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Hydrologicky cyklus
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Antropogenni ovlivnéni hydrologického cyklu
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Figure 3.1.9 Water cycle with anthropogenic influences




Hydrosféra
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FIGURE 2.1 Partitioning of a pollutant among air, water, soil, and free-product phases.
Arrows indicate all possible phase change pathways.




Alkalinita a acidita
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Figure 4.1. Distribution of solute species and buffering in aqueous carbonate systems:
fresh water, 25°C. This figure has been constructed under the assumption that C; =
[H,CO%] + [HCO;5] + [CO3"] = constant (10”2 M). The following equilibrium
constants corrected for salt effects have been used: / = 1073, pK| = 6.3, pK3 = 10.25
(25°C, p = 1 atm). The hydration constant K (equation 1 in Table 4.2) was taken to
be 630. (a) Ionization fractions as a function of pH. (b) Logarithmic equilibrium dia-
gram for fresh water. Because [CO,(aq)] >> [H,CO;], [CO, ag] = [H,CO3]. Note
that H,CO; is a much stronger acid than CO,(aq) or H,CO¥. Pure H,CO; has a pK
value (where [H,CO;] = [HCO;]) of pKy,co, = 3.5. The equivalence points corre-
sponding to pure solutions (Cr molar) of H,CO3, NaHCO,, and Na,CO; are marked
x, ¥, and z, respectively. (c) Buffer intensity is plotted as a function of pH. (d) Alka-
limetric or acidimetric titration curve. Note that no pH jump occurs at the equivalence
point z, because at this point the buffer intensity caused by high [OH ] is too large.
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Figure 15.6. Photosynthesis and respiration. (a) A well-balanced ecosystem may be
characterized by a stationary state between photosynthetic production, P (rate of pro-
duction of organic material) and heterotrophic respiration, R (rate of destruction of
organic matter). Photosynthetic functions and respiratory functions may become ver-
tically segregated in a lake or in the sea. In the surface waters the nutrients become
exhausted by photosynthesis. (b) The subsequent destruction (respiration) of organism-
produced particles after settling leads to enrichment of the deeper water layers with
these nutrient elements and a depletion of dissolved oxygen. The relative compositional
constancy of the aquatic biomass and the uptake (P) and release (R) of nutritional
elements in relatively constant proportions (see equation 3) are responsible for a co-
variance of carbon, nitrate, and phosphate in lakes (during stagnation period) and in
the ocean; an increase in the concentration of these elements is accompanied by a
decrease in dissolved oxygen. (c, d) The constant proportions AC/AN/AP/AO, typically
observed in these waters are caused by the stoichiometry of the P-R processes.
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Vyskyt forem uhliku ve vodnim télese
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Figure 3.1.12 Carbon species in bodies of water
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Surface water pollution by chemicals
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Povrchové vody — zneciSténi - kovy

Kovy ve vodach

Pozadi - v zavislosti na geologickych podminkach - v sou€asnosti
obtizné odliSeni pfirozeného pozadi od antropogenniho
znecCisténi.
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Povrchové vody — zneciSténi - kovy

Antropogenni zdroje odpadnich vod z:

téZby a zpracovani rud, z huti,
valcoven,

povrchové upravy kov,
fotografického pramyslu,
textilniho prumyslu,
koZedélného primyslu,
koroznich procesu,
vyluhovani kalovych deponii,
anorganickych pesticidi,
atmosférické depozice.

EEEEEEEEES
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Povrchové vody — znecisténi - kovy

Vyskyt kova ve vodach zavisi na:

imobilizaCnich procesech:

srazeni pfi zvySeni hodnoty pH

srazeni za oxidacnich podminek

vymeéné iontud

adsorpci na nerozpusténych latkach a sedimentech
inkorporaci do biomasy vodnich organismu

& EEEE
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Povrchové vody — znecisténi - kovy

Vyskyt kovi ve vodach zavisi na/II:

remobilizacnich procesech:

pfitomnosti komplexotvornych latek
desorpci

uvolfiovani z odumfelé biomasy
rozpousténi pfi sniZzeni hodnoty pH
rozpousténi za redukCnich podminek

& & & EE

Toxicita je funkci T, pH, celkového sloZeni vod komplexy jsou
zpravidla méné toxické nez jednoduché ionty.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — zneciSténi - kovy
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Figure 3.2.12 Emission and transport processes of trace metals in riverbeds
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Alkalicke kovy a kovy alkalickych zemin ve vodach

Na, K, Ca, Mg, St, Ba
4 zakladni kationty pfirodnich a uZitkovych vod — Na, K, Ca, Mg

Obsah v zemské kufe (hmotnostni procenta):
Na = 2,5; K= 2,5; Ca = 0,035; Mg ~ 0,020

Geneze Na a K:

Y Zvétravani nékterych hlinitokfemicitanii, napf. albitu NaAlSi,Og4 nebo
ortoklasu KAISI;Oy a slid.

% Vyluhovani Na ze solnych loZisek a K z tzv. odklizovacich draselnych soli
(karnalitu, kainitu, polyhalitu), které pfevrstvuji loZiska kamenné soli.

% Vyména iontti Ca?* za Na™ pfi styku vody s nékterymi jilovymi mineraly

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Alkalicke kovy a kovy alkalickych zemin ve vodach

Antropogenni zdroje:
Priimyslové odpadni vody:

%  vyroby obsahujici NaCl nebo Na,SO, (neutralizace,
vysolovani)

% vyroba draselnych a sodnych soli

vyroba a aplikace draselnych hnojiv

% odpady z regenerace iontoménici

@

Méstské odpadni vody:

% vyluCovani Na a K moci

% posyp komunikaci v zimé

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 15
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Vyskyt Na a K ve vodach

Jednoduché kationty Na* a K*

Pfi vysokych koncentracich sirant (dalni vody) a uhliCitant
(alkalické vody) — vyskyt iontovych asociatii [NaSO,]",
[KSO,], [NaHCO;]% [NaCO,].

V podzemnich a povrchovych vodach je vZdy vice sodiku nez
drasliku — K* se vice sorbuje na pidni mineraly a také
dochazi k pfednostnimu odcerpani K* rostlinami.

Vyskyt:

- Atmosférické vody — setiny a7 desetiny mg 1'! Na(K)

- Podzemni a povrchové vody — jednotky — desitky mg 1! Na (K)
- Mineralni vody — tisice g I'! Na, > 100 mg 11 K

- Svétové oceany, prumér 10 g1"”" Naa 0,4 gI' K

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti a vyznam Na a K

Podzemni a povrchové vody — neni hygienicky vyznam,
koncentrace neni limitovana.

Pitné vody — MH (Na) = 200 mg 1!

Kojenecka a stolni voda — MH (Na) = 100 mg 1!

Mineralni vody s vy$S§im obsahem Na a HCO;™ - 1écba
zaludecCnich chorob a chorob Zlucovych cest

Kotelni voda — nanosy uhlicitanua i Na,0.R,0,.x5i0,.yH,O

Voda pro zavlahu — limitovan pomér Na/S(Ca+Mg) — velké
koncentrace Na pfi deficitu Ca a Mg — zasoleni ptid

Vody obsahujici K — slabé radioaktivni (K v pfirodé obsahuje asi
0,011 hmot. % radioaktivniho izotopu “*K — emise zafeni 3 a y.

Na a K —uloha pfi klasifikaci chemického sloZeni vod, pfi
uvahach o genezi podzemnich vod a pfi kontrole vysledku
chemického rozboru.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Geneze Ca a Mg

Dostavaji se do prostfedi rozkladem hlinitokfemicCitant
vapenatych a hofeCnatych (anortit CaAl,Si,0g, chlorit
Mg;A1,S1;0,0(OH)s)

oo ip e ) 4O, i
CaCO;.MgCO;, magnezitu MgCO;, sadrovce CaSO,.2H,0 aj.

N
&

Koncentrace Ca a Mg v podzemnich vodach zavisi na
rozpusténém CO.,.
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Antropogenni zdroje Ca a Mg

Primyslové odpadni vody

G

Neutralizace kyselin vapnem, vapencem, dolomitem nebo
magnezitem

Odkyseleni podzemnich vod vapnem (Ca(OH), nebo filtraci
ptfes odkyselovaci materialy (CaCO;, MgCO,, MgO)

Stabilizace malo mineralizovanych vod pfidavkem CaO a CO,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyskyt Ca a Mg ve vodach

Malo a stfedné mineralizované vody — jednoduché kationty
Ca2*t a Mg2+

Vice mineralizované vody s vy$§i koncentraci HCO; a SO,* -
iontové asociaty, napfiklad [CaCO;(aq)]’, [CaHCO,]*,
[CaSO,(aq)]’ [CaOH]*. Obdobné s Mg

Atmosférické vody — koncentrace Ca a Mg <1 mg 1!

Prosté podzemni a povrchové vody — Ca — desitky — nékolik
set mg 1!, Mg — nékolik desitek mg 1!

Pitné vody CR — pramér — 50 mg 1" ca, 10 mg 1! Mg, ZCa+Mg

= 1,7 mmol I'!

Mineralni vody — koncentrace Ca do 1 g I'! (omezena
rozpustnost CaCO; a CaSO,)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyskyt Ca a Mg ve vodach

% Vétsi koncentrace rozpusténého Ca — jen pfi dostateCné
koncentraci rozpusténého CO,:

Rozpousténi CaCO;(s) =
CaCO,(s) + H,O + CO, = Ca?* + 2 HCO;
< VyluCovani CaCO,(s)

Mg je vodach obvykle méné zastoupen nez Ca — Mg je v
porovnani s Ca méné zastoupen v zemské kiife, dochazi k
sorpci Mg a k viméné iontt pfi styku vody s nékterymi
horninami a jilovymi mineraly, Mg je vyuZivan rostlinami

% Prosté podzemni a povrchové vody — béZné hmotnostni
pomér Ca : Mg ~ 4 (latkovy pomér jen 2,4)

% Mineralni vody — hodnota poméru Ca : Mg se zmensuje

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tvrdost vody

Pojem pouZivany v hydrochemii a technologii vody — zastaraly,
nepresny.

Chybné pfisuzuje Ca a Mg stejné chemické a biologické

vlastnosti:

% Tvorba inkrustt v potrubi — Ca zavadnéjsi neZ Mg — stejna koncentrace
2(Ca+Mg) x ruzny pomér Ca:Mg — odli$né krustujici acinky

% Ca vyraznéjsi komplexacni schopnosti nez Mg

% Mg (na rozdil od Ca) piisobi agresivné na beton

% Mg nepfiznivé ovliviluje chut’ pitné vody, Ca naopak pfiznivé

% Davkovani CaO, CaCO;, CaSO,, CO, a H,SO, pro dosazZeni vapenato-

uhli¢itanové rovnovahy z davodu zpomaleni koroze potrubi — ptivodné
»ztvrzovani® — chybné oznaceni — 1épe stabilizace vody

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tvrdost vody

Nejednotné definice:

a) Technologické hledisko — tvrdost vody = koncentrace vSech iont kovu s
vyS$S$im nabojovym cislem, které se nepfiznivé projevuji v provoznich vodach

b) Analytické hledisko — tvrdost vody = soudet latkovych koncentraci bud’
Ca+Mg+ Sr+Ba nebo jen Ca+Mg — moZno stanovit klasickou komplexometrickou
metodou

PouZivala se i tvrdost chloridova, siranova a dusi¢nanova — chybné pficlefiovani anionta
ke kationtim nebo tvtdost pfechodna, stala, uhli¢itanova a neuhliCitanova —
zastaralé, dnes se jiZ nepouZiva.

Alternativni vyjadfovani tvrdosti vody:

Némecky stupeni (°ném., °DH, °dH) = koncentrace 10 mg CaO nebo 7,2 mg MgO v 11 vody
Anglicky stupen (°Clark) = ¢ 14,3 mg CaCO; v 11 vody (1 grain CaCOj; per imperial gallon)
Francouzsky stupen = ¢ 10 mg CaCO; v 11 vody

Americky stupenn = ¢ 1 mg CaCO; v 11 vody

Miligramekvivalenty (milivaly, mval) v 11 vody

Pfepocet: 1 mmol I'' = 2 mval I'! = 5,6 °ném = 7,02 ; angl = 10 °franc = 100 ®amer

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Geneze a vyskyt St a Ba

Rozkladem minerala stroncianitu (SrCO,), witheritu (BaCQO,),
celestinu (StSO,) a barytu (BaSO,).
Primyslové odpadni vody — vyroba keramiky, barev, skla, papiru,

televiznich obrazovek, soucast kalicich lazni, fungicidi, aditiv

do paliw.

Vyskyt:

Jednoduché ionty St** a Ba** nebo iontové asociaty s CO,* a SO ,*

Sr a Ba — béZna soucast pfirodnich vod

Sr vZidy dominuje nad Ba

Podzemni vody — asi 50 pg 1'! Ba

Pitné vody v CR (primér) - 80 pg 1 Ba

Mineralni vody Vincentka, Podébradka, Saratice — vysoké koncentrace Sr
Mofska voda — 30 pg 1 Ba a 8 mg 1! Sr

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti a vyznam Sr a Ba

Rozpustnost Sr a Ba limitovana slouceninami:
- SrCO;—-log K, =-9,1

- StSO,-log K, = - 6,46

- BaSO,-log K, = -9,95

- BaCO;-log K, =-38,3

- Malo rozpustné jsou také fluoridy

- Pitna voda— MNH (Ba) = 1 mg I'! (je toxické)

- Kojenecka a stolni voda - MNH (Ba) = 0,5 mg 1!
- Balena mineralni voda - MNH (Ba) = 1 mg 1}

- Vodarenské toky — limit — 0,7 mg 1! Ba

- Ostatni toky — limit — 1 mg I'! Ba

St neni limitovano — je netoxické s vyjimkou radionuklidu *St

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

25



Hlinik

Obsah v zemské kufe — ~Al 7,5 - 8,2 hmotn. % - tfeti

nejrozsifenéjsi prvek

Geneze Al:

Zvétravani: ‘

Y% nékterych hlinitokfemicitanu, napfiklad anortltu CaAl,Si,0q,
albitu (NaAlSi,0y), it

Y slid

% kamencovych bfidlic — napfiklad kamence (sitan draselno-
hlinity, KAI(SO,),.12H,0

% bauxitli (hornina tvofena pfedevsim dihydratem oxidu

hlinitého, hydrox1dy hlinikd — gibbsit, bohmit atd.), ale také
oxidy Zeleza BFZ ~—

xic Compounds in the Environment
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Hlinik

Geneze Al:

% Korund — Al O, (Al 52,93 %; O 47,07 %), s pfimési Cr
Fe a Ti - safir

i

" B % A R R
— rubin,

WNERS7, & Resea, . . .
S “’@.m % Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
M ©)
e B http:/ /recetox.muni.cz
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Formy vyskytu Al - Al

Hydrolyza AIP*

=

Tvorba mononuklearnich
hydroxohlinitanti v zavislosti na pH

3

Polymeracni reakce vznik
polynuklearnich hydroxohlinitant

e

Vznik koloidni sraZeniny

hydratovaného oxidu hlinitého
Al,0,;.xH,O (amorfni AI(OH),)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Oblasti existence akva komplexu kovi, hydroxo a

oxo komplexii

oxidation number

aquo metal ions

Il

T =
B - 7

Fe'*

_—T Fe(OH),

! Al . /
__—| Alon),

hydroxo complexes
CO,0H_

,/

VI

Vil

7 CRR | 13 pH 15

Figure 3.2.15 Areas of existence of metal-aquo complexes, water hydroxo and oxo complexes
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UZiti diagramu
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Formy vyskytu Al — mononuklearni

hydroxohlinitany

— [AI(OH),(H,0),T* — [AI(OH),;(H,0),(aq)l° —
— [AI(OH),(H,0),] - [AI(OH)5(H,0)1>- —

[AI(H,0),J** - [AIOH(H,0)5]2" —

— [AI(OH),J?-.

1-

0.8

0.61
0
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UZiti diagramu
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Figure 3.2.1 Equilibrium diagrams of some molecule/ion systems
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UZiti diagramu
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UZiti diagramu
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UZiti diagramu
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Figure 3.2.9 Concentration-pE diagrams for chlorine species
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UZiti diagramu
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Figure 3.2.8 pE-pH diagram for iron species
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Formy vyskytu Al — polynuklearni hydroxohlinitany

Vznikaji polymeraci pomoci hydroxidovych mustka mezi atomy
hliniku, napfiklad — [AL,(OH),]**, [Al,(OH),]**,
[Alg(OH),]*", [AL,(OH);,]"*, [AL(OH)4]*, [AL,(OH),;]*,
[Al;;(OH);,]™, [Al;;0,(OH),,] ™

AL AT TENT
RO™/ATTORT L TOHT S TTH |
OH OH ‘ OH OH
Lo \ - HBO - -
L L i7" g

|
H,0° or” | TToH "HO |
2 HO H,0 i

[Alg(OH),,(H,0);, ¢

Hydratovany oxid hlinity — vznik jednotlivych o.- a @- forem je
zavisly na hodnoté pH, resp. na latkovém poméru mezi OH-
ionty a Al (pH < 7,5 — tvorba pfevazné ¢ modifikace).

aAl(O(OH) - diaspor
Tvorba Al(O(OH) @ @A1(O(OH) - bohmit
keystalickjch @ 0.AI(OH), - bayerit
fazi AL(OH); @ @AI(OH), - gibbsit
Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 38
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Formy vyskytu Al

Sulfatokomplexy - [AISO,]* a [A1(SO,),]" |

Fosfatokomplexy — napfiklad [AIHPO,]*  neutralni a kyselé pH

Fluorokomplexy - [AIF]?* aZ [AIF6]* ||

Alkalické pH — transformace na hydroxokomplexy

Na rozdil od nékterych jinych kova Al netvofi komplexy s HCO, a

CI

Tvorba komplexnich slouc¢enin s NOM — maximalni pfi pH = 6

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyskyt Al ve vodach

- Rozpustény

- Koloidni

- Suspendovany

Podzemni a povrchové vody — setiny — desetiny mg 11 Al.

Mineralni vody a svétové oceany — setiny — desetiny mg 11 Al.

Acidifikovana jezera — jednotky mg 1! (vliv koncentrace
huminovych latek).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyskyt Al ve vodach

Vlastnosti a vyznam

Pitné vody — MH(Al) = 0,2 mg 1

Kojenecka a stolni voda — MH(Al) = 0,05 mg 1

Povrchové vody — Al toxicky pro ryby — komplexy jsou méné
toxické neZ jednoduché ionty, toxicitu sniZuje Si — limit 5 mg

11 (vodarenské toky 1,5).

Podzemni vody — Al - jedno z kritérii znecisténi, koncentrace >
250 pg I'! — moZny negativni vliv na zdravi &lovéka a ZP.

Vody pro zavlahu — Al — fytotoxicky — limit — 10 mg 1!

NERS/, &
O

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Zelezo, Fe

Obsah v zemské kufe - 4,7 — 6,2 hmot. % (Ctvrty nejvice
zastoupeny prvek)

Geneze Fe

Zelezné rudy:

- pyrit (FeS,)

- magnetovec (Fe;0,) % e 5
- limonit (hné&del) (Fe203.H O)_ N

SR

- siderit (ocelek) (FeCO;) g ‘ A

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Zelezo, Fe

K rozpousténi bez chemickych reakci téméf nedochazi, je nutna
ptitomnost CO,, huminovych latek, pfipadné H,SO,.

Oxidace pyritu — chemolitotrofni bakterie Thiobacillus n.
Ferrobacillus
4 FeS,+150,+2H,0 = 4Fe’* + 8 SO,> + 4 HY

Rozklad pyritu — anoxické podminky, vy$si obsah CO,
FeS, + 2 CO, + 2 H,0 = Fe?* + 2 HCO; + H,S + S(s)

Antropogenni zdroje:
% Primyslové odpadni vody — z mofiren, valcoven, dratoven
%  Korozni procesy ve vodovodnim potrubi

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu - Fell a Fell!

Zavisi na pH, ORP a pfitomnosti m)
komplexotvornych latek (NOM) 2f

Oxidacni stupeni II — anoxické prostiedi o)

- Podzemni vody B

- Povrchové vody - u dna nadrzi 1-6 K

Snadno se oxiduji kyslikem rozpusténym ve vodé Al Fe(OH),

Nerozpusténé formy: Fe(OH)?*, FeCO;,
FeS " 5 3 i0 12

api. [FeCl]’ —

Rozpusténé formy:

Vody s obsahem hydrogenuhli¢itanti: Fe?*, [Fe(OH)]*

V silné alkalickém prostfedi — tvorba asociata: [Fe(OH),(aq)]’,
[Fe(OH), ]

Kyselé pH: chlorozZeleznatany, napfiklad [FeCl]*

Siranové vody: [FeSO,(aq)]’

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu Fe — Fe!!! — oxické prostfedi

Hydrolyza Fe3*

=

Tvorba mononuklearnich hydroxozZelezitanti v
zavislosti na pH a pocatecCni koncentraci Fe

=

Polymeracni reakce vznik
polynuklearnich hydroxoZelezitani

e

Vznik koloidni sraZeniny

hydratovaného oxidu Zelezitého
Fe,0,;.xH,0O (amorfni Fe(OH),)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu - Fe!ll

Rozpusténé formy — mononuklearni hydroxozZelezitany

0.8-

\Fe Fe(OH),

Fe(OH)”

NERS/
N\ 7,

ent Reg,
& & s
N ® & 2%
g o v S
> 7] o =
[ = e o
7, &) [ o
P & = S
o o 2, e
NA P0dusoo ™
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Formy vyskytu - Felll

Polynuklearni hydroxozelezitany - [Fe,(OH),]**,
[Fe;(OH),(H,0);] >, [F ez(OH)3(H20)7]3+, [Fe,(OH)(H,0),] oF

Hydratovany oxid Zelezity

oFeO(OH) — goethit

FeO(OH) @
Tvotba yFeO(OH) — lepidokrit, limonit
krystalickych @ aFe(OH); — hematit
fazi FC(OH)3 @

YFe(OH);

Vznik jednotlivych a- a y- forem je zavisly na hodnoté pH, resp.
Na latkovém poméru mezi OH" ionty a Fe.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu - Felll

Sulfatokomplexy [FeSO,]*

Chlorokomplexy [FeCl]** aZ [FeCl,]
Fosfatokomplexy [FeHPO,]*, [Fe(H,PO,)]**
Komplexy s huminovymi latkami

— rozpusténé formy

Fe,S; (s) (= FeS +5)

FePO, (s) (pH < 5) nerozpusténé

f
Pokud je pH > 5 - hydrolyza: oy

FePO, (s) + 3 OH- = Fe(OH), (s) + PO >

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyskyt Fe ve vodach

Koncentrace Fe je obvykle vétsi neZ koncentrace Mn

- Povrchové vody — setiny aZ desetiny mg 1! Fe

- Vody z raselini§t’ — a7z 1 mg 1'! Fe

- Mofska voda — 0,01 — 0,2 mg 1! Fe

- Podzemni vody (neobsahujici rozpustény kyslik) — desitky mg 1! Fell
- Mineralni vody — jednotky mg 1I'! Fe (vody Zeleznaté > 0 mg 1! Fe)

Vertikalni stratifikace Fe v nadrzich a jezerech:

Letni/zimni stagnace — koncentrace Fe v hypolimniu aZ 100-krat vy$si nez
v epilimniu, redukéni pochody v hypolimniu — vznik Fe!l

Jarni/podzimni cirkulace - rozptyleni Fe!! do celého objemu — oxidace
rozpu$ténym kyslikem na Fe!'l - hydrolyza = Fe(OH), (s) — sedimentuje
— Gbytek Fe po celé vertikale, pokud u dna anoxické podminky — Felll =

FCH

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

49



Vlastnosti a vyznam Fe

Fe zpusobuje technické zavady — Zluté aZ hnédé zbarveni
materiali.

Negativné ovliviiuje organoleptické vlastnosti vody — barvu, chut’,
zakal.

Zpusobuje rozvoj Zelezitych bakterii — ucpavaji potrubi, zptisobuji

zapach.

Pitn4 voda — limit MH (Fe) = 0,2 mg I

Povrchové vody - limit — vodarenské toky = 0,5 mg I}, ostatni 2
mg I

Voda pro zavlahu — limit 10 mg 1!

Voda pro chov ryb — limit 0,2 mg 1! (oxidace a hydrolyza Fe!! na
Zabrach ryb — sniZovani respiracni plochy aZ uduseni).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

50



Mangan

Doprovazi Zelezné rudy — hmotnostni pomér Fe/Mn v litosféfe =
50:1
Geneze Mn

Zvétravani manganovych rud:
- pyroluzit (burel) MnO,

- braunit Mn,0,
- hausmanit Mn;0,

- manganit Mn(OH)

- dialogit MnCO,

ent Reg,
o(‘«\ es,.c o . .
% Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
othuwoo "\fox
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Formy vyskytu Mn

Mn!l, Mn!ll; Mn!V — zavisi na pH, ORP, teploté

Oxidacni stupen II — anoxické prostfedi
- Podzemni vody
- Povrchové vody — u dna nadrzi

Rozpusténé formy:

Kyselé a neutralni prostfedi — pfevazuje hydratovany kation
[Mn(H,0)°]**

Alkalické prostfedi — vznikaji hydroxokomplexy, napf.
[Mn(OH)]*, [Mn(HCO3)]*, [Mn(OH),]", [MnSO,(aq)]’ a
také chlorokomplexy [MnCl]*, [MnCl,]% [MnClL,]-

Nerozpusténé formy — Mn(OH),, MnCO;, MnS

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu Mn

Oxidacni stupné III a IV — oxické prostiedi

Mn?* se rychle oxiduje a hydrolyzuje na oxidy a hydratované
oxidy:.

Mn?** a Mn** - vznika smés Mn(OH),, Mn,O;, Mn;0,,
MnO(OH), MnO(OH), a MnO, (souhrnné oznaceni MnO,).

Schéma oxidace:
Mn?t — Mn(OH), =@ Mn,0;.x H,O = MnO(OH) = MnO,. x
H,O

Mn?* je viéi oxidaci odolnéjsi neZ Mn?* (oxiduje se pfi vyS$§im
pH).

Laboratorné se pfipravit i Mn v jinych oxidaénich stavech - MnVl1

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu Mn

Hydrolyza a oxidace Mn?*

=

Tvorba mononuklearnich hydroxokomplexti v
zavislosti na pH

=

Polymeracni reakce vznik
polynuklearnich hydroxokomplexi

e

Vznik koloidni sraZeniny

hydratovaného oxidu manganu
MnO.. x H,O

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyskyt manganu ve vodach

Mn doprovazi Fe — zpravidla vice Fe

- Povrchové vody — max. setiny mg 1! Mn
- Podzemni vody do 1 mg I'! Mn

- Mof#ska voda — 2-4 pg 1!

- Kyselé dulni vody — desitky mg 1! Mn

Vertikalni stratifikace Mn v nadrzich a jezerech
- Obdobné jako u Fe

Letni/zimni stagnace — v anoxickém hypolimniu aZ 2 mg 1! Mn
Jarni/podzimni cirkulace — rozptyleni Mn!! do celého objemu
nadrZe — problematicka uprava vody

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti a vyznam Mn

Manganové bakterie — narosty v potrubi (pedomicrobium
manganicum).

Technické zavady — tmavé skvrny na materialech.
Ovlivnéni organoleptickych vlastnosti vody — barva, chut’, zakal.
Chronicka expozice vysokym koncentracim (ve vzduchu — prach s

Mn, u vody neprokazano) — naruseni centralni nervové
soustavy.

Pitna voda — limit MH (Mn) — 0,05 mg 1
Povrchové vody — limit 0,5 mg 1!

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — znecisténi - kovy

Ptiklady:

Y Hg - zemédélstvi - organortut’naté pesticidy, pramyslové OV
z elektrolyzy NaCl, organickych syntéz

Kumulace a bioakumulace, biomethylace v sedimentech
Choroba Minamata - (CH;),Hg = 1 000 mrtvych

%  Pb - koroze potrubi na rozvod vody, pramyslové OV
z chemického priimyslu, Upravny rud, vyfukové plyny -
atmosféricka depozice; chronické otravy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — znecisténi - kovy

Ptiklady:

% Cd - vysoce toxické, nemoc Itai-itai - znecisténi vod a
ryZovych poli v okoli dilniho komplexu, > 100 mrtvych

% As - vysoce toxicky, POV - vyroba barviv, koZeluZny, rudny
pramysl, As pesticidy

% Ag, Cu, Zn, Ni - povrchové apravy, téZba a zpracovani rud,
koZni alergie, Cu - nepfijemna chut’ vody

Smési kovi - aditivita, synergismus, antagonismus

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vztah mezi rozpusténym Zn a chloridovymi anionty

Dissolved zinc versus dissolved chloride
1 .8 ] I
Mine drainage
1.6 »
2

1.4
. Points above line indicate
E A9l zinc concentration
a increase at that point is N
Q0 44 due to enrichment \\
N mechani i iti 0 tian li
- i5ms.10 acdition / Dilution line
o 08+ \to evaporation
3 /
3 06 A - . S —
&) \ 3 / Points close to line (within 25%)

0.4 S e | indicate changes in zinc concentration |

. V > are due to the same mechanisms as
0.2 6-10 1 for changes in chloride concentration |
' 1 / A (dilution or evaporation)
0 4 | ! ; ! !
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dissolved chloride (ppm)

FIGURE 4.5 Plot of dissolved zinc versus dissolved chloride ratios. Numbered points indicate
sampling sites in Figure 4.4.
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Vztah mezi rozpusténym Cu a chloridovymi anionty

Dissolved copper versus dissolved chloride

10
I | I ! .
9 Points close to line (within 25%) Mine drainage
indicate changes in copper /' 2
8 concentration are due to the —

P same mechanisms as for changes /
E 7 in chloride concentration (dilution
a2 or evaporation) /
~ B _ L e N
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FIGURE 4.6 Plot of dissolved copper versus dissolved chloride ratios. Numbered points
indicate sampling sites in Figure 4.4.
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Radionuklidy v povrchovych vodach

Nuklidy — druh atom, které maji stejné protonové (atomoveé)
Cislo Z a nukleonové hmotnostni) ¢islo A - 226,,Ra

Nuklidy se déli na stabilni a radioaktivni (radionuklidy).
Nuklidy se stejnymi protonovymi Cisly, ale rozdilnymi
nukleonovymi &isly — izotopy — pfirodni uran 238U se sklada

Ze tfi iZOtOPﬁ - 23892U, 23492U, 23592Uo

Radionuklidy - charakteristicky polocCas rozpadu, druh radiace,
jeji energie.

Jednotky aktivity - becquerel (Bq), objemova aktivita - Bq.1".

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Radionuklidy v povrchovych vodach

Geneze:
V pfirodé se vyskytuje 329 nuklida, z nichZ 239 je stabilnich a 56
radioaktivnich.

Proto jsou vSechny pfirodni vody jsou pfirozené slabé radioaktivni

_ 226Ra 222Rn 238U 230Th 210P0 210Pb WK
b b b b b b °

Hlavni zdroj pfirodni radioaktivity — K vyskytuje se v
koncentraci ca 0.012 hmotn. %.

Mista nalezist’ a téZby uranovych rud (smolince U,;Oyg, uraninit UQO,..) — vyskyt
prvku z pfirozenych rozpadovych radioaktivnich fad (uranové, aktiniové,
thoriové) — konecné produkty téchto fad — stalé izotopy Pb — 206, 207, 208.

Radioaktivita nékterych mineralnich vod je zptisobena pfedevsim rozpusSténym

radonem.

V atmosférickych vodach — izotopy vznikajici v atmosféfe ucinkem kosmického

zafeni — 3 H, 1 .C

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Stabilita radionuklidu

1 35 T 1§ 11 T T I 1 1
130 Recently found to be slightly radioactive, » N\
see footnote on page 272 y I
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decay by positron emission or electron capture
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FIGURE 9.2 Plot of the neutron/proton ratio (N/Z) for 266 stable nuclei. Unstable nuclei are
not shown. For nuclei with 20 or fewer protons, stable nuclei have N/Z close to unity. As Z
increases beyond 20, nuclei require an increasing /N/Z ratio to be stable. There are no stable
nuclei with more than 82 protons (see footnote on page 272). For nuclei with 82 or fewer
protons, the envelope of the dots (shaded area) represents a zone of stability. Nuclei with an N/Z
ratio either too large or too small to lie within the zone of stability are unstable (radioactive).
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Rozpadova fada U238

238
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FIGURE 9.3 Uranium-238 natural decay series.
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Rozpadova fada U235
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FIGURE 9.4 Uranium-235 natural decay series.
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Rozpadova fada Th232

236
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FIGURE 9.5 Thorium-232 natural decay series.
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Radionuklidy v povrchovych vodach

Ume¢la radioaktivita:

% jaderné exploze

% odpad z provozu jadernych reaktort - *Sr, B, 137Cs, 7Y, 141Ce,
144Ce, 32P (Cervené oznalené — charakteristické pro havarie
jadernych zafizeni).

Nejvyznamnéjsi zdroje radioaktivniho znecisténi povrchovych
vod:

%  Odpady z téZby a zpracovani uranovych rud
% Odpady z provozu jadernych zafizeni
Y% Atmosféricka depozice z havarii jadernych reaktort

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — znecisténi — radioaktivni prvky

Vyskyt ve vodach:

iontoveé

molekulové (neiontové)
koloidni (stopové koloidy)
rozpusténé/nerozpusténé
komplexy

& EEEE

Speciace rozpusténych forem zavisi na hodnoté pH, ORP a na

celkovém slozZeni vody.

Kyselé prostiedi — vyjime&né jednoduché ionty UO,**, Ra?*, Th**.
Hydrogenuhli¢itanové vody — karbonato- resp. hydrogenkarbonatové
komplexy — [UO,(CO,),]%, [UO,(CO;);]*, [Th(HCO;),]*"

Siranové vody — sulfatokomplexy - [UO,SO, ]’ [UO,(SO,),]*,
[UO,(80,);]*

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — znecisténi — radioaktivni prvky

Nejnebezpecnéjsi - radionuklidy s dlouhym polocasem rozkladu
vysilajici zafeni s velkou hustotou ionizace a se schopnosti

bioakumulace a kumulace v sedimentech - *Sr, 22°Ra, Y,
210pty 210
Pb, “*"Po.

Radionuklid T1/2 Reakce, zdroje

Pfirodni a z kosmickych reakci

1“C 5730 t YN (n,p)*C - termické n z kosmu, jaderné

vybuchy - reakci s N,

328i 300 t WAr(p,x)32Si - reakce atmosférického Ar
s kosmickym zafenim

WK 1,4*10°¢ | 0,0119 % ptirodniho K
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Povrchové vody — znecisténi — radioaktivni prvky

Radionuklid Ty /s Reakce, zdroje
Pfitodni z 238U rozpadové fady
226Ra 1620+ | difuze ze sedimenti, atmosféry
210p}, 21t | 226Ra =6 kroki — 29Pb
20T 75200t |2%U — 3 kroky = 2Th
234Th 24d | 28U — 234Th i gitu
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Povrchové vody — znecisténi — radioaktivni prvky

Radionuklid Ty /s Reakce, zdroje
Z jadernych reaktort a jadernych vybucht
0S¢ 28 r Nejvyznamnéjsi produkty jaderného §tépeni -
1317 3 d vysoké vytéZky a biologicka aktivita
B7Cs 30 ¢
299Pu 24 300 r 238U (n, Y)?°Pu - vyhotelé reaktorové palivo -zachyt
n uranem
140Ba 13d Klesajici vytéZek jaderného §tépeni
A 65d
HCe 33d
89St 31d
103Ru 40 d
5Kr 10,3 r v
Co 5,25 t Nestépné neutronové reakce v reaktorech
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Radionuklidy — odstrafiovani z vod

Zpusob odstranovani radionuklidi z vod zavisi na jejich formé

vyskytu.

Vzhledem k jejich nizkym koncentracim neni obvykle mozZné
vyuZit jejich malo rozpustnych soli.

Vétsinou se odstrafiovani realizuje spolusraZenim na riiznych

latkach.

% Ra - spolusrazeni se BaSO4

% U, Th a nékteré dcefiné radionuklidy — spolusrazeni s Fe(OH)j;.

Na mechanismus a rozsah adsorpce radionuklidi na hydratovanych oxidech a
jinych adsorbentech ma znacny vliv hydrolyza.

Silna adsorpce na stény sklenénych nadob ovliviiuyje jejich analytické
stanoveni.

Pfeména iontovych forem stopovych radionuklidi v molekulové nebo koloidni
vede ke zméné chemickych, fyzikalné-chemickych a biologickych
vlastnosti.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Radionuklidy — vyskyt

Podzemni vody — pfevazné pfirodni radionuklidy — B-aktivita
dana K, v okoli nalezist’ rud — U, Ra.

Prosté podzemni vody — aktivita 2Ra — jen vyjimecné desetiny
Bq I}, 22Rn aktivita miZe byt vy$$i — CR 10-100 Bq 1. V
okoli nalezist’ rud — desitky aZ stovky Bq 1.

Mineralni vody — 222Rn — je-li aktivita vy$§i nez 1370 Bq 1! -
radioaktivni (radonové) mineralni vody.

Povrchové vody — kolisa v zavislosti na moznych zdrojich od
tisicin do jednotek Bq 1.

Zbytkova kontaminace povrchovych vod radionuklidy ’Cs a St
dlouhymi polocasy rozpadu pochazi z Cernobylské havarie v
roce 1986 a ze zkousSek jadernych zbrani.
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Fluor, F

Prvek s nejvyssi elektronegativitou — velmi reaktivni, silné
oxidacni ucinky, je schopen se sluCovat pfimo s vétSinou
prvki, v pfirodé existuje pouze ve formé slouCenin.

Geneze F:

Mineraly:

- fluorit (kazivec) CaF,

~ kryolit Na,AlF,

apatit [Ca;(PO,);F]

V mensi mife v Zulach a slidach, tékavych sloZzkach magmatu
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Fluor — antropogenni zdroje

% Odpadni vody a emise ze sklafského a chemického pramyslu
(zpracovani fluoritu)

% Emise tepelnych elektraren a topenist’ — uhli obsahuje F —
pfechazi do srazkové vody

% FosforeCnanova hnojiva — zvySovani obsahu F v
ekosystémech, vodach, potravinach

% Vyroba hliniku

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fluor — formy vyskytu

Rozpusténé formy:

% Kyselina fluorovodikova — HF = H™ + F-log K = - 3,15 (25°C)

HF a F- jsou zastoupeny v poméru 1.1 pfi pH = 3,15, v pfirodnich vodach
prevazuje F-

& Fluorohlinitany [AIF]?* a3 [AIF]*
%  Fluorozelezitany [FeF]** aZ [FeF]*

Vyskyt zavisi na pH a koncentraci F- - nejvice fluorokomplexu je ve slabé
kyselém prostfedi (v alkalickém prostfedi se tvofi hydroxokomplexy)

% Fluorokfemicitany — vznik disociaci kyseliny kfemicité — ve
vodé postupna hydrolyza:
SiF >+ 2H,0 = 6 F- + 4 H* + SiO,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fluor — formy vyskytu, vyskyt ve vodach

Nerozpusténé formy:
% CaF, a MgF,

Tvorby CaF, je vyuzZivano pfi odstranovani fluorida z
pramyslovych OV (srazenim F-s Ca(OH),)

Vyskyt F ve vodach
Povrchové a podzemni vody — setiny aZ desetiny ml 1!

Mineralni vody — na Karlovarsku jednotky mg 1 (Mattoni — 3,48
mg 1)
Mofska voda — 1,3 mg 1

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fluor — vlastnosti a vyznam

Esencialni prvek — DDD — 1-2 mg — pitna voda je jednim z
hlavnich zdrojt.

Prevence proti kazivosti zubt — tvorba acidoresistentniho
fluoroapatitu v zubni skloviné (zubni pasty, fluoridovani pitné
vody).

Vyssi koncentrace F zptisobuji fluorézu zubu a kosti (skvrny, porucha tvorby
skloviny a kostni hmoty) + dalsi negativni u€inky (neurotoxicita) —
fluoridovani pitné vody je sporné a stale diskutované

Fluoridy se pfi tupravé vody sorbuji na hydratované oxidy Fe, Al
Mn.

Pitna voda — limit (NMH) — 1,5 mg I (doporuceno 0,8 — 1,0 mg 1)
Kojenecka a stolni voda — limit 1 mg 11

Povrchové vody — limit 1,5 mg 1! — vodarenské toky 1 mg 11
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Chlor, Cl

Vysoce reaktivni, silné oxidacni acinky, v pfirodé pouze ve formé
slouCenin — zejména chloridy, nejvice v mofsk
jezerech.

Geneze Cl:
% Loziska kamenné soli (halitu) NaCl

€ vo

e

dé a slanych

. R,

v

& Draselnych soli — sylvinu KCl, karnalitu KC1.MgCl,.6H,0,
kainitu KCL.MgSO0,.3H,0

V pfimofskych oblastech je Cl v atmosférickych vodach.
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Chlor, Cl

Antropogenni zdroje:

Splaskové vody — vyluCovani chloridi moc¢i
Odpady ze ZivoCiSné vyroby

Posyp komunikaci

& & & &

Odpadni vody organického priimyslu (vysolovani,
neutralizace)

&

Chlorace vody

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chlor — formy vyskytu

Chloridy, chlornany, kyselina chlorna, elementarni chlor,
chloraminy, chloritany, chlore¢nany, oxid chloricity, organické

chlorderivaty.

Chloridy — pfevazné jako jednoduchy ion Cl-, stabilni, témé&f netvofi malo

nerozpustné slouceniny, minimalné se adsorbuji na tuhych fazich, pfi

vySSich koncentracich tvorba chlorokomplexu.

Chlor — hydrolyzou vznika chlorova voda |

Cl,(aq) + H,O S HCIO + H* + CI _t

log K = -3,4 §3 g /
HCIO 5 H* + CIOf £l

log K = -7,53 i

Podily forem zaviseji na pH 02 ke (?:?mgflj 06

Latkovy pomér HCIO/CI1O-je 1:1 pfi pH = 7,5, s klesajicim pH roste podil

HCIO

Do C . . .
()ﬁm Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
ewo%dw o http:/ /recetox.muni.cz

81



Chlor — formy vyskytu

Chloraminy — vznik pfi chloraci vody za pfitomnosti NH,*
NH; + Cl, 5 NH,CI + H* + CI-
NH; + 2 Cl, 5 NHCl, + 2H* + 2 CI- (je mozny rozklad na N, a
N,0)
NH; + 3 Cl, S NCl; + 3H* + 3 CI-
Zavisi na pH, ORP, poméru NH,™ a Cl, a reak¢ni dobé
Pii pfebytku Cl, dochazi po vyCerpani NH," k oxidaci chloramint
na N, a N,O:
4NH,+7CL+H,05N,+N,0+14H"+14CI-
2NH,; +3CL, S N,+6H"+6CI
VyuZziti chloraminace:

Odstrafiovani amonnych ionta z pitné vody

A

° ° r r . r

. AVITCIITICKC ADCZPECCC ® CvoQy

N z & o, . . .
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Chlor — formy vyskytu

5

o

aktivni Cl [mg/l]

>

A

B . C

O

1
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i
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. chloramin(i ; chloramini , D
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Chlor — formy vyskytu, vyskyt

Oxid chloricity — silné oxidacni €inidlo — silné€j$i nez chlor, ma
minimalni chloracni ucinky.
Pfiprava — reakci chloritanu s chlorem:
2 NaClO, + Cl, 5§ 2 C10, + 2 NaCl
Redukuje se pfes chloritany na chloridy:
ClO0, + H" + e 5 HCIO,
HCIO,+3H*"+4e S Cl-+2H,0
Vyskyt Cl ve vodach
Povrchové a podzemni vody — jednotky aZ desitky mg 1" chloridu
Mineralni vody — aZ nékolik tisic mg 1!

Mofska voda — prumérné 19 g I — Mrtvé mofe 100 g 1!
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|

Vlastnosti a vyznam Cl — hygienické zabezpeceni

e od

Metoda Chlorace Chloraminace Cl0,
Popis NaClO nebo Davkovani chlorua  Pisobi pfedevsim
chlorovou vodou — roztoku siranu oxidacné, nikoli
pusobi oxidacné i amonného pfimo do chlorac¢né, pfiprava
chloratné upravované vody reakci chloritanu s
chlorem
V}?hody Nizka cena, Chloraminy jsou Netvofi se DBP,
dostupnost, stalej$i nez Cl,, silnéjsi baktericidni
zabezpeceni vody u  produkce mensiho  cinidlo nez chlor
spotfebitele mnozstvi DBP neZz
(zbytkova pfi chloraci
koncentrace chloru)
NeV}'fhody Tvorba vedlejsich Slabsi desinfekéni Nelze ho skladovat,
produkta desinfekce ¢inidlo nez chlot, chloritan je
DBP - disinfection  oxidacni rozklad podeziely na
by-products) — chloramint pfi karcinogenitu —
THM, chlorfenoly, zvySeném poméru nutno sledovat jeho
. chlorderivaty kyselin Cl, a NH," zbytkové
@i di- a trichloroctové koncentrace

~ — ~ 0, o~ ALLL AVvVLlUALLULILI VL
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Chlor — vlastnosti a vyznam

Makrobiogenni prvek — tvorba HCI v Zaludku, udrZovani
osmotického tlaku

Pitna voda — limity:

& 100 mg I CI- (MH)

% 0,3 mg 1! volného chloru (MH)

& 200 pg I chloritant (MH)

% 100 pg 1! trihalomethanu (NMH)

Kojenecka a stolni voda — limit 100 mg 1!

Povrchové vody — limit 350 mg 1! Cl (vodarenské toky 150 mg 1
CI)
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Brom, Br

Velmi reaktivni, v pfirodé je pouze ve slouCeninach, nejvice je
bromu v mofské vodé.

Geneze Br:

SloucCeniny Br doprovazeji slouCeniny Cl, vyskytuji se vétsinou ve
formé bromidui.

V pfimofskych oblastech je Br v atmosférickych vodach.

Antropogenni zdroje:
% Odpadni vody chemického a farmaceutického primyslu

%  Odpadni vody z vyroby chloru elektrolyzou NaCl

% Splach ze solenych ulic

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Brom — formy vyskytu, vlastnosti, vyznam

Téméf vyhradné jako jednoduchy ion Br-

Bromicnany BrO; - vznikaji pfi upravé vody ozonizaci, jsou
potencialné karcinogenni, v ozonizované vodeé lze nalézt
koncentrace v jednotkach aZ desitkach pg 1!

Vyskyt Br ve vodach

Povrchové vody — kolem 100 pg 1!
Moiska voda — 65 mg 1I'! (Mrtvé mote — 4,7 g 1)

Vlastnosti a vyznam Br

Stopovy prvek — pfi nedostatku chlorida v organismu, je mohou

bromidy CasteCné zastupovat

Pitna voda — limit (NMH) — 10 pg 1" BrO;", pro Br limit neni
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Jod, I

V pfirodé pouze ve slouCeninach, nejvice je I v morské vodé
(jodidy, jodic¢nany)

Geneze I:
Slouceniny I doprovazeji slouceniny Cl, vyskytuji se vétSinou ve formé jodidu.
V pfimofskych oblastech je I pfitomen v atmosférickych vodach

Antropogenni zdroje:

OV chemického a farmaceutického praimyslu

Formy vyskytu I

Pifevazné jako jednoduchy ion I"

Vyjimecné jodicnany 10, nebo elementarni jod (rozpousti se ve
vodé za vzniku kyseliny jodné HIO).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Jod — vyskyt ve vodach, vlastnosti, vyznam

Povrchové vody CR —do 5 pg 1!
Mofska voda — okolo 60 pg 1
Mineralni vody — desitky aZ stovky pg 1!

Vlastnosti a vyznam I
Esencialni prvek — pro spravnou Cinnost Stitné Zlazy (soucast
hormonu thyroxinu a trijodthyroxinu).

DDD 0,1-0,2 mg — jodidace kuchytiské soli.

V pfirodnich vodach jsou slou€eniny jodu nestalé a podléhaji

oxidacné-redukcnim reakcim — v oxickém prostfedi dochazi k

chemické i biochemické (Pseudomonas iodooxidans) oxidaci
jodidli na elementarni jod a jodiCnany.

Pro pitnou vodu neni limit.
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Sira a jeji slouCeniny

Anorganicky vazana — oxidacni stupen —I1I, 0, II, IV, VI
Sulfan (H,S) a jeho iontové formy HS-, §%)
Thiokyanatany (SCN") <
Elementarni sira (SY)
Thiosirany (S,0;%)
Sific¢itany (SO;*)
Sirany (SO,*)

& & & & & ¢

Obsah S v zemské kufe — 0,03 — 0,09 %

Organicky vazana — nékteré proteiny, aminokyseliny (methionin,
cystein), thioly, sulfoslouCeniny).
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Biochemické a chemické pfemény slouCenin S

1)

2)

Biochemicky rozklad organickych latek s obsahem S ve
skupinach -SH a -S-S- = S se uvolnuje v sulfidické &i siranové
formé

Asimilace anorganicky vazané siry rostlinami a
mikroorganismy

Pifevazné biochemicka redukce
SIS QS 82032' S SO32' S SO42'

Biochemicka nebo chemicka oxidace

Dle pH a ORP ve vodach:

Stabilni:

— 05
s S %  Elementarni S
I Y%  H,S ajeho iontové formy
g Y% Sirany
Nestabilni:

% Thiosiray

| | | 1  05 Jar & Thiokyanatany 92
4 6 = 8 10 % Sifi¢itany



Biochemické a chemické pfemény slouCenin S

H,S a jeho iontové formy

1) Biochemicka oxidace na elementarni S a sirany — bezbarvé,
purpurové nebo zelené sirné bakterie (r. Beggiatoa,
Thiobacterium)

2) Chemicka oxidace — sloZity proces, vznika fada
meziproduktii:

: Elementarni S
- Thiosirany S,0,* - nestabilni, doasné vznikaji v neutralnim aZ slabé& alkalickém
prostfedi, v kyselém se rozkladaji na elementarni S
2- 0 2-
S,0;= = §°(s) + SO,
- Polysulfidy Sy* (nejcastéji tetra- a penta-) pouze v neutralnim prostiedi reakci
y Y Sx J J p p

elementarni S a sulfidd, v alkalickém prostfedi snadno oxiduji a nemohou se
hromadit

Rychlost chemické oxidace zavisi na teploté, pH, pocatecni koncentraci sulfida a
katalytickém pusobené nékterych kovii, napfiklad Mn, Ni, Co. Cu, Fe (v

yvrchovych vodach urychleni oxidace ze dnii na minuty)
7 A\t Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 93
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Biochemické a chemické pfemény slouCenin S

Elementarni S
Vylucuje se v kyselém aZ neutralnim prostiedi

Projevuje se zakalem vody, protoZe je vyluCovana v koloidni
disperzi pro vznik je zasadni nejen pH, ale i pocCatecni
koncentrace H,S a SO ,*

4S(s) +4H,0 = SO, + 3 H,S (aq) + 2 H*
log K = - 21,9

Sirany

Jsou stabilni ve vodé za oxickych i anoxickych podminek .

Redukce na sulfidy za anaerobnich podminek vlivem sulfatredukujicich
bakterii (r. Desulfovibrio) — sedimenty, splaskové OV, zahnivajici

povtrchové vody, hlubsi podzemni vody (ve vodé nutné musi byt vyCerpan
kvslik, dusi¢nany a naopak pfitomny alesporfi minimalni koncentrace OL
y > y pakp Yy P >

které jsou pro bakterie zdrojem C).
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Sirany, SO %

Geneze SO *
Hlavni mineraly:
%  Sadrovec (CaSO,.2H,0) f

% Anhydrit (CaSO,) PP

Antropogenni zdroje:
% OV z mofiren kovua
% Spalovani fosilnich paliv

% Méstské a pramyslové exhalace s obsahem SO, a SO,
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Formy vyskytu siranu

Rozpusténé:

%  Siranovy anion SO,*

%  Sulfatokomplexy — [CaSO,]’, [MnSO,(aq)]’ [MgSO,(aq)]’,

[UO,(80,),]°

Malo rozpustné sirany BaSO,, StSO,, CaSO,.BaSO,

Ettringit (Candlotova sul) Ca AL [SO,(OH),];.xH,O (pomér
Al/SQ4/Ca =2 3 6
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http:/ /recetox.muni.cz

96



Vyskyt sirani ve vodach

Spolu s hydrogenuhlicitany a chloridy hlavni anionty pfirodnich
vod.

%  Povrchové a prosté podzemni vody — desitky — stovky mg 1!

%  Atmosféricka voda — jednotky mg 1! — desitky v prumyslovych
oblastech

%  Mofiska voda — pramérné 2 700 mg 1!

% Dutlni voda (téZba hnédého uhli, naleziSté sulfidickych rud) —
tisice mg 1!

% Mineralni vody — a¥ tisice mg 1! — Saratica cca 17 000 mg 1!
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Vlastnosti a vyznam sitant

Bez hygienického vyznamu — sirany v koncentracich béZné se
vyskytujicich v povrchovych a prostych podzemnich vodach —
desitky — stovky mg 1!

Ovlivnéni chuti vody — vysoké koncentrace sirant

Laxativni uCinky vody — vysoké koncentrace sirani v kombinaci s
vyssimi koncentracemi Mg a Ca

Agresivita vii€i betonu — vyS8i koncentrace sirant — prvni
vyraznéjsi acinky — pfi koncentracich vyssich nez 200 mg 1

Pitna voda — limit (MH) — 250 mg I
Kojenecka a stolni voda — limit (NMH) — 250 mg 1!
Povrchové vody — limit 300 mg 1! - vodarenské toky — 120 mg 1!
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Sulfan a jeho iontové formy (H,S, HS-, $%)

Geneze:

Biologicka redukce siranu za anaerobnich podminek (7.

Desulfovibri)

Biologicky anaerobni) rozklad organickych sloucenin s obsahem
skupin -SH a -S-S-

Vulkanické exhalace

Antropogenni zdroje:

POV z petrochemického primyslu, koZeluZen, barviren,
tepelného zpracovani uhli
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Sulfan a jeho iontové formy (H,S, HS-, $%)

Ionty HS- a §*
H,S(aq) S H* + HS" log K, =-7,0
HS- S H* + §* log K, - -13,0
Nedisociovany H,S — pfevlada v neutralni a slabé kyselé oblasti
Vyjimeéné komplexni forma — [HgS,]*
Polysulfidy Sy* - meziprodukty oxidace sulfanu, x = 2-6
V kyselém prostfedi rozklad na sulfan a elementarni S:
Na,S_+ 2 HCIl = 2 NaCl + H,S + (x-1) S
Nerozpusténé:
Malo rozpustné sulfidy kovii (v oxidacnim stavu II):
HgS, CuS, PbS, CdS, ZnS, NiS, FeS, MnS

Stoupajici rozpustnost
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Sulfan a jeho iontové formy (H,S, HS-, $%)

Vznik chemickou reakci pfislusnych slozek, v pfirodnich vodach
casto FeS(s) — tmavé zbarveni ficnich sedimentt

Vyuziti v technologii vody k odstrafiovani kova z OV (Hg) —
sulfidy jsou ale Casto vyluCovany v koloidni disperzi,
nevyhodou je nutnost jejich odstranéni naslednou koagulaci.

1,0
Distribu¢ni diagram systému H,S — L
H,O pfi T = 5 °C (plna ¢ara) a T =15 T P ) :
°C (¢arkovana cara) [ ¥ \ /
0.5}
&  Neutralni a¥ slab& kyselé prostfedi — L ;
pfevaha nedisociovaného H,S - ¥4 B
%  Slabé alkalické prostiedi — pfevaha HS- 1 I >/
%  Velmi zasadité prostfedi — pfevaha S* | - /
4 6 8 0 12 14
——pH
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Vyskyt sulfanu a jeho iontovych forem ve vodach

Obvykle se vyjadfuje jako koncentrace celkové sulfidicke S.

- Prosté podzemni vody s mélkym obéhem — sulfidicka S se nevyskytuje

- Podzemni vody s hlubinnym obéhem — vyskyt H,S a jeho iontovych forem

- Sulfidické (sirné, sulfatové) mineralni vody — minimalné 1 mg 1! sulfidické
S — Piest’any — 10 mg 1!

- Mineralni vody ropného puvodu — stovky mg 1! sulf. S —14zné Smrdaky —
500 mg 1!

- Povrchové vody — zfidka a jen v malych koncentracich (dna hlubokych

nadrZi, zahnivajici sedimenty, anaerobni podminky — desetiny mg 1! sulf.
S

- Splaskova voda — pfi anaerobnich podminkach — jednotky mg 1! —v
teplém obdobi i kolem 10 mg 1

- OV z tepelného zpracovani uhli — aZ jednotky g 1| z textilniho priimyslu,
z vyroby sulfatové celuldzy
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Vlastnosti a vyznam sulfanu a jeho iontovych forem

H,S velmi dobfe rozpustny ve vodach — rozpustnost zavisi na pH

Negativni vlastnosti sulfidické S (pach, toxicita) jsou zpiisobeny
nedisociovanym H,S, nikoliv iontovymi formami — nutno rozliSovat

Za oxickych podminek je ve vodach nestabilni — biochemicka a chemicka
oxidace aZ na sirany

Trvaly vyskyt v anaerobnim prostfedi — dikaz redukc¢nich procest ve vodach

Toxicita hlavné pfi inhalaci

Silné jedovaty pro ryby a vodni organismy — letalni jiZ desetiny aZ jednotky mg
11

Koroze betonu — stovky mg 11

Pitna, kojenecka a stolni voda — volny H,S MH = 0,01 mg 1

Povrchové vody a vodarenské toky — 0,015 mg 1!
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Schéma vzniku kyselych dilnich vod oxidaci pyritu

FeR* 385 "+ 0 (Y
Dissolved iron pyrite

"+ Fe®t
Fast, generates
FeS,(s) + 02 much acndlty
Solid iron pyrite ) | +FeS,(s)
+02

Slow above pH 4. Consumes a
little acidity. Greatly accelerated

Fe(OH .
below pH 4 by certain bacteria Fe3* + 3H,0 < Fe(OH)s(s) + 3H

RE 4.3 Reaction scheme for generation of acid mine drainage by pyrite oxidation.
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ewe e 2-
SifiCitany, SO,

Geneze SO;*
V pfirodnich vodach se téméf nevyskytuji
Vyssi koncentrace jsou ve vodach antropogenniho ptivodu

Atmosférické vody — kontaminace méstskymi a primyslovymi
exhalacemi

Antropogenni zdroje:

POV - tepelné zpracovani uhli, vyroba sulfitové celulozy

Formy vyskytu SO,*

Ionty SO,;% a HSO; nebo nedisociovana H,SO; v zavislosti na pH
Neutralni prostfedi — SO,;% a HSO; - zastoupeni v poméru 1:1

SifiCitany netvofi komplexni slouceniny
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Vlastnosti a vyznam sifiCitant

Oxidace ve vodach azZ na sirany — reakce pomala, ale podstatné
urychlovana katalytickym pusobenim kovi (slouceniny Co'! a

Cull)

SO+ 2H"+2e = SO;> + H,O

Pouze vyjimecny vyskyt a vyrazna nestabilita ve vodnim prostfedi

Sifi¢itany nejsou limitovany v pitné, povrchové a odpadni vodé

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Thiosirany, S,0;*

Doprovazeji H,S a jeho iontové formy v nékterych mineralnich
vodach (lazn& Smrdaky 4 mg 1), jinak je vyskyt spise
vyjime&ny.

Geneze

Meziprodukty biochemickych a chemickych pfemén sloucenin S.

Antropogenni zdroje:

OV z tepelného zpracovani uhli, barviren, koZeluZen — desitky — stovky mg 1.

Vlastnosti a vyznam S,0,*

Chemicky i biochemicky nestabilni — snadno podléhaji oxidaci a
disproporcionaci na sifiCitany a elementarni S:

S,0.% = S%(s) + SO,*

Velmi malo toxické pro vodni organismy, vyskyt neni Casty, jsou

nestabilni — divody proc€ limity ve vodach nejsou stanoveny.
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Thiokyanatany, SCN-

Ve vodach jsou pfevazné antropogenniho ptavodu.

Pfirozeny vyskyt — pouze fumaroly, mofska voda (jednotky ug 1),
zooplankton, fytoplankton, sedimenty, ryby (stopové
koncentrace).

Antropogenni zdroje:

OV ze zplyfiovani ¢erného uhli (i 1g1?Y)

Vlastnosti a vyznam SCN™:

Vznikaji reakci kyanida s polysulfidy — z diivodd mensi toxicity se
cilené vyuzivaji ke zneskodfnovani kyanidovych odpadui
pfidavkem nadstechiometrického mnozZstvi polysulfidii.

Nestabilita, snadna biologicka a chemicka pfeména, mala
toxicita, fidky vyskyt — duvod proC nejsou stanoveny limity

DTro V()dy.

o« 3 ee,(‘ . . .
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Elementarni sira, S°

Caste&né rozpustna ve vodé — nasyceny roztok cca 160 pg 1-1.

Puasobi zakal mineralnich vod s vyssi koncentraci sulfidi (koloidni
disperze).

Ve vodach je chemicky stabilni, ale Casto je transformovana
biochemicky:

S 85 S5 S0, 5 SV0,> 5 SVI0,>

Snadna oxidace pfi biologickém Cisténi OV (aktivace) — dochazi

ale k okyselovani prostfedi:

2S(s) +2H,0 +30,—2S0,> + 4 H*

NSYAL.
&) 7%

NERS/
N\ 7,

for Toxic Compounds in the Environment

Yensist®
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Fosfor, P a jeho sloucCeniny

Geneze P

Rozpousténi a vyluhovani minerald a zvétralych hornin ve

“r‘f‘ "3

vodach:
Y Apatit [3Ca,(PO,),.Ca(F, Cl)]

%  Variscit v ,

%  Strengit FePO,.2H,0
%  Vivianit [Fe;(PO,),.8H,0]

ent Reg,
O(J“ 3, . . .
% Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu P ve vodach

Biogenni prvek, v biotopech se vyskytuje v minimalnich
koncentracich, limituje procesy produkce ve vodach

Orthofosporecnany
Anorganicky P, ih0)
(Panorg)
Rozpustény o Polyfosforecnany
Celkovy P/ Frow) rganicly Fpory)
vy (Porg)
(P cen) Nerozpustény Anorganicky
(P o) Fanors)
Organicky
(Porg)

Rozpustény x nerozpustény P — filtr s velikosti pora 0,45 mm

Analyticky se béZné rozliSuje celkovy P, orthofosforeCnanovy P a P vazany v

hydrolyzovatelnych fosforeCnanech (tj. polyfosforeCnanech a nékterych

organofosforecnych slouceninach)
g ) 111
2N P\
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Formy vyskytu P ve vodach

Rozpustény fostor (P,,,,):

1)  Reaktivni — stanovitelny molybdenanovou metodou (¢asto nespravné
oznacovan jako orthofosforeCnanovy)

2)  Nereaktivni — rozpustény organicky vazany P + polyfosforeCnany; nelze
stanovit pfimou absorp¢ni spektrofotometrii s molybdenanovou metodou

Biologicky dostupny (vyuZitelna) P — fytoplankton je schopen vyuZit rozpustény
orthofosforecnanovy fosfor (P_,,; ) + orthofosfore¢nany vazané na nerozpusténych
latkach

Nerozpustény fosfor (P,,,,,):

1)  Anorganicky vazany — fosfore¢nany Ca, Mg, Fe, Al aj.

% Volné dispergované

%  Chemicky nebo sorpcné vazané na jinych anorganickych i organickych NL a
sedimentech

Y%, Pfipadné vzniklé koprecipitaci v povrchovych vodach (napfiklad s kalcitem)
2) Organicky vazany — fosfoproteiny, fosfolipidy, NK, fosforylované

(‘Sa(:handy v Oﬁgg{}éﬁ I(T;éntre )or Toxic Compounds in the Environment 112
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Formy vyskytu P ve vodach

Rozpustény anorganicky vazany fosfor:

1) Orthofosforecnanovy (P, ) — jednoduché i komplexni formy PO,
HPO,*, H,PO,, [CaHPO,]’, [MgHPO,]°, [FeHPO,]*, [CaPO,] apod.
Fosfatokomplexy s Fe a Al jsou vyrazné stabilnéjsi nez s Ca a Mg.

2) Polytostorec¢nanovy (P ) jednoduché¢ i komplexni formy H,P,0,%,
HP,0,%, [CaP,0,]*, [CaH,P,0,]", [CaP;0,]>, [FeP,0,]" aj.

Dle struktury:

a) Katena- polyfosforeCnany — fetézova struktura; odvozeny hlavné od
kyseliny difosfore¢né (H,P,0-) a trifosforecné (H.P;0,,)
PR
HO—P—0—P—0—P—OH
(]7H Cl)H (lH
b) Cyklo-polyfosforecnany — cyklicka struktura, maly vyznam v
hydrochemii, obecny vzorex (HPO,)
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Formy vyskytu P ve vodach

Distribucni diagram
H,PO, a jejich iontovych
forem (T = 25 °C, I = 0)

14
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Vyskyt forem P ve vodach v zavislosti na pH

100
Available to plants
2
2 Adsorbed on clays,
§ especially aluminum Calcium phosphate
£ 50 —and iron hydrous oxides precipitates
Q.
<
(O]
o
e Iron and aluminum
phosphates precipitate
0 T I I | I
3 4 5 6 7 8 9

Soil pH

RE 3.13 Forms of immobile phosphorus.

e Below pH 2, H3PO, is the dominant species.

e Between pH 2 and 7, H,PO; is the dominant species.
« Between pH 7 and 12, HPO;™ is the dominant species.
« Above pH 12, PO;" is the dominant species.
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Vyskyt P ve vodach

Vyskyt fosforeCnanti ve vodach — jen ve velmi malych koncentracich
(tvorba malo rozpustnych fosforecnanu Ca, Mg, Fe, Al aj. a jejich

vyznamna chemisorpce na hlinitokfemicitanech, hydratovanych oxidech
kovi, sedimentech)

Pitna voda —P__, v praméru desetiny mg 1! (neznelis§téné podzemni vody
Portho § pod 10 pg 1)

Raselinné vody — P__, — desetiny mg 1! (rozklad rostlinné biomasy)

Mofska voda — P_, — pramérné 70 pg 1!

Mineralni vody — P_, v setiny mg 1! (malé koncentrace diky vy$§im
koncentracim kov1l, které tvofi malo rozpustné fosforeCnany)

Splaskové OV — P_, —jednotky mg 1! (praci prostfedky, fekalie)

OV z velkopradelen - P_;, — desitky aZ stovky mg 1!
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Vyskyt P ve vodach

Oligotrofni nadrZe — P_,, i méné nez 10 ug I, zatimco v eutrofnich
nadrZich muZe byt i pfes 100 pg 1.

Stratifikace P ve stojatych vodach — v disledku chemickych,
biochemickych a sorpCnich procesu se fosforeCnany
vyznamné sorbuji na dnovych sedimentech. Za urcitych
podminek naopak muiZe nastat uvolnéni sloucenin P zpét do
kapalné faze — ve vrstvé vody nad dnovymi sedimenty miiZe
pak byt velmi vysoka koncentrace P (i nad 1 mg 1).

Vlastnosti a vyznam P

Malo rozpustné fosforeCnany kovil (zejména Ca, Mg, Fe, Al) velky
vyznam v hydrochemii a technologii vody:
1)  Ovliviiuji zbytkové koncentrace P ve vodach

2)  Pouzivaji se pro odstranovani nékterych kovii a fosforeCnanu z vod

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti a vyznam P

1)

Srazeni fosforecnanu Al a Fe — AIPO,, Fe,(PO,),, FePO,,
FeNH,PO,

Uéinné ve slabé kyselém prostfedi, v alkalickém malo — hydrolyzuji

na hydroxidy

Fe’* soli hydrolyzuji snaze nez soli AI’* a Fe?* - vylu¢ovani
FePO, (s) a minimalni zbytkova koncentrace P pfi pH 4 az 5, pro AIPO,
(s) pti pH 5 az 7, pro Fe;(PO,), (s) pfi pH cca 8

Optimalni pH- zavisi i na latkovém poméru P:Al a P:Fe se vzrustajicim

P:Al (Fe) posun optimalniho pH do kyselejsi oblasti
Srazeni AI°* solemi je 1€innéjsi nes Fe** solemi, pro dosaZeni
nizkych zbytkovych koncentraci P musi byt soli ve zna¢ném prfebytku

Srazeni Fe?* solemi v anoxickych a anaerobnich podminkach
(hypolimnium, dnové sedimenty)
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Vlastnosti a vyznam P /II

% Dle pocateCniho poméru P:Al (Fe) a pH rizné sloZeni
srazeniny:

Kysela a neutralni oblast
Pfi malém poméru P:Al — hydroxid-fosforeCnany, napfiklad
AL (OH);(PO,),
Pfi velkém poméru P:Al — Na;ALLH (PO,), (taranakit)
Neutralni nebo slabé alkalicka oblast pfi vétsim poméru P:Al -
prevlada AIPO,.2H,O (variscit)
Alkalicka oblast — transformace malo rozpustnych fosforeCnanu

na hydroxidy, pfevlada adsorpce fosforeCnanii na povrchu
téchto tuhych fazi.
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Vlastnosti a vyznam P

2) Srazeni fosforeCnanti Ca a Mg — CaHPO,, Ca,;(PO,),,
Cay(P0O,);0H, CaH(PO,);, Ca(PO,);F, Mg;(PO,),,
MgNH, PO,

v, U&inné v neutralni a alkalické oblasti

% Komplikované zejména sraZzeni Ca2+ solemi, protoZe vznika
nékolik tuhych fazi (zavisi na pH, pocateCnim poméru P:Ca,
reakcni dobé a teploté):

Ca,(PO,),0H — hydroxyapatit, Ca,(PO,),, CaHPO,, Ca,H(PO,),

%  Béhem srazeni dochazi k postupné transformaci tuhych fazi —
vysledna sraZenina je obvykle popisovana jako smés CaHPO,
a hydroxyapatitu s kolisavym pomérem Ca:P - 1,33 — 2,00.

%,  CaHPO, postupné hydrolyzuje:

5 CaHPO (s) + H,O = Ca,(PO,),0OH (s) + 2H" + 2 H,PO/
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Vlastnosti a vyznam P

Hydroxyapatit Ca,(PO,);OH
% tvofi se v neutralnim a alkalickém prostfedi — jeho rozpustnost je zde
nejmensi

% 'V zavislosti na koncentraci forem CO, ve vod¢é muZe vznikat i dle rovnice:

5 CaCO, (s) + H* + 3 HPO,” + H,0 = Ca (PO,),OH (s) + 5
HCO;  log K=17
Za urcitych podminek dochazi ke konverzi na kalcit a opacné — fosforeCnany se

mohou uvolfiovat zpét do roztoku, hlavné pfi vyssich koncentracich
HCOj.

FosforeCnan trivapenaty Ca;(PO,), — vznik je sporny

TrifosforeCnan hofecnaty [Mg;(PO,),], fosfore¢nan
amonnohofecnaty (MgINH, PO,) — vznik pfi vysSich

4 o

koncentracich amoniakalniho N, srazeni fosforeCnani je
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Vlastnosti a vyznam P

3) Chemie polyfosforecnanu CaP,0,,*, CaP,0.%, CaP,0,*,
MgP,0,,*, MgP,0.%, MgP,0,, FeHPO,*

% Vyznam zejména pro katena-polyfosforeCnany s linearni
strukturou

% Protikorozni a protikrustacni uCinky — inhibitory koroze
ocelového a litinového potrubi jiZ pfi koncentracich v
jednotkach mg I

%  Schopnost vazat kationty kova (Ca, Mg, Mn, Fe) do
komplexti a udrZovat je v rozpusténé formé i za pfitomnosti
anionty, se kterymi obvykle tvofi malo rozpustné slouCeniny —
uplatnéni pfedevsim tam, kde vadi vysoké koncentrace kovi —
textilni pramysl, pradelny, iprava chladici vody.
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Vlastnosti a vyznam P

% Pfidavek do vody pro zabranéni tvorby inkrustaci CaCO3 a
vyluCovani malo rozpustnych forem Fe a Mn.

%  Mohou rusit koagulaci pfi apravé PV nebo pfi Cisténi OV.

%  Podléhaji hydrolyze — to brani jejich hromadéni ve vodach,
vznikaji orthofosforeCnany — proces je urychlovan
enzymatickou Cinnosti, pfi vyssi teploté €i s rostouci
koncentraci Ca** ve vodé:

P.0,,> + H,0 = P,0.,* + PO> + 2 H*
P,0.* + H,0 =% 2P0 + 2 H"
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Vlastnosti a vyznam P

Vyznam P v prostiedi

% Esencialni pro niZsi 1 vysSsi organismy — pfeména na
organicky vazany P = thyn organismu a rozklad jejich tél —
opétovné uvolnéni fosforeCnanti do prostfedi.

% Klicovy vyznam pro eutrofizaci povrchovych vod.

% Hygienicky vyznam fosforeCnant je maly — zdravotné
nezavadné.

Pitna a uzZitkova voda — bez limitu
Podzemni voda — indika¢ni vyznam — nahly vzrist koncentraci —
mozné fekalni zneciSténi
; -1
Povrchové vody — 0,4 mg 1" P_;,
Vodarenské toky — 0,15 mg 1

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — znecisténi — dalsi prvky

% Organicky N - proteiny, jejich rozkladné produkty,
biochemicka transformace na N nebo NH, ", POV.

4 L4

Kritérium zatiZeni (znecisténi) toka a postupu samocisténi.

Ma vyznam pro sledovani technologického procesu a ucinnosti
biologického CiSténi OV.

Celkovy obsah N = S N + N

anorg. org.

% CN - neni pfirozené¢ho puvodu, POV - tepelné zpracovani
uhli, galvanické pokovovani.
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Dusik, N

Geneze N:

SloucCeniny dusiku biogenniho ptvodu — vznik rozkladem organickych
dusikatych latek rostlinného a ZivociSného ptivodu.
Antropogenni zdroje:

- OV splaskové — specificka produkce celkového dusiku — priimér — 12 g na
1 obyvatele za den

- OV a odpady ze zeméd¢lstvi — ZivociSna vyroba, splachy ze zemédélsky
obd¢lavané pidy hnojené dusikatymi hnojivy

- OV a odpady z potravinafského priimyslu

- Neékteré pramyslové OV

Atmosférické vody — vyskyt N,O, NO, NO, a NH,; — pfirodniho i
antropogenniho pavodu — reakcemi NO a NO, v ovzdusi vznikaji
dusitany a dusic¢nany

Zdroj N v ptidé — hnojeni, fixace dusiku biogennimi procesy, srazky

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu N

Oxidacni stupné:

-IIT — amoniakalni N (NH;, NH,"), kyanatany (CNO"), kyanidy (CN")
0 — elementarni dusik (N,)

+1I — hydroxylamin (NH,OH), oxid dusny (N,O)

+I1II — dusitanovy dusik (NO,)

+V — dusi¢nanovy dusik (NO;")

& & & & &

Stanoveni celkového dusiku N__,, (anotrganicky i organicky
vazany) — N_,;, = N + Norg

Anorganicky vazany dusik N

anorg

anorg — aMoniakalni, dusitanovy,

dusi¢nanovy — N.norg = Namy + nuz T Nyo, T Nyos
Celkovy oxidovany dusik — dusitanovy a dusi¢nanovy dusik

Celkovy organicky dusik — stanoveni Kjedahlovou metodou — stanovi se i

amoniakalni N, jeho koncentraci je nutné odecist
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Formy vyskytu N

Dalsi anorganické formy:

G

=
=
=

Kyanidy

Kyanatany

Kyanokomplexy — napfiklad [Zn(CN),]*
Amminkomplexy — napfiklad [Cu(NH,),]**

Formy organicky vazaného dusiku:

G

& & & &

bilkoviny, peptidy, aminokyseliny

Mocovina

Alifatické a aromatické aminy, aminosacharidy
Heterocyklické dusikaté slouCeniny

Dusikaté latky vznikajici rozkladem biomasy mikroorganismii
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Biochemické a chemické pfemény N

SlouCeniny N — ve vodach malo stabilni — podléhaji v zavislosti na
ORP a pH biochemickym a chemickym pfeménam

20 - Dusicnany — stabilni pfi
—1 vysokych hodnotach ORP
15 _\ NO; (oxické podminky)
| S\ - Anoxické podminky — redukce
10 |~ | r s ;
. S, Jdos na elementarni dusik
- | \\ 2 - Pro redukci aZ na amoniakalni
I N — nutné znacné zaporné
o 1 I hodnoty ORP
-5+ i
—-0,5
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Biochemické a chemické pfemény N
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Biochemické a chemické pfemény N

Organické dusikaté latky — rozklad mikrobialni ¢innosti —
procesem deaminace vznika dusik amoniakalni =
amonifikace

Amoniakalni dusik — zdroj pro syntézu nové biomasy
mikroorganismu

Anaerobni podminky — amoniakalni dusik se dale neméni

Aerobni podminky — amoniakalni dusik podléha nitrifikaci na
dusi¢nany

Denitrifikace = redukce dusi¢nanu na elementarni dusik v
anerobnim prostfedi

Fixace dusiku = biochemicka pfeména elementarniho dusiku N,
na organicky vazany dusik (napfiklad sinice Anabaena,
Mycrocystis, Aphanizomenon), je mozna pouze v silné
anaerobnim prostfedi
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Biochemické pfemény N — nitrifikace a
denitrifikace
Nitrifikace = biochemicka oxidace amoniakalniho dusiku na
dusitany aZ dusi¢nany.
Probiha v oxickych podminkach.
Zpusobuji ji chemolitotrofni nitrifikacni bakterie — zdroj C je CO,,
zdrojem energie je oxidace anorganickych latek, rody Nitrosomonas (Cast

NH,* = NO,) a Nitrobacter (NO," = NO;"), probiha tedy ve dvou
stupnich:

2NH, + 30, = 2NO, + 2 H* + 2 H,0
2NO,” + 0, = 2NO,-
2NH, + 4 0, 2NO; +2H,0 + 2 H*
Vznikajici energie se spotfebovava na syntézu nové biomasy.
Pfi oxidaci na dusitany — dochazi k uvoliovani H" iontt — klesa pH — pfi pH <
(6,5) — inhibice nitrifikace
Citlivost nitrifikaCnich mikroorganismi napfiklad na toxické kovy a fadu
organickych latek — inhibice nitrifikace (nejCastéji prvniho stupné)
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Biochemické pfemény N — nitrifikace a
denitrifikace

Denitrifikace = redukce dusi¢nanii na elementarni dusik (oxidy
dusiku) - NO,/NO, = N,/N,O

Probiha v anoxickych podminkach — pfi koncentraci kysliku niZsi
neZ 0,5 mg 1L,

Zpusobuji ji organotrofni striktné i fakultativné anaerobni
bakterie s enzymem nitratreduktazou — zdrojem uhliku i
enetgie je organicky substrat, naptiklad rody Pseudomonas,
Achromobacter, Micrococus.

Oxidovanych forem dusiku mohou organismy vyuZivat
asimilacné nebo disimilacné.

A ., +NO; 2 N, +A ., + energie
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Biochemické pfemény N — nitrifikace a
denitrifikace

Schematicky je moZné denitrifikaci popsat nasledovné:

Glukosa:

5 C,H,,0, + 24 NO; - 30 CO, + 18 H,0 + 24 OH + 12 N,
3 C,H,,O, + 24 NO, - 18 CO, + 6 H,O + 24 OH" + 12 N,

Methanol:

5 CH,OH + 6 NO,” 5 CO, + 7H,0 + 6 OH" + 3 N,
3 CH,0H + 6 NO, -3 CO, + 3 H,0 + 6 OH" + 3 N,

Pfi denitrifikaci dochazi k uvolniovani OH" iontd — pH roste
Je méné citliva na zmény pH neZ nitrifikace — probiha pfi pH 6-9
Mohou vznikat i oxidy dusiku (N,0), ale produkce N, vidy pfevazuje
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Amoniakalni dusik (NH;, NH,*)

Geneze NH,;, NH,™:

Primarni produkt rozkladu organickych dusikatych latek
rostlinného i Zivo€isného piivodu.

Sekundarné vznika ve vétSich hloubkach v podzemnich vodach —

chemickou redukci dusi¢nant pfi styku s mineraly s
obsahem Fell a Mn'.

Antropogenni zdroje:

OV a odpady ze zeméd¢lské vyroby

Dusikata hnojiva

OV z tepelného zpracovani uhli

OV z galvanického pokovovani

Kontaminace atmosférické vody primyslovymi exhalacemi
Chloraminace pfi hygienickém zabezpeceni vody
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Vyskyt (NH,, NH,") ve vodach

Formy vyskytu NH,, NH,™ ve vodach:
Rozpousténim NH; ve vodé vznika hydrat, ktery pfimo disociuje:

NH,(g) + H,O = NH,;.H,O
NH,.H,O = NH," + OH-
NH,” = NH, + H*
Disociace NH,™ je podporovana zvysujici se teplotou.

Amminkomplexy

% Reakci NH; s ionty kovi (Cu?*, Zn?**; Cd**, Ni**, Ag™")

% OV z galvanického pokovovani

% Neékteré jsou dosti stabilni a mohou zabranovat vylucovani
hydratovanych oxidid kovi
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Vyskyt (NH,, NH,") ve vodach

Amonné soli

&

Témeér vSechny ve vodé dobfe rozpustné

Z. malo rozpustnych maji vyznam hlavné podvojné
fosfore¢nany M!!'NH, PO, (M!! = Mg, Zn, Cd aj.) sraZejici se
v alkalickém prostfedi — napfiklad MgINH PO, — chemické
odstrafiovani fosforeCnant amonnych soli z vody, mozZna
pfiCina vzniku inkrustaci v potrubi pfi anaerobnich

&

procesech

Vyskyt NH,, NH," ve vodach
Amonny kation NH,* Celkovy amoniakalni dusik:
Neiontova forma NH, N = Nynp,+ + Ny,

amon
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Vyskyt (NH,, NH,") ve vodach

Podzemni voda — nizké koncentrace vyjma podzemnich vod ropného ptivodu,
kontaminovanych fekaliemi nebo dusikatymi hnojivy.

Pitna voda —N__ __ — setiny aZ desetiny mg I'! — dle ptivodu — podzemni méné,
Nyp,+ - pramérné setiny mg 1

Mineralni voda — ropného puvodu aZz 100 mg I'' N — rozklad fosilni
organické hmoty v anoxickém prostfedi — Karlovarsko — desetiny mg 1!

Povrchova voda — obvykle N, —do 1mg1!

Mofska voda — desitky mg 1! ve svrchnich vrstvach, jednotky mg 1! v hlubsgich
vrstvach

Atmosféricka voda - jednotky mg 11 N
oblastech — srazkové vody jsou vyznamnym zdrojem slou€enin N v

desitky mg I'! v pramyslovych

amon?

povrchovych vodach.
Splagkové OV — desitky mg 1! — fekalie, mo¢, rozklad organickych dusikatych
latek.

Pramyslové OV, odpady ze zemédélstvi - vysoké koncentrace — odpady ze
silaZovani — aZ 400 mg 1''; mocavka — aZ 7 000 mg 1}, OV z nizkoteplotni

karbonizace uhli — jednotky g 17
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Vyskyt (NH,, NH,") ve vodach

Vlastnosti a vyznam NH,, NH,*

% Volny NH; tékavy — odstrafiovani z vody provzdusnovanim,
podminkou je silné alkalické prostfedi — pfi pH vody 10-11 1ze
odstranit provzdusnénim az 98 % amoniakalniho dusiku, pfi
pH je ucinnost jen kolem 37 %. NH; se rozpousti velmi
dobfe, proto je spotifeba vzduchu znacna.

%  Biochemicka oxidace (nitrifikace) — snadna, protoze
amoniakalni N je ve vodach za oxickych podminek nestaly.

% Chemicka oxidace — obtiZna, fada oxidacnich Cinidel je
neucinna, oxidace O, — alkalické prostfedi (pH > 9), katalyza
napfiklad MnO, za znacného pfebytku O;:

NH, + 3 0, = NO, + 4 O, + H,0 + H*
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Vyskyt (NH,, NH,") ve vodach

Oxidace Cl, — jediné Cinidlo, kterym lze ve vodé amoniakalni
N snadno oxidovat — vznikaji chloraminy a pfipadné N,, N,O
a NO;

Ionty NH," se dobfe sorbuji na negativné nabité puadni
castice, pfi infiltraci jsou ptidou zadrZovany — technologicky
vyznam — specificka adsorpce na syntetickych
hlinitokfemicitanech = zeolitech (klinoptilolit)

Amoniakalni N ve vodé zvysuje korozi médi a jejich slitin —
zavisi na koncentraci N, . a pH — dochazi k rozpousténi

médi za vzniku amminkomplexu:

[Cu(NH,),]** + 2 e = Cu(s) + 4 NH, (aq)
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Vyskyt (NH,, NH,") ve vodach

Pusobi velmi toxicky na ryby — toxicky uc€inek ma pouze
nedisociovana molekula NH;, protoZe snaze pronika
bunécnymi membranami — LC;, u kaprovitych ryb — 1-1,5 mg
I}; akutni toxicita klesa u vod s vysokou koncentraci
rozpusténého O,.

Primarni produkt rozkladu organickych N latek — indikator
fekalniho zneclisténi podzemnich vod pfi nahlém zvyseni jeho

koncentrace
Pitha voda— MH (NH4+) = 0,5 mgl'l, NMH (volny NH;) = 0,01
mg 1!

Kojenecka a stolni voda - MH (NH,*) = 0,25 mg I
mon 2,5 mg 11 a volny NH; 0,05 mg 1! -
vodarenské toky 0,3 mg 1!

Povrchové vody — N
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Dusitany, NO,

Geneze NO,™

Biochemicka oxidace amoniakalniho N (nitrifikace),
biochemicka redukce dusi¢nant (méné Casto), jako mineraly
se nevyskytuji.

Atmosférickeé vody — dusitany anorganického pavodu.
Antropogenni zdroje:
- OV z vyroby barviv

- OV ze strojirenskych zavodu - obrabéni kovi, lazné z tzv.
popousténi oceli

- Soucast inhibitora koroze a nemrznoucich kapalin
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Vyskyt dusitant ve vodach

Formy vyskytu dusitant
Aniont NO,™:
Vznika disociaci kyseliny dusité:
HNO, S H* + NO,” log K=-3,35 (T = 25 °C)
pH > 5,5 — zcela pfevazuji ionty NO,"
pH = 3,35 — ob¢ formy jsou zastoupeny v pomeéru 1:1
Nizka komplexacni schopnost NO," - ve vodé dobfe rozpustné,
vyjma AgNO,
Vyskyt ve vodach
% Doprovazeji dusiCnany a amoniakalni N

% Chemicky i biochemicky labilni — vyskyt v malych
koncentracich (Casto stopovych)
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Vyskyt dusitant ve vodach

Pitna voda podzemniho i povrchového puvodu — setiny mg 1

Mineralni voda — obvykle se nestanovuji, ve vodach z vétSich
hloubek prakticky nedokazatelné.

Atmosféricka voda po boufce, Zeleznata a raselinna voda —
desetiny mg 1!

Splaskové OV —i pfes 1 mg I

OV ze strojirenského primyslu (obrabéni, kaleni kovii) — stovky
mg 1!
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Vlastnosti a vyznam dusitant

Ve vodach velmi nestalé — snadno jsou biochemicky i chemicky
oxidovany nebo redukovany (nitrifikace/denitrifikace).

Vystupuji jako redukcni i oxidacni Cinidla.

Kyselé prostfedi — NO," jsou oxidovany na NO;", redukovany na
NO (g).

Silné alkalické prostfedi — NO, jsou redukovany aZ na NH,*.

V koncentracich vyskytujicich se v povrchovych nebo
podzemnich vodach jsou hygienicky nezavadné.

Pfi vyssi koncentracich zptasobuji methemoglobinémii.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 145

http:/ /recetox.muni.cz



Vlastnosti a vyznam dusitant

Dusicnanova alimentarni methemoglobinémii

N ©

Dusicnany jsou v ZaludeCnim traktu redukovany na toxiCtéjsi
dusitany.

Ty reaguji s hemoglobinem na methemoglobin, ktery ztraci
schopnost pfenaset v krvi kyslik.

Problematické zejména u kojenci do 3 mésict — v krvi kojencti je
tzv. fetalni hemoglobin (hemoglogin F) — ten je pfeménovan
na methemoglobin snaze neZ hemoglobin A v krvi starSich
déti a dospélych.

Vznik N-nitrosoaminu — reakci HNO, se sekundarnimi aminy v
zaZivacim traktu (nékteré jsou potencialnimi karcinogeny):

R,-NH-R, + HNO, = R-N(NO)-R, + H,O - pH v GIT cca 1,5
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Vlastnosti a vyznam dusitant

Toxické ptisobeni na ryby — toxicita vSak zavisi na celkovém
sloZeni vody — vyznamnou roli hraji chloridy — prinik
Zabernim epitelem do krve a tvorba methemoglobinu, ktery
neni schopen pfenaset kyslik

Pitna voda— MH (NO,") = 0,1 mg I'!

Kojenecka a stolni voda — MNH (NO,") = 0,02 mg 1!
Vodarenské toky — 0,02 mg 11

Ostatni povrchové vody — 0,05 mg 1!
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Dusicnany, NOj;

Geneze dusi¢hanu

%V mineralech se vyskytuji jen zfidka — chilsky ledek
(dusi¢nan sodny)

% Vznik hlavné sekundarné pfi nitrifikaci amoniakalniho N

%  Konecny stupeni rozkladu organickych N latek v oxickém
prostiedi

% Dusikata hnojiva

Y% Atmosférické vody — anorganicky ptivod

Formy vyskytu dusi¢nanti ve vodach
% Kyselina dusicna HNO,
S Jednoduchy anion NO;

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Vyskyt dusi¢nhant ve vodach

Vyskyt téméf ve vSech vodach, patfi mezi 4 hlavni anionty

Koncentrace v pfirodnich vodach vzristaji — disledek rastu poctu
obyvatel a zemédélské Cinnosti

Obsah v pitné vodé povrchového i podzemniho puvodu — Nyq, =
jednotky mg 11

Koncentrace NO; v podzemnich vodach nékdy znacna, ovlivhéna
klimatickym a ptidnim charakterem oblasti (Znojemsko i 100
mg 1! /Ceské Budéjovice do 10 mg 1)

Vysoké koncentrace v podzemni vodé typicky v oblastech s
borovymi lesy, s pisCitou a dobfe provzdusnénou puadou
(bakterie fixujici elementarni N + nitrifikacni bakterie), v
okoli akatovych porosta (r. Rhizobium)
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Vyskyt dusiChant ve vodach, vlastnosti a vyznam

Koncentrace NO; v pfirodni vodé je ovlivhéna vegetaCnim
obdobim — mimo vegetacni obdobi — v podzemnich vodach je
maximalni koncentrace diky vyluhovani z ptid (NO; jsou jen
velmi slabé zadrZovany v piidnim sorpcnim komplexu),
vegetacni obdobi — z vody odCerpavany vegetaci.

Mineralni vody — obvykle chudé (stopové koncentrace), vyjimkou
jsou nékteré prameny ve FrantiSkovych laznich (desitky mg 1)

Vlastnosti a vyznam dusi¢nant
% Konecny produkt mineralizace organicky vazaného N
% Za oxickych podminek stabilni

%, Za anoxickych podminek denitrifikace za vzniku
elementarniho N resp. N,O

O
D(‘
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Vlastnosti a vyznam dusi¢nant

% Chemicka redukce NO; - pisobenim oxidu nebo hydroxidu
Fell v alkalickém prostiedi — dle latkového poméru podateéni
koncentrace Fell a NO;, teploty, pH, ORP, katalyzy aj. —
vznikaji ridzné produkty:

NO, + 2 Fe(OH),(s) + H,0 = NO, + Fe(OH),(s)
2 NO, + 8 Fe(OH),(s) + 2 H* + 3 H,0 = N,O + 8 Fe(OH),(s)
2 NO, + 10 Fe(OH),(s) + 2 H* + 4 H,0 = N, + 10 Fe(OH),(s)
NO, + 8 Fe(OH),(s) + 2 H* + 5 H,0 = NH,* + 8 Fe(OH);(s)

Chemicka redukce NO;™ elementarnim Fe — vyrazné zavisi na pH,
rychleji probiha teprve pfi pH < 4, vznika elementarni nebo az

amoniakalni N
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Vlastnosti a vyznam dusi¢nant

% Sorpcni schopnost oproti NH,* je mala — snadno pronikaji
pudnim sorpcnim komplexem — vyznamné riziko mozné
kontaminace podzemnich vod

% Samy o sobé jsou skodlivé jen malo — jsou rychle vylucovany
moci

Y% Nepfimo Skodi v gastrointestinalnim traktu — bakterialni
redukce na toxi€té¢jsi dusitany — riziko methemoglobenemie —
viz dfive

Pitna voda - NMH (NO,") = 50 mg I

Kojenecka voda - NMH (NO;) =10 mg 1!

Stolni voda - NMH (NOj;) = 25 mg 1!

Povrchové vody — 11 mg 1" Ny, vodarenské toky — 3,4 mg I'' Ny,

DusicCnany jsou slabé toxické pro ryby — toxické a letalni u€inky se projevuji az

pfi koncentracich nad 1 000 mg 1

en
o €
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Dusik

Zdrojem elementarniho dusiku ve vodach je hlavné atmosféricky
N2.

Tvorba také pfimo ve vodé nebo v ptidé biochemickou
denitrifikaci NOj;".

Ve vodé méné rozpustny nez O,, ale ma vétsi parcialni tlak v

YW W

atmosféfe — vyssi koncentrace v povrchovych vodach nez O,.

Dusik rozpustény ve vodé v Siroké oblasti pH a ORP je stabilni a
nepodléha chemickym pfeménam.

Neékteré organismy jsou schopny fixovat elementarni dusik (bakterie
Clostridium, Azobacter, Rhizobium, sinice Anabaena, Nostoc) — tedy

dochazi k redukci N, na amoniakalni N uvnitf buiiky za striktné
anaerobnich podminek, nasledné inkorporace do biomasy.

Bez hygienického a technického vyznamu, obsah ve vodach se nestanovuje.
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Oxid dusny

% Vznika denitrifikacnimi pochody

% Hlavnim producentem je zemédélstvi — pfes 80 %, dale emise
ze spalovani paliv

Y% Vznik pfi biologickém Cisténi OV a denitrifikacnich
pochodech v sedimentech a nadrZi a jezer — pouze jednotky
% z celkové produkce

NadrzZe, jezera — jednotky pg I’ N,O

Atmosféra — rocné nariust koncentrace N,O o 0,2 - 0,3 %

% Nema ve vodach hygienicky ani technicky vyznam, ale
pfispiva k naruSovani ozonové vrstvy ve stratosféfe
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Kyanidy, CIN-

Geneze kyanidua

Ve vodach jsou vétsinou antropogenniho ptivodu — OV z:
% povrchovych a tepelnych uprav kovi

tepelného zpracovani uhli

vyroby CaC,

fotografického pramyslu (komplexni kyanidy Fe)

& & & &

organickych syntéz

Pfirodni ptvod — jen zcela vyjimecné:
%  biologicka hydrolyza rostlinnych glykosidd se skupinou CN
(amygdalin)

% produkce nékterych fas a bakterii — stopové koncentrace
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Formy vyskytu kyanidu

Jednoducha forma CN- a HCN:
HCN S H*+ CN-  log K = -9,2 (T=25 °C)
Neutralni a kyselé prostfedi — dominuje nedisociovana HCN, t&€kava, lze
ji z roztoku vytésnit provzdusiiovanim jizZ ze slabé kyselého prostfedi
pH > 9,2 — dominuje anion CN- - schopnost vytvafet komplexni kyanidy
Komplexni forma — kyanokomplexy — [Cd(CN),]%, [Zn(CN),]?,
[Cu(CN),]*, [Cu(CN),]*, [Ni(CN),]*, [Co(CN),]*, [Hg(CN),]*,

[Ag(CN),]*, [Fe(CN)]*, [Fe(CN),]’ - rizna stabilita — nejstabilnéjsi jsou
komplexy s Fe Co, nejméné s Zn a Cd

Celkové kyanidy — jednoduché a komplexné vazané v€etné organickych sloucenin

obsahujicich skupinu CN — analytické stanoveni rozkladem komplexnich
sloucenin v silné kyselém prostiedi H,SO, za pfitomnosti ZnCl,

Snadno uvolnitelné kyanldy — jednoduché kyanidy a kyanokomplexy s
nizkymi konstantami stability (Zn, Cd, Cu)
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Vyskyt kyanidi ve vodach, vlastnosti a vyznam

Pfitomnost kyanidi ve vodach indikuje znecisténi
antropogennimi zdroji.

Antropogenni zdroje:

% OV z tepelného zpracovani uhli — i stovky mg 11 CN-

% OV z galvanoven ¢i fotografického pramyslu — jednotky mg 1!

Vlastnosti a vyznam kyanida

% Jednoduché kyanidy — jsou ve vodach malo stabilni —
podléhaji chemické hydrolyze a biochemické degradaci:
CN- + CO, + H,0 = HCO; + HCN
HCN + H,0 - HCONH,
HCONH, + H,0 = HCOOH + NH, 5§ HCOO" + NH,*
2 HCN + 0, = 2 HCNO
HCNO + H,0 = CO, + NH,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti a vyznam kyanida

% Chemicka hydrolyza vyZaduje alkalické prostfedi, v
neutralnim probiha pomalu, biochemicka naopak rychle

% Fotochemicky rozklad komplexnich kyanidi v pfirodnich
vodach na jednoduché kyanidy — zvySovani toxicity

% Eliminace z vody oxidaci — meziproduktem jsou obvykle
kyanatany:

1) Oxidace O;, H,0, — vyZaduje katalyzu kovy (Cu, Mn), i pfes
to kyanokomplexy Cu, Ni a Fe jsou oxidovatelné jen velmi
obtizné
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Vlastnosti a vyznam kyanida

2) Oxidace chlorem — Cisténi OV z galvanoven — vznika toxicky
chlorkyan, ten je v alkalickém prostfedi hydrolyzovan na
mnohem méné toxicky kyanatan. Proto se oxidace chlorem v
praxi provadi obvykle pfi pH 10,5-11 — i€inné pro volné
kyanidy a malo stabilni komplexy s Cd, Zn a Cu, pro
komplexy s Fe a Co neucinné

CN- + CIO + H,0 = CNCl + 2 OH-
CNCI + 2 OH- = CNO" + H,0 + CI
2 CNO" + 3 ClO" + H,0 = N, + 2 HCO, + 3 CI
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Vlastnosti a vyznam kyanida

%, Toxicita zpusobena odstépitelnym HCN
. Silné toxické — jednoduché kyanidy HCIN, CN- a komplexni kyanidy
Cd, Zn, Cu
. Stfedné toxické — komplexni kyanidy s Ni a Cu
g Slabé toxické — komplexni kyanidy s Fe!l; Felll, Co

% Toxicita klesa s rostoucim pH - sniZuje se podil nedisociované
HCN

% Toxicita pro ryby a vodni organismy — inhibice dychaciho enzymu
cytochromoxidazy, nedisociovana HCN pronika bunécnymi membranami
snaze neZ CN" - projevi se jiZ pfi koncentracich jednoduchych kyanidi
0,05-1 mg 1!

&  Pitna voda— NMH (CN") = 0,05 mg I'!

%  Kojenecka a stolni voda - NMH (CN") = 0,005 mg 1-1

%  Ostatni povrchové toky — 0,2 mg 1! veskerych kyanida

% Vodzgtrenské toky — 0,01 mg 1)

A Yes . . .
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Kyanatany, CNO-

% Ve vodach nejsou pfirodniho ptivodu

% Vznikaji pfi chemickém Cisténi kyanidovych OV oxidaci
chlorem, ozonem, H,0O,
% Vznikaji 1 pfi biologickém cisténi OV s kyanidy
%V pfirodnich a uZitkovych vodach pfi béZném pH pfevazuje
anion CNO- disociaci kyseliny kyanaté:
HCNO S H* + CNO- log K = 3,8 (T =25 °C)

V alkalickém prostfedi — kyanatany pomérné stalé
Kyselé a neutralni prostfedi — podléhaji hydrolyze
CNO-+2H,0 + H"NH," + HCO;

Tisickrat méné toxické nez volné kyanidy
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Eutrofizace vod

= rust obsahu mineralnich Zivin N a P a jejich sloucenin ve
vodach, doprovodnym jevem je rozvoj fytoplanktonu, hlavné
ve stojatych nebo pomalu tekoucich vodach

% Troficky potencial — ukazatel obsahu biologicky vyuZitelnych
Zivin:

- Oligotrofni vody — chudé na Ziviny, nizka primarni
produkce (150 g C m? rok™), sekundarni produkce i
produkce ryb

«  Eutrofni vody — bohaté na Ziviny, velka primarni
produkce (500 g C m? rok), sekundarni produkce i
produkce ryb, diky vétsi koncentraci organickych latek
dochazi nékdy k uplnému vycCerpani O, z hypolimnia
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Sekundarni znecisténi vod - eutrofizace

Proces obohacovani vod o rostlinné Ziviny (N, P, C) - stojaté nebo
pomalu tekouci vody.

Pfi nadbytku Zivin - bouflivy rozvoj fas, jejich rychlé odumirani,
rozklad bakteriemi, na rozklad se spotfebovava kyslik - vznik
anaerobnich podminek.

Ty neumoziiuji Zivot vyssich forem Zivota, voda je kalna,
zapacha, obsahuje toxické produkty anaerobniho rozkladu
(H,S, NH,).
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Sekundarni znecisténi vod - eutrofizace

Pfirodni - redukce objemu vody, zvétsovani sedimentovanych
nerozpusténych podilt na dné (zasoby Zivin) - v rovhovaze
s rozpusténymi anorganickymi latkami.

Uméla (indukovana, civilizacni, kulturni) - povrchové toky a
nadrzZe se obohacuji anorganickymi Zivinami v disledku
splachu dusikatych a fosforeCnych hnojiv z poli, pouZivani
syntetickych detergentt, atmosférického spadu, zvétSovani
mnozstvi splaskovych OV ze zemédélskych zavodi.
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Povrchové vody — zneciSténi — eutrofizace

| Erosion from
| croplands

Leaching of fertilizer
| applied to crops

_b Runoff from
| animal feedlots,
dairy barns, and so on

URBAN/SUBURBAN
RUNOFF

Erosion from
lawns and gardens

Leaching of fertilizer
applied to lawns
and gardens

Runoff of pet
droppings

Discharge from
centralized sewage-
treatment plants

Use of detergents
containing phosphate

Seepage from
individual
septic systems

http:/ /recetox.muni.cz
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Eutrofizace vod

Y Pfirozena eutrofizace — zpuisobena slouceninami N a P z
pudy, dnovych sedimenti, rozkladu odumfelych organismi —
nelze ji ovlivnit — vede ke ,,starnuti jezer* — velmi pomala a
pfirozena pfeména puvodné oligotrofniho jezera na eutrofni

Y% Antropogenni (indukovana) eutrofizace — splachy hnojiv ze
zemédélskych pad, polyfosforeCnany v pracich a Cisticich
prostfedcich, splaskové OV, atmosféricka depozice s
antropogennim podilem N a P

% Pfisun anorganickych Zivin Na P porusuje biologickou
rovnovahu ve vodé v pfipadé P nutné biologicky vyuZitelné
formy — orthofosforeCnany limitujicim faktorem je 1 CO, a
jeho iontové formy — sinice a fasy jsou schopny ziskavat CO, i
rozkladem hydrogenuhliitanu.
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Sekundarni znecisténi vod - eutrofizace
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Changes in biodiversity

< www. FyfoPlankton.cz

COOH

Microcystin-LR
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Eutrofizace vod

Y% IntenzivnéjsSi primarni produkce, za urCitych podminek
pfemnozeni fytoplanktonu — zejména sinic, fas a rozsivek

. Vegetacni zabarveni — zelena/modrozelena barva celého sloupce
vody
. Vodni kvét — nahromadéni sinic a fas v masach tésné u hladiny
Redfieldiiv pomér N:P

Produkce biomasy — nutné stechiometricky pomér C:N:P =
106:16:1

Molarni pomér celkového dusiku k celkovému fosforu (IN:P)

% IN:P > 16 — limitujicim prvkem rastu fytoplanktonu je P

% N:P <16 - limitujicim prvkem je N

V CR vétsinou N:P >> 16 — P je kli¢ovym faktorem eutrofizace

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — zneciSténi — eutrofizace

Nasledky:

&

zvyseni mnozstvi organickych latek
zbarveni, sniZeni prahlednosti vody
sniZeni obsahu kysliku (odumirani, rozklad)

hromadéni H,S, rozpousti se Fe, Mn, roste agresivita

& & & &

rozvojem vyssich vodnich rostlin se sniZuje kapacita ficnich
koryt

% dhyn ryb, zvyseny obsah toxickych slozZek

%  obtiZna technologie upravy pitné i priimyslovych vod
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Eutrofizace vod

Y% Nebezpedi sekundarniho znecisténi vody organickymi
latkami — vznikajicimi Zivotni Cinnosti fytoplanktonu

% Zhorseni organoleptickych vlastnosti vody — zapach

% Tvorba toxickych organickych latek — cyanotoxiny (Anabaena
flos-aquae, Aphanizomenon flos-aquae, r. Mycrocystis, r.
Oscillatoria, r. Nostoc aj.)

«  Poruchy zaZivaciho traktu
- Alergické respiracni reakce
«  Dermatitidy

- Onemocnéni jater
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Kremik, Si

Obsah v zemské kufe — Si — 26-28 hmot. % - druhy nejvice
zastoupeny prvek

Geneze Si
% Tvofi mineraly jako napfiklad Zivce, slidy, pyroxeny, amfiboly

Y% Kfemen — krystalicky SiO, — rizné odrady podle pfimési a
vzniku
% Do vod pfechazi zvétravanim kfemicitanua a
hlinitokfemicitant vlivem CO, (nebo i bez néj) a H,O:
CaSiO; + 2 CO, + 3 H,0 = Ca** + 2 HCO; + H,SiO,

NaAlSi, O, (albit) + 2 CO, + 11 H,0 = 2 Na* + 2 HCO,™ + 4
H,SiO, + Al,Si,0.(OH), (kaolinit)
Na(K)AlSi,O, + 4 H,0 + 4 H* = Na(K)* + AB* + 3 H,SiO,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kremik, Si

Geneze Si

%  Podzemni vody — hlavni zdroj Si (a alkalickych kovi) —
zvétravani kfemicitant a hlinitokfemicitanu a dale znacna
rozpustnost amorfniho i krystalického S102 — rozpustnost
zavisi na T, pH

Si0, (s) + 2 H,0 = H,SiO,

Antropogenni zdroje:
% Neékteré prumyslové OV z vyroby skla a keramiky

% Uprava vody - sloucenti Si jsou pfidavany do vody pro
zamezeni vyluCovani Fe a Mn z vody a zmenSeni koroze
potrubi

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kfemik — krystalické formy
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Formy vyskytu Si ve vodach

Kyselina tetrahydrogenkfemicita Si(OH), (formalné H,SiO,)

Vznika rozpousténim SiO, — rovhovaha se ustavuje zvolna a
snadno vznikaji pfesycené roztoky — polymerizace — v
zavislosti na pH — vznik polykfemicitant

Pfirodni vody — pH < 9 - Si pfevazné v rozpusténé monomerni
formé Si(OH), a jen CasteCné ve formé koloidni

Kyselina tetrahydrogen kifemicita — velmi slaba kyselina,
disociace:

&  Prvni stupeii [SIO(OH),]" (formaln& HSiO,), log K, = -9,85
(25 °C)

& Druhy stupeit [SiO,(OH),]> log K, = -11,8 (25 °C)
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Formy vyskytu

Si ve vodach

Distribucni diagram
kyseliny kfemicité pro
dvé teploty, I = 0
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Formy vyskytu Si ve vodach
Alkalické prostfedi (pH > 9):

% Iontové formy Si

% ¢ >1mmoll! - polymerizace na polykifemiditany, napfiklad
[Si,0,(OH),]* nebo [Si,0,(OH),|>

Y% Vznik prvniho komplexu lze znazornit reakci:
4 Si(OH), — [Si,O,(OH)* + 4 H,0 + 2 H* log K = -12,6 (25 °C)

—>Zvysuje rozpustnost Si ve vodach

- Kyselé prostfedi — koagulace koloidné disperznich forem —>
koloidni hydratovany SiO, — zaporny povrchovy naboj,
vynikajici sorpcni schopnosti zejména kationtt
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Vyskyt Si ve vodach

Kfemicitany - v kazdé vodé — maly hygienicky vyznam — béZné se
nestanovuji
Podzemni vody
%V kontaktu s hlinitokfemiditany — priimér — 10 mg 1! Si (max. 50)
%V kontaktu s jinymi druhy hornin nebo ptid — jednotky mg 1! Si
Y%  Mineralni vody — vySsi koncentrace Si — karlovarské prameny — pramér 30
mg 1!
%  Horké vulkanické vody (gejziry) — 100-200 mg 1! — ochlazovanim a
odparovanim se vylucuje hydratovany SiO, jako opal
%  Labska voda — do 5 mg I'! — pfi rozvoji rozsivek pod 1 mg 17
%  Pitnavodav CR
Povrchovy puvod — primér 3,4 — 7,7 mg 111 Si
Podzemni pavod 6,5 — 8,7 mg 1!

%  Mofska voda — pramér kolem 2 mg 1!
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Vlastnosti a vyznam Si

Vodni organismy - napfiklad rozsivky — vytvafeji bunéCnou sténu
prostoupenou SiO, — kfemiCité schranky odumfelych rozsivek
= kfemelina — vhodny filtra¢ni a sorpCni material v
technologii vody.

Davkovani Si do vody:
%  Ochrana ocelového a litinového potrubi proti korozi

&  Stabilizace Fe a Mn ve vodach

Si ma vyznam pfi hydrochemické klasifikaci podzemnich vod — je
soucasti rozboru

Si je zavadny v provoznich vodach pfi vyrobé kvalitniho papiru
nebo textilniho materialu, obzvlasté zavadnym je v kotelni
vodé a napajeci vodé pro parni kotle — vytvafi kfemicCitanové
nanosy — je nutna desilikace

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Uhlik, C

Atmosféra Voda
CO,(g) « | > CO,(aq) <> CO,(aq) + H,0 > H,CO,

Voda Litosféra
H,CO, < H* + HCO, <>H* + CO,> « |- CaCO,
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Uhlik, C

Oxid uhlicity, CO,

Puavod:

% Atmosféricky — nezneciStény vzduch - 0,03 obj. % CO,

Y%  Biogenni— aerobni a anaerobni rozklad organickych latek

% Hlubinny — magma, termicky rozklad uhli¢itanovych
mineralt, rozklad uhli¢itanovych mineralt kyselymi vodami
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Uhlik, C
Hydrogenuhlicitany, HCO;

Vznik:
Chemické zvétravani hlinitokfemicitanu:
CaSiO; +2CO, +3H,0 Ca?t + 2 HCO; + H,SiO,
NaAlSi,;Oq (albit) + 2 CO, + 11 H,O = 2 Na* + 2 HCO; + 4
H,SiO0, + Al,S1,0.(OH), (kaolinit)

Reakci uhli¢itanovych minerald (kalcit) a CO,:

CaCO, + H,0 + CO, = Ca?" + 2 HCO;
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Uhlik, C

Uhlicgitany, CO,*

% Nizké koncentrace v pfirozenych vodach — sraZeni malo
rozpustnych uhlicitant kova — CaCO,

% Vyssi koncentrace pouze pfi pH > 8,3 — napfiklad pfi
intenzivni fotosyntetické asimilaci CO2 fytoplanktonem, v
OV z textilniho primyslu, cukrovari atd.

Formy vyskytu CO,
Volny oxid uhli¢ity (H,CO;") — oxid uhliéity rozpustény ve vodé
% Volné hydratované molekuly CO, (aq)
%  Nedisociovana H,CO; (<1 % rozpusténé¢ho CO,)
CO,(g) + H,O = H,CO; logK, =-1,47
H,CO;* + H* = HCO, log K, =-6,35
HCO, = H* + CO;* log K, =-10,33
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Formy vyskytu CO,

Vazany oxid uhli¢ity = ¢(HCOy5) + ¢ (CO;%)
Celkovy oxid uhlicity — c(CO,)+

¢(CO,), = c(H,CO,*) + c(HCO,) + ¢ (CO%) = ¢(C,.....) = c(TIC)

anorg

1 mol CO, =1 mol HCO; =1 mol CO,;> =1mol C

1 mg C = 3,66 mg CO, = 5,08 mg HCO;" = 5,00 mg CO,* = 83,26
pmol C

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 185

http:/ /recetox.muni.cz



Uhliditanovy systém (CO, - HCO; - CO,%)

Nejvyznamnéjsi protolyticky

systém pfirodnich vod.
Ovliviiuje hodnotu pH,

neutralizac¢ni a tlumivou

kapacitu, agresivitu a

inkrustacni ucinky vody.

Distribucni diagram

uhlic¢itanového systému

pH 6,35 — rovnovazZna koncentrace
H,CO;* a HCO;

pH 10,33 — rovnovazna koncentrace

HCO; a CO,>
pH 8,3 — maximalni koncentrace HCO;-
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Uhliditanovy systém (CO, - HCO; - CO,%)

Distribucni diagram otevieného 0
uhli¢itanového systému -
P(CO,) = 30 Pa Hi
T =25°C
En
Otevieny uhliCitanovy systém
% Vyména CO, mezi kapalnou
a plynnou fazi ]
% Konstantni koncentrace
c(H,CO,") 51 )

ijVW. v
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Vyskyt CO, ve vodach

Volny CO,
Ve vodach s pH < 8,3
Vertikalni stratifikace volného CO, ve stojatych vodach je dana

vlivem fotosyntetické asimilace a disimilace planktonnich
mikroorganismii.

Y% Epilimnion — nizké koncentrace az celkové vyCerpani, narast pH do
alkalické oblasti — pfi celkovém vycerpani az nad pH 8,3

%  Hypolimnion — vy$§i koncentrace — 20 mg 11 i vice

Pfi intenzivnim vyskytu fytoplanktonu se objevuji vykyvy
koncentrace volného CO, a pH v priitbéhu dne:

Svételna faze dne — fotosynteticka asimilace — vyCerpani volného
CO,, nariust hodnoty pH

Tmava faze dne — disimilace — uvolnéni CO, — pokles hodnoty pH

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyskyt CO, ve vodach

HydrogenuhliCitany

% Spolecné se sirany a chloridy jsou nejcastéjSimi ionty
pfirodnich vod

% Vyskytuji se jako jednoduché ionty HCO; nebo iontové
asociaty, napfiklad [CaHCO,]*, [MgHCO;]*, [NaHCO;,]°

%, Zahfivanim vody dochazi k jejich postupnému rozkladu:

2 HCO, — CO,> + H,CO,* = CO,* + CO, + H,0
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Vyskyt CO, ve vodach

Uhli¢itany

% Velmi nizké koncentrace (analyticky nezjistitelné) — pfi
rozkladu hydrogenuhliCitanti okamzité reaguji s kovy —
nejcastéji jako CaCO,

% Vyssi vyskyt pouze v eutrofizovanych vodach — vyCerpani
volného CO, — posun uhli¢itanové rovnovahy ke tvorbé
uhli¢itant — zvysSeni pH nad 8,3 — sraZzeni CaCO,

%  Vyskyt jako jednoduché ionty CO;% nebo iontové asociaty
jako jsou napfiklad [CaCO;(aq)]’, [MgCO;(aq)]’
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Vyskyt CO, ve vodach — vliv pH
Hodnota pH

Hodnota pH, neutralizacni a tlumiva kapacita vody je ovliviiovana
chemickymi a biochemickymi pochody

Piimy vliv — uvolfiovani nebo spotifeba H™ nebo OH-

Nepfimy vliv — uvolfiovani nebo spotfeba H,CO;"

pH < 4,5 — pfitomnost volnych anorganickych nebo organickych
kyselin

pH 4,4 — 9,5 — dano prfedevsim uhliitanovou rovnovahou, dale
také obsahem organickych latek a kationt podléhajicich
hydrolyze (Al, Fe, Mn...)

pH > 8,3 — vedle HCO; také CO;*

pH > 10,00 — vyznamny vliv OH-
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Vyskyt CO, ve vodach — vliv pH

Procesy sniZujici hodnotu pH a KNK, ;

1) Hydrolyza iontt kovtl
AP* + 3 H,0 = A1(OH);(s) + 3H"

2) Oxidace Fe a Mn
4 Fe’* + O, + 10 H,O = 4 Fe(OH),(s) + 8 H*

3) Oxidace sulfidt a sulfidickych rud
HS +20,— SO/* + H*
2FeS,(s) +70,+2H,0 = 2Fe?* +4S0O,> +4H*

4) Nitrifikace
NH,”+20,— NO,+H,O0+2H"
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Vyskyt CO, ve vodach — vliv pH

Procesy sniZujici hodnotu pH a KNK, ; /II

5) Vylu€ovani uhliCitant
Ca** + HCO,; = CaCO;(s) + H*
Ca** + 2 HCO,; = CaCO;(s) + CO, + H,O

6) Chlorace vody

Cl,(aq) + H,O = HCIO + H" + CI
7) Respirace (disimilace, aerobni biologicky rozklad)

CH,0O,+60,—6CO,+6H,O
8) Methanogeneze (anaerobni biologicky rozklad)

CH,O0,—3CH,+3CO,

9) Adsorpce kationtti na hydratovanych oxidech a
hlinitokfemicitanech

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 193

http:/ /recetox.muni.cz



Vyskyt CO, ve vodach — vliv pH

Procesy zvySujici hodnotu pH a KNK, ; /11
1) Redukce Fe a Mn
2 MnO,(s) + 4 H* = 2 Mn?* + O, + 2 H,O
2) Redukce sirant
SO,~+2CH,0 + H* = 2 CO, + HS  + 2 H,0O
3) Zvétravani (hydrolyza) hlinitokfemicitant
CaALSi,O + 2 CO, + 3 H,0 = ALSi,0.(OH),(s) + Ca?* + 2 HCO;
4) Denitrifikace
24 NO, + 5 C.H,,0, + 24 H* = 12N, + 30 CO, + 42 H,0
5) Fotosyntéza (asimilace)
6 CO, + 6 H,0 = C.H,,0, + 6 O,

6) Adsorpce anionta na hydratovanych oxidech a

hlinitokfemicitanech

O
D(‘
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Neutralizacni (acidobazicka) kapacita - NK

% Schopnost vody vazat vodikové nebo hydroxidové ionty

% Obecna vlastnost v§ech vod zptiisobena riznymi
protolytickymi systémy

%V pfirodnich vodach dominuje uhliCitanovy systém

NK (mmol I'Y) — mnoZstvi silné jednosytné kyseliny nebo silné
jednosytné zasady, které spotfebuje 1 litr vody k dosaZeni
urCité hodnoty pH

KNK - kyselinova neutralizacni kapacita — titrace kyselinou
ZNK - zasadova neutraliza¢ni kapacita — titrace zasadou
B — tlumiva kapacita

P
NK = r"d(PH) pH, — pocCatecni hodnota pH
. PH, pH, — kone¢na hodnota pH na konci titrace
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Neutralizacni (acidobazicka) kapacita - NK

Stanoveni NK
KNK - titrace jednosytnou kyselinou (HCI) do bodu ekvivalence

ZNK - titrace jednosytnou zasadou (NaOH) do bodu ekvivalence

Bod ekvivalence — hodnota pH, do které se titrace provadi
Tento bod je volen na zakladé analytického nebo technologického

hle diSka /

Analytické hledisko
Bod ekvivalence pH = 4,5 a 8,3

Technologické hledisko
Bod ekvivalence napfiklad pH
= 7 — neutralizace OV
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Neutralizacni (acidobazicka) kapacita - NK

Titracni kfivka uhli¢itanového systému ¢ ———
X - ¢(H,CO;*) = ¢(CO,), pH = 4,5

A - ¢c(H,CO;") = c(HCO,)
pH = -log K, = 6,35
Maximalni 3

0,5 mol OH™ na 1 mol c(CO,)

Y - c(HCO;) = ¢(CO,), pH = 8,3
1,0 mol OH™ na 1 mol = ¢(CO,)

B - c(HCO;) = ¢(CO,%)
pH = -log K, = 10,33 , ,
1,5 mol OH™ na 1 mol = ¢(CO,)T e

c, — pfidavek silné jednosytné kyseliny
Z - c¢(CO5*) = c(CO,)r, pH = 10,6 C, — ptidavek silné jednosytné zasady

2,0 mol OH™ na 1 mol = c(CO,)+ KNK — celkova kyselinova NK
ZNK — celkova zasadova NK

NERS/, &
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Neutralizacni (acidobazicka) kapacita - NK

pH bodu ekvivalence je zavislé na koncentraci celkového CO, -
c(COYy
Se sniZujici se koncentraci celkového CO, se hodnota pH bodu

—x_
=
[

e | ekvivalence zvysuje cca o 0,5 na kazdé 10-ti nasobné sniZeni CO,
L KNK - donor protona / ZNK — akceptor protonu

Bod ekvivalence X KNK, ; = celkova

c(H*) = ¢c(HCO;) + 2¢(CO,*) + ¢(OH)) kyselinova neutralizacni

KNK4,5 = c(HCO;) + 2¢(CO,>) + c(OH) kapacita (KNKr)

ZNK4,5 = ¢(H*) — ¢(OH") — c(HCOy) - 2¢(CO;*) = c(HY) ZNK,, ¢ = celkova

Bod ekvivalence Y zasadova neutralizacni

c(H*) + ¢(H,CO,*) = ¢(CO,>) + ¢(OH") kapacita (ZNKy)

KNK; ; = c(CO;*) + ¢(OH) - c(HY) - ¢(H,CO;)
ZNK, , = o(H*) + o(H,CO;") - ¢(CO,?) - c(OH’)
Bod ekvivalence Z — neni inflexni bod — uplatiiuje se jiZ tlumiva kapacita &isté vody

c(H*) + 2¢(H,CO,") + c(HCO;) = c(OH) Vody s pH < 4,5 také
KNK,; = ¢(OH") - ¢(H*) - 2¢(H,CO;") - «(HCO;) = «(OH) | zNK,,
ZNK, s = c(H") + 2¢(H,CO;") + c(HCO;) - c(OH’) Vody s pH > 8,3 také NK ,
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Karbonatovy systém

TABLE 3.1

pH Dependence of Carbonate Fractions

pH Fraction as CO, Fraction as HCO; Fraction as CO3~
<6.35 Essentially 1.00 Essentially 0 Essentially 0
6.35 0.50 0.50 Essentially 0
3(6.35 + 10.33)=8.34 0.01 0.98 0.01

10.33 Essentially 0 0.50 0.50

>10.33 Essentially 0 Essentially 0 Essentially 1.00

Note: Data from Figure 3.2.
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Tlumiva kapacita vody - 3

Schopnost vody tlumit zmény hodnoty pH po pfidavku kyselin
nebo zasad

_ _ C, — pfidavek silné jednosytné zasady
C, — ptidavek silné jednosytné kyseliny
[mol 1]

B+ — celkova tlumiva kapacita vody = souclet dilé¢ich tlumivych
kapacit jednotlivych systémi — nejcastéji uhliCitanovy tlumivy
systém a tlumiva kapacita vody (silné kyselé a silné alkalické pH)

Br = Bu,o + Bu,cos; + Pracos-

Dalsi tlumivé systémy — kfemicitany, fosforeCnany, boritany,
sulfidy, NH, — NH,*, organické kyseliny, proteiny
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Tlumiva kapacita vody - 3

Pribéh tlumivé kapacity Cisté vody a uhli¢itanového systému

Maximalni f3: 0.8

3,
1) ¢(H,CO,") = c¢(HCOy,) ’

BH ]
pH = -log K, = 6,35 2

o
o)
|

2) c(HCO;y) = ¢(CO;%)
pH - log K, = 10,33 — neprojevi
se — zcela pfekryto velkou
tlumivou kapacitou Cisté

— B [mmol.l"]
O
T~
I

<o
ro
|

vody

Minimalni f:

c(H,CO;") = c(CO;*)

13

pH = -0,5 log K;*K, = 8,30
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Vapenato-uhliCitanova rovnovaha

Vyuziva se pfi hodnoceni agresivnich a inkrustujicich ucinku,
fizeni odkyselovani a rekarbonizace atd.
Je dana koncentracemi H,CO;*, HCO;, CO;*, Ca**, H*; OH"

K feSeni je moZné vyuZit rovnice:
1) Disociacnich konstant K, a K, kyseliny uhlicité
2) Soucinu rozpustnosti CaCO;(s) — Kg
3) Iontového soucinu vody — K,
4) Elektroneutrality

c(H*) + 2¢(Ca?*) = ¢(HCOy) + 2¢(CO,*) + ¢(OH))
5) Analytickych koncentraci

C(CO,T = c(H,CO;") + c(HCO;) + c(CO,;*)

Dale zavisi na teploté a iontové sile vody.
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Vapenato-uhliCitanova rovnovaha

Rovnice vapenato-uhliCitanové rovnovahy:
CaCO,(s) + H,CO," = Ca** + 2 HCO;"
K, =K, *K; / K, =104 (T = 25 °C)
CaCO,(s) + H* = Ca** + HCO;
Kg = K¢ / K, =10%% (T = 25 °C)

Rovnovazny oxid uhlicity — ¢ (H,CO;") — volny oxid uhlicity, ktery
je v rovnovaze s c(Ca**) a c(HCOy)

c(H,CO;") < ¢, (H,CO;) - vyluCovani CaCO; z vody - inkrustace
c(H,CO;") > ¢ (H,CO;") rozpousténi CaCO; — agresivita

Stabilni voda — nevylucCuje se ani se nerozpousti CaCO;,
Stabilizace vody — prava do vapenato-uhli¢itanové rovnovahy
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Probéh rovnovaznych kiivek vapenato-uhlicitanové

— 8 me POVIIOVAZNA kiivka
3 ¢,(H,CO,*) = (K, )7 - ¢(Ca®)-c*(HCO;)
g
El == == Tillmansova rovnovazn4 k¥ivka
= 6 (pfedpoklad: 2 ¢(Ca™) = c(HCO,))
8 c(H,CO,*) = -c*(HCO3)
= 2Ky
T g evoluéni kiivka
(= kiivka konstantnich vlastnosti)
[ 2¢(H,CO;*)+c(HCO;) = konst.
2
== k¥ivka konstantnich hodnot pH
e(,c0,% =" meor)
/¢
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Vapenato-uhliCitanova rovnovaha

Index nasyceni (Langeliertv, saturacni) — I
Is =pH - pHj

pH — naméfena hodnota pH vody
pH, — saturacni (rovnovazna) hodnota pH, tj. pH vody, kterého by
dosahla, kdyby pfi daném sloZeni byla v rovnovaze

pH = logKj — log c¢(Ca%*) —log c(HCOy)

Zdanliva (fiktivni) hodnota pH_" - rozpousténi nebo vylucovani
CaCO; je doprovazeno zménou koncentraci Ca** a HCO; a
iontove sily roztoku, do rovnice pro vypocet hodnoty pH, se
vSak dosazuji piivodni (haméfené) hodnoty téchto ionta

Agresivni vody - pH_.” > pH_
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Vapenato-uhliCitanova rovnovaha

Is < 0 —voda je agresivni, rozpousti CaCO,
CaCO,(s) + H* = Ca** + HCO;

IS = 0 — voda se nachazi ve vapenato-uhliCitanové rovnovaze
(hodnoty od -0,05 do 0,05 se obvykle povazuji za rovnhovazny

stav)

IS > 0 — voda je inkrustujici, vylucuje CaCO,
CaCO,(s) + H* « Ca*" + HCO;

Ryznartv index stability — RIg

RI, =2 pH, —pH = pH -21
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Vapenato-uhliCitanova rovnhovaha

Imkrustujict CO, vzh

| 'l & e
P VS g B~ @ o F
dem K Cal U,

(@)

CaCO,(s) + H,0+CO, = Ca® + 2HCO;
——’
agresivni CO, vzhledem k CaCO,

N

inkrustujici CO, vzhledem k CaO

| -
{ CaO+H,0+2C0, =Ca® +2HCO;

[t e -.we.-ﬁ G&F

agresivni CO, vzhledem k CaO

—» c(H,CO,*) [mmol.l"]
o

inkrustujici CO, vzhledem k Fe
o
Fe+ H,0+CO, =FeCO,; +H,

—— ¢(HCO,) [mmol.1"]
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Kyslik, O,

Kyslik se dostava do vody jednak:
- Difuzi z atmosféry
- Pfi fotosyntetické asimilaci vodnich rostlin a fas
6 CO,+6H,0—~CH,,O,+ 60,
Atmosféra obsahuje ca 21 obj. % O,, jeho parcialni tlak je tedy
asi 21 kPa

) Teplota [°C] | Rozpustnost O, [mg 1]
Rozpustnost kysliku ve 0 1463
vodé, ktera je ve styku s ’

) T 10 11,28
atmosférou, zavisi na T, 20 5,08
koncentraci rozpusténych ’

) 30 7,57
latek, tlaku
40 6,47
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Vyskyt kysliku ve vodach

Kyslikové poméry se kromé koncentrace rozpusténého kysliku,
vyjadrfuji také procentem nasyceni.

Pokud voda neni kyslikem nasycena, vyjadfuje se nékdy toto
nenasyceni tzv. kyslikovym deficitem vyjadfenym bud’to v mg
I nebo v % (méné Casty zptisob).

Podzemni vody jsou na kyslik pomérné chudé — kyslik rozpustény
v infiltrujicich vodach je pfi priichodu puadou a horninami
spotfebovavan chemickymi a biochemickymi pochody.

Kyslik se vyrazné podili na oxidacné-redukcni zonalnosti
podzemnich vod :

- Povrchova oxida¢ni zé6na — ORP - +0,4 V

- Hlubsi vrstvy, anoxické podminky - ~ 0V

- Nejhlubsi vrstvy, anaerobni podminky - - 0,2 az - 0,4 V

Po vyvéru na povrch dochazi ke snadnému nasyceni kyslikem.
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Vyskyt kysliku v povrchovych vodach

Koncentrace kysliku kolisa podle toho, zda jde o tok nebo nadrz
Ci jezero a dale zavisi na organickém zneciSténi vody,
vzhledem k tomu, Ze pfi biochemickych rozkladnych
procesech se z vody odCerpava kyslik.

Toky — neustalé promichavani vrstev — vertikalni Zzonace
rozpusténého kysliku neni vyrazna — nasyceni se pohybuje
mezi 85 a 95 %.

Za urcitych podminek muzZe dojit k pfesyceni kyslikem (v
desitkach % aZ trojnasobku nasyceni:

- Pfi mimofadné turbulenci vody (pefeje, jezy, vodopady)

- Intenzivni fotosyntetické asimilaci zelenych organismu
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Vyskyt kysliku v povrchovych vodach

NadrZe a jezera — voda v epilimniu je 0
kyslikem téméf nasycena a j -
eutrofizované vody s nadmérnou / M ‘
produkci fas mohou byt v lethim l |
obdobi pfi intenzivhim slunenim
svitu kyslikem 1 pfesyceny. .

h

V obdobi letni stagnace dochazi pod
skocnou vrstvou (metalimniem) k
rychlému poklesu koncentrace Teplotni stratifikace v
kysliku, v hypolimniu — koncentrace v Jezerech a nadrZich
desitinach mg I’} nad dnem
hlubokych nadtZi se mohou

vyskytovat aZ anoxické podminky.

—> T7/°C
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Spotfeba kysliku ve vodach

Kyslik se vodé spotfebovava pfi:
- Anaerobnim biologickém rozkladu organickych latek, disimilaci zelenych

organismu (vodnich rostlin a fytoplanktonu) a pfi respiraci zooplanktonu
- Nitrifikaci
- Oxidaci Fe, Mn, sulfida

Pfitomnost kysliku ve vodach — indikace stavu jakosti vody, urCuje
zda budou probihat aerobni €i anaerobni procesy.

Kyslik je nezbytny pro zajisténi aerobnich pochodu pfi
samocisténi povrchovych vod a pfi biologickém Cisténi
odpadnich vod.

Je-li ve vodé vyCerpan — mikroorganismy jej ziskavaji nejprve
redukci nékterych anorganickych latek (dusi¢nany) a po
jejich vyCerpani redukci sirani na organolepticky zavadny a
toxicky sulfan a organickych latek na methan.

Kvslik 1e nezbyfn}'r ptro Zivot ryh_
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Vyznam kysliku

Vyznam koncentrace kysliku:

- je duleZitym indikatorem Cistoty povrchovych vod — jeden z
prvnich pfiznaka organického zneclisténi vod — pokles
koncentrace kysliku — tfidy Cistoty povrchovych vod.;

- hodnoceni agresivity vody vii€i koviim — kyslikova koroze

- posouzeni stavu provozu biologickych Cistiren OV

Narok ryb na koncentraci kysliku — podle druhti ryb a podle
podminek
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Obsah kysliku ve vodach v zavislosti na vytoku

odpadnich vod

Point of organic waste discharge
Direction of river flow —=

— a o

W Septic zone®
Decomposmon zone “!s  (anaerobic)

. Return to clean zone
‘Recovery zone
trash fISh (carp gar)-£ fungi, sludge- normal clean
' : "worms bacteria

.trash fish (carp, gar) water organisms

ey .
g .

Clean zone
normal clean
water organisms

——— ————— s —

Biological oxygen demand (BOD)

R DO saturation level
----- ™Ng

Start of fish kill zone

Minimum DO for fish survival

Concentration ——

—
~—
— — -

. _l Dissolved oxygen

\ Point of organic waste discharge Start of recovery zone

FIGURE 3.6 Dissolved oxygen sag curve caused by discharge of organic wastes into a river.
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Vztah mezi chloraci a odstrafiovani amoniaku z OV

< A >le«—s8 »<—cC /4
/
/
/
7
7
V4
/
} N
c NH.—N P Total chlorine
Ke) O li
:c,'g concentration oA applied
§ // Measured
= / chlorine
O / residual
> | ;
>4 | Breakpoint
P
v I
2 |
/,
|
l
| | | | | | | | |

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Weight ratio of Cly/NH;—N

FIGURE 3.9 Breakpoint chlorination curves showing removal of ammonia from wastewater.
In Region A, easily oxidizable substances such as Fe?*, H,S, and organic matter react.
Ammonia reacts to form chloramines. Organics react to form chloroorganic compounds. In
Region B, adding more chlorine oxidizes chloramines to N>O and N». At the breakpoint,

virtually all chloramines and a large part of chloroorganics have been oxidized. In Region C,

further addition of chlorine results in a free residual of HOCI and OCI ™.
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Samocistici schopnost vody

Schopnost povrchovych vod znovu ziskat svou Cistotu po vstupu
znecist'ujicich latek - pfirodni - jarni tani, antropogenni -
vypousténi odpadnich vod

Samovolné ¢isténi - usazovani tuhych castic, oxidace

Samoznecisténi vod - odumirani Zivé hmoty, rozkladné procesy
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Samocistici schopnost vody

Samocisténi:

% fyzikalni procesy: sedimentace, koagulace, rozpousténi
kysliku ze vzduchu, unikani plynnych produktt z
biochemickych reakci, rozptyleni a zfedéni znecist’ujicich
latek ve vodach

% chemické procesy: oxidace, redukce, neutralizace, sraZeni,
fotochemicky rozklad, komplexace

%  biologické procesy: mineralizace biologicky rozloZitelnych
latek puisobenim mikroorganismu
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Samocistici schopnost vody

Biologické procesy:

%  Aerobni déje — proudici voda, letni obdobi (rozklad fenolu
— v zimé€ po vice nez 100 km, v 1été kolem 10 km)

%  Anaerobni déje — vznik neZadoucich produkti (H,S, NH;,
CH,)
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Samocistici schopnost vody

Kyslikové poméry v tocich
Kyslik ve vodach:

%  Reaerace — vyména plynu
% Fotosynteticka asimilace

Kyslik rozpustény ve vodach se spotfebovava aerobnimi procesy
pfi biochemickém rozkladu organickych latek

Klidna hladina pfijima 1,4 mg O,.m™2.den’!
Zcletfena hladina pfijima 5.5 mg O,.m2.den"!
Prudce zlefena hladina pfijima 50 mg O,.m2.den"!
1 m3 fas (svétlo, teplo) vyprodukuje 23 g O,.m>3.den’!

Denni/sezonni variace

JERS; o
<& 7:7 &
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Samocistici schopnost vody

Kyslikové poméry:
G=B*Ac-F [ghl]
Kde:

G = mnozstvi kysliku prostupujici za Casovou jednotku
fazovym rozhranim plochy F [m?]

B = soudinitel pfestupu hmoty [m.h]

A ¢ = hnaci potencial pfestupu kysliku [g.m™]
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Samocistici schopnost vody

Koncentrace kysliku v Case t je ¢, — hnaci potencial se v tomto
okamziku rovna deficitu:

Ac=D,=c, -c,

Kde:
c, = rovnovazna koncentrace kysliku

c, = koncentrace kysliku c Case t
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Samocistici schopnost vody

Trvaly pohyb vody — neustalé obnovovani koncentracniho spadu
— kyslik se neustale rozpousti.

Mnozstvi kysliku pfechazejiciho za ¢asovou jednotku do vody
zpusobi zvy$eni jeho obsahu o hodnotu A c,, které se rovna
sniZeni deficitu za stejny ¢as o A D..

Pro kazdou vrstvu vody musi platit:

dc,/dt=-dD, / dt
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Samocistici schopnost vody

Mnozstvi kysliku, ktery prosel za jednotku Casu do jednotky
objemu vzduchu, je amérny deficitu:

-dDt / dt =K * D,
Po integraci dostaneme:

D, = D, * e’k *t

t

Kde:

K = koeficient reaerace [d!], obvykle = 0,2 — zavisi na druhu
recipientu

D, = pocatecni deficit v ase t = 0 [mg.l'l]
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Samocistici schopnost vody

Pfi pfestupu kysliku ze vzduchu do vody plati Henryho zakon
(rozpousténi plynu nereagujiciho s vodou).

Rozpustnost za stalé teploty je pfimo umeérna parcialnimu tlaku
plynu nad rozpoustédlem a jeho koncentrace je dana
vyrazem:

C=B*p,
Kde:
B = konstanta umeérnosti

P, = parcialni tlak kysliku v plynné fazi
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Samocistici schopnost vody

Vseobecné plati:
P, =H,;*x
Kde:

H. = Henryho konstanta (t = 20 °C, H, = 4,05 GPa)

x, = molarni zlomek latky i v kapalné fazi
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Samocistici schopnost vody

Obsah rozpusténého kysliku [mg.l'l] nebo mira nasyceni vody
kyslikem (NN) (zavisi na T):

N=c*100 / c,
Kde:

¢ = koncentrace rozpusténého kysliku [mg.1]

c, = rovnovazna koncentrace rozpusténého kysliku [mg.1}]

Zvyseni teploty vede ke zvyseni kyslikového deficitu — zpomaleni
nebo aZ zastaveni biochemickych aerobnich procest — zakaz

vypousténi OV s T > 30 °C.
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Samocistici schopnost vody

Spotieba rozpusténého kysliku aerobnimi procesy pfi
biochemickém rozkladu organickych latek — deoxygenace.

Kyslikova rovnovaha:

Pomér mezi spotifebou a dodavkou kysliku — v rozhodujici mife
ovliviiuje samocistici schopnost toku — je dana deoxygenaci a
a reaeraci vody.

Deoxygenace (zpusobena zneciSténim) a reaerace (vyvolana
vznikem kyslikového deficitu) — vede k ustalenému stavu
mezi zdrojem a spotfebou kysliku v recipientu.
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Samocistici schopnost vody

/ Koncentrace rozpusténého kysliku

A

Pocatecni deficit D,

A Ar
I / Deficit v Case t

Kriticky
deficit Dk \

F — inflexni

bod
y
g Koncentrace
O, v Case t

\
y

% Deoxygenace > Cas

%  Reaerace

% Kyslikova kfivka
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Samocistici schopnost vody

MnozZstvi rozpusténého kysliku [mg.l!] pfi dané teploté:

T [°C] 0 10 15 20 25 30

Mnozstvi O, [mg11] | 14,62 | 11,33 | 10,15 | 9,20 | 8,38 | 7,63

Pfi koncentraci < 4 mg.l"' - tthyn ryb a vodnich organismu

V nadrzich zavisi mnoZstvi rozpusténého kysliku na hloubce
vodni vrstvy:

Hloubka [m] 2 1 0,5 | 0,25
Porovnavaci Cislo 1 2 4 8
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Samocistici schopnost vody

Porovnavaci Cislo = koncentrace kysliku v objemu vody s
jednotkovou plochou hladiny pfi proménné vySce vodniho
sloupce

Piesyceni vody kyslikem — v letnim obdobi v dasledku intenzivni
asimilaCni Cinnosti, souCasné se zvysuje pH.
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Samocistici schopnost vody

Znecdistujici latky ovliviiujici kyslikovou bilanci:

% Latky rozpusténé a nerozpusténé (nesedimentujici)
ovliviiujici kyslikovou bilanci vody

%  Nerozpustné latky sedimentujici

% Toxické latky

ZneciStujici latky mohou spotfebovavat kyslik chemickou nebo
biologickou cestou.
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Samocistici schopnost vody

Chemicka spotfeba kysliku (CHSK) — mnoZstvi kysliku, které se
spotfebuje na oxidaci oxidujicich se latek pfitomnych ve
vodach — oxidovatelnost organickych latek dvojchromanem
draselnym v silné kyselém prostfedi za katalyzy Ag,SO,

Biochemicka spotfeba kysliku (BSK) — mnoZstvi kysliku potfebné
na biochemickou stabilizaci organickych latek;
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Samocistici schopnost vody

BSK; — pétidenni biochemicka spotfeba kysliku — mnoZstvi
kysliku spotfebovaného mikroorganismy béhem 5 dnu na

rozklad (mineralizaci) organickych latek za aerobnich
podminek (BSK,,).

Organické latky — potrava pro heterotrofni bakterie — Cast aerobni
asimilace — zisk E, Cast syntéza biomasy.

Asimilace — spotfebovava se kyslik, produkce CO, a H,O.

BSK — mnoZstvi kysliku je umérné mnozstvi pfitomnych
rozloZitelnych organickych latek — odhad stupné zneciSténi
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Samocistici schopnost vody

Organicka latka - spotfebovana pfi dostatecném pfisunu kysliku
asi za 20 dnu - sleduje se z praktickych divodia BSK..

PiepocCet BSK; na BSK,:

% pomoci tabulek,
% COV - BSK, p#i 20 °C = 68 % BSK,,
% pfepocet podle vztahu:

L,/ L=10%*

kde:

L = ptvodni BSK odpadni vody
L, = vysledna BSK po dokonceni rozkladného procesu
k = soucinitel zavisly na druhu OV - splaskové OV = 0,1

t = pocCet dnt
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Samocistici schopnost vody

Lagové stadium - bufika ma ve své struktufe konstitutivni
enzymaticky systém, ktery je schopen organickou latku
rozloZzit.

Nékteré mikroorganismy jej nemayji, ale butika je schopna si
tento systém vybudovat (adaptivni enzymy) = pocateCni faze

zpomaleného mstu,
Priib&h BSK = f(t)

v
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Samocistici schopnost vody

BSK : CHSK - odhad zastoupeni biologicky rozloZitelnych latek
ve vodé = ¢im je hodnota vyssi, tim jsou pfitomné organické
latky biologicky snaze rozloZitelné = vyhodné biologické
CiSténi - hranice pouZitelnosti BKS : CHSK = 0,5.

Saprobita - souhrn vlastnosti vodniho prostfedi - biologicky stav -
vyvolany zneciSténim vody (pfirodnim, antropogennim)
biochemicky rozloZitelnymi latkami.

Stanovuje se analyzou spoleCenstev - urceni druhu Zijicich (nebo
chybéjicich) na dané lokalité.
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Rozpustény kyslik — vliv organickych odpadu
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FIGURE 3.6 Dissolved oxygen sag curve caused by discharge of organic wastes into a river.
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Objective of the Water Framework Directive

2000/60/EC (WFD)

& & & & & FE

Protection of aquatic ecosystems

No deterioration principle

Water management based on river basin districts
Environmental quality standards and emission controls
»,Phasing out” of priority hazardous substances
Integration of other directives related to water issues

Obijective: To achieve good water status (ecological and
chemical) by December 2015
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Ecological assessment: classification &

presentation
Water-quality status = Chemical status + Ecological
status /potential

. standard
Chemical status

Bad status Good status

yardstick
Biotic :
— Moderate Good High

elements Bad Poor status tatus ctatus

s e (differs moderately (slight changes (close to
AblOth_ status status from type specific froré; type spgec. i
elements conditions) conditions)

target max. ecological reference
Ecological status status potential
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Chemical status

Chemical Status

Pronty substances &
ather EL-level I owe st cifassed

dRnerous substances

Ll L L L s L

% Values of priority substances must not exceed the
environmental quality standards

% The rule ,,one out — all out* applies
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What are EQSs?

% Environmental Quality Standards

%  Thresholds below which we do no
expect adverse effects to occur
3 Hazard-based

<+  Analyse environmental samples to /
assess compliance (= risk)

HAZARD

5
S4 % EQS expressed as
2 3 X a numerical value
52— +— | EQS (concentration)
c 1 * - . .
S . . g ¢ . o period over which the standard
0 T T T ? T T T T T T T T .
012345678 910111213 applies (e.g. a year) and
Ti th : ..
me {mont o compliance statistic (e.g. mean)
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Points of protection

controls on raw materials, processes

POINT OF
PRODUCTION

limits on emissions e.g.
discharge permits

POINT OF
EMISSION

»

limits in ambient

environment

limits on body
residues

Water (and sediment) standards - may be translated
into controls at point of emission

Biota standards - may be translated into water o DOSE
column standards
e\\]ERSQly o‘(\ent R'*‘Seeﬁ . . .
B SN Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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o SVI.

Environmental Quality Standards (EQS) Directive

% sets out environmental quality standards (EQS) of certain
pollutants and substances or groups of substances identified
as priority on account of the substantial risk they pose to or
via the aquatic environment

% AA-EQS - the average value or concentration of the
substance concerned calculated over a one-year period. The
purpose of this standard is to ensure the long-term quality of
the aquatic environment;

%,  MAC-EQS the maximum allowable concentration of the
substance measured specifically. The purpose of this second
standard is to limit short-term pollution peaks.

% Member States must ensure compliance with these
standards. They must also verify that the concentration of
substances concerned does not increase significantly in

e I YY [AY
) T a8

A1/ OT U1C 1CICval D1014d.
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Priority Substances according to 2008/105/EC

Priority Hazardous Substances Priority Substances Other specific pollutants
Anthracene Alachlor DDT / p,p-DDT
Brominated diphenylethers Atrazine Aldrin
Cadmium and its compounds Benzene Dieldrin
C10-C13-Chloroalkanes Chlorfenvinphos Endrin
Di(2-ethylhexyl)phthalate (DEHP) Chlorpyrifos (ethyl) Isodrin
Endosulfan 1,2-Dichloroethane Carbontetrachloride
Hexachlorobenzene (HCB) Dichloromethane Tetrachloroethylene
Hexachlorobutadiene (HCBD) Diuron Trichloroethylene
Hexachlorocyclohexane Fluoranthene
Mercury and its compounds Isoproturon
Nonylphenols Lead and its compounds
Pentachlorobenzene Naphthalene
Polyaromatic Hydrocarbons (PAHs) Nickel and its compounds
Tributyltin compounds Octylphenols
Trifluralin Pentachlorophenol

T.oxic, persistent, liable to ifzﬁzzbenzenes

bioaccumulate .

Trichloromethane
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New Priority Substances: 2013/39/EU

10 additional Priority Substances (PS)
Pesticides and biocidal products

Industrial chemicals (POPs)
Pharmaceuticals (only included to Watchlist)
Stricter EQS for some existing PS

Biota standards for several substances
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Monitoring under WFD

All surface waters

%  Rivers, lakes, artificial waters
%, Transitional waters (partly saline)
%,  Coastal waters (up to one sea mile)

Types of Chemical Monitoring
%  Surveillance (12 samples per year )

Y% Operational
% Investigative

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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What to monitor?

% Priority Substances — Compliance with EQS

% “Other pollutants” relevant at river basin level
mm) Compliance with national EQS

% Physico-chemical parameters supporting interpretation of
biological data

Y% Parameters required for interpretation of the results of
chemical measurements (e.g., DOC, Ca, SPM)

O«\ef“ Res@@» . . .
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Long term trend monitoring and analysis

%  Directive 2008/105/EC: long-term trend analysis of those PS
that tend to accumulate in sediment and biota

Y% Anthracene, PBDEs, Cd, C,, {; chloroalkanes, DEHP,
Fluoranthene, HCB, Hexachlorobutadiene, HCH, Pb, Hg,
Pentachlorobenzene, PAHs, TBT

% It must be ensured that concentrations do not significantly
increase in S&B (no deterioration objective)

%  Mercury: EQS 20 pg/kg
% HCB: EQS 10 pg/kg

% Hexachlorobutadiene: EQS 55 pg/kg

o«\em Re;ee,
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New PS: Pesticides and biocidal products

Aclonifen  Bifenox gemiciae Cybutryne Cypermethrin

(Hetbicide) HaCo (Pyrethroide Insecticide)

cl (Irg ar Ol)
o (o] ijj\ (Triazine herbicide = algicide) RV
N* cl Oy c AN )_)Aﬁ(
O NH, &

HI

.
Dichlorvos Dicofol NN g

H
(Phospho-ester Insecticide) (Miticide)

0. % Heptachlor (epoxide)

0 \\ CH 3 OH (Insecticide)
Y\ SRS i
Cl Hc”
Hs cl cl

Quinoxyfen Terbutryn

(Fungicide) (Triazine herbicide = algicide) Cl Cl o
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New PS: POPs - Industrial chemicals

Hexabromocyclododecane PCBs
(HBCDD) 3 2 23
(Brominated flame retardant) |
ar 4 4
Br (Chin S 6 6 5 (Clhn
Br
Br Br
Br
2,3,7,8-Tetrachlorodibenzodioxin PFOS
(Fluorosurfactant)

of o) Cl
:@: :C[ - FRFFR FRF

F
FFF FF FF F
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Pharmaceutical compounds — only on Watchlist

Diclofenac
(Non-Steroidal Anti-Inflammatory Drug)

Cl
; NH
Cl OH
O

17a-ethinyl-estradiol 17@-estradiol

(Contraceptive pill) (Estradiol is the predominant sex hormone present in females)
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Brominated Diphenylethers (BDEs) - X BDE2S,
_ BDE47, BDE99, BDE100, BDE153 and BDE154

Commercial “pentaBDE” is a technical mixture of different PBDE congeners,
with BDE-47 (2,2',4,4'- tetrabromodiphenyl ether) and BDE-99
(2,2',4,4' ,5-pentabromodiphenyl ether) as the most abundant.

BDE28 BDE47 BDE99
EQS (2008)
AA-EQS:

Fresh water: 0.5 ng/1 NO
Salt water: 0.2 ng/1 NO

Br Br Br Br B &
/©/D Ij\ Br i @Er Br Br i Br
Br Br Br Br Br Br

BDE154

EQS (2013)
AA-EQS:

MAC-EQS:
Fresh: 0.14 pg/1
Salt: 0.014 pg/1

Biota: 0.0085 pg/kg
= 8.5 ng/kg
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Major anthropogenic threats — example: waters

Direct

Indirect
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Contamination of water - chemicals ?

Degradable ,,nontoxic* ,Other* chemicals
organic material S S )\/Q/'YO
+ nutrients / fertilizers (N/P) R .
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Substance Uptake, Internal Distribution, Effects

[ Bioavailable substance ] < > [Modifying / Binding Factors]

(I

[ Excretion ][ Bio-uptake ] TOTAL BODY
l» J, CONCENTRATION

7))
=
= !
il Internal
= Transport/
g Distribution :
O Site of Effect Based
g ¢ Toxic Action On Dose
. Detoxification: TOXICODYNAMICS
Excretion & Storage

Landrum PF, Chapman PM, Neff J, Page DS. 2012. Evaluating the aquatic toxicity of complex organic chemical mixtures:
Lessons learned from polycyclic aromatic hydrocarbon and petroleum hydrocarbon case studies. Integr Environ Assess
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Environmental policy: Limitations of sources and

effects

Starting point:

Prevention and
reduction of

environmental load

Starting point:

Prevention of adverse

effects

4

}

Source-directed policy

Effect-directed policy

d

Research Centre for Toxic Com
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Effect-directed
measures

EQS
(Env. Quality
Standards)

http:/ /recetox.muni.cz

256



Risk assessment & management

Hazard index

‘Hazard’ identification

Data compilation

Effect assessment

PNEC

Risk management

Environmental quality standards
/ criteria

NERS/
S 2
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