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PREDMLUVA

V tomto roce se konad v potadi 2. konference nazvana ,,Hydroanalytika 2007“. O genezi tohoto nazvu bylo
pojednano ve sborniku z 1. konference v roce 2005, kde byly rovnéZ nastinény odborné okruhy této konference.
Odbornym obsahem této akce ma byt Siroké spektrum klasickych a instrumentédlnich analytickych metod
pouzivanych v analyze riznych druhti vod. Organizatofi a odborni garanti nepfedpokladali a nepfedpokladaji, ze
by tyto konference mély byt vénovany vzdy jen jedné vybrané skupiné latek, nebo jen jedné skupiné
analytickych metod, které zajimaji jen omezeny okruh odbornych pracovnikl. Predpoklada se, ze smyslem
téchto konferenci ma byt §irsi informovanost hydroanalytikli o poslednich poznatcich v metodice analytickych
postupti tykajicich se rtiznych latek a riznych druhti vod, pfi¢emz nelze zapomenout na problémy odbéru
vzorkl, technickou normaliza¢ni Cinnost, akreditaci laboratofi a legislativni aspekty, které se téchto otazek
tykaji. Mély by tedy tyto konference mit i urcity pedagogicky dopad na ucastniky, aby se mohli seznamit
i s analytickymi postupy pouZzivanymi pifi analyze zvlastnich druhl pfirodnich, uzitkovych ¢i odpadnich vod
arozsitit tak své odborné znalosti. V tomto sméru se na 2. konferenci podafilo tuto koncepci dodrzet. Jsou
zafazeny napi. piednasSky pracovnikli z Referencni laboratofe pfirodnich lécivych zdroji tykajici se
hydroanalytiky mineralnich vod. Bude tedy mozné porovnat rizné¢ metodiky liSici se u vod s vysokou celkovou
mineralizaci a seznamit se se stanovenim nekterych plynti v mineralnich vodéch, které se pii bézné analyze
ptirodnich, uzitkovych a odpadnich vod nestanovuji. Déle je pozornost vénovana i problematice hydroanalytiky
a jakosti bazénovych vod, ktera je v disledku pfijaté legislativy znacné popularni.

Z hlediska vztahu hydroanalytiky k legislativé pfislibil ucast zastupce jak Ministerstva zivotniho prostredi, tak
1 zastupce Ministerstva zemédélstvi, protoze v obou piipadech se pfipravuje nova legislativa, ktera uzce souvisi
s analytickymi metodami, zptsoby odbéru a tipravy vzorkll pfed chemickou analyzou a s monitoringem. Tito
pracovnici jsou nezastupitelni pii informacich o vyvoji v EU a 0 moznostech financovani monitoringu v CR, coz
velmi Gizce souvisi s provozem analytickych laboratofi.

Nezbytna je dostate¢na informace o nové vydanych, pfipravovanych a revidovanych normach, nebo normach
pripravovanych k revizi, protoze okruh sledovanych latek se rozSifuje a vyvijeji se metody, kterymi lze
stanovovat jiz i ultrastopové koncentrace nékterych polutantli vng/l. Lze se zminit o novych normach
zabyvajicich se stanovenim polychlorovanych terfenyld, novych vybranych pesticidli a ftalatd, polycyklickych
aromatickych uhlovodikii metodou GC-MS, vybranych organickych fluorderivati aj. Za zminku stoji navrh
normy pro stanoveni polyaromatickych uhlovodikid tenkovrstvou chromatografii, coz je v hydroanalytice jeden
z mala navratl k této technice. S témito postupy se jisté setkame na dalSich konferencich Hydroanalytika. Na
soucasné konferenci jisté neunikne pozornosti postup extrakce latek na magneticky modifikovanych sorbentech,
pokroky ve stanoveni uhlovodiki C;y az C,4 a vztah tohoto stanoveni k NEL, coz miiZze vyvolat diskusi,
a moznost rozliSeni organickych halogenderivatd ve vodach.

Vynikajici analyzatorova technika s moznosti stanoveni stopovych a ultrastopovych koncentraci nebezpecnych
polutanti nemutze splnit ocekavani, pokud neni zajistén spravny odbér a uprava vzorkd. Proto i na druhé
konferenci je této otazce vénovana nalezitd pozornost, a to jak z hlediska novych norem, tak i z hlediska
praktickych zkuSenosti a zkouSeni zpusobilosti. Tyto otazky souvisi i snovelou nafizeni vlady ¢. 61
a s pripravenou TNV 75 7315 zabyvajici se pravou vzorkd odpadnich vod pied analyzou, ktera vyvolala
mimotadné rozsahlou diskusi. Bezesporu jednou z dulezitych ¢innosti, ktera zajima vétSinu hydroanalytickych
laboratofi je akreditace a posuzovani zpusobilosti laboratofi. I v tomto sméru je tato tématika na konferenci
zajisténa odpovédnymi pracovniky a posuzovateli CIA, CSlab a PVK.

Vétsina ohlasti na prvni konferenci, které byly vyhodnoceny z anketnich listkd, vyznéla pozitivné. V soucasné
dobé nebylo mozné vyhovét vSem pozadavkim, které se tykaly odborné naplné, protoze organizatofi
nepovazovali za ucelné prodluzovat konferenci z dosavadnich dvou na tfi dny. Doufam, Ze i druha konference
Hydroanalytika splni sviij ¢el a bude stejné uspés$na a z(castni se ji opét nadpramérny pocet zajemct.

Pavel Pitter
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PROBLEMY HYDROANALYTIKY SPOJENE
S NOVELOU NV 61/2003 Sb.

Veronika Jaglova

Ministerstvo zivotniho prostiedi, odbor ochrany vod, Vrsovicka 65, 100 10 Praha 10
veronika_jaglova@env.cz

Proces novelizace natizeni vlady ¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach piipustného zne¢isténi povrchovych
vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci
a o citlivych oblastech, byl velmi zdlouhavy. Nakonec byla novela nafizeni 18.7.2007 schvalena vladou CR a od
1. fijna 2007 by jiz méla byt platna véetné Metodického pokynu, ktery bude zna¢né rozsahly a bude nedilnou
soucasti vlastni novely.

Na zpracovani navrhu novely se podilela velmi Sirokd pracovni skupina, kterd byla tvofena zastupci vsech
dotCenych resortll a organizaci. Tato skupina byla rozdélena na koordinac¢ni skupinu a na 4 expertni skupiny,
z niz se expertni skupina A - Pfedb&zna tiprava vzorku a analytické metody - zabyvala problematikou spojenou
s hydroanalytikou.

V nasledujicim textu jsou zminéna nejvice diskutovana témata v ramci expertni skupiny A a odlisné nézory
zastupcu jednotlivych resorti. Néktera témata se promitala i do ostatnich expertnich skupin.

METODY STANOVENI A ODKAZY NA CSN

Jednim z diskutovanych témat byla problematika uvadéni analytickych metod stanoveni véetné téch referencnich
u jednotlivych emisnich a imisnich ukazateli a dale pak odkazy na ptislusné CSN.

Bylo dohodnuto, Ze k emisnim ukazateliim nebudou uvadény metody stanoveni a CSN piimo do piilohy novely
nafizeni vlady, ale budou oSetfeny pouze metodickym pokynem k novele.

Platny metodicky pokyn odboru ochrany vod MZP - Analytické metody stanoveni hodnot znecistujicich latek a
Jjejich skupin v odpadnich vodach (dale jen , ukazatelii znecisteni*) pro ucely stanoveni vySe emisnich limiti
vodopravnim uradem, sledovani jejich dodrzovani a kontrolu - ze dne 17.5.2005 je relativné novy a v podstaté
vyhovuje. Bylo pouze doporuceno upresnit v ném otdizku odbéru vzorku (doporucené nddoby) a v nékterych
pripadech predipravu vzorku a cas zpracovani. Vdy je nutné dodriovat platnou CSN EN ISO 5667-3, Jakost
vod - Odbér vzorkii- Cast 3 Navod pro konzervaci vzorkii a manipulaci s nimi.

U imisnich ukazateld bylo plivodné zamysleno oSetfit stanovovany ukazatel pouze rozhod¢i (referencni)
metodou stanoveni, pozadavkem dodrzeni minimalni meze stanovitelnosti pouzit¢ metody nebo postupu
(standardni opera¢ni postup, tj. SOP), stanovené piesnosti metody a platné CSN EN ISO 5667-3 v metodickém
pokynu. Také se uvazovalo o zpracovani pfipadného metodického pokynu obdobné jako u emisnich standardi
(viz. vyse). Nakonec budou doporucené metody stanoveni imisnich standardd v Metodickém pokynu k novele
uvedeny pouze odkazem na Ramcovy program monitoringu CHMU, protoZe by bylo zbyte¢né metody opisovat.

Pro zvlast’ nebezpecné latky (dale jen ,,ZNL*) plati totéz co pro emisni standardy, metody stanoveni budou opét
uvedeny jen v metodickém pokynu k novele.

V ptipad¢ stanoveni celkového dusiku (tabulka la a 1b Pfilohy 1 k novele) byla jako povinna metoda vypusténa
Kjeldahlova metoda, vzhledem k tomu, Ze je jiz zastarala.

TYPY VZORKU
Dalsim velmi diskutovanym tématem byly typy vzorku a jejich odbér.

V celém textu novely véetné piiloh byl termin ,slévany vzorek* nahrazen z hlediska spravnosti terminem
,»smeésny vzorek*.

Redena byla také problematika uréeni mista odbéru vzorku z pohledu vzdélenosti mezi zdrojem a mistem
odbéru predev§im v navaznosti na primyslové odpadni vody zprimyslovych aredlt. V pifipadé posunu
odbérového mista blize ke zdroji je tfeba pfihlédnout k tomu, ze v mistech arealu podniku, kde znecist'ovatel
dosud odbér a stanoveni neprovadél, to mize byt spojeno s potiebou vybudovani nového odbérového mista, coz
znamena dalsi finanéni naklady.

V ptipadé méstskych odpadnich vod (tabulka la piilohy 1 k novele) byly sjednoceny typy vzorkd pro hodnoty
»p* (resp.“prumér’) a ,,m*“. Ve stavajicim znéni nafizeni je pro stanoveni maximalni nepiekrocitelné koncentrace
,,m*“ stanoven typ vzorku A pro vSechny kategorie COV. Dochazi pak k tomu, Ze vysledky stanoveni ,,m* a ,,p*
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nejsou srovnatelné. V novele je tedy noveé uvedeno, Ze vodopravni ufad stanovi typ vzorku pro stanoveni
hodnoty ,,m* v souladu se stanovenim hodnoty ,,p*.

V poznamce 2 k tabulce 1 piilohy & 4 k novele byla na navrh ACE CR upravena definice pro smésny vzorek
typu C (24 hodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 12 objemové pratoku umérnych dilcich vzorkd
smésny vzorek ziskany slévanim 12 dil¢ich vzorkti odebiranych v intervalu 2 hodin o objemu imérném aktualni
hodnot¢ pratoku v dobé odbéru dilciho vzorku®.

Vzorek A nebo B pro kategorie COV 500 — 2000 EO?

V prvnim navrhu novely bylo pro kategorii COV 500 — 2000 EO odsouhlaseno pouziti smésného 24 hodinového
vzorku B namisto stavajiciho 2 hodinového vzorku A. Divody k této zméné byly nasledujici. Podle ptilohy 1D
bod 1 smérnice Rady 91/271/EHS o ¢isténi méstskych odpadnich vod mohou byt pouzity alternativni metody
k 24 hodinovym vzorkim, pokud lze prokazat, ze poskytuji rovnocenné vysledky. Rozhodujici tedy je, aby
pouziti vzorku A nebylo v rozporu se smérnici. Vzorek typu B pro mensi Cistirny ma podle nékterych analytikti
veétsi vypovidaci schopnost o vypousténém znecisténi nez 2 hodinovy vzorek typu A, u néhoz jsou zjisténé udaje
extrémné zavislé na konkrétni dob¢, kdy se vzorek odebira. V zajmu vypovidaci hodnoty vysledki je ze strany
CIZP jednoznacna preference 24 hodinovych vzorkd také proto, ze je predpoklad, ze odbér bude délat
akreditovana laboratof a tento odbér tedy nebude ovlivnén provozovatelem COV. Dvouhodinové vzorky jsou
siln€ odvislé na denni dobé odbéru a prave v této velikostni kategorii se denni nerovnomérnost znané projevuje.
Zaroven se nejedna o tak malé COV, které by nemély jiz zadny vliv na znecisténi toku a je tedy tfeba mit o
téchto zdrojich relevantni udaje.

Proti zmén¢ vzorku A na vzorek B se zvedla velka vlna odporu ze strany provozovateli. Podle nich by se
jednalo o zbytecnou a nepiiméfenou komplikaci a o zdrazeni provozu zptisobené zavedenim automatickych
odbérovych zafizeni s chlazenim, popf. s ochranou vzorki pied zamrznutim. V této velikostni kategorii COV se
v naprosté vét§ing piipadi jedna o COV typu "idealné michana nadrz", kdy je v celém reaktoru stejna
koncentrace latek jako na odtoku. Naprosta vétiina nové budovanych COV v této velikostni kategorii jsou
nizkozatézované systémy s dlouhou dobou zdrzeni odpadnich vod. Vzhledem k mife kolisani zatizeni téchto
Cistiren a hydraulickym dobam zdrzeni se vzorek typu A nebude vyznamné lisit od vzorku typu B. K jejich
monitorovani lze tedy 2 hodinovy smésny vzorek typu A povazovat za dostateéné prukazny. Navic je nejvyssi
latkové a hydraulické zatizeni na COV mezi 6 a 18 hodinou kdy se dvouhodinové vzorky odebiraji. Z hlediska

vev

moznost mirné zvySenych odtokovych koncentraci, které budou ve vzorku typu A zachyceny.
Vysledkem jednani je ponechani vzorku typu A pro kategorii COV 500 — 2 000 EO.

COV s diskontinualnim vypousténim

Pod tabulkou 1 piilohy &. 4 k novele je zcela nova poznamka tykajici se COV s diskontinualnim vypousténim
odpadnich vod, ktera zni takto: Pro Cistirny odpadnich vod s diskontinudlnim vypousténim odpadnich vod
stanovi vodopravni ufad zptisob odbéru vzorku individualné.

Ptivodni doporuéeni ze strany analytikii bylo, aby pro viechny kategorie COV nad 500 EO s diskontinulnim
vypousténim odpadnich vod byl pouzit 24 hodinovy vzorek typu C.

Tento navrh byl rozporovan zastupci SOVAK. Ve stanovisku k dané problematice byly uvedeny nasledujici
argumenty. V piipadé COV s diskontinualnim vypousténim odpadnich vod se jedna o ptiblizng 2 — 4 % vsech
COV v Ceské republice. U systémi SBR je délka faze vypousténi vy¢isténé odpadni vody obvykle 1 hodina z 8
hodin trvani celého cyklu (4 hodiny plnéni, 4 hodiny faze aktiva¢niho a sedimentacni procesu). Cykly jsou proti
sobé posunuty tak, ze pii plnéni jedné nadrze reaktoru probiha aktivacni a sedimentacni proces v nadrzi druhé a
naopak. Vlastni vypusténi tedy obvykle trva 6 hodin (3 hodiny z kazdé ze dvou nadrzi) za cely dne (24 hodin).
Je ziejmé, Ze jakost vypusténé vody je v kazdé nadrzi v celém svém objemu stejna, nebot’ nadrze jsou v podstaté
dokonale promichané béhem aktivacni faze, kdy jiz Zadna odpadni voda do nadrze neptitéka. Z toho vyplyva, ze
24hodinovy vzorek je v podstaté technicky neproveditelny, protoze neni mozné odebirat odtékajici vodu kazdé
dvé hodiny. Naopak 2hodinovy vzorek je zcela reprezentativni, protoze 1ze odebirat pfi fazi vypousténi 1hodinu
(kazdych 15 minut) z prvni nadrze a lhodinu (kazdych 15 minut) z nadrze druhé. Pokud by délka faze
vypousténi byla kratsi nez 1 hodina, 1ze v zavislosti na konkrétni délce naprogramovat automaticky vzorkovac
tak, aby byl 2hodinovy vzorek (typ A) béhem 24 hodin dosazen.

Ptisné vzato by byl dostacujici bodovy vzorek odtoku odebrany a smichany ve stejném objemu z obou nadrzi
vzdy v priabéhu vypousténi, protoze koncentrace vycisténé odpadni vody je prokazateln€ v celém objemu nadrze
konstantni.
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Bodovy vzorek

Bodovy vzorek zejména jako kontrolni pfedevSim u malych zdroji znecisténi byl také diskutovan a je stale
aktualnim tématem v navaznosti na zaniky povoleni k vypousténi odpadnich vod a feSeni malych zdroju
znedisténi (domovni COV a septiky s filtrem). Otazkou je, zda by mél byt bodovy vzorek jako pojem zaveden
do legislativnich ptedpist a za jakych podminek a za jakym Gcelem by byl pouzivan.

NEFILTROVANE VZORKY

Ukazatel AOX se ve stavajicim nafizeni a tedy i v novele objevuje v ptiloze 1, 3 i 4. V jiz zmiflovaném platném
metodickém pokynu odboru ochrany vod MZP - Analytické metody stanoveni hodnot znegistujicich latek a
jejich skupin v odpadnich vodach (dale jen ,,ukazateli znec€isténi“) pro ucely stanoveni vySe emisnich limitd
vodopravnim Gfadem, sledovani jejich dodrzovani a kontrolu - ze dne 17.5.2005 se pro ukazatel AOX uvadi jako
uprava vzorku jeho filtrace pies filtr ze sklenénych vlaken o velikosti port 1 + 0,3 um, analogicky s Gpravou v
poplatkové vyhlasce ¢. 293/2002 Sb. resp. 110/2005 Sb. Je tieba zddraznit, ze AOX je definovan metodou svého
stanoveni popsanou v platné normé CSN EN ISO 9562 a tykd se zasadné ptivodniho nefiltrovaného vzorku.
Filtrace vzorku pro ucely zpoplatnéni ukazatele AOX byla do ceské legislativy ,,zavleCena® v souvislosti
s prijetim zakona ¢. 58/1998 Sb. a vyhlasky ¢. 47/1999 Sb. Pro aplikaci stavajiciho nafizeni, respektive jeho
novely je celoplosné predepsani filtrace vzorku pied stanovenim AOX nepfijatelné, protoze napf. ve smérnici
Rady 86/280/EHS, kterd je také transponovana do nafizeni, je ukazatel AOX uvazovan rozhodné
v nefiltrovaném vzorku. Stanoveni AOX po filtraci zachyti v priméru jen cca 20 % zne€iSténi AOX, protoze
vétsina tohoto znecisténi je nepolarni povahy a je zachycena na pevnych Casticich. Je tedy nutné u kazdé tabulky,
kde se v novele ukazatel AOX objevi, specifikovat, zda se jedna o ukazatel ve filtrovaném nebo nefiltrovaném
vzorku. Jednodussim feSenim je zcela vypustit filtraci pro ukazatel AOX a to nejen z nafizeni, ale i z vyhlasky ¢.
293/2002 Sb. resp. 110/2005 Sb. a odpovidajicim zpisobem zvysit limitni koncentrace ¢i ro¢ni mnozstvi
vypousténého znecisténi. Tim by byl ukazatel AOX bez filtrace sjednocen pro veskerou ¢eskou legislativu a byl
by jednoznaéné definovan postupem dle normy CSN EN ISO 9562.

RYBNIKY - FILTROVANY VZOREK
Nové byla do novely zafazena poznamka 7) tykajici se stavajicich biologickych docistovacich nadrzi. Jde o
ur¢itou vyjimku, kterou povoluje smérnice Rady 91/271/EHS. Rozbory vzorkt odtokl ztéchto nadrzi se
provadéji po filtraci filtrem ze sklenénych vlaken se stiedni velikosti port 0,7 - 1,3 um, koncentrace celkovych
nerozpusténych latek stanovenych v nefiltrovaném vzorku vSak nesmi presahnout hodnotu 100 mg/l. V
nefiltrovaném vzorku se stanovi koncentrace nerozpusténych latek (NL), pokud hodnota nepiekroci 100 mg/l,
jsou pak ostatni sledované ukazatele analyzovany ve vzorku filtrovaném.
Tato vyjimka se vztahuje pouze na nadrze jiz existujici. Budovani novych biologickych docistovacich nadrzi,
predevsim na velkych Cistirnach odpadnich vod, neni v zajmu ochrany vod a to vzhledem k tomu, ze tyto nadrze
jsou Casto nevhodné ¢i nedostateCné spravovany provozovatelem ¢i majitelem a jejich G¢innost stav ¢isténé vody
spiSe zhorSuje.
Tato poznamka se nesetkala s kladnym ohlasem analytiki, ktefi se snazi o sjednoceni vzorku tak, aby vSechny
vzorky byly nefiltrované a homogenni.

TEKAVE LATKY
Stanoveni tékavych zvlast nebezpeénych latek se provadi podle CSN EN ISO 10301 (757551).

Jednim z navrhu, jak fesit odbéry odpadnich vod s obsahem tékavych latek, bylo provedeni vzorku bodového
nebo fadou bodovych vzork.

Vyslednym doporucenim je stanovit u vypousténi odpadnich vod piimo z vyroby standardni slévany 24
hodinovy vzorek, ale pfitom dodrzet presné zplisob predupravy pro t€kavé latky (chlazeni odebraného vzorku na
1 — 5 °C a dodrZeni ¢asu zpracovani). Néhrada 24 hodinového slévaného vzorku vzorky bodovymi by zpisobila
daleko vétsi chybu stanoveni, nez vytékani ¢asti analytu. Uvedeny problém odbéru vzorkd vod s obsahem
tékavych latek se dotyka pouze u téchto Sesti polozek: tetrachlormetan, hexachlorbutadien, trichlormetan, 1,2-
dichlorethan, trichlorethen, tetrachlorethen.

Doporuceni pro odbér vzorkd tékavych latek bylo jeSté nasledn€ upfesnéno tak, ze je tfeba definovat
koncentracni hranici, kdy je 1épe provést smeésny odbér vzorku (pro nizké koncentrace) a jedno stanoveni a kdy
je 1épe provést dvanact jednorazovych odbéru (pro vyssi koncentrace ) vzorku a dvanact stanoveni.

PREDUPRAVA VZORKU

K predupravé vzorkl pred stanovenim ukazatele odpadnich nebo povrchovych vod budou v novele misto metod
pro stanoveni jen odkazy na prislusné normy.
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Skupina analytikt se shodla na tom, Ze je tfeba v predpise pro piedipravu vzorki pfesné definovat matrici (o
jakou odpadni vodu se jedna) a formu ukazatele (celkovy, rozpustény, toxicky...). Detailni postup pak bude
uveden v prislusné normé.

ZARAZENI COV DO KATEGORIE PODLE POCTU EO

Poznamka 1 pod tabulkami 1a a 1b piilohy &. 1 k novele uvadi, ze Kategorii COV se rozumi kategorie &istirny
odpadnich vod vyjadfena v poctu ekvivalentnich obyvatel, pficemz EO je definovany produkci znecisténi
60 g BSKs za den. Pocet ekvivalentnich obyvatel se pro ucel zatazeni Cistirny odpadnich vod do velikostni
kategorie vypo¢itava z maximalniho primérného tydenniho zatizeni na p¥itoku do COV béhem roku, s vyjimkou
neobvyklych situaci, pfivalovych destli a povodni. Tento vypocet byl pfevzat ze smérnice Rady 91/271/EHS.
Otazkou ziistava, jak se maximalni primémé tydenni zatizeni COV bude pogitat v praxi.

Ve zminéné poznamce pod tabulkami je také zafazena ,,vyjimka“ pro COV pod 2 000 EO, ktera je obecnd
uvedena ve stavajicim metodickém pokynu k nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. U kategorii COV pod 2 000 EO lze
pouzit pro ucel zafazeni Cistirny do velikostni kategorie (v tabulce la nebo 1b v piiloze ¢. 1 a vtabulce 1 v
ptiloze €. 4 k tomuto nafizeni) vypocet z bilance v ukazateli BSKs v kg za kalendaini rok na pfitoku do Cistirny
vydéleny hodnotou 21,9. Tato ,,vyjimka“ byla ze strany analytiki hodnocena zaporné.

UKAZATEL TOC

Ukazatel TOC (celkovy organicky uhlik) by mél v budoucnu nahradit ukazatel CHSK,, proto byl nov¢ zafazen
do novely jako emisni ukazatel pro kategorie COV nad 100 000 EO, u kterého vodopravni tifad stanovi pouze
Cetnost a zpusob sledovani podle ustanoveni § 8 odstavec 3. V navaznosti na zménu znéni § 8 byla doplnéna
Cetnosti stanoveni TOC do tabulky 1 pfilohy ¢. 4 k novele.

Pivodni zamér, zavest sledovani TOC u viech kategorii COV nad 2 000 EO, byl nakonec kompromisné zizen
pouze na kategorii COV nad 100 000 EO.

TOC neni novym ukazatelem, ve stavajicim nafizeni je zafazen mezi imisni standardy v pfiloze ¢.3 k nafizeni.
Sledovani TOC ma za Gcel vytvoteni ¢asovych fad nutnych pro ocekavany prechod z CHSK, na ukazatel TOC
zejména z ekologickych divodi - likvidace vysoce toxickych odpadt z analyz CHSK,.

Protoze je ukazatel TOC imérny CHSK,, ma vypovidaci schopnost o provozovani Cistirny. Pomér zminénych
ukazateld je mj. zavisly i na velikosti zdroje, a proto je nutné shroméazdit data od vsech kategorii COV, jeZ se
vyznamné podileji na mnoZstvi vypousténého znegisténi. Zadné dalsi naklady na vzorkovani a odbéry by nemély
vzniknout, vzhledem k tomu, Ze se pouziva stejny vzorek jako pro stanoveni CHSK(, Hlavni obavou je zde
ekonomickd narocnost analyzy. Jedna se o stanoveni celkového organického uhliku, tedy pfedupravou neni
filtrace ale homogenizace a nejedna se tak o drahé Ci problémové stanoveni (lze pfirovnat k NEL ¢i AOX).
Stanoveni je navic rychlé, plné automatizované a nendro¢né na spotebu chemikalii. Souc¢asna cena by také méla
klesnout s rostoucim poctem zpracovavanych vzorkd.

Obavy jsou také z nutnosti dovozu vzorkl do laboratoti vybavenych pfistrojem pro stanoveni TOC. Vzhledem k
tomu, Ze provozovatelé COV jsou vétsinou vodarenské spole¢nosti, které provozuji také zdroje a tpravny pitné
vody, musi stejné zajist’'ovat analyzy TOC v pitné vodé dle vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. jako variantu viici CHSKyy,
v ramci kraceného rozboru pitné vody nebo povinné v ramci uplného rozboru. I to je diivod, Ze pfistroje pro
stanoveni TOC jsou dnes jiz pomérné rozsiteny (laboratofe hygienické, vodarenské i komercni, statni podniky
Povodi atd.).

Provozovatelé COV jsou viak jiného nazoru a povazuji zavedeni sledovani ukazatele TOC za pienaseni
vyzkumnych praci, které piislu§i vyzkumnym ustavim, na provozovatele. Provozovatelé nepovazuji
z analytického hlediska za vhodné provadét stanoveni TOC v odpadni vod€ na stejném pfistroji jako vodu
pitnou. Existuje nebezpeci kontaminace pfistroje odpadni vodou (pamétovy efekt). Aby mohla byt na zaklade
sledovani TOC podchycena uc¢innost technologie, je nutné analyzovat souvztazné vzorky odpadni vody jak na
ptitoku tak na odtoku COV, tim se po&et analyz zdvojnasobi. Pokud ale bude TOC sledovan pouze na odtoku
zCOV, a to jen na zakladé povinnosti vyplyvajici z legislativy, bude toto sledovani uc¢elové a nepovede
vyhledové k utlumu stanoveni CHSK¢,, jak se ve vyhledu piedpoklada. Na zaklad€¢ uvedeného je evidentni, Ze
povinnost sledovat TOC v odpadnich vodach povede pouze k investicim — ndkupu novych pfistroji na stanoveni
TOC. Laboratoii vybavenych timto pfistrojem pro odpadni vodu je malo. Pokud pfistroj na stanoveni TOC
v laboratofi provozovatell existuje, je to pfevazné pro analyzu pitné vody.

Néazory odbornikl jsou velmi odlisné a nezbyva, nez pockat, jaky bude mit sledovani TOC skutecny piinos a
dopad v praxi.
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NEL VERSUS C10-40

Nepolarni extrahovatelné latky a jejich stanoveni byly také velmi diskutovanym tématem se zcela odlisnymi
nazory jednotlivych &lenti pracovni skupiny. Kazd strana (zejména ACE a Povodi) ma profesné jiny pohled na
feseni problému a proto byl v piivodnim navrhu novely ustaven jakysi kompromis v souladu s CSN 75 7505,
ktera v jedné normé uvadela dve stanoveni liici se stanovovanym druhem latek, tedy i nutn€ rozdilnou hodnotou
vysledku, a nazyvala je shodn¢ NEL.

Pivodné tedy bylo doporuceno, aby udaje o NEL v ptipravované novele byly uvadény také jako dva limitujici
parametry podle ucelu pouziti:

e jeden ukazatel NEL - ropné latky Co-Cy4 - pro odpadni vody a Cistirensky proces s metodou stanoveni dle
normy CSN EN ISO 9377-2 s poznamkou, Ze do ukonéeni platnosti vodopravnich rozhodnuti, v nichz se
uvadi metoda IR, bude mozné provadét analyzy i metodou dle CSN 75 7505 Z1 a zarovei neodkladné fesit
vyznamné zdroje jinych - metodou C,o-Cyo nestanovitelnych NEL napi. z COV mést, parkovist,
benzinovych pump, autoservist, obaloven Zivic, rafinerii, vyroben prefabrikat a pod., souc¢asné
i dalSimi vyznamnymi parametry pro paliva a maziva, adheziva (napf. benzenem a jinymi moznymi aditivy
paliv, maziv a adhezi).

e adruhy ukazatel NEL pro povrchové vody (dodrzeni imisnich limitd) a surové vody pro upravu na vodu
pitnou s metodou stanoveni dle normy CSN EN ISO 9377-1 zahrnujici komplexni pohled na
problematiku NEL. V realném prostiedi tokt si analytik vétSinou nema Sanci ,,sahnout” na konkrétni latku a
je nutné problém fesit sumarnim parametrem NEL.

Finaln¢ byl ukazatel NEL v celém natizeni vlady nahrazen novym ukazatelem s nazvem ,,uhlovodiky C;o-Cyo",
vnavaznosti na zménu Z1 normy CSN EN ISO 9377-2 (75 7505) Jakost vod — Stanoveni nepolarnich
extrahovatelnych latek — Cast 2: Metoda plynové chromatografie po extrakci rozpoustédlem zfjna 2001.
Ukazatel ,,uhlovodiky C;o-C4o" nahrazuje ukazatel NEL tak, ze limity pro NEL ve vodopravnich rozhodnutich
lze ponechat v platnosti s tim, ze novou metodou budou stanovovany spise niz$i hodnoty proti klasickému
stanoveni NEL (o 20 — 45 % dle typu znecisténi).

Vodopravni ufad by mél pozadovat po dobu jednoho kalendainiho roku u novych povoleni vydanych ptred
zavedenim kombinovaného piistupu soucasné stanoveni NEL a uhlovodikti C;(-Cy, aby bylo mozné vyhodnotit
souvislost mezi témito ukazateli pfi uplatnéni kombinovaného pristupu.

POPLATKY

Dalsi fesenou problematikou byly ukazatele a limity poplatkii ve vodnim zékoné, v nafizeni vlady a v poplatkové
vyhlasce. Skupina analytikl se usnesla, Ze zastaralé jsou ukazatele a limity poplatkti v pfiloze 2 B vodniho
zakona, nikoliv v nafizeni vlady. Je tedy nutné dat ukazatele a limity v pfiloze vodniho zakona k poplatkiim do
souladu s novelou nafizeni a tedy i se smérnici Rady 91/271/EHS, jedna se napf. o ukazatel N. Navrh Gpravy
poplatkt v posledni verzi bude predlozen jako podklad k ,,velké* novele vodniho zakona, ktera se chysta na 1.
polovinu roku 2008.

Déle bylo doporuceno ponechat u soucasnych ukazatelit hmotnostni i koncentracni limity ve stejné vysi, u
ukazatell P, a Negx zavést koncentracni limity pro COV do 100 000 EO a nad 100 000 EO v souladu
s novelou a také upravit definici EO dle novely.

NEJISTOTY VYSLEDKU ROZBORU ODPADNICH VOD

Na jednom z jednani analytické skupiny byla probirana problematika nejistot vysledki rozborti odpadnich vod.
Vzhledem k souasnému stavu v praxi bylo doporuceno prozatim nejistoty ani v novele ani ve specidlni
metodice neoSetiovat. Jako prvni faze byla doporucena osvéta s vysvétlenim dusledki aplikace interpretovani
nejistot na hodnoceni spravnosti souladu vysledkid jednoho analytického stanoveni v¢etné nejistoty ve srovnéni
se standardni hodnotou — limitem (je ¢i neni plnén limit ve vztahu ke konkrétni hodnoté stanoveni s rozsifenym
intervalem nejistoty).

Zatim bude stéle platit vyklad MZP z roku 2004, kde se mj. uvadi, Ze pfi kontrole dodrzovani hodnot ukazatel
znelisténi stanovenych v povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych se nejistoty vysledkt
rozbord odpadnich vod provedenych pro jednotlivé ukazatele znecisténi podle piislusné technické normy ¢i
zpusobem individualné stanovenym vodopravnim ufadem nezohlediuji. Pokud se horni mez intervalu nejistoty
naméiené hodnoty ukazatele zneciSténi pohybuje nad emisnim limitem, mélo by byt méfeni za ucelem
spolehlivého zjisténi stavu véci v co nejkratsi dobé dvakrat zopakovano a nasledné statisticky vyhodnoceno.
Vysledek se porovna s emisnim limitem stanovenym v povoleni k vypousténi pro dany ukazatel znecisténi,
poptipadé s hmotnostnim a koncentratnim limitem zpoplatnéni pro ucely placeni poplatkii za vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych. Cilem je vyloucit jednorazové odchylky a zmensit statistickou chybu
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stanoveni. Tyka se to pouze neptekrocitelnych hodnot ,,m*, hodnoty ,,p“ jsou jiz stanoveny jako priméry ¢i jsou
statisticky oSetfeny. Teprve takto ,,ovéfena* hodnota by méla byt podkladem pro ptipadné sankéni fizeni.
Konecné znéni novely nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. se vSemi Upravami, stejn¢ jako navrh Metodického pokynu
k novele natizeni naleznete na strankach odboru ochrany vod MZP www.ochranavod.cz.
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DALSI VYVOJ HYDROANALYTIKY Z POHLEDU RAMCOVE
SMERNICE O VODNI POLITICE

Jifi Medek, Martin Feren¢ik, Pavel Hajek

Povodi Labe, statni podnik
Vita Nejedlého 951, 500 03 Hradec Kralové 3
medek@pla.cz

Ramcova smérnice 2000/60/ES Evropského parlamentu a rady ze dne 23. fijna 2000 o vodni politice predstavuje
zésadni zlom v pfistupu clenskych zemi Evropské unie k trvale udrzitelnému uzivani vod, dosazeni dobrého
stavu vod i ekosystému zavislych na vodach, k jejich ochrané a zlepSovani jejich stavu a kvality. Nedilnou
soucasti implementace na Grovni jednotlivych ¢lenskych zemi i na Girovni vyznamnych mezinarodnich povodi je
problematika monitorovani kvality vod a vodnich ekosystémi, coz ma pfimy dopad na cinnost laboratofi,
provadéni zkousek a vzorkovani, tj. na celou hydroanalytiku.

Ramcova smérnice vymezuje zakladni principy monitoringu a urcuje zdkladni filozofii sledovani jakosti vod a
vodnich ekosystémti. Programy pro sledovani stavu vod maji zajistit souvisly a uplny piehled o stavu vod
v kazdé oblasti povodi. Monitoring by nemél nadale vychazet z principu ,,vSude sledovat vSechno®, ale mél by se
soustfedit na sledovani relevantnich ukazatelii v konkrétnich profilech, resp. vodnich ttvarech. Posilena je role
biologického monitoringu, protoze pravé stav a charakter oziveni vodnich ekosystémt muize mit o kvalité
vodnich ekosystémul vétsi vypovidaci schopnost nez pouhy ptehled plnéni ¢i neplnéni limitlh a maximalnich
pripustnych hodnot pro jednotlivé ukazatele. Hlavnim tkolem monitoringu pro posouzeni chemického ¢i
ekologického stavu je potom ziskani dostatku relevantnich informaci o vyskytu jednotlivych latek, jejich
koncentracich ve vodach, jejich zdrojich, jejich chovani ¢i stabilité ve vodnim ekosystému. To je vyznamné jak z
pohledu dodrzeni nékterych limitl, napf. pro nebezpecné ¢i prioritni latky, jejichz vyskyt je tfeba omezit ¢i
vyloucit v souladu s Ramcovou smérnici ¢i dalSimi pfedpisy na narodni ¢i mezinarodni trovni, tak z pohledu
podptirnych informaci pro biologické hodnoceni stavu, nebot’ praveé tyto informace mohou vysvétlit rozdily,
odchylky ¢i anomalie v biologickém stavu. V neposledni mife slouzi monitoring i jako zdroj informaci pro
navrhy opatfeni, které maji vést ke zlepSeni stavu ¢i jeho udrzeni, a pro hodnoceni G¢innosti téchto opatieni.

Réamcova smérnice definuje 3 zakladni typy monitoringu a jeden typ doplitkovy. Jedna se o monitoring:

e situacni — s cilem ziskani informaci pro hodnoceni dopadti, navrh budoucich monitorovacich programt a
hodnoceni dlouhodobych zmén pfirodnich podminek véetné dlouhodobych antropogennich vlivia

e provozni — s cilem zjistovani stavu vodnich utvart, které byly identifikovany jako rizikové a vyhodnoceni
vSech zmén stavu ve vazb¢ na programy opatieni

e prizkumny — s cilem vysvétlit pficiny mimotadnych jevil, nedosaZeni enviromentalnich cilt ¢i ke zjisténi
velikosti a dopadt havarijniho znecisténi

e doplnkovy — s cilem zajistit dodateéné monitorovaci pozadavky pro chranéna izemi jako jsou mista odbéru
pitné vody ¢i chranéné oblasti stanovist’ a druhd.

V ramci implementace Ramcové smérnice v Ceské republice byl ministerstvem Zivotniho prostiedi schvélen
Rémcovy program monitoringu a ve spolupraci s ministerstvem zemédélstvi byly schvaleny i programy
situa¢niho a provozniho monitoringu. Pro povrchové vody ma program situa¢niho monitoringu, ktery ma mit
charakter periodicky provadéné supervize, zajistovat Vyzkumny tstav vodohospodarsky T.G.M.,v.v.i. Programy
provozniho monitoringu pro jednotlivé oblasti povodi maji zajist'ovat jednotlivi spravci povodi, tj. statni podniky
Povodi. Realizace téchto programii monitoringu byla v souladu s mezinarodnimi zavazky zahajena k 01.01.2007,
pfiGemz tento monitoring z vétsi Gasti nahradil sledovani kvality vod v tzv. stitni siti zajistované Ceskym
hydrometeorologickym tustavem a doplikovy provozni monitoring spravci povodi, resp. spravct drobnych
vodnich tokd.

Co se ty¢e vybéru metod pouzitych pro monitorovani typovych ukazateld, odkazuje Ramcova smérnice na vycet
mezinarodnich norem, resp. na narodni normy , které zabezpeci ziskani dat stejné odborné kvality a
srovnatelnosti. Pro fyzikaln¢ chemické ukazatele se jednd o obecny odkaz na normy CEN/ISO, pro biologické
slozky jsou n&které normy blize specifikovany piimo v pfiloze Ramcové smérnice. Co se tyée zabezpeceni
kvality vysledkt dat pro ucely Ramcové smérnice, 1ze ocekavat postupny proces, ktery povede k pozadavku, aby
veskeré vzorkatské a laboratorni prace zajistovaly subjekty akreditované narodnimi akredita¢nimi organy, ¢imz
ma byt dosazena odborna kvalita a vzajemna srovnatelnost veSkerych dat o stavu vod a vodnich ekosystému
v ramci celé Evropské unie.
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Pokud se mame zamyslet nad otazkou, co pfinese implementace Rdmcové smérnice laboratofim, resp. jaké nové
trendy v hydroanalytice ¢i jaké nové pozadavky na laboratofe 1ze ocekavat, osobné se domnivam, Ze se nechysta
zadna revoluce. Pouze dochazi k potvrzeni vyvoje, ktery velké laboratoie ocekavaly a na ktery postupné a
prubézné reagovaly jiz v minulosti.

V oblasti biologického sledovani se tradicné sledované komponenty jako je napf. makrozoobentos ¢i stanoveni
zooplanktonu doplituje o dalsi sledované skupiny organismi jako jsou bentické rozsivky, planktonni sinice,
fytobentos ¢i makrofyta, coz souvisi jednak skomplexnéj$Sim pohledem na stav a hodnoceni vodniho
ekosystému, jednak je reakci na nékteré vyznamné problémy, napf. s eutrofizaci vodnich tokd a nadrzi.

V oblasti chemickych a fyzikalné chemickych stanoveni se sice pokracuje ve sledovani tradi¢nich zakladnich
ukazateld, ukazatelti kyslikového rezimu, sledovani zakladnich aniontl, kationd a Zivin, kde jsou dlouhodobé
fady sledovani, i kdyz nelze ocekavat pievratné zmény. Dynamicky vyvoj 1ze naopak ocekavat ve sledovani
prioritnich a nebezpecnych latek, které jsou pfimo ¢i nepfimo uvedeny v prilohdch Rémcové smérnice ci
v dal$ich platnych smérnicich a legislativnich podkladech EU. Jedna se o celou fadu latek, které jsou vnaseny do
vodniho prostiedi bud’ z komunalnich ¢i primyslovych zdroji znecisténi nebo v disledku jejich plosného
pouzivani. V minulosti pouzivané typy pesticidi a insekticidd jsou z diavoda legislativnich, funkénich ¢i
ekonomickych nahrazovany novymi latkami a pfipravky, na coz musi reagovat i programy monitoringu a
laboratote. Postupné se budou objevovat nové latky ¢i skupiny latek, které se pouzivaji ¢i budou nové pouzivat a
které mohou proniknout do zivotniho prostfedi a ovlivnit jeho stav a které bude nutné sledovat. Vedle prosttedkt
pro ochranu rostlin se jedna o 1éCiva, veterinarni léCiva, latky pouzivané ve stavebnictvi a v domécnostech
k ochrané materiald, latky omezujici hoteni, latky pouzivané v kosmetice, konzervacni prostfedky apod.

Urcité zmény lze oc¢ekavat i ve sledovani kovl a metaloidd, kde vedle tradi¢né sledovanych zakladnich kationd
(Ca,Mg, Na, K) a té&zkych kovi (Fe, Mn, Cu, Cd, Ni. Zn, Pb,...) se v méficich programech objevuji dalsi
ukazatele jako napf. bor ¢i uran. Pravé uran je piikladem toho, jak se méni duvody sledovani ukazatele —
puvodné klasicky radiologicky ukazatel se zac¢ina sledovat ne s ohledem na svoji radioaktivitu, ale s ohledem na
své toxické a ekotoxické vlastnosti. Vedle tradi¢niho sledovani celkovych obsahi kovi se zacinaji sledovat i
jejich jednotlivé formy ve vazbé na nové legislativni navrhy ¢i mezinarodni dohody (napf. rozpustény podil ¢i
v kyseliné rozpustny podil). Z hlediska rGzné toxicity, a tedy rizného dopadu na ekosystém hydrosféry se blizi
doba, kdy bude pozornost vénovana speciacim kovil, nebot” u fady kovli a metaloidi bude tato informace
podstatna pro hodnoceni stavu hydrosféry.

V oblasti ,,skupinovych® ukazatelti je patrny prechod z ukazatele nepolarni extrahovatelné latky k ukazateli
uhlovodiky C10 — C40, ktery byl vynucen legislativnimi zménami v souvislosti s ochranou ozonové vrtsvy.
Z jinych legislativnich divodu (platna narodni legislativa, resp. platnd rozhodnuti a povoleni vodopravnich
uradi) je vSak tento prechod relativné pomaly a postupny. Ze stejnych dtvodu se jen velmi pomalu a postupné
prosazuje celkovy organicky uhlik, resp. rozpusStény organicky uhlik jako ndhrada za tradicni ukazatele
kyslikového rezimu (chemicka spotieba kysliku dichromanovou metodou).

Vyse uvedené zmeény v pozadavcich na sledované ukazatele se spolu s provozné-ekonomickymi vlivy promitaji
i do nutnych zmén pouzivanych metod a pfistrojového vybaveni modernich laboratofi. Pii stanoveni kovi se
vedle techniky AAS v riznych formach a klasické ICP zacina u velkych laboratofi objevovat technika ICP-MS.
Stejné tak na tseku analyzy prioritnich organickych latek se objevuje nutnost doplnéni technik plynové
chromatografie a klasické HPLC o techniku LC-MS, nebot’ pravé technika znamena zasadni zménu moznosti
laboratofi pii sledovani nové pozadovanych ukazatelii. V oblasti analyz aniont, zivin, ale i AOX ¢i BSK
pokracuje trend, kdy je u velkych laboratofi klasicka manualni analytika nahrazovana vykonnou instrumentalni
technikou. A tak se ve vodohospodatrskych laboratofich mtzeme setkat s robotizovanymi pracovisti,
prutokovymi analyzatory ¢i sekvencnimi analyzatory, které zpravidla zvySuji kapacitu laboratofe a zvysuji
standardnost provadénych analyz a soucasné Setii stale drazsi lidskou praci.

Dovolte mi zminit jesté jeden aspekt, ktery bude ovliviiovat dalsi vyvoj hydroanalytiky v procesu implementace
Réamcové smérnice o vodni politice, a to je aspekt uzké mezinarodni spoluprace. Ochrana vod a cilové zlepSeni
stavu vod a vodnich ekosystému v celoevropském prostoru takovou spolupraci vyzaduje a piedpoklada. To
sebou piinasi nejen koordinaci programti monitoringu, ale i programi opatieni a spolecné stanoveni priorit, cila
a postupt jejich dosazeni v mezinarodnim méfitku, a to zejména v mezinarodnich povodich velkych fek jako je
Labe, Dunaj ¢i Odra a na preshrani¢nich vodnich Utvarech. Mezinarodni méfici programy jako napft.
mezinarodni program méfeni Labe schvalovany kazdoroéné¢ Mezinarodni komisi pro ochranu Labe a aktivity
spole¢nych pracovnich skupin expertl byly a jsou citlivym barometrem vyvoje v této oblasti. Neni ndhodou, Ze
se jiz n€kolik let sleduje bor a cela fada pesticidnich latek ¢i Ze se od letosniho roku sledovani kovii rozsitilo o
uran a o vybrané kovy v rozpusténé formé (Cd, Ni, Pb, Hg). V navrhu spole¢ného méticiho programu pro rok
2008 se potom objevuji dalsi prioritni latky, napt.vedle alfa-endosulfanu i beta-endosulfan, polybromované
difenylethery maji byt sledovany pomoci Sesti ukazateld (BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153 a
BDE-154) a poprvé jsou do navrhu zafazeny né€kterd l1éciva, jejichz relevantni vyskyt v celém toku feky Labe se
predpoklada (ibuprofen, diclofenac, carbamazepin). Jako vystup Cinnosti experti pro jakost vody byly
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piipraveny pro jednotlivé mezinarodni mérné profily piehledné tabulky Skodlivych latek pro posouzeni
chemického, resp. ekologického stavu za obdobi od roku 2000. Pfi tvorbé téchto tabulek byly vybrany ukazatele,
které se objevuji v evropské legislative, resp. pro které byly zpracovany némecké normy pro zivotni prostredi.
Pro kazdou sledovanou latku a pro kazdy rok jsou zde potom uvedeny charakteristické hodnoty koncentraci,
které byly vypocteny uzan¢ni metodou pii opakovaném vyskytu, resp. maximalné nalezend koncentrace pfi
ojedinélém vyskytu. I kdyz tento piistup k oveteni relevantnosti vyskytu prioritnich latek neni jediny a i kdyz
vycet ukazateld je poplatny dobé vzniku tabulek a z dnesniho pohledu neni mozna jiz zcela Gplny, uvadim tyto
tabulky pro profil Labe - Valy (tab.1 a 2), nebot’ poskytuji dobry piehled o tom, jaké latky byly postupné
zatazovany do sledovani a v jakych koncentracich se vyskytuji, ale také, o jakych latkach nemame zatim
dostatek informaci a je potieba hledat cesty k jejich zatazeni do méficich programu, pfip. ke zvladnuti jejich
analytického stanoveni.

Zavérem mi dovolte vyjadrit presvédceni, Ze ¢eské hydroanalytické laboratofe jsou technicky i odborné dobie
pfipraveny, aby se vyrovnaly s novymi tkoly a trendy, které ve sledovani povrchovych, resp. podzemnich vod
pfinasi implementace evropské legislativy. Odborna erudice pracovniki i $pickové vybaveni fady laboratofi,
které se pres velké ekonomické nejistoty a problémy kazdodenniho Zivota dafi prubézné posilovat, vytvaii dobré
predpoklady pro plnou srovnatelnost Ceskych dat z hydrosféry v celoevropském kontextu i pro kvalitni
mezinarodni spolupraci, kde se ¢eské hydroanalytické laboratofe mohou stat vitanymi partnery a hrat distojnou
roli.
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TECHNICKA NORMALIZACE V OBORU JAKOSTI VOD

Lenka Fremrova

Hydroprojekt CZ a.s., Taborska 31, 140 16 Praha, tel. 261 102 437
lenka.fremrova@hydroprojekt.cz

Technicka normalizace v oboru jakosti vod se uskuteciiuje na mezinarodni, narodni a odvétvové urovni.
Zpracované normy jsou zafazovany do tfidy norem 75.

NORMALIZACE NA MEZINARODNI UROVNI

Tvorbou norem z oboru jakosti vod na mezinarodni Grovni se zabyvaji dvé technické komise, CEN/TC 230
Rozbor vod a ISO/TC 147 Jakost vod.

Evropsky vybor pro normalizaci (CEN) vznikl v roce 1975, jeho ustfedni sekretariat je v Bruselu. Hlavnim
ukolem CEN je zpracovani a vydavani evropskych norem (EN), harmonizace narodnich norem c¢lenskych stati
EU, a tim odstranovani technickych piekazek obchodu s vyrobky a sluzbami. Od ledna 2007 ma Evropsky vybor
pro normalizaci 30 &lendi, narodnich normalizaénich organizaci Belgie, Bulharska, Ceské republiky, Déanska,
Estonska, Finska, Francie, Irska, Islandu, Itdlie, Kypru, Litvy, LotySska, Lucemburska, Mad’arska, Malty,
Némecka, Nizozemska, Norska, Polska, Portugalska, Rakouska, Rumunska, Recka, Slovenska, Slovinska,
Spojeného kralovstvi, Spanélska, Svédska a Svycarska. Pracovnimi organy CEN jsou technické komise (TC).

Technicka komise CEN/TC 230 Rozbor vod byla zaloZena v roce 1989. Jeji sekretariat je v SRN (normalizacni
organizace DIN). Tato technicka komise pracuje ve dvou pracovnich skupinach (WG). Pracovni skupina WG 2
Biologické metody se Cleni na Sest odbornych skupin (TG). Dale je uvedeno ¢lenéni komise:

TC 230 Rozbor vod
WG 1 Fyzikélni a chemické metody

WG 2 Biologické metody a metody pro hodnoceni ekologického stavu
TG 1 Bezobratli (diive Biologicka klasifikace)
TG3 Vodni makrofyta a fasy
TG4 Monitoring ryb
TGS Charakteristiky vodniho ttvaru
TG 6 Prokazovani kvality (biologickych metod)
TG7 Biologické metody v moiském prostiedi

Vétsina evropskych norem pro rozbor vod vznikla pfevzetim existujicich mezinarodnich norem, které zpracovala
Mezinarodni organizace pro normalizaci. V soucasnosti nékteré normy zpracovava ISO/TC 147 ve spolupraci s
CEN/TC 230. Nékteré normy pro rozbor vod jsou samostatné zpracovany v CEN/TC 230.

Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO) vznikla v roce 1947, jeji sekretarit je v Zenevé. Cilem ISO je
rozvoj normalizace za ucelem vymény zbozi a sluzeb a rozvoj kooperace ve sféfe védeckého a technického
rozvoje. ISO ma nyni 158 ¢lent.

Technicka komise ISO/TC 147 Jakost vod byla zaloZena v roce 1971. Jeji sekretariat je v SRN (normalizacni
organizace DIN). Tato technickd komise pracuje v péti subkomisich (SC) s fadou pracovnich skupin (WG) a
jednou ad hoc skupinou (AHG). Déle je uvedeno ¢lenéni komise:
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TC 147 Jakost vod
WG4  Radiologicka méfeni
SC1 Nazvoslovi

SC2 Fyzikalni, chemické a biochemické metody
WG 17 Fenoly
WG 19  Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH)
WG 32 Metoda s indukéné vazanym plazmatem (ICP)
WG 33  Chromatografie ionti
WG 38 Pritokova analyza
WG 45 Dioxiny
WG 47 Microcystiny
WG 48  Piesnost a spravnost
WG 49  Explozivni latky
WG 50 Bromfenylethery
WG 52 Arsen, selen a antimon
WG 53  Plynova chromatografie s hmotnostné spektrometrickym detektorem (GC-MS) pro
skupiny nepolarnich latek
WG 54 Kyselinova neutralizaéni kapacita v moiské vodé
WG 55 Glyphosat a kyselina (aminomethyl)fosfonova (AMPA)
AHG Hodnota pH

SC4 Mikrobiologické metody
WG2  Koliformni bakterie (E. coli a jiné koliformni bakterie)
WGS5  Klostridia
WG 7  Salmonely
WG 10 Legionely
WG 12 Prokazovani kvality mikrobiologickych metod
WG 13 Kryptosporidie a giardie
WG 15 Stanoveni mikroorganismt kultivacnimi metodami
WG 16  Odbér vzorki pro mikrobiologické rozbory

SC5 Biologické metody
WG 1  Toxicita pro bakterie a biologicka rozlozitelnost
WG 2  Toxicita pro vys$si bezobratlé
WG3  Toxicita pro ryby
WG S5  Toxicita pro fasy a vodni rostliny
WG 6  Biologicka klasifikace
WG9  Genotoxicita

SCé6 Odbér vzorkl (obecné metody)
WG 1  Navrh programu odbéru vzorka
WG3  Konzervace vzorki
WG4  Odbér vzorkl z vpdnich tokt a vzork podzemnich vod
WG 6  Odbér vzorkt pitné vody a vody pro vyrobu potravin a napoji
WG 11 Odbér vzorki kalti a sedimentti
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Od roku 1990 probihd systematické zavadéni evropskych a mezinarodnich norem zoboru jakosti vod do
soustavy CSN.

Evropské normy se vydavaji ve tfech oficialnich verzich (anglické, némecké a francouzské). Clenové CEN jsou
povinni pfevzit vSechny vydané EN do svych ndrodnich normalizacnich soustav, a to bud’ pifekladem do
narodniho jazyka, pfevzetim originalu (tzn. ze norma obsahuje Uvodni strany v narodnim jazyce a uplné
originalni znéni normy) nebo pfevzetim k pfimému pouZivani (tzn. Ze norma byla pfevzata do soustavy
narodnich norem a je k dispozici v originalnim znéni).

Piejimani norem ISO do soustavy CSN neni povinné.

Normy z oboru jakosti vod jsou obvykle prejimany do soustavy CSN piekladem, protoZe se predpoklada velky
pocet jejich uzivateld.

V roce 2007 byly zatim vydany nasledujici normy:

CSN EN ISO 15839 (75 7305) Jakost vod — On-line senzorové analyzitory — Specifikace a zkouSeni
funkéni zpisobilosti

Tato norma ptedepisuje postup zkouseni funkcni zpiisobilosti on-line senzorovych analyzatori. Norma se mize
pouzit pro vétSinu senzorovych analyzatord, ale je tfeba podotknout, Ze néktera senzorova analyticka zatizeni
neumoznuji nékteré¢ zkousky provadét. Tato norma definuje on-line senzorové analyzatory jakosti vody, uvadi
nazvoslovi popisujici charakteristiky funkéni zpuisobilosti on-line senzorovych analyzatorti a stanovi zkusebni
postupy (laboratorni i terénni), pouzivané k vyhodnoceni charakteristik on-line senzorovych analyzatorti. Norma
byla vydana tiskem v kvétnu 2007.

CSN EN 1622 (75 7330) Jakost vod — Stanoveni prahového &isla pachu (TON) a prahového &isla chuti
(TFN)

Tato norma specifikuje kvantitativni metody stanoveni TON a TFN ve vodach a také kvalitativni metodu
stanoveni abnormalniho pachu, popfipadé chuti. Jsou popsany dve¢ kvantitativni metody:

—  zkracena metoda, ktera se pouZzije, pokud vzorek bud nevykazuje zadny pach nebo chut, nebo maji-li se
pach a chut’ porovnavat se specifickym prahovym ¢islem;

— Uplna metoda, ktera se pouzije, ma-li byt uréeno prahové ¢islo vzorku.
Pro ob¢ kvantitativni metody jsou popsany dvé odlisné metodologie:

— metoda nenucené volby;

— metoda nucené volby, uvedena v normativni ptiloze B.

Ob¢ metody lze pouzit ke kvantitativnimu vyjadieni pachu a chuti pitné vody, popi. i vodnych vyluht
pochazejicich z materiald, které byly v kontaktu s vodou. Volba kvantitativni nebo kvalitativni metody zavisi na
narodnich piedpisech a na druhu posuzované vody (surovéd voda, voda privadéna ke spotiebiteli). Norma byla
vydéna tiskem v dubnu 2007 a nahradila normu CSN EN 1622 z listopadu 1998.

CSN EN ISO 17294-1 (75 7388) Jakost vod — PouZiti hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS) — Cast 1: Vieobecné smérnice

Tato &ast CSN EN ISO 17294 uréuje podstatu hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-MS) a uvadi vSeobecné pokyny k pouziti této metody pro stanoveni prvki ve vodé. Toto méfeni se obvykle
provadi ve vodé, ale je mozné zahrnout také plyny, pary nebo jemné nerozpusténé castice. Tato norma plati pro
pouzivani ICP-MS pro analyzu vody. Koneéné stanoveni prvki je popsano vnormé CSN EN ISO 17294-2
Jakost vod — Pouziti hmotnostni spektrometrie s indukén& vazanym plazmatem (ICP-MS) — Cést 2: Stanoveni 62
prvki. Jednotlivé ¢asti této normy odkazuji étenafe na normu CSN EN ISO 17294-1 obsahujici podstatu metody
a uspotadani piistroje. Zkratka ICP-MS znamena hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.
V této souvislosti je plazma maly mrak horkého (6 000 K az 10 000 K) a ¢aste¢né ionizovaného (piiblizné 1 %)
plynného argonu. Chladna plazmata maji teplotu pouze pfiblizné 2 500 K. Plazma je neseno radiofrekvencnim
polem. Vzorek je zaveden do plazmatu jako aerosol. Kapalné vzorky jsou pfevadény na aerosol s pouZzitim
zmlzovace. V plazmatu se rozpoustédlo ze vzorku odpafi a pfitomné slouCeniny jsou rozlozeny na atomy
(disociace, atomizace). Atomy analytu jsou ve vétSin¢ piipadl Uplné ionizovany. V hmotnostnim spektrometru
jsou ionty separovany a prvky jsou identifikovany podle svych poméri hmotnosti k nabojovému cislu, m/z,
zatimco koncentrace prvku je umérna poctu ionti. Metoda ICP-MS je pomérna metoda. Koeficient imérnosti
mezi odezvou a koncentraci analytu souvisi s tim, Ze pouze zlomek atomi analytu, které jsou nasany, dosahne
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detektor ve formé iontll. Tento koeficient umérnosti se stanovi meéfenim kalibracnich roztoki (kalibraci). Norma
byla vydéna tiskem v Cervenci 2007.

CSN EN ISO 18412 (75 7423) Jakost vod — Stanoveni chromu(VI) — Fotometrickd metoda pro slabé
znecisténé vody

Tato norma specifikuje metodu stanoveni chromu s oxida¢nim ¢islem VI (Cr(VI)) v pitné vodé ve hmotnostnich
koncentracich od 2 pg/l do 50 pg/l. Ke stanoveni vyssich koncentraci se vzorek pied analyzou fedi. Metodu lze
také pouzivat u slabé znecisténych podzemnich a povrchovych vod za predpokladu, ze jejich matrice neobsahuje
rusivé redukujici slozky. Tato metoda nebyla verifikovana pro motskou vodu a vodu estudrii, takze je na
uzivateli, aby metodu pro tyto matrice verifikoval. Fotometrické stanoveni chromu(VI) v odpadnich vodach se
provadi podle normy ISO 11083 Jakost vod — Stanoveni chromu(VI) - Spektrofotometricka metoda s 1,5-
difenylkarbazidem. Norma CSN EN ISO 18412 byla vydana tiskem v dubnu 2007.

CSN EN ISO 18857-1 (75 7568) Jakost vod — Stanoveni vybranych alkylfenoli — Cast 1: Metoda pro
nefiltrované vzorky s vyuZitim extrakce kapalina-kapalina a plynové chromatografie s hmotnostné
selektivni detekci

Tato &ast normy CSN EN ISO 18857 specifikuje metodu stanoveni 4-nonylfenolu (smési izomert) a 4-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)fenolu v nefiltrovanych vzorcich pitné, podzemni a povrchové vody. Metodu lze pouzivat v
koncentra¢nim rozsahu od 0,005 pg/l do 0,2 pg/l pro 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)fenol a od 0,02 pg/l do 0,2 ug/l
pro 4-nonylfenol (smés izomertl). Podle matrice 1ze metodu pouzivat také u odpadnich vod, které obsahuji
analyzované slouceniny v koncentraénim rozsahu od 0,1 pg/l do 50 pg/l. Vyssi koncentrace je mozno stanovit
po prislusném zfedéni vzorku. Norma byla vydana tiskem v dubnu 2007.

CSN EN 15196 (75 7703) Jakost vod — Navod pro odbér a zpracovani vzorki svletek kukel pakomari
Chironomidae (¥ad Diptera) pro ekologicka hodnoceni

Tato norma specifikuje vybaveni a postupy pro odbér plovoucich svlecek kukel (pupalnich exuvii) skupiny
Chironomidae (pakoméfi) z vodnich habitat; zfek od pramene k usti, kanali, rybniki, jezer a moiského
pobtezi. Je podan navod k pfipravé vzorki pro naslednou identifikaci. Tyto vzorky poskytuji reprezentativni
udaje o relativni druhové Cetnosti (abundanci), vhodné pro numericky rozbor, klasifikaci a monitorovani
environmentalnich podminek. Norma byla vydana tiskem v dubnu 2007.

CSN EN 15204 (75 7718) Jakost vod — Navod pro potitani fytoplanktonu za pouZiti inverzni mikroskopie
(Utermohlova metoda)

Smérnice Evropského parlamentu a Rady ustavujici rdmec pro Cinnost Spolecenstvi v oblasti vodni politiky
(2000/60/EC) vyvolala potfebu jednotného postupu hodnoceni ekologické kvality povrchovych vod vyuzivajici
abundanci a sloZeni fytoplanktonu. Norma CSN EN 15204 spliiuje tuto potiebu a pomaha laboratoiim zkvalitnit
jejich analytické vysledky. Postup popsany v této norme je zalozen na validované sedimentacni metod€, kterou
definoval vroce 1958 Utermohl. Tato norma popisuje obecny postup odhadu abundance a taxonomického
sloZzeni motského a sladkovodniho fytoplanktonu za pouziti inverzni (pfevracené) svételné mikroskopie a
sedimenta¢nich komirek, véetné predchazejicich krokd konzervace a uchovavani. Je kladen ddraz na
optimalizaci postupu piipravy mikroskopického vzorku. Mnohé ze vSeobecnych principli popsaného pfistupu lze
aplikovat také na jiné postupy pocitani fas (nebo jinych organismt) vyuzivajici (konvencni) mikroskop, z nichz
nékteré jsou popsany v informativni pfiloze E. Tato norma nezahrnuje terénni odbér vzorkd nebo analyzu
pikoplanktonu, kvantitativni analyzu voln€ plovoucich chomact cyanobakterii (Cyanobacteria, sinice) nebo
specifické metody preparace rozsivek. Do normy byla doplnéna narodni pozndmka, upozorfiujici na to, ze CSN
EN 15204 nespecifikuje upravu vzorkll odstfed’ovanim a nasledné pocitani organismti na plose pocitaci komirky
Cyrus, které je uvedeno v CSN 75 7712 Jakost vod — Biologicky rozbor — Stanoveni biosestonu. Norma byla
vydéna tiskem v dubnu 2007.

CSN EN ISO 9509 (75 7732) Jakost vod — Zkouska toxicity pro hodnoceni inhibice nitrifikace
mikroorganismy aktivovaného kalu

Tato norma nahrazuje normu CSN EN ISO 9509 z roku 1996. Proti pfedchozi normé doslo k nékolika zménam:
byla doplnéna kapitola 10 ,,Shodnost* a ptiloha C ,,Zafizeni pro kultivaci nitrifikujiciho aktivovaného kalu®, byl
zpresnén postup zkousky. Norma urcuje metodu k posuzovani kratkodobych inhibi¢nich u€inkl vody, odpadnich
vod nebo zkousSenych latek na nitrifika¢ni baktérie v aktivovaném kalu. Odhad inhibiéniho uc¢inku se vztahuje
k expozi¢ni dobé obvykle 3 h nebo az 24 h pro slab¢ nitrifikujici kal. Pi aplikaci metody se pouziva nitrifikujici
aktivovany kal pochazejici ze splaSkovych a syntetickych odpadnich vod a také kaly zprimyslovych a
smiSenych splaskovych a primyslovych odpadnich vod. Nitrifikacni aktivita aktivovaného kalu se oveéfi
zkousenim v pfitomnosti a nepfitomnosti specifického inhibitoru (naptf. N-allylthiomocoviny). Metoda je
pouzitelna pro netékavé ve vodeé rozpustné latky a pro odpadni vody. Norma byla vydana tiskem v dubnu 2007.
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CSN EN ISO 20079 (75 7745) Jakost vod — Stanoveni toxickych ucinki sloZek vody a odpadni vody na
oki‘ehek (Lemna minor) - Zkouska inhibice ristu oki‘ehku

Tato norma uréuje metodu stanoveni inhibice rustu okiehku (Lemna minor) latkami a smésmi obsazenymi ve
vode¢, ve vycisténych méstskych odpadnich vodach a v primyslovych odpadnich vodach. Rostliny druhu Lemna
minor se péstuji jako monokultury v riznych koncentracich zkousené¢ho vzorku po dobu sedmi dnt. Cilem
zkousky je kvantifikovat G¢inky latek na vegetacni rist v tomto obdobi, zalozené na hodnoceni poctu stélek a
také na hodnoceni biomasy (celkové plochy porostlé stélkami, susiny nebo chlorofylu). Pro kvantifikaci u€¢inkti
latek je rustova rychlost ve zkousenych roztocich porovnana s rustovou rychlosti v kontrolach a koncentrace,
kterda ma za nasledek specifikovanou x % inhibici ristové rychlosti, je urena a vyjadiena jako EC(7),. Norma
byla vydéna tiskem v kvétnu 2007.

Do konce roku 2007 budou zavedeny prekladem dalsi normy:

EN ISO 8192 Jakost vod — Zkouska inhibice spotifeby kysliku aktivovanym kalem p¥i oxidaci uhlikatych
latek a amoniakalniho dusiku

Tato norma urCuje metodu pro posuzovani inhibi¢niho uCinku zkouSené latky na spotiebu kysliku
mikroorganismy aktivovaného kalu. Tato metoda je urcena pro napodobeni podminek v biologickych Cistirnach
odpadnich vod. Poskytuje informaci o inhibi¢nich nebo stimula¢nich u¢incich zkouSenych latek na
mikroorganismy aktivovaného kalu po kratké expozici (obvykle 30 min az 180 min nebo i vice). Tato metoda je
pouzitelna pro zkouseni vod, odpadnich vod, Cistych latek a smési latek. Metodu Ize uzit ke zkouseni latek
rozpustnych ve vod¢é za podminek zkousky. Zvlastni pozornost je tieba vénovat latkim malo rozpustnym ve
vod¢, vysoce tékavym latkam a latkam, které spotiebovavaji nebo produkuji kyslik abioticky. Tato norma po
zavedeni do soustavy CSN nahradi normu CSN EN ISO 8192 z roku 1996.

EN ISO 1483 Jakost vod — Stanoveni rtuti — Metoda atomové absorp¢ni spektrometrie

Tato norma uréuje dvé metody stanoveni rtuti. V metodé popsané v kapitole 4 se pouziva jako redukéni ¢inidlo
chlorid cinaty. V metod¢é uvedené v kapitole 5 slouzi jako redukéni ¢inidlo tetrahydridoboritan sodny. Vybér
metody zavidi na dostupném vybaveni a na matrici vzorku. Obé metody jsou vhodné ke stanoveni koncentrace
rtuti ve vodé¢, napf. v podzemni, povrchové a odpadni vod¢, v rozsahu od 0,1 pg/l do 10 pg/l. Vyssi koncentrace
se stanovi po zfedéni vzorku. Tato norma po zavedeni do soustavy CSN nahradi normu CSN EN 1483 z roku
1996.

NORMALIZACE NA NARODNI A ODVETVOVE UROVNI

V roce 2007 bylo vydano nékolik Geskych technickych norem (CSN) a odvétvovych technickych norem vodniho
hospodarstvi (TNV), které zpracovali ¢lenové technické normalizaéni komise ¢. 104 ,,Jakost vod*:

Revize CSN 75 7300:2004 Jakost vod — Chemicky a fyzikalni rozbor — Vieobecna ustanoveni a pokyny

Do normy byla doplnéna néktera ustanoveni tykajici se chemického nazvoslovi. Byla uvedena dal$i moznost
vyjadfovani koncentrace roztoki, a to pomoci objemového zlomku. Do normy byly doplnény tabulky, obsahujici
obecné zkratky a zkratky pouzivané pii chemickém a fyzikdlnim rozboru vod. Tyto tabulky obsahuji seznam
zkratek a odpovidajici anglicky a ¢esky nazev. V textech norem se dava ptrednost anglickym zkratkam pied
geskymi zkratkami. Ceské nazvy uvedené v tabulkach respektuji rozdily v terminologii pouzivané v normach,
odborné literatuie a laboratorni praxi. Proto je u nékterych zkratek uvedeno vice ¢eskych nazvi, poptipade i
dopliujici vyklad. Norma byla vydana tiskem v kvétnu 2007.

Zména CSN ISO 10523:1995 (75 7365) Jakost vod — Stanoveni pH

Z vysledkl mezilaboratornich porovnavani zkousek vyplynulo, Ze n¢které vysledky stanoveni hodnoty pH podle
této normy nebyly vztaZeny k teploté 25 °C. V norm¢ uvedené zaokrouhlovani vysledkid na dvé desetinnd mista
je také nevhodné. Protoze stanoveni hodnoty pH je nezbytnou soucéasti vSech rozbort vod, bylo nutné zpracovat
zménu normy, kterd obsahuje upfesnény postup méfeni a jednoznacny pokyn k vyjadfovani vysledkli. Zména
CSN ISO 10523 je pomérné rozsahla (5 stran) a obsahuje také informativni narodni piilohu, ktera popisuje
stanoveni hodnoty pH na misté odbéru vzorku. Zména normy byla vydana tiskem v kvétnu 2007.

Zména CSN ISO 7150-1:1994 (75 7451) Jakost vod — Stanoveni amonnych iontd — Cast 1: Manudlni
spektrometricka metoda

V normé CSN ISO 7150-1 je v élanku 7.1 predepséna gravitacni filtrace filtrem ze sklenénych vliken. Na
konferenci ,, HYDROANALYTIKA 2005 byly prezentovany experimentalni vysledky, které dokladaji, Ze tento
krok postupu je nevhodny, protoze vede ke ztratdm analytu sorpci na filtraéni material. Chyba stanoveni,

N T

normy popisuje postup minimalizace téchto ztrat (promytim filtru zkouSenym vzorkem) a umoznuje také
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pracovat za uréitych podminek bez pouziti vodni 1azné nebo inkubatoru. Zména normy CSN ISO 7150-1 byla
vydéna tiskem v kvétnu 2007.

Zména CSN EN ISO 9377-2:2001 (75 7507) Jakost vod — Stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek -
Cast 2: Metoda plynové chromatografie po extrakci rozpoustédlem

Na konferenci ,,HYDROANALYTIKA 2005 byly prezentovany zkusenosti a experimentalni vysledky, které
dokladaji, ze srovnatelnych vysledki 1ze touto metodou dosahnout v ptipadé, Ze bude postup doplnén (napf. o
pouziti kalibra¢niho referenéniho materidlu a minimalizaci ztrat pii koncentrovani extraktu). Proto byla
zpracovana zména normy, kterd obsahuje upfesnéni postupu podle vysledkti prezentovanych na konferenci.
Misto terminu ,,nepolarni extrahovatelné latky” se bude pouzivat termin ,,uhlovodiky Ciy az Cy* (ndzev
origindlu je ,,Determination of hydrocarbon oil index®), ktery je vystizn&j§i (je pouzit v CSN EN 14039
Charakterizace odpadi — Stanoveni obsahu uhlovodikti Cyy az C4y plynovou chromatografii). Zména CSN EN
ISO 9377-2 obsahuje tabulku s porovnanim vysledkd stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek metodou
podle zrusené CSN 75 7505 Jakost vod — Stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek metodou infradervené
spektrometrie a stanoveni uhlovodikti Cyy az C4 metodou podle CSN EN ISO 9377-2. Zména normy byla
vydéna tiskem v kvétnu 2007 s nazvem ,,Jakost vod — Stanoveni uhlovodikti Cig az Cyg - Cast 2: Metoda plynové
chromatografie po extrakci rozpoustédlem®. Termin ,,nepolarni extrahovatelné latky* by se jiz nemél objevovat
ani v legislativé.

CSN 75 7626 Jakost vod — Stanoveni polonia 210

vodou, jak vyplyvé z vyhlasky SUJIB & 307/2002 Sb., o radia¢ni ochrang, ptiloha &. 10, tabulka ¢&. 5, kde mezni
hodnoty jsou ve srovnani s ostatnimi radionuklidy stanoveny nejpiisnéji, a to na urovni 0,1 Bq/l pro balenou
kojeneckou vodu, 0,4 Bg/l pro pitnou vodu pro vetejné zdsobovani, balenou stolni vodu a balenou pitnou vodu a
0,8 Bg/l pro balenou piirodni mineralni vodu. Norma CSN 75 7626 plati pro stanoveni objemové aktivity
polonia 210 ve vodach sorpéni metodou. Metoda je urCena ke stanoveni objemové aktivity polonia 210 ve
vzorcich s velmi nizkou koncentraci nerozpusténych latek, napf. ve vzorcich podzemnich a pitnych vod. Pfi
stanoveni je nutno dodrzet ustanoveni CSN 757600 Jakost vod — Stanoveni radionuklidd - Vseobecna
ustanoveni. Pro stanoveni polonia 210 ve vodé je vyuzito jeho selektivni sorpce na scintilatoru ZnS(Ag)
v kyselém prostiedi s hodnotou pH 2,0 az 2,2 a proméfovani odezvy impulsi. Norma byla vydana tiskem
v kvétnu 2007.

TNV 75 7315 Jakost vod — Uprava vzorkii odpadnich vod pied chemickou analyzou

Hlavnim zdrojem neporovnatelnosti vysledkd analyzy odpadnich vod je jejich heterogenita, tj. pfitomnost tuhé
faze a kapalné s vodou nemisitelné faze. Tam, kde je druhd faze pritomna, mtze zptisob odbéru vzorku, zpisob
upravy vzorku pied analyzou vcetné prvniho kroku analyzy, zptisob déleni vzorku a zptisob odbéru zkouseného
objemu vzorku vyznamné ovlivnit analytické vysledky. Tato norma popisuje Gpravu vzorkl odpadnich vod pied
analyzou a prvni krok analyzy s cilem usnadnit ziskani porovnatelnych analytickych vysledkd i v pfipade, ze
vzorky obsahuji nerozpusténé latky. V normativni piiloze A jsou uvedeny definice ukazatell zneciSténi
odpadnich vod tak, Zze z nich postup upravy ptfed vlastnim analytickym stanovenim a prvni krok analyzy
jednoznacné vyplyvaji. Norma byla vydana tiskem v kvétnu 2007.

TNV 75 7336 Jakost vod — Stanoveni oxida¢né-redukéniho potencialu

Velka ¢ast chemickych a biochemickych reakci probihajicich ve vodach a pii Gipravé a Cisténi vod zavisi kromé
hodnoty pH také na hodnotach oxida¢né-redukéniho potencidlu (ORP). Stanoveni ORP je nezbytné pro vypocet
forem vyskytu téch slozek vody, které se vyskytuji ve vice oxidacnich stupnich. Protoze vétSina oxidacné-
redukénich reakci zavisi na hodnoté pH, je nutné soucasné¢ méfit i tuto hodnotu. Mezni hodnoty pro oxida¢né-
redukéni potencial uvadgji legislativni pozadavky pro jakost vody umélych koupalist’ (bazénové vody). Norma
TNV 75 7336 popisuje stanoveni oxidaéné-redukéniho potencidlu ve vSech typech vod, tj. v pitné vodé,
ptirodnich vodach (povrchovych a podzemnich) a v odpadnich vodach. Metoda umoziuje méfeni v rozsahu + 1
500 mV. V informativni ptiloze jsou uvedeny ptiklady pribéhu ustalovani ORP vodovodni vody a bazénové
vody. Norma byla vydana tiskem v lednu 2007.

Informace o normach z oboru jakosti vod mtizete ziskat u Ing. Fremrové v HYDROPROJEKTU CZ a.s.
(tel. 261 102 437, e-mail: lenka.fremrova@hydroprojekt.cz).
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NORMY PRO ODBER VZORKU VOD

Lenka Fremrova

Hydroprojekt CZ a.s., Taborska 31, 140 16 Praha, tel. 261 102 437
lenka.fremrova@hydroprojekt.cz

V Mezinarodnim vyboru pro normalizaci (ISO) pracuje technicka komise ISO/TC 147 Jakost vod. Soucasti této
technické komise je subkomise SC 6 Odbér vzorku. Tato subkomise zpracovala fadu norem pro odbér vzorki
vod i normy pro odbér vzorkl kalti a sedimentti. Subkomise SC 4 Mikrobiologické metody potom pfipravila
normu pro odbér vzorkl uréenych pro mikrobiologickou analyzu.

Od roku 1994 probiha zavadéni téchto norem do soustavy Ceskych technickych norem. Nékteré z norem byly
prevzaty do soustavy evropskych norem, a potom zavedeny do soustavy €eskych norem s oznacenim CSN EN
ISO (nebo diive CSN EN). Normy pro odbér vzorkd vod jsou uvedeny v tabulce 1. VSechny byly ptelozeny do

¢eského jazyka.

Tabulka 1 - Normy pro odbér vzorki vod

Oznaceni normy Nézev normy Meésic a rok

(tridici znak) vydani

CSN EN 25667-1 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 1: Pokyny pro navrh programu | 03.1995

(75 7051) odbéru vzorkl

CSN EN 25667-2 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 2: Pokyny pro zptisoby odbéru | 03.1995

(75 7051) vzorkl

CSN EN ISO 5667-3 | Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 3: Navod pro konzervaci vzorki | 09.2004

(75 7051) a manipulaci s nimi

CSN ISO 5667-4 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cést 4: Pokyny pro odbér vzorki z | 02.1994

(75 7051) vodnich nadrzi

CSN ISO 5667-5 Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 5: Pokyny pro odbér vzorki | 02.1994

(75 7051) pitné vody a vody uzivané pti vyrob¢ potravin a napoji

CSN ISO 5667-6 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cést 6: Pokyny pro odbér vzorki z | 02.1994

(75 7051) fek a potokll

CSN ISO 5667-7 Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 7: Pokyny pro odbér vzorki | 02.1996

(75 7051) vody a pary v kotelnach

CSN ISO 5667-8 Jakost vod — Odbér vzorkdt — Cast 8: Pokyny pro odbér vzorki | 01.1996

(75 7051) srazek

CSN ISO 5667-10 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 10: Pokyny pro odbér vzorki | 01.1996

(75 7051) odpadnich vod .
Zména
05.2007

CSN ISO 5667-11 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 11: Pokyny pro odbér vzorki | 01.1996

(75 7051) podzemnich vod

CSN ISO 5667-14 Jakost vod — Odbér vzorkti — Cast 14: Pokyny pro zabezpe¢ovani | 05.2001

(75 7051) jakosti odbéru vzorkd vod a manipulace s nimi

CSN EN ISO 5667-16 Jakost vod — Odbér vzork — Cast 16: Pokyny pro biologické | 10.1999

(75 7051) zkouseni vzorkil

CSN ISO 5667-18 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 18: Pokyny pro odbér vzorki | 04.2002

(75 7051) podzemnich vod na zneéisténych mistech

CSN EN ISO 19458 Jakost vod — Odbér vzorkli pro mikrobiologickou analyzu 04.2007

(75 7801)

Star$i mezinarodni a evropské normy se pravidelné provetuji a v ptipadé€ potieby se reviduji.

Normy EN 25667-1 a EN 25667-2 byly revidovany a slou¢eny do jediné normy, ktera se nyni zavadi piekladem
jako CSN EN ISO 5667-1 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 1: Navod pro navrh programu odbéru
vzorkii a zptisoby odbéru vzorki. Tato norma po schvaleni a zavedeni do soustavy CSN nahradi nyngjsi
normy CSN EN 25667-1 a CSN EN 25667-2. Pii revizi doslo k n&kterym technickym zménam. Napfiklad text
kapitoly 9 ,,Jednotlivé situace odbéru vzorkti — Pfirodni vody“ soucasné normy ISO 5667-1 byl zestruénén
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pouzitim odkazi na platné normy ISO 5667-4, ISO 5667-6, ISO 5667-8, ISO 5667-9, ISO 5667-11, ISO 5667-
12, ISO 5667-18 a ISO 5667-19. Byl podstatné rozsifen ¢lanek, tykajici se automatickych vzorkovaci, a do
normy byly vloZeny nové ¢lanky a kapitoly ,,Piiprava odbérovych zatizeni®, ,,Zamezeni znecisténi* a ,,Doprava
vzorkid do laboratofe nebo do skladu a jejich uchovavani s odkazem na normu ISO 5667-3. Do normy byla
doplnéna informativni piiloha, v niZ jsou zndzornény typy periodickych a spojitych vzorki. Norma CSN EN ISO
5667-1 by méla byt vydana ve 3. ¢tvrtleti roku 2007.

Byly zpracovany revize dalsich dvou norem pro odbér vzorkt vod, pfi revizi byly upraveny také jejich nazvy:
ISO 5667-5 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 5: Navod pro odbér vzorkii pitné vody z tipraven vod a
vodovodnich siti

Pti revizi byla norma rozsifena. Revidovana norma podrobné popisuje odbér vzorkl pitné vody u spotiebitele
(v€etné piikladu vzorkovaciho kohoutku). Byl vypustén clanek popisujici odbér vzorki balené pitné vody a vody
v nadrzich ve vlacich, letadlech a lodich, a vlozen novy ¢lanek, tykajici se odbéru vzorkt v rozlehlych budovach.
Norma obsahuje nové kapitoly ,,Cisténi, dezinfekce a proplachovani pred odbérem vzorki*, ,,Analyzy vzorki na
misté¢ odbéru“ a ,,Terénni méfeni a kontinualni on-line monitoring®. Kapitola tykajici se prokazovani kvality
odbéru vzorki byla podstatné rozsitena.

ISO 5667-6 Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 6: Navod pro odbér vzorkii z ek a potokii

Pii revizi byla norma podstatné rozsifena, nekteré ¢lanky byly pfepracovany v samostatné kapitoly. Norma
obsahuje nové kapitoly ,,Piiprava na odbér vzorkt*, ,,0dbér vzorkli na jednotlivych mistech odbéru®, ,,Metody
odbéru vzorkll“, ,,Konzervace, doprava a uchovavani vzorkt®, ,,Zaznamy*, ,,Certifikace, registrace a akreditace*
a ,,Rizeni kvality*.

Revidované normy ISO 5667-5 a ISO 5667-6 by mély byt zavedeny do soustavy Ceskych technickych norem
v roce 2008.

Je rozpracovana revize norem ISO 5667-11 a ISO 5667-18. Pii revizi norem doslo k jejich slouceni do jediné
normy s nazvem Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 11: Navod pro odbér vzorki podzemnich vod. Tato
norma poskytuje navod pro odbér vzorkt podzemnich vod. Informuje uzivatele o tom, co je potieba brat v itvahu
pri planovani a provadéni odbéru vzorku, které jsou zaméfeny na vSeobecné sledovani jakosti podzemnich vod,
na detekci a hodnoceni zneéisténi podzemnich vod a na sledovani jakosti pfi ochrané podzemnich vod. Norma se
netyka odbéru vzorki provadéného v ramci kazdodenni kontroly podzemni vody jimané pro pitné a jiné ucely.
Norma zahrnuje odbér vzorkt jak z nasycené zony (pod hladinou podzemni vody), tak z nenasycené zény (nad
hladinou podzemni vody).

Byl zpracovan navrh nové normy ISO/DIS 5667-20 Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 20: Navod k
pouzivani dat, ziskanych pri odbéru vzorki, k rozhodovani — Shoda s limity a klasifika¢nimi systémy.
Norma vychazi z predpokladu, Ze je potieba hodnotit chyby odbéru vzorkd (a chyby vseobecné€) a brat je
v uvahu pfi rozhodovani. V norme jsou popsany druhy chyb, vypocet konfidencnich mezi a porovnani vysledki
analyz s meznimi hodnotami ukazatelti jakosti vod. Norma uvadi, za jakych podminek je mozno prohlasit, Ze
urcita latka byla detekovana nebo ze doslo ke zméné€ jakosti vody. V posledni kapitole normy je popsano pouziti
vysledkt analyz pro klasifikaci jakosti vod. V informativnich pfilohach je uveden piiklad vypoctu konfidencnich
mezi, vypocet binomického rozdéleni a postup hodnoceni vysledkii analyz vzorku s velkou chybou nebo
udavanych jako méné neZ mez detekce.

V kvétnu 2007 byla vydana zména normy CSN ISO 5667-10 Jakost vod — Odbér vzorki — Cast 10: Pokyny
pro odbér vzorki odpadnich vod. Zména normy obsahuje informativni narodni ptilohu, popisujici vlastnosti
vzorkovaciho objektu, ktery se doporucuje instalovat k odstranovani nebo minimalizovani latkové heterogenity,
vyvolané ptitomnymi nerozpusSténymi latkami. Vycet vlastnosti je voditkem pro navrh nebo vybér vzorkovaciho
objektu.

V dubnu 2007 byla vydana normy CSN EN ISO 19458 (75 7801) Jakost vod — Odbér vzorki vod pro
mikrobiologickou analyzu. Tato norma poskytuje navod pro planovani rezimu odbéru vzorkl vody, pro odbér
vzorkd vody pro mikrobiologickou analyzu a pro jejich dopravu, manipulaci a uchovani vzorki ptred zacatkem
analyzy. Je zaméfena na odbér vzorkli pro mikrobiologickd vySetfovani. Obecné informace o odbéru vzorkl
z riznych vodnich utvard jsou uvedeny v pfislusnych ¢astech normy ISO 5667.
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INFORMACE O TECHNICKYCH NORMACH

Informace o technickych normach vodniho hospodaistvi 1ze ziskat v HYDROPROJEKTU CZ a.s. na telefonnich
¢islech 261 102 437 nebo 261 102 435. Informace o normach naleznete také na internetu na adrese:
www.hydroprojekt.cz pod ikonou CSN ISO.

HYDROPROIJEKT CZ a.s. vydava v lednu a v ¢ervenci kazdého roku aktualizovany seznam technickych norem
vodniho a odpadového hospodafstvi (rozsah priblizn¢ 40 stran). Aktualizovany seznam obsahuje i zahajené
normalizacni ukoly a poskytuje tak komplexni informace o platnych a dokoncenych, ale i o pfipravovanych
technickych normach. HYDROPROJEKT CZ a.s. také zajistuje distribuci norem TNV.

Ve Véstniku Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi (UNMZ) jsou zvefejiiovany
zahajené normalizacni ukoly. Tvorba norem je vetejna. Kazdy, kdo ma zajem se zcastnit pfipominkového fizeni
k navrhiim konkrétnich CSN, se miize piihlasit u zpracovatele navrhu normy. P¥ihlaseny uéastnik obdrzi navrh
normy, je pozvan na jeho projednani a mize uplatnit své pfipominky.

Informace o sluzbach, které nabizi Cesky normalizaéni institut, naleznete na adrese www.cni.cz. Cesky
normaliza¢ni institut prodava normy CSN, CSN EN, CSN ISO a CSN EN ISO, provozuje informac¢nim centrum
a porada seminaie zamétené na problematiku technickych norem.
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UPRAVA VZORKU ODPADNi(;H VOD PRED CHEMICKOU
ANALYZOU

Alena Capkova, Lenka Fremrova*

Hydrac, Mozambicka 623/6, 160 00 Praha 6, tel. 235 355 719
alena.capkova@jiol.cz
*Hydroprojekt CZ a.s., Taborskd 31, 140 16 Praha, tel. 261 102 437
lenka.fremrova@hydroprojekt.cz

Cilem piispévku je informovat o historii vzniku TNV 75 7315 Uprava vzorkd odpadnich vod pied chemickou
analyzou, o vysledcich ankety, ktera navrhu TNV pfedchazela a pod€kovat tém, ktefi se na zpracovani normy
podileli.

HISTORIE VZNIKU TNV 75 7315

Uprava vzorkt pred analyzou a prvni krok analyzy uzce souvisi s definici stanovovaného ukazatele. U vzorki
odpadnich vod, které jsou nehomogenni, jde o ¢innosti, které vyznamné zvysuji riziko ziskani neporovnatelnych
vysledkt, nejsou-li blize specifikovany. Normy pro stanoveni jednotlivych ukazateli znecisténi vod jsou
koncipovany obecné a umoziuji rizné zptisoby upravy vzorkl. Pfi stanoveni ukazateld znecisténi odpadnich vod
pro ucely zpoplatnéni a porovnani s emisnimi limity a standardy se proto musi specifikace doplnit.

Specifikace postupu Upravy se dosud uvadi pfimo v pravnim piedpisu [1] nebo v metodickém pokynu
k pravnimu ptedpisu [2]. Tento stav neni optimalni, je pfedmétem opravnéné kritiky a vzdy pfi novelizaci pravni
normy vede k obSirnym diskusim o technickych podrobnostech tpravy. Proto vznikla mySlenka, Ze bude
vhodnéjsi technické podrobnosti prodiskutovat v ramci technické normalizace a postup Upravy specifikovat
v technické normé, na kterou pravni predpis odkaze. V roce 2005 bylo navrzeno feseni ukolu, jehoz cilem bylo
kriticky zhodnotit pouzivané postupy Upravy vzorkd odpadnich vod a vybrat postupy vhodné ke sjednoceni jako
podklad pro zpracovani TNV, na kterou bude mozno odkazovat v normach, v legislativé i v souvisejici praxi.

Navrh zasad FeSeni:
1. Sjednotit pozadavky na upravu vzorkl pro zpoplatnéné ukazatele [1], ukazatele uvedené v nafizeni vlady [3]
a ve vyhlasce [4].
Upfesnit definice ukazateli znecisténi tak, aby z definice jednoznaéné¢ vyplynul postup upravy.
Aktivné spolupracovat s Odbornou skupinou analytika a méfeni ACE CR.
Vyuzit zkuSenosti a kritické piipominky z praxe.
Vyuzit vysledky mezilaboratorniho porovnavani odbéru vzorkl organizovanych CSlab.
Zformulovat pozadavky, které musi spliiovat vhodny vzorkovaci objekt.

A o

Navrhnout postup, ktery bude zahrnovat: manipulaci se vzorkem pii odbéru a bezprostiedné po odbéru
s ohledem na typ vzorku (piitok na COV, odtok z COV), déleni vzorki, odbér zkouseného podilu vzorku,
sméSovani vzorkd, Upravu vzorku vyplyvajici z definice ukazatele (celkovy, rozpustény), konzervaci
vzorku, prvni krok analyzy a validaci, tj. prokazani vhodnosti postupu tpravy pro konkrétni typ odpadni
vody a konkrétni ukazatel.

Vysledky ankety
Z projednani navrhu zasad feSeni vyplynulo, ze nékteré problémy nebude mozno vyiesit bez Sir§i spoluprace
s odbornou vetejnosti a potencialnimi uZzivateli normy. Proto byl k pfipravované normé zpracovan dotaznik
(anketa), ktery obsahoval otazky tykajici se jak problematickych technickych podrobnosti, tak koncepce
zpracovavané normy. Bylo rozeslano 44 dotaznikt, vyplnénych bylo vraceno 22.

Spektrum oslovenych tvorily:

e vodarenské spole¢nosti (rozeslano 18, vraceno 11),

e statni podniky Povodi (rozeslano 6, vraceny 3),

e soukromé a podnikové laboratofe (rozeslano 13, vraceno 5),

e instituce (MZP, CIZP, VSCHT, SZU, VUV, ASLAB, CSlab) (rozeslano 7, vraceny 3).
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VétSina respondentt (73 %) se vyslovila pro to, aby se TNV zabyvala i kapalnou fazi nemisitelnou s vodou
a pénou. P&t znich uvedlo, ze maji s timto typem vzorku praktické zkuSenosti, ¢tyfi navrhli vhodny postup
upravy vzorku.

Problematickym krokem je zpiisob oddéleni hrubé dispergovanych ¢astic tuhé faze, které by mohly negativné
ovlivnit reprezentativnost vzorku. Pro cezeni vzorku ptes sito zachycujici ¢astice:

e 1 mm na odtoku z COV bylo 82 % respondenti,
e 2 mm na odtoku bez COV bylo 68 % respondentt.

Pro cezeni vzorki piitokti na COV se vyslovilo 32 % dotazanych. Vétsina dotizanych uvedla, Ze pouziva sita
z plastu, ve tfech piipadech se pouzivaji sita z korozivzdorné ocele. Dva respondenti navrhli pouzivat stejny
zpusob cezeni vzorku na pfitoku i na odtoku COV. Pouze dva se vyjadiili tak, ze zadné sito neni potieba.

Pouziti pfenosného mechanického michaciho zatizeni pti déleni vzorku neni zatim v praxi obvyklé. Jeho pouziti
uvedlo jen 36 % dotazanych. Ctyfi z nich méli dobré zkusenosti s michacimi zafizenimi Morava 1 a Morava 11,
ktera jsou v TNV uvedena jako piiklady. Zde je tieba poznamenat, ze nova mezinarodni norma [5] fesi otazku
neslucitelnych pozadavkd na upravu vzorku instalaci vétsiho po¢tu odbérovych zafizeni, nikoli délenim vzorku.
To je v§ak zatim v nasich podminkach obtizné realizovatelné.

VétSina dotazanych (77 %) poklada za uzitecné, aby byly uvedeny pozadavky na vzorkovaci objekt, ktery
umozni odbér reprezentativniho vzorku odpadni vody. Dvanact znich uvedlo své zkuSenosti a konkrétni
pozadavky, které by takovy objekt mél spliiovat.

Pokud jde o konzervaci vzorki, je pot&Sitelné, Ze vétsina dotazanych (86 %) pouziva v praxi postupy dle CSN
EN ISO 5667-3. Mensi pocet (55 %) poklada tyto postupy za vhodné i pro vzorky, které obsahuji nerozpusténé
latky.

S velmi malou pozitivni odezvou (pouze Ctyfi respondenti) se setkal dotaz na moznost praktické realizace
oddélené analyzy kazdé faze vzorku. Dva znich uvedli jako vhodny zplsob vyjadieni vysledkd soucet
koncentraci v obou fazich, zbyvajici dva davaji pfednost uvedeni dvou vysledkl (pro kazdou fazi zvlast).

Na zéakladé vysledka ankety byl zpracovan prvni navrh TNV.

PROJEDNAVANI NORMY

Pfipominkové fizeni bylo obtizné a Casové ndrofné zejména proto, Ze pripominky a pozadavky rtznych
ucastnikli fizeni byly Casto protichiidné. Postupné byly zpracovany a projednany ¢tyfi navrhy normy (Cerven
2006, srpen 2006, fijen 2006 a brezen 2007), coz je zcela vyjimecné. Pisemné prfipominky k jednotlivym
navrhim zasilali i ti, ktefi na osloveni anketnimi otazkami v prvnim kole nereagovali. Tento zajem byl
potésitelny, ale projednani normy se tim zkomplikovalo a prodlouzilo. VSechny pfipominky byly projednany,
vétSina akceptovana a text normy postupné upravovan. Presto zlstalo nékolik nevyfeSenych otazek
a neakceptovanych piipominek.

Jednou z nich je rozsah ¢innosti zahrnutych do ,,apravy vzorku“. TNV specifikuje postupy, které tvoii rozhrani
mezi odbérem a analyzou vzorku. Proto se logicky objevily pfipominky, zda do TNV patfi ¢innosti provadéné na
konci odbéru vzorku a na zacatku jeho analyzy a zda uvést odkaz na tuto normu v Protokolu o odbéru vzorku
nebo v Protokolu o zkousce. Jako reakce na tyto pfipominky byly pozadavky na zfizeni vzorkovaciho objektu
a jeho vlastnosti z TNV vyhaty a vydany v kvétnu 2007 jako zména normy CSN ISO 5667-10 Jakost vod —
Odbér vzorkti — Cast 10: Pokyny pro odbér vzorkii odpadnich vod. V TNV byl ponechan postup oddéleni
nehomogenizovatelnych casti vzorku pfi odbéru (jako normativni ptiloha C) a prvni krok analyzy (vzhledem
k pfimé souvislosti s definici ukazatele).

Dale nebyl akceptovan pozadavek na vyjmenovani konkrétnich ,,nestabilnich® analytli, u kterych nelze odebrat
reprezentativni smésny vzorek. V poznamce je uveden pouze piiklad, protoze jakékoli zobecnéni v tomto
pfipad¢ predstavuje riziko. Mozné zmény koncentrace ukazatele nezavisi jen na jeho charakteru, ale i na jeho
koncentra¢ni irovni, na charakteru matrice a na délce doby, po kterou je stabilita pozadovéna. Stabilita vzorku
vzhledem ke stanovovanému ukazateli se musi pro typické matrice ovéfit. K postupu oveéfovani a validace
uvedenému v TNV byly pfipominky ojedinélé. Neobsahovaly technické namitky, ale vyjadfovaly obavy
z finan¢ni a ¢asové narocnosti.

Nevyfesena je i otazka cezeni vzorki piitokii na COV — zde se nazory a zkusenosti odbornikidl velmi riizni, proto
je v TNV uvedeno, ze se vzorky odebiraji za Ceslemi a nejsou-li instalovany jemné cesle, ur¢i zptsob odstranéni
hrubych castic osoba odborné zplisobild k odbéru vzorkli. V anketé a nésledné i v pfipominkovém fizeni bylo
opakované navrhovano pouzit v tomto ptfipadé cezeni stejnym sitem (2 mm) jako u neciSténych vod. Vhodnost
tohoto navrhu bude ovéfena v praxi. Vzorkovani ptitoktt na COV nelze ponechat zcela v kompetenci technologa
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v piipadg, Ze vysledky neslouzi jen pro technologické ucely, ale i pro vypocet G¢innosti COV pii kontrole plnéni
ucinnostnich limitd.

Obecné feseni také nema otdzka odbéru vzorku, které obsahuji kapalnou fazi nemisitelnou s vodou. Proto TNV
uvadi, ze v tom pripad¢ postup odbéru a vyjadieni vysledku opét uréi osoba odborné zptsobila k odbéru vzorki.

PODEKOVANI

Podékovani patii vSem, ktefi se svymi praktickymi zkuSenostmi a ndzory na zpracovani TNV podileli. Zejména
dékujeme za nazory uvedené v anketé, za pisemné pripominky k navrhim normy a za Cas vénovany aktivni
osobni Ucasti pfi projednavani normy.

LITERATURA
[1] Vyhlaska Ministerstva zivotniho prostiedi ¢. 293/2002 Sb., o poplatcich za vypousténi odpadnich vod do vod
povrchovych ve znéni vyhlasky ¢. 110/2005 Sb.
[2] Metodicky pokyn ¢. 7 odboru ochrany vod MZP k naiizeni vlady ¢&. 61/2003 Sb., Véstnik MZP &. 6/2005.
[3] Nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach pripustného znecisténi povrchovych vod

a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci
a o citlivych oblastech.

[4] Vyhlaska Ministerstva zemédélstvi ¢. 428/2001 Sb., kterou se provadi zakon ¢. 274/2001 Sb., o vodovodech
a kanalizacich ve znéni vyhlasky ¢. 146/2004 Sb. a vyhlasky ¢. 515/2006 Sb.

[5] EN ISO 5667-1 Water quality — Sampling — Part 1: Guidance on the design of sampling programmes and
sampling techniques
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ODBERY VZORKU Z VODNICH NADRZI
Lubos§ Zeleny

Povodi Vitavy, statni podnik, Vodohospodarska laborator Plzen,
Denisovo nabrezi 14, 304 20 Plzen
zeleny@pvl.cz

K problematice sledovani jakosti vody v udolnich nadrzich je dispozici nékolik odbornych publikaci a
normativnich pfedpisii (viz. literatura). V pripadé vzorkovani povrchovych vod je nezbytné, aby se akreditovana
laboratof témito normami fidila. Uvedeny piispévek vychdzi ze zminované literatury a normativnich piedpist a
je doplnén o praktické zkuSenosti pfi odbéru vzorkti vodohospodarské laboratote Plzen, Povodi Vltavy, statni
podnik.

CILE MONITORINGU

Hlavni cile sledovani jakosti vody vodnich nadrzi jsou podle Durase (2006b) zejména zjisténi aktualni jakosti
vody, sledovani trendl vyvoje jakosti vody, popis zakladniho chovani nadrze, vypocet latkové bilance, hledani
pticin a souvislosti a zkoumani vztahu nadrz-povodi. Zaroven musi byt splnény pozadavky monitoringu vodnich
utvard dle Ramcové smérnice. To v§e musi zahrnovat dobfe zpracovany program vzorkovani povrchovych vod
v povodi pfislusnych nadrzi. Dilezité je mit rovnéz prehled o zatizeni nadrzi tézkymi kovy a organickymi
mikrokontaminanty. Vysledkem by mélo byt dostate¢né mnozstvi podkladi pro hodnoceni ekologického
potencialu dle Ramcové smérnice pro vodni politiku ES (Duras 2006).

ODBEROVE PROFILY

Odbérové profily jsou situovany na volné hlading, nad nejhlubSim mistem pti¢ného profilu, ale zase ne moc
blizko hraze a vypoustéciho zafizeni. Zpravidla jsou oznaceny bojkou, k niz 1ze pfipoutat clun, nebo mohou byt
vyhledany pomoci GPS ¢i charakteristickych orientacnich bodu. Ve vyjimeénych ptipadech lze zvolit odbérové
misto z hraze (plati pro drobné nadrze). Takovyto vzorek musi byt odebran pomoci odbéradku na dlouhé nasade¢
dostatecné daleko od biehu, ovSem ani tak nelze vyloucit rusivé vlivy. Odbérovym profilem je v kazdé svislici
hloubka, ze které je vzorek odebran. Kromé zékladni odbérové lokality u hraze vodni nadrze lze v pribéhu
sezony volit dalsi 3-4 odbérova mista v podélném profilu nadrze (letni obdobi). Cilem je podchytit zasouvani
pritokové vody, tvorbu kyslikovych deficitli, rozmisténi fytoplanktonu, vodniho kvétu sinic... Kromé prostych
bodovych vzorkl je na kazdé nadrzi odebiran smésny vzorek z hloubky 0-4 m zachycujici pomeéry v epilimniu
nadrze. Pti kazdém odbéru z vodni nadrze je vzorkovan pfitok, a to v misté jesté nezasazeném vzdutim. Odtok
z nadrze je vzorkovan bezprostfedné pod hrazi nadrze, max. ale cca 100 m pod vyvarem.

CETNOST ODBERU

Odbéry na vodnich nadrzich jsou uskuteciiovany zejména v obdobi vegetatni sezény (IV.-IX.), a to
v pravidelnych intervalech jedenkrat za mésic. V ojedinélych piipadech (teplé jaro a podzim) Ize odbéry provést
jiz v bfeznu a neékdy jesté v fijnu a zcela vyjimecné i v listopadu. Velmi dilezité je podchytit jarni koncentraci
zivin a kratké jarni maximum fytoplanktonu. V letnim obdobi je vhodné na nékterych nadrzich doplnit zakladni
odbérové schéma o lokality v podélném profilu nadrze. Zpravidla byvaji 3-4 a jsou uskuteciiovany nejen podle
charakteru dané nadrze, ale také v zavislosti na kapacité a personalnim slozeni laboratofe. Rovnéz dilezité je
podchytit podzimni cirkulace vody v jednotlivych nadrzich. Odbéry vzorki na piitoku a odtoku z nadrze se
uskuteciiuji nejméné pii kazdém vzorkovani nadrze. Na nékterych nadrzich odebiraji béhem vegetacniho obdobi
vzorky vody (teplota vody, P celkovy, N-NO;) na pfitocich hrazni (tydenni interval) pti pravidelné navstéve
limnigrafi. To je velmi dilezité pro sestavovani latkové bilance nadrze. Hrazni rovnéz v tydennim intervalu méfi
prihlednost vody.

TECHNICKE VYBAVENI

Pozadavky na technické vybaveni pro vzorkovani vychazi z pozadovaného typu odbéru a pozadavki laboratore
na objem vzorku a rozsah analyz.

Lod’ s motorovym nebo rué¢nim pohonem

Slouzi k dopravé na misto odbéru. Soucasti lod’ky je lanko pro uvazani k bojce oznacujici odbérovy hloubkovy
profil. Lod’ s motorovym pohonem mtize obsluhovat jen drzitel prikazu zpUsobilosti viidce malého plavidla.
K vybaveni lodi patii mimo jiné i zachranna vesta.
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Ocelova kotva

V piipadé, Ze se nelze pti odbéru hlubinného vzorku z nadrze vyvazat na bojku oznacujici odbérovy profil nebo
vane piili§ silny vitr, pouziva se kotva (rizného typu). Na bahnitém dné, které je nejcastéjsi, se vyborné
osvédcila kotva tvaru nepravidelného pismene U.

Echolot
Prestoze jsou odbérové profily na kazdé nadrzi vétSinou oznaceny bojkou, ¢imz je zajisténo, ze odbér vzorkll
probihd vzdy na stejném misté, je pfinejmensSim vhodné mit s sebou rucni méfi¢ hloubky (echolot). Méfeni
hloubky ru¢nim echolotem je vhodné zejména na nadrzich, u kterych dochazi k poklesu vysky hladiny v pribéhu
sezony (nedostatecné srazky, vyssi odbér vodarnou...). Zjisténé vysledky pak slouzi jako podklad pro méfeni
hloubkovou sondou.

Navijak s kalibrovanym lanem

Pro odbér vzorku z hypolimnia nadrzZe je tfeba mit vhodny navijak s lankem s vyznacenou délkovou stupnici po
1 m (méfeno od stfedu hlubinného vzorkovace), ktery lze bezpecné piipevnit na lod’, ze které probiha
vzorkovani. Zpravidla byva slozen ze dvou dilQ, uchyt na lod’ a samotny navijak.

Hlubinny vzorkovaé

Hlubinny vzorek z vodni nadrze se odebird pomoci tzv. hlubinného vzorkovace. Existuje cela fada vzorkovact.
Pro odbér zonacnich vzorkti zvodnich nadrzi se nam jako nejvhodnéjsi jevi proplachované vzorkovace
Friedingerova typu. Jsou to valcové uzaviratelné nadoby rizného objemu, které se na lanku nebo kabelu
spoustéji kolmo do vody. Pii dosazeni potiebné hloubky dojde trhnutim za lanko k uzavieni dna i vika, ¢imz
mame zajisténo odebrani vzorku z poZzadované hloubky. Vypoustécim zatizenim se pak vzorek vody prevede do
ptislusné vzorkovnice. U modernéjsich vzorkovacl je uvnitt nadoby vlozen rtutovy teplomér. Pokud jiz mame
zméfeny profil hloubkovou sondou, lze odeftenim teploty vody zjistit, zda jsme skute¢né nabrali vzorek
z pozadované hloubky.

Poti‘eby k odbéru smésného vzorku z epilimnia nadrze

Pro odbér smésného vzorku z epilimnia nadrze je pro vétSinu nadrzi vhodna plastova trubice o délce 4 m a
pruméru 3 cm. Na jednom konci trubice je upevnéna desticka z polystyrenu, ktera slouzi jako plovak a brani
utopeni trubice. Pro odbér smésného vzorku je dale zapotiebi plastova zatka o priméru 3 cm, potieby na Cisténi
trubice (provazek dlouhy min. 4,5 m, vétsi kovova matka a §tétka na myti lahvi), plastovy barel o objemu min.
40 1 na akumulaci vzorku a nddoba na rozlévani smésného vzorku do jednotlivych vzorkovnic. Ve zvlastnich
pripadech (vyrazné odli$na hloubka epilimnia) lze smésny vzorek vytvofit pfimo slévanim jednotlivych vzorkl
ziskanych hlubinnym vzorkovac¢em, pricemz jednotlivé vzorky pokryvaji cely vzorkovany vodni sloupec.

Multiparametricka hloubkova sonda

Pomoci hloubkové sondy se ptimo v terénu méfi zakladni parametry (teplota vody, pH, konduktivita, rozpustény
kyslik, nasyceni kyslikem, ale i chlorofyl a, zakal a ORP).

Teplomér

V piipadé, ze neprobiha méfeni multiparametrovou sondou piimo ve vodnim toku (plati pro pfitok a odtok), méfi
se teplota vody kalibrovanym rtutovym nebo digitalnim teplomérem.

Terénni oxymetr
Pro méfeni kontrolniho vzorku rozpusténého kysliku. Méti se z hladiny vodni nadrze, ptipadné i z pfitoki ¢i na
odtoku.

Secchiho deska

Jedna se o kovovou desku kruhového nebo ¢tvercového tvaru o praméru 30 cm, kterd je z horniho pohledu
rozdélena na Ctyti kvadranty stiidaveé s cernou a bilou plochou. Ve stfedu desky je prichyceno kalibrované lanko
vhodné délky. Secchiho deska slouzi k ureni prihlednosti ve vSech typech stojatych vod.

Planktonni sit’ka
Pouziva se pro odbér sitového planktonu v hlubokych i mélkych vodnich nadrzich. Standardné se pro
kvalitativni stanoveni pouziva planktonka s velikosti ok 40 um (uhelon).

Sitka na zooplankton

Pouziva se pro semikvantitavni odbér zooplanktonu zejména v hlubokych vodnich nadrzich. Standardné se
pouziva planktonka s velikosti ok 100 um a Apsteinovym nastavcem.
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Délici sitko s velikosti ok 710 pm
Slouzi k tfidéni biologického materialu zachyceného sitkou na zooplankton.

Zahustovaci sitko s velikosti ok 40 pm
Slouzi k zahusténi roztiidéného zooplanktonu.

Vzorkovnice

Pouzivani vzorkovnic se fidi nejen jednotlivymi analyty, ale odpovida také organizacni struktufe a analytické
technice laboratofe. Pro odbéry vzorkli z vodnich nadrzi se pouzivaji vzorkovnice nejriiznéjsiho typu. Pro odbér
vzorkid na mikrobiologické a biologické zkousky se pouzivaji sterilni sklenéné vzorkovnice o objemu 250 ml se
zabrousenou zatkou prekrytou alobalem. Pro zakladni chemické zkousky (BSKs, NL, TOC, DOC, KNK, tvrdost,
chloridy...) se pouzivaji PE vzorkovnice o objemu 1000 ml, pro stanoveni parametri CFA a Abs (N-NHy,
N-NO;, N-NO,, TN, PO4-P, SO,%, A1254...) plastové vzorkovnice o objemu 100 ml. Stejné vzorkovnice se
pouzivaji pro odbér vzorkli na stanoveni chlorofylu a a mikrocystinu. Pro stanoveni CHSKy;, se pouzivaji
sklenéné vzorkovnice o objemu 250 ml. Vzorky pro stanoveni specidlnich organickych parametrii se odebiraji do
sklenénych vzorkovnic (svétlych i tmavych) se zadbrusem o objemu 1000 ml. Pro stanoveni celkovych forem
fosforu a kovt (Fe, Mn, ptipadné Al aj.) se pouzivaji specialni plastové ampule o objemu 50 ml, na rozpusténé
formy fosforu a kovii (Fe, Mn, piipadné Al, ve smésném vzorku Si) pak plastové epruvety o objemu 20 ml.
Plastové vzorkovnice o objemu 100 ml pro stanoveni sitového planktonu a zooplanktonu. Biomasa vodniho
kvétu sinic se odebira do plastovych vzorkovnic o objemu 50 ml.

DalSi potieby
Sitko s velikosti ok 186 pm pouzivané pfi odbéru vzorku na stanoveni celkovych forem fosforu a kovt (Fe, Mn,

ptipadné Al aj.). Pomoci tohoto sitka se dany vzorek cedi, ¢imz se odstrani vétsi partikule, naptiklad
zooplankton.

Plastova stiikacka o objemu cca 60 ml, stfikackové filtry (nejlépe Profil-La-Pha-Pack material Nylon, porozita
0,45 pm) a plastova nadobka o objemu cca 200 ml pro odbér vzorkli na stanoveni rozpusténych forem fosforu a
kova (Fe, Mn, ptipadné Al, ve smésném vzorku Si).

Potieby pro odbér vodniho kvétu sinic

Planktonni sitka s velikosti ok 20 um pro odbér biomasy vodniho kvétu sinic, plastova lzicka, jednorazové
rukavice.

Dvé sbérné nadobky (plastové ¢i sklenéné) se Sirokym hrdlem na tfidéni zooplanktonu o objemu cca 500 ml.
Popisovaci potieby (lihovy fix, propisovaci tuzka).

Formaldehyd, p.a. (roztok 36-40%) na fixaci vzorki zooplanktonu a sitového planktonu.

GPS pfistroj pro zaméreni odbérovych profild.

ODBER VZORKU

Odbér vzorku vody

Odbéry vzorki z hladiny a z hloubkovych profilti jsou obvykle prosté (jednorazové). Z hladiny se odebiraji
vzorky ru¢ng, pfimo do vzorkovnic z hloubky cca 15 cm pod hladinou. Z jednotlivych hloubek se odbér provadi
pomoci hlubinného vzorkovace. Vzorek vody, oznaceny jako dno, se odebere cca 0,5 m nad skute¢nym dnem
vodni nadrze. Tento vzorek nesmi byt ovlivnén zvifenym sedimentem dna.

Vzorek vody pro mikrobiologické a biologické zkousky je tieba odebrat sterilné (nedotykat se vnitinich ¢asti
vzorkovnice a zatky, po odbéru ihned vzorkovnice zazatkovat a prekryt hlinikovou folii). Vzorek se odebira jako
prvni v poradi a plni se cca do 2/3 vzorkovnice.

Vzorky na stanoveni celkovych forem fosforu a kovu (Fe, Mn...) se na misté cedi pfes sitko o priméru ok
186 um, ¢imz se odstrani ze vzorku nezadouci zooplankton. Vzorky na stanoveni rozpusténych forem fosforu a
kovu (Fe, Mn, piipadné Al, ve smésném vzorku Si) se filtruji ptes specialni filtry o porozité 0,45 pm. Plastovou
stiikaku zprvu proplachneme danym vzorkem, poté opét naplnime vzorkem a nasadime stfikackovy filtr. Prvni
podil (cca 10 ml) slouzi k proplachu filtru, dalSich zhruba 20 ml se prefiltruje do pfedem pfipravené
vzorkovnice. Pro kazdy vzorek se pouzije novy filtr.

Vzorkovnice pro specialni organické analyzy se odebiraji zhruba do % objemu. Ostatni vzorkovnice se odebiraji
plné.
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Odbér smésného vzorku

Smésny vzorek vody z epilimnia se odebira 4 metry dlouhou, specialné upravenou plastovou trubici. Z divodu
mozné kontaminace prachem a dal§imi necistotami je zapotiebi trubici pred kazdym odbérem dikladné promyt.
Slouzi nam k tomu provazek delsi nez 4 metry, na jehoz jeden konec se pfivaze kovova matka, na druhy pak
obycejna Stétka na myti lahvi. Trubici vlozime kolmo do vody a dovnitf spustime provazek s kovovou matkou.
Jakmile matka prosla trubici, pomalym pohybem zatdhneme za provazek a protdhneme stétku vnittkem trubice.
Stejny postup zopakujeme jesté jednou z druhé strany. Jakmile je trubice vycisténa, spustime ji zvolna kolmo do
vody az na aroven vodni hladiny. Zazatkujeme zatkou a vytahneme ven z vody. Voda z trubice se vypousti do
pfedem vymytého plastového barelu. Po navzorkovani reprezentativni ¢asti nadrze (cca 20 az 30 litra vody = 5
odbéru) se voda v nadobé dokonale promicha a prevede do jednotlivych vzorkovnic.

Odbér sit’ového planktonu
Odbér vzorku provadime vertikdlnim tahem (hluboké nadrze) z hloubky 5 m nebo horizontalnim, pfipadné

Sikmym tahem z mélkych nadrzi a rybnikll. Tah musi byt rovnomeérny, aby nedochazelo k uniku pohyblivéjsich
organismi, a pomérn¢ pomaly, tak aby planktonka nehrnula vyraznéji vodu pfed svym ustim. Po vytazeni
oplachneme stény planktonky, aby se vSechen zachyceny material nakoncentroval v jeji dolni ¢asti a organismy
vypoustécim kohoutem peclivé prfevedeme do 100 ml PE lahvicky. Nafixujeme formalinem na vyslednou
koncentraci 2-4%. Je-1i planktonu malo, mtizeme odbér zopakovat a pfevést organismy do stejné lahvicky. Tato

skute¢nost se vSak musi poznamenat na sténu vzorkovnice k ostatnim udajtim, paralelné i do odbérové privodky.

Odbér zooplanktonu

Zooplankton se ziskava vertikalnim tahem planktonni siti, a to zhruba z hloubky 0,5-1 m nade dnem az ke
hlading. Dilezité je nezachytit siti o dno, aby nedoslo k nabrani nezadouciho materialu ze dna. Tah se provadi
standardné planktonkou s velikosti ok 100 um a s konickym Apsteinovym nastavcem, ktery je bud’to plechovy
nebo alespon z velmi malo propustné tkaniny. Tah musi byt pfiméfené rychly, cca 0,3 m za sekundu tak, aby
planktonka pfed ustim vodu ani nehrnula, ani ji do sebe nenasavala vytvafenym podtlakem.

Po vytazeni planktonky nad hladinu peclivé oplachneme stény sité opakovanym ponofenim az k mistu, kde
naseda konicky nastavec. Zachycené organismy se nahromadi ve spodni ¢asti planktonky. Vypoustécim
kohoutkem pfevedeme nachytany material kvantitativné do plastové ¢i sklenéné sbérné nadobky se Sirokym
hrdlem o objemu cca 0,5 1, pficemZ si pomahame stiickou naplnénou nejlépe vodovodni vodou. Lze pouzit i
vodu z dané nadrze, kterou prelijeme pfes sitko s velikosti ok 40 pm.Pak jesté dvakrat opakujeme oplachnuti
stén planktonky a pfevedeni planktonu do sbérné nadobky. Pokud je zachyceného materialu malo, opakujeme
jesté alesponi jednou vertikalni tah.

Biologicky material shromazdény ve sbérné nadobce se hned po odbéru tfidi na sitku s velikosti ok 710 pm.
Obsah sbérné nadobky se opatrné pielije pies sitko tak, aby byla protékajici voda s drobnym planktonem jimana
do dalsi Sirokohrdlé nadobky. Material zachyceny na sitku jemné promyvame, dokud prochazi vyznamné
mnozstvi zooplanktontti. Drobny zooplankton z nadobky pod sitkem pribézné zahustujeme na specialnim sitku
s oky 40 pm. Po skonceni déleni zooplanktonu se material ze 40 um sitka kvantitativné pievede do 100 ml PE
lahvicky a nafixuje se formalinem na vyslednou koncentraci 2-4%. Poté se organismy zachycené na situ 710 um
oplachnou proudem vody ze stiicky kvantitativné do prazdné nadobky, zahusti se na 40 pm sitku a ptevedou do
dalsi 100 PE lahvicky, kde se opét fixuje formalinem na vyslednou koncentraci 2-4%.

Odbér vzorku pro stanoveni mikrocystinii a biomasy vodniho kvétu sinic

Biomasa vodniho kvétu sinic se odebira planktonni siti o velikosti ok 20 pm. Mize se pouzit opakovany Sikmy
tah planktonkou, mozné je i cedit vzorek rovnou pies sit. Dulezité je odstranit ze vzorku co nejvétsi mnozstvi
vody. Minimalni odebirané mnozstvi biomasy sinic je 50 ml.

Pro stanoveni mikrocystinil se odebird hladinovy vzorek vody precezeny pies planktonku s velikosti ok 20 pm..

MERENI A UDAJE O ODBERU

Velmi dtlezité je co nejpodrobnéji zachytit a zaznamenat aktualni podminky pii odbéru. Do odbérové pravodky
se zaznamenava datum odbéru, cas odbéru, pocasi béhem odbéru (oblacnost, srazky...) a teplota vzduchu.
Dulezité jsou i senzorické vlastnosti vody, zejména barva (zjistovana proti Secchiho desce), prihlednost a pach.
Vsimame si rovné€Z rozloZzeni vodniho kvétu sinic, vegetacniho zékalu vody, pfitomnosti makrofyt.
Zaznamenavame 1 vySku hladiny vodni nadrze, na pfitocich (pokud nejsou pfesna hydrologickd méfeni)
odhadujeme momentalni prutok.

Terénni méieni hloubkovou sondou

Pro stanoveni zékladnich parametrti jakosti vody ve vertikalnim profilu (koncentrace rozpusténého kysliku,
teplota vody, vodivost a pH) pouzivame v na$i laboratofi hloubkovou sondu (typ YSI 650 MDS). Velmi
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ptinosné je méfeni oxidacné redukéniho potencialu, samostatnou kapitolou je méteni koncentrace chlorofylu a.
Pred zapoCetim méfeni musime nechat sondu dostateéné dlouho ponofenou ve vodnim sloupci pii hladiné
(dulezité pro stabilizaci zejména pH elektrody). Na chlorofylovy senzor se musi nasadit stinitko proti rus§ivym
vliviim svétla dopadajiciho na fotodetekéni ¢lanek. Po stabilizaci sondy proméfime pozadované hloubky (nejlépe
celou vertikalu po metru). Prace s hloubkovou sondou vyzaduje pribéznou kontrolu jejiho stavu, stalou udrzbu a
kalibraci. Pro zajisténi jakosti méfeni opakované proméfime zvolenou hloubku (standardné hladina),
v odiivodnénych ptipadech zahrneme vice duplicitnich vzorki. Velmi dilezité je doplnit Gidaje ziskané ze sondy
vhodnou analyzou dal$ich vzorku.

Méi‘eni prihlednosti

Secchiho deska je ve stinu na oznaceném lanku spousténa do vody do takové hloubky, v niz piestanou byt vidét
jeji obrysy a cCernobild pole. Hodnota pruhlednosti se odecte z oznaceni lanka desky. Prihlednost se méri
v metrech, vysledky jsou uvadény s pfesnosti na 10 cm. Kromé prithlednosti se dé stanovit proti Secchiho desce
ponofené (podle aktualnich poméri na nadrzi) do hloubky 30 cm i barva vody (zelena, hnéda...) a ziskat
informace o pfitomnosti vétsich partikuli — vlo¢ek vodniho kvétu, zooplanktonu...

DOPRAVA, UCHOVAVANI A KONZERVACE VZORKU

Zménam vzorku b&éhem dopravy se kromé chemické konzervace zabranuje uloZenim v temnu a chladu.
Odebrané vzorky se dopravuji do laboratofe v uzavienych prepravkach, vzorky citlivé na svétlo (specialni
organické analyzy) se odebiraji do tmavych lahvi. V letnim obdobi nase laboratof vyuziva automobil s aktivnim
chlazenim nebo piepravu v tepelné izolovanych prepravkach s chladicimi vlozkami. Po pfijezdu do laboratofe,
pokud nejsou vzorky ihned zpracovany, jsou ulozeny v chladicim boxu nebo chladni¢kach k tomu urcenych.
Predupravy vzorkd pro stanoveni chlorofylu (filtrace a extrakce) se vzdy provadéji hned po navratu z terénu do
laboratote. Vzorky pro stanoveni celkovych a rozpusténych forem fosforu a kovli se konzervuji po ptijezdu do
laboratofe pfesn¢ stanovenou davkou koncentrované kyseliny dusi¢né. Vzorky pro stanoveni CHSKy;, se
konzervuji pridanim presné stanovené davky 7,5 mol kyseliny sirové.

OZNACOVANI VZORKU A ZAZNAMY

Kazda odebrana vzorkovnice musi byt jednoznacné a nesmazatelné oznacena, osvéd¢ilo se popisovani cernym
lihovym fixem (na vicko i télo vzorkovnice). O kazdém odbéru musi byt fadné vyplnéna odbérova privodka.

ZABEZPECENI JAKOSTI

V ramci méfeni hloubkovou sondou se provadi zméfeni alesponi jednoho vzorku v kazdé svislici duplicitné
(standardné hladina) a alespon jednou se zméti vzorky kontrolni (pH, konduktivita). Duplicitné se rovnéz méti
hodnota rozpusténého kysliku terénnim oxymetrem, a to zpravidla ve dvou profilech (standardné hladina a odtok
z nadrze). Velky daraz je kladen na funkénost a ¢istotu vzorkovacich pfistrojii a pomticek.

BEZPECNOST PRACE

Odbéry vzorktl na vodnich nadrzich se provadéji zasadné ve dvouclenném tymu. Pracovnici musi byt vybaveni
plovaci vestou. Jestlize je pro odbér vzorku nutno pouzit malé motorové plavidlo, smi ho fidit pouze osoba
s prikazem zpisobilosti viidce malého plavidla. Kazdé plavidlo, ze kterého je provadén odbér, musi byt
dostatecné velké a stabilni. Kazdy pracovnik provadéjici odbér absolvuje jednou ro¢né skoleni bezpec¢nosti a
ochrany zdravi pfi praci, jehoZz soucasti je i bezpecnost prace pii odbérech vzorku.

LITERATURA

Duras J. (2004): Vodni nadrze — pro¢ a jak je sledovat?! — In: Kalouskova N. a Dolgj$. P. (eds.), Sbornik Pitna
voda 2004, 7.-10.6. 2004, Tabor, str. 269-274.

Duras J. (2005): Sbér dat z vodnich nadrzi. — SOVAK 14(2): 12-16.

Duras J. (2006a): Program vzorkovani vodnich nadrzi — 2006, oblast povodi Berounky. — Ms. [depon in: Povodi
Vltavy, statni podnik, Denisovo nabiezi 14, Plzen]. 18 str.

Duras J. (2006b): Strategie sledovani jakosti vody vodnich nadrzi. — Ms. [depon in: Povodi Vltavy, statni podnik,
Denisovo nabiezi 14, Plzen]. 18 str.

Fiala L. a kol. (1984): Kontrola jakosti vody v udolnich nadrzich. — Vodni hospodaistvi 1/1984: 8-14.

Fuksa J. K. (1995): Doporu¢en¢ techniky odbéru vzorki a jejich transportu do laboratofi. — Metodicka pfirucka
VUV T. G. M. Praha, sesit 30, 56 str.

41



HYDROANALYTIKA 2007

Fuksa J. K. (2003): P¥iru¢ka pro vzorkovani vody a vodniho prostiedi (PVVVP). — Metodicka ptirucka VUV T.
G. M. Praha, sesit 49, 94 str.

Havel L. a kol. (1996): Metodika sledovani a hodnoceni vlivu G¢elového rybarského hospodateni ve
vodarenskych nadrzich. — Metodicka prirucka VUV T. G. M. Praha, sesit 32, 66 str.

Langhans J. et Placer J. (2003): Vzorkovani povrchovych vod. — In: Helan V. (ed.), Odbéry vzorkd, str. 84-91.

Straskraba M. a kol. (1992): Metodika sledovani a hodnoceni jakosti vody vodarenskych nadrzi. —
Hydrobiologicky ustav CSAV Ceské Budégjovice, 93 str.

Strajt M. a Skali¢ka M. (2005): Monitoring kvality vody v tidolnich nadrzich. — Vodni hospodatstvi 4/2005: 85-
86.

NORMATIVNI ODKAZY
CSN EN 25667-1 Jakost vod. Odbér vzorkii. Cést 1: Pokyny pro névrh programu odbéru vzorkd.
CSN EN 25667-2 Jakost vod. Odbér vzorkii. Cast 2: Pokyny pro zpiisoby odbéru vzorka.
CSN EN ISO 5667-3 Jakost vod. Odbér vzorkii. Cast 3: Navod pro konzervaci vzorktl a manipulaci s nimi.
CSN ISO 5667-4 Jakost vod. Odbér vzorki. Cast 4: Pokyny pro odbér vzorki z vodnich nadrzi.
CSN ISO 5667-6 Jakost vod. Odbér vzorki. Cast 6: Pokyny pro odbér vzorkii z fek a potoki.
CSN ISO 5667-12 Jakost vod. Odbér vzorki. Cast 12: Pokyny pro odbér vzorkd dnovych sedimenti.

CSN ISO 5667-14 Jakost vod. Odbér vzorki. Cast 14: Pokyny k zabezpetovani jakosti odbéru vzorki vod a
manipulace s nimi.

TNV 75 7340 Jakost vod — Metody orienta¢ni senzorické analyzy.

CSN 75 7342 Jakost vod — Stanoveni teploty.

CSN EN 27888 Jakost vod — Stanoveni elektrické konduktivity.

CSN ISO 10523 Jakost vod — Stanoveni pH.

CSN EN 25814 Jakost vod — Stanoveni rozpusténého kysliku. Elektrochemicka metoda a membranovou sondou.
CSN 75 7712 Jakost vod — Biologicky rozbor — Stanoveni biosestonu.

CSN 75 7713 Jakost vod — Biologicky rozbor — Stanoveni abiosestonu.

CSN EN 15110 Jakost vod — Navod pro odbér vzorkii zooplanktonu ze stojatych vod.

CSN EN 14184 Jakost vod — Navod pro sledovani vodnich makrofyt v tekoucich vodéach.
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VYSLEDKY ZKOUSENI ZPI?SO’BILOSTI V OBLASTI
ODBERU ODPADNICH VOD

Alena Niznanska, Pavel Koiinek

CSlab spol. s r.o., Bavorska 856, 155 00 Praha 5, cslab@cslab.cz

1. UVOD

Mezinarodni norma CSN EN ISO/IEC 17025:2005 Posouzeni shody - Vieobecné pozadavky na zpisobilost
zku$ebnich a kalibra¢nich laboratofi [1], podle které akreditaéni organy posuzuji systém jakosti zkusebnich a
kalibra¢nich laboratofi, doporucuje laboratofim pro zajistovani jakosti vysledkd zkousek a kalibraci, mimo jiné,
ucast v programech mezilaboratorniho porovnavani (MPZ) nebo zkouseni zptisobilosti (PT).

Metodické pokyny pro akreditaci MPA 30 — 03 - 07 [2], platné od 15. 4. 2007, obsahuji politiku Ceského
institutu pro akreditaci, o.p.s (CIA) v oblasti zkouSeni zpiisobilosti. V jejich priloze v ndrodnim dodatku jsou
mimo jiné uvedeny minimalni Cetnosti stanovené CIA pro potieby monitorovani cinnosti akreditovanych
laboratori pred ziskanim akreditace a v priibéhu platnosti Osvedceni o akreditaci a doporuceni laboratorim
ucast v tech programech PT, jejichz organizatori jsou akreditovani podle mezinarodné uznavanych kriterialnich
dokumentii (ISO/IEC Guide 43-1 [4] a ILAC G13 [3]) v souladu s resoluci ILAC GA 9.13.

CSlab spol. sr.0. jako organizator zkoudeni zpusobilosti v oblasti Zivotniho prostiedi ziskal akreditaci CIA
vroce 2005. V soucasné dobé je drzitelem Osvédceni o akreditaci ¢. 445/2006 pro organizatora zkouSeni
programu zkouseni zpusobilosti ¢. 7003. Ptiloha osvédéeni zahrnuje programy zkouseni zptsobilosti v oblasti
chemickych, mikrobiologickych a fyzikalné - chemickych zkouSek ovzdusi, vod, zemin a odpadi a odbéru

vzorkl odpadnich vod - celkem 14 programd.

2. ORGANIZOVANi MEZILABORATORNI POROVNAVANI ODBERU VZORKU
ODPADNICH VOD

Cilem mezilaboratornich porovnavani odbérii vzorkti odpadnich vod je porovnat vysledky analyz vzorkd, které
si GCastnici sami odeberou, a zaroven porovnat i praci jednotlivych odbérovych skupin.

Poradatelé pii organizovani mezilaboratornich porovnavani odbéri odpadnich vod vychazeji z legislativniho
ptredpisu (vyhlaska Ministerstva zivotniho prostredi ¢. 293/2002 Sb. ve znéni vyhlasky Ministerstva Zivotniho
prostiedi ¢. 110/2005), na jehoz zakladé se stanovuje vySe poplatkli za vypousténi odpadnich vod do vod
povrchovych.

Tento ptedpis vyzaduje:

Odbér ,,A“: dvouhodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 8 dil¢ich vzorkt stejného objemu v intervalu 15
minut.

Odbér ,,B*“: 24 hodinovy smésny vzorek, ziskany slévanim 12 objemové stejnych dil¢ich vzorkt odebiranych v
intervalu 2 hodin

Odbér ,,C*: 24 hodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 12 objemové prutoku imérnych dil¢ich vzorka
odebiranych v intervalu 2 hodin.

Ucastnici si mohou volit typ odbéru a v odebrané odpadni vodé stanovit vétSinou nasledujici ukazatele:
chemickou spotiebu kysliku dichromanem draselnym, rozpusténé anorganické soli, nerozpusténé latky, celkovy
fosfor, anorganicky dusik, amoniakalni dusik, dusi¢énanovy dusik, absorbovatelné organicky vazané halogeny,
kadmium a rtut’. Rozsah analyz se uptesnuje podle realné situace u jednotlivych mezilaboratornich porovnavani
odbéri tak, aby koncentrace ukazatelii byly nad mezi stanovitelnosti. Vétsinou na odtoku z COV jsou ze
zpoplatnénych ukazateli nizké koncentrace nerozpusténych latek, kadmia a rtuti.

Organizator pro akci vytipuje lokalitu — ¢&istirnu odpadnich vod (COV), zvoli vhodné misto odbéru (odtok
z Cistirny ¢i natok na Cistirnu ¢i na aktivaci podle mistnich podminek tak, aby asi Ctyficet odbérovych skupin si
mohlo nainstalovat sva odbérova zatizeni), ziska pisemny souhlas provozovatele COV s konanim akce, dale pied
vlastnim porovnavanim ziska informace o pozadovanych ukazatelich, nakres Cistirny a odb€rového mista a pfi
vlastnim porovnavani informace o pratocich.

Soucasti akce je odborny seminat, na kterém jsou ucastnici seznameni s chybami a nedostatky vlastniho odbéru a
s novinkami v této problematice.
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3. HISTORIE MEZILABORATORNIHO POROVNAVANI ODBERU ODPADNICH VOD

V roce 2001 bylo v rimci diplomové prace absolventky VSCHT Praha uspotadano prvni pilotni mezilaboratorni
porovnavani odbérti odpadnich vod na odtoku z Cistirny odpadnich vod. Této akce se zucastnilo 7 odbérovych
skupin. Jednalo se o dobrovolnou akci, ktera byla motivovana pouze zajmem jednotlivych odbérovych skupin.
V nasledujicim roce se uskutecnilo prvni oficialni porovnavani odbért, kterého se i€astnilo 41 laboratofi. Od
roku 2003 se tyto akce pofadaji pravidelné dvakrat ro¢né, a to vzdy jednou v Cechach a podruhé na Moraveé.
Skupiny odebiraji stfidavé natoky a odtoky z €istiren odpadnich vod. Téchto porovnavani se tcastni i odbérové
skupiny ze Slovenské republiky. Pocet ucastniki je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Pocet u¢astniki v mezilaboratornim porovnavani odbéri

Rok Pocet ucastnikti
2001 7
2002 41
2003 58
2004 86
2005 92
2006 90

2007 (jen jedno porovnavani) 50

4. HODNOCEN{ ODBERU

Hodnoceni mezilaboratornich porovnavani odbéra se provadi podle laboratornich vysledkii — pomoci Z-skore.
Kazda vzorkovaci skupina obdrzi Osvédéeni o Ui€asti ve zkouSeni zpisobilosti s ptilohou, kde jsou uvedeny
ukazatele, u kterych ucastnik dosahl hodnot z-skére <.-2, +2>, dale zavérecnou zpravu a certifikat o i¢asti na
vzorkovani s vy¢tem pracovnikil, ktefi se ho zcastnili.

Ucastnici mohou od roku 2005 uvést do protokolu vedle svého vysledkil i rozsifené nejistoty stanoveni.

V zavéreCnych zpravach [5] jsou dodané vysledky vcetné nejistot vyhodnoceny v tabulkach a grafech. Jedna se o
grafy Z-skore a grafy koncentraci jednotlivych ukazateld spolu s rozs§itenymi nejistotami. Priklady téchto grafii

jsou zndzornény na obrazcich 1 a 2. Na obrazku 2 je uveden cil, tzn. interval hodnot, v kterém se udélovalo
osvédceni a je znazornén Sedivym pasmem. Vztazna hodnota je uvedena v cili jako bod.

AOX - vlastni odbér "A" - PT/S/OV/2/2006
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Graf 1: Graf Z-skore
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AOX - vlastni odbér "A" - PT/S/OV/2/2006
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V tabulkach 2 a 3 jsou uvedeny nékteré vysledky z odbérti odpadnich vod z let 2005, 2006 a 2007 a pro srovnani
v tabulce 4 vysledky z programu zkouseni zptsobilosti PT/CHA/8/2006 zékladniho chemického rozboru na
koncentracni urovni odpadnich vod (uméele pripravené vzorky). Jedna se o porovnani nékterych ukazatelt, jejich
roz§itenych nejistot a smeérodatnych odchylek reprodukovatelnosti.

Hodnoty nejistot jednotlivych ukazateli z PT odbéri ve srovndni shodnotami nejistot ziskanych
z PT/CHA/8/2006 ukazuji, Ze nejistoty z porovnavani odbérti zahrnuji pouze prispévek vlastniho analytického
stanoveni a ne celého odbéru vzorku vcetné analytického stanoveni. U ukazateli CHSK — Cr, N anorganického,
N celkového, P celkového, RL, RAS se nejistoty pohybuji kolem 10 az 13 % vztazné hodnoty.

Porovnavame-li hodnoty variacnich koeficientll reprodukovatelnosti, jsou vys$si u odbérd nez u PT/CHA/8/2006.
Rozptyl vysledkil je zpisoben vlastnim odbérem, predbéznou upravu vzorkli a analytickou koncovku. Veétsi
rozptyl je také u téch ukazateld PT odbérd, kde se pouziva jako piedbézna Gprava vzorkl protrepani (NL, BSK-
5) nebo homogenizace (CHSK-Cr, P celkovy).

Tabulka 2: Odbér tytu A, odtoky z COV, hodnoty z let 2005 a 2006

Ukazatel Jednotka | PO primer || S s | VG | ey P%Zér 5{:51%/1
pH VOA - 36 7,3 7,3 0,3 4,1 30 0,2 2,7
pH VOA - 42 7,5 7,5 0,2 2,7 38 0,2 2,7
AOX VOA [mg/1] 14 0,038 | 0,038 | 0,014 | 36,8 13 0,007 18,4
Dusi¢nanovy N VOA | [mg/]] 35 42 42 0,4 9,5 30 0,4 9,5
CHSK-Cr VOA [mg/1] 36 29 29 5 17,2 30 4 13,8
CHSK-Cr VOA [mg/1] 41 15 15 5 33,3 37 2 13,3
N anorganicky VOA [mg/1] 40 5,4 5,4 0,4 7,4 21 0,6 11,1
N anorganicky VOA [mg/1] 34 4,4 4.4 0,9 20,5 16 0,5 11,4
N celkovy VOA [mg/1] 33 6,4 6,4 0,6 9,4 27 0,8 12,5
N celkovy VOA [mg/1] 36 5,7 5,7 0,6 10,5 16 0,7 12,3
P celkovy VOA [mg/1] 40 0,33 0,33 0,06 | 18,2 35 0,03 9,1
P celkovy VOA [mg/1] 36 0,97 0,97 0,14 | 14,4 30 0,11 11,3
RAS VOA [mg/1] 36 440 440 40 9,1 30 50 11,4
RAS VOA [mg/1] 42 250 250 20 8 37 30 12,0
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Pocet laboratofi* — pocet vSech laboratofi, které¢ uvedly odevzdaly vysledky

Pocet laboratofi** — pocet laboratofi, které uvedly do protokolu spolu s vysledky daného ukazatele i rozsifenou

nejistotu

Primér — pramér vysledkid ukazatele vypocitany ze vSech dodanych hodnot po vylouceni odlehlych vysledkt

Primér Uy, — pramér rozsifené nejistoty, ktery byl vypocitany z hodnot, které uvedly laboratote

sgr — smérodatna odchylka reprodukovatelnosti
VCr — variacni koeficient reprodukovatelnosti

RL —rozpusténé latky

VOA - vlastni odbér typu A

Tabulka 3: Odbér tytu A, natoky na aktivaci, hodnoty z let 2005, 2006 a 2007

vt oS ramn [T, e, | et TP | B
pH VOA - 47 7,71 7,71 0,18 2,3 38 0,18 2,3
pH VOA - 40 7,18 7,18 0,16 2,2 39 0,16 2,2
pH VOA - 42 7,5 7,5 0,1 1,3 40 0,2 2,7
AOX VOA [ng/l] 15 583 583 132 | 22,6 15 110 18,9
AOX VOA [ng/l] 16 91 91 24 26,4 16 16 17,6
BSK-5 VOA [mg/1] 38 141 141 26 18,4 37 24 17,0
BSK-5 VOA [mg/1] 41 316 316 85 26,9 39 52 16,5
EL VOA [mg/1] 14 27,4 27,4 10,1 | 36,9 13 5 18,2
Hg VOA [ng/1] 14 11,7 11,7 6,8 58,1 14 1,9 16,2
CHSK-Cr VOA [mg/1] 47 492 492 97 19,7 38 56 11,4
CHSK-Cr VOA [mg/1] 41 465 465 69 14,8 40 58 12,5
CHSK-Cr VOA [mg/1] 42 566 566 52 9,2 40 68 12,0
N -NH4 VOA [mg/1] 41 29,5 29,5 2,6 8,8 40 3,5 11,9
N -NH4 VOA [mg/1] 41 39,9 39,9 4,5 11,3 39 4,1 10,3
N anorganicky VOA [mg/1] 45 40,8 40,8 53 13,0 19 4,6 11,3
N anorganicky VOA [mg/1] 39 30 30 2,6 8,7 28 3,7 12,3
N anorganicky VOA [mg/1] 36 40,3 40,3 4,1 10,2 25 4,9 12,2
N celkovy VOA [mg/1] 36 60,7 60,7 8,5 14,0 26 7,9 13,0
N celkovy VOA [mg/1] 29 41,6 41,6 6,3 15,1 26 5,7 13,7
N celkovy VOA [mg/1] 33 54 54 4,2 7,8 30 6,8 12,6
N organicky VOA [mg/1] 29 20,2 20,2 8 39,6 17 2,9 14,4
Cio—C4VOA [mg/1] 10 2,9 2,9 1,48 51 10 0,66 22,8
NEL-IR VOA [mg/1] 13 7,11 N 6,3 88,6 13 1,28 18,0
NL VOA [mg/1] 47 346 346 100 | 28,9 38 40 11,6
NL VOA [mg/1] 40 397 397 64 16,1 39 50 12,6
NL VOA [mg/1] 39 88 88 16 18,2 37 13 14,8
N-NH4 VOA [mg/1] 47 40,5 40,5 5,1 12,6 38 3.8 9,4
P celkovy VOA [mg/1] 45 10,47 | 10,47 | 2,68 | 25,6 38 1,01 9,6
P celkovy VOA [mg/1] 39 7,93 7,93 1,85 | 23,3 37 1,02 12,9
P celkovy VOA [mg/1] 40 11 11 1,09 9,9 38 1,17 10,6
RAS VOA [mg/1] 47 433 433 34 7.9 38 48 11,1
RAS VOA [mg/1] 39 3190 3190 260 8,2 38 350 11,0
RAS VOA [mg/1] 40 870 870 40 4,6 38 100 11,5
RL VOA [mg/1] 46 578 578 60 10,4 37 58 10,0
TOC VOA [mg/1] 7 97 97 43 443 7 15 15,5

N — ukazatel nehodnocen
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Vysledky ukazatel C;y — C4, NEL-IR, EL, Hg, TOC jsou z porovnavani PT/S/OV/2/2006 COV Nestémice
(Usti nad Labem).

Tabulka 4: Hodnoty ukazateli z PT/CHA/8/2006 Zakladni chemicky rozbor vod na koncentracni irovni

odpadnich vod
A e R R R
pH - 87 7,42 7,40 0,05 0,7 58 0,18 2,4
BSK-5 [mg/1] 90 20,3 20,0 2,4 11,8 63 33 16,3
CHSK-Cr [mg/1] 96 251 250 9 3,6 66 29 11,6
Amoniakalni dusik [mg/1] 85 10,0 10,0 0,4 4.0 58 1,0 10,0
N anorganicky [mg/1] 79 15,1 15,0 0,6 4,0 41 1,9 12,6
Fosfor celkovy [mg/1] 84 3,02 3,00 0,12 4,0 60 0,31 10,3
TOC [mg/1] 13 36,3 35,0 2,5 6,9 13 3,6 9,9
RL susené [mg/1] 94 1357 1400 43 3,2 65 128 9,4
RAS [mg/1] 94 794 800 24 3,0 65 83 10,5
NL [mg/1] 96 185 185 9 4,9 65 22 11,9

Kromé odevzdanych protokolit mohly vSechny odbérové skupiny v roce 2005 a 2006 odevzdat plan a zdznam o
odbéru. Ti, ktefi podepsali souhlas se jejich zvefejnénim, je obdrzeli na CD. Tyto poskytnuté dokumenty mohly
slouzit ostatnim Géastniktim ke zlepSovani své dokumentace.

V roce 2007 zavedl CSlab spol. sr.0. pro ucastniky porovnavani novou sluzbu, a to posouzeni provedeni
manualniho ¢i automatického odbéru skupinou posuzovatelii. V ramci akce PT/S/OV/1/2007, ktera probihala na

vvvvv

posoudit svij odbér. Skupiny byly posuzovany vyskolenymi posuzovateli podle kontrolniho listu CSlab spol.
s1.0. a obdrzi certifikat pro predvedeny typ odbéru. Soucasti hodnoceni je i posouzeni planu a protokolu o
odbéru.

5. ZAVER
Ucast v mezilaboratotnim porovnavani ma mit pfedev§im vychovny a vzdélavaci charakter a slouzi k ziskavani
podnétl pro dalsi zlepSovani. U odbéri se jedna o sjednocovani postupi odbérti a manipulace se vzorky,
seznameni s pristupem ostatnich ucastnikli a vyména zkusenosti mezi ucastniky.

Uvadéni vysledkil nejistot ve zkouSeni zptsobilosti ma pouze vychovny charakter. Uastnici si mohou své
nejistoty porovnat s ostatnimi a pifi extremnich hodnotach prezkoumat postup stanoveni svych nejistot.
V jednotlivych programech zkouseni zptsobilosti stale nékteré laboratofe uvadéji velmi malé ¢i naopak velmi
velké nejistoty.

Porovnanim uvadénych nejistot PT odbérti ve srovnani s klasickymi PT je ziejmé, Ze nejistoty z porovnavani
odbérit zahrnuji pouze piispévek vlastniho analytického stanoveni a ne celého odbéru vzorku vcetné
analytického stanoveni.

Na zavér bychom chtéli podékovat firmam, které ndm umoznily organizovani porovnavani odbéri odpadnich
vod.

Rok 2004

Slovacké vodarny a kanalizace, a.s., COV Uherské Hradiste
Vodovody a kanalizace Mlad4 Boleslav, a.s., COV Mlada Boleslav
Rok 2005

Zlinské vodarenska, a.s.,COV Zlin

Vodarny a kanalizace Karlovy Vary, a. s., COV Karlovy Vary
Rok 2006

Sttedomoravska vodarenska, a.s., COV Olomouc
Severoceské vodovody a kanalizace, a.s., COV Nestémice
Rok 2007

Vodovody a kanalizace Kroméiiz, a.s.,COV Kroméiiz

1. JVS a.s., COV Hrdgjovice u Ceskych Bud&jovic
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MPS - ZHODNOTENIE METOD STANOVENIA NUTRIENTOV
VO VODACH

Ladislav guster, Jana Tkacova

Vyskumny ustav vodného hospodarstva, Nabr. arm. gen. L. Svobodu 5, 812 49 Bratislava, Slovenska republika
suster@vuvh.sk; tkacova@vuvh.sk

1. UVOD

Vyskumny tstav vodného hospodarstva (VUVH) v Bratislave, pracovisko NRL (Narodné referenéné
laboratérium pre oblast vod na Slovensku) organizuje medzilaboratérne porovnavacie skusky (MPS) pre
ukazovatele patriace do zakladného a rozsirené¢ho rozboru pitnych, povrchovych a odpadovych vod uz viac ako
dvadsat’ rokov. V roku 2006 sa NRL na tato ¢innost’ akreditovalo v zmysle poziadaviek ILAC G13:2000.

Za obdobie organizovania MPS (tj. skuSok sposobilosti pre hydroanalytické laboratéria) ziskali dlhoro¢né
poznatky a skusenosti a obrovské mnozstvo tdajov. Skusky sposobilosti a porovnavacie merania predstavuji
dolezity faktor preukdzania technickej sposobolosti laboratorii. Ich ucast na MPS je dodlezitou sucastou
preukazovania plnenia akreditacnych poziadaviek akreditovanymi laboratériami alebo laboratoriami, ktoré su
v procese akreditacie. U¢ast na MPS je dolezita aj pre neakreditované laboratéria, ktorym umoZiiuje porovnat’
svoju vykonnost’ s inymi laboratoriami a preukazat’ svoju spdsobilost’.

Ciel'om tohto prispevku je ziskanie prehl'adu o uspesnosti pouzivanych metdd a dosahovanych vysledkoch pri
analyze vybranych ukazovatelov - zliCenin dusika a fosforu v modelovych a prirodnych vzorkach na
koncentracnej trovni pitnych, povrchovych aodpadovych vod stanovovanych v medzilaboratérnych
porovnévacich skuskach konanych v rokoch 2000 - 2007.

2. PREHICAD METOD STANOVENIA FORIEM DUSIKA A FOSFORU
Vyber vhodnej metddy pre stanovenie jednotlivych foriem dusika a fosforu je ovplyvneny ré6znymi faktormi:
— fyzikédlnymi a fyzikalno-chemickymi vlastnostami stanovovaného ukazovatel’a,
— medzou stanovenia a citlivostou metody,
— jej presnost'ou a spravnostou,
— stanovovanou koncentraciou ukazovatel’a,
—  pritomnost'ou interferujticich latok a pod.

Dolezita ulohu pri vybere vhodnej metddy zohrava aj dostupnost’ vhodnej techniky, jej pracnost a aj cena
analyzy a finan¢né naklady spojené so zavedenim metody. Na stanovenie jednotlivych foriem dusika a fosforu
vo vodach boli okrem nizsie vymenovanych metdd pouzivané aj komercne dostupné sety.

2.1. Metody stanovenia réoznych foriem dusika

2.1.1 Amoniakalny dusik
Amoniakalny dusik sa vyskytuje vo vodach ako nedisociovany NH3 (ako NH3.H20) a disociovany NH4+.
Podiel tychto dvoch foriem zavisi od pH a teploty vody. Pre rutinné stanovenie amoniakalneho dusika vo vodach
sa najCastejSie pouZzivaju:
e Odmerna metdda po destilacii (STN ISO 5664)
e Spektrofotometricka metdda s Nesslerovym ¢inidlom (STN 83 0520-19b, STN 83 0530- 26b) neplatnad STN
e Spektrofotometricka metdda s fenolom a chlérnanom (STN 83 0520-19a, STN 83 0530- 26a) neplatnd STN
¢ Indofenolova spektrofotometrickda metoda (STN ISO 7150-1)
e Potenciometrickd metoda - ISE (STN ISO 6778)
e Kapilarna izotachoforéza - ITP (STN 75 7431)
e I6nova kvapalinova chromatografia - IC (STN EN ISO 14911)
e Kontinudlna a injek¢éna prietokova analyza - CFA, FIA (STN EN ISO 11732)

2.1.2 Dusi¢nany a dusitany
Pouzivané metddy:

e Stanovenie dusi¢nanov spektrofotometrickou metédou s 2,6-dimetylfenolom (STN ISO 7890-1)

49



HYDROANALYTIKA 2007

e Stanovenie dusi¢nanov spektrofotometrickou metédou s 4-fluérfenolom (STN ISO 7890-2)

e Stanovenie dusi¢nanov spektrofotometrickou metédou s kyselinou sulfosalicylovou (STN ISO 7890-3).
e Stanovenie dusitanov spektrofotometrickou metédou (STN EN 26777).

e Stanovenie dusitanov a dusi¢nanov kapilarnou izotachoforézou (STN 75 7430)

e Stanovenie dusitanov a dusi¢nanov i6novou kvapalinovou chromatografiou (STN EN ISO 10304-1 a 2)
e Stanovenie dusitanov a dusi¢nanov prietokovou injekénou analyzou (STN EN ISO 13395)

2.1.3 Stanovenie celkového a organického dusika

V aktualnom zozname slovenskych technickych noriem (STN) a odvetvovych technickych noriem (OTN) vo
vodnom hospodarstve platnom ku ditu 1.6.2007 st na stanovenie dusika uvedené tri normované metody:

e Stanovenie dusika podl'a Kjeldahla (N-NH," + Norg) — metdda po mineralizicii so selénom. (STN EN 25663)
e Stanovenie dusika (N.) metdodou oxidacnej mineralizacie peroxodisiranom (STN EN ISO 11905-1)

e Stanovenie dusika (Nc.) po oxidacii na oxidy dusika — chemiluminiscenéna metoda (STN EN 12260)
Stanovenie organického dusika sa robi vypoctom:

P(Norg) = p(Neetk) — p(N-NO,") — p(N-NO3") — p(N-NH, ") alebo  p(Nore) = p (Nkjerqant) — P(N-NH,")

kde jednotlivé formy dusika sa stanovuji podla vyssie uvedenych metod.

Okrem uvedenych noriem sa v réznych vodospodarskych laboratoriach na stanovenie celkového a organického
dusika v odpadovych vodach pouzivaju aj staré neplatné normy rady 83 a to:

e Stanovenie organického dusika odmernou destilacnou metédou po mineralizacii — Kjeldahlova metoda so
zmesou Hg a Se (STN 83 0540-13a)

e Stanovenie celkového dusika odmernou destilaénou metdédou po redukcii - metdda s fluoroglucinolom
(STN 83 0540-13b)

e Stanovenie celkového dusika katalyticka mineralizaciou po redukcii Devardovou zliatinou (STN ISO 10048)

2.2. METODY STANOVENIA ROZNYCH FORIEM FOSFORU

2.2.1 Ortofosfore¢nany

e Stanovenie ortofosfore¢nanov spektrofotometrickou metédou s molybdénanom amoénnym - redukcia
vzniknutého komplexu s kyselinou askorbovou (STN EN ISO 6878, cast’ 4)

e Stanovenie ortofosfore¢nanov spektrofotometrickou metédou s molybdénanom amoénnym - redukcia
vzniknutého komplexu s chloridom cinatym (AmStM)

e Stanovenie ortofosfore¢nanov kapilarnou izotachoforézou (STN 75 7430)
e Stanovenie ortofosfore¢nanov idbnovou kvapalinovou chromatografou (STN EN ISO 10304-1 a 2)
e Stanovenie ortofosfore¢nanov prietokovou injekénou analyzou (STN EN ISO 15681-1 a 2)

2.2.2 Celkovy fosfor
e Stanovenie celkového fosforu po oxidacii s peroxodisiranom (STN EN ISO 6878, Cast’ 7)
e Stanovenie celkového fosforu po oxidacii so zmesou kyseliny dusi¢nej a sirovej (STN EN ISO 6878, ¢ast’ 8)
e Stanovenie celkového fosforu metodou AES-ICP (STN EN ISO 11885)
e Stanovenie celkového fosforu prietokovou analyzou (STN EN ISO 15681-1 a 2)

3. ROZSAH, UCAST, KRITERIA V MPS

Rozsah stanovovanych ukazovatelov sa rokmi menil, zvySoval a dnes je pripravovanych a vyhodnocovanych
okolo 150 ukazovatel'ov pre oblast’ chemickych a biologickych rozborov vod. Podla typu vody su oblasti d’alej
¢lenené na pitné, povrchové a odpadové vody.

Na stanovenie jednotlivych ukazovatelov ucastnici MPS pouzivaju rézne metddy aich UspeS$nost’ sa meni
v zavislosti od naro¢nosti danej metddy, stanovovanej koncentracie ukazovatel'a, vhodnosti pouzitej metody a
mnohych inych faktorov. Na obmedzenie falzifikacie zasielanych vysledkov ucastnikmi MPS si pravidelne
pripravované niektoré ukazovatele na dvoch koncentra¢nych urovniach a adresne distribuované.

Formy dusika a fosforu patria medzi zakladné zlozky rozboru takmer vsetkych druhov vdd a na ich analyzu sa
uplatiiuje cely rad rozliénych metdd. Z uvedeného dévodu boli ukazovatele dusi¢nany, dusitany, amoniakalny
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dusik resp. amonne iony, celkovy dusik, organicky dusik, ortofosfore¢nany a celkovy fosfor vybrané na
zhodnotenie ich uspe$nosti stanovenia hydroanalytickymi laboratoriami v MPS organizovanych VUVH.

VUVH zacal organizovat’ MPS pre laboratoria byvalych podnikov VaK a povodi. V roku 1993 sa do systému
MPS zapojili aj laboratéria SZU a od roku 1996 je cast v MPS otvorena aj pre privatne laboratoria resp.
laboratoria z réznych rezortov, ktoré sa zaoberaju analyzou vody. V poslednych rokoch pocet ti€astnikov zacal
v dosledku regulacnych a racionalizacnych opatreni niektorych rezortov klesat. Prehlad poctu ucastnikov
v sledovanom obdobi pocas rokov 2000 az jar 2007 pre pitné/povrchové (PV) a odpadové vody (OV) je na
obrazkoch ¢. 1a 2.

Kritérium na hodnotenie vysledkov je ovplyvnené viacerymi faktormi (koncentracia, matrica, obtiaZnost
stanovenia a pod.). Pre zakladnu chémiu pri analyze vod sa bezne pouziva kritérium + 20 % od prijatej
referen¢nej hodnoty.

V roku 2004 sme pri organizovani MPS pristapili k reorganizacii ukazovatelov a k sprisneniu kritérii pri
hodnoteni vysledkov. V tabulke ¢.1 st uvedené pouzité kritéria pre hodnotenie vysledkov MPS pre jednotlivé
ukazovatele v sledovanom obdobi. Na porovnanie st uvadzané priemery prijatych referencnych hodnét (X) a
priemerné hodnoty kritérii (k) v percentach za obdobie rokov 2000 az 2003 a 2004 az 2007.
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Obrazok 1: Priemerny pocet i¢astnikov v MPS, ktori stanovovali nutrienty v pitnych/povrchovych
vodach za obdobie rokov 2000 — 2007
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Obrazok 2: Priemerny pocet iicastnikov v MPS, ktori stanovovali nutrienty v odpadovych vodach za
obdobie rokov 2000 — 2007
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Tabulka ¢.1 Referenc¢né hodnoty a kritéria v MPS

podzemna/povrchova voda odpadova voda
obdobie 2000 az 2003 2004 az 2007 2000 az 2003 2004 az 2007
ukazovatel'| X (mg/)l k (%) X (mg/)1 k (%) X (mg/)l k (%) X (mg/)l k (%)

NH," 0,13 13,5 0,3 11 5,4 20,4 3,2 13,1
NO, 0,11 16,3 0,16 12,8 1,22 11,3 0,57 10
NO5y 13,3 10,9 24 10 20 13,3 22,8 10
Neelk. 17,1 20 20,2 16,9
Nore, 11,1 20 11,2 20,7
PO,* 0,22 15,6 0,19 15,7 5,4 11,9 4,6 12
Peetk. 0,64 17,5 0,29 15 82 16,9 5,5 14

4. PREHEAD USPESNOSTI STANOVENIA FORIEM DUSIKA A FOSFORU
POCAS ROKOV 2000 — 2007

Sumarna uspesnost’ pre sedem sledovanych ukazovatel'ov za poslednych osem rokov, teda v rokoch 2000 — 2007
stanovovanych vo vzorkach na koncentra¢nej Grovni pitnych a povrchovych véd (PV) a odpadovych vod (OV) je
uvedena na obrazku €. 3. Ako je z obrazka zrejmé, Gispesnosti stanovenia ukazovatel'ov ako dusi¢nany, dusitany,
ortofosforeénany a celkovy fosfor dosahovali 75-95 %. Tieto stanovenia vac¢Sinou nerobili G¢astnikom MPS
zavazné problémy a konec¢ny vysledok je zavisly hlavne od stanovovanej koncentracie. Pri tychto ukazovatel'och
je ich uspesnost’ vel'mi malo zavisla od vyberu metdédy. Porovnanim dvoch obdobi (2000 az 2003 a 2004 az
2007) sa najma pri odpadovej vode prejavilo sprisnenie kritérii a distribticia dvoch réznych koncentracii daného
ukazovatel'a a adresne distribuované ucastnikom. Pokles uspesnosti bol 0 5% (NO3, PO4) az 12% (Nc). Pri
pitnych vodach je dokonca pozorované zvysenie uspesnosti pre NH4 a Pc. Uspesnost’ dusitanov sa v oboch
matriciach prakticky nezmenila.
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Obriazok 3: Sumarna uspesnost’ sledovanych nutrientov v pitnych, povrchovych vodach (PV)
a odpadovych vodach (OV) za obdobie rokov 2000 — 2007
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Obrazok 4: Priemerna uspes$nost’ stanovenia sledovanych nutrientov na koncentrac¢nej irovni pitnych
a povrchovych vod (PV) pre jednotlivé MPS za obdobie rokov 2000 — 2003 a 2004 - 2007
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Obrazok 5: Priemerna uspeSnost’ stanovenia sledovanych nutrientov na koncentrac¢nej tirovni
odpadovych vod (OV) pre jednotlivé MPS za obdobie rokov 2000 — 2005

Uspesné zvladnutie MPS pri stanoveni dusi¢nanov, dusitanov, ortofosfore¢nanov a celkového fosforu zavislé
hlavne od individudlnych schopnosti jednotlivych ucastnikov ako maji jednotlivé metody zvladnuté, ¢i maju
v laboratoriu zavedenu spravnu laboratérnu prax a vnutorny systém kontroly kvality svojich vysledkov.

Ukazovatele celkovy dusik a organicky dusik sa do roku 2005 sledovali len v modelovych vzorkach na
koncentracnej urovni odpadovych vod a vzorky neboli pripravované v dvoch koncentraciach. Dosahovana
uspesnost’ bola viac ako 80 %. Az v roku 2005 pri jesennej MPS boli ukazovatele celkovy dusik a organicky
dusik pripravené v dvoch réznych koncentraciach na koncentra¢nej urovni odpadovych (nie povrchovych) vod
a adresne distribuované. Vtedy klesla Gspesnost’ stanovenia uvedenych ukazovatel'ov pod 80 %, a to pri N na
hodnotu 62 % a pri Ny, na hodnotu 63 %. Tento pokles nebol spésobeny niZSou stanovovanou koncentraciou
tychto ukazovatel'ov, ale skor nedoverou niektorych ucastnikov MPS ku vlastnym vysledkom a ich naslednému
porovnévaniu s vysledkami inych hydroanalytickych laboratorii a korekcii vlastnych vysledkov. Tento jav, teda
zhorSenie uspeSnosti daného ukazovatela pri distribicii dvoch réznych koncentracii, sa v MPS pravidelne
opakuje. Podobny pokles Gspesnosti nastal pri ukazovateli N v jesennej MPS v roku 2005, ked” bol po prvy
raz N pripraveny na koncentracnej urovni povrchovych vod (5 mg/l) a Gispesnost’ stanovenia N klesla na
hodnotu 50 %. Ked’ si pozrieme USpesnost’ jednotlivych metdod pouzivanych na stanovenie N v tejto MPS
zistime, Ze najnizsiu celkova uspesnost’ 30 - 40 % dosahovali titraéné metddy, ktoré pouzivala na stanovenie
Neee takmer polovica G¢astnikov. Limit stanovenia N pri tychto metddach je 3 mg/l. Ak sa pouzivaju titraéné
metody na stanovenie nizkych koncentracii celkového dusika v povrchovych vodach, je potrebné prispdsobit
dant metodu potrebnému limitu stanovenia (0,5 - 1 mg/l) nizSou koncentraciou titra¢ného ¢inidla, pouzitim
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presnejsich byriet mensieho objemu a spracovanim véésieho mnozstva vzorky. Uspesnost setov pri stanoveni
Neew bola 60 %. NajlepSiu uspeSnost’ dosahovala spektrofotometrickd metéda s peroxodisiranom a
chemiluminiscenéna metoda (70-100 %). Posledné dve metody su pre stanovenie nizkych obsahov celkového
dusika (pod 5 mg/l) v povrchovych vodach najvhodnejsie.

ZlozitejSia situacia bola pri ukazovateli amonne iony, kde sa celkova uspeSnost’ za sledované obdobie osem
rokov viackrat pohybovala pod hodnotou 70 %, a preto sa stanoveniu amoénnych i6nov v MPS budeme venovat
detailnejsie. Pre vzorky pohybujuce sa na koncentrac¢nej urovni povrchovych vod (obrazok ¢.6) sa uspeSnot
stanovenia aménnych i6nov menila od 20 - 95 %. NajddleZitejsiu Glohu tu zohrala koncentracia NH,". Pri
koncentrécii stanovovanych NH," iénov na trovni limitu stanovenia niektorych pouzivanych metéd (0,05 mg/l)
bola dosiahnuta 20 % U, pri hodnotach koncentracie nad 0,2 mg/l bola dosiahnuta 70 — 95 % U. Ddlezita tlohu
v dosahovanej uspesnosti stanovenia NH,' zohrala aj distribucia dvoch réznych koncentracii pre ten isty
ukazovatel’ (vid’. porovnanie PV-4/2001 a PV-9/2001- pripravené dve rdzne koncentracie) a pouzita metoda.

Podobna situacia je aj pre vzorky s koncentraciou NH;  na trovni odpadovych vod. Najdélezitejsiu tlohu
zohrala distribucia dvoch réznych koncentracii pre ten isty ukazovatel’ a sprisnenie kritérii hodnotenia (tabulka
¢.1). Metody stanovenia amonnych iénov idonovou chromatografiou a prietokovou analyzou sa pouzivali vel'mi
zriedkavo (max. 1-3 Gcastnici). Pri vzorkach na koncentraénej urovni odpadovych vod vyber metody nezohraval
taka vyznamnu Glohu ako pri stanovovani niz$ich koncentracii amoénnych iénov pod hodnotu 1 mg/1.
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Obrazok 6: Priemerna uspeSnost’ stanovenia amonnych ionov na koncentracnej tirovni pitnych
a povrchovych vod (PV) pre jednotlivé MPS za obdobie rokov 2000 — 2007

Na obrazku ¢. 7 je uvedeny sumarny prehl'ad uspeSnosti stanovenia amoénnych iénov pre PV za obdobie rokov
2000 - 2007 rozdelenej podla Siestich najpouzivanejSich metdd na stanovenie amonnych iéonov uvedenych v kap.
2.1.1. Metody stanovenia aménnych i6nov pomocou ITP, ISE a spektrofotometricky s fenolom boli pouzivané
len do roku 2003 a aj v tomto obdobi boli pouzivané maximalne 1 - 3 ucastnikmi. V poslednych dvoch rokoch
zaCali pouzivat' niektori ucastnici aj odmerni metddu po destilacii. Z tohto sumarneho grafu je zrejmé, ze
zvy$né Styri metody sa ich UspeSnost’ za roky 2000 - 2007 pohybovala v rozmedzi 60 — 70 %. Na d’alSom
obrazku ¢. 8 je uvedena UspeSnost’ troch najpouzivanejSich metdd z nich a vyhodnotena podla jednotlivych
rokov. Opét’ najvyssiu uspesnost’ dosahovala indofenolova metoda 75 - 90 %, nizsie hodnoty boli dosahované
pri distribucii dvoch réznych koncentracii. Uspesnost’ Nesslerovej metody je znagne zavisla na stanovovanej
konentracii aménnych iénov, od distribicie dvoch réznych koncentracii pre ten isty ukazovatel’ a pohybovala sa
v rozmedzi 50 - 75 %. Pri stanoveni aménnych i6nov pomocou setov uspesnost’ nie je jednoznacne zavisla od
ich koncentracie. Niektoré laboratéria dosahovali vysokil Gspesnost’ aj pri nizkych referencnych hodnotach
koncentracie NH," a naopak iné laboratorid neboli ispesné aj pri vysokych koncentraciach referenénych hodnot.
Rozsah tuspesnosti setov je vel'mi Siroky a pohyboval sa od 40 % do 100 % a taktiez sa neprejavil vplyv
distribucie dvoch roznych koncentracii. Uspesnost’ stanovenia NH,~ pomocou setov zavisi hlavne od daného
ucastnika ako ma metédu zvladnutl, ¢i ma zavedeny systém kvality a kontroly kvality (priprava c¢inidiel, ich
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stabilita a skladovanie, kontrola platnosti kalibracie pomocou referenénych materidlov, tvorba regulacnych
diagramov a pod.).
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Obrazok 8. UspeSnost’ troch najpouZivanejsich metéd na stanovenie NH," vyhodnotena podla
jednotlivych rokov

Narastanie poctu uspesnych ucastnikov stanovujicich amoénne i6ny indofenolovou metédou a klesanie poctu
uspesnych ucastnikov pouzivajiicich Nesslerovu metddu a sety je zrejmé z obrazku €. 8. Na d’alSom obrazku ¢. 9
je uvedend uspesnost’ troch najpouzivanejSich metdd pri stanovovani aménnych idnov na koncentracnej urovni
pitnych a povrchovych vod v zavislosti od koncentracie referencnej hodnoty. Z obrazku je vidiet vhodnost’
pouzitia indofenolovej metédy pre stanovenie nizkych koncentracii NH;" pod 0,2 mg/l. Pri tychto nizkych
koncentraciach uvedena metoda dosahuje ovel'a lepsie vysledky ako Nesslerova metoda alebo sety. Uspesnost
ucastnikov stanovujucich aménne i6ny setmi je ndhodna a nie je zavisla od koncentracie referen¢nej hodnoty. Pri
vyssich koncentraciach referenénej hodnoty (0,2 — 0,6 mg/l) v uspesnosti Nesslerovej metédy a indofenolovej
metddy nie je rozdiel taky vyrazny.
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5. ZAVERECNE ZHODNOTENIE USPESNOSTI STANOVENIA FORIEM DUSIKA
A FOSFORU V MPS ZA OBDOBIE 2000 — 2007

V medzilaboratérnych porovnavacich skuskach organizovanych Vyskumnym tstavom vodného hospodarstva
bola sledovana sumarna uspeSnost pre sedem vybranych ukazovatelov za poslednych osem rokov
stanovovanych vo vzorkach na koncentracnej urovni pitnych a povrchovych véd a odpadovych vod. Jednalo sa o
stanovenie roznych foriem dusika a fosforu (dusi¢nany, dusitany, amoniakalny dusik, ortofosforecnany, celkovy
fosfor, celkovy a organicky dusik) v modelovych a prirodnych vzorkach. Pri stanoveni ukazovatelov ako
dusi¢nany, dusitany, ortofosforecnany a celkovy fosfor sa dosahovana uspes$nost’ pohybovala v rozmedzi 75 %
az 95 % a tieto stanovenia vacSinou nerobili u€astnikom MPS zavazné problémy.

Ukazovatel' celkovy dusik a organicky dusik sa do roku 2005 sledoval len v modelovych vzorkach na
koncentra¢nej urovni odpadovych vod a dosahovand sumarna uspesnost’ bola viac ako 80 %. Na stanovenie
nizkych obsahov celkového dusika a organického dusika v povrchovych vodach (pod 5 mg/l) boli podla
vysledkov. MPS najvhodnej§ie dve metddy: spektrofotometrickd metéda s peroxodisiranom a
chemiluminiscenéna metdda. Stanovenie amoénnych iénov (amoniakalneho dusika) bolo jednym z najviac
problémovych ukazovatel'ov vyhodnocovanych v MPS, a preto boli vysledky MPS za roky 2000 - 2007 pre tento
ukazovatel' rozpracované detailnejSie. Zo Siestich najpouzivanejSich metdd (spektrofotometrické metody
s Nesslerovym c¢inidlom, fenolom a indofenolova metdda, kapilarna izotachoforéza, potenciometrickd metoda -
ISE a komerc¢né sety). NajvysSiu sumarnu uspes$nost’ za roky 2000 - 2007 dosahovala indofenolova metoda
(80 %) a najnizsiu ISE metoda (30 %, nevhodna pre nizsie koncentracie pod 0,5 mg/l). Pre zvysné Styri metody
sa ich Gispesnost’ za roky 2000 - 2007 pohybovala v rozmedzi 60 — 70 %. Uspe$nost’ troch najpouzivanejsich
z nich (Nesslerova a indofenolova metoda a sety) bola vyhodnotena podla jednotlivych rokov.
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Obrazok 9. Pocty vietkych uc¢astnikov a ispesnych tuéastnikov pouzivajucich Sest’ najéastejSie
pouzivanych metéd na stanovenie NH," vyhodnotené podPa jednotlivych rokov

Opit najvyssiu uspesnost dosahovala indofenolova metoda 75 - 90 %, nizSie hodnoty boli dosahované pri
distribucii dvoch réznych koncentracii pre ten isty ukazovatel. Uspesnost’ Nesslerovej metody je znatne zavisla
na stanovovanej koncentracii amonnych iénov, od distribicie dvoch rdéznych koncentracii pre ten isty ukazovatel’
a pohybovala sa v rozmedzi 50 - 75 %. Uspesnost’ setov je ndhodna a pohybovala sa od 40 % do 100 %. Pri
stanoveni amoénnych iénov pomocou setov spesnost’ stanovenia NH,' nie je zavisla od ich koncentracie. Zavisi
hlavne od toho, ¢i ma dané laboratérium zavedeny systém kvality a kontroly kvality, alebo pristupuje k tomuto
stanoveniu automaticky bez vnttrolaboratdrnej kontroly svojich vysledkov.
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Obriazok 10. Uspesnost’ troch najpouZivanejsich metéd na stanovenie aménnych iénov vyhodnotena
v zavislosti od referencnej hodnoty (vyhodnotené pre referen¢né hodnoty v rozsahu 0,05 - 0,6 mg/l)

Na zaver bola sledovana zavislost’ Gispesnosti troch najpouzivanejsich metod pri stanoveni aménnych iénov na
koncentracnej Grovni pitnych a povrchovych vod vo vztahu ku koncentracii referencnej hodnoty (obrazok ¢€.10).
Zo sledovanych vysledkov bola zretelna vhodnost’ pouzitia indofenolovej metddy pre stanovenie nizkych
koncentracii NH," pod 0,2 mg/l. Pri tychto nizkych koncentracidch indofenolova metoda dosahuje ovela lepsie
vysledky ako Nesslerova metoda alebo sety. Pri vysSich koncentraciach referencnej hodnoty (nad 0,2 mg/1) nie je
rozdiel v Uspesnosti Nesslerovej metody a indofenolovej metédy taky zjavny. UspeSnost tcastnikov
stanovujicich aménne i6ny setmi je nahodna a nie je zavisla od koncentracie referen¢nej hodnoty, ale od
vnutrolaboratornej kontroly vysledkov uvadzanych tymito ucastnikmi MPS.
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SUMMARY

In this paper are presented results of evaluation methods for determination of nutrients (different forms nitrogen
and phosphorus) in water that are used by participants in interlaboratory comparison tests organized by WRI
Bratislava from 2000 till 2007.
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SKUSKY SPOSOBILOSTI PRE STANOVENIE SULFIDOV
VO VODACH

Jana Tkacova, Ladislav guster, Daniela Lenartova, Angelika Kassai

Vyskumny ustav vodného hospodarstva, Nabr. arm. gen. L. Svobodu 5, 812 49 Bratislava, Slovenska republika
Tkacova@vuvh.sk

1. UVOD

Narodné referencné laboratorium pre oblast vod na Slovensku (NRL) Vyskumného tustavu vodného
hospodarstva v Bratislave je akreditovany organizator Programov skuSok sposobilosti (PSS) Slovenskou
narodnou akredita¢nou sluzbou. NRL takmer dvadsat’ rokov organizuje PSS pre hydroanalytické laboratoria
v pOsobnosti ministerstva zivotného prostredia, ministerstva poddohospodarstva a ministerstva zdravotnictva, ako
aj pre privatne laboratoria.

Jednotlivé kold PSS - medzilaboratorne porovnavacie skusky (MPS) predstavuju zékladny stupen vonkajsej
kontroly laboratorii. Uast’ laboratorii v MPS je dobrovolna a dosiahnuté vysledky st anonymné. Cielom
medzilaboratornych porovnavacich skusok je pravidelna externd kontrola a porovnanie vykonnosti jednotlivych
hydroanalytickych laboratorii. Po uspes$nej ucasti v MPS ma laboratdrium moznost’ preukazat’ svoje schopnosti
Osvedcenim o Gcasti v medzilaboratornych porovnavacich sktskach.

Zakladné informacie

Sulfan ajeho i6nové formy st Casto pritomné v podzemnej vode a v sedimente. Niekedy sa nachadzaju aj
v priemyselnej alebo komunalnej odpadovej vode. V anaerébnych prostrediach moézu sulfidy vznikat v
splaskovych vodach rozkladom organickych latok a bakterialnou redukciou siranov. Sulfan sa uvolfuje do
ovzdusia z vod obsahujucich sulfidy a sposobuje zavazné problémy (zapach, toxicita, erézia a pod). Prahova
koncentracia pachu H,S je cca 10 pg/l. Plynny sulfan je vel'mi toxicky pre I'udi a atakuje kovy a kanalizaciu, a to
bud’ priamo alebo nepriamo cez biologicku oxidaciu az na kyselinu sirova na stenach rur. Taktiez je toxicky pre
ryby a vodné organizmy.

Stanovenie celkovych sulfidov na koncentracnej urovni povrchovych a odpadovych vod je pozadované
Nariadenim vlady SR ¢. 296 z roku 2005 ustanovujucim poziadavky na kvalitu a kvalitativne ciele povrchovych
vod a limitné hodnoty ukazovatel'ov znec€istenia odpadovych vod a osobitnych vod.

MPS oznacované ako MPS-Sulfidy-10/2006 — sa konali v oktobri 2006 spolu so zékladnym chemickym
rozborom vybranych ukazovatelov v povrchovej a odpadovej vode MPS-ZVU-10/2006. Medzilaboratorne
porovnavacie skusky pre stanovenie celkovych sulfidov v obohatenej prirodnej vode boli zorganizované hlavne
na overenie revidovanej normy (STN 83 0530-31) na stanovenie celkovych sulfidov a stanovenie jej
Statistickych parametrov.

Priprava vzoriek

Na distribuciu bola pripravena konzervovana vzorka povrchovej vody z jazera Drazdiak (Bratislava-Petrzalka)
obohatena Cerstvo pripravenym zasobnym Standardnym roztokom sulfidu sodného na koncentracnti tiroven
odpadovych vod. Na jej pripravu a testovanie bol pouzity sulfid sodny analytickej Cistoty. Vzorka povrchovej
vody bola obohacovana navazovanim zasobného roztoku sulfidu priamo do vzorkovnice s realnou vodou, ihned’
konzervovana a doplnené touto vodou doplna. Hmotnost’ priddvaného zasobného roztoku bola prepocitand na
objem pomocou korekcie na teplotu roztoku a tlak vzduchu. Koncentracia celkovych sulfidov v pripravenych
vzorkach bola kontrolovana pred ich distribuciou.

Pripravené vzorky boli testované na homogenitu. Testy potvrdili, Ze vzorky boli homogénne. Stabilita vzoriek
bola zabezpecena ich konzervaciou podla normy STN EN ISO 5667-3 apoziadavkou zavdzného dodrzania
terminu spracovania vzoriek uvedenou v prilozenych pokynoch. Podrobnd dokumentéacia o sposobe pripravy
vzoriek, vysledkoch kontrolnych analyz a testoch homogenity st archivované v NRL.

Ucast’
Kazdému laboratoriu, ktoré sa zucastnilo tejto MPS, bolo pridelené nahodné ¢islo (RK). Vzorky vod spolu s
pokynmi, metéodou stanovenia (vid' priloha) a rozborovymi listami na zaslanie vysledkov stanovenia boli
odovzdané 10.10.2006 Gc¢astnikom MPS v troch distribuénych centrach - Bratislava, Banska Bystrica a Kosice.
Pozadovany termin analyzy vzoriek bol 11.10.2006. Termin na zaslanie vysledkov na VUVH bol do 20.10.2006.
Pocet laboratorii, ktoré stanovuju celkové sulfidy vo vodach nie je vysoky a nie vSetky oslovené laboratoria boli

ochotné zucastnit’ sa tohto kola MPS. Aj z tohto dovodu sa MPS-Sulfidy-10/2006 z(c¢astnilo 7 laboratérii. Jedno
laboratorium z technickych dovodov v pozadovanom termine vzorky nespracovalo a neposlalo vysledky.
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2. VYHODNOTENIE MEDZILABORATORNYCH POROVNAVACICH SKUSOK

Statistické spracovanie vysledkov

Ziskané vysledky boli Statisticky spracované v sulade s STN ISO 5725 “Presnost’ (spravnost’ a zhodnost’) metod
a vysledkov merania”. V tabulke ¢.1 su uvedené jednotlivé vysledky stanovenia celkovych sulfidov vSetkych
zucastnenych laboratorii.

Odrahlost’ vysledkov bola overovana Cochranovym testom (vnutrolaboratdrny rozptyl) a Grubbsovym testom
(medzilaboratérny rozptyl). Odlahlé¢ vysledky boli zo Statistického suboru vylicené (RK 6) a podozrivé
vysledky boli do vypoctov zahrnuté (RK 4). V tabulke ¢. 2 su uvedené laboratéria s odlahlym vysledkom
navrhnutym na vylacenie (C,G) a s podozrivym vysledkom (c,g).

V tabulke €.2 su uvedené aj Mandelove charakteristiky, ktoré slizia na posudenie medzilaboratornej (h) a
vnutrolaboratornej konzistencie stiborov (k). Oznafené su laboratoria so Statisticky vyznamnymi hodnotami
(vyssimi ako st ich kritické hodnoty) na hladine 5% (h, k) a na hladine 1% (H, K).

Sumarny prehl'ad vysledkov pre zakladny subor a pre subor po vyluceni odl'ahlych hodnét je uvedeny v tabulke
¢.3. V tejto tabul’ke je uvedeny aj interval vyhovujucich vysledkov.

Sthrnné vysledky su prehladne znazornené v grafe z-skore (graf ¢. 1). Z grafu z-skore je zrejmé umiestnenie
laboratoria vzhl'adom k ostatnym a k vzt'aznej hodnote. Zaroven je mozné posudit’ presnost’ vysledkov vSetkych
laboratorii pre dany ukazovatel’.

Hodnota z-skére je vypocitand z nameranej hodnoty (x), referencnej hodnoty (X) a cielovej smerodajnej
odchylky (o) tj.: z=(x-X)/o. Hodnota & je dana koeficientom spdsobilosti (k) a prijatou referencnou hodnotou
tj.. 0=0,5%k*X. Za tychto podmienok je interval z-skoére uspokojivych vysledkov urceny rozmedzim <-2 az
+2>.

z-skére Sulfidy

Kéd laboratéria

Graf¢é. 1

Referenéna hodnota, Kritéria

Prijata referencna hodnota bola stanovena vypoctom z obohatenia prirodnej vzorky Standardnym roztokom
sulfidu, ktorého koncentracia bola stanovena jodometricky tesne pred obohatenim vzoriek. Tato hodnota bola
navysena o priemernu hodnotu celkovych sulfidov stanovenych v pévodnej prirodnej vzorke (matrica). Prijata
referencnd hodnota bola overena v laboratériu NRL tesne pred distribtciou vzoriek a v deii stanovenia vzoriek
ur¢eného v prilozenych pokynoch.

Koeficient sposobilosti v MPS-sulfidy-10/2006 bol 0,20 z prijatej referen¢nej hodnoty. Kritérium posudzovania
vysledkov vo vzt'ahu k referen¢nej hodnote bolo = 20 %.
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Tabulka 1.:Vysledky vSetkych zicastnenych laboratorii MPS-Sulfidy-10/2006

Obohatena povrchova voda
Ukazovatel’ | RK Vysledly [mg/l] i CVe | X | Relativna | k z-skore | V[%]
1. 2. | 3. |Priemer| oy | [7] |[mgn chyba [%] | [%]
1 [[19,5]19,6 19,6 19,6 0,06 0,3 3,5 0,35 104
2 [20,91]20,5]19,8( 20,4 0,56 2,9 7,9 0,79 108
g2 3 1 18,5]19,5]193( 19,1 0,53 2,8 1,1 0,11 101
4 12731298 (30,7 293 || 1,76 | 9.3 189 54,9 20 549 | 155
5 |[ 18,8 17,4184 18,2 0,72 3,8 -3,7 -0,37 | 96
6 32,4442 (33,1 36,6 6,62 | 350 93,5 9,35 | 194
X =referen¢na hodnota V = vytaznost’
k = kritérium s, = smerodajna odchylka opakovatelnosti
RK - generované ¢islo laboratoria CV, = relativna smerodajna odchylka opakovatelnosti

Tabul’ka 2: Laboratéria s odl’ahlymi (C, G) a podozrivymi vysledkami (c, g) podl’a Cochrana a Grubbsa

.| Cochran Grubbs Mandelove charakteristiky
Ukazovatel
¢ C g G h [hy=1,7] H [Hys=1,9] k[kii=1,64] | K[Kyi=1,9]
N 6 4 6 4 6

Tabulka 3.: Statistické parametre siiborov a medze vyhovujucich hodnét MPS-Sulfidy-10/2006

PRIRODNE OBOHATENE VZORKY

MPS-Sulfidy-10/2006 || Zakladny stibor Stbor po vyliceni odl'ahlych hodnét
,| merna CVr CV, CVy
ki tel’| .
U azovate _]ednotka n Xp [%] n Xp X [%] SR [%] DM HM U[%] V[%]
s* mg/l |6[239]309( 5 (21,3189 3,6 | 3,7 | 19,5 | 15,1 | 22,7 | 66,7 |112,7
n =pocet laboratorii U = tispeSnost’ | V = vytaznost’
X, = priemerna hodnota sg = Standardna odchylka reprodukovatel'nosti
X = referen¢na hodnota s; = Standardna odchylka opakovatel'nosti
DM = dolna medza vyhovujucich vysledkov HM = horna medza vyhovujtcich vysledkov
CVg = RSDg = relativna sy CV,=RSD, =relativna s,

STRUCNE ZHODNOTENIE VYSLEDKOV

Testy homogenity preukazali, ze vzorky boli homogénne a ich stabilita bola zabezpecena konzervaciou vzorky.
Vysledky jednotlivych laboratorii — vysledky laboratoria, priemerna hodnota, z-skore, percentualna odchylka od
vztaznej hodnoty, kritérium, hodnoty s,, s;, sg boli uvedené v prilohe k osved¢eniu.

V medzilaboratdrnej porovnavacej skuske MPS-sulfidy-10/2006 uspeli Styri zo Siestich laboratorii. Priemerna
celkova tspesnost’ bola 67 %, €o je pri takom malom pocte ti€astnikov vysoka ispesnost. Zo Siestich laboratorii,
jedno laboratorium dodalo vysledky o 50 % vyssie ako referenc¢né hodnota a jedno laboratérium dodalo vysledky
o 100 % vyssie ako referencna hodnota. Zvy$né Styri laboratoria mali vysledky takmer zhodné. Priemerna
hodnota po vyluceni odl'ahlych hodnét (jedného laboratoria - RK 6) bola 21,3 mg/l. Pre Styri laboratoria, ktoré
uspeli v tejto medzilaboratornej porovnavacej skuske bola dosiahutd priemerna hodnota vysledkov 19,3 mg/l
oproti referenénej hodnote 18,9 mg/l, dosiahnutd vytaznost mala hodnotu 102 %. Dosiahnuty variaény
koeficient reprodukovatelnosti (CVy) pre Styri Gispesné laboratoria bol 4,9 %.
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ZAVER

Ucast’ laboratérii v medzilaboratornych porovnavacich skiiskach je jednym z prvkov vonkajsiecho kontrolného
systému kvality. Uastnici MPS si na zaklade dosiahnutych vysledkov overuju alebo vylepsujii uz zavedeny
systétm kvality v laboratoriu. Laboratéria maji moznost porovnat svoje vysledky s vysledkami inych
hydroanalytickych laboratorii a zistit' pripadnt systematicku chybu stanovenia. MPS poskytuje laboratoridm
objektivny dokaz o irovni spolahlivosti nimi produkovanych vysledkov.

Na oddeleni zakladnych fyzikalno - chemickych metdd pripravujeme MPS pre takmer 50 ukazovatelov. Pri
priprave vzorieck MPS uprednostiiujeme v ramci technickych moznosti pouzitie realnych vzoriek. Stanovenie
jednotlivych ukazovatelov v redlnych matriciach je naroc¢nejSie oproti stanoveniam tychto ukazovatelov
v modelovych vzorkach. Dosiahnuté vysledky jednotlivych ucastnikov lepSie odzrkadlia ich schopnost’
stanovovat dané ukazovatele vich laboratoriu. Pocas dvadsatich rokov organizicie PSS sme sa snazili
pravidelne rozsirovat’ rozsah pontikanych ukazovatel'ov a matric podl'a poziadaviek zdkaznikov. Po prvy raz sme
zorganizovali medzilaboratornu porovnavaciu skiisku pre stanovenie celkovych sulfidov v prirodnej obohatenej
vzorke. Viedol nas k tomu fakt, Ze mnohé laboratoria majii problém s uvedenym stanovenim kvoli jeho
pracnosti, naro¢nosti na ¢as a hlavne laboratérnu zru¢nost’ personalu. Doteraz sme sa v programoch skusok
spdsobilosti organizovanymi réznymi zahrani¢nymi institiciami s ukazovatelom podobnych vlastnosti nestretli.
Pre stanovenie celkovych sulfidov neexistuje Ziadny komercne dostupny referen¢ny material. ISlo o znacne
nestabilny ukazovatel’ a vel'mi maly subor vysledkov, preto sme mali uréité obavy, ¢i bude mozné uvedeni MPS
vyhodnotit. Dosiahnuté vysledky MPS vSak potvrdili, Ze ma zmysel organizovat aj medzilaboratorne
porovnavacie skusky pre malo frekventované ukazovatele, ktoré stanovuje len mala ¢ast’ laboratdrii a tieto
laboratoria nemaju moznost’ overit’ si spravnost’ nimi produkovanych vysledkov.

LITERATURA

[1] STN EN ISO 5667-3, januar 2005: Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast’ 3: Pokyny na konzervaciu vzoriek
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[5] Zaverec¢na sprava z medzilaboratérnych porovnavacich skusok. Zakladny fyzikalno-chemicky rozbo. MPS-
Sulfidy-10/2006.

PRILOHA

Metoda stanovenia celkovych sulfidov po vytesneni do absorpéného roztoku

1 Predmet

Celkové sulfidy predstavuji rozpustené sulfidy vratane sulfanu a sulfidov kovov v nerozpustenej forme,
rozpustnych v kyslom prostredi. Sulfidy medi a striebra si malo rozpustné, apreto sa tymito metédami
nestanovia. Z praktického hl'adiska je mozné ich koncentracie zanedbat’.

Jodomericka metoda Specifikuje postup na stanovenie celkovych sulfidov s hmotnostnymi koncentraciami nad
1 mg/l.

2 Rusivé vplyvy
Velkt c¢ast’ rusivych vplyvov spdsobenych siri¢itanmi, tiosiranmi, jodidmi a mnohymi d’al§imi (ale nie
ferokyanidmi) je mozné odstranit uz prvym vyzraZanim ZnS, opatrnym odstranenim supernatanu bez straty
zrazeniny a jeho nahradenim deionizovanou vodou.

Jodometrické stanovenie rusia siriCitany, kyanidy a latky, ktoré sa uvolfiuju kyselinou, absorbuji v roztoku
hydroxidu sodného areaguju sjédom. Ich rudivy vplyv sa odstrani vyzrazanim sulfidov ionmi Cd*"
v absorpénom roztoku hydroxidu sodného. Zrazenina sa odfiltruje sklenenym filtrom, premyje vodou a priamo aj
s filtrom sa titruje odmernym roztokom podl'a nizsie uvedeného postupu.

3 Podstata skusky

Celkové sulfidy, ktoré obsahuje vzorka vody, sa stabilizuju pridavkom octanu zinoc¢natého a upravou pH nad
hodnotu 9. Zrazenina sulfidov a hydroxidov sa rozpusti priamo vo vzorke kyselinou a uvolneny sulfan sa zo
vzorky prevedie praidom dusika do absorpéného roztoku. Zachyteny sulfan sa stanovi jodometrickou titraciou.
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3.1 Jodometrické stanovenie

Sulfan sa v kyslom prostredi v nadbytku jodu oxiduje na siru. Nespotrebovany jod sa po oxidacii stanovi
titraciou Standardnym roztokom tiosiranu sodného. Jod spotrebovany na oxidaciu sulfanu a sulfidov sa zisti z
rozdielu pridaného a nespotrebovaného mnozstva jodu.

4 Chemikalie

Ak nie je ur€ené inak, pouzivaju sa len analyticky Cisté chemikalie (p. a.) a deionizovana voda s vodivostou do
1 uS/cm alebo voda rovnakej kvality.

4.1 Kyselina sirova, koncentrovana, p(H,SO,) = 1,84 g/ml
4.2 Hydroxid sodny, roztok 6 mol/l

V 100 ml odmernej banke sa rozpusti 24 g hydroxidu sodného (NaOH) v asi 50 ml vody a po ochladeni sa roztok
doplni po rysku vodou.

4.3 Hydroxid sodny, roztok 0,1 mol/l

V 1 000 ml odmernej banke sa rozpustia 4 g hydroxidu sodného (NaOH) v asi 500 ml vody a po ochladeni sa
roztok doplni po rysku vodou.

4.4 Octan zino¢naty, 20 % roztok

20 g dihydratu octanu zino¢natého [Zn(CH;COQ)," 2H,0] sa rozpusti v 100 ml odmernej banke a doplni po
rysku vodou. Mdze sa objavit’ zakal, ktory vSak nerusi stanovenie.

4.5 Jodi¢nan draselny, Standardny roztok, ¢(1/6 KIO;) = 10 mmol/l

0,3567 £ 0,0003 g jodi¢nanu draselného (KIOs3) vopred vysuseného pri 180 °C do konstantnej hmotnosti sa
navazi do asi 100 ml vody v 1 000 ml odmernej banke a po rozpusteni sa vodou doplni po rysku.

4.6 Kyselina sirova, roztok 1 mol/l.

8,5 ml koncentrovanej kyseliny sirovej (4.1) sa opatrne nariedi do 50 ml vody a roztok sa po ochladeni doplni na
100 ml.

4.7 Indikator, Cerstvo pripraveny roztok skrobu: 10 g/l
4.8 Jodid draselny, roztok 10 %

10 g jodidu draselného (KI) sa rozpusti v 100 ml vody.
4.9 Tiosiran sodny odmerny roztok 10 mmol/l

V 1 000 ml odmernej banke sa priblizne v 100 ml vody rozpusti 2,5 g tiosiranu sodného (Na,S,05-5H,0). Prida
sa 0,4 g NaOH a po jeho rozpusteni sa roztok doplni vodou po rysku. Roztok sa uchovava vo fl'asi z tmavého
skla.

4.10 Tiosiran sodny, standardny roztok 10 mmol/l

Do zabrusovej kuzelovitej banky s objemom 250 ml sa naleje asi 100 ml vody, prida sa 5 ml roztoku KI (4.8),
5 ml H,SO, (4.6) a po premiesani sa prida presne 20,0 ml (Vy) Standardného roztoku jodi¢nanu draselného (4.5).
Roztok sa zriedi priblizne na 200 ml a uvolneny jod sa ihned’ titruje odmernym roztokom tiosiranu sodného
(4.9). Pred koncom titracie sa prida roztok indikatora (4.7), aby sa dosiahlo modré sfarbenie a titruje sa do
uplného odfarbenia, spotreba (V) v ml = 20.

Presna koncentracia §tandardného roztoku ¢; v mmol/l sa vypocita podl'a vzorca:

o, =Yexext
Vl
kde Vo je objem odmerného roztoku jodi¢nanu draselného v ml (20 ml);
Co koncentracia Standardného odmerného roztoku KIO; v mmol/1 (10/6 = 1,667 mmol/l);
f, prepocitavact titratny faktor (f, = 6); stcin c. f, = 10;
Vi objem roztoku Na,S,0; spotrebovaného na titraciu v ml.
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4.11 Kyselina chlorovodikova, roztok asi 2 mol/l

V asi 50 ml vody sa zriedi 17 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej. Po ochladeni sa roztok doplni na 100
ml.

4.12 Odmerny roztok jodu, c(1/2 1) =0,0125 mol/l

9 gaz 11 g Kl sa rozpusti v 30 ml az 40 ml vody a potom sa v tomto roztoku rozpusti 1,6 g presublimovaného
jodu. Doplni sa na objem 1 000 ml. Presna koncentracia odmerného roztoku jodu sa stanovi titracne:

Do zéabrusovej kuzelovitej banky s objemom 250 ml sa napipetuje presne 10 ml roztoku jodu (4.12), 3 ml HCI
(4.11) a asi 90 ml vody. Titruje sa Standardnym roztokom 10 mmol/l tiosiranu (4.10) na indikator Skrob (4.7).

Spotreba ¥, je asi 12,5 ml. Presna koncentracia odmerného roztoku jodu sa vypocita podl'a rovnice:

LA )
V2
kde ¢, je  presna koncentracia odmerného roztoku jodu v mol/l;
V) objem odmerného roztoku jodu v ml (10 ml);
Vi spotreba odmerného roztoku tiosiranu v ml;
c presné koncentracia Standardného roztoku tiosiranu v mol/l.

4.13 Fenolftalein, roztok, w = 0,1 %, v etanole.
4.14 Zasobny roztok sulfidu.

Odvazi sa asi 0,5 g sulfidu sodného Na,S.9H,0, s obsahom S* asi 35 %. Krystaliky sa oplachnu vodou,
rozpustia v roztoku NaOH (4.3) v 500 ml odmernej banke. Obsah banky sa doplni roztokom hydroxidu po rysku.
Roztok sa necha sa stat’ v tme 5 minut. Pripravuje sa vzdy Cerstvy.

4.15 Standardny roztok sulfidu, asi 100 mg/1 S*.
Presna koncentracia roztoku (4.14) sa stanovi titraéne §tandardnym roztokom tiosiranu sodného (4.10):

Do zabrusovej kuzelovitej banky s objemom 250 ml sa napipetuje presne 10 ml odmerného roztoku jodu (4.12),
prida sa 80 ml vody, 3 ml HCI (4.11) a5 ml roztoku sulfidu (4.14) automatickou pipetou (pipetovat’ ¢o
najrychlejsie, aby sa zabranilo stratim sulfidu). Obsah banky sa uzatvori a opatrne premieSa. Potom sa banka
otvori, zatka s hrdlom sa oplachne vodou. Nespotrebovany jod sa titruje 0,01 mol/l roztokom tiosiranu sodného.
Pred koncom titracie sa prida roztok indikatora (Skrob), aby sa dosiahlo modré sfarbenie a titruje sa do uplného
odfarbenia.

Koncentracia sulfidu sa vypocéita podla rovnice:

c(Sz’):16OOOX[(V2 xc,)—(V, xcl)]’ 3)
Ve
kde ¢(S5%) jepresna koncentracia §tandardného roztoku sulfidu v mg/I;
v, objem odmerného roztoku jédu v ml (10 ml);
¢ presnd koncentracia odmerného roztoku jodu v mol/l;
v, spotreba odmerného roztoku tiosiranu v ml;
c; koncentracia Standardného roztoku tiosiranu v mol/l;
V objem Standardného roztoku sulfidu v ml (5 ml).

§%

Roztok sa skladuje v tmavohnedych fl'aSiach. Roztok je stabilny 1 az 2 dni. Jeho stabilitu je potrebné pred
kazdym pouzitim overovat’.

64



HYDROANALYTIKA 2007

4.16 Kyselina sirova, zriedeny roztok (1 + 2)
Zmiesa sa 1 objemovy diel kyseliny sirovej (4.1) a 2 objemové diely vody.
4.17 Hydroxid sodny, roztok 0,1 mol/l NaOH s glycerolom

V 1 000 ml odmernej banke sa rozpustia 4 g hydroxidu sodného (NaOH) v asi 500 ml vody, po ochladeni sa
prida 50 ml glycerolu a roztok sa doplni po rysku vodou.

4.18 Octan zino¢naty, roztok 2 %

20 g octanu sa rozpusti v 1 000 ml odmernej banke a doplni po rysku vodou. Vytvoreny slaby zakal
neinterferuje.

5 Pristroje a zariadenia
5.1 Reagencéné fPase so zabrusovou sklenou zatkou, s objemom 500 ml
5.2 Vytesiiovacie zariadenie na separaciu sulfidov pozostava z reak¢nej banky s objemom 250 (500) ml, s
bocnym zabrusovym pripojenim na kvapkaci lievik (s objemom 100 ml) a vybaveny rirkou na privod plynu,
ktora kon¢i na dne banky, z vertikdlne namontovaného chladica alebo sklenej rarky a absorpénej nadoby.
5.3 Odmerné banky s objemom 50 ml, 100 ml, 500 ml a 1 000 ml
5.4 Zabrusové kuZelPovité banky s objemom 250 ml
5.5 Delené odmerné pipety s objemom 1 ml, 5 mla 10 ml
5.6 Nedelené pipety s objemom 5 ml, 10 ml, 20 ml, 50 ml a 100 ml
5.7 Odmerné valce s objemom 100 ml
5.8 Privod dusika, s vysokou ¢istotou 99,996 % (V/V)
5.9 Zariadenie na meranie prietoku plynu, vhodné pre objemovy prietok 40 I/h
5.10 Vodny kupel’
5.11 Presna byreta s objemo 25 ml a rozliSenie 0,01 ml, spinajiica kritéria normy ISO 385-1.

6 Odber vzoriek a priprava vzorky na mieste

Vzorky sa odoberu podla prislusnych noriem STN ISO 5667-4, STN ISO 5667-6, STN ISO 5667-7 a STN ISO
5667-11; manipuluje sa s nimi podl'a STN EN ISO 5667-3.

Pri odbere vzorky je potrebné manipulovat smnou opatrne, aby nedochddzalo k jej prevzdusneniu. Na
konzervaciu celkovych sulfidov sa do reagencnej fl'ase odpipetuje 0,2 ml (4 kvapky) roztoku octanu zino¢natého
(4.4) a 0,1 ml (2 kvapky) roztoku NaOH (4.2) na kazdych 100 ml analyzovanej vzorky. Vzorkovnica sa naplni
vzorkou, prida sa este 0,1 ml (dve kvapky) roztoku NaOH (4.2). Vzorkovnica sa uzatvori (bez bubliniek pod
zéatkou) a dokladne sa premiesa. Vysledné pH vzorky by malo byt vyssie ako 9. Na zistenie pH vzorky sa moze
po pridani octanu zinocnatého (4.4) a pociatoéného mnozstva hydroxidu sodného (4.2) ku vzorke pridat’ aj
niekol’ko kvapiek roztoku fenolftaleinu (4.13). Potom sa pridavaju d’alSie kvapky roztoku NaOH (4.2), az kym
roztok neziska slaboruzové sfarbenie. So vzorkou sa manipuluje ¢o najmenej, aby sa zabranilo stratam sulfidov.
Vzorka konzervovanad podla uvedené¢ho postupu sa analyzuje €o najskor, do 72 h. Vzorka sa az do analyzy
skladuje v chlade pri teplote 4 °C.

7 Postup skusky

7.1 Vytesnenie sulfanu do absorpéného roztoku

Pri odobrati 100 ml konzervovanej vzorky podla kapitoly 6 sa cely obsah vzorkovnice kvantitativne prenesie do
reakénej banky. Pri odobrati vdcSieho mnozstva konzervovanej vzorky sa vzorka dokladne premiesava 5 min
magnetickym mieSadlom. Po¢as mieSania sa odoberie alikvotné mnozstvo vzorky (maximalne 100 ml) a prida sa
do reakénej banky.

Do absorpcnej nadobky sa pri jodometrickom stanoveni odmeria 20 ml 0,1 mol/l NaOH s glycerolom (4.17).
Zostavi sa vytesiiovacie zariadenie a cez roztok sa necha prechadzat’ priid dusika rychlost'ou 40 1/h pocas 10 min.
Potom sa prikvapkavacou nalevkou prida 5 ml H,SO, (4.16).

Kvapkaci lievik sa premyje malym mnozstvom vody a cez reakény roztok sa 1 hodinu opat necha prechadzat
prud dusika rychlostou 40 1/h, pocas ktorej sa destilaéna banka zahrieva na teplotu 50 az 60 °C.

7.2 Jodometrické stanovenie obsahu sulfidov vo vzorke nad 1 mg/l

Do zabrusovej kuzelovitej banky sa napipetuje presne 10 ml odmerného roztoku jodu (4.12) a 3 ml HCI (4.11)
a ihned’ sa prida cely obsah absorp¢nej nadobky s vytesnenym sulfanom. Banka sa dobre uzatvori a premiesa.
Potom sa banka otvori, zatka s hrdlom sa oplachne vodou. Nespotrebovany jod sa titruje Standardnym roztokom
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tiosiranu sodného (4.10). Pred koncom titracie sa prida roztok indikatora (4.7), aby sa dosiahlo modré sfarbenie a
titruje sa do uplného odfarbenia.

POZNAMKA — Ak sa predpokladajii vyssie obsahy uvedenych interferentov vo vzorke, na absorpciu sulfanu sa
aj pri jodometrickom stanoveni pouzije 2 % roztok octanu zino¢natého (4.18). Vzniknuta zrazenina sulfidov sa
opatrne prefiltruje cez filter zo sklenych vldkien (zrazenina na filtri sa méze eSte opatrne premyt’ vodou. Filter so
zrazeninou sa vlozi priamo do zabrusovej kuzel'ovitej banky, kde bolo tesne predtym napipetované presne 10 ml
odmerného roztoku jédu (4.12) a 3 ml HCI (4.11). Banka sa dobre uzatvori a premiesa. Dalej sa pokraduje podl'a
vyssie uvedeného postupu. Ak sa kvoli vyssej koncentracii sulfidov vo vzorke pridany obsah jodu spotrebuje,
prida sa este raz 10 ml odmerného roztoku jodu (4.12) a v titracii sa pokracuje.

7.2.1 Vypocet pre jodometrické stanovenie
Hmotnostna koncentracia sulfidov a sulfanu sa vypocita zo vzorca:

_ 16000x[(V, x¢,) ~(V, xc))] @)
s v, -V,
kde Py je hmotnostna koncentracia sulfidov a sulfanu vo vzorke v mg/l;

V> objem odmerného roztoku jodu (4.12) v ml;

¢, presna koncentracia odmerného roztoku jodu v mol/l;

V1 spotreba $tandardného roztoku tiosiranu (4.10) v ml;

¢ presna koncentracia odmerného roztoku tiosiranu v mol/l;
Vy objem vzorkovnice;

Ve objem pridanych konzervaénych ¢inidiel v ml.

Ak je obsah sulfidov vo vzorke nad 15 mg/l, netitruje sa cely obsah absorpcénej nadobky, ale tento sa
kvantitativne prenesie do vhodnej odmernej banky s objemom V; adoplni po rysku s 0,01 mol/l NaOH
s glycerolom (4.17). Podl'a obsahu sulfidov vo vzorke sa ztohto roztoku zoberie na titraciu potrebny objem
vzorky (V). Presny obsah sulfidov vo vzorke sa prepocita na toto zriedenie podla vzorca:

_ 16000 [(V, xc,) —(V, XCI)]X& , ©)
s> Vy = Ve \

kde V3 je  objem pouzitej odmernej banky v ml;
v, objem vzorky odobraty na titraciu v ml.

Spravnost’ uvedeného postupu (vytaznost analyzy) sa overi na pripravenom Standardnom roztoku sulfidu
sodného s presnou koncentraciou, pripadne realnej vzorky vody obohatenej znamym pridavkom S$tandardu
sulfidov. Akceptovatel'na je dosiahnuta vytaznost’ v rozmedzi 100 + 10 %.

8 Vyjadrenie vysledkov

Hmotnostna koncentracia celkovych sulfidov sa vyjadruje s presnostou na 0,01 mg/l, ale maximalne na dve
platné Cislice.

PRIKLAD — Celkové sulfidy 0,55 mg/1.
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NEUTRALIZACNIi KAPACITA VERSUS ALKALITA

Pavel Pitter

Ustav technologie vody a prostiedi, VSCHT Praha
Pavel. Pitter@vscht.cz

Na prvni konferenci Hydroanalytika byla veénovdna pozornost aplikaci riznych zkratek pouzivanych
v hydrochemii a hydroanalytice a s tim souvisejici terminologii. Tyto otdzky byly shrnuty v normach
CSN 75 7300 Jakost vod — Chemicky a fyzikalni rozbor — Vieobecnd ustanoveni a pokyny a CSN 65 0102
Chemie — Obecna pravidla chemického nazvoslovi, oznacovani Cistoty chemikalii, vyjadfovani koncentrace,
veli¢in a jednotek. Tyto dvé normy shrnuji zakladni poznatky o aplikaci riznych zkratek a vyjadfovani vysledki
chemického rozboru, které odpovidaji souCasnym normam ISO 31 Veli¢iny a jednotky. Jde zejména o
CSN ISO 31-0 a CSN ISO 31-8 (01 1300), tykajici se vieobecnych zasad a fyzikalni chemie. Lze konstatovat, Ze
ve vétsiné piipadl byl jiz dosazeno shody mezi pfistupem ISO a Ceskymi zvyklostmi, s uréitymi vyhradami,
které se tykaji dil¢i terminologie statistického vyhodnoceni analytickych dat.

Mezi dosud nejednotné pouzivané nazvy, a to jak v CR, tak i v mezinrodnich souvislostech, patii beze sporu
termin neutraliza¢ni kapacita versus alkalita ¢i acidita. Presto, Ze termin kyselinova neutraliza¢ni kapacita jiz
v CR pronikl do vodohospodaiské a hydroanalytické literatury a i praxe, stile jesté v nékterych odbornych
kruzich a u nékterych pracovnikl existuje uréita nostalgie po nazvech alkalita a acidita. Nutno dodat, ze ani
v mezindrodnim méfitku nebylo dosazeno jednotnosti. Z uvedenych divodit predkladdm v referatu ptehled
o soucasném stavu. Soucasné uvadim nékteré argumenty, které zdlvodiluji opravnénost piechodu na
terminologii neutralizatnich kapacit, a které mohou byt vyuzity jako presvédCovaci argumenty pro dosud
kolisajici pracovniky.

Hned na zacatku bych chtél uvést, Ze v kvétnu 2007 bylo mozné ve vyhledavaci Google nalézt skoro 1 000 000
odkazii na ,,acid neutralizing capacity* a asi 650 000 odkazl na ,base neutralizing capacity”, a to v riznych
oborech. Pouzivaji se nejenom v hydroanalytice, ale 1 pro kvantifikaci neutralizaénich schopnosti pevnych latek,
napt. popelovin, pud, zemin, hornin, odpadi a jejich vyluhti aj. [1, 2, 3, 4, 5]. Termin se pouziva i v 1ékaistvi pfi
posuzovani antacid a kyselosti biologickych exkrementt [6, 7]. Neni to tedy termin nijak nezvykly.

Poprvé v hydroanalytickych normach byl zaveden termin neutralizacni kapacita v némecké normé DIN 38 409,
¢ast 7, v roce 1979 (némecké terminy jsou Saurekapazitit a Basekapazitit). Tato norma byla zachovana i pfi jeji
novelizaci v roce 2005. Prvni ¢eskd norma zabyvajici se stanovenim neutralizaéni kapacity vysla v roce 1982
CSN 83 0540, ¢ast 7. Pozdéji vroce 1996 a 2001 vysly preklady dvou norem zabyvajici se stanovenim
kyselinové kapacity (CSN EN ISO 9963-1 a 9963-2) a dile ¢eskd norma zabyvajici se stanovenim zasadové
neutralizaéni kapacity (CSN 75 7372).

Také v zahrani¢ni hydroanalytické literatufe ma pouzivani terminu ,,acid neutralizing capacity” (ANC) a ,,base
neutralizing capacity* (BNC) dlouholetou tradici. Jako piiklad bylo vybrano nékolik publikaci z osmdesatych
a devadesatych let minulého stoleti [8, 9, 10, 11, 12, 13]. Do u¢ebnic hydrochemie byl v CR termin neutralizaéni
kapacita zafazen jiz v roce 1981 [14] a obdobné tomu bylo v roce 1981 i v zahranici [15]. Pozdé&ji k tomu doslo
v oblasti hydrogeochemie [16] a environmentalni chemie [17] Oba terminy ,,acid neutralizing capacity” a ,,base
neutralizing capacity* s prisluSnymi zkratkami ANC a BNC se dostaly i do slovniku US EPA
(http://www.epa.gov/OCEPAterms/ - 2007).

Zdanlivé v hydroanalytice nema stanoveni neutralizacnich kapacit §ir§i uplatnéni. AvSak v pozadavcich na jakost
vody pro energetickd zafizeni a chladici okruhy patfi KNK mezi hlavni ukazatele jakosti. Rovnéz pii Gipravé
vody se prvni odhad davky koagulacnich ¢inidel odvozuje z hodnoty KNK45. Ve vyhlasce ¢. 252/2004 Sb
tykajici se pitné vody je u chloridl pfipojena poznamka, ze voda by neméla pusobit agresivné vicéi materialim
rozvodného systému s odkazem na TNV 75 7121 ,Pozadavky na jakost vody dopravované potrubim®, kde
hodnota KNK4 s je opét jednim ze zakladnich ukazateld. Neutralizacni kapacity se tykaji vSech vod, kde je nutné
hodnotit jejich agresivni nebo inkrustaéni ucinky, napf. posouzeni inkrusti uhli¢itanového typu v termalnich
vysokomineralizovanych vodach.

V CR se na pracovistich zabyvajicich se acidifikaci nadrzi, jezer a vybranych tokii (Hydrobiologicky tstav AV
CR v Ceskych Budgjovicich) diisledné pouziva stanoveni kyselinové neutralizaéni kapacity (ANC) tzv.
Granovou titraci [18, 19], protoZze v téchto pifipadech je klasické stanoveni do hodnoty pH 4,5 zavadéjici.
Dlvody pro nahrazeni nazvi alkalita a acidita nazvy kyselinova a zasadova (neutralizacni) kapacita byly jiz
n¢kolikrate publikovany [20, 21, 22].

Pro objektivitu hodnoceni je nutné uvést i publikace, kde se dosud udrzuji nazvy alkalita a acidita. Doslo vSak
k ur€itému posunu pii vysvétleni pouzitych nazvi alkalita a acidita. Napiiklad v poslednich dvou vydanich
Americkych standardnich metod [23] je sice dosud zachovan termin ,,alkalinity* a ,,acidity®, avSak hned prvni
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véta pod ndzvem ,,alkalinity* zni: ,,Alkalinity of a water is its acid-neutralizing capacity“. Také hned v prvnim
odstavci u metody pro stanoveni hodnoty pH se pravi: ,,Alkalinity and acidity are the acid and base neutralizing
capacities of a water ...."“. Z toho je patrné, ze i v téchto standardnich metodach se povazuji nazvy alkalita
a acidita za synonyma pro kyselinovou a zasadovou neutralizacni kapacitu. Podstatou je, Ze jestlize je zapotiebi
vysvétlit vyznam termint alkalita a acidita, je nezbytné je povazovat za prislusnou kapacitu vody vazat vodikové
¢i hydroxidové ionty, ¢ili pfislusnou neutraliza¢ni kapacitu.

V této souvislosti se nabizi historické srovnani. V prvni poloviné minulého stoleti se bézné pouzival nazev
»oxidovatelnost* pro stanoveni organickych latek v pitné a povrchové vodé jejich oxidaci manganistanem
draselnym (tzv. Kubelovou metodou). Jestlize bylo zapotiebi vysvétlit a definovat oxidovatelnost nezbylo nic
jiného, nez hovotit o chemické spotfebé kysliku manganistanem. Cili pro tutéz hodnotu byly k dispozici dva
nazvy, pti¢emz nazev oxidovatelnost byl uméle vytvotren a srozumitelny jen pracovnikiim v oboru hydrochemie
a hydroanalytiky. Proto bylo toto stanoveni zcela jednoznaéné a srozumitelné pfejmenovano na stanoveni
chemickeé spotieby kysliku manganistanem (CHSKyy,) a od nazvu ,,oxidovatelnost* bylo upusténo.

Je zajimavé, Ze tento problém nevznikl v minulém stoleti u stanoveni BSK ,,biochemické spotieby kysliku®. Po
pivodnim vahani koncem ptredminulého stoleti navrhl vroce 1914 Lederer nazev ,biochemicka spotieba
kysliku®, ktery se pak ujal po celém svété a ktery jasné definoval princip metody. Nastésti se nikdo nepokusil
prosadit napf. nazev ,,biooxidovatelnost™ jako synonymum.

Jest¢ bych si dovolil dvé srovnani. Celkem bez namitek a k obecné spokojenosti byly ve druhé poloving
minulého stoleti do hydrochemie a hydroanalytiky pfevzaty zkratky TOC, TIC a DOC pro celkovy organicky,
anorganicky a rozpusStény organicky uhlik. Opét nastésti nikdo se nepokusil o vytvofeni synonyma napft.
»uhlikatost a hovofit o celkové organické, anorganické a rozpusténé uhlikatosti se samostatnym zkratkami
COU, CAU a CRU. Totéz se tyka celkovych organicky vazanych halogend, pro které se vzila zkratka TOX. Jisté
by nikdo neuvital navrh, zZe by se mélo hovofit o celkové organické halogenosti.

V poslednich letech pozaduje Cesky normalizaéni institut, aby se pti prekladech norem ISO a EN pouzivaly
prevazne anglické zkratky odbornych nazvi. To se tyka i neutraliza¢nich kapacit. Proto je i v Ceské literatute
tendence nahrazovat dosavadni zkratky KNK (kyselinova neutralizacni kapacita) a ZNK (zasadova neutraliza¢ni
kapacita) anglickymi ekvivalenty ANC (acid neutralizing capacity) a BNC (base neutralizing capacity) [18, 19].

Na zavér bych struéné shrnul divody, které vedly k postupnému prosazovani nazvt neutraliza¢nich kapacit:

1. Neutraliza¢ni kapacita je obecnou vlastnosti nejenom vod, ale i ostatnich tuhych a kapalnych latek, kdy je
zapotiebi posoudit jejich acidobazické vlastnosti. To se tyka i odpadi a jejich vyluht, véetné vyluht ze skladek
[1 az 5 aj.]. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o acidobazické rovnovahy, lze pfivlastek ,neutralizacni® pro
jednoduchost vynechat a hovorit jen o kyselinové nebo zasadové kapacite.

2. Stanovovat neutraliza¢ni kapacitu lze provadét titraci do riznych hodnot pH, které zaviseji na slozeni vody,
nebo dané tuhé faze a maji bud’ analyticky (hodnota pH bodu ekvivalence), nebo technologicky vyznam (napf.
odhad spotieby neutraliza¢niho ¢inidla pfi vypousténi nékterych pramyslovych odpadnich vod do kanalizace
nebo povrchové vody). Naptiklad pro stanoveni kyselinové kapacity vyluhi z popilkt se doporucuje hodnota pH
7,5 (ANC;5) [1] a pro odhad vyuzitelné tlumivé kapacity kalové vody z anaerobnich reaktorti hodnota pH 5,75
(ANC;5) [24]. Tyto hodnoty pH se uvadéji jako index u pfislusné zkratky.

3. Prednost uvadéni hodnot pH jako index u zkratky ma vyhodu vtom, Ze neni zapotiebi pro jednotlivé
neutralizani kapacity vymyslet samostatné nazvy (které nebyvaji mezinarodné shodné), protoze pro
»celkova acidita® neni totozny s anglickych ekvivalentem ,total acidity”, protoze jsou definovany pro rizné
oblasti titra¢ni kiivky uhli¢itanového systému.

4. Formalni poznamka: Nékdy byva kritizovana délka ndzvl neutralizacnich kapacit. Jak jiz bylo uvedeno
v bod¢ 1) ptivlastek ,,neutralizacni lze vynechat a hovofit jen o kyselinové nebo zasadové kapacité. Hlavnim
argumentem jsou vSak zkratky KNK(ANC), resp. ZNK(BNC), které tuto namitku fesi. Napiiklad misto slovniho
vyjadfeni ,,kyselinova kapacita do pH 4,5 se pouzije zkratka KNK,5 (ANCys), ktera je na pocet slabik o jednu
kratsi, nez nazev ,,celkova alkalita“. Lze proto doporucit jak v pisemné, tak i Gstni formé pouzivat vyhradné
uvedené zkratky, stejné jako je tomu u CHSK ¢i BSKs.
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ZAVER

V referatu je pojednano o vyvoji terminologie neutralizacnich kapacit v mezindrodnim kontextu. Ukazuje se, Ze
terminy kyselinova a zasadova kapacita se stale vice pouzivaji v odborné literatufe pro své nesporné prednosti
a to nejenom v hydroanalytice, ale 1 v chemii odpadi, vyluhti z odpadi a skladek, v hydrogeochemii, mediciné
aj. Lze doporucit aplikaci anglickych zkratek ANC pro KNK a BNC pro ZNK, coz je v souladu s pozadavky
Ceského normalizaéniho institutu. Ukazuje se, Ze zavedeni terminu neutralizaéni kapacita do ¢eské terminologie
ma své opravnéni a odpovida celkovému trendu. NAZYVEIME ANALYTICKA STANOVENI PRIMYMI
NAZVY A NEVYMYSLEJME SI RUZNA NEJASNA SYNONYMA.

[12]
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1. UVOD

Pojem kyselinova neutraliza¢ni kapacita (KNK) znamena schopnost vody vézat ionty H' a stanovuje se
neutralizacni titraci odmérnym roztokem silné jednosytné kyseliny do prislusné hodnoty pH (tzv. titracni
exponent). Bod ekvivalence lze indikovat vizudln€ pomoci vhodného acidobazického indikatoru, nebo
potenciometricky.

Ptfi stanoveni KNK,s pfechazeji uhlicitany pfitomné ve vzorku na hydrogenuhli¢itany. Hodnota titra¢niho
exponentu ovSem zavisi na koncentraci veskerého CO, ve vzorku, a proto nenabyva vzdy ,,predepsané* hodnoty
4,5, ktera je dana barevnou zménou indikatoru. Ve vodach postizenych acidifikaci dochézi k vy€erpani tlumivé
kapacity dané uhli¢itanovym systémem, a tim i k poklesu koncentrace veskeré¢ho CO,. V dusledku toho byva
titracni exponent u acidifikovanych vod odchylen od piedpokladané hodnoty 4,5. Urcujeme-li bod ekvivalence
pomoci acidobazického indikétoru, jsou v téchto piipadech hodnoty KNK, 5 zatizeny chybou a nemohou byt
podkladem pro spravnou bilanci forem CO, ve vzorku.

2. TEORETICKA CAST

2.1 Acidifikace vod

Acidifikace povrchovych vod mtize byt zplsobena geologickym podlozim, vyluhovanim huminovych latek
z raseliniSt, kyselymi srdzkami nebo nékterymi specifickymi procesy (napt. hydrolyza iontd kovi, nitrifikace,
aerobni ¢i anaerobni biologicky rozklad, vylucovani uhli¢itanti aj.) [1]. Projevuje se sniZenim hodnot pH
a KNK4 5, vizualné téz zvySenou pruhlednosti vody [1].

Hodnota pH pfirodnich vod se obvykle pohybuje v rozmezi od 4,5 do 9,5 a je dana ptedevsim uhli¢itanovou
rovnovéhou, ale svlij vliv mohou uplatiiovat i jiné tlumivé systémy, napf. amoniakalni dusik, fosforecnany,
kiemigitany, boritany, huminové latky, snadno hydrolyzovatelné kationty (zejména Al*a Fe'"), aj. [1, 2]. Pokles
pH pod 4,5 byva zplisoben ptfitomnosti organickych ¢i anorganickych kyselin [1]. Srazkové vody z Cistych
oblasti mivaji hodnotu pH mezi 5 a 6, avSak v disledku znecisténi atmosféry oxidy dusiku a siry mize pH
klesnout az na 3 [1].

K zeslabeni UCinkd kyselych destt pfispivaji slabé kyseliny pfitomné ve vodach, které tlumi pokles pH:
hydroxokomplexy hliniku a dal§ich amfoternich kovti, huminové kyseliny, fulvokyseliny aj. [3].

2.1 Princip stanoveni KNK

Pti stanoveni KNK se vzorek titruje odmérnym roztokem kyseliny do pfedepsané hodnoty pH (zpravidla 4,5
nebo 8,3), kterd odpovida piislusnému bodu ekvivalence uhli¢itanového systému. Pfi titraci do prvniho bodu
ekvivalence (Y) dochazi kneutralizaci ionti OH™ (jsou-li pfitomny) a kpfeméné uhliitani na
hydrogenuhli¢itany. Pfi titraci do druhého bodu ekvivalence (X) jsou hydrogenuhli¢itany ptfevedeny na volny
CO,. Hodnota pH vzorku se obvykle predpoklada v rozmezi 4,5 az 8,3, a proto se vétSinou stanovuje pouze
KNK, 5 (je-li pH < 8,3, nelze stanovit KNKj ;). RovnéZz v tomto textu jiz KNKj 3 neni dale vénovéana pozornost.

Hodnoty pH odpovidajici bodim ekvivalence ovSem nejsou konstantni, zavisi na koncentraci veskerého CO,
[1, 2] a také na iontové sile [2]. Proto bodu ekvivalence X (resp. Y) nemusi vzdy presné odpovidat hodnota pH
4,5 (resp. 8,3), ktera je dana pouzivanym acidobazickym indikatorem. Urcity rozdil mezi bodem ekvivalence
skutenym a predpokladanym (uréenym dle pH) je pficinou zkreslené bilance forem vyskytu CO,. DalSim
zdrojem nepfesnosti mize byt vliv jinych tlumivych systémul nez uhli¢itanového [2]. Pti stanoveni KNK reaguji
s ionty H" viechny anionty slabych kyselin ve vodé ptitomné, jejichz disociaéni konstanta pK, > 4 [4]. Uvedené
problémy se vSak vztahuji pouze k bilanci CO, a nemaji vliv na spravnost stanoveni KNKj s.

Bod ekvivalence (resp. konec titrace) 1ze indikovat bud’ vizualn€ pomoci vhodného acidobazického indikatoru,
nebo potenciometricky. Jako indikator se pouziva methyloranz, methyl¢erven nebo tzv. smésny indikator, ktery
obsahuje methylCervenn a bromkresolovou zeleii. Norma [2] doporucuje pouzivat vyhradné smésny indikator
(0,2 g bromkresolové zelené a 0,015 g methyléervené ve 100 ml ethanolu).
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Ve vodach s vyssi hodnotou titracniho exponentu je vhodné stanovovat KNKs 4 (tzv. uhli¢itanova KNK), aby se
omezil vliv jinych akceptorit H' neZ uhli¢itanového systému [5]. Titrace se provadi za soucasného odstrafiovani
CO, ze vzorku, a to probublavanim dusikem nebo vzduchem, ktery byl piedem zbaven CO, v adsorp¢ni trubici
naplnéné napf. natronovym vapnem a vyc€iStén v promyvacce s destilovanou vodou [5]. V tomto piipadé se
pouziva smésny indikator jako pfi stanoveni KNKy s, ale s jinym pomérem slozek (0,04 g bromkresolové zelené
a 0,015 g methyl¢ervené do 100 ml ethanolu) [5].

Urcitou kombinaci stanoveni KNK, s a KNKs 4 pfedstavuje metoda popsana v lit. [6], podle niz se probublavani
vzorku vzduchem aplikuje alespoii ke konci titrace. UGelem je odstranéni piipadného plynného CO,, aby
pfeména uhli¢itant a hydrogenuhlicitand na volny CO, nebyla inhibovana pfesycenim vzorku plynnym CO, [6].
Podle tohoto postupu se navic spotfeba titraéniho cinidla nekoriguje slepym stanovenim, ovSem v dalSich
aspektech jiz metodika odpovida normé [2], vEetné sloZeni smésného indikatoru.

Pti stanoveni KNK s vizudlni indikaci bodu ekvivalence uplatiiuje rusivy vliv vyraznéjsi zbarveni nebo zékal
vzorku, coz Ize eliminovat pomoci aktivniho uhli nebo filtraci (pfipadné kombinaci obou zpisobil), a dale volny
chlor, ktery je tfeba odstranit ekvivalentnim mnozstvim thiosiranu sodného, aby nerozkladal indikator [6].
Potenciometricka titrace je k rusivym vlivim méné nachylna [2].

2.2 Titra¢ni exponent

Hodnota pH odpovidajici bodu ekvivalence, tj. titraéni exponent (pT) zavisi pfedevsim na koncentraci veskerého
CO; [1]. Z protonové bilance pro bod ekvivalence X, kdy dojde k vytitrovani HCOj;', a z rovnice pro prvni
disocia¢ni konstantu kyseliny uhli¢ité K; 1ze odvodit [1] nasledujici vztah:

pT =-0,5-[logK, +logc(CO,), |

Graficky je tato zavislost znazornéna (pro teplotu 25 °C) na obr. 1. Uzan¢né udavand hodnota titracniho
exponentu 4,5 odpovida koncentraci veskerého CO, kolem 2 mmol-I"’; se snizujici se koncentraci veskerého CO,
hodnota titra¢niho exponentu roste (viz obr. 1). V ptipad¢ acidifikovanych vod obvykle titra¢ni exponent nabyva
hodnot 5,0 az 5,3 a KNK nepfesahuje hodnotu 200 pmol-1" [4].

6,0

pT

5,5 -

5,0

4,5
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Obr. 1: Zavislost titracniho exponentu na koncentraci veskerého CO, pri teploté 25 °C

2.3 Potenciometricka titrace
Pfi potenciometrickém stanoveni KNK existuji 3 zakladni moznosti vyhodnoceni:
a) zjiStuje se spotieba titracniho ¢inidla pravé do dosazeni pozadované hodnoty pH, napt. pro KNK, 5
pH (4,5 +0,05) [2];
b) sestrojuje se titracni kiivka (tzn. zavislost pH ¢i E na objemu titra¢niho ¢inidla V) a bod ekvivalence se urcuje
podle maximalni smérnice (tj. inflexniho bodu) titra¢ni kiivky [7];
c) vynasi se diferencialni titracni kiivka (tzn. zavislost ApH nebo AE na AV), bod ekvivalence odpovida jejimu
maximu [7].
Vsechny vySe uvedené metody maji uréité nevyhody a v nékterych ptipadech je nelze pouzit. Problém nastava
napt. pfi titraci slabych kyselin nebo tehdy, neni-li titracni kfivka symetricka [7, 8]. Potize s urcenim bodu
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ekvivalence lze obvykle pfekonat riznymi matematickymi upravami zavislosti pH (nebo ApH) na V (nebo AV),
nebo vynasenim AV/ApH (,inverted peak curve*) [8]. Nekteré titracni kiivky lze takto transformovat na dvé
vétve, z nichz alesponl jednu lze povazovat za linearni a jejichz prisecik odpovida bodu ekvivalence; Casto je
vSak odecet bodu ekvivalence zatizen velkou nejistotou [7, 8].

Vroce 1950 poprvé publikoval Gunnar Gran metodu (pozdéji oznacovanou ,,Gran 1), jejiz podstatou je
vynaseni zavislosti (AV/ApH)/V na V pro oblast pfed bodem ekvivalence resp. (AV/ApH)/(Vot+V)na V pro
oblast za bodem ekvivalence a prolozeni takto ziskanych bodt ptimkou [9]. Princip metody je aplikovatelny na
titrace neutralizacni, srazeci, komplexometrické i oxidacné-redukéni; odvozeni vztahl potfebnych pro vypocty
pfi jednotlivych titracich Ize nalézt v lit. [9].

V roce 1952 pan Gran piedstavil novou modifikaci této metody (,,Gran I1*) [7], kterd se pouziva i v souCasné
dobé¢ jako ,,Granova acidobazicka titrace” nebo ,,Granova metoda“ pfi titracich rizného typu. Konkrétni tvar
zévislosti, ktera se vynasi proti objemu titracniho ¢inidla (Vy + V), zavisi na typu titrace, avSak vzdy se jedna
o sou¢in dvou ¢lenti: f£(1)10%'" pro oblast pied bodem ekvivalence a f(7)10%") pro oblast za bodem
ekvivalence; ve funkci g mtize misto pH figurovat oxida¢né-redukéni potencial [7]. Podstatné méné znamé jsou
dalsi modifikace uvedené metody lisici se matematickymi pravami (Hofstee, Pehrsson, Johansson aj.).

2.4 Granova metoda

Granova acidobazicka titrace je zalozena na transformaci titracni kiivky v urcitych oblastech na dvé linearni
zavislosti [4, 7]:

F =V +V,)-107", F, =(V+V,) 1077,
kde je A% spotieba titra¢niho ¢inidla [ml]
Vo vychozi objem vzorku [ml].

V piipadg, ze se titruje zasadou, odpovida vétev F ¢asti titracni kiivky pfed bodem ekvivalence a analogicky F,
za bodem ekvivalence [3]. Postup odvozeni uvedenych rovnic lze nalézt v lit. [4]. Vzhledem k tomu, Ze rovnice
obsahuji exponencialni ¢len, nemohou funkce F;, F, nabyt nulové hodnoty, a proto nemohou protnout osu x -
pouze se k ni asymptoticky blizi. Odchylka od linearni zavislosti funkci F; a F, na V se vSak projevuje jen
v tésném okoli bodu ekvivalence [4]. Poloha bodu ekvivalence se urcuje s vyuzitim pfimkovych ¢asti funkei F,
a Fp; experimentalné ziskané body se zpracovavaji regresnimi metodami. V nékterych piipadech neni zavislost
Granovy funkce na spotfebé titracniho Ccinidla linedrni, avSak obvykle ji lze linearizovat vhodnymi
matematickymi Gpravami nebo aplikovat nelinedrni regresi [8].

2.4.1 Stanoveni KNK

Pfi stanoveni KNK Granovou metodou se pouziva jen jedna vétev Granovy funkce, a to odpovidajici situaci pred
bodem ekvivalence [4]:

F=(V+V,)-10""

Spotieba titraéniho ¢inidla do bodu ekvivalence se uréi z priseciku extrapolované funkce F a osy x. Pro

extrapolaci se jevi nejvhodnéjsi interval pH 4,2 az pH 3,5 [4]. Pii vysSich hodnotach pH se totiz zacina
uplatiiovat asymptoticky charakter funkce a pfi nizSich hodnotach neidealita roztoku [4].

2.4.2 Rozliseni slabych a silnych kyselin

Granovu titraci lze pouzit pro stanoveni koncentrace slabych kyselin, jejichz disociacni konstanta pK, > 4 [3], a
samoziejme i pro stanoveni celkové koncentrace kyselin ve vzorku.

Pii titraci zasadou vytne vétev Granovy funkce F; na ose x objem titra¢niho &inidla odpovidajici koncentraci H"
pouze silné kyseliny, zatimco F, silnych i slabych kyselin ptitomnych ve vzorku [3]. Vzdalenost mezi obéma
priseciky na ose x tedy odpovida spotieb& na H' slabych kyselin. Nejsou-li slabé kyseliny ve vzorku piitomny,
ptimky se protnou v jednom bodé¢ [3].

2.4.3 Instrumentace

Vzhledem k nutnosti zaznamenavat dostatecné rychle a ptfesn¢ zavislost pH na spotiebé titraéniho Cinidla,
pouziva se pro Granovu titraci automaticky titrator s vystupem na PC. Pouzit Ize napf. titrator Orion 960, jehoz
schéma je zndzornéno na obr. 2. Automaticky titrator disponuje nekolika technikami pro rizné zplsoby
vyhodnoceni titracni kiivky.
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Obr. 2: Schéma automatického titratoru Orion, model 960. (Pfevzato z [10].)

3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Metodika

Hodnoty KNK byly stanovovany paraleln¢ titraci s vizualni indikaci a Granovou metodou na souboru vzorkl
vod srazkovych a povrchovych, a to z jezer, potokt a raselinist. Publikovany jsou v tomto ¢lanku vysledky
pouze vybranych vzorkl (reprezentativni ¢ast).

3.1.1 Analyzované vzorky

Prehled vzorkll véetné data a mista odbéru uvadi tab. I. Vzorky byly odebirany do PET lahvi, uchovavany bez
konzervace v chladni¢ce a zpravidla do dvou dnli zpracovany. Srazkové vody byly zachyceny pomoci
srazkomért a poskytl je Vyzkumny ustav vodohospodaisky T. G. Masaryka v Praze. Pred analyzou byly
vSechny vzorky kromé ¢. 6 a 7 filtrovany ptes filtr ze sklenénych vlaken. Raselinistni vody byly zbarveny
riznymi odstiny hnédé az hnédocervené, ostatni vzorky byly bezbarvé. VSechny vzorky byly charakterizovany
pomoci nasledujicich ukazatelti: pH, konduktivita, NPOC, TOC, IC a CHSK.

3.1.2 Pracovni postupy

P1i stanoveni KNK, s byl dodrzen postup dle lit. [6] bez jakychkoliv odchylek, k indikaci konce titrace byl
pouzivan smeésny indikator. Stanoveni KNK, na automatickém titratoru Orion 960 bylo provadéno v souladu
s manualem [10], podrobny postup véetné popisu obsluhy pfistroje Ize nalézt v [11].

Hodnoty pH a konduktivity vzorkd byly méteny na piistrojich WTW inoLab pH Level 2 a inoLab Cond Level 2.
Koncentrace organického i anorganického uhliku byla stanovovdna na analyzatoru Shimadzu TOC-Vcpy.
Hodnoty CHSK byly stanovovany semimikrometodou dle [12].

3.2 Vysledky a diskuse

Charakterizaci vzorki pomoci hodnot pH, konduktivity, NPOC a CHSK Ize nalézt v tab. II, kde jsou soucasné
uvedeny i stanovené KNK obéma metodami a hodnota titracniho exponentu (pT) vyhodnocena titratorem.
Stanoveni KNK bylo u kazdého vzorku provadéno tfikrat a publikovany jsou vzdy primérné hodnoty.
V piipadech, kdy byla spotfeba titra¢niho Cinidla pfi vizualni indikaci nulova nebo Granovou metodou dokonce
zaporna, je KNK uvadéna nulova. Ptiklad titra¢ni kiivky a Granovy funkce F s vyznacenou linearni ¢asti véetné
rovnice této piimky, kterd byla ziskana linearni regresi, je zndzornén na obr. 3, a to pro vzorek ¢. 4. Vizualni
indikace bodu ekvivalence byla pomérn¢ obtizna u hnéd¢ zbarvenych raselinistnich vod.
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Tab. I: Piehled analyzovanych vzorki

¢islo

vrorku typ vzorku lokalita datum odbéru
1 Kostelec (okres Hodonin) biezen 2007
2 o Rychory (okres Trutnov) leden 2007
srazkova voda )
3 Hiibéci (okres Pelhfimov) leden 2007
4 Podbaba (Praha 6) leden 2007
5 p ovrchovva yoda Kostelec (okres Hodonin) biezen 2007
poto¢ni
Oldevatnet (Norsko, .
6 povrchové voda NP Jostedalsbreen) bezen 2007
jezerni Stynevatnet (Norsko, y
7 NP Jostedalsbreen) bfezen 2007
8 Lenora (okres Prachatice) fijen 2006
9 Cervena Bla}.a (qkres Ceské tnor 2007
Budg¢jovice)
10 povrchova voda Bftezina (okres Prachatice) unor 2007
raselinistni .
Chalupska slat’ y
1 (okres Prachatice) bezen 2007
12 Cernohorské raselinisté (okres duben 2007
Trutnov)
Tab. II: Naméiené hodnoty
&islo n K NPOC CHSK KNK4 5 KNK, T
vzorku P [uS-cm™] [mg1"] [mg1] [umol-1']  [umol-1"] P
1 6,6 45 3 <50 178 142 5,2
2 6,1 12 1 <50 47,6 18,9 5,6
3 48 15 5 <50 20,9 0 -
4 6,0 30 3 <30 71,9 32,9 53
5 7.8 1063 8 <350 7810 8520 4,6
6 53 19 2 <50 77,8 40,3 5,0
7 59 23 1 <30 88,9 43,8 5,3
8 52 58 110 260 194 267 4,6
9 3.4 183 154 400 0 0 -
10 3.9 73 61 170 0 0 -
11 5,3 28 26 <30 76,7 46,8 4.8
12 4,0 70 16 <30 0 0 -

Titracni exponent, zjistény automatickym titratorem, se u diskutovaného souboru vzorkl pohybuje v rozmezi 4,6
az 5,6. Vyjimku predstavuji vzorky €. 3, 9, 10 a 12, jejichz titracni exponent nelze urcit (Iépe feceno zadny neni)
vzhledem k nizkym hodnotdm pH, ze kterych lze usuzovat na volny CO, jako prevladajici formu vyskytu
anulové nebo zcela zanedbatelné koncentrace HCO;'. Proto je hodnota KNK, téchto vzorkli nulova. Hodnota
KNK, 5 vychazi nulova jen tehdy, je-li pH < 4,5 (vzorky ¢. 9, 10 a 12).
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Hodnoty KNK4 s stanovené titraci na smésny indikator a hodnoty KNK| ziskané Granovou titraci lze graficky
porovnat na obr. 4. Na uvedeném souboru vzorkl je demonstrovano, ze pokud maji hodnoty KNK; slouzit
k bilanci CO, ve vzorku, pak je KNK, stanovena na acidobazicky indikator zpravidla nadhodnocena, tzn.
zatizena pozitivni chybou. Tato chyba kolisa v Sirokém rozmezi cca od 10 % do 100 % (nejcastéji vSak mezi
40 % a 60 %). V grafu na obr. 4 je zamérné vynechan vzorek €. 5, protoze jeho KNK je oproti ostatnim fadove
vyssi. Tento vzorek evidentné neni postizen acidifikaci (pH = 7,8) a s tim koresponduje jednak relativné vysoka
hodnota KNK, jednak ,,neposunuty* titra¢ni exponent (viz tab. II).

7 - - 14
pH F
12
6 og y=9,1016x- 1,2992
L] 2
R™=0,9996 + 10
L e titracni
5 (] 1s krivka
%
o.. L
4 _
)\ = Granova
T4 funkce F
3 | [ ]
l. + 2
[ ]
-I
2 nunt ‘ ‘ 0
0,0 0,5 1,0 1,5

V [ml]

Obr. 3: Priklad titra¢ni ki‘ivky a Granovy funkce (vzorek ¢. 4)

B Granova titrace

O titrace na acidobazicky
indikator

KNK [pmol-™]

Obr. 4: Porovnani KNK stanovenych titraci na smésny indikator versus Granovou titraci
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4. ZAVER
V piipadé¢ acidifikovanych vod je hodnota KNK stanovena titraci na acidobazicky indikator zatizena pozitivni
chybou. Pfi¢ina spociva v posunu titracniho exponentu nad interval barevné zmény indikatoru (pT 4,6 az 5,6
v zavislosti na koncentraci veskerého CO, a aniontli slabych kyselin). Pro spravnou bilanci forem vyskytu CO,
lze doporucit stanoveni KNK Granovou metodou. Jedna se o elegantni zpisob vyhodnoceni titracni kiivky, pfi
némz neni nutné znat body v t€sné blizkosti ekvivalence a ktery umoziuje presné stanovit i velmi nizké hodnoty
KNK. Nevyhodou je nutnost potizeni automatického titratoru.
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ABSTRAKT

Predlozena prace se zabyva titracnim stanoveni KNK s vizualni a potenciometrickou indikaci bodu ekvivalence.
Pozornost je zaméfena na posun titracniho exponentu v disledku nizké koncentrace veSkerého CO,
v acidifikovanych vodach. Na souboru vzorkd srdzkové a povrchové vody, postizenych acidifikaci, je
ptedvedena Granova metoda vyhodnoceni titra¢ni kiivky a jsou diskutovany jeji pfednosti oproti klasické titraci
na acidobazicky indikator.
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BROMICNANY V REALNYCH VZORCICH VOD

Hana TomeSova, Lenka Outratova

Prazské vodovody a kanalizace, a.s., Laborator kontroly a distribuce vody, Dykova 3, Praha 10
hana.tomesova@pvk.cz, lenka.outratova@pvk.cz

Prispévek navazuje na minulé sdéleni na konferenci Hydroanalytika, kde jsme predstavili metodu stanoveni
bromi¢nanti s postkolonovou derivatizaci jako novy postup. Pfi ovéfovani metody jsme zjistili, ze v riznych
Sarzich NaClO (chlornan sodny, dale jen chlornan) se vyskytuje slozka, ktera v zdznamu chromatografu
vykazuje pik v retenénim case jako bromicnanovy aniont. Nasledné jsme si ovéfili, Ze se jedna skutecné o
bromic¢nanovy ion — necistota v nékterych Sarzich chlornanu. Touto skutecnosti jsme se jako provozovatelé
vodovodu byli nuceni blize zajimat, a to zejména po vydani Vyhlasky ¢. 409/2005 Sb., o hygienickych
pozadavcich na vyrobky pfichazejici do pfimého styku s vodou a na tupravu vody. V této vyhlasce je dan
pozadavek na Cistotu chlornanu, ktery se pouziva k desinfekci vody. Obsah bromic¢nani nesmi presahnout
30 mg/kg chlornanu.

Stanoveni bromi¢nand se provadi na zaklad¢é pozadavkl definovanych Vyhlaskami MZdr. 252/2004 Sb. ve znéni
187/2005 Sb. a 275/2004 Sb., které stanovuji hygienické limity ukazatelti kvality pitné vody. Hygienicky limit
(nejvyssi mezni hodnota, NMH) pro bromi¢nany je do roku 2008 v pitné vodé 25 pg/l, pro balenou vodu 3 pg/l,
od roku 2008 bude pro pitnou vodu hygienicky limit 10 pg/l.

Pro stanoveni bromi¢nanii se pouziva vysokol¢inna kapalinova chromatografie (HPLC). BromiCnany se
analyzuji spolu s dalSimi anionty — fluoridy, chloridy, dusitany, dusi¢nany, sirany — podle norem CSN EN ISO
10304-1, CSN EN ISO 15061, EPA 300.1, EPA 317.

PRISTROJOVE VYBAVENI]

Bromi¢nany se stanovuji na iontovém chromatografu ICS-1500 firmy Dionex s vyuzitim aplikace ¢. 136 firmy
Dionex, tj. s moznosti potvrzeni obsahu bromi¢nant po postkolonové derivatizaci a VIS detekei.

Na obrazku 1 je fotografie nasi sestavy: uprostied autosampler, vpravo iontovy chromatograf, vlevo zatizeni pro
postkolonovou derivatizaci s VIS detekci, na obrazku 2 je vlevo iontovy chromatograf, vpravo PC s tiskarnou.

Obr. 1 a 2: Fotografie pouZivané sestavy

PRACOVNI PODMINKY IONTOVEHO CHROMATOGRAFU DIONEX ICS-1500
Predkolona (guard kolona): IonPac AG9-HC (50%4 mm)
Analyticka kolona: IonPac AS9-HC (250x4mm)
Chemicky mikromembranovy supresor AMMS 111
Typ detekce: vodivostni detektor (ECD)
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Déavkovaci smycka, mnozstvi nastfikovaného vzorku: 200 pl

Autosampler

Elu¢ni ¢inidlo: smésny roztok Na,CO; o koncentraci 8 mmol/l a NaOH o koncentraci 1,5 mmol/l
Pritok mobilni faze: 1 ml/min

Zdroj vodikovych iontt pro supresor: H,SO4 o koncentraci 25 mmol/l, pritok supresorem 1,5 ml/min
Zakladni linie ECD: 24-30 uS

Sum vodivostniho detektoru 0,1 — 1 nS

Tlak: 1500 — 2000 psi

Teplota v koloné: 30 °C

Teplota vodivostni cely: 35 °C

Doba analyzy: 31 min

Inertni atmosféra: Helium

PRACOVNIi PODMINKY PRO POSTKOLONOVOU DERIVATIZACI:
Pneumatické davkovaci zafizeni postkolonového ¢inidla
Vysokotlaka pumpa pro davkovani postkolonového ¢inidla
Typ detekce: na UV/VIS absorbance pii 450 nm (W-lampa)
Postkolonové ¢inidlo: smés ortho-dianisidinu v methanolu a bromidu draselného v kyseling dusicné
Prtitok postkolonového €inidla: 0,7 ml/min
Teplota topeni (teplota postkolonové reakce): 60 °C
Inertni atmosféra: Helium

STANOVENI BROMICNANU V REALNYCH VZORCICH VOD

Pii stanoveni bromi¢nanti se projevuji vyrazné ruSivé vlivy u nékterych matric. Kombinace iontové
chromatografie s vodivostni detekci a postkolonové derivatizace s VIS detekcei je idedlni v pfipadé nejasnosti
ohledné identifikovani pfitomnosti bromi¢nanti na EC detektoru. Pokud koncentrace bromi¢nanti stanovena na
EC detektoru neni potvrzena na VIS detektoru, je uvadén vysledek z VIS detektoru. V pripad¢ dalsich nejasnosti
se pouziva k potvrzeni vysledkl metoda standardniho ptidavku, popt. fedéni vzorkda.

Rusivy vliv uhliéitanti v nékterych analyzovanych vzorcich se podafilo pii detekci na vodivostnim detektoru
potlaéit pfidavkem hydroxidu sodného do mobilni faze.
Bromicnany nejcastéji vznikaji jako vedlejsi produkt ozonizace, pokud jsou ve vod¢ pritomny bromidové ionty.
Jsou téz pfitomny v chlornanu sodném jako nezadouci pifimé€s a mohou byt do vody vnaSeny piimo pfi
dezinfekei pitné vody déavkovanim chlornanu. Proto byla vénovana pozornost analyzam vzorki vody, do které
byl davkovan chlornan a také riznym $arzim chlornanu.

Chlornan sodny, sodium hypochlorite solution, NaClO, obsahuje 6 — 14 % aktivniho chléru a pouziva se
k oxidaci a dezinfekci, pro zabezpeceni mikrobiologické nezavadnosti vody. VySe zminéna vyhlaska stanovuje
maximalni povoleny obsah volného chléru ve vodach oSetfenych chlorovanim 0,30 mg/l. Hygienickymi
pozadavky na vyrobky pfichazejici do pfimého styku s vodou se zabyva Vyhlaska MZdr. 409/2005 Sb., ktera
stanovuje maximalni koncentraci bromi¢nani v chlornanu 30 mg/kg vyrobku, coz po pfepoctu na koncentraci
bromi¢nand v litru je 24 mg/I (hustota chlornanu je 1250 kg/m®).

Nejsme laboratof vybavend na analyzy chlornanu piimo, a tak jsme vzdy simulovali vodu desinfikovanou
chlornanem déavkou, kterd se bézné k desinfekci pitné vody pouziva. V laboratofi PVK byly testovany roztoky
chlornanu od rtznych dodavatelt — Penta, Merck, GHC Invest, Spolana. Z vysledkid opakovanych méfeni
vyplynulo, Ze v nékterych vyrobcich je obsah bromi¢nanti v souladu s Vyhlaskou ¢. 409/2005 Sb. Analyzovali
jsme také chlornan s koncentraci bromi¢nand vyznamné ptrevysujici povolenou mezni koncentraci, jak ukazuji
vysledky nize.

Chromatografické zdznamy jsou uvedeny v nasledujicich dvou obrazcich, nalezy bromic¢nanti jsou vyznamné na
obou detektorech — vodivostnim i VIS detektoru.
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Obr 3 a 4: Zaznamy z vodivostniho a VIS detektoru

POSTUP STANOVENI BROMICNANU V CHLORNANU

Pfi experimentech s chlornanem a stanovenim bromi¢nand v chlornanu se vychazelo z pfedpokladu, ze chlornan
je vzdy do pitnych vod davkovan v mnozstvi odpovidajicim chlérovani vody na maximalni hodnotu 0,30 mg/1
volného chloru. Pro stanoveni koncentrace volného chléru se pouzival nas terénni pfistroj od firmy Hach, na
kterém se koncentrace chloru stanovi po predchozi reakci s praskovym cinidlem DPD (N,N-diethyl-1,4-
fenylendiaminu).

Testy byly provadény tak, Ze po mnohonasobném nafedéni chlornanu byla na pfistroji Hach zjisténa aktudlni
koncentrace aktivniho volného chloru. Natedény vzorek byl pak analyzovan na iontovém chromatografu a byla
zjisténa koncentrace bromi¢nanti v chlorovaném vzorku. Jako matrice byla zvolena pitnd voda nebo
demineralizovana voda. Po prvnich zkuSenostech s témito dvéma matricemi, které se chovaly obdobné, byla
vétSina testll nasledné provadéna jiz jen s demineralizovanou vodou, kdy hlavnim cilem bylo ur¢eni koncentrace
bromic¢nanl v chlornanovém koncentratu. Vzhledem k mnohonasobnému fedéni chlornanu je chyba stanoveni
znacnd, byla odhadnuta cca na 50 %, a proto byly analyzy opakovany s n¢kolika riznymi fedénimi. VSe shrnuje
nasledujici tabulka. Je z ni mimo jiné patrné, Ze obsahy volného chloru v jednotlivych Sarzich chlornanu byly
odligné. Z téchto pocate¢nich podminek vyplyvalo nutné fedéni. Cast méfeni (dolni polovina tabulky) byla
provadéna s mensim fedénim, aby bylo dosazeno vyssi piesnosti stanoveni, ale s ohledem na stabilitu analytické
kolony.
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Tabulka: Obsah volného chléru a bromi¢nani v riznych SarZich chlornanu

1 2 3 4 5 6 7 8
Vyrobce Pomér | vy cl, | Volny 1, Volny Cl, BrO; BrO;
Fedéni
. ; v Fedéném | v koncentratu | v koncentratu | v Fedéném | v koncentratu
+ Matrice | (n- krat)
vzorku chlornanu chlornanu vzorku chlornanu
:I):;t]l:':; mg/1 g/l % mg/1 mg/1
Penta DEMI voda 133 333 0,11 15 1,2 0,003 400
X.2004 DEMI voda 80 000 0,29 23 1,9 0,005 400
DEMI voda 44 444 0,49 22 1,7 0,009 400
Penta
X.2004 DEMI voda 80 000 0,21 17 1,3 0,0037 296
Penta
XI11.2004 |DEMI voda 100 000 0,26 26 2,1 0,0103 1030
Merck
VII1.2005 |DEMI voda | 1 000 000 0,25 250 20 0 0
Penta
VII1.2005 |DEMI voda | 1 000 000 0,27 270 21,6 0,0015 1500
Penta
V.2006 DEMI voda 40 000 3 120 9,6 0,0034 136
GHC DEMI voda 675 676 0,2 135 10,8 0 0
Invest 1 DEMI voda 446 429 0,29 129 10,4 0 0
1vV.2006 DEMI voda 250 000, 0,54 135 10,8 0,0012 300
pitna voda 675 676 0,2 135 10,8 0 0]
pitna voda 446 429 0,29 129 10,4 0 0|
pitna voda 250 000, 0,54 135 10,8 0,0011 275
DEMI voda 40 000 3,2 128 10,2 0,0027 108
GHC DEMI voda 384 615 0,35 135 10,8 0,0011 423
Invest 2 DEMI voda 219 298 0,67 147, 11,8 0,0013 285
1vV.2006 pitna voda 384 615 0,36 138 11,1 0,0014 538
pitna voda 227172 0,66 150 12 0,013 295
DEMI voda 40 000 3,5 140, 11,2 0,0037 148
GHC DEMI voda 500 000 0,29 145 11,6 0 0)
Invest 3 DEMI voda 250 000, 0,61 153 12,2 0,0011 275
1v.2006 pitnd voda 500 000 0,29 145 11,6 0 0|
pitna voda 250 000, 0,61 153 12,2 0,0013 325
pitna voda 125 000 1,19 149 11,9 0,0019 238
DEMI voda 40 000 3,7 148 11,8 0,0037 148
GHC DEMI voda 500 000 0,31 155 12,4 0,001 500
Invest 4 DEMI voda 250 000, 0,6 150 12 0,0011 275
1v.2006 pitnd voda 500 000 0,31 155 12,4 0,001 500
pitnd voda 250 000, 0,6 150 12 0,0011 275
DEMI voda 40 000 3,6 144 11,5 0,0032 128
GHC DEMI voda 500 000 0,29 145 11,6 0 0)
Invest 5 DEMI voda 250 000, 0,6 150 12 0,0011 275
1v.2006 pitna voda 500 000 0,29 145 11,6 0,001 500
pitna voda 250 000, 0,63 158 12,6 0,0014 350
DEMI voda 40 000 3,7 148 11,8 0,0031 124
Neznama |DEMI voda 500 000 0,26 130 10,4 0,0014 700
Sarze 1 DEMI voda 250 000, 0,57 143 11,4 0,0013 325
1V.2006 DEMI voda 166 667 0,86 143 11,4 0,0022 367
DEMI voda 41 667 3,6 150 12 0,0042 175
Neznama |DEMI voda 416 667 0,28 117 9,3 0,0035 1458
Sarze 2 DEMI voda 250 000, 0,48 120 9,6 0,0046 1150
1V.2006 DEMI voda 33 333 3,2 107 8,6 0,0249 830
Neznama |DEMI voda 416 667 0,27 113 9 0,0023 958
Sarze 3 DEMI voda 250 000, 0,5 125 10 0,0028 700
1V.2006 DEMI voda 166 667 0,75 125 10 0,0024 400
DEMI voda 40 000 3 120 9,6 0,0122 488
Spolana DEMI voda 40 000 3,4 136 10,9 0,0011 44
VI1.2006 DEMI voda 20 000 6,85 137 11 0,0018 36
DEMI voda 8 000 16,6 133 11 0,0039 31
GHC DEMI voda 40 000 3,2 128 10,2 0,0088 352
Invest 6 DEMI voda 20 000 6,9 138 11 0,0167 334
1X.2006 |DEMI voda 10 000 14,2 142 11,4 0,0335 335
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KOMENTAR K VYSLEDKUM

Aktudlni percentudlni obsah chléru v chlornanu (sloupec 6) je vzdy piislusna hodnota koncentrace volného
chloru v koncentratu chlornanu (sloupec 5) vztazena k hustoté koncentrovaného roztoku chlornanu, vyrobci
uvadéji hustotu 1250 g/1, obsah volného chloru 6 — 14 %.

Vzhledem k tomu, Ze chlornan bylo tieba pfed analyzami mnohonasobné fedit, je nejistota vysledku vysoka,
byla odhadnuta 50 %. Nejistota je vyznamna zejména u vysledkd, kdy se koncentrace bromi¢nanti v fedénych
vzorcich (sloupec 7) pohybovaly blizko meze stanovitelnosti. Mez stanovitelnosti bromi¢nanti v laboratoti PVK
je 0,001 mg/l.

Z vysledkd vyplyva, Ze obsah bromi¢nand v koncentratu chlornanu (sloupec 8) je s vyjimkou chlornanu ze
Spolany a od firmy Merck vyrazné vyssi nez povoluje Vyhlaska MZdr. 409/2005 Sb., ktera stanovuje hodnotu
30 mg/kg, tj. 24 mg/l. Byly naméteny koncentrace 100 — 500 mg/1, ale i koncentrace nad 1000 mg/1.

V chlornanu ze Spolany byly zméfeny nizké koncentrace 30 — 40 mg/l bromic¢nanti, v chlornanu od firmy Merck
byly nalezy pod mezi stanovitelnosti (stanoveni bylo opakovano vicekrat, v tabulce je uveden vysledek jen jedné
reprezentativni analyzy). Vzhledem k vysoké cené chlornanu od firmy Merck se ovSem neptedpoklada jeho
pouziti v technologickém provozu vodarenskych zatizeni.

DISKUZE

Pro technologickou piedstavu o realném fedéni chlornanu pii zavéreéné upravé vody na vodojemech
(dochlorovani) lze uvést, ze fedéni 1:100 000 odpovidd béznému davkovani chlornanu v provozech, coz
znamena ptidavek 10 ml chlornanu na m® vody. Toto ddvkovani by mélo zajistit chlérovani vody odpovidajici
Vyhlasce MZdr. 252/2004 Sb. ve znéni 187/2005 Sb. a 275/2004 Sb.

Z laboratornich zkusenosti, které jsou shrnuty v tabulce, vyplyva zavér, ze pokud byl chlornan Cerstvy a
obsahoval vice nez 10 % volného chloru, nebylo riziko vnaseni bromi¢nant do vody spolu s chlornanem kritické
v piipadé, Ze se pouzilo fedéni 1: 100 000. V téchto pfipadech by se koncentrace bromi¢nani v realnych
vzorcich vod pohybovala vrozmezi 0,001 mg/l az 0,005 mg/l. Da se také fici, Ze pti fedéni 1: 100 000
a koncentraci bromi¢nanti 100 mg/l v koncentratu chlornanu by pak vredlném vzorku byla koncentrace
bromic¢nant 0,001 mg/1.

Problém ovsem nastava v ptipadé, kdy je chlornan jiz zvétraly a neobsahuje dostate¢né mnozstvi volného chloru.
Pii chlérovani na koncentrace volného chloru definované vyhlaskou pak snadno muze dojit k vyraznému
navyseni koncentrace bromi¢nanti vlivem mensiho fedéni chlornanu. Je tedy bezpodmineéné nutné uchovavat
chlornan v podminkach definovanych vyrobcem (ve tmé a chladu, nadoby nechéavat pevné uzaviené, dodrzovat
dobu expirace) a zaroven je potieba znat aktualni obsah volného chléru v chlornanu.

Ze zjisténych meéteni tedy vyplyva, ze nami kontrolované roztoky chlornanu nevyhovovaly Vyhlasce MZdr.
409/2005 Sb. Je potom nutné, aby technolog stanovil vyrazné nizsi davku chlornanu pro dezinfekci vody, pokud
je si védom piekroceni obsahu bromic¢nanti v chlornanu. Tim se nasledné kompenzuje ,,aplikovana davka
bromi¢nani“ do pitné vody. Je vzdy na technologovi, aby si koncentraci bromi¢nanti v dané Sarzi chlornanu
zjistil bud’ vyzadanim shody od vyrobce (dodavatele) nebo analogickou simulaci analyzy natfedéného vzorku
chlornanu, jako tomu bylo v naSem ptipad¢.
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Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi, kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a
rozsah kontroly pitné vody, ¢. 252/2004 Sb., astka 82, duben 2004 a jeji novelizace ¢. 187/2005 Sb.,
kvéten 2005

Vyhléaska Ministerstva zdravotnictvi o pozadavcich na jakost a zdravotni nezdvadnost balenych vod a o zptisobu
jejich upravy, €. 275/2004 Sb., ¢astka 88, duben 2004
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Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi o hygienickych pozadavcich na vyrobky pfichazejici do pfimého styku
s vodou a na tpravu vody, ¢. 409/2005 Sb., ¢astka 141, zati 2005

Tomesova H., Outratova L.: sbornik z konference Hydroanalytika 2005, CSlab spol. s r.0. 2005
Kozisek F., Hygienické minimum pro pracovniky ve vodarenstvi, SOVAK Praha 2006
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RYCHLA KOMPLEXNj PRVKOVA ANALYZA PITNYCH VOD
S VYUZITIM METODY oTOF-ICP-MS

Tomas Cernohorsky, Anna Krejcova, Lenka Husakova

Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, Cs. Legii 565, 532 10 Pardubice
tomas.cernohorsky@upce.cz

Metoda ICP MS spektrometrie patii mezi nejmladsi analytické techniky, zaroven ale také mezi metody
s dynamickym vyvojem a rychlym komerénim uplatnénim. V soucasné dobé je technika s pouzitim
kvadrupolovych hmotnostnich analyzatort jiz béznou rutinn€ pouzivanou metodou, kterd na jedné strané nabizi
vynikajici detekéni limity, Siroky dynamicky rozsah a multiprvkouvou analyzu vcetné izotopickych aplikaci.
Analyza pitnych vod technikou ICP MS je relativné snadna uloha, zpravidla je komplikovana pouze problémy
s kontaminacemi (slepymi pokusy) a relativné niz§i vykonnosti v piipadé€ pouziti tradi¢nich kvadrupolovych
analyzatort, zejména pokud je analyza provadéna pln¢ v souhlase s QC/QA jak je definovano napt. v metodé US
EPA 200.8. Pti dodrzeni pozadavki této metody se typicka doba analyzy 22 prvki v pitné vodé pohybuje mezi 9
a 12 minutami (v zavislosti na konstrukci spektrometru). To je dano sekvenénim zplisobem analyzy u
kvadrupolovych analyzatort.

Pouziti oTOF hmotnostniho analyzatoru (Time of Flight analyzator s ortogonalnim urychlovanim) ptinasi nejen
vyrazné zrychleni analyzy (typicka doba analyzy se pohybuje do 1 minuty a neni zavisla na poc¢tu analyzovanych
izotopt), ale celou fadu dalSich vyhod jako je vyssi rozliSeni hmotnostnich spekter, velmi pfesné méfeni
izotopickych pomérd, neomezeny pocet internich standardl a snadny piepocet pro rizné interni standardy i po
analyze, snadna detekce fady interferenci a zejména ,komplexni* informace o kazdém vzorku. Vysledkovy
soubor vzdy obsahuje informaci o vSech izotopech obsazenych ve vzorku a to bez redukce detekcnich limita (pro
vétsinu prvki se pohybuji v jednotkéch ng.1"), je tak mozna snadna detekce i netypickych kontaminaci pitnych
vod a semikvantitativni ureni koncentraci po analyze i pro izotopy, které nebyly zahrnuty v ptivodnich
kalibracich.

POUZITE ZARIZENI A CHEMIKALIE

Byl pouzit oTOF-ICP-MS spektrometr GBC Optimaass 8000 (GBC Scientific, Australie) s dvouplastovou
chlazenou koncentrickou mlznou komorou a koncentrickym zamlzovaéem MicroMist s pritokem 1 ml.min™
(Glass Expansion, Australie), pro pfipravu Cisté kyseliny dusi¢né byla pouzita TFM podvarova destilace BSB
IR935 (Berghof, Némecko), ultradista voda byla pfipravena na zatfizeni SG Ultra Clear (SG, Némecko). Pro
ptipravu kalibragnich standardi a internich standardi byly pouzity jednoprvkové ICP OES standardy 1.000 g 1!
(SCP, Kanada). Pro validaci metody byl pouzit referenéni material TM — 23.3, lot 305.

oTOF ICP MS spektrometrie — popis konstrukce a zasadni rozdily v porovnani s tradicnimi ICP — MS
spektrometry s kvadrupolovymi hmotnostnim analyzatorem

Zakladni rozdil je ve zcela rozdilné technologii vzorkovani iontl zplazmatu. V ptipadé oTOF-ICP-MS
spektrometru jsou vSechny ionty ovzorkovany vjeden Casovy okamzik, nasledné jsou fokusovany a
elektrostaticky urychleny do orthogonalni prilletové zony, vSechny ionty tedy maji jeden okamzik vzniku. Kazdy
takovyto ,,vzorek* iontl pak poskytne kompletni hmotnostni spektrum, ve kterém je zachovana velmi vysoka
pfesnost pomért jednotlivych izotopu (spektrum neni zatizeno kratkodobymi fluktuacemi ICP plazmatu).
Hmotnostni spektrum ziskané oTOF-ICP-MS spektrometrem poskytuje vzdy pln€ multiprvkovou informaci , to
je zasadni rozdil oproti kvadrup6lovym spektrometrim, které se chovaji jako ,,sekvencni skenujici hmotnostni
filtr* a jednotlivé analyzované izotopy maji rizny okamzik vzniku v plazmatu a detekéni limity
v multiprvkovém rezimu a méfeni izotopickych poméru jsou zavislé na rychlosti analyzy (na dobé integrace
signalu na pfislusné hmotnosti).

POPIS KONSTRUKCE OTOF HMOTNOSTNIHO ANALYZATORU

Popis konstrukce a analytické moznosti byly shrnuty v publikacich 1,2. Ve spektrometru je pouzit Time of Flight
hmotnostni analyzator s orthogonalnim urychlenim iontd, ktery byl specialné vyvinut pro aplikaci ICP-MS.
Nejednd se tedy o modifikaci hmotnostniho analyzatoru pouzivaného v oblasti analyzy plynd, plynové
chromatografie nebo MALDI TOF, ale o zcela unikatni hmotnostni analyzator, ktery je optimalizovan pro
aplikaci ICP-MS.

Patentovany systém iontové optiky umoziiuje formovani iontového paprsku do tvaru ,tenké folie*, ktery
nasledné umozinuje pouziti orthogonalniho urychlovani iontt. Iontovy paprsek vstupuje do urychlovaci zony a
pritomné ionty jsou urychleny pomoci urychlovacich elektrod kolmo ke sméru toku iontového paprsku - do
vlastniho spektrometru tak vstupuji pouze nabité ¢astice. Dochazi tak k dislednému oddéleni nenabitych Castic a
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fotontl, které nemohou dale vstupovat do vlastniho spektrometru. Vzniklé hmotnostni spektrum mé velmi nizké
pozadi (typicky 1 az 3 impulzy.s™).

Princip Time of Flight hmotnostniho analyzatoru je velmi prosty. Na pocatku je vSem iontim udélena stejna
kineticka energie 4 mv”. Urychlovaci impulz by mély dostat viechny ionty v jednom bodé (méla by byt zejména
minimalni divergence iotového svazku ve sméru urychleni iontd, proto je nutny iontovy svazek ve forme ,.tenké
folie”) a mély by mit zarovenn nulovou rychlost Sifeni ve sméru urychlovani. To je mozné zajistit pouze u
orthogonalniho urychlovéani. Po urychleni ionty vstupuji do tzv. priletové zony, coz je v podstaté prazdny
vakuovany prostor, v némz dochazi k jejich separaci podle hmotnosti. Lehké ionty se pohybuji rychleji, t€zsi
pomaleji. Pokud na konec priletové zony umistime dostate¢né rychly detektor, ktery bude schopen
zaznamenavat postupné dopadajici ionty, ziskame komplexni hmotnostni spektrum, kde vSechny detegované
Castice (izotopopy) maji stejny okamzik vzniku v plazmatu — jedna se tedy o plné simultanni zdznam.

V ptipad¢ spektrometru Optimass 8000 ionty po akceleraci vstupuji do hmotnostniho analyzatoru a jsou
fokusovany do tzv. prvni fokusaéni zony, ve které je umisténa tzv. ,,chytra brana®“ (blanker), coz je zafizeni,
které nam umoziuje vyfiznout z hmotnostniho spektra izotopy prvki, které dale nechceme pustit do analyzatoru
(napf. izotopy Ar, pfipadné hlavni matrice vzorku — tedy napt. izotopy Na a Cl v piipadé¢ moiské vody). Je
mozné nastavit az deset hmotnostnich oken, kterd maji byt vyfiznuta, minimalni Sitka okna je 1 hmotnostni
jednotka. Izotopy, které projdou touto branou dale postupuji na iontové zrcadlo. To je soustava elektrostatickych
cocek, ve kterych dojde k oto¢eni sméru letu iontd a jejich fokusaci do tzv. druhého fokusac¢niho bodu. Zde je
pak umistén velmi rychly detektor, ktery zaznamenava dopadajici ionty.

Hmotnostni analyzator ve spektrometru Optimass 8000 pracuje s extrakcni rychlosti 30 000 iontovych pakett za
1s, poskytuje tak 30 000 plnych hmotnostnich spekter za jednu sekundu.

Feflactron

| Wertical |
Focus Lens
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Oooooooooon
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[ |
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Accelerator

Schéma ortogonalniho Time of Flight analyzatoru pouZitého ve spektrometru Optimass 8000

ANALYZA PITNYCH VOD NA SPEKTROMETRU OPTIMAASS 8000

Cilem byl vyvoj rutinni rychlé metody pro analyzu pitnych vod. Parametry nastaveni spektrometru byly
optimalizovany z nasledujicich hledisek — minimalizovani vzniku klastr Ar-Ar a vicendsobné ionizovanych a
oxidickych ionti a dosazeni maximalniho odstupu signalu od Sumu pfi zachovani minimalniho rozliseni 1800 na
izotopu 2**U". Hmotnostni kalibrace byla provadéna na izotopech "Li*, "*In" a ***U" a vykazovala dostate¢nou
stabilitu po dobu né€kolika dni, z praktického hlediska se ukazalo, Ze nema smysl provadét hmotnostni kalibraci
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Casteji jak jedenkrat tydn€. Pro vyhodnoceni intenzity vSech izotopt byly pouzivané integrované hodnoty plochy

v individualné nastavenych oknech. Jako interni standard byly pouzivany Y, In a La.

Optimalizované parametry analyzy:

ICP plasma
Rf ptikon (27.12 MHz) 1200W
Prtitok plasmového plynu 11 1 min™
Prtitok pomocného plynu 1.0 1 min™
Pratok zmlzovacem 0.970 1 min™'
Hmotnostni spektrometr
Iontova optika
Skimmer -1390 vV
Extraction -1250 vV
Z1 =780 V
Y mean -455V
Y deflection 4V
Z lens mean -1400 V
Z lens deflection 40V
Lens body -180V
Urychlovaci a priletova zéna
Fill 40V
Fill bias 02V
Fill grid 05V
Pushout plate 490V
Pushout grid -400 V
Blanker 200V
Spectral frequency 33 kHz
Reflectron 620V
Detektor
Multiplier gain 2400 V
Ion threshold 8.4 mV
Integration window auto

Measurement mode

Pulse counting/analog

HYDROANALYTIKA 2007

Integracni parametry: doba integrace byla zvolena 5s s péti opakovanimi, tak aby byly dostate¢né informace pro
vypocet detekénich limitl, pro rutinni méteni jsou dostacujici doby integrace 3s pii péti opakovanich. Doba
proplachu mezi vzorky byla zvolena 40 s.

Kalibrace metody: Pro kalibraci metody byly pouZity kalibra¢ni standardy 0.5, 5, 10, 20 a 100 ug.I". Typické
doba kalibrace spektrometru je 6 minut.
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OVERENI SPRAVNOSTI METODY.

Spravnost metody byla ovéfena analyzou referen¢niho materidlu TM — 23.3, lot 305. Vysledky jsou shrnuty
v nasledujici tabulce:

Zmérena
Certiﬁkovan{l koncentrace
Prvek koncentrace 20 Hmotnost izotopu Primér n=
1 rumeér n=5
"g'l -1
ng.l

Al 96 9,90 M27 98,6
Sb 2,5 0,71 M123 2.5
As 7,6 1,30 M75 7.9
Ba 14,3 1,40 M130 14,7
Be 1,5 0,32 M9 1,7
Cd 2,5 043 M110 2,7
Cr 6,6 0,93 M52 6,3
Co 6,7 0,91 M59 6,8
Cu 9,1 1,20 M65 7,9
Fe 15 6,60 M56 15,2
M206+M207+M208 3,2

Pb 32 0,59
M208 34
Li 2,5 0,54 M7 2,6
Mn 8,7 0,82 M55 8,7
M92 5,0

Mo 4.4 0,70
M100 5,0
Ni 5,4 1,10 M60 53
M78 4,4

Se 42 1,10
MS&2 4,5
M84 67,2

Sr 70,6 3,90
M87 69,5
Tl 3,8 0,38 M203 3.8
M112 2,3

Sn 2,7 0,75
M122 3,0
Ti 3,2 0,75 M50 5,0
2,5

\Y% 2,1 0,38 M51

2,2%

* po korekci na Cl matrici

Analyza referencniho materidlu poskytla spravné vysledky s vyjimkou analyzy Ti, navrzend metoda je tak
vhodnd pro analyzu pitnych vod. Typické relativni smérodatné odchylky byly pod 1.5% pro vSechny
analyzované prvky. Dosahované DL leZely pod trovni 0.1 pg.I" pro viechny analyzované prvky a byly vesmés
dany variabilitou slepych pokust a nikoliv pfistrojovym Sumem spektrometru.

POUZITA LITERATURA:

[1]  R.E. Sturgeon, J W.H. Lam, E. Saint, Analytical characteristics of a commercial ICP orthogonal
accceleration time-of-flight mass spectrometer (ICP-TOFMS), J. Anal. At. Spectrom. 15 (2000) 607-616.

[2] X Tian, H. Emteborg, F.C. Adams, Analytical performance of axial inductively coupled plasma time of
flight mass spectrometry (ICP-TOFMS), J. Anal. At. Spectrom. 14 (1999) 1807-1814.
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STANOVENI CELKOVEHO ORGANICKEHO UHLIKU (TOC)
V ODPADNICH VODACH A JEHO VZTAH K UKAZATELI CHSKCr

Jan Vilimec

Prazské vodovody a kanalizace, a.s., Papirenska 6, 160 00 Praha 6
Jjan.vilimec@pvk.cz

UvoD

sumarni parametr hodnoceni organického zatiZzeni vod, pfedev§im odpadnich a povrchovych. Z hodnot CHSKCr
na vstupu do navrhovanych ¢istiren odpadnich vod (COV) rovnéz vychazeji projektanti pfi navrzich technologii
¢isténi odpadnich vod. V ceské legislativé je CHSKCr jednim z nejdilezitéjSich ukazatelti hodnoceni vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych a také kvality povrchovych toktl. Jedna se o usan¢ni ukazatel, tzn. v§echna
stanoveni by méla byt provadéna striktné podle normovanych postupti v [1]. Pouzivané metody ovSem maji
jednu zasadni nevyhodu z hlediska ochrany zivotniho prostiedi - vznikaji pfi nich pomérné zna¢nd mnoZzstvi
nebezpecnych kapalnych odpadi s vysokym obsahem Cr, Hg, Ag a kyseliny sirové.

I pfes snahy maximalné snizit mnoZzstvi takto vznikajicich odpadii naptiklad zavadénim semimikrometody pro
stanoveni CHSKCr a dislednym sbérem produkovanych odpaddi vychazeji instituce pro ochranu zivotniho
prostiedi predevsim v némecky hovoricich evropskych zemich ze zasady zamezit v maximalni mife moznosti
vzniku téchto typti odpadi, coz v disledku vede ke snaham o maximalni eliminaci stanoveni ukazatele CHSKCr
a jeho nahrazeni ukazatelem celkovy organicky uhlik (TOC), ktery objektivnéji postihuje skutecné organické
znecisténi sledovanych vod. Jiz od poloviny devadesatych let 20. stoleti tak v SRN probihalo postupné méteni
fad zavislosti CHSKCr a TOC ve sledovanych vodach scilem ziskat pro konkrétni odbérové profily
piepocitavaci faktory umoziujici na zékladé stanoveni TOC vypocitat ,,CHSKCr,y,“ a provést srovnani
s aktualné platnou limitni hodnotou CHSKCr. Podle informaci némecké delegace v pracovni podskupiné
Analytika a zabezpeceni kvality vysledki (MA) Mezinarodni komise pro ochranu Labe v letech 1999 - 2000 [2]
se vychazelo z piedstavy, Ze se sledovani bude provadét na zakladé méfeni TOC, a teprve pfi prekroceni limitni
hodnoty TOC se provede stanoveni CHSKCr klasickym postupem pro verifikaci piekrofeni limitu. Timto
zpusobem by se zredukovala mnozstvi provadénych stanoveni CHSKCr velmi vyraznym zptisobem, protoze by
se omezila jen na vzorky s jasnym prekrocenim limitnich hodnot.

I v SRN se ovSem kolem zavadéni ukazatele TOC jako nahrady CHSKCr vedla rozsahla diskuse. V materialu
Spolkového svazu némeckého prumyslu [3] z roku 2003 se polemizuje s navrhem zavést univerzalni
prepocitavaci faktor CHSKCr/TOC o hodnoté 3,33 pro vSechny mozné typy odpadnich vod véetné rtiznych
primyslovych odvétvi. V této souvislosti zde byla publikovana nésledujici tabulka shromazd'ujici do té doby
naméfend data:

Primyslové odvétvi Rozsah koeficientu CHSKCr/TOC
Odpadni vody v energetice 2,75
Petrochemie 1,5-7,0
Odpadni vody z vyroby silikati 2,5
Primysl papiru 1,9-3.9
Textilni primysl 2,2-6,6
Zpracovani nezeleznych kovil 1,1-88
Mineralni vody 1,6 -43
Cukrovarnictvi 0,8-10,0
Chemicky pramysl 2,0-6,8
Pivovarnictvi 2,1-24
Vyroba ovocnych §t'av 2,7-29

Na zaklad¢ téchto dat autofi navrhovali, aby byl do legislativy odpadnich vod zaveden jednotny piepocitavaci
faktor CHSKCr/TOC o hodnoté 4 a pfitom byla pfipusténa moznost pouzivat mistné specifické prepocitavaci
faktory.
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Také Portz v dopise jménem Némeckého svazu mest a obci [4] v roce 2003 kritizoval navrhovany piechod od
parametru CHSKCr k TOC s argumenty o finan¢ni naro¢nosti tohoto piechodu (cca 27 000 € (ziejmé ndkup
TOC analyzdatoru - pozndmka autora) na jeden podnik, ktery bude muset analyzy provadeét) v souvislosti
s nutnymi investicemi a zavedenim metod; dale uvadi zvySeni nakladt na vlastni analyzy o 20 - 40 %. Rovnéz je
napadana navrhovana hodnota pfepocitavaciho faktoru CHSKCr/TOC 3,33. Jako ptiklad se uvadi spolkova zemé
Sérsko, kde byla v letech 2000 - 2003 provadéna rozsahla srovnavaci méfeni na 90 COV s vysledky poméru
CHSKCr/TOC 2,79 (2000), 2,81 (2001), 3,02 (2002) a 2,82 (2003). V ptipadé, Ze bude namisto takto zjisténého
poméru CHSKCr/TOC cca 2,9 pouzivan pomér 3,33, budou vysledky piepocitané CHSKCr fale$né vyssi o vice
nez 10 % a timérné tomu mohou narGst i Uplaty za vypousténé znecisteni CHSKCr . Rovnéz se mlze Casteji
objevit prekroceni limitd pro CHSKCr se vSemi disledky a s tim spojenou penalizaci. Svaz mést a obci proto
navrhl stanovit hodnotu piepocitavaciho faktoru na 2,8, jak se vSak ukazuje na konci nasledujiciho odstavce,
byla nakonec zvolena hodnota 4 (!), coz zvySuje hodnoty prepocitané CHSKCr o 30 % (!).

Gierszewski [5] uvadi, Ze prepocitavaci faktor mezi CHSKCr a TOC teoreticky ¢ini 2,67, v praxi se obvykle
dosahuje hodnot mezi 2,5 az 4. Pokud stanoveni CHSKCr zahrne i redukujici latky neobsahujici uhlik, dochazi
ke zvySeni pfepocitavaciho faktoru nad teoretickou hodnotu. Naopak pii vyskytu vysoce stabilnich organickych
sloucenin, které odolavaji oxidacni schopnosti bichromanové smési pii stanoveni CHSKCr, mize hodnota
prepocitavaciho faktoru lezet i pod teoretickou. Je tfeba také piihlizet k vlivu partikularné vadzaného uhliku na
stanoveni TOC, kdy pfi enormnich obsazich ¢astic nemusi v reaktoru pfistroje dojit k jejich uplné oxidaci na
CO, a hodnota TOC je niZsi, coz by zase ovlivnilo korela¢ni faktor smérem nahoru. Je zde citovano némecké
nafizeni o vypousténi odpadnich vod ze 17.6.2004, které uvadi: ,,Hodnota CHSKCr uvedend ve vodopravnim
rozhodnuti se povazuje za dodrzenou, jestlize tuto hodnotu nepiekracuje ctyindsobek hodnoty celkového
organického uhliku (TOC) stanovené v mg/l.“ Bohuzel nam neni znamo, co vedlo némecké zakonodarce ke
stanoveni tak vysoké hodnoty ptrepocitavaciho faktoru.

Windhofer [6] uvadi hodnoty piepocitavaciho faktoru CHSKCr/TOC pro surovou OV 3,0 az 3,5, pro vycisténou
OovV29-34.

Rakouské natizeni o omezeni emisi odpadnich vod z COV z roku 2006 [7] jiz uvadi TOC jako primarni ukazatel
pro hodnoceni organického zatizeni OV, CHSKCr se uvadi jiz jen v zavorce jako alternativa. Tabulka
pripustnych emisi v piiloze A pak rovnéz uvadi alternativné bud’ emise v TOC nebo v CHSKCr. Také bavorska
zprava o udrzitelném rozvoji z roku 2005 [8] uvadi, ze v této spolkové zemi se od roku 2003 méti TOC namisto
CHSKCr. Hodnoty ptepocitavaciho faktoru CHSKCr/TOC se v obou téchto materidlech neuvadéji.

V Ceské republice se objevuje snaha o zavedeni obdobného pfistupu v piipravované novele natizeni vlady
61/2003 Sb. o vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych, kde se pro COV s kapacitou vy$si nez
100 000 EO uklada provadeét v jejich odtocich stanoveni TOC se stejnou Cetnosti jako CHSKCr. Tento piispévek
by chtél ukdzat ziejmé prvni vysledky stanoveni prepo¢itavaciho faktoru CHSKCr/TOC v Ceské republice
zalozené na sledovani odpadnich vod z prazské aglomerace.

POUZITE METODY

V oddéleni laboratorni kontroly odpadnich vod Prazskych vodovodd a kanalizaci, a.s., se stanoveni TOC ve
vzorcich odpadnich vod provadi od poloviny roku 2004, kdy byl analyzator TOC a celkového dusiku uveden do
rutinniho provozu a metoda schvalena do pouzivani Stfediskem pro posuzovani zptisobilosti laboratoii ASLAB.
I kdyz nejvétsi vyznam a vyuziti maji vysledky stanoveni celkového dusiku z tohoto analyzatoru, jsou vysledky
TOC ve vzorcich odtoki i p¥itoki na sledovanych COV evidovany a uchovavéany v databazi vysledki. Pro uéely
tohoto pfispévku pak byly statisticky zpracovany Vysledky stanoveni TOC a CHSKCr ve vzorcich z pritokt a
odtokil jak na prazské Ustiedni Gistirné odpadnich vod (UCOV), tak i na 17 mensich &istirnach odpadnich vod
v okrajovych ¢astech Prahy (P1 - P17) za obdobi ¢erven 2004 - kvéten 2007. Stanoveni CHSKCr se provadi
makrometodou podle TNV 75 7520. Stanoveni TOC bylo provadéno na analyzatoru SKALAR CA-15, vzorky
byly odebirany z podilu vzorku odpadni vody pro stanoveni CHSKCr po homogenizaci homogenizérem
UltraTurrax. Vzorky odtoki z COV nevykazujici vizualné vyssi zneisténi jsou analyzovany piimo, vzorky
ptitokd se fedi deionizovanou vodou ¢isténou na pfistroji Millipore Gradient bézné€ 2x, v ptipadé vysokého
zneCisténi az 5x.

VYHODNOCENI VYSLEDKU
Pro vypocet primérné hodnoty poméru CHSKCr/TOC byly pouzity tfi rizné ptistupy:
1) vypocet priméru hodnot poméru CHSKCr/TOC ve sledovaném odbérovém misté za sledované obdobi
(vysledky shromazdény v tabulce 1),

2) smérnice regresni piimky zavislosti CHSKCr na TOC ve sledovaném odbérovém mist¢ za sledované obdobi
vynucené prochazejici pocatkem (ptiklady na obrazcich 1, 2 a 3),
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3) rovnice regresni piimky zavislosti CHSKCr na TOC ve sledovaném odbérovém misté za sledované obdobi
(priklady na obrazcich 1, 2 a 3).

Pii vyhodnoceni chyb vypoctenych hodnot CHSKCr na zakladé pouziti poméru CHSKCr/TOC ziskaného
postupem 1) nebo 2), nebo regresni zavislosti ad 3) byly zjistény pomérné nevyznamné rozdily. Pro
zjednoduseni celého pfistupu a umoznéni srovnatelnosti s vyse uvedenymi piepocitavacimi faktory ze SRN byly
jako rozhodujici a kone¢né vysledky pouzity priméry hodnot pomé&ru CHSKCr/TOC pro celou fadu méfeni ve
sledovaném odbérovém misté s vylouc¢enim odlehlych hodnot. V tabulce 1 jsou prehledné uspotadany vysledky
poméru CHSKCr/TOC pro odtoky a piitoky jednotlivych COV. Vétsina hodnot tohoto poméru pro odtoky i
ptitoky s vyjimkou odtokil ze ¢tyf COV a jednoho piitoku na malou COV lezi v rozmezi 2,5 - 4 udavaném
Gierszewskou [5].

Obrazek 1 ukazuje idedlni pribeh zavislosti CHSKCr a TOC formou regresni piimky prochazejici pocatkem i
obecné regresni piimky. Jedna se o realna data pro ptitok na COV P3, kterd méla vyjimeéné nizky rozptyl a
velmi dobrou korelaci. Ve vétsing piipadt byla data rozptylena vyraznégji, at’ uz méné (obr.2 pro odtok ze starych
dosazovacich nadrzi UCOV) ¢&i vice (obr.3, odtok z COV P2). 1 v téchto piipadech je viak priimérna hodnota
poméru CHSKCr/TOC pro celou fadu pouzitelna.

Tabulka 1 Piehled vysledki vypoétu poméru CHSKCr/TOC pro odtoky a piitoky na prazskou UCOV
a dalsich 17 pobo¢nych COV (EO - kapacita COV v poctu ekvivalentnich obyvatel,
n - pocet méi‘eni za sledované obdobi)

Odtok Pritok

cov EO n CHSKCr/TOC n CHSKCr/TOC

UuCovx 1 640 000 202 2,59 200 3,38
202 2,61
P1 10200 63 2,55 64 3,88
P2 6000 97 2,70 98 3,59
P3 5900 64 2,51 65 3,51
P4 4450 67 2,36 70 3,94
P5 4320 36 2,31 37 3,29
P6 4260 37 2,49 33 3,32
P7 2320 47 2,50 47 3,54
P8 2230 40 2,41 42 3,51
P9 2040 42 2,58 41 3,84
P10 1515 39 2,85 38 3,23
P11 870 33 2,71 35 3,57
P12 700 38 2,3 38 3,68
P13 570 34 3,15 34 3,86
P14 430 38 2,52 38 4,11
P15 420 40 2,7 40 3,35
P16 270 62 2,55 60 3,74
P17 200 22 2,82 21 3,56
Primér: 2,59 3,61
Rozsah vypoctenych hodnot: 2,30-3,15 3,23-4,11

*UCOV ma 2 odtokové kandly pro staré a nové dosazovaci nadrze, proto jsou pro odtok 2 hodnoty
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DISKUSE

Obdobi témér tii let paralelniho méfeni koncentraci CHSKCr a TOC se zda byt dostatecné pro ziskani rozumné
platné hodnoty piepocitavaciho faktoru CHSKCr/TOC pro sledované odbérové misto, at’ jiz na odtoku ¢i ptitoku
na COV. U vzorki piitokil je tieba piihlizet k uréitému omezeni metody stanoveni TOC - pokud jsou k analyze
dodany extrémné znecisténé vzorky (vice nez 1500 mg/l CHSKCr a/nebo 1000 mg/l nerozpusténych latek),
nedojde v nékterych ptipadech i pfes odpovidajici nafedéni ke kvantitativni oxidaci vzorku a je pak nemozné
naméftit vysledek TOC odpovidajici vysledku stanoveni CHSKCr. Takové vzorky je pak nutné ztady pro
vypodet prepoéitavaciho faktoru CHSKCr/TOC vypustit. Pii nékterych situacich na COV (velké koncentrace
chlorid v zimnim obdobi, vypousténi velkych razovych mnozstvi neobvyklych organickych latek) mize rovnéz
dochazet k vyraznym odchylkam zji§téné hodnoty piepocitavaciho faktoru CHSKCr/TOC.
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Obr. 1 Idealni ptiklad vyhodnoceni zavislosti CHSKCr a TOC (vidy v mg/l) prostiednictvim regresni
primky prochazejici po¢atkem (horni piimka) a obecné regresni primky (ptitok na COV P3)
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Obr. 2 Vyhodnoceni zavislosti CHSKCr a TOC (vzdy v mg/l) prostiednictvim regresni primky
prochazejici poc¢atkem (horni piimka) a obecné regresni primky na odtoku ze starych dosazovacich
nadrzi na UCOV Praha
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Obr. 3 Data s vétSim rozptylem - vyhodnoceni zavislosti CHSKCr a TOC (vzdy v mg/l) prostirednictvim
regresni pifimky prochazejici po¢atkem (horni primka) a obecné regresni pfimky na odtoku z COV P2

Z takto podrobn¢ proveden¢ho vyhodnoceni korelace vysledkit CHSKCr a TOC jsme také odvodili pravidla pro
kontrolu plausibility ziskanych vysledki TOC a CHSKCr. Pro odtoky zCOV by se hodnota poméru
CHSKCr/TOC méla pohybovat v rozmezi 1,5 - 4,5, u pfitokd na COV by pomér mél lezet v intervalu hodnot 2 -
6,5.

ZAVER

Z vyhodnoceni dlouhodobych fad méfeni koncentrace CHSKCr a TOC na odtocich a piitocich UCOV a dalsich
17 malych COV v prazské aglomeraci byla pro odtoky zji§téna priméra hodnota piepocitivaciho faktoru
CHSKCr/TOC 2,6 a pro pritoky 3,6. Tyto vysledky jsou v dobré shod¢ s vysledky citovanych némecky pisicich
autort. Zavedeni jednotného ptepocitavaciho faktoru 4,0 jako v SRN nelze doporucit pro pfilisné zjednoduseni
celého problému a zkresleni pifipadné dopocéitdvanych hodnot CHSKCr. Hodnoty piepocitavaciho faktoru
CHSKCr/TOC se pro rizna odbérova mista mohou lisit v zavislosti jak na slozeni ¢isténych odpadnich vod, tak
na analyzujici laboratofi a analytické metod¢ pouzité pro stanoveni TOC.
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HLEDANI REGRESNIHO VZTAHU MEZI TOC A CHSK},,
V PODZEMNICH A POVRCHOVYCH VODACH

Lubomira Mejstiikova

Severoceské vodovody a kanalizace, a.s., Stredisko laboratori Most, Délnicka 161, 434 72 Most-Velebudice
lubomira.mejstrikova@scvk.cz

1. UVOD

Vyhléska ¢.428/2001 Sb., kterou se provadi zakon ¢. 274/2001 Sb. o vodovodech a kanalizacich, uvadi v ptiloze
¢.9 mimo jiné rozsah pozadovanych zkousek pro Uplny rozbor odebirané surové vody, resp. povrchové
a podzemni, dale rozsah pozadovanych zkousek monitorovaciho rozboru surové vody a rozsah pozadovanych
zkouSek provozniho rozboru surové vody. Jak uvadi vyhlaska, ve vSech vySe uvedenych rozsazich
je vyhlaskou pozadovano stanoveni CHSKyy, (chemicka spotieba kysliku manganistanem) a v Giplném rozboru
odebirané surové vody je navic pozadovano stanoveni TOC (celkového organického uhliku). Stanoveni TOC a
CHSKy, je také pozadovano vyhlaskou €. 252/2004 Sb., ktera stanovuje hygienické pozadavky na pitnou a
teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné vody. V uplném rozboru pitné vody je pozadovano stanoveni
CHSKy, 1 TOC, v kracené rozboru pitné vody CHSKy, nebo TOC.

V SeverocCeskych vodovodech a kanalizacich, a.s., ve Stfedisku laboratoii Most, je provadéno stanoveni
CHSKy, i TOC. Stanoveni CHSKy, provadi laborato dle CSN EN ISO 8467. Norma definuje CHSKy, jako
hmotnostni koncentraci kysliku, ktera je ekvivalentni spotfebé manganistanovych iontl pii zpracovani vzorku
vody timto oxida¢nim ¢inidlem za definovanych podminek. Jak uvadi dale citovana norma: ,,CHSKy, je uzanéni
mirou znecisténi vody, jejiz vzorek obsahuje organické a oxidovatelné anorganické latky. Hodnotu CHSKy,
nelze povazovat za miru teoretické spotieby kysliku nebo celkového obsahu organické hmoty.*

Stanoveni TOC provadi laboratoi dle CSN EN 1484 na analyzatoru TOC. Organicky uhlik piitomny ve vzorku
se ve spalovaci peci zoxiduje na oxid uhli¢ity, ktery je analyzovan infracervenym detektorem.

2. NEPLANOVANY EXPERIMENT

V ramci programil kontroly je kazdorocné v laboratofich Severoceskych vodovodu a kanalizaci, a.s. provadéno
nékolik desitek uplnych rozbort surovych vod v rozsahu pozadovanych vyhlaskou 428/2001 Sb. V letech 2005-
2006 bylo provedeno celkem asi 120 uplnych rozbort surovych vod v rozsahu dle zminéné vyhlasky. Na zakladé
tohoto ,,neplanovaného experimentu® byl ziskan soubor vstupnich dat, ktery byl pouzit pro matematicko-
statistické zpracovani za ucelem zjisténi ptipadnych zavislosti mezi jednotlivymi proménnymi, tj. vysledky
analyz.

2.1 Matematicko-statistické zpracovani dat
Pii statistickém zpracovani programem QCExpert byl pouzit modul vicerozmérna analyza a regresni diagnostika.

Vicerozmérna analyza

Vicerozmérna data jsou vysledkem soucasného méteni né€kolika velic¢in (proménnych), chemickych a fyzikalnich
vlastnosti jednotlivych vzorkd. Matice vychozich dat, tzv. zdrojova matice, obsahuje rizné proménné (vysledky
chemickych analyz) a objekty, v testovaném piipadé vzorky vody, na nichZ jsou proménné méteny. Pii velkém
poctu mefenych vlastnosti i objekttli je pomérné obtizna interpretace.

Pro zjednoduseni analyzy a usnadnéni interpretace je analyzou hlavnich komponent zkoumana moznost
nahrazeni velkého poétu méfenych vlastnosti mens$im poctem, aniz by doslo ke ztraté¢ informace. Analyza
hlavnich komponent je metoda, ktera se pokousi nalézt skryté (latentni) proménné, oznacované jako hlavni
komponenty, jez maximalné reprezentuji pivodni proménné.

Matematicky feceno, prvni hlavni komponenta je takovou linedrni kombinaci vstupnich proménnych, ktera
zahrnuje nejvétsi proménlivost mezi vSemi linearnimi kombinacemi. Protoze plati, ze soucet rozptyli vSech
hlavnich komponent je roven souctu rozptyld vstupujicich proménnych, lze zpodilu rozptyli jednotlivych
hlavnich komponent usuzovat na ¢ast celkové variability vstupujicich proménnych vysvétlenou ptislusnou hlavni
komponentou. Jestlize soucet prvnich (nejvyssich) x podilii je dostateéné blizky jedné, resp. 100 %, vétSinou se
pozaduje 0.8 — 0.9, staci vzit v ivahu téchto prvnich x hlavnich komponent pro vysvétleni chovani ptivodnich
proménnych.

Na obr. 1 je znazornén dvojny graf. Body piedstavuji komponentni skore jednotlivych objekti. Piimky spojujici
se v bod¢ (0,0) predstavuji ptivodni proménné, délka kazdé pfimky je umérna svému ptispévku k prvnim dvéma
hlavnim komponentam. Z grafického vystupu na obr. 1 vyplyva, ze za hlavni komponenty lze povazovat
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CHSKy1, TOC, HL (huminové latky), dale napt. i barvu, bor, konduktivitu. Pokud se pfimky piekryvaji, existuje
mezi nimi korela¢ni vztah, jako je tomu u CHSKy, a HL. TOC lezi v blizkosti CHSKyy,, takZe 1ze predpokladat,
7e mezi témito promeénnymi bude rovnéz korelaéni vztah.

Obr. 1 Dvojny graf
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3. PLANOVANY EXPERIMENT
Na zéklad¢ vysledkli vicerozmérné analyzy lze konstatovat, Ze testovany soubor dat, mimo jiné, vyznamné
popisuje TOC, CHSKy;, a HL, pficemz je zfejmé, ze tyto tfi promé€nné budou vykazovat i vyznamny regresni
vztah. Pro dalsi statistické zpracovani bylo cilené¢ provadéno laboratorni zpracovani vybranych vzorkl
povrchovych a podzemnich vod a stanoveno, TOC, CHSKyy, a HL

Regresni analyza

Cilem regresni analyzy bylo objasnéni vztahu mezi proménnymi veli¢inami, méfenymi na zakladé planovaného
experimentu, tj. TOC, CHSKyy, a HL.

Navrh regresniho modelu, piredbézna analyza dat, odhadovani parametrii

Zacina se vzdy od nejjednodussiho modelu, u kterého vystupuji jednotlivé vysvétlujici proménné v prvnich
mocninach. Sleduje se proménlivost jednotlivych proménnych a mozné parové vztahy. Odhadovani parametrii
modelu se provadi metodou racionalnich hodnosti s volbou P=107, coZ je vlastnd metoda nejmensich Gtverci.
Mimo jiné je urcovan koeficient korelace R a koeficient determinace D.

Regresni diagnostika
Pfi budovani regresnich modelil se bézn€ uzivd metody nejmensich ctverct, ktera poskytuje postacujici odhady
parametrti jen pii soucasném plnéni vSech predpokladli o datech a o regresnim modelu. Metoda nejmensich
Ctvercll nezajistuje obecné nalezeni piijatelného modelu, a to jak ze statistického, tak i fyzikalniho hlediska.
Musi byt splnény podminky, odpovidajici slozkam tzv. regresniho tripletu (kritika dat, kritika modelu, kritika
metody odhadu). Regresni diagnostika obsahuje postupy k identifikaci:

a) vhodnosti dat pro navrzeny regresni model,

b) vhodnosti modelu pro dana data,

¢) splnéni zékladnich ptedpokladi metody nejmensich ctverci.

Regresni diagnostika se blizi prizkumové regresni analyze, ktera vychazi ze znalosti uzivatele o analyzovanych
datech. Model je navrhovan v interakci uzivatele se statistickym programem.

V ramci regresni diagnostiky je posuzovana pfitomnost multikolinearity. Multikolinearita neznamena v pravém
slova smyslu poruseni predpokladt klasické metody nejmensich ¢tverct, ale souvisi pouze s predpokladem o
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pozitivni definitnosti matice. Je to situace, kdy jeden ze sloupci x matice je linearni kombinaci né€kolika
ostatnich sloupct. V pfitomnosti multikolinearity nelze oddélené sledovat vliv jednotlivych vstupnich
x.proménnych. Zakladni pfi¢inou vzniku multikolinearity je, Ze regresni model obsahuje nadmérny pocet
nezavisle proménnych, které vyjadiuji stejné faktory. Dale mize byt multikolinearita zpisobena nevhodnym
rozmisténim bodu.

K posouzeni vhodnosti navrzeného linearniho modelu s ohledem na moznou multikolinearitu navrhl Scott
testacni charakteristiku My, Na zdklad¢ simulacnich experimentil byla vytvorena pravidla pro posouzeni stupné
multikolinearity.

Posouzeni kvality dat

Kvalita dat izce souvisi s uzitym regresnim modele. Pii posuzovani se sleduje zejména vyskyt vlivnych bodd,
které jsou hlavnim zdrojem problémtl, pfedevsim zkresleni odhadi a rast rozptylt az k naprosté nepouzitelnosti
regresnich odhadt parametrd. Vlivné body ovliviiuji vétSinu vysledkt a 1ze je rozdélit do tfi zakladnich skupin:

a) Hrubé chyby, které jsou zptisobeny méfenou veli¢inou (vybocujici pozorovani) nebo nevhodnym nastavenim
vysvétlujicich proménnych (extrémy). Jsou obvykle disledkem chyb pti manipulaci s daty.

b) Body s vysokym vlivem jsou specidln¢ vybrané body, které byly piesné zméfeny a obvykle rozsifuji
predikéni schopnost modelu.

c¢) Zdanlivé vlivné body vznikaji jako disledek nespravné navrzeného regresniho modelu. Podle toho, kde se
vlivné body vyskytuji, 1ze provést déleni na:

1. vybocujici pozorovani, které se na ose y vyrazné lisi od ostatnich,

2. extrémy, které se li$i v hodnotach na ose x nebo v jejich kombinaci (v piipadé multikolinearity) od ostatnich
bodu.

Vyskytuji se vSak i body, které jsou jak vybocujici, tak i extrémni. O jejich vysledném vlivu rozhoduje vSak
rozhoduje zejména to, ze jsou extrémy. K identifikaci vlivnych bodt typu vybocujiciho pozorovani se vyuziva
predevsim rezidui a k identifikaci extrémut pak diagonalnich prvkid projekéni matice.

Statisticka analyza rezidui vychazi z ptedpokladu, Ze jde o odhady chyb. Pomoci rezidui se tak ovéfuji vlastnosti
chyb. Rezidua jsou rozliSovana na klasicka, normovana, standardizovana, Jackknife, predikovana a
rekurzivni. Riizné typy rezidui se li§i co do vhodnosti k diagnostickym uceliim:

1) k identifikaci heteroskedasicity postacuji standardizovana rezidua

2) k urceni vybocujicich boda Jackknife rezidua nebo predikovana rezidua,

3) k detekci autokorelace rekurzivni rezidua.

K analyze rezidui se pouziva predevsim riznych typt grafi. Mezi klasické patii tfi zakladni typy graft rezidui,
které mohou indikovat nespravnost navrzeného modelu, sezonni trendy, heteroskedasticitu nebo vlivné body

v datech. Pokud se v téchto grafech rezidui objevi ,,mrak* bodd, je indikovana spravnost metody nejmensich
¢tverctl. Rlizné druhy obrazcti bodi v grafu indikuji pfevazné nespravnost v datech nebo nespravnost modelu.

K identifikaci riznych typt vlivnych bodd se pouziva fada grafii, které kombinuji rozliéné typy rezidui s prvky
tzv.projek¢ni matice:

1) Graf predikovanych rezidui,

2) Williamstv graf,

3) Pregibonuv graf,

4) McCullohtiv-Meetertv graf,

5) Indexové grafy,

6) Rankitové grafy.

Ukézka vybranych grafti vlivnych bodu viz obr. 2

Pii posuzovéani vlivnych bodi je tfeba mit na paméti, Ze mohou nestejné vyrazné ovliviiovat rizné
charakteristiky regrese. Naptiklad body ovliviiujici vyrazné predikci nemusi byt z hlediska rozptylu parametru
vibec vlivné. Stupen vlivu jednotlivych bodi je tieba posuzovat vZdy s ohledem na to, které charakteristiky
regrese ovliviuji. K identifikaci vlivnych bodl existuje fada dalSich diagnostik, které 1ze rozdélit podle dvou
zékladnich ptistupt:

1) Prvni je zaloZen na sledovani zmén, kterym dojde pfi vypusténi jednotlivych bodd,

2) Druhy piistup vychazi z platnosti linearniho regresniho modelti se specialni strukturou rozptyla chyb.

Podrobny popis vsech diagnostik 1ze nalézt v piislusné odborné literatufe.
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Posouzeni kvality navrzeného modelu
Kvalitu regresniho modelu lze posoudit v ptipadé jedné vysvétlujici proménné x piimo z rozptylového grafu
zavislosti y na x. V pfipad¢ vice vysvétlujicich proménnych mohou vSak rozptylové grafy mylné indikovat
nelinearitu i u linearniho modelu. Z fady riznych grafi k posouzeni vztahu y a x jsou dva zakladni:
1) parcialni regresni grafy
2) parcialni rezidualni grafy

Parcialni regresni grafy jsou zafazeny mezi zakladni nastroje pocitaCové interaktivni analyzy regresnich
modell. Vyjadfuji zavislost mezi y a zvolenou vysvétlujici proménnou pfi statisticky neménném vlivu ostatnich
vysvétlujicich proménnych. Tyto grafy umoznuji nejen posouzeni kvality navrzeného modelu, ale indikuji
i pfitomnost vlivnych bodt a nesplnéni predpokladl nejmensich ctverct.

Parcialni rezidualni grafy se oznacuji také jako grafy ,komponentatreziduum®. Jsou specialni analogii
parcialniho regresniho grafu. jedna se o zavislost parcialnich rezidui pfimo na proménné x. Parcialni rezidualni
grafy se doporucuji predevsim k indikaci rozli¢nych typt nelinearity v piipadé nespravné navrzeného regresniho
modelu.

Dalsim testem, ktery vychazi ptimo z rezidui, je znaménkovy test. Nespravnost navrzeného regresniho modelu
se projevi nenahodnosti rezidui a tuto nendhodnost 1ze testovat pravé znaménkovym testem, pii némz se urcuje
pocet sekvenci, kde maji rezidua stejnd znaménka.

Oveéreni predpokladii nejmensich ctvercii
Priivodnim jevem fady méfenych dat je heteroskedasticita, kterd znamena poruseni predpokladu o konstantnosti
rozptylu chyb. Je-li rozptyl chyb v datech konstantni, nazyvaji se data homoskedastickd. Rozptyl méfeni byva
rostouci funkei velikosti proménné y, protoze relativni pfesnost méfeni je obycejné¢ konstantni. Tento typ
heteroskedasticity 1ze odhalit v grafu zavislosti ¢tverce rezidui na y. Vznika obrazec s vyraznym linearnim nebo
nelinearnim trendem.

Predpokladem pro spravné vyhodnoceni regresniho modelu je nezavislost pozorovani, tedy i vzajemna
nezavislost chyb. Neni-li tento pfedpoklad splnén, hovoii se o autokorelaci. K testovani autokorelace se
nejcastéji pouziva Durbintiv-Watsonliv a Waldlv test. Vysoka hodnota autokorelace mize byt i disledkem
nespravné navrzeného modelu.

K ovéfeni normality chyb se pouziva Q-Q graf, v némz se na osu pofadnic vynasi poradkové statistiky rezidui a
na osu soufadnic kvantily normovaného normalniho rozdéleni pro pofadové pravdépodobnosti. pokud je
zjisténo, ze chyby nemaji normované normalni rozdéleni, mize to byt zptisobeno jinym rozdélenim chyb nebo
castéji piitomnosti vlivnych bodi.

Obr. 2 Vybrané grafy k identifikaci vlivnych bodi
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4. VYHODNOCEN{
Na obr. 3 jsou graficky zndzornény linearni modely zavislosti CHSKy;,, na TOC, CHSKy;, na HL a TOC na HL.

Tyto linearni modely jsou popsany nasledujicimi statistickymi charakteristiky regrese, uvedenymi v tabulce, tj.
korelacnim koeficientem R a koeficientem determinace D.

Zavisle proménna y Nezavisle proménna x R D

CHSKy, TOC 0,938 0,880
CHSKyy, HL 0,952 0,907
TOC HL 0,841 0,707

Stejnym zptisobem jako se provadélo statistické testovani jednorozmérnych linedrnich modelt bylo provedeno
i testovani vicerozmérného linedrniho modelu zavislosti CHSKy;, na TOC a HL.

Statistické charakteristiky regrese pro vicerozmérny linedrni model Ycuskavny = 0.646X1oc +0.378Xy vykazuji
lepsi statistické charakteristiky neZ jednorozmérné modely, tj. R= 0,985 a R*=0,971.

Obr. 3 Grafické znazornéni regresnich modeli

CHSKmn /I\ Regresnikfivka - surova voda

CHSKmn /l\ Regresni kfivka - surova voda
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TOC 4\ Regresni kfivka - surova voda
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5. VYUZITI V PRAXI

voevr

Stredisko laboratofi Most vyuziva stanoveni TOC k rychlé kontrole vodojemu. Vysledek analyzy je pfepocten
pomoci koeficientu na CHSKy;,. Vyhlaska ¢.252/2004 Sb. uvadi pro CHSKy, limitni hodnotu 3mg/1 a pro TOC
Smg/l. Na zaklad¢ téchto limitnich hodnot Ize vy¢islit teoreticky pomér CHSK,;,/TOC 0,6.

Skute¢ny ptepoctovy koeficient byl stanoven na zakladé matematicko-statistického zpracovani celkem 500ti
poméri CHSK,,/TOC vzorku pitnych vod odebranych ze siti. Pii statistickém zpracovani byl vyuzit model
jednorozmérnych dat. Ovéfenim zakladnich predpokladd bylo zjisténo, Ze matematicky prumér neni zcela
korektni. Proto byla provedena mocninna transformace a vypoéten opraveny pramér poméru CHSKy,/ TOC,
tj. prepoctovy koeficient, ktery predstavuje hodnotu 0,58.

Piepocet TOC na CHSKyy, se provadi pro rychlejsi orientaci provoznich technikt, kterym stanoveni TOC neni
zatim blizké.

6. ZAVER
Vycisleny regresni vztah mezi CHSKy;, a TOC a stanoveny piepoctovy koeficient plati pro testované soubory.

Matematicko-statistické zpracovani a vyjadieni mozné zavislosti ma byt v podstaté¢ navodem pro hledani vztahti
mezi CHSKy;, a TOC ve vodach a jejich ptipadné vyuziti v praxi.
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VYZNAM CELKOVEHp UHLIKU A CE’LKOV,E'ZHO DUSIKU
PRO HODNOCENI KVALITY BAZENOVYCH VOD

Svatopluk Krysl, Jifi Lexa, Eva Kfesakova, Véra Chladova

Zdravotni ustav se sidlem v Plzni

Dezinfekce bazénovych vod se neobjede bez vyuziti sloucenin chloru. Vzhledem k jeho reaktivité je nasnade, ze
reakéni produkty mohou znamenat uréité riziko nejen pro bakterie ale i pro plavce, poptipadé pro plavciky.
Produkti dezinfekce je dnes zndma cela fada'?. Piedeviim jde o chloraminy a chlorderivaty mo&oviny
(ukazatelem je vazany chlor), trihalomethany, chloreénany a chlorderivaty organickych kyselin. Podle
soucasnych poznatkl je nejvétsim zdravotnim rizikem pfitomnost trichloraminu a trihalomethani. Koupani tak
mize mit vedle nespornych relaxacnich ucinkli na pohybovy aparat ¢loveka i jisty negativni dopad na jeho
zdravi. Trihalomethany jsou v souvislosti s jejich karcinogennimi G¢inky nejvice studovanou skupinou latek
obsazenych v bazénovych vodach®. Dalsi zajimavou skupinou latek jsou halogenované ketony, které mohou
drazdit o¢i, kizi a mukozni membrany®. Dal§im vyznamnym iritantem je zmin&ny trichloramin. Je to vysoce
tékava latka, ktera vznika ve vodném prostiedi jako produkt reakce mocoviny a chléru:

CO(NH.), + 2Cl, = CO(NCl,), + 4 HCI
CO(NC12)2 +2HCIO = C02 + 2NC13 + H20

Vzhledem k jeho tekavym vlastnostem je vznikly trichloramin relativné rychle uvoliovan z vodného prostiedi
do plynné faze a v prostfedi bazénové haly vytvari znamy ,,chlorovy“ zapach. Je to latka i s vyznamnym
iritujicim vlivem na respira¢ni trakt s moznou prevalenci astmatu, jak ukazala nedavna studie na détech’, ale i na
plavéicich®. V soucasné dobé je WHO doporudena limitni koncentrace trichloraminu v prostfedi bazénd
0,5 mg/m’, ktera je, jak ukazuji vysledky &eské studie u prazskych bazénid’, i &asto prekradovana.

Z uvedeného je ziejmé, ze naznacené reakéni produkty jsou disledkem pritomnosti nejen chloru, ale i uhlikatych
a dusikatych slouc¢enin, které jsou do bazénové vody vnaSeny piedevsim koupajicimi se osobami. Primarni
znedisténi bazénové vody nastava béhem koupani lidi, dochazi pfitom k obohaceni bazénové vody o chemické
latky pfitomné v povrchovych vrstvach pokozky, potu a mo¢i (napf. mocovina, mastné kyseliny, aminokyseliny,
chloridy, dusi¢nany atd.).

ProtozZe pfevazna vétsina organickych latek znecistujicich bazénovou vodu obsahuje uhlik a dusik, mohou tyto
dva prvky slouzit jako indikatory zneCi§téni. V bézné analytické praxi se koncentrace organického uhliku ve
vodach stanovuje bud’ piimo, jako celkovy organicky uhlik (TOC), nebo nepiimo, jako chemicka spotieba
kysliku manganistanem (CHSKyy,), ptip. dichromanem (CHSK,).

Celkovy dusik (Ncex) se sklada s dusiku anorganického (Nanor,) @ dusiku organického (N,). Koncentrace
celkového organického dusiku (N,) se stanovuje nepiimo, jako rozdil celkového dusiku (Ne) a celkového
anorganického dusiku (Napore). Pro celkovy anorganicky dusik v bazénovych vodach obvykle plati:

Nanore = Nno3 T Nnmanns + Namzer + Nanerz + Neis -

Celkova koncentrace chloramini a chloramidi se stanovuje jako tzv. vazany chlor (Cls,). Vzhledem k tomu, ze
koncentrace dusi¢nanového dusiku je vétSinou mnohem vétsi, nez koncentrace ostatnich anorganickych forem
dusiku, miizeme poloZit Nuyors = Nno3 @ koncentraci organického dusiku vypocitat ze vztahu:

Norg ~ Ncelk - NNO3

Zajimavou, dnes jiz Casto opomijenou moznosti stanoveni organickych latek ve vodé, je pouziti
spektrofotometrie v ultrafialové oblasti okolo 254 nm, ve které absorbuje fada organickych i anorganickych
latek, véetné chloramint.

Nasledujici tabulka shrnuje vysledky zkousSeni vzajemné korelace vyse uvedenych ukazateld, za ptedpokladu
linearni zavislosti, pii hlading vyznamnosti® o = 0,05. Analytickym nastrojem byl program "Korelace" Microsoft
Excel 2000. Program méfi vztah mezi dvéma sadami dat, ktera jsou vazena, aby nebyla zavisla na pouzité
jednotce miry. Graficky jsou rozliSeny tfi urovné hodnot korelac¢niho koeficientu - statistické vyznamnosti
korelace.
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Tab.I Vzajemna korelace vybranych ukazatelii (86 vzorki)
Norg NO3- ClZ Vaz

5

rozliSeni: bily podklad ( 0<|r|<0,25 ), Srafovano ( 0,25<|r|<0,70 ), Sedivy podklad ( 0,70<|r|<1,00 )
Kriticka hodnota rs: 0,22 (n=86)

Z uvedené tabulky je pfedev§im ziejma vysoce vyznamna korelace mezi TOC a N, ve srovnani s méné
vyznamnou korelaci mezi TOC a CHSKyy,, potvrzujici specificky charakter znecisténi bazénové vody. Piinou
je pravdépodobné netplnost oxidace organickych latek manganistanem. Charakter organickych latek v
recirkulované bazénové vodé je tedy jiny, nez ve vodé pitné. Cetné organické sloudeniny se za podminek
stanoveni oxiduji manganistanem pfili§ pomalu a jen ¢astecné.

Nasledujici obrazky uvadi podrobngjsi informace o korelaci n¢kterych vybranych ukazatelt. Protoze vysledky
TOC maji ve skupiné vySe uvedenych ukazateli jednoznacnou interpretaci, byly tyto ukazatele korelovany s
TOC. (r je korelacni koeficient, n pocet dvojic dat a rggs je prislusna kriticka hodnota korelacniho koeficientu
pfi hlading vyznamnosti® a = 0,05).

3,5 T T T T
| | | |
| | | |
l l l l
304+ —————————————————— o e :, - __
|
|
l
/Y J e
|
| |
‘ l
| |
—20t - - e ———
> |
E |
o |
S |
Z 151 !
| |
| |
o ‘ l
1,0 P ) : :
([ X ] | |
| I y =0,1533x - 0,0234
| l r=0,810
051 ‘ ‘ n=135
| | |
® | I r0,05=0,18
| | |
| | |
0,0 A 1 ‘ ‘ ‘ 1 ‘ ‘
6 8 10 12 14 16 18 20 22

TOC [mgl]

Obr.1 Korelace organického uhliku a organického dusiku v bazénové vodé
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Obr.2 Korelace organického uhliku s organickym dusikem a vazanym chlérem

Zavislost koncentrace vazaného chloru na TOC ma zajimavy prubéh. V prvnim, linearnim Gseku byla zjisténa
vysoce vyznamna korelace mezi obéma ukazateli. Nelinearni ¢ast zac¢ina piiblizné od koncentrace 5 mg/l TOC.
Pokles koncentrace Cl,,;, mize byt napf. zpusoben poklesem koncentrace reaktivnich aminoskupin v
pritomnych organickych latkach v recirkulované bazénové vode€, popiipadé omezenou koncentraci volného
chloru.

Vysoce vyznamna korelace mezi vazanym chlorem a absorbanci by mohla byt zajimava ke kontinualnimu
monitorovani koncentrace vazaného chloru v bazénové vodé (viz obr.3).
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Obr.3 Korelace organicky vazaného chléru a absorbance p¥i 254 nm
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Vysledky CHSKy, podavaji pouze ¢asteCnou a zkreslenou informaci o znecisténi bazénovych vod organickymi
latkami. Zachycuji pravdépodobné pouze jakousi ¢ast organickych latek, piitomnych hlavné v ptivodni napajeci
vodé, a nikoliv vSechny dalsi organické latky, které se do vody dostavaji béhem provozu bazénu. Pro ilustraci
jsou v nasledujici tabulce uvedeny vysledky chemického slozeni dvou vzorku recirkulované bazénové vody se
spole¢nou plnici vodou, po uréité dobé provozu (vzorek 1 — bazénova voda na zacatku provozu, vzorek 2 — po
uréité dobé provozu).

Tab.II. Chemické sloZeni typického vzorku bazénové vody

; Cl Cl ;
Vaorek NO, CHSK,,, b : 2 TOC Norg Clo,
[mg/1} [mg/) vazany oty [mg/) [mg/) [mg/|
[mg/) [mg/1}
bazénova voda 1 20 1,6 0,32 0,47 8,1 1,5 17
bazénova voda 2 21 1,9 0,34 0,39 17,4 3,2 18

PtestoZe hodnoty TOC i N, v tabulce maji dvakrat vyssi hodnoty u vzorku bazénové vody 2, hodnoty CHSKyy,
jsou pro oba vzorky prakticky stejné. V obou uvedenych vzorcich bazénové vody byly dale stanoveny anionty
metodou iontové chromatografie. V tomto vzorku byly nalezeny i relativné vysoké koncentrace bromi¢nanu — az
80 pg/l.

1. fluorid

2. octan

3. neidentifikovan
4. chloritan

5. monochloroctan
1,20-] 6. bromi¢nan

7. chlorid

8. uhli¢itan

9. dusitan

10. dichloroctan
0,80~ 11. bromid

12. chlore¢nan

13. dusi¢nan

14. neidentifikovan
15. siran

16. fosfore¢nan
17. trichloroctan

1,00

Obr.4 Ukazkovy chromatogram vzorku bazénové vody

Vzhledem k tomu, Ze nalezy bromi¢nanu v bazénovych vodach nejsou neobvyklé, méla by byt jejich ptitomnosti
vénovana dostateCna pozornost, coz se, bohuzel, zatim nedéje. Z hlediska zdravotnich rizik nelze totiz jejich
pritomnost ignorovat. Piedpokladame-li ordlni pfijem 50 ml bazénové vody pfi prumérné hodiné plavani, je
oralni pfijem bromi¢nanu jen z této vody 4 ng, coz naptiklad v pfipadé kojenci jiz prekracuje hodnotu celkového
denniho pfijmu (TDI), ktery je stanoven na 1 pg/kg zivé vahy. Pro ilustraci je na obrazku 4 uveden
chromatogram vzorku typické bazénové vody. Z n¢ho je patrna pfitomnost i vysoké koncentrace chlore¢nanu
(viz téz tab.IL.). Jeho pfitomnost muze piivodit téz, podobné jako u bromi¢nanu, vyznamna zdravotni rizika.
Podle udaji WHO’ je TDI prozatimné stanoveno na hodnotu 30 pg/kg Zivé véhy za den. Oralni pifjem
chlore¢nanu pfi koncentraci 18 mg/1 ¢ini 900 pg!

Pritomnost bromi¢nanu a chlore¢nanu v bazénové vodé lze snadno vysvétlit. Jsou piivodné pfitomné v roztoku
chlornanu pouzivaného k dezinfekci. Koncentrace chloreCnanu a bromic¢nanu jsou zde relativné stalé a maji
tendenci se v bazénové vodé kumulovat. Chlore¢nan je vhodnym, citlivym indikatorem pouzitého dezinfekéniho
prostitedku. Podle soucasné platné vyhlasky, kterou se stanovi hygienické pozadavky na bazénovou vodu
(¢.135/2004 Sb.), oba vzorky vyhovovaly hygienickym pozadavkim podle ptilohy ¢.4 k této vyhlasce.

106



HYDROANALYTIKA 2007

Vysledky CHSKy;, nejsou vhodnym ukazatelem kvality recirkulované bazénové vody. Rozklad organickych
latek v bazénové vodé oxidaci manganistanem je nedostatecny a mél by byt nahrazen ucinngj$im rozkladem.
Jednou z moznosti je pouziti parametrli TOC a Ny, Ackoliv celkovy organicky uhlik (TOC) a celkovy
organicky dusik (No) nemaji ptimy hygienicky vyznam, mohou dobfe poslouZit jako indikatory kvality a ke
kontrole tc¢innosti technologie ¢isténi bazénovych vod. Oba tyto ukazatele jsou také indikatory potencialniho
nebezpeci ptitomnosti vedlejsich produktt dezinfekce bazénovych vod, které jiz hygienicky vyznam maji. Jako
neméné dulezité se ukazuje sledovat kvalitu pouzivany ch roztokl chlornanu sodného zhlediska mozné
pritomnosti chlorecnanu a bromi¢nanu.

POUZITA LITERATURA

1. Zwiener C., Richardson S.D., DeMarini D.M., Grummt T., Glauner T., Frimmel F.H.: Drowning in
desinfection byproducts? Assessing Swimming Pool Water. Environ. Sci. Tech. 41, 363-372 (2007).

2. Kim H., Shim J., Lee S.: Formation of disinfection by-products in chlorinated swimming pool water.
Chemosphere 46, 123-130 (2002).

3. Judd S.J., Jeffrey J.A.: Trihalomethane formation dutiny swimming pool water disinfection using
hypobromous and hypochlorous acids, Water Res., 29, 1203-1206 (1995).

4. Wildsoet C.F., Chiswell B.: The cause of eye irritation in swimming pools.
Water Sci. Technol. 21, 241-244 (1989).

5. Bernard A., Carbonnelle S., Nickmilder M, de Burbure C.: Non-invasive biomarkers of pulmonary

damage and inflammation: Application to childern exposed to ozone and trichloramine.
Toxicol. Appl. Pharmacol. 206, 185-190 (2005).

6. Jacobs J. H., Spaan S., van Rooy G. B. G. J., Meliefste C., Zaat V. A. C., Rooyackers J. M. Heederik D:
Exposure to trichloramine and respiratory symptoms in indoor swimming pool workers.
Eur Respir J.29, 690-698 (2007).

7. Cerny 1.: Drdzdivé plyny v ovzdusi bazénii — myty a skutecnost. Sbornik prednasek z odborné konference
Hygiena bazénovych a rekreacnich vod, brezen 2007, str.3.

8. Eckschlager K., Horak 1., Kodej$ Z.: Vyhodnocovani analytickych vysledkit a metod. SNTL,
Praha 1980, str. 103.

9. Guidelines for Drinking-water Quality, tfeti vydani, WHO, Zeneva 2004.

107






HYDROANALYTIKA 2007

AKREDITACE KOMERCNE DOSTUPNYCH METOD ZKOUSENI
(,,READY-TO-USE TEST KIT METHODS%)

Eva Kloko¢nikova*, Lubomir Kabrt, Eva BFizova

*Cesky institut pro akreditaci, 0.p.s.

Pozadavky pro vyuziti téchto metod v akreditované laboratofi (akreditované metody) vychazeji z pozadavki
normy CSN EN ISO/IEC 17025: ,, Laboratoi musi pouzivat takovych zkusebnich metod, které spliuji potieby
zékaznika a které¢ jsou vhodné pro zkousky, které laboratof provadi. Zakaznik musi byt o volbé metody
informovan. Validace metody se musi provést v takové §ifi, jak je to tieba ke splnéni potieb tykajicich se
daného pouziti nebo oblasti pouziti. Rozsah a spravnost hodnot, které lze ziskat z validovanych metod musi
odpovidat potiebam zakazniku.*

Metody komeréné dostupné jsou specifikovany vyrobcem. Zakaznik by mél byt v ramci piezkoumani nabidek
poptavek a smluv upozornén na skuteCnost, ze tyto metody nejsou identické snormovanymi postupy
vyzadovanymi ¢i doporu¢ovanymi nékterymi pravnimi piedpisy.

LABORATOR, KTERA ZADA AKREDITACI TECHTO METOD, MUSI:

a) napodkladé pracovniho postupu kitu vypracovat vlastni standardni operacni postup (SOP) spliujici
pozadavky normy CSN EN ISO/IEC 17025 (viz kapitola 5.4.4 normy),

b) v ptiloze osvédceni o akreditaci vyznacit v nazvu metody pouziti kitu. Laboratof v zavorce uvede
zdroje, které slouzily k vypracovani SOP. Normu lze jako zdroj SOP uvést pouze tehdy, pokud ji uvadi
vyrobcee kitu jako zdroj ve svém navodu k pouziti kitu,

¢) provést dislednou verifikaci valida¢nich parametrd uvadénych vyrobcem (viz kapitola 5.4.5.2 normy).
Neni-li soucasti parametrti uvadénych vyrobcem kitu spravnost (trueness) a shodnost (precision), mély
by tyto parametry byt stanoveny v ramci dodateéné validace kitu,

d) provést ovéfeni v pristroji naprogramované kalibracni kfivky (tyka se jednoucelovych fotometrii
dodanych vyrobcem) v odpovidajicim poctu bodl se zahrnutim koncovych bodt pracovniho rozsahu a
kalibra¢ni kiivku pravidelné kontrolovat dle zavedeného systému fizeni kvality (viz kapitola 5.9.
normy),

e) provést odhad nejistoty méfeni dle pozadavki CSN EN ISO/IEC 17025.(viz kapitola 5.4.6 normy),

f) vramci verifikace/validace metody porovnat vysledky naméfené pouzitim komeréné dodavanych kiti
s vysledky ziskané normovanou metodou v pripadé, ze takova existuje (lze pti tom spolupracovat
s jinou akreditovanou laboratofi),

g) vysledky téchto metod pravidelné ovérovat ucasti v mezilaboratornim porovnavani zkousek (viz
kapitola 5.9 normy a souvisejici metodicky pokyn CIA MPA 30-03-07),

h) provést validaci odpovidajici rozsahu, pokud je metoda pouzita na matrici, ktera je sice vyrobcem
deklarovana, ale vyrobce pro ni neuvadi valida¢ni parametry (napf. je zminéna vhodnost pro potraviny
ale vyrobce uvadi postup a valida¢ni parametry jen pro vodu).

PODEKOVANI

Dékujeme technické komisi CIA pro chemické analyzy za vyznamnou spolupraci pii vzniku tohoto piispévku, za
¢etné pfipominky a mnoha doplnéni.

DOPORUCENA LITERATURA:

CSN EN ISO/IEC 17025:2005: Posuzovéni shody — Vieobecné pozadavky na zptsobilost zkusebnich
a kalibra¢nich laboratofi

ISO 17381:2003 Water quality — Selection and application of ready-to-use test kit methods in water analysis.
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TRANSFORMACE 3 SUBJEKTU AKRE’DITOVANYCH CIA
A1 SUBJEKTU S POSOUZENIM ASLAB
DO 1 AKREDITOVANEHO CELKU

Radka Hu$kova, Jana Kabatova

Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

Prazské vodovody a kanalizace, a.s. (PVK) je spolecnost, ktera zajistuje vyrobu pitné vody, provozovani
vodovodu a vodarenskych zafizeni, rozbory vod a chemikalii, odkanalizovani a ¢isténi odpadnich vod. PVK
rozviji i dalsi sluzby souvisejici s touto hlavni ¢innosti tak, aby poskytovala komplexni sluzby v oboru vodovodt
a kanalizaci. PVK patii mezi devét samostatné¢ hospodaricich vodohospodaiskych spolecnosti Veolia Voda
Ceska republika. Mezi dal3i spole¢nosti Veolia Voda CR patii: 1.JVS, a.s. s dcefinou spole¢nosti VODOSPOL
Klatovy, 1. SEV, a.s., Kralovéhradecka provozni, a.s. s dcefinou spolecnosti Aqua Rychnov s.r.o., Stiedoceské
vodarny, a.s., Sttedomoravska vodarenska, a.s., Severoceské vodovody a kanalizace, a.s. s dcefinou spolecnosti
VOSS Sokolov, s.r.o., Vodarna Plzen a.s., Zlinska vodarenska, a.s. Sluzby poskytované spole¢nostmi Veolia
Voda v CR jsou unifikované a metodicky fizené feditelstvim Veolia Voda pro stiedni Evropu a Rusko. Tato
skutecnost plati i pro laboratorni ¢innost — kontrolu kvality pitné vody, odpadni vody a kall a s tim spojené
vzorkovani.

V prosinci 2006 ziskala spole¢nost PVK pro zavedeny integrovany systém fizeni jakosti a BOZP certifikat podle
CSN EN ISO 9001:2001 a OHSAS 18001:1999 na vsechny ¢innosti (dale jen certifikace ISO).

Cinnost utvaru kontroly kvality vody (UKKV) bylo nutné provazat s certifikaci 1SO. Sluzby UKKV jsou
poskytovany jak pro vlastni potfebu akciové spolecnosti, tak v rdmci skupiny Veolia Voda a vSem fyzickym a
pravnickym osobam na objednavku.

UvVOoD
Cilem ptispévku je seznamit odbornou vefejnost s postupem transformace 4 laboratofi a 2 vzorkovacich skupin

PVK, které pracovaly v souladu s CSN EN ISO/IEC 17025 jako 4 samostatné subjekty od roku 2000 resp. od
roku 1999, do 1 zkugebni laboratofe UKKV.

V ramci transformace byly tyto 4 laboratofe v€etn¢ 2 oddéleni provadéjicich vzorkovani v roce 2007 posouzeny
Ceskym institutem pro akreditaci, o.p.s. (CIA) jako jeden akreditovany subjekt se samostatnym vzorkovanim jak
pitnych tak odpadnich vod, zaroveii byla provedena zména na aktualni verzi CSN EN ISO/IEC 17025:2005 a byl
posouzen flexibilni rozsah akreditace a pro vybrané metody (organické analyzy a kovy AAS, ICP-OES) byla
ptiznana flexibilita typu 2, pro ostatni metody typu 1 (zakladni chemické, mikrobiologické a biologické
analyzy). Kazdy z uvedenych subjektti mél vlastni systém jakosti v souladu s uvedenou CSN, ovsem jednotlivé
systémy se pochopitelné lisily. Systémy vytvarely nezavisle rizné osoby.

V ramci auditu byla posouzena sou¢innost UKKV se Severoteskymi vodovody a kanalizacemi, a.s., ¢lenem
skupiny Veolia Voda CR, Stiedisko laboratofi Most (S¢VK) v oblasti predipravy vzorkii (extrakce a uprava
extraktu) na stanoveni polycyklickych aromatickych uhlovodikii a vybranych pesticidi (v€etné triazinovych
herbicidu).

SEVK predipravu vzorktl provadi podle odbérového SOP SEVK, jehoz ptilohou je postup extrakce a Upravy
extraktu popsany v SOP UKKYV. Piedtipravu vzorki provadi analytici SEVK, povéieni ¢innosti vzorkate v ramci
samostatného vzorkovani.

V soucasnosti, po akreditaci UKKV jako celku, nabizi UKKV 153 akreditovanych zkousek a 13 akreditovanych
postupt vzorkovani, které pokryvaji odbéry a rozbory pitné, balené, povrchové, surové, podzemni a odpadni
vody a vody z technologickych mezistupiii (mezioperacni vody) a kalti.

DUVODY SPOLECNE AKREDITACE

Pted zahajenim celého procesu méla spolecnost PVK 3 laboratoie pitnych vod vcetné¢ vzorkovani akreditované
CIA a laboratof odpadnich vod véetné vzorkovani byla drzitelem osvédéeni ASLAB, tak jak minimalné
pozaduje pro tuto oblast zkouseni sou¢asny pravni tad CR. V rdmci zvySovani kvality sluzeb bylo rozhodnuto,
ze PVK zahaji proces certifikace ISO a pochopitelné laboratoie s jiz zavedenym systémem jakosti se musi do
tohoto systému zaclenit. Pfi ivodnich rozvahach a tvorbé systému pro certifikaci ISO v PVK jsme zjistili, Zze
ackoli maji jednotlivé laboratoie zavedeny systém jakosti, systém je riznorody a nelze jej v ramci 4 zakladnich
procest jednoduse popsat. Vyvstala nutnost jednoznac¢né definice utvaru v ramci certifikace ISO spole¢nosti a
popis ¢innosti utvaru ve vznikajici dokumentaci PVK podle CSN EN ISO 9001:2001 (koncepce jednoho UKKV,
nikoliv dil¢i akreditované subjekty v ramci UKKV). Po Givodnich rozvahach jsme dospéli i k potiebé zjednodusit
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administrativu v rdmci zkuSebni laboratofe pii akreditaci jako celku, upravit nékteré postupy podle nové
zavedeného systému certifikace ISO (nap. fizeni dokumentace — vedeni dokumentace na intranetu v elektronické
podobé, pokud je to mozné), vyuzit moznosti nabidky komplexnich zédkaznickych sluzeb, rozsifit pocet
zékaznikd, kterym bude provadéna dodévka analyz, a to vzhledem k akreditaci CIA nové pro zkousky a
vzorkovani pro oblast odpadni vody a kalu.

Filosofie celého systému vedla k minimalizovani duplicity ¢innosti jak uvniti UKKV (zavedeni spole¢ného
systému managementu utvaru véetn¢ centralné fizenych Cinnosti jako jsou interni audity, fizeni neshod apod.)
tak v ramci PVK. Z toho vyplyva i Gspora nakladt na akreditaci a dozorové navstévy CIA.

Spole¢na akreditace viech 6 oddéleni UKKV v ramci 1 zkusebni laboratofe PVK — utvar kontroly kvality vody
byla jednim z cila jakosti PVK stanovenych pro systém certifikace ISO na rok 2007.

ZASADY SPOLECNE AKREDITACE

Pied zahajenim celé transformace bylo nutné provést audity systému ve viech oddélenich UKKYV, detailng
popsat shody a rozdily v jednotlivych systémech. Jak to obvykle byva, rozdili bylo podstatné vice. Bylo tedy
nutné definovat zakladni linii, co bude spolec¢né pro cely tGtvar a co se ponecha individualné rozdilné, aniz by to
zabranovalo akreditaci Gtvaru jako 1 zkuSebni laboratofe. Byla zahajena transformace, ktera vedla k priniku
stavajicich systémd managementu pii ponechéani specifik jednotlivych pracovist. Specifika bylo nutné do
systému zapracovat.

Byli jsme si védomi, e nutné musi vzniknout spole¢ny systém managementu UKKV, ktery bude navazovat na
predchézejici systémy jednotlivych laboratofi. Dale, Ze musi byt jednoznacné definovano ukonceni piivodniho
systétmu a prevedeni na systém novy. Aby nedochazelo k tvorbé novych dokumenti pouze s formalnimi
zménami, ponechali jsme vybrané spolec¢né postupy popsané v ptirucce kvality v pavodni formé s tim, Ze budou
uplatiiovany zmény postupné v ramci aktualizace dokumenti.

Rozhodli jsme se, Ze bude zachovéna platnost pivodnich standardnich operacnich postup a souvisejicich
dokumentd a zdznami na jednotlivych pracovistich. Pro zjednoduseni i tak velmi rozsahlych zmén jsme
minimalizovali pfe¢islovani dokumentace a podobné administrativni ¢innosti. Usp&né jsme zavedli pro
ptechodné obdobi systém pievodnika.

FINANCNI BILANCE

Vzhledem k tomu, Ze jednim z podnétti akreditace 1 subjektu misto 4 laboratofi byl i piedpoklad financni
uspory, zabyvali jsme se i ekonomickou strankou.

Skute&né naklady na jednotlivé probéhlé akreditace CIA a posouzeni ASLAB byly piiblizné 450 tis. K& (ceny
zroku 2003/2004, bez dozorovych navitév); naklady na spole¢nou akreditaci UKKV vroce 2007 byly
stanoveny ve stejné vysi, kde cena zahrnuje i udéleni flexibilniho rozsahu akreditace, akreditaci samostatného
vzorkovani a posouzeni podle 17025:2005.

Vyznamnéjsi finanéni usporu Ize ocekavat v oblasti nakladt na pravidelné dozorové navstévy (1 rocni poplatek,
1 dozor v rozsahu 1 oddéleni).

SniZeni nakladi na dalsi akreditaci by mélo byt docileno redukei po¢tu zkousek sluovanim stejnych zkousek do
jednoho zkusebniho postupu v ramei celého UKKV.

VYCHOZI STAV PRED TRANSFORMACIH

UKKYV byl slozen ze dvou provoznich laboratoii — oddéleni laboratorni kontroly (OLK) Karany a Zelivka, dvou
centralnich laboratoii pro oblast pitné resp. odpadni vody — OLK Praha a OLK odpadnich vod (OV) a dvou
oddéleni provadéjicich vzorkovani v oblasti pitné resp. odpadni vody — odd¢€leni inspekce distribucni sité¢ (OIDS)
a oddéleni kvalitativni kontroly odpadnich vod (OKK OV).

V ramci UKKV byly 3 samostatné akreditované zkusebni laboratofe: OLK Praha véetné vzorkovani OIDS (od
roku 2000, druha akreditace s platnosti do roku 2008), OLK Kérany a OLK Zelivka (od roku 2001, druh4
akreditace s platnosti do roku 2009) a 1 laboratof s posouzenim ASLAB: OLK OV vcetné vzorkovani OKK OV
(od roku 1999, druhé posouzeni s platnosti do roku 2008). Kazdy z téchto 4 subjektti mél v organizacni struktuie
svého manazera kvality a metrologa.

Dil¢i akreditace nebyly koordinovény, takze v pritbéhu kalendainiho roku byly v UKKV provedeny minimalné 4
pravidelné dozorové navstévy CIA resp. ASLAB.

Systém managementu laboratofi akreditovanych CIA byl obdobny, v piipadé posouzeni ASLAB byl mensi diiraz
kladen na organizaéni ¢ast systémové normy 17025.
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ZKUSEBNI LABORATOR UKKYV - PO TRANSFORMACI

Organizacni struktura zdstala viceméné zachovana, UKKV je laboratof slozena ze 6 oddéleni, pficemz
2 vzorkai'ska oddéleni pracuji v soucinnosti s piislusnym laboratornim oddélenim.

V ramci UKKV je ustanoven 1 vedouci zkuiebni laboratofe (manazer UKKV), 1 manaZer kvality UKKV a
1 metrolog UKKV (vzajemny zastup).

Kazdé oddéleni méa vedouciho oddéleni ve smyslu MPA 10-01-05. V kazdém laboratornim oddéleni je uréen
referent laboratote — analytik povereny vykonem cinnosti manazera kvality resp. metrologa oddeleni (manazer
kvality resp. metrolog odd€leni), ktery provadi kazdodenni zabezpecovani kvality v ramci oddéleni a je jakymsi
asistentem manaZzera kvality utvaru a metrologa utvaru.

Postupné zavadéni spole¢ného systému managementu trvalo od fijna 2005 a v prib&hu cel¢ho roku 2006.
Ptihlaska k akreditaci byla poddana na CIA zacatkem tinora 2007.

DILCI KROKY SJEDNOCENI A TRANSFORMACE DO JEDNE ZKUSEBNI LABORATORE

I. Stanoveni cile a harmonogramu slu¢ovani systémii managementu, komunikace ve formé pravidelnych porad
UKKYV s konkrétnimi tikoly a terminy (celkem 4 schiizky).

I1. Vytvateni fidicich dokumenti systému managementu UKKYV a souvisejici ¢innosti, tj.:

e Pfiru¢ka kvality (PK) UKKV — je koncipovana tak, aby méla co nejméng piiloh, které podléhaji dasté
aktualizaci a aby co nejvice informaci bylo zafazeno do souvisejicich dokumentt.

* Aktualni pfilohy: ProhlaSeni o politice kvality UKKYV, Organizaéni schéma PVK, Organizaéni schéma
UKKYV (bez konkrétnich jmen pracovniki), Personalni obsazeni vedeni UKKYV, Seznam zkousek a postupd
vzorkovani, Seznam dokumentti souvisejicich s PK UKKYV, Vzory Protokold o zkousce a Protokold o
odbéru, Prohlaseni vedeni PVK.

e Metrologicky fad UKKV — jedna se o souvisejici dokumentaci Metrologického fadu PVK, ma spole¢nou
organizacni a technickou ¢ast. Pro kazdé oddéleni jsou samostatné ptilohy. V ramci UKKYV je zavedena
jednotna metrologicka evidence (elektronicky) prostiednictvim SW EffiValidation.

e SOP manazera kvality UKKV — tyto SOP jsou spoleéné pro cely Gtvar a sjednocuji cely systém
managementu UKKV. Bylo zpracovano 25 podpirnych SOP, které jsme povazovali za minimalné nutné:

Zabezpeceni a tizeni kvality prdace v chemické/mikrobiologické a biologické laboratori;
Zabezpeceni a Fizeni kvality odbéru vzorkii pitné, balené, surové, povrchové a podzemni vody a
vody z technologickych mezistupiii/odpadni vody a kali; Zabezpeceni a Fizeni kvality terénniho
méreni; Zabezpeceni kvality v oblasti vypocetni techniky,, Flexibilni rozsah akreditace; Priprava
vzorkii pro PT a MPZ; Rizeni dokumentii; Rizeni zdznamii; Nakupovani vyrobkii a sluzeb; Interni
audity; Rizeni neshodné price; Vyrizovini reklamaci, stiznosti a namitek; Validace metody;
Nejistoty meéreni; Zaskolovaci plan pracovnika, Prijem a manipulace se vzorky, Zapis vzorkit do
laboratorniho informacniho systému; Preddavani vysledkii analyz v elektronické formé; Cisténi
(myti) a uchovavani vzorkovnic a laboratorniho nadobi; Zajisténi cistoty a poradku na
pracovisti; Kontrola hmotnosti/teploty/objemu.

e Dokumenty souvisejici s pfiruckou kvality (DSPK) — byl vytvofen novy spoleény systém fizenych
dokumenti. V piipadé¢ externich dokumentt bylo zavedeno centralni fizeni (spolec¢né evidencni listy, nakup
pouze jednoho originalu).

e Rizené zdznamy — byly vytvoreny spoleéné systémové a technické zaznamy UKKV (pro odliseni za&inajici
nulou). V jednotlivych odd€lenich byl pievzat stavajici systém technickych zdznami (tj. koncepce bez
precislovani vétsiny zaznamii). Byl vytvoren pievodnik ¢islovani.

e Personalni slozky — z diivodu sjednoceni téchto slozek i se systémem certifikace ISO jsme pfistoupili k
vydani téchto sjednocenych formulait pro zdznamy: povéreni pracovnikii, popis prace, plan odborného
rozvoje (pro vedeni UKKV), pldn vzdélavani (pro viechny pracovniky UKKV), zdznamy o Skoleni, piehled
odborné praxe pracovnika.

e Intranet — opét v ndvaznosti na systém fizeni dokumentace PVK vytvoieny k certifikaci ISO byla nové
zalozena knihovna pro dokumentaci UKKV (bez moZnosti vstupu jinych pracovnikil neZ pracovnikit UKKV
do slozky) a zpracovéna struktura pro UKKV. Vznikla elektronické evidence dokumentt a zdznama, véetn&
archivu (strukturou se jedna o otisk platnych adresaiti).

e Pfevodniky dokumentl a zdznamu — pro zachovani navaznosti na piivodni systémy managementu a pro
minimalizaci oprav a aktualizaci bylo nutné vytvofit a aplikovat systém pirevodnikt (stavajicich a spole¢nych
dokumentd a zdznami jednotlivych oddé€leni), jejichz vyuZiti je zakotveno v pfiruc¢ce kvality. Tento systém
je na prechodnou dobu nez budou vSechny dokumenty a zaznamy aktualizovany.

113



HYDROANALYTIKA 2007

III. Vytvareni dokumentt integrovaného systému fizeni jakosti a BOZP v PVK.

UKKYV bylo nutno zaélenit do smérnic hlavnich procesii a stanovit postupy spoluprace a soudinnosti v ramci
PVK (ziskavani a tprava vody, distribuce pitné vody, odvadéni odpadnich vod a ¢isténi odpadnich vod). Dale
bylo nutné do dokumentace aktualné zapracovat i nové vytvoreny systém BOZP.

IV. Organizovani dodate¢nych internich auditi (ad hoc), které si vyzadal vyvoj pfed vlastni akreditaci. Audity
byly zaméfené na sjednocovani systému managementu (ne posuzovani shody). Interni auditor byl vzdy manazer
kvality UKKV a metrolog UKKV (celkem probé&hly 4 audity).

V. Podani ptihlasky k akreditaci CIA.

Akreditace UKKV byla piihlsena jako rozsiteni organizaéni struktury jedné z jiz akreditovanych laboratofi a pfi
zachovani registracniho cisla byla vyhodnocena jako opakovanad akreditace s platnosti na 5 let s moznosti
zamyslené flexibility 2. stupné pro vSechny nami vybrané metody.

VI ,ZkuSebni* reZim, tedy pln¢ dle nové spolecné systémové dokumentace, byl zahdjen od 1.1.2007.
V jednotlivych laboratofich byl nutny soubéh pivodniho a spole¢neho systému managementu (do auditu CIA).
Toto byl velky napor na vSechny pracovniky UKKYV, bylo to obdobi ,,dvojiho* pristupu.

VII. Provadéni internich auditt UKKV centralné fizenych a planovanych manazerem kvality UKKV dle nové
nastaveného spoleéného programu auditi (mési¢né 1 audit ve vSech oddélenich UKKYV, ze kterého je vytvoren
spole¢ny protokol interniho auditu jehoZ nedilnou soucasti jsou zapisy od auditorti z jednotlivych oddélenti).

VIII. Organizace dodateénych internich auditit UKKYV v rozsahu viech prvkd systému managementu (kontroly
,,nanecisto).

IX. Organizace piezkoumani systému managementu vedenim UKKYV (finalni bilance p¥ipravenosti), soucasti
programu bylo zhodnoceni poslednich pfezkoumani provedenych podle plivodni akreditace. Cilem bylo
uzavieni dil¢ich systémli managementu .

X. Vlastni posuzovani na mist¢ v pribéhu dubna 2007 (termin byl stanoven pfed nejbliz§im eventualnim
dozorem CIA pro jednotlivou zkuSebni laboratoi v roce 2007). Posuzovani na misté zabralo celkem 16 dni
posuzovani v pribéhu vice nez 1 mésice. Systém managementu byl provéfen ve vSech oddé€lenich, byla
provérena i vSechna pracovisté na misté. Diraz byl kladen u jiz dfive akreditovanych zkusebnich laboratofi na
kontrolu plnéni stavajicich PK (platnych do auditu CIA) a na posouzeni zmény oproti piedchozimu systému
managementu. V piipad¢ organizacni jednotky dfive s posouzenim ASLAB prob¢hlo posuzovani jakoby se
jednalo o prvni akreditaci CIA.

V pribéhu akreditace byla identifikovana jedna neshoda nejnizsi kategorie (stupen 3), ktera byla béhem
posuzovani odstranéna. Odborni posuzovatelé doporuéili 6 technickych tprav. V navaznosti na audit CIA byla
prijata tato dalsi opatfeni ke zlepSovani: nevydavani nejistoty mereni u vysledkit mensich nez mez stanovitelnosti,
vytvoreni samostatného formulare ,, Protokol o odbéru* ve smyslu samostatného vzorkovani s formalnim
vzhledem obdobnym jako zkusebni protokol.

Po auditu CIA jsme v ramci dodate¢ného piezkouméni systému managementu vedenim UKKV — kromg
standardniho programu fesili doporuceni, navrhy na zlepSeni, nesrovnalosti a ukoly stanovené v ramci prave
ukoncené¢ho auditu CIA, kdy byly vytyCeny cile kvality a souvisejici ukoly, které vyplynuly z posouzeni.

Dne 24.5.2007 (po projednani v komisi CIA) vydala CIA pro utvar kontroly kvality vody PVK (zkusebni

laboratof ¢. 1247) Osvédceni o akreditaci zkuSebni laboratofe Prazské vodovody a kanalizace, a.s. Platnost
Osvédceni je do 31.5.2012.

ZAVER
V pribéhu transformace Etyt subjektid do 1 akreditované zkuSebni laboratofe (AZL) probihaly vedle sebe 2

dulezité procesy. Jednak jsme budovali novy centralni systém managementu pro UKKYV jako jednu AZL a vedle
toho musely byt aktualné do auditu CIA udrzovany systémy ptivodni.

Druhym ddleZitym procesem byla skute¢nost, ze se UKKV podilel na procesu certifikace ISO, musely byt
definovany vystupy z UKKV (analyticka data v pisemné i elektronické podob& protokold) a kdo a jakym
zpisobem data vyuZiva, prp. zpracovava a jak snimi naklada. UKKV tak vramci spoletnosti PVK
certifikované ISO =zastfeSuje dilezity proces monitoringu kvality produkti a podili se na interpretaci
produkovanych dat — jako neakreditovana ¢innost UKKV. Bylo nutné zpracovat zptisob zadavani vzorkd
zejména internimi zakazniky (technologové a provozy PVK) a operativni predavani vysledkl témto internim
zékaznikim pfi souCasném dodrzovani pravidel AZL. Bylo nutné uplatnit maximalni mozny rozsah
zékaznickych sluzeb, které akreditace umoznuje (napf. sledovani varovnych hodnot vybranych ukazatelt
stanovenych technologem).
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PODEKOVANI:
Dovolujeme si touto cestou podekovat vSem pracovnikim UKKV za jejich usili pti vytvafeni a plnéni
spole¢ného systému managementu UKKV.
RovnéZ s potésenim dékujeme CIA za profesionalni piistup, zejména vedoucimu posuzovateli CIA Ing. Evé

Biizové, CSc., systémovému auditorovi CIA Ing. Jan& Pirkové a odbornym posuzovatelim pro jednotlivé oblasti
zkouseni - RNDr. Vlasté Gottwaldové, RNDr. Svatopluku Kryslovi, CSc. a RNDr. Pavlu Kofinkovi, Ph.D.
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ZEFEKTIVNENI SYSTEMU’MANAGEMENTU ZAVEDENIM
ELEKTRONICKY RiZENE DOKUMENTACE

Martina Chmelova, Jitka Kohutova, Petr éigut

Zdravotni ustav se sidlem v Ostravé
martina.chmelova@zuova.cz, jitka.kohutova@zuova.cz, petr.sigut@zuova.cz

Pro velké laboratote, které se skladaji z nékolika pracovist, jenz jsou od sebe prostorové vzdaleny, je velkym
ofiskem efektivné fesit systém fizeni dokumentti, pokud tyto dokumenty jsou v papirové podobé.
Synchronizovat a udrzovat aktualni veskeré dokumenty systému managementu, zajistit nepouzivani zastaralych

a neplatnych dokumenttl na vSech pracovistich a zaroven seznameni vSech osob pracujicich v laboratofi se tak
stava neefektivni a neflexibilni.

Centrum
hygienickych
laboratofri

360 km @

A pravé z vyse uvedenych divodd Zdravotni tstav se sidlem v Ostravé, Centrum hygienickych laboratofi (dale
jen CHL) zacal pouzivat pro dokumentaci systému managementu systém elektronické dokumentace pro presné
specifikované typy dokumenti (a to externi i interni povahy).

Systém je zalozen na portalové technologii Microsoft SharePoint Portal Server a Windows SharePoint Services
umoznujici jednoduSe propojit pracovniky, tymy, dokumenty a znalosti organizace formou intranetového
portalu. Jedna se o relativné rychle a jednoduse implementovatelné feSeni pro intranetovy portal a dokument
management, jehoz standardni funkcionalitu je mozné dopliiovat nadstavbovymi moduly.

Samoziejmosti je kompletni chranéni a zabezpeceni dat proti ztrat€é nebo jakémukoli zneuziti a zalohovani
pomoci nastroji integrovanych v tomto systému.

Jednotlivé dokumenty jsou v systému ¢lenény do tzv. oblasti. Pristup k dokumentiim v jednotlivych oblastech je
fizen pomoci pfistupovych prav definovanych pro oblasti. Pro uzivatele jsou v systému zavedeny tii typy
opravnéni (role) — spravce, uzivatel s Uplnymi pravy a uzivatel s pravy ctenaie

V systému je mozné vytvorit jak zcela novy dokument, tak i vlozit jiz existujici dokument.

Organizace a fizeni pracovnich procesti s moznosti uchovat informace o historii vyvoje jednotlivych pracovnich
ukoll, sledovani stavu jednotlivych tkoll, fizeni a ptidélovani tikoldi ¢leniim pracovnich skupin a uréeni
meznich terminti pro splnéni jednotlivych kol je provadéno pomoci workflow (¥izeni).

Dokumenty mohou prochazet témito typy workflow:

e Pfipominkovani

e Schvalovani

e Seznameni
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Osobni web Nastaveni webu

| Rizena dokumentace Centra hygienickjch laboratofi
:J PaintIs 2 [Toto téma || ‘
Centrum hygienickych laboratofi
Aktudlni umisténi Pirutka kvality 2aznamy
v Domi . -
 fiisand Evidence stiZnosti
OEinena Souvisejici dokumenty Zkuzebni metody
Eentrar ) 4.1 - Organizace + 5.2, - Pracovnici Zafizeni
hygienickych 4.3 - Bizenl dokurnentd Interni audity
laboratofi i i :
4.4 - Pezkoumdni poptdvek MPZ
Centrum ¥
hygienickych i Subduda\iky L
laboratoii 4.6 - Nakupavani Formulafe
. PFirutka 4.7 - S‘Elviba z.ékaznikaw 4.4 - Pfezkoumndni poptavek
kvality 48 - stiznost 4.7 - sluzba zakaznikowi
« Zaznamy 4.9 - Meshadnd prace 4.8 - Btiznosti
+ Souvisejici 410 - ?IepEova’ni 4.9 - Neshodnd prace
dokumenty 413 - Rizeni zdznamd 4.14 - Interni audity
+ Formuléfe 4,14 - Interni audity 5.2 - Osoby pracujici v CHL
- 2akonné a 5.3 - Prostory a prostfed 5.3, - Prastary
piedpisové 5.4 - ZkuSebni metady 54, - Zkusebni metody
pozadavky e I R T
e 5.5 - Zafizeni (metrologie) 5.5, - Zakizeni a ndvaznost
- Naze i PRI
e cdteniy 5.7 - UZD”"'DV‘*T” 5.9, - Zajistovani kvality
akreditaci 5.8 - Zachdzeni se vzorky Flexihilita
S Po-tupyia 5.9 - Zajistovéni kvahtyo
ostatni 510 - Uvadéni visledki Nase osvédieni o akreditaci
dokumenty Flexibilita
* OsvEdZeni od Labaratomni systém Osvédteni od subdodavateld
subdodavateld
+ Zapisy z porad Zakonné a pFedpisové pofadavky T¢m metrologie
Ty
myeTrnlngie Leqgislativa-vody
- Marketingovy Leqislativa-odpady, pevné vzorky Tom kvality
tém Leqislativa-sterilizatory SR

Pozvanka k fizeni je dorucena jednotlivym ucastnikim ve formé zpravy elektronické posty. V téle zpravy se
nachazeji hypertextové odkazy na samotny dokument a dale na misto, kde ucastnik fizeni jednoduse potvrdi
splnéni a piipadné vlozi svou poznamku.

Po ukonceni fizeni obdrzi zahajovatel fizeni zpravu el. posty o vysledku fizeni.

Zaznamy o fizenich dokumentu jsou vedeny v tzv. DWM statistice dokumentu. V této statistice jsou ve formé
jednotné tabulky chronologicky sefazeny informace o uskuteénénych fizenich dokumentu. Jednotliva fizeni jsou
vzdy uvedena zahlavim fizeni se zakladnimi idaji a nasleduji reakce a poznamky jednotlivych tcastnik fizeni.
Praktické ukazky a aplikace jsou pfedmétem dané prednasky.

A CO TENTO NASTROJ PRINESL PRO SYSTEM MANAGEMENTU A ZLEPSOVANI
KVALITY V CHL?

Nejvyrazngjsim prinosem je dostupnost dokumentti na jakémkoli pracovisti, jejich aktualnost, snizeni mnozstvi
dokumentil az ¢ 30% oproti systému s dokumenty v papirové podobé.

Pracovnici se s dokumenty ,,opravdu‘ seznamuji a pracuji, vkladaji pfipominky a reaguji na pfipadné nejasnosti.
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METROLOGICKA EVIDENCE LABORATORE
S POUZITIiM SW EFFIVALIDATION

Lenka Vavruskova

Prazské vodovody a kanalizace, a.s., Utvar kontroly kvality vody

Piispévek popisuje vedeni metrologické evidence v elektronické podobé s vyuzitim SW EffiValidation v Utvaru
kontroly kvality vody (UKKV) Prazskych vodovodi a kanalizaci. Tento SW byl v laboratofich vyuZivan
k vedeni regula¢nich diagrami a vyhodnocovani validaci. Komer¢né dostupna databaze EffiValidation 3.0 byla
dle pozadavkti UKKV rozifena tak, aby slouzila potiebam jednotlivich oddéleni UKKV. Byly provedeny
upravy v knize méfidel, kontaktl a referen¢nich materialti. SW slouzi v oblasti metrologie k vedeni metrologické
evidence, véetné sledovani kalibracnich lhit, Ihit servisu a také k hodnoceni jednotlivych dodavatelu.

UKKYV zajistuje laboratorni analyzy véetné odbéru vzort vod a je akreditovan dle CSN EN ISO/IEC 17025 a
sklada se ze 6 oddéleni, které jsou situovany v riznych lokalitach:

Oddg¢leni laboratorni kontroly Praha (analyzy vzorkl v oblasti pitnych vod)

Odd¢leni inspekce distribucni sité (odbéry vzorkl v oblasti pitnych vod)

Oddéleni laboratorni kontroly Karany (provozni laboratot)

Oddgleni laboratorni kontroly Zelivka (provozni laborator)

Oddéleni laboratorni kontroly odpadnich vod (analyzy vzorkl v oblasti odpadnich vod)
Odd¢leni kvalitativni kontroly odpadnich vod (odbéry vzorki v oblasti odpadnich vod)

V ramci sjednocovéni systému kvality a spoleéné akreditace viech oddéleni UKKYV dle CSN EN ISO/IEC 17025
doslo i ke sjednocovani metrologické evidence jednotlivych oddé€leni. Do roku 2006 byla metrologicka evidence
vedena v papirové podobé formou evidencnich karet méficich a zkuSebnich zafizeni. Bylo rozhodnuto o
budoucim vedeni metrologické evidence v elektronické formé, kterd bude jednotna pro vSechna oddéleni. Pro
tento tcel byl vybran SW EffiValidation od firmy Effichem, ktery metrologickou evidenci nabizi ve své zakladni
verzi formou knihy méfidel.

SW EffiValidation 3.0 je SW uréeny pro akreditované zkuSebni a kalibraéni laboratofe dle normy CSN EN
ISO/IEC 17025. SW umoznuje planovani a vyhodnocovani validaci zkuSebnich metod, vedeni regulacnich
diagramt, vytvareni kalibracnich modelti, vyhodnocovani nejistot a vedeni laboratorni evidence (evidence
vzorkli, méfidel, dokumentd, reklamaci, kontakti, referencnich standardd, chemikalii, odmérnych roztok).
Zéakladni verze SW byla v oblasti laboratorni evidence dle pozadavkti UKKV rozifena tak, aby vyhovovala
zamySlenému pouziti k vedeni metrologické evidence, vcetn¢ evidence referencnich materiald a standardt a
k evidenci vSech pouZivanych dodavateli, véetné jejich hodnoceni, které vyzaduje norma CSN EN ISO/IEC
17025.

Byly formulovany pozadavky na SW zajistujici metrologickou evidenci:

Vstupy

— nazev méfidla

— typ meftidla (kategorizace)

— eviden¢ni ¢islo

—  vyrobni ¢islo

— inventarni ¢islo

— rok vyroby

— datum uvedeni do provozu

—  stav pfi uvedeni do provozu

— umistnéni

— odpovédna osoba

— datum kalibrace

— lhita kalibrace (upozornéni na platnost kalibrace)

— dodavatel kalibra¢nich sluzeb (v¢etné hodnoceni dodavateld kalibra¢nich sluzeb)
— datum servisu

— lhita servisu (upozornéni na vyprseni servisni lhiity)

— dodavatel servisnich sluzeb (véetné hodnoceni dodavatelti servisnich sluzeb)
— sledovani nakladii na kalibraci, servis, opravy
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N ETES
ML, Zaviit

iz Chiadricka Calex Z26R zkudebni zafizeni da
How D |
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L2-8
b
Tee-m 37708 _';I
Lz-12 e
TlLzo13 M évaznost méfeni:
ez 5906003 01 CMI Fraha =
TLz-1s 5906009
- 10000017
L2-23 1000007 _'j
e aoosz 4] v

| Eak 200157 ™\ Havri R albrace AS ervis A statni BRI,
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Upozarméni na wprien k

Podle kategori jv¥echna méfidla,

291ms [ ytvoril Neuveden. Posledni zména Lenka WavruSkova dne 30.5.2007 12

Kriteria pouzivana pro hodnoceni dodavatelti stanovena laboratofi:

— cenova dosazitelnost

— dodaci lhita

—  dostupnost servisu

—  kvalita provedeného servisu

—  kvalita dodané dokumentace

— Uplnost splnéni pozadavki specifikovanych v objednavce

— jakost dodavatelsko-odbératelského vztahu (pruznost, spolehlivost, komunikace)

Vystupy

— list méfidla

— seznam méfidel a moznost filtrovani métidel dle pozadovanych kritérii (kategorie métidla, datum potizeni,
dodavatel, odpoveédna osoba, umistnéni.....)
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Dalsi pozadavky:

— moznost exportu dat

— moznost vyuziti pro mezikalibra¢ni kontroly méftidel (vyuziva se pro kontrolu odmérného nadobi,

automatickych byret a pipet)
— tiskova matrice pro metrologicky kalibrac¢ni Stitek

@ Nahled tisku

& BEBE [|H: LR ] (3] Zaviit

ID Eislo:

Kategorie:

Datum posledni kalibracelovéreni:
Pristi kalibracelovefeni:

Interval kalibrace/ovéreni:

Dodavatel Kalibrace:

L2
pra
20.
20.
24

Cesky metrologicky institut

-10
covni méridlo
9.2005
9.2007
mésicl

[Strana 121

4 Start e kG

Vyuziti SW EffiValidation v UKKV

Bézné se tento SW v laboratotich UKKV vyuziva k nasledujicim &innostem:

— vedeni regulacnich diagram
— validace (verifikace) analytickych metod
— metrologicka evidence

& BEE [Ar W4 » Zavit

EVIDENEN KARTA ZAFZEM

(6] veouia

Nazev méfidla: Digitalni teplomér GREISINGER
Typ méfidla GTH 175Pt 1000

Hategarie pracovni mEiidle

Odkaz ra W:

Ul pouits odbiér vzoddd

1D islo: Ivventérni &izla:

L2-10 37707

Virabni gislo:

Rok wiroby: Distum zprowoznéni
20.2.2002

Stav pfi zprovozndni:

Howj

Interval kalibrace; 24 m
Interval sarvisu:

Interval kortraly kslibrace: m

Oddéleni Laborator:
OLK Kéranj provozni oddEleni
DefpovEdns osoba

Dalanskd Hana

Mistnost
chodba

Viroboe: Dodavatel

Greisinger, HEmedeo MEREK spal. 5 1.0
Zdibradsis 72
Rigany - Jazlovice

25101
3238102337

Servis:

MERCK spol. s r.o
Zdibradska 72
Bigany - Jazlovies

25101
323819211

Kalibrace
Eese) metralogice institut
Radiovs 3

Fraha 10

102 00

288020111

Niwaznost méfeni: 01 CMI Prahs
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Vyhodou vedeni metrologické evidence a evidence referencnich materialti v elektronické podobé je aktudlni
piehled o téchto tidajich ze vech lokalit ve kterych jsou umistnéna jednotliva oddéleni UKKV a také to, ze SW
upozoriiuje na nasledujici provedeni servisu, kalibrace a vyprSeni exspirace standardi. Lhatu ve které SW
upozorni lze uzivatelsky nastavovat tak, aby bylo mozné véas vystavit objednavku na tuto sluzbu a zajistit jeji
provedeni. Jsou zde dohledatelné zdznamy o kalibracich, servisu pripadné dalSich zasazich do pristroje, véetné
Historie, kde je mozné dohledat zmény, které byly provedeny a ktery uzivatel zménu provedl. S pouzitim
nastavenych filtri 1ze zjistit pozadované informace o pfistrojich, jejich poétu, umistnéni, odpovédnych osobach
za jednotliva zafizeni a operativné provadét zmeény. Jsou nastavena prava piistupu do jednotlivych knih na pozici
administratora a uzivatele a tim je mozno ovlivnit moznost zasahu do laboratorni evidence.

123






HYDROANALYTIKA 2007

POROVNANI VYSLEDKU STANOVENI NEL A C,;,-C4 VE VODACH

Monika Jankovska

Monitoring, s.r.o.

Na zdklad¢ nékolikaleté zkuSenosti na naSem pracovisti s paralelnimi analyzami NEL metodu FTIR a
uhlovodikil C¢-C4 metodou GC ve vodach i dalSich matricich, bychom se chtéli podélit o ziskané poznatky
v této oblasti analytiky zivotniho prostiedi.

Stanoveni uhlovodikd Ci(-Cy4y pifedstavuje relativné novy pozadavek v oboru analyzy vod. ZvySeni Cetnosti
téchto analyz v laboratofich uzce souvisi se zdkazem uzivani freonu v analytické praxi. V minulosti byly bézn¢
nepolarni extrahovatelné latky (NEL) stanovovany metodou FTIR dle CSN 757505 po extrakci do freonu
(ledonu 113). Nyni se toto stanoveni provadi s jinymi typy rozpoustédel (napf. tetrachloretenem nebo
rozpoustédlem S-316 firmy Horiba). Mimo tuto metodu je v souladu s pozadavky EU stale Castéji pozadovano
stanoveni uhlovodikt C;o-C4 plynovou chromatografii, které se ve vodach provadi dle CSN EN ISO 9377-2.

V oboru analyzy vod je bohuzel stile nevyjasnény problém navaznosti vysledkti obou metod. Legislativni
predpisy zatim ve vétSiné oblasti ponechéavaji parametr NEL, pouze v oblasti pitnych vod byl tento parametr
zruSen bez nahrady. V oboru sanaci a analyzy rizika je nadéle u jiz zapocatych akci sledovan parametr NEL, ale i
u nove vypisovanych vyberovych fizeni je ve vétSin€ piipadd stale preferovan parametr NEL metodu FTIR.
V oblasti odpadnich vod je avizovan ptechod ze stanoveni NEL na stanoveni uhlovodikli C;p-Cyy. Ptesto je
relativn€ ¢asto nasimi zakazniky pozadovéano porovnani vysledkti analyz NEL metodou FTIR a uhlovodikt Cy-
Cy4 plynovou chromatografii s pfedstavou, ze timto zpusobem ziskaji koeficient (idealné obecny pro vSechny
ptipady) na pfepocet vysledkl jednoho stanoveni na druhé. Vzhledem k tomu, ze se bohuzel ¢asto s podobnou
predstavou setkavame i u pracovnikl statni spravy, pokusili jsme se o vytipovani zakladnich uskali v korelaci
vysledki obou metod a o ovéfeni téchto zaveért na realnych vzorcich.

Oba parametry predstavuji sumarni stanoveni nepolarnich uhlovodikd, které je Casto naSimi zékazniky nazyvano
,ropné uhlovodiky“. Uz skuteCnost, ze se jedna o sumarni stanoveni skupiny latek, ktera bohuzel neni u obou
stanoveni totozna, pusobi problémy, které by nebylo nutno fesit, pokud by se jednalo o chemické individuum.
Vhledem k tomu, ze se obé metody li$i nejenom v analytické koncovce, ale i v jinych ohledech, pfindSime
shrnuti té€chto odlisnosti v nasledujici tabulce:

Tab. 1 — Porovnani metod pro stanoveni NEL a uhlovodikii C1y-Cy z analytického hlediska

Sledovany parametr NEL metodou FTIR Uhlovodiky C;y-C4y metodou GC

Stanovované latky Vsechny nepolarni uhlovodiky Uhlovodiky mezi C¢-Cyg

Uzité extrakeni ¢inidlo Chlorované bez vazeb C-H Uhlovodikové s bodem varu mezi
3669 °C

Uzity sorbent Silikagel Florisil

Analyticka koncovka FTIR Plynova chromatografie

Z vyse uvedeného prehledu plynou rozdily, které 1ze u vysledkli obou metod predpokladat jiz predem:

1) Metodou FTIR se stanovuji nepolarni uhlovodiky ropného i neropného pivodu bez omezeni délky jejich
fetézce. Metodou plynové chromatografie se oproti tomu stanovuje pouze vysek té€chto latek ohraniceny
dekanem a tetrakontanem. V pfipad¢ analyzy vod dochézi velmi éasto k rozdilnym vysledkiim obou metod,
pokud jsou vzorky vod kontaminovany automobilovym benzinem, jehoZ podstatna ¢ast uhlovodikti neni ve
stanoveni uhlovodiki C;y-Cy4 zahrnuta (obsahuje uhlovodiky eluujici pfed dekanem).

2) Vzhledem k tomu, Ze se v kazdé z porovnavanych metod pouziva jiné rozpoustédlo a stanovuje se riznoroda
skupina latek, 1ze predpokladat, Ze u€innost extrakce bude pro rizné latky rozdilna. Tento problém se projevuje
zejména u atypickych vzorkt obsahujicich nepolarni latky jiného nez ropného plvodu, napi. odpadni vody
z dievozpracujiciho primyslu, nebo vody z raseliniste.

3) V porovnavanych metodach jsou polarni latky odstrafiovany riznym typem sorbentu, které v nckterych
pripadech vykazuji riznou sorpcni schopnost viici nékterym typtim latek. Napi. silikagel odstrafiuje s relativné
vysokou ucinnosti polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) mimo naftalen a jeho derivaty, zatimco florisil
tyto latky nesorbuje. V pfipadé€, ze sledované vody obsahuji PAU ve vysokych koncentracich, dochazi ke
zvySeni koncentraci uhlovodikd C;y-C4 oproti parametru NEL. Obdobné vykazuji oba sorbenty rozdilnou
schopnost sorpce napf. vici polarnim latkam ze znecisténi z dfevozpracujiciho prumyslu, tukového primyslu
apod.
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V nasledujici tabulce shrnujeme nékteré poznatky porovnani vysledk obou stanoveni. Prvni ¢ast porovnavani
tvori vysledky analyz uméle ptipravenych vzorkd, které byly kontaminovany riznymi typy ropnych produkti
nebo jejich smési. Kontaminace byla vnesena do podzemni vody ve formé metanolického roztoku pfislusnych
latek. V dalsi casti se jiz vénujeme redlnym vzorkim, které reprezetujici urCité charakteristické typy
kontaminace vod. Vzorky pro porovnani byly odebirany na lokalitach dlouhodobé sledovanych a ve vétSing

Porovnani vysledkti obou metod je vztaZzeno na ,star$i“ stanoveni NEL metodou FTIR. Vysledky ziskané
metodou FTIR pfedstavuji ve shrnuti 100%, vysledek stanoveni uhlovodikti C,o-Cs je pak vztazen k této

hodnotg. Ziskané vysledky ptredstavuji primér min. ze 3 paralelnich analyz. Koncentrace sledovanych ukazateli
se pohybovaly v jednotkach mg/I.

Tab. 2 — Priklady porovnani vysledki metod NEL FTIR
a uhlovodiky C;¢-Cy4 ve vztahu k typu kontaminace

Typ kontaminace Vysledek — NEL FTIR | Vysledek — C;p-Cy
Automobilovy benzin — uméle pripraveny vzorek 100 25
Motorova nafta - uméle pfipraveny vzorek 100 95
LTO — uméle pfipraveny vzorek 100 96
Motorova nafta a mineralni olej eluujici do C40 - uméle 100 97
pfipraveny vzorek

Motorova nafta a mineralni olej*- uméle pfipraveny 100 85
vzorek

Mineralni olej* - uméle pfipraveny vzorek 100 80
Automobilovy benzin — realny vzorek 100 20
Motorova nafta - — redlny vzorek, Cerstva kontaminace 100 85
Motorova nafta - — realny vzorek, starsi kontaminace 100 90
Starsi kontaminace — blize neurcena, realny vzorek 100 85
Kontaminace PAU v jednotkach mg/l, realny vzorek 100 140
OV z potravinaiského priimyslu — vyroba uzenin ** 100 80
OV z potravinarského primyslu — ¢okoladovny ** 100 50
OV z dfevozpracujiciho pramyslu ** 100 270
Voda z raSelinisté *** 100 130

* - pro pfipravu uméle kontaminovaného vzorku byl pouzit mineralni olej pro automobily 40 APEI-TA, fy
Motor Oil, ktery obsahuje i uhlovodiky s del§im fetézcem neZ je Cyy

LTO — lehky topny olej

OV - odpadni voda

** - odpadni vody odsahovaly fadové stovky mg/l polarnich extrahovatelnych latek
*#% _ voda obsahovala fadove desitky mg/1 polarnich extrahovatelnych latek

Zavery z porovnavani vysledkt analyz metodami FTIR a GC:

1) V oblasti analyzy vod se vysledky stanoveni obéma metodami nejvice bliZi v ptipadé kontaminace motorovou
naftou nebo LTO, pti¢emz metoda GC vykazuje vysledky o 5-20 % niZsi.

2) Tvoti-li znecisténi vody automobilovy benzin, jsou vysledky analyz uhlovodiki C;p-C4 vyznamné nizsi nez
vysledky stanoveni NEL, nebot’ vétSina uhlovodiki tvoficich kontaminaci neni do stanoveni Cy4-Cyo zahrnuta.

3) Obdobny piipad nastava v piipadé kontaminace latkami, jejichz soucast tvoii uhlovodiky s fetézcem s vice
nez 40 uhliky. Vzhledem k omezené rozpustnosti téchto latek ve vodé je vSak tento pfipad v oblasti analyzy vod
méng¢ Casty.

4) V oblasti analyz odpadnich i jinych vod, které jsou kontaminovany zaroven nepolarnimi i polarnimi
uhlovodiky s pfevahou polarnich latek Ize predpokladat nejvétsi problémy pii ,,pfevadéni vysledkd obou metod.
Dle naSich zkuSenosti je vliv piebytku polarnich latek na stanoveni obéma metodami dan ptvodem poléarnich
latek a doporucujeme pristupovat ke kazdému ptipadu individualné.
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Na tplny zavér bychom radi upozornili na skutecnost, ze v mnohych piipadech neni znam ptivod kontaminace
ve vzorcich, ani jeji typ. Souvislost mezi vysledky obou typli analyz samoziejmé existuje, ale meéni se
v zavislosti na vyse jmenovanych i dal$ich ukazatelich.

V piipadé, Zze ve sledované lokalit¢ nedochazi k vyznamnym zménam ve sloZzeni kontaminace vod, lze na
zékladé dlouhodobého porovnavani vysledkt paralelnich analyz provedenych obéma metodami dojit ke korelaci
mezi vysledky stanoveni NEL a uhlovodikii C,o-Cyo. Tato korelace se vSak bude vztahovat pouze na danou
lokalitu a typ kontaminace. Muze slouzit napt. jako podklad pro stanoveni povolenych limitnich hodnot ve
vypousténych odpadnich vodach, nebo novych sanacnich limitu.
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UPRAVA EXTRAKTU PRI STANOVENI C10 - C40
PLYNOVOU CHROMATOGRAFII

Jan Koller, Jan Bindzar, Lenka Mareckova

Vysokd skola chemicko-technologickd v Praze, Ustav technologie vody a prostiedi, Technickd 5, 166 28 Praha 6
Jjan.koller@vscht.cz, jan.bindzar@vscht.cz, lenka.mareckova@vscht.cz

1. UVOD

Protokol z Montrealu zakazuje pouzivani latek poskozujicich ozonovou vrstvu. Jelikoz mezi tyto latky patii i
freony, osvédcené¢ a frekventované stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek (NEL) infracervenou
spektrometrii se proto potyka s limity danymi nutnosti pouzivat nahradni rozpoustédla, ktera jsou bud velice
nakladna nebo nepfijemna pii bézném pouzivani. Ministerstvo zivotniho prostredi jiz stanoveni NEL nepovazuje
za perspektivni a stejné jako v dalSich statech EU doporucuje jako alternativni metodu stanoveni sumy
uhlovodikii C10 — C40 plynovou chromatografii, popsané normou CSN EN ISO 9377 -2 Jakost vod — Stanoveni
uhlovodiki C10 az C40 — cast 2: Metoda plynové chromatografie po extrakci rozpoustédlem. Tato norma byla
vydana v roce 2001 a novelizovana v kvétnu 2007.

Podle pivodni verse normy jsou NELgc definovany jako suma koncentraci sloucenin extrahovatelnych
uhlovodikovym rozpoustédlem bodu varu leziciho v rozsahu od 36°C do 69°C, které se neadsorbuji na Florisilu,
které Ize stanovit plynovou chromatografii a jejichz retencni ¢asy lezi mezi reten¢nimi casy n-dekanu (CyoH »,) a
n-tetrakontanu (CyoHg,). Novela umoziuje pouzit jako extrakéni ¢inidlo nejen hexan, ale i heptan a jako sorbent
pro odstranéni polarnich latek z extraktu Florisil nebo silikagel. Norma uvadi jako ptiklad doporuceny postup
analyzy, extrakci vzorku, postup zahusténi extraktu, vhodnou kolonu a ochrannou ptedkolonu, zpisob davkovani
extraktu, ktery potlacuje diskriminaci vySevroucich uhlovodikti. Podle uvedeného postupu je doba analyzy delsi
nez 40 minut a to je je jedna z hlavnich nevyhod, nebot’ v mnoha laboratofich se bézné analyzuji desitky vzorku.
Mez stanovitelnosti je udana hodnotou 0,1 mg/1.

Extrakt nesmi obsahovat polarni extrahovatelné latky, nebot’ hrozi jejich nevratné zachyceni v separacni koloné
a tim jeji mize dojit k jejimu poskozeni a znehodnoceni. Dostate¢na davka uc¢inného sorbentu je proto nezbytna.
V nasem pfispévku uvadime naSe zkuSenosti s pouzitim tfi sorbentd (Florisil, silikagel a oxid hlinity) pro
odstranéni polarnich latek z extraktu.

Zatimco stanoveni nizkovroucich uhlovodikti nepfedstavuje problém, u vyssich frakei hrozi jejich diskriminace.
Proto se doporucuji volit takové zptsoby dévkovani extraktu do kolony, které diskriminaci potlacuji. Jednim
z téchto zplisobl je nastfik malého objemu extraktu, obvykle 1 pl, on-column. To ale vyzaduje dostate¢nou
koncentraci analytu v extraktu a proto se provadi jeho zakoncentrovani. Norma, kde se uvazuje objem
extrakéniho ¢inidla 50 ml, uvadi dvoustupiiovy systém zahusténi, nejprve na vakuové odparce a pak na konecny
objem cca 1 ml (50 nasobné zahusténi) mirnym proudem dusiku. VétSina laboratofi ale voli jednodussi postup a
provadi extrakci s menSim objemem rozpousStédla, obvykle 20 ml. Tim je dosaZeno vyssi koncentrace
uhlovodiki v extraktu a je mozné bud’ ptimé méfeni nebo jednostupnové zahusténi extraktu dusikem. Druhy
problém, ktery posuzujeme v nasem piispévku, je mozna zmeéna sloZeni extraktu pfi jeho zahuStovani.

2. MERENI A VYSLEDKY

Stanoveni sumy uhlovodiki C10 — C40 jsme provadéli postupem GC-NEL, ktery na svych webovych strankach
a v informacnich materialech doporucuje firma Shimadzu. Pfi tomto postupu se doba analyzy zkracuje na méné
nez 18 minut a i s vychlazenim pfistroje je interval mezi dvéma nastiiky kratSi nez 25 minut, coz pfi pouziti
autosampleru a nepietrzitém provozu umoziuje analyzu vice nez 50 vzorkl denné, coz kapacitné uspokoji
vétSinu laboratofi.

Analyzy byly provadény na plynovém chromatografu Shimadzu GC-2010 za nasledujicich podminek:
Autosampler AOC-20i pro 12 vialek — nastfik on-column 1 pl, injektdz je pfima pomoci injektoru OCI/PTV-
2010 pfi teploté 60 °C. Tento typ injektoru je specialné optimalizovan pro analyzy vzorkt s Sirokym rozsahem
bodt varu (nedochézi k diskriminaci vySevroucich slozek) a je vybaven patentovanou elektronickou regulaci
AFC-H pracujici do tlaku 970 kPa, ktera umoziiuje programovat prutok nosné¢ho plynu v rozsahu 0 ml/min az
1200 ml/min a pracovat v rezimu konstantni linearni rychlosti. Jako nosny plyn je pouzito helium, pritok helia
kolonou 7,52 ml/min, linearni rychlost 60 cm/sec. Tlak nosného plynu je nastaven na 17,4 kPa. Pfedkolona
RESTEC Siltek Guard Column, délka: 5 m, vnitini primér: 0,53 mm, deaktivovany taveny kiemen. Kolona
SUPELCO HT-5, ktera je vhodnd zejména pro analyzy uhlovodikii Cs —C,. Jedna se o nepolarni kolonu
potazenou hlinikovym povlakem, tloustka filmu stacionarni faze 0,1 um (5% fenyl polysiloxane carborane),
délka kolony 12 m, vnitfni pramér 0,53 mm, vhodna pro teplotu do 480 °C. Pritok vodiku do detektoru
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40 ml/min, pratok vzduchu 400 ml/min a make-up helia do detektoru 30 ml/min. Detektor FID je vyhiivan na
teplotu 380 °C. Vlastni analyza vzorku trva 17 min 40 sec. Po analyze nasleduje 350 sec ochlazeni
chromatografu na nastiikovou teplotu 60 °C. GC systém je fizen pomoci originalniho 32 bitového programového
vybaveni SHIMADZU GC solution, které umoznuje jak ovladani GC, tak komplexni zpracovani dat vcetné
tvorby protokolti.

konec analyzy

nastfik

320 °C

chlazani

B0 °C
BO sekund = | 480 sekund > 520 sekund 340 sekund

Obr. 1 Teplotni program

2.1. Sorpce polarnich latek

Pokusy s t¢innosti adsorpce polarnich latek na tfech typech sorbentil, pifi kterych jsme méfili rovnovazné
koncentrace fepkového oleje v rozpoustédle v zavislosti na davce sorbentu nemohly byt méfeny metodou GC a
proto byla pouzita alternativni metoda stanoveni infracervenou spektrometrii na ptistroji NICOLET Impact 410,
jako rozpoustédlo jsme pouzili CCly

Pocatecni koncentrace polarnich extrahovatelnych latek (PEL) v rozpoustédle byla 229 mg/l, coz je horni hranice
absorbance, které Ize jesté méfit bez fedéni extraktu. K 10 ml roztoku v uzaviené lahvicce jsme ptidali sorbent o
zvolené hmotnosti a intenzivné ruéné tiepali po dobu 1 minuty. Poté jsme obsah lahvicky piefiltrovali pies
nalevku se sklenénou vatou a bezvodym siranem sodnym do vialky a zméfili vyslednou koncentraci, které
uvadime v nasledujici tabulce ¢. 1 a obrazku ¢. 1. Pokud se tyka zvolené doby michani, z diive provedenych
pokusi vyplynulo, ze ustaveni adsorpéni rovnovahy v systému organické rozpoustédlo — polarni latky — sorbent
je pfi zvoleném zplsobu separace tfepanim a naslednou filtraci velmi rychlé. Rovnovaha se ustavi po dobé
tiepani, kterd je krat$i nez 1 minuta, nebot’ zbytkové koncentrace byly obdobné v rdmci presnosti méfeni pro
doby tfepani 1, 2, 5, 15 a 30 minut.

Specifikace pouzitych sorbentl

oxid hlinity dle Brockmanna pro chromatografii, zrnitost neudana
Florisil PR GRADE — zrnitost 150 — 250 pm, Chromservis Praha
silikagel 60 — zrnitost 63 — 200 pum, MERCK

adsorpce PEL

koncentrace PEL
(mgll)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

hmotnost sorbentu (g)

—e— oxid hlinity —— Florisil —&— silikagel \

Obr. 2
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Tabulka 1: Rovnovazné koncentrace PEL po adsorpci

hmotnost (g) AlLO3 (mg/l) Florisil (mg/1) silikagel (mg/1)

0 229 229 229
0.05 205 200 143
0.1 195 173 97
0.15 188 156 47
0.2 181 127 29
0.4 137 86 12
0.6 115 42 7.1
0.8 76 11 2.2

1 44 0.7 0.3

V pocateéni linearni fazi rovnovazné ktivky lze predpokladat, Zze vzhledem k vysoké koncentraci PEL a malému
mnozstvi pfidaného sorbentu je jeho povrch zcela obsazen adsorbovanymi latkami. Proto lze z této Casti kiivky
odhadnout maximalni adsorp¢ni kapacitu, kterou uvadime v tabulce ¢. 2. Soucasné jsou uvedeny i hodnoty,
zjisténé stejnou metodikou pro adsorpci kyseliny olejové (OA).

Tabulka 2: Maximalni adsorpéni kapacita

latka AL O; (mg/g) Florisil (mg/g) silikagel (mg/g)
RO 1,3 5,6 13,2
OA - 8,9 14,7

Jak je vidét zobrazku 1, nejucinngjsi sorbent je silikagel. AvSak celkova davka pro zachyceni vysoké
koncentrace PEL z 10 ml extraktu je cca 1 g a je zhruba stejna jak pro Florisil, tak pro silikagel. Pro oxid hlinity
lze z grafu ¢. 1 odhadnout potfebnou davku na 1,5 — 2 g. Je tieba konstatovat, ze takto vysoké koncentrace PEL
se vyskytuji jen vyjimecéné a jsou typické pro vody z potravinarského primyslu a restauracnich zafizeni.
Obvykly obsah PEL v béznych vzorcich, kontaminovanych uhlovodiky, je fadové mensi.

Dalsim aspektem, ktery je nutno pfi sorpci PEL uvazovat, jsou nezanedbatelné ztraty extraktu dané nasakavosti
sorbentu. To miize byt aktudlni, pokud analyzujeme vzorky s vy$§im obsahem tenzidt, kdy je casto produktem
extrakce stabilni emulze a pfi jejim rozkladu dochazi ke ztratdm rozpoustédla a vysledny objem extraktu je maly,
a presto musime vzhledem k charakteru vzorku pouzit pomérné velké davky sorbentu.

V nasledujici tabulce €. 3 jsou uvedeny vysledky méfeni , kdy jsme zjist'ovali objem rozpoustédla, vazany na
sorbentu. K 10 ml CCly nebo hexanu jsme pfidali 2 g sorbentu, promichali, prefiltrovali pfes ndlevku se
sklenénou vatou a malym mnozstvim bezvodého siranu sodného a zméftili celkovy objem zbylého rozpoustédla.

Tabulka 3: Vazba rozpoustédla na sorbentu

sorbent oxid hlinity Florisil silikagel
CCly (ml) 7,6 6,3 5,5
hexan (ml) 7,0 5,8 5,1
CCly (ml/g) 1,2 1,85 2,25
hexan (ml/g) 1,5 2,1 2,45

Z vysledkd je zfejmé, ze v tomto piipadé nejvyssi objem rozpoustédla na sebe vaze silikagel a to nezanedbatelné
mnozstvi 2,25 ml/g tetrachloru, v pfipad¢ hexanu, jehoZz hustota je mensi, je to jeste vice a sice 2,45 ml/g. Zda se,
ze mnozstvi vazaného rozpoustédla souvisi se zrnitosti sorbentt.

2.2. Zahust'ovani hexanovych extrakti

Zahustovani hexanovych extraktii proudem dusiku, zavedenym nad povrch rozpoustédla je mozné provadéet bud’
v kalibrovanych zabrusovych zkumavkach s konickou spodni ¢asti, kdy se stupen zahusténi urcuje podle zmény
objemu extraktu, nebo ve vhodnych uzaviratelnych nadobkach (napt. vialkach) a stupen zahusténi se uréuje ze tii
hmotnosti — suché prazdné nadobky, nadobky s piivodnim extraktem a extraktem po zahus$téni. Druhy zptsob je
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0 néco pracnéjsi, ale presnéjsi, zejména pokud se uvazuje vyssi stupein zahusténi. U dobie separovatelnych
vzorki, kdy nevznika emulze, se ziska z pocatecnich 20 ml extrakéniho ¢inidla po odvodnéni extraktu a sorpci
PEL cca 15 ml. Jelikoz pro naplnéni vialky s vlozenou sklenénou vlozkou staci 200 pl, je teoreticky mozné
zahustit extrakt 75 x. Jak bude ukazano dale, takto vysoké stupné zahusténi nelze pouzit vzhledem k vysokym
ztratam analytu, ke kterym dochazi pti zahust'ovani.

Ze dvou nejcasteji pouzivanych extrakénich Cinidel, hexanu a heptanu, je realné pouzit pro zahusténi jen hexan,
jehoz bod varu je 69 °C. Heptan ma bod varu 98 °C a odpafovani probiha mnohem pomaleji, takze i pfi pomérné
intenzivnim pfivodu dusiku trva zahusténi 10 x nékolik hodin.

NejSetrnéjsi zplsob zahusténi je odpar z volné hladiny v kadince, umisténé v digestoii bez pouziti dusiku.
Vysledky ziskané odpafovanim hexanu, CCly a roztokd uhlovodiki HC-2 a HC-68 v hexanu za dobu 17,5
hodiny (pfes noc-1050 minut) jsou uvedeny v tabulce €. 4 a zndzornény na obrazku 2.

Tabulka 4: Volny odpar

latka Mt=0(g) Mt=17,5h(g) zahusténi odpateno (g) rychlost odparu
(g/hod)
hexan 15.74 54 2.9 10.34 0.59
hexan 16.05 5.98 2.7 10.07 0.58
CCly 38.92 23.9 1.6 15.02 0.86
hexan 12.83 3.03 4.2 9.8 0.56
HC-2 12.74 3.04 4.2 9.7 0.55
HC-68 12.77 3.42 3.7 9.35 0.53
CCly 30.91 16.86 1.8 14.05 0.80

zahust'ovani - digestor

50

40 —e— hexan
> —&— hexan
@ 30 ¢— — —A—CCl4
[=
5 20 —, ——hexan+HC-68
E 10 b —e— hexan+HC-2

m —e—CCl4
o T T T
0 5 10 15 20

¢as (hod)

Obr. 3 Volny odpar

Pro odpatovani jsme do kadinky o objemu 100 ml a priméru 45 mm nalili 25 ml resp. 20 ml rozpoustédla nebo
roztoku uhlovodikl o koncentraci 0,5 mg/ml a nechali volné stat pies noc v digestofi pfi zapnutém odsavani. Jak
je z vysledku zfejmé, odpatovani probiha konstantni rychlosti a pokud se neméni teplota v digestofi, je zavislé
pouze na povrchu rozpoustédla.

ProtoZe jsme jiz dfive pozorovali, Ze zejména pii vysSich stupnich zahustovani dochdzi ke ztratdm analytu, volili
jsme tento kontrolni postup: Pouzili jsme dvé uhlovodikové smési, HC-2 a HC-68. Podle reten¢niho ¢asu lze
odhadnout, Zze smés HC-2 obsahuje leh¢i uhlovodiky C12 — C16, HC-68 stfedni az tézké uhlovodiky C22 — C44
(viz chromatogramy na obr. 4 - 5. Zakladni koncentrace, odpovidajici optimu pro chromatografickou analyzu,
byla 0,5 mg/ml. Po zahusténi do potiebného stupné jsme doplnili ziskany objem na pivodni objem, provedli
chromatografickou analyzu a porovnali s hodnotou zji§ténou analyzou pivodniho roztoku. Pokud nedochazi ke
ztratam, mély by se ob¢& hodnoty shodovat, v opaéném ptipadé bude hodnota po zahusténi nizsi o ztraty vzniklé
pfi zahustovani. Zahus§téna Cista rozpoustédla jsme analyzovali samoziejmé zakoncentrovana, aby se projevila
eventualné vznikla kontaminace.
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Obr. 4. Chromatogram HC-2

uV (x10,000)
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Obr. 5. Chromatogram HC-68

Ackoliv je digestor umisténa v bézné laboratofi, pfesto se pii odparu CCly v digestofi projevila dosti vyznamna
kontaminace t€kavymi uhlovodiky z ovzdusi, na urovni absorbance 0,08 — 0,15. U zahusténého hexanu byla ale
kontaminace neméfitelna.

Pfi bézném postupu zahust'ovani zavedenim proudu plynného dusiku nad hladinu roztoku rozhoduje o rychlosti
odparu, respektive ubytku kapaliny opét povrch rozpoustédla a dale intenzita ptivodu plynu a vzdalenost mezi
koncem kovové trubicky a hladinou. Pro zahustovani jsme pouzili sklenéné vialky s roviym dnem (coz dovoluje
jejich pohodiné vazeni) o objemu 20 ml, Sifce 20 mm a vysce 70 mm. Objem odpatfovanych roztokd v tomto
pripadé byl 10 ml. Pribéh odparu je zndzornén na obrazku €. 6, vysledky analyz a zji§téné ztraty jsou uvedeny
v tabulce €. 5. Odpar roztokit HC pfi Setrném ptivodu dusiku trval 37 minut a bylo dosazeno zahusténi 14
(HC-2) a 7,7 (HC-68). Rychlost odparu v tomto pfipadé byla 11,6 g/h (HC-2) a 11,3 g/h (HC-68) a ve srovnani
s volnym odparem byla zhruba 20 x vyssi. Jak je vidét, vyssi stupen zahusSténi nastava v zavérecné fazi odparu,
kdy se dramaticky zmenSuje kone¢ny objem extraktu. Samoziejmé by se dala rychlost ubytku kapaliny jesté
zvysit intenzivnéj§im pfivodem dusiku ale v takovém pfipadé se na ubytku kapaliny vzhledem k turbulenci
hladiny evidentné uplatiluje zejména vznik a unos mikroskopickych kapek rozpoustédla, coz jiz nema nic
spolecného se zahustovanim. Zda se, ze doba zahustovani 40 — 60 minut a rychlost odparu 10 g/hod je
maximem, pii které jsou pii zahuSténi do stupné 5 jesté prijatelné ztraty analytu, pti vyssich rychlostech a
stupnich zahusténi ztraty vyznamné rostou a to nejen u lehc¢ich ale i u vySevroucich uhlovodikl. Je zfejmé, Ze se
pfi zahustovani nejprve uplatiiuje odpar, ale jak se zvySuje koncentrace uhlovodikti v zahu$t'ovaném roztoku,
zacina prevladat inos mikroskopickych kapek, ¢imz se vyrazné zvysuji ztraty analytu.
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Obr. 6
Tabulka 5: ZahuS$téni roztoki
roztok odpar zahusténi doba odparu Cy (mg/ml) Cr (mg/ml) ztrata (%)
(min)

hexan volny 4,2 1050 0 0 -
hexan N, 27 42 0 0 -
HC-2 volny 4,2 1050 0,56 0,58 -
HC-68 volny 3,7 1050 0,54 0,53 2
HC-2 N, 14 37 0,56 0,41 23
HC-68 N, 7,7 37 0,54 0,47 13
HC-2 N, 8,4 46 0,56 0,53 5,4
HC-68 N, 17,9 49 0,54 0,42 22
HC-2 N, 36 55 0,56 0,19 66
HC-68 N, 38 62 0,54 0,26 52

3. ZAVER

Pti zpracovani extrakti pro stanoveni sumy uhlovodikd C10 — C40 pied vlastni GC analyzou jsou rozhodujici
dvé operace — odstranéni polarnich extrahovatelnych latek adsorpci na vhodném sorbentu a v ptipadé nizké
koncentrace uhlovodikd i zahu$téni extraktu.

Z posuzovanych sorbentii byla zji§téna nejvyssi sorpéni kapacita pro silikagel (13 — 15 mg/g), Florisil ma
kapacitu zhruba polovicni (6 — 9 mg/g). Vzhledem k velmi malé kapacité oxidu hlinitého (1,3 mg/g) neni vhodné
tento sorbent pouzivat. Doporu¢ené mnozstvi sorbentu pro odstranéni polarnich latek z 10 ml extraktu je 1 g.

Pfi zahuStovani extrakti ptivodem plynného dusiku nad hladinu extraktu je maximalni mozny stupen zahusténi
extraktu 5 — 8 x. Pfi vy$S$im zahusténi se vyznamné zvySuji ztraty zjisStovanych uhlovodiki.

PODEKOVANI

Poznatky byly ziskany v ramci vyzkumného zaméru MSMT CR & MSM 6046137308
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PROBLEMATIKA KOMPLEXNICH ANALYZ MINERALNICH VOD
Jiri Tesar

Referencni laboratore prirodnich lécivych zdrojit Marianské Lazné, pracovisté Frantiskovy Ldazné
Ruska 22, 351 01 Frantiskovy Lazné
tesar@rlplz.cz

Vyuzivani ptirodnich 1é¢ivych zdroji (PLZ), tedy mineralnich vod, peloidi (Ié¢ebné vyuzivané organogenni,
resp. anorganogenni pfirodni sedimenty) a zfidelnich plyni k terapeutickym a plnirenskym tuceliim ma v naSich
zemich nékolikasetletou tradici. Vyvér mineralni vody, ziidelniho plynu nebo vyskyt loziska peloidniho
materidlu a jejich prohlaseni za PLZ urcuje charakter daného mista, véetné infrastruktury ¢asto rozsahlé spadové
oblasti.

Rozhodnuti o zpisobu vyuziti daného konkrétniho zdroje se musi nutné opirat o poznani jeho zakladnich
vlastnosti a moznosti vyuziti, véetné odhadu vyuzitelnych zasob, to vSe s ohledem na systém ekologickych vazeb
a interakci studovaného mista. Toto rozhodnuti vymezi priority pro feSeni pfipadnych budoucich stietli zajmu
v daném regionu. Pfirodni 1éCivé zdroje predstavuji jedinecny pfirodni fenomén a jakykoli neodborny zasah
mize znamenat tézka a Casto nevratna poSkozeni jejich kvality (slozeni zdroje, stabilita, atd.). Kvalifikovana
rozhodnuti o zplsobu vyuziti PLZ v dané lokalit¢ nejsou myslitelnd bez komplexniho pfirodovédeckého
zhodnoceni, mimo jiné téz analytickych dat odpovidajici kvality.

Ptirodni mineralni vody jsou zvlastnim druhem podzemnich vod, které jsou pro své vyjimecné fyzikalni nebo
fyzikalné-chemické vlastnosti vyuzivany prakticky v celé historii lidstva jako léebny prostiedek nebo jako
osveézujici napoj. Od prostych podzemnich vod se odlisuji podle obecné uznavanych kritérii, kterymi jsou:

e teplota

e celkovy obsah rozpusténych pevnych latek

e obsah rozpusténych plynnych slozek (CO,, H,S, ***Rn)

e obsah terapeuticky vyznamnych latek (zelezo, jod, arsen aj.)

Geneze mineralnich vod, tedy proces tvorby a vystupu mineralni vody na zemsky povrch je podminéna
kombinaci geologickych a pfirodnich podminek v daném miste, za spoluptisobeni celé fady piirodnich procesi
v tiifazovém systému: pevna faze (horninové prostiedi) — vodni faze — plynna faze (oxid uhlicity, vodni para).
Rozmanitost minerdlnich vod v naSich zemich je determinovana pravé rozmanitosti chemického slozeni
horninového prostiedi s ¢etnymi vyrony plyntl v obéhovém systému a kolektorech podzemnich vod. Podrobnym
rozborem je tak mozné stanovit v téchto vodach pievaznou vétsSinu prvkd Mendé€lejevovy periodické tabulky.
Jednotlivé anorganické slozky, které mineralni vody obsahuji, se mohou vyskytovat jak v iontové formé¢, tak ve
formé iontovych asociatil, komplext, hydratt, pfipadné koloidnich roztokti nebo jsou pritomny v nedisociované
formé. Mineralni vody obsahuji zpravidla nizké koncentrace organickych latek, které vSak prakticky vzdy
charakterizuji pfirozené pozadi (fon) dané zfidelni struktury. S vyskytem cizorodych organickych latek, které
byly zaneseny do prostiedi v dasledku lidskych aktivit, se setkavame jen zcela vyjimecné.

Radové rozdily v celkové mineralizaci i koncentraci jednotlivych slozek mineralnich vod, obsah forem oxidu
uhlicitého, teploty vody a tlakové poméry na vyvéeru, a to vSe ve vzajemné kombinaci, znamenaji pro analytika
velmi tézky tkol, ale také vyzvu. Pfi vlastnim analytickém zpracovani fadné odebranych vzorkd musi byt
zohlednéna nejen koncentrace sledované slozky, ale také pfitomnost ostatnich slozek, které mohou stanoveni
rusit. Pfed vlastni analytickou koncovku je tak vkladana tada separacnich a koncentraénich kroku, které
respektuji chemismus studované vody. Obsah jednotlivych slozek pfirodnich mineralnich vod proto nelze
stanovit jedinym, obecné aplikovatelnym postupem, jak je tomu napi. v pfipadé prostych podzemnich vod.
Prakticky kazda analyza mineralni vody, a to Casto i v pripadé téze ziidelni struktury, vyZaduje individualni
pristup v celém analytickém fetézci odbér, konzervace a transport — separacni a koncentracni upravy — vlastni
analyticka koncovka — interpretace vysledki analyz.

Narocnost zpracovani a pozadovany rozsah stanoveni v ramci zékladni (dnes komplexni analyzy) pfirodnich
mineralnich vod znamenal, Ze se problematice analytiky mineralnich vod vénovali v historii vyzna¢né osobnosti
chemickych i medicinskych véd. Pro svoji vyjimeénost pfitahovala snad nejvetsi pozornost analytikti karlovarska
terma. O dokonalosti prace napt. panti Klaprotha nebo Berzelia svéd¢i velmi dobra shoda jimi publikovanych
vysledki se souasnymi analyzami, a to nejen co do obsahu hlavnich slozek."

V podminkéch Ceské republiky byly zakladni analyzy mineralnich vod provadény do roku 1945 prakticky pouze

v laboratotich vysokych skol s pfislusnym zaméfenim. Vyrazem faktu, ze si stat, a v tomto pfipadé Ministerstvo
zdravotnictvi, uvédomuje dilezitost a vyznam piirodnich 1éCivych zdroji pro Ceské lazenstvi a ziidelni pramysl,
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bylo jiz v roce 1982 vytvoreni Referencnich laboratofi pfirodnich 1é¢ivych zdrojt, tehdy v ramci Vyzkumného
ustavu balneologického.

V soucasné dobé se vénuje analytice mineralnich vod také fada komer¢nich laboratofi.

Ziskavani spolehlivych analytickych dat v ramci komplexni analyzy je zasadnim problémem, nebot’ slouzi jako
podklad pro prace =zékladniho 1 aplikovaného vyzkumu viadé obord (hydrogeologie, geochemie,
atmogeochemie, balneologie), jsou dokladem o pGvodnim slozeni daného zdroje napft. pfi feSeni piipadnych
nasledki kontaminace nebo nahlych zmén sloZeni, ¢i vydatnosti v pribéhu vyuzivani zdroje.

LEGISLATIVNI RAMEC

Zakladni pravnim dokumentem pro oblast PLZ a zdroji piirodnich mineralnich vod (ZPMV) je v Ceské
republice zédkon ¢. 164/2001 Sb., pro oblast balenych vod pak Vyhlaska ¢. 275/2004 Sb.. Piehled platnych
pravnich norem v oblasti prospekce a vyuzivani PLZ a ZPMYV je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Pravni normy platné v CR v oblasti p¥irodnich 1é&¢ivych zdroji a pfirodnich mineralnich vod

Zakon ¢. 164/2001 Sb. ze
dne 13. dubna 2001:

Zakon o prfirodnich 1éCivych zdrojich, zdrojich mineralnich vod, pfirodnich
lé¢ebnych laznich a lazenskych mistech a o zméné nékterych souvisejicich zakoni
(lazensky zakon).

Naftizeni vlady ¢. 385 ze
dne 10. fijna 2001:

Kterym se stanovi jednotna vyse poplatku za pfirodni mineralni vodu odebiranou ze
zdroje ptirodni mineralni vody.

Vyhlaska  Ministerstva
zdravotnictvi ¢. 375/2001
Sb. ze dne 12. fijna 2001:

O zkousce o odborné zpusobilosti k vykonu odborného dohledu nad vyuzivanim a
ochranou ptirodnich 1é¢ivych zdroju a zdroju pfirodnich mineralnich vod.

Vyhlaska  Ministerstva
zdravotnictvi €. 423/2001
Sb. ze dne 6. prosince
2001:

Kterou se stanovi zplisob a rozsah hodnoceni pfirodnich 1é¢ivych zdrojii a zdroji
ptirodnich mineralnich vod a dalsi podrobnosti jejich vyuzivani, pozadavky na
zivotni prostfedi a vybaveni pfirodnich 1éCebnych lazni a nalezitosti odborného
posudku o vyuzitelnosti ptirodnich 1éCivych zdroji a klimatickych podminek

k 1écebnym ucelim, pfirodni mineralni vody k vyrobé pfirodnich mineralnich vod a
o stavu zivotniho prostfedi pfirodnich lé¢ebnych lazni (vyhlaska o zdrojich a

laznich).
Vyhlaska  Ministerstva | O pozadavcich na jakost a zdravotni nezdvadnost balenych vod a zplsobu jejich
zdravotnictvi €. 275/2001 | upravy.
Sb. ze dne 28. dubna
2004:

Podnikatelsky subjekt, tedy fyzicka nebo pravnickd osoba, muize pii respektovani vyse uvedenych pravnich
norem ziskat pro dany konkrétni objekt ,,osvédceni®, kterym je tento objekt prohlasen za prirodni 1é¢ivy zdroj
nebo zdroj pfirodni mineralni vody. Nasledné mutize ziskat ,,rozhodnuti o povoleni k vyuzivani“. Organem statni
spravy, povéfeny dohledem nad vyuZivanim PLZ a ZPMV, je odbor Ministerstva zdravotnictvi — Cesky
inspektorat lazni a ztidel (CIL). V gesci CILu je téZ vydavani ptisluinych ,,osvédéeni® a ,,rozhodnuti*.

ZPUSOB A ROZSAH HODNOCENI PLZ A ZPMV
Zptisob a rozsah hodnoceni pfirodnich 1é¢ivych zdroji nebo zdroji pfirodni mineralni vody feSi vyhlaska ¢.
423/2001 Sb. ,,0 zdrojich a laznich* ve své prvni ¢asti; druha ¢ast vyhlasky je vénovana kritériim pro hodnoceni
ptirodnich 1é¢ebnych lazni.
Motivem pro stanoveni pozadavkil na rozsah a Cetnost vyjmenovanych ¢innosti je snaha o presné definovani
PLZ nebo ZPMV na studované lokalité, tj. zjisténi jeho fyzikalnich vlastnosti a chemického slozeni a sledovani
stability vybranych ukazatell v case. Vyhlaska tuto problematiku fesi ve tfech urovnich:

1. Komplexni analyza PLZ nebo ZPMV

Provadénim komplexnich analyz jsou podle §2 odst. 2 vyhlasky povéfeny Referencni laboratofe ptirodnich
lé¢ivych zdroji Marianské Lazné (RL PLZ). Vysledky studia daného PLZ nebo ZPMV jsou vychozim
podkladem pro vydani jednak ,,osvédceni* o zdroji, jednak ,,rozhodnuti“ o vyuzivani zdroje.

2. Kontrolni analyza PLZ nebo ZPMV

Kontrolni analyzy, jejichz ucelem je sledovani kvality a stability PLZ nebo ZPMV v ¢ase, miize podle §2 odst. 3
provadét RL PLZ nebo jina akreditovana laboratof.

136




HYDROANALYTIKA 2007

3. Kontrolni analyza (hodnoceni) ,,vytéZku“ z PLZ nebo ZPMV

Provadéni hodnoceni vytézku z PLZ nebo ZPMV je po odsouhlaseni odborem MZ — CIL v kompetenci uZivatele
zdroje.

Vysledky analyz slouzi jako podklad pro zpracovani odborného posudku ,,0 vyuzitelnosti PLZ k 1é¢ebnym
ucelim a prirodni mineralni vody k vyrob¢ balenych ptirodnich mineralnich vod* (§4, odst. 1, 2 a 3).

Rozsah a cCetnost komplexnich, resp. kontrolnich analyz je zakotvena pfimo ve vyhlasce, rozsah a Cetnost
hodnoceni vytézku je stanoveno pfislusnym rozhodnutim o vyuzivani zdroje podle konkrétnich podminek na
dané lokalité.

Implementaci evropskych normativii doznala tradi¢ni ¢eska, nebo 1épe Ceskoslovenska klasifikace mineralnich
vod znacnych zmén. Napftiklad namisto jednoduchého a vSem srozumitelného kriteria, kdy za mineralni vodu
byla povazovana voda s obsahem rozpusténych pevnych latek nebo oxidu uhli¢itého vyssim nez 1 g v litru @,
jsou mineralni vody rozdéleny do péti skupin, a to od velmi slabé mineralizovanych, kdy lze za mineralni vodu
povazovat prakticky kazdou podzemni vodu, az po velmi silné¢ mineralizované. Kritéria pro hodnoceni zdroji
ptirodnich mineralnich vod, plyni a peloidd tvoii ptilohu ¢. 1 k vyhlasce 423/2001 Sb. Pro piehlednost

diskutované problematiky jsou tato kriteria pro ZPMV uvedena v tabulce 2.

Tabulka 2: Kritéria pro hodnoceni zdroji mineralnich vod

Pfirodni mineralni vody se hodnoti:

a/ Podle celkové mineralizace jako mineralni vody: S obsahem rozpusténych pevnych latek:

1. Velmi slab€ mineralizované do 50 mg.I"

2. Slabé mineralizované 50 az 500 mg.I"!

3. Stfedn€ mineralizované 500 az 1 500 mg.1"

4. Silné€ mineralizované 1500 mg.I"az 51"

5. Velmi siln¢ mineralizované vy$sim 5 g.I'!

b/ Podle obsahu rozpusténych plynt a obsahu vyznamnych | Obsah plynu nebo vyznamné slozky v litru vody:

slozek jako vody:

1. Uhlicité nad 1 g CO,

2. Sirné nad 2 mg titrovatelné siry (sulfan disociovany
v rizném stupni a thiosirany)

3. Jodové nad 5 mg jodida

4. Ostatni napf. se zvySenym obsahem kyseliny kfemiéité

(70 mg), fluoridt (nad 2 mg)

¢/ Podle aktualni reakce vyjadiené hodnotou pH se vody | S hodnotou pH:
rozdéluji jen tehdy, jde-1i o vody:

1. Silné kyselé pod 3.5

2. Silné alkalické nad 8,5

d/ Podle radioaktivity jako vody:

S radioaktivitou vody zptisobenou radonem **’Rn:

Radonové

nad 1,5 kBq.I"'
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e/ Podle pfirozené teploty u vyvéru jako | S teplotou:
vody:

1. Studené do 20 °C
2. Termalni, a to

- vody vlazné do 35 °C

- vody teplé do 42 °C

- vody horké nad 42 °C

f/ Podle osmotického tlaku:

S osmotickym tlakem:

1. Hypotonické

mensim nez 710 kPa (280mOsm)

2. Isotonické

710 — 760 kPa (280 — 300 mOsm)

3. Hypertonické

nad 760 kPa (300 mOsm)

g/ Podle hlavnich slozek":

Typ vody se charakterizuje v pofadi od nejvice zastoupenych slozek,
a to nejprve pro anionty, potom pro kationty.

h/ Podle vyuzitelnosti na zakladé

odborného posudku:

16¢ivé piirodni mineralni vody ?

i/ Podle vlastnosti jako stabilni:

Kriteria stability:

Za ,stabilni“ je povazovan zdroj pfirodni
mineralni vody, kdyz

teplota, celkovd mineralizace a obsah volného oxidu uhlicitého
kolisa pouze v ramci ptirozenych vykyvu (zpravidla £+ 20 %)

Za ,stabilni“ je povazovan zdroj ptirodni
1é¢ivé mineralni vody, kdyz

obsah u¢inné slozky (napt. jodu, titrovatelné siry, radioaktivita)
kolisa pouze v ramci ptirozenych vykyvi (zpravidla + 30 %)

' Za ,hlavni slozku“ jsou povazovéany anionty, resp. kationty, jejichZ sougin latkové koncentrace a nabojového
Cisla predstavuje nejméné 20 % z celkového mnoZzstvi aniontt, resp. kationtd.

2V CR je v soucasné dobé 37 lazeniskych mist, ve 24 z nich je mineralni voda vyuZzivana k 1é¢ebnym aplikacim,

tedy pitné 1é¢bé nebo zevni balneaci.

Komplexni analyzy jsou provadény v pfipad¢ aktivné vyuzivanych zdroju pfirodnich 1é¢ivych mineralnich vod a
zdrojui pfirodnich mineralnich vod v intervalu péti let. Zakladni obsah komplexni analyzy zdroji mineralnich
vod je uveden v pfiloze 2A k vyhlasce 423/2001, v tabulce 3 je uveden obvykly obsah zpravy podle RL PLZ

Marianské Lazné.
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Tabulka 3: Obsah zpravy o komplexni analyze prirodniho 1é¢ivého zdroje mineralni vody a zdroje

pFirodni mineralni vody podle RL PLZ Marianské Lazné

Lokalizace a nazev zdroje mineralni vody.

Uzivatel zdroje dle zakona 164/2001 Sb.

Datum provedeni posledni komplexni analyzy.

bl el BNl o

Zakladni tdaje o zdroji, technickém stavu a zplsobu jimani a nasledného vyuzivani zdroje, véetné
zhodnoceni geologickych a hydrogeologickych pomért.

v

Meteorologické podminky pii odbéru vzorkd.

o

Popis podminek odbéru vzort, véetné fotodokumentace odbérového mista.

Stanoveni a ukony provedené na mist¢ odbéru vzorkd:
- teplota a tlak vzduchu

- vydatnost zdroje

- popis vody, hodnoceni organoleptickych vlastnosti

- teplota vody

- orientacni stanoveni obsahu volného oxidu uhli¢itého
- stanoveni volného sulfanu

- reakce-hodnota pH zdroje

- hodnota oxidaéné-redukéniho potencialu

- konduktivita vody pfi teploté zdroje na vyvéru

- konzervace a adjustace vzorkl pro transport k laboratornimu zpracovani

Popis ptipadnych zmén vody v prub&hu transportu a skladovani.

Stanoveni fyzikalnich a fyzikalné-chemickych parametrt v laboratofi:
- konduktivita pti 20 °C

- reakce-hodnota pH pfi 25 °C

- absorbance pfi 254 a 436 nm

- mérnd hmotnost

- osmoticky tlak

10.

Stanoveni obsahu anorganickych slozek:

- iontova bilance (kationty, anionty), v€etné stanoveni stopovych prvkl
- celkové kyanidy

- nedisociované slozky

- odparek pii 180 °C

11.

Stanoveni obsahu vybranych ukazatelii obsahu pfirodnich a cizorodych organickych latek:
- t€kavé uhlovodiky a jejich halogenované derivaty

- polychlorované bifenyly

- polycyklické aromatické uhlovodiky

- pesticidy

- anionaktivni tenzidy (latky reagujici s methylenovou modii)

- nepolarni extrahovatelné latky

- huminové latky

12.

Stanoveni obsahu vybranych radionuklida:
- celkova objemova aktivita o a B
- uran, **°Ra a ptipadné “*Rn

13.

Stanoveni obsahu rozpusténych plyni:
- volny oxid uhli¢ity, sulfan, hélium, vodik, argon, kyslik, dusik, plynné uhlovodiky

14.

Stanoveni mikrobiologickych a biologickych ukazatelq.

15.

Klasifikace vody a zavérecné zhodnoceni, véetné balneologickych hledisek.

16.

Jména vzorkait a pracovnikd, ktefi se podileli na analytickém zpracovani vzorka.
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BALENE VODY

Pro klasifikaci a stanoveni pozadavkl na jakost balenych vod, tedy vc¢etné mineralnich vod, byla v souladu
s platnou legislativou EU vydana vyhlaska ¢. 275/2004 Sb. Rozdéleni balenych vod podle §2 odst. 1 dané
vyhlasky je uvedeno v tabulce 4.

Tabulka 4: Rozdéleni balenych vod pro ucely vyhlasky €. 275/2004 Sb.

a/ | Balena pfirodni mineralni voda

b/ | Balena pramenita voda

¢/ | Balena kojenecka voda

d/ | Balena pitna voda

Mikrobiologické, fyzikalni a chemické pozadavky na jakost a zdravotni nezavadnost balené pfirodni mineralni
vody jsou uvedeny v priloze €. 1, obecné pozadavky na analytické metody pro stanoveni cizorodych organickych
latek pak tvorii pfilohu €. 3 této vyhlasky.

HODNOCENI{ OBSAHU PRIRODNICH RADIONUKLIDU

Hodnoceni obsahu pfirodnich radionuklidii se obecné provadi podle zvlastnich ptfedpist, a to podle zakona ¢.
18/1997 Sb. ve znéni pozdéjsich piedpisii (atomovy zakon) a vyhlasky €. 307/2002 Sb. o radiacni ochrané,
v platném znéni vyhlasky 499/2005 Sb., konkrétn€¢ dle § 97, pfilohy €. 10, tabulky €. 4 ,,Smérné hodnoty
objemovych aktivit v dodavané vodé™ a piilohy ¢. 10, tabulky ¢. 5 ,,Mezni hodnoty objemovych aktivit, pfi
jejichz prekroceni se nesmi voda dodavat k verejnému zasobovani®.

Na zdroje mineralni vody, které byly ,,osvédceny podle zdkona ¢. 164/2001 Sb., resp. vyhlasky 423/2001 Sb.
jako ,,pfirodni 1é¢ivé mineralni vody*, se ustanoveni vyhlasky ¢. 307/2002 Sb. nevztahuji. V ramci EU nejsou
limity pro hodnoceni radionuklidt v pfirodnich 1é¢ivych mineralnich vodach stanoveny.

LITERATURA:
1. Nevoral, V.: Chemie mineralnich vod. In: Seminat balneotechnikii. CIL MZ CR, Praha 2002.
2. Pitter, P.: Hydrochemie. VSCHT Praha, 1999.
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ROZLISENI ORGANICKYCH H’ALOGENOVANYCH LATEK
VE VZORCICH VOD

Jan Koller, Jan Bindzar, Cubica Kollerova, Stépénka Smrcékova, Lenka Chroma

Vysokd skola chemicko-technologickd v Praze, Ustav technologie vody a prostiedi, Technickd 5, 166 28 Praha 6
Jjan.koller@vscht.cz, jan.bindzar@vscht.cz, lubica.kollerova@vscht.cz, stepanka.smrckova @vscht.cz,
lenka.chroma@vscht.cz

1. UVOD

Skupinové stanoveni organickych halogeni je dilezitou soucasti analytiky zivotniho prostedi, kterym sledujeme
kontaminaci vod, sedimentt, kald a odpadd halogenovanymi organickymi latkami. Ty jsou vétSinou obtizné
rozlozitelné, Casto toxické, karcinogenni a kumuluji se v tukovych tkanich organismil. Znecisténi ma nejcastéji
antropogenni puvod, i kdyz jsou popsany také ptirodni mechanismy jejich vzniku. Nejcastéji pouzivanym
halogenem jak v primyslu, tak pfi desinfekci vody je chlor a jeho slouceniny a proto chlorové organické
slouceniny tvoii vétsinu zjisténé kontaminace. V fad¢ piipadl a pomérmné v prekvapivé vysokych koncentracich
se ale prokazal vyskyt i ostatnich organickych halogend. Organicky jod pochdzi napf. zrentgenovych
kontrastnich médii, organicky brom vznika bromaci organickych latek pfi desinfekei vody chlorem a jeho reakci
s bromidy a organicky fluor je obsazen zejména v fluorchlorovanych uhlovodicich — freonech, pouzivanych jako
technickd rozpoustédla. VSechny organické halogeny jsou obsazeny v pesticidech a pfi jejich aplikaci
kontaminuji prostfedi. Se zvySovanim citlivosti a rozliSovaci schopnosti pouzivanych analytickych metod se ale
podarilo prokézat také velice pestré spektrum vsech typti halogenovanych organickych latek, produkovanych
mikroorganismy i vy$$imi organismy jako chemické zbrang, rustové faktory a dal$i nezbytné latky a to
prokazatelné i v prostfedi chranéném pted béznou kontaminaci. Pocetné spektrum prokazanych halogenovanych
latek vede k otazce, jaké je zastoupeni jednotlivych organicky vazanych halogenli a proto se analytici snazi o
jejich rozliSeni. Navic, vzhledem k rozpustnosti fluoridu stfibrného, se pfi skupinovém stanoveni AOX resp.
EOX slouceniny organicky vazaného fluoru nestanovi. Nas ptispévek je pokusem o modifikaci stanoveni AOX,
pii kterém lze zjistit vS§echny organicky vazané halogeny a zaroven rozlisit jejich jednotlivé formy.

2. ADSORBOVATELNE ORGANICKE HALOGENY

Podle zptsobu isolace organickych halogenli z matrice se pouZzivd nékolik variant stanoveni (X je obecny
symbol pro halogen):

— TOX - celkové organicky vazané halogeny - analyzuje se vzorek véetné nerozpusténych latek,

— AOX - adsorbovatelné organicky vazané halogeny - pro izolaci organickych halogeni se pouzije aktivni uhli,

— EOX - extrahovatelné organicky vazané halogeny - izolace halogenovanych organickych latek se provadi
extrakci vzorku vhodnym rozpoustédlem (nejcastéji hexanem nebo octanem ethylnatym),

— POX - t¢kavé organicky vazané halogeny - vzorek se v baiice pii vhodné teploté probublava kyslikem, ktery
se vede pfimo do analyzatoru.

Dalsi postup stanoveni je shodny. Vhodné isolované organické latky spalujeme v proudu kysliku pfi teploté
950 °C a vyssi. Pokud jsou pfitomny organické halogeny, pfevedou se pfi spaleni na pfislusny halogenovodik.
Spaliny poté prochazeji pies absorbér, kde se susi koncentrovanou H,SO,4. Vysuseny proud plynu je veden do
titraéni nadobky, naplnéné kyselinou octovou, jejiz elektricka vodivost je zvySena piidavkem dusi¢nanu
sodného.

Jako analyticka koncovka stanoveni organickych halogend se pouziva mikrocoulometricka titrace. Coulometrie
patii mezi nejpiesnéjsi analytické metody. Pii coulometrii za konstantniho proudu (coulometricka titrace) se
uvolnuje titra¢ni ¢inidlo z generacni elektrody z vhodného materidlu a méfi se Cas, po ktery probiha titrace.
V titracni nadobce musi byt proto umistény ctyfi elektrody, generacni stribrna elektroda, platinova protielektroda
a dv¢ indikacni elektrody Ag/AgCl (méfici a referencni), sledujici potencial roztoku v naddobce.

Pokud jsou ve spalinach halogenovodiky, absorbuji se v titraénim roztoku a tim poklesne méteny potencial.
Ridici systém zahaji elektrolyzu a ze stiibrné elektrody uvoliiuje Ag” ionty, které reaguji s ionty CI, Br a I a
vznikaji nerozpustné srazeniny AgCl, AgBr a Agl. Jak klesa koncentrace iontti CI', Br a I, vraci se potencial
k pGivodni hodnoté a poté, co jsou vSechny ionty Cl, Br a I' pfevedeny na nerozpustné slouceniny, je titrace
ukoncena a vypocten obsah organickych halogent, ktery se vyjadifuje jako sumarni koncentrace chloridd.
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Obr.1: Schéma aparatury pro stanoveni AOX

(1. ptivod kysliku; 2. lodicka s aktivnim uhlim; 3. pec; 4. promyvacka s kyselinou sirovou; 5. titracni nadobka)

Ziejmé jsou dvé skutecnosti. Prvou je fakt, ze timto skupinovym stanovenim nelze rozlisit organicky chlor, brom
a jod. Pokud ve vzorku ptevladaji chlorované organické slouceniny, neni chyba piili§ vyznamna. Ve vzorcich
s vy$8im podilem organického bromu a jodu jsou vzhledem k odliSnym atomovym hmotnostem Cl, Br a I jiz
znaéné rozdily v kvantitativnim vyjadfeni. Druhym problémem je rozpustnost AgF, a proto nelze organicky fluor
touto metodou stanovit.

Modifikovana metoda vychdzi ze skuteCnosti, Zze vSechny halogenované organické latky, adsorbované na
aktivnim uhli, se pii spaleni rozkladaji na prislusné halogenovodiky a ty jsou dobie rozpustné ve vod¢. Staci
proto nahradit titrani nddobku absorbérem s demineralizovanou vodou a analyzovat vznikly roztok dostate¢né
citlivou analytickou metodou, specifickou pro jednotlivé halogenidy. Upravena aparatura je zndzornéna na
nasledujicim obrazku 2.
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Obr.2: Schéma aparatury pro stanoveni AOF

(1. privod kysliku; 2. lodicka s aktivnim uhlim; 3. pec; 4. promyvacka s kyselinou sirovou; 5. vlastni absorbér)

Pokud se jedna o naslednou analyzu ziskaného absorp¢niho roztoku, lze pouzit UV spektrometrii nebo iontovou
chromatografii. Zatimco UV spektrometrii 1ze pouzit pro ty ionty, které absorbuji UV zafeni (bromidy a jodidy),
iontova chromatografie (IC) je universalni a umoziuje zjistit koncentraci fluoridd, chloridd, bromida a jodidu a
eventuelné i dalSich ptitomnych aniontdi. Dalsi vyhodou IC je, Ze se jedna se o velmi pfesnou a citlivou metodu a
pro vlastni analyzu postacuje maly objem vzorku.

3. MERENI A VYSLEDKY

Pro stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti byly pfipraveny zasobni roztoky 2-chlor 4-
fluorfenolu, 4-bromfenolu a 4-jodfenolu o koncentraci 1g/l. Pro vlastni stanoveni bylo zvoleno zékladni
davkovani 50 ml 500krat zfedéného zasobniho roztoku. Teoreticka davka a jeji prepocet uvadi tabulka ¢.1.

Vzorky jsme méfili béznym postupem stanoveni AOX. Poté jsme vzorky se stejnou davkou organického
halogenu, adsorbované na AU, spalili za stejnych podminek v peci, pficemz vystup spalin z pece byl zaveden do
absorp¢éni nadobky s 15 ml demineralizované vody a plyn jiman po dobu 10 minut. Takto ziskané absorp¢ni
roztoky jsme pak prométili UV spektrometrii a iontovou chromatografii (IC).
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Tabulka 1 Teoreticka davka a jeji pirepocet (atomova hmotnost A)

slouc¢enina M halogen A obsah (%) teor.davka | prepocet (ug
(ng) CI)
2-chlor-4-fluorfenol 146,55 Cl 35,455 242 242 242
2-chlor-4-fluorfenol 146,55 F 19 13 13 0
4-bromfenol 170,02 Br 79,9 46,2 46,2 20,5
4-bromfenol 220,01 I 126,9 57,7 57,7 16,1

3.1. Stanoveni AOX
Vysledky 10 méfeni jsou shrnuty v tabulkach €. 2 — 5 a znazornény na regulacnich diagramech ¢. 3 — 5.

Tabulka 2: Stanovené mnozstvi chloridi (roztok 2-chlor 4-fluorfenolu)

¢. AOX zméfené | slepy pokus | mnozstvi | vypoétené mnozstvi
méfeni (ng) (ng) Cl (ug) Cl(ug)
1 24,47 0 24,47 24,47
2 24,65 0,50 24,15 24,15
3 26,29 1,40 24,89 24,89
4 27,45 0,30 27,15 27,15
5 25,60 0,30 25,30 25,30
6 27,07 1,00 26,07 26,07
7 25,76 0,20 25,56 25,56
8 26,10 0,20 25,90 25,90
9 23,69 0,05 23,64 23,64
10 26,55 0,16 26,39 26,39

Tabulka 3: Vypoctené mn

ozstvi fluoridi (roztok 2-chlor 4-fluorfenolu)

¢. AOX zméfené | slepy pokus | mnozstvi | vypoctené mnozstvi F
méfeni (ng) (ng) Cl (ug) (ng)
1 24,47 0 24,47 13,11
2 24,65 0,50 24,15 12,94
3 26,29 1,40 24,89 13,34
4 27,45 0,30 27,15 14,55
5 25,60 0,30 25,30 13,56
6 27,07 1,00 26,07 13,97
7 25,76 0,20 25,56 13,70
8 26,10 0,20 25,90 13,88
9 23,69 0,05 23,64 12,67
10 26,55 0,16 26,39 14,14

143




HYDROANALYTIKA 2007

Tabulka 4: Stanovené mnoZstvi bromidi (roztok 4 — bromfenolu)

¢. AOX zmétené | slepy pokus | mnozstvi Cl | vypoctené mnozstvi Br
méfeni (ng) (ng) (ng) (ng)
1 19,45 0,00 19,45 43,83
2 19,32 0,50 18,82 42,41
3 20,32 1,40 18,92 42,64
4 19,62 0,30 19,32 43,54
5 22,88 0,30 22,58 50,89
6 21,13 1,00 20,13 45,36
7 16,66 0,20 16,46 37,09
8 21,63 0,20 21,43 48,29
9 19,40 0,05 19,35 43,61
10 19,50 0,16 19,34 43,58

Tabulka 5: Stanovené mnoZstvi jodidii (roztok 4 — jodfenolu)

¢. AOX zmétené | slepy pokus | mnozstvi Cl | vypoctené mnozstvi I
méfeni (1g) (1g) (1g) (1g)
1 13,35 0,00 13,35 47,78
2 13,64 0,50 13,14 47,03
3 15,95 1,40 14,55 52,08
4 16,38 0,30 16,08 57,55
5 16,50 0,30 16,20 57,98
6 15,85 1,00 14,85 53,15
7 15,33 0,20 15,13 54,15
8 18,17 0,20 17,97 64,32
9 16,11 0,05 16,06 57,48
10 15,73 0,16 15,57 55,73
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regulaéni diagram - AOBr
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Porovnani teoretické a zjisténé davky, vytéznosti a relativni presnosti, vyjadiené jako variaéni koeficient VK
uvadi nasledujici tabulka ¢. 6

Tabulka 6: Porovnani teoretické a zjiSténé davky

slouc¢enina halogen teoreticka zjisténo vytéznost (%) VK (%)
davka

2-chlor-4 fluorfenol Cl 24,2 25,35 105 473

4-bromfenol Br 46,2 44,12 95 8,3

4-jodfenol I 57,7 54,73 95 9,4

3.2. UV spektrofotometrie

Ze sledovanych iontd absorbuji UV zéafeni pouze bromidy a jodidy. Zavislost absorbance na koncentraci jodidu a
bromidu jsme méfili v kfemennych kyvetach na spektrofotometru UV-VIS Specord M42. Absorpéni maximum
bylo pro bromidy zjisténo pfii vinové délce 205 nm a pro jodidy pii 226 nm. Kalibra¢ni kiivky pro oba ionty jsou
znazornény na obr. 6 a 7.

145



HYDROANALYTIKA 2007
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3.3. Stanoveni halogenidi iontovou chromatografii.

Chromatografické analyzy jsme méfili na kapalinovém chromatografu DX-320 firmy DIONEX.
Chromatograficky systém se skladal z vysokotlaké pumpy a vodivostniho detektoru GP40/IP20 s temperaci na
30 °C, davkovaci smy&ky o objemu 50 ul, ochranné piedkolony IonPac*AG19 (50x2 mm), analytické kolony
TonPac®AS19 (250x2 mm) a supresoru AMMS III. Pritok mobilni fize byl 0,25 ml/min. Mobilni faze byl
hydroxid sodny s gradientem 0-10 minut 10 mmol/l, 10-30 minut 10-45 mmol/l, generator hydroxidu EG50.
Doba analyzy byla 40 minut. Vysledky byly vyhodnoceny programem Chromeleon 6.70.

V nasledujicich tabulkach je uveden souhrn 6 paralelnich méfeni roztok halogenovanych fenold, pii kterych

byla stanovena koncentrace jednotlivych halogenidi.

Tabulka 7: Stanovené mnozstvi chloru v 2-chlor-4-fluorfenolu — souhrn

AOX IC

absolutni koncentrace absolutni

mnozstvi [pg | [mg/1] mnoZzstvi [pug |

25,6 1,92 28,8
27,07 1,72 25,8
25,76 1,65 24,75
26,10 1,56 23,4
23,69 1,78 26,7
26,55 1,76 26,4

025,80 025,98
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Tabulka 8: Stanovené mnozstvi fluoru v 2-chlor-4-fluorfenolu - souhrn

AOX IC
absolutni koncentrace absolutni
mnozstvi [pg | [mg/1] mnozstvi [pg ]
13,56 0,11 1,7
13,97 0,18 2,7
13,70 0,15 2,3
13,88 0,20 3
12,67 0,19 2,8
14,14 0,11 1,6
013,65 02,35

Tabulka 9: Stanovené mnozstvi bromu v 4-bromfenolu — souhrn

AOX uv IC

absolutni koncentrace absolutni koncentrace absolutni

mnozstvi [pg] [mg/1] mnozstvi [pg] [mg/1] mnozstvi [pg]

45,36 7,41 111,15 2,91 43,6
37,09 9,35 140,25 2,24 33,6
48,29 2,17 32,55 4,92 73,8
43,61 3,85 57,75 3,89 58,4
43,58 2,11 31,65 3,74 561
45,66 3,18 47,7 4,03 60,4

043,93 0 4241* 0543

Pozn.: *Primér z poslednich ¢tyf méfeni
Tabulka 10: Stanovené mnoZstvi jodu v 4-jodfenolu — souhrn

AOX uv IC

absolutni absolutni absolutni

mnozstvi koncentrace mnozstvi koncentrace mnozstvi
[ng] [mg/1] [ng] [mg/1] [ng]
53,15 3,28 49,2 43 64,5
54,15 3,10 46,5 2,8 42
64,32 2,96 44 .4 3,74 56,1
57,48 2,85 42,75 3,33 49,95
55,73 2,87 43,05 3,83 57,45
61,81 2,74 41,1 3,25 48,75

057,32 0 44,5 053,12

Pokud srovname vysledky ziskané jednotlivymi metodami, lze zjistit tyto poznatky. Mnozstvi chlorida
uvolnénych rozkladem 2-chlor-4-fluorfenolu se prakticky nelisi jak pii klasickém stanoveni AOX, tak
v absorpénim roztoku, analyzovaném IC. Pokud se tyka fluoridi, zjisténa hodnota je mnohem niz§i. Divodem
miZe byt nedostatecna absorpce fluorovodiku. Mozné feSeni spociva v ochlazeni spalin a prostoru, ve kterém
probihd absorpce, nebo nahrazeni demineralizované vody slabé alkalickym roztokem NaOH. Alkalita
absorpéniho roztoku, ktery mize byt analyzovan pomoci IC, je ovSem limitovana vlastnostmi mobilni faze a
neméla by ptesdhnout koncentraci 0,05 mol/I.

Také vysledky rozborti roztokli z absorbéru, obsahujicich jodidy odpovidaly o¢ekavanym hodnotam, pti¢emz
UV metoda poskytla 78 % a IC metoda 93 % oc¢ekavané hodnoty.
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Nejzajimavéjsi vysledky poskytlo méfeni bromidii, uvolnénych rozkladem 4-bromfenolu. Vysledky stanoveni IC
jsou 120 % ocekavané hodnoty AOBr. Daleko dramati¢téjsi ale byly hodnoty ziskané UV spektrometricky, kdy
absorbance pfi stanoveni bromidi byly mnohem vyssi a bylo jasné, Ze se pfi tomto stanoveni projevuje
vyznamna pozitivni chyba (viz. prva dvé méfeni v tabulce ¢. 11). V tabulce €. 13 jsou uvedeny hodnoty obsahu
dalSich iontl, zjisténé v absorpcnich roztocich pomoci iontové chromatografie. Roztoky z absorbéru byly
analyzovany po spaleni aktivniho uhli s adsorbovanym 4-bromfenolem a dale pfi slepych pokusech, pii kterém
bylo spaleno aktivni uhli, isolované po tfepani s demineralizovanou vodou. Také jsme analyzovali roztok, pii
kterém byl 10 minut jiman jen kyslik, vystupujici z analyzatoru AOX, aniz by se v peci spalovalo AU. Vsechny
koncentrace jsou uvedeny v mg/l.

Tabulka 11: Doprovodné ionty v absorp¢nich roztocich

méfeni NO; (mg/l) SO4* (mg/l) CrO,~
Br 1,31 43,6 +
Br 1,63 46,3 +
slepy pokus 0,93 50,6 +
slepy pokus 0,80 35,1 +
slepy pokus 0,72 39,3 +
kyslik 0,78 8,4 -
kyslik 0,72 7,1 -

Dusi¢nany jsou soucasti tlumivych roztokt pro upravu pH pied tfepanim vzorkt, promyvacich roztokt, kterymi
se proplachuje aktivni uhli pfi filtraci a také soucasti elektrolytu v titratni nadobce mikrocoulometru, ale
v nasem piipad¢ to nebyla pficina vyskytu dusicnanli v absorpcnim roztoku, nebot’ v§echny tyto zdroje jsme
eliminovali a pro nase méfeni byla jak pro fedéni vzorkd, tak pro filtraci pouzivana samotna demineralizovana
voda. Domnivame se, Ze dusi¢nany v této koncentraci vznikaji oxidaci plynného dusiku ze vzduchu, ktery se
dostane do aparatury napf. pfi vkladani vzorkli, pficemz prubéh reakce za podminek stanoveni (950 °C a
kyslikova atmosféra) je pravdépodobny.

Znaéné vysoké jsou koncentrace siranll. Ty se dostavaji do absorpéniho roztoku ze susicky spalin, naplnéné
koncentrovanou kyselinou sirovou. K vyznamnému uniku kyseliny sirové dochazi pii spalovani aktivniho uhli,
které Casto probiha téméf explozivnim hofenim. Pokud se jima samotny kyslik, jsou koncentrace sirantt mnohem
nizsi.

Chromany, respektive dichromany, byly také zjistény ve vyznamnych koncentracich, odhadem 1 — 2 mg/l,
presngjsi uréeni nebylo mozné, nebot’ ptistroj nebyl na tyto ionty zkalibrovan. Tyto ionty se do absorp¢nich
roztoki dostaly jako sekundarni znecisténi z pouzivaného chemického nadobi. Jak tfepaci barky, tak absorpcni
nadobky jsou vyplachovany a dlouhodobé uskladnény s chromsirovou smési. Ackoliv jsou pied analyzou
nékolikrat peclivé vyplachnuty jak vodovodni, tak demineralizovanou vodou, pfesto se zbytkové koncentrace
ziejmé sorbuji na aktivni uhli a poté prechézeji i do spalin.

Absorbance iontll, zjisténych jako doprovodné pii metodé IC, byly proméfeny v UV oblasti pti 205 nm.
Vysledky tohoto méteni v kifemennych kyvetach 1 cm uvadime v nasledujici tabulce 14.

Tabulka 12: Absorbance v UV oblasti 205 nm

iont koncentrace (mg/1) A

Br 1 0,090
NO; 1 0,2194
SOF 1 0,0171
SO,* 10 0,0143
SO,* 50 0,0175
CrO~ 1 0,1020
CrO> 2 0,1923
Cr,0* 1 0,1215
Cr,0> 2 0,2271

Jak je zfejmé, vyznamny pozitivni vliv na stanoveni vykazuji dusi¢nany a chromany, respektive dichromany.
Sirany se naStésti v UV oblasti neprojevuji, kdyby tomu tak bylo, bylo by stanoveni vzhledem k jejich
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koncentraci nemozné. Eliminaci rusivych vlivli (korekéni faktor zahrnujici vliv dusi¢nant a pouzitim nadobi, ve
kterém nebyla uskladnéna chromsirova smés) se v dalSich ¢tyfech meéteni (ze kterych je vypocitan pramer)
naméfené hodnoty AOBr pfiblizily o¢ekavanym.

Uvedenou metodikou jsme zpracovali také vzorek vodovodni vody a tii vzorky z ¢istirny odpadnich vod,
kterymi byla odsazena odpadni voda za primarni sedimentaci. Obsah halogenovanych latek byl zjistén klasickym
stanovenim AOX. V dal$im podilu stejného vzorku byly stanoveny jednotlivé formy organicky véazanych
halogentt metodou IC. Tyto vysledky, uvedené v nasledujici tabulce, je nutné brat pouze jako orientacni, nebot’
by bylo tfeba analyzovat mnohem vétsi pocty vzorki a zde je uvadime spise pro zajimavost. VSechny hodnoty
jsou uvedeny v pg/l a v piipadé AOBr a AOI také prepocteny tak, jak by odpovidalo jejich zastoupeni pfi
stanoveni AOX (AOCI).

Tabulka 13: Organické halogeny v realnych vzorcich

vzorek AOX AOF AOCI AOBr/AOCI AOI/AOCI
(ng/ (ng/l) (ng/h (ng/ (ng/

vodovod 40 - 44 15/6,6 -

oV 1 37 - 29 - 3,7/0,96

oV 2 54 4,5 49 - -

OV 3 36 - 28 - -

Pro ovéfeni stanoveni AOF jsme také provedli meéfeni AOF a AOCI v nasyceném roztoku organického
rozpoustédla AK-225, jehoz vzorec je C;HF;sCl;. Pro stanoveni jsme davkovali 1 ml nasyceného roztoku do
50 ml demineralizované vody. Jelikoz koncentrace AK 225 v nasyceném roztoku je 97 mg/l, o¢ekdvany obsah
fluoridd je 45,4 pg a chloridd 33,8 pg. Pomér mezi obsahem fluoru a chloru v rozpoustédle AK-225 je 1,34.
Vysledky 10 stanoveni AOF a AOCI metodou iontové chromatografie jsou uvedeny v tabulce 16 a na
regulacnich diagramech 8 a 9.

Tabulka 14: Stanoveni organickych halogeni v AK-225

meéfeni AOF (ng) AOCI (ng) F/Cl

1 43.05 21.525 1.24

2 42.85 21.425 1.29

3 44.8 22.4 1.24

4 44.8 22.4 1.19

5 45.55 22.775 1.46

6 41.35 20.675 1.20

7 43.35 21.675 1.26

8 50.65 25.325 1.34

9 46.5 23.25 1.28

10 444 22.2 1.25

%] 44.73 22.365 1.27
SD 2.55 2.02
VK (%) 5,7 9,0
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regula¢ni diagram AOF
pramér 44.73 SD 2.55

4. ZAVER

V nasi praci jsme se pokusili porovnat stanoveni AOX a alternativni stanoveni organicky vazanych halogent, pfi
kterém spaliny zpece, obsahujici halogenovodiky, uvolnéné termickym rozkladem, jsou absorbovany
v demineralizované vod¢. Analytické metody, dovolujici rozlisit jednotlivé formy organicky vazanych halogent,
jsou UV spektrometrie pro bromidy a jodidy a iontova chromatografie, ktera je universalni. Zatimco stanoveni
jodida pfi 226 nm bylo bez problémi, u bromida pii 205 nm se pozitivni chybou, kterou je tieba eliminovat
projevuji dusi¢nany a chromany. Vysledky stanoveni organickych halogenti metodou AOX a modifikovanou
metodou jsou vzajemné srovnatelné, zejména pti pouziti iontové chromatografie.
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PRISPEVEK KE STANQVENi, ADSORBOVATELNYCH
ORGANICKY VAZANYCH HALOGENU
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SOUHRN

Byly porovnavany dvé metody stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti (AOX) ve vzorcich
vod podle normy CSN EN ISO 9562, a to metoda adsorpce na koloné a metoda vsadkového tiepani. Na
modelovych vzorcich vod byly metody srovnavany pomoci parametri bézné pouzivanych pti validaci metod
(linearita, citlivost, mez detekce, mez stanovitelnosti, spravnost, robustnost, opakovatelnost aj.). Na realnych
vzorcich vod byla sledovana opakovatelnost a vytéznost. Dale byl zkouman vliv chloridu Zelezitého a povrchové
aktivnich latek na vysledky analyz. AOX byly stanovovany ve vzorcich vod s riznymi typy halogenovanych
organickych latek. Aromatické halogenslouceniny obsahovaly v molekule jeden az tfi atomy chloru. Alifatické
latky byly zastoupeny halogenoctovymi kyselinami a DL a-brommaselnou kyselinou. Z halogenoctovych
kyselin byly k pfipravé modelovych vzorkd pouzity monojodoctova kyselina a chlor- a brom-octové kyseliny
s jednim az tfemi atomy halogenu a nebo jejich kombinacemi.

KLICOVA SLOVA
Adsorbovatelné organicky vazané halogeny (AOX)
Jod-, brom-, chlor-slouceniny a jejich kombinace
Individualni halogenslouceniny a jejich kombinace
Metoda adsorpce na kolon¢
Metoda vsadkového trepani
Adsorpce
Coulometrie

OBECNA CAST
Adsorbovatelné organicky vazané halogeny (AOX) je konvencni analyticky termin oznacujici ukazatel
stanovovany pro uéely kontroly jakosti vody'. Je to ekvivalentni hmotnost chloru, bromu a jodu obsaZena v
organickych slou¢eninach, vyjadiena jako chloridy a stanovena podle normy CSN EN ISO 9562. Vzhledem k
analytické koncovce stanoveni’, kterou je mikrocoulometrickd argentometricka titrace, se stanovi pouze
halogeny, které se stfibrem vytvareji nerozpustné halogenidy (chlor, brom, jod). Fluorid stéibrny je za podminek
stanoveni rozpustny, a proto organické slouceniny fluoru se touto metodou nedaji stanovit.

Halogenované organické latky se ¢asto vyskytuji ve vSech typech vod. V pitnych vodach vznikaji pii desinfekci
chlorem nebo slouceninami obsahujici aktivni chlor reakci s organickymi latkami. V ostatnich typech vod jsou
organické halogeny ptitomny v dusledku pouzivani ¢inidel obsahujicich aktivni formy chloru (napf. desinfekéni
prostfedky) nebo pii vyrobé a aplikaci organickych halogenovanych latek v primyslu (chlorovana rozpoustédla,
meziprodukty k vyrob¢ pesticidi, barviv aj.).

Hodnota AOX miize postihnout jak tékavé halogenované uhlovodiky tak i méné tékavé slouceniny’. Mezi tékavé
patii pfevazn€ chlorovand rozpoustédla a Cistici prostiedky, mezi méné tékavé potom PCB, chlorované
benzofurany, polychlorované parafiny (hydraulické, transformatorové oleje) a dalsi. Halogenované organické
latky (HOL) pochézeji z antropogenniho nebo ptirodniho zdroje. Velké mnozstvi téchto latek je primyslove
vyrabéno a pouzivaji se jako pesticidy, desinfekéni prosttedky, rozpoustédla, 1éky a zpomalovace hotfeni. Béhem
Gipravy pitné vody mohou byt HOL produkovany jako nechténé vedlejsi produkty. Piirodni HOL®, stanovené
jako AOX, byly nalezeny v pudé bohaté na huminové latky, v podzemni vodé¢, sedimentu a raseliné. HOL
mohou byt pfirodné produkovany fasami, nékterymi bakteriemi, lisejniky a houbami.

151



HYDROANALYTIKA 2007

EXPERIMENTALNI CAST

Stanoveni AOX
Pro stanoveni AOX ve vzorcich vod byl pouzit analyzator IDC multi X 2000 od firmy Analytik Jena, viz obr. 1.

! multi X 2000 ==

== analytikjena

Obr. 1: Analyzator IDC multi X 2000:

(1 - autosampler, 2 - picka (vzadu, neni zfeteln¢ vidéet), 3 - absorbér s konc. H,SOy, 4 - coulometricka cela,
5 - adsorbent k vyc¢isténi plynu opoustéjici piistroj, 6 - ukazatelé pratoku plynu, 7 - regulator pratoku plynu)

Porovnavané metody

1. Metoda adsorpce na koloné
Kfemenné kolony (18 x 6 mm) byly naplnény 50 mg aktivniho uhli (zrnitost 50-150 pum) a jeji konce byly
utésnény kifemennou vatou. Vzdy dve kolony za sebou byly umistény do Gchytu na filtracni aparatute AP 2P od
firmy Analytik Jena. Kolonami bylo protlaceno 100 ml okyseleného vzorku vody (pH 2) a 25 ml promyvaciho
roztoku dusiénanu sodného (0,01 M) rychlosti 3 ml.min™ kvili odstranéni anorganickych chloridii z aktivniho
uhli. NapIné kolon se sorbovanymi latkami byly spaleny v proudu kysliku v picce pfi 950 °C. Obsah halogenidi
byl stanoven mikrocoulometrickou argentometrickou titraci.

2. Metoda vsadkového trepani

Kiemenna frita (20 x 10 mm) byla ve spodni ¢asti utésnéna kiemennou vatou a umisténa do upravené
filtraéni aparatury EFU 1000. 100 ml okyseleného vzorku vody (pH 2) bylo pfevedeno do 250 ml
Erlenmayerovy barnky, bylo pfidano 5 ml zasobniho roztoku dusi¢nanu sodného (0,2 M) a 50 mg aktivniho uhli.
Takto to bylo nechano jednu hodinu tfepat. Poté byl obsah Erlenmayerovy baiiky pfeveden do nadoby na vzorek
na filtracnim zafizeni a pomoci pietlaku plynu byla suspenze zfiltrovana pfes kfemennou vatu umisténou ve
frit¢. Erlenmayerova baiika byla vyplachnuta 25 ml promyvaciho roztoku dusi¢nanu sodného (0,01 M), ktery byl
poté preveden do nadoby na vzorek a také zfiltrovan pfes kiemennou vatu. Aktivni uhli s nasorbovanymi latkami
bylo spaleno v proudu kysliku v picce pii 950 °C. Obsah halogenidi byl stanoven mikrocoulometrickou
argentometrickou titraci.

VYSLEDKY A DISKUSE

Kwviili moznosti objektivniho porovnani obou metod muselo byt studovano néekolik dilezitych ukazateld,
které by uptednostnily jednu z porovnavanych metod.
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1. Linearita a citlivost

K porovnani obou metod byly pouzity modelové vzorky vod, predstavované standardnimi roztoky
2-chlorbenzoové kyseliny. Z vysledktl, znazornénych na obr. 2 a 3 je patrné, ze obé metody poskytuji linearni
kalibra¢ni piimku v rozsahu 10 az 250 pg CI.1". Citlivost metody je d4na smérnici kalibraéni pfimky.

predpokladana koncentrace AOX (ug.I")
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Obr. 2: Linearita a citlivost u metody adsorpce na koloné pro standardni roztoky

2-chlorbenzoové kyseliny

250

)

200

-

[$)]

o
1

stanovena koncentrace AOX (ug
<)
o
1

predpokladana koncentrace AOX (ug.|'1)

50
Y =0,4115+0,9686 X
R =0,9999
04
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Obr. 13: Linearita a citlivost u metody vsadkového tfepani pro standardni roztoky

2-chlorbenzoové kyseliny

2. Dalsi zakladni parametry

Pro urceni dalSich zakladnich parametri byly pouzity modelové vzorky vod pfedstavované standardnimi roztoky

2-chlorbenzoové kyseliny nebo 4-chlorfenolu.

Meze detekce a stanovitelnosti byly ureny pomoci programu Effi Validation 3.0. Kazdy vzorek byl
korigovan na slepy pokus. K jeho uréeni bylo pouzito 100 ml destilované vody.
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U robustnosti byly testovany tii vlivy. Dva byly spoleéné, a to vliv anorganickych chloridi (1g KCLI" u metody
adsorpce na koloné a 300 mg.I" u metody vsadkového tiepani) a rozloZeni stanoveni do dvou dnii (prvni den
adsorpce na aktivni uhli, druhy den spaleni v picce a stanoveni obsahu X. Tteti vliv, ktery byl stanoven jen u
metody adsorpce na koloné, bylo pouziti pouze jedné kolony misto dvou. U metody vsadkového trepani to bylo

zkraceni doby tfepani z jedné hodiny na ptl hodiny. Vyhodnocené vysledky jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I: Dalsi zakladni zjiSténé parametry

Parametr Metoda adsorpce na koloné Metoda vsadkového tirepani
Mez detekce (ug.l™) 1,3 0,9
Mez stanovitelnosti (ug.I™") 4,5 3,1
Relativni opakovatelnost (%) 2,96 2,71
. Relativni  reprodukovatelnost 2.91 3.40
(%)
Robustni vici vsem Neni robustni viici vlivu
Robustnost ) ) )
ttem testovanym vlivim anorganickych chloridi
Sprévnost Metoda Poskytuje spravné Metoda Poskytuje spravné
vysledky vysledky

3. Vliv chloridu Zelezitého na stanoveni AOX

K ovéteni vlivu piitomnosti chloridu zelezitého na vysledky stanoveni byly pouzity standardni roztoky
2-chlorbenzoové kyseliny s pridavkem FeCly o koncentraci 500 mg.I". Z vysledki na obr. 4 a 5 je vidét, ze
ptidavek FeCl; znacné zvysuje vysledky stanoveni. Bylo provedeno stanoveni koncentrace AOX v samotném
roztoku FeCl; a bylo dokazéano, ze se FeCl; vaze na aktivni uhli a nedochazi k jeho kvantitativnimu vymyti
pomoci promyvaciho roztoku dusi¢nanu sodného (0,01M). Tak je mozné vysvétlit vyssi vysledky stanoveni
AOX za ptfitomnosti chloridu Zelezitého.
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Obr. 4: Vliv pritomného chloridu Zelezitého na stanoveni AOX u metody adsorpce na koloné
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Obr. 5: Vliv ptitomného chloridu Zelezitého na stanoveni AOX u metody vsadkového tiepani

4. Vliv povrchové aktivnich latek na stanoveni AOX

K ovéfeni vlivu pritomnosti tenzidd na stanoveni AOX byly pouzity neionické tenzidy, a to SLOVASOL 255 a
SLOVAFOL 915 v koncentracich do 1 mg.I". Stanovené hodnoty AOX ukézaly, 7e v téchto koncentracich
nemaji vliv na vysledky stanoveni v standardnich roztocich 2-chlorbenzoové kyseliny a ani 4-chlorfenolu.

Vysledky u obou metod jsou téméf stejné, proto je jako ukazka uvedena pouze metoda adsorpce na koloné na
obr. 6.
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stanovena koncentrace (ug.I")

100
O stan. hodn. po pridavku SLOVASOLU 255 (0,135 mg.I")
50 A stan. hodn. po pridavku SLOVASOLU 255 (0,945 mg.I™")
& stan. hodn. po pridavku SLOVAFOLU 915 (0,492 mg.I")
O stan. hodn. po pfidavku SLOVAFOLU 915 (0,984 mg.I'1)
0 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

predpokladana koncentrace AOX (ng.!”)

Obr. 6: Vliv povrchové aktivnich latek na stanoveni AOX u metody adsorpce na koloné

5. Stanoveni AOX v modelovych vzorcich vod s obsahem riiznych typi halogenovanych sloucenin

Pro studium stanoveni AOX ve vodé, obsahujici riizné halogeny a jejich kombinace, byly pouzity modelové
vzorky vod, které obsahovaly 1,2,4-trichlorbenzen, monojodoctovou kyselinu, DL a-brommaselnou kyselinu a
smési halogenoctovych kyselin (kyseliny bromoctova, bromchloroctovd, bromdichloroctova, chloroctova,
chlordibromoctova, dibromoctova, dichloroctova, tribromoctova a trichloroctova). Vysledky byly velice
rozmanité a jsou znazornény graficky na obr. 7 a 8 a uvedeny v tabulce II.
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Obr. 7: Hodnoty AOX stanovené v modelovych vzorcich vod s riznymi typy halogenovanych slouc¢enin
metodou adsorpce na koloné
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Obr. 8: Hodnoty AOX stanovené v modelovych vzorcich vod s riznymi typy halogenovanych slouc¢enin
metodou vsadkového tirepani
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Tabulka I1: Parametry kfivek na obr. 7 a 8

Metoda adsorpce . .
Metoda vsadkového
5 ttepani
na kolong
y = -4,4692 +0,7219x - 6,72.10™ x* y =0,7579x — 6,4770
1, 2, 4-trichlorbenzen ’ ’
R=1 R =0,9999
Smés halogen- y=-1,5525+0,9143x - 6,66.10* x> y=0,4841x + 2,8758
octovych kyselin R=1 R=1
DL ab sselnd kvseli y =0,9473x —0,8608 y=0,8078x +2,7017
a-brommaselna kyselina
y R = 0,9999 R = 0,9999
. i ) y=0,9027x + 2,4698 y=0,5012x — 1,3751
Monojodoctova kyselina
R =0,9999 R =0,9991

Redlné vzorky

Byly stanoveny koncentrace AOX u péti realnych vzorkd povrchovych vod a dvou vzorkli odpadnich vod.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce II1.

Tabulka I1I: Hodnoty AOX, stanovené u realnych vzorki vod

Metoda adsorpce na koloné Metoda vsadkového tirepani

AOX (ug.1™h RSD (%) AOX (ug.™h RSD (%)
povrch 1 9,9 9,54 10,0 13,37
povrch 2 8,5 22,52 9,1 13,57
povrch 3 8,5 14,72 8,2 13,76
povrch 4 18,9 5,02 27,7 7,18
povrch 5 15,2 5,85 23,8 4,15
odpad 1 842 1,19 985 2,00
odpad 2 564 1,93 620 1,90

ZAVER

Ob¢ metody poskytuji srovnatelné¢ vysledky u modelovych vzorkli vod. Moznym rizikem pro metodu
vsadkového tepani je vliv anorganickych chloridii na stanoveni AOX, ktery je podle naSich zjisténi u této
metody vétsi nez u metody kolonové. U modelovych vzorkdi vod nebyl prokdzan rusivy vliv studovanych
neionickych tenzidd pfi jejich zvolené koncentraci. Naopak byl prokazan silny rusivy vliv pfitomného chloridu
zelezitého na stanoveni AOX, kdy vysledky zna¢né zvySoval.

U stanoveni AOX u redlnych vzorkl povrchovych a odpadnich vod poskytovala u nami sledovanych vzorki
metoda adsorpce na koloné nizs§i vysledky nez metoda vsadkového téepani, prestoze u nich obsah anorganickych
chloridt byl velmi nizky. Bylo zjiSténo, Ze i nerozpusténé ¢astice obsahuji organicky vazané halogeny, a proto
jednou z moznych pficin nizsich vysledku je nekvantitativni prevedeni nerozpusténych ¢astic do kolony.

Byla potvrzena v normé uvedena skutecnost, ze vytéznost nékterych polarnich a hydrofilnich sloucenin, jako
je monochloroctova kyselina a v nasem ptipad¢ ale i fady dalSich halogenoctovych kyselin, neni uplna.

Metoda vsadkového tiepani se zdd byt z hlediska Casového krat$i, finanéné méné narotna a méné
komplikovana.

157



HYDROANALYTIKA 2007

POUZITA LITERATURA
Ceska technicka norma CSN EN ISO 9562 (kvéten 2005).
Horakova M. a kolektiv: Analytika vody. Praha, VSCHT, 2000.

3. Kolektiv autorti.: Analytika odpadnich vod. Praha, Ceska védecko-technicka vodohospodatské
spole¢nost, 1995. 132 s.

4, Putschew A, Mania M., Jekel M.: Chemosphere, 2003, 52, 399-407.

5. Jedlickova K.: Diplomova prace Stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogentd ve vzorcich
vod. Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, 2007.

158



HYDROANALYTIKA 2007

PLYNOVE CHROMATOGRAFICKE STANOVENI TEKAVYCH
ORGANICKYCH LATEK V SEDIMENTECH A KALECH
PO PREDCHOZI KOMBINOVANE EXTRAKCI KAPALINOU
A MIKROEXTRAKCI TUHOU FAZI

Pavel Bednar¢ik, Martin Ferendik, Karel Komarek, Jana Schovankova

Povodi Labe, statni podnik, V. Nejedlého 951, Hradec Kralove, tel.: 608910720
pavelbednarcik@seznam.cz

1. UVOD

Sledovani obsahu organickych kontaminujicich latek v sedimentech a kalech je jednim z podkladi pro
hodnoceni zatizeni vodniho prostfedi znecistujicimi latkami. Neméné diilezitym aspektem je i otdzka nakladani
s kontaminovanym dnovym sedimentem. Vzhledem k tomu, ze velka ¢ast z t€kavych organickych latek ma
karcinogenni a teratogenni ucinky na lidsky organismus je jejich monitoring velmi aktualni zalezitosti.

Nasim cilem bylo proto zpracovani metodiky pro stanoveni té¢kavych organickych latek ve vzorcich sedimentt a
kalt za pouziti metody ,head-space mikroextrakce tuhou fazi (HS-SPME) a plynovou chromatografii
s hmotnostni detekci jako analytickou koncovkou. Byla vyuzita metodika vychazejici z EPA Method 8260 a
EPA Method 5021.

2. EXPERIMENTALNI{ CAST

Pro stanoveni tékavych organickych latek byla jako prekoncentraéni technika pouzita ,head-space®
mikroextrakce tuhou fazi (HS-SPME). Parametry metody byly optimalizovany na standardni roztoky t€kavych
organickych latek v methanolu. Nasledné byl proveden vybér typu vlakna pro HS-SPME na zaklad¢ zméfené
odezvy pro 5 vybranych latek a na zakladé korelaénich koeficientli z kalibra¢nich kiivek. Pro stanoveni t€kavych
organickych latek bylo pouzito tfi typd vlaken. Prvnim bylo vldkno se 100 um PDMS, druhé s 65 pum
PDMS/DVB a tfeti s 85 um CAR/PDMS. Pred pouzitim bylo kazdy den vlakno kondiciovano dle podminek
vyrobce a jeho Cistota ovétena vzapéti na slepém vzorku.

Zvolenou technikou HS-SPME vladknem s 85 um CAR/PDMS bylo provedeno stanoveni t€kavych organickych
latek z certifikovanych referencnich pud a zrealnych vzorkd sedimenti a kali. Nasledné bylo provedeno
testovani vlivu neionogennich tenzidl na extrakci a stanoveni t€kavych organickych latek z modelovych roztoki
standardu.

Chromatografie t€kavych organickych latek byla uskute¢néna na plynovém chromatografu typ 6890N — Network
GC System (Agilent technologies) s hmotnostnim detektorem 5973 Network - Mass Selektive Detektor (Agilent
technologies). Pii HS-SPME-GC-MS analyzach byla pouzita kolona HP-VOC 30m x 0,2 mm x 1,12um
(Agilent). Soucasti pfistroje byl autosampler MPS (MultiPurposeSampler) firmy Gerstel.

3. PRACOVNI POSTUP

Pro volbu vhodného vldkna a optimalizaci podminek extrakce byl pouzit modelovy vodny roztok tékavych
organickych latek. Standard t¢kavych organickych latek v methanolu byl davkovan do 6 ml vody spolu
s vnitfnim standardem.

Realny vzorek sedimentu byl uchovan v lednici pii 4°C. Pred odbérem byl vzorek promichan a nasledné bylo
odebrano 0,5 — 7 g do vialky s 12,5 ml methanolu. Extrakci do methanolu usnadnil ultrazvuk po dobu 1 hod.
Z methanolického extraktu bylo odebrano 10 ul az 1 ml a davkovano do vialky s 5 ml vody. Ke vzorku ve vialce
bylo piidano 6 pl vnitiniho standardu o koncentraci 2 pg.ml”'. Takto piipraveny vzorek byl umistén do
autosampleru GC/MS.

4. VYSLEDKY A DISKUSE
a) Srovnanim odezvy pro jednotliva vlakna s riznymi sorpénimi vrstvickami byl zjistén nardst odezvy pro nize
vrouci latky u vrstvicek v potadi PDMS, PDMS/DVB, CAR/PDMS vzdy o jeden fad, ztohoto mutizeme
usuzovat, ze nejvetsi citlivost pro tyto latky bude poskytovat vlakno s CAR/PDMS. Pro vyse vrouci latky bylo

mozno pozorovat vyssi odezvy ptfi pouziti vlakna s DVB/PDMS, avSak nartst nebyl tak dramaticky oproti
vlaknu s CAR/PDMS.
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Dalsim porovnavacim faktorem byl korelacni koeficient, ktery vykazoval vyssi pfesnost kalibracni kiivky pro
vlakno s CAR/PDMS. Na zaklad¢ téchto kritérii bylo pro dalsi praci zvoleno vldkno s CAR/PDMS.

b) Slepy pokus byl uskutecnén po kazdé kondicionaci a nasledn€ i v priibéhu analyz mezi vzorky. Pfi tomto
pokusu byl testovan vliv expozice vlakna na vzduchu a pamét’ vlakna. Na zaklad¢ ziskanych hodnot 1ze usuzovat
na vyssi citlivost CAR/PDMS vlakna. Pamét’ vldkna se projevila hlavné u vyse vroucich latek, které byly
zadrzovany nejvice zvlasté u vysokych koncentraci. U toluenu se vyskytovaly nahodné vykyvy, zfejmé z divodt
piitomnosti v laboratornim ovzdusi. Pro koncentrace, které se vyskytuji v realnych vzorcich (nad 20 pgkg™),
nehrozi nebezpeci vyrazného pamét'ového efektu.

¢) Optimalni doba extrakce na tuhou fazi sorbentu byla testovana pro ¢asy 2, 5, 10, 15, 20 a 25 min. Ze
ziskanych hodnot jsme vybrali jako nejvyhodnéjsi dobu extrakce 20 min (viz. obr.1.). Pro niZe vrouci latky byla
tato doba nejvyhodnéjsi z hlediska odezvy. Dal§im zvySovanim doby extrakce doslo ke zmenSeni odezvy. U
vyse vroucich latek dochazelo k nariistu odezvy i po 20 min.

Casovy prabéh extrakce
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Obr. 1.: Zavislost plochy pikii na dobé extrakce

d) Casovy pribéh desorpce byl testovan pro dobu 2, 5 a 10 min. Hodnoty ploch pikii pro jednotlivé doby
desorpce byly blizké (viz. tabulka 1.). Po 5 min jiz zacala odezva klesat, proto jsme zvolili za dostate¢nou dobu
pro desorpci latek z vldkna 5 min.

Tabulka l.: Stanoveni optimalni doby desorpce

Doba Plocha (-)
desorpce
( min) TCE T TTCE (004 § 1,4-DCB
2 9951122 20627022 16239554 15687862 15201798
5 12270201 23247589 18643863 18425101 13544663
10 12180462 22747703 18285476 17104180 16246761

e) Optimalni teplota extrakce byla oveéfovana pro hodnoty 32, 35 a 40°C. Odezva pii zvySovani teploty extrakce
vykazuje klesajici trend u nize vroucich latek a stagnujici ¢i rostouci trend u vyse vroucich latek (viz. tabulka
IL.). Tyto trendy koreluji do jisté miry chovani latek i pfi zméné€ doby extrakce. Nabizi se vysvétleni, ze pfi
vysSich teplotach dochazi k nardstu tlaku par vySe vroucich latek v plynné fazi a k potlaceni prechodu nize
vroucich latek do plynné faze. Dal§im moznym vysvétlenim miize byt zména rovnovahy mezi vlaknem a analyty
v plynné fazi pti zvySovani teploty. Pfi nartstu teploty a zvySovani mnozstvi vySe vroucich analytti v plynné fazi
mize dochazet ke zvyseni afinity téchto analytti na tkor niZe vroucich. Vysledkem by byla ¢aste¢na nahrada
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sorbovanych nize vroucich latek za vySe vrouci na vlakné. Z téchto diivodid byla zvolena extrakéni teplota 35°C

v

Tabulka Il.: Vliv teploty extrakce na jeji kvantitativni pribéh

Teplota Plocha ( - )
extrakce
(°C) TCE T TTCE OoXY 1,4-DCB
32 10873869 | 20252735 17236950 14400102 13148630
35 10593741 20600817 17159027 14950558 14033270
40 8471487 16723440 13726390 12277276 11695072

f) Meze detekce a meze stanovitelnosti byly urceny taktéz z modelovych vodnych roztokli standardu tékavych
organickych latek v methanolu. Vypoctené hodnoty na zaklad¢ kritérii 3s a 10s jsou uvedeny v tabulce II1.

Tabulka lll.: Mez detekce a stanovitelnosti

Mez detekce (ng.I") | Mez stanovitelnosti (ng.I")
TCE 9,5 33,7
T 17,2 51,6
TTCE 2,9 10,5
OXY 10,3 59,5
1,4-DCB 39,8 120,8

g) Pro extrakei tékavych organickych latek ze sedimentti a kalt byl pouzit methanol, a proto bylo dulezité zjistit,
jak bude ovliviiovat pridavek methanolického extraktu rovnovahu analyti mezi plynnou fazi a roztokem a
rovnovahu analytl mezi plynnou fazi a sorpéni vrstvickou vlakna. Testovani bylo provedeno v 10 ml vialce, do
které bylo davkovano vzdy 6 ml roztoku o riznych pomérech voda/methanol. Byl pouzit standard TOL A o
koncentraci 2 pg.ml™”, davkovano bylo 5 pl. Ziskané data jsou uvedena v tabulce IV.

Tabulka IV.: Vliv pfidavku methanolu do vialky se vzorkem standardu

Objem | Objem Plocha ( - )
MeOH | H,0
(ml) | (ml) TCE T TTCE OXY 1,4-DCB

0 6 3394666 | 9320840 | 3873009 | 6433128 | 2765771
1 5 3002294 | 11091692 | 4796888 | 7798863 | 3010374
2 4 1079823 | 6948856 | 2930235 | 4530751 | 1438863
3 3 225855 | 2684980 | 937190 | 1414664 | 323557
4 2 43589 1044450 | 268625 | 456371 79524
5 1 - 430339 59150 155831 18146
6 0 - 205634 232328 | 56946 2538

Z tabulky je jasné viditelny pokles odezvy detektoru pii zvySujicim se objemu methanolu v roztoku. Pficinu
dramatického poklesu odezvy je mozné vysvétlit dvéma zplsoby. Prvni pfi¢inou muze byt zvyseny tlak par
methanolu, ktery teka pii nizsich teplotach nez analyty v plynné fazi. Tim dochazi k potlaceni piechodu analyti
z roztoku do plynné faze, coz zptisobi pokles odezvy. Druhym moznym vysvétlenim je naruseni rovnovahy mezi
analyty v plynné fazi a sorpéni vrstvickou vlakna, pii které miize methanol hrat roli kompetetivni inhibice vuci
analytim. Methanol se pfednostné sorbuje na vlakno s carboxenem a vytésiiuje analyty na vlaknu sorbované. Je
pravdépodobné, ze se pfi pouziti methanolu uplatiiuji oba mechanismy. Pro dalsi analyzy byla zvolena varianta
s pfidavkem 1 ml methanolického extraktu do 5 ml vody.

h) Pro stanoveni t€kavych organickych latek z extrakti sedimentd a kalti byla pouzita metoda vnéjsiho standardu
a kalibra¢ni kiivky po korekci na vnitini standard (viz. obr. 2.). V tabulce V. jsou zaznamenany rovnice regrese a
korela¢ni koeficienty ziskané z kalibracni kiivky pouzité pro vzorky sedimentl. Pro tvorbu koncentracnich
hladin byl pouzit standardni roztok tékavych organickych latek v methanolu o koncentraci 2 a 0,2 ug.ml”,
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davkovano bylo 2 — 10 pl standardu do 5 ml vody a 1 ml methanolu. Dédvkované mnozstvi se pohybovalo
v rozmezi 0,4 — 20 ng. Piidavek vnitiniho standardu o koncentraci 2 pg.ml™” byl 6 ul, tedy celkové mnoZstvi
vnitiniho standardu bylo 12 ng.

Kalibracni krivka pro vzorky sedimentt

s’

N
[

T 2 ®TCE
s T
215/ ATTCE
5 e OXY

§ . | -1,4-DCB

0,5 1

0 0,5 1 1,5 2

Pomér mnozstvi ( ng.ng'1)

Obr. 2.: Kalibra¢ni kiivka SPME pro vzorky sedimentii pro rozsah hmotnosti 0,4 — 20 ng na vlakné s
CAR/PDMS pro standard TOL A s korekei na vnitini standard

Tabulka V.: Rovnice regrese a korelagni koeficient pro vlakno s CAR/PDMS

Latka Rovnice regrese R?
TCE y =0,2511x - 0,0004 1,0000
T y = 1,5345x + 0,0009 0,9995
TTCE y = 0,3169x - 0,001 0,9994
OXY y = 0,5583x - 0,0054 0,9982
1,4-DCB y = 1,6388x + 0,0021 0,9999

ch) Pro vypocet opakovatelnosti a vytézku extrakce byly pouzity certifikované standardy sedimentt
CRM 625-030 a CRM 614-030. Bylo provedeno 5 navazek a samostatnych extrakci 12,5 ml methanolu pro oba
certifikované standardy sedimentli. Vzorek byl ponechan extrahovat po 1 hodinu pii 40 °C na ultrazvuku. Poté
byl z extraktu odebran 1 ml u CRM 625-030 a 10 pl u CRM 614-030 a davkovan do 10 ml vialky tak, aby byl
vzdy zachovan pomér 1 ml methanolu a 5 ml vody. Ke kazdému vzorku bylo davkovano 6 pl vnitiniho
standardu o koncentraci 2 pg.l"'. Z koncentraci po piepoétu na ziedéni a navazky byly vypoéteny smérodatné
odchylky. Pro ukazku uvadime opakovatelnost pro trichlorethylen a toluen (viz. tabulky VI a VIL.).

Tabulka VI.: Opakovatelnost pro TCE

Certifikovany Pocet s.d.

standard opakovani (%)
CRM 625-030 5 2,94
CRM 614-030 5 1,54
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Tabulka VII.: Opakovatelnost pro T

Certifikovany Pocet s.d.

standard opakovani (%)
CRM 625-030 5 3,12
CRM 614-030 5 1,83

1) Vytézek extrakce byl vypocitan ze stanovenych hodnot koncentrace vztazenych k hodnotdm koncentrace
uvadénych u certifikovaného standardu CRM 614-030. Extrakce a stanoveni bylo provedeno 5 krat, stanovené

koncentrace uvadéné v tabulce VIIL. jsou vypoétené prumeéry.

Tabulka VIII.: Vytéznosti pro jednotlivé latky standard CRM 614-030
Koncentrace | Koncentrace Interval Interval
Latka stanovena referenéni | spolehlivosti | predikéni | Vytézek
(ngkg") (z5)| (pgkg™) (ng-kg™) (ng-kg™) (%)
TCE 5527,0 8070,0 7200 - 8940 |4850-11300 68,5
T 7613,5 8920,0 8160 - 9690 |5730- 12100 85,4
TTCE 5966, 1 6700,0 6080 - 7330 | 4290 - 9120 89,0
OoXxY 5688,6 5530,0 5100 - 5950 | 3660 - 7400 102,9
1,4-DCB 634,2 490,0 453 - 528 356 - 625 129,4

Certifikovany standard CRM 614-030 se extrakéni metodou (,,vysokokoncentracni® metoda EPA 5021) pouzitou
pro ziskani referencnich hodnot koncentraci blizi naSemu zpisobu extrakce. Vytézky, az na 1,4-DCB, potvrzuji
tuto shodnost obou technik extrakce. Divodem vysokého vytézku 1,4-DCB muze byt odliSny zplsob extrakce.
Zatimco my jsme zvolili ultrazvukovou extrakci po dobu 1 hodiny, u standardu je pfedpokladano pouze tiepani
po dobu 10 min.

j) Pro zkousku vlivu tenzidu na stanoveni t€kavych organickych latek byl pouzit tenzid SLOVASOL 255 (tenzid
vznikly reakci smési alkoholi C12 a C15 s 5 moly oxiranu) a SLOVAFOL 915 (NP15-EO) (tenzid vznikly
reakci 4-nonylfenolu s 15 moly oxiranu) o vysledné koncentraci 100, 500 a 1000 pg.l" ve stanovovaném
roztoku. Provedli jsme ovéfeni na tfech koncentracnich hladinach pro tfi koncentrace obou tenzidli. Kazdé
stanoveni bylo provedeno tfikrat. Statistické srovnani smérnic bez pfidavku tenzidu a po pfidavku tenzidu bylo
provedeno v programu EffiValidation 3.0. Porovnavany byly hodnoty smérnic pomoci t-testu. Statistické
zpracovani vysledkt potvrdilo, ze vypracovana analytickd metoda poskytuje pro vSechny stanovované latky i za
pritomnosti tenzidd spolehlivé vysledky a ze pfidavek tenzidd nema statisticky podlozitelny vliv na stanoveni
tékavych organickych latek.

k) Redlné vzorky sedimentl a kali byly extrahovany stejnym zpiisobem, jako vzorky certifikovanych standarda
s tim rozdilem, Ze u redlnych vzorkll byly zvoleny vyS$si navdzky okolo 5 g z dtvodu ptitomnosti nizkych
koncentraci t€kavych organickych latek v realnych sedimentech. Koncentrace byla pfepoctena na susinu.

Tabulka IX.: Vysledné hodnoty koncentraci realnych vzorkd sedimentt

Oznaéeni | Navazka | Susina Koncentrace (ug-kg”)
vzorku (g) (%) | TCE T TTCE OXY | 1,4-DCB
2896 5,1148 62,6 0,46 6,22 - - 22,72
2895 6,8963 72,9 526 | 516,90 6,48 8,12 10,64
2894 3,56529 26,8 8,24 | 285,61 0,59 16,71 | 1256,37
2885 6,3574 26,8 4,28 81,44 1,81 20,11 | 2237,21
1953 3,4353 25,3 6,30 | 798,43 3,39 68,49 81,02
2888 5,7878 55,5 0,34 28,25 1,53 2,42 27,85
2890 6,1163 47,5 0,25 7,36 0,73 2,01 6,05
2892 6,9233 48,9 0,22 7,00 1,08 0,90 12,24
3883 (100 ul) | 2,9839 69,5 109,11 7292,35 |1273,24 | 577,57 | 1062,51
3884 (100 ul) | 3,9681 13,6 |128,49|59387,55| 713,10 | 1992,12 | 19922,75
Hodnoty pfepoctené pro vytézky (%) 68,5 85,4 89,0 102,9 129,4
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5.ZAVER
Vypracovana metoda pro extrakci a stanoveni tekavych organickych latek technikou HS-SPME je pouzitelna pro
praktickou aplikaci. Pfi analyzach redlnych vzorkl vSak musime pocitat s moznymi interferencemi. Interference
mohou byt zptisobeny vlivem jiného slozeni matrice, zpisobem vzorkovani a manipulaci se vzorky.
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SUMMARY

The paper is focused on the fibre selection for head-space solid phase microextraction and on the optimization of
extraction and determination of volatile organic compounds. The determination of volatile organic compounds
was performed on the basis of model samples, and subsequently also on the basis of real samples of sediments
and sludges. In the last section the influence of surfactants on the determination of volatile organic compounds is
discussed.
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1. UVOD

Biodiesel neboli bionafta je ekologické palivo pro vznétové motory na bazi methylesteri nenasycenych
mastnych kyselin rostlinného ptivodu. Vyrébi se reesterifikaci, pii které se misi methanol s hydroxidem sodnym
a pak s olejem vylisovanym ze semen fepky olejné nebo sojovych bobi. Vedlejsim produktem pfi tomto procesu
je glycerin, ktery lze vyuzit napt. pii vyrobé mydel, zubnich past nebo sirupt proti kasli [1]. Dale je doplnéna a
upravena latkami ropného charakteru. Tato smés se pak oznacuje jako bionafta II. generace.

Bionafta ma zakladni vlastnosti motorové nafty, navic ptisobi ekologicky na Zivotni prostfedi, na motor i
palivovou soustavu. Vyrazn€ snizuje koufivost naftového motoru, mnozstvi polétavych Castic, siry, oxidu
uhli¢itého, aromatickych latek a uhlovodiki vibec. Nezpiisobuje ve vodé mikrobiologické zatizeni az do
koncentrace 10 g.1" a je neskodna pro ryby [2].

Vznik bionafty se datuje do 90. let, kdy se objevila na trhu bionafta I. generace jako alternativni palivo za
motorovou naftu, jednalo se o 100 % methylestery fepkového oleje (MERO). Cilem bylo pouzit bionaftu 1.
generace po Upravach do vzndtovych motori. Aviak MERO vykazovalo vysokou koufivost, $patnou
filtrovatelnost pii nizkych teplotdch, velmi nizkou kalorickou hodnotu a sni spojeny vykon motoru.
Zptsobovala poskozeni pryzovych €asti motoru, coz znemoziilo jeji pouziti u vétSiny béznych dieslovych
motort, stim souvisela také zvySena spotieba oleje a jeji neekonomické vyuziti. Navic bionafta se srazela
s vodou a misila se s klasickou motorovou naftou.

Bionafta II. generace je palivo s minimalnim obsahem MERO okolo 30 % a zbyvajici objem je tvofen z latek
ropného charakteru, aditiv a vysoce kvalitni motorové nafty. Vyhodou bionafty II. generace je biologicka
odbouratelnost. P¥i znegisténi piidy se MERO biologicky odboura z 98 % do 21 dnii a tuto vlastnost ,,dava“ i
celé bionafté [3].

Dle ceskych zakonti a norem se bionaftou rozumi pouze Cisty methylester, tedy jen jedna slozka vysledné smési,
ktera by se spravné méla oznacovat jako smésna nafta.

Smésna motorové nafta oznadované jako bionafta obsahuje minimalné 31 % MERO (Methylestery Repkového
Oleje), zbytek tvoii b na nafta motorova. Dale by méla dle normy CSN 65 6508 obsahovat maximéalné
40 mg kg™ siry.

Zhang a kol. [4] zkoumali biodegradabilitu biodieselu ve vodnim systému. Studium zahrnovalo methylestery
fepkového a sojového oleje. Tyto slouceniny byly identifikovany metodou uvoliiovani CO, (EPA 560/6-82-003)
a plynovou chromatografii [5]. Vysledky ukazuji, Ze biodiesel je mnohem snaze odbouratelny.

Jednim z hlavnich technickych problému souvisejicich s vyuzitim biodieslu je jeho néklonnost k oxidaci béhem
pusobeni vzdusného kysliku. Oxidaéni reakce ovliviluji kvalitu biodieselu pfedev§im v pribéhu dlouhodobého
skladovani. Timto problémem se zabyval G. Knothe [6], dle ného tento sklon souvisi s obsahem nenasycenych
mastnych kyselin, pfedev§im methylenovanych. Oxidace fetézct esteril mastnych kyselin je jednotny proces
sestavajici se z riznych mechanismi. Kromé pfitomnosti vzdusného kysliku oxidacni stabilitu ovliviiuji dalsi
faktory vcetné pritomnosti svétla, vyssich teplot, vnéjsich materialti napt. kovi, jez mohou obsahovat zasobni
konteinery, peroxidii a antioxidanti. Ke stanoveni oxida¢ni stability biodieslu se dle evropské normy pro
biodiesel (EN 14214) pouziva Rancimatova metoda, kterd je velmi podobna metodé¢ OSI (Oil Stability Index),
AOCS (American Oil Chemistry Society). Dale se ke studii oxida¢ni stability vyuzivaji numerické metody, Cisla
kyselosti a peroxidova ¢isla.

Emise biodieselu ukazuji nizsi hladiny polyaromatickych uhlovodikii (PAH) a nitrovanych polyaromatickych
uhlovodiki (NPAH), jedna se o latky karcinogenni [1].

Vnasi studii jsme pro analyzu vybranych methylesteri mastnych kyselin (lauran methylnaty, myristan
methylnaty, palmitan methylnaty a stearan methylnaty) a biodieslu ve vod¢ zvolili extrakci magnetickou tuhou
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fazi jako prekoncentracni krok a jako analytickou koncovku jsme pouzili plynovou chromatografii
s plamenovym ioniza¢nim detektorem.

Metoda magnetické separace je znama jiz dlouho (koncentrovani zeleznych rud, odstraiiovani zeleznych piimési)
a velmi rychle se jeji pouziti rozsitilo a modernizovalo [7]. Magnetické separace mohou ve vybranych ptipadech
urychlit nebo usnadnit nékteré bézné pouzivané separacni postupy a metody. Obecné je vyuziti selektivni
magnetické separace vyhodné pii praci v heterogennich suspenznich systémech. V soucasné dobé¢ je magneticka
separace vyuzivana piedev$im v mikrobiologii, 1ékafstvi, biochemii a v ekologii [8].

Princip magnetické separace je adsorpce cilové slouceniny nebo builky na magnetické castice a nasledné
odstranéni vytvoreného komplexu pomoci vnéjsiho magnetického pole. RozliSujeme separaci pozitivni, v jejimz
pfipadé jsou magneticky separovany a izolovany piimo zadané slouceniny nebo bunky, a negativni, kdy se
naopak ze systému odstraiuji nezadouci slozky.

Pro separace v magnetickém poli je potiebné zakladni vybaveni, predev§im vhodné zvoleny magneticky sorbent
nebo nosi¢ s imobilizovanymi afinitnimi ligandy a vhodny magneticky separator [8].

Nejpouzivangj§imi materialy pro pfipravu magnetickych sorbentii a nosicii jsou praskové oxidy zeleza jako
magnetit (oxid Zeleznato-zelezity, Fe;O,) nebo maghemit (y-zelezity oxid, y-Fe,O;). Déle se pro tyto ucely
pouziva oxid chromicity CrO,, praskové zelezo, ferity a nikl. Mimo jiné lze v nekterych ptipadech pouzit tzv.
magnetické kapaliny (ferrofluids nebo magnetic fluids), jde o suspenze velmi jemnych pevnych magnetickych
¢astic o priméru cca 2-20 nm ve vhodné nemagnetické kapaliné [8].

Pomoci magneticky modifikovanych sorbentii byly analyzovany ve vzorcich kontaminovanych vod organicka
barviva [9,10,11,12,13], neionické tenzidy [14,15,16], alifatické uhlovodiky, letecky petrolej a nafta [17,18].

2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie a standardy

Zasobni roztok methylesteri mastnych kyselin byl pfipraven do 100 ml odmérné banky odvazenim jednotlivych
standardi do methanolu (Penta, CR) tak, aby vysledn4 koncentrace byla 3,05 g.I'"". Zasobni roztok byl uchovan
v lednici pii teploté 4 °C. Modelovy vzorek vody byl ptipraven piidanim 5 pl zdsobniho roztoku methylesterti do
10 ml destilované vody.

Zasobni roztok biodieslu (Ekoil s.r.o., Bratislava, SR) byl pfipraven ziedénim 10 pl komer¢niho vzorku
biodieslu na 2 ml methanolem. Zasobni roztok byl uchovan v chladnicce pfi teploté 4 °C. Ze zasobniho roztoku
biodieslu bylo odméteno 5 pl do 10 ml destilované vody, timto postupem byl pfipraven modelovy vzorek vody
biodieslu.

K extrakci magnetickou tuhou fazi byly pouzity tyto sorbenty CPP-39 o velikosti ¢astic 40-120 um a
CARBOTRAP C o velikosti ¢astic 20/40 MESH (Supelco Inc., Bellfonte, USA). Sorbenty byly magneticky
modifikovany v laboratofi nasledujicim postupem.

K roztoku heptahydratu siranu Zeleznatého (Lach-Ner, CR) (2,78 g do 10 ml vody) bylo ptidano 0,5 g
uhlikového sorbentu. Za stalého michani bylo k suspenzi pfidano 10ml 10 % roztoku hydroxidu sodného
(Lach-Ner, CR) po kapkach v pribéhu 5 min, piidavek hydroxidu sodného je dilezity pro precipitaci
hydratovanych oxidl Zeleza. Vznikla suspenze byla po dobu 1 hod michana a zahfivana na teplotu 100 °C
pomoci vyhiivaného bloku IKA-RCT (Sigma-Aldrich, USA), ktery umoZznil michani suspenze pomoci
magnetického michadla. Po ochlazeni byl magneticky modifikovany sorbent opakované dekantovan
destilovanou vodou a suspenze byla uchovana pti 4 °C v lednici.

Suspenze kazdého sorbentu pouzivaného k extrakci byla pripravena do 10 ml kalibrované zkumavky tak, aby byl
pomeér mezi tuhou fazi po sedimentaci a destilovanou vodou 1:3. Pfi extrakci bylo pouzito vzdy stejné mnozstvi
suspenze sorbentu (0,2 ml).

Hmotnost susiny magneticky modifikovaného sorbentu byla uréena vysusenim 0,2 ml suspenze pouZivané
k MSPE do konstantni hmotnosti pti 105 °C (Tab. L.).

Tab. I.: Hmotnost susiny magneticky modifikovaného sorbentu v 0,2 ml vodné suspenze

Magneticky Hmotnost susiny
modifikovany sorbent [mg/0.2 ml]
CARBOTRAP C 9,1

CPP-39 10,7
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2.2 Extrakce magnetickou tuhou fazi (MSPE)

P1i extrakci bylo k 10 ml destilované vody pfidano pfesné odméfené mnozstvi zasobniho roztoku methylesterd
mastnych kyselin nebo roztoku biodieslu. K této smési bylo pridano konstantni mnozstvi (0,2 ml) suspenze
magneticky modifikovaného sorbentu. Suspenze byla michdna pomoci laboratorni tfepacky vortex Reax Top
(Heidolph, Némecko) po zvolenou dobu pii ota¢kach 2400 min™. Po uplynuti doby sorpce (doba styku sorbentu
s kontaminovanym vzorkem vody) byl magneticky modifikovany sorbent odseparovan pomoci silného
permanentniho magnetu a vodna faze byla odlita. Do zkumavky se sorbentem bylo pfidano zvolené mnozstvi
eluéniho rozpoustédla v naSem piipadé methanolu a suspenze byla opétovné michana na laboratorni tfepacce
vortex Reax Top po zvolenou dobu eluce (doba styku sorbentu se zvolenym mnozstvim elu¢niho ¢inidla) pii
stejnych otackach, poté byl magneticky modifikovany sorbent odseparovan a vysledny methanolicky extrakt byl
pouzit k analyze pomoci plynové chromatografie s plamenovym ioniza¢nim detektorem.

2.3 Optimalizace procesu extrakce magnetickou tuhou fazi
V extrakénim procesu byly vytipovany Ctyii proménné, na kterych zfejmé nejvice zavisi vytéznost extrakce.
Prvni proménnou byla doba styku modelového roztoku se sorbentem, jako druh4 proménna byla oznacena doba
styku eluc¢niho rozpoustédla se sorbentem. Tieti proménnou bylo mnozstvi rozpoustédla pouzitého pro eluci a
posledni proménnou byl pocet elu¢nich krokd.
Byly provedeny experimenty, pfi kterych byly vzdy tfi proménné zafixovany a jedna ménéna. Ze zavislosti
vytéznosti na jednotlivych proménnych byly vybrany optimalni podminky pro extrakci zvolenym sorbentem.
Optimalizace extrakce magnetickou tuhou fazi pro nasi aplikaci byla provedena na modelovych vzorcich vod,
které obsahovaly lauran methylnaty, myristan methylnaty, palmitan methylnaty a stearan methylnaty (Sigma-
Aldrich). K optimalizaci byly pouZity vyse zminéné magneticky modifikované sorbenty.

2.4 Instrumentace

Jako analyticka koncovka byla pouzita plynova chromatografie, stanoveni bylo provadéno na plynovém
chromatografu Fractovap series 4160 (Carlo Erba Strumenzione, Milano, Italie) s plamenovym ioniza¢nim
detektorem a s chromatografickou stanici Clarity (DataApex s.r.0., CR). Jako nosny plyn bylo pouZito helium
(Linde Technoplyn a.s.) o stiedni linearni rychlosti 36,5 cm.s”. Vzorek byl do plynového chromatografu
davkovan manualné pomoci mikrostiikacky Hamilton (Hamilton comp., Reno, Nevada, USA). K separaci byla
pouzita kfemenna kapilarni kolona DB-WAX (J&W Scientific, Folson, USA), kolona byla dlouhd 30 m, vnitini
pramér kolony byl 0,5 mm a tloustka filmu byla 1 pm.

Teplotni program pro analyzu methylestert mastnych kyselin byl nasledujici: teplota nasttiku byla 230 °C a
teplota detektoru byla 240 °C, kolona byla na pocatku analyzy nastavena na 120 °C, teplota byla drzena po dobu
1min, poté byla rychlosti 15 °C.min" zvySena na 200 °C, kde byla drzena po dobu Smin.

Analyza biodieslu byla provedena za téchto podminek: teplota kolony byla linearné programovana od 120 °C
(1 min) po 200 °C (2 min) teplotnim gradientem 5 °C.min™, teplota nastfiku byla 230 °C a teplota detektoru
240 °C.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Pro zjisténi optimalnich podminek MSPE na magneticky modifikovanych ¢asticich Carbotrapu C, CPP-39 byly
pouzity vzorky vody vzniklé ptidavkem 5 pl zésobni roztoku methylesteri mastnych kyselin (modelova smés
FAME). Zjisténé podminky byly aplikovany na vzorek vody kontaminovany 5 pl zasobniho roztoku biodieselu.
Jelikoz se predpoklada, Ze sorpéni a eluéni procesy si konkuruji, bylo nutné se na tyto procesy zaméfit. Cilem
optimalizace MSPE se tedy staly nasledujici procesy: doba styku vzorku s magneticky modifikovanym
sorbentem (doba statické sorpce), doba styku elu¢niho rozpoustédla s magneticky modifikovanym sorbentem
(doba statické eluce), mnozstvi rozpoustédla pouzitého pro eluci a pocet opakovanych eluci.

Zavislost doby statické sorpce na vytéznosti FAME za zvolenych hodnot ostatnich parametrli extrakce
magneticky modifikovanym sorbentem Carbotrap C je znazornéna na obr. 1 (doba eluce byla 1 min, byl pouzit
1 ml elu¢niho ¢inidla — methanolu 1x). Ze ziskanych hodnot je patrné, Ze nejvy$si mnozstvi FAME se na
sorbentu Carbotrap C zachytilo pfi dobé statické sorpce trvajici 1 min. Obr. 2 ukazuje zavislost doby statické
eluce na vytéznosti FAME pro magneticky modifikovany sorbent Carbotrap C pfi zjisténé optimalni dobé
statické sorpce (optimalni doba statické sorpce 1 min, eluovano 1 ml methanolu 1x). Na zaklad¢ vytéznosti na
obr. 2 byla za optimalni dobu statické eluce zvolena doba 1,5 min. Zavislost mnozstvi rozpoustédla pouzitého
k MSPE na vytéznosti FAME ukazuje obr. 3 (optimalni doba sorpce byla 1 min, optimalni doba eluce byla
1,5 min a eluce byla provedena vzdy 1x) a zavislost poctu opakovanych eluci na vytéznosti FAME je znazornéna
na obr. 4, byla analyzovana za nasledujicich podminek: optimalni doba sorpce 1 min (obr. 1), optimalni doba
eluce 1,5 min (obr. 2) a mnozstvi eluéniho rozpoustédla 1 ml (obr. 3). Na zaklad¢ ziskanych vytéznosti FAME
pfi optimalizaci poctu eluénich kroki byly nejvyssi vysledky zaznamenany po 5-ti nasobné opakovani eluce 1 ml
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methanolu. Vysledky optimalnich podminek a vytéznosti modelové smeési FAME pro magneticky modifikované
sorbenty Carbotrap C a CPP-39 jsou shrnuty v tab. II a tab. II1.
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Obr. 1.: Graficka zavislost doby statické sorpce na vytéZnosti FAME pro magneticky modifikovany

0,5 1

1,5 2

2,5

w

doba statické sorpce [min]

CARBOTRAP C

3,5

100

90

80

70

60

50

vytéznost [%]

40

30

20

Obr. 2.: Graficka zavislost doby statické eluce na vytéZnosti FAME pro magneticky modifikovany
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Obr. 3.: Graficka zavislost mnoZstvi elu¢niho ¢inidla na vytéZnosti FAME pro magneticky modifikovany
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Obr. 4.: Graficka zavislost po¢tu elu¢nich kroki na vytéZznosti FAME pro magneticky modifikovany

CARBOTRAP C

Tab. I1.: Shrnuti optimalnich podminek a vytéZnosti pro jednotlivé methylestery mastnych kyselin ve vodé
za zjisténych optimalnich podminek pro magneticky modifikovany sorbent CARBOTRAP C

Magneticky modifikovany CARBOTRAP C

sorbent

Cas sorpce [min] 1 vytéznost [%] RSD [%]
Cas eluce [min]/[ml] 1,5/5x1

lauran methylnaty [mg.1"] 1,526 86,8 6,1
myristan methylnaty [mg.1"] 1,528 97,6 4,3
palmitan methylnaty [mg.I""] 1,526 98,7 4,5
steran methylnaty [mg.1"] 1,527 99,0 4,4

Tab. IIL.: Shrnuti optimalnich podminek a vytéZnosti pro jednotlivé methylestery mastnych Kkyselin ve
vodé za zjiSténych optimalnich podminek pro magneticky modifikovany sorbent CPP-39

Magneticky modifikovany CPP-39

sorbent

¢as sorpce [min] 4 vytéZnost [%] RSD [%]
Cas eluce [min]/[ml] 1/3x1

lauran methylnaty [mg.1"] 1,526 78,5 33
myristan methylnaty [mg.I"'] 1,528 93,8 5,8
palmitan methylnaty [mg.1"'] 1,526 96,0 5,9
steran methylnaty [mg.1"'] 1,527 92,2 6,5

Ziskané optimalni podminky pro modelovou smés FAME byly aplikovany na vodny vzorek s biodieslem (do 10
ml destilované vody bylo mikrostiikackou pfidano 5 pl methanolického roztoku biodieslu). Vytéznosti pro
jednotlivé magneticky modifikované sorbenty za optimalnich podminek MSPE jsou uvedeny v tab. IV.

Tab IV.: Shrnuti optimalnich podminek a vyt&Znosti pro MERO ve vodé za zji§ténych optimalnich
podminek pro magneticky modifikované sorbenty CARBOTRAP C a CPP-39

Magneticky modifikovany CARBOTRAP C CPP-39
sorbent
¢as sorpce [min] 1 4
Cas eluce [min]/[ml] 1,5/5x1 1/3x1
vytéznost [%] 90,5 91,2
RSD [%] 3,1 4,7
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4. ZAVER

Pro stanoveni biodieslu ve vodé¢ byla pouzita MSPE, coz je jednoduchd, instrumentaln¢ nenarocna a tedy i
relativné levna metoda. Jeji bezprostiedni vyhodou pfi stanoveni obsahu bionafty ve vodé¢ je, Ze odpada pfi
rozpoustédlové extrakci vznik emulze mezi dvéma nemisitelnymi kapalinami. Navic tato technika odbourava
problémy se vzorky obsahujicimi suspenzi, jelikoz vétSina necistot ve vzorku je diamagneticka.

V této praci byla provedena magneticka modifikace sorbenti Carbotrap C a CPP-39. Pomoci modelové smési
FAME byly zjistény optimalni podminky pro MSPE techniku, tyto podminky byly aplikovany na vzorky vody
kontaminované smési MERO. Na zakladé ziskanych hodnot vytéZnosti pro jednotlivé sorbenty bylo zjisténo, e
lepsi extrakéni vlastnosti jevil magneticky modifikovany Carbotrap C pro modelovou smés FAME, ale pro
vzorky MERO mél lepsi magnetické vlastnosti magneticky modifikovany CPP-39. Vytéznosti pro vodny vzorek
biodieslu byly stanoveny pro magneticky modifikovany Carbotrap C na 90,5 % a pro CPP-39 na 91,2 %.
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1. UVOD

Estery kyseliny ftalové jsou skupinou prumyslové pouzivanych sloucenin se spole¢nou chemickou strukturou —
dialkyl nebo alkyl/aryl estery 1,2-benzendikarboxylové kyseliny. Zhruba od 30. let 20. stoleti jsou pouzivany pro
rozmanité ucely zahrnujici mimo jiné kosmetické produkty, natérové barvy, pramyslové plasty ¢i ncktera

lékaiska zatizeni [1].
e \|,\/ T

Obr. 1 Struktura DEHP

Diethylhexylftalat (DEHP) je jednim z nejcastéji pouzivanych zméekcovadel pii vyrobé PVC i jinych polymerd,
jako je guma, celuldza a styren.

Z tohoto divodu je DEHP vsudy pritomnym kontaminatem nejen Zivotniho prostiedi, ale i laboratornich
materialll — ve zkumavkach, vickach, chromatografickych septech aj.

US Environmental Protection Agency (EPA) klasifikovala DEHP jako latku skupiny B2, DEHP je tedy moznou
karcinogenni latkou. Nejpravdépodobnéjsi cestou, kterou se DEHP dostava do lidského organismu je skrz
potraviny, s primérnym piijmem 0,25 mg/den, pfi¢emz se DEHP do potravin dostava z plastd béhem procesu
vyroby a skladovani. Nekteré studie také poukazuji na embryotoxické a teratogenni vlastnosti DEHP
zkoumanych u hlodavceu [2].

Vzhledem k potenciadlnimu riziku pro ¢lovéka a Zivotni prostfedi byly nekteré ftalaty véetn¢ DEHP zahrnuty na
prioritni seznamy polutant riznych néarodnich i nadndrodnich organizaci, napt. Evropska unie vydala seznam
latek podezielych z narusovani endokrinniho systému do néhoz patii 12 ftalatd, opét véetné DEHP. Svétova
zdravotnicka organizace (WHO) zavedla smérnici danou hodnotu 8 ng/l DEHP pro pitnou vodu. Ta je obdobna
maximalni koncentraéni urovni pro DEHP stanovenou organizaci EPA (6 ng/l) [3].

Ve vzorcich zivotniho prostfedi bylo DEHP stanovovano zejména GC, resp. pomoci GC-MS, ale i HPLC [2].
Extrakce kapalina-kapalina (LLE) a jeji modifikace mikroextrakce kapalnou fazi (MLLE), extrakce tuhou fazi
(SPE), mikrovinné podpotena rozpoustédlova extrakce (MASE) [4] a extrakce nadkritickou kapalinou (SFE) a
zejména mikroextrakce tuhou fazi (SPME) [5] jsou nejcastéji pouzivanymi technikami prekoncentrace tohoto
analytu.

Pro extrakci DEHP pomoci LLE z vodnych vzorkl se pouzivaji riizné rozpoustédla jako dichlormethan, hexan
nebo petrolether. Tento postup je vSak vétSinou Casoveé narocny a Casto také vyzaduje prekoncentracni krok nebo
jiné zpracovani vzorku pied analyzou. V pfipadé miniaturizované LLE je analyt extrahovan z relativné velkého
objemu malym mnozstvim rozpoustédla (typicky nékolika stovkami mikrolitrit). Mikroextrakce v tomto
usporadani je vhodna hlavné pro nepolarni analyty vzhledem k afinité pouzitého rozpoustédla.

Alternativni koncentracni technikou vhodnou pro extrakei ftalatd z vodnych vzork je SPE. Pouziti rozpoustédel
a nasledna sekundéarni kontaminace jsou znacn¢ sniZzeny a pii vétSim mnozstvi vzorkll je zde také moznost
automatické manipulace [5].
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SPME je bezrozpoustédlova koncentracni technika vyzadujici kiemenné vlakno pokryté tenkou sorpéni
vrstvickou, na kterou je analyt sorbovan. Desorpce poté probiha tepelné v nastiiku GC. V soucasné dobé bylo
publikovano mnoho studii o aplikaci SPME ve spojeni s GC pro extrakei ftalatd z vody [3,5,6,7,8,9], ale i ve
spojeni s HPLC [2].

Extrakce pomoci magneticky modifikovanych sorbentt je podstatou metody zvané Extrakce magnetickou tuhou
fazi (MSPE), coz je metoda vsadkové prekoncentrace xenobiotik a biologicky aktivnich latek, vhodna pro
vzorky Zivotniho prostfedi i vzorky klinické. Pii extrakci magnetickou tuhou fazi se cilovy analyt sorbuje na
magneticky modifikovany sorbent, z néhoz je v dal§im kroku eluovan malym mnozstvim rozpoustédla. Ziskany
extrakt je dale analyzovan riznymi instrumentalnimi technikami [10].

V porovnani se standardni SPE ma MSPE dvé hlavni vyhody. Za prvé, to je moznost provést extrakéni kroky
velmi jednodusSe, bez potieby drahého vybaveni. Druhou vyhodou je provedeni MSPE nejen v roztocich, ale také
i v suspenzich, coz je obecné hlavni vyhodou magnetickych separacnich technik diky faktu, ze vétsina ve vzorku
pfitomnych necistot je diamagneticka [11]. Pii extrakci v systému kapalina-kapalina je také casto pfi tiepani
dvou nemisitelnych kapalin problémem vznik emulze [12], ktery vSak pfi pouziti MSPE odpada.

Jedinym specidlnim vybavenim pro uspé$né provedeni MSPE biologicky aktivnich latek a xenobiotik je
jednoduchy magneticky separator a magneticky modifikované sorbenty.

NejpouzivangjSimi magnetickymi materialy pro pfipravu magnetickych nosi¢ti a sorbentti jsou praskové oxidy
zeleza jako magnetit (oxid Zeleznato-zelezity, Fe;O,) a maghemit (gama-oxid zelezity, y-Fe,O5 ), dale oxid
chromicity CrO,, praskové Zelezo, ferity a nikl. Kromé magnetickych Castic 1ze pro nékteré aplikace vyuzit i tzv.
magnetické kapaliny (ferrofluids nebo magnetic fluids), coz jsou suspenze velmi jemnych pevnych
magnetickych ¢astic (o priméru cca 2-20 nm) ve vhodné nemagnetické kapaliné [13].

Magnetické sorbenty a nosice je mozno v laboratofi pripravit obecné nékolika zplsoby:

1. Povrchovou modifikaci magnetovee nebo jiného magnetického materidlu, ve vétSin€ pripadd silylaci, kdy se
silylaénim ¢inidlem nanese na povrch magnetického materialu potebna funkéni skupina [14].

2. Jemné magnetické ¢astice je mozno zabudovat do struktury biopolymera (nejcastéji se pouzivaji bilkoviny a
polysacharidy, napt. agarosa [15]), nebo syntetickych polymert napf. poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-fenylen) —
PODMP [16], nebo je mozné polymerni fetézce imobilizovat na povrch magnetickych ¢astic. Jinou moznosti je
zabudovani polymernich fetézci do struktury magnetickych oxidii Zeleza v pribéhu srazeni Zzeleznatych a
zelezitych iontl v alkalickém prostiedi. Dale lze pouzit i postup promyvani chromatografickych materialt
magnetickou kapalinou, kdy dojde k zabudovani a adsorpci velmi jemnych castic magnetickych oxidu zeleza.
Pro nékteré aplikace byly také vyuzity magneticky modifikované mikrobialni bunky [17,18,19].

3. Jemné magnetické ¢astice mohou byt zabudovany i do struktury anorganickych materialti, napf. magneticky
modifikované uhli [20].

Laboratorni magnetické separatory pro zkumavky jsou dodavany komerén¢€, nicméné vzhledem k jejich vyssi
cené je vyhodnéjsi pro MSPE jednodus$e vyuzit permanentni magnet.

MSPE jiz byla aplikovana na extrakci ve vodé rozpustnych organickych barviv [19,20,21,22,23], neionickych
tenzidi [24,25,26], alifatickych uhlovodikd, leteckého petroleje a nafty [27,28].

2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a pFistroje
Pro magnetickou modifikaci sorbentii byly vyuzity chemikalie: heptahydrét siranu Zeleznatého (Lach-Ner, CR),
hydroxid sodny (Lach-Ner, CR). K magnetické modifikaci byly pouZity sorbenty na bazi uhliku: CPP 39 o
velikosti ¢astic 40 — 120 pm, Carb GR o velikosti ¢astic 56 — 100 um, Separcol Carb s plochou povrchu
100 m*/g (Slovenska akademie véd, SR), Karborafin neaktivovany o velikosti ¢astic 100 — 200 pm (Spolek pro
Spolek pro chemickou a hutni vyrobu a.s., CR).

Modelovy vodny roztok byl pfipraven pomoci standardni latky bis-(2-ethylhexyl)ftalatu (Fluka, Némecko).
Strukturni vzorec DEHP je zndzornén na obr. 1. Jako vnitini standard byl pouzit di-iso-butylftalat (Fluka,
Némecko). Jako elu¢ni €inilo i pro ptipravu zasobnich roztokt byl pouzit methanol (Penta, CR).

Extrakei byla provedena na michacce vortex Reax Top od firmy Heidolph (Némecko). Pro analyzu extraktu byl
pouzit plynovy chromatograf model Mega 5160, vybaveny plamenovym ioniza¢nim detektorem (Carlo Erba

Fisons Instruments, Italie) a chromatografickou stanici Clarity (DataApex, CR). Separace byla provadéna na
kifemenné kapilarni koloné DB-1HT, 15 m x 0,25 mm x 0,1 pm (J&W Scientific, USA).

2.2 Piiprava magneticky modifikovanych sorbenti

Heptahydrat siranu Zeleznatého (10 mmol; 2,78 g) byl rozpustén v 10 ml vody a poté jemné Castice uhlikového
sorbentu (0,5 g) byly pfidany. Suspenze byla michana magnetickym michadlem a 10 ml 10% roztoku hydroxidu
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sodného bylo pfidavano po kapkach po 5 min pro precipitaci hydratovanych oxidl Zeleza. Suspenze byla dale
michana a zahfivana po dobu 1 h. Po ochlazeni byl magneticky modifikovany sorbent opakované promyvan
destilovanou vodou a suspenze byla uchovavana pii 4 °C [29]. Hmotnost susiny magneticky modifikovaného
sorbentu byla stanovena vysusenim 0,2 ml suspenze 1:3 (sorbent:voda) do konstantni hmotnosti pii 105 °C (viz.
tab. 1).

Tab.1 Hmotnost suSiny magneticky modifikovaného sorbentu v 0,2 ml vodné suspenze sorbentu

Magneticky modifikovany | hmotnost susiny
sorbent [mg/0.2ml]

CPP 39 10,7

Carb GR 12,5

karborafin neaktivovany 17,2

Separcol Carb 8,9

2.3 MSPE DEHP z modelového vzorku vody

Modelové vodné vzorky byly piipraveny piidanim zasobniho roztoku analytu v methanolu k destilované vodé
tak, aby vysledna koncentrace byla 5 mg/I.

MSPE byla provadéna v 15 ml uzaviratelné zkumavce. K 10 ml modelovému vzorku vody DEHP bylo
pridavano 0,2 ml ptipravené vodné suspenze sorbentu (1:3 sorbent:voda). Vzorek vody s pfidanym magnetickym
sorbentem byl pak intenzivné rotaéné-vibraéné michan (2400 min™) po zvolenou dobu na tiepadce typu vortex.
Poté byly pomoci permanentniho magnetu odseparovany cCastice magnetického sorbentu s nasorbovanym
analytem od vodné faze. K sorbentu byl pfidan 1 ml methanolu a nasorbované latky byly staticky eluovany opét
za intenzivniho rotacné-vibra¢niho michani o stejné frekvenci tfepani po zvolenou dobu na stejné tfepacce.
Extrakt byl oddélen za pouziti t€hoz permanentniho magnetu od vyeluovaného sorbentu odlitim z extrakéni
zkumavky. Byla-li eluce rozpoustédlem — methanolem vicekrat opakovana, ziskané extrakty byly spojeny, a po
zakoncentrovani odpafenim pod proudem dusiku, byly analyzovany pomoci CGC. Stanoveni studovanych
analytl bylo provadéno pomoci metody vnitiniho standardu (di-iso-butylftalat).

2.4 Optimalizace extrakce magnetickou tuhou fazi

Byly optimalizovany zakladni faze extrakce, a to doba statické sorpce (tj. doba rota¢né-vibra¢niho michani
vzorku s magnetickym sorbentem), doba statické eluce (tj. doba rotacné-vibra¢niho michani sorbentu
s nasorbovanym analytem s eluénim c¢inidlem, v nasem pfipadé methanolem), mnozstvi elu¢niho cinidla
(v naSem pripad¢ methanolu) a pocet opakovanych eluci. Byly zjistovany zavislosti optimalizovanych parametrti
na plochach pikt. Nejdiive byly urceny zavislosti plochy pikli na dob¢ statické sorpce a ostatni zvolené hodnoty
byly konstantni. Poté byla méfena zavislost plochy piki na dob¢ statické eluce s jiz optimalizovanou dobou
statické sorpce. Nakonec bylo optimalizovano mnozstvi elu¢niho ¢inidla, a pocet opakovanych eluci.

2.5 Pracovni podminky pi#i CGC analyzach

Analyza extraktu DEHP byla provedena na CGC (Carlo Erba Fisons Instruments, Milano, Italy) za nasledujicich
podminek: teplota kolony DB-1HT, 15 m x 0,25 mm x 0,1 pum (J&W Scientific, USA) linearné programovana
0d 90 °C (1 min) do 290 °C (2 min) s teplotnim gradientem 25°C.min"', teplota nastfiku 300 °C, teplota detektoru
300 °C, nasttikovy systém split (d&lici pomér 1:8), nosny plyna helium o priitokové rychlosti 2,2 ml.min™ pii
vstupnim tlaku 30 kPa(g).

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Vzhledem k predpokladu, ze sorpce a eluce jsou si vzajemné konkurujici procesy, byla optimalizovana doba
statické sorpce analytu na magneticky modifikovany sorbent, doba statické eluce analytu ze sorbentu, mnozstvi
eluéniho c¢inidla a pocet opakovanych eluci. Ziskanou zavislost doby statické sorpce na vytéznosti DEHP za
konstantnich - zvolenych hodnot ostatnich parametri extrakce magneticky modifikovanym sorbentem CPP 39
ukazuje se na obr. 1 (doba eluce 1 min, eluovano 1 ml methanolu 1x). Na obr. 2 je zndzornéna zavislost statické
doba sorpce 3 min, eluovano 1 ml methanolu 1x). Ziskanou zavislost pro optimalizaci eluce vétsim mnozstvim
rozpoustédla je ukazano na obr. 3, pficemz extrakce byla provedena za pfedem stanovenych podminek: doba
sorpce 3 min (viz obr. 1), doba eluce 1 min (viz obr. 2). Na obr. 4 je vidét ziskana zavislost poctu opakovanych
extrakci na vytéznosti analytu. Dle tohoto grafu se jako nejvhodnéjsi jevi Ctyfnasobné opakovani eluce 1 ml
methanolu. Shrnuti optimalnich podminek pro tento sorbent, Carb GR, Separcol Carb a karborafin neaktivovany
a za zjisténych optimalnich podminek vytéznost DEHP je uvedeno v tab. 2.
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Obr. 1 Vliv doby statické sorpce na vytéZnosti DEHP magneticky modifikovanym sorbentem CPP 39
(doba eluce 1 min, eluoviano 1 ml methanolu 1x)
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Obr. 2 Vliv doby statické sorpce na vytéZznosti DEHP magneticky modifikovanym sorbentem CPP 39
(doba sorpce 3 min, eluovano 1 ml methanolu 1x)
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Obr. 3 Vliv eluce vét§im mnoZstvim rozpoustédla na vytéZnosti DEHP magneticky modifikovanym
sorbentem CPP 39 (doba sorpce 3 min, doba eluce 1 min, eluovano methanolem 1x)
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Obr. 4 Vliv poctu opakovanych eluci na vytéZnosti DEHP magneticky modifikovanym sorbentem CPP 39
(doba sorpce 3 min, doba eluce 1 min, eluovano 1 ml methanolu opakované¢)

Tab. 2 Shrnuti optimalnich podminek a vytéZnosti DEHP za zjiSténych optimalnich podminek pro
magneticky modifikované sorbenty: CPP 39, Carb GR, Separcol Carb a Karborafin

neaktivovany
modiikovang sorbent | CPP39 | CapGR | SEEL | ECO
¢as sorpce [min] 3 3 5 1
¢as eluce [min]/[ml] 1/4x1 1/5 1/5x1 2/5x1
DEHP [mg/1] 5,488 5,488 5,488 5,488
vytéznost [%] 96,2 89,9 89,3 91,6
RSD [%] 1,2 7,7 43 5,7

Z tab. 2 vyplyva, ze se jako nejvhodnéjsi sorbent pro extrakci DEHP z vody jevi magneticky modifikovany
sorbent CPP 39 s vytéznosti 96,2 %, nicméné i ostatni magneticky modifikované sorbenty vykazuji vytéznosti
DEHP okolo 90%. Dalsi vyhodou magnetického sorbentu CPP 39 jsou vhodné krat$i ¢asy sorpce a eluce
v porovnani s ostatnimi testovanymi sorbenty a jeho srovnatelnd extrakéni vytéznost jiz ctvrté opakované eluce
s pétkrat opakovanou (obr. 4).

4. ZAVER
Vzhledem k Sirokému pouziti DEHP v primyslu je tato latka velmi ¢astym kontaminantem zivotniho prostiedi.

Extrakce magnetickou tuhou fazi se ukazala je vhodn4, jednoducha a levna extrakéni metoda pro prekoncentraci
DEHP z vody. Byla provedena magnetickd modifikace Ctyi uhlikovych sorbentli a vyzkouSena jejich extrakeni
ucinnost z modelového vzorku vody. Z téchto Ctyf sorbenti projevil nejlepsi extrakéni vlastnosti magneticky
modifikovany sorbent CPP 39 s vytéznosti DEHP 96,2 %.
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POUZITI TECHNIKY DI’FU,ZNiHO GRADIENTU V "l:ENKEM FILMU
K MONITOROVANI KVALITY POVRCHOVYCH VOD

Pavel Divi§

Vysoké Uceni technické v Brné, Fakulta Chemickd, Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostied,
Purkynova 118, Brno 61200
divis@fch.vutbr.cz

Technika diftzniho gradientu v tenkém filmu (DGT) piedstavuje relativné novy piistup k vzorkovani vod, pfi
kterém jsou obchazeny problémy kontaminace vzorku spojené s odbérem vzorku, filtraci a ulozenim vzorku.
Kromé vyhody méfeni in situ nabizi tato technika moznosti monitoringu stratifikace vod, sledovani zmén slozeni
vod pii prechodu redoxnich rozhrani, moznosti speciacniho méfeni (obr.1 a 2) [1] a vyuzit ji lze i pfi riznych
ekotoxikologickych studiich, nebot’ technika DGT méti koncentraci kineticky labilnich forem kovi ktera 1épe
vypovida o toxicité viici vodnim organismim [2,3].
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Obrazek 1:
Primérna celkova rozpusténa (otevirené symboly) a DGT (plné symboly) koncentrace niklu (plna ¢ara) a
médi (prerusovana c¢ara) v fece Svitavé za obdobi duben-zari 2005.
Relativni smérodatna odchylka stanoveni = 20%.

Komentéi k obrazku: Méd’ a nikl se v fece Svitaveé (Brno-Obtany) vyskytuji v riznych forméch. Zatimco nikl se
nachazi z vétsi Casti v rozpusténych a kineticky labilnich formach, méd’ je pevné vazana rozpusténymi
organickymi lakami.
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Obrazek 2:
Koncentraé¢ni profil manganu v Hopkins River (Australie), data s laskavym svolenim pi‘evzata z [4].
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Princip techniky DGT (obr.3 a 4) spociva v diftizi rozpusténych forem kovl pies vrstvu difizniho (nejcastéji
polyakrylamidového) gelu a v zachytu téchto forem na iontoménici (Chelex-100) zafixovaném v druhé vrstvé
tzv. sorpéniho gelu (rovnéz polyakrylamid). Za ptedpokladu, Ze koncentrace kovll na povrchu sorpcniho gelu je
nulova, vznika v difiznim gelu difuzni gradient, ktery je hnaci silou pro dalsi vzorkovani. Je-li znama tloustka
diftzniho gelu (g), plocha diftize (A), difuzni koeficient stanovovaného kovu (D) a ¢as expozice (t), je mozné
pro vypocet koncentrace kovli v méfeném roztoku pouzit FickGv prvni zakon difuze ve tvaru J = D.c/g = M/A.t.
Z tohoto vztahu upravou lze nasledné ziskat rovnici ¢ = M.g/A.t.D. Mnozstvi stanovovaného kovu (M)
akumulovaného v iontomeénici lze méfit pfimo nékterymi specidlnimi technikami, nebo bézné dostupnymi
spektroskopickymi technikami po eluci kovu z iontoménice kyselinou dusic¢nou [5,6].

Ckénko
membranovy filtr
Vi 1 -
~— difuzni gel
[ = -
) noanan e = sorpéni gel
Pist
T
vnejsi cast s expozicnim
T —— oknem
pist
Obrazek 3:

Schéma DGT vzorkovaci jednotky.

difuzni gel

koncentrace (¢)

sorpeéni gel

-

vzdalenost (x)

Obrazek 4:
Princip techniky difizniho gradientu v tenkém filmu
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STANOVENI POLYBROMOVANYCH DI,FENYLETERfI VE VODNICH
BEZOBRATLYCH

Martin Ferenc¢ik

Povodi Labe, statni podnik, Vita Nejedlého 951, 500 03 Hradec Krdlove, tel. 495 088 762
ferencik@pla.cz

UvVOoD
Polybromované difenylétery (PBDE) patii do skupiny zpomalovact hoteni (Flame Retardants), které se ptidavaji
v procentovych hmotnostnich obsazich do spotiebni elektroniky (televizory, pocitace), textilii jako koberct,
calounéni, kabelaze elektrickych vodica, balici a izola¢ni materialy, atd.

Tyto latky, podobné jako polychlorované bifenyly (PCB), maji perzistentni a bioakumulacni vlastnosti a
pravdépodobné neurotoxické vlastnosti a negativné ovliviiuji vyvoj mozku a patefe v nitrodéloznim vyvoji a
ovlivituji Cinnost hormontl §titné zlazy s ovlivnénim vyvoje mozku a schopnosti ucit se. [1]. Nejvice,
z 50 procent, jsou pouzivany dekabrom difenyléter a tetrabrombisfenol A, celosvétoveé v desitkach tisic tun
(vroce 2001 56100 tun deka-BDE, 7500 tun penta-BDE, 3790 tun okta-BDE) [2]. Pentabromované difenylétery

vvvvvv

Vzhledem k perzistenci a lipofilnosti PBDE dochazi k bioakumulaci a biomagifikaci téchto latek v Zivotnim
prostiedi. Nedavné vyzkumy provedené ve Svédsku prokazaly, ze v letech 1972 az 1997 téméi Sedesatindsobné
vzrostla koncentrace PBDE v matefském mléce (z 0,07 na 4,0 ng/g tuku) [1]. Jind studie provedena ve
Spojenych statech americkych predikuje, Ze koncentrace PBDE v matefském mléce Zen v USA se zdvojnasobi
kazdé dva az pét let [3]. Zatimco ve vodeé jsou jejich koncentrace pod mezi stanovitelnosti (10 ng/l), ve vzorcich

vodnich bezobratlych jiz jsou méfitelné koncentrace v jednotkach az desitkach pg/kg susiny.

Br Br

o

22 A4 A-penta-BOE
(PBOE-93)

Br

Stanovenim vybranych polybromovanych difenyléterti v sedimentech a odpadnich kalech pomoci GC/MS se
zabyva norma ISO 22032. Také vyrobci GC/MS systémui uvadéji aplikace na stanoveni PBDE, napt. [2].

Odbor vodohospodaiskych laboratofi statniho podniku Povodi Labe se jiz 1éta zabyva sledovanim chlorovanych
pesticidi a PCB ve vodach, sedemintech, plaveninach a vzorcich bioty. Proto, kdyz Cesky hydrometeorologicky
tistav (CHMU) vznesl pozadavek na sledovani PBDE ve vzorcich bioty, vyzkouseli jsme tuto metodu pro
stanoveni fyzikalné-chemicky podobnych PBDE. Zatimco ptiprava vzorki zlstala stejnd, pro analytické méteni
jsme pouzili novou metodu zaloZenou na separaci pomoci kapilarni plynové chromatografie a hmotnostni
detekci (GC/MS).

PRiIPRAVA VZORKU

Vzorek nasbiranych vodnich bezobratlych je ocistén od necistot (zrnicka pisku, rostlin, apod.) a zhomoge-
nizovan vysokootackovym nozem Ultra-Turax, IKA a vysuSen ve vymrazovacim zafizeni Christ. VysuSené
vzorky byly pomlety v zirkon-oxidovych mlecich nadobkach v mlecim zafizeni Retsch MM200. K extrakci je
pouzito optimalné 1 g vysuSeného vzorku. Po piidani vnitinich standardd °C PBDE se extrahuje smési
rozpoustédel hexan-aceton (v:v, 1:1) dvakrat 20ml v ultrazvukové lazni Bandelin DK 514 BP pfi maximalnim
vykonu 2x450 W po dobu dvakrat dvacet minut. Extrakty se prefiltruji, zakoncentruji a pievedou do
dichlormethanu na cca 3 ml . Tento extrakt je precistén pomoci gelové chromatografie na zatizeni DeltaChrom
SCS 200 Sample Clean-up Systém firmy Watrex Praha. Mobilni faze dichlormethan pro HPLC (Merck)
o pratoku 3,3 ml/min. Pouzitd kolona Watrex PAH Prep 250x16mm, 10 um Styren-divinylbenzenovy kopoly-
mer. Sbira se frakce 9,4-11,9 min obsahujici PCB, OCP, PBDE. Cisténim se odstrani pfevazna &ast tuku.
Docisténi se provadi na kolonkach obsahujicich vrstvu siranu sodného, florisilu a silikagel s koncentrovanou
kyselinou sirovou. Eluat je zakoncentrovan pod proudem dusiku na cca 200-500 pl.

181



HYDROANALYTIKA 2007

MERENI POMOCI GC/MS

Meteni se provadi na pfistroji GC/MS od firmy Agilent (6890+5973N) v modu elektronové ionizace (EI)
arezimu vybranych iontd (SIM). Pouzita kapilarni kolona DB-5MS+DG 30 m, 0,25 mm 1.D., 0,25 pm film
stacionarni faze s Sm piedkolonou.

Teplota splitless nastiiku 300 °C, tlakovy puls 200 kPa, 0,5min, poté konstantni pritok 0,9 ml/min. Teplota pece
70 °C, 2 min, 40 °C/min, 150 °C, 0 min, 4 °C/min, 280 °C, 0 min, 20 °C/min, 320 °C, 7 min. Teplota iontového
zdroje 300 °C, teplota kvadrupolu 150 °C.

Vybrané kongenery PBDE méfeny v rezimu vybranych ionti:

m/z
2,4,4’-TriBDE (BDE-28) 4058 407.8
2,2,4,4’-TetraBDE (BDE-47) 483,7 485,7
1C,,~-BDE-47 4957 497,7
2,2°,4,4",6-PentaBDE (BDE-100) 563.6 565.6
2,2°,4,4",5-PentaBDE (BDE-99) 563,6 565,6
"*C1,~-BDE-99 575.6 577.6
2,2°,4,4°5.6'-HexaBDE (BDE-154) 481,7 483,7
2,2°,4,4°,5,5 -HexaBDE (BDE-153) 481,7 483,7
13Cy,~BDE-153 495,7 4977

Standardy latek od AccuStandard, BDE-LMS, 10 pg/ml v isooktanu, vnitini standardy od Wellington
Laboratories, MBDE-MXA, 5 pug/ml v nonanu.

ZAVER
Kalibrace byla linearni v rozsahu 1 pg/ul — Ing/ul. Mez stanovitelnosti byla 1-2 pg/kg, nejistota stanoveni
zjisténa celym postupem 20-30 %.
Tato metoda je vhodnd pro stanoveni vybranych kongeneri BDE v komplexnich vzorcich (sedimenty, kaly,
biotické vzorky a podobné. EI mdd je sice méné citlivy nez chemicka ionizace (CI), ale je vice selektivni.
Pouziti izotopicky znacenych standardu velice zptesiiuje celé stanoveni. Pro stanoveni dekabromdifenyléteru je
kvuli rozkladu zvolit kratsi kolonu a snizit teplotu nasttiku na 270 °C.

Nalezy v realnych vzorcich byly od hodnot mén€ nez 2 pg/kg az desitky pg/kg suSiny. Vysledky budou
presentovany na posteru.
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3. Science News, 8. prosince 2001, vol. 160, No. 22

182



HYDROANALYTIKA 2007

METODY STANOVENIA CELKOVEHO DUSIKA VO VODACH

Daniela Lenartova, Jana Tkacova, Angelika Kassai,

NRL-VUVH Bratislava
Vyskumny ustav vodného hospodarstva, Nabr. arm. gen. L. Svobodu 5, 812 49 Bratislava 1, Slovenskd republika
Lenartova@vuvh.sk

1. UVOD

Obsah celkového dusika vo vode je dany sumou koncentracii dusika obsiahnutého vo vsetkych anorganickych
(NH;, NH,", NO,” a NOy) a organickych zli&eninach, ktoré sa v nej nachadzaji. Stanovenie jeho hodnoty je
dolezité pri zistovani latkovej dusikovej bilancie povrchovych vod a biologickych Cistiarenskych zariadeni
odpadovych vod.

Cielom prace bolo porovnat vybrané metddy stanovenia celkového dusika N z hladiska ucinnosti a
postihnutia réznych foriem organicky viazaného dusika na sérii Standardov organickych dusikatych latok
vybranych podl'a rozneho stupiia naro¢nosti mineralizacie. Taktiez odskusat’ a porovnat’ vSetky dostupné metody
stanovenia N na realnych vzorkach odpadovej vody.

2. NORMY PRE STANOVENIE CELKOVEHO DUSIKA
V aktualnom zozname STN a OTN vo vodnom hospodarstve sa nachadzaji tieto normy (platny ku 1.4.2007):
e STN EN 25663. Stanovenie dusika podl'a Kjeldahla. Metéda po mineralizacii so selénom. [1]
e STN EN ISO 11905-1. Stanovenie dusika. Cast’ 1: Metoda oxidaénej mineralizacie peroxodisiranom. [3]
e STN EN 12260. Stanovenie dusika. Stanovenie viazaného dusika (TNb) po oxidacii na oxidy dusika. [4]
Z tohto zoznamu bola vyradené normy STN

e 830540, cast’ 13. Stanovenie organického a celkového dusika [5],

— Cast’ 13a Stanovenie organického dusika odmernou destilaénou metdédou po mineralizacii (dalej
popisovana ako Kjeldahlova metoda so zmesou Se + Hg)
— cast’ 13b Stanovenie celkového dusika odmernou destila¢énou metddou po redukceii (dalej
popisovand ako metoda s fluoroglucinolom)
e STN ISO 10048. Stanovenie dusika. Katalyticka mineralizdcia po redukcii Devardovou zliatinou. [2]. Norma
bola vyradena zo zoznamu STN v mé4ji 2006.

Kjeldahlova metoda - STN EN 25663

Kjeldahlovou metodou sa vedla organického dusika N, stanovuje aj amoniakalny dusik. Pre stcet tychto dvoch
zloziek sa zauzival termin ,,Kjeldahlov dusik®. Pre stanovenie celkového dusika touto metédou je potrebné
paralelne vo vzorke stanovit’ dusi¢nanovy a dusitanovy dusik.

Dusikaté zluceniny sa prevedi na siran amonny mineralizaciou vzorky s kyselinou sirovou s vysokou
koncentraciou siranu draselného, ktory zvysuje bod varu zmesi. Pritomny selén pdsobi ako katalyzator. Amoniak
sa zo siranu aménneho uvolni pridanim zasady a vydestiluje sa do absorpéného roztoku. Amoénne idny sa
v destilate stanovia titraciou odmernym roztokom kyseliny chlorovodikovej alebo spektrofotometricky
indofenolovou metédou (STN ISO 7150-1).

Oxidac¢na mineralizicia s peroxodisiranom - STN EN ISO 11905-1

Amoniak, dusitany a mnohé organické zluceniny obsahujiice dusik nachadzajiice sa vo vzorke sa oxiduju na
dusi¢nany peroxodisiranom v pufrovanom alkalickom systéme varom v uzatvorenej naddobe pri zvySenom tlaku.
Na kvantitativnu analyzu vzniknutych dusi¢nanov sa pouzivaju viaceré metody. Ako referencnti metodu norma
popisuje CFA metddu s redukciou dusinanov na dusitany pomedenym kadmiom. V norme v prilohe C su
uvedené alternativne metody stanovenia dusi¢nanov v mineralizovanom roztoku:

. CFA metoda s redukciou dusi¢nanov na dusitany hydrazinom,

. manualna verzia kontinualnej prietokovej metddy uvedenej v referenénej metéde s podobnymi
chemikaliami a reakciami,

. metdda idnovej kvapalinovej chromatografie,

. priama spektrofotometrickd metéda meranim absorbancie UV Ziarenia.
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Chemiluminiscen¢na metéda - STN EN 12260

Podstatou stanovenia celkového dusika je oxidacia vzorky spalovanim v kyslikovej atmosfére pri teplote vyssej
ako 700 °C na oxidy dusika. Kvantifikacia koncentracie N, sa prevadza chemiluminiscen¢nou metéodou po
reakcii s ozénom.

Stanovenie celkového dusika touto metdodou bolo pre ucely ulohy uskuto¢nované v laboratériach SVP §.p. OZ
Povodia Dunaja v Bratislave, nakol’ko na nasom pracovisku sa v tom ¢ase nenachadzal pristroj na zavedenie
tejto metody.

Katalytick4 mineralizacia po redukcii devardovou zliatinou - STN ISO 10048

Kyslikaté zluceniny dusika sa Devardovou zliatinou (zmes hlinika, medi a zinku) zredukujii na amoénne i6ny. Po
odpareni takmer do sucha sa vsetky dusikaté zluceniny prevedu na siran aménny za pritomnosti koncentrovane;j
kyseliny sirovej obsahujucej vysoku koncentraciu siranu draselného (zvySuje teplotu varu zmesi) a za
pritomnosti medi posobiacej ako katalyzator. Po pridani hydroxidu sa zo zmesi vydestiluje amoniak. Amoniak sa
v destilate  stanovi titracne Standardnym odmernym roztokom kyseliny chlorovodikovej alebo
spektrofotometricky indofenolovou metdédou (STN ISO 7150-1).

Kjeldahlova metoda so zmesou Hg+Se - STN 83 0540, ¢ast’ 13a

Stanovenim dusika podl'a Kjeldahla sa stanovi suma organického dusika N, a amoniakalneho dusika. Pre
stanovenie celkového dusika touto metddou je potrebné paralelne vo vzorke stanovit’ dusi¢nanovy a dusitanovy
dusik.

Organické dusikaté zluceniny sa prevedu na siran amonny mineralizaciou vzorky kyselinou sirovou s vysokou
koncentraciou siranu draselného, ktory zvySuje teplotu varu zmesi a za pritomnosti selénu a ortuti, ktoré posobia
ako katalyzator. Amoniak sa zo siranu aménneho uvolni pridanim zasady. Vydestiluje sa do roztoku kyseliny
boritej s indikatorom. Amoénne i6ny sa v destilate stanovia titraciou odmernym roztokom kyseliny.

Metoda s fluoroglucinolom - STN 83 0540, ¢ast’ 13b

Dusitany a dusi¢nany pritomné vo vzorke reaguju s fluoroglucinolom v prostredi kyseliny sirovej a vznikajuce
nitrozozliceniny sa redukuju zinkom na prislusné aminoderivaty. Tieto sa spolu s ostatnymi dusikatymi latkami
mineralizuji na amoniak. Amoniak sa po zalkalizovani vzorky oddestiluje a stanovi titracne.

3. EXPERIMENTALNE VYSLEDKY

Vybrané¢ metody stanovenia celkového dusika N sme porovnali z hl'adiska Gc¢innosti a postihnutia réznych
foriem organicky viazaného dusika na sérii Standardov organickych dusikatych latok vybranych podla rézneho
stupna naroc¢nosti mineralizacie. Tieto organické latky ako aj ich sumarne a Struktirne vzorce tychto latok su
uvedené v tabulke €. 1. Z kazdej z tychto organickych dusikatych zlticenin (tab. ¢.1) bol pripravenny §tandardny
roztok s koncentraciou 50 mg/l N Vysledky stanoveni obsahu N v roztokoch vybranych Standardnych
dusikatych latok a ziskané vytaznosti si zhrnuté v tabul’ke €. 2.
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Tabul’ka ¢.1. Vybrané organické dusikaté latky

ndzov sumdrny vzorec Struktiirny vzorec trividlny ndazov
H,N—CH,
kyselina aminooctova CsHsNO, glycin
COOH
HOOC—CH, COOCH
kyselina kyselina
.y . CsHoNO4 CH, Y . .
2-aminoglutarova L-glutamova
NH,
O
o4
N-fenylacetamid CgHyNO @ acetanilid
NH
o]
NG Na’ ‘
O-
dvojsodna sol’ kyseliny
etyléndiamin C0H40sN,Na,. 2H,0 N/\/ Na chelaton 3
tetraoctove;j
H
‘ H (0]
(0]
N
\
kyselina ‘ fvseli
[ yselina
4-pyridin CeHsNO, / izonikotinova
karboxylova
COCH
H,C CH, CH,
hexametylén C.HN ,L troD;
urotropin
tetraamin T CH2/ \CH2 P
g /\N
CH,
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Tabul’ka ¢.2 Porovnanie stanovenia Ncelk v §tandardnych roztokoch vybranych dusikatych latok
a vyt’aznosti stanoveni Ncelk

STDEV — odhad smerodajnej odchylky

metéda s De.val:dovou sii;)rfzfldeliJ-V s ﬂ}loro- Kjeldahl | Kjeldahl ch‘emillim’i-
zliatinou detekeia glucinolom Hg + Se Se niscen¢na
vytaznost’ Standardu 50 mg/l N %

glycin 98,5 100,1 93,5 98,9 95,2 99,6
STDEV 0,81 0,46 2,44 1,53 0,69 5,81
k. L-glutamova 98,8 100,1 95,5 94,8 95,7 97,9
STDEV 0,35 1,29 2,32 0,00 1,15 2,62

chelaton 3 95,7 100,3 94,7 96,0 96,2 106,9
STDEV 1,17 2,10 1,40 0,53 0,69 2,53

acetanilid 96,9 98,2 96,3 96,7 100,1 108,3
STDEV 1,51 0,46 0,31 0,76 0,42 2,04

k. izonikotinovad 98,4 99,6 95,7 7,2 68,1 108,8
STDEV 0,35 1,02 1,17 0,53 1,91 3,10
urotropin 97,9 76,9 99,0 98,1 99,3 98,1
STDEV 0,23 0,08 0,00 0,42 1,15 2,35

Na porovnanie zavedenych metdd stanovenia celkového dusika v odpadovych vodach bola Siestimi réznymi
metddami analyzovana séria odpadovych vdd z réznych zdrojov. Vzorky €. 1 — 4 boli komunalne odpadové
vody, vzorky €. 5 bola priemyselnad odpadova voda a vzorky ¢. 6, 7, 8, 9 a 10 boli odpadové vody z vytoku
roznych Cistiarni odpadovych vod.

Tabulka ¢.3 Porovnanie réznych metod stanovenia celkového dusika vo vzorkach odpadovych vad

STDEYV - odhad smerodajnej odchylky; CVR — varia¢ny koeficient reprodukovatel’nosti pre vSetky
uvedené metédy stanovenia Ncelk .

Vzorka ¢.

Metéda stanovenia Ny 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Stanovena koncentracia N (mg/l)

s Devardovou zliatinou 31,7 | 398 | 236 | 452 | 42,5 | 263 | 286 | 102 | 109 | 45,6
S e oxodisiranom,  UV'| 3¢ | 399 | 235 | 455 | 43,1 | 25,8 | 282 | 84 | 10,6 | 453
s fluoroglucinolom 322 | 41,7 | 23,2 | 45,6 | 422 | 26,0 | 27,8 9,1 10,0 | 41,3
Kjeldahl Hg + Se 295 | 412 | 254 | 48,7 | 42,0 | 249 | 283 | 87 | 100 | 41,7
Kjeldahl Se 320 | 413 | 253 | 483 | 42,0 | 249 | 278 | 85 | 100 | 417
chemiluminiscentna 249 | 32,0 | 249 | 450 | 446 | 220 | 280 | 86 | 12,6 | 526
priemer 30,3 | 393 | 243 | 465 | 42,7 | 250 | 281 | 89 | 10,7 | 44,7
STDEV 290 | 3,60 | 1,01 | 1,54 | 1,02 | 1,58 | 033 | 0,68 | 1,01 | 433
Cyr (%) 9,6 9,4 4,1 3,3 2,4 6,3 1,2 7,6 9,5 9,7
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4. ZAVER

Pri porovnani metdd stanovenia N na Standardoch vybranych dusikatych zluCenin sa vytaznosti u 92 %
stanoveni pohybovali od 94 do 109 %. Nizsia vytaznost’ (77 %) bola dosiahnutd pri urotropine, kde bol N
stanoveny metodou s peroxodisiranom. Tato metdda nepostaCuje na rozklad zlozitej$ich organickych zlucenin, a
preto je vhodna pre stanovenie malo znecistenych odpadovych a povrchovych vod. Taktiez pri Kjeldahlovej
metode so Se bola pre kyselinu izonikotinovu dosiahnutd 68 % vytaznost’ a pri Kjeldahlovej metdde so zmesou
Hg-Se iba 7 %. Napriek tomu, tito metodu podla neplatnej STN pouzivaji na stanovenie N viaceré
vodohospodarske laboratéria. Na stanovenie N, doporu¢ujeme nahradit’ tito metodu Kjeldahlovou metdédou so
Se, nakol’ko je ucinnejsia a pouziva menej toxické chemikalie.

Z porovnania vysledkov stanovenia N r6znymi metddami pre jednotlivé odpadové vody je zrejmé, ze vsetky
metédy davali takmer zhodné vysledky. Ziadna z metod neposkytovala oproti ostatnym metodam nizsie alebo
vyssie vysledky N Variacny koeficient reprodukovatelnosti (Cyr) sa pre jednotlivé vzorky pohyboval
od 1,2 — 9,7 %, teda nepresiahol 10 %, o je pri stanoveni toho istého ukazovatel'a Siestimi r6znymi metédami
dobra zhoda vysledkov.
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STANOVENI CHSK, (,)R,GANICKYCH SLOUCENIN
OBSAHUJICICH HALOGEN

Jan Manda, Vladimir Sykora, Libor Vundrle

Ustav technologie vody a prostiedi VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha 6

1.UVOD

Metoda stanoveni chemické spotieby kysliku dichromanem draselnym (CHSKc,) patii mezi vyznamna
analytickd stanoveni ve vodohospodaiské praxi. Jeji zrod lze datovat jiz od roku 1926, kdy Adeney a Dawson
tuto metodu poprvé publikovali [1]. Dal§im dulezitym krokem bylo zavedeni pouziti katalytickych tc¢inkd
stiibrnych iontd na stupen oxidace v praci Muerse [2] a zejména v publikacich Moora a kol. [3,4,5] v padesatych
letech minulého stoleti nabylo stanoveni CHSK¢, podoby, v jaké ji zndme dnes. Dockala se mnoha modifikaci,
mezi které hlavné patii zavedeni tzv. ,,semimikrometody* [6] s vyuzitim spektrofotometrické koncovky popsané
v [7]. V CR a SR se tato ,,semimikrometoda“ nejvice rozsifila diky praci Hejzlara a kol. [8]. V soudasné dobé je
tato metoda v CR normalizovana v TNV [9]. Pies nesporné vyhody této metody viak jeji pouZiti je ovlivnéno
rusivymi vlivy a to hlavné halogend. Otazkou eliminace vlivu chloridu se jiz zabyval ,,vynalezce* této metody
[1] a uspokojive tento problém vyiesil Dobbs a Williams pfidavkem siranu rtutnatého [10]. Rusivé vlivy dalSich
halogent tj. fluoru, bromu a jodu v literatufe posany nejsou. Vyjimkou jsou prace Belkina a kol. [11] ze zacatku
90.let, ktery se vénoval rusivému vlivu bromidd. Z jeho vysledkt vyplyva, ze pridavek siranu rtutnatého
neeliminuje s dostatecnou ucinnosti vliv bromidt. Tuto skutecnost je tieba mit na zfeteli v piipadé nékterych
pramyslovych odpadnich vod. Nazev dalsi prace Belkina a kol. [12] vzbuzuje sice urcité nadéje, ale opét se tyka
pouze rusivého vlivu bromidi. Ve ,,Standardnich metodach [13] o rusivém vlivu bromidl a jodidd je zminka,
ze snizuji GCinnost katalytického piisobeni stfibrnych iontll a Ze za silnych podminek mineralizace dochazi
k jejich oxidaci na elementarni formu. O chovani fluoru za podminek stanoveni CHSKc, se tato publikace
nezminuje. Studiem vSech halogent tj. fluoru, chloru, jodu a bromu se nasledné zabyval Sykora a kol. [14]. Ve
své praci potvrdili, ze ruSivy vliv bromidd neni plné eliminovéan ptidavkem siranu rtutnatého. K rozdilnym
zavérum dospéli u fluoru a jodu. Zatimco fluoridy se za podminek stanoveni CHSK¢, neoxiduji a nemaji tak
rusivy vliv pfi stanoveni, tak jodidy se mohou oxidovat az na jodi¢nany a zvySovat tak hodnotu CHSK¢,. Pokud
je znama koncentrace jodidd, l1ze pouzit korekci.Vzhledem k tomu, Ze prace Sykory a kol. popisuje pouze vliv
halogenu v anorganické formé& na stanoveni CHSK(,, pfistoupili jsme ke studiu vlivu halogenu, obsazeného
v molekule organické latky, na stanoveni CHSK,.

V soucasné dobé se vyzkum této metody zabyva spiSe omezenim pouziti siranu rtutnatého (z ekologickych
divodi) pro eliminaci chlorid [15]. O vazZnosti situace se siranem rtutnatym se zminuje i publikace [16], ve
které autofi tvrdi o pravdépodobném zakazu pouziti rtuti ve stanoveni CHSK;, v roce 2000 ve Svédsku.

Vzhledem k tomu, ze prace Sykory a kol. popisuje pouze vliv halogenu v anorganické form¢ na stanoveni
CHSKg,, pristoupili jsme ke studiu vlivu halogenu, obsazené¢ho v molekule organické latky. Hlavnim pfedmétem
experimentu byla studie stupné oxidace dané organické latky, pfipadné¢ odhad produktu oxidace halogenu
obsazeného v organické latce za podminek CHSKG,.

2.EXPERIMENTALNI CAST

K experimentt byly vybrany halogenidy kvartérnich amoniovych soli béZn¢ komeréné dostupné v Cistoté p.a. od
firem Sigma-Aldrich nebo Merck. VSechny chemikalie Cistoty p.a. Piehled testovanych latek je uveden
tabulce 1. U vSech latek jsou uvedeny nasledujici informace: vzorec, jejich zkratka pro jednodussi orientaci a
teoretické spotieby kysliku vypoétené pro ptipad oxidace na (a) — halogenid, (b) — halogen, (¢) — halogeni¢nan.
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Tabulka 1 Piehled testovanych latek

TSK(a) TSK(b) TSK(c)

Oznaceni
g/g g/g g/g

Nazev Vzorec

Tetramethylammonium fluorid tetrahydrat (CH;)4NF - 4H,0 4MA-F 1,162 1,259 -

Tetramethylammonium chlorid (CH;)4NCl 4MA-C1 1,752 1,825 2,190
Tetramethylammonium bromid (CH;3)4NBr 4MA-Br 1,246 1,298 1,558
Tetramethylammonium jodid (CH;)4NI 4MA-1 0,955 0,995 1,194
Tetraethylammonium bromid (C,Hs)4NBr 4EA-Br 1,827 1,865 2,055
Tetrapropylammonium bromid (C;H,)4NBr 4PA-Br 2,163 2,193 2,343

Tetrabutylammonium fluorid trihydrat (C4Ho)4NF - 3H,0 4BA-F 2,434 2,459 -

Tetrabutylammonium chlorid (C4Hy)4NCl 4BA-CI 2,763 2,792 2,936
Tetrabutylammonium bromid (C4Hy)4NBr 4BA-Br 2,382 2,407 2,531
Tetrabutylammonium jodid (C4Hg)sNI 4BA-1 2,079 2,101 2,209

Tetrahexylammonium chlorid (CeHi3)4NCl 4HA-C1 2,953 2,973 3,078

Pro experimenty byly pfipraveny zasobni roztoky o pfesné koncentraci dané latky a z téchto roztokii fedénim
pripravena fada pracovnich roztokt se zvysSujici se koncentraci dané organické latky. Koncentrace jednotlivych
fad byla volena podle specifické hodnoty TSK dané organické latky za predpokladu oxidace na prislusny
halogenid tak, aby byl pokryt rozsah stanoveni CHSK¢, semimikrometodou tj. 100 mg/l az 900 mg/l. Stanoveni
CHSK¢; vyse popsanych roztokii byla provedena klasickou ,,semimikrometodou” [8] ve zkumavkach.

Ve vsech zéasobnich roztocich byl pro ovéreni koncentrace dané organické latky stanoven celkovy organicky
uhlik (TOC) na analyzatoru Shimadzu TOC-5000A. Vysledky byly pfepocteny na specifické hodnoty a jsou
uvedeny v tabulce 2. Vyté€znost se pohybovala mezi 99 az 105 %.

Tabulka 2 Ovéfeni koncentrace pripravovanych roztoki

TOC,, TOC

Oznaceni
g/g g/g

Nazev Vzorec

Tetramethylammonium fluorid tetrahydrat (CH;)4NF - 4H,0 4MA-F 0,291 0,288

Tetramethylammonium chlorid (CH;)4NCI 4MA-C1 0,438 0,445
Tetramethylammonium bromid (CH;3)4NBr 4MA-Br 0,312 0,330
Tetramethylammonium jodid (CHj;)4NI 4MA-I 0,239 0,239
Tetraecthylammonium bromid (C,Hs)4NBr 4EA-Br 0,457 0,486
Tetrapropylammonium bromid (CsH;)4NBr 4PA-Br 0,541 0,563
Tetrabutylammonium fluorid trihydrat (C4Hy)4NF - 3H,0 4BA-F 0,601 0,633
Tetrabutylammonium chlorid (C4Ho)4NCl 4BA-CI 0,691 0,729
Tetrabutylammonium bromid (C4Hy)4NBr 4BA-Br 0,596 0,617
Tetrabutylammonium jodid (C4Ho)4NI 4BA-1 0,520 0,542
Tetrahexylammonium chlorid (C¢Hy3)4NC1 4HA-CI 0,738 0,761
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3.VYSLEDKY A DISKUZE
Vysledky pokust jsou graficky zndzornény na obrazcich 1 az 11.
Kfivka s oznaenim A znazoriiuje naméfené hodnoty CHSKc, pfipravenym roztokti dané organické latky. Plnou
¢arou (B) je pro piehlednost znazornéna pouze TSK roztokl v ptipad€ oxidace halogenu na halogenid, coz v§ak
v nékterych pripadech nemusi piesné platit. Z vysledkd je patrné, Ze u nékterych latek nedochazi k prakticky
zadné oxidaci za podminek stanoveni CHSK¢,. Tetramethylammonium fluorid a tetramethylammonium chlorid
se neoxiduji prakticky vibec. K castecné oxidaci dochdzi u tetramethylammonium bromidu,
tetraethylammonium bromidu a tetramethylammonium jodidu. U téchto latek je vSak vzhledem k poznatkiim
prace [14] podezieni na ¢aste¢nou oxidaci bromidu na elementarni brom, resp. jodidu az na jodi¢nan. Uplna
oxidace probiha u latek, které maji ve své molekule navazany alkyly s poc¢tem uhlikti 3 a vys$Sim.
V dalsi fazi jsme se pokusili u latek, které se uplné oxiduji, odhadnout produkt oxidace halogenidu za podminek
stanoveni CHSK,. Rozdily mezi hodnotami TSK vypoétenych pro rizné produkty oxidace (viz. tabulka 1) jsou
vsak tak malé, ze lezi v intervalu nejistoty analytického stanoveni CHSK¢,, coz znemoziiuje odhad provést.
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4.ZAVERY

Byly stanoveny hodnoty CHSK(, fady roztokd organickych latek obsahujicich ve své molekule halogen.
Na zakladé namétenych hodnot CHSK, Ize ucinit tyto zavery:

e Dbylo zjisténo, ze nedochazi k Giplné oxidaci latek se stejnymi kratkymi alkylovymi fetézci (1 az 2 uhliky);

e Dbylo zjisténo, ze latky s navazanymi stejnymi alkylovymi fetézci o poctu uhlikid 3 a vys$sim se plné oxiduji;

e zatim nelze urcit, jaka forma je produktem oxidace halogenidu v ptipad¢ uplné oxidace testované latky.

POZNAMKA
Vypracovano v ramci vyzkumného zaméru MSMT CR & MSM 6046137308.
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FOSFORESCENCNI STANOVENI URANU VE VODACH - RYCHLA,
CITLIVA A EKONOMICKY DOSTUPNA METODA.

Tomas Cernohorsky, Regina Podhorska, Richard Kosak

RMI s.r.o. Lazné Bohdanec, Pernstynska 116, 533 41 Lazné Bohdanec, sale@rmi.cz

Stanoveni uranu se stava velmi aktudlni otazkou. Vzhledem k tomu, Ze toxicita iontld uranu je vySSi nez
napriklad toxicita iontdl olova je zcela logicky zajem o zavedeni stanoveni uranu do b&ézné analyzy pitnych vod.
To se projevuje jednak v novém doporuceni hlavniho hygienika, ale zejména v nové pfipravované evropské
legislativé a novych doporucenich WHO. Pro stanoveni uranu se nejéastéji pouzivaji nasledujici tfi metody —
analyza s vyuzitim ICP MS spektrometru (prakticky idealni metoda, vyuziva ale velmi drahou techniku, ktera
neni dostupnd vSem laboratofim), spektrofotometrické stanoveni (Casové narocnd metoda, nedosahuje
dostatecnych detekénich limiti a zejména selektivity pfi analyze nizkych koncentraci, zejména u vzorkd
s problematickou matrici) a fosforescen¢ni metoda (metoda je dostatecné citliva i selektivni a vyuziva cenové
dostupnou pfistrojovou techniku).

PRINCIP METODY

Metoda stanoveni je zalozena na méfeni intenzity emitovaného fosforescencniho zafeni uranovych iontt (A=530
nm) pfi jeho excitaci UV zafenim. Pro zesileni fosforescence se do roztoku pfidava kiemicitan sodny (pH=8-10)
— dochazi k povrchové zesilené fosforescenci na povrhu gelu kyseliny kifemicité. Pro odstranéni rusivych vliva
zpusobenych rychlou fluorescenci doprovodnych slozek matrice se vyuziva odecet fosforescencéniho signalu
v presné definovaném ¢asovém tseku po excitacnim pulzu xenonové vybojky (¢asové rozlisena fosforescence).
Piipadné zhaseni fosforescence je mozné eliminovat nafedénim vzorku. PfestoZze metoda je velmi odolna proti
rusicim vlivim matrice, je v nékterych ptipadech (komplikované odpadni vody, dilni odpadni vody) mozné
zaznamenat zbytkovy vliv matrice, ktery je mozné eliminovat pouzitim metody standardniho pfidavku.

Pouzité zafizeni: Luminiscenéni analyzator Fluorat 02-2M (vyrobce Lumex, Rusko) . Analyzator miiZze pracovat
v nasledujicich rezimech: Méfeni absorbance, fluorescence, fosforescence a chemiluminiscence.

11

9] ]

10

Schéma analyzatoru

Optické schéma: 1 — zdroj zafeni — Pulzni Xenonova vybojka, 2 — fokusacni optika, 3 — excitacni hranovy
interferencni filtr, 6 — polopropustné zrcadlo, 7 — detektor referen¢niho kanalu, 4 — mérna kyveta, 11 — modulator
fotometrického kanalu (méfeni absorbance), 5 — polovodi¢ovy fotometricky detektor, 8 — emisni hranovy
interferencni filtr, 9 — mechanicka clona chranici fotonasobic, 10 — tfidény end-window fotonasobi¢ Hamamatsu.
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Optickou drahu paprsku v zatizeni lze schématicky rozdélit do tii kanalu:
Transmisni - fotometricky kanal (1)
Referen¢ni kanal (2)

Luminiscen¢ni kanal (3 )

Pro méfeni fosforescence se vyuzivaji dva kanaly — referen¢ni a luminiscencni.

V referenénim (srovnavacim) kanale prochazi zafeni z xenonové vybojky (1) skrz fokusaéni optiku (2) a
vyménny piesny hranovy interferencni filtr (3). Mala ¢ést zareni je nasledné odrazen polopropustnym zrcadlem -
délicem paprskti (6) do detektoru referen¢niho kanalu (7). Elektricky signal ztohoto detektoru je nazyvan
srovnavacim signalem a slouzi ke korekci nestability pulzi vybojky a spousti pulzni elektronicky obvod, ktery
zaznamenava a zpracovava signaly.

Luminiscené¢ni kanal. Zafeni z xenonové vybojky pracujici v pulznim médu (1) prochazi skrz fokusacni optiku
(2), vyménny ptesny hranovy interferencni filtr (3) vymezujici métfenou oblast spektra, déli¢ paprsku (6),
kifemennou kyvetu se vzorkem (4). Zafeni z xenonové vybojky dopadajici na vzorek v kyveté excituje
luminiscen¢ni zafeni ve vzorku. V luminiscenénim kanale dale prochazi zafeni skrz vyménny presny hranovy
interferencni filtr (8), ktery vymezuje méfenou oblast emisniho spektra a nasledné vstupuje do detektoru (10)
zaznamenavajiciho luminiscenci. Jako detektor je pouzit velmi kvalitni fotondsobi¢ firmy Hamamatsu.

ODBER A PRIPRAVA VZORKU

Odbér vzorkli vody byl provadén do vzorkovnic z PE nebo fluoroplastu, které jsou nejprve proplachnuty
odebiranou vodou. Objem odebrané¢ho vzorku vody by mél byt minimalné 25 ml. Odebrany vzorek je nutno
zakonzervovat piidavkem koncentrované kyseliny dusi¢né v mnozstvi 7 ml na 1 1 vzorku vody. Alikvotni podil
odebraného vzorku vody se v pripadé potieby (pfitomnost ¢astic) prefiltruje pres filtraéni papir s modrou paskou
nebo se Castice odstrani centrifugovanim. Vzorek vody se nasledné okyseli koncentrovanou kyselinou dusi¢nou
do koncentrace 0,1 mol/l (tj. 7 ml kyseliny na 1 1 vzorku vody).

POUZITE CHEMIKALIE
- 65 % kyselina dusicna HNO;, podvarové pfipravena
- Destilovana voda (Milli Q)
- Amorfni oxid kifemicity SiO, (Lumex, Rusko)
- Hydroxid sodny NaOH, p. a. (Lachema)
- standard U, 1g/l (SCP SCIENCE, Kanada)

PODMINKY MERENI
Rezim méteni: FOSFORESCENCE
Strobe delay: 300 us
Strobe duration: 400 us
Sensitivity: mozno ménit mezi HIGH, MEDIUM a LOW (viz. dale)
Ref. Chan: ON
Abs. Chan: ON
Excita¢ni kanal: interferenéni filtr ¢. 1
Emisni (zdznamovy) kanal: interferencni filtr €. 8
Kalibrace analyzatoru.

Byly sestrojeny kalibracni kiivky pro prvni dva stupné citlivosti a vyhodnoceny jejich charakteristiky. Detekéni
limit (DL) byl urcen jako koncentrace odpovidajici trojnasobku smérodatné odchylky nejnizsiho standardu
v kalibraci. Mez stanoveni pak jako desetinasobek smérodatné odchylky. Rozsah koncentraci byl volen tak, aby
pokryval jak pozadavky na analyzu pitnych a povrchovych vod, tak i pozadavky na analyzu kontaminovanych
vod (napriklad kontaminované dilni vody).
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CITLIVOST: HIGH

Kalibraéni k¥ivka

Koncentrace [ug/l] Odezva RSD (%) n=5
0 0,0130 1,37
2 0,0411 1,48
10 0,0897 2,00
100 0,6953 2,09
1000 6,796 1,39
2000 prili§ koncentrovany roztok-ziedit -

Citlivost: 1,37 ng/l
DL: 0,027 pg/l

Mez stanoveni: 0,089 pg/l

Kalibracni zavislost

Kalibrac¢ni kfivka uranu (Sensitivity: HIGH)

fosforescence

200 400

600

koncentrace ng/l

1000

Tento rezim je velmi citlivy a hlavnim problémem je variabilita slepého pokusu. Béhem testovani se prokazalo,
ze je nezbytné pouzivat jednak kvalitni reagencie, ale zejména disledné dbat na vicenasobny proplach veskerého
pouzitého nadobi a dislednou separaci nadobi pouzivaného pro rizné koncentracni urovné. V ptipadé, ze se
pouZije nadobi (ale napiiklad i méma kyveta) pro méfeni koncentraci na urovni jednotek nebo desetin mg.1”, je
pak velmi obtizné a zdlouhavé vymyti na urovenn umoziujici reprodukovatelné stanoveni koncentraci na hlading
tisicin mg.I" a nizsich. Z dlouhodobého hlediska se ukazal dalii problém, ktery vyznamné ovlivnil dosazené DL,
byla to variabilita slepého pokusu dana kvalitou jednotlivych $arzi SiO,

197



HYDROANALYTIKA 2007

CITLIVOST: MEDIUM

Kalibraéni kfivka

Koncentrace [pg/l] | Odezva | RSD (%) n=5
0 0,0005 <15"
2 0,0014 <15
10 0,0027 L67
100 0,0208 0,71
1000 0,1999 0,72
2000 0,3935 0,32

< 1,5 " naméfené hodnoty se na &tvrtém desetinném misté neméni

Citlivost: 1,29 pg/l
DL: < 0,5 pg/l
Mez stanoveni: 0,089 pg/l

ANALYZA REALNYCH VZORKU VODY

Byly analyzovany jak vzorky pitnych vod, tak povrchovych a fi¢nich vod i vzorky technologickych odpadnich
vod z procesu €isténi dilnich vod. ProtoZe nebyl k dispozici vhodny referenéni material, byl vliv matrice vzorku
oveéfovan metodou standardniho piidavku — névratnost. Ani v pfipad¢ zasolenych technologickych vod se
nepodafilo prokéazat vliv matrice. Byl méfen vzorek technologické vody se signdlem odpovidajicim slepému
pokusu, ke kterému byly pfidany pfesné definované ptidavky standardu v Sirokém rozsahu koncentraci,
navratnost je shrnuta v nasledujici tabulce.

Skute¢na koncentrace [ug/l] | Zméfena koncentrace [ug/l]
2 2,188
200 195,8
2000 2014,2
ZAVER

Navrzena metoda je vhodna pro pouziti v rutinnich laboratotich, vlastni analyza je rychld a nenaro¢na na obsluhu
a muze byt pouzita pro vSechny typy vod. Dosahované detekéni limity spliuji i pozadavky pfipravovanych
limitd WHO (10 pg.1™).
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VYUZITI TECHNIKY HPLC ICP-MS PRO STANOVENI FOREM
ANORGANICKYCH PRVKU

Pavel Subrt, Jaroslava F ejfusova, Eva Hrdlickova

ZU Usti n.L.

Meéteni pouze celkového obsahu daného prvku ve vzorcich slozek Zivotniho prostiedi ¢i biologického materialu
Casto vede k znaénycm omylim pii hodnoceni toxicity nebo biologickych G¢inkli zkoumanych vzorkd. Je to
zpusobeno tim, ze jednotlivé formy daného prvku ve vzorku se mohou vyznamné lisit. K nejzndmnéj$im
typickym piikladiim patii zejména rtut’, arzén, chrom, olovo, selén ¢i cin, které se bézné vyskytuji v celé rfadé
organickych i anorganickych sloucenin. Ty pak maji zcela jiny vliv na ekosystém.

K jednomu z nejznamnéjsich prvki patii Cr, u néhoz je dtlezity oxida¢ni stupedi. Cr'"" je relativng netoxicky a je
vyznamnym nutriénim mikroelementem, zatimco Cr"" je klasifikovan jako karcinogen. Pfesto je hojné vyuZivan
v praimyslu plastti, barviv ¢i v metalurgii. Legislativné je ve vSech zemich EU jeho obsah limitovan a
kontrolovan.

Jinym piikladem mize byt arzén, ktery je hojné rozsitenym prvkem vyskytujicim se ve vice nez 200 speciich.
Jednotlivé formy arzénu (specie) — maji vyrazné odliSnou toxicitu, mobilitu a biovariabilitu. Obecné je znama
vysoka toxicita As" a relativng netoxické vlastnosti organickych forem arzénu. Zakladni piehled je uveden
v nasledujici tabulce.

Forma LD50 (mg/kg)
As" 15-42
As™" 20 200

MMA 700 - 1800

DMA 1200 - 2600

As-Ch 6500

As-B > 10 000

Praktické pouziti analytické techniky, umoziujici stanoveni jednotlivych forem arzénu, pomohlo nedavno
dokazat, 7e Napoleon Bonaparte byl otraven soustavnym podavanim As"

(www.speciation.net/Public/News/2007/07/29/2958.html)

Dominantnimi formami arzénu v piirodnich vodach jsou As" a As". Pfitomnost DMA a MMA byla zjiiténa na
hladin€ nizsi nez 6 pg/l pouze u vod ze zemédé€lskych oblasti (As herbicidy)

NEJCASTEJI POUZIVANE TECHNIKY
Cr — spektrometrie na délenych vzorcich
As — nékolik postupt, naptiklad US EPA 1632A, pozivajici AAS
e Standardni metoda — generovani hydridii
e Pouze pro As-anorg., MMA a DMA
e Falesné pozitivni vysledky; vyznamné interference Fe
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e e Generovani arsinil
oEw—— e Zachyt na OV-3/Chromosorb W

e Tepelna desorpce (As anorg., MMA
aDMA)

e Valikvétu s Tris pufrem - As*"

e As’ vypoétem

Schema uspoiadani aparatury pro speciaci As technikou AAS (podle USEPA 1632A)

TECHNIKA ICP-MS

Tato velice u¢inna analyticka technika se vyznacuje vysokou selektivitou a vynikajici citlivosti. Ve spojeni
s vhodnou separacni technikou je pro svoje prednosti nejcastéji pouzivanou analytickou metodou pro stanoveni a
kvantifikaci specii anorganickych prvkd.

Typické schema spojeni HPLC ICP-MS

mobilni
faze
degaser ]
pumpa a:—E
j_
| turbopumpy
- J rotaéni pumpa
kolona Ar jednotka s .
HPLC g * ICP-MS

NASE ZKUSENOSTI

ICP MS je v nasi laboratofi vyuzivana pro stanoveni prvki jiz fadu let s vynikajicimi zkuSenostmi. Soucasné
pozadavky na speciaci prvkl nas vedly k ovéfeni této metody

v nasich podminkach

INSTRUMENTACE PRO STANOVENI FOREM As, Cr a Sb VE VODACH
HPLC systém:
e Isokratickd pumpa Laboratorni p¥istroje, CR
e Davkovaci ventil Rheodyne, 20ul smycka
e Spojovaci kapilary PEEK
e Kolona: Hamilton PRP-X100
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ICP MS detekeni systém:
ICP-MS Spektrometr X series, VG Thermo Electron corp.

PlasmaLab software

Meinhard nebulizer

Peltier mlzna komora

PlasmaScreen Plus screened torch option

STANOVENI Cr'™ a Cr"! V PITNE VODE

Analytické podminky dé€leni:

Mobilni faze: 60mM NH,/NO;
Pritok: 1 ml/min

Objem vzorku: 20 pl
Stabilizace Cr"' pomoci EDTA

Kvantifikace vzorkil je provadéna s pouzitim externi kalibrace: 1-10-100 pg/l, v nasledujicich grafech jsou
uvedeny kalibracni zavislosti.

Kalibracni zavislosti

52Cr - Cr Il FQ Block 1 I

1200000
1000000
800000
« BODDOD
o
=)
~ 400000
200000
o 20 0 40 &0 EO 70 a0 50 100
-200000 Concentration
Intercept CPS=-7397 279626 Intercept Conc=-0.684597
Sensitivitu=10805.306585 Correlation Coeff=0.9997932
111
Cr
52Cr - Cr ¥1 FQ Block 1 I
2000000
1500000
1000000
w
o
=
500000
10 20 30 40 50 ED 70 a0 50 100
Concentration
600000

Intercept CPS=-16674 847807 Intercept Conc=-1.095513
Senzitivity=15165.671060 Cormrelation Coeff=0.933524

C er
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PRAKTICKY PRIKLAD STANOVENI FOREM Cr V REALNEM VZORKU

Voda MPZ ASLAB

1l T

m

i

g

i

D f f f f l f f f f f f f {
GO i N N AN N |

[l
Jak je z dal$iho obrazku patrné, je chrom pfitomny ve vzorku ASLAB ve stavu III

Voda MPZ ASLAB se standardnim p¥idavkem 10 pg/l Cr ¥

4000 V! ot

00

0
8 200

1000

0 100000 200000 Jnonon 400000 500000

ms

Stanoveni forem As v termalnich vodach

Analytické podminky déleni:

e Mobilni faze: 10mM NH4NO;, 10mM (NH,4),HPO;, pH 9,4
e Pritok: 1 ml/min

e Objem vzorku: 20 pl

Bo0on

7oonc
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Zaznam stanoveni forem As v prirodni termalni vodé

3000
ASIII
2000
]
5
1000
T
0
0 100000 200000 300000 400000 500000 B00000 7000C
ms
Celkovy profil zakladnich péti forem arzénu je patrny z nésledujiciho obrazku kalibra¢niho roztoku.
Kalibraéni roztok 126 pg/l As™ a 119 pg/l As"
4000
3000
& 2000
1000
nd
0 100000 200000 200000 400000 BO0000 BO0000 o000 |000c
ms
(Poradi As specii: Arzénobetain, arzén IlI, dimetylarzén, monometylarzén a arzén V).
, A% 7, -
Stanoveni Sb " a Sb ¥ v balenych vodach
e Analytické podminky déleni :
e Mobilni faze: 20mM EDTA, 2 mM kyselina ftalova
e Pritok: 1 ml/min
e Objem vzorku: 20 pl
Vzorek ,, Dobra voda“
3000
2000
L]
&
1000
04
1] 100000 200000 300000 4000C
ms
- , v \%
,,Dobri voda“ se standardnim p¥idavkem 5 pg/l Sb"" a Sb
6000
4000
L]
5
2000
0+
1] 100000 200000 300000 4000cC

mg

Poradi: Sb”, Sb™
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ZAVER
Spojeni HPLC s ICP-MS se i podminkéach nasi laboratofe ukazalo jako prakticky pouzitelné a pfinosné pro
speciaci anorganickych prvki
Pro ovéfeni dalSich vykonnostnich parametrii metody bude nezbytné zajistit vhodné certifikované referencni
materialy.
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VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

I4

USTAV TECHNOLOGIE
VODY A PROSTREDI

Ustav technologie vody a prostiedi na VSCHT Praha pati
k prednim vysokoskolskym pracovistim v oboru technologie
vody, vodniho hospodafstvi obci i praimyslu a ochrany vod nejen
v Ceské republice, ale i v Evropské unii. Védeckovyzkumna
¢innost Ustavu je jiz od jeho zalozeni zamérena na problematiku:

anaerobniho ¢isténi odpadnich vod,
aerobniho ¢isténi odpadnich vod,
prumyslovych odpadnich vod,
hydrobiologie a mikrobiologie,
upravy vody,

hydrochemie a analytiky vody.

Kromeé vyuky zajisSt'ujeme poradenstvi a kursy v téchto oblastech:

¢isténi méstskych i priimyslovych odpadnich vod,
biologicka rozlozitelnost organickych latek,
zpracovani kalu,

mikrobiologické hodnoceni vod a kalu,

analytika vody,

uprava pitnych a uzitkovych vod.

www.vscht.cz/tvp
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CSlab spol s ro.

Cﬂ el

Drzitel OSVEDCENI O AKREDITACI &. 445/2006
pro organizatora programu zkouseni zpUsobilosti ¢. 7003

Hlavni obor ¢innosti:

B Zkouseni zpusobilosti enviromentalnich laboratofi véetné
odbéru vzorkt

B Poradani vzdélavacich akci pro laboratore a uzivatele
jejich dat

Konzultaéni €innost:
B Pomoc se zavadénim a udrzovani systémua kvality

v laboratofich

CSlab spol. s r.o. 3
Bavorska 856 , Praha 5, PSC: 155 00

Telefon: 224 453 124 E-mail: cslab@cslab.cz
Fax: 224 452 237 http://lwww.cslab.cz

Mobil: 777 970 693
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Asociace Gistirenskych expertd CR

Asociace gistirenskych experti Ceské republiky (ACE CR) je vyb&rovym
sdruzenim prednich odbornik( z oblasti odvadéni a &i§téni odpadnich vod,
zpracovani kalG a odpadd, ochrany vod a vyuziti vodnich zdroji z Ceské
republiky, Slovenska i ze zahraniéi. ACE CR byla zaloZena v roce 1993 a od té
doby si ziskala pevné misto mezi nasi vodohospodarskou vefejnosti. Pfi své
ginnosti spolupracuje se sdruzenim SOVAK, Ceskym komitétem IWA
(International Water Association), Asociaci vodarenskych expertt CR, vysokymi
Skolami i s dal$imi organizacemi a institucemi v oblasti pusobeni.

CILE A UKOLY ACE CR

ACE CR byla zaloZena s cilem trvale zlepSovat technickou uroven stokovani a
¢isténi splaskovych, méstskych i primyslovych odpadnich vod véetné
zpracovani kalu a dalSich vznikajicich odpadu tak, aby se v kone¢ném dusledku
dosahovalo zlepSovani kvality vod podzemnich i povrchovych.

Hlavnim tkolem ACE CR je poskytovani expertnich, poradenskych a
konzultanich sluzeb vodohospodarim, firmam i statnim a mistnim organiim na
useku vodniho hospodafstvi. Za velmi dilezité povazuje ACE CR ve své
cinnosti i nasledujici oblasti:

" vymeéna poznatkl a zku$enosti, odborna vychova, normotvorna ¢innost,

" pfenos poznatki ze zahranici do CR a obracené,

" odborna pomoc pfi vyvoji a navrhovani stokovych siti a Cistirenskych zafizeni,
" spoluprace s mistnimi a statnimi organy, zejména s vodopravnimi urady.

ORGANIZACNI STRUKTURAACE CR

Zakladnim organem ACE CR je jeji valna hromada. Mezi schlizemi valné
hromady koordinuje &innost vybor ACE CR a jim fizeny sekretariat. Cinnost
vyboru kontroluje pro valnou hromadu revizni komise. Pro plnéni konkrétnich
odbornych tkoll sestavuje vybor ACE CR ad hoc odborné skupiny, o jejichz
ginnosti podava zpravy valné hromad&. V prib&hu existence ACE CR se
ukazala nutnost vytvorit i stalé odborné skupiny, ve kterych by ¢lenové Asociace
mohli snaze realizovat svoje odborné zajmy.
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Vice nez 300 let nabizime a dodavame
kvalitni produkty pro Siroké spektrum
poutiti v laboratofi i ve vyrobé. Co dal3iho

Vam miZeme nabidnout?

- dodévky do 48 hodin pro skladové polozky

- Ceské Stitky na zboZi obsahujici €arovy kéd
pro snadnou identifikaci

- unikatni chemickou databazi
ChemDAT® umozZiiujici podrobné
vyhledavani produktd

- specifikace, bezpe¢nostni listy i 3arZové
analytické certifikaty pfiloZené v zasilce se
zboZim nebo dostupné na internetu

- bezpe€nostni listy ve vice neZ 20 jazycich,
véetné verze v €estiné

- rozsahlé aplika¢ni databaze, Sirokou
dokumentaéni podporu (podrobné dossiery
pro vyrobni chemikalie, BSE, GMO
a aflatoxin certifikaty, koSer osvédéeni,
certifikaty referen¢nich material véetné

navaznosti, pfibalové letaky pro analytické

soupravy a sety, atd.)

Merck spol.sr. o.

Zdébradska 72

25101 Ricany-Jazlovice

tel.: 323 619 323, fax: 323 619 303
e-mail: infochemie@merck.cz

www.merck.cz
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O VEOUA Kralovéhradecka provozni, a.s.
VODA Spolehlivy partner zakaznik( i nedilna soucast vSech

Kralovéhradecka provozni, a.s. oblasti vefejného Zivota

Spole€nost Kralovéhradecka provozni, a.s. provozuje vodarenskou infrastrukturu, kterou tvofi majetek
pronajaty akciovou spoleénosti Vedovedy a kanalizace Hradec Krélové a od roku 2005 tak zasobuje
v kralovéhradeckém regicnu pitnou vodou 149 tis. cbyvatel. Spole€nost je Elenem skupiny Veclia Voda,
nejvétsi spolednosti na &eském vodohospodaiském trhu zasobujici v Ceské republice vice ne?

4 miliony obyvatel a s roénim obratem vice nez 11 mlid. K&.

Kromé hlavni €innosti se Kralovéhradecka provozni, a.s., zabyva prodejem stavebnich vyrobku, prova-
dénim stavebni €innosti, Cisténim a monitoringem kanalizace, poradenstvim v oblasti pitnych a odpadnich
vod, laboraternimi rozbory.

Environmentalni vychova v popiedi zadjmu spoleénosti

V jinych oblastech spoleénost vénuje velkou pozornost zejména podpofe environmentalni vychovy
a wuky francouzstiny na Skolach. Zastupci skol Hradecka proto opakované dosahuji pfednich umisténi
v ekologicky zaméfenych soutéi spoleénosti Veolia. K vitézstvl ZS z Hradce Kralové v celostatnim kole
védomostni soutéZe ptidali Zaci ZUS Habrmanova tfeti pficku v narodnim kole celosvétové soutéze
"Masky kolem svéta". Jiz témér ¢tyfi desitky Skol hradeckého regionu vyuzivaji pfi vyuce malé laboratore
"Vodni kuffik", ktera seznamuje déti s vodou a jejimi vlastnostmi. Voda spojila i studenty z Hradce
a z Francie. Studenti a vyuéujici Gymnazia B. Némcové se v unikatnim projektu za podpory Kralovéhra-
decké provozni zaméfili na mySlenku spoleéného objevovani hlavniho Zivotadarného zdroje - vody.
Studiem literarnich prament studenti a profesofi z Cech a Francie poukazali na hlubokou dctu, kterou nasi
pfedkové chovali k vodé a pfirodé jako celku. V této oblasti vyuZili i dlouholetou GspésSnou &innost
divadelniho socuboru Gybon a pfiblizili ceské myty a legendy francouzskym divakum formou divadelniho
pfedstaveni.

Volny &as i pomoc slabsim

Kralovéhradecka provozni, a.s. vénuje pozornost
i volnofasovym aktivitdm déti a mladeZe. Proto vyhlasila
ve spolupraci s Nadaénim fondem Veolia, Kralovéhradeckym
krajskym svazem ledniho hokeje, za podpory
Kralovéhradeckého kraje a mésta Hradec Kralové grantovou

soutéz "Podpora mladeznického hokeje v Kralovéhradeckém
kraji". Stranou zajmu nezustava ani pomoc socialné slabym

Kralovéhradecka

provozni zajistuje
v regionu i realizaci
projektt Nadaéniho fondu Veolia Voda na pomoc détem
z détskych domovu. Cilem projektu "Krok do Zivota" je podat
pomocnou ruku mladym lidem, ktefi odchazeji z détskych
domovu a umoznit jim rovnocennou pfileZitost pfi vstupu do

svéta dospélych.

Kralovéhradecka provozni, a.s., Vita Nejedlého 893, 500 03 Hradec Kralové
zakaznicka linka 841 11 12 13, www.khp.cz
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Severoceské vodovody a kanalizace, a.s.
Pritkovska 1689, 415 50 TEPLICE, infolinka: 840 111 111,
info@scvk.cz, www.scvk.cz

Vyroba a dodavka pitné vody,
odkanalizovani a ¢isténi odpadnich vod

PROVOZ VODOVODU A KANALIZACI

« dovoz pitné vody cisternou

« zajisténi vodovodnich a kanalizaénich pfipojek na kli¢

¢ poradenska ¢innost v oblasti provozovani kanalizaci a €istiren odpadnich vod

e likvidace odpadnich vod a vybranych druhl odpadu (kaly, tuky, odpad z kuchyni, apod.)

o tlakové Cisténi kanalizacnich stok do priméru 1200 mm a piipojek véetné vnitfnich kanalizacnich
rozvodU od praméru 40 mm

e revize kanalizacnich stok, piipojek a rozvodu TV kamerou a provedeni zkousek vodotésnosti stok a
nadrzi

e vyvazeni septikll

e prace elektro - strojni udrzby (opravy, drobné investi¢ni akce na kli¢, revize VTZ - elektro, plyn)

e provadéni staveb vodovod( a kanalizaci

e z3jisténi montaznich praci vodarenskych technologii

e vyhledavani skrytych unikd vody a havarii na vodovodnim potrubi

e trasovani podzemnich vodovodnich siti

e méfeni pratoku vody pfiloznym ultrazvukovym pratokomérem

PROJEKTOVA A INZENYRSKA CINNOST

e zpracovani investi¢nich zamérd, technicko ekonomickych studii, expertiz a posudku v oblasti
vodovodU, kanalizaci, Upraven vod, Cisténi odpadnich vod, hydrogeologie a inZenyrské geologie

e projektovani véech stupntl projektovych dokumentaci vodohospodaiskych staveb

einzenyrské sluzby spojené s pfipravou a realizaci staveb vodovodu, kanalizaci, Cistiren odpadnich
vod, upraven vod a ostatnich vodohospodarskych staveb véetné stavebniho dozoru a kolaudace
staveb

esluzby pro zajisténi a Cerpani dotaci, organizovani verejné obchodnich soutézi

UTVAR LABORATORI PITNYCH A ODPADNICH VOD

eposkytuje sluzby zakaznikim pii odbéru a rozborech pitnych, povrchovych a odpadnich vod véetné
Cistirenskych kalQ
¢ zajistuje poradenstvi v oblasti technologie Upravy a ¢isténi vod

PRUMYSLOVY OUTSOURCING

«zaji$téni provozovani vodniho hospodarstvi véetné provozu UV a COV
Reference: Spolchemie a. s. Usti nad Labem, Cutisin, s. r. 0. Jilemnice,
Glaverbel Czech, a. s. Teplice, Termo Dé&cin, a. s.,
Metrostav a. s. (skladka Chabarovice)

@ veoua

VODA
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Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

clen skupiny Veolia Voda

Spolehlivy partner hlavniho mésta a Prazan(

Parizska 11, Praha 1
Call centrum: 840111 112

e-mail: info@pvk.cz

www.pvk.cz; www.spoluproprahu.cz

@ veoua

VODA
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Laborator MORAVA s.r.0. se sidlem ve Studénce

zkusebni laboratof & 1266 akreditovana CIA

pro chemické a mikrobiologické rozbory vod, lékarenskych vod, vodnych vyluha
odpadi, odpadu, pud, kompostl, substrati, rostlinnych produkti, potravin, krmiv,
pevnych matric a izolaénich kapalin, piskovist, mikrobidlni kontaminace povrchu
potravinaiskych a krmivaiskych provozu, kontrola iéinnosti sterilizatoru a vzorkovani
uvedenych matric.

NABIDKA SLUZEB:

Rozbory pitnjch a tepljch vod v rozsahu daném Vyhldskou MZd CR & 252/2004 Sh. v krdceném i tiplném rozsahu, véetné
odbéru a svozu vzorku, i s odesldnim elektronického formdtu vysledki rozboru na informacéni server MZd CR

&

Rozbory bazénovych vod v rozsahu Vyhlasky MZd CR ¢&. 135/2004 Sb. (kryté i venkovni bazény, sauny), véetné odbéru

a svozu vzorkii i s odesldnim elektronického formatu vysledki rozboru na server MZd CR. Rozbory a hodnoceni zdravotni
nezdvadnosti détskych piskovist rovnéZ v rozsahu Vyhlasky ¢& 135/2004 Sb.

&

Rozbory vod odpadnich dle Zdikona o voddch ¢.254/2001 Sb. v aktudlnim znéni, v rozsahu navazujicich vyhldasek a vladnich
narizeni, véetné nezavislého aZ 24 hodinového vzorkovani v zavislosti na prutoku dle prislusnych vodopravnich rozhodnuti
¢

Monitoring prasakovych a podzemnich vod skladek odpadii, véetné odbéri a zacerpdni vrtii s dokumentaci

Rozbory odpadii a jejich vodnych vyluhi, kalii pro zemédélské vyuZiti dle Zdkona o odpadech &. 185/2001 Sb. a v rozsahu
navazujicich Vyhldsek 383/01 Sb., resp. 382/01 Sb. v platném znéni, véetné povéreni UKZUZ pro odbéry a rozbory pud
($ 5, Vyhl. 382/01 Sb.)

¢

Laborator je v registru akreditovanych laborato¥i opravnénych provddét analytickd stanoveni PCB ve smyslu § 2, Vyhlask y
384/01 Sb. o nakladani s PCB (trafooleje apod.) a disponuje certifikovanym vzorkarem pro tyto ucely

:’eikere’ rozbory pro zemédélce (krmiva, pudy, rostliny, hnojiva) s povérenim UKZUZ

;'rvale’ méieni imisi (oxidy dusiku, prach, polyaromatické uhlovodiky) v ovzdusi - 24 hodinové priumérné koncentrace
:’yietr"ovdni potravin, mikrobiologické i chemické

Stéry - kontrola mikrobidlni &istoty prostredi % s
E(ontrola ucinnosti sterilizace biologickymi a nebiologickymi systémy (horkovzdusné, parni sterilizdtory) : &\“ g A
VySetiovani vzorku na pritomnost Legionelly ve voddch - pitné, bazénové, teplé uzitkové vody, chladici véZe, nemohc‘nfcc, ‘
ambulance, sprchové prostory ap. véetné poradenstvi
Itﬁmitoring odpadnich vod ze zubnich ordinaci na stanoveni rtuti dle § 16 Zdakona ¢. 254/2001 Sb. 5

7y destilované vody pro lékdrny dle CL 2002 (Aqua purificata)

oveny dle platného ceniku spoleénosti. Informace na www.laborator-morava.cz.
) 9% DPH. Ceny celorocnich zakazek jsou reSeny individudlné dohodou.

ace je mozno Zadat na kontaktnich mistech:
ail.miramo.cz www.laborator-morava.cz

. , Butovicka ul. Tel:556 400333 fax: 556413092
Ing. Josef Mikoska (chemie) mobil: 603 498 137
RNDr. Boleslav Otipka (mikrobiologie) mobil: 737 772 861

¢

BRUZOVICE tel:/fax: 558 653172
RNDr. Viadimira Bryndova mobil: 602714 451
e-mail: ekolafm@volny.cz

&

BRUNTAL tel:/fax: 554 716 424
RNDr. Pavel Bafina mobil: 732 986 700

e-mail: p.barina@seznam.cz
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Noviakovych 6, Praha 8, 180 00,
tel.: 266 316 272, tel., fax 266 312 843
E-mail: Moni@moni.cz, htpp://www.moni.cz

Analyticka laborator
akreditovana CIA &.1416

Komplexni laboratorni sluzby v oblasti
ekologie a ochrany zivotniho prostredi:

Rozbory pitnych, povrchovych, podzemnich a odpadnich vod
pro posouzeni kvality vod dle platn¢ legislativy,
pro identifikaci zneci§téni nebo puvodu vod
pro ucely vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych

Analyzy zemin, kalu a sedimentu
pro posouzeni dle platné legislativy
pro ucely sanacnich a monitorovacich praci,
ekologickych auditu a rizikovych analyz
pro identifikaci znecisténi

Analyzy odpadu
pro ucely nakladani s odpady dle platné legislativy,
pro hodnoceni nebezpeénych vlastnosti odpadu

Odbéry vzorku odpadu
kvalifikovanymi pracovniky

Akreditované odbéry
odpadnich, pitnych a povrchovych vod a zemin
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VELKE MEZIRICI Y
Nad Kun$ovcem 14052 =

9001

tel./fax: 566 524 814, 566 521 107 128 12581
EKOANALYTIKA s.r.o. enviroeko@enviroeko.cz

Komplexni sluzby v oblasti tvorby a ochrany Zivotniho prostiedi

Certifikace:

spolecnost a divize zkuSebni laboratof jsou drzitelem
certifikatu &islo: CQS 2121/2006 dle CSN EN ISO 9001:2001
certifikatu &islo: CQS 54/2006 dle CSN EN ISO 14001:2005

Akreditace:

Divize zkuSebni laboratof vlastni Osvédceni o akreditaci €. 413/2007 vydané CIA ,0.p.s., Praha.
Laboratof je akreditovana pod &.1406 dle CSN EN ISO/IEC 17025:2005 pro hydrochemii a analyzy
Zakladnich slozek Zivotniho prostiedi

Nabidka sluzeb

® Zkusebni laboratof - analyzy pitnych, podzemnich, povrchovych a odpadnich vod, vod ke koupani
- analyzy zemin, odpadu, kalti, dnovych sediment(
- analyzy pd, kompostu, hnojiv, osiv, krmiv, rostlin a produktd

- kvalifikované vzorkovani pitnych, podzemnich, povrchovych a odpadnich vod , vod ke koupani, zemin,

kall, odpad a dnovych sedimentu

- hodnoceni nebezpeénych viastnosti odpadti (Povéfena osoba MZP &.j. 46239/ENV/06/668/750/06)

- poradenstvi v oblasti vodohospodaiské ¢innosti a v oblasti nakladani s odpady

® Budovani vodnich zdroji - vyhledavani a realizace podzemnich zdroju pitnych vod
- vrtné prace
- vzorkovani a monitorovani

® Vodohospodarské prace
® Geologické prace - monitorovani kvality podzemnich a povrchovych vod
- hydrogeologické priizkumy a posudky
- priizkumy starych ekologickych zatézi
- inzenyrsko-geologicky prizkum pro zaloZeni staveb
- projektovani, provadéni a vyhodnocovani geologickych praci
- odborné posudky pro poskytovani dotaci

® Ekologické audity , analyzy rizik

® Stavebné -sanacni prace - projekty sanacnich praci a rekultivacnich praci
- sanacni a dekontaminaéni prace
- rekultivace skladek
- zemni prace

® Aplikace kali z COV dle vyhl. MZP &.382/2001 Sb.
e Likvidace nebezpeénych odpadi

®Posuzovani vlivii zaméru na Zivotni prostiedi EIA

®Poradenstvi — zavadéni systémi EMS, EMAS, ISO 14000, ISO 9000

e Poradenstvi a konzultaéni &innost pfi pfipravé projektd podporovanych z finanénich zdroji z CR a EU

www.enviroeko,
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