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Hlavnim cilem tohoto pfispévku je pfiblizeni problematiky chlore¢nand, které patfi mezi
vedlejsi produkty desinfekce pitnych vod pfi pouziti chlornanu sodného. Chlorecnany vznikaji
jiz béhem vyroby roztoku chlornanu sodného. Vlivem rozkladu tohoto roztoku pfi
nespravném a dlouhodobém skladovani dochazi k narlstu obsahu chlore¢nanli a nasledné i
chloristand, rovnice (1), (2), (3) [1, 2]. Dalsimi moznymi vedlejSimi produkty, které byly
nalezeny v roztocich chlornanu sodného, jsou toxikologicky vyznamné chloritany a
bromicnany. Chloritany hraji roli jako meziprodukty vzniku chlorecnant pfi rozkladu
chlornanového roztoku. Zdrojem bromicnani mdze byt material uréeny pro vyrobu chlornanu
sodného obsahujici bromidy, které jsou poté oxidovany na bromicnany. Bromi¢nany mohou
byt také vysledkem rozkladu samotného chlornanového roztoku obsahujiciho bromidy [2].
V disledku pouzivani chlornanového roztoku mize tedy dojit ke kontaminaci upravené vody
témito latkami [2-4].

Vliv chloritanu a bromicnanl na lidské zdravi byl jiz dostatecné prokazan a jejich maximalni
hodnoty v pitné vodeé jsou limitovany zakonem [5]. V Ceskeé republice je chlorecnan limitovan
ve Sbirce zakont CR Vyhlaskou 409/2005 Sb. [6], a to pouze z hlediska Cistoty chlornanu
sodného, ktery nesmi obsahovat vice nez 5,4 % chlorecnanu sodného z celkového obsahu
aktivniho chléru. Maximalni hodnoty chlorecnanovych a chloristanovych iontd v pitnych
vodach jsou zatim pouze doporucené [7, 8], protoze jejich vliv na lidské zdravi neni doposud
dostate¢né prozkouman z hlediska minimalni pfipustné koncentrace [9, 10]. Ocekava se ale,
Ze se na seznamu legislativné limitovanych latek v budoucnu objevi. Chlore¢nany mohou
stejné jako chloristany zplsobovat nespravnou funkci stitné zlazy nebo methemoglobinémii.
Diky tomu, Ze se chlorecnan pouzival jako totalni herbicid, byla stanovena i letalni davka
(230 mg-kg'). Vtomto pFipadé byla methemoglobinémie hlavnim ddsledkem akutni
intoxikace [9].

V souvislosti s celosvétove rozsifenou metodou desinfekce pomoci cCinidel na bazi chloru jsou
chlore¢nany sledovany Agenturou pro ochranu Zivotniho prostfedi USA (United States
Environmental Protection Agency) a nyni se feSi stanoveni jejich maximalni hladiny
kontaminace (MCL). V letech 2013 az 2015 bylo organizaci USEPA monitorovano 30
potencialnich kontaminantl (The Unregulated Contaminant Monitoring Regulation — UCMR
3), mezi které byl zafrazen mimo jiné i chlore¢nan. Tato data maji poslouzit jako zaklad pro
potencidlni regulaci téchto kontaminantl v pitnych vodach, konec¢né vysledky budou znamy
na konci tohoto roku. Svétova zdravotnicka organizace WHO (World Health Organization) jiz
dfive vydala doporudenou maximalni hodnotu 700 pg-I" [7]a v literatuie se jesté objevuiji
koncentrace 210 pg-I* a 840 pg-I* [9, 11]. Tyto hodnoty vychazeji z referenéni davky 0,03
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mg-kg-d* [7]. Doporuend hodnota WHO je pouze provizorni a je vy$§i nez 210 ug-I*
zobavy, Ze by koneCny obsah chlorecnandl pfi pouzivani chlornanu sodného, resp.
vapenatého pro desinfekci vody nemusel této hodnoté vyhovovat [9, 12]. V Ceské republice
se problematikou vyskytu chlore¢nant v pitnych vodach zabyva i Statni zdravotni Ustav. V
publikaci [13] vidi jeji autor chlore¢nany jako prehlizené riziko desinfekce pitnych vod.
Chlore¢nany maji podle néj stejny hygienicky vyznam jako chloritany, a proto by mély byt
limitovany stejnou_hodnotou (200 ug-™), coz koreluje i s hodnou 210 pg-l™, zmifiovanou
vyse. JelikoZ se v Ceské republice pro desinfekci vyuziva ¢asto roztok chlornanu sodného, je
problematika vyskytu chlore¢nan( v pitnych vodach aktudlni i u nas. Toto potvrzuiji i vysledky
sledovani vyskytu chlore¢nanl v ramci jednoho kraje (700 vzorkd), kde byla koncentrace
chlore¢nant v poloviné vzork& pod mezi stanovitelnosti, ve 40 % vzork(l do 100 pg-* a 10
% mélo koncentraci vy$si neZz 100 pg-l* (z toho 15 vzork( s hodnotou nad 500 pg-I™).
Viyvijeni aktivit ze strany hygienik(, by tedy mohlo byt jednim z prozatimnich feSeni do doby,
nez bude tento kontaminant povinné sledovan [13].

U chlornanového roztoku je velkou vyhodou relativni bezpecnost a snadna
manipulovatelnost, ¢ehoZ vyuzivaji hlavné malé a stfedni Gpravny. Spotfeba chlornanového
roztoku v téchto mensich zafizenich mlze byt nizka, coz vede k delSi dobé skladovani, pfi
kterém mdZe dojit ke konverzi aktivniho chléru na latky jako je chlorecnan, chloritan a
chloristan, popfipadé bromicnan. Snizovani obsahu aktivniho chléru zvysSuje naroky na
konecnou davku chlornanového roztoku, ¢imz dochdzi i k davkovani vyssiho mnozstvi
kontaminantd. Naopak na vétSich Upravnach je desinfekce nejcastéji realizovana pomoci
plynného chldru, kde nedochazi ke vzniku chlore¢nanového ani chloristanového iontu [3].
Nejvétsi nevyhodou desinfekénich cinidel na bazi chléru je tedy potencidlni riziko vzniku
vedlejSich  produktll pfi samotné desinfekci a/nebo jejich pfimé davkovani spolu
s desinfekénim Cinidlem. Obecné je nezadouci pridavat do vody chemikalie, které se v ni
prirozené nevyskytuiji.

Rozkladné procesy chlornanového roztoku

Jak jiz bylo zminéno, hlavnim problémem pouzivani roztoku chlornanu sodného jako
desinfekcniho cinidla je jeho starnuti. Chlornanovy roztok je nestabilni a podléha dvéma
nezavislym rozkladtm [1, 2]:
1) Vznik molekuly kysliku O, a chloridového iontu CI” podle rovnice:

2C10™ = 0, + 2C17 (D

2) Vzniku chlore¢nanového iontu a chloridového iontu podle rovnice:
3C10~ = Cl0; +2C1~ (2)

Chloritanovy ion je tvofen pomalu jako meziprodukt pro tvorbu chlore¢nanového iontu, viz
rovnice (3) a (4) [2]. Chloristanové ionty pak vznikaji pfi reakci chlornanového a
chlore¢nanového iontu podle reakce (5):

2010~ = ClO; +2C1- (3)
ClO~ + 2C10; = ClO7 + 2C1~ (4)
2010~ - ClO; — ClOg + 2C1~ (5)

Ve studii Bolyard a kol. [2] byly nalezeny chloritany v roztocich chlornanu s koncentraci
aktivniho chléru vy3si nez 50 mg-I™. PFitomnost chloritand v t&chto roztocich poukazuje na
zavislost jejich vyskytu na koncentraci chlornanového roztoku [2].
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Reakce rozkladu chlornanu na chlore¢nan probiha podle kinetické rovnice druhého radu a
tyto rozkladné procesy zavisi na faktorech jako je hodnota pH, teplota, iontova sila roztoku a
pritomnost prechodnych kov{. Doporucené hodnoty pH roztoku jsou 12 — 13. V oblastech pH
nad 13 ma velky vliv iontova sila a naopak pfi hodnotach pH pod 10,5 dochazi k rychlejSimu
rozkladu chlornanového roztoku [1]. Pfi nizSich hodnotach pH se v roztoku vyskytuje kyselina
chlorna, ktera je oproti chlornanu méné stabilni. Roztok chlornanu sodného by se mél
nejlépe skladovat zredény (<10% roztok aktivniho chléru), s hodnotou pH 12 az 13, ve tmé
a teploté pod 20 °C [2, 3].

V zavislosti na podminkach skladovani je mozné pomoci pocitacovych programd vypocitat
odhadované mnozstvi chlorecnanli v chlornanovém roztoku. Jako napfiklad program Bleach
2001, ktery byl vytvoren ve studii Stanford a kol. [1]. Obr. 1 ukazuje ubytek aktivniho chléru
a prirlstek chlorecnanl v zavislosti na dobé skladovani. Do grafu jsou vyneseny hodnoty
timto programem vypoctené a experimentalné ziskané. Data se shoduji s maximalni

odchylkou 10 % [1].
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Obr. 1. Namérené a vypoctené hodnoty koncentrace rozkladajiciho se
chlornanového iontu a vznikajiciho chlorecnanového iontu
a predpokladana koncentrace chloristanového iontu vypoctena
pFi 30°C [1]

Starnuti 15% roztoku chlornanu sodného a roztoki znacky Savo a faktory
ovliviujici rozklad

Hlavnim cilem nami provedenych pokusl bylo sledovani prirlistku chlore¢nanovych iontl
béhem starnuti 15% roztoku chlornanu sodného. Sledovali jsme také komercné dostupny
vyrobek Savo (jeden stanovovany pred dobou expirace a druhy po dobé expirace). Tyto
roztoky byly ponechany v laboratornim stolu bez pfistupu svétla. Koncentrace chlore¢nan(
v roztocich byla sledovana po dobu 252 dni (Obr. 2).
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Obr. 2. Sledovani koncentrace chlore¢nanii v 15% roztoku chlornanu
sodného (), v Savu po uplynuti doby expirace () a v Savu pred
uplynutim doby expirace (¢) pri laboratorni teploté

Koncentrace chlore¢nanového iontu vrostla za 200 dni o 50 mg-I™. Ve studii Stanforda a kol.
[1], kde také sledovali koncentraci chlorecnanl (Obr. 1), vzrostlo mnozstvi chlore¢nanového
iontu za stejnou dobu pfiblizné o 30 mg-I* . Vyznamnymi faktory ovliviujicimi rychlejsi
rozklad chlornanového roztoku jsou jeho koncentrace a iontova sila, kdy vyssi koncentrace
znamena i rychlejsi rozklad. Ve studii Stanford a kol. [1] zjistili, Ze pfi naredéni 2 M roztoku
chlornanu sodného fedicim faktorem 2, se rychlost rozkladu snizi 7krat. Pfi redicim faktoru 4,
klesne rychlost rozkladu az 36krat. Tento jev vidime i pfi porovnani naseho 15% roztoku
s 13% roztokem pouZitym ve studii Standford a kol. [1], kdy se v naSem 15% roztoku
vytvorfilo pfiblizné o 20 mg-I* vice chlore¢nanovych iontd neZ za stejnou dobu v 13%
roztoku.

Obdobné tomu je i pfi porovnani smérnic na Obr. 2. Smérnice primky jednotlivych linedrnich
regresi znazorfujicich tvorbu chlore¢nanu v 15% roztoku, ve starém a novém Savu ukazuiji,
Ze k rozkladu 4% roztoku Sava v porovnani s 15% roztokem prakticky nedochazi. Nicméné
kdyZ srovname koncentraci chlorecnanti ve starém a novém Savu je vidét, Zze se jejich
koncentrace po uplynuti expiracni doby zvysila.

Rovnice (5) ukazuje, Ze rozklad chlornanu nekonéi vznikem chlore¢nand, ale Ze chlorecnany
jsou prekurzorem pro vznik chloristanll. Na Obr. 3 je ukazan vliv koncentrace chlornanového
roztoku na Ubytek aktivniho chléru a prirdstek chloristanového iontu. Chloristany maji
mnohem Vétsi toxikologicky vyznam, kvdli svému plsobeni na funkci Stitné zlazy a
doporucené limity se pohybuji fadové v jednotkach pg-I* s referenéni davkou 0,0007 mg-kg®
L.d* [1, 8]. Obr. 3 ukazuje, Ze pfi dlouhodobém a nespravném skladovani chlornanového
roztoku opravdu dochazi k vyznamné tvorbé chloristand, které mdzou ovlivnit lidské zdravi.
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Obr. 3. Vliv koncentrace chlornanového roztoku na Gbytek aktivniho chléru
(FAC) a tvorbu chloristanového iontu pfi 25 °C [1]

Pfechodné kovy katalyzujici rozklad chlornanového roztok maji také negativni viiv na
skladovani tohoto roztoku. Proto je nutné po vyrobé chlornanového roztoku kontrolovat
jejich odstranéni a pouZivat procesni vodu a stl pro vyrobu bez obsahu kovl [1]. V nasem
pokusu, jsme vliv pfechodnych kovl nesledovali.

Dalsim vyznamnym faktorem ovliviiujicim tvorbu chloreCnand a chloristand je teplota.
Kazdych 5 °C zvysi rychlost rozkladu priblizné 2krat [1]. Nas vzorek 15% roztoku byl
skladovan pri laboratorni teploté (okolo 25 °C) a 13% roztok ve studii [1], byl skladovan pfi
30 °C. Prestoze teplota skladovani byla ve studii vyssi, rozklad naseho vzorku byl rychlejsi.
To mlze byt i ddsledkem jiz zminované koncentrace chlornanového roztoku a/nebo
disledkem neméné vyznamného faktoru hodnoty pH.

Zatimco 13% roztok byl skladovan pfi doporuc¢ené hodnoté pH 11 — 13, hodnota pH naseho
roztoku byla pouze 9,7, coz je typické pH pro vyrobu chlornanového roztoku pomoci
elektrolyzéru (pH 9 — 10). V tomto pripadé, by bylo nutné tento roztok spotfebovat, co
nejdrive po vyrobé, a neskladovat ho déle nez dva dny. Hodnota pH pod 11 totiZz podporuje
tvorbu chlore¢nanového iontu vlivem pritomnosti rychleji se rozkladajici kyseliny chlorné [1].
Hodnota pH Sava byla 12,5 (v rozmezi doporucené hodnoty).

Z vysledkd a jiz publikovanych studii je zfejma nevhodnost vyuzivani dlouhodobé
skladovaného chlornanu sodného pfi Upravé vody pro pitné Ucely z dlivodu negativniho vlivu
na zdravi a také potencialné nedostatecné Ucinnosti dezinfekce.

Zaver

Pouzivani chlornanového roztoku pfi desinfekci vody mlze negativné ovlivnit vyskyt
chlore¢nanli a chloristand v pitné vodé. Tyto kontaminanty nejsou zatim legislativné
upraveny, ale to se miZe v budoucnu zménit, protoZze Svétova zdravotnicka organizace se
touto problematikou zabyva. ChloreCnany nejsou tak toxikologicky vyznamné jako
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chloristany, nicméné ma cenu je sledovat, protoZze se mlzou stat prekurzory pro tvorbu
chloristand pfi dlouhodobém a nespravném skladovani chlornanového roztoku. Chlorec¢nany
jsou vedlejSim produktem pfi vyrobé chlornanu sodného a/nebo jsou dlsledkem rozkladu
chlornanového roztoku béhem skladovani. Pri dlouhodobém a nespravném skladovani také
dochazi k poklesu aktivniho chléru, tim padem k vysSim narokl na dostateCnou davku, a
tedy i kvyssSimu davkovanému mnozstvi chloretnand, resp. chloristan. Je dllezité
dodrZovat zasady pro skladovani chlornanového roztoku. Pokud je to mozné, je nejlepsi se
dlouhodobému skladovani vyhnout a vzdy pouzivat Cerstvy roztok. Pokud to mozné neni, je
pri skladovani nutné udrzovat hodnotu pH roztoku 11 az 13. Déle se doporucuje skladovany
roztok naredit na koncentraci nizsi nez 10 % aktivniho chléru. DalSimi faktory podporujicimi
rozklad je vyssi teplota (nad 20 °C) a pfitomnost prechodnych kovl. Dodrzovanim zasad
skladovani a sledovanim potencidlnich kontaminant( Ize eliminovat kontaminaci upravené
vody. Jakmile se tyto kontaminanty do upravené vody dostanou, uz neexistuje ekonomicky
obhajitelna technologie, ktera by je odstranila.
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