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Abstrakt

Reakci dezinfekéniho €inidla s pfirodnimi organickymi latkami v pfitomnosti bromidu a jodidl
v surové vodé urcené jako zdroj vody pitné vznikaji bromované (Br-DBPs) a jodované vedlejSi
produkty dezinfekce (I-DBPs) vody. Ty byvaji vice cytotoxické a genotoxické nez jejich chlorované
analogy. Dostupnych informaci o téchto produktech je v8ak v porovnani s témi chlorovanymi
malo. Cilem této prace proto bylo poskytnout pfehled o pfirodnich a antropogennich zdrojich latek
obsahujicich brom a jéd, urgit jejich vliv na vznik bromovanych a jodovanych vedlejSich produktu
dezinfekce a srovnat jejich cytotoxicitu a genotoxicitu s chlorovanymi produkty. Bylo zjiSténo,
ze zvySujici se intruze morské vody do podzemniho zdroje vody pitné zvySuje koncentrace
Br-DBPs a I-DBPs az v fadu tisicli procent. Z materialu vodovodniho potrubi se mlze uvolfovat
fada latek v zavislosti na daném materialu. Mezi tyto latky patfi napf. tenorit a médnaty kation
uvolhované z médéného potrubi, zelezity kation uvolnény z litinového a ocelového potrubi
a bromidy a rozpustény organicky uhlik (DOC), které se uvoliuji z plastového potrubi.
V8echny tyto korozni produkty pfispivaji k navySovani koncentraci DBPs v rozvodné siti.
Mofrska voda i vodovodni potrubi pfimo ovlivAuji pithou vodu. Existuje vSak fada antropogennich
zdroju latek obsahujicich brom a jod, které se mohou dostat do surové vody uréené pro Upravu
na pitnou vodu. Tyto prekurzory, které antropogenni zdroje obsahuji, poté v reakci s pfirodni
organickou hmotou a dezinfekénim prostfedkem tvofi Br-DBPs a I-DBPs. Pro detailn&jsi pohled
byly zvoleny tyto antropogenni zdroje: produkovana voda ztéZzby ropy a zemniho plynu,
mikroplasty, bromované zpomalovade hofeni, jodované kontrastni latky, jodové dezinfekéni
prostfedky z mlékarenstvi a dezinfekce vody prostfedky na bazi jé6du. Posledni ¢ast prace se
vénuje porovnani bromovanych, chlorovanych a jodovanych DBPs v ramci Sesti skupin z hlediska
cytotoxicity a genotoxicity. Srovnani zahrnovalo skupiny trihalogenmethany (THMs), halooctové
kyseliny (HAAs), haloacetamidy (HAMs), haloacetaldehydy (HALs), haloacetonitrily (HANSs)
a halonitromethany (HNMs). Zaroven byly tyto skupiny porovnané mezi sebou. Pofadi cytotoxicity
bylo: HAMs > HALs > HNMs > HAAs > HANs > THMs. Poradi genotoxicity poté: HAAs > HNMs
~ HANs = HAMs > HALs. V ramci THMs pouze CDIM vykazuje genotoxicitu, tudiz tato skupina
nebyla do pofadi genotoxicity zahrnuta. Obecné Ize urcit toto poradi toxicity Br-DBPs, I1-DBPs
a chlorovanych DBPs (CI-DBPs): |-DBPs > Br-DBPs > CI-DBPs. Studii k problematice
bromovanych a jodovanych vedlejSich produkti dezinfekce neni v sou€asné dobé tak velké
mnozstvi. O to méné jich je navic v ramci antropogennich faktort, které by si zaslouzily vétsi

pozornost. Nékteré z nich jsou proto podrobnéji rozebrany v této praci.

Klicova slova: dezinfekce, vedlej§i produkty dezinfekce, pitna voda, chlorace, chloraminace,

toxicita, mofska voda, vodovodni potrubi, mikroplasty



Abstract

The reaction of a disinfectant with natural organic matter in the presence of bromides and iodides
in raw water intended as a source of drinking water produces brominated (Br-DBPs) and iodinated
disinfection by-products (I-DBPs) of water. These tend to be more cytotoxic and genotoxic than
their chlorinated analogues. However, little information is available on these products compared
to chlorinated ones. Therefore, the aim of this work was to provide an overview of natural
and anthropogenic sources of bromine and iodine containing substances, to determine their
influence on the formation of brominated and iodinated disinfection by-products, and to compare
their cytotoxicity and genotoxicity with chlorinated products. Increasing seawater intrusion into the
groundwater drinking water source was found to increase the concentrations of Br-DBPs
and I-DBPs by up to thousands of percent. A number of substances can be released from water
pipe material depending on the material. These include, for example, tenorite and copper cation
released from copper piping, iron cation released from cast iron and steel piping, and bromides
and dissolved organic carbon (DOC) released from plastic piping. All of these corrosion products
contribute to increasing concentrations of DBPs in the distribution network. Both seawater
and water pipes directly affect drinking water. However, there are a number of anthropogenic
sources of bromine- and iodine- containing substances that can enter raw water for treatment into
drinking water. These anthropogenic precursors then react with natural organic matter
and disinfectant to form Br-DBPs and |I-DBPs. The following anthropogenic sources were chosen
for a more detailed look: produced water from oil and gas extraction, microplastics, brominated
flame retardants, iodinated contrast media, iodine disinfectants from dairy industry,
and iodine-based water disinfectants. The last part of the paper is devoted to the comparison of
brominated, chlorinated and iodinated DBPs within the six groups in terms of cytotoxicity and
genotoxicity. The groups compared included trihalomethanes (THMs), haloacetic acids (HAAs),
haloacetamides (HAMSs), haloacetaldehydes (HALSs), haloacetonitriles (HANSs)
and halonitromethane (HNMs). At the same time, these groups were compared with each other.
The order of cytotoxicity was: HAMs > HALs > HNMs > HAAs > HANs > THMs. The order of
genotoxicity was then: HAAs > HNMs = HANs = HAMs > HALs. Within THMs, only CDIM shows
genotoxicity, so this group was not included in the genotoxicity ranking. In general, the following
order of toxicity of Br-DBPs, |-DBPs and chlorinated DBPs (CI-DBPs) can be determined:
[-DBPs > Br-DBPs > CI-DBPs. Studies on the issue of brominated and iodinated disinfection
by-products are currently not that numerous. There are even fewer studies on anthropogenic
factors that deserve more attention. Some of them are therefore discussed in more detail in this

paper.

Keywords: disinfection, disinfection by-products, drinking water, chlorination, chloramination,

toxicity, seawater, water distribution pipes, microplastics
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Seznam zkratek

BAN = bromoacetonitrile — bromacetonitril

BAcAm = bromoacetamide — bromacetamid

BCAA = bromochloroacetic acid — bromchloroctova kyselina
BCAL = bromochloroacetaldehyde — bromchloracetaldehyd
BCAN = bromochloroacetonitrile — bromchloracetonitril

BCAcAm = bromochloroacetamide — bromchloracetamid
BCDNM = bromochlorodinitromethane — bromchlordinitromethan
BCIM = bromochloroiodomethane — bromchlorjodmethan

BCNM = bromochloronitromethane — bromchlornitromethan
BDCAA = bromodichloroacetic acid — bromdichloroctova kyselina
BDCAL = bromodichloroacetaldehyde — bromdichloracetaldehyd
BDCAcAm = bromodichloroacetamide — bromdichloracetamid
BDCM = bromodichloromethane — bromdichlormethan

BDCM = bromodichloromethane — bromdichlormethan

BDIM = bromodiiodomethane — bromdijodmethan

BFR = brominated flame retardant — bromovany zpomalovac¢ hofeni
BIAcAm = bromoiodoacetamide — bromjodacetamid

BNM = bromonitromethane — bromnitromethan

CAL = chloroacetaldehyde — chloracetaldehyd

CAN = chloroacetonitrile — chloracetonitril

CAcAm = chloroacetamide — chloracetamid

CDBAA = chlorodibromoacetic acid — chlordibromoctova kyselina
CDBM = chlorodibromomethane — chlordibrommethan

CDIM = chlorodiiodomethane — chlordijodmethan

CIAA = chloroiodoacetic acid — chlorjodoctova kyselina



CIAcAm = chloroiodoacetamide — chlorjodacetamid

CIM = chloroiodomethane — chlorjodmethan

CNM = chloronitromethane — chlornitromethan

DBAA = dibromoacetic acid — dibromoctova kyselina

DBAL = dibromoacetaldehyde — dibromacetaldehyd

DBAN = dibromoacetonitrile — dibromacetonitril

DBAcAm = dibromoacetamide — dibromacetamid

DBCAL = dibromochloroacetaldehyde — dibromchloracetaldehyd
DBCAcAm = dibromochloroacetamide — dibromchloracetamid
DBCM = dibromochloromethane — dibromchlormethan

DBCM = dibromochloromethane — dibromchlormethan
DBCNM = dibromochloronitromethane — dibromchlornitromethan
DBIM = dibromoiodomethane - dibromjodmethan

DBNM = dibromonitromethane — dibromnitromethan

DBP = disinfection by-product — vedlejSi produkt dezinfekce
DCAL = dichloroacetaldehyd — dichloracetaldehyd

DCAN = dichloroacetonitrile — dichloracetonitril

DCAcAm = dichloroacetamide — dichloroacetamid

DCBM = dichlorobromomethane — dichlorbrommethan

DCIM = dichloroiodomethane — dichlorjodmethan

DCNM = dichloronitromethane — dichlornitromethan

DIAA = diiodoacetic acid — dijodoctova kyselina

DIAcAm = diiodoacetamide — dijodacetamid

DOC = dissolved organic carbon — rozpustény organicky uhlik

GW = ground water — podzemni voda



HAA = haloacetic acid — halooctova kyselina

HAL = haloacetaldehyde — haloacetaldehyd

HAM = haloacetamide — haloacetamid

HAN = haloacetonitrile — haloacetonitril

IAA = iodoacetic acid — jodooctova kyselina

IAL = iodoacetaldehyde — jodoacetaldehyd

IAN = iodoacetonitrile — jodacetonitril

IAcAm = iodoacetamide — jodacetamid

ICM = iodinated contrast media — jodové kontrastni latky
IPAM = iopamidol — jopamidol

MBAA = monobromoacetic acid — monobromoctova kyselina
MP = microplastic — mikroplast

NOM = natural organic matter — pfirodni organicka hmota
PE = polyethylene — polyethylen

PP = polypropylene — polypropylen

SW = surface water — povrchova voda

TBAA = tribromoacetic acid — tribromoctova kyselina
TBAL = tribromoacetaldehyde — tribromacetaldehyd
TBAcAm = tribromoacetamide — tribromacetamid

TBBPA = tetrabromobisphenol a — tetrabrombisfenol a
TBM = tribromomethane/bromoform — tribrommethan/bromoform
TBNM = tribromonitromethane — tribromnitromethan
TCAL = trichloroacetaldehyde — trichloracetaldehyd
TCAN = trichloroacetonitrile — trichloracetonitril

TCAcAm = trichloroacetamide — trichloracetamid



TCNM = trichloronitromethane — trichlornitromethan
THM = trihalomethane — trihalogenmethan
TIM = triidomethane/jodoform — trijodomethan/jodoform

US EPA = United States Environmental Protection Agency — Agentura pro ochranu

zivotniho prostfedi Spojenych statu

WHO = World Health Organization — Svétova zdravotnicka organizace



1 Uvod

vvvvvv

v8eobecného zdravi ve 20. stoleti. Tento proces Upravy vody vyznamné napomohl k potlaceni
tyfu, cholery a dalSich onemocnéni, ktera se v rozvinutych zemich Sifila az do 40. let 20. stoleti
v rozvojovych zemich prijmova onemocnéni (WHO, 2009). | kdyZ se dezinfekce vody chlorem
jevila jako bezpec&ny zplsob upravy pitné vody, mohou reakci pfirodni organické hmoty (natural
organic matter, NOM) s timto dezinfekénim ¢&inidlem vznikat tzv. vedlejSi produkty dezinfekce
(disinfection by-products, DBPs). Prvni objevenou skupinou byly v 70. letech trihalogenmethany
(THMs), mezi které patfi: chloroform (CHCIs3), bromdichlormethan (CHBrCIz), dibromchlormethan
(CHCIBr2) a bromoform (CHBr3) (Rook, 1974; Bellar et al., 1974). Od té doby bylo popsano vice
nez 700 DBPs, z toho halogenovych je regulovano pouze nékolik. Jedna se pfedevS§im o THMs
a halooctové kyseliny (HAAs) (Richardson a Kimura, 2019; Evans et al., 2020). Jejich regulace
je dulezita vzhledem k souvislosti mezi konzumaci chlorované vody s vysokymi koncentracemi
THMs a zavaznymi zdravotnimi problémy. Mluvime napf. o potratech (Waller et al., 1998),
rakoviné mocového méchyre (Costet et al., 2011) a o détech narozenych s nizkou porodni vahou
(Grellier et al., 2010; Wright et al., 2017).

Mimo chlorovanych DBPs mohou v pfitomnosti jodidi a bromid({ v surové vodé vznikat také
produkty jodované a bromované. Ty byvaji vice cytotoxické a genotoxické nez chlorované DBPs
(Wagner a Plewa, 2017). V sou€asné dobé se vyuZivaji k dezinfekci vody i jina €inidla (a jejich
kombinace) nez pouze plynny chlor, a to nap¥. chloramin (NH-Cl), ozon, UV zafeni, oxid chlori€ity
(CIO2) nebo chlornan sodny (NaClO). Kazdy z dezinfekénich prostfedkd podporuje/omezuje
tvorbu jinych skupin DBPs. Formovani I-DBPs (jodovanych DBPs) a Br-DBPs (bromovanych
DBPs) mohou také kromé pfirodnich faktor(, kterymi jsou obsah pfirozené se vyskytujicich
bromidl a jodidu, ktery je dan zdrojem vody, geologickymi podminkami nebo napf. intruzi morské
vody (Ged a Boyer, 2014), vyraznym zpusobem ovlivnit faktory antropogenni. Mezi né napf. patfi:
material vodovodnich potrubi (Zhang a Andrews, 2012), pfipravky pouzivané k dezinfek&nim
uceldm v mlékarnach (Hladik et al., 2016), téZba ropy a zemniho plynu (Liberatore et al., 2017),

mikroplasty (Ateia et al., 2020) nebo jodové kontrastni latky (Postigo et al., 2018).

Vzhledem k tomu, Ze o Br-DBPs a I-DBPs vime v sou€asné dobé oproti CI-DBPs jen velice malo
(vétSina jich doposud nebyla popsana) a faktu, ze v disledku své toxicity predstavuji vétsi
problém, se tato prace vénuje pravé bromovanym a jodovanym vedlejSim produktliim dezinfekce
vody. Problematika je ale pfili§ komplexni a rozsahla na to, aby byl prostor pro popsani vSech
segmentl(. Vénuje se proto pouze nékolika z nich, které ale nejsou v celostnim tématu

zanedbatelnou &asti.

1



Cile prace:

Cilem této bakalarské prace je podat pfehled o pfirodnich a antropogennich zdrojich latek
obsahujicich brom a jod a jejich vlivu na vznik bromovanych a jodovanych vedlejSich produktl
dezinfekce, a dale srovnat cytotoxicitu a genotoxicitu bromovanych a jodovanych vedlejSich

produktd s vice znamymi chlorovanymi produkty.
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2 Bézna dezinfekéni €inidla pouzivana pro upravu vody

2.1 Chlor

Plynny chlor (Cl.) je vzhledem ke své nizké cené celosvétové nejpouzivanéjSim chemickym
oxidantem k dezinfekci vody jiz od svého prvniho pouziti vroce 1908 (CDC, 2020).
V tomto procesu se béZné setkavame se dvéma aplikacemi: vyuZiti chloru pro pfedupravu oxidaci
na zacatku Upravy vody a/nebo pro dezinfekci jako zavére€ny krok upravy vody, po které je cilem
dle Ceské legislativy udrzet maximalni koncentraci volného chloru 0,3 mgL™ pfi cesté distribu¢nim
systémem k odbérateli. Chlor se do vody pfidava k zabranéni kontaminace parazity, bakteriemi
a viry. Jde napf. o Salmonellu, Campylobacter a Norovirus (CDC, 2020).
Hydrolyzou molekularniho chloru vznika kyselina chlorna (1), ktera je slabou kyselinou ¢aste¢né
disociujici ve vodé (2) (Zacek, 1981).

Cl, + HoO = HCIO + H* + CI (1)
HOCI <> H* + OCI  log K = -7,53 2)

Ve vodé rozeznavame ftfi formy sloucenin chloru vznikajicich rozpusténim plynného chloru.
Rozpustény plynny chlor (Clz), kyselinu chlornou (HOCI) a chlornanovy aniont (OCI).
Souhrnné je nazyvame jako volny chlor. Jednotlivé formy pfevladaji v zavislosti na hodnoté pH.
Rozpustény plynny chlor se ve vodé nachazi pfevazné pfi pH niz8§im nez 4. Pfi vy§3ich hodnotach
prevlada kyselina chlorna, ktera se nasledné na hodnoté pH 7,5 dostdva do rovnovahy
s chlornanovym aniontem. Hodnotdm pH nad 7,5 dominuje chlornanovy aniont (50 % HOCI,
50 % OCI).

Uginnost chloru, jakozto dezinfekéniho prostfedku, je pravé dana pH vody a prevladajici formou
(Zacek, 1981). Zaroven uginnost klesa ve sméru: Cl, > HOCI > OCI. S ohledem na doporu&ované
pH vody (7,2 — 7,8) pfi dezinfekci se ale rozpustény plynny chlor ve vodé nenachazi
(Kott et al., 1975).

100 —— —— -
N
90 %
80 Cl / HOCI \ ocI
2 \ / S
70 ) / \
f \I\
60 / \.\
% 5 f/ ?\
" / \
30 £ Y \\
20 /
10 S LY
._———"'// ° —
© 9 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110
pH

Obrazek 1. Zavislost pfitomnosti plynného chloru, kyseliny chlorné a chlornanového aniontu na pH. Clz = plynny chilor,
HOCI = kyselina chlorna, OCI- = chlornanovy anion. Pfevzato a upraveno z Gombas et al., 2017.
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Samotna chlorace vody v porovnani s pouzitim NH.ClI, CIO2, O3/NH2Cl a O3/Cl, nejvice podporuje
vznik bromdichlormethanu (BDCM), dibromchlormethanu (DBCM), jakozto
bromo-halogenmethan( (Br-THMs) a vznik bromchloroctové kyseliny (BCAA), bromdichloroctové
kyseliny (BDCAA) a dibromchloroctové kyseliny (DBCAA) patfici do skupiny bromo-halooctovych
kyselin (Br-HAAs). Vyjimku tvofi bromoform (TBM), dibromoctova kyselina (DBAA)
a tribromoctova kyselina (TBAA), které dosahuji vysSich koncentraci, pokud je pfed chloraci
proces ozonizace. Z hlediska jodo-trihalogenmethant (I-THMs) se chloraci vody oproti
dezinfek&nim procesum zahrnujici NH2Cl, CIO,, Os/NH.Cl a O3s/Cl. nejvice zvySuje koncentrace
dichlorjodmethanu (DCIM). Za zminku také stoji tvorba chlordijodmethanu (CDIM), ktera je ale v
porovnani s procesem O3/Cl, a O3z/NH.Cl (vznik CDIM pfiblizné stejny) o néco nizsi
(Hua a Reckhow, 2007). Dale chlorace vyraznym zplisobem podporuje tvorbu haloacetonitrilt
(HANSs) (Yang et al., 2012).

2.2 Oxid chloricity

Mezi dalSi dezinfekéni Cinidlo na bazi chléru fadime oxid chlori€ity (ClO>). Ten byva pro oxidaci
a dezinfekci pfipravovan z chloritanu sodného (NaClO;). CIO; je ve srovnani s Clz silngjSim
oxidaénim Cinidlem, avs$ak s hor§imi chloracnimi u€inky. Zaroven jeho oxidacni schopnost neni

do takové miry zavisla na pH vody (Zagek, 1981).

2.3 Chloramin

Chloraminace je i pfesto, Zze se jedna o slabsi dezinfekéni proces, stale Castéji pouzivana
chemicka uprava vody, jakozZto alternativa k chloraci. Anorganické chloraminy vznikaji reakci
HOCI/OCI- a pfidaného amoniaku (NHs3). V zavislosti na pH se tvofi tfi odliSné formy:

monochloramin (NH2Cl), dichloramin (NHCI2) a trichloramin (NCIs). Reakce (3) popisuje vznik

NHs + HOCI <> NH,Cl + Hz0 (3)

Vznik trichloramind je vazany prevazné na hodnotu pH 3 a nizsi. Pfitomnost dichloramint roste
az do maxima pfi pH pfiblizné 4 (procentualni podil z celkového chloru cca 70 %) a poté klesa
az k nulovému zastoupeni pfi pH cca 7,2. Formovani monochloramint zacina byt dominantni
okolo hodnoty pH 6. Mimo pH vody vznik chloramin( také ovliviiuje pomér chloru a amoniaku.
Pfi idealnich podminkach je tento pomér 6:1 a béhem tvorby chloraminl klesa na 3 az 5:1.
DalSi snizovani poméru ma za nasledek vy$Si tvorbu dichloramind a trichloraming.
Nejlepsi biocidni ucinek ma monochloramin. Tyto anorganické chloraminy se vyznacuji delSim
polo€asem rozpadu nez je bé&Zzné u procesu chlorace, a to az 23 dnud (Lenntech, 2023). V ramci
vzniku DBPs se chloraminace obecné vyznaCuje celkové nizSi tvorbou oproti chloraci.
NiZSi koncentrace zde dosahuji THMs, HAAs a HANs (Diehl et al., 2000). Jak ale ukazala studie

Postigo et al. (2017), vyjimku tvofi |-DBPs, které naopak dosahuji vysSich koncentraci,
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pokud jsou ve vodé pfitomné jodidy. To také potvrdila nedavna pomérné rozsahla studie
(Tugulea et al., 2018) probihajici v Kanadé. I-THMs byly detekovany ve vysSich koncentracich
v Upravnach, které pouzivaly chloraminaci. Jednalo se o DCIM, bromdijodmethanu (BDIM),
bromchlorjodmethanu (BCIM), CDIM a jodoformu (TIM). V ramci tvorby HANs mlize samotny
chloramin slouzit jako zdroj dusiku pro jejich formovani (Krasner et al., 2006; Ye et al., 2018).
2.4 Oz6n

Ozébn je povazovan za nejsilngjsi oxidacéni i dezinfekéni Ginidlo. Koncentrace O3 0,1 - 0,4 mgL™
maji do nékolika minut jak baktericidni, tak i virucidni u€inek (Coufal, 2017). Geneze 0z6nu muze
probihat fotolytickymi reakcemi, elektrolyzou a radiochemickou reakci zplsobenou elektrickymi
vyboji (Mezzanotte et al., 2007). Davkovani byva okolo 0,3 mgL™, pficemz nejdfive se 0zén misi
se vzduchem a poté s upravovanou vodou Vv injektorech nebo tlakovych misi€ich. Dale musi byt
voda zadrzena v kontaktnich nadrzich (napf. pfi teploté vody 10 °C je to 10 min). Po této upravé
vody nasleduje budto chlorace nebo chloraminace, protoZe 0zén neni schopen tvorby rezidui
(Coufal, 2017). Z hlediska tvorby Br-DBPs a I-DBPs se po ozonizaci nasledované chloraci zvySuje
vytvareni bromovanych a jodovanych THMs a HAAs (samoziejmé v pfitomnosti bromidd a jodid()
(Zha et al., 2014). Vzhledem ke své vysoké toxicité je tfeba s timto plynem nakladat dle pfesné

nastavenych podminek.

2.5 UV zareni

Uprava vody ultrafialovym (UV) zafenim se vyznaduje Sirokou $kalou ni¢enych patogend.
Paprsky poskozuji bakterie, viry, parazity nebo plisné na genetické urovni, diky Cemuz se zamezi
jejich daldimu rozmnoZovani a Sifeni (Minzu et al., 2021). Vysokou u€innost ma UV zafeni na
inaktivaci prvoku (napf. Cryptosporidium parvum) (Reckhow et al., 2010). V systémech s UV
dezinfikantem se nejCastéji pouzivaji trubicové germicidni lampy, které jsou obklopené
kfemennou trubici. Ta je ponofena do komory, jiZ proteka voda. Zdrojem UV zafeni je bézné
rtutova nizkotlaka obloukova lampa produkujici kratkovinné UV zafeni o vinové délce 253,7 nm.
Podminky dezinfekce Ize dle potfeby upravovat zménou intenzity pouzité radiace nebo prutoku
vody (Minzu et al., 2021). Negativa spojena s touto Upravou vody spocivaji ve schopnosti
ultrafialového zafeni podporovat fotolyzu chloru ve vodé za vzniku radikaltd Cl « a OH «, pokud po
UV zafeni nasleduje chlorace (Watts a Linden, 2007). Ty poté rychle reaguji s NOM za vzniku
DBPs. Diky pouziti ultrafialového zafeni ale nejsou potfebné tak vysoké davky chioru.
Tvorbu Br-THMs, I-THMs ani HAA9 (zkratka pro 9 HAAs, kam mimo Cisté chlorované kyseliny
patfi BCAA, BDCAA, chlordibromoctova kyselina (CDBAA), DBAA, monobromoctova kyselina
(BAA) a TBAA) samotné UV zafeni v podstaté nijak neovliviiuje (Reckhow et al., 2010).
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Shrnuti

Vyse zminéné zpUsoby dezinfekce vody nejsou zdaleka viemi, které se v nynéjsi dobé vyuzivaji.
Jedna se ale o ty nejvice znamé a pouzivané. Kazda z metod dezinfekce ma sva pozitiva
i negativa a zalezi na konkrétnich podminkach dané upravny vod, kterou metodu zvoli z hlediska
svych technologickych a finanénich mozZnosti. Spoleénym ucelem vSech pouzivanych
dezinfekénich prostfedk(l je nezavadna, bezpetna a chutna voda. S cilem snizit mnozstvi
vznikajicich DBPs a zajiSténi degradace nékterych znecistujicich latek ve vodé se nékde
pfechazi ke kombinacim dezinfekénich prostfedkd (napf. Os/NH2Cl a Os/Cl,). Ty si ale mohou
dovolit spiSe bohatsi rozvinuté zapadni zemé. | pfes sva negativa je nejpouzivangjsi dezinfekce
plynnym chlorem zasadnim celosvétovym pfinosem, protoze v disledku nedostate¢né upravené

pitné vody jsou hlavni pfi€inou umrti v rozvojovych zemich prdjmova onemocnéni (WHO, 2009).

3 Bromované vedlejsi produkty dezinfekce

Brom je velmi reaktivni halogenovy prvek, ktery se ve vodé nachazi prevazné ve formé
bromidovych aniontl (Br’). Jejich koncentrace se v pfirodnich vodach velmi lisi, sladké obvykle
obsahuji od ~ 10 do vice nez 1000 ugL™" Br. Zalezi na geologickych pomérech, infiltraci mofské
vody a antropogenni aktivité (napf. t&€Zba uhli) (Heeb et al., 2014, von Gunten a Hoigne, 1994).
Surova voda obsahujici bromidy a NOM mze v procesu dezinfekce vody reagovat s oxidantem
za vzniku Br-DBPs. Jejich formovani je znacny problém vzhledem ke své vyS$Si toxicité oproti
CI-DBPs (Wagner a Plewa, 2017). Obecné je také znamo, Ze brom je pfi vzniku DBPs z pfirodnich
organickych latek vice reaktivni nez chlor (Gallard et al., 2003; Acero et al., 2005), i kdyz se
ukazuje, ze vody s vyS$Sim zastoupenim bromidd maji nizSi obsah NOM (Xie, 2003). Z dGvodu
vyS8i reaktivity bromu s NOM oproti chloru se ve vodé v pomérové nizkych koncentracich
bromidd oproti chloridim tvofi relativné zna¢né koncentrace Br-DBPs. Vznik bromovanych
vedlejSich produktd dezinfekce muze probihat nasledovné: Br- jsou oxidovany aktivni formou
chloru na kyselinu bromnou (HOBr), ktera poté muze reagovat s pfirodnimi organickymi latkami
(NOMs) za vzniku bromovanych DBPs (Br-DBPs) (Rook, 1974). Reakce (4) popisuje oxidaci

bromidl kyselinou chlornou, jakozto aktivni formy chloru pfi dezinfekci vody.

Br + HOCI — HOBr + CI (4)
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Mezi Br-DBPs patfi napf. téchto 10 skupin (v kulatych zavorkach jsou uvedeny pfiklady DBPs

dané skupiny): bromo-trihalogenmethany [Br-THMs] (bromdichlormethan, dibromchlormethan

a bromoform) (Gopal et al., 2007), halooctové kyseliny [Br-HAAs nebo HAAGBr] (kyselina

bromchloroctova, bromdichloroctova, dibromoctova, chlorbromoctovda, monobromoctova,

tribromoctova) (Zheng et al.,, 2020), haloacetonitrily [Br-HANs] (dibromacetonitril,

bromchloracetonitril, bromacetonitril) (Richardson et al., 2007), haloacetamidy [Br-AcAMs nebo
Br-HAMs] (tribromacetamid, dibromacetamid, bromchloracetamid, bromdichloracetamid,
dibromchloracetamid (Hebert et al.,, 2010), acetaldehydy [Br-ALs] (bromchloracetaldehyd,
tribromacetaldehyd) (Xie et al., 2016), halopyroly [Br-HPs] (2,3,5-tribrompyrrol), haloanisoly

[Br-HAs] (2-bromanisol, 4-bromanisol), halonitromethany [Br-HNMs] (bromnitromethan,

dibromnitromethan), haloketony [Br-HKs] (1,1-dibrompropanon) (Hebert et al., 2010)
a bromi€nany (BrOs) (Xiao et al., 2017). V pitné vodé se jejich koncentrace pohybuje v zavislosti
na skupiné mezi desetinami ngL' (Br-HPs (Richardson et al., 2007)) a stovkami pgL™"
(Br-THMs (Heller-Grossman et al., 1993)).

DBPs obsahujicim brom se oproti jodovanym dostalo ur&itych regulaci. Agentura Spojenych statu
pro ochranu Zivotniho prostfedi (US EPA) stanovila maximalni limit pro sou¢et TTHMs (celkové
THMs (téz THM4), kam fadime BDCM, TBM, DBCM a chloroform) na 80 ugL™" a pro soucet HAAS
(pé&t HAAs, mezi které z bromovanych fadime DBAA a BAA) na 60 ugL™". Tyto hodnoty plati pro
bézny rocni pratok v jednotlivych mistech rozvodného systému (US EPA, 1998).
Legislativa Evropské unie pro TTHMs je mirnéjsi a limituje tyto latky na 100 gL', HAA5 poté
reguluje stejné jako US EPA (EU, 2020). Co se tyCe naSich Ceskych predpisU, limitni hodnota je
pouze u TTHMs (100 ugL™) (vyhlaska &. 252/2004 Sb.), zatimco limit pro HAAs dosud nebyl

prevzat do Ceské legislativy.

Bylo prokazano, ze vysoké koncentrace bromidl sméruji speciaci DBPs k bromovanym druhum.
V dusledku vy$$i hmotnosti Br-DBPs oproti CI-DBPs tento speciani posun zvySuje riziko
naruSeni regulacnich limitt THMs a HAAs, které jsou pravé na hmotnosti zalozeny
(Ged a Boyer, 2014).
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Tabulka 1. Prehled skupin bromovanych vedlejSich produktl dezinfekce a jejich vybranych zastupci.

Br-DBPs =

Br-HAAs = bromo-halooctové kyseliny, Br-HANs

Br-ALs =

bromované

vedlejsi

bromo-acetaldehydy, Br-HPs

produkty

dezinfekce,

Br-THMs =

bromo-haloacetonitrily, Br-AcAMs

bromo-halopyrroly, Br-HAs

Br-HNMs = bromo-halonitromethany, Br-HKs = bromo-haloketony.

bromo-trihalogenmethany,

bromo-haloacetamidy,

bromo-haloanisoly,

Skupina .
Zastupce Zkratka Vzorec Struktura
Br-DBPs
Br-THMs Bromoform TBM CHBr3 e
Monobromoctova .
Br-HAAs BAA C2H3BrO2 —
kyselina M
Br-HANs Bromacetonitril BAN C2H2BrN o o
Br-AcAMs Tribromacetamid DBAcCAM | C2H2BrsNO (L
Br-ALs Tribromacetaldehyd TBAL C2HBrsO \//L S,
7 \-\. i
) Br \ -
Br-HPs 2,3,5-Tribrompyrrol TBPy C4H2BraN \
. NH
Br-HAs 2-Bromanisol - Cr7H7BrO |
Br-HNMs Bromnitromethan BNM CH2BrNO2 T
Br-HKs Dibrompropanon - C3H4Br20 Yu\
Bromi¢nany Bromi¢nan - BrOs-
I
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4 Jodované vedlejsi produkty dezinfekce

Ve sladkych vodach se jod nachazi hlavné ve formeé jodidl (1) a jodi€nanu (I03°), pficemz celkova
koncentrace jodu se udava mezi 0,5-10 ugL™". V pfipadé nékterych podzemnich vod ale muaze
koncentrace v dlsledku blizkosti k mofi nebo specifickym geologickym pomérim dosahovat vice
nez 50 ugL’ (Fuge a Johnson, 1986; Wong, 1991). Pfitomnost jodu a NOM v surové vodé
a nasledna dezinfekce vody muze mit za nasledek tvorbu jodovanych vedlejSich produktd.
Ta probiha v téchto krocich: oxidace jodidu na kyselinu jodnou (HOI) nékterym oxidacnim Cinidlem
(Bichsel a von Gunten, 1999), reakce HOI s pfirodni organickou hmotou (NOM) za vzniku [-DBPs.
Druhé zminéné reakci konkuruje disproporcionace (HOI reaguje sama se sebou) na I"a O3 nebo

oxidace na 102" a nasledné na 103" (Bichsel a von Gunten, 2000).

I-DBPs
=
O
zZ
. Oxidant Oxidant
Oxidant+ |- —» HOl/lz ——» 1022 ——— 03"
|_A{proporcionace 103"
Obrazek 2. Schéma vzniku I-DBPs a konkurujicich reakci. I" = jodid, |2 = elementarni jod, HOI = kyselina jodna,

102" = jodid, 103 = jodiénan, NOM = pfirodni organicka hmota, I-DBPs = jodované vedlejSi produkty dezinfekce vody.

Pfevzato a upraveno z Dong et al., 2019.

|03 je zadoucim produktem pfi reakcich zahrnujici HOI, protoZe nevede ke vzniku I-DBPs a oproti
BrOs™ je vyrazné méné toxicky. Z dvou moznych scénaiu vzniku |03 je vyznamnéjSi oxidace

z davodu vy$Si rychlosti oproti disproporcionaci (Bichsel a von Gunten, 2000).

Prvni jodovany DBP, dichlorjodmethan, byl objeven v roce 1977 (Brass et al.,, 1977).
Mezi |I-DBPs fadime napf. t&chto 6 skupin (v kulatych zavorkach jsou uvedeny pfiklady I-DBPs

dané skupiny): jodo-trihalogenmethany [I-THMs] (dichlorjodmethan, bromchlorjodmethan,

dibromjodmethan, chlordijodmethan, bromdijodmethan a jodoform) (Richardson et al., 2007;

Luo et al., 2014), halooctové kyseliny [I-HAAs] (jodoctova kyselina , bromjodoctova kyselina,

chlorjodoctova kyselina a dijodoctova kyselina) (Richardson et al., 2008; Pan et al., 2016),
haloacetamidy [I-AcAMs nebo [|-HAMs] (jodacetamid, bromjodacetamid a dijodacetamid)
(Richardson et al., 2008; Hebert et al., 2010), haloacetonitrily [I-HANs] (jodacetonitril)
(Hebert et al., 2010), acetaldehydy [I-ALs] (jodacetaldehyd) (Jeong et al., 2015) a fenoly [I-Ps]

(jodofenol, dijodofenol, jodomethylfenol) (Liberatore et al., 2017).
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Jejich koncentrace se pohybuji mezi ngL' a ugL™" a obecné plati, Ze I-DBPs dosahuiji niz8ich
koncentraci nez Br-DBPs. Nejcastéji se mizeme setkat s I-THMs a I-HAAs. Prvni zminéné DBPs
jsou spojovany se zapachem a odliSnou chuti vody, a to jiz pfi hodnotach 0,02 - 0,5 pgL™
(Hansson et al., 1987). Na rozdil od bromovanych a chlorovanych sloucenin, které se snadno
identifikuji diky charakteristickym izotopovym vzorim, neni pfitomnost jodu jednoduché
detekovat v hmotnostnich spektrech. Jéd ma totiz pouze jeden pfirodni izotop
(Plewa et al., 2004).

Oproti CI-DBPs a Br-DBPs, které alespon nékteré regulované jsou, |-DBPs nejsou regulovany
Zadné. US EPA, WHO, EU ani CR dosud nestanovila limit ani pro jeden z I-DBPs. Vzhledem ke
své znacné toxicité, ktera je celkové nejvyssi v porovnani s chlorovanymi a bromovanymi
analogy, by se mélo vyvinout vétsi usili, aby alespon nékteré sve limity v pitné vodé dostaly.
Tyto limity by navic nebylo nutné stanovovat celoplodné, ale pouze tam, kde je pfedpoklad vzniku
I-DBPs. Jedna se napfiklad o pobfezni oblasti, kde jsou vysSi koncentrace jodidu v podzemnich
vodach vlivem intruze morské vody. Z antropogennich zdroju by se mohlo jednat o mlékarny,
které k dezinfekénim procestdim vyuzivaji jodové prostfedky. Dale také u COV, které pouzivaji
chloraminaci, protoZe jak je napsano v pfislusné kapitole, I-DBPs vznikaji chloraminaci ve
vy8Sich koncentracich, pokud jsou ve vodé pfitomné jodidy. Daldim dezinfekénim procesem,
ktery pfispiva kformovani |-DBPs patfi pfipravky na bazi jodu pouzivané v terénu.

O téchto pfipravcich pojednava podkapitola Dezinfekce vody prostfedky na bazi jodu.
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Tabulka 2: Prehled skupin jodovanych vedlejSich produktl dezinfekce a jejich vybranych zastupcu. I-DBPs = jodované

vedlej§i produkty dezinfekce, [-THMs
I-AcAMs = jodo-haloacetamidy, I-HANs = jodo-haloacetonitrily, I-ALs = jodo-acetaldehydy, I-Ps = jodo-fenoly.

jodo-trihalogenmethany,

I-HAAs

jodo-halooctové kyseliny,

Skupina .
Zastupce Zkratka Vzorec Struktura
I-DBPs
I-THMs Jodoform TIM CHls T "
Jodooctova N
I-HAAs . IAA C2HslO2 M '
kyselina _
I-AcAMs Jodacetamid IAcAM C2H4INO \H/\ ‘
-HANs | Jodacetonitril IAN C2H2IN P
I-ALs Jodacetaldehyd IAL C2H3lO s
7T 0
I-Ps 2-Jodofenol 2IP CeHsIO \[L\
]
-
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5 Zdroje bromidu a jodidu, jakozto prekurzoru pro vznik Br-DBPs
a |-DBPs

Pfirodnim zdrojem bromidd a jodidG, prekurzord pro formovani Br-DBPs a |-DBPs,
je napf. morska voda. Mezi antropogenni zdroje bromidl poté zafazujeme napf. téZzbu ropy
a zemniho plynu, mikroplasty nebo bromované zpomalovace hofeni. Do antropogennich zdroju
jodid mazeme také radit téZbu ropy a zemniho plynu, dale také napf. jodové kontrastni latky,
jodové dezinfekéni prostfedky z mlékarenstvi nebo dezinfekci vody prostfedky na bazi jédu.
Zminéné zdroje bromidl a jodidl jsou v&etné jejich vlivu na vznik Br-DBPs a I-DBPs popsany

v podkapitolach nize.

5.1 Morska voda

Mofiska voda svoji koncentraci bromidu a jodidi mlze radoveé prevySovat vSechny ostatni zdroje
vody. I obsahuje v rozmezi od 45 do 60 pugL™" (Whitehead, 1984) a Br v rozmezi od 65 mgL"’
do vice nez 80 mgL"'. Pro srovnani: ClI" v moiské vodé lze naméfit v koncentracich
od 18 980 mgL"do vice nez 23 000 mgL™" (Al-Mutaz, 1999). PobfezZni oblasti a regiony s nutnosti
odsolovat brakickou podzemni vodu (z ddvodu nedostatku vody sladké) jsou nachylné
k zasolovani. S narlstajici populaci a zvySenou exploataci pobfeznich vodonosnych vrstev jsou
tyto vrstvy zranitelné k pruniku slané vody (Vengosh, 2013). Ta, diky vysokému obsahu bromidu

a jodidu a nasledné chloraci pro nasyceni potifeb obyvatelstva, dava vzniknout Br- a I-DBPs.

Ged a Boyer (2014) se ve své studii zaméfili pfimo na vliv intruze mofské vody do podzemniho
zdroje pitné vody na tvorbu Br-DBPs po nasledné chloraci. Experiment byl rozdélen do péti
procentualnich hladin kontaminace podzemni vody mofskou vodou s kontrolni 0 % hodnotou.
Vliv NOM nebyl bran v uvahu pravé kvili velmi nizko nastavenym podminkam procentualni
kontaminace mofské vody. Pfi kontaminaci podzemni vody objemem moiské vody 0,4 % a vice
pfekraCovala koncentrace THM4 americké regulaéni limity, avSak HAAS je pfi Zzadné udrovni
kontaminace nepiekroCily. Duvodem byla skuteCnost, ze Ctyfi z HAAs, které obsahuji brom,
nepodléhaji regulaci jako soucast HAA5. THM4 dosahovaly pfi 2 % objemu mofské vody
4,8x vysSi koncentrace oproti podminkam bez intruze. Tvorba HAAS zaznamenala na stejné
objemové Skale narlst pouze o 7 %. Studie ukazuje, Ze i velmi omezené mnozstvi pronikajici
mofiské vody (s naslednou chloraci) ma za nasledek prekro€eni nastavenych limitd pro THM4.
Tento limit byl pfekro€en diky bromoformu, protoZe soucet chloroformu, BDCM a DBCM nikdy
neprekrocil hodnotu 80 ugL™". Je to z toho divodu, Ze nynéjsi limity jsou postavené na hmotnostni,
nikoli molarni, koncentraci a brom je pfirozené téz8im prvkem nez chlor (bromoform ma tfi atomy
bromu). Dominance Br-DBPs se zvySovala s narUstajici koncentraci bromidl, respektive

zvySujicim se priinikem morské vody do podzemniho zdroje vody pitné.
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DBCM a bromoform tvofily pfi 2 % morské vody 98 % THM4, v ramci HAAs byla majoritni
tribromoctova kyselina (TBAA). Srovnanim hmotnostnich a molarnich koncentraci pro BDCM,
DBCM a TBAA (zvySeni intruze mofské vody z 0 % na 2 %) dostaneme tyto udaje: koncentrace
bromdichlormethanu se v hmotnostnim vyjadifeni snizila o 57 % a v molarnim pfepoctu
o necelych 56 %, koncentrace dibromchlormethanu se zvySila 0 1250 % v hmotnostnim vyjadfeni
a vmolarnim o 1200 %, tribromoctova kyselina vykazovala totozny narGst u obou typu

koncentrace, a to 348 %.

250
BEBF

QDBECM
OBDCM

2000

BCF

150

100

Koncentrace THMs [ugL"]

§\“~

0% 0.1% (1.2 (145 1% 2%

Objem mofiské vody [%]
Obrazek 3. Speciace THMs béhem chlorace podzemniho zdroje s procentualnim zastoupenim morské vody.
Podminky: pH = 8, teplota = 25 °C, reakéni doba = 24 h, DOC = 1,4 mgL™", hmotnostni pomér Cl2/DOC = 2, koncentrace
bromidd proménliva. THMs = ftrihalogenmethany, BF = bromoform, DBCM = dibromchlormethan,

BDCM = bromdichlormethan, CF = chloroform. Pfevzato a upraveno z Ged a Boyer, 2014.

Posun tvorby DBPs od chlorovanych druhl k bromovanym je dan, kromé narustajici koncentrace
bromidl, také zvysSujicim se pomérem Br k DOC a naopak snizujicim se pomérem CI/Br
(Summers et al., 1993). Dale k tomuto posunu k bromovanym druhim DBPs pfispiva skute¢nost,

Ze brom je pfirozené reaktivnéjsi s NOM oproti chloru (Gallard et al., 2003, Acero et al., 2005).

Podobna studie (Chowdhury, 2022), ktera se zaméfila na formovani THM4, HAA9 a I-THMs
v dlsledku pronikani morské vody do podzemniho zdroje, vznikla za pouziti morské vody
(Seawater, SW) z Arabského zalivu s naslednou chloraci. Mofska voda obsahovala koncentrace
Br 60 300 ugL™" a I- 44 ugL™". V podzemni vodé (Groundwater, GW) se pied intruzi morské vody
Br nachazely v koncentraci 85 ugL™" a I nebyly zméfeny z divodu nastaveného detekéniho limitu
(0,086 pg g™). Pro simulované vnikani SW do GW byly zvolené hodnoty z celkového objemu vody
nasleduijici: 0,1; 0,25; 0,5; 1,0 a 2,0 %. Hodnota 0 % SW predstavovala podzemni vodu zfedénou
deionizovanou vodou v poméru 50:50, aby se dosahlo snizeni DOC na uroven pro pitné ucely.
Pro lepSi prehlednost zvySujici se koncentrace bromidl a jodidl je znazornéna v tabulce 3.
Po chloraci vzorkd byl zaznamenan narust celkové koncentrace THM4 z 30,4 ugL™ (0 % SW)
na 106,3 pgL" (2 % SW).
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HAA9 na stejné procentualni $kale poté narast z koncentrace 27,9 ugL™" na 72,9 ugL™" a I-THMs
z 0,13 ugL™" na 1,6 pygL™'. Kazda ze skupin vedlejSich produktli dezinfekce vykazovala se

zvySujicim se procentualnim obsahem morské vody vyrazny narlst koncentrace.

Tabulka 3. Koncentrace bromidu a jodid( v ugL™' v morské vodé, podzemni pitné vodé a smésné. SW = moiska voda,
GW = podzemni voda, 0 % SW = GW zifedéna deionizovanou vodou v poméru 50:50 (kvUli snizeni koncentrace DOC
na Uroveri pro pitné ugely), ND = nedetekovano (detekéni limit = 0,086 pg g'). Pfevzato a upraveno z Chowdhury,
2022.

0% |01% | 025% | 05% | 1.0% | 2.0%
Parametr SW GW SW SW SW SW SW SW
B[L%Tf?]y 60300 | 85 |425| 101 192 348 645 1100
Jodidy 44 | ND | ND | 0,15 | 027 0,51 1,1 2,1
[ugL]

Pro hodnotu 0 % SW se Br-THMs nachazely v téchto koncentracich: BDCM = 4,6 ugL™,
DBCM 2,1 a TBM 0,5 pgL™" (vice nez 76 % THMs tvofil TCM). Pfi nejvy$§im procentualnim
zastoupeni SW (2 % SW) se koncentrace Br-THMs vyskytovaly takto: BDCM = 1,1 ugL™,
DBCM = 10,4 ugL™* a TBM = 94,3 ugL™" (TCM tvoril pouze 0,5 % ze véech THMs). Jak mizeme
vidét, pfi téchto podminkach se tvorba trihalogenmethanl zasadnim zplsobem presunula
z chloro-bromovanych druh(l k bromoformu. V ramci HAA9 byla koncentrace DBAA a TBAA pifi
0 % SW 0,5 uygL" a 2 ugL™, které pfi 2 % SW vystoupaly na 17,3 ugL"' a 43,7 ugL™.
Tyto dvé kyseliny byly hlavnimi z pfitomnych bromovanych HAAs. Trend zvySujiciho se
procentualniho zastoupeni bromovanych druhl (oproti chlorovanym) se zde také vyznamné
projevil. Koncentrace TIM v 0 % SW se rovnala 0 ugL™, respektive byla hodnota pod detekénim
limitem, a v 2 % SW to bylo 1,02 ugL™', zaroven pfi téchto podminkach tvofil 63,8 % celkovych
[-THMs. DalSimi vyznamnymi druhy byly BDIM, CDIM a dibromjodmethanu (DBIM). Z hlediska
nardstu molarni koncentrace pfi zvySeni intruze morské vody z 0 % na 2 % vypada situace takto:
TBM z 0,002 uML™" na 0,373 uML™", soucet DBAA a TBAA z 0,009 uML™" na 0,227 uML™,
TIM z hodnoty pod detekci na 0,00259 uML™" (Chowdhury, 2022). Podrobné&jsi data o molarni
koncentraci studie nenabizi. Srovnanim molarnich a hmotnostnich koncentraci (narist intruze
z 0 % a 2 %) dostaneme tyto udaje: hmotnostni koncentrace TBM vzrostla o 200 % vice oproti
molarni, avSak soucet DBAA a TBAA zaznamenal o 82 % vySSi narlist v molarni koncentraci
v porovnani s hmotnostni koncentraci. Vyhodnoceni jodoformu by bylo nepfesné, kvili nejasnym

pocate¢nim hodnotam.
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Dalsi studie zkoumajici tvorbu TTHMs, HAAs, HAMs, HANs, HALs a I-THMs ve vodé podzemnich
zdroju z pobfeznich zvodni Severni Karoliny (USA) po chloraci je od autorli Szczuka et al. (2017).
V ramci studie se pracovalo s pfirozené se vyskytujicimi koncentracemi bromidd a jodidd.
Median koncentrace Br byl 69 ugL™, avSak variabilita vysledkt jednotlivych vzork( byla znaé¢na:
6 vzork(l dosahovalo koncentrace Br vice nez 400 pgL™' (2 z nich dokonce tisicu pgL™).
Jodidy tuto variabilitu nesdilely, nachazely se v jednotkach az desitkach pgL™”
s medianem 8,3 ugL’'. Naméfené typicky dominujici THM4 se vyskytovaly v koncentraci
od 20 do 270 ugL™", polovina vzork( (12) prekrocila regulaéni limit 80 ugL™'. HAA5 dosahovaly
koncentrace od 5 do 140 ugL™", pficemz 5 z 24 vzorku také piekrodilo nastaveny limit, ktery je pro
tyto kyseliny 60 pgL'. Neregulované HAAs vykazovaly koncentraci 1,3 az 22 ugL™.
Dal$imi nalezenymi DBPs, které nepodléhaji regulacim, byly HALs (0,8 - 40 ugL"),
HANs (0,7 - 17 ugL™"), HAMs (<0,2 - 4,8 ugL") a I-THMs (<0,2 - 5,2 ugL™"). Tyto dosud
neregulované tfidy DBPs vykazovaly hmotnostni koncentraci 4,5 - 40 % ze vSech
halogenovanych DBPs. Na rozdil od pfedchozi studie Gred a Boyer (2014) zde nebyla korelace
mezi hmotnostni koncentraci bromidd a tvorbou DBPs. Nicméné faktory inkorporace bromu
(BIFs) (udavajici pomér moll organického bromu k molim celkovych organickych halogenu
pfi zanedbani jodovanych druhd pro skupiny DBPs) pro THM4, dihalogenované
a ftrihalogenované HAAs, haloacetonitrily a haloacetaldehydy demonstrovaly pfeménu na
bromované analogy se zvySujici se koncentraci bromidd v kazdé z téchto tfid. BIFs se pfiblizovaly
hodnoté 1 (absolutni bromace) u vzorkl s nejvysSimi koncentracemi bromidd pro THM4, HAAs
a HANs (Szczuka et al., 2017).

Shrnuti
Vysledky vyse zminénych studii (Ged a Boyer, 2014; Chowdhury, 2022) ukazuji souvislost mezi

zvySujicim se pranikem mofské vody do podzemnich zdroju vody pitné s narustajicimi
koncentracemi Br-DBPs a |-DBPs. Se zvySujici se intruzi mofské vody rostla koncentrace
Br-THMs vice nez u Br-HAAs. Majoritnim bromovanym trihalogenmethanem byl bromoform
(TBM) a bromovanou halooctovou kyselinou kyselina tribromoctova (TBAA), coz neni pfekvapivé
vzhledem kjejich nejvétSi hmotnosti. Také byl pozorovan pFesun od formovani
chloro-bromovanych druht do &isté bromovanych DBPs se zvySujici se koncentraci bromid,
respektive vysSim objemem mofské vody. Tomu by i odpovidala skuteCnost, Zze brom byva pfi
vzniku DBPs z pfirodnich organickych latek vice reaktivni nez chlor (Gallard et al., 2003;
Acero et al., 2005). Koncentrace I-THMs se také zna¢né zvySovala s vy$Sim obsahem jodidu ve
vodé, tudiz s vys$8im prunikem mofské vody. Jak Ize vidét na prvnich dvou studiich (Ged a Boyer,
2014; Chowdhury, 2022), rozdily ve srovnani hmotnostnich a molarnich koncentraci DBPs jsou
u tfi z péti pfikladd znacné. Molarni vyjadfeni koncentrace se pro stanovovani limitd DBPs
nepouziva, avsak bylo by to oproti hmotnostni koncentraci lepSi popsani redlného stavu speciace

vedlejSich produktu.
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ZvySovani morskych hladin v dusledku zmény klimatu je celosvétovym problémem, ktery by mohl
tento proces intruze (samoziejmé& i do vod povrchovych) vyraznym zplsobem ovlivnit.
Dle souhrnné zpravy (AR6) Mezivladniho panelu pro zménu klimatu (IPCC) se toto zvySeni hladin
mofi tyka v podstaté vSech pobrezi a ovlivni to miliardy lidi (IPCC, 2021). Jak tedy vidime,
zména klimatu ma a bude mit vliv, mimo celospoleCensky znamé nasledky, i na zvySovani
koncentraci bromovanych a jodovanych vedlejSich produktt dezinfekce vody. Dale je do uvahy
treba brat v potaz rapidni narast lidské populace. V tomto roce pfesahla svétova populace hranici
8 mild, pfiéemz na pocatku 21. stoleti byla tésné za hodnotou 6 mid (Roser a Ritchie, 2023).
Takto rychly rast vyviji obrovsky tlak na vodni zdroje, kdy se ¢erpa podzemni voda z pfibfeznich
kolektor(, coz ma jiz vySe zminény mozny nasledek intruze mofské vody do téchto kolektoru.
DalSim dusledkem rostouci populace budou vysSi naroky na odsolovani morfské vody.
Tento proces transformace moiské vody na zdroj vody pitné je velmi oblibeny napf. v Arabském
zalivu, kde se nachazi nejvétsi pocet odsolovacich zafizeni s celkovou kapacitou cca 11 mil m3
odsolené morské vody za den (Lattemann a Hdpner, 2008). Pouzivaji se budto tepelné
odsolovaci procesy, nebo procesy na bazi membran. Tepelnymi procesy se koncentrace bromidu
a jodidl snizuji az na nedetekovatelné mnozstvi, avSak pfi vyuziti membran mohou ve vodé
zUstavat koncentrace Br az 600 ugL" a |I"az 16 ugL™". Ty poté zvySuji tvorbu DBPs v distribu¢nim
systému (Ali-Mohamed a Jamali, 1989; Magara et al., 1996; Agus et al., 2009; Duranceau, 2010).

5.2 Tézba ropy a zemniho plynu

Béhem tézby ropy a zemniho plynu se pouziva znacné mnozstvi vody, které se doplfiuje
o chemické latky a pod znaénym tlakem se vstfikuje do vrtd k usnadnéni tézby. Tato tzv.
vytézena/produkovana voda, ze které se stava po tézebnim cyklu voda odpadni, obsahuje velké
mnozstvi DOC a halogenidu. Tyto slozky mohou ovlivnit zdroje pitné vody v disledku vypousténi
z Cisticich zafizeni, unikd pfi pfepravé a skladovani nebo nelegaini likvidace (Vengosh et al.,
2014). Napfiklad dle studie Liberatore et al. (2017) odpadni vody z tézby ropy v americkém
Texasu obsahovaly koncentrace bromidi 125 + 7 mgL' a jodidi 53,5 + 0,8 mgL™,
zatimco u odpadnich vod ztézby zemniho plynu byly koncentrace Br 29,1 + 0,1 mgL™"
al 14,3+0,1 mgL".

Ve zminéné studii byly tyto vody nasledné dezinfikovany chloraminem (NH2CI) (k simulaci pouziti
této odpadni vody k upravé na vodu pitnou, pokud se dostane do surové vody) a vysledkem byla
identifikace 56 jodovanych DBPs, pficemz 37 jich obsahovalo pouze jod a nikoliv brom.
Zaroven se vSech 37 I-DBPs fadilo do tfi homologickych fad mono-, di- a tri-jodfenold: jodfenoly,
jodmethylfenoly (tzv. jodokresoly) a joddimethylfenoly (tzv. jodoxylenoly). Mezi ty napf. patfil
2-jodfenol, 4-jodfenol, 2,4,6,-trijodfenol, dijodmethylfenol, trijodmethylfenol nebo
joddimethylfenol. V ramci vSech identifikovanych 56 [|-DBPs to byly napf. chlorjodfenol,
bromjodfenol, dichlorjodfenol, bromdijodfenol nebo chlorjodmethylfenol. Autofi v dalSi casti

experimentu potvrdili, Ze prekurzory pro vznik jodo-fenold jsou methylfenoly a dimethylfenoly.
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Oba tyto prekurzory jsou obsazené v produkovanych vodach, jakozto pfirozené se vyskytujici
geogenni organické latky (Hladik et al., 2014). Liberatore et al. (2017) zjistili, ze chloraminace
vody obsahujici pouze 4-methylfenol a 2,6-dimethylfenol s pfidavkem jodidu vedla k 75 %
spotiebé 4-methylfenolu a 100 % spotfebé 2,6-dimethylfenolu a ke vzniku tfi jodofenolovych
DBPs: z prvniho zminéného fenolu se vytvofil 2-jod-4-methylfenol a dijodmethylfenol a ze
druhého 4-jod-2,6-dimethylfenol. V podminkach bez jodidu se tvofily jejich chlorované analogy se
znacné nizsi spotfebou 4-methylfenolu a 2,6-dimethylfenolu (tj. 15 % 4-methylfenolu a 30 %
2,6-dimethylfenolu). Cytotoxicita ¢tyf zkoumanych jodo-fenoll vykazovala klesajici trend v tomto
pofadi:  2,4,6-trijodfenol  >>  4-jod-2-methylfenol >  4-jodfenol >>  2-jodfenol.
Zaroven 2,4 ,6-trijodfenol byl cytotoxi¢téjsi nez THMs a HAAs (s vyjimkou BAA a |AA).

Vyjma vySe zminéné studie, dokladajici zvySenou tvorbu jodo-fenoll v chloraminovanych
odpadnich vodach z téZby ropy a zemniho plynu (Liberatore et al., 2017), dalSi tfi studie prokazaly
stejné chovani u Br-THMs, I-THMs, Br-HAAs a Br-HANSs (States et al., 2013; Parker et al., 2014;
Wang et al., 2017).

Studie Pan et al. (2016), zabyvajici se formovanim |-DBPs, ukazala, ze fenolové |-DBPs se také
vyskytuji v simulované dezinfikované pitné vodé vlivem reakci dezinfekéniho cinidla
(v tomto pfipadé NH2Cl) s NOM/FA (fulvokyselina) /HA (huminova kyselina) a jodidy.
Chloramin totiZz dokaze oxidovat jodid na jod, potfebny pro tvorbu I-DBPs, a dale neoxiduje jéd
na jodi¢nan (103°), ktery je jakymsi pohlcovacem jodidu (prekurzoru I-DBPs) (Fabian a Gordon,
1997; Bichsel a von Gunten, 1999; Bichsel a von Gunten, 2000). Celkem se v téchto
simulovanych pitnych vodach vytvofilo osm fenolovych [-DBPs s nejvy88i koncentraci
(0,12 pgL™") v podminkach s dezinfikantem NH.Cl a obsahem huminovych kyselin pfi pH 7,5.
Niz8i koncentrace vykazovaly tyto podminky s klesajicim trendem ve sméru: FA + NHxCI
(pH = 7,5) > NOM + NH.CI (pH = 7,5). Toto zjisténi koreluje s aromati¢nosti danych latek, kdy

napr. 2,4,6-trijodofenol, 2,6-dijodo-4-nitrofenol a 2,4-dijodo-6-nitrofenol.
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Shrnuti

Produkovana voda z tézby ropy a zemniho plynu muze vlivem vypousténi z Gisticich zafizeni,
unik( pfi prepravé a skladovani nebo nelegalni likvidace slouzit jako zdroj bromidd a jodidu
v suroveé vodé uréené jako zdroj pitné vody. Tyto prekurzory mohou poté reakci chloraminu
a NOM tvofit bromované a jodované vedlejsi produkty dezinfekce. Da se v8ak pfedpokladat jejich
formovani i za podminek chlorovani produkovanych vod. Pan et al (2016) také naznacili, Zze vysSi
koncentrace jodo-fenoll by mohly souviset s aromati¢nosti fulvokyselin, huminovych kyselin
a NOM obecné. Diky tomu, Ze ropny prumysl je motorem nasi civilizace a denni produkce ropy
vroce 2022 byla prdmérné 100 miliond bareld denné (EIA, 2023), bylo by velmi
nepravdépodobné, kdyby alespor nékolik tisicin procenta vytéZené odpadni vody z této produkce
neovlivnilo zdroje pitnych vod. V méfitku celosvétové produkce ropy by vSak toto mnoZstvi

vytézené odpadni vody nemuselo byt zanedbatelné.

5.3 Mikroplasty

Velkym tématem jsou v dnedni dobé& bezpochyby mikroplasty (Microplastics, MPs), které se
nalézaji i na téch nejodlehlejSich mistech nasi planety. Kazdym rokem se do vodniho prostiedi
dostane odhadem 300 miliond tun mikroplastl (Lebreton et al., 2017), ze kterych se napf. do mofi
vyluhuje asi 23 600 tun rozpusténého organického uhliku (Dissolved Organic Carbon, DOC)
(Romera-Castillo et al., 2018). Tyto riznorodé fragmenty o velikosti do 5 mm (Shamskhany et al.,
2021) mohou také hydrolyzovat a uvolfiovat bromidy v zavislosti na druhu polymeru.
Hydrolyzou uvolnény DOC i Br, které se uvolfuji z mikroplastd v mofich i sladkych pitnych

vodach, mohou poté slouZit pfi upravé vody jako prekurzory bromovanych DBPs.

Ukazuje se, ze nejvétsi mnozstvi DOC a Br je uvolfiovano z polyamidt (PA-66), které ve studii
Ateia et al. (2020) zastupovala nylonova lana, Cisty polymer PA66 a jiz recyklovany plast.
Tato studie mimo sledovani uvolfiovani DOC a Br z polymeru PA-66 hydrolyzou dale testovala
také polymery: polyethylen (PE), polypropylen (PP), kyselinu polymlé¢nou (PLA),
polyethylentereftalat (PET), polymethylmethakrylat (PMMA) a polystyren (PS). Koncentrace DOC
a Br, které jsou uvolfiovany z PA-66, nékolikanasobné& pfevySuji napf. koncentrace téchto
prekurzord uvolnénych z polymert PE, PP nebo PMMA. Dale je také zfetelné zvySené uvolfovani
po vystaveni vzorku UV-A zafeni, oproti podminkdam bez pfistupu svétla (Ateia et al., 2020),
coz |ze vidét na obrazku 4. Mezi dalSi faktory zvySujici uvolfiovani DOC a Br z mikroplastl patfi
nizsi pH (Wen a Xy, 2015) a/nebo vyssi teplota vody (Liu et al., 2009). Naslednou chloraci
prefiltrovanych vzorka (péry 0,45 um) plastl Ateia et al. (2020) zjistili pfitomnost THMs
a halogenacetonitril (HANs), kdy vysSi koncentrace korelovala s narGstajici hodnotou
uvolnéného DOC. Napf. u vzorkd z PE nakupnich tasek, kde nebyla zjiSténa koncentrace

bromidu, se tvofil pfedevsim chloroform a dichloracetonitril (DCAN).
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Oproti tomu u vzorkd, ze kterych se bromidy hydrolyzovaly, byly detekovany bromované THMs
a bromované HANs. Presnéji, ve skupiné Br-THMs se jednalo o dichlorbrommethan (DCBM),
dibromchlormethan (DBCM) a bromoform (TBM). Z Br-HANs poté bromchloracetonitril (BCAN)
a dibromacetonitril (DBAN).
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Obrazek 4. Vznik THMs z mikroplastl v podminkach bez pfistupu svétla (A) a s pfistupem svétla UVA-340 (B).
Hydrolyza a doba UVA-340 ozafovani = 3 dny, davka chloru = 100 mgL-", doba reakce = 5 dni pfi pokojové teploté.
THMs = trihalomethany, TCM = chloroform, DCBM = dichlorborommethan, DBCM = dibromchlormethan,
TBM = bromoform, PE = polyethylen z nakupnich tasek (PE-1), recyklovany (PE-2), jiny recyklovany (PE-2),

PP = polypropylen ¢isty (PP-1), recyklovany (PP-2), zlaboratorni lahvicky (PP-3), jiny recyklovany (Mix-1),
PA = polyamid ¢isty (PA-1), z nylonového lana (PA-2), recyklovany (Mix-2), PLA = kyselina polymlé¢na cista (PLA-1),
z biologicky  rozlozitelného  kelimku  (PLA-2), PET =  polyethylentereftalat zlahve na  vodu,
PMMA = polymethylmethakrylat z prasku (PMMA-1), Gisté pelety (PMMA-2), PS = polystyren z kelimku (PS-1),

recyklovany (PS-2). Pfevzato a upraveno z Ateia et al., 2020.

Dulezitym faktorem pfi setrvavani mikroplastl ve vodnim prostfedi je také doba, po kterou je DOC
hydrolyzovan a zda tento proces v €ase klesa, nebo naopak roste. Napf. u polyethylenu s nizkou
hustotou (Low Density Polyethylene, LDPE) klesla hydrolyza DOC o 45 % v prtibé&hu 200 hodin

(tedy zhruba 8 dn(1), dokud koncentrace vyluhovani nedosahla konstantni hodnoty 5,5 ug C cm

pfi dosaZeni hranice 200 h (Romera-Castillo et al., 2018).

Oproti tomu byl ve studii Zhu et al. (2020) zaznamenan exponencialni nariist DOC z pénového
polystyrenu (Expanded Polystyrene, EPS), PE a PP po dobu 70 dnl. Nelze tedy jednotné pro
vS8echny druhy polymeru tvrdit, Ze s pfibyvajicim ¢asem se proces hydrolyzy DOC z mikroplastt
shizuje, nebo naopak. Uvolfiovani DOC se také vénovala letodni studie ¢eské odborné scény
(Novotna et al., 2023), ktera sledovala vyluhovani latek z 16 rdznych typa mikroplastd v ¢asovém
useku 12 tydnd. Mimo uvolfovani DOC, byl napf. zjistén bisfenol A nebo koncentrace vapniku
2,5mgL™.

29


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Simple_light_bulb_graphic.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Simple_light_bulb_graphic.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Simple_light_bulb_graphic.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Simple_light_bulb_graphic.png
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Simple_light_bulb_graphic.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Simple_light_bulb_graphic.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Simple_light_bulb_graphic.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Simple_light_bulb_graphic.png
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Red_X_Freehand.svg
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/

Shrnuti

Chloraci vody obsahujici mikroplasty se mohou z uvolnéného DOC vytvaret DBPs. Pokud se také
uvoliuji Br, lze olekavat tvorba Br-DBPs. Pfisun svétla zvySuje uvolfovani DOC a Br,
tudiz se zvySuje i formovani DBPs. S pfihlédnutim k okolnosti, Ze nynéjsi studie
(dale napf. Lin a Su, 2022), zaméfujici se na formovani THMs z MPs vznikaji pfi fadové vysSich
koncentracich mikroplastu (v rozmezi jednotek az desitek g/l), nez je v dneSni dobé realny stav,
neni toto téma tak velkym problémem. Nicméné s celosvétové se zvySujici produkci plastu by
tomu tak za nedlouho nemuselo byt. Posledni statistiky udavaji hodnotu 460 miliond tun plastd
vyprodukovanych v roce 2019 (OECD, 2023). Od zacatku 21. stoleti poté stoupla produkce
o pfiblizné 46 % (Geyer et al., 2017; OECD, 2023) a pokud nenastane v této problematice néjaka
zasadni zména, o¢ekava se s pfichodem roku 2060 celosvétova produkce plasti vice nez
1230 miliont tun (OECD, 2022).

5.4 Bromované zpomalovace horeni

Daldimi problematickymi latkami, jsou pfisady zvané bromované zpomalovade hofeni
(Brominated Flame Retardants, BFRs) slouzici k ochrané riznych materialad proti vzniceni
(Pivhenko et al., 2017). BFRs obsahuji napf. plasty, bytové textilie nebo elektronicka zafizeni
(Altarawneh et al., 2019). Mezi tyto latky schopné uvolfiovat hydrolyzou bromidy patfi nejcastéji
tetrabrombisfenol A (Tetrabromobisphenol A, TBBPA) a polybromované difenylethery
(Polybrominated Diphenyl Ethers, PBDEs). TBBPA se fadi mezi nejpouzivanéjSi chemickou
substanci obsahujici brom (de Wit, 2002). Tyto latky vykazuji odolnost vuci pfirozené degradaci,

tudiz se hromadi ve vodnim prostfedi a zivych organismech (Fromme et al., 2016).

Osako et al. (2004) zaznamenal ve vyluzich japonskych pramyslovych skladek koncentrace
TBBPA az 620 ngL’'. Metody odstrafiovani tohoto BFR z pitné vody zahrnuji oxidaci
peroxymonosulfatem, Fe (VI), UV/fentonem a ozonem. V dusledku téchto reakci probiha
debrominace (Zhong et al.,, 2012; Qu et al.,, 2015; Han et al., 2018; Wu et al., 2020).
Chlorovanim vody obsahujici 5 uM TBBPA pfi pH 7 se prokazala koncentrace desiti Br-DBPs,
pficemz mezi hlavni se fadi DBCM a TBM s koncentraci prevysujici 100 ugL™". Ostatni Br-DBPs
nedosahovaly hodnoty ani 50 ugL™. (Zhu et al., 2021). V pfipadé, Ze se tedy z vody obsahujici
TBBPA stane surova voda pro vyrobu pitné vody, Ize oCekavat pfi chloraci vznik Br-DBPs.
Tuto tvorbu Br-DBPs z chlorované vody obsahujici TBBPA potvrzuji i studie Gao et al. (2016)
— vznik fenolovych Br-DBPs (napf. 2,4,6-tribromfenol) a studie Ye et al. (2022) — vznik Br-THMs
(napf. DBCM) a Br-HAAs (napf. DBAA).
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Nékolik studii naznacilo, ze chloraci vody s tetrabrombisfenolem A, jakozto bromovaného
zpomalovace horeni, mohou vznikat Br-DBPs. Jedna se napf. o bromované trihalogenmethany,
halooctové kyseliny a fenoly. Pokud se tedy z vody s obsahem TBBPA stane surova voda uréena

pro vyrobu pitné vody, Ize oCekavat vznik Br-DBPs.

5.5 Jodové kontrastni latky

Jodové kontrastni latky (lodinated Contrast Media, ICM) jsou nemutagenni latky podavané
pacientdm pro rentgenové zobrazovani mékkych tkani. Ztéla se prevazné vylucuji v nijak
nezménéné formé& a b&hem ¢&iténi v &istirnach odpadnich vod (COV) je problém s jejich
odstranovanim. Muzeme se proto s nimi setkat v povrchovych vodach v koncentraci dosahuijici
desitky pugL™ (Ternes a Hirsch, 2000). Diky obsahu jodu se ale jedna o potencialni prekurzory
vzniku I-DBPs.

Studie Postigo et al. (2018) se mimo jiné zabyvala formovanim I-DBPs v chlorované pitné vodé
z jodovych Kkontrastnich latek. Ze ¢&tyf druhG ICM  (jopamidol - IPAM, jopromid - IPR,
johexol — IHX a diatrizoat — DTZ) pfidanych do vody v koncentracich 3,88 mgL™"' IPAM,
3,95 mgL" IPR, 4,10 mgL™" IHX a 3,39 mgL" DTZ byl nejvyssi narust I-DBPs zaznamenan
u chlorované vody obsahujici jopamidol (iopamidol, IPAM). V porovnani s chlorovanou zdrojovou
vodou bez pfimési IPAM byl viditelny vice nez padesatinasobny narast formovani
dichlorjodmethanu (DCIM). Po tomto nejhojnéji zastoupeném |I-THM se zvysila koncentrace také
chlorjodmethanu (CIM) a bromchlorjodmethanu (BCIM). Platilo, ze koncentrace vzniklych I-HAAs
a jodovanych acetaldehydu (I-ALs) byly nizSi oproti I-THMs. Chlorovana voda obsahujici IPAM
vykazovala nejvy$si kocentraci vzniklych I-HAAs, a to celkem 5,9 ugL". Druhé nejvy$si formovani
I-HAAs bylo u chlorované vody s obsahem IPR, 0,7 ugL™. Z hlediska tvorby |-ALs se pouze
s pfidavkem IPAM prokazala pfitomnost IAL (3,2 ugL™"). Dals$i dvé nezminéné ICM,
johexol (lohexol, IHX) a diatrizoat (Diatrizoate, DTZ), vykazovaly po chloraci vody témé&r totoZnou
koncentraci DCIM, BCIM a chlordijodmethanu (CDIM). Jiné skupiny jodovanych DBPs se diky
nim netvofily. BEhem podminek, kdy zdrojova voda byla pouze chlorovana bez pfidavku jodovych
kontrastnich latek, se ve vodé nachazely koncentrace IAA a CIAA nedosahujici ani hodnoty
300 ngL".

Ze vzniku velkého mnozstvi I-DBPs v chlorovanych vodach s obsahem IPAM je mozné usuzovat
vysokou reaktivitu chloru s IPAM. Tomu by také nasvédcovala skuteCnost, ze chlor napada urcité
amidové postranni fetézce molekul, coz vede k uvolfiovani jodu ve formé jodidu, ze kterého
nasledné vznikaji I-DBPs (Wendel et al., 2014). Jopamidol je mimo svoji vysokou reaktivitu

s chlorem také nejvice cytotoxicky ze vSech &tyfech druhl ICM (Jeong et al., 2017).
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5.6 Jodové dezinfekéni prostfedky z mlékarenstvi

Jod se vyuziva v mlékarnach k sanitaci a jodové dezinfekéni prostfedky (bézné jako jodofory) se
pouzivaji také v kropicich hadicich, zafizenich na zpracovani kultur a balicich a plnicich strojich
(AMS USDA, 2015). Odpadni vody z téchto mlé&nych vyroben se poté dostavaji do primyslovych
a nékdy také do méstskych COV. Pokud je v COV jako jeden z &isticich postupt pouZita chlorace,
dochazi vlivem pfitomnosti jodovych dezinfekénich prostfedkd v odpadni vodé k tvorbé I-DBPs

a jejich vypousténi do prostfedi.

Studie Hladik et al. (2016) sledovala tvorbu I-DBPs ve chloraci oSetfenych odpadnich vodach
pFimo z mlékarenského pridmyslu nebo nepfimo ¢&isténych v méstskych COV z péti mlékaren a tfi
vyroben syri v USA. Zji$téné koncentrace I-THMs pfi vypustich z pramyslovych/méstskych COV
ovlivnénych odpadnimi vodami z mlékarenstvi byly nasledujici (v zavorkach jsou uvedeny
maximalni koncentrace): BCIM (0,22 ugL"), CDIM (0,12 ugL"), DCIM (0,55 ugL™1)
a dibromjodmethan (DBIM) (0,13 ugL™"), pfiemz ve srovnani s méstskymi COV, na které nejsou
mlékarny pfipojené, se zde vyskytuji koncentrace |-THMs mnohem vysSi. Studie srovnavala
tvorbu I-DBPs a Br-DBPs také s brakickymi odpadnimi vodami z tézby ropy a zemniho plynu, ve
kterych jsou vysSi koncentrace bromidu a jodidd, a proto po chloraci i relativné vysoké
koncentrace |I-DBPs a Br-DBPs. Ve vodach z COV ovlivnénych mlékarenstvim tvofily I-THMs
19 - 23 % z celkovych THMs, pficemz ve tfech méstskych COV to bylo 0 - 5 % a ve dvou
primyslovych (odpadni vody ztézby ropy a zemniho plynu) 9 - 13 % (obrazek 5).
DCIM byl v nejvyssich koncentracich (tj. 5,4 ugL™) zjistény také béhem méfeni v riznych fazich
jod, i chlor je zde vyuzivanym dezinfek&nim prostfedkem. Ve vyrobnach syr(, jejichz dezinfekéni
proces nezahrnuje chloraci, se Zadné jodované vedlejsi produkty dezinfekce v odpadnich vodach

nenachazeji.
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Obrdzek 5. Procentualni zastoupeni bromovanych, chlorovanych a jodovanych trihalogenmethan(i v potocich a fekach
ovlivnénymi gistickami odpadnich vod. THMs = trihalogenmethany, CA-1 a CA-2 = COV v Kalifornii ovlivnéné vodami
z mlékarenského pramyslu, CO-1 = méstska COV v Coloradu, VA-1 = méstska COV ve Virginii, PA-1 = méstska COV
v Pensylvanii, PA-2 a PA-3 = primyslové COV v Pensylvanii zpracovavajici brakickou vodu z t&Zby ropy a zemniho

plynu s vysokym obsahem bromidd a jodidu. Pfevzato a upraveno z Hiladik et al., 2016.

| pfes zajimava data, ktera tato studie poskytla, byla omezena pouze na osm komunalnich
a primyslovych Cistiren odpadnich vod ovlivnéné mlékarenskym zavodem. Vysledky je proto
tfeba brat s rezervou. Dle mych informaci se jedna o prvni a dosud posledni studii zabyvajici se
formovanim |-DBPs v odpadnich vodach z mlékarenského primyslu, které mohou nasledné

ovlivnit i zdroje pitnych vod. Mechanismus vzniku I-THMs v téchto zavodech neni zatim znam.

V Ceské republice bylo k roku 2020 dle Ceského statistického Ufadu pres 357 tisic dojnic
s primeérnou roc¢ni uzitkovosti 8 892 litr mléka. Tento stav poctu dojnic klesl za deset let
(2010-2020) o vice nez 20 tisic, avSak jejich uzitkovost vzrostla o pfiblizné 2 tisice litrQ.
To je obrovsky narust, protoZze vroce 2004 byla uzitkovost 6 000 litrG na jednu dojnici.
Celkova ro¢ni vyroba mléka v roce 2020 dosahla hodnoty 3 183 mil litri, coz je napf. ve srovnani
se stavem v roce 2015 narlsto 7,5 % (CMSM, 2021). Kvali kazdému litru mléka je tfeba pouzivat
vySe zminéné dezinfekce, v disledku ¢ehoz mohou vznikat I-DBPs ovliviiujici zdroje pitnych vod.

potravinafskych odvétvi, by se tomuto tématu méla vénovat vétsi pozornost.
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Bylo prokazano, ze konstrastni latky (jopamidol, jopromid, johexol a diatrizoat) pouzivané ve
zdravotnictvi k rentgenovému zobrazovani mékkych tkani zvysSuji koncentrace I-HAAs, I-ALs
a I-THMs v chlorované vodé. Nejvétsi narlst zaznamenal DCIM, ktery ve vodé s IPAM dosahoval
padesatinasobny narast oproti podminkam bez IPAM. Pokud se tedy jodové kontrastni latky
dostanou do zdroju pitnych vod, mohly by bé&hem upravy vody vést ktvorbé [-DBPs.

PFfimy vliv na pitnou vodu v$ak nebyl zkouman.

Jodové dezinfekéni prostfedky pouzivané v mlékarnach slouzi jako prekurzory vzniku I-THMs
budto v COV, nebo pfimo v mlékarnach, protoze mimo jod se zde k dezinfekci vyuziva i chlor.
Ve srovnani s COV, na které nejsou pfipojené mlékarny zde dosahuji I-THMs aZ o 23 % vy$$iho
zastoupeni z celkovych THMs (Br-THMs + CI-THMs + |-THMs). Vyzkum vlivu odpadnich vod
z mlékaren na zdroje pitné vody a samotnou pitnou vodu chybi. D4 se vsak pfedpokladat,
ze ur€itda rezidua jodovych dezinfekénich prostifedkd, které se v mlékarenstvi aplikuii,

nebo |I-DBPs se mohou do zdroju pitnych vod dostat.

5.7 Dezinfekce vody prostiredky na bazi jédu

Jodované vedlejsi produkty dezinfekce vody se mohou tvofit nejen pfi chloraci z jodidd nebo
diSich slou€enin obsahujici jod, které se nachazeji ve vodé, ale také pfi dezinfekci vyuzivajici
slou¢eniny na bazi jodu. K nutnosti dezinfekce vody v terénu se bézné vyuzivaji jodové tablety,
roztoky nebo jodové pryskyfice (Ongerth et al., 1989; Backer a Hollowell, 2000;
Punyani et al., 2006). Koncentrace jodu se v nich pohybuji mezi 2,5 -7 mgL™" a k Gpravé vody se
tento zplsob dezinfekce pouziva od zacatku 20. stoleti (kromé pryskyfic, které jsou novéjsi
jodovou dezinfekci), pfedevsim pro armadni ucely (Vergnoux, 1915; Hitchens, 1922). Ve vodé se
elementarni jod (I2) hydrolyzuje za vzniku kyseliny jodné (HOI) a jodidu (I), jak je vidét na rovnici
(6). Kyselina jodna se muze, obdobné jako kyselina chlorna (HOCI), dale deprotonovat za vzniku
jodnanu (10°) (7) (Lengyel et al., 1993).

2 + H20 <> HOI + I + H* (6)
HOI <> H* + 1O- (7)

Elementarni jod a kyselina jodna jsou aktivnimi dezinfekénimi latkami na bazi jodu
(Backer a Hollowell, 2000). DalSi formy jodu nemaji tak vyraznou antimikrobialni aktivitu
(Chang, 1958). Oxida¢ni schopnosti je kyselina jodna témér dvakrat silnéjSim oxidacnim
dezinfikantem nez je elementarni jod. Oproti volnému chloru a kyseliné chlorné ma ale HOI slabsi
oxidacni potencial s pfibliznou hodnotou 1 V, oproti cca 1,4 Vu Cl; a cca 1,5 V u HOCI
(West, 1984). AvSak celkova dezinfekéni ucinnost nezavisi pouze na oxidacnim potencidlu,
ale také na penetracni sile (White, 1992). Speciace jodu ve vodé je zavisla na hodnoté pH.

Se zvySujicim se pH vody klesa pfitomnost I, a roste procentualni zastoupeni HOI.

34



Napf. pfi pH 5 je z celkového jodu 99 % ve formé I, a 1 % ve formé HOI. Oproti tomu pfi pH 8 je
zastoupeni |; pouze 12 % a na HOI pfipada zbytek, tedy 88 % (Chang, 1958).

Jodové tablety, roztoky i pryskyfice mohou slouzit jako prekurzory jodovanych DBPs. To napf.
potvrzuje studie Smith et al. (2010), ktera se zaméfila na srovnani tvorby DBPs z dezinfek&nich
prostfedkd na bazi jodu schloraci a chloraminaci. Vysledkem bylo nékolik zjisténi.
Jodaci (dezinfekce jodem) vody je hlavnim formujicim se THM jodoform, zatimco pfi chloraci
a chloraminaci je to chloroform. Jodové tinktury, pouzivané v jodovych roztocich, vykazovaly
vy88i formovani jodoformu oproti pouZiti jodovych tablet. Pfesnéji, jodoform formovany
z jodovych tinktur (davka 36 uM) se pohyboval v koncentracich od 114 ugL”' do 268 ugL”’,
zatimco u jodovych tablet (davka 6 g) v koncentracich od 74 ugL"'do 132 ugL™. Dal§imi zji§ténymi
[-DBPs byly CIM a DCIM, avsak jejich koncentrace byla o vice nez jeden fad nizSi nez
u jodoformu. Dale byla u jodové tinktury zaznamenana IAA a DIAA. Co se tyCe formovani I-DBPs
z jodoveé pryskyfice, ze studie vyplyva, ze tento dezinfekeni prostfedek se podili na vzniku téchto
vedlejSich produktd velmi malo. Napf. jiz zminény jodorm byl naméfeny v koncentraci 23 pgL™’

a to pouze u jednoho vzorku ze tfi. V porovnani se dvéma pfedchozimi jodovymi dezinfikanty je

Shrnuti

Dezinfekce vody na bazi jodu pouzivané v terénu ve formé tablet, roztokl i pryskyfic dava vzniku
I-DBPs. Hlavnim formujicim se I-THM je jodoform, ktery se tvofi v koncentracich az 268 ugL™
z jodovych roztok(l, coz je nejvy$Si koncentrace ve srovnani s tabletami a pryskyficemi.
Dale pouze zjodovych roztok(l vznikaly IAA a DIAA. Jodové pryskyfice se jevi jako

byla pouze u jednoho vzorku, navic s hodnotou 23 pgL™".

6 Vodovodni potrubi

Systém vodovodniho potrubi pfedstavuje spojovaci ¢lanek mezi dodavatelem pitné vody a jejim
odbératelem. Materialy tohoto distribu¢niho systému mohou byt riznorodé: litina, méd, ocel,
polyvinylchlorid (PVC), polyethylen s vysokou hustotou (HDPE), polypropylen (PP), polyethylen
(PE) nebo zastaralej$i material beton. PFi pouziti pozinkované oceli, litiny a médi probiha na
vnitfni  strané trubky koroze. Produkty vznikajicich reakci mohou pfispét k formovani

bromovanych DBPs.

6.1 Médéné potrubi

Hojné pouzivanym materidlem v domacich a méstskych vodovodnich systémech je méd.
Ta vykazuje skvélou odolnost vuci korozi a schopnost regulovat bakterie (Shim a Kim, 2004).
V distribu¢nich systémech je snaha udrZovat pfiblizné 0,3 mgL™ volného chloru k omezeni

rozvoje mikrobl, coz ma ale negativni dopad na schopnost médi odolavat korozivnimi procesu.
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Hlavnimi produkty koroze v médéném potrubi jsou médnaty kation (Cu?*), kuprit (Cu20), hydroxid
médnaty (Cu(OH)), tenorit (CuO), malachit (Cu2CO3(OH);) (Xiao et al., 2007) a uhli¢itan médnaty
(CuCOs3) (Li et al., 2008). Bylo prokazano, ze tenorit (CuO) je schopen katalyzovat
disproporcionaci HOBr, ¢imz vznika BrOs dle rovnice (5) (Liu et al., 2012), ktery se fadi mezi
Br-DBPs. HOBr ale mulze v pfitomnosti DOM reagovat s touto organickou hmotou a tim se
inhibuje vySe zminéna katalyza a tvorba se pfesune k THMs a HAAs (v podminkach s CuO).
Avsak v tomto procesu hraje vyznamnou roli speciace rozpusténé organické hmoty, protoze napf.
fenoly zcela inhibuji tenoritem katalyzovanou disproporcionaci HOBr, tudiz nevznikaji Br-DBPs
(Liu a Croué, 2016). Vznik I-DBPs v chlorované vodé obsahujici tenorit je pouze minimalni,
jak ukazuje studie Liu et al. (2014). V podminkach s koncentraci chloru 10 pM,
pH 7,6 a mnozstvim CuO 0,2 gL' se vétSina I pfeméni po cca 30 minutach na |03,
po 60 minutach reakce se poté 40 % 103 oxiduje na 104 (pozn. v nepfitomnosti tenoritu se doba
nutna k pfeméné 95 % I na 103" prodluZzuje na 200 min). Pokud je navic v pitné vodé také
koncentrace Br cca 100 ugL™", doba pfemény |- na O3 se zkracuje na 15 min. Takto kratky ¢asovy
usek neni dostateény k tomu, aby reakci HOI s DOM se v chlorované pitné vodé formovalo
vyznamné mnozstvi I-DBPs. Z toho plyne, Ze ve vodovodnim potrubi bude jod pfevazné ve formé
05 alOy.

3 HOBrYOBrOs + 2 Br + 3 H* (5)

Studie Liu a Croué (2016) se zabyvala vlivem CuO na tvorbu THMs a HAAs béhem chlorace vody
obsahujici bromidy a DOM. Déle byl zkouman vliv koncentrace chloru. Davky CuO byly: 0 gL™,
0,025 gL, 0,05 gL', 0,1 gL" a 0,2 gL™". Rozsah pH poté 6,6 az 9,6 s naristem vzdy o hodnotu
1. Voda s obsahem tenoritu (CuO) méla pfi pH 8,6 vySsi koncentrace Br-THMs a Br-HAAs oproti
podminkam tohoto médéného korozniho produktu. Mezi hlavni druhy vSech THMs a HAAs patfil
bromoform a DBAA. Bromdichlormethan (BDCM) a chlordibrommethan (CDBM) se vyskytovaly
v mnohem nizSich koncentracich (<26,8 nM), obdobné jako BCAA (<10,4 nM).
Obsah bromoformu se pfi 0,2 gL' tenoritu zvysil ze 70,1 nM (bez CuO) na 198,6 nM.
DBAA zaznamenala narast z cca 5 nM na 43,1 nM. Minoritni zastoupeni chlorovanych forem
THMs a HAAs by mohlo nasvéd&ovat vyS3i nachylnosti tenoritu k aktivaci reaktivity HOBr oproti
HOCI pfi pH 8,6. Pfi vzristu koncentrace ze 14 na 40 uM chloru se zvysil obsah THM4 ze
194,9 £ 6,5 na 379,9 + 86,4 nM (tj. ze 47,6 + 1,6 na 90,9 + 20,5 ugL™). B&€hem dalSiho zvySovani
koncentrace chloru (az na 70 uM) dochazelo naopak ke snizovani THM4 (z vice nez 70 % byl
zastoupeny bromoform). To bylo v dusledku prevazujici disproporcionace HOBr. Podobny trend
byl zaznamenany i u HAAs, i kdyz jejich tvorba dosahovala nizSich koncentracich
(<43,6 £ 3,1 nM, tj. 8,6 = 0,6 pgL"). Pocatecni koncentrace chloru (14 az 40 uM) zvysila
koncentraci HAAs, av8ak s daldim zvySovanim davky se scénafr opakoval. Majoritnim tvofenym

druhem HAAs byla DBAA, jejiz obsah se pfi rostouci koncentraci chloru z 40 na 70 yM snizoval.
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Tudiz se zvySovala tvorba BrO3". Z uvedeného je patrné, Ze i koncentrace chloru ve vodovodnim

potrubi maji vliv na zvySovani, respektive snizovani obsahu DBPs.

Studie Zhang a Andrews (2012) ukazala, Ze ve vodé obohacené o vy$$i koncentrace Cu?*
(1 a 2 mgL™") vznikalo po 70+ h vice HAAs oproti vzorkiim vody s 0 a 0,2 mgL™" Cu?*. V prvnich
30 h testu byla kinetika tvorby HAAs u vSech vzorkl velmi podobna. Po 100 h reakce se tvorba
HAA9 vyrazné zvysila u vody obsahujici 1 mgL™ Cu?* v porovnani se vzorkem bez médnatych
kationt(. V ramci Br-HAAs se jednalo o bromchloroctovou kyselinu (BCAA). Pevné médéné
korozni latky, kuprit a malachit, rovnéz katalyzuji tvorbu HAAs. To se déje pfi pH 8,3. Koncentrace
kupritu 0,2 gL' zpUsobila vyznamny vznik HAAs, zatimco voda s pfimési stejné koncentrace
malachitu nebyla statisticky rozdilna v mnozstvi této tfidy DBPs. Pfi zvySeni koncentrace
malachitu na 1 gL™" se jiZ tvorba také vyrazné zvysila. Tim se potvrdilo, Ze koncentrace médénych
koroznich latek ovliviiuje obsah HAAs ve vodé. Hlavnimi druhy Br-HAAs byly BCAA
a bromdichloroctova kyselina (BDCAA). Koncentrace BCAA se mirné zvySovala s rostouci
hodnotou pH vody s pfidavkem médnatych kationtd, zatimco v jejich nepfitomnosti koncentrace
stagnovala bez ohledu na pH. Naopak BDCAA vykazovala vy$si zastoupeni pfi pH 6,6, oproti pH
8,6 bez pfitomnosti Cu?* a v podminkach s témito kationty se tato Br-HAA tvofila zcela minimalné
bez vyraznych rozdil(i u v8ech t¥i hodnot pH. Z vy$e napsaného plyne, Ze na katalyzu Cu?* pfi

formovani BCAA ma urcity vliv pH vody.

V minulé dekadé provadéna studie Liu et al. (2013) sledovala vliv Cu?* na tvorbu bromovanych
a chlorovanych DBPs v chlorované pitné vodé v distribuénim systému. V simulovanych
podminkach predstavujici distribuéni sit' potrubi vedouci k odbérateli byly naméfeny THMs
a HAAs. Aplikovany mednaty kation (Cu?*) mél pfedstavovat proces koroze probihajici v potrubi
pfi pH 7 a zaroven byly také aplikované bromidové ionty v koncentraci 0 az 2 mgL™". ZvySujici se
pritomnost Cu?* korelovala s vy$$i koncentraci Br-THMs i Br-HAAs. BohuZel studie neposkytuje
pfehled jednotlivych druh(, tudiz nardst jednotlivych koncentraci neni znam. AvSak autofi zminuji,
Ze zvySujici koncentrace bromidovych iontl snizovaly formovani CI-DBPs a naopak se zvySovalo

formovani Br-DBPs.

Li et al. (2008) se zaméfili na vznik HAAs v médéné trubce s kontrolni sklenénou trubkou.
Namérené vysledky byly znacné odliSné. | kdyZ v obou pfipadech tvorba HAAs s ¢asem rostla,
v médéné trubce byl po 12 h experimentu pozorovan narlst dibromoctové kyseliny (DBAA)
0 117 % (na cca 16 ugL™) ve srovnani se sklenénou trubkou. Dale se také v prostiedi s médi
tvofilo o pfiblizné 25 % vice THMs. Nutno fici, Zze formovani Br-HAAs v prostfedi obsahuijici
médéné korozni latky je minoritni vzhledem k tvorbé jejich chlorovanych analogl, které se
v médéném potrubi také tvofi. Nicméné i nizSi koncentrace mohou byt z hlediska cytotoxicity

stejné zavazné.
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6.2 Litinové a ocelové potrubi

V povrchovych a podzemnich vodach se Zelezo nachazi jako Fe?*, potazmo Fe®".
Koncentrace rozpusténych forem zeleza je v dobfe provzdusnénych povrchovych vodach
zpravidla men8i nez 0,5 mgL'. U vod podzemnich mohou byt koncentrace vyssi
(Vikesland a Valentine, 2002). Agentura US EPA doporucuje maximalni koncentraci zeleza v pitné
vodé 0,3 mgL" (US EPA, 2023), zatimco Ceska vyhlagka ¢&. 252/2004 Sb. stanovuje limitni
hodnotu pro Zelezo v pitné vodé na 0,2 mgL". Liu et al. (2011) sledovali vliv iontu Zeleza na vznik
THMs a HAAs v pfitomnosti bromid(i v chlorované vodé. Pritomnost 0,5 mgL™" Fe®" zvysila
v chlorované vodé koncentrace Br-THMs: bromoformu, CDBM a BDCM. Dominantni koncentraci
mél bromoform s pfibliznou hodnotou 60 ugL™". Celkova koncentrace THMs vzniklych po aplikaci
Fe3* byla 106 ugL™", oproti 94,4 ugL™" pred aplikaci. Mimo to do$lo ke zvySeni koncentrace
Br-HAAs, a to u kyseliny bromoctové (MBAA), DBAA a BDCAA. Naopak doslo ke snizeni u BCAA.
Mechanismus vlivu Zeleza na vznik DBPs nebyl objasnén (Liu et al., 2011). Ze studie plyne,

ze koroze litinového a ocelového potrubi negativnim zptisobem ovliviuje tvorbu THMs.

6.3 Plastové potrubi

Potrubi z riznych druhl polymeru je v sou€asnosti velmi pouzivané. Oproti ostatnim materialim
Zze by formovani THMs mohlo byt vy3Si v rozvodné siti z polyethylenu (PE), oproti pouziti litiny
a nerezoveé oceli. Mechanismus, kterym k formovani THMs z PE potrubi dochazi, popsan nebyl.
Avs8ak, jak je uvedeno v podkapitole Mikroplasty, z polyethylenu se mohou uvolfiovat bromidy
a rozpustény organicky uhlik, které slouzi jako prekurzory vzniku vedlejSich produktt dezinfekce.
Vice informaci o spojitosti mezi plasty a tvorbou DBPs ve vodé se nachazi ve zminéné

podkapitole.

| kdyZ se tedy pravdépodobné jedna o material s vyznamnéjSim prispévkem k tvorbé DBPs,
bylo zvoleno pro detailngjsi pohled médéné potrubi, protoZze se vlivu plastd na vznik DBPs,

ikdyz z jiného hlediska, vénuje podkapitola Mikroplasty a umyslem bylo praci vice diverzifikovat.

Shrnuti

Vy$$i koncentrace (napf. 1 a 2 mgL™") médnatého kationtu (Cu?*) ve vodé obsahujici brom maji
za nasledek vétsi formovani bromchloroctové kyseliny (BCAA). ZvySeni vzniku BCAA Ize
pozorovat i v pfitomnosti malachitu a kupritu (Zhang a Andrews, 2012). Médnaty kationt také
zvySuje koncentrace Br-THMs (Liu et al., 2013). Ze zkoumanych produkti koroze médéného
potrubi mél nejvétsi vliv na tvorbu bromoformu a dibromoctové kyseliny tenorit (CuO).
Tyto dva DBPs byly v pfitomnosti médi nejvice zastoupenymi produkty z THMs a HAAs.
Pritomnost rozpusténého Zeleza Fe3* zvySuje v chlorované vodé koncentrace bromoformu,
CDBM a BDCM, MBAA, DBAA a BDCAA (Liu et al., 2011).
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Kromé materialu potrubi distribuéniho systému, po¢atecni koncentrace chloru a pH sehrava svoji
roli v tvorbé DBPs i primér potrubi (styéna plocha vody s potrubim) (Zhong et al., 2012), celkova
délka vodovodni sit¢ (doba zdrzeni) (Zimoch et al, 2016) a pfitomnost NOM

(Mompremier et al., 2019).

7 Toxicita bromovanych a jodovanych vedlejsich produktt

dezinfekce

Duvod, kvili kterému jsou vedlejSi produkty dezinfekce vystaveny takové pozornosti, je jejich
toxicita. Jodované a bromované vedlejSi produkty dezinfekce vody byvaji vice cytotoxické
(schopné poskozovat a ni€it bufiky) a genotoxické (schopné poSkozovat genetickou informaci
v bunice) nez jejich chlorované analogy (Wagner a Plewa, 2017). Pravé proto si tyto produkty
zaslouzi vice pozornosti. Toxicita I-DBPs zatim nebyla prokazana z in vivo testl a molekularné
epidemiologickych studii, avSak studie in vitro na 103 DBPs ukazuiji, Ze pravé I-DBPs jsou nejvice
cytotoxické a genotoxické ze skupiny CI-DBPs, Br-DBPs a I-DBPs (Plewa et al., 2004; Richardson
et al., 2008; Plewa et al., 2008; Plewa et al., 2010; Wagner a Plewa, 2017). Zaroven se toxicita
I-DBPs zvySuje béhem dezinfekce vody chloraminaci, protoze je jich tvorba touto upravou vody

podporovana, a vznikaji tudiz ve vyssich koncentracich (Postigo et al., 2016).

Souborné toxicité bromovanych, chlorovanych a jodovanych DBPs se vyhradné vénuiji tito,
jiz zminéni, autofi;: Michael J. Plewa, Susan D. Richardson a Elizabeth D. Wagner.
Chronicka cytotoxicita se bézné stanovuje s pouzitim ovarialnich bunék cinského kfecka,
které se umisti do mikrotitraCnich desticek a méfi se sniZeni hustoty téchto bunék v jamce
v zavislosti na koncentraci dezinfekéniho produktu po dobu 72 hodin. Po dobu testovani jsou
destiCky zakryté folii ze sterilniho materialu a inkubace probiha pfi 37 ‘C a 5 % COa..
Nasledné se burky fixuji v methanolu po dobu 5 min a jsou obarveny 1 % krystalovou violeti
béhem 5 min v 50 % methanolu. Poté se do vymytych desti¢ek pfida 50 ugL™" roztoku 10 %
dimethylsulfoxidu (DMSO) a methanolu v poméru 3:1. Probiha 10 min inkubace pfi pokojové
teploté. Poslednim krokem je analyza vinové délky pomoci mikrotitracni &tecky, kdy absorbance
krystalové violeti je spojovana s poctem zivotaschopnych bunék. Pro uréeni genotoxicity daného
DBP se pouziva Jednobunétna gelova elektroforéza (SCGE) neboli Kometovy test.
Ten méfi poSkozeni genomu DNA v jadrech bunék. Podrobny a modifikovany popis testu je
uveden v dané studii (Wagner a Plewa, 2017), zde rozebran nebude z divodu vétsi slozitosti

a komplexnosti.

V nasledujicich odstavcich je popsano Sest vybranych skupin bromovanych, chlorovanych

a jodovanych DBPs, které jsou mezi sebou srovnany z hlediska cytotoxicity a genotoxicity.
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7.1 Trihalogenmethany

Trihalogenmethany jsou hlavni a nejvice prozkoumanou skupinou DBPs. Jejich cytotoxicita klesa
v tomto poradi: TIM > BDIM > DBIM > CDIM = BCIM > TBM > DCIM > CDBM > TCM > BDCM
(Plewa et al., 2002, Richardson et al., 2008; Wagner a Plewa, 2017). Pouze CDIM je vedle
cytotoxicity také genotoxicky (Richardson et al., 2008). Z pofadi vidime pfevaznou dominanci

jodovanych a bromo-jodovanych druhi THMs.

7.2 Halooctové kyseliny

Halooctové kyseliny jsou jednou z hlavnich skupin DBPs. Jak jiz bylo zminéno, pét z nich je
v nynéjsi dobé regulovano. Chronicka cytotoxicita HAAs je nasledujici: IAA > BAA > TBAA >
CDBAA > DIAA > DBAA > BDCAA > BCAA > CAA > BIAA > TCAA > DCAA. Z hlediska
genotoxicity je poradi: IAA > BAA > CAA > DBAA > DIAA > TBAA > BCAA > BIAA > CDBAA.
Zbyvajici nezminéné HAAs (DCAA, TCAA a BDCAA) nejsou genotoxické (Plewa et al., 2010).
Trend obou typU toxicit je zfejmy: I-HAAs > Br-HAAs > CI-HAAs.

7.3 Haloacetamidy

Koncentrace jodo-haloacetamidu (I-HAMs) ve vodé po dezinfekci byvaji desetkrat nizSi ve
srovnani s I-THMs a I-HAAs, avsak jejich cytotoxicita a genotoxicita je az o dva fady vysSi nez
u I-THMs. Dijodoacetamid (DIAcAm) a jodoacetamid (IAcAm) jsou nejvice cytotoxickymi latkami
ze 103 zkoumanych DBPs (Plewa et al., 2008; Wagner a Plewa, 2017). Plewa et al. (2008) se
pokusili objasnit toxicitu 13 haloacetamidl pfi pouziti ovarialnich bunék ¢inského kfecka. Poradi
cytotoxicity bylo nasledujici: DIACAm > IAcAm > BAcAm > TBAcAm > BIAcAm > DBCAcAm >
CIAcAm > BDCAcAm > DBAcAm > BCAcAm > CAcAm > DCAcAm > TCAcAm. Genotoxicita
poté: TBACAm > DIAcAm = IAcAm > BAcAm > DBCAcAm > BIAcAm > BDCAcAm > CIAcAm >
BCAcAm > DBAcAm > CAcAm > TCAcAm. DCAcAm nebyl zahrnut do poradi genotoxicity,
protoZze zadnou nevykazoval. Haloacetamidy byly objeveny na pocatku tohoto stoleti, tudiz se
jedna o relativné kratce zkoumanou skupinu. Vzhledem k tomu neni zcela jasné, jaké jsou
prekurzory a mechanismy jejich vzniku. Pfedpoklada se, ze haloacetamidy jsou meziproduktem
hydrolyzy HANs (Bond et al., 2014).

7.4 Haloacetaldehydy

Metoda GS-MS, ktera zahrnuje derivatizaci pentafluorobenzylhydroxylaminem (PFBHA),
umoznila vibec poprvé identifikaci a kvantifikaci jodo-acetaldehydu (I-ALs) v chloraminované
pitné vodé pochazejici z USA. Detekované mnozstvi predstavovalo az 4,5 g/l
(Jeong et al., 2015). Postigo et al. (2017) pfi laboratornich reakcich NH.ClI s fi¢ni Spanélskou
vodou a izolovanym NOM také ohlasili pfitomnost I-ALs. Ve vodé oSetfené chloraci vSak zatim
pozorovany nebyly. Tento jodovany aldehyd vykazuje cytotoxicitu i genotoxicitu. Objevuje se
u ného anomalie, a to, Ze je méné cytotoxicky nez chloracetaldehyd. Z hlediska genotoxicity je

jodoaldehyd méné genotoxicky nez jeho bromovany a chlorovany analog. Pofadi cytotoxicity
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HALs je: TBAL = CAL > DBAL = BCAL = DBCAL > IAL > BAL = BDCAL > DCAL > TCAL.
Genotoxickeé jsou v tomto pofadi: DBAL > CAL = DBCAL > TBAL = BAL > BDCAL > BCAL = DCAL
> |AL. TCAL genotoxicitu neprojevil (Jeong et al., 2015). Pokud napfiklad srovhame bromo-,
chloro- a jodoacetaldehyd v ramci genotoxicity, CI-AL je oproti Br-AL vice nez dvakrat tak
genotoxicky a vporovnani sl-AL se tento jev projevuje jest€é mnohem vice
(Wagner a Plewa, 2017).

7.5 Halocetonitrily

Muellner et al. (2007) pfi analyze sedmi haloacetonitrili (HANs) zjistili nasledujici poradi
cytotoxicity: DBAN > |AN = BAN > BCAN > DCAN > CAN > TCAN a genotoxicity: IAN > BAN =
DBAN > BCAN > CAN > TCAN > DCAN. Lze vidét zna¢na dominance bromovanych a jodovanych

DBPs oproti chlorovanym.

7.6 Halonitromethany

Jak je zfejmé dle kapitoly Sesté, tato skupina neobsahuje Zadné jodované nitromethany, tudiz
srovnani toxicity je Cist€ mezi bromovanymi a chlorovanymi druhy. Cytotoxicita HNMs
je nasledujici: DBNM > DBCNM > BNM > TBNM > BDCNM > BCNM > DCNM > CNM > TCNM.
Schopnost poskozovat genom DNA poté: DBNM > BDCNM > TBNM > TCNM > BNM > DBCNM
> BCNM > DCNM > CNM (Plewa et al., 2004). Celkové Ize fici, Ze cytotoxicita i genotoxicita
halonitromethan( je vy$si u Br-HNMs oproti CI-HNMs.

Shrnuti

Z pfehledu cytotoxicity a genotoxicity vybranych skupin bromovanych, chlorovanych
a jodovanych DBPs vidime, Zze nejCastéji jsou nejvice cytotoxické a genotoxické pravé I-DBPs.
haloacetaldehydt ma nejvysSi cytotoxicitu TBAL s CAL a nejvySSi genotoxicitu DBAL. Celkove je
v této skupiné viditelna velmi nizka toxicita jodovaného IAL oproti bromovanym a chlorovanym
DBNM. V této skupiné (HNM) se ale nenachazi jodovany druh, tudiz srovnani toxicity bylo pouze
mezi bromovanymi a chlorovanymi druhy. Pfi celkovém srovnani cytotoxicity vSech vybranych
skupin vypada poradi takto: HAMs > HALs > HNMs > HAAs > HANs > THMs. Genotoxicitu je
obtiznéjSi srovnat z divodu velmi podobnych hodnot. HAAs maji index genotoxicity nejvyssi,
za nimi jsou na pfiblizné stejné hladiné HNMs, HANs a HAMs. O vice nez polovinu maji tento
index niz8§i HALs (Jeong et al., 2015).
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8 Zaveér

Uprava vody dezinfekénimi prostfedky vyrazné pozitivnim zpGsobem ovlivnila véeobecné zdravi
a napomohla k potlaceni fady onemocnéni spojenych se Spatnou kvalitou pitné vody.
NezamysSlenym nasledkem reakce dezinfekéniho €inidla a pfirodni organické hmoty pfitomné ve
vodeé je vSak tvorba chlorovanych vedlejSich produktt dezinfekce. Pokud jsou navic v surové
produkty. Diky své nizké cené je nejpouzivangjSim dezinfekénim prostfedkem plynny chlior.
Ten vSak oproti chloraminu, oxidu chloriéitému a kombinaci ozénu s plynnym chlorem nebo
chloraminem nejvice podporuje vznik BDCM, DBCM, BCAA, BDCAA a DBCAA, které se radi
mezi Br-DBPs. Z I-DBPs vznika chloraci vody v porovnani s vySe uvedenymi procesy v nejvétsSim
mnozstvi DCIM. Tvorba HANSs je také vyrazna. Chloramin, ktery se obecné vyznacuje nizSi
tvorbou DBPs, podporuje vznik I-DBPs oproti jinym dezinfikantiim vyznamnéji. Také bylo zjiSténo,
ze chloramin mulze slouzit jako zdroj dusiku pfi vzniku HANs. Procesem ozonizace vznikaji
bromované a jodované THMs a HAAs ve vySSich koncentracich, pokud po tomto procesu
nasleduje chlorace. Dezinfekci vody pomoci UV zafeni v podstaté nevznikaji Br-THMs, |I-THMs
ani HAA9. VySe zminéné zpusoby dezinfekce vody jsou témi nejbéznéjSimi, avSak ozén i UV
zareni patfi mezi finanéné narocné zplsoby Upravy vody, tudiz v celosvétovém méfitku pfevazuje

pouziti plynného chloru nasledovaného chloraminem.

Bromované DBPs mohou napf. vznikat nasledovné. Br- jsou oxidovany aktivni formou chloru na
HOBr, ktera poté reaguje s NOM za vzniku Br-DBPs. Jodované DBPs vznikaji obdobnou reakéni
cestou se vznikem HOI oxidaci I chlorem. Koncentrace a speciace jednotlivych skupin a druhd
Br-DBPs a |-DBPs zavisi na pfitomné koncentraci bromidi a jodidd v surové vodé urené
k upravé, davce dezinfekéniho Ccinidla, pH vody, teploté (Ye et al.,, 2009), koncentraci
a ruznorodosti NOM (Postigo et al., 2016) a fadé parametri vodovodniho potrubi (napf. material
a doba zdrzeni), kterym je pitna voda k odbérateli dopravovana. Obecné plati, Ze koncentrace

Br-DBPs jsou fadové vySsi oproti I-DBPs, tudiz jejich detekce je méné komplikovana.

Mezi pfirodni zdroj bromidd a jodidu patfi morska voda, ktera je v dnesSni dobég, zvlasté
v pfimofskych oblastech, stale vétSim problémem. Ddvodem je pronikani této vody do
podzemnich, ale i povrchovych, zdroja, které jsou uréeny jako zdroje pitné vody. Zminéné studie
prokazaly souvislost mezi zvysSujici se intruzi morské vody, tedy vy$Si koncentraci bromidu
a jodidl, s narustajici koncentraci Br-DBPs a I-DBPs. P¥i 2 % intruzi do podzemnich zdroju vody
byl zaznamenan narlst koncentrace DBPs az v fadu tisict procent. Zaroven rozdily v molarnim
a hmotnostnim procentudlnim nardstu koncentraci téchto DBPs byly odlisné az o 200 %.
Zajimavé bylo zjisténi, Ze ne vzdy byl vySSi procentudlni nardst v hmotnostnim vyjadfeni
koncentrace (souc€et procentudlniho narGstu molarni koncentrace DBAA a TBAA byl vySSi

0 82 % oproti hmotnostnimu vyjadfeni). Nyné&jsi stanovené limity pro THM4 a HAA5 se fidi
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hmotnostnimi koncentracemi, které vSak zcela nepopisuji realny stav vedlejSich produktu
vznikajicich v pitné vodé. Brom je t&zSim a reaktivnéjSim prvkem nez chlor, zaroven s narustajici
koncentraci bromidl se tvorba DBPs pfesunuje z chlorovanych do &isté bromovanych druhu.
S pfihlédnutim k tomu, ze bromované DBPs jsou vice toxické, nez jejich chlorované analogy,
by bylo vhodné postavit limitni koncentrace pravé na molarnim vyjadfeni. Dle napsaného by se
tedy mohlo stat, ze napf. dvé naprosto stejné hmotnostni koncentrace THM4 budou nasobné

jinak cytotoxické (genotoxicitu Br-THMs a CI-THMs nevykazuiji).

Antropogennimi zdroji bromid( muaze byt tézba ropy a zemniho plynu, mikroplasty a bromované
zpomalovace horeni. Antropogennimi zdroji jodidu mize také byt téZzba ropy a zemniho plynu,
dale jodové kontrastni latky, jodové dezinfekéni prostifedky z miékarenstvi a dezinfekce vody
prostfedky na bazi j6du. Té€Zba ropy a zemniho plynu je zavisla na vodé, ktera usnadnuje proces
téZby. Po t&Zebnim cyklu se z ni stava tzv. vytézena/produkovana voda, kterd obsahuje znaéné
mnozstvi DOC a halogenid(l, prekurzor vzniku DBPs. Chloraminaci této vody mohou vznikat
Br-THMs, I-THMs, Br-HAAs, Br-HANSs a fenolové DBPs. | kdyz by se mohl zdat unik produkované
vody zanedbatelny pro tvorbu DBPs, vzemich s hor§imi technologickymi moznostmi
(Afrika, Jizni Amerika, ...) by tento Unik mohl pfedstavovat riziko. Ro¢né se do vodniho prostredi
dostane cca 300 miliond tun mikroplastt, ze kterych se v zavislosti na druhu polymeru uvolfuji
bromidy a DOC. Chloraci vody obsahuijici tyto prekurzory mohou vznikat Br-DBPs. Koncentrace
vzniklych vedlejSich produktl se zvySuji s pfistupem svétla, niz§im pH a vySSi teplotou vody.
Vliv ¢asu neni Uplné znam, protoze dvé studie zaznamenaly pokles a rust koncentraci v Case
hydrolyzovaného DOC z mikroplastl. Hydrolyza DOC z polymeru LDPE v Case klesala, avsak
hydrolyza z EPS, PE a PP rostla. NejspiSe tedy bude hrat roli druh polymeru. Koncentrace
vzniklych DBPs je tfeba brat s rezervou, protoZze studie €asto vznikaji pfi fadové vysSich
koncentracich mikroplastt, nez je realny stav (napf. jednotky aZ desitky gL™'). Bromované
zpomalovace horfeni, jakozto bézné pouzivané pfisady do plastl, bytovych textilii a elektroniky,
mohou také slouzit jako zdroj Br-, protoze v dlisledku procesl odstranovani BFR z pitné vody
probiha debrominace. Chloraci vody obsahujici nejpouzivanéjS§i TBBPA se prokazala
koncentrace Br-THMs, Br-HAAs a fenolovych Br-DBPs.

Jodové kontrastni latky pouzivané pro zobrazovani mékkych tkani jsou antropogennim zdrojem
jodu. V COV se tézko odstrariuji a mohou se tedy dostat do povrchovych vod. Ze &tyF druh ICM
(jopamidol, jopromid, johexol a diatrizoat) se jevi jako nejvétsi problém z hlediska tvorby I-DBPs
jopamidol. Chlorovana voda s pfimési IPAM dosahovala az padesatinasobny nartust DCIM oproti
podminkdm bez IPAM. Kromé& toho je jopamidol z téchto &tyfech ICM nejvice cytotoxicky.
Jodové dezinfekéni prostfedky pouzivané v mlékarenstvi, nejéastéji ve formé jodofori, mohou
také slouzit jako zdroje jodid pfi formovani I-THMs. Prezentovana data vSak pochazeji pouze
z jedné studie osmi komunalnich a pramyslovych COV, protoZe dal$i studie na toto téma v nyné&;jsi

dobé neexistuji. To je vSak zvlastni s ohledem na to, Zze je mlékarensky primysl jednim
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z nejvétSich potravinarskych odvétvi. Snad tedy v budoucnu néjaké dalSi studie vzniknou,
uvedena studie je z roku 2016. Poslednim vybranym antropogennim zdrojem jédu je dezinfekce
vody prostfedky na bazi j6du, ktera je vyuzivana v terénu. Ze tfi druht prostfedku (tablety, roztoky

a pryskyfice) dosahuji nejvétSich koncentraci formujiciho se jodoformu jodové roztoky, a to az

Ve vodovodnim potrubi mohou také vznikat DBPs v zavislosti na mnoha faktorech, jako napf.
druh materialu, sty¢na plocha vody s potrubim nebo pfitomnost NOM. Tenorit (CuO), médény
korozni produkt, je schopen katalyzovat disproporcionaci HOBr, &imz vznika BrOs™. V pfitomnosti
DOM vsak muze HOBr s touto organickou hmotou reagovat za vzniku Br-THMs a Br-HAAs.
Avsak schopnost CuO katalyzovat disproporcionaci HOBr inhibuji nékteré slozky DOM jako jsou
napfr. fenoly. Diky této inhibici se tudiZz netvofi vedlejSi produkty. Z toho Ize vyvozovat, Ze by
rozpusténé organickeé latky mohly mit vétsi vliv na formovani DBPs ve vodovodnim potrubi, nez
samotny material. Vznik I-DBPs v chlorované vodé s obsahem CuO je zcela minimalni, protoze
vétSinou jsou jodidy doprovazeny bromidy, které urychluji oxidaci jodidi na jodiénany na pouhych
15 min. Takto kratka doba nestaci k vyznamné tvorbé |-DBPs reakci HOl s DOM. Dale je
diskutovan vliv Cu?*, litinového, ocelového a plastového potrubi na tvorbu DBPs. Mechanismus
v8ak ve studiich objasnén nebyl. Nutno fici, ze zminéné antropogenni zdroje bromidd, jodid(
a jejich slou¢enin se mohou dostat do zdrojli pitné vody a pfi Upravé vody vést k tvorbé Br-DBPs
a |-DBPs, av$ak jejich pfitomnost v surovych vodach neni konstantni. Oproti tomu morska voda

a material vodovodniho potrubi pfimo ovliviiuje pithou vodu, kterou nasledné odbératel vypije.

Srovnanim cytotoxicity a genotoxicity Sesti skupin DBPs (THMs, HAAs, HAMs, HALs, HANs
a HNMs) Ize zjednoduSené urdit toto pofadi toxicity: -DBPs > Br-DBPs > CI-DBPs. Ma to viak

vvvvvvvvvvvv

vvvvvv

DBAN a z halonitromethant DBNM. Srovnanim celkové cytotoxicity vdech druhu oproti ostatnim
skupinam ziskame toto poradi: HAMs > HALs > HNMs > HAAs > HANs > THMs. Genotoxicitu je
obtizné srovnat kvili velmi podobnym hodnotam. Navic z THMs je pouze CDIM genotoxicky.

Poradi genotoxicity by tedy mohlo vypadat nasledovné: HAAs > HNMs = HANs = HAMs > HALSs.

Studii v nyné&jSi dobé neni takové mnozstvi, jaké by si dané téma vzhledem ke svym zdravotnim
rizikm zaslouzilo. Rozvoj novych detekénich metod vedlejSich produktld umoziuje identifikovat
nové skupiny DBPs, které se sice nachazeji ve velmi malych koncentracich, avsak jejich toxicita
je oproti znamym skupinam vy$Si. Je tedy mozné, Ze se v blizké dobé& podafi objevit skupinu
DBPs, ktera bude svoji cytotoxicitou a genotoxicitou natolik zavazna, ze téma vedlejSich produktd
dezinfekce vody vzbudi celospoleCensky zajem. To by také mohlo pfispét k nastaveni dalSich
limitd DBPs v pitné vodé, kterych v nynéjSi dob& mame velmi malo a navic nejsou celosvétové

sjednoceny.
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