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Problematika vyuziti kyanidovych pfipravkd v priimyslové praxi, s nimiz az dosud nebyly po fadu let
provozni problémy ve formé intoxikaci, &i havarii, byla opét Siroce medializovana v lofiském roce udalostmi
na Becvé. Vice se nez toxicita kyanidl se v8ak na udalosti podilela technologicka nekazen, touha po
snadném vydélku a nasledna totalni neschopnost kompetentnich ufadu a Ufednikd. Skoro by Slo Fici, ze
kyanidy jsou zde v celé udalosti nejméné Skodlivym &lankem celého fetézu udalosti. Proto dale uvadim
prehled ovéfenych postupl a zasad pro zpracovani kyanidovych odpadnich vod a zasad nakladani s nimi.

Kyanidy a jejich slouceniny jsou vzdy oznacovany jako jeden z nejprudSich jedd pouzivany
v galvanovnach a strojirenskych provozech, avSak zpracovani odpadnich vod je bez vétSich problém( na
zakladé mnohaletych provoznich zkuSenosti. Jedna se pfedevsim o volny kyanid draselny nebo sodny, ale
také o znacné toxické komplexni kyanidy napf. zineCnaty, kademnaty, médny aj. Toxicita jednotlivych
komplexnich kyanidl zavisi na stabilité komplexu, kterou charakterizuje konstanta stability a jeji pfevracena
hodnota Kp - disociacni konstanta komplexu. Pfiklady nejbéznéjSich komplex{ jsou uvedeny v nasledujici
tabulce. Disociaci kovovych komplexnich kyanidl a také toxicitu silné ovliviiuje hodnota pH. S klesajici
hodnotou pH se zvySuje mnozstvi uvolnéného kyanidu. Likvidaci kyanid( Ize provést bud oxidativni cestou -
destrukce kyanidd, nebo je mozno kyanidy pfevést na stabilni komplexni nerozpustné slouceniny. Nejcastgji
pouzivané v praxi jsou oxida¢ni postupy, kdy po odstranéni kyanidu se proved! klasické koagulaéni docisténi
spole¢né s ostatnimi vodami s obsahem tézkych kov( z ostatnich provoz(.

Tabulka : Disociaéni konstanty komplexnich sloucenin kyanidt

KOMPLEX DISOCIACNI KONSTANTA
[Hg(CN)4J2 4 1042
[Ag(CN)2J- 1.10-21
[Fe(CN)g]* 1.10-36
[Ni(CN)4]3> 1.10-22
[Cu(CN)4J?- 1.10-22
[ZN(CN)4]2 1,3 1017
[CA(CN)4J2- 1,4 1017

Zapojeni reaktoru kyanidovych odpadnich vod v technologickém schématu Cistirny je obdobné jako
zapojeni reaktoru pro redukci chromu v odpadnich vodach.Zména je pouze v davkovanych &inidlech, kdy na
misto kyseliny je davkovani hydroxidu pro nastaveni bezpecného pH — viz. dale a na misto redukéniho
Cinidla je davkovano cinidlo oxidaéni. Rovnéz redox elektroda pro sledovani zmény oxidaéné — redukéniho
potencialu neni platinova, ale je nutno pouZit elektrodu zlatou. Mé&Fi se potencidlovy skok v v bodé
ekvivalence a zavére€ny proces koagulace je pak spoleény s alkalicko- kyselymi vodami.

1) Oxidace plynnym chlorem

Tento postup je nejucinnéj§im a nejhospodarnéjsSim postupem pro velkoprovozy, oviem je nutno uvazit,
Ze chlor je silné oxidovadlo a silné toxicky a leptajici plyn. Davkovani se déje pomoci chloratoru, jejichz
provoz musi byt fadné zabezpecen. Proto se z hlediska rizik uziti volného chloru ve vétsiné provozi
preslo na uziti chlornanu sodného, u kterého jsou manipulacni rizika v porovnani s chlorem minimaini a
jeho davkovani je rychlejsi.



2)

Chlorace kyanidl se provadi v alkalickém prostfedi tj. pH > 10, jinak je nebezpeci vzniku chlorkyanu
(CNCI), ktery je za niz8ich hodnot pH staly, nehydrolyzuje, unika ze zpracovavané vody a je znacné
toxicky. Zvyseni hodnoty pH urychli hydrolyzu chlorkyanu natolik, Ze nebezpedi jeho uniku nehrozi.
Oxidace probiha ve dvou stupnich, v prvém stupni se pfevadi kyanidy na kyanatany (pH > 10) stupen
hydrolyzy meziproduktu (chlorkyanu) zavisi dale na teploté, pfebytku chloru. Ve druhém stupni pak
probiha oxidace kyanatani az na neSkodné zplodiny CO2 a N2. Pribéh této reakce je podminén
snizenim pH az na hodnotu cca 6,5. Tato reakce probiha pomaleji nez reakce v prvnim stupni a k jejimu
pribéhu je zapotfebi dvou az tfi hodin. Soucétova rovnice obou reakci je uvedena v zavéru.
pH >10
NaCN + 2 NaOH + Cl2 ® NaCNO + 2 NaCl + H20

pH=5-7
2 NaCNO + 3 NaOCl + HoO ® Na +2CO2 + 3NaCl + 2NaOH

t=30- 180 min

2NaCN + 5 NaOCl + H2O ® N2 + 2C0O2+ 2NaOH + 5NaCl

V souc€asné dobé se od oxidace do druhého stupné upustilo, vzhledem k nizké toxicité kyanatanu, které
v neutralnim ¢i kyselém prostfedi podléhaji snadno hydrolyze. To plati i v pfirodnich podminkach. Proto
neni ucelné vynakladat prostfedky na pfebytky Cinidel a budovani velkych reakénich jimek. Déle se
snizi i produkce rozpusténych latek ve vycisténé vodé.

Béhem reakce se spotfebovava pomérné velké mnozstvi alkalii vlivem reakce :
Cl2 + H20 = HCI + HCIO,

proto je nutno po Upravé pH 10 pfidat jesté davku napf. NaOH, ktera odpovida pfidavku chloru.
Skuteénd spotfeba je cca o 10 az 15 % vy3Si nez odpovida stechiometrii.

Chlor (také chlornan) oxiduje pfedevsim volné kyanidy. Zplsob zneSkodriovani kyanid( se fidi podle
toho, zda jsou v odpadni vodé pfitomny jako volné kyanidy nebo ve formé komplexd s tézkymi kovy.
Kyanidové komplexy zinku, kadmia a médi se mohou zneSkodnovat béznym zplsobem jako volné
kyanidy, ve stejnych reak&nich €asech. Oxidace kyanidového komplexu niklu probiha velmi pomalu.
Komplexy Zeleza se za podminek na neutraliza¢ni stanici prakticky neoxiduiji.

Chilor je nutno vzdy davkovat ve formé chlorové vody, nelze davkovat pfimo pod hladinu vody, protoze
se nestaci dokonale pohltit a dale by v okoli mista davkovani doSlo k silnému poklesu pH, cozZ je z
bezpecénostniho hlediska nepfipustné. Pribéh zneskodnéni se sleduje pomoci stanoveni prebytku
chloru, kdy po 20 minutach po poslednim nadavkovani chloru (pfi stalém michani) ma byt pfebytek
volného chloru 3 az 5 mg.l-'. To je pfedpokladem toho, kyanidy byly zneSkodnény. Poté se provede
kontrola stanovenim obsahu kyanidu, ¢imz se ovéfi Uplnost zneSkodnéni.

Oxidace chlornanem sodnym

Je nejbéznéjSim zplsobem provedeni zneskodhovani odpadni vody s obsahem kyanidl, vzhledem k
pomérné snadnému davkovani oxidaéniho Cinidla. Zatimco pouZiti chloru je vhodné jen u velkych
provozul, je mozno chlornan pouzit i pro znesSkodrovani malych objemd vod. Zasady pro vedeni
procesu oxidace jsou stejné v pfipadé pouziti chloru. Prabéh reakci do prvniho a druhého stupné je
nasleduijici:

pH 210
NaCN + NaOCl ® NaCNO + NaCl
2 NaCN + 5 NaOCl + H20 ® N2 + 2C0O2+ 2NaOH + 5NaCl

Oxidace se provadi opét pouze do prvniho stupné, tj. na kyanatany. U likvidace komplexnich kyanid(

opét zavisi na stabilitt komplext napf. komplexy niklu, které jsou velmi stabilni, se odstrani pUsobenim
prebytku chloru az po nékolika hodinach. Komplexy Cu, Cd a Zn se oxiduji béhem pomérné kratké doby. V
pfipadé oxidace komplexnich kyanidi médi a niklu je spotfeba oxidacnich Cinidel vysSi, protoze dochazi i k
oxidaci iont(i kovi. Uginnost oxidace je stejna jako v pfipadé pouziti chloru. Jestlize se na Gplnou oxidaci | kg
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CN- az na CO2 a N2 spotfebuje 6,8 kg Cl2, pak za pfitomnosti médi stoupne spotfeba az na 7,6 az 7,9 kg a
za pfitomnosti Ni az na 7,8 - 8,1 kg. Vyhodou pouZiti chlornanu je, Ze neni nutno davkovat prebytek
alkaliza¢niho cCinidla a postaCuje uprava pH odpadni vody na hodnotu 9 az 10, nebot odpovidajici
neutraliza¢ni kapacita se vytvari rozkladem chlornanu .

Vyhodou pouziti chlornanu oproti oxidaci chlorem je jednodus$si zpusob davkovani, vétSi bezpeénost
(mensi nebezpeti vzniku chlorkyanu) a moznost narazového davkovani &inidla. Jestlize se davkuje plynny
chlor pomoci chloratoru, je tfeba k nadavkovani 1 kg chloru cca 200 | chlorové vody, zatimco v pfipadé
chlornanu pouze 7 aZz 8 | roztoku, ktery je moZzno nadavkovat b&éhem nékolika minut. RovnéZz odpada pfi

pouziti chlornanu instalace a pomérné naro¢na udrzba chloratori a hospodarstvi tlakovych lahvi a rozvod(.

3) Oxidace chlorovym vapnem

Chlorové vapno je v podstaté smési chlornanu a chloridu vapenatého. Musi se skladovat za nepfistupu
vlhkosti, jinak rychle klesa obsah aktivniho chloru. Davkuje se v praskovitém stavu. V souasné dobé je
jiz jeho pouzivani omezeno a je spi$e vyjimkou, nebot ma celou fadu nevyhod. Spatné se skladuje,
pomeérné rychle klesa obsah volného chloru a v pfepoc€tu na uc€innou slozku je jeho cena vy3Si nez v
pfipadé chlornanu. Jinak priibéh oxidace a dosazeny stupen oxidace je stejny jako u prfedeslych ¢inidel.

4) Oxidace ozonem
Oxidace ozonem Ize vést opét ve dvou stupnich. V prvém stupni za vzniku kyanatanu
NaCN+0sz ® NaCNO + O

a v druhém stupni probiha oxidace az na dusik a hydrogenubhli¢itany. Opét z technologického hlediska
ma vyznam oxidace do prvniho stupné. Oxidace kyanidd na kyanatany probiha velmi rychle, vliv pH na
rychlost reakce v rozmezi 7 az 12,5 je zanedbatelny. Oxidace probiha i ve slabé kyselé oblasti pH, ale z
bezpecnostnich davodd (unik HCN) se neprovadi. Katalyticky ucinek vykazuji ionty Cu a Mn, které Ize
vyuzit i pfi pouziti jinych oxidaénich €inidel. Pfi ozonizaci neni nebezpeci vzniku jedovatych plynnych
meziproduktl a nedochazi ani k nadmérnému zvysSeni obsahu iontové rozpusténych latek. Pokud se
provadi oxidace do prvniho stupné, neklesa ani hodnota pH a neni proto nutné dodavkovavat alkalie.

5) Oxidace peroxidem vodiku
Pribéh oxidace je popsan rovnici
NaCN + H,O2 ® NaCNO + H20

Reakce probiha v Sirokém rozmezi pH 3 az 12, ale z bezpec¢nostnich duvodu se udrzuje pH 10, aby se
zabranilo moZnosti vzniku kyanovodiku. Doba oxidace €ini 30 - 120 min. Pro urychleni reakce je mozno
vyuzit katalytického ucinku tézkych kov(, nej¢astéji médi. ZvySenim prebytku peroxidu vodiku se rovnéz
reak¢ni doba zkracuje.

Hlavni vyhodou pouZiti peroxidu vodiku je nizky obsah iontové rozpusténych latek v upravené vodé a
malé mnozstvi produkovanych kall. Béhem reakce se nevyviji toxické plyny. NejCastéji je peroxidu
pouzivano pro likvidaci koncentrata.

Nevyhodou je, Ze kyslik z peroxidu je vyuzivan pouze asi ze 45 %, zbytek se uvolni v plynné podobé.

6) Oxidace manganistanem draselnym a ostatnimi prostfedky
Reakce probiha v neutralnim az mirné alkalickém prostiedi
3NaCN + 2KMnO4 + H2 O ® 2MnO2 + 3NaCNO + 2KOH
pfi oxidaci je nutnd pfitomnost katalyzatoru (nejCastéji Cu2* ), ale i v tomto pfipadé zlstavaji ve
vycisténé vodeé pfilis vysoké zbytkoveé koncentrace kyanidu - fadové az v jednotkach mg.I-1.

Manganistan draselny Ize davkovat do odpadnich vod ve formé roztoku a to az do trvale rlizového
zbarveni, které pretrvava nejméné pét minut. Pfi reakci nevznikaji toxické plyny. Poté je mozno provést
analytickou kontrolu zbytkového obsahu kyanidd. Oxidace probiha z pfevazné ¢&asti na kyanatany v
nékterych pfipadech se vSak objevuiji i stopy dusitanu. Pfebytek Cinidla je mozno bud odstranit béznymi
redukovadly, nebo v pfipadé malého pfedavkovani vyuZzit rozklad manganistanu v sedimentacni jimce.

10



7)

8)

9)

Dale je mozno pouzit pro oxidaci kyanidu kyselinu peroxosirovou (H2SOs), kdy dochazi k oxidaci v
alkalickém prostfedi. Reakce probiha velmi rychle, tak Ze je mozno ji vyuzivat i v prito¢nych
systémech.

NaCN + H2SOs+ NaOH ® NaCNO + NaHSOs4 + H20

Elektrolyticka oxidace

Lze provadét jednak pfimou elektrolyzou, kde k destrukci kyanidG dochazi pouze kyslikem vyvijejicim
se na anodé, nebo elektrolyzou za pfitomnosti chloridu sodného, kde je k destrukci vyuzivan chlor
vznikajici na anodé.

PFima elektrolyticka oxidace je vhodna vyhradné pro likvidaci koncentratl Zn, Cd, Cu a Ag. Provadi se
pfimo ve funkéni vané vybavené dobrym odtahem. Do vy€erpané lazné se zavési Zelezna katoda
(ocelovy plech) a litinova anoda. Katoda pracuje obvykle s proudovou hustotou cca 2 Adm-2 a anoda
5 Adm-2. Béhem kratké doby se elektrolyt zahfeje asi na 60 °C a za téchto podminek se na anodé
oxiduje kyanid na kyanatan a ten se ihned dale hydrolyzuje. Elektrolyza je efektivni az do koncentrace
CN- cca 5 g.I'', pro nizSi koncentrace je proces neekonomicky. DalSi uUprava se provadi napf.
chlornanem &i chloraci. ZneSkodnovani za pfitomnosti chloridd je v tomto pfipadé vyhodnéjsi. Odpadni
vody se pfed vstupem do elektrolyzéru ve sméSovadi smisi s koncentrovanym roztokem NaCl tak, aby
smés obsahovala NaCl 10 az 15 g.I'. Elektrolyzér je tvofen labyrintem grafitovych elektrod, kde se
kyanidy oxiduji az na CO2 a N2. Oxidace ma analogicky prabéh, jako pfi pouziti chlornanu &i plynného
chloru.

Srazeni ionty Zeleza

Je to jeden z nejstarSich zplsobl likvidace kyanidd. Je zaloZzen na pfevodu volnych kyanidd na
nerozpustné komplexni kyanidy zeleza. Srazeni probiha ve dvou stupnich. V prvnim stupni se do
odpadni vody postupné davkuje roztok siranu Zeleznatého v mirném piebytku pfi pH = 10 - 12, kdy
vznika ferrokyanid sodny (doba reakce cca 24 hod). Ve druhém stupni je pak mozno vést proces dvéma
zpusoby :

|. Pfida se odpovidajici mnoZstvi Zelezité soli a pH se upravi kyselinou na hodnotu 5,5. Za téchto
podminek vznika dobfe sedimentujici srazenina berlinské modfi Fes[Fe(CN)als.

II. Pfida se odpovidajici mnoZstvi Zeleznaté soli v neutrélni, pfipadné alkalické oblasti vznika sraZenina
berlinské béloby Feo[Fe(CN)s]s, ktera je i rezistentni vici slabym alkaliim na rozdil od berlinské modfi.
Tento postup je tedy z hlediska deponovani kall vyhodné;si.

Od téchto metod se v sou€asné dobé upousti, jelikoz pfi praktickém provedeni sraZeni vznika obvykle
smés berlinské modfi a béloby a je zde realné nebezpeci vyluhovani vzniklych kald. Pfevahu nabyvaji
dfive uvedené oxidacni metody.

Kondenzace s formaldehydem

Tento zplsob likvidace se vyuziva nej¢astéji pro likvidaci odpad( po termickém zuSlechtovani kov(. Pfi
reakci kyanidu s formaldehydem vznikaji nejdfive kyanhydriny, které se dale zmydeliuji az na
oxikarbonové kyseliny a amoniak. Vzniklé meziprodukty vzajemné reaguji za vzniku kyseliny glykolové,
glykolu, kyseliny triglykolamidové a amoniaku.

7NaCN + 7HCHO + 8H20 ® N(CH2COONa)s + OH-CH,-COONa
+ 3(NH2-CH2-COONa) + 3NH3

4NaCN + 10HCHO +2H20 ®  (CHa)s Na + 4(OH-CH2-COONa)

Pfi vy8sich davkach formaldehydu vznikaji jako meziprodukty rovnéz kyanhydriny a amoniak, ktery se
uvolfiuje pfi zmydelnéni a okamzité reaguje s formaldehydem. Konecnym produktem je potom kyselina
glykolova a hexamethylentetramin.
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Reakce kyanidu s formaldehydem je silné exotermni a pfi likvidaci koncentratll s obsahem kyanidu
100 g.I'" se uvede reakéni smés pomérné rychle do varu a je nebezpeci rozstfikovani koncentratu.
Reakce probiha pouze v alkalické oblasti pH.

Tento zpusob znesSkodnéni Ize pouzit v kombinaci s davkovanim peroxidu vodiku, kdy v prvém stupni
reakci s formaldehydem se nejdfive vytvofi glykolonitril (hydroxymethylkyanid) a ten nasledné
hydrolyzuje v alkalické oblasti za pfitomnosti peroxidu vodiku na amid kyseliny glykolové a ten az na
glykolovou kyselinu. Cast volnych kyanidl se oxiduje peroxidem pfimo na kyanatan. Tento zpGsob ma
pfed pfimou oxidaci peroxidem tu vyhodu, Ze probiha rychle a téméfr kvantitativné - zbytkové
koncentrace jsou fadové v setinach mg.I-* CN-.

Z uvedenych technologickych postupu je mozno tedy bez probléma volit optimalni variantu dle produkce
a slozeni odpadnich vod. Soucasné je k dispozici i pomérné Siroky sortiment analytickych kontrolnich
souprav pro provozni kontrolu vedeni procesu &isténi, kterou zvladaji obsluhovatelé pfimo na pracovisti.

12





