Vliv tvrdosti vody na technologie zpracovani
pokrmu

Oldfich Skakal, Dis

Bakalaiska prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2012 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav analyzy a chemie potravin
akademicky rok: 2011/2012

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni:  Oldfich SKAKAL, DiS.

Osobni ¢islo: T09253

Studijni program: B 2901 Chemie a technologie potravin

Studijni obor: Technologie a fizeni v gastronomii

Téma prace: Vliv tvrdosti vody na technologie zpracovani pokrmi.

Zasady pro vypracovani:
1. Charakterizace pojmu tvrdost vody.
2. Vliv tvrdosti vody na riizna odvétvi potravinafstvi.

3. Reseni problémil s tvrdosti vody v potravinafstvi.




Rozsah bakalaiské prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani bakalafské prace: tisténa

Seznam odborné literatury:
1. PITTER, Pavel. Hydrochemie. 4. aktualiz. vyd. Praha: VSCHT, 2009.

2. VELISEK, Jan. Chemie potravin. Roz3. a pfeprac. 3. vyd. Tabor: OSSIS, 2009.
3. KADLEC, Pavel. Technologie potravin I. 1. vyd. Praha: VSCHT, 2002.

[N

. PITTER, Pavel. Laboratorni metody v technologii vody. 1. vyd. Praha: VSCHT, 1997.

(5, ]

. HORAKOVA, Marta. Analytika vody. Vyd. 1. Praha: Vysoka skola
chemicko-technologicka, 2000.

6. HALKOVA, Jana. Analyza potravin. 1. vyd. Ujezd u Brna: RNDF. lvan Straka, 2000.

Vedouci bakalafské prace: Ing. Mgr. Michal Pospisil
deta3ované pracovisté Kromériz
Datum zadani bakalaské prace: 6. ledna 2012

Termin odevzdani bakalafské prace:  21. kvétna 2012

Ve Zliné dne 15. Ginora 2012

A Poi B - LS.

doc. Ing. Roman Cermak, Ph.D. doc. Ing. Miroslav Figera, CSc.
dékan reditel ustavu




Piijmeni a jméno: OLDRICH SKAKAL Obor: Technologie a fizeni v gastronomii

PROHLASENI
Prohlasuji, Ze

*  beru na védomi, Z¢ odevzdanim diplomové/bakalatské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zédkona &. 111/1998 Sb. o vysokych $kolach a 0 zméné a doplnéni dalsich
zakoni (zédkon o vysokych $kolach), ve znéni pozdéjsich pravnich piedpist, bez ohledu
na vysledek obhajoby ;

*  beru na védomi, ze diplomové/bakalafsk4 prace bude uloZena v elektronické podobé v
univerzitnim informaénim systému dostupnd k nahlédnuti, Ze jeden vytisk
diplomové/bakalai'ské prace bude uloZen na pfislusném ustavu Fakulty technologické
UTB ve Zling a jeden vytisk bude uloZen u vedouciho prace;

* byl/a jsem seznamen/a s tim, Ze na moji diplomovou/bakala¥skou praci se plné vztahuje
zékon ¢&. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
o zméné nékterych zakonu (autorsky zdkon) ve znéni pozdéjsich pravnich piedpist, zejm.
§ 35 odst. 3 7;

+  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zékona ma UTB ve Zliné pravo na
uzavieni licentni smlouvy o uzitf §kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zakona;

+  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uZit své dilo — diplomovou/bakalaiskou
préaci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuZiti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem
Univerzity TomaSe Bati ve Zling€, kterd je opridvnéna v takovém piipadé ode mne
pozadovat pfiméfeny piispévek na uhradu ndkladi, které byly Univerzitou Tomase Bati
ve Zlin€ na vytvoreni dila vynaloZeny (az do jejich skute¢né vyse);

* beru na védomi, Ze pokud bylo k vypracovéni diplomové/bakalaiské prace vyuZito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomase Bati ve Zliné nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym uéelim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalatské prace vyuzit ke komerénim Géeltim;

*  beru na védomi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakalaiské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povaZujf se za soucdst prace rovnéZ i zdrojové kédy, popt. soubory, ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této soudasti mize byt divodem k neobhéjeni prace.

Ve Zliné

(1) Vysokd Skola nevydélecné zvefejiiuje disertaéni, diplomové, bakaldiské a rigorzni prdce, u kterych probéhla obhajoba, véetné posudki
oponenti a vysledku obhajoby prostiednictvim databdze kvalifikaénich praci, kterou spravuje. Zpdsob zvefejnéni stanovi vnitini predpis
vysoké skoly.




(2) Disertacni, diplomové, bakaldrské a rigordzni prdace odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich
dnupfed kondnim obhajoby zverejnény k nahliZeni vefejnosti v misté uréeném vnitinim pfedpisem vysoké skoly nebo neni-li tak urceno,
v misté pracovisté vysoké skoly, kde se md konat obhajoba prdce. KaZdy si muZe ze zvefejnéné prdce porizovat na své ndklady vypisy,
opisy nebo rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze odevzddnim prdce autor souhlasi se zverejnénim své prdce podle tohoto zdkona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

% zGkon & 121/2000 Sb. 0 prdvu autorském, o prdvech souvisejicich s prdvem autorskym a o zméné nékterych zakonu (autorsky zdkon)
ve znéni pozdéjsich prdvnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3) Do prdva autorského také nezasahuje Skola nebo Skolské ¢i vzdéldvaci zarizeni, uZije-li nikoli za ucelem pfimého nebo neprimého
hospoddrského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k vlastni potrebé dilo vytvorené Zdkem nebo studentem ke splnéni skolnich
nebo studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho pravniho vztahu ke skole nebo skolskému Ci vzdéldvaciho zarizeni (skolni dilo).

% z6kon & 121/2000 Sb. o prdvu autorském, o prdvech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zdkont (autorsky zdkon)
ve znéni pozdéjsich prdvnich predpist, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské &i vzdéldvaci zarizeni maji za obvyklych podminek prdvo na uzavreni licenéni smlouvy o uZiti $kolniho dila (§ 35
odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vézného divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu
Jjeho vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 ziistdvd nedotcéeno.

(2) Neni-li siedndno jinak, maZe autor skolniho dila své dilo uZit ¢i poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s oprdvnénymi zajmy
Skoly nebo skolského Ci vzdéldvaciho zarizeni.

(3) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni jsou oprdvnény poZzadovat, aby jim autor skolniho dila z vydélku jim dosaZeného

v souvislosti s uZitim dila ¢i poskytnutim licence podle odstavce 2 pfimérené prispél na uhradu ndkladd, které na vytvoreni dila
vynaloZily, a to podle okolnosti aZ do jejich skutecné vyse; pfitom se prihlédne k vysi vydélku dosaZeného skolou nebo skolskym Ci
vzdéldvacim zarizenim z uZiti Skolniho dila podle odstavce 1.



ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na ziskani informaci o vlivu tvrdosti vody na technologie
zpracovani pokrmu. Nejdiive se zabyva vymezenim pojmu ,,tvrdost vody*, vénuje se
historii a pouzivani tohoto terminu, zptisobtim jejiho urceni a jevim, které tvrdost vody
ovlivituji. V dalsi ¢asti se prace teoreticky zamétuje na pozitivni i negativni vlivy tvrdosti
vody v raznych oborech zpracovani pokrmu. Zvlastni pozornost je vénovana ucinkiim
tvrdé ¢i mekké vody na zdravi €loveéka. V posledni ¢asti pak prace poukazuje na zplsoby,
kterymi se daji negativni vlivy tvrdosti vody v riznych oborech minimalizovat, ¢i zcela

odstranit.

Kli¢ova slova: tvrdost vody, vapnik, hot¢ik, vapenato-uhli¢itanova rovnovaha, stabilita
vody, vodni kdmen, chelatometrie, spektrometrie, demineralizace, separaéni membrany,

iontova vymeéna

ABSTRACT

This work 1s focused on summarizing information on the effects of water hardness on
thetechnology of food processing. First of all these study deals with the definition of the
term "water hardness", dedicated to the history and application this term, ways of
identification and effect that affect the hardness of water. The next section focuses on the
theoreticalwork of both positive and negative effects of water hardness in different fields
of foodprocessing. Particular attention is paid to the effects of hard and soft water on
human health. The last part of the study points to ways in which can be negative effects of

water hardness in different fields to minimize or completely removed.

Key words:water hardness, calcium, magnesium, calcium-carbonate equilibrium, water
stability, water stone, chelatometry, spectroscopy, demineralization, membrane separation,

ion exchange
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UvVoD

Voda jako jedna znejpouzivanéjSich latek v potravinarském primyslu, mize svymi
vlastnostmi vyznamné ovlivnit vysledny pokrm. Ovlivnéna miZze byt jak jeho jakost, tak i
cena, za kterou jsme schopni tento pokrm vyrobit. Je nesporné, Ze jakost konzumované
faktory, které ji mohou ovlivnit. V potravinaistvi se z hygienickych divodi smi pouzivat
pouze voda oznaCend jako pitna. Jednou z vlastnosti pitné vody nepiimo upravenych
vyhlaskou je i tvrdost vody. Tato prace se zabyva ,.tvrdosti vody* jako terminu, ktery uz se
ve védecké obci pfili§ nepouzivd. Vénuje se definici tohoto pojmu a vysvétluje, co toto
oznaceni obnasi. Dale prace ukazuje, jakvznikla fada jednotek, ve kterych se termintvrdost
vody urcuje a to diky jeho rliznym druhiim vyjadieni. Déle se v praci pojednava o
projevech a ucincich, kterymi tvrdost vody v nejrozsifenéjSim slova smyslu ovliviiuje
zpracovani pokrmt. Ukazuje jak na problémy ekonomické, které souvisi napt. s tvorbou
usad na teplonosnych plochéach, tak na kvalitativni vlivy na vyrobu jednotlivych druhi
pokrmd, u kterych se mliZze rlizna hodnota tvrdosti projevovat jak pozitivné, tak negativng.
V neposledni fad¢ je zde nastinén diskutabilni problém zdravotniho vlivu vépniku a

hot¢iku v pitné vod¢ jako dvou makroslozek tvrdosti vody.

Pokud chceme védét, jakym zpisobem miize byt jakost vysledného pokrmu ovlivnéna,
musime znat zpusob, jakym tvrdost vody urcit. A to jak u vody, kterd se zapracovava do
vysledného produktu, tak i u technickych vod pouzivanych k sanitaci, vafeni, chlazeni atd.
K urc¢eni tvrdosti vody mizeme pouzit analytického méteni, nebo vyuzit méticich piistrojt
¢i jednoduchych rychlotestl. Zptsob urceni pak volime dle pozadavkii na ptesnost,

spolehlivost a cenu méfeni.

Zname-li zpisob, jakym vlastnosti vody ovliviiuji zpracovani pokrmu, a umime-li tyto
vlastnosti zméfit, mizeme k optimalizaci vysledného pokrmu upravit jednotlivé slozky
tvrdosti vody tak, abychom potlacili ¢i zcela eliminovali mozné negativni vlivy a naopak

pln€ vyuZzili pozitivnich vlastnosti tvrdosti vody.
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1 OBECNA TEORIE TVRDOSTI VODY

1.1 Definice terminu tvrdost vody

Definice terminu tvrdost vody se v riiznych literaturach lisi dle zaméfeni této literatury.
Pokud vychazime z hlediska technologického, pak muzeme tvrdost vody definovat jako
soucet obsahu vSech ionti kovl stak vysokym nébojovym c¢islem (s vétSim oxidacnim
stupném nez jedna), které se negativné projevuje v provoznich vodach. Podle této definice
pod tvrdost vody muzeme zatfadit napiiklad i pfitomnost iontl Zeleza a manganu. Toto

pojeti tvrdosti vody je tedy velmi Siroké.

Oproti tomu z hlediska analytického rozumime terminu tvrdost vody jako vyjadieni souctu
koncentraci vapniku a hot¢iku v daném vzorku vody (v SirSim a méné pouzivaném pojeti
se pak k tomuto souctu piiddva i koncentrace stroncia a barya). Z analytického hlediska
tedy mizeme vnimat tvrdost vody jako soucet koncentraci dvou prvki ve vodé. Konkrétné

vapniku a hot¢iku. I to vSak miize byt pro nékteré obory piilis Siroké spektrum.[1]

1.2 Pouzivani terminu tvrdost vody

Tvrdost vody je termin, kterého se u Siroké vetejnosti pouziva hojn¢ uz né€kdy od konce
osmnactého stoleti aZ do dneSnich dnil. AvSak védecka obec toto oznaceni jedné
z vlastnosti vody pouziva stale méné, v nékterych ptipadech uz z védecké literatury nebo
zriznych norem (ISO normy) zcela mizi. Nabizi se otdzka, pro¢ je toto zab&hnuté
pojmenovani védci cCasto oznaCovano za nepiesné Ci nespravné. Neékteré obory

hydrochemie ho pak dokonce nepouzivaji viibec.

Je to zejména proto, ze termin tvrdost vody neodpovidd svym vyznamem spravnému
popisu vlastnosti vody. Také jsou timto pojmem dvéma hlavnim slozkam tvrdé vody — tedy
vapniku a hoi¢iku chybné piisuzovany stejné chemické a biologické vlastnosti. Pokud
bereme v potaz nejuzsi definici pojmu ,,tvrdd voda*® a urCime tento pojem jako soucet
koncentraci vapniku a hot¢iku v daném vzorku vody, nemiiZzeme pak totiZ piisobeni téchto
dvou latek odlisit. Pfitom pozitivni ¢i negativni vlastnosti tvrdosti vody nejsou v mnoha
ptipadech zavislé na celkové koncentraci vapniku a hoiciku, ale pouze na vztahu ke
koncentraci jen jednoho z téchto prvki, popiipadé na poméru téchto dvou latek. Klasické

ptiklady takového plisobeni miizeme pozorovat v nasledujicich situacich.
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e Tvorba inkrustaci v potrubi

Tyto inkrustace jsou tvofeny zejména vapenatymi a hofe¢natymi solemi. Zde ma podstatné
vyrazngj$i vliv vapnik oproti hot¢iku, nebot’ vétSina vapenatych soli je méné rozpustna nez
odpovidajici soli hofecnaté. Proto je zhlediska tvorby ndnosti v potrubi rozhodujici
zejména koncentrace vapniku, nikoli hoi¢iku. Z toho vyplyva, Ze i kdyz mé voda stejnou
hodnotu tvrdosti, nemusi mit stejny vliv na tvorbu inkrustaci v potrubi, jelikoZ z pouhé
sumarni koncentrace vapniku a hoi¢iku nepoznadme pomér mezi témito dvéma prvky a

nemuzeme tak s presnosti urcit, jak velky inkrusta¢ni vliv bude tvrdost vody mit.
e Senzorické vlastnosti vody

Podobné jako v piedchozim piipadé nemiizeme ani u hodnoceni senzorickych vlastnosti
pitné vody hledat pfimou Uméru mezi hodnotou tvrdosti vody a jejimi senzorickymi
vlastnostmi. Pokud bychom brali v potaz nejSirSi definici tvrdosti vody a vychdzeli ze
souctu koncentraci vSech iontli kovil obsazenych ve vodé, zavislost mezi tvrdosti vody a
jejimi senzorickymi vlastnosti by byla prokazatelna jen ve velmi malo ptipadech. Kazda
voda ma totiz trochu rozdilné pomérné zastoupeni téchto prvki a tyto prvky maji ¢asto

zcela odlisné senzorické vlastnosti.

Z obdobnymi vysledky pak mitizeme pocitat i v ptipad¢, kdybychom porovnavali vliv
souctu koncentraci pouze dvou makroslozek vody, tedy vapniku a hoic¢iku. Zejména pii
vy$Sich koncentracich téchto dvou prvki totiz miZzeme rozeznat, Ze hoi¢ik ma na chut’
vody neptiznivy vliv — pfi koncentracich nad 170 mg/l v kombinaci s ionty chloridi a
sirant zptisobuje hotkou chut’ vody. Oproti tomu vapnik je v této koncentraci pro lahodnou
chut’ vody dlleZitou soucasti. Nepiijemnou chut’ zpisobuje az pii koncentraci nad 500

mg/l.

Castou senzorickou vadou spojovanou s tvrdosti vody je pak tvorba povlaku na hlading
kavy nebo caje. Na tento jev ma zase vyrazn¢ vyssi vliv ptisobeni vapniku oproti hot¢iku.
Nemiuzeme tedy tvrdit, Ze tvrda voda je ¢i neni senzoricky piijemnéjsi nez voda mekka.
Abychom mohli hledat souvislosti mezi tvrdosti vody a senzorickymi vlastnostmi, opét

musime znat pomérné zastoupeni vapniku a hot¢iku, popiipad¢ ostatnich prvkda.
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Tab.1: Koncentrace Ca a Mg u vybranych vod

Voda (lokalita) ¢(Ca) c(Mg)
mmol/l | mmol/l
Magnesia (Marianské 1azn¢) 0,62 9,87
Fararska kyselka (Nimrod) 0,4 2,0
Fatra (Zaturcie) 1,6 6.8
Karolinka (Marianské 1azn¢) 2,07 4,52
Saratica 5.0 82,7
Zajecicka 11,1 275
Morska voda 10 53,5

e Agresivita vody

Agresivitou vody se zde mysli piisobeni vody na rlizné materialy, naptiklad korozivni
ptisobeni vody na kovové rozvody nebo tfeba ztrata pevnosti betonu. I zde mize byt
nedostatené prosté urceni tvrdosti vody namisto urceni jednotlivych prvki zplsobujicich

tuto tvrdost. Zavéry z takovychto tvrzeni mohou vést i ke zcela opacnym tvrzenim.

Korozivni plisobeni vody na kov je pfirozenym jevem a v této souvislosti je dilezité

udrzeni vapenato-uhli¢itanové rovnovahy (viz kapitola:1.6.1)

Korozi lze zabréanit vyloucenim tenké vrstvy uhli¢itanovych soli (nej€astéji uhlicitanu
vapenatého ve form¢ kalcitu) na povrchu uvnitt rozvodi vody. Tato vrstva pak bréani
pfimému kontaktu vody s kovem a chrani tak rozvody vody pifed prorezavénim. Jak

vyplyva z kapitoly1.6.1, vétsi vliv na tvorbu té€chto vrstev ma vapnik oproti hot¢iku.

Ztrata pevnosti betonu je pak zptisobena zejména hofeCnatymi ionty, které pomoci vyméeny
iontll v hydroxidu vapenatém zptisobuji vyluhovani vapniku z betonu, ¢imz beton ztraci

svoji pevnost (vice viz kapitola: 1.6.2). [1]
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1.3 Druhy tvrdosti vody

Ve star§i literatufe se bézné¢ muzeme setkat s rozdélovanim tvrdosti vody do rtznych
kategorii. VétSinou se jednd o rozdéleni tvrdosti podle druhu aniontl, s nimiz kationty
kovi tvofi soli. Dnes uz se od tohoto rozdéleni ve védeckych pracich upousti, jelikoz
takové rozdéleni mize byt dosti zavadéjici a nevzdy muzeme urcit, s jakym kationtem
dany aniont reaguje. Mizeme se tak obcas setkat s rozdélenim tvrdosti vody na druhy

popsané v nasledujicich kapitolach.
1.3.1 Tvrdost pfechodna (karbonatova)

Tato je tvoiend hydrogenuhliitany vapenatymi a hofecnatymi, tedy slou¢eninami
uhli¢itanovych aniontli a vapeno-hotfecnatych kationtii. Tato st je za normalnich
podminek ve vod¢ dobfe rozpustna, ovSem v disledku zmény rovnovahy mezi oxidem
uhli¢itym, pH a hydrogenuhli€itany, napt. pfi zahtivani, se mize snadno zménit na
nerozpustné uhli¢itany (viz kapitola: 1.6.1). Tyto slouceniny se pak projevuji jako tzv.
vodni nebo kotelniho kdmen, ktery nejcastéji mizeme pozorovat, jak ulpiva na

teplonosnych plochéach.[1]

Obr. 1.: Vodni kamen

Pokud definujeme tvrdost vody jako soucet koncentraci vapenatych a hofecnatych iontd,
pak tvorbou vodniho kamene koncentrace téchto iontl ve vod¢ klesa - mizZeme tedy fict,

ze tvrdost vody se vysrazenim téchto latek snizuje. Proto se ji fika tvrdost prechodna.

Ca(HCO3),rozpustny — CaCOsnerozpustny + CO, + H,0 (1)
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1.3.2 Tvrdost trvala (nekarbonatova)

Tato je tvofend jinymi solemi vapenatymi a hofe¢natymi nez jsou hydrogenuhli¢itany
(napf. sirany, chloridy, dusi¢nany, kfemicitany, humaty). Tento typ tvrdosti se zménou
teploty nebo tlaku neméni. Soli zistavaji v rozpustné forme a z vody se nevysrazi, proto ji

nazyvame jako tvrdost trvalou.

CaS0O,rozpustny + Na,C0O; —» CaCO; + Na,SO, rozpustny Q)

Koncentrace iontll vapniku a hot¢iku vadzanych na neuhlic¢itanové ionty tedy nejde snizit
tak jednoduse jako u tvrdosti pfechodné. Vyhodou vsak je, Ze se za tepla nevysrazi ve
formé¢ vodniho kamene a tim odpada problém s inkrustacemi potrubi ¢i teplonosnych
ploch, povlakli vodniho kamene na povrchu ¢aje a jinych negativnich projevi tvorby

vodniho kamene.

Tvrdost trvala pak byva v n¢kterych literaturach dale rozd¢€lena dle piislusnych aniontd na

tvrdost chloridovou, siranovou atd. dle pfisluSnych aniontl ve vytvofenych solich.

Celkova tvrdost je pak souctem trvalé a ptechodné tvrdosti. [1]

1.4 Historie pojmu tvrdost vody

Jak v osmnactém stoleti vzniklo pojmenovani ,, tvrda voda®, dnes pfesné¢ nevime. Vime
vSak, Ze uz v tomto obdobi bylo lidem znamo, Ze zelenina uvafena ve vod¢ s vysokou
koncentraci vapniku a hot¢iku zastava dlouho tvrda. Tento jev pak mohl byt pficinou, pro¢

se takovéto vode zacalo fikat tvrda voda a ostatnim vodam mekka voda. [1]

Prvnim, kdo vSak popsal a patentoval metodu stanoveni tvrdosti vody, byl v roce 1841
skotsky chemik Thomas Clark (1801-1867). Svou metodu nazval ,,soap - test”, doslova
mydlovy test. Ur€eni tvrdosti docilil pomoci tzv. Clarkova roztoku, coz je vlastné mydelny
roztok (dnes ziskany napf. smichanim kyseliny olejové, etanolu a hydroxidu draselného).
Metoda spociva v titraci vzorku vody Clarkovym roztokem za intenzivniho protiepavani
do okamziku, kdy vytvofena péna zlstane stabilni po dobu 5 minut. Tato schopnost je
zpusobena ptitomnosti vSech latek ve vodé schopnych srazet mydlo a vytvéiet pénu. Tedy
vapniku a hoi¢iku, ale naptiklad i Zeleza a manganu, které se sodnymi a draselnymi solemi

vyssich mastnych kyselin obsazenych v mydlech (palmitova, stearova), davaji nerozpustné
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slouceniny. Tvrdost vody byla od této doby definovéna jako schopnost vody spotfebovavat
mydlo. Clark po sobé také pojmenoval jednotku tvrdosti vody, tedy °Clark, coz je 1 grain
(64,7989 Imiligramu) CaCOs; v 1 imperialgallonu (4,5460918 litru) vody.

V témze roce si Thomas Clark patentoval také zmékceni vody piidavkem vapenného
mléka, jehoZ princip se ve vodarenstvi pouzivd dodnes. Tou dobou se problematikou
tvrdosti a vlibec chemismu vody zafala zabyvat $ir§i védeckd obec, vodarenské firmy
zaCaly pouzivat Clarkv princip zmekcéovani vody a tehdy cCtyficetiletému védci byla
predpovidadna slibnd kariéra. Tu vSak o pouhy rok pozdéji pierusilo mozkové onemocnéni,

ze které se uz Thomas Clark nikdy Gplné€ nevylécil. [3],[1],[2]

1.5 Jednotky tvrdosti vody

Vychazime-li z definice tvrdosti vody, kterd ve svych obménéch vzdy urcuje koncentraci,
je zfejmé, Ze zakladni jednotka tvrdosti vody bude vyjadiena jako jednotka koncentrace.
Nejcastéji pouzivané vyjadieni je pak v milimolech na litr. Zékladni jednotkou SI soustavy

a zaroven i nejpouzivan&jii jednotkou tvrdosti vody je tedy 1 mmol 1", ktery vyjadiuje

sumarni koncentraci vapniku a hotc¢iku v jednom litru vody.

Jedinym tdajem tedy vyjadiujeme sumu dvou prvkil, pficemz se navic obvykle podil
hot¢iku ekvivalentné pfevede na podil vapniku a tvrdost je tak vyjadfena pro zjednoduSeni

pouze v koncentraci vapniku.

Neékdy se zase pii ur€ovani tvrdosti vody uvadi, ze se jedna o koncentraci hofecnatych a
vapenatych kationti. Obdobné se pak Mg ionty prevad&ji na ekvivalentni mnozstvi Ca*"
iontll, ve kterych je pak tvrdost vyjadiena. Jednad se vSak o prakticky stejné vyjadieni,
jelikoz vapnik a hoi¢ik se vyskytuji pfevazné ve formach Mg*"a Ca®" iont.

Stale se také pouzivaji n€které starSi jednotky tvrdosti vody, tyto jsou pak piesné jesté
méné. Nekteré totiz kalkuluji pouze s ekvivaleny CaCOs, jiné zase pouze s CaO. Ze

starSich stupnic, které se lisi dle svych definic, se v n¢kterych literaturach stale pouZivaji:

a) Némécké stupné (°ném,’DH,°dH) jsou definovany jako koncentrace 10mg CaO,

respektive 7,2 mg MgO v 1 litru vody.

b) Anglické stupné (°Clark) jsou definovany jako koncentrace 14,3mg CaCO; v 1 litru
vody — vychazi z1 grainu (64.79891miligramu) CaCo; v 1 imperialgallonu
(4.5460918 litru) vody.
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¢) Francouzské stupné jsou definovany jako koncentrace 10mg CaCO; v 1 litru vody.

d) Americké stupné jsou definovany jako koncentrace Img CaCOs v 1 litru vody.

e) Pozdéji byla také tvrdost vody vyjadfovana v miligramekvivalentech neboli

milivalech (mval) v 1 litru vody. Tyto jednotky se zamé&fili na vyjadieni ndbojove,

nikoli latkové bilance vody.

f) Casto se také pouzivaji jako jednotky ppm (pars per milion), neboli stupnd

americké. Tyto pak odpovidaji mnozstvi vapniku a hoic¢iku vyjadienému v mg/l.

Pro ptevody mezi témito stupnicemi se da pouzit nasledujicich vztaht:

1mmol x 1" = 2mwal x 171 = 5,6 °ném = 7,02 °angl = 10°franc = 100 °amer

Pro rychlé a snadné prevadéni jednotek mize poslouzit ndsledujici tabulka

Tab.2: Vztahy mezi jednotkami tvrdosti vody

c¢(Ca+Mg) | Némecko Anglie Francie USA
mmol.l" °dH °Clark °F ppm
c¢(CatMg)
] 1 5,61 7,02 10 100
mmol.I
Némecko
0,178 1 1,25 1,78 17,8
°dH
Anglie
0,143 0,80 1 1,43 14,3
°Clark
Francie °F 0,1 0,56 0,70 1 10
USA ppm 0,01 0,056 0,070 0,1 1

Pro ramcovou predstavu hodnoceni jakosti pitné vody se pak n¢kdy také pouziva rozdéleni

vod do kategorii: velmi mekka, mekka, sttedné tvrda, tvrda, velmi tvrda. I kdyz toto

rozdéleni nemé zadny védecky zéklad pro své kategorie a vychazi spiSe z empirickych

zakladl, mezi vetejnosti patii k nejznaméj$im. Ziejme k tomu napomaha i fakt, ze je hojné

pouzivano vyrobci mycek a pracek.[1]
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Tab.3: Kategorizace tvrdosti vody
VODA c(Ca+M?) Némecko Anglie Francie USA
mmol.I °dH °Clark °F ppm
Velmi mekka <0,7 <39 <49 <7 <700
Me¢kka 0,7-1,25 39-7 4,9 -8,7 7-12,5 700 - 1250
Stfedné tvrda 1,26 - 2,5 7,01 - 14 8,8—-17,5 12,6 - 25 1260 - 2500
Tvrda 2,51-3,75 14,1 - 21 17,6 — 26,3 25,1-37,5 | 2510-3750
Velmi tvrda >3,75 >21 >26,3 >37,5 >3750

1.6 Faktory ovlivitujici tvrdost vody

Tvrdost vody ve smyslu koncentrace vépenatych a/¢i hofecnatych iontl neni neménnou

vlastnosti. Koncentrace téchto dvou iontu ve vodé zavisi na mnoha faktorech Nékteré

ovlivituji tvrdost vody vyznamnéji a né€které méne. Nejvyznamngj§i proménou je pak

bezesporu véapenato-uhli¢itanovd rovnovaha. Jeji pisobeni je ve vlivu na tvrdost vody a

zejména na projevy této vlastnosti vody klicové.

1.6.1 Viapenato-uhli¢itanova rovnovaha

vvvvvv

ptimo ovliviiuji jeji projevy. Ma totiz zasadni vyznam pii hodnoceni agresivnich ¢i

inkrustujicich G¢inkl vody.
Tato rovnovéha je velmi zjednoduSené vyjadiena rovnici:

CaC03(S) + COZ + H20 = Ca(HCO3)2

Po disociaci pravé strany pak:

CaCOs; + CO, + H,0 = Ca®* + 2HCO5~

3)

4
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Vyjadiuje tedy vztah mezi uhli¢itanem vapenatym, vodou a oxidem uhli¢itym na levé
stran¢ a hydroxyuhli¢itanem véapenatym na strané pravé. Pokud jsou obé strany této
rovnice v rovnovaze, pak voda nevylucuje ani nerozpousti uhli¢itan vapenaty CaCOs(s).
Jinymi slovy, voda na uhliitan vapenaty nepiisobi agresivné, ani ho nevylucuje a
nevytvari tak inkrustace. V takovém piipad¢ hovoiime o stabilni vodé k uhli¢itanu
vapenatému. Obsah oxidu uhli¢itého na levé strané se pak oznacuje jako rovnovazny oxid

uhli¢ity ¢ (H,CO3) [4],[5]

Jestlize je vSak koncentrace oxidu uhli¢itého zlevé strany rovnice v nerovnovaze

s uhli¢itanovymi a vapenatymi ionty z pravé strany rovnice, stabilita vody se méni.

Pokud je koncentrace oxidu uhli¢itého menSi neZ rovnovazny oxid uhli¢ity c(H>COs3),
zvody se samovolné, nebo pfi mirném zvyseni teploty uvoliluje nerozpustny uhli¢itan
vapenaty (nejcastéji ve formé kalcitu) a vytvari se inkrustace v potrubi - hovotime o vodé
inkrustujici. V tomto pfipadé¢ se tedy vapenaté kationty z vody vysrazi ve formé& vodniho

kamene a tvrdost vody se sniZuje

Naopak, kdyz je koncentrace oxidu uhli¢itého ve vodé vétsi nez rovnovazny oxid
uhlicity c(H,CO3), voda ma schopnost rozpoustét uhli¢itan vapenaty (ochranny povlak
uvnitf potrubi, vodni kdmen) a po jeho vy€erpani miiZe pisobit na potrubi korozivné —
hovofime o vod¢ agresivni. V tomto ptipad¢ voda kationty vapniku pfijimé z ochranného

povlaku uhli¢itanu vapenatého v potrubi a tvrdost vody se zvySuje.

Z hlediska vodarenské technologie je zadouci, aby byla voda stabilni, resp mirné
inkrustujici. Ke vzniku ochranné vrstvy v potrubi je totiz nutny urcity obsah soli ve vod¢.
Za minimalni se poklada koncentrace Ca** 0,35 mmol I' a HCO® 0,7 mmol I'". Maximalni
koncentrace jsou dany podminkami, pifi kterych jiz dochazi k samovolnému vylu¢ovani
nerozpustného CaCOs. P pouziti metody srazeciho potencidlu je pak idealni hodnotou

presyceni vapniku v hodnoté 0,05 — 0,1 mmol/1 [6],[7],[1]

Toho lze dosdhnout tzv. stabilizaci vody. Stabilizace vody se da dosdhnout rGznymi
zpiisoby dle chemického slozeni upravované vody — napfiklad odstranénim agresivniho

oxidu uhli¢itého nebo naopak pridavkem uhli¢itanovych a vapenatych iontu.

Na véapenato-uhli¢itanovou rovnovahu vSak nema vliv pouze koncentrace latek, ale ve
velké mife také pH, které je uzce spjato s koncentraci oxidu uhli¢itého. Oxid uhliity je ve

vod¢ snadno rozpustny, jeho reakci s vodou se obvykle snizi pH, voda je tedy kyselejsi,
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tim je v disledku rozpousténi uhli¢itanu vapenatého zvysSena tvrdost a obsah mineralli ve

vodé.

Studium téchto vztahli bylo zapocato jiz kolem r. 1910. K jejich vysvétleni je nékdy
dodnes pouzivan v obménach Tillmanstav diagram, ktery vychazel z rovnice rovnovazné
ktivky:

_1
2(Ka)c

c(H,C03) = c3 (HCO3 ) (5)

Kde (K4). je koncentraéni hodnota rovnovazné konstanty
Tillmansova metoda je vSak dosti nepiesna a dava jen velmi hruby odhad agresivity vody.

Pozdéji v roce 1936 navrhl Langellier k vyjadieni stavli a chovani vody popsanych vyse
tzv. Index nasyceni(ls). Pozd¢ji je pouzivan takéRyznaravIindex stability (RI;), ktery byl
odvozen empiricky na zakladé experimentalnich méteni. Oba indexy pouZivaji souvisejici

hodnoty pH:
Is = pH — pHs (6)
RIs = 2pHs — pH (7)

kde pH udéava koncentraci H" vody v rovnovazném stavu a pH; udavéa koncentraci H" vody
po nasyceni CaCO3. Hodnota pH; je dostupné jednak vypoctem nebo z nomogramu podle
tabulizovanych a analytickych udajt, pfipadné je mozno ji zjistit experimentalné.Z indexti

1ze dle tabulky usoudit, jak se bude voda chovat.

Tab.4: Vliv aRI;na vlastnosti vody

Vlastnosti vody Index nasyceni Index stability
V rovnovaze: I=0 R, =7
Agresivni: <0 RI> 8
Inkrustujici: I>0 RI; <6

Pomoci téchto principii pak pracuji nékteré softwarové aplikace, které nam mohou

vyhodnotit ptfedpoklad tvrdosti vody v podobé piehledného grafu.
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OS: oversaturatedwater; piesycend voda (tvorici usady)
US: undersaturatedwater. Agresivni voda (mozna koroze potrubi)
CSL: calcitesaturationcurvevapenato-uhli¢ita rovnovaha

Obr. 2: Piiklad vystupniho grafu pocitaného
z hodnot Is a RIs

[8]

Dalsi moznosti jak odhadnout stabilitu vody je urCenikritické hodnoty pH(pHy). pHk je
hodnota udavajici okamzik, kdy se pii titraci vody roztokem NaOH zacne vyluCovat
CaCO3. Toto se projevi tvorbou zdkalu, ktery se méti fotometricky. Tohoto principu se
nejcastéji vyuziva v pfistrojich indikujicich vépenato-uhli¢itanovou rovnovéhu. Tato
urceni jsou vSak velmi citliva na zménu teploty vody, coz se musi pii kalibraci téchto

piistroji brat v tvahu.

Dnes nejptesnéjsi teoretickou moznosti jak ur€it stabilitu vody je tzv. SraZeci potencial.
Jedna se o vypocet pfesyceni nebo nenasyceni vody uhli¢itanem vapenatym. Jedna se tedy
o teoretické mnozstvi vapenatych iontd, respektive uhli¢itanu vapenatého, které mize byt
z vody bud’to vylouceno, nebo v ni rozpusténo. Tento potencidl Ize zjednoduSen¢ definovat

rovnici:

AcCa?* = 0,5 AKNK, s (8)

Cim vyssich kladnych hodnot pak cCa,” nabyva, tim je inkrustadni schopnost vody vyssi.
Pti nulové hodnot¢ je voda stabilni. Zaporné hodnoty pak indikuji vodu agresivni.

Na véapenato-uhli¢itanovou rovnovahu ma vsak také vliv teplota vody, tlak vody, styk vody

se vzduchem, hodnoty iontové sily, kinetika vylu¢ovani uhli¢itanti, pfitomnost inhibujicich
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v

[11.[9]

Jelikoz vSechny tyto faktory neni schopna kterdkoliv z vySe jmenovanych metod plné
zohlednit, nejpfesnéjSim zpisobem zjisténi stability vody jsou tedy experimentalni metody.
Nejpouzivangjsi experimentalni metodou je v riiznych modifikacich tzv. Heyerova zkouska

neboli mramorovy pokus. Viz kapitola:2.5.4

1.6.2 Reakce vody s betonem

Jak bylo nastinéno v ptedchozi kapitole, pokud ma voda agresivni charakter, tedy nizkou
koncentraci oxidu uhli¢itého a vys§i koncentraci anorganickych kationtti (Ca*"Mg®" a
jiné), snazi se rozpoustét latky ve svém okoli. V piipade, kdy je ve styku s betonem
(vodojemy, betonové vodovodni privadéce), ma takovato voda tendenci vyluhovat z n¢j

rozpustné latky. Tim jednak dochdzi ke korozi betonu a jednak se zvysuje tvrdost vody.

Tyto takzvané hladové vody zpoc¢atku rychle vyluhuji v betonu obsazeny Ca(OH),, pozdéji
pomalu dochazi k rozkladu hydratovanych kiemicitanii a hlinitanii. Prib¢h tohoto jevu je
ovlivnén tim, zda jde o vodu stojatou ¢i proudici, zda piisobi tlakem a zda jde o vodu
teplou ¢i studenou. U tekoucich vod je pribéh koroze betonu rychlejsi, protoZze ochranné
povlaky, které se vytvari na povrchu betonu (CaCOs(s)) jsou neustile odplavovany a k

povrchu betonu pfichéazi stale nova korodujici voda. [9]

Tyto reakce tedy vedou u takovychto vod knaristu pH, snizeni koncentrace
hydrogenuhli¢itanovych iontil a zvySeni koncentrace uhli¢itanovych iontl a narlstu ionti

vapenatych.

Jelikoz byla poruSena vépenato-uhli¢itanovéa rovnovaha, voda se ji zacne snaZit vyrovnavat

a dochazi tedy ke zvyseni inkrustujicich vlastnosti vody.
Cely proces kontaktu agresivni vody s betonem je mozné popsat nasledujicimi reakcemi:
Ca(OH),(s) » Ca** + 20H (9)

(tzv. alkalizace vody, agresivni voda rozpousti z betonu uhli¢itan vapenaty (portlandit),

zvysuje se obsah Ca*” ve vodg)
HCO;~ + OH™ - C03* + H,0 (10)

(posun v zastoupeni karbonatovych iont ve vod¢)
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Ca?t + C03* = CaCos(s) (11)
(vznik kalcitu a od€erpani uhli¢itanovych ionll z vody)

[10]

1.6.3 Sezonnost

Pokud odebirdme vodu z vodovodni sité, jeji slozeni je pravidelné kontrolovano a hodnoty
jeji vapenato-uhli¢itanové rovnovahy upravovany. Pokud se vSak budeme zabyvat i jinymi
projevy koncentrace véapenatych a hofeCnatych kationtl ve vodé nez tvorbou usazenin,

muze nas zajimat, jestli se tyto hodnoty béhem roku méni na zékladé vlivi okoli.

Teoretické ovlivnéni tvrdosti vody na zdkladé sezénnich vlivli je mozné. Pokud se
naptiklad nachazi zdroj pitné vody v blizkosti komunikaci a na ty je pouzita posypova stl
muZe byt ovlivnéna tvrdost vod. Sodik obsazeny v posypové soli totiz vytésnuje z roztoku

vapnik a hoic¢ik. [11]

Samoziejmé zalezi na mnoha jinych faktorech (propustnost pid, ochrannd pasma) a tato

moznost je spiSe teoreticka.

Pokud jsou zdrojem vody povrchové vody, je teoreticky moznd zména koncentraci vapniku
v disledku ¢innosti zelenych rostlin v nadrZich a jezerech. V letnich mésicich totiz dochazi
k jejich rozvoji a intenzivni fotosyntéze. Tim se vyCerpava z vody rozpustény oxid uhlicity
a vzrustd hodnota pH do alkalické oblasti. Za téchto podminek se ve smyslu zachovani
vapenato-uhli¢itanové rovnovahy srazi kalcit, ktery se vylucuje na vodni vegetaci a
sedimentuje ve vodnich nadrZich na dno. Tim koncentrace vapniku v povrchovych vodach
klesa. Naopak v zimnich mésicich se prostfedi okyseli, dochazi k rozpousténi kalcitu a tim

k opétovnému zvySovani koncentrace vapniku v povrchovych vodach.[1]

1.7 Vapnik a Horc¢ik

Vapnik a Hoic¢ik jsou prvky, které fadime mezi latky anorganické, konkrétné mezi kovy.
Ve vodé pak vétSinou maji spoleéné¢ se sodikem a draslikem nejvétsi zastoupeni
z anorganickych latek. Rikame o nich, Ze jsou makrokomponenty. Do vody se véapnik a
hot¢ik dostdvaji jednak z pfirodnich zdroji (zemska kiira) a jednak cinnosti cloveka

(antropogenn¢) [1]

V piirodé je vapnik s hof¢ikem zastoupen vcelku hojné. Zemska ktira obsahuje asi 0,5%

vapniku a hot¢iku. Vétsinou ve formé riznych minerald, jako jsou napi. vapenec CaCOs
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(nejcastéji ve formé kalcitu ¢i termodynamicky nestabilniho aragonitu), dolomit CaCOs.
MgCOs;, magnezit MgCOs a jiné. Jelikoz je voda vyborné rozpoustédlo, pii prichodu vody
pies tyto minerdly z nich ziskava vépenaté a hofecnaté kationty. Na obohaceni vody témito
prvky ma vsak vliv vice faktorli nez pouha pfitomnost danych minerala v pud¢. Jsou to
napiiklad hloubka podzemniho vrtu, délka toku v pfipadé povrchového zdroje, pfitomnost
jinych mineralll ¢i vulkanickd €innost. Nejvyznamnéjsi je vSak ptitomnost rozpusténého
CO, ve vodé¢, ten totiz podstatn€é zvySuje rozpustnost zminénych minerall a tim 1

pritomnost vapniku a hot¢iku ve vodé. [12], [1]

Z antropogennich zdroji vapniku a hoiciku se nejcasteji vyskytuji zbytky po chemickém
primyslu, kde se ¢asto mohou neutralizovat kyseliny slouc¢eninami véapniku (vapno,
vapenec atd.). DalS§imi zdroji pak mohou byt hutnicky primysl, Uprava kovi,
potravindistvi, €1 uprava pitnych vod, kde se muze piidavat Ca(OH), a CO, pfi procesu

stabilizace vody. — viz kapitola: 1.6.1 [1]

Vapnik je ve vodach obvykle zastoupen castéji nez hoicik. Je to jednak z dlivodu, zZe
vapniku je v zemské kuife procentudlné vice neZ hoiciku a také je hoicik z vody zpétné
vyuzivan rostlinami. Udava se, Ze v bézné vod¢ je primérné 2,4 krat vice iontd vapniku
nez hoif¢iku. Samoziejme se jedna jen o primérny Udaj a vzdy zalezi na konkrétnim vzorku
vody. V zavislosti na podlozi, ze kterého voda vyvéra, ¢i pisobenim jinych vlivii, miiZzeme
narazit na vodu, ve které je iontovy pomé&r vapniku k hoif¢iku i1 6:1. Stejné tak se vSak
muzeme setkat siontovym pomérem 1,2:1 — tyto poméry, kdy se koncentrace iontl
vapniku a hot¢iku téméf vyrovnava, jsou typické pro zdroje mineralnich vod. Vyjimecné
jsou pak vody, kde pfevazuje koncentrace hoiciku nad koncentraci vapniku. Z nich jsou

znamé mineralni vody jako Magnesia, Saratica, Zajecicka a jiné. [1]

1.8 Pozadavky na pitnou vodu

Pitnou vodou rozumime veskerou vodu (v pivodnim stavu nebo po uprave), kterd je
urcena k piti, ptiprave jidel a napoji. Vodu pouzivanou v potravinaistvi a vodu uréenou

k péci o télo, k ¢isténi predméti, které svym urenim piichazeji do styku s potravinami
nebo lidskym télem a k dal$im uceliim lidské spotieby. A to bez ohledu na jeji pivod,
skupenstvi a zpiisob dodani. Za pitnou vodu se nepovazuje ptirodni 1é¢ivy zdroj a ptirodni
mineralni voda.

Hygienické pozadavky na zdravotni nezdvadnost a istotu pitné vody se stanovi

hygienickymi limity mikrobiologickych, biologickych, fyzikalnich, chemickych a
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organoleptickych ukazatelt. Hygienické limity se stanovuji jako nejvyssi mezni hodnoty,
mezni hodnoty a doporuc¢ené hodnoty. [1],[13]

Mezni hodnotou (MH) se rozumi hodnota organoleptického ukazatele jakosti pitné vody,
jejich ptirozenych soucasti nebo provoznich parametrti, jejiz prekroceni obvykle
nepiedstavuje akutni zdravotni riziko. Neni-li u ukazatele uvedeno jinak, jedna se o horni
hranici rozmezi ptipustnych hodnot.

Nejvyssi mezni hodnotou (NMH) se rozumi hodnota zdravotné zavazného ukazatele
jakosti pitné vody, v disledku jejihoz ptekroceni je vylouceno pouziti vody jako pitné,
neurci-li organ ochrany vetejného zdravi na zakladé zdkona jinak.

Doporuc¢enou hodnotou (DH) pak rozumime nezdvaznou hodnotu ukazatele jakosti pitné
vody, kterd stanovuje optimalni rozmezi koncentrace dané latky.[13]

Hygienické pozadavky na pitnou vodu jsou v Ceské republice fizeny dle vyhlagky 252/
2004 Sb v platném znéni, kdy posledni tpravou je vyhlaska 293/2006 Sb. Zde mé véapnik a
hot¢ik oproti jinym anorganickym prvkiim unikatni postaveni, jelikoz jsou vyhlaSkou
vyzadovany jejich minimalni hodnoty nikoliv maximalni jako u jinych prvki. Jejich

vyznam v pitné vod¢ totiZ Gizce souvisi s jejich zdravotnim vyznamem (viz kapitola:3.1)

Tab.5: Vybrané pozadavky na pitnou vodu

Ukazatel Symbol Jednotka Limit Typ limitu Vysvétlivka
10 MH 14

Hoft¢ik Mg mg/1
20-30 DH 14
30 MH 14

Vapnik Ca mg/1
40-80 DH 15

Vapnik a

CatMg mmol/l 2-3.5 DH 15
hot¢ik

14. Mezni hodnota piedstavuje minimum a plati pro vody, u kterych je pfi Upraveé uméle
snizovan obsah véapniku nebo hot¢iku. Pro vSechny vody plati, Ze tam, kde je to mozné, by
se mélo usilovat o dosazeni doporuc¢ené hodnoty.

15. Doporu¢ena hodnota jako optimalni koncentrace je stanovena z hlediska zdravotniho,

nikoliv technického.

[13]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

2 METODY URCENI TVRDOSTI VODY

Pokud odebirdme vodu z vodovodniho fadu, informace o kvalité této vody, a tedy i o
hodnotach potfebnych k posouzeni tvrdosti vody, ziskame od pfisluSné vodarenské
spolecnosti. Tyto spolecnosti provadéji kompletni a ptesné testy své vody dle piislusné

vyhlasky.

Pokud bychom chtéli sami otestovat kvalitu vody zpohledu jeji tvrdosti, respektive
vapenato-uhli¢itanové rovnovahy, mame nckolik moZznosti.Pro orienta¢ni vysledky
muzeme pouzit bézné dostupnych rychlotestl. Pro kontinudlni meéteni lze vyuzit
(kalibrovanych) meéficich pftistrojii. Nejpiesnéjsich vysledki vSak dosdhneme pomoci

analytickych méfenti.

2.1 Rychlé diagnostické metody

Timto jsou mySleny jednoduché testy na ureni sumy véapniku a hot¢iku ve vodé. BéZné
jsou k dostani v bézné obchodni siti. Jejich cena je relativné nizkd, to vSak odpovida

pfesnosti a rozsahu jejich stanoveni.

Vysledky jsou prezentovany vétSinou ve stupnich némeckych. Tyto testy vétSinou
umoznuji rozliSovat mezi tvrdosti celkovou, uhli¢itanovou a stalou. Nejsou vSak ve vétSing
pfipad schopny urcit podil vapenatych a hotfe€natych iontl. Stanovuje se pouze suma

obou kationtu.

Forma téchto testli se miize liSit, narazit mizeme na papirkové ¢i kapkové metody.
Jednoduché a malo presné testy jsou vétSinou na zéklad¢ indika¢niho papirku napusténého
roztokem 10% S§t’avelanu amonného. Jejich jednoduchost doklada i ptilozeny postup

stanoveni:
1. Vyjméte testovaci prouzek ze vzduchotésného obalu.

2. Ponoite prouzek do testované vody tak, aby vSechny zény byly smoceny, na 1-2

sekundy.

3. Zjisténi hodnoty KH a GH: po vyjmuti prouzku z vody jej ihned pfilozte k barevné
stupnici na zadni strané krabic¢ky a ode¢téte hodnotu porovnanim piislusné

zabarvené zOny na prouzku s barvou na stupnici.

vvvvvv

chlorovodikovou a pouziti methyloranze jako indikatoru. Pfesnéjsi vysledky jsou s roztoky
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Chelatonu III, uhli¢itanu hotecnatého, ¢pavku, chloridu amonného. Titraci na

eriochromovou ¢erni stanovujeme celkovou tvrdost.
Postup téchto testl je také velmi jednoduchy:
1. Ptilozenou odmérku vyplachnéte v nadrzi a naberte 5 ml vody k testovani

2. Lahvicku s testovacim ¢inidlem uchopte ve svislé poloze nad odmeérkou a za¢néte

pomalu kapat do vody testovaci ¢inidlo - vzdy 1 kapku
3. Vodu s roztokem v odmérce po kazdé kapce protiepejte a zkontrolujte odstin barvy

4. Pocitejte kapky ¢inidla a v okamzZiku, kdy dojde po pfidani jedné kapky ke zméné

barvy vzorku z riZzové na modrou, je test ukoncen.

5. Pocet kapek ¢inidla (pfed zménou barvy) se rovna poctu stupiit celkové tvrdosti
GH v némeckych stupnich tvrdosti dGH. JestliZze se voda zbarvi do modra jiZ po 1.

kapce, znamena to, Ze tvrdost vody je mensi nebo rovna 1° dGH
6. Po skonceni testu vylijte a vyplachnéte odmérku pod tekouci vodou.

[14]
2.2 Diagnostické mérici pristroje
Dalsi alternativou urceni vapenatych a hofeCnatych ionti ve vodé¢ je pouZiti
(kontinudlnich) méficich ptistroji. Velkou vyhodou téchto pfistrojii jsou mensi pozadavky
na znalosti a schopnosti obsluhy neZ pfi laboratornim méfeni. Pti uplatnéni pritokovych
analyzatorti, které tvofi uzaviené systémy, jsou také kladeny mens$i naroky na cistotu
pracovniho prostfedi. A to pfi vysoké pfesnosti méfeni oproti rychlostestim. Nevyhodou
téchto pfistroji je pak vyssi pofizovaci cena a naklady spojené s jejich udrzbou (kalibrace,
¢isténi). Tyto ptistroje mohou byt vyhodnou volbou napt. pro provozy, které potiebuji znat
v Castych intervalech pfesné hodnoty koncentraci zkoumanych latek. AvSak nechtéji byt
zavisli na nakladnych laboratornich rozborech, na jejichZ metodach jsou tyto pfistroje
zalozZeny.
Metodam samotného rozboru u téchto ptistrojii predchazi odbér vzorku. V soucasné dobé
nalezly Siroké uplatnéni kontinualni metody vzorkovani, které jsou zalozeny na presném a
opakovaném davkovani analyzovaného vzorku do segmentovan¢ho (SCFA) nebo do
plynulého toku reak¢éni smési (prutokova injekéni analyza - FIA) a také sekvencni injekéni

analyza (SIA).
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Pratokova injek¢ni analyza (FIA) je zaloZena na koncepci kontrolované disperze v
kontinudlnim toku, dovolujici tvorbu reakéni zony. Vzorek je podroben procesu disperze v
toku reakéni smési, pficemz se tvoii typicky koncentracni profil, ktery je zaznamenavan
detekénim systémem ve formé charakteristickych pika (obr.3). Charakteristikou tohoto
piku ve formé¢ vysky (H), polositky (W), plochy (A) nebo €asu po ktery trval (tb),

urcujeme koncentraci danych latek pomoci danych analytickych technik.

-7
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Obr. 3: Priklad typického piku

Sekvencni injek¢ni analyza (SIA) je zalozena na koncepci kontrolované disperze mezi
uzkymi, vzdjemné navazujicimi zénami vzorkl a reak¢nich ¢inidel o pfesné definovanych
objemech v reakéni civece. K disperzi dochazi vlivem difuze, konvekce a michani.
Vytvoteny reakéni produkt je unaSen nosnou kapalinou do detektoru, kde je zaznamenavan
prechodovy signal.

Pro detekci takto ziskanych vzorkli pak slouzi nejcastéji spektrometrické metody dle
vybaveni piistroje. Vice o principech téchto metod v kapitole: 2.3. Skala pouzivanych
metod v téchto pfistrojich je Siroka. Pouziva se detekce pomoci plamenové atomové
absorp¢ni spektrometrie (v fadé piipadi 1ze FIA postupy aplikovat 1 pro systémy s
elektrotermickou atomizaci a v posledni dobé i pro ICP AES & ICP-MS ). Radu latek
iontového charakteru lze stanovit pomoci sraZecich reakci. Jako detektor I1ze s vyhodou

pouzit také UV-VIS spektrofotometr, plamennou emisni fotometrii aj. [15]

2.3 Analytické stanoveni tvrdosti vody

Pokud pottebujeme znat co nejpiesnéjsi vysledky pii ureni koncentraci vapniku a hot¢iku
analytické metody jsou vhodnou volbou.

V analyze potravin rozliSuje metody chemické, fyzikaln¢ chemické, mikrobiologické
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1 biologické. Pro urceni tvrdosti vody pak vyuzivame metod chemickych, a fyzikalné
chemickych.[16]

I vanalytickém stanoveni plati, ze presnost méfeni je Casto zavisla na cené téchto
stanoveni. Druhy metod, které mizeme k urceni koncentraci vapniku a hot¢iku pouzit, jsou
v této kapitole sestaveny od nejjednodussi a zaroveil nejlevnéjsi, az po metody velmi drahé
a zaroveil velmi pfesné. Metodam, které jsou pro stanoveni Ca a Mg ve vode

nejpouzivanéjsi, tedy chelatometrii a AAS, je vénovana vétsi pozornost.

2.3.1 Chelatometrické stanoveni vapniku a hor¢iku

Pro stanoveni obsahu véapniku a hot¢iku (resp. celkové tvrdosti) ve vodach je nejcastéji
pouzivana chelatometrickd titrace, coZz je jedna ze zdékladnich komplexometrickych

odmérnych metod.
Princip stanoveni:

Pti chelatometrickém stanoveni obsahu vapniku a hotciku se nej€astéji jako titracni ¢inidlo
pouziva tzv. Chelaton 3 (téz komplexon), coz je dvojsodna stl kyseliny ethylendiamin-
tetraoctové (EDTA). Vyhodou této latky je, Ze s kazdym kovovym iontem vytvari
komplexy v poméru 1:1, takZe odpadaji potiZe s urcenim titracniho faktoru. Stabilita
vznikajicich komplexi je obvykle zavisla na hodnoté pH roztoku, takze je nutné pracovat
v pufrovaném prostfedi s hodnotou pH odpovidajici optimu pro stanovovany ion. Bod
ekvivalence se pfi téchto titracich urcuje nejcastéji vizualné, za pomoci

tzv. metalochromnich indikator — slou€enin, které tvoii se stanovovanym kationtem
rovnéZ komplex, ktery je méné stabilni nez komplex tohoto kationtu s chelatonem. V bodé¢
ekvivalence se tento komplex tedy rozrusi, a protoze mé¢l jinou barvu, nez je barva volného
indikétoru, dojde v této chvili k barevné zméné titrovaného roztoku. NejpouzivanéjSimi
metalochromnimi indikatory jsou eriochromcerni T (sodna stl kyseliny 1-hydroxy—
naftylazo—6—nitro—4—sulfonové¢) a murexid (amonna siil kyseliny purpurove).
Eriochroméerii T tvofi s ionty Ca®" a Mg pii pH 6-11 vinové Gervené komplexy, volny
indikator je v dané oblasti pH modry. Murexid tvoii ve stejné oblasti pH cervené
zabarveny komplex pouze s Ca®’, volny indikator je zabarven modrofialové. Titraci

s murexidem jako indikatorem tedy stanovime pouze obsah Ca*", s eriochroméerni T oba

ionty a z rozdilu spotfeb pii obou titracich obsah ionti Mg®* ve vzorku vody.
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Dal8imi doporucenymi typy indikatort pro stanoveni vapniku je smés indikatort
fluorexon, thymolftalexon a murexid nebo indikator HSN, které davaji ostfejsi barevnou

zmeénu. [17]

RuSivé vlivy:

U vod je nebezpeci vylouceni CaCOs, proto se roztok konzervuje kyselinou
chlorovodikovou nebo dusi¢nou.

Nezietelny prechod indikatoru je zplisoben bud’ nedostate¢nym fedénim vzorku (vysokou
koncentraci stanovenych slozek), nebo pfitomnosti kovi, jejichZ komplexy s pouZitym
indikatorem jsou pevngjsi neZ s chelatonem 3. Stanoveni rusi Cu®" (nad 0,05 mg/l), vy3si
valen¢ni formy Mn (nad 0,05 mg/l), dale AI*", Fe’" a Co®". Jiné kationty, jako napiiklad
Pb*", Cd**, Mn?", Zn*", se titruji spolu a zvysuji vysledek stanoveni. Rusivy vliv kationti
se odstrani: k 100 ml vzorku se po zruseni celkové alkality 0,1 mol/l kyselinou
chlorovodikovou ptida 10 ml 30 % roztoku trietanotaminu, 0,1 g kyanidu draselného, 0,1 g
hydroxylaminhydrochloridu a 5 kapek 10 % roztoku sirniku draselného.

Oxid uhli¢ity ve vysokych koncentracich je nutno odstranit z okyseleného roztoku
vyvarenim.

Dale rusi vyssi koncentrace amonnych soli, fosfore¢nany, fluoridy, uhli¢itany, a vyssi
koncentrace organickych latek. Nerozpusténé latky se odstrani filtraci nebo odstiedénim

vzorku. [17]

Stanoveni celkové koncentrace Ca a Mg ionti ve vodé dle CSN ISO 6059

Chemikalie:
e Chelaton 3 v koncentraci 0,05 mol/I:
e Eriochromova ¢ern T:

e Tlumivy roztok:

Roztok €.1: 107,2 g NH4Cl rozpustit v 200 ml destilované vody a piidat 700 ml vodného

roztoku amoniaku

Roztok ¢.2: 1,232 g MgSO4* 7TH,0 se rozpusti v 80 ml destilované vody a doplni na 100

ml.

Roztoky 1 a 2 se smichaji, ptidd se 100ml chelatonu 3 a doplni se do 21 destilovanou vodou
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Kontrola spravného slozeni tlumivého roztoku:

Ke 100 ml destilované vody se pfida 5 ml tlumivého roztoku a Spetka eriochromové cCerni
T. Vznikl¢é Spinavé modrofialové zbarveni se musi jednou kapkou 0,05 mol/l chelatonu 3
zmeénit v €isté¢ modré.

e Kyselina chlorovodikova, 0,1 mol/l (normanal)

Postup:

K 100 ml vzorku vody se po zruSeni celkové alkality ekvivalentnim mnozstvim 0, 1
mol/l kyseliny chlorovodikové ptidd 5 ml tlumivého roztoku. Po dokonalém promichéni se
prida tolik indikatorové smeési, aby roztok byl zieteln¢ vinové fialoveé zbarven. Titruje se
0,05 mol/l chelatonem 3, az se plivodni zbarveni zméni v jasné¢ modré. Barevny prechod
indikatoru musi byt ostry. Ze spotfeby odmérného roztoku se pak spocita koncentrace Ca a

Mg ionti dle vzorce:

Ve x c(EDTA) x 103 (12)
Vo

c(Ca + Mg) =

Kde:

Ve.... Spotieba odmérného roztoku pii titraci vzorku (ml)
Vo....Pivodni objem vzorku (ml)

c¢(EDTA).... Koncentrace odmérného roztoku EDTA (mol/l)

c(Ca+ Mg).... Celkova latkova koncentrace vapniku a hot¢iku (mmol/l)
[17]

Chelatometrické stanoveni vapniku a ho¥¢iku dopoétem dle CSN ISO 6058

Chemikalie:
e Hydroxid draselny, roztok o koncentraci 5 mol/l
e Chelaton 3, odmérny roztok o koncentraci 0,05 mol/l

e Indikatorovd smés:0,3 g fluorexonu, 0,6 g thymolftalexonu a 0,1 g murexidu se

ptfida k 50 g KNO3 a smé&s se dokonale rozette.
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Postup:

Do titra¢ni banky se odméii 100 ml vzorku vody a ptidaji se 2 ml 5 mol/l KOH.
Roztok se promichd, ptfidd se Spetka indikatorové smeési do zietelné zeleného odstinu a
titruje se odmérnym roztokem chelatonu 3 do fialové razového zbarveni. Ze spotieby
chelatonu 3 se pak vypocte koncentrace vapniku dle vzorce:

V, x c(EDTA) x 103 (13)

c(Ca) = 7

Kde:

Ve.... Spotfeba odmérného roztoku chelatonu 3 pfi titraci vzorku (ml)
V,.... Pivodni objem vzorku (ml)

c(EDTA).... Koncentrace odmérného roztoku chelatonu 3 (mol/l)

c(Ca).... Latkova koncentrace vapniku (mmol/l)

Pro ptepocet na hmotnostni koncentraci plati:

p(Ca) = c(Ca) x Mcq (14)

p(Ca) = hmotnostni koncentrace vapniku (mg/1)
c(Ca) =latkova koncentrace vapniku (mmol/l)

Mca, = molarni hmotnost vapniku (g/mol) (40,08 g/mol)

Koncentrace hot¢iku se dopocte ze spotteb chemikalii dle vzorce

V, X c(EDTA) x 10° V, x c(EDTA) x 103 (15)

Ca) =
c(Ca) 7 7,

Kde:

Va.... Spotifeba odmérného roztoku chelatonu 3 pfi stanoveni celkové koncentrace vapniku

a horciku (ml)
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Vy.... Spotieba odmérného roztoku chelatonu 3 pfi stanoveni koncentrace vapniku (ml)

Vi.... Pivodni objem titrovaného vzorku pfi stanoveni celkové koncentrace vapniku a

hot¢iku (ml)
V;.... Plvodni objem titrovan¢ho vzorku pfi stanoveni koncentrace vapniku (ml)
c¢(EDTA).... Koncentrace odmérného roztoku chelatonu 3 (mol/1)

c(Mg).... Latkova koncentrace hoic¢iku (mmol/l)

Pro pfepocet na hmotnostni koncentraci plati:

p(Mg) = c(Mg) X Mygq (16)

p(Mg) = hmotnostni koncentrace vapniku (mg/1)
c(Mg) = latkova koncentrace vapniku (mmol/l)
Mume = molarni hmotnost vapniku (g/mol) (24,32 g/mol)

[17]

2.3.2 UV-VIS Spektrometrie

Molekulova absorpéni spektrometrie v UV/VIS oblasti patfi mezi nejstars$i fyzikalng-
chemické metody. Pro stanoveni vapniku a hoiciku se tyto prvky musi navazat do
barevnych komplexi s urcitou hodnotou absorbance svétla a pii urc€ité vinové délce.
Dochézi ke zméné elektromagnetického zateni a jeho absorbance je sledovana detektorem
(nejcastéji fotonasobicem) a to v intervalu od 200 do 800 nm. Se zndmou koncentraci
vapniku ¢i hoiciku je pfistroj kalibrovan. Dle Lambert-Beerova zdkona (viz.:2.3.4) se

vytvoii kalibracni kiivka, dle které se pak urcuji vysledky v samotném méteni

2.3.3 Plamenova emisni fotometrie

Plamenova fotometrie slouZi k ur¢ovani nizkych koncentraci alkalickych kovil a kovil
alkalickych zemin (Na, K, Li, Ca, Mg). Plamenova fotometrie je zalozena na principu
emisni spektrometrické analyzy. Koncentrace danych prvkl se méfi pomoci optického
spektra. Jelikoz pouze volné atomy v plynném stavu davaji ¢arové optické spektrum, je

nutné rozprasit roztok analyzovaného vzorku na jemnou mlhu (pneumatickymi
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rozprasovaci). Aerosol analyzovaného vzorku je rozprasovan do bezbarvého plamene
(nejcastéji propanového nebo acetylenového), roztok se odpatuje a nastava tepelny rozklad
vzorku tzv. atomizace. Tento d¢€j je doprovazen charakteristickym zbarvenim plamene. (
vapnik - cihlové ¢ervena, hoi¢ik — jasné bila) Barvy odpovidaji vinovym délkam
intenzivnich Car prvkil. Vznikajici emisni zafeni se pomoci optiky usmériuje pies
monochromator na detektor, signal je registrovan a vyhodnocen. O teploté plamene
rozhoduje pouzité palivo, oxidovadlo a jejich vzajemny pomér. Nevyhodou této metody
muzZe byt vzijemna ovlivnitelnost vysledkli mezi alkalickymi kovy, které se méalokdy
vyskytuji ve vzorku samostatng. Kuptikladu dvojnasobny piebytek lithia nad vapnikem
zvySuje vychylku o 4,8 %.Pro piesné vysledky je tak nutno ze vzorki odstranit ostatni

rusivé latky.[18]

2.3.4 Atomova absorpéni spektrometrie (AAS)

Jiz v padesatych letech minulého stoleti zacal pouZzivat sir A.Wals analytickou atomovou
absorpéni spektrometrii. I pies toto staii je AAS stdle jednou z nejrozsifenéjSich a
nejpouzivanéjSich analytickych metod, jejiz vyznam stéle roste s novymi inovacemi, které
prichazeji s pokrokem védy. Je to zplisobeno zejména jeji jednoduchosti a cenovou
efektivnosti. Tato spektrometrickd analytickd metoda slouzi ke stanoveni obsahu
stopovych 1 vyznamnych koncentraci jednotlivych prvkid v analyzovaném roztoku.
Metodou lze analyzovat pfes 60 prvkil periodické tabulky (pfevdzné kovovych), a to

vcetné vapniku a hoiciku.[19],[20],[21]

Princip stanoveni:

Princip této metody spociva v tom, Ze roztok analyzované¢ho vzorku je zmlZen a vznikly
aerosol zaveden do plamene nebo grafitového atomizatoru. Zde se roztok okamzité odpafi
a rozrusi se chemické vazby v molekuldch ptfitomnych slouc¢enin. Podminky atomizace
jsou pfitom voleny tak, aby co nejvétsi mnozstvi méfenych atomil zlistalo v neutralnim

stavu a nedochazelo k ionizaci za vzniku nabitych ¢astic. [21],[22]

Plamenem je pak veden ze zdroje paprsek svétla o znamé intenzité. Zdrojem tohoto
paprsku jsou nejcastéji vybojky s dutou katodou nebo bezelektrodové vybojky, pracujici na
principu doutnavého vyboje. Tyto klasické (tzv. carové) zdroje lze vSak s jistymi
omezenimi nahradit polovodi¢ovymi laserovymi diodami, které mohou pii spravné volbé

ve srovnani s konvenénimi zdroji 10 az 1000-nésobné snizit detekéni limity. [19]
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Fotony tohoto paprsku jsou pii setkdni s atomy analyzovaného prvku absorbovany a atom
prvku prechazi do pfislusného vzbuzeného stavu. Dochazi tak k ubytku intenzity paprsku
prochazejiciho svétla. Tato intenzita se pak zpracovava v detektoru, kterym je nejcastéji
fotonésobic

Zde fotony dopadajici na fotokatodu vyrazeji z jejiho povrchu v disledku fotoelektrického
jevu elektrony, které se pak lavinovit¢ mnozi pfi dopadu na kaskadu dynod s vloZzenym
rostoucim napétim a tim vytvareji méfitelny elektricky proud. Modernimi alternativami
fotonasobice jsou pak napt. monoliticky segmentovany fotodiodovy detektor, ¢i plosné
detektory pracujici na principu pfenosu naboje.[23]

Tim je zméfen a vypocitan Ubytek intenzity svétla oproti intenzité ptivodniho paprsku.
Tento tbytek je dan Lambert-Beerovym zakonem:

I = I, x 10~ ~xxmnxl (17)

kde

Iy... Intenzita budiciho zafeni

I... Intenzita zateni po prichodu absorbujicim prostiedim (plamenem)
K... Atomovy absorp¢ni koeficient pro danou absorpcni ¢aru

n... PoCet atomu analyzovaného prvku v jednotce objemu

l...Délka absorp¢ni vrstvy

V praxi se pak jako méfend veli¢ina pouziva logaritmus ubytku svételné energie nazvany

absorbance (A),pro niz plati vztah:

(18)

A= logT— KXnxl

Iy... Tok svétla (intenzita zafeni) na latku dopadajici
I... Tok svétla (intenzita zareni) latkou prosly

Pro roztoky o znamé koncentraci se zméti odpovidajici absorbance a graficky se zobrazi
zavislosti absorbanci (osa y) na koncentraci (osa x), plati linearni zévislost absorbance na
koncentraci atomu métené¢ho prvku. Tomuto grafickému znazornéni se fik4 kalibracni

ktivka (ukazka viz.:obrazky 5a 6)
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Obr. 5.: Typicka kalibra¢ni kiivka pro hot¢ik
[24]

Prométfenim absorbance v roztoku o neznamé koncentraci absorbujici latky se pak tato
odecte z grafu. VSechny AAS spektrometry proto udavaji méteny signal v jednotkach
absorbance, po matematickém zpracovani skute¢né¢ meétenych intenzit prochazejiciho
svétla. Z tabulky 1ze vycist udavané vinové délky pro urceni absorbance vapniku a hot¢iku

a meze stanovitelnosti téchto prvka klasickymi metodami AAS.

Tab. 6: VIlnové délky pro stanoveni Ca a Mg pomoci AAS

Prvek Vlnova délka[nm] Mez stanovitelnosti[pg.ml "]
Hot¢ik 285 0,003
Vapnik 423 0,010

[25],[21],[22]
RuSivé vlivy:

Presné¢ urCeni koncentraci vapniku a hof¢iku muze pfi AAS znehodnotit napiiklad

pfitomnost doprovodnych prvki. Konkrétné ptitomnost hliniku ve vzorku vody muze
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vyvolat vznik velmi termostabilnich oxidickych fazi (MgO . Al,O3 resp. CaO . AL,O3),
které znehodnoti méfeni absorbance svétla.Pfi chemickém rusSeni zpiisobuje jiz mala
koncentrace rusiciho prvku silny pokles absorbance, kterd po dosazeni urcité hodnoty se jiz

s rostouci koncentraci rusiciho prvku podstatné neméni.

V takovém piipad€ je mozno na bazi konkurenéni chemické reakce vytésnit stanovovany
prvek z termostabilni faze tzv. uvoliiovacim prvkem a stupenl atomizace pro stanovovany

prvek se zvysuje:
Al-O-Mg+X < Al-0-X+Mg (kde X: Sr, Ca, Ba, La, Y, Ce)

Stupei atomizace lze také zvysit v pfitomnosti nadbytku komplexotvornych cinidel
(napf.:8-hydroxychinolin nebo kyselina 5-sulfosalicylovd) nebo kombinaci uvoliiovaciho

prvku a komplexotvorného ¢inidla (Ca + 8-hydroxychnolin pfi stanoveni Mg). [26]

2.3.5 Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Atomova emisni spektrometrie (AES) je analytickd metoda castecné fungujici na
podobném principu jako vySe popsand atomova absorpcni spektrometrie. Hlavni rozdil
spoc¢iva v dosazeni vysokych teplot (az 10000 kelvinl) pii rozptylu vzorku na atomy,
soucasn¢ dochazi k ionizaci a excitaci. Takto vysokych teplot se da dosahnout pouZitim
specidlniho paliva pro plamen, popiipadé¢ elektrickym obloukem, v silnoproudém vyboji,
pomoci laserového paprsku nebo pouzitim plazmy (ICP-AES). Vysledkem piisobeni téchto
teplot je vznik smési ionizovanych a excitovanych atomu. Cely d&j probihd v ochranném
prostiedi (nej€astéji v plynném argonu), aby se zabranilo reakcim mezi ionty a slozkami
atmosféry. Excitace atomtl spo¢iva v energetickych pieskocich elektronti v atomovych
obalech v disledku dodéani velkého mnoZstvi tepelné energie. Pfitom se uvolni energie ve
form¢ fotonu (zéfeni) o urcité vinové délce. Tento jev se nazyva emise a jeho vysledkem
je charakteristické emisni spektrum atomu. Dle tohoto Emisniho spektra pak dokaze
specidlni detektor (fotonasobi¢ nebo modernéjsi polovodicové detektory) vyhodnotit jak

druh, tak koncentraci urcitych prvki, v tomto ptipadé vapniku ¢i hot¢iku.[27],[28],[29]

2.3.6 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie jako moderni analytickd metoda se pouziva k zejména ke

stanoveni téch nejmensich koncentraci (tzv. ultrastopové analyza) i téch nejméné
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zjistitelnych prvki periodické tabulky(rtizné izotopy téhoz prvku). Pro uréeni vapniku a
hot¢iku se vSak tato metoda samoziejme také da pouzit. Otazkou je, jestli neni vyhodné&;jsi
pouziti méné presné a levnéjsi analyzy. Metoda je zalozena na separaci rizné tézkych a
rizné elektrickych nabitych ionti v magnetickém nebo elektrickém poli. Vzorek je
obdobné jako v pfedchozi metod¢ atomizovan a zaroven ionizovan pomoci ptsobeni
plazmatu(ICP-MS). Vznikl¢ ionty jsou urychleny prichodem mezi urychlovacimi
elektrodami. Svazek rychle leticich iontl vstoupi do evakuované trubice se silnym
magnetickym nebo vysokofrekvencnim elektrickym polem, v némz dojde k rozttidéni
iontl podle poméru hmotnost/naboj (Ieh¢i iont s vy$§im nabojem je vychylovan vice nez
rizné ionty. Vysledkem je tzv. hmotnostni spektrum, které umoziiuje velmi piesné urcit

slozeni vzorku.[27],[28],[29]

2.4 Stanoveni neutraliza¢ni kapacity (alkalita a acidita)

Pokud chceme védét, jakymi vlastnostmi se bude dana voda projevovat, nestac¢i nam pouze
znat koncentrace vapniku a hoic¢iku, popfipadé jejich celkovou koncentraci. K co
nejpresnéjSimu urceni vlastnosti vody potfebujeme také vedét, jestli mé voda inkrustujici
nebo agresivni charakter. K tomu vSak musime znét i jeji dal$i parametry jako jsou alkalita,
acidita a znich vychazejici koncentrace oxidu uhli¢itého, respektive znat jeho formy

vyskytu ve vodé¢.

Princip:

Neutraliza¢ni kapacita je schopnost vody vazat vodikové nebo hydroxidové ionty a je tizce
spjata s uhli¢itanovym systémem vody. Neutraliza¢ni kapacitou se rozumi latkové
mnozstvi silné jednosytné kyseliny nebo silné jednosytné zasady v mmol, které spottebuje
1 litr vody k dosazeni urcité hodnoty pH. RozliSujeme proto kyselinovou kapacitu (KNK),
n¢kdy oznacovana jako alkalita, a zasadovou kapacitu (ZNK), nékdy znama jako acidita.
Neutralizacni kapacita se stanovuje titraci vody kyselinou nebo zasadou. Hodnota pH, do
které se titrace provadi, byvéa z analytického hlediska nejcastéji volena do 4,5 resp. 8,3.
Tyto hodnoty nejsou konstantni a zaviseji na koncentraci CO,. Tyto hodnoty pH se pak pro

prehlednost uvadéji jako indexy u zkratek KNKy s a ZNKg 3.

Jako celkova alkalita je pak oznacovana hodnota KNK4 5



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

Jako uhli¢itanova, ¢i celkova acidita je pak oznacovana hodnota ZNKg 3
[1]

2.4.1 Stanoveni ZNKg; dle CSN 75 7372:
Chemikalie:
e Hydroxid sodny, roztok o koncentraci 0,1 mol/l
e Fenolftalein, 0,5% indikatorovy roztok

e Pentahydratthiosiranu sodného, roztok o koncentraci 0,1 mol/l

Postup:

Vzorek vody se odebere do vzorkovnice se zabrouSenou zéatkou tak aby voda byla
pfivadéna ke dnu bez zbytecného provzdudnéni a aby v odbérné nadobé nebyly vzduchové
bublinky. Provedeme orienta¢ni stanoveni, kdy do titracni baiikky odmétime 100 ml vzorku,
pfidame 5 aZz 10 kapek fenolftaleinu a titrujeme 0,1 mol/l roztokem hydroxidu sodného do

rizového zabarveni. Vypocteme orientacni vysledek dle vzorce:

V, x c(NaOH) x 103
INKy, = ( ’ ) (19)
o

Kde:

Ve.... Spotfeba odmérného roztoku pfi titraci vzorku (ml)

V,.... Pivodni objem vzorku (ml)

c¢(NaOH).... Koncentrace odmérného roztoku hydroxidu sodné¢ho (mol/l)
ZNKg33.... Orientacni hodnota celkové acidity (mmol/l)

Po provedeni orienta¢niho stanoveni titraci opakujeme s novym vzorkem, k némuz po
odméfeni najednou pifidame téméf cely predbézné zjistény objem odmérného roztoku
NaOH, potom pfidame fenolftalein a takto upraveny vzorek peclivé promichame. Poté
dotitrujeme do slabé rizového zbarveni.Vypocéteme piesny vysledek dle vySe zminéného

vzorce.[30]

RuSsivé vlivy:
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Ptfi stanoveni acidity pasobi rusivé volné kyseliny a kyselé soli silnych kyselin. Vyssi
vysledky zpusobuji téZ kiemicitany, fosfore¢nany, huminové latky a jiné anionty slabych
mineralnich a organickych kyselin. Rusivé je téz zelezo, amonné soli, hlinik, pfitomnost

tézkych kovii, vysoka koncentrace vapniku a hot¢iku a vysoky obsah rozpusténych latek.

Pti vizudlni indikaci rusi zabarveni také volny chlor, ktery odbarvuje indikéator. Negativni
vliv vy$Sich koncentraci zbytkového chloru lze eliminovat pfidavkem odpovidajiciho

mnozstvi thiosiranu sodného.[30]
2.4.2 Stanoveni KNK,sdle CSN EN ISO 9963-1:
Chemikalie:
e Kiyselina chlorovodikova, roztok o koncentraci 0,1 mol/I
e Methyloranz, indikatorovy roztok

Postup:

Ke 100 ml vzorku pfiddme 3 kapky indikdtorového roztoku, je mozno zavést
provzdusiovani a titrujeme kyselinou chlorovodikovou do barevného prechodu ze Zlutého
zabarveni do cibulového odstinu. Pokracujeme v provzdu$novani a po 5 minutach
popfipadé¢ dotitrujeme. Vysledek ziskdme dosazenim do vzorce:

V, xc(HCL) x 103 (20)

KNK, s = 7
o

Kde:

Ve.... Spotteba odmérného roztoku HCIl pfi titraci vzorku (ml)

Vo.... Pivodni objem vzorku (ml)

c(HCl).... Koncentrace odmérného roztoku HCI (mol/l)

KNK4s.... Hodnota celkové alkality (mmol/l)

RuSivé vlivy:

Pii vizudlni titraci rusi volny chlor,ktery odbarvuje indikator. Vyssi obsah volného CO; a
CO; uvolnéného z vétsiho mnozstvi uhliCitanu titraci ruSi stanoveni spravného bodu

ekvivalence. Pfi pfesnéjSim stanoveni se proto CO, vypuzuje ze vzorku provzdusinovanim

béhem titrace.[31]
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2.5 Stanoveni forem oxidu uhli¢itého

Princip stanoveni a ruSivé vlivy jsou rozepsany u kazdého stanoveni zvlast.
Spolec¢nym prvkem vSech metod je vSak uzké provazanost se stanovenim alkality ¢i acidity
vod, kdy se ve vétSing piipadi vysledek pocitd z vysledkli stanoveni KNK (alkalita) a
ZNK (acidita). Vysledek téchto stanoveni tak miize byt zatizen zna¢nou chybou. Existuji 1
jiné metody stanoveni oxidu uhli¢itého a jeho forem. At uz pomoci analyzatord, které
rozliSuji organicky a anorganicky véazany uhlik, nebo pfimo analytickou cestou, kdy se
stanovuje celkovy uhlik a organicky vézany uhlik po okyseleni a odvétrani CO, ze vzorku
vody. Popfipad¢ analyticky, ptimym stanovenim CO, vypuzeného z okyselené¢ho vzorku
vody a jeho stanovenim pomoci analyzatoru pracujicim v infracerveném spektru. Pro ucely
této prace jsou vSak zvoleny metody pomoci vypoctl z acidity a alkality, které 1épe ukazuji

na provazanost téchto tidaju s vapenato-uhli¢itanovou rovnovahou.
2.5.1 Stanoveni volného oxidu uhli¢itého vypocétem:
Koncentrace volného oxidu uhli¢itého se vypocte z celkové acidity dle vzorce:

X =p xX44 (21)
Kde:
X.... Koncentrace volného oxidu uhli¢itého v mg/1
p-... Celkova acidita vzorku v mmol/l
RuSivé vlivy:
Pii stanoveni acidity pisobi rusivé volné kyseliny a kyselé soli silnych kyselin. Vyssi
vysledky zpusobuji téZ kiemicitany, fosfore¢nany, huminové latky a jiné anionty slabych
minerdlnich a organickych kyselin. RuSivé je téZ Zelezo, amonné soli, hlinik, pfitomnost
tézkych kovl, vysoka koncentrace vapniku a hoic¢iku a vysoky obsah rozpusténych
latek.[32]
2.5.2 Stanoveni hydrogenuhli¢itanii a uhli¢itand vypoctem:

Koncentrace iontovych forem oxidu uhli¢itého se vypocte z celkové a zjevné alkality

pomoci nasledujici tabulky:
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Tab.7: Stanoveni hydrogenuhli¢itand a uhli¢itani

c , Hydrogenuhlicitany )
Zjevna a celkova Uhlic¢itany ¢(CO;")
c¢(HCOy)

alkalita B
A
p=0 m 0
2p<m m - 2p P
2p=m 0 p
2p>m 0 m-p
p=m 0 0

Kde: p je zjevna alkalita v mmol/I.

m je celkova alkalita v mmol/l.

Pro ptepocty pak plati:

Hydrogenuhli¢itany (HCOy) :

Uhli¢itany (CO5”)
Hydrogenuhli¢itanovy CO,

Uhli¢itanovy CO,

mg/l = A X 61
mg/l = B X 30
mg/l = A X 44

mg/l = B X 22

Kde hodnoty AaB vycteme z piedchozi tabulky.

Rusivé vlivy:

Rusivé pilisobi anionty slabych kyselin, v jejichz pritomnosti pifi stanoveni alkality neodpovida

vysledek koncentraci hydrogenuhliCitanti, resp. uhlic¢itanti. V tomto piipadé jsou vysledky ziskané

z vypoétl pouze orientacni.[32]

2.5.3 Stanoveni veskerého oxidu uhlic¢itého vypoctem:

Pocitame z koncentraci jednotlivych forem oxidu uhli¢itého dle vzorce:
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X=a+b+c (22)

Kde Xje koncentrace veskerého oxidu uhli¢itého v mg/l
a je obsah volného CO, v mg/I
b je obsah hydrogenuhli¢itanového CO, v mg/1
¢ je obsah uhli¢itanového CO, v mg/1

Krom hmotnostniho vyjadieni lze vysledek prezentovat také v latkovych koncentracich. Vyhodou

tohoto vyjadreni je vzajemna srovnatelnost jednotlivych slozek protoze plati vztah:
1mol CO, = 1mol HCO;~ = 1mol C03*~ = 1mol C

N¢kdy je tento parametr oznaCovan také jako TIC (totalinorganiccarbon) nebo Cinore. Jelikoz

reprezentuje anorganické formy uhliku

Rusivé vlivy:

Pokud jsou vstupni hodnoty ovlivnény ruSivymi vlivy,bereme vysledek pouze jako orientacni.
[11.[32]

2.5.4 Stanoveni agresivniho CO; vypo¢tem dle Lehmanna a Reusse:

Stanoveni je zaloZeno na vypoctu z hodnot celkové alkality a celkové acidity. Vypocet
hleda podil volného oxidu uhli¢itého, ktery pfebyva nad €asti volného oxidu uhlicitého

v rovnovaze s pritomnymi hydrogenuhli¢itanovymi ionty. Vzorec k tomuto vypoctu je pak:

X =G —m x22 (23)

Kde X... Koncentrace agresivniho oxidu uhli¢it¢ho v mg/1

G... Tabulizovand hodnota volného CO, odpovidajici sumé hydrogenuhli¢ianového a

uhli¢itanového CO,

m... Celkova alkalita v mmol/l
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RuSivé vlivy:

Pfi stanoveni acidity pusobi rusivé volné kyseliny a kyselé soli silnych kyselin. Vyssi
vysledky zptsobuji téz kiemicitany, fosforeCnany, huminové latky a jiné anionty slabych
minerdlnich a organickych kyselin. RuSivé plsobi anionty slabych kyselin, v jejichz
pfitomnosti pfi stanoveni alkality neodpovida vysledek koncentraci hydrogenuhlicitand,
resp. uhli¢itanti. Dale je vysledek ovlivnén, jsou—li hydrogenuhli¢itanové ionty vyvazZeny

kromé vapniku dal$imi ionty, zvlasté hot¢ikem, sodikem, zelezem a jinymi.[32]

2.5.5 Stanoveni agresivnhiho CO, mramorovou zkouskou dle Heyera:

Princip zkousky vychdzi z plsobeni véapenato-uhli¢itanové rovnovahy. Agresivni oxid
uhli¢ity rozpousti uhli¢itan vapenaty za vzniku hydrogenuhliCitanu. Ptirastek celkové
alkality je pak umérny obsahu plivodné piitomného agresivniho oxidu uhli¢itého.Ten se

tedy vypocte ze vzorce:
X = (a-b) x22 (24)
Kde Xje koncentrace agresivniho oxidu uhlic¢it¢ho v mg/1
a je alkalita filtratu ziskaného po mramorové zkousce
b je alkalita ptivodniho vzorku v mmol/l

Samotna mramorova zkouSka se provadi pomoci uhli¢itanu vapenatého ziskaného z ¢istého
bilého mramoru. Mramor vznikl v pfirod¢ krystalizaci vapence. Ten se ve formé
praskového mramoru odvazi v mnozstvi 1 az 2 g do lahve na 250 ml se zabrouSenou
zatkou. Lahev se naplni vzorkem vody bud’ pomoci specidlniho nastavce, nebo pomoci
gumové hadicky ke dnu ldhve. Vzorkovnice naplnéna po okraj hrdla se uzavie zatkou tak,
aby v lahvi nezustali vzduchové bubliny. Obsah lahve se dobfe promicha obracenim a
nechd stat pét dni za Castého promichani (nejméné dvakrat denn¢). Reakéni doba se da
zkratit na 6 hodin pouzitim elektrické tfepacky. Po uplynuti reakéni doby se obsah lahve
zfiltruje ptes suchy filtr do suché nadoby. Prvni podil filtratu se vylije a v dalSich 100 ml
filtratu se stanovi alkalita. Ta se dle daného vzorce (viz. vySe) porovna s alkalitou

stanovenou v ptivodnim vzorku vody.
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RuSivé vlivy:

Rusive piisobi dalsi kyseliny a kyselé soli silnych kyselin. Rusivé se projevuje také vlastni
rozpustnost uhli¢itanu vapenatého ve vodé. U velmi mékkych vod proto vzristd alkalita
stykem vody s uhli¢itanem vapenatym, i kdyZ neni pfitomen agresivni oxid uhlicity. Pfi

alkalit€ > 1 mmol/l je pfimé rozpousténi uhli¢itanu vapenatého zanedbatelné.

Pfi vy$$im obsahu Zeleza vyvazeného ionty HCOj;'je nutno na 1 mg zeleza v 1000 ml vody

odecist od vysledku 1, 4 mg agresivniho CO,[32],[1]
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3 VLIV TVRDOSTI VODY NA ZPRACOVANI POKRMU

V potravinaiském pramyslu je voda jednou zklicovych surovin. Abychom mohli
zpracovavat pokrmy co nejefektivnéji, potiebujeme znat vlastnosti vSech surovin, do
procesu vyroby vstupujicich. Tvrdost vody je jednou z téchto vlastnosti. Pro efektivitu
vyroby a jakost vysledného produktu miize mit nemaly vyznam. Ztejmé nejviditelngj$im a
mnohdy nejvice diskutovanym vlivem tvrdosti vody, nejen na zpracovani pokrmii, je
schopnost tvorby vodniho kamene. Jak vime z pfedchozich kapitol (1.2 a 1.6.1) tvorba
vodniho kamene nesouvisi pouze s tvrdosti vody, ale i s mnoha jinymi aspekty spojenych
s vapenato-uhli¢itanovou rovnovéahou.Jeji poruSeni pak miva za nasledek nékterd ovlivnéni
pii zpracovani pokrmi. Jind ovlivnéni pak mohou byt spojena s konkrétnimi
koncentracemi jednotlivych slozek tvrdosti vody, tedy vapniku a hoi¢iku. Tyto mohou
jednak ovliviiovat senzorické vlastnosti pokrm, jednak plsobit na jejich nutricni hodnotu.
Voda totiz velmi Casto tvoii nadpolovi¢ni vétSinu v obsahu pokrmu. Zde se opét hodi
zduraznit, ze veSkera voda, kterd piichdzi do styku s potravinami, musi spliovat
pozadavky na vodu pitnou a tedy 1 na minimélni hodnoty obsazeného vapniku a hoic¢iku.
Dodrzovéni dané minimalni koncentrace ma totiz piimou souvislost s fyziologickym

vyznamem téchto latek.

3.1 Fyziologicky vyznam vapniku a hor¢iku v pitné vodé

Zdravotni vyznam urcitého obsahu vapniku a hot¢iku v pitné vod¢ byl hygienikiim zndm
jiz od konce 60. let minulého stoleti a od té¢ doby byl jeho fyziologicky vyznam zkoumén
v mnoha védeckych pracich. Mnoho praci bylo zaméfeno na vyzkum souvislosti mezi
tvrdosti vody a umrtnosti na kardiovaskularni choroby. Pod heslem H.A.Schroedera: ,,Cim
tvrdSi voda, tim me&kci arterie® se této souvislosti vétSinou Uspé$né vénovalo v uvodnich 20
letech vyzkumu ptes 100 odbornych praci. Pozdéjsi studie potvrzovaly hypotézu, Ze hlavni
ochranny uc¢inek pied kardiovaskuldrnimi nemocemi ma hoicik, zatimco vapnik plisobi jen
podptrné. V devadesatych letech minulého stoleti uz vétSina praci zkouma zvlast vliv
vapniku a hoi¢iku na zdravi €loveéka. Poptipadé se piiklada vétsi vyznam poméru mezi
témito dvéma prvky. Kromé vlivu na kardiovaskularni onemocnéni se nékteré prace
uspésné veénovaly prokazani pozitivniho vliva vapniku v pitné vod¢ na: neurologické
poruchy ve stafi, rakovinu tlustého stfeva, ¢etnost zlomenin, snizeni vstiebavani toxickych
latek, ptfedcasné porody a nizkou porodni véhu prvorozenych déti.Pozitivni vliv hotc¢iku ve

vod¢ byl zase prokazovan v pracich zabyvajicich se onemocnénim motorického neuronu,
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téhotenskych komplikaci, hypertenze, rakoviny jicnu, rekta, prsu a dalSich.Dalsi prace zase
poukazuji na fakt, Ze koncentrace vapniku a hoif¢iku ve vodé¢ miize mit pozitivni vliv na
odbouradni toxicity nékterych tézkych kovi ve vodé. Je ziejmé, Ze piipustné hodnoty
koncentraci Zn a Cu zavisi 1 na obsahu vapniku a hoic¢iku ve vod¢, protoze v jejich
pfitomnosti dochéazi k tvorbé komplexnich kationti Zn a Cu s Ca a Mg a toxicky vliv se

snizuje.[331,[34],[35]

Kromé pozitivnich vlivli tvrdosti vody na zdravi ¢lovéka bylo samoziejmé zkouméno také
opacné hledisko, tedy mozna negativa rozpusSténého vapniku a hoiciku v pitné vode¢.
Vysledky prokazaly, ze nadmérné mnoZzstvi hoi¢iku v kombinaci s vysokym obsahem
siranli mze mit za nésledek prijmova onemocnéni. V téchto ptipadech se vSak jedna o tak
vysoké koncentrace hoiciku, ze voda ma charakteristiku vody minerdlni nikoli pitné.
Obdobné vysoké koncentrace véapniku a hoif¢iku (nad 5 mmol/l) mohou vést pii
dlouhodobé konzumaci podle nckterych studii k tvorbé Zlucovych kamentli, mocovych
kament ¢i artrozy. Uvadi se také, ze tvrda voda miize zvySovat riziku atopického ekzému u

déti Skolniho véku (pii myti vice vysusuje pokozku) [35]

Blize se tomuto problému vénuje ve své praci: Zdravotni vyznam ,,tvrdosti* pitné vody
Mudr. FrantisSek Kozisek, CSc. Z uvedené préace a vysledkli vyzkumi citovanych panem
Koziskem vyplyva, Ze pozitivni vliv tvrdosti vody na lidsky organizmus ptfevazuje nad
moznymi negativy. Mzeme tedy fict, Ze urcité koncentrace vapniku a hotciku jsou pro
naSe zdravi pfinosem. Proto je témto prvkiim v legislativnich pozadavcich vénovana
zvlastni pozornost a jako jediné maji uréenou minimalni mezni hodnotu (vice viz kapitola
1.8). Existuji vSak také nazory, Ze v dneSni dobé¢ je spousta jinych zpisobt, kterymi doplnit
do téla potiebné mineraly, jako je vapnik a hotcik. Zaroven pak poukazuji na fakt, Ze
Nabizi se tedy otazka, zda je snaha o optimalizovani kvality pitné vody pfidavanim
nékterych deficitnich prvki ucelnd, vezmeme-li v ivahu obecné negativni dopady na
Zivotni prostiedi ve smyslu zvySeni solnosti vody a pfisunu biogennich prvka do prostiedi.
Dnes je cela fada vhodnéjSich moznosti, jak dodavat lidskému organismu deficitni prvky,
nez pitnou vodou [36],[35]

Dalsi nazory pak zase poukazuji na fakt, Ze vliv hot¢iku ziskaného z pitné vody je
pfecetiovan vzhledem k jeho malému pfispévku na pokryti doporucené denni spotieby

(kolem 10%). [35]
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Nékteré nevédecké prace pak poukazuji na jeho Spatnou vstiebatelnost. Nékdy se miizete
setkat s ndzorem, Ze vapnik a hoi¢ik je télem pfijiman (tzv. biovyuZitelnost) pouze ve
formé organickych slou€enin jako jsou chelaty, laktaty, citraty apod. Ty jsou obsazené
pouze v nékterych potravinach (mlé¢né vyrobky) nebo v potravnich dopliicich. Je pravda,
ze organicka forma mé vysokou biovyuzitelnost (cca 60 - 80%) a Ze z anorganickych latek
(napf. skotapek) nas organizmus vapnik a hot¢ik pfijimat neumi.[37]

Diilezitym protiargumentem k témto tvrzenim jsou pak vysledky védeckych praci, které
dokazuji, Ze vstiebavani hoiciku z vody je diky jeho iontové forme jeden a ptil az dvakrat
ucinngjsi nez vsttebavani hotciku z potravy [38],[35]

Pitna voda je také relativné vyhodnéj$im zdrojem Mg a Ca neZ potrava, protoZe se
stoupajici davkou klesa obecné vstiebany podil téchto prvkl. Bylo téz dokazano, ze
vafenim v m&kké vode dochdzi ke znaénym ztratam prvki (véetné Mg a Ca) z potravin,
pfedevsim ze zeleniny, ale i z masa a obilovin. U hoi¢iku i vapniku aZ o 60%! Naopak
vafenim v tvrdé vodé se ztraty minimalizuji, u vapniku mtize dojit dokonce i k obohaceni
vafené potraviny.[35],[38]

Jednim z hlavnich odpiircti uzivani mineralizovanych vod a propagéatorem piti vody
destilované byl Ameri¢an Paul C. Bragg, ktery vydal svou knihu: Sokujici pravda o vods.
Tato kniha byla krom obecnych rad o zdravém Zivotnim stylu také plna nevédeckych
zavera o Skodlivosti obycejné pitné vody, a to jak z pohledu obsahu dezinfektantt, tak 1
z pohledu obsahu vapenatych iontll ve vodé¢ obsazenych. Ty jsou davany do souvislosti
zejména s kornaténim tepen a problémy s nimi spojenymi.[33],[37]

Ve vapencovych jeskynich jsem vidél, jak se béhem vekl postupné vytvoftily stalaktity a
stalagmity z vody, ktera byla nasycena vapencem. Z anorganickych latek zde vyrostly
obrovske utvary - pomalu, kapka po kapce. Je to stejny proces, jaky probihd uvnitt nasSeho
téla, a to pomoci uhli¢itanu vapenatého a jinych anorganickych latek, které se vyskytuji
vSude v pitné vodeé.[37]

Ackoli byly tyto nazory v mnoha védeckych pracich vyvraceny, stale existuje spousta lidi,

kteti se filozofii piti demineralizované vody fidi.

3.1.1 Shrnuti vyznamu hor¢iku

Hoi¢ik hraje dulezitou roli jako kofaktor a aktivator vice nez 300 enzymatickych reakci
vcetné glykolyzy, metabolismu ATP, transportu prvki (napt. Na, K a Ca) pfes membrany,

syntézy proteinit a nukleovych kyselin, nervosvalové drazdivosti (svalové kontrakci) ad.
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Pisobi jako pfirozeny antagonista vapniku. Nedostatek hot¢iku zvysuje u ¢loveka riziko
riznych patologickych stavi, jako jsou cévni spasmy, hypertenze, srde¢ni arytmie,
arteriosklerdza, akutni infarkt myokardu.

Doporuceny denni piijem hotc¢iku Cini ptiblizné 5-6 mg/kg/den, pro dospélého ¢cloveka (70

kg) tedy asi 350-400 mg/den. [35]

3.1.2 Shrnuti vyznamu vapniku

Vépnik je soucasti kosti a zubt. Dale je nutny pro nervosvalovou drazdivost (snizuje ji),
spravnou funkci pfevodniho systému myokardu, srde¢ni a svalovou kontraktilitu
(stazitelnost), pfenos nitrobunééné informace a pro sraZeni krve(pfevadi protrombin na
trombin). Nejznamé&j$im projevem nedostatku Ca je osteopordza (fidnuti kosti) a
osteomaldcie (mcknuti kosti); mezi méné znadmé, ale prokazané poruchy patii napf.
zvySeny krevni tlak. O ftadé dalSich chorob se diskutuje na zaklad€¢ ziskanych
epidemiologickych poznatkd.

Doporucené denni davka vapniku je 800 mg Ca/osobu/den. U nékterych skupin obyvatel
vSak muze byt potieba vyssi. [35]

3.2 Vliv tvrdosti vody na upravu pokrmii varem

Vateni potravy je jednou ze zdkladnich kulindfskych Gprav pouzivanych v gastronomii.
Pokud slovem vafeni oznacujeme tepelnou upravu potravin ve vodé, ktera dosdhne
minimalni teploty 100°C, pak ma sloZeni vody, ve které potraviny vafime, nemaly vliv na
tento proces. Obecné jsou pozadavky na vodu na vafeni potravin fizeny vyhlaSkou
252/2004 Sb. Jsou tedy stejné jako pro pitnou vodu. Vice viz kapitola: 1.8. Tvrdost vody se
muze podilet jednak na ovlivnéni samotného varu vody, a jednak muze ovliviiovat i

vysledné vlastnosti vafenych pokrmi.

Na samotném varu vody se podili tvrdost vody tvorbou vodniho kamene — kalcitu a jinych
nerozpustnych uhli¢itanovych soli. Hydrogenuhli¢itany, at’ uz vapenaté, hotecnaté ¢i jiné,
jsou rozpustény ve vodé a nemaji tendenci se vylucovat, jelikoz jsou ve vapenato-
uhli¢itanové rovnovaze. (vice viz kapitola: 1.6.1) Vysokou teplotou je tato rovnovéha vSak
naruSena a tyto latky maji tendenci vysrazet se v podobé nerozpustnych soli - vodniho
kamene. Ten pak tvofi na teplonosnych plochidch nénosy, které zabranuji idedlnimu

prenosu tepla. Tim se prodluzuje doba potfebna k dosazeni varu a zaroven se zvysuje
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mnozstvi spotiebované energie. Pii technologiich vafeni v pafe pak mohou byt navic

vodnim kamenem ucpany piivody pary.

Nanosy vodniho kamene na hrncich, v konvicich ¢i jinych zatizenich, které ptichazi do
pifimého styku s potravinou, navic mohou byt pii Spatné sanitaci vhodnym mistem pro
rozvoj mikrobidlnich organismili a tim pfipadnym nebezpecim v rozsifeni alimentarnich

onemocnéni.[39],[40]

Vyssi tvrdost vody takémize zhorSovat nékteré senzorické vlastnosti pitné vody. Zndmym
efektem je napft. tvorba povlaku na hladiné€ kavy nebo €aje, coz je pifimy dusledek poruseni
vapenato-uhli¢itanové rovnovahy s tvorbou tenké vrstvy vodniho kamene. K efektu
dochdzi vlivem zmény teploty vody (vice viz kapitola: 1.6.1). Jednoduchym navodem, jak
predejit tomuto jevu, je mirné okyseleni vody — bud nékolika kapkami citronu nebo

chut'ové neutralni kyselinou askorbovou nebo kyselinou citronovou. [35],[41]

Pfi varu v tvrdé vodé je také sledovana ztrata aromatickych latek z jidel a népoji jejich
vyvazédnim na uhli¢itan véapenaty. Pro nékteré konzumenty je pak nepifijemna i chut
samotné velmi tvrdé vody. Chut'ovy prah véapniku je asi 100 - 300 mg/l, nepiijemna chut’
obvykle od 500 mg/l, ale zalezi na ptitomnosti dalSich iont. Také obsah hoiciku nad 170
mg/l ve spojeni s ionty chloridlii a siranli zptisobuje hotkou chut’ vody. Naopak velmi

mékka voda také miize vyvolavat neptijemnou chut’.[35]

Krom téchto vlivli ma tvrdost vody vliv také na senzorické a nutri¢ni sloZeni vafenych
potravin. Bylo naptiklad dokdzéano, ze vatenim v mékké vode dochdzi ke znacnym ztratdm
prvki (v€etné Mg a Ca) z potravin, pfedevSim ze zeleniny, ale i z masa a obilovin. U
hot¢iku a vépniku mohou ztraty dosahovat az 60%, u nékterych dalSich stopovych prvki
dokonce jeste vice (Cu 66%, Mn 70%, Co 86%) Naopak vatfenim v tvrdé vod¢ se ztraty

minimalizuji, u vdpniku mize dojit dokonce i1 k obohaceni vatfené potraviny.[33],[35]

V nékterych ptipadech je ovSem nutno rozliSovat jaké prvky nam tvrdost vody zptisobuji a
nemuzZeme se spokojit s pouhym oznacenim tvrda ¢i m&kka voda. (vice viz kapitola: 1.2)
Naptiklad obsah vapniku ve vodé je pfimo imérny zachovani pevnosti a textury vafeného
ovoce a zeleniny. Cim vétsi obsah vépniku, tim je ovoce a zelenina po uvafeni pevngjsi.
Nicméné pokud je ve vodé nadmérné mnozstvi vapenatych iontl, mohou byt ovoce a
zelenina tuhé az piilis, zvySuje se tak doba pro jejich tepelnou Gpravu. Divodem tohoto
jevu je tvorba vépenatych soli s pektany, které udrzuji ovoce a zeleninu v tuhém

stavu.[39],[40]
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Obdobny vliv méd pak koncentrace vapenatych a hofecnatych soli na vateni lusténin.
Naptiklad ptfi vafeni fazoli ve vodé sptidavkem CaCl,, MgCl,, nebo NaHCO; a
v destilované vodé¢, bylo zjisténo, Ze vyssi obsah téchto soli zplsobi vyssi tvrdost fazoli.
To vede k niz$i absorpci vody a niz§im ztratdm suSiny po uvafeni fazoli. Barva fazoli po
uvafeni byla také vyraznéjsi, nez pii vafeni ve vod¢ bez pfidanych mineralt. Zvysil se vSak

Cas potiebny pro uvareni téchto lusténin.[42]

3.3 Vliv tvrdosti vody na sanitaci

Na sanitaci neboli ¢isténi nadob, nastroji, pracovnich ploch a jinych soucésti technologie
zpracovani pokrmli ma tvrdost vody vliv v souvislosti s dodrzenim vapenato-uhli¢itanové
rovnovahy. Tento ukazatel pifimo souvisi jak s u¢innosti ¢isténi, tak se samotnym vznikem
necistot ve form¢ koroze materidlti. Zélezi, na kterou stranu je vapenato-uhliitanova
rovnovaha posunuta. Pokud se chova voda jako inkrustujici, snizi se schopnost rozpousténi
detergentil a schopnost tvofit pénu (viz Clarkova definice tvrdosti vody 1.4), tim se sniZuje
kvalita cCisticiho procesu. DalSi nevyhodou je pak tvorba vodniho kamene, ten muize
napiiklad u mycek nadobi ucpat drobné trysky a znehodnotit tak uwc€innost myti.
Z vapenato-uhli¢itanové rovnovahy vyplyva, Ze tvorb¢ vodniho kamene zabrani pouZzivani
kyselych ¢isticich prostfedkli. Naopak pouzivani alkalickych cistidel mize vést k tvorbé
vapenatych usad, které mohou byt vhodnym mistem pro dal§i rozvoj mikrobidlnich
organismii. K eliminaci tohoto efektu jsou alkalické distici prostiedky obohaceny o
komplexotvorné slouceniny, ty udrzuji anorganické soli v roztoku nebo disperzi a
zabranuji jim ve sraZzeni. Vysokd tvrdost vody mulze vést 1 ke sniZeni ucinnosti

dezinfekénich prostiedkl. Ty musi byt proto testovany i pro tvrdou vodu.
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Tab.8: VIiv tvrdosti

sanita¢niho roztoku

vody na ucinnost

alkalického

Tvrdost vody [°Némecké] /

Kmeny Piezivani mikroorganismi [%]
enterokoki

0° 15° 30° 45°

Enterococcusfaecalis A | 62,22 | 80,89 100 100

Enterococcusfaecalis B 1,78 14,54 | 22,00 100
Enterococcusmundii 1,00 | 7,023 | 18,53 | 35,00
Enterococcusfaecium A | 3,52 | 28,31 | 28,70 | 37,01
Enterococcusfaeccium B | 7,71 20,86 | 37,43 | 40,29

Enterococcusfaecalis C 0 0 0 0

Tab.9: Vliv tvrdosti vody na Gc¢innost kyselého sanita¢niho

roztoku
Tvrdost vody [°Némecké] /
Kmeny Prezivani mikroorganismu [%]
enterokokii

0° 15° 30° 45°

Enterococcusfaecalis A | 97,78 100 100 100
Enterococcusfaecalis B 1,35 | 46,60 | 68,00 | 88,00
Enterococcusmundii 26,18 | 30,88 | 31,47 | 46,77
Enterococcusfaecium A | 28,31 | 98,74 | 80,52 | 80,52
Enterococcusfaeccium B | 42,29 | 44,29 | 52,29 | 75,14

Enterococcusfaecalis C 3,22 | 52,36 | 53,64 100

[43]
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Na druhou stranu agresivni voda milize mit na své okoli korozivni G¢inky a tim sama
zneCiStovat technologické zafizeni. Zde mohou ucinkovat detergenty jako inhibitory.
V kombinaci s vy$§im obsahem chloridii se pak ve spojeni s kyselym prostiedim riziko
koroze zvySuje a mizeme pozorovat efekt bodové koroze i1 u nerezové oceli. Pii vysoké
agresivit¢ vody navic mulze hrozit nebezpe¢i uvolnéni nékterych latek z danych

materiala.[44]

3.4 Vliv tvrdosti vody na jednotliva odvétvi potravinarského primyslu

VétSinu vlivll zplisobenych tvrdosti vody miizeme aplikovat do vSech oblasti zpracovani
pokrmi. Neékterd odvétvi se vSak mohou potykat s unikatnimi G€inky tvrdosti vody na
produkci svych vyrobkl. Tato kapitola je zaméfena na ukazku piipadi, ve kterych ma

tvrdost vody specifické u¢inky na jednotlivé technologie zpracovani pokrmi.

3.4.1 Pekarenstvi

Jednim z ukazateld kvality vody pro pekérenstvi je i jeji tvrdost. Jak uz vime, tvrdost vody
uzce souvisi s jeji kyselosti, respektive alkalitou. M¢kka voda se zpravidla chova jako
mirn¢ kyseld, tvrdd voda ma pak vétSinou alkalitu vys$i. Samoziejmé to neplati

vzdy.[46],[45]

Kombinace téchto dvou vlivii — tedy tvrdosti a kyselosti vody miiZze mit vliv na vedeni tést.
Zejména tést kynutych drozdim. Ovlivnéna je zejména fermentace téchto tcst.
V souvislosti se slozenim vody, zejména jeji kyselosti je pak mozno k dosazeni
optiméalniho vyrobku upravit technologii. Pro vody s vysokou tvrdosti se doporucuje
zvySeni davky kvasinek, popiipadé sniZzeni davky zlepSujicich pfipravki, které uméle
dodavaji do tésta minerdly. Pokud je voda v souvislosti s jeji tvrdosti pfili§ alkalicka,
doporucuje se jeji  okyseleni pifidavkem kyseliny octové, mlééné nebo
dihydrogenfosforecnanu vapenatého a to v takovém mnozstvi, aby se pH tésta dostalo do
optimélniho rozsahu pro enzymatickou aktivitu (mezi 4 a 5) Pro vody m&kké se pak
doporucuje vyssi pridavek soli dodavajicich potiebné mineraly a zvySeni davky drozdi.

Vliv tvrdosti vody s piehledem doporuceni je patrné z tabulky.[45]
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Tab.10: Vliv tvrdosti vody na kynuti tésta

Typ vody Vhodny typ | Davka
DalSi doporuceni
drozdi drozdi
Kyselost Tvrdost
o ‘o s trémnich piipadi: stl
o Mekké bEsne normalni | U extrémnic ptipadi: stl nebo
Mirné CaSO, v rozkvasu
kysela s Lo s w1
Normalni bézné normalni zadna
(pH pod 7)
, “o v émnich piipadu: sl
Tvrda besne iz u extrémnich ptipadi: slad v
rozkvasu
Mekka bézné vyssi zadna
Neutralni s “x s v
cutra Normalni bézné normalni zadna
(pH 7-8)
Tvrda bézné nizsi slad v rozkvasu
1A Kyselé/bézné s R TIET
Mekka };szae}/ll;gine vysSi u extrémnich ptipada: CaHPO,
Alkalickda | Normalni kyselé normélni 7adné
(pH nad 8)
U extrémnich ptipadii: hodné
Tvrda kyselé nizsi sladu plus kyselina octova nebo
mlécnd

[45]

V souhrnu lze uvést, Ze idedlni vodou pro vyrobu kvalitnich tést pti vyrobé¢ chleba, peciva

je voda stfedné tvrda. Voda meékkéa zpisobuje volnéjsi, lepkavé tésto, které vykazuje

sniZzenou vaznost vody. Je-li pH vody niz$i, zrychluje se priibéh zrani. Objem peciva je

vetsi, ale jeho vybarveni je nevyrazné. Oproti tomu vysoka tvrdost vody zpomaluje

fermentaci v tésté a zpusobuje prilisné ztuzovani lepku. Alkalickd voda zpomaluje

fermentaci a prodluzuje tak dobu zrani. MiiZe tak zptsobit mensi objem peciva. Struktura a

barva peciva je dobra. Nekteré studie pak hodnoti vliv jednotlivych mineralt [45] ve vodé

na tvorbu tésta, z empirickych studii vSak vyplyvd, Ze tento vliv neni tak dillezity jako

hodnoty celkové tvrdosti a kyselosti vody.[47],[48]
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3.4.2 Vyroba téstovin

Pii vyrobé téstovin je tvrdost vody pro spravny technologicky proces také limitujicim
faktorem. Neptiznivé se zde totiz projevuji vyssi koncentrace hoiciku, které ztézuji proces
suSeni téstovin. OvSem 1 pifitomnost jinych kovovych iontl je pro toto odvétvi nevhodna.
tvrdost vody (viz 1.1),mlze byt pfi¢inou nevhodnych senzorickych vad — tmavnuti
téstovin. Jako nepfiznivy se také uvadi vyssi obsah vapenatych soli. Voda by neméla mit
vysSi tvrdost nez 10 — 11 mmol Ca na litr. Vys§i obsah téchto soli plisobi drobivost

téstovin.[49],[50]

3.4.3 Vyroba hoicice

U vyroby hofi¢ice je tvrdost vody také jednim z dulezitych technologickych pozadavk.

Hodnota CaO ve 100 ml se doporucuje v rozmezi 4-25 mg.[51]

3.4.4 Lihovarnictvi

Pti zpracovani lihu je zase Zadouci, aby voda byla klasifikovana jako velmi mekka, nejlépe
voda destilovana. Destilovand voda zaruCuje, Ze se vyrobena lihovina nebude kalit v

dasledku vylucovani mineralnich latek z vody.[52]

3.4.5 Pivovarnictvi

Kvalita vody je pro vyrobu piva jednim z rozhodujicich faktorti. Pokud se v pivovarnictvi
voda pouziva pfimo pro vateni piva, hovofi se o ni jako o vod¢ varni. Jako uzitkovéa voda
pak slouzi v kotelnég, k chlazeni, k myti a ¢iSténi. Ackoli je pivo jako vysledny produkt
tvotfen piiblizné z 80% vodou, na varni vodu piipadd jen maly podil z celkové spotieby.
Marginalni podil vody je spotfebovan pravé ve form¢ vody uZzitkové. Na 1 litr piva je tak

spotfebovano pramérné asi 4 az 8 litrit vody.[53],[54]

Pokud hledame souvislost s tvrdosti vody a vyrobou piva, musime rozlisit pravé vody varni
a uzitkové. U uzitkovych, které se pouzivaji k ¢isténi, ohfivani, chlazeni atd. je zadouci,
aby voda byla ve véapenato-uhli¢itanové rovnovaze, ve které dokaze nejlépe plnit svoji

technologickou funkci.

vvvvvv

tvrdosti vody jako sumy véapniku a hotc¢iku. O vhodnosti této vody pro vyrobu piva totiz

kromé jinych vlastnosti rozhoduje také druh a mnoZzstvi soli v ni obsazenych. Tyto soli
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totiz dokazi vyraznym zptisobem ovlivnit vyslednou chut’ piva. V pivovarnictvi se tyto soli
déli na chemicky net¢inné a G¢inné, které ovlivnéni chuti zpisobi. Diive byly pivovary
odkazany na mistni zdroje podzemni vody, které urcovali typickou chut' dané¢ho piva.
V dnesni dob€ uz je mozné vodu chemicky oSetfit tak, aby pomér u€innych soli byl idealni.
Nesmime vSak zapominat na fakt, Ze voda pro vyrobu piva podléhd hygienickym normam

a musi spliiovat pozadavky na pitnou vodu.[55],[56]

Nekteré ionty téchto soli svymi reakcemi s fosfore¢nany jeCmene a sladu zptsobuji snizeni
pH, ¢ili zvysuji kyselost rmutti, sladiny a mladiny. Takto ptisobi pfedevs§im ionty vapniku a
castecné 1 hotc¢iku pozitivné na ¢innost enzymu:

3 CaSO4+ + 2 K2HPO4 — Ca3(PO4)2 + 2 K2S04 + H2S04 (25)
Na druhé¢ stran¢ hydrogenuhli¢itanové a uhli¢itanové ionty plisobi opacné: zvySuji pH,
tudiz snizuji kyselost a ptisobi negativné na varni proces.

Ca(HCO3)2 + 2 KH2PO4 < CaHPOs + K2HPO4 + 2 H20 + 2 CO2 (26)

Pro vyrobu svétlych piv je vhodna voda s mensim podilem hot¢iku a ptechodné tvrdosti.
Uvadi se, Ze obsah Mg vyssi nez 70 mg/l zptisobuje hoikou a nakyslou chut’ piva, tento
negativni efekt se ¢astecné kompenzuje obsahem véapenatych ionti. Pro tmava piva nevadi
1 voda s vy$s§im obsahem véapenatych a hofe¢natych iontii. Varni voda nema zasadné
obsahovat alkalické uhlicitany, chlor, pfili§ Zeleza, manganu a dusi¢nand. [52], [57]
Koncentrace jednotlivych ionti je u kazdého piva rozdilna. V typickém pivu plzeiiského
typu je pak koncentrace vapniku ptiblizné 35 mg/l a hoiciku 98 mg/l. Coz je u hoic¢iku

znacné procento z doporucené denni davky. [58]
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4 ZPUSOBY RESENIi APREVENCE PROBLEMU S TVRDOSTI
VODY

Jak vyplyva z ptedchozich kapitol, spousta problému spojenych s tvrdosti vody je uzce
spjata s tvorbou vapenatych usad neboli vodniho kamene. Pokud ma voda vyssi schopnost
tvorby téchto usazenin, mluvime o takzvané¢ vodé inkrustujici. Idealnim feSenim pro
minimalizaci téchto problémi je pouZivani vody ve vapenato-uhli¢itanové rovnovaze.
Tedy vody neinkrustujici a neagresivni, ktera by nezpiisobovala korozi.Uprava vody do
vapenato-uhli¢itanové rovnovahy je nastinéna v kapitole 1.6.1,kde se hovoifi o tzv.
stabilizaci vody. Stabilizaci vody se vSak vtomto odkaze mysli pojem, zahrnujici
technologie upravy vody typické spiSe pro vodarenstvi. Naproti tomu tato kapitola se
zabyva technologiemi, které technicky pokrok dokazal miniaturizovat do té miry, ze je
mozno aplikovat je u koncovych spotiebiteld vody. At uz kvili sniZeni obsahu vépniku a
hot¢iku z divodu mensi tvorby vodniho kamene, ¢i pro jiné ucely spojené
s technologickymi pozadavky zpracovani pokrmil. K tomuto Gcelu jsou vyvinuty pfistroje,
umoziujici vyuziti t€chto technologii nékdy nazyvanych jako douprava vody. Nékteré
z téchto pfistrojil jsou zaloZeny na principu desalinace neboli odsolovani. Desalinace bylo
diive vyuzivano pouze tam, kde nebyl jiny zdroj pitné vody nez voda slana, nezbytnou
soucasti této technologie je vSak zpétné dodavani minimdlnich davek mineralnich latek do
vody. V této souvislosti je nutno zminit legislativni naroky na minimalni hodnoty vapniku
a hot¢iku v pitné vodé(viz kapitolal.8), jejichZ dodrzeni je nutné pro zachovani pozadavka

na pitnou vodu.

4.1 Separa¢ni membrany

Pro mechanické odstranéni nevhodnych latek z vody se pozivaji takzvané separacni
membrany. Tato technologie je na prostém filtraénim principu schopna z vody odstranit
rizné velikosti ¢astic aZ iontl, dle tabulky ¢ 11.Nevyhodou téchto technologii vSak miize

byt pokles tlaku vody a nutnd Gdrzba zafizeni spojena s ¢isténim membrany.
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Tab.11: U€innost separa¢nich membran

Velikost otvorii v
Proces NejmensSi zachycované latky
membrané [nm]

Mikrofiltrace (MF) 50-1000 zakal, mikroorganismy, koloidni Castice
Ultrafiltrace (UF) 3-50 makromolekuly, organické latky
Nanofiltrace (NF) 1-3 vicemocné ionty

Reverzni osmoéza (RO) pod 1 jednomocné ionty

Obecné plati, ze Castice vEétsi nez pory se zachyti na povrchu membran, ¢éstice srovnatelné
velikosti s pory se vétsinou zachyti uvniti membran a ¢astice s menSim primérem nez je
prumér pora membranou prochazeji. Nicméné i1 nckteré Castice mensSi velikosti nez je
prumér pori membrany na ni mohou byt zachyceny, a to ptedevs§im v ptipadech, kdy maji

opacny naboj nez je naboj membrany.[59],[60]

Z tabulky tedy vyplyva, Ze pro regulaci mnozstvi vépniku a hoiciku jsou ucinnymi
technologiemi nanofiltrace a reverzni osmoza. Mikrofiltrace je pouzivana hlavné jako
nejhrubsi membranova Cistici technika, nejcastéji se pouziva jako ptrediprava pro u¢inngjsi
membranové technologie. [61]

U reverzni osmézy (RO) plisobi proti prichodu membranou osmoticky tlak. Tok
membranou je pfimo tmérny rozdilu vyvozeného a osmotického tlaku. Separacni
membrany maji riizné geometrické formy: ploché, trubkové, kapilarni, duta vlakna,
keramické multikapilary, kazety, kapalné membrany.

Vycet nejcastéji pouzivanych membranovych materiald je zpracovan v tabulce:
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Tab.12: Materiadly na separacni membrany

Technologie Pouzivané materidly
ME polymery hydrofobni (teflon, polypropylen), polymery hydrofilni
(polykarbonat, polysulfon), keramika (Al,O3, ZrO,, TiO,, SiO,)
polysulfon, polyvinylidenfluorid, polyakrylonitril, acetat celulosy, Al a Zr
o keramika
polypiperazin amid, polyamidovy skin na polysulfonovém nosi¢i,
N polyvinylalkohol, polyamid a polyuretan
RO acetat celulosy, aromatické polyamidy, polyimid

[62]
4.1.1 Nanofiltrace

Nanofiltrace, jako jeden ze separac¢nich mechanismi pro odstranéni latek z vody zahrnuje
jak prostorovy, tak elektricky efekt filtrace. Diky této kombinaci nanofiltra¢ni membréana
zarucuje vysokou efektivitu pro ¢isténi a ptipravu pitné vody. Této technologie se tak miize
pouzit nejen pro odstraiiovani organickych i anorganickych latek ¢i odbarvovani vody, ale
také pro jeji efektivnizmékcovani.[63],[61]

Diky pouzitym materidlim (viz tab.12) je totiz velikost poru nanofiltracni membrany

v rozmezi 1 — 3 nanometrti, coz ji umoziuje zachytit i vicemocné ionty s molekulovou
hmotnosti vyssi nez 200. Coz samoziejmé neodstrani samostatné ionty vapniku a hotc¢iku
(Mrc, =40, Mry, = 24), ale dokaZe je odstranit navazané na jiné latky. Velikost port vSak
neni jedinym parametrem, ktery charakterizuje vykonnost této technologie. DalSimi
ukazateli nanofiltraénich membran jsou tloustka membrany, porovitost (tedy pocet port,
ne jejich velikost) €1 hustota povrchového naboje vytvarejiciho se samovolné na
membrang.[61]

Z principu této technologie je jasné, Ze nanofiltratni membrana se zanasi v zavislosti na

intenzité zachycovanych latek
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Obr. 6: Princip filtrace
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[64]

V disledku tohoto zanaseni je pak prichodnost vody skrz pory stidle mensi a zveda se tak

tlak na sténu membrany.
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Obr. 7: Tlakovy spad na nanofiltrani membrané

[64]

Kdyz se tento tlak dostane do kritického bodu (jak 1ze pozorovat na obrazku ¢. ) miize

dojit k aplnému protrzeni filtru.

V membran¢ dochézi v disledku zvySujiciho se tlaku k vytvareni mensich lokalnich

defektt, které se postupné zvétsuji a klesa tim ucinnost filtrace.
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Obr. 8 Klesajici t€innost filtrace

[64]

Obr. 9 Defekty na nanofiltru

[64]

Ristu téchto defektlh v membrané ¢i dokonce lokalnimu protrzeni je pak zabranéno pomoci
sledovani tlakového spadu pied a za membranou. Pokud se jeji hodnota blizi kritické, jsou

provedena preventivni napravna opatteni (¢isténi ¢i vymena filtru)

Uginnost nanofiltrace vii¢i iontiim zptisobujicim tvrdost vody (Ca a Mg) se vak také mize
zvySovat diky komplexaci sjinymi, snadnéji zachytitelnymi latkami — napfiklad
huminovymi latkami. Diky této komplexaci se miize procento zachycené¢ho vapniku ¢i

hot¢iku pohybovat i okolo 80% [61]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

4.1.2 Reverzni osmoza

Reverzni osmoéza je dalsim ze zplsobll, na kterém jsou zalozeny pfistroje na doupravu
vody. Tato technologie dokaze byt velmi ¢innad a umi vyrobit 1 zcela demineralizovanou
vodu podobnou vodé destilované, pied jejimz pitim varuji nékteré védecké prace, viz
kapitola: 3.1. Princip tohoto jevu je zaloZzen na umélém obraceni fungovani osmozy.
Jestlize jsou v pfirodnich podminkach dva roztoky s rozdilnou koncentraci latek v nich
rozpusténych (napf. voda s vySSim a niZS§im obsahem soli) oddéleny polopropustnou
membranou, pak molekuly ¢isté vody zacnou pies tuto membranu piechazet z roztoku
mén¢ koncentrovaného do roztoku koncentrovanéj$iho, dokud se koncentrace roztokli na
obou strandch membrany nevyrovnd.Na membranu pfitom plsobi tlak pifechéazejicich

molekul, tzv. osmoticky tlak. [65],[66]

Zékladem této filtratni metody je tedy opét separacni membrana, kterou tvofi
polopropustna vrstva. Pfes tuto membranu je vedena voda, avSak diky pisobeni
dostate¢ného tlaku je nucenaprotékat z prostiedi koncentrovanéjSiho do prostiedi s mensi

koncentraci. Princip je dobfe patrny na nasledujicich obrazcich.

A) B) c)

Obr. 10: A) osmoticky tlak, B) osmoticka rovnovaha, C) reverzni osmoza

[67]
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OSMOZA REVERZNi OSMOZA
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A polopropusina \ polopropustna

‘"% membrana tiak [ufl membrana

Obr. 11: Rozdil mezi osmdzou a reverzni osmozou
[68]

K fungovani reverzni osmozy je tedy zapotiebi pusobeni tlaku, ten musi byt vétsi nez
osmoticky tlak — v praxi zpravidla pro tento ucel plné¢ postacuje tlak 0,3-0,8 MPa.Pro
systétmy se snizenym tlakem nize nez 0,3 MPa se doporucuje instalace ptidavného
cerpadla. Oproti jinym filtranim metodam ma vSak proces reverzni osmozy vyhodu ve
faktu, ze tato polopropustna membrana je mén¢ zanaSena necistotami, které se snazi
zachytit. D&je se tak diky mechanismu, kdy je zneciSténa vrstva na membrané odvadéna

v malych davkach do odpadu a tim brani jejimu nadmérnému zaneSeni.[69]

Jak uz bylo dfive uvedeno a jak je patrné z tab. 11, reverzni osmoza je technologii velmi
ucinnou. Proto se v nékterych ptipadech k pfistrojim pouzivanym na této bazi pridavaji
filtry obsahujici mineralni latky, které jsou umistovany za samotnou technologii. Tyto
mineralni filtry maji za kol vracet do upravené vody potfebné minerdly (pravé Ca a Mg),
aby voda spliovala doporuceni pro vodu pitnou, viz kapitola:1.8 Efektivita téchto
mineralnich filtrd je vSak mnohdy zpochybiiovana. Za problém je oznacovano minimalni

zdrzeni vody na filtru, kdy k dostatecnému doplnéni mineralu nestihne dojit. [62],[33]

4.2 Zmagnetizovani vody

Ackoli je technologie magnetizovani vody relativné stara (prva magnetizace vody byla
vyzkouSena v roce 1936 pro odstranéni inkrustaci z vody ¢erpané na upati Vesuvu), stale je
pomérné aktudlni. Momentaln€ zejména diky vyzkumu vlivu piti magnetizované vody na
lidské zdravi. Tato metoda je zaloZena na Casové limitované zméné krystalické struktury

minerald pfitomnych v protékajici vodé. Mineraly s takto pozménénou krystalickou
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strukturou pak vykazuji rozdilné vlastnosti nez v ptirozeném stavu. U vapniku a hoi¢iku je
to pak pozménéna schopnost tvorby inkrustaci, jednoho z nejcastéjSich problémi
spojenych s tvrdosti vody. K této fyzikalni zmén¢ v uspotadani krystalické struktury
dochazi pritokem vody ptes dostatecné silné magnetické pole. Toto magnetické pole je
mozné vytvofit plisobenim imérné silného permanentniho magnetu, jehoz Zivotnost je
v$ak omezena (v praxi iidajné minimalné 30 let). Cast&ji alternativou je pak vytvoreni
magnetického pole pomoci elektromagnetii. Pro stejné ucely jsou nabizena i zafizeni
vybavena komorou, opatfenou dvéma kovy, tvoticimi elektrochemicky ¢lanek. DalS§im
zafizenim jsou tzv. pulsni jednotky, vybavené dvéma ocelovymi elektrodami napojenymi
na zdroj elektrického proudu. V tivodu bylo feceno, Ze zmeéna krystalické struktury je
Casove omezena. V piipad¢ ovlivnéni tvrdosti vody je tidajné zmagnetizovana voda
schopna 20 — 24 hodin nevylucovat vodni kdmen, star$i povlaky vodniho kamene je pak
schopna rozpoustét po dobu 8 — 12 hodin. [62]

Ptednosti magnetické tipravy vody je jednoducha mont4z bez naruseni celistvosti potrubi,
nulova tlakova ztrata, Zadna nebo velmi mala spotieba elektrické energie, neménné
chemické slozeni vody — zachovany pozadavky na pitnou vodu.

Nevyhodou magnetizace je, Ze fesi pouze jeden z problémil spojenych s tvrdosti vody.
Navic neni Gtlum tvorby usad permanentni, cozZ pro n¢které obory miize byt nepiijatelné.
Utinnost magnetizovéani také nebyva vzdy stejna, u rozdilnych druhii vod neni konstantni.
Zalezi totiz na mnoha proménnych jako je pH vody, tlak vody, rychlost vody, délka
ptisobeni magnetického pole a zejména teplota vody.[70],[71],[72]

Co se tyce vlivu na zdravi ¢lov€ka, hodnoceni zdravotnich U€inkii magnetizované vody je
nejasné. K zaujeti kvalifikovaného stanoviska stale chybi dostatek proveéfenych dat.[62],

[71]

4.3 Aktivni uhli (AU)

Je nejstar$im a nejpouzivanéj$im vodarenskym adsorbentem. Principem adsorpce je tvorba
dynamické rovnovahy mezi koncentraci rozpusténé latky (adsorbatu) v kapalné fazi a na
povrchu tuhé faze (adsorbentu). Filtrace sloupcem AU je vhodna pfedevSim na separaci
nizkomolekularnich organickych i anorganickych nepolarnich latek, v¢etné biologicky
odbouratelného organického uhliku. AU ptiznive ovliviiuje senzorické vlastnosti pitné

vody. SniZuje koncentrace nejen mnoha organickych kontaminantii v¢. specifickych
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organickych latek, vodnich organismi a jejich metabolitd, ale i1 tézkych kovi, chloru a jeho
organickych slou¢enin. Pfednostné se sorbuji nepolérni slouceniny. Divod vysoké a
mnohostranné ucinnost AU je v jeho struktufe. AU je prostoupeno miliony jemnych pért a
kapilar s aktivni plochou v rozmezi 800 - 1200 m2.g-1

Jedna kavova 1zicka aktivniho uhli tak pfedstavuje plochu jednoho fotbalového hfiste.
Tento vnitini povrch dava aktivnimu uhli jedine¢nou schopnost adsorbovat Siroky rozsah
sloZek z kapalné (i plynné) faze. Podstatou ti€inkl aktivniho uhli je fyzikéalni adsorpce,
zalozena na pusobeni van der Waalsovych sil na povrchu AU (adsorbentu). Jestlize
molekuly adsorbatu neziistdvaji pouze na povrchu, ale vnikaji az do struktury adsorbentu —
nékdy az mezi atomy jeho krystalové miizky — dochazi mezi molekulami adsorbatu a
povrchem adsorbentu az k chemické reakci. Takto vznikla vazba je proto mnohem silnéjsi
nez pii fyzikalni adsorpci. Tento druhy zakladni typ adsorpce se nazyva chemisorpce.
Vyrabény jsou tfi druhy AU:

Praskové (90 % castic je <0,18 mm). Pouzivé se sporadicky na komunalnich tpravnach
vody, predevsim pii feSeni krizovych stavl kvality vody.

Zréné (granulované) (90 % castic nad 0,18 mm). Pouziva se ve vodnich filtrech, hrubé
zrnéné AU (2 az 5 mm) i pro ¢isténi vzduchu.

Tkaninové a extrudované formy AU jsou pouzivany pro €isténi vzduchu a plynt.

Aktivni uhli je bézn¢ pouzivano k odstrafiovani pachuti, zapachti, zabarveni, ropnych latek,
DDT, benzenu, toluenu, xylenu, pesticidd, chloru a jeho produktt, tézkych kovi a fady
dalSich kontaminantd. Mira G¢innosti vSech téchto procesu je vice ¢i méné ovlivnéna
mnoha dal$imi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi vody. Tak napft. té¢Zké kovy jsou
aktivnim uhlim odstrafiovany 1épe pii vyS$im pH 1 KNK4 5, vyssi teploté 1 vyssi hodnoté
CHSKwn..

AU se vyrabi z ¢erné¢ho uhli, dieva, kokosovych vldken. Pro potteby vodarenstvi je vSak
nejlepsi volbou aktivni uhli vyrobené z ¢erného uhli, jde zejména o spravny pomér mezi

transportnimi pory a mikropdry. [62],[73]

4.4 Iontova vyména

Proces nazyvany iontovyménna sorpce byl objeven roku 1850 jako vlastnost n€kterych
prirozenych zemin. Primyslové se vyuziva jiz od roku 1920. I ptes své staii je tato
technologie momentalné jednou z nejpouzivanéjSich moznosti, jak za relativné malé

naklady upravit tvrdost vody v potravinatskych i jinych provozech. Mezi jeji hlavni
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vyhody patii fakt, Ze diky zpétnému dopliovani ionti (u ,,zmékcovani vody* sodiku) se
vyrazné neméni celkovéa mineralizace vody, coZ ma pozitivni dopad na senzorické
vlastnosti vody. Takto ,,zmek¢end* voda navic nezptisobuje korozi potrubi a pfitom
vyrazné snizuje tvorbu vodnich usad.

Princip této technologie spociva ve filtraci vody pies ménice iontl (nazyvané téz
iontomeénice ¢i ionexy). Tyto ménice iontll jsou momentalné nejcastéji tvofeny
organickymi polymernimi slouceninami (pryskyficemi) s prostorovou strukturou vzniklou
zesiténim linedrnich fetézci pticnymi vazbami a maji podobu drobnych kulicek o velikosti
0,3-1,5 mm. Takto syntetizované pryskyfice nesou na svém skeletu funkéni skupiny
schopné ménit na sob¢ vazané ionty za ionty stejného naboje v roztoku, ktery ptes né
prochézi. Pro pouziti iontové vymeény ke ,,zmékcéeni* vody jsou zamenovany ionty sodiku
navazané na meénici iontll za ionty vapniku a hot¢iku ve vodé.

Podle toho jaké ionty na svém skeletu ménice iontd nesou, je mizeme rozdélit do dvou
zakladnich skupin: méni¢ aniontli (anex), ménic¢ kationtii (katex). Vyrobci ionext k této
zékladni charakteristice a oznaCeni (zpravidla A ¢i C) ptifazuji jesté dalsi pisemné ¢i
¢iselné znaky, blize urCujici dalsi ucely ¢i vhodnost pouziti.

Pro odstranéni vapniku a hot¢iku je pouzivano silné kyselého katexu. Na ném se kumuluji
zachycené ionty a vyménuji ionty sodiku az do jeho vycerpani.

Ca(HCO3), + 2Na+ — Ca?* + 2NaHCO, (27)

Poté se musi katex regenerovat, aby odstranil pfitomné vapenaté a hofecnaté ionty a piijal
kationty sodiku pro dal$i upravu vody. To se d€je pomoci protiproudého proplachovani a
naslednym proplachovanim solnym roztokem NaCl v takzvané regeneracni fazi. Z tohoto
roztoku jsou pak sodné kationty op€t navazany na katex. VyC€erpanost katexu a tim 1
nutnost regeneracni faze se u pfistroji pro dotipravu vod odvozuje automaticky od
prote¢eného mnozstvi vody a zadané hodnoty tvrdosti vody, coz zajiSt'uje nendrocnost pro
obsluhu. Kdybychom vS§ak chtéli znat presnéjsi G€innost jednoho pracovniho cyklu, dala
by se detekovat pomoci méfeni koncentraci prichozich iontt. Plati totiz, Ze po zachyceni
ur¢itétho mnozstvi kationtll z upravované vody se hmota katexu vyc€erpa a ve vystupni vode
se objevi kationty, které jsou na hmot¢ nejslabgji vazané (maji vii¢i katexové hmoté malou
afinitu). Pofadi afinit béZnych kationtl je imérné jejich ndboji a tedy v klesajicim potadi:
Fe’™> Ca®™> Mg*"> NH*""> Na"™> H".

Indikace ptislusného kationtu ve vystupni vodé by nam pak ukazala vyc€erpani katexu.
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Diive byla diskutovanym tématem zvySena korozivita zmékcované vody spojena
s uvoliiovanim Skodlivych latek z potrubi do vody. U technologie iontové vymény vSak byl

tento problém vyvracen v n¢kolika studiich.[62],[77],[76],[75],[74]
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ZAVER

V potravinaistvi je velmi dulezité znat kvalitu vSech vstupnich surovin, jelikoz uzce
souvisi s kvalitou vysledného produktu. Z tohoto pohledu je tedy vhodné znat i kvalitu
vody, kterou v potravindistvi pouzivdme. A to jak vody, kterd se zapracovava do
vysledného produktu, tak i technickych vod pouZzivanych k sanitaci, vafeni, chlazeni atd.
Z prace vypliva, Ze kvalita téchto vod je v CR o3etfena vyhlagkou viz kapitola: 1.8. Touto
vyhlaskou je oSetfena i1 koncentrace véapniku a hoiciku v pitné vodé. Tedy dvou
marginalnich slozek tvoticich tzv. tvrdost vody. Tvrdost vody je ¢asto spojovana s tvorbou
vodniho kamene, zde je vSak vhodné zduraznit, Ze tvorba vodnich usad neboli vodniho
kamene je spojena spiSe s nedodrzenim vapenato-uhli¢itanové rovnovahy nez s mnozstvim
vapenatych a hotecnatych iontl, jak se snazi prace nastinit.Ukazuje se, ze koncentrace
téchto dvou prvka ve vodé ma vliv na celou fadu potravinaiskych a gastronomickych
provozi. AvSak v nékterych piipadech je kratkozraké hodnotit v tomto ohledu pouze
sumarni koncentraci téchto dvou iontl (definice tvrdosti vody). Mnohdy je mnohem
Mnohdy muzZe byt také matouci nejednotnost jednotek, ve kterych se tvrdost vody
vyjadfuje. Pro presnéjsi predstavu o vlastnostech vody je proto vhodné zndt piimo
koncentrace vapniku a hot¢iku v mmol/l, poptipad¢ neutraliza¢ni kapacitu a formy oxidu
uhlic¢itého. S témito Udaji uz jsme schopni odhadnout piesnéji vlastnosti vody ve smyslu
projevl tvrdé ¢i mékké vody. Samoziejmé je na zvazeni, jestli takto pfesné (a mnohdy
nakladné) vysledky znat potiebujeme a jestli se nespokojime s méné presnymi odhady
vlastnosti vody, vychazejici z komer¢nich testd, ¢i teoretickych vypoctl zaloZenych na pH,

obsahu oxidu uhli¢itého atd.

Pokud se rozhodneme pouzivanou vodu upravit, at’ uz z ditvoda senzorického ovlivnéni,
zdravotnich 0¢inkGi minerdli ve vod& ¢i dodrzeni véapenato-uhli¢itanové rovnovahy,
existuje nékolik zpiisobl, jak koncentraci ionti ve vod¢ a tim i vlastnosti této vody
zménit. Momentalné nejpouzivanéj$i metodou je iontova vymeéna. Z prace dale vypliva ze
pfi jakékoliv upravé vody je dilezité, zvolit vhodnou technologii tak, aby byly zachovany

pozadavky na pitnou vodu, ktera je pro zpracovani pokrmi nutnosti.
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MF
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mmol I
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pHi
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RIg
SCFA
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anglické stupné
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némecké stupné
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atomova absorpcni spektrometrie
atomova emisni spektrometrie
koncentrace

rovnovazny oxid uhlicity
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celkova tvrdost
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Molérni hmotnost
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stala tvrdost
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pars per milion
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pritokové analyza se segmentovanym tokem kapaliny
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