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Bromic¢nany jsou jednim z kvalitativnich parametri pitné vody, ktery je soucasti
uplného rozboru pitné vody podle vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. v platném znéni. V souladu
s legislativni povinnosti byla metoda stanoveni bromic¢nani zavedena v akciové
spolec¢nosti Prazské vodovody a kanalizace (PVK) — v atvaru kontroly kvality vody.
Hygienicky limit - nejvyssi mezni hodnota (NMH) pro bromi¢nany v pitné vod¢ je do
24.12.2008 25 ng/l, od uvedené¢ho data dale plati pro pitnou vodu hygienicky limit
NMH 10 pg/l.

Pro stanoveni bromi¢nani se pouziva vysokoucinna kapalinovd chromatografie
(HPLC). Bromicnany se analyzuji spolu s dal§imi anionty — fluoridy, chloridy, dusitany,
dusi¢nany, sirany — podle norem CSN EN ISO 10304-1, CSN EN ISO 15061, EPA
300.1, EPA 317. Analyzy z hlediska bromi¢nant se v PVK provadi nejen v pitné vodé
dodavané do distribuéni sité PVK, ale i z dal3ich regionii CR.

Analytika bromi¢nani ve vodé

Pfi stanoveni bromi¢nand se projevuji vyrazné ruSivé vlivy u nékterych typt vody.
Proto byla zvolena pro analyzu vody kombinace dvou metod : iontova chromatografie
s vodivostni detekci a nasledné postkolonova derivatizace s UV/VIS detekci —
absorbance pfi 450 nm. V pifipadé nejasnosti ve smyslu identifikace ptitomnosti
bromi¢nani na vodivostnim detektoru, je kombinace druhé detekce idealnim
potvrzenim. V pfipad€¢ dalSich nejasnosti lze pouzit k potvrzeni vysledkli metodu
standardniho ptidavku, popft. fedéni vzorkd.

Pivod bromiénani v pitné vodé

Bromi¢nany vznikaji jako vedlejsi produkt ozonizace, pokud jsou ve vodé ptitomny
bromidové ionty. Na zdklad¢ nasi vice nez 3-leté zkuSenosti s analyzou rtiznych zdroja
a typi vod si troufame tvrdit, Ze bromidy nejsou hlavnim zdrojem bromic¢nanti v pitné
vodé v CR. Koncentrace bromidi ve vzorcich vod, které jsme analyzovali, byly
vétSinou pod mezi stanovitelnosti, nepfesdhly vSak 0,10 mg/l. (mez stanovitelnosti
bromidt v laboratoti PVK je 0,05 mg/1).

Bromi¢nany mohou byt pfitomny v chemickych latkdch a ptipravcich, které se
pouzivaji k upravé vody na vodu pitnou. Vyznamny z pohledu dotace bromi¢nanti do
pitné vody je chlornan sodny (NaClO), ktery pouzivaji provozovatelé vodovodi
k desinfekci pitné vody.

Pti ov€fovani analytické metody jsme zjistili, ze v rliznych SarZich NaClO se vyskytuje
slozka, ktera v zdznamu chromatografu vykazuje pik v reten¢nim ¢ase bromi¢nanového
aniontu. Nasledn¢ jsme ovéfili, ze se skutecné jedna o bromicnanovy anion, ktery se
vyskytuje jako nezadouci necistota v nékterych Sarzich chlornanu. Touto skute¢nosti
jsme se jako provozovatelé vodovodu byli nuceni blize zabyvat, a to zejména po vydani
vyhlasky ¢. 409/2005 Sb., o hygienickych pozadavcich na vyrobky pfichdzejici do
pfimého styku s vodou a na tpravu vody. V uvedené vyhlasce je dan pozadavek na
¢istotu NaClO, ktery se pouziva k desinfekci vody.

Chlornan sodny — charakteristika, legislativni ramec
Chlornan sodny, sodium hypochlorite solution, NaClO, obsahuje 6 — 14 % aktivniho
chléru a pouziva se k oxidaci a dezinfekci vody, pro zabezpeCeni mikrobiologické
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nezavadnosti pitné vody. Vyhlaska ¢. 252/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické
pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné vody, v platném
znéni, stanovuje maximalni povoleny obsah volného chléru v pitné vodé u spotiebitele,
ktera byla oSetiena chloraci : mezni hodnota (MH) = 0,30 mg/1.

Vedle toho plati vyhlaska MZd ¢. 409/2005 Sb., kterd je stejné jako vyhlaska diive
uvedena provadécim predpisem zdkona ¢. 258/2000 Sb. o ochrané vetfejného zdravi
v platném znéni. Touto vyhlaskou je dan pozadavek na cCistotu chlornanu sodného
uréené¢ho pro desinfekci pitné vody. Kromé maximalniho obsahu As, Cd, Cr, Hg, Ni,
Pb, Sb, Se, NaClO; je uveden i pozadavek na obsah bromi¢nanti, kdy obsah bromi¢nanti
nesmi v koncentrovaném vyrobku ptesdhnout 30mg/kg vyrobku, to je po pfepoctu na
koncentraci bromi¢nant v 1 litru - 24 mg/1 (hustota chlornanu je 1250 kg/m?).

Zakon ¢. 258/2000 Sb. o ochrané vefejného zdravi v platném znéni v § 5 stanovi
povinnost vyrobct a dovozcii zajistit, aby vyrobky odpovidaly provadécimu pravnimu
predpisu (tj. vyhlasce €. 409/2005 Sb.). Skutecnost, Ze provozovatel vodovodu pouZiva
k upravé vody na vodu pitnou pouze chemické latky a pripravky v souladu s vyhlaskou
¢. 409/2005 Sb. je provozovatel vodovodu povinen doloZit organu ochrany vetejného
zdravi (OOVZ) jako soucast provozniho fadu vodovodu v souladu se zakonem
¢. 258/2000 Sb. v platném znéni.

Postup stanoveni bromi¢nanii v koncentrovaném NaClO

Ve spolecnosti PVK neni laboratof vybavend na analyzy koncentrovaného NaClO
pfimo, a tak jsme simulovali vodu desinfikovanou NaClO vzdy davkou, ktera se bézné
k desinfekci pitné vody pouziva. Davkované mnozstvi NaClO odpovidalo chloraci vody
na maximalni hodnotu 0,30 mg/l volného chloru. V laboratoii PVK byly testovany
roztoky NaClO od réiznych vyrobei resp. dodavateld : Ing. Petr Svec-Penta, Merk, s.r.o,
GHC Invest, s.r.o., Spolana, a.s. Z vysledkii opakovanych métfeni vyplynulo, Ze
v nékterych vyrobcich neni obsah bromi¢nant v souladu s vyhlaskou ¢. 409/2005 Sb.,
vetsinou byla zjiSténa koncentrace bromi¢nanii vyznamné prevysujici povolenou limitni
koncentraci, jak ukazuji vysledky nize.

Zaroven jsme sledovali pti fedéni chlorové vody koncentraci volného chloru ve vodé
obvyklym postupem — akreditovanou normovou metodou na terénnim piistroji od firmy
Hach.

Mnohondsobné¢ natfedény vzorek jsme analyzovali na iontovém chromatografu.
Vysledkem byla koncentrace bromi¢nanti v chlorovaném vzorku vody. Naslednym
pfepoCtem na provedené fedéni jsme ziskali koncentraci bromi¢nant v NaClO. Pro
fedéni jsme pouzivali jednak pfimo pitnou vodu nebo demineralizovanou vodu. Po
prvnich analyzach se potvrdilo, ze plvod fedici vody je nevyznamny. Nadale byla
vetSina testlt provadéna s demineralizovanou vodou, kdy hlavnim cilem bylo urceni
koncentrace bromi¢nanii v koncentrovaném NaClO. Vzhledem k mnohonasobnému
fedéni chlornanu je nejistota stanoveni vysoka, byla vypoctena a odhadnuta cca na 50%.
Pro upfesnéni a potvrzeni jsme analyzy opakovali s nékolika riznymi pomé&ry fedéni.

Vysledky a diskuse
Pti analyze bromi¢nanti jsme zvolili dvoji pohled:
1. zjisténi obsahu bromic¢nant v koncentrovaném NaClO rizného plvodu, tedy
1 v NaClO pouzivaném bézn¢ ve vodarenskych provozech
2. jaky je piispévek bromicnanil v pitné vodé desinfikované NaClO v rGznych
lokalitach CR
Vysledky obsahu bromi¢nanti v riznych Sarzich NaClO od riznych vyrobct shrnuje
nasledujici tabulka €. 1.

114



Tabulka ¢. 1

Vyrobce NaCIO ObsahC\;:)lneho ObsahC\;:)lneho korigcfgt;ace kor;}c:(r;?ace
v Fedéném vzorku |v pivodnim NaClO |stanovené analyzou pﬁllzl;)eg::icle\ltancalo
Datum analyzy mg/1 % mg/1 mg/1
Penta 0,11 1,2 0,003 400
X.2004 0,29 1,9 0,005 400
0,49 1,7 0,009 400
Penta
X.2004 0,21 1,3 0,0037 296
Penta
X11.2004 0,26 2,1 0,0103 1030
Merck
VIIL.2005 0,25 20 0 0
Penta
VIIL.2005 0,27 21,6 0,0015 1500
Penta
V.2006 3 9,6 0,0034 136
GHC Invest 1 0,54 10,8 0,0012 300
1V.2006 0,54 10,8 0,0011 275
3,2 10,2 0,0027 108
GHC Invest 2 0,35 10,8 0,0011 423
1V.2006 0,67 11,8 0,0013 285
0,36 11,1 0,0014 538
GHC Invest 3 0,61 12,2 0,0011 275
1V.2006 1,19 11,9 0,0019 238
3,7 11,8 0,0037 148
GHC Invest 4 0,6 12,0 0,0011 275
1V.2006 0,31 12,4 0,001 500
0,6 12,0 0,0011 275
GHC Invest 5 0,6 12,0 0,0011 275
1V.2006 0,63 12,6 0,0014 350
3,7 11,8 0,0031 124
Neznama sarve 1 0,57 11,4 0,0013 325
0,86 11,5 0,0022 367
1V.2006 3,6 12,0 0,0042 175
R 2 oS 0,28 9,3 0,0035 1458
Neznama Sarze 2
0,48 9,6 0,0046 1150
1V.2006 3,2 8,5 0,0249 830
Neznama Sarze 3 0.5 10,0 0,0028 700
0,75 10,0 0,0024 400
1V.2006 3 9,6 0,0122 488
Spolana 3,4 10,9 0,0011 44
VI.2006 6,85 11,0 0,0018 36
16,6 10,6 0,0039 31
GHC Invest 6 3,2 10,2 0,0088 352
1X.2006 6,9 11,0 0,0167 334
14,2 11,4 0,0335 335
GHC Invest 7 2,8 9,0 0,0062 248
VIIL.2007 5,8 9,3 0,011 220
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Tabulka ¢.1 - pokracovani

, , , Kkoncentrace Kkoncentrace
Vyrobce NaClO Volny Cl, Volny Cl, BrO; Bro.
v fedéném vzorku| pivodnim stanovené prepodet na
NaClO analyzou pivodni NaClO
Datum analyzy o
leden 2008 mg/l Yo mg/l mg/l
GHC Invest - Z 2,3 7.4 0,0059 236
4,6 7,4 0,012 240
GHC Invest - S 2.3 7.4 0,0031 124
4,6 7,4 0,0056 112
R 2,8 9,0 0,011 440
Neznama Sarze P
0,0054 432
GHC Invest - M 1,7 5.4 mimo rozsah
<0,02 - 0,0119 2380

Z tabulky je patrné, Ze obsah volného chloru v jednotlivych Sarzich NaClO je odlisny,
a tedy pro nami zvoleny analyticky postup bylo nutné stanovit rizny pomér fedéni,
zejména s ohledem na stabilitu analytické kolony. Redici pomér se pohyboval od
1: 10000 az 1 : 1 000000.

Vzhledem ktomu, Ze NaClO bylo nutné pied analyzami mnohondsobné fedit, je
nejistota vysledku vysoka (50 %). Mez stanovitelnosti bromi¢nant v laboratofi PVK je
0,001 mg/l. Ptesto povazujeme vysledky za vyznamny podklad pro rozhodovani pii
provozovani vodovodd.

Z vysledki vyplyva, Ze obsah bromi¢nant v NaClO (s vyjimkou NaClO ze Spolany, a.s.
a analyticky cist¢tho NaClO od firmy Merk, s.r.0.) je vyrazné¢ vys$$i nez povoluje
vyhlaska MZd ¢. 409/2005 Sb.

Vzhledem k vysoké cené¢ NaClO od firmy Merk, s.r.o. nelze uvazovat o jeho pouziti
v technologickém provozu vodarenskych zatizeni.

V tabulce €. 2 jsou shrnuty vysledky, které vyjadiuji ptispévek bromi¢nant v pitné vode
desinfikované NaClO uvedené kvality (z pohledu obsahu bromi¢nantli). Zaroven je
uvedena koncentrace bromic¢nanti v NaClO, ktery byl do pitné vody piidéan.

Tabulka ¢. 2 Koncentrace BrOjs v pitné vode — desinfekce NaCIlO

koncentrace koncentrace koncentrace
BrO3 ve davka | volny CI2
BrO3 ve vzorku e s BrO3 v o «
itné vod vzorku pitné NaClO NaClO |pfi odbéru
Vzorek pitné vody P Y vody
mg/l pg/l mg/l ml / m3 mg/l
VDJ 1 - pritok <1 <1 - 0,02
VDJ 1 - po desinfekci NaClO 0,0011 1,1 240 3,64 0,23
VDJ 1 - odtok 0,0015 1,5 240 0,09
Distr. Sit k VDJ 1 0,0012 1,2 240 0,02
VDJ 2 - pritok <1 <1 - 0,02
VDJ 2 - odtok 0,0033 3,3 120 2,8 0,11
Distr. Sit’ k VDJ 3 0,009 9 440 neznama| nemeéreno
Distr. Sit’ k VDJ 3 0,009 9 440 neznama| nemeéreno
Distr. Sit’ k VDJ 4 0,0043 43 432 nezndma| neméfeno
Distr. Sit’ k VDJ 4 0,0048 4.8 432 neznama| nemereno
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Realné tfedéni NaClO pfti desinfekci pitné vody jak ve vodojemech tak v nékterych
zdrojich je obvykle 1 : 100 000. Tento pomér fedéni odpovidd béznému davkovani
NaClO v provozu, a to piedstavuje piidavek cca 10 ml NaClO na 1 m® vody. Toto
davkovani by mélo zajistit chloraci pitné vody v souladu s vyhlaSkou MZd ¢. 252/2004
Sb. v platném znéni.

Zavér

Z nasich zkuSenosti a na zdkladé vysledki, které jsou shrnuty v tabulkach vyplyva, ze
pokud byl NaClO ,,cerstvy* a skladovany vhodnym zptisobem, obsah volného chléru
byl vice nez 10 %. V takovém piipad¢ nebylo riziko vnaSeni bromi¢nant do vody spolu
s NaClO kritické. To plati pouze v piipadé, ze se pouzilo fedéni 1 : 100 000. Pti
uvedeném poméru fedéni by se koncentrace bromi¢nant v redlnych vzorcich vod méla
pohybovat v rozmezi 0,001mg/1 az 0,005 mg/1. Lze fici, Ze pii aplikaci NaClO v poméru
1 : 100 000 a koncentraci bromi¢nanii 100 mg/l v NaClO, je teoretickd koncentrace
bromi¢nanti ve vodé 0,001 mg/1.

Problém nastava v pfipadé, kdy je NaClO jiz ,zvétraly”“ napf. 1 nevhodnym
uskladnénim a neobsahuje dostate¢né mnozstvi volného chléru. Pti chlorovani na
ucinnou koncentraci volného chléru pak muze snadno dojit k vyraznému navySeni
koncentrace bromi¢nanii, nebot fedici pomér je nizsi adekvatné k obsahu volného
chloru. Je tedy bezpodminecné nutné uchovavat NaClO v podminkéach definovanych
vyrobcem, dodrzovat dobu exspirace a znat aktualni obsah volného chléru v NaClO.

Ze zjisténych méteni vyplyva, ze pouzivany NaClO ne vzdy vyhovuje vyhlasce MZd
¢.409/2005 Sb. Povazujeme za nutné, aby technolog byl o kvalité aplikovaného NaClO
informovan alespon orientacné (s cca 50% nejistotou) a na zéklad€ toho pak stanovil
pfipadné nizsi davku NaClO pro dezinfekci vody, aby ,,aplikovand davka bromi¢nani*
do pitné vody nepiesahla povoleny hygienicky limit. Doporucujeme, aby technolog byl
o koncentraci bromi¢nanii v dané Sarzi NaClO informovan bud’ od vyrobce resp.
dodavatele nebo analogickou simulaci analyzy nafedéné¢ho vzorku chlornanu, jako tomu
bylo v nasem ptipade¢.
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