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Technicky a provozné predvidatelné havarijni situace v provozovnach povrchovych Uprav jsou pomérné dobre
vyhodnotitelné a pfFiprava na protihavarijni zasah, respektive prevence neni slozita. Praxe provozu galvanizoven
za posledni desetileti umoznila ziskat dostate€né zkuSenosti a poznatky, jak takovym situacim Gspésné celit a jak
objekty tohoto typu zabezpedit po strdnce stavebni, dispoziéni apod. Pomérné bohaté zkuSenosti s SirSim
ekologickym dopadem provozu galvanizoven byly také ziskany v suvislosti s asana¢nim programem zaméfenym
na odstranovani dusledkd tzv. ekologickych zatézi.

Timto vSak nejsou zcela vyCerpani mozné rizika poSkozeni objektl galvanizoven. Jednim z nich je i

pfipadné nebezpeci vzniku pozaru. Jeho pfic¢iny mohou byt nasleduijici:

- vada na elektrické instalaci,
- vzniceni hoflavych kapalin,
- umyslIné zapaleni objektu

- Ucinek blesku.

Doposud bylo malo praktickych zkuSenosti se zvladanim takovych situaci. Pfitom podle 85, pismeno d,
vyhlaSky €. 450/2005 Sh. mé& byt soucasti vodohospodarskych havarijnich pland téz i zvladnuti hasebniho zasahu
v pfipadé pozaru.

Je proto uziteCné takovéto ojedinélé pripady vyhodnocovat s cilem ziskat podklady pro praxi
protihavarijniho planovani. V dalSim bude probran pfipad vétSiho pozaru, ke kterému doSlo v jednom zavodé
vr.2012.

Objekt postizeny pozarem byl jednopodlazni s dvéma pfilehlymi lodémi, rozpéti 18 m a délce 108 m.
K nim pfiléhaly objekty — lod o stejném rozpéti a délce 60 m, kde se mimo jiné nachazela neutraliza¢ni stanice.
V dalSich odlou¢enych objektech byl dale sklad chemikalii a sklad neutraliza¢nich kald. Pozarem zasazend linka
se skladala ze tfi paralelnich vétvi tvofenych fadou van, z nichz jedna zahrnovala pfipravné operace pro zbyvajici
pokovovaci technologie.

Prehled jednotlivych &asti linek je uveden v nasledujici tabulce:

Lazen SloZeni l&zni

moreni Konc. HCI -120-250 g/l

elektrolytické anodické a katodické odmasténi Teplota- 30-50° C
Konc.-90-200 g/l

dekapovani Konc. HCI- 30- 120 g/l

pasivace povrchu
oplachové 14zné (25,6 m°)
lazné alkalického chemického odmastovani (6,0 m®) Teplota-60-90 °C

Konc. 50-100g/I

G1 — automatizovana ¢ast linky, pfedevSim uréena pro zavésové pokoveni hliniku niklem a cinem ev.
stfibrem nebo médi a cinem ev. stiibrem.
odmasténi chemické( 0,720 m®) Teplota-60-90 °C

Konc. 50-100g/I

moteni alkalické(0,720 m°) Teplota-60-90 °C

Konc. 50-100 g/l

Mofeni kyselé (0, 740 m® + 0,670 m°) 1) Koncentrace- bifluorid amonny -120g/l, HNO3
4-8 ml/l

2) 150 g/l pfipravku, 340 ml/l Hz3PO,, 215 ml/l
HNO;

Teplota- 20-30° C

zinkatovani alkalické (0,750m") Koncentrace- 200-300 ml/l pfipravku

Teplota — 18-25°C

alkalické kyanidové zinkatovani (0, 750 m°)
Oplachové vany (11,900 m®)
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médéni alkalické bezkyanidové (0,750 m®) Koncentrace:

Cu-7,5-18 g/l

P komplex -35-40 g/l

pH —-9-9,8

Teplota-50-70 °C
sulfamatovy nikl (1,200m°) Koncentrace:

Ni-85-110g/I

Cl- 0,6-8 g/l

H3;BO3-30-60 g/l
pH-3,5-4,5

Teplota — 50-55 °C

kyselé cinovani (1,100 m®) Koncentrace:

Sn-14-25 g/l

Kyselina metansulfonova — 150-250 g/l
Teplota — 15-25 °C
kyanidové stfibreni s predstiibfenim (2,200 m®) Koncentrace Ag -1,5-35 g/l
KCN —90-160 g/l

G2 —rucni ¢ast linky, uréenda pro zaveésové i bubnové pokoveni barevnych kovua a Zeleza
kyselé niklovani (1,100 m°) Koncentrace:

Ni — 65-80 g/l
Cl-15-25 g/l

H3;BO3; — 35-45 g/l
pH -4,2-5,2

teplota — 45-65 °C
Cinovani (2x 1,100 m°) Koncentrace:
Sn-12-30 g/l

H,SO, — 120-200 g/I
Teplota — 10-25 °C

alkalické kyanidové médéni (1,300 m®) Koncentrace:

Cu — 45-55 g/l

CN -20-35 g/l

Teplota — 40-65 °C
stfibfeni s predstfibrenim (2 x 1,100 m®) Koncentrace Ag -1,5-35 g/l

KCN — 90-160 g/l

Oplachové vany (11,900 m®)

dekapovani kyselé (2 x0, 700 +0, 700 m°) Konc. HCI- 30- 120 g/l
dekapovani kyanidové ( 2 x0, 700 +0, 700 m3 NaCN, KCN- 15g/l
aktivace Cu (2 x0, 700 m°) HNO5-30ml/I

pasivace Cu( 2x0,700 m®)
GO — je prfedupravova ¢ast pro G1 a G2

Chemické odmasténi (4 x 1,100 m® +0, 600 m°) Teplota-60-90 °C
Konc: 50-130g/I

elektroodmasténi (2 x 1,100 m°) Teplota- 30-50
Konc.-90-200 g/l

stahovani zavést (0,800 m°) HNO;

moteni Al (0,600 m®) 1509/l pfipravku ,340ml/l H3PO,, 215 ml/l HNO;
Teplota- 20-30 °C

moreni Fe a Cu (2 x 1,500 m® Konc. HCI -120-250 g/l

Oplachové vany (10, 000 m°)

Podlahu v suterénnim objektu tvofi vana se zachytnymi jimkami. Neutralizacni stanice slouzi
pro segregované zpracovani jednotlivych druhd odpadnich vod odstavnym zpGsobem. Zahrnuje nasledujici ¢asti:

- pfecerpaci stanice odpadnich vod

- nadrZe na detoxikaci chromovych vod (3x12 mga)

- nadrZe na detoxikaci kyanidovych vod (3x12 m~)

- neutralizace odpadnich alkalicko-kyselych vod 3 & 24 m®

- deemulgacni stanice

- usazovaci nadrze s davkovanim polykoagulantd

- vakovy filtr

- docisténi odpadnich vod (piskovy filtr, filtr s aktivnim uhlim, 2 kolony se selektivnim katexem)
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Rozsah poSkozeni linky a provedené asanace

PFfi pozaru doSlo k destrukci celkem 14 van a do suterénu se zachytnou jimkou uniklo nasledujici
mnoZzstvi chemikalii:

11001 Pragolod 66 -150 g/l *
23001 HCI-1504g/
600 | NaOH — 30%ni
6001 15g/l KCN
13001 75g/l CuCN, 125g/I KCN
11001 360g/l NiSO4, 65g/l NiCl2,
40g H3BO3
13001 100g/I Aktivace CU S-40,
80ml/I H2S0O4 ¢.
6001 Alumseal 650 30%ni roztok
6001 15¢g/I KCN
5001 150g/I KCN, 25 g/l Ag
5001 70g/l KCN, 30g/l Ag
3001 1509/l KCN
251 Pragogal Ni 1051
101 Pragogal Ni 163
101 Pragogal Ni 164

Kromé destrukce plastovych van shofely i plastové vzduchotechnické rozvody, odpadové potrubi a
plastové koncovky potrubniho rozvodu uzitkové vody (spojeno s kratkodobym anikem uzitkové vody).

Hasebni zasah byl provadén pénou a vodou, bylo odhadnuto, Ze celkem vzniklo cca 100 m® smésnych
kontaminovanych vod, které odtekly do suterénu galvanizovny, kde v Urovni podlahy jsou zachytné jimky s tim, ze
kyanidova jimka (obsah 5 m®) ma zvyseny okraj (o 0,3m) oproti chromové jimce (obsah 4 m®). Pii zatopeni
suterénu nemélo dojit k pfetoku akumulovanych vod do jimky kyanidovych vod, kde byly uskladnény koncentraty.
Takto akumulované vody v jimce a na podlaze suterénu byly postupné pfecerpavany na neutralizacni stanici.

Sanace poSkozeného prostoru zahrnovala nasledujici operace:

- demontaz poskozeného podlahového rostu a poSkozené technologie
(potrubi, zbytky galvanizaénich van)

- demontaz poskozené vzduchotechniky

- odstrafiovani kontaminovanych odpad( ze suterénu a jejich odvoz

- demontaz poskozenych podhled

- dekontaminace a Cisténi kabelové lavky

- CiSténi objektu

- tfidéni a shromazdovani odpadu

- demontaz poSkozenych rozvodu

- odvoz odpadu

- ¢isténi stropu

- tfidéni a shromazdovéani odpadu z pfizemi a suterénu

- CiSténi stén a izolaci

- demontaz izolace z poSkozeného potrubi

- docistovani konstrukci pomoci WAP

- omyvani stropni konstrukce nad podhledem

- dokonceni ¢isténi podhledu a stén

- dekontaminace pouzité techniky a vybaveni

Béhem téchto praci bylo odstranéno a odvezeno celkem 11,9 t odpadl a 2,005 t oplachovych vod
z CiSténi bylo zneskodnéno na neutraliza¢ni stanici provozovatele.

Vyhodnoceni likvidace nasledku havéarie

Dominujicim dusledkem pozarni destrukce casti galvanické linky a nasledného hasebniho zasahu
spocival v tvorbé smési vody po haSeni, hasici pény, uniklého obsahu poSkozenych pfredupravovacich a
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pokovovacich lazni, v€etné van s oplachovymi vodami. Soubézné doSlo téz i k menSimu Uniku uZitkové vody
z poSkozené &asti rozvodného potrubi.

Tim vznikla kvalitativné odliSna smés odpadnich vod od bézné produkce oplachovych vod odvadénych
segregované do sbérnych jimek s nasledujicim precerpanim do pfislusné sekce detoxikacni ¢asti neutralizacni
stanice.

Zakladni rozdily jsou nasledujici:

- Oproti nizkym koncentracim znecisténi oplachovych vod byl smésny odpad zatizen uniklym obsahem funkénich
lazni, tudiz zde byly vyrazné vysoké koncentrace, a to i pres vysoky podil pouzité vody pro haseni.

- Pouzita hasebni péna zvySila obsah organickych latek.

- Prakticky doSlo ke ,zruSeni* segregace odpadnich vod na kyselé a kyanidové. Pozoruhodnou skute¢nosti je
relativné nizky obsah HCN v pracovnim ovzduSi. Potenciélni moznost daleko vySSiho vyvinu tohoto toxického
plynu byla v existenci akumulaéni jimky kyanidového koncentratu, jehoz obsah vSak nebyl hasebnim zdsahem
ohrozen.

Vznikld smés kyselych a alkalickych — kyanidovych vod s hasebnimi médii natekla do suterénu s malym
efektem pokud jde o vyrovnani koncentraci znecistujicich latek. Egalizace téchto vod nastala az po nacerpani
téchto vod do reaktort, kde po Upravé pH, davkovani chlornanu sodného, byl aplikovan navic manganistan
draselny.

Spotfeby chemikalii jsou udany pouze sumarné za celou dobu havérie. Vysledek je uveden nize:

Hydroxid sodny 2000 kg
Chlornan sodny 8000 kg
Manganistan draselny 1200 kg
Kyselina chlorovodikova 2300 kg
Kyselina sirova 800 kg
Vapenny hydrat 3500 kg
Disifi¢itan sodny 500 kg
Dithioni¢itan sodny 150 kg

Pfi zneSkodnéni detoxikovanych a alkalicko-kyselych odpadnich vod doSlo k praniku kyanidud, vyzadujici
ruéni dolpravu davkovanim manganistanu draselného. Toto Cinidlo je zplsobilé G¢inné oxidace kyanidd v SirSim
rozmezi pH nez chlornan sodny.

Pro doplnéni uvedenych daji je dale provedeno orientacni chemicko-technologické vyhodnoceni
pribéhu zneSkodriovani nasledk havarie. Vychazi se zde prioritné z bilanénich udaju uniklych lazni a z odhadu
velikosti kapalnych odpadu pfi hasebnim zasahu. Vysledek pro rozhodujici ukazatele je uveden v nasledujicim:

CuCN 97,5 kg
z toho Cu 69,3 kg

CN  28,2kg
KCN 227,0 kg
ztohoCN 90,6 kg
Ag 27,5 kg
NiSO4 396,0 kg
NiCl2 71,5kg
NaOH 180,0 kg
HCI 540,0 kg
H3BO3 88,0 kg

Pfi rozlivu téchto vod na podlaze suterénu galvanizovny nedoSlo k jejich homogenizaci (potvrzuji to
vstupni hodnoty pH z monitoringu). Nicméné ze vstupni bilance Ize vycislit primérnou vstupni koncentraci
hlavnich sloZek v nasledujicich hodnotéach:
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CN 1188 mg/l

Cu 693 mg/l
Ag 275 mgl/l
Ni 180 mg/l
NaOH 180 mg/l
HCI 540 mgl/l
H3BO3 88 mg/l

V uvedené bilanci chybi daj o obsahu Fe (z moficich a dalSich kyselych lazni), protoZe jeho koncentrace
nebyla udana. Odbornym odhadem Ize jeho koncentraci urcit priblizné ve stejné Grovni jako byl obsah Ni (kolem
200 mg/l). Z uvedenych udajl Ize odvodit, Ze podstatnou ¢ast vod z hasebniho zasahu Ize charakterizovat jako
kyanidovy koncentrat s vy$Simi obsahy kovl a s pfevladajici kyselou reakci.

Z hlediska uc¢innosti detoxikace v daném prfipadé byla zékladni otdzkou tvorba obtizné zlikvidovatelnych
kyanidovych komplexd s Ni a Fe. Za bézného provozu oplachové alkalicko-kyanidové vody obsahuji volné
kyanidy (KCN) a komplexn& vazané kyanidy (Cu (CN)s>, Ag(CN),) v daleko niz&ich koncentracich urdenych
pouze vynosem z pfisluSnych lazni do téchto vod. Podil CN-, ktery mohl takto pfejit na formu dalSich komplexud
s Fe, Ni je obtizné exaktné stanovitelny s ohledem na slozité podminky homogenizace béhem rozlivu smésnych
odpadnich vod. Na druhé strané zde pusobil vysoky obsah volnych kyanidl ve prospéch jejich komplexace
na uvedené kovy.

Celkovy zavér a jeho zobecnéni

Mimoradny pfipad uniku velkého mnozstvi pfedupravovacich a pokovovacich lazni v dusledku pozéaru a
nasledného hasebniho zasahu vedl k produkci smésnych odpadnich vod pfedevsim s vysokym obsahem kyanid(
a promé&nlivou hodnotou pH.

ZneSkodnéni téchto vod probihalo za podminek nezarucujicich zcela Uc¢innou detoxikaci v prvnim stupni
neutraliza¢ni technologie a prokazatelné doSlo k priniku kyanidd do dalSich stupfid. Za danych podminek
zvladani havarijni situace lze predpokladat G¢innou detoxikaci pouze kyanidd alkalickych kovl a Casti méné
stabilnich komplext s dvojmocnymi kovy.

Pouzita dodate¢na detoxikace pomoci KMnO4 odpovida obvyklym postuplim v podobnych pfipadech a
Ize ji oznadit za spravnou.

Pozarni destrukce velkého poctu van v zasazené €asti galvanické linky a s tim spojeny jejich Unik je
varianta, se kterou neni zatim nikde pocitano. V fadé galvanickych provoz( doslo v minulosti k vyrazné mensSim
havarijnim Gnikdm, i kdyz s daleko horSimi nasledky pro jakost vody v recipientech a proto varianta pozaru by
z hlediska moznych nasledkd méla byt vzdy pfedmétem komplexniho rozboru. Dopad takové vazné havarie byl
vyznamné redukovan existenci suterénu jako dostate¢né fungujiciho zachytného prostoru i pomérné velkou
kapacitou neutraliza¢ni stanice. Toto byl zakladni faktor skute¢nosti, Ze dlsledky havarijni situace na okoli nebyly
zavazné.

Pro protihavarijni zabezpeceni galvanizoven z hodnoceného pfipadu vyplyvaji nasledujici poznatky a doporuceni:

a) Respektovat prioritu hasebniho zasahu za podminky soubé&zného provedeni okamzitych opatfeni (napf.
manipulace s uzavéry rozvodu uzitkové vody, s vypinaci el. proudu apod.) a potfebu naslednych opatfeni
k zachyceni pfipadnych pfetokG vod z hasebniho zasahu, Uniku odpadnich vod, koncentratl apod.
z objektu do okoli.

b) Je nutno predpokladat zneciSténi prostoru pozafisté zplodinami hofeni, popf. vznik plynnych Skodlivin
(HCN apod.) a asana¢nim pracim bude zpravidla pfedchazet nezbytny monitoring pracovniho ovzdusi.

c) Pocitat se vznikem smésnych odpadnich vod (nad ramec zavedené segregace) vyzadujici odlisSny
technologicky rezim zneSkodnéni oproti béZznému provozu véetné potfeby zvlaStniho materialniho
zabezpeceni.

d) Zajistit bezpecnou likvidaci vystupnich produktd a pocitat s pravdépodobnym zhorSenim jakosti kalu a
dalSich odpadt i se vznikem zcela novych druht odpadd z asanace poSkozené ¢asti objektu.

e) Doplfiujicim monitoringem ovéfit pfipadnou kontaminaci zemin v okoli, popfipadé podzemnich vod a dale
ovlivnéni jakosti Ficnich sedimentd apod.
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