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ABSTRACT

The aim of this thesis is the evaluation of thetpbperation of the station for on-line
emergency monitoring of the wastewater quality ba influent to Prague CWWTP.
The main target is to assess the accuracy of thesunement of individual indicators
of the wastewater quality by comparing the data suesd by the station with results
obtained from my own measurements during sampliing thesis brings the experience
with almost one-year trial operation and the gelngeav of the monitoring system benefits
for the protection of WWTP from the collision. Thieal part is devoted to the experience
with the on-line monitoring of the wastewater qtyalat other WWTP in the Czech

Republic and abroad.

KEYWORDS

Wastewater, wastewater treatment plant, wastewqtelity parameters, monitoring
of the wastewater quality

ABSTRAKT

Predmétem diplomové prace je vyhodnoceni pilotniho pravogtanice pro on-line
havarijni monitoring kvality odpadnich vod n&tpku na WOV Praha. Hlavnim cilem je
posoudit pesnost mireni jednotlivych ukazatél kvality odpadnich vod na zaklad
porovnani dat wrfenych stanici s vysledky ziskanymi vlastniméiemim Ehem
realizovanych odérnych kampani. Prace dalé€imasi zkuSenosti provozovatele z t#m
ro¢cniho zkuSebniho provozu aibec celkovy pohled narimos monitorovaciho systému
z hlediska ochrangistirny pred havarii. Zagrecnacast je ¥novana zkuSenostem s on-line

monitoringem kvality odpadnich vod na jid®V v CR a v zahrari.

KLi COVA SLOVA

Odpadni vodygistirna odpadnich vod, kvalitativni parametry odgall vod, monitoring
kvality odpadnich vod.
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1 STANOVENI CiL U PRACE

Diplomova prace nese nazev Vyhodnoceni pilotnihovgeu stanice pro komplexni
havarijni monitoring fitoku odpadnich vod na @DV Praha. Jejim hlavnim cilem je
posoudit pesnost nsfeni jednotlivych ukazatél kvality odpadnich vod na zakkad

vlastniho ndieni @i nékolika odlErovych kampanich a datdfenych stanici.




2 UvOD

Se zpisiujicimi se pozadavky naisteni odpadnich vod vyvstavéargd provozovateli
gistiren odpadnich vod (déle jefiOV) otazka, jak se&mto podminkam co nejlépe
prizpasobit. Kontinudlni sledovani kvality odpadni vodye jvyznamny nastroj
pro zefektiviéni provozudistirny a jeji ochranu fied moznou havarii. Umaije ziskat
piedstavu o okamzitém z&igteni odpadnich vod a tim poskytnout provozovatels
pottebny k vhodné reakci, kteraie vést nap ke snizeni spt#by energie a provoznich
nakladi za sodasného udrzenicinnosticistirny na stejné urovni. Jak je napsano v jedné

zahranéni literature: ,To measure is to know [31]V piekladu: ,Mefit znamena &dét"”.

Diky rychlému rozvoji mifici techniky je v soéasnosti k dispozici celéada pistroja
uréenych k on-line réfeni nejfiznéjSich parameftr charakterizujicich kvalitu vod. Jejich
aplikace v ramctistirenského procesu proto neni Gplnou novinkotdle sétsi paet COV
zasina této moznosti vyuzivat. Vyjimkou neni ani tésinigistirna odpadnich vod v Praze
(dale jen WOV Praha).

UCOV Praha zabezpaje ¢isténi 92,8 % odpadnich vod vyprodukovanych na Uzemi
hlavniho nésta. ProtoZze m&istirna pravideld problémy s nelegélnim vypod&im
vysoce zné&sténych odpadnich vod do kanalira si€ a vypatrat vinika je té#éh vzdy
nadlidsky ukol, piSel provozovatel s mySlenkou instalovat na kolel&&K, kterym je
na UCOV piivadéno pres 60 % odpadnich vod, stanici pro on-line havarjonitoring

kvality odpadnich vod.

Monitoring odpadni vody, a zejména nditgku do cistirny, ma vSak jistad uGskali
oproti monitoringu pitn&i uzitkové vody. PedevSim proto, Ze odpadni voda obsahuje
mnohem SirSi spektrumiznych rozpu&nych i nerozpughych latek a &které z nich
mohou mit na stanoveni ruSivgidek, nemlu¢ o moznémcasgjSim zanaseni systému
neistotami. Posouzeni, zda monitorovaci systém fulngujlaném progedi spravy, je
proto nezbytny.

Z tohoto divodu byl na WOV v Gnoru 2016 zahajen zkuSebni provoz monitorbvac
stanice s cilem odhalit jeji nedostatky, co s tgrovozu i pesnosti ndieni jednotlivych

ukazatel kvality odpadnich vod.




3 TEORETICKA CAST

V této kapitole definuji pojem odpadni vody. Dake ®nuji jejich drumim, charakteru
latek v nich obsaZzenych afipustné ntie zneisténi odpadnich vod. Hlavnicast

teoretického pojednani je z&fena na zékladni parametry, které charakterizujiitkva
odpadnich vod, a jejich moznéigoby stanoveni.

3.1 ODPADNI VODY

3.1.1 DEFINICE

Dle Zakon&a. 254/2001 Sb. o vodach a o @ami n¢kterych zakof (vodni zakon) [17] jsou
odpadnimi vodamivody pouZzité v obytnych,jmyslovych, zeedélskych, zdravotnickych

a jinych stavbach, zZ#&enich nebo dopravnich présticich, pokud maji po pouziti
znenénou jakost (sloZeni nebo teplotu), jakoz i jiné ywad tchto staveb, zdzeni
nebo dopravnich pro&tdk: odtékajici, pokud mohou ohrozit jakost povrchovych
nebo podzemnich vod. Odpadni vody jsouusg@koveé vody z odkaliSs vyjimkou vod,
které jsou z@ne vyuzivany pro vlastni p@bu organizace, a vod, které odtékaji do vod
diInich, a dale jsou odpadnimi vodamiipakové vody ze skladek odpadu.”

»,Vvody z drendznich systérmdvodiovanych zegdélskych pozemk chladici vody uzité
na plavidlech a pro vodni turbiny, u nichz doSlaup® ke zvySeni teploty, a nepouzité
mineralni vody z firodniho I&iveho zdroje nebo zdrojefipodni mineralni vody nejsou

odpadnimi vodami podle tohoto zakona.”

»Za odpadni vody se dale nepovaZzuji srazkové vodgsbvych oddlovaci, pokud
odc¢lovac sphiuje podminky, které stanovi vodopraviadiv povoleni. Odpadnimi vodami
nejsou ani srazkové vody z pozemnich komunikadiudpge zneéiSteni techto vod
zavadnymi latkamireSeno technickymi opanimi podle Vyhlasky'. 104/1997 Sb.,

kterou se provadi zakon o pozemnich komunikacich.”

3.1.2 DRUHY ODPADNICH VOD

Podle fgivodu a druhu zristéni Ize odpadni vody roztit do nékolika skupin:
= gsplaskove,

= pramyslové,
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deové,

infeként,

oplachové,

ostatni odpadni vody [18].

Splaskové odpadni vody jsou odpadni vody =z domacnosti, technickécaolké
vybavenosti, hygienickych Faeni, objeki spol&ného stravovani, ubytovani apod.
Obsahuji zachodové odpadni vody @néekalie, voda pouzitaipsplachovani), zbytky
jidel z myti nadobi, nigstoty z myti a prani atd. Povahahto latek je pevazré organicka
[18].

Priamyslové odpadni vodyjsou vody pouzité ip vyrobnim procesu v myslovych
zavodech (v technologickych provozech, i vody chdgd ale i menSich provozovnach,
a které jsou ze zavodu vypodrdy a pro dany proces jsou uz nepouzitelnéiBem i vody
ze zemddelskych zavod a objekti. Druh a povaha zi&téni jsou fiznorodé. Nkteré
pramyslové odpadni vody |z#stit spol&n¢ se splaskovymi, jiné vyzaduji ogldnécisteéni
nebo alespoprecisteni [18].

Urcitou podskupinu tvii méstské odpadni vody které jsou swsi splaskovych

a pimyslovych odpadnich vod.

De&ové odpadni vody jsou vody ze vSech drihatmosférickych srazek spadlych
na povrch Uzemi a déle poém odtékajicich do stoky. P praichodu atmosférou,
ale zejména oplachem terénu tyto vody ziskavajié organické a anorganické zis&ni
[18].

Infek éni vody jsou vody z infeknich odaleni nemocnic, mikrobiologickych laboraip

TBC sanatorii apod. Mohou obsahovat choroboplodeBonjinak Skodlivé zarodky,
proto musi byt fed vypoustnim do stokové sithygienicky zabezpeny, gFipadré jsou

likvidovany samostathv mist vzniku [18].

Oplachové vodyjsou vody pouzité i ¢isteni chodniki, komunikaci a dalSich zpesmych
ploch. Povaha zr&téni odpovida de®vym odpadnim vodam [18].

Ostatni odpadni vody jsou vody, které nepéat do zadné z uvedenych skupin,
nebo se do stokoveé &itlostaly za negdvidanych okolnosti. Nez&igtené vody (chladici,

kondenzované, pitné, uzitkové, podzemni, pramenggne¢istétné vody defové apod.),
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nejsou odpadnimi vodami, pokud nejsou odwddkanaliz&ni siti. Pokud se do kanalizace
dostanou, s vyjimkou nez&igtenych vod defovych, mluvime o nich jako o odpadnich
vodach balastnich [18].

3.1.3 KLASIFIKACE LATEK OBSAZENYCH V ODPADNICH
VODACH

Z chemického hlediska Ize latky obsazené ve voddztklit na organické a anorganickeé.
Z fyzikalniho pohledu jsou tyto latky ve wvédptitomné jako ionto¥ rozpuséné
(elektrolyty) nebo jako neiontévrozpuséné latky (neelektrolyty), pdp jako latky
nerozpu&tné. U nerozpushych latek se s ohledem na jejich transport a sestic
procesy zajimamertpdevsim o jejich schopnost sedimentace [21]. Rehlednost jsou
v Tab. 3.1 uvedeny skupiny, do kterychizeme rozdlit znecistujici latky v odpadnich

vodach.

Tab. 3.1 - Charakter zn&iSt'ujicich latek v odpadnich vodéach [20]

Skupina ' Znedist'ujici latky Priklady '

1 Rozpusgné (za filtrem — velikost pa@r 0,45 (1,0) pm)
1.1 - organické

1.1.1 - biologicky rozlozitelné | (cukry, mastné kyseliny, ...)
1.1.2 - biologicky nerozloZitelné| (azobarviva, ...)

1.2 - anorganické (amonné ionty, fosfotmany, ...)
2 Nerozpusgné

2.1 - organické

211 - biologicky rozlozitelné (8krob, bakterie,)

2.1.2 - biologicky nerozloZitelné | (papir, plasty, ...)

2.1.3 - usaditelné (celulosova vlakna, ...)

2.1.4 - neusaditelné

2.1.4.1 - koloidni (bakterie, ...)

2.1.4.2 - plovouci (papir, ...)

2.2 - anorganickeé

2.2.1 - usaditelné (pisek, hlina, ...)

2.2.2 - neusaditelné (brusny prach, ...)

12




Takto sestavena klasifikace polutanheni samazjm¢ Uplna, nebt nekterée typy
zne&isténi do ni nelze zadit, proto je nutné zminit j@StlalSi specifické druhy zgigteni,
jako jsou tepelné zigteni, radioaktivita, mikrobialni zr&Sténi, povrcho¥ aktivni latky
a mzné mikropolutanty, coz jsou latky, které uz v rtepgch koncentracich mohou

negativié ovlivnit kvalitu vody, popipact jeji pisobeni n&lovéka [20].

v -

3.1.4 NEJVYSSi PRIPUSTNA MIRA ZNE CISTENI ODPADNICH
VOD

Limity znecisténi odpadnich vod jsou nejvysSi povolené koncéntra bilargni hodnoty
zn&isteéni pro vypousini odpadnich vod do kanalizace prdejeou potebu a jsou dany
kanaliz&nim radem. Limity se liSi podle producénddpadnich vod [6]. V kanalizaim
fadu se rozlisuji 3 typy producénmvdpadnich vod:

* Producenti pouze splaskovych vod- jedna se ifgvedSim o producentyiad
obyvatelstva, kté vypoustji pouze splaskové vody [6]. Plati pra timity
zne&isteni dané Tab. 3.2 a Tab. 3.3.

» Producenti splaskovych vod a technologickych vod jedna se o producenty,
ktefi vyznamré neovliviiuji kvalitu odpadnich vod ve stokové siti, hapkoly,
zdravotnicka z#zeni, hotely apod. [6]. Plati pro¢ntaktéz limity uvedené
v Tab. 3.2 a Tab. 3.3.

* Producenti pramyslovych odpadnich vod — jednd se o0 producenty,
ktefi vyznammé ovlivauji kvalitu a mnozstvi odpadnich vod ve stokové. sit
Vybrana ¢ast producerit z této skupiny byla roztena do pti kategorii podle
charakteru odpadnich vod (strojirensky a chemickympsl, farmaceuticky
pramysl, potravinésky piimysl, energetika a stavebni aprysl) a byly
pro re kanaliz&nim fddem stanoveny individualni limity pro kvalitu vygggnych
odpadnich vod [6].

V Tab. 3.2 jsou uvedeny limity z#&iéteni pro souhrnnou skupinu zfigovateh

do jednotné a splaskové kanalizace dané platnymliganim radem pro OV Praha.

Hodnota ,pv*“ v Tab. 3.2 a Tab. 3.3 ozngE maximalni moZnou koncentraci zigeni
zZjisténou v prostém vzorku odpadnich vod. Prosty vzoeekigkan jednorazovym oétiem

Vv uréitém mist acase [6].
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Hodnota ,sv* v Tab. 3.2 oziaje maximalni moznou koncentraci zieni zjiS€&nou

ze smésnych vzork. Smesny 24hodinovy vzorek je ziskan smisenim vice aelmh

vzorki s intervalem odéru 2 hodiny nebo krat§im [6].

Tab. 3.2 - Limity znefiSténi pro souhrnnou skupinu zne&istovatehi do jednotné a splaskové kanalizace
(UCOV Praha, 2015) [6]

pH 6-10
teplota 40°C
BSKs biochemickéa spaeba kysliku 900 400
CHSKcr  chemicka spdeba kysliku 2000 | 1200
N-NH.*  dusik amoniakalni 80 40
Neelk dusik celkovy 110 | 70
Peeik fosfor celkovy 18 9
RL 105 rozpuséné latky susSenéipl05 °C 2000 | 1000
NL 105 nerozpustné latky suSenéipl05 °C 900 500
RL ss0 (RAS) rozpusdtné latky zihanéip550 °C 1000 |500
SO sirany 400 200
F fluoridy 2,40 1,20
CN- kyanidy veSkeré 0,20 0,10
S sulfidy 0,10 -
Ci10Cs  uhlovodiky Go az Go ( NEL-GC) 6 3
tuky a oleje 100 70
FN 1 fenoly jednosytné 10 5
PAL-A  aniontové tenzidy 10 5
PAL kationtové tenzidy 1 0,5
PAL neiontové tenzidy 15
AOX adsorbovatelné organicky vazané halogeny 0,20 0
AOX g\a Irc))rrlgs; }org;/mneho zdravotniho zabezpai odpadnich vod 500 3.00
oy
Ag stiibro 0,200 | 0,100
As arzen 0,200 0,100
Ba baryum 3,000 | 1,500
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Cd kadmium 0,050 | 0,020

Cr el chrom celkovy 0,200 | 0,100

CrV chrom 0,100 | 0,050

Cu med’ 0,500 ' 0,100

Hg rtut’ 0,010 | 0,005

Ni nikl 0,100 | 0,050

Pb olovo 0,100 | 0,050

Se selen 0,020 | 0,010

Vv vanad 0,100 | 0,050

Zn zinek 4,000 ' 2,000
- 1

benzen 0,50

ethylbenzen 0,01

toluen 0,50

naftalen 0,50

xyleny (suma) 0,50

chlorbenzen 0,1000

dichlorbenzen 0,0100

1,2,4 - trichlorbenzen 0,0100

hexachlorbenzen 0,0005

PCB polychlorované bifenyly 0,0001

PAU polycyklické aromatické uhlovodiky suma 0,1000

tetrachlormethan 0,010

trichlormetan 0,010

1,2 - dichlorethan 0,100

1,1,2, - trichlorethan 0,010

1,1,2,2, - tetrachlorethen ( TCE — PCE — perchlorétylen ) 0,100

1,2 - cis - dichlorethen 0,010

trichlorethen 0,010

2 - monochlorfenol 0,001

2,4 - dichlorfenol 0,001

2,4,6 - trichlorfenol 0,001

pentachlorfenol 0,010

V Tab. 3.3 jsou uvedeny limity z&i8téni pro souhrnnou skupinu ztfi&ovateh
do srazkové kanalizace.
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Tab. 3.3 - Limity znefiSténi pro souhrnnou skupinu znéiStovateli do srazkové kanalizace
(UCOV Praha, 2015) [6]

teplota <26°C
pH 57-85
BSKs biochemické spaeba kysliku 15
CHSKc, chemicka spdeba kysliku 75

NL 105 nerozpusiné latky susenéipl05 °C 300
RL 105 rozpuséné latky susenéipl05 °C 1000
RL 550 (RAS) rozpudtné latky zihanéip550 °C 600
konduktivita meérnd elektrolyticka konduktivita 1250
Cl chloridy 250
SO sirany 300
Pceik fosfor celkovy 1
Necelk dusik celkovy 8
N-NH4* dusik amoniakalni 1
N-NOz dusitanovy dusik 0,2
N-NO3z dusinanovy dusik 6
C10Cao uhlovodiky Go az Go ( NEL-GC) 2
tuky a oleje 5

3.1.5 ROZBOR ODPADNICH VOD - PARAMETRY A JEJICH
STANOVENI

Minimalni rozsah rozbdr odpadnich vod jjitékajicich a odtékajicich &stirny zahrnuje
stanoveni BSK (anglicky BOL), CHSKcr (anglicky COLRr), NL, amoniakalniho
a celkového dusiku a celkového fosforu. Navi€@V nad 100 000 EO (ekvivalentni
obyvatel) se poZaduje jéStstanoveni celkového organického uhliku. V zavislos
na mistnich podminkach mohou bytiipadre vybrany je& dalSi parametry,
nag. rozpusné anorganickeé soli (RAS), Hg, Cd aj. [19]. Provaocistirny je nezbytna
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znalost je&t dalSich ukazaté] jako jsou teplota, hodnota pki mnozstvi kysliku

rozpuséného ve vod.

Za vypou&ini odpadnich vod do vod povrchovych se plati péglaDle Vyhlasky
MZP &. 123/2012 Sb. pét ke zpoplatanym ukazatgilm CHSKc, RAS, NL, celkovy
fosfor, celkovy anorganicky dusik, AOX, Hg a Cd.

Nasledujicicast prace je anovana popisu dkterych dilezitych parametr a zpisohim
jejich stanoveni. Protoze sgsti havarijniho monitoringu nad®V Praha je i niteni

konduktivity, je tento ukazatel takéfazen do fehledu.

TEPLOTA

s

Teplota je vyznamny ukazatel jakosti a vlastnostilyy proto pai mezi nejdlezitejSi
organoleptické ukazatele. Jeji hodnota jélekita, protoze ovliiuje chemickou
a biochemickou reaktivitu ffrodnich i uzitkovych vod, je nezbytnaii pvypoctu

chemickych rovnovah, ip stanoveni biochemické speby kysliku i @i hodnoceni
sama@isténi povrchovych vod. Navic teplota vyznagnovliviiuje rozpustnost kysliku

ve vodt afadu dalSich ukazateljako jsou nap konduktivitaci pH [19].

Pt vypousSeni odpadnich vod do vod povrchovych je teploliéezita zejména z hlediska

posouzeni tepelného zfi&eni recipientu. Proto nesmi byt v povrchové &od

pii vypouseni prekratena teplota 25 °C a st teploty v toku na konci misici zony nesmi
byt vySSi nez 3 °C [19].

Teplota splaskovych vod v kanalizaci se obvykle yiije v zingé v rozmezi 8 — 12 °C,
v [ét¢ se hodnotaifblizuje 20 °C. S rostouci teplotou se urychlujpdiiemické pochody,
takZze se snaze ¥grpava rozpushy kyslik. Po jeho v§erpani za&inaji probihat anaerobni
pochody a odpadni voda&aa intenzivié pachnout. Aby se alesp@asté&né tento jev
eliminoval, je zakazano do dsiské kanalizace vypouw§todpadni vody s teplotou vysSi
nez 40 °C [19].

Nezanedbatelny vyznam ma teplota vodyc¢mstirnach odpadnich vod, neb@e jednim
z hlavnich faktak ovlivaujicich biologické cistici procesy. ¥tSina mikroorganisiin,
kterd se podili na biologickétisteni OV, roste v teplotnim intervalu 10 — 35 °@¢pm?z,
¢im vyssi je teplota, tim vySSi je i aktivita bioma$¥i teplotach pod 10 °C se aktivita

mikroorganisni naopak zpomaluje, tim dochazi ke snizeni rychlmstogickych proces
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a v gipack nitrifikace mize dojit az k jejimu zastaveni. Vysoké teploty sicgchluji rist
biomasy, ale také seaimich vyrazi zvySuje spdeba kysliku na endogenni rozklad kalu
a snizuje se rozpousti kysliku v aktivani snesi. Fipadny nedostatek kysliku pak vede
ke zhorSeni sedimeritaich vlastnosti kalu. Citlivostii teplo€ klesa s rostoucim gian
kalu [32], [40].

Stanoveni teploty
Méteni se provadi dI€SN 75 7345 Kvalita vod — Stanoveni teploty. U vody&si
teplotou nez 0 °C se stanoveni provadfaoiwym teplonérem s @lenim po 0,1 az 0,05 °C,

nebo elektrickym teplogmem s odporovyndi termistorovynxidlem [22].

HODNOTA PH

Pod pojmem pH je oztavan zaporny dekadicky logaritmus koncentrace vogi&h

iontd vyjadreny v molech na litr.

Hodnota pH vyznamhovliviiuje chemické a biochemické procesy ve vodach &asto
Klicovy vyznam pro posuzovani dalSich vlastnosti awmaigmé vody, proto je jeji
stanoveni nezbytnou stasti chemického rozboru prakticky vSech drwiod. Umouje
rozliSit jednotlivé formy vyskytu &kterych prvikh ve vodach, pat mezi hlediska
pro posuzovani agresivity vody, a hléwvliviiuje &innost ¥tSiny chemickych, fyzikala
chemickych a biologickych procespouzivanych $ Gpraw a cisténi vod, jako jsou
koagulace, sorpce, srazeni, oxidace, redukce, lyaronitrifikace, denitrifikace, aerobni
a anaerobni biologicky rozklad aj. [19].

Stanoveni hodnoty pH
Hodnotu pH lIze ufit mnoha zfisoby pdinaje €mi nejjednodussimi, jako je uziti
indikatorovych papirk ¢i barevnych indikatar (kolorimetrické metody), a kde

e

slozitjSimi elektrometrickymi metodami [22].

Kolorimetrické metody

Tyto metody vyuZivaji barevnou zmu pouzZitych indikatar. Po gidani indikétoru
do vzorku vody dojde k jeho zabarveni, to se paloyamava se zabarvenim standartnich
tlumivych roztoki a na zakladl jejich srovnani se stanovi hodnota pH.iwXatdu omezené
piesnosti tyto metody vyhovuji jen pro orietitéa stanoveni hodnoty pH nebo pro terénni

méteni [22].
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Potenciometricka metoda

Pro pgesné uteni hodnoty pH slouzi potenciometrické stanovetdrékvyuziva pracovni
a referetini elektrodu. Pouziva se dusklertna a srovnavaci elektroda (kamelova
¢i argentchloridovd) nebo kombinovana elektrodarétevai ¢lanek sama se svym
vnitinim usp#adanim. Principem této metody jeif®ni rozdilu potenciél mezi nérnou
elektrodou a refer@mi elektrodou, jejiz potencial je staly. Potenaiahika na zaklag
vymeény ionth mezi roztokem, do kterého se elektroda ggreoelektrodou, pdapdifiznim
déjem. Pro tizné typy vod je pdeba volit vhodny typ elektrody, jejichz charaktéyp(
vnitiniho elektrolytu, membrana a dalsi) nejlépe vyhewakjoumanym vzoiim [22], [26].

Hodnota pH vzorku je vyrazZrovlivnéna teplotou vzorku a séasré se velice rychle gni
i v diasledku probihajicich chemickych, fyzikalnich a bgitkych pochod. Proto by jeji

meieni nElo prokehnout co nejive, nejlépe fimo na mist hned po odéru vzorku [22].

ELEKTROLYTICKA KONDUKTIVITA

Konduktance (vodivost) je zakladni aditivni vlagttioroztoki elektrolyti a pedstavuje
pievracenou hodnotu odporu. Jeji jednotka S (Siempr#p odpovida i fevracené
hodnot jednotky odporuQ (Ohm). Za delem porovnani schopnosti vodnych roztokst
elektricky proud byla zavedena konduktivita, ktex@& obvykle oznauje symbolemx

a predstavuje fevracenou hodnotu odporu roztoku obsazeného meémalelektrodami
o ploSe 1 ri které jsou od sebe vzdaleny 1 m:

k=G @)

kde G je konduktance (S), | je vzdalenost elektfoy a A je plocha elektrod
Zakladni jednotkou konduktivity je tedy S/m [22].

Konduktivita je mira koncentrace ionizovatelnycloaganickych a organickych s&asti

vody. A jako takova popisuje schopnostieného média vest elektricky proud.
Miru konduktivity ovliviiuje rekolik faktori, mezi ty nejvyznami)si pati:

1) Mobilita p Fitomnych iontd — mensi ionty jsou pohybi&i nez ty ¥tSi. Navic

se mobilita zvySuje s rostouci teplotou.
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2) Koncentrace pritomnych ionti — ¢im vice ionti je obsaZzeno v kapalintim vice
energie penadeji. Pokud je ale koncentrace dome vod moc vysoka, zmou
se ionty navzajem ovlitovat a jejich pohyblivost afpnesena energie klesne.

3) Druh iontd — rizné ionty jsou viiznych médiich jinak aktivni.

4) Plocha elektrody — ¢im je plocha ¥tSi, tim &tSi mnoZstvi energie je mozné
pienést.

5) Vzdalenost elektrod— ¢im blize k sob elektrody jsou, tim snadj se mezi nimi
energie penasi.

6) Teplota - zmena teploty o0 1 °C zjsobuje zminu konduktivity minimalg o 2 %,
proto je dileZitou sodasti analyzy konduktivity i temperovani vzorku. &&egtji
se konduktivita réi nebo pepcaiitava na teplotu 25 °C [19], [23].

Destilovana voda miva konduktivitu v rozmezi 0,@5065 mS/m, prmérna konduktivita
pitnych vod VCR je asi 40 mS/m. Vékterych mineralnich a pmyslovych odpadnich
vodach se konduktivita fite pohybovat v hodnotach vy3sich neZ m®/m [19].

Stanoveni konduktivity p#&t mezi BZnou sodast chemického rozboru vod. Unioge
mimo jiné bezprosedni odhad koncentrace iontowozpusénych latek, celkové
mineralizace a koncentrace anorganickych latekog&gh. Mieni konduktivity je mozné
provadt kontinual, diky tomu lze ziskat okamzitourgulstavu ocasovych zrmnach
v koncentraci anorganickych rozpedgch latek v pirodnich, uZzitkovych i odpadnich

vodach. To ma velky vyznantigpriabéZzné kontrole kvalitydchto vod [23].

V technologii¢isténi odpadnich vod jeifnosné mifeni konduktivity na fitoku naCOV.
Vtomto mis&¢ byva zpravidla rffeno pH a provadi se zde &dp vzorki média
pro predepsané nebo provozni rozbory. Hodnota pH vSakpagt zvySené koncentrace
soli, které jsou &sSinou neutralni, sama o sobheposkytuje celkovou pi@bnou informaci.
Naproti tomu spokné nereni ukazateél pH a konduktivity je jednoduchym a ekonomicky
nenargnym zpisobem, jak do jisté miry odhadnout vliv kvalitsighozich odpadnich vod

na pbéh nasledujicich procésisteni [23].

Je poteba si ale vzdy wdomit, co zvySena konduktivita ndifpku nacistirnu znamena.
Napiklad jeji nafist je ¢asto nasledovan i n#tem ukazatele celkového dusiku
v aktivatni nadrzi. Vysoka konduktivita fie mit dale negativni vliv na vlastnosti kalu

(desintegrace viek), coz ma za nasledek Spatnou sedimentaci kalySena salinita
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v pritékajici vod& miZze zase ojedile nezadoucim Zpobem ovlivnit mnozZstvi
rozpuséného kysliku ve vofl Pokud vSak nevime, co zvySenou konduktivitiszbilo
(jakeé latkyci jevy), je €Zké danou situaci spragwyhodnotit a podniknout vhodné kroky.
Vysoké hodnoty konduktivity jsodasto nasledkem neukam&ho vypousini odpadnich
vod do kanalizace nebo sezdnnag. vysokym obsahem hnojiv nebo pesticid
splachnutym z poli poffvalovych deStich nebo vysokym mnoZstvim soli dpiétym
ze silnic @i tani skhu. V tomto ohledu je nezbytnacith zkuSenost, uzka spoluprace
se vSemi producenty v kanaléra siti a v neposlednfact i doplneni hodnot o dalSi
analyzy, protoZze informovanost Gtte ochranit nejen biologickou linkwistirny,

ale i recipienty, do kterych je vodalDV vypoustna [23].

Stanoveni elektrolytické konduktivity

Konduktivita se mfi vraznych typech konduktométr s vodivostni nadobou,
kterd obsahuje dv elektrody z inertniho materialu (platina, grafipod.). Stanoveni
konduktivity spd@iva v nefeni odporu mezi ¢émito dwma elektrodami.
ProtoZe konduktivita zavisi na vzdalenosti a pladektrod, je nutné fied vlastnim
meéienim odporu zjistit hodnotu odporové konstanty vodini nadoby (K), ktera je ¢gna

vztahem:
Kk =GK (2)

kde « je konduktivita (S/m), G je z#élend konduktance (S) a K je odporova konstanta
vodivostni nddoby (1/m) [22], [26].

Konstantu K uwtujeme m&ienim vodivosti roztok elektrolytu o znamé konduktivit
(neastji se pouzivaji roztoky KCI). Ke stanoveni konstajg nutné provagt meieni
alesp@ na dvou roztocich oiené konduktivié pro owtreni gesnosti nifeni. Roztoky
se musi vzdy temperovat na teplotu 25 °C. Podle fypuzitého fistroje se pak i
konduktance nebo konduktivita a @tk teplota. Naslednse dle vztahu (2) vygita
hodnota odporové konstanty. Poté uz nasleduje nilastteni odporu neznamého
elektrolytu, jehoz pevracenou hodnotou je vodivost, ta se poté miesigsobit ziskanou
konstantou, teprve poté ziskame vyslednou hodnamduiktivity. Vysledek nsieni
se uvadi nepstji v jednotkach mS/mipteplot 25 °C [22], [26].
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Konduktivitu je poteba n&iit co nejdive po odBru vzorku, zejména vifpads, kdy mame
podezeni, Ze by mohlo dochazet k vgng plyni s okolim (oxidu uhliitého, amoniaku,
apod.) nebo u biologicky aktivnich vzdri22].

ROZPUSTENY KYSLIK (DO)

NejvyznamgjSim rozpustnym plynem ve voé ktery s ni netvd iontové slodeniny,
je kyslik. Do vody se dostava difuzi z atmosférpiafotosyntetické asimilaci vodnich
rostlin, fas a sinic. Obsah rozpasého kysliku ve vo#ise vyjaduje pomoci hmotnostni
koncentrace (mg/l) a v procentech nasyceni vodiikers. Rozpustnost kysliku ve vége
zavisla na teplétvody a na atmosférickém tlaku [22].

Kyslik je ve voa@ spotebovavan f:

aerobnim biologickém rozkladu organickych latek,

disimilaci zelenych organisim resp. pi respiraci zooplanktonu,

nitrifikaci,

oxidaci zeleza, manganu a sutfifl9].

Pritomnost¢i absence kysliku indikuje stav jakosti vod a rahhje o tom, zda budou
ve vod probihat aerobni nebo anaerobni pochody. Kyslikngebytny pro zajigni
aerobnich procéspii samaisténi povrchovych vod aip biologickém ¢isténi odpadnich
vod. Pokud je z vody Werpan, dochazi ndjove k redukci gkterych anorganickych latek
(dustnami) a poté kredukci sirén na organolepticky zavadny a toxicky sulfan
a organickych latek na methan. Z uvedenyéiiodi je rozpudny kyslik vyznamnym
chemickym ukazateleniistoty povrchovych vod. Jeho stanoveni jéedité i rozboru
povrchovych vod, rozhodovani o vypatrsit odpadnich vod do vod povrchovych,
hodnoceni agresivnihaipobeni vody na kovy (kyslikova eroze), dateffzeni a kontrole
chodu biologickyckistiren odpadnich vod digstanoveni BSK[19], [22].

Stanoveni rozpuséného kysliku
Rozpustny kyslik je rychle se gmici parametr, jehoZ hodnota je owidwana celodadou
faktoni. Z tohoto divodu je nutné ho stanovit nebo alespiaovat hned po odiyu vzorku,

piicemz je dlezité zaznamenat i teplotu odebirané vody, tep&nli a tlak vzduchu [22].
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Pro stanoveni se pouzivaji ddwSeobecé znamé metody. Tou prvni je klasicka
jodometrickd metoda, ktera sfiea v nepimém stanoveni kysliku pomoci titrace zalozené
na jeho oxidani schopnosti. Druhou je elektrochemickd metodeesmbranovou sondou
zaloZenda na rychlosti difdze molekularniho kysl§gecialni membranou [22]. V stasné
doke se pro mifeni rozpu&ného kysliku z&ind uplatovat i moderni opticka metoda
LDO.

Jodometricka metoda - modifikace Alsterbergova

Pavodni Winklerova jodometricka metoda z roku 188&lkyostupentasu modifikovana
do mnoha verzi s cilem minimalizovat ruSivé vlivskierych sloZzek vody i stanoveni.
Nejpouzivasjsi modifikaci Winklerovy metody je modifikace Adsbergova. Ta sgova
v reakci kysliku rozpushého ve vzorku s hydroxidem manganatym v alkalickéostedi
za vzniku ekvivalentniho mnozstvi hydroxidu manggm a mangatitého. Mangan
s vysSSim oxidénim cislem gechazi po okyseleni vzorku vimnosti jodidu ot
na kationt manganaty d&ifmm oxiduje jodid na ekvivalentni mnoZzstvi jodundkstvi jodu
se poté ufi titraci odngérnym roztokem thiosiranu na Skrob jako indikatoysKk je tedy
stanovovan nefmo v podob jodu. Nezadouci vliv dusitdérpri stanoveni je vieSen jejich

pievodem na dusik pomoci azidu sodného [22].

Elektrochemicka metoda s membranovou sondou

Pro stanoveni se vyuziva sonda slozena z dvojiceoweh elektrod (indikéni

a refereni) a vhodného elektrolytu, kterd je &tkha od vzorku tenkou selektivni
membranou z plastu (polyethylen, teflon) propustnpouze pro plyny, z nichz
s elektrodami reaguje pouze kyslik. Vzhledem k ilo&dnu potencialu mezi elektrodami
je kyslik prostupujici membranou na katag@dukovan na hydroxidové ionty a na atod
vchazeji do roztoku kovové ionty. Tim vznika proltery je gimo angrny transportni
rychlosti kysliku membranou a vrstvou elektrolyautedy i parcialnimu tlaku rozpg&geho
kysliku ve vod za dané teploty a daného atmosfeérického tlakuleRtrdhu pouzité sondy
lze mefit bud” koncentraci kysliku v mg/l, nebo procento nasycéri rozpuiného
kysliku) nebo oboji [22].

Schopnost membrany propoétSiplyny se s teplotou vyragnmeni, pokud je teplota
vzorku, ve kterém provadime épeni, rozdilna od teploty, na kterou jeigroj
nakalibrovan, je vyZzadovana kompenzace [22].
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Metoda s membranovou sondou sedmosté pouziva tam, kde selhava jodometrické
stanoveni. Je vyhodna pro praci vterénu a proikadlini neieni koncentrace kysliku
v laboratornich i terénnich podminkach, coz¢advhodnou i pro kontinualni monitoring
BSK [22].

Metoda optického r¥*eni

Moderni metodou pouzivanou pro stanoveni rozpéio kysliku ve vad je metoda
LDO (Luminescent Dissolved Oxygen). Jednad se ocketi metodu r¥eni, ktera
je zaloZena na luminiscenci luminoforu. Koncentrdogsliku je @ ni stanovena

na zaklad ¢isté fyzikalniho neéfenicasu [35].

Luminiscence je schopnostékierych latek (tzv. luminofdr) pii  excitaci jinym
stimulantem, nez je teplo, emitovatéde. U metody LDO je timto stimulantem &io.
Pfi vhodné kombinaci luminoforu a vinové délky exeéiého sétla jsou intenzita
luminiscence a doba jejiho trvani zavislé na kotreenkysliku v okolnim prosedi [35].

Na metod LDO je zaloZzena i sonda od sp@iesti Hach, ktera byla pouzita
pro vyhodnoceni igsnosti mifeni stanini sondy oxi:lyser od rakouské firmy
Scan Messtechnik GmbH (viz podkapitola 4.4). | seap@xi::lyser funguje na podobném
principu, konkréts vyuziva jevu fluorescence (viz podkapitola 4.3.2pZ2 je typ

luminiscence.

CELKOVE, ROZPUST ENE A NEROZPUSTENE LATKY

Latky piitomné ve vod muzeme z fyzikalniho hlediska rodd na latky rozpu&né

a nerozpusné. Sodtem €chto dvou skupin jsou latky celkové. Stanoveni bhbsa
rozpusénych a nerozpusnych latek paf mezi zakladni ukazatele chemického slozeni
odpadnich vod [19], [22].

V hydrochemii a analytice vody byla zavedena mepd& uznavanad dohoda,
Ze za rozpushé se budou povazovat latky, které projdaififiraci vody membranovymi
filtry o stredni velikosti par 0,45 um (p analyze odpadnich vod seéigousgji filtry

o stedni velikosti pék 0,8 — 3 pum) [19].

Stanoveni
Ke stanoveni celkovych, rozpadych a nerozpusbych latek slouZi gravimetrické

uzareni skupinové stanoveni. Uvedené latky jsou stanangvbul’ pri teplog 105 °C,
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pak se mluvi o procesu suSeni a vysledkem je sudéim pi 550 °C, tento & se nazyva
Zihéni, po jehoZz skéeni se ziska zbytek po Zihani. Teplota Zihani jelema tak,
aby doSlo ke spaleni organického uhliku, ale abyngmv anorganickém slozeni byly
pokud mozno minimalni. Hmotnostni rozdil mezi sosira zbytkem po Zihani se nazyva
ztrata Zihanim vyjadjici podil organické hmoty. Vysledky se u¥fidv mg/l, u ztraty
a zbytku po zZihani také v procentech. U odpadnimih kali a sedimerit slouzi ztrata
Zihdnim k odhadu mnoZzstvi organickych latek a zbyie Zihani k odhadu mnoZstvi
anorganickych latek. Proto se pro rozpoét latky Zihané také pouziva ozeai

rozpuséné anorganicke soli [19], [22].
U jednotlivych typi latek se liSi zfisob gedupravy vzorku fed stanovenim:

» celkové latky — stanoveni probihd potkladné homogenizaci nefiltrovaného
vzorku,

* rozpusSténé latky — vzorek je po homogenizacigiiltrovan filtrem s vhodnou
porovitosti, pro dalSi analyzu se pouZziva filtrat,

* nerozpuSéné latky - vzorek je po homogenizacigdiltrovan filtrem s vhodnou

porovitosti, pro dalSi analyzu se pouZziva podihgaeny na filtru [22].

Gravimetrické stanoveni celkovych a rozpémsjch latek

Vhodné mnozstvi ifedupravenéhp vzorku (vizigrdchozi odstavec) se necha dipa
na vodni lazni a poté vysusit v sugapii teplot 105 °C do konstantni hmotnosti. Zbytek
po zZihani je ziskan Zihanim vysuSeného odparkib30 °C do konstantni hmotnosti.
Ztrata zZihanim se vygda jako rozdil ze ziskanych hodnot suSseného angh@aodparku
[22].

Gravimetrické stanoveni nerozpu$tych latek

Presrt odmefené mnozstvi homogenizovaného vzorku nechéarwiltpvat filtrem
ze sklegnych vldken o vhodné velikosti pior VysuSenim filtru v suSaénpri teplog
105 °C do konstantni hmotnosti ziskame hodnotuzpergénych latek. Zbytek po zihani
je ziskan zihanim vysuSeného filtrii peplo€ 550 °C do konstantni hmotnosti. Ztrata

Zih&nim se ziské jako rozdil ze stanovenych hodnot.
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CHEMICKA SPOT REBA KYSLIKU (CHSK, COD)

Chemicka spdeba kysliku se pouziva pro skupinové stanovenioeglth organickych
latek ve vod. Jedna se tedy o nespecificky ukazatel vody. fiaa&na jako hmotnostni
koncentrace kysliku, ktera je ekvivalentni hmothostiného oxidaniho ¢inidla
spotebovaného za titych podminek na oxidaci oxidovatelnych latek veorku vody

o objemu 1 |. Hlavni skupinowdhto oxidovatelnych latek jsou pr&wrganické latky,
které jsou viizné koncentraci obsazeny ve ¥o@HSK se obvykle udava v jednotkach
mg/l (rozumi se mg kysliku odpovidajiciho podlecktemetrie spdebs oxidainiho
¢inidla na 1 litr vody) [22].

.....

vod. Uplatuje se pi

» ,rozboru pitné vody (indikatorovy chemicky ukazgtidbsti pitné vody),

» kontrole jakosti a klasifikaci jakosti povrchovyebd (vyznamny zakladni ukazatel
znefisteni vod),

» kontrole odpadnich vod a zvlastnich vod (charaktmiky ukazatel kyslikového
rezimu),

* vypouséni splaskové a estské odpadni vody aiprypouséni prizmyslové odpadni
vody obsahujici organické latky (zavazny stanovekszatel, jeden z deviti
ukazatet, které jsou u odpadnich vod zpoptaty) [22].“

Stanoveni CHSK
Organické latky mohou byt oxidovany ddézného stup& ktery stejg jako rychlost

oxidace zavisi na strukie organicke latky a na metbdtanoveni [19].

Pro stanoveni CHSK v dnesni doflouzi d¥¢ klasické metody, které se od sebe odliSuji
zejména aplikovanym oxidaim cinidlem. V sodasnosti se zasaépouziva dichroman
draselny (odtud CHSK), jen vyjim&né se vyuziva i manganistan draselny (obdobn
CHSKun). Davodem je vySSi oxidai innost metody CHSK: oproti CHSKun, ktera je
zpiusobena pouzivanimétsi koncentrace oxidaiho cinidla, delSi reakni dobou, vysSi
teplotou @i oxidaci a aplikaci iorit Ag*" jako katalyzatoru. Hodnota CHSKje proto
obvykle nejmén dvakrat aziikrat vyssi nez hodnota CHSK, coZ dokazuje, Zze CHSK
neni skuténou mirou organického z&iéteni vod, které je jednoziaé podhodnoceno.

Pres zn&né nevyhody se metoda pro svoji vySSi citlivostlestgeSt pouziva,
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a to @ analyze pitnych a podzemnich vod, i kdyZz i zdep@emalu nahrazovana
dichromanovou metodou [19], [22].

Pro stanoveni CHSK v odpadnich vodach slouzi vyiradichromanova metoda,
pii které lze kvantitativd oxidovat \tSinu organickych latek. &n¢ se pouziva
i pti analyze povrchovych vod, protoZze p&me dolkie vystihuje celkové mnoZstvi
organického zn@asténi téchto vod, které je vyjdeno v kyslikovych ekvivalentech. To je
vyznamneé zejmeénaripposuzovani santsténi povrchovych vod aipbiologickém isteni
odpadnich vod [19].

Klasicka titraéni dichromanovi metoda (CHSK,CODxy)

Princip metody spiiva v oxidaci organickych latek dichromanem dragelrnv prostedi
50% kyseliny sirové ip teplo& 150 °C po dobu 2 hodin zaigobeni siranu gbrného
jako katalyzatoru. Pro eliminaci vlivu chlotidkteré se dichromanem v kyselém predt
oxiduji na elementérni chlor aigobuji tak pozitivni chybuipanalyze, se iffidava siran
rtutnaty. Nezreagovany dichroman seciurtitraci siranem diamonno-zZeleznatym
na indikator ferroin [20], [22].

Nevyhody klasické dichromanové metody, kterécspmi ve velké spdieke drahych

a toxickych chemikdlii a neschopnosti stanovensiolz hodnot CHSK, vedly k vyvoiji

raiznych modifikovanych metod, z nichz se Ceské republice nejvice ror&

semimikrometoda. Jedna z variant semimikrometodyh@dna i pro stanoveni CHGK
v ¢istych povrchovych, podzemnich a v pitnych vodadioginotach jiz od 2 mg/l [19],
[22].

Semimikrometoda

Oxidani cinidlo i reakni podminky pro oxidaci organickych latek jsou séejjako

u klasické metody s tim rozdilem, Ze se zmensSijgraly vSech realnich ¢inidel i vzorku.
Oxidace vzorku probiha v uzsnych zkumavkach a koncentrace chromitého ionfti Cr
vzniklého redukci z dichromanu draselného, kterdirfgérna obsahu organickych latek,

se stanovi spektrofotometricky [19], [22].

BIOCHEMICKA SPOT REBA KYSLIKU (BSK, BOD)

Biochemicka spdeba kysliku je definovana jako hmotnosti koncemtraazpustného

kysliku spotebovaného za stanovenych podminek v oxickém igaistbiochemickou
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oxidaci organickych, pdp anorganickych latek ve véda vyjaduje se v mg/l.
Anorganickymi latkami se rozumi amoniakalni dugikgadré dusitany), které za &itych
podminek mohou také podléhat biochemické oxidadrifikaci). Vliv anorganickych
latek se vSak ip stanoveni BSK obvykle eliminuje, proto l1ze hodnd®SK povazovat
za miru koncentrace biologicky rozlozZitelnych orngagich latek obsazenych ve wod
oproti CHSK, ktera postihuje biologicky rozloZzitélin nerozlozZitelné organicke latky [19],
[22].

ProtoZze organické latky jsou jednou z hlavnich elozne&isteni vody, pati stanoveni
BSK mezi &znou sodast chemického rozboru povrchovych a odpadnich aauezi
z&kladni parametryipkontrole jakosti odpadnich vod, posuzovadéindosti biologického
¢isteni odpadnich vod aiphodnoceni biologické rozlozitelnosti latek. Orgke latky,
stanovené jako BSK, majikbzitou roli i pi odcerpavani rozpudhého kysliku z vody,

proto je BSK vyznamnym ukazatelem kyslikového rezirad [19], [22].

Stanoveni BSK

Prib¢h biochemické spéeby kysliku zavisi néase, tj. dob inkubace, a na mnoha dalSich
faktorech, jako jsou ndp teplota pi inkubaci, druh, koncentrace a stipadaptace
mikroorganisnd provadijicich rozklad, koncentrace biogennich prvkv prostedi,
piitomnosti toxickych¢i jinych inhibicnich latek, koncentrace kysliku, hodnota pH
prostedi atd. Aby bylo mozné ziskat porovnatelné vysfedbouZzivaji se standardni
metody stanoveni, ip kterych jsou podminky fesré specifikovany. Mezinarodn

Moy

metoda [22].

Standardni #ed’ovaci metoda
Pfi stanoveni BSK standardnited’ovaci metodou jsou celofoveé dodrzovany

tyto podminky:

e dobainkubace 5 (7) dn
» teplota inkubace 20 °C,
» vylouéeni gisunu atmosférického kysliku aétha,

» aerobni podminkydhem celé doby inkubace [22].
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Metoda je zaloZzena naédiieni Ubytku rozpughého kysliku ve vzorku vody na &ku

a na konci doby inkubace. Inkubace vzorku @ v tom, Ze vzorek vody obsahujici
dostaténé mnozstvi rozpudiého kysliku a organotrofnich bakterii je ponechan
v uzavené lahvi v klidu p teplot 20 °C bez fistupu vzduchu a gtla po dobu 5 (7) dni.
Koncentrace rozpudtého kysliku se stanovuje duchemicky Winklerovou metodou,
nebo kyslikovou elektrodou (viz str. 22 — 24).tKvwpomérné malé rozpustnosti kysliku
ve vod& se musi vzorky vody obsahujicktsi mnozstvi zna@Sténi pred stanovenim
dostateén¢ ziedit (odtud nazevied’ovaci metoda), v ogaém gipact by mohlo dojit

az k uplnému werpani rozpughého kysliku [19], [22].

Uplna biochemicka oxidace organickych latek obsédleve splaskové odpadni votiva
pii zredovaci metod asi 20 dni, pro vyuziti v praxi je tato doba alglip dlouha,
proto byla zvolena jednotna inkulma doba 5 dni (v &kterych zemich se z praktickych
davodi pouziva 7 dni). Vysledek stanoveni je potom o¢aman jako gtidenni,
resp. sedmidenni biochemicka dpbt kysliku se zkratkou BSKresp. BSK. Nejedna
se tedy o uplnou biochemickou sfafiu kysliku, ale pouze jejtast, ktera zavisi
na rychlosti rozkladu organickych latek. Podminkgnsveni touto metodou jsou navic
odliSné od skutaych podminek panujicich v povrchovych a odpadradéach. Zednim

se zmensSuje koncentrace mikroorgarisnsubstratu,  stanoveni nedochazi k michani
vzorku apod. Tyto faktory maji vliv na kinetiku BS& laboratorni vysledky tak nemusi
odpovidat realit [19].

Kromé standardni iedovaci metody existuji ke stanoveni BSK ¢§eStnetody
respirometrické, pracujici na principu plynénmé analyzy (volumetrické a manometrické).
Hodnoty zjiStné klasickou metodou a respirometrickymi metodasakvnejsou vzajendn
porovnatelné, protoze jsou zalozeny ri@anych podminkach. Respirometrické metody
proto nemohou nahradit vysledky ziskab&lnvaci metodou [19].

SLOUCENINY DUSIKU

Dusik se ve vodach vyskytuje #znych oxidé&nich stupnich, viontové i neiontove
podok¥, a cli se na anorganicky vazany a organicky vézany. iMdavni formy
anorganicky vazaného dusiku spada amoniakalnitathasiy a dusinanovy dusik.
Organicky vazany dusik se ve vodach vyskytujekotika formach, jako jsou bilkoviny,

mocovina, aminosacharidy atd., ¢etne dusikatych latek vznikajicich ve vodach
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pii rozkladu biomasy organisin Sloweniny dusiku jsou ve vodach nestabilni a podléhaji
v zavislosti na oxidané-redukenim potencialu a hodnbtpH biochemickym femgnam.
Mezi nejvyznamiyjSi  biochemické femeény pati oxidace amoniakalniho dusiku
na dusitany az dusiany (nitrifikace) a redukce ddsiani na elementarni dusik
(denitrifikace) [19].

e

Dusik spolén¢ s fosforem pa&t mezi nejdlezit¢jSi makrobiogenni prvky @adime je
do skupiny tzv. nutriefit coz jsou latky nezbytné pro rozvoj mikroorganisndednéa
se o0 velice vyznamny prvek, nabse uplaiuje @i vSech biologickych procesech
probihajicich v povrchovych, podzemnich a odpadniddach a fp biologickych
procesechisténi a Upravy vody. Slaieniny dusiku proto p#&t mezi zakladni slozky
rozboru vSech drdhvod [19], [22].

Amoniakalni dusik se ve vodach vyskytuje jako disociovany iont Alld nedisociovany
NHs, tyto dw formy spolén¢ tvori celkovy amoniakalni dusik. Najdeme ho #m
ve vSech druzich vod. ¥podnich vodach byvaji koncentrace amoniakalnirsildumalé
(vétSinou desetiny mg/l), naproti tomu odpadni vodpujsna ®& velmi bohaté.
Koncentrace amoniakalniho dusiku ve splaskovychaddigh vodach se pohybuji
v desitkach mg/l. Zdrojem jsou hlayriekdlie (m&) a rozkladné produkty dusikatych
org. latek. V wkterych pftimyslovych odpadnich vodach a odpadnich vodach
ze zemddeIstvi Ize zjistit az stovky mg/l amoniakalniho dusi Z hygienického hlediska
je amoniakalni dusik veliceikbzity, protoZe je jednim z primarnich prodiukbzkladu
organickych dusikatych latek, coz & rdéla vyznamny chemicky indikator z&iéteni
podzemnich vod ZiveSnymi odpady. Nedisociovana molekula N navic velmi toxicka

pro ryby [19].

Dusitany se ve vodach nevyskytuji jako mineraly, pokud jsgiitomné, vznikaji
piedevsim biochemickou oxidaci amoniakalniho dusikitrifikaci). Meérg castym
zpisobem vzniku je pak biochemicka redukce ¢hesiti. Vzhledem k jejich chemické
a biochemické nestabilitmiZze dochazetdhem kratké doby ke koncentrdm znenam,
takZe Udaje o obsahu dusiliare vodach se mohou rychlesnit. Zpravidla jsou ve vodach
obsazeny ve velmi nizkych koncentracich. Ve vysS3tohcentracich jsou obsaZeny
ve splasSkovych odpadnich vodach {g® 1 mg/l) a v &terych paiimyslovych odpadnich
vodéach [19], [22].
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Dusi¢énany vznikaji pedevSim sekundatnpri nitrifikaci amoniakalniho dusiku a jsou
koneinou fazi rozkladu dusikatych organickych latek ick&m prostedi. DalSim
vyznamnym zdrojem duSianmi ve vodach je splach dusikatych hnojiv ze &edtsky
obhospod&vané jdy. Anorganickym zdrojem jsou pak atmosférické vobysinany
se vyskytuji opt témei ve vSech druzich vod, od koncentraci v desetirg@cfednotkach
mg/l ve srdzkovych vodach, az po stovky mg/l¢ktarych pfimyslovych odpadnich
vodach [19].

Jako nutrient se dusik podili na eutrofizaci poekgith vod, a proto celkovy dusik pat
mezi ukazatele ifjpustného znasténi vypoustnych splaskovych a &stskych odpadnich
vod do vod povrchovych. Spdi® s celkovym dusikem se mezi tyto ukazatiddi

i amoniakalni dusik, jakoZto majoritni slozka cel&bo dusiku v odpadnich vodach.
Druhou nejvyznamijsi slozkou celkového dusiku ve splaskovyché&tskych odpadnich
vodach je organicky dusik. Proto si& pmince o #iznych zfisobech stanoveni z&hm
jen na amoniakalni, organicky a celkovy dusik. MoZmisoby stanoveni dusitan
a dustnam ve vodach jsou uvedeny rfap knize Analytika vody od Horakové a kol. [22].
Podrobgiji je o podilu zastoupeni jednotlivych forem dusikodpadni vod pojednano

v podkapitole 4.4.3.

Stanoveni amoniakalniho dusiku

NejcastjSim zpisobem stanoveni amoniakalniho dusiku jsou spektnofetrické metody.
Tou nejstarSi a nejrozgigjSi je klasicka Nesslerova metoda. Vedle spektonfigtrickych

metod se pro stanoveni amoniakalniho dusiku poy28t nag. neutralizéni odnerné

stanoveni [22].

Nesslerova metoda

Metoda je zaloZzena na reakci amoniaku a hydiozi#alickych kowi s tzv. Nesslerovym
¢inidlem (tj. tetrajodorttnatanem sodnym nebo draselnym) za vzniku jodidu
tzv. Millonovy baze (tj. oxidimerkuriaminjodidu). wédeny jodid je malo rozpustna
Zlutohreda slogenina, ktera $ malych koncentracich amoniaku a za danych podkine
stanoveni vytvld Zlutohrédé koloidni roztoky, jejichZ intenzitu zabarvenie largtit
spektrofotometricky. Hlavni nevyhodou Nesslerovy todg je pouzivani rttnaté
sloweniny, a tim wvznik toxickych odpé&d Proto je nahrazovana jinymi
spektrofotometrickymi metodami, které vyuZivaji k&anoveni amoniaku reakce,

pii nichZ vznikaji mode zbarvené produkty indofenolového typu [22].
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Neutralizaéhi odmérné stanoveni

Principem metody je ipvedeni veSkerého amoniakélniho dusiku obsazenéhaarku
vody na dusik amoniakovy (NH Toho se docili upravou pH vody do alkalické shla
DalSim krokem je destilace vzorkuii které je plynny amoniak (N$) tékajici s vodni
parou jiman do kyseliny borité. Obsah amonného kdusidestilatu se stanovi titraci
odmernym roztokem kyseliny chlorovodikové na Tas@hismisny indikator [22].

Stanoveni organického uhliku

Pro stanoveni celkového organického uhliku slouiéld@hlova metoda, ip které
se stanovuje tzv. Kjeldalnt dusik. Jedna se o sumé&stanoveny organicky a amoniakalni
dusik. Od Kjeldahlovy metody se vSak postuprpousti a celkovy organicky uhlik
se pak obvykle poita jako rozdil mezi celkovym dusikem a dusikem rganicky

vazanym [19].

Kjeldahlova metoda

Metoda je zaloZzena na mineralizaci organickychkl&encentrovanou kyselinou sirovou
pii teplo&€ varu. Rozklad organickych latek se urychluje katekym inkem selenu

a zvysSenim bodu varu mineralizovanésipridavkem siranu draselného. Po mineralizaci
je smés zalkalizovana a dusik uvelmy v podold NHs je destilaci peveden do roztoku
kyseliny borité. Amoniakalni dusik se naslédtanovi odrérou neutralizani metodou.

Pri této metod dochazi k satasnému stanoveni organického a amoniakalniho dusiku
jehoz koncentraci je nutné afst, pokud chceme vyhodnotit pouze obsah organakéh
dusiku. Pro fimé stanoveni organického dusiku se musi amoniakialsik ze vzorku

vody pred mineralizaci oddestilovat [19], [22].

Stanoveni celkového dusiku
Obsah celkového dusiku ve woge dan soétem koncentraci vSech anorganickych
a organickych dusikatych skenin. Pro jeho vyhodnoceni se pouZzival mamostatné

analytické stanoveni, nebo stanoveni ipm [22].

Analytické stanoveni celkového dusiku

VeSkeré dusikaté latky ve vzorku jsou nejpr¥evpdeny na amonné ionty, kdy prvnim
krokem je redukce oxidovanych forem dusiku gN@ NG&) a druhym mineralizace
vzorku podle Kjeldahla, poté jsou sumé&stanoveny jako amoniakalni dusik. Jina metoda

spaiiva v oxidaci amoniakalniho dusiku, dusitam organicky vazanych dusikatych
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slowenin na dusinany, které jsou v dalSi fazi redukovany na dusit&elkovy dusik je
tedy suméaré stanoven jako dusitanovy dusik [22].

Stanoveni celkového dusiku vygiem
Princip sp@iva v separatnim stanoveni obsahu vSech jednatlivimrem dusiku,

tj. amoniakalniho, dusitanového, dirnového a organického, a jejiclitemi [22].

SLOUCENINY FOSFORU

Celkovy fosfor vyskytujici se ve vodach Ize z fy@ikiho hlediska rozdit na rozpu&ny

a nerozpugny. Ok formy fosforu se daledi na anorganicky vazany a organicky vazany
fosfor. Rozpudny anorganicky vazany fosfor najdeme ve vodach dopd
orthofosforénani nebo polyfosforénani. Nerozpu&iny anorganicky vazany fosfor je
tvofen pedevsim fosfor@any Ca, Mg, Al a Fe, které se vyskytujidbwolné, nebo se vazi
na jiné anorganické nebo organické nerozméiatky a sedimenty. V praxi rozliSujeme
zejména celkovy fosfor, orthofosf@eanovy fosfor a fosfor vazany v hydrolyzovatelnych

fosforeinanech (polyfosfokmanech a &kterych organofosfotmych slodeninach) [19].

Vzhledem k tvor® malo rozpustnych fosfoteani s Ca, Mg, Al a Fe apod. a k jejich
vyznamné sorpci na tuhych fazich (hlinitekicitanech, hydratovanych oxidech Kov
a sedimentech) je obsah fosférani v prirodnich a uzitkovych vodach velmi nizky.
Koncentrace jen vyjim@é prevySuji 1 mg/l. PodstatnvysSich koncentraci fosforu
dosahuji splaskové odpadni vody, do kterych seofadbstava jednak z fekalii a jednak
z rekterych pracich &isticich prostedki. Primérna koncentrace celkoveho fosforu

ve splaskovych vodacrekierych nist vCeské republice je asi 5 mg/l.

Z hlediska hygienického nemaji stmminy fosforu ve vodach vyznamnou roli.
Jsou zdravothnezavadné, a proto se neuvadi v pozadavcich oatjpkné vody a vod
balenych. Jako kbvy eutrofiz&ni prvek je vSak celkovy fosfor jednim z ukazatel

piipustného znasténi méstskych odpadnich vod vypoas§ch do vod povrchovych [19].

Stanoveni
Ze vSech forem fosforu je vdstskych odpadnich vodach nejvice zastoupen
orthofosforénanovy fosfor (viz Tab. 3.4), proto se v ramci noetstanoveni za#iim

na r¢j a na celkovy fosfor.
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Tab. 3.4 - Piimérné koncentrace hlavnich forem fosforu v zahraninich méstskych odpadnich vodach

s nizkym podilem primyslovych odpadnich vod [31]

Parametr [mg/l]

Celkovy fosfor 15
Orthofosforeénanovy fosfor 10
Organicky fosfor 5

Spektrofotometrickd metoda s molybdenanem amonnym

Metoda slouZzi pro stanoveni orthofostorami a je zaloZend na jejich reakci
s molybdenanem amonnym a vinanem antimonylodraselny kyselém progedi
za vzniku Zlutého komplexu, ktery redukci kyselinoaskorbovou fechazi
na molybdenovou mdadPlati, Zecim wtSi je koncentrace latky, tim intenzijinje roztok
zabarven. Intenzita modrého zabarveni se vyhodpetitrofotometricky [22].

Spektrofotometrické stanoveni celkového fosforu

Principem metody je ipvedeni jednotlivych forem fosforu, tj. hydrolyzéeiaych
polyfosfor&namn a organicky vazaneho fosforu na orthofostoemy, které se naslegn
stanovi metodou s molybdenanem amonnyrrev®d polyfosforénam je uskuténén
jejich hydrolyzou v kyselém prastdi @ bodu varu vody za vzniku orthofosférean.
Organické sloteniny fosforu se ifgvadiji na orthofosforénany rozkladem, ktery probiha
pod vlivem oxid&nich cinidel. Jako oxidéni ¢inidlo se pouziva ndp peroxodisiran

draselny v progedi kyseliny sirove [22].

~ -

TEZKE KOVY

Pfi posuzovani zn@Steni prostedi kovy nebo polokovy séasto mluvi o samostatné
skupire zvané &Zké nebo toxické kovy. Tato skupina vSak neigsg definovana.
Za €7ké kovy se z chemického hlediska povaZzuji ty, @i mbjemovou hmotnostétsi
nez 5000 kg/fha jejichz soli se srazeji sulfidem sodnym za vanikélo rozpustnych
sulfidi. Casto se ozri@ni €zké kovy zamiuje s nazvem toxické kovy, coZzuide vést
ke zn&nym nesrovnalostem, protoZze nhaperyllium je toxicky kov, ale nikolivégky,
naproti tomu Zelezo a mangan sicetipatezi kovy €zké, ale nemaji toxicky dinek.

Proto se nedopotuje uzivat nazewkke kovy jako synonymum pro kovy toxické [19].
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O forméch vyskytu ko ve vodt a reékterych jejich vyznamnych specifickych viastnostech

je pojednano v podkapitole 4.4.3.

S vyjimkou alkalickych kow a do jisté miry i vapniku a kiku se kovy nachazeji
ve vodach obvykle v nizkych koncentracich, je tolo divodu, Ze podléhaji hydrolyze
za vzniku malo rozpustnych hydratovanych éxédmohou se dale podle celkového slozeni
vody vylutovat jako malo rozpustné utiliany, fosforénany a sulfidy. Ale i tyto relativh
nizké koncentrace mohou byt vdznym problémem vanted toxicit nékterych kow
[19].

Mezi toxické kovy vyskytujici se ve vodaeadime pedevsim rtd (Hg), kadmium (Cd),
olovo (Pb), arsen (As), selen (Se), chrom (Cr)J (), beryllium (Be), stibro (Ag)

a antimon (Sb). Z hlediska toxicity je nejvyznaf$n Hg, Cd, Pb a As. Hlavnim projevem
toxického @inku kowi je, Ze inhibuji #ist organism a ¢innost enzym a tim nepiznivé
ovliviuji samad@istici pochody v firodnich vodach a aerobni a anaerobni biologické
pochody nacistirnach odpadnich vod. Mohou takéugpbovat akutni nebo chronicka

onemocgni lidi a zvfat [19].

Uginnost odstraiovani kowi na ¢istirnach odpadnich vod se pohybuje vrozmezi
20 — 90 %. Efektivita zavisi na chemickych vlasteos kovu a jeho p@tesni
koncentraci, hodnétpH vody a technologickych parametregstirny [19].

Stanoveni kovi

Pro stanoveni kavve vodach existuje cef@ada metod. Nepstji pouzivané jsou optické
metody, mezi & pati nag. atomova absotmi spektrometrie (AAS), atomova emisni
spektrometrie (AES), hmotnostni spektrometrie sikidé vazanym plazmatem (ICP-MS)
apod. a elektrochemické metody, které maji spglezaklad ve voltametrii. Seffadime
nag. chronopotenciometrii, polarografii atd. [39]. & zamfim na metodu AAS,
neba’ praw ta byla pouzita b laboratornim stanovenézkych kowvi ve vzorcich odpadni

vody odebranych na@OV Praha (viz podkapitola 3.4).

Atomova absorgni spektrometrie (AAS)

Jedna se o optickou analytickou metodu pro kvamita stanoveni vice nez 60 piivk
Je zaloZzena na schopnosti volnych atoanplynném stavu absorbovatieai takové vinové
délky, kterou samy emituji. ¥P prichodu z#&eni optickym prosedim (plamenem,

atomizatorem) s volnymi atomy taki@eme pozorovat Ubytek intenzityieai zgsobeny
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absorpci. Volnymi atomy neabsorbované remd prochdzi monochroméatorem
na fotonasolsi, kde je registrovano jako absorbance, jejiz haaj@tingrna koncentraci
stanovovaného prvku. Zdrojemigai je &tSinou vybojka, kterd poskytuje emisni atomove
spektrum daného kovu sintenzivnimi rezafiam c¢arami  charakteristickymi

pro stanovovany prvek (kov) [38].

U AAS existuji izné moznosti atomizace, které maji vliv na dénékimit. U koncentraci
kovii na arovni mg/l se n&gastji pouziva plamenna atomizace (FAASJi piZ je kapalny
vzorek nasavanips zmlzova a zmlzovaci komoru do plamene, kde dochazi kiema
aerosolu vzorku. i koncentracich na arovni pg/l se zapojuje elekmoicka atomizace
(ET-AAS). Princip je stejny jako u FAAS s tim rolaih, Ze plamen je nahrazen odparov
vyhiivanou kyvetou, tj. truldka z grafitu nebo kovu s vysokym bodem tani, wnist
vinertni atmosfée, do které se davkuje roztok vzorku. Nasledujeougeni vzorku,

jeho pyrolyza a atomizace [22], [38].
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4 PRAKTICKA CAST

Kapitola je nejtiive zangiena na strény popis WOV Praha a nasténi jeji problematiky

s vysokym zné&sténim odpadnich vod. Dale se zabyvam celkovym popisemitorovaci
stanice a zkuSenostmi provozovatekhdm jejiho térs roéniho zkuSebniho provozu.
Nasleduje hlavntéast, ve které seénuji mérnym kampanim a samotnému vyhodnoceni
zkuSebniho provozu monitorovaci stanice. Prakti¢kat je zakotena zkuSenostmi

s on-line monitoringem kvality odpadnich vod na&jtOV v CR a v zahrarsi

4.1 STRUCNY POPIS UCOV

UCOV Praha se nachazi na katastralnim Gzemi Bubere Ciséském ostrov.

Zabezpeéuje cisteni 92,8 % odpadnich vod vyprodukovanych na Gzemvriiho ngsta
Prahy. Zbyvajicich 7,2 % j@5téno na 20 pobinych ¢istirnach mensiho rozsahtistirna
je dimenzovana na maximalnitifpk 7,0 ni/s. Pamérny piitok odpadnich vod

v poslednich letectini cca 3,5 r¥s.

Do UCOV Praha vydduji ¢tyii kanaliza&ni shybky, kterymi jsou daistirny privadeny
odpadni vody celkem ze sedmi kmenovych stok — A,@, D, E a F. D¥ shybky vedou
pod plavebnim kanalem na jizni staddCOV (z levého behu Vitavy), konkrété se jedna

0 kolektory ACK a BD, zbylé dv(stoka E a F) vedou pod korytem Vltavy na severni
strarg ¢istirny (z pravéhoiehu Vitavy). Odpadni vody z kolektoru BD a stokgole&né
piitékaji docerpaci stanice spodniho horizonttiSSH), zatimco kolektor ACK a vytok

z derpaci stanice pro shybku stoky €SF) Gsti docerpaci stanice horniho horizontu
(CSHH). Cerpaci stanice zajigji gravitasni pritok odpadnich vod celowistirnou.
Pred lap&em Strku na giitoku kolektoru ACK je umigha automatickaifjimaci stanice

piivezenych odpadnich vod [6].

UCOV je koncipovana jako mechanicko-biologickd. Matbka ¢ast se sklada z lapaku
Sterku, jemnychcesli, podélnych provzdiagvanych lapak pisku a z osmi kruhovych
usazovacich nédrzi. Biologicky stuipge realizovan ve forthtzv. R — D — N systému,
tedy aktiv&niho procesu zahrnujiciho regeneraci vratného Kalpgickou nitrifikaci

a denitrifikaci. Za aktivaci nasleduje osm stargatyii nové kruhové dosazovaci nadrze,

z nichz je vyistétna odpadni voda odvedena do recipientu Vitava F6kfor se z vody
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odstrauje chemickym srédZzenim. PouZivanym koagulantemiran szelezity, ktery je
davkovan ped lapak pisku.

Primérni surovy kal z usazovacich nadrzi gerpan do mokré jimky. iebyte&ny
aktivovany kal z dosazovacich nadrzi je gravitaa chemicky zah@®van nejdive

v dvouetdzové zahtidvaci nadrzi (MN4) a poté na zakiagacich odsedivkach.
Takto zahugny prebyte&ny kal se¢erpa do mokré jimky, kde se misi s primarnim kalem.
Smesny kal je nésledn anaerob#é stabilizovan v Sesti dvoustiigvych vyhnivacich
nadrzich. Vyhnily kal je kratce akumulovan v marngsaich nadrzich, poté je odvibavan
na odvodovacich odsedivkach. K odvodéni Ize pouzit i kalova pole situovana
na pracovisti v Drastech u Klecan, kam vedeCOY kalovod. Odvodeény vyhnily kal je
odvazen zistirny k dalSimu zpracovani. Kalova voda ze zébudcich a odvatbvacich
odstedivek (fugat) jecerpana do regenewa nadrze. Kalova voda z kalovych poli je
zaustna do kolektoru BD jed jeho pitokem na @OV [6].

Bioplyn, ktery je produktem anaerobniho vyhnivéaipivadén do stanice Upravny plynu
a poté vyuzivan v kogeneérach jednotkach k vyrabelektrické energie a tepla. Pokud je
provoz kogenegaich jednotek omezen, pouZiva se k vyrabpla kotelna. febyt&ny
bioplyn je spalovan v lécich zbytkového plynu [6].

Postupentasu byl n&istirné vybudovan rozsahly zautomatizovany monitorovasiéy,
ktery ma pomoci $ fizeni technologickych procésisténi vody, zpracovani kala vyrok

energii. N&istirné probiha v sotasné dob on-line monitoringdchto veltin:

e pritok, CHSK a NL na fitoku,

e pritok primarniho kalu a NL,

» koncentrace kysliku a teplota v aktivaci,

* koncentrace dusnan v denitrifikaci,

» koncentrace amoniaku v nitrifikaci,

* NL na odtoku z aktivace do starych a novych dosaecioh nadrzi,

* NL, teplota, amonné ionty, désiany, fosforénany a piitok na odtoku ze starych
DN,

* NL, teplota a pitok na odtoku z novych DN,

» koncentrace amonnych idn& dusénani v regeneréni nadrzi,

» pratok vratného kalu ze starych a novych DN,
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* pratok prebyt&ného kalu ze starych a novych DN,
e pritok piebyt&ného kalu do usazovacich nadrzi,
e pritok zahu&ného kalu a NL,

e pritok smésného surového kalu a NL,

* pratok smésného surového kalu do kazdé vyhnivaci nadrze,
* hladina kalu, produkce bioplynu a teplota,

e pratok vyhnilého kalu,

* hmotnost odvazenéeho odvashého kalu,

e pritok fugatu,

» vyroba bioplynu pro kazdy plynojem,

» spoteba bioplynu [33].

4.2 PROBLEMATIKA  ZNE CISTENi NA  PRITOKU
DO UCoV
UCOV Praha byla uvedena do provozu roku 1967. Abya lsghopna plnit kvantitativni

i kvalitativni limity, na které pvodné nebyla navrZzena, musela pradjtdou rekonstrukci

a intenzifikaci [5].

Hlavnim nedostatkem €OV Praha je jeji maladinnost i odstraiovani dusiku, které je
zpasobena nizkym stém kalu a absenci interniho recyklu. V gasnosti neni OOV
schopna dodrzet limity celkového dusiku na urovejlepSich dostupnych technologii
(BAT) dle NV 401/2015 Sb., coz bylo jednim z hlasmidivodi projektu noveé linky
UCOV, jejiz vystavba byla zahajena na podzim roku320Dalsi zn#&isténi, zejména
uhlikaté, 1ze za normalniho stavu odstneat na pijatelnou Urové. Problémem je zraa
nerovnovaha latkay pretizenécistirny. Jakékoli vychyleni od normalniho stavuiggbi
poruchu gkterého ze stufii vodni linky, pop. zpisobi zhorSeni jakosti ¢igtené odpadni
vody. Provoz OV ovliviuje predevsim vysoké latkové zatizeni, které provozogatel
zaznamenavaji pravideinv anoru a beznu. Nej¢tSi problém ale fedstavuje zasah
do systému v poda@bnelegalniho vypouéti. V letech 2012 a 2013 se jednalo itildpd

0 zvySené fitoky tZkych kow, v roce 2012 o g’ a chrom a v roce 2013 oéri a nikl.

V roce 2013 se koncentracesan v fadé vzorki aktivovaného kalu pohybovala v rozmezi
700 — 900 mg/kg susiny,tfigemz kEzny stav je kolem 200 mg/kg susSiny. Tclm

za nasledekaste&ny rozpad kalu a navic zastaveni procesu nitriékag.
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Kontinualni sledovani kvality odpadni vodyitgkajici naCOV je vyznamny nastroj
pro zefektiveni provozucistirny. S jeho pomoci Ize okam&ibdhalit zvySené zri&teni
piitékajici naCOV a tim umoZnit provozovatgh véasnou reakci s cilem dodrzet limity
na odtoku a eliminovat ffpadné Skody. Alespios touto vidinou byla v Unoru 2016
uvedena do zkuSebniho provozu stanice pro on-bBwarjni monitoring kvality odpadnich
vod na natoku do OOV. Rozhodujici se stala havarie n&©V Praha v roce 2015,
kdy opakovan dochazelo k nelegalnimu vypo#&st extréemniho zngsténi do stokové sit
jehoz nasledkem bylo napsniZzeni ginnosti usazovacich nadrzi a nitrifikace, coz vedlo
ke zhorSeni kvality vody na odtokwstirny zejména v ukazateli CHSK. Od existence
stanice pro on-line monitoring kvality odpadnichdv&e mimo jiné &ekava, Ze v fppad
takovychto budoucich mintédnych udalosti nelegalniho vypatrit umozni odhalit
povahu a mnozstvi zasteéni pritékajiciho nacistirnu, a tim i odhadnout vliv udalosti

nadistici proces a pokud mozno i blize lokalizovathzdele [5].

4.2.1 HAVARIE U COV PRAHA

Na zaatku Gnora 2015 byly natipoku do LCOV zjistény on-line sondami SOLITAX
(meéfeni NL) a UVAS (mdfeni absorbance v UV oblasti gepaitem na rozpushou

CHSK) extrémn vysoké koncentrace organického &@ggni. Fitok odpadni vody
neodpovidajici hodnotdm Kanalézaho fadu [6] byl s witosti prokazan dne 15. 2.

a neustal ani v nasledujicich dnech&siti kreznu [5].

Na zaklad dopadi na cistici linku bylo usouzeno, Ze se jednalo nejsmisSen&isténi
biologického fivodu, protoZe patthdoSlo k inokulaci usazovacich nédrzi biologickou
kulturou a naslednému nastartovani anaerobnépln, @teré vedly ke sniZenicimnosti

odstraiovani organického zggteni v usazovacich nadrzich a flotaci kalu [5].

Dle vySky a dky koncentranich maxim pevlada pedpoklad, Ze misto nelegélniho
vypou$tni se nachéazelo blizkorippku na LOV. Zadna z provedenych Semi viak
tuto moznost neprokazala. Zdroj Zi&eni nebyl odhalen. Vifpadc nespecifického
znetisténi je odhaleni pachatele velice obtiznéfkalkaz nemozné, jak se ukazalo i vtomto

piipad: [5]. Havarie je podrobiji popsana v nasledujicich odstavcich.
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Unor — inokulace usazovacich nadrzi a snizeni jefidi¢innosti

Od 9. 2. z&alo dochézet k hromé&di Sedobilé gny na hladig nekterych usazovacich
nadrzi a byl pozorovan rozklad a flotace primarrkhtu. SniZzenim dinnosti usazovacich
nadrzi doslo ke zvySeni koncentrace CHSK na jegidtoku do aktivace asi o 40 %,
coz se negativhprojevilo i na koncentraci CHSK na odtokuigtirny. ZvySené mnoZzstvi
substratu v biologickém stupni navic vyvolavalo hggSi nafist aktivovaného kalu,
a tim i nutnost zvysit odtahigbyt&ného kalu. V systémech s nizkym iété kalu tato
skute&nost ale znamena snizovani koncentrace nitrifikaat zhorSovani dinnosti
nitrifikace [5].

Bi‘ezen a duben — rozpad vkek a sniZeni dinnosti nitrifikace

Pritok nelegéli vypoustného zneisteni pokra&oval i v kreznu 2015, kdy byl zaznamenén
od konce unora do 9. 3. a pakkalikrat jeS€ koncem misice. Mezitim probihalo
asi dvoutydenni obdobi téntrvale zvySené koncentrace NL, bohuzel ani v topifpad:

se nepoddo zdroj zn&isténi odhalit [5].

Z celkového pohledu Ize konstatovat, Ze v tétoédob zatizeni fitékajici na WOV
zvolna klesalo. ZatiZzeni biologické linky bylo vSakile vysoké ziovodu havarijniho
stavu usazovacich nadrzi. Dochazelo ke zhorSowpdra&nich vlastnosti aktivovaného
kalu. Regenekmi nadrz, natokova galerie a pcitou dobu i samotna aktivai nadrz
silné penily. Z provedenych biologickych rozhoraktivovaného kalu byl zji8h jeho
problematicky stavtasty vyskyt volnych bakterii a jejich drobnych dtiluzpisobeny
nejspisecasténym rozpadem kalu. Tato fakta vedla ke zhorSenlitpvaody na odtoku

ve vSech sledovanych ukazatelich [5].

DalSim problémem byla snizena aktivita nitrifikant z toho dvodu snizena celkova
rychlost nitrifikace. Od 7. 3. se &lo v odtoku objevovat z&aé mnozstvi dusitdn
coz bylo zgsobeno selhanim druhého stapmtrifikace (oxidace dusitanna dusinany).
Ucinnost odstraiovani dusiku nadéle klesala az do poloviny dubdg, yla dne 16. 4.
ve slévaném vzorku natfena nej¥tSi koncentrace celkového dusiku vilmpthu havérie
a to 33,0 mg/l [5].

Duben, kwéten acerven — havarie kalového hospodatvi
V dubnu se &ist problémi zatalo presouvat z vodni linky do kalového hospistai.
Jiz v bFeznu dochéazelo k ébsnému gnéni nekterych vyhnivacich nadrzi a tento stav
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se v ngsici dubnu stale zhorSoval. Pro cely duben byloaittaristické vysoké proplymi
kalu, které milo za nasledekasté gnéni nadrzi a ochromovani vymika tepla. ZhorSeny
piestup tepla zjsobil pokles teploty ve &Sin¢ vyhnivacich nadrzi pod 50 °C,
¢imz znemot#oval jejich praci v termofilnim pasmu. Klesajicipketa v nadrzich &a
dopad i na vyvin bioplynu, ktery dne 10. 5. klesd ma pouhych 28.900 Nifd.
Pro srovnani # normalnim stavu hodnotaini v priméru 50.900 Nr¥d. Zasadnim
signalem Spatného stavu vyhnivacich nadrzi byl ySemy vyskyt nizSich mastnych
kyselin. Koncentrace acetat propionaf byly v nekterych nadrzich o 1 — 2ady vyse
nez za Bzného stavu. Stav vyhnivacich nadrzi se od polokiyna za&inal zlepSovat.
Hned na p&atku cervna se ale situace ¢tla. Opst zatalo dochazet kgnéni vyhnivacich
nadrzi a poklesu teploty mimo termofilni pasmo.@moeni kalu dosahlo takoveho stufn
Ze nebylo skoro mozné vyhnily kal z nadrzi vypéuskeplota v gkterych nadrzich klesla
i pod 40 °C. Opt byly ve vyhnilém kalu analyzovany vysSi konceag&raizSich mastnych
5,9. Vyvin bioplynu skoko¥ klesal a v obdobi 13. — 22. 6. Byl pouhych 26.N@%d.
Spatny stav kalového hospdsii zaal zpstné ovliviiovat i vodni linku. V filce ¢ervna
doslo v jednom dni k vygméni hned ti VN, ze kterych natekl vyhnily katistirenskou
kanalizaci do natoku na vodni linku. ZasaZeny loggzovaci nadrze, na jejichz hladinach

se vytvdila Sedobila pna acast primarniho kalu byla épve vznosu [5].

Vrcholem vSeho byla havarie vyhnivaci nadrze dne623kdy z dvodu ucpani pojistné
trubice gnou vyrazil tlak nagnéného kalu pihleditko na vrchliku nadrze¢etné kusi
betonu a doslo k mohutnému vyronu vyhnilého kalj. [Havarii vyhnivaci nadrze
dokumentuje Obr. 4.1.
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Obr. 4.1 - Vyron kalu z VN7 [5]

Havarie trvala témt sedm misiai. Naklady na likvidaci Skod se vysSplhaly
na cca 4,5 mil. K Krome toho vSak nastaly velké finami ztraty propadem vlastni vyroby
el. energie nasledkem snizené produkce bioplynta Ziyatycinily odhadem 7,5 mil. K
Orientan¢ tedy Ize hovét o Skodach v hodnétokolo 12 mil. K [5].
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4.3 STANICE PRO KOMPLEXNI HAVARIJ. MONITORING
PRITOKU ODPADNICH VOD NA U COV

Pro instalaci stanice byl vybran kolektor ACK, Kter je nacistirnu givadno pres 60 %
kontejneru, ktery je umi&t v oploceném arealu DV Praha na travnaté plose pobliz
objektucerpaci stanice horniho horizontu [15].

Jedna se o kontejner typu KOMA standard line o #eoh 6058 x 2438 x 2800 mm,
ktery je bez stavebniho z&kladu usazeny na betodesee. Je bez oken, ale klimatizovany
[15]. Jeho umighi a vzhled jsou patrné z Obr. 4.2.

Obr. 4.2 — Umis&ni monitorovaci stanice

Kontejner je napojen natipod elektrické energie. Nentipojen na vodovodni 8j ale je
vybaven 300 litrovou nadrzi na uzitkovou voddegpadlem, kterd se dle peby pini

pomoci zahradni hadice napojené na vodovodni roz\alglektuc¢erpaci stanice [15].

Vzorek odpadni vody je ips zgtnou klapku kontinuakh ¢erpan potrubim DN40
do kontejneru pomoci ponorného kalovéteopadla Amarex s otéenym viivym kolem

F, které je umighé v ochranném koSi uésty otewené stoky mezi vytokem ze shybky
ACK acerpaci stanici horniho horizontu (viz Obr. 4.3)][15
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Obr. 4.3 - Umisgni ponorného kalovéhoterpadla s ochrannym koSem

V kontejneru prochazi garpana odpadni vodags tangencialni filtr o velikosti pdrl00
um. Refiltrovanacast vzorku jde fes s::can sondy a dale do rét@imadoby, zbytek vody
odchazi odpadovym potrubim DN90 ¢zpdo stoky. V retetni nadok je umisén
membranovy mikrofiltr o velikosti pdér0,2 um. Vyznam filth je Zejmy, odpadni voda
obsahuje znmé mnozZstvi nerozpudtych latek, které by vifpad absence filii
zpasobily ucpéani systému a tedy jeho nefemdst. Cast odpadni vody, ktera projde
mikrofiltrem, je kontinuald ¢erpana do dalSiho retariho prvku, ze kterého je pomoci
peristaltickéhocerpadla kazdé dv hodiny odebiran vzorek #&erpan do termického
mineralizatoru a dale do analyzatdgzkych kovi. Po analyze je vzorek odpadni vody,
stejre jako voda z retemi nadoby, ktera neproSla mikrofiltrem, vrace®tajo stoky [15].
Rozmiséni jednotlivych prvk je Zejmé z Obr. 4.4 a 4.5.
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Obr. 4.4 — Rozmis&ni ponornych sond a senzat, retenéni nadoby s mikrofiltrem a tangencialniho
filtru

Na Obr. 4.4 je vi&t retergni nadoba s mikrofiltrem, ktera je ungisa vievo dole welni
sttny. Napravo od nadoby je situovan svisly réténprvek a ponorné sondy a senzory,
nad kterymi je instalovan#dici jednotka. U pravé &ty kontejneru se nachazi trubni
systém s tangencialnim filtrem upriest.

Obr. 4.5 — Analyzatory ®zkych kovi s termickym mineralizatorem

Obr. 4.5 zobrazuje analyzatorgzkych kowi s termickym mineralizatorem, ktery je
uprosted. Pod analyzatory a mineralizatorem jsou umisthemikalie pdaebné k jejich
provozu.
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Pro delSi Zivotnost tangencialniho filtru a sondsjanice vybavena dwma kompresory,
které v pravidelnych 5minutovych intervalech z&ji§ jejich profuk vzduchovym razem.

Uginnost mikrofiltru je zajid&na jeho kontinualnim probublavanim [15].

Stanice je dale vybavenadwa vzorkovdi vody (viz Obr. 4.6 vpravo), které umiagi
v pripadt potreby odkr vzorku odpadni vody ipfiltrované pes tangencialni Afiltr.
Tento typ vzorku je mozné odebrat v kontejneru no@re pomoci vypustniho kohoutu
umisgéného za tangencialnim filtrem. Surovou vodu ze \stigk moZzné také pohodin
odebrat pimo v kontejneru pomoci bypass vedeni s vypustninohoktem
mimo technologickowast. Tento bypass se vyuzivéi pravidelnémxisteni, nebo jinych
servisnich ukonech na sondach, kdyZ je nutné odw@sti mimo z&zeni. V pfibéhu
zkuSebniho provozu bylo dogimo i odk&rné misto pro vzorek fipfiltrovany

pies mikrofiltr [15].

V plastové nashné skini Aria 108 umisiné v kontejneru vedle vchodovych dive
se nachazi spalay rozvad¢ DT1, ktery obsahuje prvky p@bné pro napajeni
technologie a telemetrickou stanici. Na figk tohoto rozvatte je umistno manualni

ovladani a signalizace kalovéberpadla dle standaigrovozovatele [15].

Telemetricka stanice je opaha zalohovanym zdrojem napajeni a jeji funkcitight
cerpadlo pro Hvod vzorki a penaSet nagtené analogové veiny véetrg digitalnich
signal o stavu z#izeni na centralni disp@k provozovatele na Hé. Navic je jejim
Ukolem =zasilat na centralni digp& | nastavena alarmova hlaseni vztahujici
se k provoznimu stavu dhiciho systému (naruSeni kontejneru, zaplaveni koeite,
poruchy kalovéh@erpadla a vypadky napdjecich atipa alarmova hlasSentiprekroieni
nastavenych limit métenych veléin. Prostednictvim SCADA systému TELEMAT XL3
jsou s daty provashy bézné operace, jako jsou archivace, vyhodnoceni alayom
hlaseni, vizualizace atd. VeSkera analogova a digitdata jsou ve SCADA systému
archivovdna na serverech FLORA, do kterych mdijistpp pouze klienti systému
TELEMAT XL3 (klientsk& pracovis). Klientsk& pracovist pak umo#uji data zobrazit
pomoci technologickych obraikgrafi a tabulek [15].

Umisgni jednotlivych komponeita vibec celkové&eSeni interiéru monitorovaci stanice

je z'ejmé z Obr. 4.6.
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Obr. 4.6 —Redeni interiéru monitorovaci stanice

4.3.1 UCEL STANICE

ZkuSebni provoz stanice byl zahajen v anoru 20&pmJukolem je poskytovat v realném
¢ase informace o kvadit odpadnich vod iftékajicich kolektorem ACK na €OV
ve vybranych parametrech. Yipac, Ze systém zaznamenarekraeni limitu,
jehoz hodnota byla nastavena provozovatelem, gktery ze sledovanych ukazatel
nebo analyzuje vyskyt toxické latkygaSle alarmové hlaSeni na centralni dispe
provozovatele. Po vyhodnoceni alarmového hlaSeau jgipadré prijata opateni

k odstragni hrozici havarie.

V piipac, Ze monitorovaci stanice zaznamena nevyhovujicinbty v rekterém
ze sledovanych ukazatel je systém déle vybaven @&wa vzorkovai vody Maxx,

které umo#uji odkery vzorki a jejich uchovani pro nasledujici analyzu.

4.3.2 MERICi VYBAVENI STANICE

Monitorovaci z#&izeni obsahuje fidici jednotku, dva automatické vzork@ea
4 s:can sondy pracujici na principu spektrofoteimetvodivosti a potenciometrie
(Spectro::Lyser, pH:lyser, Condu:lyser, Oxi:lgjsea analyzatory &éfkych kowi
S mineralizatorem pracujici na principuafmkové coulometrie. Stanice v reédlnéfase
vyhodnocuje a f®nasSi na centralni dispek parametry znasteni odpadnich vod
v ukazatelich hodnota pH, konduktivita, teplota, Sk NL, dusénanovy dusik (N-N®),
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rozpustny kyslik (DO), toxicita a vybran&iké kovy (Cr, Hg, Cu, As, Cd a Niasovy
krok mgfeni u s::can sond je nastaven na 5 minut, u artalyz&zkych kowvi na 2 hodiny.

Ridici jednotka con::cube

Ridici jednotka Con::cube (viz Obr. 4.7 vlevo) jekegny pamyslovy paitas pro on-line
provozovani ponornych s:.can sondi.(mpectro::lyser) a ostatnich s::can sefzor
(pt. pH::lyser, oxi::lyser). Je vybaveny opé&mnéan softwarem (moni::tool), ktery je mozné
ovladat na mist pres barevny displej, nebo vzdaerz CD pomoci integrovaného
3G modemu. Po ffpojeni na sondy a senzory con:.cube zab&gpevsechny ulohy
kompletni monitorovaci stanice: sbhird a zobrazigextené Udaje ze sond a sengor
uklada vSechny informace aiigtupiuje je pro dalSi pouziti [7].

m

(- R T

Obr. 4.7 -Ridici jednotka con::cube

Spectro::lyser

Jedna se o kompaktni spektrometrickou sondenau pro on-line gfeni absorgnich
spekter a paramétrz nich odvozenych. Na @DV sonda slouZi pro monitoring CHSK,
N-NOs,, NL a toxicity [9].

Pracuje na principu UV-Vis spektrometrie. Paprseétla, ktery je vyzéovan lampou
a prochazi rrenym médiem (v nasSentipact odpadni vodou), je zeslabovan latkami,
které jsou v meédiu obsazeny. Kazda molekula rozpaskatky absorbuje ¥éni o utité
znamé vinové délce. Koncentrace latek nachazejidehv médiu wuje velikost
absorbance vzorkué&m vysSi je koncentracedité latky, tim zeslablejSi je paprsekiga.

Po kontaktu paprsku s médiem se jeho intenzitbdatektorem [9].
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Toxicita je porkud zvlastni parametr, protoZze se nejednd o jedmmkrétni latku.
Jeji vyhodnoceni je proto pé&kud sloZigjsi. Principem analyzy je vyhodnoceni celkového
charakteru absotpiho spektra (tzv. fingerprint) a jeho porovnamiatabazi absoépich
spekter iznych toxickych latek [9]. Pokud stanice vyhodnaditerou latku jako toxickou,
ale analyza v laboratioukaze, Ze dana latka neni hrozbou pro prosistirny, lze tuto
informaci zadat do systému. Stanice si latku zapajma v gipac jejiho dalSiho vyskytu

uz alarmové hlaseni nezasle.

Condu::lyser

Condu::lyser je sonda ¢gna ke kontinualnimu &eni konduktivity ve vodném roztoku.
Pristroj pracuje na principu 4 n&fovych elektrod. D¥ jsou pouZzity jako potencidl,
mezi zbylymi deéma je néfen elektrochemicky odpor, z jehoz vysledné hodrsatyuti
vodivost. Tato hodnota je vyznagrovlivnéna teplotou, proto ijstroj kontinualg
monitoruje i teplotu r’feného média a pouziva ji pro korekci konduktivkyomé toho

sonda vyhodnocuje i hodnotu salinity (solnosti) [8]

Oxi::lyser

Oxi::lyser je sonda d@ena ke kontinudlnimu &eni koncentrace rozpé&eho kysliku

a teploty v kapalném médiu.tiBtroj pracuje na principu fluorescence, tedyena
vydavaného slateninou ruthenia i jejim navratu z excitovaného stavu, ktery byl
zpiasoben absorpci energie o velké specifické vinoveedg = 475 nm). Uvoliné zdeni
mé odliSnou vinovou délku, nez & pouzité na excitaci sléeniny ruthenia. Kazda
intenzita s¥tla pouzita na excitaci je striktrkontrolovana. Pokud se véieném meédiu
nachazeji molekuly kysliku, intenzita fluorescersee zredukuje, tento jev se ozop
jako tlumeni fluorescence. d¥enim miry utlumeni je mozné kvantifikovat mnozstvi

piitomného kysliku [11].

PH::lyser

PH::lyser je sonda tené ke kontinudlnimu &keni logaritmické koncentrace rozpirsich
vodikovych ionti (H") ve vod, tj. hodnoty pH. Satasré kontinualré monitoruje i teplotu
média, kterou nasledrpouziva pro korekci naghené hodnoty pH. Sonda vyuziva metody
potenciometrie, ktera je zaloZzena na&'emi rozdilu elektrického potencialu mezémmou

a referetini elektrodou. Elektricky potencial ¢mé elektrody zavisi na koncentraci
stanovované latky, potencial refetanh elektrody je konstantni. Rozdiéchto dvou

potenciah udava miru koncentrace vodikovych ibfit0].
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Vzorkova¢ vody Maxx

Zatizeni Maxx se pouziva na vzorkovani vodnych roztekeplotou v rozmezi 0 - 40 °C.
Zajistuje datasné uskladini kapalin se specifickym objemem tak, aby mohliyr@sleds
analyzovany. Automaticky odbvzorki muze bytiizen pomoci programu nebo na pokyn
dispeera. Vzorkovani rize probihat dle volitelného nastaveni podbsu, udalosti

¢i objemu do prvniho vzorkova s 24 nddobami, kazda s objemem 1 |, nebo do kdouhé

vzorkovae, ve kterém je umi&t barel o objemu 251 [12].

Termicky mineralizator

Principem funkce mineralizatoru je rozklad orgagiezanychdzkych kovi chemickymi

¢inidly nebo spélenim na jednoduché anorganickéylakteré se snadji analyzuiji.

Poté, co se v mineralizatoru nahromadi dostetennozstvi vzorku, jsouipany reagenty
a aktivuje se afev. Po skoteni mineralizace pokéaje reakni smés do analyzatar

tézkych kowa, se kterymi je mineralizator propojen [29].

Analyzatory EcaMon SaFIA

Jedna se o phautomatizované ifstroje, které slouzi ke stanoveni vybranyghkych

kovii ve vzorcich odpadni vody. Konkrétrse jedna o tytoékké kovy: C¥' (mgll),

Ni (mg/l), Cd (ug/h, Hg (ug/l), Cu (mg/l) a As (ug). Casovy krok ndieni je

u analyzatar nastaven na 2 hodiny. Mez detekce kkge 0,01 pg/l (Hg, As, Cd),
resp. 0,01 (Cf, Ni,Cu).

Analyza tZzkych kowi probiha ve fech krocich: mineralizace vzorku, vlastni analyza
a ¢isténi. Cely proces, ktery vede k ziskani jedné hodramdykazdého z kay trva

67 minut. Kazdy analyzator ma vlastni analytickalugc mineralizator maji spaiay.
Souwasti procesu analyzy je i automaticka kalibracer&ile nastaveni probihd zhruba
1 krat za 5 analyz. Kalibraci je vyhodnocen koefitit (tau), jehoZz hodnota vypovida
o celkovém stavu #&eni a nutnosti servisniho zasahu a musi spaddaého intervalu,

ktery je fizny pro jednotlivé kovy [13], [14].

Vlastni nefeni se uskutdéiuje elektrochemicky vyuzitim ptokové coulometrie
nebo coulometrické titrace v porézni elektrodpritokovd chronopotenciometrie).
Coulometrickd analyza se sklada &aolika kroki. Nejprve je pivedeny objem vzorku
upraven v reakni civce s cilem odstranit ruSivé latky nebo vzovblodnym zgisobem

zredit. Nasledd je pripraveny vzorek fecerpavan pes celu s pracovni elektrodou
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nastavenou na ¢ity elektricky potencial, na které je stanovovarndzka vyluwovana

v elementérni form V dalSi fazi je vylogeny analyt rozpudh konstantnim proudem,
piicemz se ufi zmena potencidlu pracovni elektrody&ase. Vyslednou koncentraci je
mozné pi konstantnim proudu vyj&d pomoci Faradayova zakona na zaklad
chronopotenciometrickéhorgchodovéhatasu, tedycasu nutného pro Zmé rozpudni
vylouéeného analytu, ktery jefipno unerny koncentraci analytu. Koncentrace sledované

latky se potom Wi na zaklad automatické kalibrace se standartnim roztokem [13].

SaFIA systém se sklada z peristaltickébgpadla, reakni civky, 6portového selektivniho
ventilu a n&tici clony. Zasoby reagénich a kalibranich roztoki jsou umisiny
pod vlastnim analyzatorem. Roztoky jsou do systé&ewpany peristaltickou pumpou.
Vzorek, kalibr&ni roztoky a reagenty jsou nasavany skrz selektientily a pot&erpany

do saciho potrubi, dale do celynakonec do odpadu [13], [14].

4.3.3 UDRZBA M ERICIHO VYBAVENI STANICE A CHEMIKALIE
POTREBNE K JEHO PROVOZU

S::can sondy ke svému éheni nepatebuji zadné ifidavné chemikalie. Analyzatory
téZkych kowi sloZzené ze spaieého mineralizadtoru a vlastnich analytickych cel
uz chemikélie vyZaduji. Pro mineralizaci jsou nutr@toky kyseliny chlorovodikové
(HCI), manganistanu draselného (KMg)Oa sngsny cistici roztok HCI s kyselinou
askorbovou. Pro vlastni analyzu Kojpgou pak dle konkrétniho analytu petiné roztoky

amoniaku, octanu sodného a roztoky HCI o dvanych koncentracich [15].

Pro spravnou funkci sond je nutna jejich udrzbariprobiha zhruba 1 krat za 3site.
Tato udrzba zahrnuje demontéz jednotlivych sonthjerycisténi pripadre i 2% roztokem
HCl a néaslednou manualni kalibraci a verifikaci spolupraci s laboratdo Udrzba
analyzatoli té¢Zkych kowi je nar@n¢jSi a zpravidla je nutné ji provest 1 krat tgdn
v zavislosti na kalibrnim koeficientut. Zahrnuje dle podminek dogimi elektrolytu
KCI (chlorid draselny) v ré¥icich celach, dopkni vSech reageait (mineraliz&nich,
analytickych, kalibranich, ¢isticich) a vyménu elektrody a hadek. Zarové je nutné
pro zachovani provozuschopnosti systému prévadanualnicisteni filtra a techniky

zhruba 1 kréat tydha 4 krat do roka zajistit servisni prohlidku odimr firmou [15].
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4.3.4 PROVOZNI ZKUSENOSTI

V prab¢hu zkuSebniho provozu byly postépomdhalovany provozni problémy a nedostatky
monitorovaci stanice. Nedostatky menSiho ré&znbyly feSeny provozovatelem, pokud
se jednalo o zava#jsi problémy, byl keSeni vyzvan dodavatelipadré byla objednana

externi specializovana firma [41].

Prvnim zasadnim problémem, ktery musel provozovets jeS¢ pied samotnou realizaci
projektu, bylo, jak zajistit fitok odpadni vody tekouci ve stoce k sondam a aatdyim
umisgnym v mobilnim kontejneru o par métvySe. K tomuto &elu bylo vybrano ponorné
kalové cerpadlo Amarex N s otéenym viivym kolem F a vytlanym potrubim DN40
vedoucim vzorek odpadni vody kfitimu zaizeni v kontejneruCerpadlo bylo umigho

u sény otewené stoky mezi vytokem ze shybky ACKerpaci stanici horniho horizontu.
Pro zabraéni poSkozeni a ucpavaderpadla byla kolem & navrZzena ochranna klec
pulkruhového piifezu s pelivnou hranou umishou nad hladinou d2ného defového
piitoku. Z pgitokové strany je klec z nerezového plechu a zengtrodvracené
Z ckrovaného plechu 10 x 10 miimz @gipomina sito, jeZ propousti vodu &S3i ne&istoty
zachycuje. Proud vody zachycene&istty strhava a unasi je dal, tim je zakranjejich
hromadni. Samotné upevni ¢erpadla pod hladinou odpadni vody ve stoce bez osiizn
zastaveni fitoku nebylo jednoduché. K realizaci byla pouzitankole ve tvaru L,
na kterou bylaterpadlo umisino a nasledhpondeno pod hladinu. Pro mozZnost vytazeni
cerpadla, jeho wisténi a nasledné @povné spudni je konzole vybavena vodicimi
tyéemi, nad nimiz je zhotovenifbek. Ochranna klec byla zeatku umistna cca 30 mm
nade dnem stoky. @odem byly obavy o zaji&hi dostat&ného gitoku kcéerpadiu.
Tato realizace se ale zahy ukazala jako nevhodoé&ze dochazelo &astému ucpavani
cerpadla nerozpudtymi neistotami nasatymi ze stoky. Proto sé&smupilo kieSeni

posunout klec az ke dnu stokymz se problémy s ucpavanimarpadla vyesily [41].

Dal3i komplikace nastala u tangencialniho filtrmirofiltru. Cerpadlem je do kontejneru
dopravovana nejen odpadni voda, ale i drobiéstuy, které obsahuje. Ty se pak usazuji
na filtrech a spok¢ s biofilmem, ktery se na filtrech t¥ig vedou k postupnému zanaSeni
filtrad a ke snizovani jejich propustnosti. Problém byh#@ma u mikrofiltru, ktery byl
dodan s pérovitosti 0,04 um. Velikost pdryla tak mala, Ze se filtr ifps pravidelnou
adrzbu velice rychle zanésSel (zhruba po 4 — 5 dr@olwozu) a pak jiz nebyl schopen
propustit dostat®é mnoZstvi vzorku pro analyzuéZzkych kowi. Po reklamaci
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~mikrofiltru“ u dodavatele byl do kontejneru naiakivan novy typ filtru s poérovitosti
0,2 um. Po tydnu provozu bylo zjgb, Ze tento mikrofiltr uz spuje kapacitni pozadavky
mineralizatoru. Tangencialni filtr na tom byl éco Iépe nez mikrofiltr, ale i on musel byt
z divodu rychlého zanaSeniisttn mnohemc¢asgji, nez bylo uvedeno vipdavacim
manualu, tj. minimalé 1 krat tydr, zatimco v manualu bylof@depsano 1 krat gaicné.

| prescasgjSi udrzbu se zdalo, Zetpok pies filtr byl stale nedostajici. Jednim z @ivoda
byl nejspiSe nedostaigy tlak vzduchu pro profuk, ktery #pobil, Ze v prvnich dvou
mesicich provozu nedochéazelo k profouknuti spagsii filtru. Problém s tangencialnim
filtrem se vyeSil dpravou rozvodu vzduchu a saaré zvySenim tlaku pro profuk [33],
[41].

Obtizim se nevyhnuly ani analyzator§zkych kowvi. Dlouhodol dochéazelo k jejich
sama@innému odstaveni po prvnimépeni. Navic u i ukazatel (Hg, As, Cd) nebyl
provozovatel schopen dosahnout hodnoty katititeo koeficientut v poZzadovaném
rozmezi, a to i fes pravidelnou udrzburigtroje a opakované kalibrace. U ukazatele Cu
se zase hodnota nachazela mimo poZadovany interval zhruba kazdé32dny a bylo
tak nutné provéa#t neustale fekalibraci. Problémy s kalibraci analyzditdézkych kova

stale petrvavaji, i pes snahu dodavatele o napravu [33].

Mezi drobrgjSi nedostatky, se kterymi se provozovatel potygakily napt. prisak vody
vlivem Spatného ésneni mikrofiltru (vyménéno ®sneni), poSkozeni 8hy kontejneru
zpisobené odfukem z kompresoru (upraven vystup préulbrdo no¥ osazené siné
nadoby), problematickd manipulacé pymeéné ¢i zpétné montazi tangencialniho filtru,
pii které dochazelo k odiraniésreni filtru (dodan a upraven specialnifigravek

pro montadz a demontaz filtru}ada dalSich [33].

Dale bylo nutné vieSit otazku zajighi chemikalii patbnych pro provoz analyzéator
(mineraliz&ni, analytické, kalibréni a cistici roztoky). Za timto &elem byly
provozovateli bezuplathposkytnuty receptury k chemickym roztak, ten je diky tomu
schopen si chemikalie vyrobit sdm v labofef83], [41].

Rocni provozni naklady monitorovaci stanice za sgwti materidl, tj. chemickeé roztoky,
elektrody, hadiky, merici ¢lanky atd., energii, revize apod. se odhaduji na B® K
[41].
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4.4 MERNE KAMPAN E NA UCOV

Podkapitola 4.4 se zabyva samotnym vyhodnocendmyuoh kampani.

4.4.1 METODIKA M ERNYCH KAMPANI

Za (elem owfeni spravnosti geni stanice pro on-line monitoring Zi&e¢ni na natoku
UCOV bylo provedeno & kalibratnich méteni ve dnech 15. 6., 30. 6., 7. 7., 19. 8.
a 3. 11. 2016. Po prvniclteth kampanich byla provedena kalibracéfion stanice
na zaklad vysledki z prokkhlych kampani. Touto kalibraci jsme se snazili zsiten
odchylky néfeni stanice od laborata Ctvrta a pata kamgiapak neély ukazat, zda byla
kalibrace @inna a pomohla ke #psréni méteni stanice. Mrmé kampa#é probihaly
v ¢asovém rozmezi 8. — 13. hodina. V kazdou celou rwodiyly soukzné odebirany
tii typy vzorki. Vzorek suroveé vodyipd tangencialnim filtrem (A),ipfiltrovany vzorek
pies tangencialni filtr — velikost pdrl00 um (B) a pro analyzézkych kowi jeS€ vzorek
vody prefiltrovany ges mikrofiltr — velikost par 0,2 um (C). Celkem tedy 6 trojic vzdrk
za kazdou rrnou kampa. Vyjimkou byla posledni kampiaze dne 3. 11., ktera byla

zan®iena uZ pouze na parametry zakladni chemie, vzgpek@ tedy nebyl odebiran.

Ve vzorcich typu B byly bezprdsdre po odebrani stanoveny parametry &@geni

v ukazatelich pH, konduktivita a rozp&s§ kyslik pomoci fislusnych sond Intellical
napojenych na multiparametr od spwlesti Hach. Ukazatel pH byl sledovan pouze
pii prvni, ¢tvrté a paté rrné kampani, nebov pribéhu druhé afteti byla stanini

pH sonda z évodu poruchy mimo provoz.

Dale byly ve vzorcich typu A a B stanoveny @uasinovy dusik N-N® a CHSK formou
kyvetovych tedt. Analyza pomoci kyvetovych tésje velice jednoducha. 8iici kyveta
jiz obsahuje vSechny nezbytné chemikalie fespg¢ odnmefenych mnozstvich. UZivatel
uz jen gida stanovené mnozstvi homogenizovaného vzorkipagré jest pridavny

roztok, ktery je sotasti baleni.

Principem stanoveni N-NOje reakce dughanmi se snisi kyseliny sirové a fosfotaé
s 2.6-dimethylfenolem za vzniku 4-nitro-2.6-dimdtagiolu [2]. Do kyvety byl nejtive
odpipetovan 1 ml odpadni vody a poté 0,2 nildgvného roztoku. Nasledovala

homogenizace vzorkukolikandsobnym feklopenim kyvety. Po 15minutach bylo mozné
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piimo na mist zmefit prislusné hodnoty pomocignosného igdkalibrovaného fotometru
Hach.

Kyvetové testy byly pouZzity i pro stanoveni CHSKrinipem €chto test jsou
oxidovatelné latky, které reaguji s roztokem kysekirové — dvojchromanem draselnym
za @itomnosti siranu #brného jako katalyzatoru. Chloridy jsou maskov&isanem
rtutnatym. Vyhodnocuje se zelené zbarventisgibené ionty Gt [1]. Po rozmichani
usazeniny v kyveét do suspenze byly do kyvety odpipetovany 2 ml odpaebdy.
Po ogtovném promichani bylo nutné idvat kyvetu v termostatu po dobu 2 fi p48 °C.
Tato c¢ast tedy probihala jiz v labord&toKZEI (Katedra zdravotniho a ekologického
inZenyrstvi). Nésledn byla kyveta opt promichdna a ochlazendi pokojové teplat.
Nakonec bylo provedenodfeni pomoci pedkalibrovaného fotometru Hach.

Analyza nerozpushych latek a &kych kowi probihala v laborato KZEI. Vzorky
pro analyzu nerozpuStych latek byly odebirany do PE vzorkovnic o objefd I,
nasled’ v nich byla stanovena koncentrace NL dle metodi§N EN 872 [3]. Princip
stanoveni nerozpudtych latek spéiva v kvantitativnim zachyceni nerozpirsich latek

z presrt odnmereného objemu homogenniho vzorku na filtru o znanméothosti

a naslednym vysuSenim filtruipeplo& 105 °C do konstantni hmotnosti. Ze znamého
objemu a hmotnosti vzorku byla dé@na koncentrace nerozpersich latek ve vzorcich
A a B.

Tézké kovy s vyjimkou As, na jehoz &feni v laboratti neni technika, byly stanoveny
ve vzorcich typu A, B i C. Vzorky vody pro analyzéZkych kowi byly odebirdny
do PE vzorkovnic o objemu 0,1 |. Zhrubgetina vzorku byla v laboratio odebrana
pro analyzu rtuti do specialnich PP vzorkovnic,kierych byla pipravena fixéni snts

(1 ml kyselina dugha a 0,1 ml dichroman draselny). Zbyly vzorek v ¥46rkovnici
uréeny pro analyzu kav Cd, Cu, Cr a Ni byl fixovan 0,1 ml kyseliny dasé. Fixované
vzorky byly do analyzy uchovavanyipeplot 4 °C. Analyza Hg probihala na analyzatoru
AMA, analyza ostatnich kdv na atomovém absafpim spektrometru (AAS)
s elektrotermickou atomizaci. Kazdy vzorek byl gnalan ve dvou replikach, ipad
RSD (relativni smrodatna odchylka, anglicky Relative Standard Deéewmgt vysSi

nez 20 % se analyza opakovala.
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4.4.2 MERNE KAMPAN E — VYSLEDKY A DISKUSE

Vyhodnoceni marnych kampani je rozteno na d¢ casti. V prvni se zabyvam s::.can
sondami, které gfi parametry z&kladni chemie, tj. CHSK, NL, N-NOChodnota pH,
konduktivita a DO. V druhé pak posuzuji monitoridgkych kow.

MERNE KAMPAN E — ZAKLADNI CHEMIE (SONDY S::CAN)

Pro vyhodnoceni spravnosti¢ieni stanice byla vyptena relativni sgrodatna odchylka
RSD v % mezi hodnotami natienymi stanici a hodnotami ziskanymii pnérnych
kampanich. Mteni je obect povazovano za spravne, pokud vysledna RSB # %.
Tato pijatelna mez je dana Mezinarodni wunii préistou a uzitou chemii
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chstry) [4].

Pied kalibraci stanice

Dle vySe zmianého kritéria vykazovala stanice n&§i negesnost nifeni v ukazatelich
CHSK a N-NQ'. V piipadc CHSK dosahovala RSD hodnot v rozmezi 28 — 60 %ims
Ze stanice zaznamenavala hodnotynmrné o 401,7 mg/l vySSi, nez byly prokazany
v laboratdi kyvetovymi testy. Ani v jednom zifpadi nebyla spltina podminka stanovena
unii (viz Tab. 4.1).

Tab. 4.1 — Vyhodnoceni rrnych kampani pied kalibraci stanice — CHSK

60% 46% 37%
412 757 42% 384 744 45% 394 879 54%
571 854 28% 514 883 37% 489 968 46%
572 895 31% 629 965 30% 550 1100 47%
586 1037  39% 635 940 27% 683 1115 34%
506 983 45% 664 1035 31% 630 1185 43%

Obdobré na tom byla stanice z hlediska N-BIG tim rozdilem, Ze naopak zaznamenala
vzdy nizSi koncentraci dusianového dusiku oproti laboré#toa to pamérné o 0,7 mg/l.
RSD se pohybovala v rozmezi 28 — 81 % (viz Tab. 4.2
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Tab. 4.2 - Vyhodnoceni nirnych kampani pied kalibraci stanice — N-NQ

1,50 0,41 81% 1,62 0,68 58% 1,74 0,60 69%

9 | 144 063 55% 1,24 052 58% 143 062 56%
i 100 059 3% 102 044 56% 083 055 28%
11 116 056 49% 1,17 039 71% 088 051 38%
a2y 101 039 63% 1,07 048 54% 103 063 34%
18| 101 042 58% 1,16 042 66% 103 054 44%

parametry, kalibrace stanice by nebyidbec poteba. Ve vSechifpadech byla dodrZzena
podminka stanovena IUPAC. RSD se dokonce v napwsttée pohybovala v hodnotach
do 7 % (viz Tab. 4.3 a Tab. 4.4).

Tab. 4.3 - Vyhodnoceni nirnych kampani pied kalibraci stanice — konduktivita

87,9 69,8 16%  113,2 103,8 6% 120,6 1118 5%
94,1 89,4 4% 116,1 107,0 6% 127,4 1170 6%
99,2 95,0 3% 1142 1076 4% 1251 1155 6%
92,9 89,4 3% 117,1  107,2 6% 1235 1130 6%
88,8 83,7 4% 1152 1065 6% 1255 1139 7%
88,8 83,0 5% 118,7 1078 7% 1236 1131 6%

Prestoze fi vyhodnocovani hodnoty pH byly k dispozici pouzgshedky z prvni rarné
kampas, |ze ziskané udaje brat jako dd@stigci a to diky velmi nizkym odchylkamdieni
(viz Tab. 4.4).

Tab. 4.4 - Vyhodnoceni nirnych kampani pied kalibraci stanice — hodnota pH

7, 3 2%
7,7 7,6 1%
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8,2 7,6 5%

8,2 7,6 6%
8,1 7,4 7%
8,1 7,4 6%

Relativre dokie vySly i nerozpughé latky, u kterych se RSD pohybovala vrpéru
kolem 20 %. Nebyl zde rozpoznan jednaanatrend, jako tomu bylo u ukazaieCHSK
a N-NG;. Stanice niila prevazre vysSi hodnoty, nez byly analyzovany v labofato
ale ne nezbyth Prmimérna odchylka réfeni se v absolutni hodrotpohybovala
okolo 83,9 mgu/l. Tieti vzorek ze dne 15. 6. byl z vyhodnoceni vygusina filtru

ws oy

se pravédpodobré zachytila ¥tSi ¢astice, ktera zjsobila zkresleni vysledku v podob

odchylky vysSi nez 100 %. Vysledky z analyzy nerwggnych latek jsou uvedeny
v Tab. 4.5.

Tab. 4.5 - Vyhodnoceni rirnych kampani pred kalibraci stanice — NL

2575 3455 21% 220,0 1859 12% 3567 197,8 41%
9 2250 2394 4% 1825 2185 13% 1750 2345 21%
IO 17025 2838 108% 2325 2845 14% 2075 2894 23%
|41 2775 3201 10% 2375 3459 26% 2050 3724 41%
i3 3550 4961 23% 2925 2840 2% 3067 3453 8%
13

340,0 4505 20% 280,0 408,1 26% 2400 4013 36%

V pripad rozpuséného kysliku nebylo mozné ze ziskanych dat vyvgetithoznany
za&wr. Davodem byly nevhodné manipulace se vzorkefinggbéru a @i jeho analyze
externi sondou. Zivodu promgnlivych podminek, kterym byl vzorek odpadni vody
vystaven, trvalo sorkddlouho, nez se ustalila a provedlaiemi. Zadsahem do systému bylo
ovlivnéno i samotné wfeni stanini sondy. Po kazdém z ai#ih se koncentrace
rozpuséného kysliku ve vo#l zna&né zvysila, jak dokumentuje Obr. 4.8, a trvalo

vice nez hodinu, nez se hodnoty vratily do obvyklfieezi.
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Koncentrace rozpusténého kysliku - ze dne 19. 8. 2016

6:00 6:30 7:00 7:30 8:00 8:30 9:00 9:30 10:00 10:30 11:00 11:31 12:01 12:31 13:01 13:31 14:01 14:31 15:01
Cas [hod]

Obr. 4.8 — Ovlivnéni méieni rozpus&ného kysliku manipulacemi ¥i odbérech vzorki

Vysledky z analyzy rozpuftého kysliku jsou uvedeny v Tab. 4.6. Zajimavouaiosti
je, Zze pi druhé ateti kampani (30. 6. a 7. 7.) se vliv @édibvzorki na n&éteni stanice nijak
neprojevil. Stanice po oba dny vykazovala &rkonstantni koncentraci rozp&sého
kysliku, a to 0,29 — 0,32 mg/l.

Tab. 4.6 - Vyhodnoceni rdrnych kampani pied kalibraci stanice — DO

2,76 0,64 88% 2,96 0,30 115% 2,88 0,31 114%
2,43 1,78  22% 0,06 0,30 94% 1,32 0,31 88%
2,68 1,97 22% 0,42 0,30 24% 0,36 0,31 11%
2,34 2,45 3% 0,37 0,30 15% 0,30 0,31 2%

3,31 2,74 13% 0,54 0,30 40% 1,36 0,31 89%
2,57 2,03 17% 0,04 0,29 107% 0,92 0,32 68%

Po kalibraci stanice

Kromé RSD byly vypd@teny i ptimérné odchylky ndieni stanice od labora®v absolutni
hodnot, které byly ped ¢tvrtou mérnou kampani pouzity pro jiz zmdnou kalibraci,
ktera spoivala v Upra¥ rozsahu rsteni stanice. Odchylky &eni za prvniif kampar
jsou uvedeny v Tab. 4.7, v poslednim sloupci je pdiknér z odchylek, ktery byl pouzit

pro kalibraci.
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Tab. 4.7 - Plimérné odchylky méfeni stanice od laboratée za prvni i kampané

41% 392,6 36% 343,1 44% 469,3 40% 401,7
4% 0,5 = = = - 4% 0,5
6% 6,9 6% 9,1 6% 10,2 6% 8,7
27% 0,8 66% 0,6 62% 0,9 52% 0,8
57% 0,7 60% 0,7 45% 0,6 54% 0,7
16% 793 16% 61,2 28% 111,3 20% 83,9

Kalibrace se ukazala jako &sma. Ve vSech parametrech ze dne 19. 8., pokudamabe
ohled na DO, jehoz vyhodnoceni bylo shledanorempym, se podéo odchylky mereni
snizit, jak je patrné z Tab. 4.8 a Tab. 4.9. Velgkrok byl zaznamenan zejména
u N-NGs', u kterého se pmérnd RSD ped kalibraci pohybovala v rozmezi 45 - 60 %,
po kalibraci se snizila na 25 %. Naopak nejmens#gmchu bylo dosaZzeno v parametru
CHSK, RSD se sice pofiln snizit na piémérnou hodnotu 31 %, nicménstéle je
to vysoko nad akceptovatelnou mezi 20 %. Stanikeptdad neti hodnoty v pimeru

0 304 mg/l vysSi oproti laboraiqviz Tab. 4.8).

Tab. 4.8 - Vyhodnoceni iérnych kampani po kalibraci stanice ze dne 19. 8. EHSK, N-NOs, DO

369 42% 2,01 2,10 19% 1,17 0,39 71%
450 781 38% 1,17 1,00 19% 0,76 1,18 31%
516 849 34% 096 1,44 19% 0,42 1,04 60%
580 895 30% 0,95 1,11 4% 0,66 1,63 60%
595 903 29% 0,89 2,06 47% 0,24 1,05 89%
678 905 20% 1,05 1,92 43% 0,29 0,88 71%
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Uz tak dobrou fesnost nireni konduktivity se kalibraci potl jeS€ zlepSit. Pimérna
RSD se snizila z 6 % az na pouhé 1 %. Pokrok wha@aenan i u nerozpdsatch latek.
Po vyloweni prvniho vzorku z vyhodnoceni, nejspiSe doskt bgachyceni velkéastice
na filtru, se RSD dostala z 20 % na polovinu, t&8y%. Co se & hodnoty pH, stanice

si zachovala svourpsnost v podabRSD 4 %.

Tab. 4.9 - Vyhodnoceni mirnych kampani po kalibraci stanice ze dne 19. 8. konduktivita, NL,
hodnota pH

8 1271 1215 32% 6%
9 1291 1259 1,.8% 245,7 227,0 6% 7,6 8,0 4%
M0 1259 1262 02% 2850 2561 8% 75 80 4%
11 1258 1252 03% 3025 2810 5% 75 7,9 4%
A2 1231 1229  01% 3133 2761 9% 74 17 3%
|18 | 1247 1228 11% 3900 2825 23% 7,7 75 2%

Vicemeért ty samé vysledky imesla i posledni kampaze dne 3. 11, jak ukazuje
Tab. 4.10. AZ na parametr CHSK, jehoz odchylkavssila oproti¢tvrté kampani a vratila
se do fvodnich hodnot, jakych dosahovalaeg kalibraci stanice, tj. {pmérné
okolo 40 %. S tim rozdilem, Ze stanice tentokrdazpvala cca o 246 mg/l nizSi hodnoty
nez laborath Odchylku mteni u dusinanového dusiku se padda jeS€ snizit

na pamérnou hodnotu 21 %.

Tab. 4.10 - Vyhodnoceni rirnych kampani po kalibraci stanice ze dne 3. 11. EHSK, N-NOsz, DO

437 62% 1,09 1,27 11% 2,01 041 93%
444 286 31% 1,32 0,91 26% 2,08 2,63 17%
579 343 36% 0,97 0,69 24% 160 0,63 62%
614 361 37% 0,97 0,67 26% 1,67 0,50 76%
672 384 39% 1,02 0,76 21% 1,35 0,48 67%
679 406 36% 1,20 0,95 16% 1,46 0,50 69%

Vyhodnoceni konduktivity a hodnoty pHistava bez vyrazné zmy. O réco hife na tom
byly nerozpu&iné latky, jejichZz pimérn& odchylka réfeni se vySplhala na hodnotu 33 %
(viz Tab. 4.11).
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Tab. 4.11 - Vyhodnoceni rdrnych kampani po kalibraci stanice ze dne 3. 11. konduktivita, NL,
hodnota pH

P8 1138 1087  3.2% 2%
9 1232 1215  1,0% 282,5 209,2 21% 8,3 8,3 0%
0 1224 121,3  06% 3343 2247 28% 85 82 2%
11 1276 1230 2,6% 3343 2303 26% 84 82 2%
A2 1248 1223  1,4% 4286 2472 38% 83 81 2%
| 18 1246 1203 2,5% 5943 2796 51% 81 7,6 4%

Ackoliv hodnoty n&iené stanici nejsou zatim ve vSechipadech zcela ipsné,
Ize ze zji&nych zkuSenosti tvrdit, Ze jsou stabilni a vyjgdurtity trend. V gipack, Ze by
doSlo k nahlému vykyvu v &iieném parametru, stanice by tuto skotest zaznamenala.

Vliv tangencialniho filtru na parametry zakladni chemie

Kromé vyhodnoceni fesnosti nsieni stanice bylo cilem kampani zjistit, zd@giprava
vzorku formou tangencialniho filtru nema zasadni mbh hodnoty jednotlivych paramétr
Pivodnim pldnem proto bylo stanovovat vSechny parmgmeékladni chemie nejen
ve vzorku typu B, ale i v surové védvzorek A). To se ale hnedipprvni kampani
ukézalo jako zbytmé. Rozdily ve vzorcich byly minimalni, z tohdvddu se upustilo
od mereni konduktivity, pH a rozpu&tého kysliku v surové véd SpiSe pro zajimavost
pokratovalo ve vzorku A stanovovani NL, CHSK a N-BlOVysledky jsou patrné
z Tab. 4.12 (vyhodnocené&tpnérna hodnota za celou kampaJdak se dalodekavat, byly
hodnoty v surové vad vzdy o réco vySSi nez vigfiltrované, nicmé& odchylky
se v naprosté &Sin¢ pohybovaly do 10 %. Pouze u nerozpogth latek by se dalo
polemizovat o ufitém vlivu tangencialniho filtru, ale ani v tomtdipad: se nejednalo

0 Zadny markantni rozdil.

Tab. 4.12 - Porovnani ukazatéi CHSK, N-NOs a NL ve vzorcich typu A a B

531,0 4947 6% 1,33 1,19 13% 331,1 2910 14%
558,8 5253 5% 1,26 1,21 3% 3695 2450 29%
544,8 532,7 6% 1,19 1,16 6% 3325 226,8 27%
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501,2 5020 5% 1,19 1,17 9% 401,4 307,3 18%

8N e087 5708 9% 121 110 7% 4469 3948 16%

MERNE KAMPAN E — ANALYZATORY T EZKYCH KOV U

NejvétSi otaznik se vznaSel nad analyzatai3kych kovi. Uz na pdatku zkuSebniho
provozu stanice se objevily pochyby, zda nebudecéoinace &Zkych kowi zasads
ovlivnéna pgredupravou vzork na filtrech, resp. na mikrofiltru. tRodné byl sowasti
stanice mikrofiltr s pérovitosti 0,04 um, resp. dedtelem nazyvan mikrofiltr,
piestoze tato velikost pbrodpovida ultrafiltraci [30]. Jeho propustnost bgla tak mala,
Ze nebyl schopen dodat dostate mnozstvi vzorku pro analyzu. Navic by analyzaiko
za timto filtrem nerda pro¢istirnu Zzadny vyznam. Vyslednym produktem po uiltraici

by byla téndi hygienicky zabezmgena voda. Proto byl nahrazen novym typem filtru,
tentokrate uz opravdu mikrofiltrem s poérovitost? Qum. Poérovitost se sice &sila,
ale i za timto mikrofiltrem by se teoretickyéla nachazet deionizovana voda, tedy voda
zbavend vSech iointv ni rozpudtnych. Nas¥dc¢ovaly tomu i hodnoty nagiiené stanici,
které byly velmi nizké, fevazri az nulové. Stanice tak nebyla schopna poskytnat# d

vhodna k porovnani.

Navic dochazi k vyrazné&asové prodley mezi nasatim vzorku a vlastni analyzou vlivem
prichodu vzorku fes mikrofiltr, jeho akumulaci a naslednou minegtiz | analyzat@m
trva analyza &aky cas. Bylo by tedy &ké stanovit hodnotu ziskanou analyzatorem,
ktera bycasow odpovidala naSemu ogtoi.

Z téchto divoda nebylo cilem kampaniipanalyze &Zkych kowi vyhodnotit gesnost
méteni stanice, ale spiSe odhaliie&avany vliv mikrofiltru na koncentracézkych kowi
v odpadni vod. Toho bylo dosaZzeno porovhavanim koncentraci ngdibych typech
vzorka (A, B, C) podle jejich gedupravy.

Vyhodnoceni doménku potvrdilo. Ukazalo se, ZggqrUprava tangencialnim filtrem nema
na obsah &kych kowi zdsadni vyznam, to se ale nedé@ o mikrofiltru. Z vysledk
vyplynulo, Ze mikrofiltr zachyti v gmeéru 40 % Cr, 59 % Cu, 69 % Hg a az 73 % Cd,
pouze Ni se zda byt mikrofiltrem vyznagneovlivrén. Tabulky s vysledky pro jednotlivé

kovy jsou uvedeny viHohach 1 - 10.
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Faktem je, Ze analyzatory kibv pribéhu kampani vykazovaly wtsiny kovi samé nuly.
Pokud stanice z#fila alesp@ n¢akou nenulovou hodnotu, byla vyraznnizsi,

nez koncentrace ziskané v labofato
Vyjimkou byl stanéni analyzator Cr, ktery zatim bez rozumného ¥ifemi naopak

zaznamenaval o jeden az di@dy vySSi hodnoty, nez jaké byly z§i8y v laborati

v surove vod (viz Tab. 4.13).

Tab. 4.13 - Vyhodnoceni rérnych kampani —

e 452 7,73 3,67 2,08

9 270 21,0 7,22 42,0 427 84,0 3,00 2270
N 314 - 7,69 - 2,90 - 3,12 -
WA 202 220 1431 420 328 830 407 2780
2N 502 - 11,39 - 3,17 - 3,44 -
18 453 190 11,72 420 321 80 310 1400

N 1

V ojedirglych pfipadech byly v laborato ve vzorcich typu B a C natfeny vyssi
koncentrace éZkych kowi nez v surové vad(vzorek A). To bylo nejspiSe zA@inéno
nékolikasekundovou prodlevou mezi adp jednotlivych tym vzorki, ktera byla
zpisobena v fipact vzorku C zejména tdledkem pichodu vzorku pes mikrofiltr.
Praimérné koncentrace ¢zkych kowi v jednotlivych typech vzork jsou znazorény
v Tab. 4.14.

Tab. 4.14 - Vyhodnoceni rrnych kampani — primérné koncentrace €zkych kovia

0,044 0,054 0,002 0,013 0,010 0,000 0,046 0,045 0,005 0,025 0,051 0,023

0,004 0,005 0,003 0,010 0,009 0,003 0,003 0,006 0,002 0,003 0,005 0,002

0,039 0,021 0,004 0,032 0,024 0,007 0,008 0,007 0,001 0,020 0,015 0,024

0,155 0,250 0,025 0,402 0,105 0,102 0,318 0,248 0,182 0,493 0,313 0,133

0,005 0,005 0,007 0,015 0,015 0,013 0,012 0,015 0,007 0,009 0,010 0,037
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Je poteba ale zminit skuteost, Ze koncentrace kibwv surové vod se i vSech
dosavadnich kampanich pohybovaly ve velmi nizkymiinlotach. Je tedy¢4ké odhadovat,
co by se dostalo ips mikrofiltr, kdyby koncentrace ¢kterého z kow dosahovaly
rizikovych hodnot. Porovnani gmérnych koncentraci éékych kowi v surové vod
pii kampanich se stanovenymi limity pro prosty vzorpko souhrnnou skupinu
zneistovateli do jednotné a splaskové kanalizace dle kanalib® fadu (KR)

je znazorgno v Tab. 4.15.

Tab. 4.15 - Porovnani piimérnych koncentraci tézkych kovii v surové vod s limity dle KR [6]

Kampan 15. 6. Kampai 30. 6. Kampan 7. 7. Kampai 19. 8.

0,05 mg/I 0,044 ug/l 0,013 pg/l 0,046 ug/l 0,025 pg/l
0,20 mg/l 0,004 mg/I 0,010 mg/l 0,003 mg/I 0,003 mg/I
0,50 mg/I 0,039 mg/I 0,032 mg/l 0,008 mg/I 0,020 mg/I
0,01 mg/l 0,155 ug/l 0,402 pg/l 0,318 pg/l 0,493 ug/l
0,10 mg/l 0,005 mg/I 0,015 mg/l 0,012 mg/l 0,009 mg/l

SHRNUTI POZNATK U Z MERNYCH KAMPANI

Stanice ndti az na vyjimky s relativhmalymi odchylkami, které se po jejim zkalibrovani
(Gprav¥ rozsahu raeni) podélo jeS€ snizit. Nicmég v parametrech CHSK a N-NO
stanice stale nevykazuje dostaieu gesnost, pestoze se i u nich poti@ odchylky
meéteni snizit a v fipac N-NOs™ vyrazré. Pro analytickou spolehlivost je nutné hodnotu
RSD snizit pod 20 %. Vifpad® N-NOs™ jsme se kalibraci dostali z hodnot okolo 50 %
na 21 - 25 %. CHSK je c¢no komplikova®jSi. Vysledky zeitvrté kampas byly nadjné.
RSD se poddo snizit z hodnot okolo 40 % na 32 %, alié paté kampani se odchylka
vratila na mvodni hodnotu 40 %. NejvySSitgsnosti dosahuje &eni hodnoty pH
a konduktivity, jejichz hodnoty RSBini 4 a 1 %. Dobry vysledek byl kalibraci dosazen
i u parametru nerozpu$tych latek, kde RSD kalibraci klesla z hodnot ok@@ %
na 10 %. Parametr rozpasy kyslik nebylo mozné vyhodnotit Zigodu technickych

moznosti B mérné kampani a s ohledem na nestabilitu parametru.

Vize do budoucna jsou, ii@s neusgch v parametru CHSK, pozitivni a ziskané udaje
z kampani nagdcuji, Ze dalSi kalibrace #&ici stanice by mohly ifinést uspokojivy

vysledek a s::can by tak mohl zcefavéryhodre plnit (€el, za jakym byl nainstalovan.
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Lze konstatovat, Ze stanice je pr& OV piinosem jiz nyni, nebbvykazuje zn&nou
analytickou stabilitu a viippadt vykyvu nékteré ze sledovanych latek v odpadni &dy

zmeénu jisk zaznamenala.

Analyzatory &zkych kowi v3ak v testech zatim newyp Uprava vzorku pro analyzu
se i mérnych kampanich ukazala jako nevhodna. Velikosti poikrofiltru je tak mala,
Ze se na &m zachyti velk&ast €Zkych kowa, v priméru 40 % Cr, 59 % Cu, 69 % Hg
a az 73 % Cd, pouze Ni se zda bsgghipravou vzorku vyznamimeovlivren.

Stanice tak ¥ velmi nizké, ¥tSinou az nulové hodnoty. Vyjimkou je stami analyzator
Cr, ktery zatim bez rozumného vyfieni naopak zaznamenéva o jeden aziddy vyssi

hodnoty, nez jaké byly zji&y v laboratdi v surové vod.

Samotna analytika¢tkych kowi ve stanici bude paténsowasti dalSi etapyeSeni
komplexniho problému. Futiki monitoring &Zkych kowa by mgl pro provoz WOV
veliky vyznam. Proto se provozovatel nechce tétdlenky vzdat a bude se do budoucna
snazit najit jiné vhodfjSi reSeni.

4.4.3 VYZNAM PARAMETR U MERENYCH STANICI

Vyznam ukazatél CHSK a NL a jejich stanoveni naifoku do ¢istirny neni teba
rozebirat. Jasnym ttazem je havarie OOV zroku 2015 (viz podkapitola 4.2.1).
Co se tg¢e konduktivity a pH, neni jejich stanoveni zas délezité. Konduktivita nema
zvlastni vyznam ve splaskovych odpadnich vodaéhdgkazuji i hodnoty giené stanici,
které se pohybuji okolo 100 mS/m, jsou tedy na dir@itné vody [19]. Aby se havarie
projevila na konduktivit ¢i pH, muselo by byt do kanalizace v blizkasstirny vypuséno
nag. nadnérné mnozstvi solti kyseliny, v opgném gipact by se voda stihla medit

a uz by tak vyznamné koncentrace neobsahova&std’jejich ndieni na pitoku mize byt
uréitym piinosem (viz str. 20 - 21). Vyznam on-line monitguanzbyvajicich parameir
metenych stanici, kterymi jsou DO, N-NOa €Zké kovy, je probran v nasledujicich

odstavcich.

ROZPUSTENY KYSLIK

Jak bylo zmi#no v teoretick&asti, rozpustnost kysliku ve vé&adavisi na atmosférickém
tlaku a na tepl@t stim, picemz ¢im vySSi je teplota vody, tim nizSi je rozpustnost.

Krome toho je rozpustnost ovlitovana i koncentraci rozpégtych latek, s jejimz vastem
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kles4, a obsahem organického &geni ve vod, protoze biochemickymi rozkladnymi
procesy se kyslik zvody vugrpava. VSechny zméné faktory vedou Kk z&dwu,

Ze koncentrace rozpéseho kysliku v odpadnich vodach je velice nizk&aexWfémnich
piipadech, pokud odpadni vody obsahuji n&ui@ mnoZzstvi organického zfigteni, mize
koncentrace poklesnout az na nulovou hodnotu. Nipkéentrace kysliku v odpadni wod
prokazuji i hodnoty nagiené stanici, které se pravid&lpohybuji v desetinach mgl/l.
Dukazem je Obr. 4.9, ktery zobrazuje data ze stahiee19. 8. 2016, kdy se koncentrace
kysliku nachazela po cely den vrozmezi 0,3 — Ogdl.nVyjimkou je ¢asovy interval
mezi 8. a 13. hodinou. V tuto dobu probihéthata mérna kampa a dochazelo k zasaim

do systému § odbéru vzorki (viz podkapitola 4.4.2) [19].

Koncentrace rozpuseného kysliku
- ze dne 19. 8. 2016

- o2
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Obr. 4.9 - Koncentrace rozpusného kysliku ze dne 19. 8. 2016

Kyslik je nezbytny pro zaji8hi aerobnich procéspri biologickém¢isténi odpadnich vod.
Pro provoz biologickécistirny je proto nutné znat jeho obsakegevsSim v aktivaci.
Pritékajici odpadni voda obsahujecité mnoZzZstvi kysliku, ale cestou do aktivace
na ni pisobi celarada fiznych faktof a diky tomu dochazi ke zmédm koncentrace
kysliku, méteni na pitoku je z tohoto hlediska tedy neddstgci. Biologické cistirny,
véetre UCOV, jsou proto vybaveny Kkyslikovou sondou pro oreli monitoring

koncentrace kyslikuiffmo v aktiv&nich nadrzich. Sonda byva napojena na dmychadlo
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s regulaci ot&ek, které zajituje dodavku kysliku do systému. Obé&cse doportuje
v aktivaci dodrzovat koncentraci kysliku 2 mg/I 32

Ze zmirgnych divoda si myslim, Ze on-line monitoring rozp&agého kysliku na iftoku
nema pro provozistirny zadny mimgadny vyznam, nicmérkrome bézné udrzby stagni
sonda nevyzZaduje zvlastni naroky, a proto jakoé&stungficiho systému nefize byt

na Skodu.

DUSICNANY

Hlavnim zdrojem dusikatych latek v odpadnich vodi@cha:. V cerstvé mei je nejvice
zastoupena ndovina, ktera vSak velmi snadno podléha biologickdrblyze a rozklada
se na amoniakalni dusik. Koncentracecawny v mai proto ¢casem klesa a dominujici
slozkou se stava amoniakalni dusik. Biologickymémzam snadno podléhaji i ostatni
formy organicky vazaného dusiku, proto se jejiclarkitativni i kvalitativni zastoupeni
ve vodt znané meéni v zavislosti na&ase. Obechlzefici, Ze hlavnimi dusikatymi latkami
obsazenymi ve splaskovych vodach jsou amoniakalsikgd m@ovina a volné a vazané
aminokyseliny. Koncentrace se mohaar¢ menit podle mistnich podminek, uéstskych
odpadnich vod zaviseji na podiluupryslovych odpadnich vod [19]. Podraisi
piedstavu o zastoupeni jednotlivych forem dusikwelskat z Tab. 4.16.

Tab. 4.16 - Vysledky chemického rozboru dusikatyctsloutenin v méstskych odpadnich vodéach

piitékajicich na COV v Pierové, Praze, Mélnice a v Brné [19]

130-475 250  140-260 19,0 30,5 34,8
CNNO; - i 0,02-1,00 0,23 0,20 :
CNNOs - - 0,05-080 0,21 0,40 i
DNeg | 15-202 133 126-280 218 40,1 :

Tab. 4.16 je dkazem, Ze dominujicimi formami dusiku v surovyctaSkovych odpadnich
vodach jsou dusik amoniakélni a dusik organickyamgiz ficemz, & to z tabulky neni
aplré patrné, zpravidlaievazuje dusik amoniakalni. Oxidované formy dusikdusitany

a dustnany jsou pitomny jen v nizkych koncentracich [19].
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Proto i kanalizéni rady redepisuji jako ukazateleipustné miry zn@Sténi odpadnich
vod vypoustnych do jednotné a splaskové kanalizace amoniakilsik a celkovy dusik,
nikoli dusinanovy ¢i dusitanovy (viz Tab. 3.2). Ztohoto pohledu byldoyicelnejSi
zahrnout do on-line monitoringu nditoku UCOV spiSe nifeni amoniakalniho dusiku
nez dusinam. Problém tkvi v tom, Ze zkuSenosti se sondamimaraé ionty utenymi
na odpadni vodu nejsou moc pozitivni. Ani drah&adw selektivni amoniakalni sondy

nefunguji v prosedi odpadni vody zcela spravn

Dokladem nize byt giklad z jedné nejmenovar@OV v Ceské republice, ve které byl
nainstalovan on-line #éiiici systém, jehoz s@asti jsou i sondy na ¢reni amoniakéalniho
dusiku. Bchto sond bylo naistirné umistno celkem 5. Nachazi se n#tpku naCOV,
na fitoku do AN, v AN, na odtoku z AN a na odtokuC®V. V léts letodniho roku
probihaly nacistirné mérné kampa#, jejichz dikim cilem bylo u&it presnost mseni
amoniakalnich sond na vSech vySe zmirch lokacich. Podrolji informace o prbéhu

meérnych kampani a ziskanych vysledcich jsou uvedgmydkapitole 4.4.4.

Jistou alternativou by mohlo byt pouziti analyzatanisto sondy, jehoZz provoz je
sice drazsi, nelfoke spravné funkci vyZaduje reagenty a je &&#di na adrzbu,
ale na druhou stranu je vyzkouseny;@V s nim ma zkuSenosti, protoZe hgi® vyuziva
pro on-line kteni amonnych ioftv nitrifikaci, na odtoku ze starych dosazovaciédnii

a v regenermich nadrzich.

TEZKE KOVY

Probléem gkterych tzZkych kowi spaiva zejména v jejich toxickém c¢iinku
na mikroorganismy v biologickém stupmisténi odpadnich vod, ktery se projevuje
zvySenou obtiZznostiffsunu Zivin. Nedostatek potravyigmbuje sniZzeni rychlostiistu,

v krajnich gipadech az smrt liy. Jejich monitoring naiftoku dogistirny by byl velkym

piinosem, bohuzel jejich stanoveni je pkud komplikované [31].

Kovy se ve vodach vyskytuji v rozpagé i nerozpughé podobB. V rozpuséne forne
nejsou kovy ¥tSinou gitomny jako jednoduché ionty (s vyjimkou kovv malo
mineralizovanych vodach bez organického c¢&steni a alkalickych — kow),
nybrz jako komplexy s anorganickymi nebo organiukjigandy. Jednou ze specifickych
vlastnosti kou, zejménadch €zkych, je jejich sklon vazat se adsorpci tizné tuhé faze,

jako jsou nerozpudné latky (suspendované, koloidni), jdysedimenty, tzn., Ze se kovy
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vyskytuji prevazié ve forme nerozpugné [19]. Takto mze byt vazano azékolik desitek
procent z celkového mnoZstvi Kowe vod, jak to bylo prokazano i nadDV Praha.
Jiné zdroje uvadji, Ze obecn vice nez 90 %ekkych kowi je ve vodnim prosedi vazano
do pevné matrice [27]. DalSintigladem je kanadska studie z roku 2004, ve kteté by
zjiSteno, Ze v jezie Ontario je vdzano na nerozpung latky az 80 % Cu, 40 % Ni,
60 % Cd, vice nez 60 % Pb a je$ysSSi podil Hg [28]. Jestlize voda obsahuje velké
mnozZstvi organisi je nutné brat v ivahu i moznost inkorporacetkdwo jejich biomasy
[19].

Pokud chceme mitipdstavu o skutmém zneéisténi vodniho prosedi kovy, nesid nam
tedy pouha analyza kapalné faze po filtraci, alengzbytné analyzovat i sedimenty,
piip. i vodni organismy. Aby bylo moZné néitpku do ¢istirny zachytit havarii danou
téZkymi kovy, bylo by nutné mbézné analyzovat i latky zachycené na filtrech.
Ty by se vSak muselyied vlastni analyzou nejge rozlozit na jednoduché anorganickeé
latky, zcehoz vyplyva, Ze celkové stanoveni gaso¥ nar@né a neni mozné gteni
provadt on-line. Jedinou moznosti je vykit piredUpravu vzork na filtrech a najit

zpasob, jak zabranit ucpavani systému nerozjmysni latkami.

s v

ROZSIRENI MONITORINGU O DALSI PARAMETRY

V rdmci monitoringu se nabizi jéSmoZznost mifeni fosforgénani. Fosfor je nedilnou
soutasti splaskovych odpadnich vod &eské republice je povazovan zaskify prvek
eutrofizace, proto p#tmezi ukazatele ffpustného zn&Steni mestskych odpadnich vod
do vod povrchovych. V odpadni wodse fosfor vyskytuje i@devSim ve form
orthofosforénani, o nico mérk pak v podobd organického fosforu [19]. On-line
analyzator fosformani by mohl napomoci ip regulaci davkovani koagulantu
podle aktualniho zatizenfifekajiciho n&istirnu, a useit tak mnoZzstvi pouzitého srazedla
a snizit objem vysrazeného kalu za spolehlivehorzbyd emisniho limitu pro celkovy

fosfor na odtoku.
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4.4.4 ZKUSENOSTI Z JINYCH CoV V CR

UCOV Praha neni jedinymiipadem WCeské republice, kdy se provozovatel snazi uplatnit
on-line monitoring kvality odpadnich vod¢istirenském procesu. Zadlem kontrolovat
chodgistirny, a tim zvySit jeji éinnost se satasnym sniZzenim naklad spoteby energie,

byl na jedné nejmenovan€OV v CR instalovan on-line #fici systém IQ sensor
NET 2020 XT od spolmosti WTW. Ten se skladariici jednotky, napajeciho zdroje
a rekolika sond, které zprastdkovavaji monitoring paramétzneisteni v ukazatelich
amoniakalni dusik, dusianovy dusik, CHSK, NL, pH, ORP a konduktivita [36]

Konkrétrg se jedna o tyto sondy:

* Sensolyt — pro &eni pH a ORP,

» TetraCon — pro gfeni konduktivity,

e CarboVis 701 — pro giteni CHSK,

* VisoLid — pro ngfeni NL,

e Ammolyt — pro iéteni amoniakalniho dusiku,

* NitraLyt — pro n&feni dusinanového dusiku [36].

Pro vyhodnoceni figsnosti on-line monitorovaciho izzeni byly realizovany #iné
kampag zangiené na parametry N-NEH N-NOs, CHSK, pH a konduktivita,
piicemz vzorky odpadni vody byly odebirany z 5mistito naCOV, pritok do AN, AN,
odtok z AN a odtok £0V. Tab. 4.17 znazauje, kde jsou vybrané parametrimny
[36].

Tab. 4.17 — Rozmisini sond pro nméfeni N-NH4*, N-NOs", CHSK, konduktivity a pH [36]

Parametr Pritok na COV | P¥itokdo AN | AN | Odtok z AN | Odtok z COV
N-NH,* 4 v v v v
N-NOz X x v v v
CHSK v X X X 4

Konduktivita 4 X X X v
pH v X X x v/

Celkem se jednalo o jedrityfdenni kampi, ktera probhla pred kalibraci sond, a jednu
dvoudenni po kalibraci. Kazdy den byl odebran jedssrek odpadni vody [36].
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Po odiru vzorki nasledovala jejich analyza pomoci klasickych aiedych metod.
Koncentrace CHSK, N-NF a N-NQ& se utily spektrofotometricky za pouziti
kyvetovych test Hach. Konduktivita a hodnota pH byly Zmeny sondami TetraCon
pro konduktivitu a SenTix pro pH napojenymi na npatametr WTW [36].

Ziskané laboratorni vysledky se porovnaly s on-limgenim pomoci koretai analyzy,
pii niZz byl ukovan koeficient determinace R Korelaini analyza se zabyva mirou
zavislosti nahodnych dat a jejim &&$ejSim vystupem je koretai koeficient (R),
ktery vyjaduje vzajemny linearni vztah mezi@aa veltinami. Nabyva hodnot od -1 do 1
s tim, Ze¢im vice se jeho absolutni hodnota blizi k jedmé, srejSi je mezi vekinami
vztah. Naopak hodnota nula znamena nezavislostinvelNekdy neni jas# uréeno,
ktera veltina je zavisla a kterd nezavisla. Tady u kamellao koeficientu nastava problém,
protozZe linearni regrese X na Y nedava stejny dgigako regrese Y na X, z tohéwbdu
byl zaveden koeficient determinace jako druha muxnkorel&niho koeficientu.
Jeho hodnota #ti velikost linearniho vztahu mezi vélhami X a Y bez ohledu na jejich
zavislost. Z jeho definice vyplyva, Ze nabyva hadod O do 1. Of plati, Ze¢im je jeho
hodnota vysSi, tim si#gi je mezi prominnymi vztah [37]. Pro nazogjsi porovnani
vysledki jsem ke koeficientu determinacdidala jes¢ zpisob vyhodnoceni #ieni,

ktery byl pouzit na BOV Praha, tj. pomoci RSD a odchylky v absolutniruil

Jak bylo jiz zmigno, prokghly dv¢ mérné kampad, jejichz cilem bylo také zjistit vliv
kalibrace na fesnost miieni sond. Jak se dal@éekavat, ve vSechifpadech se kalibraci
presnost meni vice¢i meéne zvysila, proto v dal&fasti vynecham vysledky z prvniénmé

kampai a budu se zabyvat pouze daty ziskanymi po kalilsad.

AMONIAKALNI DUSIK

Prestoze koeficient determinace dosahuje fitolu naCOV vysoké hodnoty, odchylky
meieni se pohybuji okolo 40 — 50 %. Sonda instalovama @gitoku do AN je
na tom z hlediska odchylek vyrazitepe a tén¥ sphuje akceptovatelnou hranici 20 %
(viz Tab. 4.18). H¢inou niZSi pesnosti niteni na pitoku do ¢istirny by mohla byt
piitomnost ¥tSiho mnoZstvi ruSivych slozek, nez se nachazipadui vod odtékajici
Zz mechanického stupriisténi, kde se z vody odstratdst rozpusinych a nerozpu&hych

latek.
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Tab. 4.18 — Vysledky néieni amoniakalnich sond na pitoku na COV a do aktivace (po kalibraci) [36]

47% 0,2 14%

0,985 0,988
- 24,9 14,3 38% 10,6 12,5 9 23% 35

Vysledky z ng&eni amoniakalniho dusiku v AN a na odtoku z ni hepgzitivni. Ukazala

to nejen smrodatna odchylka, kter4 dokonceekratila hodnotu 100 %, ale i koeficient
determinace, jak ukazuje Tab. 4.19. Nickéje poteba vzit v Gvahu, Ze &fici rozsah
pouzitych kyvetovych testbyl 0,4 — 50 mg/l, hodnoty se tak nachazely na jdbini
hranici, coZ mohlo vnést dodifeni zn&nou nejistotu [36].

Tab. 4.19 - Vysledky néFeni amoniakalnich sond v AN a na odtoku z AN (po Kébraci) [36]

116% 54%
0,534 0,581
- 01 03 71% 02 08 01  110% 07

Jasnym dkazem, Ze koeficient determinace nevyhodnoctgsmost mireni v tom pravéem

smyslu, ale jen fundni zavislost mezi dima veltinami, jsou vysledky z gfeni na odtoku
zCOV, kdy souinitel nabyl hodnoty rovné 1,¢koli odchylky byly relativié vysoké
(viz Tab. 4.20). Je ale nutné zminit, Ze druhy dennanifena hodnota nachazela
pod n¥ficim rozsahem kyvetovych tést
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Tab. 4.20 - Vysledky néfeni amoniakalnich sond na odtoku £0V (po kalibraci) [36]

30%
0,2 0,3 28% 0,1

Vysledky z nérnych kampani sice nebyly pro ¢teni amoniakalniho dusiku agin
pozitivni, neb@ ve wtSine pripadi se odchylky nachazely vyrazmad 20 %, ale vystupy
z on-line sond nazwaji, Ze jsou schopny zachytit koncertra vykyvy, jak je patrné
z Obr. 4.10. Navic na n&gsnost nifeni mohly mit vliv i nizké koncentrace amoniakatnih
dusiku ve vod. Nékteré sondy totiz nemusi byt dost citlivéiagianovovani hodnot okolo
1 mg/l a nizSich mohou mit problémy. Za takovychimpinek je také obtizné prowéd

kalibrace sond.

InletNH,-N AC
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12.7.2016 13,7.2016 14,7.2016

Obr. 4.10 - Porovnani on-line néfeni s analytickym stanovenim N-NH' na pkitoku na COV
(po kalibraci) [36]

DUSICNANOVY DUSIK

Zmeény koncentraci dusnani v odpadni vod jsou velmi dynamické, mozna to jéwbd,
pro¢ vysledky ziskané sondou a kyvetovymi testy bygkd porovnatelné [36].
Zejména P meéreni dusinami v aktivaini nadrzi, kdy sotinitel determinace vySel
pod hodnotu 0,4 (viz Tab. 4.21). Svou rolii pnéteni mohly, stejg jako v gipact
amoniakalniho dusiku, sehrat i nizké koncentracg&dar ve vod.
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Tab. 4.21 - Vysledky z nieni dusinanového dusiku v AN a na odtoku £0OV (po kalibraci) [36]

- 15 2.0 23 03
0,357 0,693
- 25 52 50% 2.7 0.6 19 74% 13

3,9 2,4 34% , , , 10%
CHEMICKA SPOT REBA KYSLIKU

Kyvetovymi testy byly na fitoku do COV analyzovany vyssi koncentrace CHSK
nez sondou. f@stoZze prvni den kampanbyla odchylka nad 20 % a d&weni je
tak povaZzovano za nedost&i& presné, i tady plati, Ze sonda dokaze zachytit vykyvy
koncentraci. Obr. 4.11 zobrazuje vystupni dataaaly na pitoku, kterd zaznamenala
narasty koncentraci CHSK zigobené vypoushim fekalnich voi [36].

Inlet COD AC

4000
3500
3000

2500

2000 Sensor

®  Analytical method
1500

COD [mg0,.L7]

12.7.2016 13.7.20186 14.7.2016

Obr. 4.11 - Porovnani on-line néfeni s analytickym stanovenim CHSK na fitoku na COV
(po kalibraci) [36]

Koeficient R vypovida o &sngjSi vazté mezi daty ziskanymi na odtoku COV
nez na jejim ftoku, naproti tomu odchylky pohybujici se kolem%0ukazuji na vyrazh
niz§i gesnost nieni. Vysledky nifeni CHSK jsou zobrazeny v Tab. 4.22.

76




Tab. 4.22 - Vysledky z nifeni CHSK na pritoku na COV a odtoku zCOV (po kalibraci) [36]

30% 50%
0,945 0,996
- 555 645  11% 90 39 20 45% 19

KONDUKTIVITA A HODNOTA PH

Souinitel determinace roven 1, sté&jjako odchylky néfeni nepesahujici hodnotu 3 %,
naznguji, ze konduktivita nefedstavuje pro on-line monitoring zadny problém.
Vyhodnoceni je uvedeno v Tab. 4.23.

Tab. 4.23 - Vysledky z ndfeni konduktivity na p¥itoku na COV a odtoku zCOV (po kalibraci) [36]

2% 1083 1081  01%
0,999
- 1036 989 3% 47 724 722 02% 2

Obdobre jako konduktivita je na tom i hodnota pH, jak ukgzTab. 4.24.

Tab. 4.24 - Vysledky z ndfeni hodnoty pH na gitoku na COV a odtoku zCOV (po kalibraci) [36]

11% 1%

- 71 68 3% 03 7.0 6.8 20 02
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SHRNUTI VYSLEDK U

oA"Y

Vysledky se vesis shoduji s tim, co bylo zji§io na WOV Praha. Nejvy3siipsnost
meieni vykazuji sondy pro konduktivitu a hodnotu pHardmetry CHSK a N-N©
se i vtomto fipad ukazaly jako problematické, stéjjako N-NH:*, u kterého dosahla
nejlepSich vysledksonda umisha na pitoku do aktivéni nadrze.

Ziskané poznatky je ale geba bréat s rezervou s ohledem na nedastatennoZstvi dat
(pti malém souboru korelovanych datibe byt i pordrné vysokd hodnota sdinitele
determinace pouze dilem nahody), nizké koncentiéiderych parametrv odpadni vod,

a stim souvisejici ne vzdy vhadrevoleny ngfici rozsah kyvetovych test Viiv
na vyhodnoceni figsnosti idieni nel i vlastni odir vzorki. Sonda r&i v praitoéném
systému a pro laboratorni analyzu neni mozné otlebeda stejny vzorek odpadni vody.
Tento faktor fsobi vzdy a #tSiho vyznamu nabyva prawii nizkych koncentracich

sledované slozky.

4.4.5 ZKUSENOSTI VE SVETE

On-line monitoring kvality odpadnich vod nenfiegmstem zajmu pouze u nasGeské

republice, ale i ve $¥¢. Jako dkaz uvadim néasledujiciilad ze Srbska.

ON-LINE MONITORING KVALITY OV VEM ESTE NOVI SAD (SRBSKO)

Z davodu zhorSujici se kvality vodytece Dunaji ve st Novi Sad v Srbsku byl zahajen
prizkum, ktery ndl za cil zefektivnit vyzkum kvality vypou&tych odpadnich vod
rozvinutim on-line monitorovaciho systému. Ten ¥ foté pouzit jako varovny systém
a poskytoval informace umtidjici wasnou reakci i cisticim procesu k zabrani

piipadné kontaminace recipientu [34].

V ramci vyzkumu byl poprvé v srbskémeéstt Novi Sad pouzit systém kontinualniho
on-line monitoringu kvality odpadnich vod. Pr@ieni bylo pouzito Zdzeni spectro::lyser
od rakouské firmy Scan Messtechnik GmbH, tedy gtejistroj, ktery je instalovan
v monitorovaci stanici na@OV Praha. Eistroj v redlnéntase ndiil parametry zn&stni

v ukazatelich BSK, CHSK a N-N{34].

Hlavnim cilem studie bylo vyhodnotitigenost nifeni spectro::lyseru a dokézat tak,

Ze toto z&zeni mize byt pouzito jak@asow a nakladow efektivni nastroj pro kontinualni
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on-line monitoring zakladnich fyzik&rchemickych parametrve vzorcich odpadni vody.
Toho bylo docileno porovnavanim vyslédkz pristroje s hodnotami ziskanymi
v akreditované laboraitio]34].

Monitorovaci pistroj byl instalovan na jednom Zz#yi vypustnich mist odpadni vody
ve mestt Novi Sad, odkud bylo vypousto nej\tSi mnozstvi pecisténych pamyslovych
odpadnich vod iffmo do recipientu DunaCasovy interval rieni gistroje byl nastaven
na 15 minut. Pro porovnani vysledkylo realizovano 9 vzorkovacich kampani ulghu

péti mésiai, z toho fi kampar trvaly 24 hodin a Sest kampani bylo 48hodinovych.
Kampar¢ probihaly od prosince 2012 do dubna 2013. Vzor®y bdebirany vzdyitkrat

za den, a to ¥asech 6:00, 14:00 a 22:00. Celkem za vSechny ka¥ipdn tedy odebrano

a Vv laboraté analyzovano 45 vzotk[34].

Presnost miieni spectro::lyseru byla zfi@vana porovnavanim dat ziskanynti pn-line
monitoringu s vysledky z labora® pomoci softwaru IBM SPSS za pouZiti Pearsonova
korelatniho koeficientu fi hladiné vyznamnosti 0,01 [34]. Jednalo se tedy o stejmycpy

porovnani, jaky byl uveden v podkapitole 4.4.4.

Ze statistické analyzy ziskanych vyslédkyplynul pozitivni korelani vztah mezi on-line
meéienim a laboratorni analyzou koncentraci CHSK a B®Karsonow korela&ni
koeficient nabyl hodnoty 0,91 pro CHSK a 0,657 B®K. Z toho se ukézalo, Ze lepSich
vysledki pristroj dosahoval v parametru CHSKinmdem byl rozdilny zfisob stanoveni
BSK spectro::lyserem a laboréto On-line za@izeni n&filo hodnotu BSK v kazdém
¢asovém intervalu, zatimco v laboratornich podmihkdxyla dodrZzovana standartni

inkubani doba 5 dni. Vysledky émnych kampani jsou patrné z Obr. 4.12 [34].
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Obr. 4.12 - Porovnani on-line nifeni s laboratorni analyzou, nisto Novi Sad (Srbsko) [34]

Kromé ukazatei CHSK a BSK byl monitorovan i N-NQ V tomto gipad® monitoring
nebyl povazovan za U&ny. Ri vSech kampanich byla koncentrace doai
pod deteknim limitem g¥istroje, z¢ehoz byl vyvozen zayv, ze zdizeni nebylo dostateé

citlivé pro mefeni koncentraci dusiani [34].

Vysledky pizkumu potvrdili @&innost spectro::lyseru a ten byl diky tomu shledan
vhodnym pro kontinualni on-line monitoring koncewir BSK a CHSK v odpadnich

vodach. Pro detekci koncentraci N-N€e vSak fistroj neoswdcil [34].

Jak se ukazalo wwedchozi podkapitole, neni tentotizpb vyhodnocenitfpsnosti nireni
aplné vymluvny. Vysoké hodnoty koeficientu determinaggaevidaji o linearni zavislosti
mezi daty, ale nemusi nétrenamenat i malé odchylky mezi¢teanimi. Dikazem je
Tab. 4.25, ve které jsou uvedeny &aitele determinace, vygtené z dat ziskanych
na UCOV Praha fi jednotlivych nérnych kampanich pro parametr CHSK, a k tomu
prislusné odchylky rreni.

Tab. 4.25 — Porovnani hodnot koeficierit determinace s RSD pro parametr CHSK ({OV Praha)

0,939 41%
0,978 36%
0,971 44%
0,971 32%
0,969 40%
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5 ZAVER

Predmétem diplomové prace bylo vyhodnotit pilotni provsianice pro on-line havarijni
monitoring kvality odpadnich vod na natokerpaci stanice horniho horizontu/COV
Praha. Hlavnim cilem bylo posouditegnost nmeni jednotlivych ukazatél kvality

odpadnich vod na zaklaghorovnéni dat gfenych stanici s vysledky ziskanymi viastnim

meienim Ehem realizovanych odimych kampani.

Tomu byla v mé pracidnovana podkapitola 4.4. Z jejiho shrnuti vyplyvé,sz:.can sondy
meii s relativié malymi odchylkami. V fipact konduktivity a pH se jedna o odchylky
viadu jednotek %. Vyjimku tud ukazatelé CHSK a N-N& u kterych sondy
ani po zkalibrovani zatim stale nevykazuji dostade gesnost nireni. Vize do budoucna
jsou ale pozitivni, ziskané Udaje totiz nekwji, Ze dalSi kalibrace by mohlytipést
uspokojivy vysledek. Navic z vysletidze konstatovat, Ze sondy jsou schopny zachytit
koncentr&ni vykyvy a jsou diky tomu prgistirnu @ginosem jiz nyni. Krom@& piresnosti
meéteni jsem se na koncieti kapitoly zanitila i na vyler paramett métenych s::can
sondami z hlediska jejich vyznamu pro havarijni itming pitoku na WCOV. Dosla jsem
k zawru, ze nejdlezit¢jSi je procistirnu bezpochyby tteni CHSK a NL. Monitoring
ostatnich parameirna gFitoku neniize byt na Skodu, nicmérzadny specialni vyznam
vtomto ohledu nema. Jistym vylepSenim by mohlo Ogplreni systému o wgieni
amoniakélniho dusiku a orthofosfdn@anového fosforu.

Druh&¢ast vyhodnoceni se tykala analyzétésZkych kowi. Jak bylo zmi#no v Gvodu
prace, stanice bylaipodrg realizovana pra@istou vodu. Pro gteni v prostedi odpadni
vody musela byt tedy fzpusobena. Aby nedochazelo k zanaSeni, byla do systému
zarazena peduprava vzorku na filtrech — tangencialnim a nfikra. Proto byl

pii mérnych kampanich posuzovan i vliv filtrna hodnoty jednotlivych paramétr
Zatimco tangencialni filtr fgdstavoval minimalni rozdily ve vzorcich, u mikhoti

uz nastal problém. Ukazalo se, Ze velikostapdnkrofiltru je tak mala, Ze se nam
zachyti velkatast tzkych kowa, v praméru 40 % Cr, 59 % Cu, 69 % Hg a az 73 % Cd,
pouze Ni se zda bytipdlpravou vzorku vyznamimeovlivrén. Pokud bychom cBii mit
predstavu o skutmém znéisténi vodniho prosedi kovy, nestédla by tedy pouha analyza
kapalné faze po filtraci, ale musely by seilgéZn¢ analyzovat i latky zachycené

na mikrofiltru, resp. na filtrech. Analyzatory talkazuji velmi nizké, $tSinou az nulové
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koncentrace kav Ktomu jiz od za&atku zkuSebniho provozuigirvavaji problémy
s automatickymi kalibracemi analyzaipkdy nelze u &kterych kowi dosahnout hodnoty
kalibratniho koeficientu v pozadovaném rozmezi. Provozdvate v sodasnosti zasoby
spotebniho materialu na provoz analyzataizkych kovi zhruba na jeden rok.dfaky ¢as
tak nejspiSe iwstanou v chodu. Co se s nimi stane potdimgda bude dopkn on-line
monitoring na zbyvajici natokova mista nd@V, bude patré sowasti dalsi etapgeeni.

Pii vypracovavani diplomové prace jsemcegala mnoho novych informaci o on-line
monitoringu a wubec ocistirnach odpadnich vod a o problémech, se ktesgrii svém
provozu musi potykat. Jako velicgimpsné hodnotim fpdevSim moZznost porovnat
mé zkuSenosti s monitoringem kvality odpadnich squbznatky ziskanymi na jirdéstirné
odpadnich vod u nas a v zahgani
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Priloha 1 - Analyzéatory #zkych kovii - Cd - mérné kampané 15. 6. a 30. 6.

0,066 0,135 0,000 0,001 0,007 0,000 0,000 0,000

.  Stanice
8 0069 0066 0,000 - 0,000 0,000 0,000 -
9 | 0028 0026 0000 0000 0000 0,000 0000 0,000
0 0023 0027 0,000 - 0,000 0,000 0,000 -
11 | 0025 0027 0010 0,000 0,069 0,062 0,000 0,000
2 0054 0042 0,002 - 0,000 0,000 0,000 -
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Priloha 3 - Analyzatory ®zkych kovii - Cr - mérné kampané 15. 6. a 30. 6

3,62 3,24 - 7,73 9,60

2,70 2,43 3,46 21,0 7,22 5,23 3,96 42,0
3,14 3,66 1,53 - 7,69 5,44 3,39 -
2,02 3,51 1,49 22,0 1431 11,93 1,94 42,0
5,02 10,32 3,90 = 11,39 10,76 1,80 =

4,53 5,74 1,72 19,0 11,72 12,07 5,10 42,0
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3,17 3,53 0,93 - 3,44 2,70 4,30 -
3,21 3,35 1,42 88,0 3,10 3,16 2,26 140,0

Priloha 5 - Analyzatory ®zkych kovi - Cu - mérné kampané 15. 6. a 30. 6.
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Priloha 7 - Analyzatory ®zkych kovii - Hg - mérné kampané 15. 6. a 30. 6
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0,12 0,29 0,24 1,13 0,22 0,12
0,79 0,24 0,09 = 0,4 0,37 0,11
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i o020 020 030 - 050 027 0,10 -
11| o038 015 033 - 038 023 013 -
2 o017 031 010 - 033 039 014 -
18 025 030 003 - 022 040 020 -

Priloha 9 - Analyzéatory #zkych kovii - Ni - mérné kampané 15. 6. a 30. 6.

14,30 11,26 24,75

3,13 2,64 1,62 0,00 12,29 9,31 15,83 0,00
2,49 5,09 5,32 = 13,20 12,82 10,03 =
5,87 4,25 4,20 0,00 24,27 21,04 10,12 34,00
5,86 7,29 9,12 - 14,73 12,40 8,80 -

7,18 3,14 5,58 0,00 16,93 9,47 15,38 0,00
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- mérné kampané 7. 7. a 19. 8.

19,13 31,60 10,01 4,13 16,55

1450 17,06 2,73 0,00 11,91 10,62 28,79 0,00
12,63 15,26 5,02 - 6,69 7,54 33,56 -
11,00 12,76 5,05 0,00 5,82 6,15 42,02 0,00
7,65 8,38 8,63 = 13,88 11,72 80,07 =

6,80 5,86 12,72 0,00 10,44 7,22 26,03 0,00

Priloha 11 — Nadrz na uzitkovou vodu gerpadlem
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P¥iloha 12 - Kompresor zaji$'ujici profuk tangenciélniho filtru
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Priloha 14 - Umiséni tangencialniho filtru a odbérnych mist pro surovou vodu a vodu gefiltrovanou

pies tangencialni filtr

Odbkérné misto surové vod

Odkerné misto vody fefiltrované Tangencialni filtr

pies tangencialni filtr

Nové odkrné misto pro vodu

piefiltrovanou ges mikrofiltr
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