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Abstrakt

Chemicka spotieba kysliku (CHSK) a celkovy organicky uhlik (TOC) jsou stanoveni, ktera
se pouzivaji k sumérnimu zhodnoceni organického znecisténi vod. Tato stanoveni vsSak
neposkytuji stejné informace o obsahu organickych latek ve vodach. CHSK je oxida¢ni metoda a
ruzné latky na toto stanoveni reaguji odlisné. TOC je jako ukazatel organického znecisténi
piesnéjsi. Pro vody s riznym sloZenim se proto jejich pomér bude lisit. Tato prace se zamétuje na
zhodnoceni vyhod a nevyhod stanoveni CHSK a TOC a porovnani jejich pomérti u vod s riiznym
slozenim. Cilem prace také bylo urcit, zda je u riznych typi vod vhodné zavedeni koeficientd pro
prepocet CHSK a TOC. Na zakladé literarni reSerSe bylo zjisténo, ze stanoveni TOC poskytuje
presnéjsi informace o obsahu organického znecisténi ve vSech typech vod. Stanoveni CHSK
dichromanovou metodou ma vyznam u odpadnich vod, a to zejména kvili odhadu podilu
rozloZitelného znecisténi. Pomér CHSK/TOC pro komunalni vody je diky jejich podobnému
slozeni pomérné stabilni a stanoveni ptepocitdvaciho koeficientu je zifejmé¢ mozné. U
pramyslovych odpadnich vod toto neplati, jelikoz se hodnoty poméru 1i$i v rdmci jednoho, ale i
vramci riznych odvétvi. Pro pfirodni vody prakticky neexistuji studie, které by zaroveil
poskytovaly hodnoty poméru CHSK/TOC a informace o sloZeni téchto vod. Lze vSak konstatovat,
ze se hodnoty poméru na riznych lokalitich vyznamné 1isi, coz je pravdépodobné zpusobeno

rozdilnosti organického slozeni vod.

Klic¢ova slova: chemicka spotieba kysliku, celkovy organicky uhlik, organické latky, pomér
CHSK/TOC, ptirodni vody, odpadni vody



Abstract

Chemical oxygen demand (COD) and total organic carbon (TOC) are determinations that
are used to summarize the organic pollution of waters. However, these determinations do not
provide the same information about the content of organic substances in waters. COD is an
oxidation method and different substances react differently to this determination. TOC is more
accurate as an indicator of organic pollution. Therefore, their ratio will be different for waters with
different compositions. This work focuses on evaluating the advantages and disadvantages of
determining COD and TOC and comparing their ratios in waters with different compositions. The
goal of the work was also to determine whether it is appropriate to introduce coefficients for
converting COD and TOC for different types of water. Based on the literature search, it was found
that the determination of TOC provides more accurate information on the content of organic
pollution in all types of water. The determination of COD by the dichromate method is important
for wastewater, mainly due to the estimation of the proportion of degradable pollution. The
COD/TOC ratio for municipal waters is relatively stable due to their similar composition, and the
determination of the conversion coefficient is possible. This does not apply to industrial
wastewater, as the values of the ratio differ within one, but also within different sectors. For natural
waters, there are practically no studies that would simultaneously provide COD/TOC ratio values
and information on the composition of these waters. However, it can be stated that the values of
the ratio differ significantly in different locations, which is probably caused by the difference in

the organic composition of the waters.

Key words: chemical oxygen demand, total organic carbon, organic substances, COD/TOC

ratio, natural waters, wastewater.
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1. Uvod

Organické latky jsou nedilnou soucasti zivota na Zemi a mizeme je nalézt ve vSech zemskych
sférach. Tato prace se zabyva pfitomnosti organickych latek ve vodnim prostredi a jejich detekci
pomoci sumarnich parametrti chemické spotieby kysliku a celkového organického uhliku.

Organické laky z hlediska ptivodu délime na pfirodni a antropogenni. Pfirodni organické
latky ve vodach jsou hlavné¢ huminové latky a produkty organismii, zejména fas a sinic.
Antropogenni organické latky pochéazeji z ¢innosti ¢lovéka. Lidstvo vyrabi celou fadu novych
organickych latek, které se v prirodé nikdy diive nevyskytovaly. Pfikladem takovych organickych
latek mtzou byt naptiklad pesticidy, coz jsou latky pouzivané k ochran¢ rostlin pred sktdci za
ucelem vyssiho vytézku. Pii splachu ze zeméd¢€lské puidy se tyto latky mohou dostat az do zdrojt
pitné vody, kde znesnadiiuji jeji upravu. Antropogenni organické latky vytvaieji nové vyzvy i pro
Cistirny odpadnich vod, jelikoz konvenénimi zplisoby neni mozné vSechny tyto latky odstranit.
Neodstranéné latky se pak dostavaji do povrchovych vod, kde mohou mit disledky na organismy
zijici ve vodach, ¢i kyslikovy rezim vod. Abychom méli kontrolu nad obsahem organickych latek
ve vodach, byly vyvinuty souhrnné parametry, které jejich obsah kvantifikuyji.

Prvnim parametrem je chemicka spotieba kysliku (CHSK), ktery uddva mnozstvi
organickych latek v kyslikovych ekvivalentech. Parametr CHSK kvantifikuje témét veskeré
organické znecisténi bez ohledu na to, zda je biologicky rozlozitelné ¢i nikoliv. Biologicky
rozlozitelné organické latky jsou naopak kvantifikovany pomoci parametru biochemické spotteby
kysliku (BSK). Druhym hojné€ vyuZzivanym parametrem pro stanoveni mnoZzstvi organickych latek
je celkovy organicky uhlik (TOC), ktery kvantifikuje mnozstvi uhliku v organickych
slouceninéch. Oba tyto parametry tedy udavaji jiné informace o organickych latkach.

V minulosti bylo preferovanym zpiisobem stanoveni organickych latek ve vodach
stanoveni CHSK kvli jeho jednoduchosti a cenové dostupnosti. V poslednich letech vSak za¢ina
byt stanoveni TOC dostupnéj$i a ukazuji se jeho pozitivni stranky oproti stanoveni CHSK. Jako
realny ukazatel koncentrace organickych latek je TOC presnéjsi. I presto je v Ceské legislativeé
stale preferovanym stanovenim CHSK. U pitnych vod je to konkrétné manganistanova metoda, u
odpadnich vod metoda dichromanova. Stanoveni TOC se u pitnych vod provadi pouze n¢kolikrat
do roka v ramci Gplného rozboru pitné vody, pfitom jeho hodnota vypovida o obsahu organickych
latek daleko vice nez hodnota CHSKwn. Protoze stanoveni CHSK je nejen v naSich podminkach
1épe zavedeno, ale zaroven se pozvolna prosazuje i stanoveni TOC, existuje snaha o nalezeni
pfepocitavaciho vztahu CHSK z TOC. Je ale diskutabilni, zda je takové vztahy moZné nalézt a

pokud ano, pro které typy vod.



Tato prace si klade za cil zhodnotit vyhody a nevyhody pouziti parametra CHSK a TOC pro
stanoveni organickych latek ve vodach. Dal§im cilem je porovnat poméry CHSK a TOC u vod
s riznym sloZenim a ur€it, zda lze pro riizné typy vod stanovit konkrétni pomér ¢i jeho rozsah a

zda je vhodné zavedeni koeficientll pro piepocet CHSK a TOC.

1. Organické latky ve vodach

Organické latky jsou nedilnou soucésti chemismu vod. Jednd se jak o latky pfirozené se
vyskytujici, tak o latky, které¢ se do vod dostavaji lidskou ¢innosti. Jelikoz existuje pouze tenka
hranice mezi zemskymi sférami, je mnohdy nemozné zabréanit unikédni nezadoucich latek do
vodniho prostfedi. Organické latky mohou ovliviiovat vlastnosti vod jako jsou barva, pach a chut’,
penivost nebo povrchovy film na hladin€. Nekteré pritomné latky mohou dokonce vykazovat
karcinogenni, alergenni, mutagenni ¢i teratogenni vlastnosti (Pitter,2009). Abychom méli kontrolu
nad obsahem téchto ¢asto nebezpecnych ¢i nezadoucich latek ve vod¢, byla zavedena stanoveni,

kterymi se tyto substance ve vodach monitoruji.

1.1 Organické latky prirodniho ptivodu

Pro pfirodni organické latky ve vodach se Casto pouziva zkratka NOM (Natural Organic
Matter). NOM se z hlediska velikosti ¢astic déli na nerozpusSténé (Particuled/Suspended Organic
Matter — POM/SOM) a rozpusténé (Dissolved Organic Matter — DOM). Velikostni hranice mezi
rozpu$ténymi a nerozpusténymi ¢asticemi byla stanovena na 0,45 mikrometry. Mezi POM/SOM,
tedy ¢astice vétsi nez 0,45 mikrometril, fadime zejména mikroorganismy a jejich ¢asti. Rozpusténé
organické latky (DOM) jsou velmi komplexni skupinou slou€enin, do které patfi smés
aromatickych a alifatickych struktur s mnoha typy funkénich skupin. Podle ptivodu se tyto latky
déli na allochtonni, tedy ty, které¢ se do vodniho prostiedi dostdvaji z prostfedi okolniho, a
autochtonni, které ve vodé ptimo vznikaji (Pivokonsky, 2020). Konkrétnéji, mezi allochtonni
organicke latky je moZno zatadit vyluhy z ptid a sedimentii, mezi autochtonni pak latky vznikajici
Zivotni ¢innosti organismu a bakterii.

Z hlediska organickych latek produkovanych organismy jsou nejvétsi skupinou latky
produkované fasami a sinicemi oznacované zkratkou AOM (algal organic matter). AOM se dé€li
do dvou skupin na tzv. EOM (extracelularni organické latky) a IOM (intracelularni organické
latky). Extracelularni organické latky jsou latky produkovany sinicemi, fasami a mikroby béhem
jejich zivotnich cykld. Jde o latky nizkomolekuldrni i vysokomolekuldrni na bazi sacharidd,
peptidd, aminokyselin, uronovych kyselin, polyfenolii, hydroxamovych kyselin aj. Intracelularni

organické latky jsou latky uvolilujici se z organismi pfti jejich odumirani a rozkladu (Pitter, 2009).



Vyskyt tas a sinic v pfirodnich vodach je tizce spojen s pojmem eutrofizace. Eutrofizace je proces
obohacovani vod o ziviny, zejména tedy dusik a fosfor. ZvySeni koncentraci zivnych mineralnich
latek vede k zvySeni biologické produkce, a nezddoucimu zartstani vodniho biotopu, zménam
v ekosystému, kyslikovém rezimu a kolob¢&hu latek. Takto vyzivend povrchova voda je nezavadna,
dokud se vni nezacnou vyskytovat bakterie, sinice, fasy a zivocichové, jejichz biologickou
¢innosti zacne kvalita vody upadat (Ambrozova, 2003). Problematicky je také vyskyt sinic, které
produkuji sekunddrni metabolity zvané cyanotoxiny. Toxicita téchto latek organického ptivodu je
vys$i nez naptiklad u toxini vyluCovanych vysSimi rostlinami ¢i houbami. Mohou zptsobovat
poruchy zazivaciho traktu, respiracni alergické reakce ¢i kontaktni dermatitidy a onemocnéni jater
(Marsalek et al., 2000).

Vyluhy ze sedimentl a pid se vyplavuji ptedev§im huminové latky (Pitter, 2009). Tyto
latky patii mezi dilezitou slozku pidy. Vznikaji biologickym a chemickym rozkladem ptevazné
rostlinnych, ale 1 Zivo€iSnych zbytki (Stevenson, 1994). Z pld, raSelinist’ a dnovych sedimentt
prechazeji rozpustné podily humusu do povrchovych vod, kde tvofi vyznamnou c¢ést latek
organického ptivodu. Kolik huminovych latek, a o jakém slozeni se do vody dostane, zalezi na
druhu pidy v povodi, hodnotach pH pid a na slozeni pidnich minerdlnich latek a vyménnych
kationtd (Hayes & Clapp, 2001). Ve vodé se huminové latky mohou vyskytovat jako jednotlivé
molekuly, nebo se mohou slabymi vazebnymi interakcemi spojovat do supramolekularnich
struktur (Piccolo, 2001). Mohou se vyskytovat i ve form¢ micelarnich koloidi (Wershaw et al.,
1990). VétSina autort rozliSuje 3 skupiny huminovych latek, a to huminové kyseliny,
fulvokyseliny a huminy. Huminové kyseliny nejsou rozpustné ve vodé za kyselych podminek, ale
stavaji se rozpustnymi pii vyS$Sich hodnotach pH. Fulvokyseliny jsou rozpustné ve vod¢ pii vSech
hodnotach pH. Huminy nejsou rozpustné ve vodnim prosttedi pti jakékoli hodnoté pH (Edwards,
1985). Ve vodach se proto vyskytuji zejména rozpustnéjsi fulvokyseliny, méné pak huminové
kyseliny. Z hlediska sloZeni se jedna o latky, které maji aromaticky charakter a fadi se do skupiny
polyfenolt a polykarboxylovych kyselin. Mezi typické funkéni skupiny pritomné ve struktufe patii
predevs§im hydroxylové a karboxylové skupiny, méné pak skupiny methoxylové a karbonylové.
Fulvokyseliny obsahuji az dvakrat vice karboxylovych skupin nez huminové kyseliny. Tyto
skupiny maji kysely charakter, coz zplisobuje, Ze jsou fulvokyseliny vyrazné kyselejsi nez kyseliny
huminové. Zalezi také na poloze karboxylovych skupin, zasadni vliv na kyselost vykazuji
substituenty v poloze ortho vuci karboxylové skuping. Kyselost huminovych latek je ovlivnéna
také polaritou, u které plati, Ze ¢im je vyssi, tim je vyssi i kyselost latek. Fulvokyseliny se od
huminovych kyselin lisi také v elementarnim slozZeni, coZ je naznaceno v tabulce 1 (Pivokonsky
etal., 2010). Vody obsahujici huminové latky se vyznacuji charakteristickym zabarvenim, to byva

nejcastéji zluté az zlutohnédé. Toto zbarveni je zplisobeno piitomnosti ve vodé dobie rozpustnych



fulvokyselin. Nerozpustné huminy maji ¢ernou barvu a rozpustnéjsi huminové kyseliny jsou

tmavohnédé. Barva vody také zavisi na hodnoté pH, ¢im je voda zasadit€jsi, tim vyraznéjsi barvu

ma. Je to zptisobeno vyssim stupném disociace karboxylovych skupin (Pitter, 2009).

Tabulka 1: Elementarni slozeni huminovych latek (Pivokonsky et al., 2010)

Prvek Fulvokyseliny Huminové kyseliny
C/% 46-55 50-57

O0/% 37-50 34-38

H/% 4-5 4-6

1.2 Organické latky antropogenniho piivodu

Cast organickych latek piitomnych ve vodach pochazi z antropogenni ¢innosti, tedy z ¢innosti

provadéné clovékem. Mezi nejcastéjsi organické antropogenni kontaminanty vody patii:

e Organické polutanty pochazejici z primyslové ¢innosti,

e Pesticidy pochazejicich ze zemédélstvi €1 jiného zdroje,

e Organické latky vzniklé nezamérné pii procesu spalovani nebo spalovani organickych
materiald, napt. polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU),

e Nov¢ vznikajici organické latky béhem procesu €isténi pitné vody (Tsuchiya, 2010).

V ptirodnich vodach tvofi antropogenni organické latky oproti organickym latkam
pfirodniho ptivodu pouze maly zlomek znec€isténi. Jejich dopad na Zivotni prostiedi a lidské zdravi
ale mize byt mnohem vyraznéjsi. Nejcastéji se tyto latky vyskytuji ve formé tzv. mikropolutantd.
Mikropolutanty se oznacuji slou€eniny, které jsou v zivotnim prostfedi detekovany v rozmezi
koncentraci od pg/L do ng/L. Obecné jsou jako mikropolutanty oznaCovany syntetické chemikalie
(Hollender et al., 2008). Podle funkce ¢i primyslového vyuziti mohou byt mikropolutanty
rozdeleny do nasledujicich skupin: endokrinni disruptory (EDC), 1é¢iva a produkty osobni péce
(PPCP), povrchové aktivni latky, pesticidy, syntetické viin€, zpomalovace hoteni, primyslova
aditiva a produkty jejich transformace (Yang et al., 2014).

Lidska populace nartistd a s ni nartistaji naroky na mnozstvi pitné vody. Pitna voda se
upravuje bud’ z podzemnich vod nebo z vod povrchovych. Podzemni voda se jako zdroj pitné vody
pouziva zejména v oblastech s nedostatkem povrchovych vod, nebo pokud jsou tyto vody silné
znecisténé. Z hlediska kvality je stabilngjsi a vétSinou nevyzaduje velké Upravy (Schmoll et al.,

2006). Toto neplati pro vody povrchové, jelikoz do téchto vod se vypousti vy¢isténé odpadni vody.
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Pojem vycisténé vSak neni vzdy stoprocentné pravdivy. V poslednich letech ptichazeji vyzvy
v podobé¢ novych znepokojujicich organickych chemikalii, do kterych patii naptiklad jiz zminéné
endokrinni disruptory, ¢i PPCP. Tyto chemikalie ¢asto prochézeji Cistirnami odpadnich vod bez
omezeni az do povrchovych vod, kde mohou mit vliv na celé vodni ekosystémy (Hollender et al.,
2008). Vyskyt mikropolutantti, zejména endokrinnich disruptorii ve vodnim prostfedi miize mit za
nasledek naruSeni endokrinniho systému vodnich zivoc€ichi. Pfi ¢isténi odpadnich vod v Cistirnach
nedochézi k aplnému odbourdvani estrogennich latek, naptiklad 17a-ethinylestradiolu, ktery je
soucasti antikoncepcnich pilulek. Residua téchto latek se dostavaji do povrchovych vod a u samcii
ryb mohou zptsobovat produkci samic¢ich proteint, diky kterym dochézi k dozravani oocytti. U
samcich jedinct produkce téchto latek zpusobuje vyvoj vajicek ve varlatech, tento proces je
nazyvan feminizace (Kid et al., 2007).

U organickych latek ptfinaSenych do vod lidskou ¢innosti je velmi dileZité také hledisko
rozloZitelnosti. Je nutné rozliSovat latky podléhajici biologickému rozkladu ve vodach nebo pfi
Cisténi odpadnich vod a latky biologicky rezistentni. Biologicky rezistentnimi latkami jsou
napiiklad polyhalogenované organické latky, polyaromatické uhlovodiky, nékteré pesticidy ¢i
komplexotvorné latky. Znecisténi vod biologicky rezistentnimi latkami je neZadouct, jelikoZz tézko
podléhaji biologickym procesiim v podzemnich a povrchovych vodach a mohou se dostat az do
vody pitné (Pitter, 2009).

Jak jiz bylo zminéno, velké mnoZstvi organickych latek se do vodniho prostfedi dostava
z odpadnich vod. Naroky na vyéisténou vodu z COV se sice stale zpiisiiuji, ale i presto se
zneCisténi do vod dostdva. Muze tomu tak byt napiiklad vypousSténim odpadnich vod
z odlehcovacich komor ¢i zcela neciSténych odpadnich vod. Navic konvencni zplsoby ¢isténi
odpadnich vod nejsou schopny vy¢istit vSechny vodu kontaminujici latky (Shon et al., 2006). Pro
organické latky nachazejici se v odpadnich vodach byla vymezena zkratka EfOM (effluent organic

matter). EfOM zahrnuje podle Drewese & Foxe (1999) tii hlavni skupiny organickych latek:

1. Pfirodni organické latky (NOM) pochdzejici ze zdroji pitné vody.

2. Rozpustné mikrobialni produkty (SPMs) produkované beéhem biologického CiSténi
odpadnich vod.

3. Syntetické organickeé latky vznikajici béhem domaciho uzivani, ¢isténi odpadnich

vod nebo jako vedlejsi produkty dezinfekce vod.
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Na obrazku 1 je zndzornéno typické slozeni organickych latek ptitomnych v odpadnich vodéch.
Hlavnimi makromolekulami jsou polysacharidy, proteiny, lipidy, nukleové kyseliny a huminové
latky (Levine et al., 1985). POC zahrnuje zooplankton, fasy, bakterie a organické zbytky rostlin a

zivocichii. Frakce POC mtize byt z vody jednoduse oddélena separacnimi procesy, u frakce DOC

vvvvvv

Rozpustény organicky uhlik (DOC) Nerozpustény organicky uhlik (POC)
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Obrazek 1: Typické organické slozky pri biologickém cisténi odpadnich vod a
velikostni rozsahy. Prevzato z Schon et al., 2006, upraveno.

2. Metody méreni organickych latek ve vodach

Organickych latek se v povrchovych vodach vyskytuje velké mnozstvi a jednotlivé latky se
Casto vyskytuji ve velmi nizkych koncentracich. Pro jejich snadnou detekci jsou pouzivany
komplexni ukazatele, udavajici celkovou koncentraci organickych latek. Hlavnimi ukazateli
organického zneciSténi vod jsou ukazatele biochemicka spotieba kysliku (BSK), uddvana
zpravidla jako biochemicka spotieba kysliku za 5 dni (BSKS5), chemicka spotfeba kysliku
dichromanem (CHSKCr) ¢i manganistanem (CHSKMn) a obsah celkového organického uhliku
(TOCQ).

2.1 Biochemicka spotieba kysliku

BSK35 je ukazatel, udavajici mnoZzstvi kysliku, které potiebuji bakterie a jiné mikroorganismy
pfi biochemické degradaci a preméné organické hmoty za aerobnich podminek ve vodé za dobu 5
dnt pfi teploté 20°C. Ukazatel vyjadiuje celkovy obsah biologicky rozlozitelnych organickych
latek ve vodé (Pitter, 2009; Kumar, 2005). Pouziva se tedy khodnoceni zatizeni vod
rozlozitelnymi organickymi latkami (APHA, 2016). U odpadnich vod se pouZivd pomér mezi
CHSK a BSKs, ktery fika jaké cast organického zne€isténi ve vodé je rozlozitelna ¢i nikoliv

vvvvvv
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hodnoceni u¢inku biologického ¢isténi odpadnich vod a pti posuzovani samocistici schopnosti vod
povrchovych (Pitter, 2008). Vyznamnymi zdroji biochemicky rozlozitelného organického
zneCisténi jsou komunalni odpadni vody, zejména splaskové odpadni vody. Mezi dal$i vyznamné
zdroje organického zneciSténi, které jsou hodnoceny ukazatelem BSKS5, patii také zneliSténi
z prumyslu ¢i zivociSné vyroby (Langhammer, 2009). Tento ukazatel se fadi mezi indikatory
zivotniho prostiedi, u kterého jsou zfetelné pozitivni zmény v Ceské republice z hlediska ochrany
vod. Je to zptisobené tim, Ze doslo k vysoké modernizaci a rekonstrukci COV, a tim i sniZeni poétu
Cistiren pouze s mechanickym ¢&i§ténim. Pfispél k tomu i pokles Zivo¢isné vyroby v Ceské
republice. V letech 2002-2020 doslo ke zvyseni Géinnosti u ukazatele BSKs na 98,4% (MZP,
2020). Mezi roky 1990 a 2020 tak doslo k poklesu vypousténého znec€iSténi v ukazateli BSKs o
96,6 % (MZe, MZP, 2021).

2.2 Chemicka spotieba kysliku (CHSK)

Chemicka spotieba kysliku je metoda stanoveni koncentrace organickych latek ve vod¢ na
zaklad¢ spotieby oxida¢niho ¢inidla potfebného k jejich oxidaci. Jako oxidaéni ¢inidlo se pouziva
bud’ dichroman draselny nebo manganistan draselny. Pouzity druh oxida¢niho ¢inidla se obvykle
udava za zkratkou CHSK. Anglickym ekvivalentem CHSK je COD (chemical oxygen demand).
Vysledky se prepocitavaji na kyslikové ekvivalenty a jsou nasledné udavany v mg.l! (Pitter,
2009). Na rozdil od biochemické spotieby kysliku, tato metoda ptredstavuje komplexni ukazatel
veskerého organického znecisténi, at’ uz jde o latky biologicky rozlozitelné ¢i nikoliv
(Langhammer, 2009).

Organické latky mohou byt oxidovany do rizného stupné, coz stejné¢ jako rychlost oxidace
zavisi na druhu organické latky a na pouzité metodé CHSK. Pokud oxidace neprob&hne uplné,
muze dojit k ovlivnéni vysledkl obsahu organickych latek ve vodé, coZ hodnotu CHSK zkresluje.
Stupeii oxidace pro danou organickou latku lze zjistit pomoci specifickych hodnot CHSK a ThSK.
ThSK je zkratka pro teoretickou spottebu kysliku, kterd je udavdna v gramech (nebo molech)
kysliku pottebného k uplné oxidaci 1 gramu (¢i molu) organické latky podle stechiometrie az na
oxid uhli¢ity a vodu. Pokud je pomér specifické CHSK a ThSK vyssi nez 0,9, latky se témét zcela
oxiduji, da se fici, Ze dojde k vice nez 90% oxidaci. Specifickd ThSK se da zjistit i pro smési
organickych latek, ale musi byt znamé jejich primérné elementarni sloZzeni. Hodnoty specifické
CHSK ¢1 ThSK lze pouZit naptiklad k odhadu znecisténi odpadnich vod o znamém sloZeni (Pitter,

2009).
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Tabulka 2: Teoreticka spotieba kysliku (ThSK) ruznych organickych latek, které jsou serazeny
podle vzristajiciho oxidacniho cisla. Prevzato z Pitter, 2009, upraveno.

Sloucenina Vzorec ThSK
(egh
methan CH4 4
hexan CeHia 3,528
dekan CioH22 3,48
dodekan Ci12Has 3,475
ethanol C,HsOH 2,083
hexadekanol Ci6H330H 3,168
methanol CH;0OH 1,498
butan-1-ol C4sHoOH 2,59
palmitova kyselina Ci15sH3:COOH 2,871
tuky Cs5H10406 2,897
benzen CeHs 3,072
glycerol C3Hs(OH)3 1,216
octova kyselina CH3COOH 1,066
monosacharidy CeH1206 1,066
disacharidy C12H22011 1,122
biomasa aktivovaného kalu | CsH70.N 1,414
biomasa fas C106H2630110N16P 0,954
alanin NH,CH, CH,COOH | 1,077
glutamova kyselina CsHoO4N 0,978
Citronova kyselina CeHs0O7 0,749
Mravenci kyselina HCOOH 0,347
Stavelova kyselina (COOH)» 0,177
Trichloroctova kyselina CCIz:COOH 0,098

Tabulka 2 ukazuje, Ze vysoké hodnoty specifické ThSK vykazuji slouCeniny, které
neobsahuji kyslik, z tabulky ma nejvyssi hodnotu methan. Naopak nizké hodnoty nalezi t€ém, které

obsahuji vysoky pocet atomil kysliku vzhledem k poctu atomi uhliku a vodiku, z vybranych

cvwr

uhliku a jeden atom vodiku.
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V roce 1999 probehla studie (Baker et al. 1999) zkoumajici vztah mezi CHSK a ThSK u
64 chemickych tfid zahrnujicich 565 organickych sloucenin. Pro tuto studii byla pouzita data
publikovana Janickem (1983), ktery experimentalné ziskal hodnoty CHSK (dichromanovou
metodou) u zminénych 565 organickych latek. CHSK je mozno odhadnout z nasledujici rovnice:

CHSK = a X ThSK,

kde a je empiricka konstanta. Hodnota a u této metody byla odhadnuta mezi 0,95 az 1 (minéno,
ze oxidace prob¢hla na 95 % az 100 %). Cilem této prace tedy bylo vyvinout korelaci pro odhad
CHSK jednotlivych tiid organickych latek z ThSK a zjistit, zda statistickd analyza je schopna urcit
specifické chemické tiidy, ve kterych dochazi k interferenci. Data byla rozdé€lena do 6 skupin:

1) Dobfte korelované aromatické slouceniny,

2) Dobte korelované nearomatické slouceniny,

3) Potencialné dobie korelované aromatické slouceniny,

4) Potencidlné dobie korelované nearomatické slouceniny,

5) Jiné aromatické slouceniny,

6) Jiné nearomatické slouceniny.
Byla stanovena 90% statistickéd pravdépodobnost, ze CHSK pro aromatické tfidy prvni skupiny —
sulfonové kyseliny, fenoly, fenolethery, alkoholy, aldehydy, ketony, karboxylové kyseliny, aminy
a nitrily bude v rozmezi 0,96-1,0 x ThSK.
Pro nearomatické tfidy z druhé skupiny — alkoholy, nitrilové estery s fostatem, sulfatem,
silikdtovym substituentem ¢i nenasycenymi karboxylovymi kyselinami, acetaty a akrylaty,
multisubstituované alkoholy a etheralkoholy, nasycené dikarboxylové kyseliny, sacharidy,
terpeny, seskviterpeny a diterpeny bude CHSK v rozmezi 0,92-1,0 x ThSK.
Pro aromatické tfidy z tfeti skupiny — chlor a nitrofenoly, aminofenoly a thioslouceniny se
predpoklada, ze CHSK bude v rozmezi 0,80-1,0 x ThSK.
U nearomatickych tfid ¢tvrté skupiny — nitrily, ketony, hydroxyketony, aminokyseliny, diketony,
hydroxydikarboxylové kyseliny, hydroxytrikarboxylové kyseliny a polycyklické kruhové
struktury s dusikem substituovanym do aromatického kruhu je CHSK piedpokladano v rozmezi
0,75-1,0 x ThSK.

Pro skupiny 5 a 6 obsahujici zbylych 288 sloucenin z 43 chemickych tfid by CHSK neméla
byt odhadovana z ThSK a klasické metody CHSK by mély byt modifikovany pro jednotlivé
slouceniny obsazené v této Spatn¢ korelované skupin¢ chemickych tfid. Vysledky také naznacuji,
ze metoda CHSK je vhodna k pouziti u vySe zminénych sloucenin (ze skupin 1,2,3,4) a jejich
smési, avSak nemusi byt vhodnym typem méteni u zbyvajicich sloucenin ¢1 jejich smési (Baker et

al., 1999).
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2.2.1 Oxidace dichromanem draselnym

Princip stanoveni CHSKc; spociva v oxidaci organickych latek dichromanem draselnym
pfi teplot¢ 150 °C po dobu 2 hodin vsilné koncentrovaném roztoku kyseliny sirové za
katalytického plsobeni siranu stiibrného (Pitter, 2009). V prostiedi siranu sttibrného se ucinnéji
oxiduji alifatické slouceniny s pfimym fetézcem (APHA, 2017). Navrzeny byly i metody se
zkracenou dobou varu, ty vSak mohou poskytovat nizs§i vysledky, jelikoz se nemusi zcela
zoxidovat vSechny pfitomné organické latky ve vzorku (Pitter, 2009). Pti oxidaci organickych
latek ve vzorku se dichromanové ionty redukuji na ionty chromité. Nespotfebované mnozstvi
dichromanu se poté stanovuje odmérnym stanovenim, titraci siranem Zzeleznato-diamonnym na
indikator ferrion ¢i spektrofotometricky skrze koncentraci vyredukovanych chromitych iont (tzv.
semimikrometodou).

Kwvili chloridiim, které by mohly pfi stanoveni zptisobit pozitivni a/nebo negativni chybu,
se pfidava siran rtutnaty (Hordkova, 2003). Kromé& organickych latek reaguje dichroman i
s chloridy, které se oxiduji na elementarni chlor, a tim zvySuji spotiebu dichromanu. Chlorid
reaguje s dichromanem podle nasledujici reakce (Kayaalp et al., 2010):

Cr207% + 6Cl" + 14 H" > 3Cl, + 2Cr*" + 7TH,0.

Také je mozné, Ze uvolnény chlor bude reagovat s organickymi latkami, které chloruje,
oxiduje nebo se Gcastni tzv. chloraminového cyklu, ¢imz se ziskaji vyssi hodnoty CHSKcr, nez je
realny obsah organickych latek ve vzorku. Kromé toho chloridy reaguji s ionty stfibra za vzniku
chloridu stfibrného, ¢imzZ se inhibuje katalyticka aktivita stiibra. Stejn€ jako chloridy mohou tuto
interferenci zpiisobovat jodidy, bromidy a kterékoliv jiné ¢inidlo, které inaktivuje ionty stiibra
(APHA, 2017). Pokud je koncentrace chloridii do 2000 mg/l, je pfidavek siranu rtutnatého
v poméru 10:1 (HgSO4:CI") schopny dostate¢né maskovat interferenci. Pokud je ale koncentrace
chloridl vys$si 2000 mg/l, tento pomér se stava neucinnym. V tomto piipad€ se navrhuje pouZit
vétsi pomeér pridavku siranu rtutnatého. Ani ten vSak v nékterych pfipadech nepfedejde chybnym
vysledkim méfeni (Kayaalp et al., 2010). Byly navrZzeny metody méteni CHSK ve slanych
vodach, které obsahuji vysoké koncentrace chloridi (Baumann, 1974).

Pti stanoveni CHSKc: se vétSina organickych latek oxiduje z vice nez 90 %, coz je velkou
vyhodou této metody. Existuji ale skupiny latek, které se za podminek stanoveni oxiduji jen
Castecné. Témito skupinami jsou nékteré nizsi alifatické aminy, N-methylderivaty a N,N'-
polymethylerivaty ethylendiaminu, derivaty pyridinu a nékteré dusikaté kvartérni slouceniny
s kratkymi alkyly. Zminéné latky se oxiduji, ale velmi pomalu, jak ukazuje tabulka 3. Ta uvadi

stupent oxidace po dvouhodinovém varu a rychlostni konstanty nékterych organickych latek.
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Rychlostni konstanta u latek, které se snadno oxiduji je fadové v jednotkach h! (Pitter, 2009).
Z tabulky se nejrychleji oxiduje butylamin a nejpomaleji dimethylamin.

V roce 1975 provedl J. Chudoba a K. Zeis studii (Chudoba & Zeis, 1976) zabyvajici se
rychlostnich konstant, ¥adové 102 h! byly zjistény pro pyridin a methylaminy. Rychlostni
konstanty ethylamin®i a derivatii pyridinu jsou mnohem vy3$si, fadové 107! h''. Propylamin a
butylamin se snadno oxiduji vysokou rychlosti. Rychlost oxidace pyridinovych derivati se zvySuje
se zvySujicim se pocCtem substituentd na kruhu. Dimethylpyridiny se oxiduji rychleji nez
methylpyridiny, ale pomaleji nez 2,4,6-trimethylpyridiu (Chudoba & Zeis, 1976). ProdlouZeni
doby varu by sice pomohlo ke zvyseni oxidace latek, ale zaroven by se rozsifoval rozsah redukce
dichromanu, coz by také ovliviiovalo vysledky testu. Ze stejného divodu neni doporucovano
zvySovat koncentraci kyseliny sirové (Pitter, 2009).

V roce 1972 probé¢hla studie (Chudoba & Dalesicky, 1973), kterd piedpokladala, Ze silné
organické baze jsou odolné vici oxidaci dichromanem draselnym v kyselém prostiedi, jelikoz
mohou tvofit amonné a pyridinové ionty, které nejsou oxidovany. Kromé pyridinu je zndmo
mnoho dalSich dusikatych heterocyklickych slou¢enin, z nichZ nékteré maji zasadity charakter a
nejsou u nich znamé hodnoty CHSKc:. Bylo testovano 14 sloucenin: pyridin, kyselina nikotinova,
nikotinamid, chinolin, pyrrol, prolin, indol, tryptofan, imidazol, histidin, adenin, kyselina mocova,
uracil a riboflavin. Vysledky ukazuji, ze:

1) Pyridin nebyl za pouZzitych podminek oxidovén; kyselina nikotinova a nikotinamid

byly oxidovany v rozsahu 18-19 %.

2) 90-100 % chinolinu, pyrrolu, prolinu, indolu (heterocyklické slou€eniny s jednim
atomem dusiku v molekule) a tryptofanu bylo oxidovano; dusik byl odStépen z téchto
sloucenin jako NHs.

3) Imidazol, histidin, adenin, kyselina mocova, uracil a riboflavin byly oxidovany snadno,
ale pouze Cast dusiku byla odstépena jako NHs.

Pouze pyridin a jeho derivaty jsou tedy rezistentni vic¢i oxidaci, heterocyklické slouceniny
s jednim atomem dusiku v molekule jsou oxidovany z 90-100 % a heterocyklické slouceniny
obsahujici jeden ¢i vice atomi dusiku v molekule jsou snadno oxidovany (Chudoba & DaleSicky,

1973).
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Tabulka 3: Stupen a rychlost oxidace nékterych organickych latek za podminek stanoveni CHSK c;.

Prevzato z Pitter, 2009, upraveno.

Sloucenina CHSK(Cr) povaru2 h rychlostni konstanta
% ThSK h-1
butylamin 97,0 2,6
propylamin 93,5 2,3
2,4,6-trimethylpyridin 85,5 0,43
2,6-dimethylpyridin 69,5 0,37
ethylamin 36,1 0,25
trimethylamin 37,4 0,25
2,4-dimethylpyridin 58,0 0,23
diethylamin 27,6 0,21
4-methylpyridin 40,7 0,19
nikotinova kyselina 243 0,12
2-methylpyridin 27,8 0,10
1-methylpyridin 30,0 0,07
methylamin 3,7 0,0094
trimethylamin 5,2 0,0049
pyridin 4,4 0,0046
dimethylamin 1,9 0,002

Metoda uZivajici jako oxidacni ¢inidlo dichroman draselny se vyuzivd u odpadnich i

povrchovych vod (Jirka et al., 1975). U povrchovych vod je CHSK spolu s dal§imi biologickymi,

fyzikalnimi a chemickymi parametry vyznamna z hlediska posuzovani jejich samocistici

schopnosti (Gonzalez et al., 2014). Jelikoz CHSKc: je ukazatelem celkového organického

zneCiSténi a BSKs pouze biologicky rozloZitelného organického znecisténi, pomér téchto dvou

parametrll reprezentuje mnozstvi biologicky rozlozitelné frakce (Jouanneau et al., 2014).

Vz4jemna souhra téchto dvou parametrti ma vyznam v posuzovani biologického ¢isténi odpadnich

vod a z tohoto hlediska je stanoveni CHSKcr nenahraditelné stanovenim TOC (Pitter, 2009).

Tabulka 4 poukazuje na pfipustné a maximalni hodnoty CHSKc; pro vypousténé odpadni

vody. Z tabulky je ocividné, Ze vétsi Cistirny odpadnich vod (s vétSim poctem ekvivalentnich

obyvatel) maji pfisnéji nastavené emisni limity.
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Tabulka 4: Emisni standarty ukazatele CHSKCr pro vypousténé odpadni vody z komunalnich
Cistiren. Prevzato z Prilohy ¢. 1 k narizeni viady ¢. 401/2015 Sb., upraveno.

Kategorie COV (EO) | P¥ipustné hodnoty (mg/l) | Maximalni hodnoty (mg/l)
<500 150 220
500-2000 125 180
2001-10000 120 170
10001-100000 90 130
>100000 75 125

* Ekvivalentni obyvatel (EO) je definovan produkci znecisténi 60 g BSKs za den. Pocet EO se vypocitava
z maximdalniho primérného tydenniho zatiZzeni na pfitoku cCistirny odpadnich vod. Podle poctu EO se Cistirny

odpadnich vod kategorizuji.

2.2.2 Oxidace manganistanem draselnym

Manganistanova metoda je zalozena na oxidaci oxidovatelnych latek obsaZenych ve
vzorku manganistanem draselnym. Prostfedi reakce je okyseleno kyselinou sirovou. Oxidace
probiha 10 minut pii teploté 96 az 98 °C. Ubytek manganistanu neboli mnoZstvi spotiebované na
oxidaci organickych latek, se ur¢i odmérnym manganometrickym stanovenim. To znamena, Ze se
do reak¢niho roztoku piida znamé mnozstvi standartniho odmérného roztoku stavelanu sodného,
jehoZ ptebytek se stanovi titraci odmérnym roztokem manganistanu. Pfebytek St'avelanu sodného
odpovidd mnozstvi manganistanu, ktery se spotfeboval na oxidaci latek ve vzorku (Hordkova,
2003).

Toto stanoveni jako u dichromanové metody naruSuje ptitomnost chloridii ve vzorku, ktera
zpisobuje pozitivni chybu. U CHSKwm, je tomu tak pii koncentraci chloridil vétsi nez 300 mg/l.
Takova koncentrace chloridii vSak neni v naSich pfirodnich vodach bézna. Pokud by se i tak
vyskytla vétsi koncentrace CI, je nutné vzorek ziedit. Podobn¢ jako u dichromanové metody, neni
mozné zvySovat teplotu, dobu varu ani koncentrace Ccinidel, jelikoZz by doSlo k redukci
manganistanu (Pitter, 2009, Hordkova, 2003).

Vyhodou CHSKwmn je, Ze dokéZe na rozdil od CHSKc; stanovit 1 hodnoty pod 1 mg/l.
Nevyhodou je vSak mnohem niZs§i stupenn oxidace vétSiny organickych latek, nez je tomu u
CHSKc:. Vysledky se jen zdaleka blizi teoretické spotiebé kysliku (Pitter, 2009). Ve vyhlasce
252/2004 Sb. je pro pitnou vodu povolena maximalni koncentrace CHSKmn 3 mg/1.
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2.3 Celkovy organicky uhlik (TOC)

Celkovy organicky uhlik je, stejn¢ jako stanoveni CHSK a BSK, nepifimym ukazatelem
organického znecisténi, které udava pouze koncentraci organickych latek, nikoli vSak informace o
jejich povaze ¢i struktufe. Metoda je zalozena na oxidaci organickych latek az na CO; a udava se
vmg C/l (Pitter, 2009). Oxidace Ize dosdhnout vice zplisoby. Jednou z moznosti je termicka
oxidace, kterd probihd pii vysokych teplotach (typicky od 680 do 950 °C) za pfitomnosti
katalyzatoru a kysliku ¢i syntetického vzduchu. DalSim zpiisobem mitize byt fotochemicka ¢i
chemické oxidace, ktera probiha za nizSich teplot (pfi 100 °C). Vice vyuzivanou metodou je
termické oxidace. Poté se stanovuje mnozstvi oxidu uhli¢itého, ktery procesem oxidace vznikl.
CO> muze byt ze vzorku odebran, vysusen a pomoci nosného plynu pienesen do infra¢ervené¢ho
analyzatoru ¢i coulometrického titratoru. Dal§i moznosti je stanoveni skrze CO» selektivni
membranu, pfi kterém je oxid uhli¢ity separovan a prenesen do Cisté vody, zvySeni vodivosti
v takto Cisté vod¢ znaci mnozstvi CO., které proslo pies membranu (APHA, 2017). Uznavanych
metod stanoveni celkového organického uhliku je velké mnozstvi, vSechny jsou zalozeny na
kvantitativni oxidaci obsaZenych organickych latek a nasledném stanoveni mnoZstvi CO., které
stechiometricky koreluje s TOC (Visco et al., 2005). Stejné jako u chemické spotieby kysliku, je
i u stanoveni TOC mozno vyjadrit jeho teoretickou hodnotu. Teoreticky obsah organického uhliku
(ThOC) zavisi podobné jako ThSK na elementarnim slozeni organickych latek. Hodnoty ThOC
organickych latek se pohybuji v rozmezi od 0,147 g.g”! do 0,922 g.g”! (Pitter, 2009).

Ve vodach jsou kromé organickych forem uhliku pfitomny i anorganické formy. V pfirodnich
vodach jde pfedev§im o rozpustény anorganicky uhlik neboli DIC (dissolved organic carbon)
(Assayang et al., 2006). Mezi nejhojnéji se vyskytujici formy rozpusténého anorganického uhliku
se fadi predev$im CO,, HCOs a CO3%, v mensi mife pak jejich komplexy s kovovymi ionty. Oxid
uhlicity s vodou reaguje za vzniku kyseliny uhli€ité, ta je ale velmi nestabilni a v zavislosti na
hodnoté pH rychle disociuje na hydrogenuhli¢itanovy anion, v pfipad¢, Ze voda dosahne urcitého
pH vyssiho nez 8,3 se odStépuje z kyseliny uhli¢ité dal§i vodik a vznikd anion uhli¢itanovy.
Reakce probihé podle rovnice (Mackenzie, 2006):

COz (aq) + HO = H,CO3; = HCO* + H = COs> + 2 H,
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Vice nez 99 % rozpusténého anorganického uhliku se zpravidla nachazi ve formé
hydrogenuhligitanovych a uhli¢itanovych aniontti (Williams et al., 2011). Casto se stava, Ze frakce
anorganického uhliku je mnohonasobné vétsi nez frakce uhliku organického.

Anorganické formy uhliku jsou pifi tomto stanoveni nezadouci a je nutné je pro samotné
stanoveni TOC ze vzorku odebrat. Toho je mozné dosahnout dvéma zpiisoby. Anorganickou frakci
je mozno eliminovat okyselenim vzorku na pH 4 a méné¢, kdy je vétSina anorganické frakce ve
form¢ CO; a nasledné odstranit jako CO; vytésnénim plynem. Takovymto ¢isténim vzorku se
odstranuje tzv. vytésnitelny organicky uhlik (purgeable organic carbon — POC), cozZ jsou tékavé
organické latky jako napiiklad benzen, toluen, cyklohexan a chloroform. Po vytésnéni
anorganického uhliku a POC je mozno stanovit frakci zvanou nevytésnitelny organicky uhlik (non-
purgeable organic carbon — NPOC). U tohoto stanoveni plati, ze TOC = POC + NPOC. V praxi je
u povrchovych a podzemnich vod vytésnitelny organicky uhlik zanedbatelny, a proto je NPOC
pfimo nahrazeno TOC. Dal§im pfistupem, kterym je moZno stanovit organicky uhlik, je tzv.
diferen¢ni metoda, tedy zméfeni celkového uhliku (TC) a zvlast anorganického uhliku (IC). TOC
se rovnd jejich rozdilu: TOC = TC — IC (APHA, 2017; Visco et al., 2005).

U neznecisténych vod jsou hodnoty TOC tvofeny pfedev§im huminovymi latkami a ¢astecné
degradovanymi rostlinnymi a Zivo¢iSnymi latkami. Nejhojnéji se vyskytujicimi sloueninami jsou
fulvokyseliny, lignin a tfisloviny (taniny). Z chemického hlediska sice tyto latky nejsou piesné
definovany, ale povazuji se za komplexni polyfenoly s nékterymi znaky typickymi pro sacharidy.
TOC znecisténych vod je tvofeno zejména produkty antropogenni ¢innosti jako jsou splasky,
hnojiva, pesticidy, povrchové aktivni latky ¢i rozpoustédla.

Ptiblizné hodnoty TOC se velmi li§i pro rizné typy pfirodnich vod. U podzemnich vod a
moftské vody jsou hodnoty TOC do 1 mg C/1, u jezer a fek se hodnoty pohybuji mezi 2-10 mg C/1
a pro mocaly a slatini$té, které jsou typicky z pfirodnich vod nejbohatsi na organické latky, se
uvadéji hodnoty do 10 g C/1 U odpadnich vod je rozmezi hodnot Siroké, a to od 0,1 mg C/I do
10000 mg C/1 (Visco et al., 2005).
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3. Srovnani metod CHSK a TOC

Manganistanovda metoda ma jednu velkou vyhodu oproti metod¢ dichromanové. Touto
vyhodou je, ze je schopna stanovit i koncentrace pod 1 mg/l. Takové koncentrace se mohou
nachazet napiiklad u Cistych podzemnich, ¢i pitnych vod. Tato metoda je také zakotvena ve
vyhlasce ¢. 252/2004 Sb., kde je uvedena pro posuzovani koncentrace organickych latek v pitné
vod€. Manganistanovd metoda se vSak nedoporucuje béhem analyzy vod odpadnich, jelikoz se
tyto vody vyznacuji velmi komplexnim slozenim a CHSKwmn poskytuje velmi nizky stupeii oxidace
vetsiny organickych latek. Vysledky se jen zdaleka blizi teoretické spotiebé kysliku, a proto jsou
vysledné koncentrace organickych latek ve vodach ¢asto velmi podhodnoceny (Pitter, 2009).

Dichromanova metoda je na tom z hlediska stupné oxidace organickych latek vyrazné 1épe. Je
uvadeéno, ze oxiduje 80-100 % vSech organickych latek (Park et al., 2022). Nékteré latky jsou vSak
oxidovany pomalu a béhem tohoto dvouhodinového stanoveni nejsou zcela oxidovany. Obecné
vyhodou stanoveni CHSK je, Ze je proveditelné v laboratotich a neni potteba zadného specialniho
vybaveni. Navic vysledky jsou udavany v kyslikovych ekvivalentech, coz je uzitecné pfi
posuzovani samocistici schopnosti vod a pii biologickém c¢isténi odpadnich vod a vysledky jsou
porovantelné s BSK. S vyhodami se vSak poji i nevyhody. Béhem stanoveni CHSKc: se
spotfebovava velké mnozstvich drahych chemikalii, které jsou navic i toxické a vznikaji pomérné
vyznamna mnozstvi nebezpecnych kapalnych odpadi s vysokym obsahem chromu, rtuti, stfibra a
kyseliny sirové (Pitter, 2009; APHA, 2017; Boyles, 1997).

V mnoha zemich se z dlivodu vétsi ekologicnosti pieslo ke stanoveni TOC (Park et al., 2022).
B¢hem tohoto stanoveni jsou oxidovany veskeré organické latky a vysledkem je koncentrace
v mg/l uhliku, coz je pro piedstavu organického znecisténi vod vhodné&jsi. Investi¢ni ndklady pro
stanoveni TOC jsou velmi vysoké, jelikoz je zapotiebi drahy pfistroj, pro provoz vsak nejsou
potieba zadné drahé chemikalie, coZ je vyhodou oproti stanoveni CHSKc;. Navic je toto stanoveni
rychlé (v fadu minut) a k dispozici jsou automatické analyzatory. BohuZel hodnoty TOC neni
mozné jednoduSe pfepocitat na kyslikové ekvivalenty, a proto neni porovnatelné s BSK (Pitter,
2009).

Ob¢ tyto stanoveni maji svlij vyznam. Je tfeba rozliSovat, kde je vhodné&j$i provadét stanoveni
CHSK, a kde TOC. Parametr CHSK m4 velky vyznam v pfipadech, kde je zapotiebi posuzovat
kyslikovou bilanci. Naptiklad u pitnych vod tomu tak neni, a proto by vhodnéjSim stanovenim

mohlo byt TOC, u které je mozné si 1épe piedstavit zatizeni vody organickymi latkami.
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4. Vztah mezi CHSK a TOC

Stanoveni CHSK a TOC je uzitecné samostatné, svilj vyznam ma vsak i pomér téchto dvou
proménnych. Tento pomér byl zkoumdm zejména u odpadnich vod, kde poskytuje dulezité
informace o pfitomnosti urcitych organickych sloucenin.

Jak jiz bylo zminéno, stanoveni TOC kvantifikuje atomy uhliku pfitomné v organickych
slouceninach, zatimco CHSK hodnoti, kolik kysliku je potfeba k jejich zoxidovéani. Ne vSechny
slouceniny se vSak oxiduji stoprocentn¢. Pomér mezi minimalni a maximalni hodnotou teoretické
spotfeby kysliku (ThSK) je kolem 40, zatimco u teoretického organického uhliku (ThOC) je to
pouze 6,3. Z toho vyplyva, Ze zména slozeni organickych latek se pfi stanoveni TOC neprojevuje
tolik, jako u stanoveni CHSK (Pitter, 2009). Vysoky pomér CHSK/TOC muze indikovat organické
slouceniny, které se jednoduse a zcela oxiduji, zatimco konstantni pomér CHSK/TOC vypovida o
tom, Ze se slozeni organickych latek neméni. Pokud dojde k fluktuaci v tomto pomeéru, je mozno

predikovat, ze se zménilo sloZeni organickych latek vstupujicich do systému (Bristol et al., 2001)

4.1 Vztah mezi CHSK a TOC u odpadnich vod

Jelikoz béhem stanoveni CHSKc: dochdzi k produkci velkého mmnozstvi nebezpecnych
kapalnych odpadt, byla u odpadnich vod vyvinuta snaha o nalezeni pfepocitavaciho vztahu mezi
CHSKcra TOC. Studie Dubber & Gray (2010) prokéazala, ze existuje silny linearni vztah mezi
CHSKcr a TOC. Testovany byly vzorky z ptitoku a odtoku jedendcti Cistiren komunalnich a
domovnich odpadnich vod v jiznim Irsku. Data pro CHSK¢ra TOC byla zprimérovana, a nasledné
vyhodnocena pomoci regresivni analyzy. Ziskany byly rovnice odhadujici vztah pro vypocet
CHSKc:. Rovnice pro pfitok byla nasledujici: CHSKcr = 3,00*TOC + 49,2. V tomto piipadé
regrese vysvétluje 92 % variace. Tato skutecnost je z obrazku 2 dobte viditelnd, jelikoZ se body
nachdzeji blizko pfimky. Pro odtok vypadala rovnice takto: CHSKc: = 2,99*TOC +7,25. U
obrazku 3 je odchylka bodl od ptimky vétsi, cemuz odpovida vysvétleni variace pomoci regrese
pouze z 67,2 %. Fluktuace hodnoty smérnice pro odtok je velka, jde o0 2,99 + 1,57. Pro pfitok je
toto kolisani mensi, 3 + 0,708. V praci Azize a Tebbuta (1980) byl nalezen obdobny pomér mezi
CHSKcr a TOC pro pftitok stejného typu odpadnich vod o hodnoté 3,63. Predik¢éni intervaly pro
CHSKGcr odvozené z TOC jsou pro piitok = 67,3 a pro odtok + 14 mg L!. Studie tak na zakladé
podkladt dochdzi k ndzoru, Ze je mozné stanoveni CHSKc¢: spolehlivé nahradit stanovenim TOC

(Dubber & Gray, 2010).
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Obrazek 2: Vztah mezi primérnymi hodnotami CHSKc, a TOC na pritoku odebiranych
Cistiren odpadnich vod. Usecky kolem bodii oznacuji 95% interval spolehlivosti
jednotlivych odbérii z kazdé cistirny. Prevzato z Dubber & Gray, 2010, upraveno.
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Obrazek 3: Vztah mezi priimérnymi hodnotami CHSKc, a TOC na odtoku odebiranych
cistiren odpadnich vod. Usecky kolem bodii oznacuji 95% interval spolehlivosti
jednotlivych odbérii z kazdé Cistirny. Prevzato z Dubber & Gray, 2010, upraveno.

Obdobna studie probéhla i v Ceské republice. Hledan byl taktéz prevodni koeficient pro
vypocet CHSKcr z TOC u komunalnich odpadnich vod, avSak pro zjednoduseni byly vyhodnoceny
praméry hodnot sledovanych odb&rovych mist. Pouzita byla data z prazské Ustfedni Gistirny
odpadnich vod (UCOV) a 17 poboénych ¢&istiren v okrajovych &astech hlavniho mésta. Hodnotily
se udaje pro pfitok a odtok za obdobi ¢ervna 2004 az kvétna 2007. Jako konecné vysledky byly
pouzity priméry hodnot CHSK¢/TOC s vylouc¢enim odlehlych hodnot. Tabulka 5 ukazuje pocet
méfeni a primérné hodnoty poméru CHSKc/TOC pro ptitok a odtok jednotlivych Cistiren.
Rozmezi vysledkt pro ptitok se pohybovalo od 3,23 do 4,11, pro odtok od 2,30 do 3,15 (Vilimec,
2008). Eckenfelder (1980) zaznamenal pomér CHSKc/TOC o hodnoté¢ 4,15 pro pfitok a 2,2 pro
odtok komunalnich odpadnich vod, Rickert & Hunter (1971) zjistili tyto poméry o hodnotach 3,83

pro surovou vodu a 2,58 pro odtok komunalnich odpadnich vod.
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Tabulka 5: Prehled vysledkii poméru CHSKc, /TOC pro odtoky a pritoky na UCOV a 17 pobocnych COV
(EO — ekvivalentni obyvatel, n — pocet mereni). Prevzato z Vilimec, 2008, upraveno.

Cov EO n Odtok n Piitok
CHSKc:/TOC CHSKc/TOC
UCov 1 640 000 | 202 2,59 200 3,38
202 2,61

P1 10 200 63 2,55 64 3,88
P2 6 000 97 2,70 98 3,59
P3 5900 64 2,51 65 3,51
P4 4 450 67 2,36 70 3,94
P5 4320 36 2,31 37 3,29
P6 4260 37 2,49 33 3,32
P7 2320 47 2,50 47 3,54
P8 2230 40 2,41 42 3,51
P9 2 040 42 2,58 41 3,84
P10 1515 39 2,85 38 3,23
P11 870 33 2,71 35 3,57
P12 700 38 2,30 38 3,68
P13 570 34 3,15 34 3,86
P14 430 38 2,52 38 4,11
P15 420 40 2,70 40 3,35
P16 270 62 2,55 60 3,74
P17 200 22 2,82 21 3,56
Pramér: 2,59 3,61

Diskuze na toto téma probéhla také v némecky hovoficich zemich. Od poloviny 90. let 20.
stoleti zde probihaly studie zaméfené na hledani vztahu mezi stanovenimi CHSK¢, a TOC. Jako
prvni zaznél navrh, ktery doporucoval hodnotu poméru CHSK¢,/TOC stanovit na 3,33 pro vSechny
typy odpadnich vod. Hodnoty poméru CHSK¢,/TOC pro odpadni vody z riznych primyslovych
odvétvi vSak nejsou stejné, coz je videt i na tabulce 5 obsahujici do té doby shromazdéné data.
Navic nékteré odpadni vody ani nemusi této hodnoty dosahovat, coZ by znamenalo nadhodnoceni
vypocitaného CHSK ¢y, a s tim spojené vyssi pen€zni sankce za vypousténi takovych vod. Nakonec
se vSak hodnota poméru stanovila na 4, coz hodnotu ptepocitavané CHSK cr z hodnot TOC zvysi

jesté vice (Vilimec, 2008).
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Tabulka 6: Hodnoty pomeru CHSKc, /TOC pro odpadni vody z ruznych priimyslovych odvétvi.
Prevzato z Vilimec, 2008, upraveno.

Prumyslové odveétvi Hodnoty poméru CHSKc/TOC
Odpadni vody v energetice 2,75
Petrochemie 1,5-7
Odpadni vody z vyroby silikati 2,5
Prumysl papiru 1,9-3,9
Textilni pramysl 2,2-6,6
Zpracovani neZeleznych kovu 1,1-8,8
Mineralni vody 1,6-4,3
Cukrovarnictvi 0,8-10
Chemicky primysl 2-6,8
Pivovarnictvi 2,1-2,4
Vyroba ovocnych $t’av 2,7-2,9

Jak je ukazéano v tabulce 6, hodnoty poméru pro rizné typy primyslovych odpadnich vod
se mohou velmi li§it. Campos et al. (2002) ve své praci zkoumajici odpadni vody
z petrochemického primyslu stanovil pomér pro ptitok v priméru kolem hodnoty 3, pro odtok se
tento pomér pohyboval v Sirokém rozmezi mezi 2,5 az 8. Odpadni vody z petrochemického
prumyslu obsahuji velké mnozstvi organickych latek jako jsou cyklické aromatické uhlovodiky a
fenoly (Campos et al., 2002). Nizky pomér CHSK¢; /TOC vykazuje odpadni voda z vatfeni korku.
Tento pomér €ini ptiblizné 1,3. Takto nizky pomér nasvédcuje tomu, Ze zbytkovy organicky uhlik
je tvofen refraktornimi latkami (Guedes et al., 2003). Surovd voda z textilniho pramyslu
vykazovala hodnotu poméru CHSKc/TOC 3,39 (Kuleyin et al.,, 2022). Nevycisténd voda
z nemocnicniho zatizeni ve Francii méla hodnotu poméru mezi 2,01-4,26 (Emmanuel et al., 2004).
Béhem cisténi odpadnich vod se mlze objevit mnoho sloucenin, které mohou pomér zvysit ¢i
snizit. Pokud dojde k oxidaci latek neobsahujici uhlik, hodnota poméru se zvysi. Naopak pokud se
v odpadni vod¢ vyskytnou vysoce stabilni organické slouceniny, které odolévaji oxidaci, pomér
se snizi (Vilimec, 2008).

Vroce 2020 bylo v Jizni Koreji nahrazeno stanoveni CHSKwmn stanovenim TOC pro
komunélni odpadni vody. Manganistanovda metoda oxiduje méné nez 30-60 % jednotlivych
organickych latek a pro stanoveni miry organického znecisténi u odpadnich vod je velmi nepfesna.
Navrhovan byl také ptesun k dichromanové metod¢, ktera ve vét§in€ pripadt oxiduje 80-100 %
organickych latek, a tedy 1 udava presnéjsi odhad koncentrace organickych latek. Stanoveni TOC

je vSak vice Setrné z hlediska Zivotniho prostredi, jelikoZ pii ném nevznikaji nebezpecné odpady.
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V roce 2022 se k parametru TOC pfteslo i u odpadnich vod pochazejicich z primyslu.

Nekteré Cistirny vSak maji problém splnit stanovené koncentrace TOC, i kdyz diive
spliiovaly hodnoty CHSKwmn. To znamend, Ze jejich pomér musi byt mensi nez stanoveny. To
potvrzuje studie Park et al. (2022), ktera zkoumala odpadni vody ze tii vyroben papiru, dvou
ropnych rafinerii a dvou prumyslovych parki. Jedenact ze ¢trnéacti odebranych vzorkt vykazovaly
pro odtok niz§i pomér CHSKwmn/TOC, nez byl navrhovany, a tim i zvySené koncentrace TOC. To
je Castecné viditelné i z tabulky 7. Stanoveni CHSKwmn u odpadni vody z vyroby papiru
postihovalo predevsim aromatické latky ligninového, huminového a fulvinového charakteru,
zatimco stanoveni TOC bylo ovlivnéno vétsim poctem organickych latek. Stanoveni CHSKwn
mohlo byt podhodnoceno, jelikoz nemuselo dojit k oxidaci nékterych refraktornich latek jako jsou
napiiklad alifatické, proteinové a nasycené organické uhlikové vazby. Pouze u téchto odpadnich
vod doslo k nesplnéni pozadavkli na TOC, a to u ¢tyf ze sedmi vzorkl pro odtok. U odpadnich
vod z ropnych rafinerii se opét ukdzalo, Ze stanoveni TOC pokryva §irsi rozsah organickych latek
(hydrofobni organické slouceniny, proteinové a alifatické slozky a nizkomolekularni organické
slouceniny), které stanoveni CHSKwmn nezachycuje, a tudiz koncentrace organickych latek
podhodnocuje. Naopak odpadni voda z primyslového parku, ktera je smési primyslovych a
komundlnich vod vykézala podobny rozsah oxidovanych latek. To je pravdépodobné zptisobeno
absenci aromatickych huminovych latek, vysokomolekuldrninich a polymernich organickych

slou€enin, coZ ma za nasledek vyssi rozsah oxidace (Park et al., 2022)

Tabulka 7: Rozmezi hodnot CHSKym, TOC a poméric CHSKu/TOC pro odtok riiznych kategorii
odpadnich vod. V zavorkach jsou uvedeny priimérné hodnoty (n — pocet mereni). Prevzato z Park
et al., 2022, upraveno.

Kategorie odpadni vody CHSKwyn (mg/l) TOC (mg/l) CHSKwmn/TOC

Vyroba papiru (n = 6) 27-80 (55) 11-57 (40) 1,0-2,4 (1,5)
Ropna rafinerie (n = 4) 8-61 (21) 5-24 (11) 1,0-2,5 (1,5)
Primyslovy park (n = 4) 5-17(11) 13-19 (16) 0,3-1,2 (0,7)
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V roce 2001 Bristol et al. publikovali praci, kterd poukazuje na vyhodnost vyuzivani
poméru CHSK ¢, /TOC pii ¢isténi odpadnich vod z vyroby papiru. Data o hodnotach CHSKc; a
TOC byla sbirana denné po dobu 33 dni. Z téchto hodnot byl nasledné vypocitan jejich pomér.
Prtimérna hodnota poméru CHSKc; /TOC na piitoku do Cistirny ¢inila 3,02 a na odtoku z Cistirny
2,63. Z obrazku 4 je mozno piehledn¢ identifikovat vykyvy v pribéhu kiivky CHSKc, /TOC.
Body, které se znacné 1isi od primérné hodnoty poméru, mohou indikovat poruchu systému.
Pokud je pomér vyssi nez jeho primérnad hodnota, je to pravdépodobné zplisobeno prebyte¢nou
varnou kyselinou, kterd je pouzivana pfi procesu rozvlaknovani. Pouzivana je kyselina hotec¢nata
bisulfitova, ktera mé velkou spotfebu kysliku a zadroven neobsahuje zddné organické slozky, tudiz
pomér zvysuje. V tomto ptipad¢ neni potieba zadnad provozni optimalizace, avSak takto vysoky
pomér miize naznacit unik varné kyseliny do kanalizace, a proto by méla byt nasledné provedena
udrzba. Pokles poméru naznacuje, ze latky, které se snadno oxiduji, byly oxidovany. Zbyvajici
organickd hmota vykazuje vy$$i obsah uhliku ve srovnani s latkami narocnymi na kyslik.
Organické latky, které se do vod dostaly z procesu rozvlaknovani (pfedevsim taniny, ligniny a
hemiceluloza) piispivaji k vy$simu obsahu uhliku ve vodéach a také k vyssi spotiebé kysliku.
Pokud jsou tedy hodnoty CHSKcr a TOC zvysSené oproti normalu, je mozné predpokladat, ze je to

zpisobeno piitomnosti téchto organickych latek.

450 —m— Piitok —e— Odtok

4.00

3.50

Pomér

300 7 wm

Obrazek 4: Pomer CHSK ¢, /TOC na pritoku a odtoku cistirny odpadnich vod.
Prevzato z Bristol et al., 2001, upraveno.
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Jak je mozné si v této kapitole povSimnout, hodnoty pro pfitok a odtok komunalnich

odpadnich vod jsou podobné hned v n¢€kolika studiich, viz tabulka 8.

Tabulka 8: Pomér CHSKc,/TOC pro odtok a pritok komundalnich odpadnich vod.

Pomér CHSKcr/TOC | Pomér CHSKcr/TOC | Reference

pro pritok pro odtok

3,61 2,59 Vilimec (2008)

4,15 2,2 Eckenfelder (1980)

3,83 2,58 Rickert & Hunter (1971)

Na zéklad¢ obdobnych hodnot pro komunalni odpadni vody se naskytuje moznost
stanoveni prepocitdvaciho koeficientu pro CHSK¢r z TOC. Z hodnot poméru CHSKc/TOC u
komundlnich vod je také ocividné, Ze pro odtok je pokazdé hodnota niz$i. Je tomu tak z toho
divodu, ze béhem procesu cCisténi dochdzi k biochemické a chemické oxidaci sloucenin.
Slouceniny testované na vystupu maji mensi spotfebu oxidaéniho Cinidla, tudiz vykazuji nizsi

hodnoty CHSKcy, pocet uhliku ale tolik neklesd, coz ma za nasledek pokles v tomto poméru.

Tabulka 9: Pomer CHSKc,/TOC a CHSKi/TOC pro odpadni vody z riiznych priumyslovych
odveétvi.

Druh priamyslu Pomér Pomér Reference
CHSKc/TOC | CHSKc/TOC
pro pritok pro odtok
Petrochemie 3 2,5-8 Campos et al. (2002)
Varteni korku - 1,3 Guedes et al. (2003)
Textilni primysl 3,39 - Kuleyin et al., (2022)
Zdravotnické zatizeni | 2,01-4,26 - Emmanuel et al. (2004)
Druh priamyslu Pomér Pomér Reference
CHSKwmn/TOC | CHSKmn/TOC
pro pritok pro odtok
Vyroba papiru - 1-2,5 Park et al. (2022)
Rafinerie - 1-2,4 Park et al. (2022)
Primyslovy park - 0,3-1,2 Park et al. (2022)
Vyroba papiru 1,12 1,4 Kim et al. (2022)
Vyroba gumy a plastu 0,85 1,58 Kim et al. (2022)
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Stanoveni prepocitavaciho koeficientu pro vSechny typy odpadnich vod, jak tomu bylo
ucinéno napiiklad v Némecku, vSak neni nejrozumnéjsim feSenim. Hodnoty poméru pro rizné
typy prumyslovych odpadnich vod se mohou vyrazné lisit, to je zndzornéno i v tabulce 9.
Primyslové odpadni vody maji specifické slozeni podle Cinnosti, ze které pochézeji. Organické
latky v nich pfitomné mohou vykazovat rizné reakce na stanoveni TOC a CHSK, a tim pomeér
zvySovat ¢i sniZzovat.

V tvahu pfichazi stanoveni tohoto poméru na konkrétnich cCistirnach pramyslovych
odpadnich vod. Pokud by se prokazalo, Ze surova a vycisténd odpadni voda vykazuje dlouhodobé
podobné slozeni a obdobné hodnoty CHSK a TOC, stanoveni ptfepocitavaciho koeficientu by
déavalo smysl.

Jak se ukdzalo, pouziti parametru CHSKwmn, je u odpadnich vod zcela nevypovidajici.
Manganistanovd metoda je schopna oxidovat pouze malé mnozstvi organickych latek a u
odpadnich vod, které maji velmi komplexni slozeni postihuje pouze zlomek organického
znecisténi. Vyhodou tohoto stanoveni je, ze je citlivéjsi pfi detekci organickych latek v malo
znecisténych vodach, a proto se toto stanoveni pouziva zejména u povrchovych, podzemnich a

pitnych vod.
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4.2 Vztah CHSK a TOC u p¥rirodnich vod

Vztah mezi CHSKwmn a TOC byl sledovan 1 u vod ptirodnich. Lee et al. (2014) vyhodnocoval
data sbirana po dobu 5 let ze Ctyf jezer a fek v jizni Koreji. Data byla ziskdna ze 114 stanic pro
feky a 49 stanic pro jezera. Rovnice pro jezera je nasledujici: y = 1,475x + 0,283. V tomto piipadé
regrese vysvétluje pouze 57% variace. Pro feky vypadala rovnice takto: y = 1,586x + 0,374. Zde

vysvétluje regrese 87% variace. Grafické zndzornéni se nachazi na obrazcich S a 6.
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Obrazek 5: Vztah mezi parametry CHSK i, a TOC u Obrazek 6: Vztah mezi CHSKy a TOC u rek
jezer (n=49). Prevzato z Lee et al., 2014, upraveno. (n=114). Prevzato z Lee et al., 2014, upraveno.

Tabulky 10 a 11 ukazuji primérné hodnoty CHSKwmn a TOC a jejich vzajemny pomér. Ve
studii (Lee et al., 2014) bohuzel neni uvedena zaddna informace o sloZeni ¢i jiné charakteristice
odebiranych vod. Z porovnani tabulek si miizeme v§imnout, ze hodnoty CHSKwmn u fek jsou vyssi
nez u jezer, coZz svédc¢i o vyssi urovni organického znecisténi fek. Primérna hodnota poméru pro

teky €ini 1,71, pro jezera pak 1,6.

Tabulka 10: Primeérné hodnoty CHSKym, TOC a jejich pomér u rek. Prevzato z Lee et al., 2014,
upraveno.

Vodni zdroj CHSKwmn (mg/l) | TOC (mg/l) | CHSKmn/TOC

Reka Han 4,3 2,3 1,87
Reka Nakdong 4,5 2,6 1,73
Reka Geum 6,2 3,9 1,59
Reka Yeongsan 4,8 2,9 1,65
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Tabulka 11: Primeérné hodnoty CHSKyn, TOC a jejich pomer u jezer. Prevzato z Lee et al.,
2014, upraveno.

Vodni zdroj CHSKwmn (mg/l) | TOC (mg/l) CHSKwmn/TOC

Reka Han (jezera) 3,7 2,1 1,76
Reka N akdong (jezera) 3,6 2,7 1,33
Reka Geum (jezera) 4,7 2,7 1,74
Reka Yeongsan (jezera) 3,5 2,2 1,59

Studie (Miettinen et al., 1994) poskytuje data CHSKwmn a TOC o povrchové vode
s vysokym obsahem huminovych latek. Vzorky povrchové vody byly odebrany z jezera Kallavesi
ve Finsku a podzemniho jezirka v hloubce jednoho metru. Data byla sbirana v po dobu 20 mésict
v letech 1988-1989. Primérna hodnota TOC ¢inila 12,1 mg/l, hodnota CHSKwmn byla 38,7 mg/l a
primér jejich poméru byl 2,3.

Hodnoty CHSKwm a TOC povrchovych vod jsou také dostupné ze studie (Pivokonsky &
Pivokonska, 2008). Studie poskytuje informace o vodé z idolni nadrze Flaje, ve které byla zjisténa
pfevaha huminovych latek a o vod¢ znadrze Vrchlice, kterd obsahuje pievazné latky
nehuminového charakteru. Hodnoty pro nadrz Flje jsou nasledujici: CHSKwmn 6,05 mg/l, TOC
6,96 mg/l, pomér CHSKmn/TOC 0,87. Voda z nadrze Vrchlice vykazuje tyto hodnoty: CHSKwmn
6,18 mg/l, TOC 8,83 mg/l, pomér CHSKm/TOC 0,7.

Pro hodnoceni organického znecisténi se u ptirodnich vod pouzZiva také dichromanova
metoda. V ramci situaénimu monitoringu bylo ziskédno velké mnozstvi dat o hodnotach CHSKc; a
TOC povrchovych vod Ceské republiky. Tato data byla zpracovana ve Vyzkumném ustavu
vodohospodarském T.G. Masaryka pro ucely studie (Vymazalova et al, 2009) hledajici vztah mezi
ukazateli CHSKcr a TOC. Jednalo se celkem o 1228 souborii dat za obdobi 26 mésict ze 72
odbérovych mist. Nejvice naméfenych hodnot CHSKc;, ptesné 69,5 % se nachazelo v intervalu
10,1-20 mg/l. U TOC se 71 % hodnot nachéazelo v intervalu 4,1-10 mg/l. Odlehlé hodnoty byly
vylouceniny. Vypocitané hodnoty poméru v jednotlivych profilech se nachazi v rozmezi 2,33-
3,31. Vyhodnocenim dat byla ziskdna pramérna hodnota poméru CHSK¢,/TOC 2,76. Data byla
vyhodnocena také pomoci regresivni analyzy. Rovnice pro povrchové vody vysla nasledujici: y =
2,3417x + 2,5026. Osa x zndzoriiuje TOC a osa y CHSKc;. Regrese v tomto ptipadé vysvétluje

78% variace.
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Odlehl¢é hodnoty ze studie (Vymazalova et al., 2009) byly vylouceniny, coz je pro ucely
mé prace skoda, jelikoz tyto vyrazné zmény poméeru mohou poukazovat na zménu ve slozeni
organickych latek. Byl udan jeden piiklad odlehlych hodnot naméfenych v profilu Bilina — Usti
nad Labem, ktery vykazuje vyrazny vykyv v hodnotach CHSKc; a TOC a jejich poméru. Tabulka
12 znazornuje prubéh hodnot v tomto profilu s odlehlymi hodnotami ze dne 17. prosince 2008. Ve
vzorku byly nalezeny vyssi obsahy organickych latek — vétSiny sledovanych polycyklickych
aromatickych uhlovodiki, nékterych polychlorovanych bifenylii, syntetickych mosusovych latek,
nekterych tékavych organickych latek a organochlorovych pesticidit (Vymazalova et al., 2009)-
Vysoky pomér poukazuje na velké mnozstvi snadno oxidovatelnych latek vzhledem k mnozstvi

uhliku.

Tabulka 12: Hodnoty CHSKc,, TOC a jejich poméru v profilu Bilina — Usti nad Labem.
Prevzato z Vymazalova et al., 2009, upraveno.

Odbér CHSKcr | TOC CHSKCr/TOC
28/1/2008 25 12,9 1,9
25/2/2008 22 8,27 2,7
25/3/2008 22 6,53 3.4
22/4/2008 22,8 8,93 2,6
27/5/2008 20,8 8,85 2,4
23/6/2008 23 8,56 2,7
22/7/2008 21 7,18 2,9
25/8/2008 28,4 9,83 2,9
22/9/2008 29,5 10,6 2,8
21/10/2008 25,2 8,56 2,9
24/11/2008 31 8,58 3,6
17/12/2008 74,4 14,9 5
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V tabulce 13 jsou uvedeny primérné hodnoty poméru pro $est riznych fek v Ceské republice.
Poméry se pohybuji vrozmezi od 2,08 do 4,25, coz poukazuje na rozdilnost sloZzeni vod

v jednotlivych fekach.

Tabulka 13: Primérné hodnoty CHSKcr, TOC a jejich poméru pro néktery povrchové vody
Ceské republiky. Prevzato z Pitter, 2009, upraveno.

Lokalita CHSKcr(mg/l) | TOC (mg/l)  CHSKca/TOC
Labe (Décin) 31 10,4 2,98

Vltava (Vyssi Brod) 17,3 8,3 2,08

Vltava (Zel¢in) 24 9,7 2,47
Berounka (Lahovice) | 23 5,4 4,25

Sazava (Pikovice) 25 11,9 2,1

Otava (SuSice) 15,3 5,1 3

Ze studii (Vymazalova et al., 2009; Lee et al., 2014) je oc€ividna silnd linedrni zavislost
CHSK a TOC pro teky. V obou ptipadech vysvétluje regrese kolem 80 % variace. Prepocetni
koeficient byl ve studii (Vymazalova et al., 2009) vypocitan na hodnotu 2,3. Tabulka 13 udava
rozmezi poméra pro 6 profild, které¢ byly ve studii zahrnuty. Rozmezi hodnot CHSKc/TOC je
2,08-4,25. To nasvédcuje tomu, ze prepocitavaci koeficient u fek bude spiSe nepiesny, jelikoz
sloZeni takovych vod mliZe byt velmi proménlivé v zavislosti na okolnich zdrojich znecisténi. Ze
souhrnych dat v tabulce 14 je ocividné, ze se pomér CHSK/TOC a CHSK/TOC pro rizné typy
ptirodnich vod mtize vyrazné lisit.

Prace, které by stanovovaly pomér CHSK/TOC pro pfirodni organické latky o blize
definovaném sloZeni prakticky neexistuji. Vyjimku tvoii studie (Wang et al., 2012), kde byly
méfeny koncentrace organickych latek produkovanych fasami a sinicemi (AOM). Pro ucely této
studie byl vytvoten synteticky roztok obsahujici intracelularni i extracelularni latky. Prvni roztok
byl vytvofen AOM ze sinice Microcystis aeruginosa. Namétené hodnoty byly nésledujici: CHSK ¢,
525 mg/l, TOC 141 mg/l, pom& CHSKc/TOC 3,72. Druhy roztok byl vytvofen z AOM zelené
tasy Chlorella vulgaris. Pro tento roztok byly hodnoty nasledujici: CHSKc; 519 mg/l, TOC 128
mg/l, pomér CHSKc/TOC 4. AOM je tvoreno predevsim proteiny, sacharidy a lipidy. Nejvetsi

¢ast roztokt tvotily proteiny a nejmensi ¢ast sacharidy (4-11 %).
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Tabulka 14: Pomer CHSKvi/TOC a CHSKc,/TOC pro prirodni vody s ruznym sloZenim.

Druh vody SloZeni Pomér Reference
CHSKwmn/TOC
Jezera neuvedeno 1,6 Lee et al. (2014)
Reky neuvedeno 1,71 Lee et al. (2014)
Jezero Kallavesi | vysoky obsah | 2,3 Miettinen et al. (1994)
HL
Nadrz Flaje ptevaha HL 0,87 Pivokonsky & Pivokonska.
(2008)
Nédrz Vrchlice | Pievaha latek | 0,7 Pivokonsky & Pivokonska.
nehuminového (2008)
charakteru
Druh vody SloZeni Pomér Reference
CHSKc/TOC
Syntetickda voda AOM 3,72 Wang et al. (2012)
Microcystis
aeruginosa
Syntetickd voda AOM 4 Wang et al. (2012)
Chlorella
vulgaris
Reky CR neuvedeno 2,1-4,25 Pitter (2009)
Bilina— Ustinad | Vysoky obsah | 5 Vymazalova et al. (2009)
Labem antropogennich
latek

72 profild neuvedeno 2,33-3,31 Vymazalova et al. (2009)
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5. Zavér

Ke zhodnoceni stavu kontaminace vod organickymi latkami ndm pomahaji sumarni stanoveni
chemicka spotieba kysliku (CHSK) a celkovy organicky uhlik (TOC).

TOC vypovidé 1épe nez CHSK o mnozstvi organickych latek ve vzorku, jelikoz poskytuje
informace o mnozstvi uhliku v organickych slouceninach. Stanoveni TOC je vhodné pro
kvantifikaci organickych latek ve vSech typech vod. K vyhodam také patii, ze pii stanoveni
dochazi k uplné oxidaci vSech organickych latek a provedeni stanoveni TOC je rychlé. Také je
ekologictéjsi nez CHSK, jelikoz béhem analyzy nedochazi k produkci nebezpecnych odpadd.
Jednozna¢nou nevyhodou stanoveni TOC je, ze vysledky nelze pouzit k provadéni kyslikovych
bilanci v odpadnich nebo odpadnimi vodami znecisténych povrchovych vodach.

Stanoveni CHSKwmn je jako ukazatel organického znecisténi velmi neptesny, jelikoz
podhodnocuje vysledky koncentrace organického znecisténi kvili nizkému stupni oxidace vétSiny
organickych latek. Vyhodou je, Ze je schopné stanovit i koncentrace organickych latek pod 1 mg/l,
¢ehoZ se vyuziva u malo znecisténych vod. Vice vyuzivanou metodou je CHSKcy, kterd se pouziva
u vod s vy$Sim zatizenim organickymi latkami. Uvadi se, ze tato metoda oxiduje 80-100 %
ptitomnych organickych latek. Vysledné¢ hodnoty jsou uvadény v kyslikovych ekvivalentech,
stejné jako stanoveni BSK. Toho se vyuZiva naptiklad u odpadnich vod, kde se tyto dva parametry
davaji do poméru a poskytuji informace o podilu rozlozitelného znecisténi. Velkou nevyhodou je,
ze béhem stanoveni dichromanovou metodou dochazi k produkci nebezpecnych kapalnych
odpadu s vysokym obsahem chromu, rtuti, stéibra a kyseliny sirové.

Z vySe uvedeného vyplyva, ze stanoveni TOC bude jednoznacné poskytovat presnéjsi
informace o koncentraci organickych latek ve vSech typech vod — pfirodnich, odpadnich i pitnych.
Zejména u ptirodnich a pitnych vod by tedy bylo vhodné piejit od stanoveni CHSK k TOC, a to
s ohledem na vyvijejici se analytické metody 1 zlepSujici se cenovou dostupnost pfistrojii pro
méteni TOC. U odpadnich vod mé svilj vyznam i méfeni CHSK ¢ k odhadu podilu rozloZitelného
zne€iSténi. CHSKwmn mé z hlediska obsahu organickych latek malou vypovidaci hodnotu.

Mnozstvi studii dévajicich do poméru hodnoty CHSK a TOC je pomérn¢ omezené, a to
zejména u vod piirodnich. Z reSerSe provedené v této praci vyplyva, ze pomér CHSK a TOC u
komunélnich odpadnich vod je pomémé stabilni, pravdépodobné diky tomu, Ze komunalni
odpadni vody maji velmi podobné slozeni (vykyvy mohou zplsobovat napi. prispévky
pramyslovych odpadnich vod, srazkové udalosti apod.). Z SirStho souboru dat by tedy
pravdépodobné bylo mozné stanovit ptepocitavaci koeficient mezi CHSK a TOC. U primyslovych
odpadnich vod vypada situace jinak. Poméry CHSK a TOC se podle ocekavani lisi nejen pro rtizné

typy prumyslu, ale vykazuji velké vykyvy i v ramci jednoho typu primyslu. Jedna z citovanych
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praci ukazuje, ze sledovani poméru CHSK/TOC a jeho vykyvll v rdmci primyslové Cistirny
odpadnich vod mize poukazat na nedostatky v systému ¢isténi a nutnost optimalizace procesu. U
pfirodnich vod lze fici, ze pomér CHSK a TOC se na jednotlivych lokalitich velmi 1i§i a
pravdépodobné zavisi na typu organickych latek ve vodach. V predkladané praci se bohuzel
nepodafilo zjistit, jaky typ organickych latek by vykazoval jaké poméry CHSK/TOC, protoze

naprosta vétSina citovanych praci se slozenim kvantifikovanych organickych latek nezabyva.
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