Tézké kovy v jednotné kanalizaci

Ing. Jaroslav Rlzicka, Praha

Uvodem k danému tématu bude vyhodnoceni mimoradné situace na UCOV, ke které doslo na UCOV Praha v r.
2012. Jde o nas nejvetsi Cistirensky objekt, ktery zajiStuje zneSkodnéni odpadnich vod z Prazské aglomerace.

Struéna charakteristika:

Odpadni vody jsou pfivadény celkem osmi kanalizaénimi stokami, které jsou v koncové &asti zaustény na UCOV
¢tyfmi shybkami. Technologické usporadani je klasické — hrubé predcisténi, usazovaci nadrze, biologické aktivace,
s anoxickou casti pro denitrifikaci, dosazovaci nadrze. Kal je akumulovan a postupné zpracovavan anaerobnim
vyhfivanim a poté odvodriovan na odstfedivkach a odvazen na vyuziti jako priimyslovy kompost.

UCOV zpracuje kolem 120 mil m3/ r odpadnich vod a vyprodukuje kolem 20000 t/kalové susiny. Pro Uplnost je tfeba
uvést, ze okrajové Casti Prahy jsou napojeny na celkem 20 malych pobocnych Cistiren pfiblizné zpracujicich 8%
celkové produkce odpadnich vod.

Charakter pfetékajicich odpadnich vod je dominantné uréen vysokym podilem splaskovych vod, primyslové odpadni
vody tvofi maly podil. Na druhé strané na UCOV jsou pfivazeny z Sir§iho okoli odpadni vody a odpady v cisternach
a vypoustény pres uréena prijmova mista s moznosti odbéru kontrolnich vzorku.

Od zacatku roku 2012 se zacala postupné zhorSovat situace v zatizeni UCOV toxickymi kovy (zejména Cu a Cr)
indikovana jak vstupnim monitoringem odpadni vody pfitékajici na UCOV, tak monitoringem Cistirenskych kald.

V néasledujici tabulce je uveden prehled vyvoje koncentrace Cu a Cr v pfitékajici vodé na UCOV v mg/l

mésic 2012 Cu Cr
1-3 prim. | 0,122 | 0,032

max | 0,660 | 0,260

prim. | 0,115 | 0,117

4 max | 0.220 | 0,560
5 prim. | 0,073 | 0,016

max | 0,092 | 0,031
6 priim. | 0,057 | 0,019

max | 0,081 | 0,026

Obsahy Cu ve vyhnilém kalu se zvySily oproti pfedchozimu obdobi aZz 3nasobné (680mg/kg), Cr az 4nasobné
(260mg/kg) s kulminaci v dubnu 2012. Disledkem této situace bylo zvy$eni NHa4 na odtoku z UCOV a zvySovani
obsahu organickych latek. Doplfujici Setfeni prokazalo kromé inhibice nitrifikace téZ rozpad organickych vio€ek kalu.
V anaerobni ¢asti UCOV byl zaznamenan pokles tvorby bioplynu.

Provozovatel zajistil doplfiujici kontrolni monitoring na kanalizaci a zjistil nejvétsi zavady na stoce K (Strakonicka ul.)
a kontrolni odbéry vzorku ze staecich mist z fekalnich voz(, pfivazejicich odpadni vody a odpady. Vysledky rozbort
vzorkud v kanalizaci vykazaly vysoké hodnoty kovl u odbért z 3.5.2012 (Cu 5,6 mg/l, Ni 3,2 mg/l, Cr 42mg/l) s dalsi
kratkodobou kulminaci 18.5.2015 — Cu 220mg/l, Ni 120mg/l, Cr 130mg/l. Na stoce K bylo z provozu odstaveno
staceci misto Strakonicka.

Hlavni problémy ve zhoreni uginnosti UCOV Fesil provozovatel davkovanim koagulantu do dosazovaciho zafizeni.

Z kontrolnich rozbord u Casti pfivazenych odpadl a s koncentraéné bilanniho vyhodnoceni tézkych kovi na vstupu
do UCOQV vyplyva, Ze pficinou této kalamitni situace bylo dlouhodobéjsi a soustavné vypousténi odpadl s obsahem



téZzkych kovu. S vysokou pravdépodobnosti $lo o kaly z neutraliza¢nich stanic z galvanizoven s odhadem fadoveé ve
stovkach tun kalové susiny.

N zakladé této udalosti CIZP provedla rozsahlejsi kontrolni akci na UCOV a na vybranych 4 nejvétsich pobo&nych
Cistirnach. Zakladnim zamérem byla identifikace rizik spojenych s pfitokem toxickych latek, jejichz rozsah je
v nasledujicim schématu :

Ohrozeny subjekt Hlavni cesty ohrozeni

jakost povrchovych vod pretok odpadni vody pfepady na kanalizaci a na UCOV,
vypousténi vyCisténé odpadni vody

jakost pevnych fi¢nich pretok negisté&nych odpadnich vod prepady na kanalizaci a na UCOV,

materiall a bioty pretok kontaminovaného E&istirenského kalu

biocendza aktivace pfitok odsazené odpadni vody, pfitok odpadni vody ze zahustovani kalu,
vraceni ¢asti kalu po regeneraci, znecisténi fugatu z odvodnéni vyhnilého
kalu

biocen6za vyhnivani pfisun smésného kalu s pfivazenymi odpady

stanovisté rostlin pouziti kald pro kompostovani

Problematika identifikace popsanych rizik toxickych latek v podminkach provozu UCOV je ovlivnéna skuteénosti, Ze
na pritoku zcela prevladaji splaskové vody, podil primyslovych vod je bilanéné maly. Na druhé strané jsou kanalizace
a objekty UCOV vyuzivany pro likvidaci odpadnich vod, & zejména odpadil z jinych okolnich zdrojd. Navic zde nelze
vylougit i narazovy pfitok odpadd s vysokym obsahem toxickych latek neznamého pulvodu i sloZeni. Za podminky
vysokého Fedéni je kratkodobé zvySeni koncentraci téchto latek obtizné zjistiteIné. Podobné je tomu u monitoringu
znecisténi Cistirenského kalu, kde jsou moznosti identifikace zachycenych toxickych latek vyssi. U toxickych kovu
vSak je tfeba dale predpokladat diferencovany ucinek jejich forem (ionty kovli, komplexni ionty kov(, kovy v kalech
apod.).

V dal$im je uveden vysledek tohoto Setfeni, pokud jde o tézké kovy, jako rozhodujiciho souboru toxickych
latek. Vlastni monitoring byl zaméfen jak na odpadni vody v kanalizaci, tak na odpadni vody a odpady v pfivazenych
cisternach (ve dvou ¢asové na sebe navazujicich etapach) a na kontaminaci Cistirenskych kalu.

Vysledky jsou uvedeny v nasledujicich tabelarnich prehledech:

a) Koncové profily kmenovych stok

l. etapa
a) Stokova sit — koncové profily

Prehled vysledk je uveden v nasledujici tabulce:

A B C D E F K BS
As ug/l | 1,7 <1 1,6 34 | <10 2,2 | 58 |<1,0
mg/kg | <0,2 1,25 |<0,2 | <0,2 | <0,2]36,7|<0,2]| 1,7
Crug/l | 63 | 86 | 84 5,4 95 | 69 | 75 | 359
mg/kg | <05 | 55 212 | 34 2,1 [13,9|<0,5|<0,5
Cu ug/l | 20,7 | 15,1 | 13,6 | 13,3 | 135 | <2 | 14,4 | 238
mg/kg | 59 49 38 42 | 57,0| 42 36 78
Hg ug/l | <0,3]1,45|244| 037 |1,05]|125]6,28 | <0,3
mg/kg | 2,1 | 4,44 3,07 | 2,71 | 459 |2,15|18,1| 0,94
Ni ug/l | 47 108|111 | 16,3 | 52 | 7,8 10 | <4,0
mg/kg | <0,5] 13,7 | <05 | <0,5 | 130] 3,2 | <0,5] 21
Pb ug/l | <2,0 2 <20 |<2,0|<20|<2,0]|<2,0|<20
mg/kg | <0,5 | <0,5| 0,5 | 69,9 | 20,6 | 10,9 | <0,5 | 0,87
V ug/l | <40 | <4 <4 <4 <4 [ <4,0]| <4 <4
mg/kg | 42 | 68 | 45 3,9 77 |75 | 67 | 75
Znug/l | 46 | 281 | 38 | 418|179 173 | 36 60
mg/kg | 170 | 316 | 199 | 310 | 175 | 177 | 223 | 253
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Il. etapa

A B C D E F K BS
Ag ug/l <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4 <4
mg/kg | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Cr ug/l <4 4,6 <4 15,3 53 4,6 4,7 <4
mg/kg | 4,9 18,4 1,1 4,8 13,8 9,2 23,7 | 10,5
Cu ug/l | 41,6 19 315 | 153 | 14,2 13 14,2 | 16,4
mg/kg | 46,6 | 32,8 | 40,1 | 27,1 | 486 | 57,8 | 99,9 | 438
Hg ug/l | <0,3 | 0,172 | <0,3 | 0,198 | <0,3 <0,3 <0,3 | <0,3
mg/kg | 0,82 | 0,69 | 0,86 | 0,197 | 0,6 0,23 1,0 1,08
Ni ug/l <4 <4 <4 55 9,8 4.0 <4 52
mg/kg | 24,2 | 39,2 | 30,7 | 13,3 125 | 25,7 171 22,8
Pb ug/l | <2,0 | <20 | <2,0 | <20 | <2,0 | <2,0 | <2,0 | <2,0
mg/kg | 26,4 | 139 | 455 | 25,1 | 22,7 | 10,2 150 4,6
Zn ug/l| 37,4 40 57,1 | 255 | 17,3 | 43,8 | 43,9 | 448
mg/kg | 136 77,2 127 | 90,5 118 146 280 155
b) Cisterny s odpadnimi vodami a odpady
|. etapa
Oznaceni cisterny | R1 R2 R3 Cl B1/1 | B1/2 | B1/3 B1/4
Cu mgl/l 0,01 | 0,011 | 0,011 | 0,023 | 0,013 | 0,011 | 0,019 | <0,010
mg/kg 29 33 70 0,9 129 43 52 143
Ni mg/l <0,02 | <0,02 | <0,02 | 0,035 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02
mg/kg 31,1 | 26,1 11 14 28,5 5 23,9 17,8
Pb mg/l <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
mg/kg 33 <05 | <05 | 126 | 495 | 2,31 | 1,93 16,1
Zn mgl/l 0,024 | 0,051 | 0,029 | 0,498 | 0,13 | 0,057 | 0,021 | 0,06
mg/kg 241 230 166 23 396 634 29 1020
Oznaceni cisterny | A2 R4 R5 K1 K2 K3 CLIO
Cu mgl/l 0,013 | 0,014 | 0,012 | 0,023 | 0,017 | 0,012 | 0,021
mg/kg 143 30 59 108 | 30,8 355 32
Ni mg/| <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02
mg/kg 819 | <005 | 41,7 | 17,1 | 1,74 | <0,5 | <0,5
Pb mgl/l <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
mg/kg 109 <0,5 | <05 | 2,34 | <05 | <0,5 | <05
Zn mgl/l 0,075 | 0,068 | 0,044 | 0,067 | 0,052 | 0,058 | 0,113
mg/kg 980 541 356 | 1771 | 176 582 216
Il. etapa
Cisterny — odpadni vody (homogenizované vzorky)
Oznaéeni cisterny | K1 K2 K3 K4 K5 R1 R2
Ci040 mg/l 0,477 1 0,573 | 0,588 | 0,541 | 0,125 | <0,05 | 0,387
AOX mg/l 0,12 | 0,072 | 0,066 | 0,036 | 0,0552 | 0,0675 | 0,0467
Cu mgl/l 0,29 [ 0,093 | 0,249 | 0,22 | 0,119 | 0,096 0,09
Ni mg/I 0,029 | <0,02 | 0,024 | 0,022 | 0,023 | 0,035 | 0,035
Pb mgl/l <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Zn mgl/l 0,322 | 0,387 | 6,3 1,0 14 0,269 0,49
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Cisterny — odpady

Oznacdeni cisterny | C/1 C/2 C/3 B1/1 B1/2
AOX mgl/l - - 0,054 | 0,0283 | 0,0328
As  mg/kg <0,2 | 0,32 7,1 3,9 135
Cd mg/kg <0,2 | <0,2 | <0,2 <0,2 <0,2
Creek_mg/kg 43,8 | 13,5 | 26,1 8,2 27,9
Cu  mg/kg 47,5 | 34,7 | 250 103 109,8
Hg mag/kg 0,053 | 0,215 | 1,499 | 1,92 4,196
Ni mg/kg 3,6 14,4 24 454 36,3
Pb  mglkg 1,1 8,8 51,5 71,5 215
Zn  mg/kg 321 145 | 1143 188 230

Cistirenské kaly .

Vyhnily kal UCOV

Vyhnily kal | As | Cd | Cr | Cu | Hg Ni Pb

mg/kg 33113621 |263]393|234] 206
Vyhnily kal | V | Zn
mg/kg 8 | 472
Kaly z PCOV
Ag Ba Cd Co Cr
2,4-11 110-500 0,5-6,9 19-21 49-150
Cu Hg Ni Pb Zn
120-270 0,36-0,57 23-73 20-32 720-1200

udaje v mg /kg

Stru¢né hodnoceni jednotlivych kovl
Ag:
Prestoze jeho vyskyt nebyl prokazan, nelze jej z dlouhodobéjSiho vyvoje zcela vyloucit. Dlivodem je jeho vysoka
toxicita pro mikroorganismy (i v hodnotach fadu 1 ug/l) a synergismus pro vétSinu ostatnich toxickych kov(.
Provozovatel neprovadi soustavnéjsi monitoring tohoto kovu u zdroj odpadnich vod. Limit dle KR je 0,1 mg/I. Naproti
tomu byly zjiStény vyznamné obsahy Ag v kalech na pobo¢nych gistirnach odpadnich vod.

Cd:

Absence tohoto kovu dle vysledku monitoringu je v koncentraénich hodnotach prokazatelné nizSich nez jsou udavané
hodnoty prahovych toxickych G¢€ink{l na makroorganismy. Celkové Ize pfedpokladat jeho absenci ve vypousténych
odpadnich vodach z napojenych prdmyslovych zavodud, u pfivazenych odpadl Ize toto konstatovat pouze
podminéné. V dobé kalamitni situace byly zvySené obsahy Cd zjistovany pouze na stoce K.

Cr, Cu, Ni, Zn:

Uvedené kovy byly zjistovany na v8ech pfivodnich stokach. Ukazuje se, Ze jejich vyskyt neni prioritné uren jen
primyslovymi odpadnimi vodami napojenymi na kanalizaci. Plati to pfedevSim u Cu, kde je tfeba jeho zdroje
konkrétnéji identifikovat. Jedno z moznych vysvétleni ¢etnosti vyskytu je zde kontakt srazkové nebo uzitkové vody
s médénymi predméty & zafizenimi v povodi UCOV.

Distribuci mezi rozpustnou a nerozpustnou formou kovl muizeme vyjadfit pomoci rozdélovaciho koeficientu Kd
(rozmér I/kg). Vycislené hodnoty Kd pro tyto kovy jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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Cu| 1120-7030
Cr 629 — 5042
Ni 410-12 755
Zn | 1930-11 245

Rozdélovaci koeficient ma vyjadfit adsorpéni rovnovahu mezi vodnou a pevnou fazi tj. kalem, ktera je odliSna pro
kazdy kov. Cim je vy$si, tim je vyznamnéjsi podil kovu v nerozpustné formé&. To miiZe ovlivnit charakter kalu (napf.
podilem hydratovanych oxidl Zeleza) popF. pfimé vniknuti kald s vy§Simi obsahy kovu do kanalizace. V realnych
podminkach provozu kanaliza¢ni sité v Usecich vystavenych zdrojlim takové kontaminace Ize téz pfedpokladat dalsi
rizika spojena s jejich pfetokem do recipientu.

Distribuce toxickych kovl v rozpustné i nerozpustné formé ovliviiuje dale zasadnim zpUsobem kontaminaci
primarnich kall a tim vysledny vliv na biocendzni systémy UCOV.

Hg:
Tento kov je zafazen mezi zvlast nebezpecné latky a monitoringem byl zjistén jeho vyznamny podil v nerozpustné i

kovy s kombinovanym synergickym uc€inkem s ostatnimi toxickymi kovy a s vysokou bioakumulaéni schopnosti.

Pb:
Dominantni je dle vysledku monitoringu ob&asny vyskyt v nerozpustné formé (az 150 mg/kg) v nékterych stokach (D,
K) a v pfivazenych odpadech (B1/2 — 215 mg/kg).

Hodnoceni soubéhu vyssi kontaminace kalu v odpadni vodé a vy$Sich srazek spojenych s jejich pfitokem do fi¢niho
koryta je uvedena v nasledujici tabulce:

Hg | Ni | Pb
Nejvyssi zjisténé hodnoty v kalu mg/kg 18,1 | 171 | 150
Limit dle nafizeni viady 0,47 | 3,0 | 33
23/2011 Sb. v toku pro sedimenty mg/kg

| pfes prfedpokladané fedéni s ostatnimi Fi€nimi materialy je zde mozno konstatovat vyrazny znecistujici potencial,
ktery v koncentraénich hodnotach u vétSiny kovl prekracuje hodnoty zjiStované v surovém kalu, u néhoz Ize
predpokladat téZ mozZny pfetok do toku.

Dale kontrolni monitoring na UCOV fugatu z odvodnéni kalu prokézal zvy$ené obsahy zejména Cu. To znamena
.pridatnou® zatéz aktivace toxickymi kovy, které byly jiz z pfitoku odpadnich vod jiZ odstranény. Samotna
problematika tézkych kovl v anaerobnim procesu je natolik slozita, Ze na vSechny otazky nemohl odpovédét ani
orientacni kontrolni monitoring.

Shrnuti

Kontrolni monitoring téZkych kovu v prazské kanalizaci a na koncovych Cistirnach prokazal vétsi vyznamnost zdroj(
mimo stabilni producenty odpovidajicich typt prumyslovych odpadnich vod (nepodchycené zdroje, pfivazené
odpadni vody a odpady). Rizika pro biocenozy Cistirenskych systému jsou zde prioritné ovlivnény distribuci kovu
mezi rozpustnou a nerozpustnou formou, pfi¢emz druha forma muize v podminkach odvadéni splaskovych vod vést
k bilanéni dominanci. To na jednu stranu sniZuje rizika ohroZeni biocenozy aerobni &asti €istiren, na druhou stranuje
zde riziko vy$$i kontaminace Fi¢nich materiala (v pfipadé odleh&eni pfiliSnych destovych srazek), a dale je vyssi
pfimé riziko vstupu tézkych kovu do anaerobni &asti Cistirny. Vyskyt vice kovu v pfitékajicich odpadnich vodach
vyzaduje uvaZzovat i jejich vzajemny synergicky efekt. ZkuSenosti z vyhodnocené mimoradné situace na UCOV
prokazaly zvySenou citlivost nitrifikacné denitrifikacni technologie na tento druh kontaminace. Toto vSe Ize povazovat
za zcela nové faktory v bezpe€nosti odvadéni a zneSkodnéni odpadnich vod.

Prechod tézkych kovuU z rozpustné do nerozpustné formy v Cisticich systémech je dale spojen s rizikem tzv. vratné
zatéZe. Kovy v Cistirenském kalu at’ uz pfi jejich zpracovani aerobni regeneraci nebo vyhnivanim mohou opétovné
negativné ovliviiovat vlastni Cistirensky proces. Prakticky to znamena, Ze vypusténi odpadnich vod ¢&i odpadi
s obsahem téZkych kovu se v provozu biologické Gistirny maze projevit s asovym zpozdénim.

Pokud jde o vstup téZkych kovl do anaerobni ¢asti Cistiren, jde zde o komplikovany a dosud nevyhodnoceny soubor
pochod, které tento proces ovliviiuje. Obdobné komplikace Ize pfedpokladat pfi aplikaci biotechnologickych postup(
na odstrafiovani vysokych koncentraci NH4 z odpadnich vod vznikajicich pfi odvodnéni vyhnilého kalu.
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