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1. Uvod

Se stale se zprisnujicimi limity v oblasti ochrany vod
a prostfedi je kladen diraz na sledovani tézkych kovl ve
vodeé, pade, kalech, sedimentech, zemédélskych produk-
tech a potravinatskych vyrobcich. Jejich zdrojem je zejmé-
na antropogenni &innost ¢lovéka'. Na zne&isténi zptisobe-
ném tézkymi kovy, zachycenymi na prachovych ¢asticich,
se nejvice podili automobilova doprava, primyslové zavo-
dy, spalovani fosilnich paliv, energetickd zafizeni, staveb-
ni a demoliéni &innosti>. Z prachu a antropogennich emisi
dochazi k akumulaci té€zkych kovi v padé. Vliv
na koncentraci jednotlivych prvk v ptidé maji rizné fak-
tory — smér proudéni vzduchu, retencni schopnost podlozi
a piedeviim mnozstvi antropogennich emisi’. T&zké kovy
se akumuluji do slozek zivotniho prostfedi v poradi puida >
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rostliny > voda. V této souvislosti je nutné zdiraznit, ze
definice a chapani terminu ,,t¢zké kovy* jsou dnes nejed-
notné a problematické. Pivodné takto byly oznaCovany
toxické kovy jako je Cd, Hg nebo Pb s hustotou vyssi nez
5000 kg m°, resp. prevysujici hustotu Zeleza. Nyni jsou
do této skupiny pfifazovany napt. méd’ a zinek, které jsou
v nizkych koncentracich nezbytné pro fadu organismi,
¢lovéka nevyjimaje. Rovnéz je do této skupiny fazen esen-
cialni stopovy prvek selen a dale antimon ¢i arsen, které
jiz nespliuji ani zékladni definici kovu a jsou ptiklady
polokovl. Toxicita kovl a polokovii ve vodach zavisi
kromé koncentrace prvku predev§im na formé jejich vy-
skytu (kationty, anionty, komplexy, iontové asociaty
apod.)*. Vzhledem k toxicité a perzistenci Cu, Pb, Zn a Cd
negativné ovlivituji lidské zdravi a Zivotni prostredi.
Z téchto divodi je nutné mnozstvi tézkych kovi sledovat
a hlesdat efektivni technologické pristupy k jejich odstrano-
vani’.

2. Zdroje a formy zastoupeni Cu, Pb, Zn a Cd
v odpadnich vodach

Zdrojem médi jsou v odpadnich vodach predevs§im
kapalné odpady z galvanizoven a povrchovych uprav ko-
vl, ackoliv jednim z nejvétSich zneciStovatell
dle integrovaného registru znecist'ovani (IRZ) je Synthesia
a.s. provozujici vyrobu ftalocyaninovych pigmentd, kovo-
komplexnich barviv a syntéz vyuzivajicich Ulmanovu
reakci. Méd snadno tvoii v odpadnich vodach stabilni
komplexy s vodou, uhli¢itany, hydrogenuhli¢itany, fosfo-
reCnany i nestalé komplexy s chloridy ¢i sirany. Velice
snadno také tvoii komplexy s dusikatymi heterocyklicky-
mi slou¢eninami, aminokyselinami, peptidy a huminovymi
latkami. Vznik komplex® popisuji rovnice (/)—(8). Vzhle-
dem k velkému mnozstvi potencialné moznych komplext
je samotny ion Cu*" v odpadnich a povrchovych vodach
zastoupen cca v 1-2 % z celkového obsahu Cu (cit.*).

Cu®* + H,0 — [CuOH]" + H" (1)
Cu®'(aq) +2 OH (aq) — [Cu(OH)x(aq)]° 2)
Cu’'(aq) + CO5” (aq) — [CuCO5(aq)]° (3)
Cu®* + NH; — [Cu(NH;)]* 4)
Cu®* + 5 NH; — [Cu(NH;)s]* (5)
Cu*" + HPO,> — [CuHPO,]° (6)
Cu*" +2 CI' - [CuCl,]° (7)
Cu*’(aq) + SO4” (aq) — [CuSO4(aq)]° 8

V minulosti byla hlavnim zdrojem olova automobilo-
va antidetonacni aditiva (napf. tetraethylolovo). Dnes
predstavuji riziko odpady z akumulatori, olovéna tésnéni
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a potrubi zchemického primyslu, nebo spoje letované
méekkymi péjkami, olovnaté glazury, vyvazovaci téliska
diskti kol, rybafska oltivka ¢i brokova munice. Olovo je
v kyselych odpadnich vodach zastoupeno prevazné ve
formé Pb**, zatimco v neutralnich a bazickych odpadnich
vodach se vyskytuje jako uhlicitan olovnaty nebo hydroxo-
komplexy, viz rovnice (9)—(10). V zasolenych odpadnich
vodach prichazi do avahy sulfatokomplexy
a chlorokomplexy. Vznik takovychto komplexl je nazna-
¢en v rovnicich (/0)—(11). Jsou-li pfitomny organické kon-
taminanty, lze ocekdvat pfitomnost organokomplexii
aznané toxickych alkyl derivati olova. Nerozpustné
slouceniny olova mohou byt adsorbovany vodnimi rostli-
nami a sedimenty. Pro sviij vysoky akumulaéni koeficient
piedstavuje zavazné toxikologické riziko pro vodni faunu®.
V tomto ohledu se situace v CR vyznamné zlepsila od
1.1.2011, kdy nabylo uc¢innosti ustanoveni § 45 odst. 1
pism. w) zakona ¢. 449/2001 Sb. o myslivosti, ve znéni
zdkona ¢. 320/2002 Sb. a zdkona ¢. 59/2003 Sb. Podle
citovanych zakont je od uvedeného data zakazano pouzi-
vani olovéné brokové munice k lovu vodniho ptactva®’.
Za vyznamny zdroj olova lze povazovat i lov ryb, nebot’
pokud primérny cesky rybar utrhne rocné 300-500 g olo-
va, dostane se do nasSich vod touto cestou 90—150 tun toho-
to kovu. V pribéhu nekolika desetileti se jedna o tisice tun
toxického materidlu roztrouseného v sedimentech na dné
nasich vod®.

Pb*'(aq) + COs* (aq) — [PbCOs(aq)]° 9)
Pb**(aq) + 2 OH (aq) — [Pb(OH),(aq)]° (10)
Pb*'(aq) + SO4” (aq) — [PbSO4(aq)]° (11)
Pb*" +3 CI'— [PbCl3] (12)

Zinek je pro ryby a vodni organismy znacn¢ toxicky.
Pro pstruha obecného a duhového a predevsim jejich pli-
dek je letalni koncentrace jiz 0,1 mgI" a 1-10 mg I
u kaprovitych ryb. V této souvislosti se pripousti nejvyssi
koncentrace Zn”" 0,02 mg I ve vodarenskych a 0,2 mg I
v ostatnich tocich. Kromé vodou solvatovaného samotného

Tabulka I

Referat

Zn*" tvoii zinek podobné jako m&d’ ochotnd hydrokom-
plexy a uhli¢itanové komplexy. V zasolenych odpadnich
vodach Ize navic ocekavat sulfatokomplexy, fosfatokom-
plexy a chlorokomplexy. Vznik komplexti popisuji rovnice
(13)—(15). Jsou-li v odpadni vod¢ pfitomny aminoslouce-
niny ¢ikyanidy (typicky zastoupené napf. v odpadnich
vodach z potravinafskych vyrob nebo galvanizoven), tvofi
se zinkem koordinac¢ni slouc¢eniny s koordina¢nim ¢islem 4
(cit.™).

Zn*" +2 OH — Zn[(OH),(aq)]° (13)
Zn** + CO;> — Zn[COs(aq)]° (14)
Zn*+ S04 — [ZnS0,]° (15)

Se vzrustajici poptavkou po spotiebni elektronice
souvisi i1 spotieba Zn/MnO, baterii. Odpadni baterie jsou
zdrojem kovi — pfedevsim Fe, Mn a Zn. Dale obsahuji
i neZelezné kovy a ve vodé¢ rozpustné chloridy. Z divodu
ochrany zivotniho prostiedi je snaha tyto baterie recyklo-
vat a zachazet s nimi jako s nebezpenym odpadem.
V Ceské republice se pro recyklaci baterii pouzivaji hydro-
metalurgické technologie’.

Spolecné se zinkem je Castou soucasti odpadnich vod
téz toxické kadmium. Zdrojem jsou predevSim odpadni
vody z galvanoven, vyroby Ni-Cd akumulatort, splachy
fosforecnanovych hnojiv z orné piidy a také Cistirenské
kaly. Ve vodach kadmium tvoii podobné jako zinek prede-
v§im uhli¢itanové komplexy a hydrokomplexy, viz rovnice
(16) a (17), ptipadné téz chloro, sulfato komplexy a také
korriplexy s huminovymi latkami, viz rovnice (/8) a (/9)
(cit.™).

Cd*'(aq) + 2 OH (aq) — [Cd(OH),(aq)]° (16)
Cd*(aq) + CO;™ (aq) —[CdCOx(aq)]° (17)
Cd*(aq) + SO4™ (aq) — [CdSO4(aq)]° (18)
Cd* (aq) + 2 CI'(aq) — [CdCly(aq)]° (19)

Limity ptipustnych koncentraci Cu, Pb, Cd a Zn pro pitnou, povrchovou a zavlahovou vodu a chov ryb ve vodach

Limity koncentraci kovi *

Kov Pro pitnou vodu dle  Pro povrchové vody Pro zavlahu CSN Chov lososovitych Chov ryb
Vyhl. €. 252/2004 a kanalizace dle NV 757143 ryb CSN 75 7221 CSN 75 7221
Sb. ¢. 61/2003 Sb.
NMH [pg 1] NEK [pg!] NPH[pgl"]  MH[pgl'] MH [pg 1]
Cu 1000 14 500 <5 <20
Pb 10 7,2 50 <0,1 <0,5
Cd 5 0,3 10 <3 <8
Zn - 92 1000 <15 <50

*Vyhl. — vyhlaska; NV — nafizeni vlady; NMH — nejvys$si mezni hodnota; NEK — norma environmentalni kvality; NPH —

nejvyse piipustnd hodnota; MH — mezni hodnota
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3. Limity pFripustnych koncentraci Cu, Pb, Zn
a Cd ve vodach

Ve vyhlasce ¢. 252/2004, kterou se stanovi hygienic-
ké pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah
kontroly pitné vody, jsou uvedeny nejvyssi mezni hodnoty
(NMH) kovii ve vodach kromg zinku'®.

Naftizeni vlady ¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodno-
tach ptipustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich
vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod
do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblas-
tech, upravuje normou environmentalni kvality (NEK)
celoroéni primérné hodnoty pro jednotlivé kovy''.

CSN 757143 tykajici se jakosti vod uréenych pro
zavlahu udava nejvy$§i pripustné hodnoty (NPH)"“.
CSN 75 7221 upravuje tfidy jakosti vod povrchovych
a udava mezni hodnoty (MH) pro vodarenské ucely, potra-
vinaf'sky primysl, chov lososovitych ryb a koupali§té —
velmi Cista voda. Také jsou zde MH pro dalsi vodarenské
ucely, zasobovani pramyslu, chov ryb avodni sporty —
gista voda". Konkrétni hodnoty viech ukazateld pro jed-
notlivé kovy dle Ceské legislativy jsou shrnuty v tab. 1.

4. Nejvétsi zdroje imisi Cu, Pb, Zn a Cd
do vod v CR

V Ceské republice jsou zvefejiiovany informace tyka-
jici se nejvétsich znecistovateld v oblasti odpadnich vod
(OV) v databézi integrovaného registru znecistovani (IRZ)™.
Prvnich pét organizaci, které vykazuji nejvyznamnéjsi

Tabulka II

Referat

mnozstvi jednotlivych kovli v OV za ohlasovaci rok 2014,
je uvedeno v tab. II.

5. Tradiéni postupy odstrafiovani Cu, Pb, Zn
a Cd z odpadnich vod

Mezi bézn¢ vyuzivané i moderni procesy k odstranéni
Cu, Pb, Zn a Cd zOV lze zahrnout chemické srazeni,
flotaci, iontovou vyménu, adsorpci, membranovou filtraci
a fotokatalyzu. Chemické sraZeni se obvykle pouziva pro
odstranéni uvedenych kovi z OV, ve kterych prevazuje
anorganické znedisténi'. Flotace je fyzikalng-chemicka
separacni technika, kterou lze vyuzit u kontaminace OV,
pudy ale také sedimentii. Vysoka selektivita separace zavi-
si na dostatecném rozdilu smacivosti mezi ¢asticemi obsa-
zenymi v suspenzi, pfi¢emz je velmi dilezita volba vhod-
ného flotaéniho ¢&inidla'. V piipadd Cu, Pb, Zn a Cd je
velice Gi¢inna piedevsim iontova flotace'”. Pomoci iontové
vymeény lze od sebe oddélit jednotlivé latky nebo mohou
byt odstranény vsechny ionty zroztoku. Aplikuje se
v galvanickych laznich a u odpadnich roztoku,
kde prevlada velké mnozstvi toxickych a nebezpecnych
jonta'®. Tontova vyména je primyslové vyuZivana pii od-
strafiovani kovii na vypusti'’. Adsorpce je pro zachycovani
Cu, Pb, Zn a Cd pouzivana zpravidla po primarnim ¢isti-
cim procesu (napf. sraZzeni) k docisténi OV. MiZe probihat
na upravenych zemédélskych nebo biologickych odpadech
(biosorpce), modifikovanych biopolymerech
a hydrogelech a piirodnich zeolitech®**'. Bylo zjiiténo, ze
prirodni zeolity lze vyuzit jako selektivni sorbenty

Nejvétsi znecistovatelé odpadnich vod z pohledu Cu, Pb, Cd a Zn dle IRZ *

Potadi Mnozstvi kovu [kg/rok]/Nézev organizace
Cu Pb Cd Zn
L. 6 668 1815 6 34 962
VEOLIA CESKA RE-  Bidvest Czech Republic VEOLIA CESKA Glanzstoff - Bohemia
PUBLIKA, as. " S.I.0. REPUBLIKA, a.s. " S.I.0.
2. 5550 304 ) 0,03 18247
Synthesia, a.s. VEOLIA CESKA DOV s.r.o. VEOLIA CESKA
REPUBLIKA, a.s. REPUBLIKA, a.s.*
3. 71 121 0,01 5 7027
MITAS a.s. Synthesia, a.s. ROC — Galvanik s.r.o SKODA AUTO a.s.
4, 67 o 36 0,01 5573
Euro Support Manuf. TRINECKE Ostravské komunikace, TRINECKE
Czechia, s.r.0. ZELEZARNY, a. s. a.s. ZELEZARNY, a. s.
5. 56 26 0,002 1 446
7ZDB DRATOVNA as.  ZDBDRATOVNA as.  SLUZBY MESTA JIH-  LADEO Lukavec s.r.o.
LAVY s.r.o.
Celkem 12412 2302 6,1 67 255

1IRZ — integrovany registr zne&istovani, ® Provozovna BCOV Pardubice
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Tabulka III

Referat

Porovnani tradi¢nich technologii umoziujicich odstranéni Cu, Pb, Zn a Cd z OV

Metoda Piednosti jednotlivych metod * Komplikace spojené Rozsah pouziti  Lit.
s aplikacemi metod [mg 1]
Chemické srazeni nizké investi¢ni naklady, tvorba kalu, naklady na likvidaci < 1000 13
jednoducha obsluha kalu
Flotace siroka oblast vyuZiti, nenaro¢na  vliv ¢astic na tvorbu pény ~50 14
aplikace a provoz (velikost, hustota), vliv
flota¢niho ¢inidla na efektivitu
Tontova vyména zpracovani velkych objemtt OV vysoké provozni naklady ~ 100 16,17
odstranéni riznorodého ovéfeni vhodnosti materialu
znecisténi iontomenice
Adsorpce nizké investi¢ni naklady, odstrafiovani odpadnich ~100 13
nenarocné provozni podminky produktt, nizka selektivita
v §irokém rozsahu pH
vysoké vazebné schopnosti ke
kovim
Membranové procesy  Siroka oblast vyuziti, nizké zanaseni membran, naklady <200 13,19
néaroky na prostor, vysoka spojené s jejich CiSténim
selektivita separace pfi nizkém
tlaku, aplikace i do stavajicich
technologii
Fotokatalyza odstranéni riiznorodého dlouha reakéni doba naroéné ~ 100 13,20

zneCisténi
perspektivni metoda

usporadani - omezené aplikace
metod

*QV - odpadni vody

k zachyceni ionti t&Zkych kovii jako jsou Cu®*, Zn**, Cd*
a Pb>" (cit.*"). Z membranovych procesii (MP) je pro sepa-
raci polyvalentnich iont, mezi které patii i Cu®*, Pb*, Zn*"
a Cd2+, vhodné predevsim nanofiltrace, kterd na rozdil od
reverzni osmozy vystaci s tlakovym rozdilem pouhych 0,5
az 1,5 MPa. To se pfizniv€ projevuje jak pifi konstrukci
zatizeni, tak i na vyssi produkci proudu proslém membra-
nou — permeatu. Pro zachovani dostate¢né Zivotnosti mem-
branovych moduld v§ak oba procesy vyzaduji prediazenou
ultrafiltra¢ni popt. mikrofiltracni jednotku. MP lze apliko-
vat ido stavajicich technologii asnizit tak naklady
a spotiebu energie®’. Hlavni vyhodou fotokatalyzy je sou-
Casné odstranéni kovl a organickych latek za tvorby méné
Skodlivych vedlejSich produktd. Pfi tzv. obétni fotokataly-
ze dochazi k redukci kovovych iontd na kovy a zaroven
dochazi jiz k zminéné oxidaci organickych latek™. Piehled
jednotlivych metod je uveden v tab. III.

6. Odstranovani Cu, Pb, Zn a Cd z odpadnich
vod s vyuzitim elektrochemickych
technologii

Mezi pouzivané elektrochemické technologie lze za-
hrnout elektrodialyzu, elektrokoagulaci, elektroflotaci,

elektrooxidaci, elektroredukci, elektrodepozici a elektro-
deionizaci. Tyto technologie jsou povazovany za rychlé
a dobfe ovladatelné procesy, které nepotiebuji velké
mnozstvi chemikalii. Jejich zavedeni vSak vyzaduje znac-
né investi¢ni prosttedky a zajisténi dodavky elektfiny. Pti
elektrochemickém c¢isténi OV obsahujicich kovové ionty
je pfi vhodném potencialu dosahovano velkych vytézka
s relativné nizkou produkei kalu'®. Metody jsou vhodné
rovnéz k celkové detoxikaci a recyklaci oV’ V piipadé
vysoké koncentrace kovovych ionti je Ize navic
pfes katexové membrany elektrodialyzou v elektrickém
poli tspésné separovat. V obou piipadech tak 1ze vylouce-
né kovy recyklovat a opétovné vyuzit**.

Snaha dosdahnout co nejvyssi efektivity procesu
s minimalizaci dopadi na zZivotni prostiedi vede k Casté
kombinaci riznych procesi®’.

6.1. Elektrochemické membranové procesy

Elektrodialyza (ED) patii mezi metody membranové
separace, jeZ se spolecné sreverzni osmozou prevazné
vyuziva k odsolovani motské vody. Principem je vyména
iontll z roztoku pomoci soustavy stiidajicich se kation ¢i
anion selektivnich membran, pti¢emz hnaci silou procesu
je vlozeny rozdil elektrického potencialu®. Tato technolo-
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gie, ackoliv disponuje pozoruhodnym potencidlem, se
v CR doposud pro &isténi pramyslovych OV nevyuZiva.
Piitom napf. Jakobsen® touto technologii odstranil Cd*"
z Cistirenskych kald a OV s Gcinnosti 67-70 %. Separaci
Cu*, Zn*™ aPb’* zOV se dile zabyval napt. Moham-
madi®®. Proces je G¢inny zejména pii dostate¢né vodivosti
¢isténé OV, ale i pfesto vyzaduje predipravu zabraiujici
predasnému zan4seni membran®®. Naklady vynalozené na
ED pfipadaji z vétsi €asti na ¢iSténi a vyménu membran
a na spotfebovanou elektrickou energii. Vyhodou je vyso-
ka selektivita separace™. Utinnost elektrodialyzy lze zvy-
Sit kombinaci s procesem ultrafiltrace, kdy v pripadé sepa-
race Cu”* zOV Su a spol. dosahli uginnosti vy&si
nez 99,3 % vrozmezi koncentraci 500-2000 mg 1" pii
tlaku 275 kPa a intenzité elektrického pole 1,5V em™.
Ucinnost odstranéni Cu®” byla vyssi nez 99,3 % (cit.>").

6.2. Elektrokoagulace

Pti elektrokoagulaci dochazi k tvorbé koagulantl
in situ. Ob&tovand hlinikovd nebo zeleznd anoda priicho-
dem proudu elektrochemicky koroduje za vzniku iontd
Fe’* a AI*". Soudasn¢ se v katodovém prostoru uvoliiuje
vodik a hydroxidové ionty”®. Vytvofené iontové pary
ze vzniklych hydroxidd, polyhydroxidi a polyhydroxy-
kovovych sloucenin slouzi jako koagula¢ni &inidla™.
Mezi hlavni prednosti elektrokoagulace patii nenarocny
provoz zafizeni svysokou UCinnosti a rychlosti
pfi odstraniovani polutantl bez nutnosti upravy pH.
Pro odstraiiovani Cu a Zn z OV s vyuzitim hlinikovych
elektrod je nejefektivngjsi rozsah pH mezi 4-8 (cit.>*).
Jako piiklad aplikace Ize uvést prace Al Aji a spol.”’, ktefi
odstranovali souc¢asné z OV méd’ a zinek o koncentracich
50-250 mg I'' p¥i pH 5,5-5,7 a pii proudovych hustotich 2
az 25 mA cm* metodou vsadkové elektrokoagulace. Byly
pouzity obétni Fe elektrody v monopoldrnim uspofadani.
Dosazena ucinnost odstranéni médi a zinku byla pfi opti-
malizovanych podminkach vyssi nez 96 % pii celkové
spotiebé energie 49 kWh m™ (cit.*®). Rovnéz Al-Shannag
aspol. prokazali u¢inné odstranéni médi azinku z OV
z vice nez 97 % pii proudové hustoté 4 mA cm ?, reakéni
dob¢ 45 min a pH 9,56. Celkova spotieba energie Cinila
6,25 kWhm™, &emuz odpovidalo 1,31 kgm™ rozpusté-
nych Fe elektrod®. V t&chto aplikacich piitomna koagulag-
ni ¢inidla a hydroxidy destabilizuji nebo srazeji suspendo-
vané Castice, jez poté absorbuji rozpusténé necistoty. Pro-
ces lze popsat rovnicemi (20)—(28). Nejprve dochazi
k ptipravé koagulantli pomoci elektrolytické oxidace elek-
trody, viz rovnice (20)—(22).

M(s) > M(aq)" +ne (20)
Fe (s) — Fe (aq)*" +3 ¢ 1)
Fe (s) — Fe (aq)* +2 ¢ (22)

Zarovenl probih4 elektrolyza vody na katod¢ — rovnice
(23) a anodé¢ — rovnice (24).

2H,0 () + 2 ¢ — H, (g) + 2 OH (aq)
2H,0 (1) > 4H'(aq) + 05 (g) +4 e

23)
(24)
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V dalsim kroku nasleduje destabilizace zne€ist'ujicich
latek, suspendovani c¢éstic anaruSovani emulzi. Pfimé
elektrochemicka redukce kovovych kationtéi (M™) probiha
na povrchu katody, dle rovnice (235).

M™+ne — nM° (25)

Hydroxidové ionty, které se vytvofi na povrchu kato-
dy, zvysuji pH odpadni vody a tim dojde k vysrazeni hyd-
roxidu Zeleznatého a Zelezitého® ¥, (viz rov. (26)—(28)).

M" (aq) + n OH (aq) — M(OH), (s) (26)
Fe’' (aq) + 2 OH (aq) — Fe(OH), (s) (27)
Fe*' (aq) + 3 OH (aq) — Fe(OH); (s) (28)

6.3. Elektroflotace

Flota¢ni techniky se vyuzivaji k oddélovani vody od
oleju, textilu a tézkych kovl. V procesu elektroflotace
dochazi k tvorbé bublin vodiku a kysliku na povrchu elek-
trod. Zatimco pouzity elektrodovy material a pH jsou fak-
tory, které nejvice ovliviuji velikost bublin a jejich distri-
buci, zménou proudové hustoty 1ze naopak fidit jejich po-
&et, resp. objemovou koncentraci’’. Pro zhotoveni katod se
bézné€ pouziva nerezova ocel, nikl a také titan. Naopak
anody jsou nejéast&ji vyrobeny z grafitu, PbO, & platiny™.
Procesy elektroflotace dosahuji zpravidla vyssi efektivity
separace nez v piipadé vyuziti klasické flotace. Pfi CiSténi
OV z textilniho primyslu a separaci tézkych kovi se casto
vyuziva  také spojeni procesi  elektrokoagulace
a elektroflotace, kdy se rozpousti hlinikova ¢i Zelezna ano-
da za vzniku koagulacnich iontli a v katodové ¢asti docha-
zi k tvorb& vodiku a nastava proces flotace®. Jako piiklad
lze uvést praci Merzouka, ktery pii separaci Cd, Cu, Pb
a Zn dosahl 95% uc¢innosti. Zaroven odstranil z textilnich
OV suspendované pevné castice, organické znecCiSténi,
zékal a zbarveni>>. Dalsi vyhodou kombinovaného procesu
je moZnost vyuZiti mobilniho zafizeni, napf. s hlinikovymi
elektrodami, které popisuje prace’**. V anodickém pro-
storu probihd oxidace a v katodickém naopak redukce
dle nasledujicich rovnic (29)—(30).

Al(s) — AP+ 3¢ (29)
3H,0+3¢ — 3/2H,(g)+3 OH (30)
Vznikly AP’ podléhd hydrolyze, viz rovnice (31).

AP+ 3H,0 — Al(OH); + 3 H" 3D

Hodnota pH vyssi jak 10 zplsobuje vznik dalSich
monomernich hydroxidd, které se vytvari misto AI(OH);
dle nasledujiciho rovnice (32).

2 Al + 6 H,O + 20H — 2 AI(OH); +3 H, (32)

Pti aplikaci kombinovaného procesu pro odstranovani
Cu a Zn ze splaskové odpadni vody Rincon dosahl 99%
ucinnosti. Kromé hlinikovych pouzil také zelezné elektro-
dy*. Vysoké uéinnosti viak lze dosahnout i pii vyuziti
samotné elektroflotace s hlinikovymi elektrodami, jak
dokumentuje cit.**.
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6.4. Redoxni elektrochemické procesy

Elektrooxidace muize probihat jako pfima ¢i nepfima.
Pii pfimé elektrooxidaci se znecistujici latky oxiduji na
povrchu anody pomoci fyzikalni adsorpce hydroxylovych
radikaléi nebo chemisorpci tzv. aktivniho kysliku®’. B&hem
nepfimé oxidace dochdzi nejprve k anodické tvorbé oxi-
dacéniho ¢inidla — napft. chloru a chlornanu, v ptipad¢ elek-
trolyzy roztoku NaCl, ¢i Na,S,05 u elektrolyz Na,SO,.
Teprve poté in situ vznikla oxidaéni ¢inidla reaguji s orga-
nickymi a anorganickymi polutanty”®. Metoda anodické
oxidace umoznuje tvorbu kysliku elektrolyzou vody, hyd-
roxylovy radikal poté vznika na anodé dle nasledujici rov-
nice (33).

H,0 - OH +e¢ +H" (33)

V systémech zalozenych na elektro-Fentonové (EF)
oxidaci se priddvaji Zeleznaté ionty, nebo dochazi k jejich
tvorbé piimo z obétované Fe anody dle rovnice (34).

Fe - Fe’ +2¢ (34)

Peroxid vodiku se také mize pridavat do elektrolyzé-
ru nebo vyrabét piimo na kyslikem probublavané plynové
katodé¢ dle rovnice (35).

0,+2H"+2¢ — H,0, (35)

Fe** ionty poté reaguji s peroxidem vodiku za vzniku
hydroxylového radikalu, ktery se podili na oxidaci znecis-
tujicich latek. Reakéni mechanismus znazorfiuje nésleduji-
ci rovnice (36).

Fe*" + H,0, — Fe' + OH'+ OH" (36)

Neopomenutelna je také redukce zelezitych iontl na
katode¢, dle rovnice (37).

Fe*" +e — Fe*' (37)

Pomoci EF oxidace lze G¢inné odstranit z pidnich
roztokl kovy (Cd, Pb a Zn) elektrochemickym ukladanim
na povrchu zpravidla ocelové katody. Anody jsou zpravi-
dla vyrobeny z Pt, Au, Ta, Ir, Ti, ¢i borem dopovaného
diamantu a oxidace probiha pii pH cca 3 (cit.**).

Rovnéz elektroredukce umoziuje odstranéni iontl
kovi — Cu, Cd, Zn a Pb z OV. Pfitom v anodovém prosto-
ru probihd jiz zminéna elektrolyza vody (rovnice (24))
ana katod¢ dochdzi k redukci iontd kovi (rovnice (25)),
jejichz aktualni koncentraci 1ze sledovat napf. spektrofoto-
metricky’®*’. Podobné jako je tomu v piipadé elektro-
oxidace, mtize byt i elektroredukce provadéna dvéma zpu-
soby — pfimo a nepfimo. Nepiima redukce se muze apliko-
vat u odpadnich vod, které jsou znecistény barvivy. OvSem
napf. pigmenty jsou nerozpustné ve vodnych roztocich
a jejich nedostate¢ny kontakt s povrchem katody znemoz-
fuje provadét piimou redukci®. Plati, ze efektivitu celého
procesu zasadnim zptisobem ovliviiuje konstrukce elektro-
chemického ¢lanku. Nejvice se pouzivaji deskové ¢i ramo-
vé systémy, kde membrana mtize rozd€lovat ¢lanek na dvé
samostatné ¢asti s plynem probublavanymi elektrodami®.
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6.5. Elektrodepozice

Elektrodepozice je povazovana za tzv. environmental-
né ,,Cistou” technologii ur¢enou k obnov€ a separaci téz-
kych kovt z odpadnich vod. Jeji vyhodou je, ze nevytvari
stalé odpadni zbytky. Zpisob upravy OV obsahujici ionty
kovii (Cu®" a Pb*"), ktery vyuziva pritoku poréznimi elek-
trodami, je UCinny pfi CiSténi velkého mnozstvi OV
o nizkych koncentracich®®. P¥itom se pouZivaji rizné typy
elektrod (napt. BDDE, Zeleznd) a probihajici d&je 1ze po-
psat jiz uvedenymi rovnicemi (33)—(37) (cit.*).

6.6. Elektrodeionizace

Metoda elektrodeionizace kombinuje princip iontové
vymeény a elektrodialyzy. Spojeni obou procest odstraiuje
fadu nevyhod. Systém cisténi OV je zcela kontinualni.
Pouziva se k vyrobé ultracisté vody, protoze umoziuje
&istdéni velmi ziedénych roztokd®®. Pomoci elektrodeioni-
zace lze precistovat i neutralni odpadni vody od kovu jako
je Zn, Cd a Cu (cit.*®). Probihajici d&je lze opdt popsat
pomoci jiz zminénych rovnic (23) — (24). Proces vymény
iontii Ize pak demonstrovat naptiklad mezi Cu®* a H",
viz nasledujici rovnice (38) (cit.*").

2 H (pryskytice) + Cu®" (roztok) == Cu®" (pryskyfice) +
+2 H' (roztok) 39

7. Zavér

Elektrochemické techniky separace médi, olova, zin-
ku a kadmia hraji nezastupitelnou roli v oblasti ochrany
vod, prostiedi a zdravi. Cim dal Gastéji se prosazuji jak ve
sféfe elektroanalyzy”’, tak i elektrotechnologii, kde vzhle-
dem ke stéle se zpfistiujicim limitim v oblasti ochrany OV
hraji vyznamnou roli. Jak laboratorni, tak primyslové apli-
kace dokazuji, ze se jedna se o velmi G¢inné technologie,
které se daji aplikovat v mnoha odvétvich na rozdilné dru-
hy znecisténi, viz tab. IV. V dnes$ni dobé jsou popularni
tzv. hybridni technologie, které kombinuji tradi¢né pouzi-
vané procesy, jako je chemické srdZeni, flotace, iontova
vymeéna, adsorpce, membranova filtrace ¢i fotokatalyza
s elektrochemickymi technologiemi. Pouzivaji se rtizné
modifikace a odlisné materidly elektrod. VSechny tyto
inovace pomahaji zefektiviiovat postupy odstrafiovani Cu,
Pb, Zn a Cd zOV. To se pozitivné odrazi jak v kvalité
vod, tak i potencidlné€ v regeneraci dovazenych, prumyslo-
v¢é vyznamnych kovi jako je Cu, Pb, Zn a Cd z OV. Pro
priklad vezméme pouze pét nejvyznamnéjSich ceskych
podniki dle IRZ jako zdrojt imisi téchto kovd, viz tab. II.
Plyne zni, ze pomineme-li toxikologicka a ekologicka
rizika pro ryby, vodni organismy a zdroje pitné a zavlaho-
vé vody, unika takto do ¢eskych fek bez uzitku ptes 53 tun
kovt (8,4 % Cu, 0,5 % Pb a 91,1 % Zn) v celkové hodnoté
pres 3 miliony K& (cit.**).
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Tabulka IV
Konkrétni aplikace pro odstranovani Cu, Pb, Zn a Cd
Metoda Kov Podminky pro odstratiovani Cu, Pb, Zn a Cd
Proudova . . X .
hustota Spoetrrlzgoi\éana pH [Ii?rs)] Elektroda * UCE;H]OSt Lit.
[mA cm™] g 0
Elektrokoagul Cu 25,00 49,00 kWh m™ 895 1525 it selonm 97.00 “
T mon rni Zelezn
extrokoaguiace 4, 25,00 49,00 kWh m> 805 45  TOMOPORIMIZEIZNA o og 50
Elektrokoagulace Cu 4,00 8,33 kWhm™ 9,56 45 monopolarni Zelezna 99,00 31
u o,
g Zn 4,00 8,33 kWhm™ 9,56 45 (uhlikové ocel) 99,00
cd 20-40 621,67 kWhkg' 3,00 >60  Latoda— nerezové 73,80
Elektroredukce Cu 20-40 159,88 kWh kg’1 0,64 >60 ocel, anoda — titanova 98,81 36
Zn 20-40 80,51 kWh kg™ 5,00 >60 potazend TiO; a IrO, 76,30
Cd 20,00 167,46 kWh kg’1 - 300 99,00
Cu 10’0300; 38’00; 167,46 kWh kg! - 300 katoda — grafit, 99,00
Elektroredukce ’ o anoda — titanova 37
Pb 20,00 167,46 kWh kg - 300 potazend TiO, a IrO, 99,00
10,00; 20,00; 0
Zn 30,00 167,46 kWh kg - 300 99,00
Cd 11,55 - 7,50-7,80 10 95,00
Elektrokoagulace — Cu 11,55 - 7,50-7,80 15 o 90,00
elektroflotace Pb 11,55 - 750780 10  Minikové 2ks) 0500 2
Zn 11,55 - 7,50-7,80 10 97,52
Elektrokoagulace — Cu - - - - Zelezna (gh}lkoYa 54,40-99,20
elektroflotace 7n - - - - ocel), hlinikov 98,00-99,60 33
a kombinace > ’
Cd - - 8,00 <15 99,00
Cu - - 8,00 <15 99,00
Elektroflot ’ hlinikova (2 k ’ 30
ektroflotace Pb B B 8.00 <15 inikova (2 ks) 99,00
Zn - - 8,00  <IS 99,00
Elektrodialyza Cu - - 5,40 180 grafitova (3 ks) 96,07-98,24 27
., 0,36; 0,57; 0,78 platinova potazena g
Elektrodialyza Pb - KWh m 4,00 80 titanem (2 ks) 99,80-99,90 46
Cd 2,19-6,98 - 7,00 600 ) ) . 99,80-99,90
Elektrodeionizace ~ Cu  2,19-6,98 - 700 600  AnOvapotaZema o944 9990 45
RuO, (2 ks)
Zn 2,19-6,98 - 7,00 600 99,80-99,90
Cd 2,00 - - 100 >97
Tontova vymeéna/ Cu 2,00 - - 100 >97
vy - 44
elektrodialyza Pb 2,00 - - 100 >97
Zn 2,00 - - 100 >97
. B platinova potazena Ti
Elektrodeionizace Cu 9,60 3,20 600 (2 ks) 41,00 41,00 41
cd 67,00 - 3,00 30 anoda — BDDE, 98,00
Al’lOdleé Pb 67,00 _ 3,00 30 graﬁtové, zelezna 98,00 35
oxidace katoda — nerezova ocel
Zn 67,00 - 3,00 30 (2 ks) 98,00
Cd 67,00 - 3,00 30 anoda — BDDE, 99,00
Elektrodepozice ~ Pb 67,00 - 300 30  grafitové, Zeleznd - g9 55
katoda — nerezova ocel
Zn 67,00 - 3,00 30 (2 ks) 99,00

*BDDE - borem dopovana diamantova elektroda
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PouZzité zkratky

BDDE borem dopované diamantové elektroda

ICP-OES  opticka emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem

IRZ integrovany registr znecistovani

MH mezni hodnota

NEK norma environmentalni kvality

NMH nejvys$si mezni hodnota

NPH nejvyse pripustna hodnota

NV nafizeni vlady

ov odpadni vody

Vyhl. vyhlaska

Na tomto misté by autori radi podékovali za financni

podporu  Univerzité  Pardubice a Ministerstvu Skolstvi,
mladeze a télovychovy Ceské republiky (projekt SGSFChT
2015006).
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V. Kocanova and L. Dusek (University of Pardubi-
ce, Faculty of Chemical Technology, Institute of Environ-
mental and Chemical Engineering, Pardubice): Tradi-
tional and Electrochemical Technologies for Separation
of Cu, Pb, Zn, and Cd from Wastewater

The work is devoted to the issue of copper, lead, cad-
mium and zinc in industrial wastewaters, indicating their
forms of occurrence and toxicological properties, as well
as the permissible limits for the purposes of drinking wa-
ter, irrigation water and fish farming. The article also con-
tains an overview of the largest polluters of wastewater
in the Czech Republic and compares the traditional tech-
nologies of removal of ions of Cu, Pb, Zn, and Cd from the
wastewater, such as chemical coagulation, flotation, ion
exchange, adsorption, membrane filtration or photo-
catalysis, to those using electrochemical processes.



