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1 UVOD

Naélez chloroformu a dalSich trihalogenmethant v pitné vodé obratil pied lety
zdjem odborné vetejnosti na problematiku vedlejSich produkti desinfekce pitné
vody. Obavy o lidské zdravi pak wvyvolaly pottebu lepSiho poznani osudu
organickych latek pfirodniho pivodu pifi styku s desinfekénimi prostiedky
pouzivanymi v praktickém vodarenstvi. V odborné literatufe se postupné objevily
prace zabyvajici se identifikaci nejriznéjSich vedlejSich produktii desinfekce pitné
vody a souvislostmi mezi jakosti vody a technologickymi postupy jeji Upravy
s ohledem na tvorbu trihalogenmethani a dalSich vedlejSich produktii desinfekce
pitné vody. Pozornost byla vénovédna studiu mnozstvi a rozdéleni vedlejSich
produkti desinfekce pitné vody a rovnéz vyvoji technologickych postupt a jejich
modifikaci se zfetelem na sniZovani obsahu vedlejSich produkti desinfekce v pitné
vodé. Celé toto usili posléze celosvétoveé vyustilo do konkrétnich zdvaznych pokyni
a doporuceni pro upravu vody z povrchovych zdroji a pro hygienické zabezpeceni
upravené vody.

Pti hledani vhodného analytického nastroje k posuzovani zmén jakosti vody pii
jeji Upravé na vodu pitnou jsem vV pfipravném stadiu [1] této prace vénoval
pozornost 1 stanoveni potencidlu tvorby trihalogenmethani (THM FP) za
standardnich podminek. Za relativné velkou vyhodou, pfi o¢ekdvaném zavedeni této
metody do §ir§i technické praxe v Ceské republice, jsem povaZzoval skutednost,
7ze diky mnohaletému Usili naSich pfednich pracovist v daném oboru, se
problematika spojend s vyskytem trihalogenmethani dostala do povédomi Sirsi
odborné vetejnosti a v ur€itém rozsahu 1 do zdkonnych norem. Stanoveni THM FP
davalo redlnou nadéji, Ze bude vyuzitelné jako novy ndstroj se specifickou
vypovidaci schopnosti pro posuzovani jakosti vody a jejich zmén, praveé se zietelem
na obsah téch organickych latek ptfitomnych ve vodé€, jez snadno podléhaji
chemickym a biochemickym zménam.

K podpote této mySlenky jsem povazoval za nezbytné studium vlivu parametri
testu na mnozstvi vznikajicich THM v modelovych i redlnych podminkéach a ovéteni
praktické pouzitelnosti testu THM FP za riznych technickych podminek
a porovnani jeho vypovidaci schopnosti oproti klasickym 1 jinym nové vyvijenym
postuplim.

2  OBECNA CAST

Problém vyskytu nezaddoucich organickych sloucenin chléru vznikajicich
v procesu Upravy a desinfekce pitné vody se diky rozvoji analytickych metod dostal
do poptedi vSeobecného odborného z4jmu na pocatku sedmdesatych let. Od té¢ doby
se rozvijeji jak metody samotné identifikace a chemického stanoveni téchto latek,
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vzniku nezédoucich vedlejSich produkti desinfekce je odstranéni (nebo alespon
vyrazné sniZzeni obsahu) takovych organickych latek, které snadno podléhaji
chemickym zménadm -a to jesSt¢ diiv nez ptijdou do kontaktu s desinfekénimi
prostredky.

Pro potieby sledovani €innosti riznych druhili prevence vzniku zdravi Skodlivych
latek pti upravé pitné vody byla v pribéhu let pouzita celda fada kritérii. Vedle
stanoveni obsahu trihalogenmethan (THM) to byl 1 test stanoveni maxima vzniku
THM za podminek simulujicich poméry v konkrétni distribucni siti (SDS THM
test).

Kvalitativné novym krokem v tomto sméru byla koncepce stanoveni potencialu
tvorby THM (THM FP) za standardnich podminek ur¢enych obecné bez ohledu na
konkrétni situaci pii Upravé a v rozvodu pitné vody.

2.1 PODMINKY VZNIKU THM VE VODE

Sledovani vyskytu THM v upravené vodé zrlznych zdroji potvrdilo, Ze jen
pomérné mala ¢ast nespecifickych organickych latek ptitomnych v upravované vodé
muze plnit roli prekursori nezaddoucich THM [2]. Toto zjisténi vede piimo
k vysloveni pozadavku na nalezeni vhodnéj$iho ukazatele jakosti vody pro podobné
ucely.

Oxidace organickych latek pisobenim halogent v slabé alkalickém prostiedi je
pomérné slozity proces, kterym se odbouravaji methylketony na karbonové kyseliny
chudsi o jeden atom uhliku. Pribéh samotné haloformové reakce lze pak vyjadrit
nasledujicim zpiisobem:

R—G—CHs + OH —= RG-CH: , ygo
0 0

R—aﬁ—éﬂz + X, —> R—C—CHX + X
0 0

R—C—CHX Lo R—g—é'ux —2 e R—C-CHX
0 !

R—C—CHX Mo R—C-CX, —2= R—C-CXs
0

0 o}
m -
R—C-CX + OH — Ri—’"txs — R—g—ou * Xy —> R—ﬁ—ﬂ + HCX
0 0)

Obr. 1.  Haloformovd reakce [3]



Pres cetné snahy o predpovéd tvorby THM, na zakladé informaci o jakosti
testované vody, prostfednictvim matematickych modela z poslednich let [4], je vSak
ziejmé nutno pocitat s tim, ze pro vétSinu pfipadu si test stanoveni potencidlu THM
zachova empiricky charakter usan¢ni metody.

2.2 STANOVENI POTENCIALU TVORBY TRIHALOGENMETHANU

Vyvoj metody proSel tiremi stddii - od stanoveni obsahu THM ve vodé ze
sledovaného systému, pres test tvorby THM za podminek simulujicich poméry
vtomto systému az po samotny test zamécfeny na stanoveni tvorby THM za
standardnich podminek, umoziujici pomérné vysoky stupent zobecnéni informaci
o vyskytu prekursorit THM ve zkouSené vodé€. Analytickd koncovka, tj. stanoveni
koncentrace THM, nebyva obvykle spojena - pii pfiméfeném vybaveni laboratote —
s vétSimi potizemi.

2.3 VYVOJ METODY STANOVENI THM FP

7 hlediska vyvoje metody stanoveni THM FP je vSeobecné povazovana za
fundamentalni prace [5], v niz je potencial tvorby THM charakterizovan (na rozdil
od nejnovéjSiho chapani) jako métitko obsahu nezreagovanych prekursortt THM za
podminek ve sledovaném systému, piicemz jeho hodnota je ziskana odectenim
koncentrace THM v okamzZiku odbéru od konecné koncentrace THM ve vodé po
ptislusné dobé¢ kontaktu.

Zvysujici se aroven organického znecisténi zdroji vody v poloviné osmdesatych
let vedla k potiebé zavedeni novych citlivéjSich ukazatelii jakosti vody, mj. 1 testu
THM FP jako méftitka obsahu urcité skupiny makromolekuldrnich latek ve vode¢.

2.4 STANOVENI TRIHALOGENMETHANU

Pro stanoveni trihalogenmethant (THM) ve vodach uZivanych upravé na vodu
pitnou a ve vod¢ upravené k zdsobovani pitnou vodou byla u nds zavedena ptislusna
CSN [6], které lze ptiméfené pouzit pro stanoveni THM a ostatnich organickych
latek ve vodach 1 pro jiné ucely spojené s hodnocenim jakosti vody.

2.5 POUZITIi METODY STANOVENI THM FP

Studiem vlivu riznych technologickych zdsahl pfi upravé pitné vody na hladinu
THM po desinfekci chlorem se zabyvaly jiz naptiklad prace [7, 8 nebo 9].

Od zavedeni maximalni ptfipustné hladiny pro obsah THM v pitné vodé a od
stanoveni zasad prevence tvorby THM se vedle samotného stanoveni THM zacalo
pouzivat i riznych modifikaci stanoveni potencidlu vzniku THM. V druhé poloviné
devadesatych let bylo moZno zaznamenat pomérné znaény narist vyskytu praci,
v nichZ bylo k charakterizaci jakosti vody a jejich zmén v pribéhu riiznych procest
pouzito, mimo jiné, 1 potencialu tvorby THM (napftiklad [10]).



2.6 SOUHRN OBECNYCH POZNATKU

Metoda stanoveni potencidlu tvorby trihalogenmethanti se v poslednich letech
vyhranila do dvou zdkladnich podob. Prvni z nich (ve formé¢ testu za podminek
simulujicich poméry v konkrétnim distribu¢nim systému - SDS THM FP test) ma
smysl predev§im pro sledovdni a hodnoceni situace pro dany zdroj, technologii
upravy a systém rozvodu pitné vody a nalezne uplatnéni predevSim ve velkych
upravnach pitné vody vybavenych potfebnou analytickou technikou a kvalifiko-
vanym personalem.

Druhé pojeti (v podobé standardniho testu zalozeného na principu maximalniho
postizeni vyskytu latek schopnych poskytnout v kone¢né fazi trihalogenmethany)
umoziiuje posuzovani jakosti vody z riznych zdroji z hlediska pfitomnosti urcité
skupiny makromolekularnich latek, jez je jinymi analytickymi metodami (kromé
nakladné a ndro¢né specifické organické analyzy) t€Zko podchytitelna.

Rostouci zajem odborné vetejnosti z poslednich let o vyuziti testu THM FP, jako
jednoho z ukazateli jakosti vody a jejich zmén, podporuje redlné ocekavani, ze tato
analytickd metoda se postupem Casu zméni v uZziteCny ndstroj vodohospodaiské
chemie.

3 CILPRACE

Hlavnim poslanim této prace bylo shromazdéni literarnich 1 vlastnich
experimentalnich vysledka, jeZ by umoznilo hodnotit metodu stanoveni potencialu
tvorby trihalogenmethanii jako vhodny ndstroj pro dokresleni informaci o jakosti
vody a jejich zméndach.

Cilem této snahy bylo osvétlit piinos stanoveni THM FP zejména pii optimalizaci
jednotlivych prvki vodéarenské technologie a jejich sestav pftieliminaci
nespecifickych organickych latek (zeyména pii Gpravé vody z povrchovych zdroji)
a pti jeho pouziti jako dalSiho néstroje pro sledovani a fizeni procesu Upravy vody
a jeho optimalizaci.

4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 METODIKA

4.1.1 PouZzité pristroje a zarizeni

— Plynovy chromatograf Hewlett — Packard 5700A, USA, 1974 sFID
a vybavenim pro stanoveni THM, vcetné datové stanice pro praci s CSW
firmy DataApex, USA, 1997;



— Spektrofotometr PU 8720 UV/VIS (jednopaprskovy) Philips, Nizozemi,
1989, s datovou stanici (s originalnim software);

— Spektrofotometr UV/VIS (jednopaprskovy) Helios Gamma, Spectronics,
Velka Britanie, 2001, v zakladni verzi s datovou stanici (se software Unicam
Vision 32), sadou kfemennych a sklenénych kyvet tloustky 10 a 50 mm:;

—  Michaci zarfizeni MK 6 (Gestra s.r.o. Sedlofiov, CR), 1997 (Sestimistné
michaci zafizeni s elektronickou regulaci otacek a automatikou vypinani
chodu);

— Generator ozonu Azcozon VMUS-4, Kanada, 1998 (4 g.hod'1 O; pri
prf.’ltoku1 suchého vzduchu 5 lmin"'; 8 ghod' O; pii pratoku kysliku
5 1Lmin™).

4.1.2 Technologické testy

Cifeni
Pti laboratornich koagulacnich testech a jejich hodnoceni byla respektovéana
piislusna odvétvova technickd norma [11].

Ozonizace

Pro laboratorni testy vyuzivajici k upravé vody ozonizace byla sestavena ptivodni
technologicka sestava, jejimz moznostem byla pfizptisobena volba konkrétnich
technologickych parametrt pii jednotlivych testech. Schématicky je znazornéna na
nasledujicim obrazku:

viduch

méven prutoks
Morvm

4
regulace prutobks rrakiorrm 1 § ! vaduch
vidarh E ﬂ

regulator tlake

:
5
1
&
3
1
i
i

regulace prutoks
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Obr. 2.  Ozonizace - schéma uspordddni zarizeni pro laboratorni testy



4.2 VYSLEDKY A DISKUSE

Préaci na dané problematice jsem se vénoval (s uritymi prestavkami) pomérné
dlouhé casové obdobi let 1994 az 2002. Dil¢i vysledky byly shrnuty v pracich
[12, 13, 14]. Urcité metodické zmeény byly, pod mym vedenim, paralelné¢ ovéfovany
1 vramci diplomovych praci zadanych na mém pracovisti [15, 16, 17, 18], jejichz
témata navazovala na danou problematiku a ve vybranych aspektech ji rozvijela.
Predbézné vysledky téchto praci byly prezentovany formou prednaSek [19 a 20].

4.2.1 Stanoveni THM a THM FP

Vyse uvedené technické vybaveni laboratofe umoziovalo — v rozsahu koncentraci
ocekavanych pii testech potencidlu tvorby trihalogenmethanti v béZznych
povrchovych vodéch - relativné spolehlivé stanoveni THM. Pti pracovnim rozsahu
koncentrace THM od 50 do 1100 pg.1"", pouzitém pro sledovani THM FP, byly - pfi
hodnoceni podle CSN ISO 8466-1 [21] a pii uréeni detekéniho limitu metody podle
[22] - nalezeny pln€ vyhovujici hodnoty charakteristik metody a jejiho detekéniho
limitu.

Pti vlastni praci bylo pouzito vnitrolaboratorni modifikace testu THM FP
optimalizovaného na technické podminky pracovisté. V soucasné dob¢ je pro test
THM FP jiz k dispozici ptislusna oborova technickd norma [23].

Kalibrace a hodnoceni metody stanoveni THM FP a urceni jejich charakteristik je
spojeno s obecnym problémem referenéniho materidlu. Za danych okolnosti 1ze vySe
zminéné charakteristiky metody ziskat jen s vyuZitim vice ¢i méné vhodnych
modelovych organickych latek a nalezené charakteristiky vztahnout ke konkrétnim
podminkdm pouzitého modelu. Pro potifeby této prace byl pro tento tcel (obdobné
jako pfi orientacnich testech) zvolen huminat sodny.

4.2.2 Kinetika tvorby THM za podminek testu THM FP

Pti studiu kinetiky chemickych reakci probihajicich pti testu THM FP bylo
mozno sledovat prakticky pouze zmény koncentrace volného chléru a chloroformu.
S ohledem na piedpoklddanou sloZitost predmétnych procesii bylo pro zpracovani
vysledkli pouzito zjednoduseného modelu, popisujiciho pribéh reakce jen velmi
hrubé. Nicméné lze na zaklad¢ ziskanych vysledka konstatovat, ze tvorba THM
odréazi dobife obsah organickych latek daného typu ve vodé a zvolené podminky
testu THM FP umoziuji v Sirokém koncentracnim rozmezi dosazeni dostate¢ného
stupné konverze srovnatelného s jinymi usan¢nimi analytickymi metodami.

Na nésledujicim obrdzku jsou prezentovany vysledky -charakteristické pro
sledovani procesu tvorby za zvolenych experimentalnich podminek:
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Obr. 3.  Kinetika tvorby THM za podminek testu THM FP

Ke zpracovani dat prezentovanych na vySe uvedeném obrazku bylo pouZito
numerického modelu ve tvaru:

W) o) eplet, - eyl O

kde (THM), (HL) a (Cl;) jsou hodnoty pfisluSnych ukazateld jakosti testované
vody, vyjadiené u (THM) v pg.I", u (HL) a (Cl,) pak v mg.I"'; horni index ’ oznaduje
pocate¢ni hodnotu; ¢ je Cas v hodinach; ky, k,, @ a b jsou parametry modelu ve
vyznamu konstant, ziskané nelinedrni regresi v prostfedi MS Excel.

4.2.3 Uprava vody se zvy§enym obsahem huminovych latek

Praktickd pouzitelnost testu THM FP byla ovéfovana pii hodnoceni jakosti vody
ajejich zmén pfi jeji Upravé v laboratornim meéfitku a orientaéné 1 pfi hodnoceni
jakosti vody odebrané v klicovych fazich technologického postupu na vybranych
upravnach vody. S ohledem na ocekavané vyuziti testu THM FP, byla pozornost
vénovana vodé se zvySenym obsahem huminovych latek, a to jak pti laboratornich
pokusech s modelovou vodou, tak i pfi testovani vzorkl piirodni vody a vody
z konkrétnich Upraven pitné vody. Ziskané hodnoty THM FP byly porovnavany
s jinymi ukazateli jakosti vody, s cilem podtrhnout schopnost testu THM FP odrazet
zmény chemismu testované vody.
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Cifeni

Vysledky koagulacnich testi byly hodnoceny na zakladé CHSKy,, CHSKc,
THM FP, vybranych spektralnich charakteristik a zbytkové koncentrace pouZzitého
koagulantu. V priibéhu prace bylo shromazdéno pomérné znacné mnozstvi dat, jez
dokumentuji vypovidaci schopnost pouzitych kvalitativnich kritérii (jak samotnych,
tak v kombinaci s ostatnimi).

Ozonizace

Na zdkladé poznatkii ziskanych pii orientacnich pokusech a v souladu
s informacemi uvadénymi v odborné literatufe, byla pfi experimentdlnim studiu
plisobeni 0zénu na organické latky prirodniho pivodu piitomné ve vodé€, zaméfena
pozornost zejména na hledani souvislosti mezi podminkami ozonizace a THM FP.

V Sirsich souvislostech byla prostfednictvim UV-VIS spekter vénovana pozornost
podchyceni zmén kvality organickych latek vlivem pasobeni ozdnu, s cilem zachytit
pfipadnou piitomnost nové vzniklych absorp¢nich pasu, piisluSejicich funkénim
skupinam, jeZ by mohly vstupovat do haloformové reakce.

K dekonvoluci absorp¢nich pdsi metodou nelinedrni regrese bylo jako modelu
pouzito kombinace Gaussovy a Lorenzovy kiivky (upraveno podle [24]):

2
A=A, - W, .exp{_ (in 2)- {L’imax)} }_ , I1-W; (2)
W [+7.(/1_ﬂ’max)2
W

kde Wg je podil (vaha) Gaussovy kiivky na celkovém vysledku (vaha Lorenzovy
kiivky je pak (1- Wg)), Amae j€ vySka pésu (absorbance v maximu), w je polositka
(1. Sitka pasu v poloviné jeho vysky), 4je vinova délka a A, pak vinova délka
maxima pasu a Ag je absorbance pti vinové délce A.

Pro ilustraci uvddim pro A,, jednoho ztakto ziskanych absorpcnich pasi
(S Amax=269 nm), jenz by mohl mit vazbu na THM FP, nasledujici obrazek:

Obr. 4.  Zavislost A5 na
0,9
0,8 - dobé ozonizace

0,7 -
0,6 -
05
20,4
0,3 -
0,2 -
0,1-

0 5 10 15 20

doba ozonizace (min)
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Cifeni preozonizované vody

Pozadavek eliminace piivodnich i pisobenim ozonu pozménénych organickych
latek v celkovém procesu upravy vody vede logicky k ndslednému uplatnéni Citent,
jako zdkladniho a v daném sméru osvéd¢eného standardniho postupu. Za pozornost
nepochybné stoji zjiSténi, Ze1 v piipadech, kdy doslo v tomto technologickém
uspofadani (pfi nedostateCné davce ozonu) ke zvySeni hodnot CHSK,y, oproti
prostému Cifeni, tak zvySeni hodnoty THM FP pozorovano nebylo. Pti dostatecné
davce ozoénu bylo dobfe vedenou koagulaci dosazeno u CHSK,;, srovnatelnych
au THM FP, pak vyrazné¢ lepSich kone¢nych vysledkti, nez pii prostém cifeni.

Redlné vzorky vody

K dokresleni vyznamu THM FP pti hodnoceni jakosti vody a jejich zmén béhem
ptirodnich i technologickych procest jsem porovnaval hodnoty pouzitych ukazatela
jakosti vody pfi testovani redlnych vzorki povrchové vody 1 vzorkll vody
z vybranych upraven. Lokality odbéru redlnych vzorki vody byly vybrany tak, aby
se charakter organickych latek pfitomnych v testované vodé, pokud mozno, od sebe
co nejvice navzdjem lisil (viz: Obr. 6 v ptiloze).

Na nize uvedeném obrazku jsou prezentovana spolecné zpracovana data, ziskana
jak pti analyze redlnych vzorki, tak pii modelovych pokusech ™.

< 200 | O pokusy
o ® reéalné vzorky
~ s model
o 150
T8 —ILCL
=
I —UCL
l- 100 N

50 -

0
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

CHSKy, (mg.I'")

Obr. 5. Korelace mezi THM FP a CHSK,,,

* model piedstavuje logistickd kiivka ve tvaru y=K/(1+exp(a+bx), kde K, a a b jsou empirické
konstanty, nalezené nelinearni regresi, LCL a UCL jsou dolni resp. horni mez pasu
spolehlivosti (pro zvoleny model) na hladin¢ statistické vyznamnosti a = 0,05.
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5 ZAVER

Metodu stanoveni potencidlu tvorby trihalogenmethani (THM FP) povazuji za
vyznamny - a pro svoji citlivost cenny - néstroj k ziskdvani informaci o jakosti vody
a jejich zménach pro potieby vodarenské a Cistotarské praxe. Na zdkladé hodnoceni
shroméazdénych poznatki mohu konstatovat, Ze potiebnou perspektivu pro Siroké
uplatnéni v technické praxi ma stanoveni THM FP v pojeti standardniho testu, jez
umoziuje posuzovani jakosti vody mezi jednotlivymi zdroji a v delSich casovych
fadach a je rovnéZ vhodné pro hodnoceni ucinnosti riznych zpusobli odstrafiovani
organického znecisténi vody a ke srovnavani takto ziskanych informaci s poznatky
dosazenymi jinymi zpusoby. VySe zminéné experimentalni vysledky ukazuji, Ze test
THM FP vykazuje oproti jinym ukazatellim jakosti vody vyznamné odliSnou odezvu
na obsah organickych latek piitomnych ve vodé. V této souvislosti tedy test
THM FP piedstavuje prosttedek k ziskani kvalitativné novych informaci o jakosti
vody a zejména o jejich zméndch, béhem ptirodnich 1 technologickych procesi, jez
jsou prakticky vyuzitelné pii feSeni konkrétnich kol spojenych se zlepSovanim
kvality vody v §ir§im slova smyslu.
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9 ABSTRACT

In the submitted thesis, the determination of trihalogenmethane formation
potential (THM FP) is presented as the empirical method useful for characterization
of nonspecific water pollution by organic substances, which are easy liable to
chemical and biochemical changes.

Conditions of the THM FP determination, which were found in technical
literature, were modified for purposes of this thesis in order to use this method - in
experimental conditions of our laboratory - for water quality monitoring and for
assessment of drinking water treatment effectiveness in laboratory tests of treatment
of surface water, which was artificially enriched by humic substances. Clarifying,
ozonization and clarifying after preozonation there were used for model surface
water treating. Test THM FP was for orientation used to complementary data
acquisition at analysis of surface water from different sources and at monitoring
of drinking water treatment processes under specific operational conditions in
selected surface water treatment plants. Obtained values of the THM FP were
compared with those of other water quality indicators. The attention was given to the
analysis of UV-VIS spectra of tested water samples.

On the basis of selection and evaluation of assembled literary and own pieces
of knowledge there was made the conclusion, that required perspective for broader
use in technical practice - as one of criterion for the assessment of surface water
quality and their changes - has the determination of THM FP in standard test
conception. Under these conditions the test of THM FP enabled the comparison
of water quality from different sources, the assessment of water quality changes in
longer time series and water quality changes monitoring during different ways
of water treatment with raised content of natural organic matter. In conjunction with
standard and newly developed methods of water analysis, the test of THM FP can
serve for intensifying the knowledge of the continuance of natural selfpurification
processes in surface waters and for searching of more efficient procedures of surface
water treatment.
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10 PRILOHA

Obrazek 6: Priehled lokalit odbéru reéinych vzork( vody
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