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Uvod

Tvorbé bromi¢nand béhem ozonizace vody obsahujici zvySené koncentrace bromid(
je vénovana dlouhodobé velkd pozornost. Ukazuje se, Ze pfitomnost bromidl je
podminkou nutnou, nikoliv vSak dostatec¢nou. Existuje fada dalSich faktord uvedenych
nize, které ovliviiuji tvorbu bromi¢nand a kterych Ize pfipadné vyuZit k jeji minimalizaci.
Prlizkum provedeny na Upravnach pitné vody v Ceské republice ukazuje, ze
bromi¢nany nepredstavuji zavazny problém, jelikoz vSechny monitorované Upravny
splnuji limit dany legislativou a ve vétsSiné pripadl jsou pod mezi detekce analytickych
metod.

Ozonizace pitné vody

Ozon je silné oxidacni cCinidlo, jehoz vlastnosti Ize vyuZit jak k dezinfekci vody, tak stale
Castéji k oxidaci organického Ci anorganického znecisténi. Dezinfekci ozonem je tfeba
vnimat jako primarni dezinfekci bez dlouhodobého rezidudlniho Ucinku (max. zbytkova
konc. Os: 0,05 mg/l), ktera bude nasledovana v pripadé potieby sekundarni chemickou
dezinfekci pro zajisténi distribucni sité prostrednictvim zbytkové koncentrace
dezinfekéniho cCinidla na bazi chloru. V soucasnosti Ize za zajimavou alternativu
primarni dezinfekce povazovat UV zareni, které mize nabidnout v nékterych pfipadech
vhodnéjsi feSeni jak z pohledu technicko-provozniho, Gcinnostniho (Cryptosporidium
parvum), tak ekonomického. Vyhodnost ozonu Ize spatfovat v situacich, kdy nemame
jiné alternativy, nebo kdy predstavuji existujici alternativy kvalitativné ¢i ekonomicky
méné vhodné FeSeni. Nékdo mizZe povazovat za spravnéjsi vyuzit jedineCnych
vlastnosti ozonu v celé jeho Sifi a neomezovat je pouze k primarni dezinfekci vody.
Nehledé na vySe uvedené lze konstatovat, Ze ozon je vysoce Ucinny pro eliminaci
bakterii, vird i patogennich prvok{, které jsou velmi rezistentni vici konvencnim
dezinfek¢nim zpldsoblm na bazi chloru. Na druhou stranu jeho aplikace coby
oxidacniho cinidla bude vzdy pfinaset i vyhodu jisté miry dezinfekce.

Mezi hlavni dvody aplikace ozonu coby oxidacniho Cinidla patfi:
> likvidace mikroznecistén/ (pesticidy, zbytky 1éCiv v€. hormon()
> Zzlepseni senzorickych viastnosti (chut, pach: 2-MIB (Methylisoborneol), Geosmin)
> oxidace Fe, Mn— alternativa k aeraci s alkalizaci vapnem, pfip. davkovanim KMnQ,
> likvidace toxind sinic (napf. Microcystiny)
> redukce prekurzord THM (THMFP)

Diky vysoké oxidacni schopnosti, dostupnosti modernich kyslikovych generatord
v kombinaci se zafizenim pro maximalni vyuziti ozonu ve vodé se stava ozonizace
vitanym a provozné akceptovanym pomocnikem pfi Upravé vody.
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Bromicnany — vyskyt, legislativa a toxicita

Bromicnany v pitné vodé mohou mit dva zdroje: Bromicnany predstavuijici necistoty
v roztoku chlornanu sodného, pokud je vyrabén elektrolyzou soli (NaCl) obsahujici
bromidy [1]. Druhy moZny zdroj pfedstavuji bromic¢nany vzniklé oxidaci bromidd
béhem ozonizace vody za splnéni podminek diskutovanych dale v textu.

Bromi¢nany jsou jednim z kvalitativnich parametrl pitné vody, ktery je soucasti
UpIného rozboru pitné vody. Do 24. 12. 2008 platny limit (NMH) 25 ug/! byl upraven na
dnesnich 10 pg/l, ktery je v souladu se soucasnym pohledem EU, WHO i USEPA. Podle
IARC patfi bromi¢nany do skupiny 2B, tj. mezi mozné lidské karcinogeny s Ucinkem na
ledviny. Nedavné publikace [2,3,4,5] pokracuji v detailnim studiu toxicity
a farmakokinetiky bromi¢nand a dokonce navrhuji pfehodnotit dosavadni stanoveni
toxicity. Studie prokazaly rychlou redukci bromic¢nand v Zaludku (nizké pH), jatrech
a krvi (reakci s H,S a thioly), ¢imzZ se k cilovému organu (ledvinam) dostane velmi mala
¢ast (pokud vibec) z plvodniho mnoZstvi bromi¢nanl. Navic existuji nazory, Ze si
lidské télo samo tvori nizké koncentrace bromi¢nanl [3]. V soucasnosti provadi EPA
aktualizaci smérnice tykajici se vedlejSich produktd dezinfekce, kam spadaji
i bromi¢nany. Do 4 let uvidime, zda EPA limit pro bromicnany zméni a pfipadné jakym
smérem. Obecné vSak plati, ze limity se velmi lehce zpfisni, ale velmi komplikované
zvysuiji.

Chemismus tvorby bromic¢nanti

Bromicnany jsou finalnim produktem slozitého komplexu reakci, ktery je schematicky
znazornén na obr. 1 [6].
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Obr. 1. Reakéni schéma tvorby bromi¢nandi béhem ozonizace vody obsahujici
bromidy

a) reakce molekularniho ozonu Haag a Hoigé [7]., b) schéma zahrnujici jak reakce ozonu, tak

OH radikalll; zvyraznéna Cara vyznacuje dominantni reakcni cestu
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Jedna se o kombinaci reakci molekularniho ozonu a OH radikald zahrnujici 6 rliznych
oxidacnich stavll bromu. U reakci molekularniho ozonu je rychlost tvorby bromic¢nant
limitovana nejpomalejsi reakci, kterou je oxidace bromnanového aniontu BrO
(k=0,25 mol™*s™) [6]. Navic pfi pH=7 je v rovnovazném systému HBrO/BrO™ pouze
1 % ve formé aniontu. Na rozdil od molekularniho ozonu, ktery umi oxidovat pouze
BrO", OH radikaly oxiduji jak HBrO, tak BrO™ za vzniku radikald BrOe. Prakticky tak jsou
pro tvorbu bromi¢nand nutné jak reakce molekuldrniho ozonu, tak OH radikald. Jinymi
slovy je nutna pfitomnost rozpusténého ozonu a OH radikald. Pomér Os/OHe ve vodé
je ovlivnén mnoha faktory (DOC (CHSK), pH, teplota, alkalita (KNK4,5).

Faktory ovliviiujici tvorbu bromic¢nanti

1) Amonné ionty

Amonné ionty narusuji tvorbu bromicnanl tim, Ze rychle reaguji s HBrO za vzniku
monobromamind, které jsou oxidovany ozonem zpét na bromidy a dusi¢nany [8].
Prirozené se vyskytujici amonné ionty nebo jejich pripadné davkovani lze vyuzit
k minimalizaci tvorby bromi¢nand (viz dale).

2) Organické latky (OL)
Organické latky mohou reagovat zejména s HBrO/BrO™ za vzniku bromderivatd OL nebo
za vzniku bromidl a oxidované formy OL.

3) Hodnoty zbytkové koncentrace ozonu ve vodé, resp. CT hodnota

Provoznim nastavenim ozonizace prostrednictvim pozadované zbytkové koncentrace
ozonu, resp. hodnoty CT, Ize rovnéz ovliviiovat tvorbu bromic¢nanl. K tvorbé
bromi¢nanll totiz dochazi az béhem tzv. sekundarni faze ozonizace, ktera je
charakterizovana zbytkovou hodnotou ozonu ve vodé a jeho rozpad se fidi reakci
prvniho radu.

4) pH voady
Nizsi hodnota pH béhem ozonizace bude minimalizovat tvorbu bromic¢nanl ze dvou
dlvodl. Nizsi pH posunuje rovnovaznou koncentraci HBrO/BrO™ ve prospéch
nedisociované kyseliny, kterou ozon neoxiduje. Navic hydroxidové anionty (vysSsi pH)
podporuji rozpad ozonu na OH radikaly, které tak pfi nizSim pH budou chybét pro
oxidaci HBrO.

5) Teplota vody

Pri vyssi teploté vody se obecné zvysuiji reakeni rychlosti a soucasné je nizsi disociacni
konstanta HBrO, ¢imz se posunuje rovnovaha ve prospéch bromnanového aniontu
a tim se urychluje tvorba bromic¢nant [9]. Na druhou stranu pfi ozonizaci provozované
na konstantni davku ozonu bude diky nizsi rozpustnosti ozonu ve vodé nizsi Ucinnost
vnosu, a tak mensi mnozstvi ozonu pro oxidaci bromidd.

6) Alkalita vody (KNK)
VysSi alkalita znamena nizsi tvorbu bromicnanl v disledku reakci OH radikald
s uhli¢itany a hydrogenuhlicitany (scavangers).

Moznosti minimalizace tvorby bromic¢nanii

Jednou vzniklé bromi¢nany je velmi obtizné z vody odstranit, a proto je nejlepsi
vytvorit takové provozni podminky, které zabrani jejich tvorbé nebo ji minimalizuii.
V pfipadé, Ze dochazi ke zvySené produkci bromicnand, Ize vyuzit pro minimalizaci
jejich tvorby nékteré z faktor(, které byly uvedeny drive.
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1) Davkovani amonnych iontd

Pridavek amonnych iontl neovliviuje stabilitu ozonu, a tudiZ ani pfislusny dezinfekcni
Ci oxidacni proces. Z obr. €. 2 je patrné, Ze pro danou Upravnu nema smysl davkovat
vyS$i mnozstvi amonnych iontl nez 0,2 mg/I.
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Obr. 2. Minimalizace tvorby bromi¢nanti béhem ozonizace davkovanim
amonnych iontd
Lake Zirich, Kvalita vody a experimentalni podminky: DOC=1,4mg/I,
alkalita 2,5mM, pH=8, T=20°C, [Os]o=1,5mg/|, [Br']o=50 pg/l [10]
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Obr. 3. Minimalizace tvorby bromic¢nandi béhem ozonizace zménou pH
Kvalita vody a experimentalni podminky: feka Seina, DOC=2,4mg/I,
alkalita 3,8mM, T=10°C, [Os]o=2mg/|, [Br1o=50 pg/l, [NHs*1o=126 ug/I [10]
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Redukce pH je dalSim ucinnym nastrojem vedoucim ke sniZeni tvorby bromic¢nand.
NizSi pH posunuje rovnovahu ve prospéch HBrO a soucasné snizuje rozklad ozonu na
OH radikaly, které jsou dominantni pro oxidaci HBrO/BrO™ na bromitany (BrO5’). U vod
s vyssi alkalitou se mlze stat tento zpdsob ekonomicky nevyhodny z dfvodu vysokych
provoznich nakladd. PFiklad vlivu zmény pH na tvorbu bromicnanl ilustruje obr. C. 3.

Za komentar stoji netypicky — minimalné pro Ceskou republiku — vysoka hodnota CT.
Jedna se pravdépodobné o laboratorni experiment, ktery na redlné Upravné vody neni
prakticky realizovatelny. Obvyklé provozni podminky ozonizaci v CR neprevysuji
CT hodnoty < 5 mg.I"™*.min™

Lze konstatovat, Ze rozumnym snizenim pH nebo pridavkem amonnych iontd Ize
dosahnout snizeni tvorby bromic¢nanli o cca 50 %. Tyto zplsoby se ukazuji jako
prakticky vyuZitelné v pfipadé zvySené tvorby bromicnanl pro vody s koncentraci
bromid 50-150 pg/I [6].

Priklady z praxe

Obecné FeCeno se mohou bromidy ve vodach pohybovat od jednotek ug/l az po
tisice ug/l. Ve vétsiné pripadd — Ceskou republiku nevyjimaje — jsou koncentrace
bromidd velmi nizké (pod 20 ug/l), které jsou povazovany z pohledu tvorby
bromi¢nanll za bezproblémové. Pro vody s koncentraci bromidd 50 — 100 pg/! je tfeba
pfipadné tvorbé bromicnanl vénovat pozornost, nicméné optimalizaci ozonizacniho
procesu a jeho vhodnou regulaci Ize tvorbu bromi¢nand minimalizovat. Podle ucelu
ozonizace mUze tvorba bromi¢nand predstavovat vazny problém u vod s koncentracemi
bromidd nad 100 pg/l [6]. V mnoha evropskych statech i USA probéhl monitoring
vyskytu bromicnand v pitné vodé. Vychazelo se z dat pofizenych za standardnich
(aktudlnich) provoznich podminek na jednotlivych Upravnach (tzv. grab samples).
Provedeni, ucel a samotny provoz jednotlivych ozonizacnich systémd byly navzajem
velmi odlisSné, nicméné vétSina slouZila k dezinfekci vody. Bylo shledano, Ze na
jednotlivych Gpravnach jsou koncentrace bromicnant pod 10 pg/l. Pouze u 6 %
z celkového poctu vic nez 150ti Upraven byla zjiSténa koncentrace bromicnanG vyssi
nez 10 pg/l. U nékterych z nich optimalizace provozu ozonizace vedla k podstatnému
snizeni tvorby bromic¢nand. Podobny priizkum jsme provedli u deseti vodaren v Ceské
republice, které kontinualné provozuji ozonizacni stupen. Jedna se o navzajem
technologicky odli$né Upravny vod riiznych kapacit (o prétocich fadové od I/s do m?/s),
rlznych zdrojl pitné vody (povrchové, podzemni, smésné), rlizného umisténi ozonizace
v Upravarenské lince (pre/postozonizace) pouzivajici ozon k odlisSnym ucelim. Vysledky
jsou uvedeny v Tab. 1 a Ize konstatovat, Ze vSechna predloZena data ze vSech Upraven
splfuji limit pro pitnou vodu <10 pg/I.

Tabulka 1. Vyskyt bromi¢nanii na Gpravnach vod s ozonizaci v CR
PRE-ozonizace surové vody, POST-ozonizace filtratu, CT-c (Os)*Cas, D-davka Os,
OLV-organoleptické vlastnosti

Oznaceni Zdroj Typ Ucel/ D resp. CT BrO; Pocet analyz

upravny vody oxidace mg.I™.(min) [ng/1]
A Podzemni PRE Fe, Mn D=1-2 <3 <10
B Podzemni POST oLv D=0,8-1 <5 <10
C Povrchovy POST oLv D=1-5 <5 <10
D Povrchovy POST pesticidy CT=3-5 <2 >50
E Povrchovy PRE dezinfekce D=1-2 <2 <50
F Povrchovy POST dezinfekce D=1-2 <3 <10
G Povrchovy PRE oLv D=1,5-3 <6 <50
H Povrchovy PRE oLV D=0,8-1,5 <6 <50
I Smés P+P PRE Fe, Mn D=2-3 <10 <50
J Podzemni PRE Fe, Mn D=2-3 <10 <50
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Jednotlivé vodarenské spolecnosti se liSi v Cetnosti provadéni analyz a v mezich
detekce. AZ na nejvétsSi vodarenské spolecnosti s kvalitnim laboratornim vybavenim se
provadéji analyzy v akreditovanych laboratofich regiondlnich pracovist' Zdravotnich
ustavll. Mez detekce se pohybuje obvykle od 1 - 5 pg/l. Metodika stanoveni
bromicnand je v souladu s metodikou EU a provadi se podle normy CSN EN ISO 15061
metodou kapalinové chromatografie iontd.

Zajimavosti neni, ze vodarny spliuji legislativni pozadavky v ukazateli bromic¢nany, ale
skuteCnost, 7e vdrtivé vétSiné vysledkl jsou nalezené hodnoty pod mezi
stanovitelnosti. Jestli je tomu z dlivodu minimalnich koncentraci bromidd nebo spiSe
diky jinym faktorm (nizké pH, rychlost reakci (Fe, Mn) bez zbytkové koncentrace
ozonu ve vodé v pfipadé preozonizace, vyssi alkalita, pfitomnost NH,* iontd atp.), se
snazi odpovédét druha etapa méreni. Vysledky zatim nejsou kompletné k dispozici
a budou diskutovany v prednasce. Lze konstatovat, Ze technologové jednotlivych
Upraven vod rozumi problematice tvorby bromicnand, coZ potvrzuji spravné nastavené
ozonizacni systémy, které vodu ozonem zbytecné nepresycuji, nybrz aplikuji pouze
technologicky potfebné davky.

Zaveér

Predlozend data zdeseti Upraven potvrzuji skute¢nost, ze tvorba BrOs; neni
automatickym a nutnym ddsledkem ozonizace vody. Ke tvorbé bromi¢nanl vede sloZity
komplex reakci, kdy cesta az kfindlnimu produktu (bromi¢nanlim) vede pres
6 oxidacnich Cisel a je ovlivnéna mnoha faktory. Toxicita bromicnanl je nyni
provéfovana v ramci pravidelné aktualizace, navic se nedavno objevily studie, které
nepodporuji zplisob stanoveni stavajici toxicity. Urcité nelze problematiku bromi¢nand
zlehCovat, opomijet a tvarit se, Ze neexistuje. Naopak, je tfeba se ji vénovat a snazit se
ji co nejvice porozumét, a to jak z hlediska reakéni kinetiky, tak z hlediska
toxikologického. Soucasné Ize konstatovat, Ze bromicnany nepredstavuji hrozbu
Ceskému vodarenstvi jak z ddvodu empiricky zjisténych koncentraci na jednotlivych
Upravnach, tak diky znalostem této problematiky a spravnym technologickym provozem
ozonizacnich systémd.
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