomoci plamenové spektrometrie (FAAS)
Na AAS plamen byla méfena koncentrace pouze pro tii prvky, a to pro Cu, Zn a Ni.
Tyto prvky se nachazely v koncentracich, které by mély byt nejpiesnéji zméteny praveé na
AAS. V této praci také budou testovany tii odlisné blanky, a to z divodu, aby se zjistilo,
ktery slepy pokus (blank) bude nejvhodnéjsi pro méteni tézkych kovi v odpadnich vodach.
Jako blank byla otestovana demi H20, 5% HNO3 a jako posledni 10% HNO:s.
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Bézné€ pouzivanym pozadim pro AAS je H20. I v praci od Chen & Teo (2001) byla
voda pouzita jako blank. V této praci se také zaméfili na koncentraci tézkych kovl
ve vodnych vzorcich. Konkrétné byly méfeny koncentrace Cu, Zn, Cd a Pb. Pro Cu byla
hodnota R.S.D. 1,6 % a pro Zn 1,5 %. Pro informaci, pro Pb byla tato hodnota dokonce
3,5 % (Chen & Teo, 2001). Proto v této praci byla otestovana i jina pozadi, ktera by mohla
zlepsit vysledky.

Sarze tedy byly méfeny pro stejné prvky, kdy Cua Ni u V nadrzich nebyly méteny,
kvuli nizké koncentraci namétené na UV/Vis spektrofotometru. Koncentrace téchto prvki
byly nasledné zméteny na AAS grafitova pec. Vysledky na AAS plamen slouzi piedevs§im
pro porovnani pozadi (5% a 10% HNO3) a také pro zjisténi, zda UV/Vis spektrofotometr
dokaze dostatecné presné zmétit dané koncentrace. Hlavnim faktorem, ktery vedl k testovani
kyselych pozadi misto demi H2O bylo, Ze certifikované standardy, pouzivané pro kalibra¢ni
vzorky obsahuji 3% HNOg a i pfes maly ptidavek v ramci celého objemu by mohla kysela
slozka hrat zna¢nou roli.

Byly tedy vytvoifeny grafy, kdy se porovnaly jednotlivé prvky pro jednotliva pozadi,
jak je mozné vidét v Obr. 10, 11 a 12 (pro den 5.9.2023), 13, 14 a 15 (pro den 12.9.2023)
a 16,17 a 18 (pro den 19.9.2023). Toto méfeni probihalo se zamérem zjisténi lepsiho pozadi,
které by pomohlo zptesnit méfeni téZkych kovt v odpadnich vodach na piistroji AAS
plamen. Jak uz bylo zminéno, bézné se pouziva demi H20, pokud by se vSak HNO3 (5%
nebo 10%) ukazala jako vhodna, mohla by nahradit demi H2O pfi ovéfovani koncentraci,

které nebyly mozné zmé&tit na UV/Vis spektrofotometru.
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Obr. 10 Graf porovnadni jednotlivych prvki mérenych na AAS Plamen, kdy se porovndvd stejnd sarze
(5.9.2023-vymichand sarZe), ale na kazdé méreni bylo pouZito jiné pozadi. Modry sloupec: H,0

pozadi, OranZovy sloupec: 5 % HNO3 pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNOs pozadi.
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Obr. 11 Graf porovndani jednotlivych prvkit mérenych na AAS Plamen, kdy se porovnava stejnd Sarze
(5.9.2023-reakcni nadrz), ale na kazdé mérent bylo pouZito jiné pozadi. Modry sloupec: H>0 pozadi,
Oranzovy sloupec: 5 % HNOs pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNOjs pozadi.
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Obr. 12 Graf porovnani jednotlivych prvkii mérenych na AAS Plamen, kdy se porovnava stejnd Sarze
(5.9.2023-zdsobni nadrz), ale na kazdé méreni bylo pouzito jiné pozadi. Modry sloupec: H20 pozadi,
Oranzovy sloupec: 5 % HNO; pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNOj3 pozadi.

U vsech tii grafi (Obr. 10, 11 a 12) je mozné pozorovat trend, kdy 5% HNO3z ma
u vSech prvkl nejvyssi hodnoty a naopak 10% HNO3 ma hodnoty nejnizsi. Tento trend se
ukazal u vSech tii méfeni. Stejné méfeni se tak provedlo u zbylych dvou Sarzi, tedy ze dne
12. 9. 2023 (Obr. 13, 14 a 15) a 19.9. 2023 (Obr. 16, 17 a 18), aby se, poptipadé trend
ovéril. Vysledky mezi stejnymi prvky pii riznych pozadich jsou v podobnych hodnotach
a jen mala odchylka v métfeni by mohla vysledky zkreslovat.

Na grafech u R a Z nadrze (Obr. 11 a 12) je také mozné vidét rozdilnost koncentraci
jednotlivych prvki, kdy Cu, Zn, Ni jsou vzdy v zna¢ném nepoméru, coz jde predevsim vidét
U Z nadrze (Obr. 12). Nejvyssich hodnot potom dosahuje Cu a témét polovi¢nich hodnot
oproti Cu dosahuje Zn. Nejniz$i hodnoty ma pak Ni, ktery mé koncentraci polovi¢ni oproti
Zn. Toto grafické znazornéni tak jesté vice ukazuje, Ze koncentrace kovi v odpadnich

vodach se muze lisit, a to dél& proces vymichavani slozitym.
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Obr. 13 Graf porovnani jednotlivych prvkit mérenych na AAS Plamen, kdy se porovnadva stejnd Sarze
(12.9.2023-vymichana sarze), ale na kazdé méreni bylo pouzito jiné pozadi. Modry sloupec: H>0O
pozadi, Oranzovy sloupec: 5 % HNO; pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNOj; pozadi.
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Obr. 14 Graf porovnani jednotlivych prvkit mérenych na AAS Plamen, kdy se porovnava stejnd Sarze
(12.9.2023-reakcni nadrz), ale na kazdé méreni bylo pouzito jiné pozadi. Modry sloupec: H;O
pozadi, Oranzovy sloupec: 5 % HNO; pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNO; pozadi.
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Obr. 15 Graf porovnani jednotlivych prvkit mérenych na AAS Plamen, kdy se porovndva stejnd Sarze
(12.9.2023-zdsobi ndadrz), ale na kazdé méreni bylo pouZito jiné pozadi. Modry sloupec: H>O pozadi,
Oranzovy sloupec: 5 % HNOs; pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNO3 pozadi.

U Obr. 13, 14 a 15 Ize také vidét stejny trend, kdy 5% HNO3 ma nejvyssi namétené
hodnoty u jednotlivych prvki, jako tomu bylo u Sarze z 5.9.2023. Nejnizsi hodnoty pak
naopak vychazely u blanku s 10% HNOg, Jediny rozdil je u grafu na Obr. 14, kdy nejvyssi
hodnoty koncentrace Ni byly u pozadi s demi H20, to miize byt zplisobeno odchylkou
v méfeni. Odchylky v méfeni mizou byt s nejvétsi pravdépodobnosti zplisobeny lidskou
¢innosti, jelikoz standardy i vzorky jsou pfipravovany ¢lovékem. Zajimavou véci, kterou
mizeme pozorovat na Obr. 13, je vyrazné niz$i koncentrace Zn pii pouziti 10% HNOa.
| ptestoze bylo doposud mozné vidét, Ze pii pouziti 10% HNOs3 jako pozadi, jsou
koncentrace kovii nizsi, tak tento rozdil je uz zna¢né vétsi. Mize to byt zptisobeno NO pasy,
jak se ukazalo v praci Vinter, Bednafik & Vachova (2021).

Stanoveni koncentrace Zn je ¢asto provadéno na AAS, kdy absorpce zafeni je pii
vinové délce 213,86 nm (Sansonetti & Martin, 2005). U plamenové AAS je idealni
koncentraci pro méfeni v rozsahu cca 0-2 mg/l (Van Loon, 2012). V tomto rozmezi se
pohybuje i koncentrace v této praci. Metodika, ktera je ¢asto doporu¢ovana vyrobci AAS
obvykle zahrnuje okyseleni standardnich roztoka pro kalibraci, stejné jako i samotnych

vzorki pro analyzu, pomoci HNOs. Problémem je, ze HNO3z ma v blizkém okoli primarni
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spektralni ¢ary zinku, takze se ve spektru nachazi molekulové absorpéni pasy kyseliny
dusi¢né (Sanz-Medel & Pereiro, 2014), jak se tomu ukazalo i pfi tomto pokusu, kdy lze
pozorovat zna¢né odlisné vysledky piedev§im u Zn, oproti ostatnim kovim. Dojde totiz
k tomu, Ze koncentrace dusi¢né ve vzorku je jina nez v blanku. Vysledky studie Vinter,
Bednaiik & Vachovéa (2021) ukazaly, ze dochézi k interferenci kyseliny dusi¢né pfi
stanoveni zinku metodou plamenové AAS. Tato interference by méla zpisobovat falesné
zvySeni koncentrace Zn ve vzorku. V této praci se tomu tak dé&je pii pouziti 5% HNOs.
Silngjsi koncentrace, tedy 10% HNOgz, uz dokonce koncentraci Zn snizuje, jak je mozné
vidét na Obr. 13, kde byla koncentrace Zn velmi nizka (0,121 mg/l). Bylo by mozné toto
meéfeni provést s blankem, ktery by obsahoval stejny obsah HNOs3, jako ma vzorek, to by
vsak mohl byt problém u vzorkli podrobenych mineralizaci (Vinter, Bednaiik & Vachova,
2021). Rozdil mezi vysledky v praci Vinter et al. se pohyboval v rozmezi setin az desetiny

mg/l. Stejné rozdily v koncentracich byly pozorovany i v této praci.
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Obr. 16 Graf porovnani jednotlivych prvkit mérenych na AAS Plamen, kdy se porovnava stejnd Sarze
(19.9.2023-vymichana sarze), ale na kazdé méreni bylo pouZito jiné pozadi. Modry sloupec: H>0
pozadi, Oranzovy sloupec: 5 % HNOsz pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNOs pozadi.
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Obr. 17 Graf porovnani jednotlivych prvkii mérenych na AAS Plamen, kdy se porovnava stejnd Sarze
(19.9.2023-reakcni nadrz), ale na kazdé méreni bylo pouzito jiné pozadi. Modry sloupec: H>0O
pozadi, Oranzovy sloupec: 5 % HNO; pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNOj; pozadi.
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Obr. 18 Graf porovnani jednotlivych prvkii mérenych na AAS plamen, kdy se porovnava stejna Sarze
(19.9.2023-zdsobni nddrz), ale na kazdé méreni bylo pouZito jiné pozadi. Modry sloupec: H>O
pozadi, Oranzovy sloupec: 5 % HNOs pozadi, Sedy sloupec: 10 % HNOs pozadi.
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Trend, ktery byl pozorovan u piedeslych dvou Sarzi se ovéfil i na posledni Sarzi,
ze dne 19.9.2023, jak je mozné vidét na Obr. 16, 17 a 18. V Tab. 12 je mozné vidét
prumérné hodnoty R.S.D. (%) pro jednotlivé prvky a pozadi, které byly vyhodnoceny
softwarem SpectrAA Version 5.4 PRO, Agilent 240FS AA.

Tab. 12 Primérné hodnoty R.S.D. (%) pro jednotlivé prvky mérené pri riznych pozadi na AAS

plamen.
R.S.D. (%) Cu Zn Ni
H20 1,12 1,41 1,63
5% HNO3 1,33 1,79 1,68
10% HNOs3 1,87 2,20 1,79

Hseu (2004) ve své praci piisel na to, ze pouziti HNO3 by se dalo vyuzit pro kyselé
vzorky, které budou obsahovat stejné mnozstvi HNO3, jako standardy pouzité pro vytvoteni
kalibra¢ni ktivky. Jinak mize dojit k interferenci a naslednému zkresleni vysledki (Hseu,
2004). Dosahnuti stejného mnozstvi HNO3z ve vzorku a standardech vsak nelze provést
u méfeni odpadnich vod, jelikoZ by mohlo dojit k nezddoucim vysledkiim, protoze dusik je
sam o sob¢ kontaminant. I pfesto, Zze vzorky mohou obsahovat kyselé slozky, nebudou
Vv drtivé vétSin€ obsahovat shodné mnozstvi HNOs. Tohle bude pravdépodobnym divodem,
pro¢ i v této praci vychazela o néco vy$s§i R.S.D u méfeni, kdy byla pouzita HNOs
jako pozadi.

4.3.2  Vysledky stanovené pomoci elektrotermické analyzy (ETAAS)

Tézké kovy, které nebyly zméfeny ani na jednom ze dvou predeslych ptistrojt, z diivodu
nizké koncentrace, byly nasledné zméfeny na AAS grafitova pec. Vyhodou tohoto pfistroje
je, ze dokaze zméfit 1 koncentrace pohybujici se kolem 0,001 g/1. Jak uz bylo zminéno vyse,
Vv praci Assubaie (2015) byly méfeny prvky, jako Fe, Mn, Pb a dalsi. Proto byl tento pfistroj
zvolen i pro méné bézné kovy, které se v primyslové vyrobé, zkoumané v této praci, bézné
nenachazi. U vymichanych sarzich bude AAS grafitova pec slouzit pro ukazani, do jaké miry
je mozné chemickym srdZenim odstranit jednotlivé kovy z odpadnich vod. Namétené
hodnoty z pfistroje AAS grafitova pec jsou uvedeny v Tab. 13, 14 a 15. Prvky, které na

tomto pristroji nebyly detekovany, jsou oznaceny lomitkem (/).
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Tab. 13 Naméiené hodnoty jednotlivych slozek odpadnich vod na COV pomoci AAS Grafitova pec
V zdsobni nadrzi (Z) a reakcni ndadrzi pred vymichanim (R) a po vymichavani (V) ze dne 5.9.2023.

R.S.D. je zde uvedena jako priimér tii méreni.

grafitova pec
8,45 <3 <6 <4 <2 <2
\%
grafitova pec
/ / <6 <4 <2 3,69
R
grafitova pec
/ / <6 <4 <2 3,97
Z
R.S.D. (%) 1,53 2,41 5,50 4,73 3,26 3,62

Tab. 14 Naméiené hodnoty jednotlivych slozek odpadnich vod na COV pomoci AAS Grafitovd pec
V zdasobni nadrzi (Z) a reakcni nadrzi pred vymichanim (R) a po vymichavani (V) ze dne 12.9.2023.

R.S.D. je zde uvedena jako prumeér tii méreni.

grafitova pec
Vv <2 5,32 <6 <4 <2 <2
grafitova pec
R / / <6 <4 <2 <2
grafitova pec
z / / <6 <4 <2 <2
R.S.D. (%) 1,39 3,66 6,10 4,87 2,24 2,64
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Tab. 15 Namérené hodnoty jednotlivych slozek odpadnich vod na COV pomoci AAS Grafitova pec
V zdsobni nadrzi (Z) a reakcni nadrzi pred vymichanim (R) a po vymichdavani (V) ze dne 19.9.2023.

R.8.D. je zde uvedena jako priumeér tri méreni.

vzorek Cu Ni Co As Cr Fe
19.9.2023 | (ng/) (ng/ (ng/ (ng/h (ng/h (ng/h
grafitova pec
\% 3,35 <3 <6 <4 <2 <2
grafitova pec
R / / <6 <4 2,86 4,26
grafitova pec
Z / / <6 <4 3,14 3,94
R.S.D. (%) 2,10 2,42 4,65 2,57 3,49 1,96

U vymichanych Sarzi podle ocekavani je mozné vidét nejvice zastoupenou Cu,
ktera je pfed vymichanim zna¢né koncentrovana v R a Z nadrz. Cu se totiz nachazi bézné
v laznich, pouzivanych v galvanickém proces (Tab. 7), proto se na COV dostava ve vétsich
koncentracich. Nejvyssi hodnota Cu ve V Sarzi byla 8,45 ug/l (viz. Tab. 13), kde je mozné
vidét, do jaké miry byly tézké kovy odstranény. To ukazuje, ze tento proces probiha témét
dokonale, protoze se jedna o malé stopové mnozstvi, které je zanedbatelné a nebude mit vliv
na zivotni prostiedi a zivé organismy. Ca(OH)z2, které je pfidavano do R nadrze slouzi pravé
k vychytani Cu, proto mizeme fict, Ze mnozstvi vapna je dostateéné, predevsim tedy pro
Cu. Ca(OH): totiz vychytava i jiné tézké kovy, V této praci pfedev§im Ni a Zn. Tim se
dostavame k zminovanému Ni, ktery se vyskytoval pouze v jedné V Sarzi, a to konkrétné
z12.9. 2023 a naméfena hodnota byla 5,32 pg/l (viz. Tab. 14). To znamena, ze Ni se
ve zbylych dvou SarZi nevyskytoval nebo jeho hodnota byla mimo mez detekce AAS
grafitova pec (viz. Tab. 13 a 15). To potvrzuje, Ze mnozstvi vapna je dostate¢né pro
vymichani tézkych kovil, které se dostavaji do COV z linek v primyslové vyrobg.

Chemické srazeni se pouziva k odstranéni iontovych slozek v odpadni vodé piidanim
srazecich cCinidel, coz vede k chemické reakci, kterd prevadi rozpustnou slouceninu na
nerozpustnou formu. Vzdy po ném ndsleduji nékteré dal§i separacni techniky vcetné
koagulace nebo filtrace k odstranéni srazenin. VétSina kova se vysrazi jako OH (Wang,
Hung & Shammas 2005). Brbootl, Abid & Al-Shuwaikl (2011) porovnali u¢innost pouziti
oxidu hofe¢natého (MgO) oproti Ca(OH)2 pro odstranéni Fe®*, Cr®", cu®®, pp @) Nj @

& Cd @) a yvedli, ze uéinnost odstranéni bylo vice nez 97 % pfi optimalni davce MgO.
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V této praci, je za pouziti Ca(OH). ucinnost jesté vyssi, nebot’ ptivodni koncentrace v R
nadrzi byla 0,485 mg/l (19.9.2023, Tab. 11). Po vymichani tato koncentrace byla zméfena
na AAS grafitova pec a hodnota byla 3,35 ug/l (19.9.2023, V nadrz), jak je mozné vidét
v Tab. 15.

Dale byly tedy zméfeny i jiné t€zké kovy, které se v primyslové vyrobé, zkoumané
v této praci, bézn¢ nevyskytuji. Zaméteni bylo piedev§im na prvky Fe a Cr, které se Casto
nachazi v odpadnich vodéch. Fe ve vsech V Sarzi bylo pod rozsahem méieni, avsak u ZaR
nadrzi se Fe nachdzelo v stopovém mnozstvi. Nejvyssi koncentrace Fe byla naméfena v Sarzi
ze dne 19.9.2023 v R nadrzi, kdy hodnota byla 4,26 pg/l (viz. Tab. 15). Sarze ze dne
12.9.2023 m¢la koncentrace Fe pod rozsahem méfeni ve vSech nadrzich. Malé koncentrace
Fe miiZze byt zplsobeno tim, Ze se Fe v malych mnozstvich nachazi bézné€ ve vode€ nebo se
do odpadnich vod dostava oplachem zeleznych soucastek, které se nachazi v linkach.
To stejné plati i pro Cr, ktery se nachazel pouze v R nadrzi v koncentraci 2,86 pg/lav Z
nadrzi, kde byla hodnota 3,14 ug/l. Jednalo se pouze o Sarzi ze dne 19.9.2023 (viz. Tab. 15).
Méfeni bylo také provedeno pro As a Co, ale tyto dva prvky mély hodnoty pod limitem
detekce, takze s nejvétsi pravdépodobnosti se na COV v odpadnich vodach nenachazi nebo
jen v minimalnich koncentracich, které AAS grafitova pec neni schopna zméfit.

4.4 Pouzité chemikalie k vymichani Sarzi
V této Casti bude prezentovano, na ¢em nejvice zaleZi pfi vymichavani odpadnich vod
z chemického hlediska. Tedy od ¢eho se odviji ptidané mnozstvi chemikalii.

Vychazi se ze studie od Abdel-Shafy (2015), ktery fesi ¢isténi primyslovych
odpadnich vod, které jsou umeéle kontaminovany kombinaci rozpustnych soli Ni, Cu
amanganu (Mn) v koncentraci 10 mg/l pro kazdy prvek. V této praci vyuziva stejné
koncentrace hydroxidu sodného pfi rizném pH pro odstranéni kovti z odpadnich vod. I kdyz
je v této praci vyuzito Ca(OH)2, nemé&lo by se jednat o problém, protoze funkéni skupina
zUstava stejnd a pouze vznikaji jiné vedlejsi produkty. pH je tedy upravovano pomoci
ruznych chemikalii, které nereaguji s pfitomnymi prvky a nemély by tak ovliviiovat priibéh
chemicke reakce. Nejlepsi vysledky vymichani byly u pH 11 a zna¢né klesaly se sniZujici se
hodnotou pH. To znamena, Ze efektivita chemického vymichavani zalezi predevsim na pH.
Doslo se k zavéru, ze srazeni kovu se fidi souc¢inem rozpustnosti. Proto v této praci bude
ukazano, ze davkované mnozstvi Ca(OH)> nezalezi na koncentraci jednotlivych prvki
ptitomnych v odpadnich vodach, ale na pH. Bude totiz potieba mnohem vét§iho mnozstvi

Ca(OH)., aby se dosahlo pH, pfi kterém prob¢&hne reakce, nez by bylo potieba pro odstranéni
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jednotlivych prvki. Budou zde piredstaveny vypocty, které ukazuji, kolik grami kovi by
realn¢ bylo mozné odstranit, pfi pouziti nami nasypané¢ho mnozstvi Ca(OH).. Dobr¢ je fici,
ze pH pro vypousténi je 6,5-9,5.

V srovnani s praci Shahin, Mossad & Fouad (2019), kde byla pouzita pro ucinné
odstranovani kovovych iontl hodnota pH v rozmezi 5-10. S hodnotou pH se zvySovala
adsorp¢ni kapacita do hodnoty pH 6,6, kde dosahla svého maxima. Poté se tato adsorpcni
kapacita drzela do pH 10 a nasledné klesala. Navic v kyselém prostiedi dochazi
ke konkurenci mezi H* ionty a kovovymi ionty o navazani na zakladni funkéni skupiny kalu
(Wan et al., 2013). V této praci je vsak hodnota pH v mnohem uz§im rozmezi, a to 8,5-9,5,
jelikoz odstranéni t&Zkych kovi musi byt do miry, stanovené normou CSN 75 6505 (CSN
75 6505, 1991), a to nelze dosahnout pii nizsim pH.

Vymichavani je velice slozity proces, ktery je velice dulezity a nedava prostor pro
chyby. Nemiize se stat, ze by se nevymichana odpadni voda dostala do kanalizace. Proto je
vzdy dobr¢ ptidat vice Ca(OH)., abychom méli jistotu, Ze doslo k tplnému odstranéni kovi.
Navic jak bylo zminéno, s rostoucim pH roste GspéSnost vymichavani. OvSem se musi stale
davat pozor, aby nedos$lo pfesahnuti limitu pH pro vypousténi a musi se brat v potaz
sekundarni zneciSténi, vznikajici pouzitymi chemikaliemi.

Zde bylo vymichavani zaméteno na fosfatové odpadni vody, které kromé fosfatu
obsahuji pfedev§im Cu, Zn a Ni. Vymichavani SarZi nikdy neni stejné, a proto se nelze fidit
pouze tabulkami. Reakéni nadrz je naplnéna z 95 % a jeji objem je 9000 litrii. Coz znamena,
Ze upravovany objem je 8550 litra.

Na tento objem by mélo piipadnout 8,55 | Fez(SO4)s, coZ je stanoveno normou CSN
75 6505 (CSN 75 6505, 1991), kterd uvadi, ze musi byt pouzit 1 | Fez(SO4)s na 1000 |
odpadni vody. Toto mnozstvi je dodrzeno, protoze Fe2(SOa)z snizuje pH odpadni vody
a funkce této chemikalie je predevsim jako preflokulant. Pti jeho pouziti dojde K predsrazeni
kontaminanti a k odstranéni Zn, kdy dochazi ke vzniku siranu zine¢natého. Dfiive se
pouzivala kyselina chlorovodikova, ale ta byla odstranéna a nahrazena Fe2(SOa4)3 kvuli tomu,
ze se zvedala salinita, coz znamenalo tvorbu chloridl. Jelikoz salinitu je také tézké
odstranovat a hlidat jeji koncentraci, tak tato vymeéna je jeden z nejlepsich krok, jak tomu
zabranit. I kdyz dojde k zvyseni sifi¢itant, coz ale neni problém pro mistni centralni COV.
Nejen ze tak dojde z lepSeni odstranovani piedevsim Zn, ale také se zde vyfeSi problém
s nadmérnou salinitou, coz je velky enviromentalni problém. Navic i z ekonomického

hlediska se jedna o velice vyhodnou zélezitost, protoze HCI je draZsi.
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V praci Fatoki & Ogunfowokan (2002) zjistili, ze se procento odstranéni kovi
ze vzorku surové vody zvySovalo s davkou mg/l kazdého pouzitého koagulantu. Zkoumali
dva koagulanty, které by mély byt G¢inny pii odstrafiovani Cr a Ni, obecné se ukazalo,
7e Fe2(SO4)3 oproti Al2(SO4)3 je t¢inngjsim koagulantem pro odstranéni v§ech studovanych
kovll. Fex(SOa4)s mél 89,58 % ucinnost pii odstrafiovani Cr a 99,73 % uéinnost pii
odstranovani Ni. U Zn byla tato u¢innost niz$i a to konkrétn¢ 68,42% (vse pii davce 13 mg/l
koagulantu). V této praci je pouzito mnohem vétsi mnozstvi Fez(SO4)s oproti praci Fatoki
& Ogunfowokan (2002), takze ucinnost odstranéni Zn za pouziti pouze Fe2(SOa)3 by se dala
o¢ekavat vyssi. Tyto vysledky vedou k zajimavym moznostem, které by v budoucnu staly
za oveteni. V této praci bylo totiz navic pouzito Ca(OH)2, aby doslo k Gplnému vymichani.

Jak bylo feceno, Fe2(SO4)s snizuje pH, tak uz kyselé Sarze. Naopak Ca(OH). pH
zvySuje a odstrafiuje kovy, jako je Cu a Ni z odpadnich vod. Aby doslo k odstranéni kovl
a také zbylého Zn, musi pH pifesahnout hodnotu 8,5. Proto se muselo pouzit primérné
4310 g Ca(OH)2. Tolik Ca(OH)2 by vsak dokazalo odstranit nékolikandsobné mnozstvi
kov1, nez jsou koncentrace ptitomné v R nadrzich.

441 Rovnice ukazujici mnoZzstvi vapna, potfebné pro vymichani tézkych kovi
Vypoéty budou uvedeny pro koncentraci 1 mg/l kovii v R nadrzi, v této koncentraci se
pohybuji vSechny prvky.

m — hmotnost (g)

v — stechiometricky koeficient dané latky

n — latkové mnozstvi (mol)

M — molarni hmotnost (g/mol)

Rovnice pro Cu:

2Cu + Ca(OH), — 2Cu(OH) + Ca?* (10)
m = 4310 g Ca(OH):

M = 74 g/mol (Ca(OH)>)

n=m/M
n=(43109) /(74 g/mol)
n = 58,24 mol

Zde je dobré zminit, Ze Cu(OH) neni findlnim produktem vymichavanim. Tim je
ve vodé nerozpustny CuO, ktery se usazuje na dn¢ nadrze ve formé kalu. Tento produkt

vznika vlivem oxidace.
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Hmotnost Cu, kterou by $lo vychytat p¥i pouziti 4300 g Ca(OH)2:
Z rovnice (9) je patrné, Ze podle stechiometrického koeficientu, bude latkové mnozstvi
nasobené dvakrat.

Ncu=n-v=>5824-2=116,48 mol

M(Cu) = 63,55 g/mol

m=n-M

m = (116,48 mol) - (63,55 g/mol)

m=7401,8¢g

MnozZstvi Cu v celkovém objemu R nadrze:

1 (1).....1 (mg/l) (o¢ekavané mnozstvi)

8550 (1).....x (1)

x =8550 - 1/1

x = 8550 mg/l = 8,55 g/l

Pfi porovnani mnozstvi Cu, které by bylo mozné vymichat za pouziti 4310 g Ca(OH):
(konkrétné 7401,84 g Cu) a mnozstvi Cu obsazeného v R nadrzi (konkrétné 8,55 g Cu) je
patrné, Ze pouzité vapno vyrazné pievysuje potiebné mnozstvi pro vychytani pfitomné Cu
V R nédrzi (viz. vypocet).

7401,849-8,559=7393,3¢g

4310 g Ca(OH)2 by tak bylo schopno vychytat 0 7393,3 g vice, nez je realné potieba.
To by znamenalo, ze Ca(OH)2 by se mohlo dat téméf o tisicinu méné, ale zde by nastal
Rovnice pro Ni:

Ni + Ca(OH), — Ni(OH), + Ca (11)
m = 4310 g (Ca(OH)>)

n=m/M
n = (4310 g) / (74 g/mol)
n = 58,24 mol

Ni(OH)2 je tuha ve vod¢ nerozpustna latka, ktera se usazuje na dné nadrze

a odstranuje se ve formée kalu.
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Hmotnost Ni, kterou by Slo vychytat pri pouziti 4300 g Ca(OH)a:
n = 58,24 mol
M(Ni)= 58,69 g/mol
m=n-M
m = (58,24 mol) - (58,69 g/mol)
m=34199¢g
Mnozstvi Ni v celkovém objemu R nadrze:
1(1).....2 (mg/l)
8550 (1).....x (1)
x=8550 - 1/1
x=8550 mg/l = 8,55 g/l
Stejné jako u Cu lze i u Ni vidét, ze za pouziti 4310g Ca(OH)2 by doslo k vymichani

mnohem vétsiho mnozstvi Ni (konkrétné 3419,87g Ni), nez je v R nadrzi (konkrétné 8,55 g
Ni). Prebytek Ni, ktery by mohl byt jesté vymichan pii pouziti daného mnozstvi Ca(OH):
(4310 g), je ukazan v nasledujicim vypoctu:
341999-8559=3411,4¢

Coz je opét mnohonasobné vétsi mnozstvi. Ani pii souctu Cu a Ni, bychom se
nedostali na hodnotu, ktera by se pfiblizovala nutnosti pfidani 4310 g Ca(OH).. Posledni
métenou slozkou v tomto experimentu je Zn, ktery se nachazi také v mnozstvi, které nelze
zanedbat, avSak ten uz je Castetné vychytavan jiz zminovanym Fez(SOas)s. 1 piesto
V nasledujici ¢asti budou ukazany jeho vypocty, jako by Zn vychytavalo pouze Ca(OH)>.
Rovnice pro Zn:

Zn + Ca(OH); — CaZn0O» + H» (12)
m = 4310 g (Ca(OH)>)

n=m/M
n = (4310 g) / (74 g/mol)
n =58,24 mol

Pii zvySovani pH vlivem Ca(OH)2 vznikaji zine¢natany, konkrétn¢ vapenaté, které
jsou ve vodeé velmi malo rozpustné a usazuji se tak na dné¢ ve formé kalu, spolecné
s predeslymi slouc¢eninami. Kal je ndsledné cerpadlem odstranén do kalolisu. Finélni kal se

pak odvazi jako odpad.
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Hmotnost Zn, kterou by $lo vychytat pii pouziti 4300 g Ca(OH)z2:
n = 58,24 mol

M(Zn)= 65,38 g/mol

m=n-M

m = (58,24 mol) - (65,38 g/mol)

m = 3807,7 ¢

Mnozstvi Zn v celkovém objemu R nadrze:
1(D....1 (mg/l)

8550 (1)..... x(1)

x = 8550 - 1/1

x = 8550 mg/l = 8,55 g/l

| v poslednim ptipadé, tedy v piipadé Zn, je mozné vidét, Zze koncentrace kovu v R
nadrzi neni tak velka, aby muselo byt ptidano takové mnozstvi Ca(OH)2 (viz. vypocet).

3807,79-8,559=3799,2¢g

Ani pii souctu vSech tii nejvice koncentrovanych kovli obsazenych v odpadnich
vodach v galvanickém prumyslu, tedy Cu, Ni a Zn, tak neni potieba pfidani 4310 g Ca(OH):
pouze pro odstranéni kovi. Stacilo by totiz n€kolikanasobné mensi mnozstvi.

Lze tedy fict, ze pfi odstranovani kovi hraje nejvétsi roli pH. ProtoZe aby samotny
proces prob&hl, musi byt hodnota pH minimélné 8,5 (CSN 75 6505, 1991), coz vyzaduje
vétsi mnozstvi Ca(OH)2. Odpadni voda je sama o sobé mirné kysela. Tento fakt je zptisoben
piitomnymi fosfore¢nany, a navic pro jejich odstranéni je potieba piidani Fez(SOa)s,
ktery pH snizuje. Ptidani Fe2(SOa4)3 by nebylo tak nutné, protoze jak je vidét z vypoctd, Zn
by mohl byt odstranén pouze Ca(OH)2, avsak fosfaty jsou vychytavany pravé Fez(SOs)s,
ato v pH rozmezi 3,5-4,5, jak je uvedeno v normé& CSN 75 6505 (CSN 75 6505, 1991).
Po piekroceni této hodnoty dochazi k opétovnému rozpusténi vysrazenych fosfati, proto se
poté objevuji nizké hodnoty fosfati ve V nadrzi. Aby se pH zvedlo nad 8,5, je potieba ptidat
velké mnozstvi Ca(OH).. To je hlavni diivod toho, pro¢ se musi pfidat takova davka chemie,
konkrétn¢ tedy zminéného Ca(OH):».

Hlavnim cilem téchto vypocti bylo ukézat, ze pro odstranéni kovli v odpadnich
vodach by nebylo zapotiebi tak velké mnoZstvi chemikalii, avSak odpadni vody obsahuji
Casto ostatni kontaminanty, ¢ehoz jsou fosfatové vody zdarnym piikladem. Vymichavani
odpadnich vod na COV je i ikazem toho, Ze se jedna 0 slozity proces, ktery pfina$i mnoho

moznosti a prostoru pro neustalé zlepsovani.
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4.5 Cenové a ¢asové porovnani

V této Casti bude ukazana kompletni financni stranka, od samotného vymichavani az po
vyuziti kyvetovych testl, pro zméieni jednotlivych prvki. Také je stale dulezité brat v potaz,
7e se nejedna o finalni upravu odpadni vody, ktera probiha az ve méstské centralni COV.
Pouze chemickym vysraZzenim by totiz nebylo mozné odstranit vSechny kontaminanty,
protoze pouzitd chemie zptisobuje sekundarni znecisténi. Proto je tento finan¢ni piehled
dobry pro primyslové COV. Chemické srazeni je levné, rychlé a lehce automatizovatelné.
Samotny proces zabere zhruba 5 hodin, véetné vypousténi.

451  Cena vymichani jedné Sarze

Byla provedena kalkulace upravy fosfatovych odpadnich vod pii koncentraci 1 mg/l Cu, jako
je mozné vidét v Tab. 16 a Tab 17.

Tab. 16 Cena jednotlivych chemikalii, pouzitych pro vymichani jedné Sarze s obsahem Img/l Cu.

Chemikalie Spotieba (kg) na 1 Sarzi Primérna cena (K¢)
Fe2(SO04)3 9 350-500
Ca(OH)2 4-5 40-50
Flokulant 3 15-20

Tab. 17 Celkova cena pro vymichdni Sarzi s objemem 8550 | a s obsahem 1 mg/l Cu, cena je vztazena

na jednu Sarzi, na jeden tyden a na jeden rok (250 pracovnich dni).

Objem sarze (1) 8550
Max. SarZi za den 2
Max. Cena (K¢) za 1 Sarzi 570
Max. Cena (K¢) za tyden 5700
Max. Cena (K¢) za rok 1425 000

Jak je mozné vidét v Tab.16 a 17, nejedna se o zadné vysoké Castky. Pro predstavu
odvoz jednoho velkého cisternového kontejneru (IBC) 0 objemu 1000 | vyjde primérné na
15 000 az 30 000 K¢, zalezi vSak také na nebezpecnosti odpadni vody. Cena vymichani je

uvedena pro dv¢ Sarze, coz piedstavuje 17 100 | za den. Pii 250 pracovnich dnech za rok to
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predstavuje 4 275 000 1. Uz jen z tohoto mnoZstvi je jasné, ze od¢erpavani odpadnich vod
a jejich nasledny odvoz je ekonomicky neptedstavitelny.

45.2  Cena kyvetovych testli pro zméieni odpadnich vod

Aby cenové pocty byly kompletni, je nutné zapoditat jednotlivé kyvetové testy, které slouzi
pro méfeni kontaminantl v odpadnich vodach. Bez nich by totiz nebylo mozné vymichanou
vodu vypustit do kanalizace, protoze diky témto testd je mozné zjistit koncentraci
jednotlivych kontaminanti. Proto v Tab. 18 a 19 jsou uvedeny mnozstvi pouzitych

kyvetovych testl a jejich cena.

Tab. 18 Mnozstvi kyvetovych testit pro méreni Sarzi odpadnich vod, pouzité denné a rocné. Také je

uveden pocet kusii jednotlivych kyvet v jednom baleni.

Denné (ks) 2 2 2 2 2
Roc¢né (Kks) 500 500 500 500 500
Pocet (ks) v
25 20 25 25 25
baleni
Pocet (ks)
20 25 20 20 20
baleni
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Tab. 19 Cena kyvetovych testii, konkrétné jednoho baleni, jednoho kyvetového tesu a celkové cena

pouzitych kyvetovych testii za rok (250 pracovnich dni).

_ Fosfat
Cu Ni CN Zn
(celkovy)
Cena (K¢)
3529 4242 3305 3684 3847
baleni
Cena (K¢)
jednoho 141,16 212,10 132,20 147,36 153,88
testu
Cena (K¢)
70 580 106 050 66 100 73 680 76 940
za rok
Cena (K¢)
393 350
celkem

Kyvetové testy tvofi nejdrazsi ¢ast, pti celém procesu vymichavani. Jak uz bylo
zminéno, jednd se o nezbytnou ¢ast, kterd musi byt provedena, aby odpadni voda mohla byt
vypusténa do kanalizace. I pfes celkovou cenu samotného vymichavani a cenu kyvetovych
testll, se jedna o velmi levnou zaleZzitost.

393 350 K¢ +1 425000 Ké¢ =1 818 350 K¢

Celkova cena za rok, pfi vymichavani dvou Sarzi za den (jedna o objemu 8550 1),
je 1 818 350 K¢. Pti odvozu odpadnich vod by byla hodnota v fadu desitek miliond. Proto je
vymichavani pomoci chemického srdzeni ekonomicky 1 casové velmi vyhodné.
Navic chemické nadrze umozituji automaticky natok odpadni vody z vyroby na COV.
Ptitomnost lidské ¢innosti tak neni potieba, zatim co u IBC nadrzi by nutna byla.
Také samotny proces vymichavani je automatizovatelny a da se hlidat z velké ¢asti jen

Z monitoru.
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ZAVER

Prvnim cilem bylo zaméfeni se na koncentrace jednotlivych kovi v lince. Ukazalo se,
7e méteni téchto koncentraci ma predev§sim smysl pro spravny chod linky. Nelze vsak
odhadnout, jaka koncentrace kovil se objevi na COV, protoZe oplachy Vv lince, které jsou
provadény demi H20, se v pribéhu dne 1isi a na COV tak natékaji rizné koncentrované
odpadni vody. To bylo mozné vidét predevSim ve vysledcich naméfenych na UV/Vis
spektrofotometru (Tab. 9, 10 a 11).

Nasledné se na AAS plamen ové&fovaly tii pozadi; demi H20, 5% HNOsz a 10%
HNOs. Nejmensi R.S.D. vykazovalo pozadi s demi H20, kdy nejvétsi rozdil mezi pozadimi
bylo mozné pozorovat u Zn. Vznikala totiz interference pii pouziti HNO3 jako pozadi.
Ta bude pravdépodobné zplisobena molekulovymi NO pasy, které zasahuji do hlavni
spektralni ¢ary Zn a mohou tak ovliviiovat finalni koncentraci.

AAS grafitova pec se ovétila jako vhodny zplsob méfeni nizkych koncentraci
tézkych kovl v odpadnich vodach. Naptiklad u Cu se hodnoty pohybovaly v fadech pg/I,
coz je stopové mnozstvi. Diky tomuto pfistroji tak bylo mozné ovéfit, do jaké miry je proces
chemického srazeni ucinny.

Nejrychlej§im a nejsnaz§im zptisobem vSak zGstava méfeni na UV/Vis
spektrofotometru. Tim se navic zamezi moznosti vzniku odchylky v méfeni, zptisobené
lidskou c¢innosti, jelikoz se zde pouzivaji pfedem piipravené kyvetové testy (Hach,
Némecko), zatimco u AAS jsou pouzivany standardy a vzorky pfipravované clovékem.

Samotné vymichavani odpadnich vod pomoci chemického srazeni neni tak slozity
proces, avSak ovliviiuje ho fada faktord, kdy hlavnim z nich je pH. Proces je ale snadno
automatizovatelny, rychly a levny. Ukazalo se, Ze ucinnost pouzitych chemikalii, tedy
Ca(OH); a Fex(SOq) je zavisla na pH. U&inna pH oblast, pii které Fex(SOs) vychytava
predevsim fosfaty a Zn je v rozmezi 3,5-4,5 pH a pro Ca(OH): je tato oblast v rozmezi 8,5—
9,5 pH. Ca(OH): odstranuje z odpadnich vod piedevsim tézké kovy. Z vypocti je mozné
pozorovat, ze priddvané mnozstvi Ca(OH)2 je hlavné z divodu zvyseni pH, pii kterém
dochazi k vymichavani, nikoliv kviili koncentraci tézkych kovii v odpadni vod¢. Pouzité
mnozstvi by bylo totiZ schopné odstranit nékolikanasobnéji koncentrovanou odpadni vodu.

Z ekonomického hlediska je chemické srazeni velmi piijatelné, a proto je predevsim

pro prumyslovou vyrobu dobrou volbou. Odvoz odpadni vody v takovém mnozstvi, které
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vznikd v pramyslové vyrob¢, by se totiz pohyboval v fadech milionii. Navic jak uz bylo

zmingno, tento proces je snadno automatizovatelny.
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