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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
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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.
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Plyny ve vodeée




Henryho zakon

Pri prestupu plynu ze vzduchu do vody plati Henryho zakon
(rozpousténi plynu nereagujiciho s vodou).

Rozpustnost za stalé teploty je primo umeérna parcialnimu tlaku
plynu nad rozpoustédiem a jeho koncentrace je dana

vyrazem:
X=K*p,
Kde:

K = konstanta umernosti, Henryho konstanta, pri dané teplote
X = koncentrace plynu rozpusténého ve vodeé
P, = parcialni tlak plynu v plynné fazi




Parcialni tlak plynu — Daltonuv zakon

Celkovy tlak plynné smési P je roven souctu parcialnich tlaku
jednotlivych slozek P; .

Objemové zastoupeni slozek vzduchu

DUSIK (78%) a KYSLIK (21%) tvofi 99% objemu v&ech plynl v
atmosfére. Oxid uhliCity tvori pouze asi 0,036% objemu.

Dusik jako inertni plyn nas viceméne (v plynném stavu) nezajima.
Ve vode ho vsak rozpusteny mame!



Rozpustnost plynu ve vodé

K - KOEFICIENTY ABSORPCE O,, CO,, VE VODE:

(Cisty plyn nad hladinou)
[Tlak = 100 kPa] TEPLOTA [°C]
koeficient absorpce: K [mg/l] 0 10 20 30
KYSLIK 70 54 43 36
OXID UHLICITY 3380 2360 1730 1310

MUNI RECETOX



Rozpustnost plynu ve vodé ze vzduchu

ROZPUSTNOST O,, CO,, VEVODE ZE VZDUCHU:

(vzduch nasyceny vodni parou)

[Tlak = 100 kPa]

TEPLOTA [°C]

Mnozstvi plynu [mg/l] 0 10 20 30

KYSLIK 14,7 11,3 9.0 7.6

OXID UHLICITY 1,22 0,85 0,62 0,47
MUNI RECETOX
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Kyslik ve vode
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Kyslik, O,

Kyslik se dostava do vody jednak:
- Difuzi z atmosfery

- Pri fotosyntetické asimilaci vodnich rostlin a ras
6 CO, + 6 H,0 = C¢H,,04 + 6 O,

Atmosféra obsahuje ca 21 obj. % O,, jeho parcialni tlak je tedy asi 21 kPa

Rozpustnost kysliku ve vodé,
ktera je ve styku s
atmosférou, zavisi na T,
koncentraci rozpusténych
latek, tlaku

0
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11,28
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30

7,57

40

6,47
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Vyskyt kysliku ve vodach

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

Pokud voda neni kyslikem nasycena, vyjadruje se nékdy toto
nenasyceni tzv. kyslikovym deficitem vyjadirenym bud'to v mg I}
nebo v % (méné casty zplisob).

Podzemni vody jsou na kyslik pomeérné chudé — kyslik rozpustéeny v
infiltrujicich vodach je pfi priuchodu pudou a horninami
spotrebovavan chemickymi a biochemickymi pochody.

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

- Povrchova oxidacni zéna — ORP - +0,4 V

- Hlubsi vrstvy, anoxické podminky - ~0V

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

Po vyveru 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 pfri
biochemickych rozkladnych procesech se z vody odcerpava kyslik.

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

Za urcitych podminek muze dojit k presyceni kyslikem (v desitkach % az
trojnasobku nasyceni:
Pri mimoradné turbulenci vody (pereje, jezy, vodopady)
Intenzivni fotosyntetické asimilaci zelenych organismu
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Vyskyt kysliku v povrchovych vodach

Nadrze a jezera — voda v epilimniu je kyslikem
temer nasycena a eutrofizované vody s
nadmeérnou produkci ras mohou byt v
letnim obdobi pri intenzivnim slunecnim
svitu kyslikem i presyceny.

V obdobi letni stagnace dochazi pod skochou
vrstvou (metalimniem) k rychlemu poklesu
koncentrace kysliku, v hypolimniu —
koncentrace v desitinach mg I-1, nad dnem

hlubokych nadrzi se mohou vyskytovat az
anoxické podminky.

0

h

—e T7/°C

Teplotni stratifikace v
jezerech a nadrzich
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Vyskyt kysliku v povrchovych vodach

Nadrze a jezera — voda v epilimniu je
kyslikem témer nasycena a €O, 0, mg. I
eutrofizované vody s nadmérnou n 7 7y hladina
produkci fas mohou byt v letnim | e,
obdobi pfi intenzivnim sluneénim

svitu kyslikem i presyceny.
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nad dnem hlubokych nadrzi se
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Spotreba kysliku ve vodach

Pokud je organicka hmota biologického puvodu reprezentovana vzorcem
{CH20Y}, Ize spotrebu kysliku ve vode degradaci organické hmoty vyjadrit
biochemickou reakci:

(CH,0} + 0, — CO, + H,0

Hmotnost organického materialu potrebného ke spotrebe 8,3 mg O, v litru
vody v rovhovaze s atmosférou pfi 25 ° C je poskytuje hodnotu 7,8 mg
{CH20}.
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Spotreba kysliku ve vodach

Kyslik se vodée spotrebovava pfri:

Anaerobnim biologickém rozkladu organickych latek, disimilaci zelenych organismu
(vodnich rostlin a fytoplanktonu) a pri respiraci zooplanktonu

Nitrifikaci

Oxidaci Fe, Mn, sulfidu

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

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

Je-li ve vodé vyCerpan — mikroorganismy jej ziskavaji nejprve redukci
nekterych anorganickych latek (dusicnhany) a po jejich vycerpani
redukci sirant na organolepticky zavadny a toxicky sulfan a
organickych latek na methan.

Kyslik je nezbytny pro zivot ryb.
MUNI RECETOX



Vyznam kysliku
Vyznam koncentrace kysliku:

> je dulezitym indikatorem cCistoty povrchovych vod — jeden z prvnich
priznaku organického znecisténi vod — pokles koncentrace kysliku —
tridy Cistoty povrchovych vod.;

» hodnoceni agresivity vody vuc€i kovium — kyslikova koroze

» posouzeni stavu provozu biologickych Cistiren OV

Narok ryb na koncentraci kysliku — podle druhti ryb a podle podminek
» Studenomilné ryby (napfr. losos, pstruh) vyzaduji pres 8 mg 02.1-1
» Teplomilné ryby (napfr. karas, lin, piskor) staci jim 4,5-8 mg O2.|-1.
» Podobne to plati i pro ostatni vodni zivoCichy

Presyceni vody kyslikem — v letnim obdobi v dusledku intenzivni
asimilacni ¢innosti, soucasne se zvysuje pH. MUNT RECETOX



Samocistici schopnost vody

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

Samovolné Cisténi - usazovani tuhych ¢astic, oxidace

Samoznecisténi vod - odumirani zivé hmoty, rozkladné
procesy

MUNI RECETOX



Samocistici schopnost vody
Samocisteni:
v, fyzikalni procesy: sedimentace, koagulace,
rozpousteni kysliku ze vzduchu, unikani plynnych
produktu z biochemickych reakci, rozptyleni a zredéni

znecist'ujicich latek ve vodach

¢, chemickeé procesy: oxidace, redukce, neutralizace,
srazeni, fotochemicky rozklad, komplexace

¢, biologické procesy: mineralizace biologicky
rozlozitelnych latek pusobenim mikroorganismu
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Samocistici schopnost vody

Biologické procesy:

v, Aerobni déje — proudici voda, letni obdobi (rozklad

fenolu — v zimeé po vice nez 100 km, v lété kolem 10
km)

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

Kyslikové pomeéry v tocich
Kyslik ve vodach:

v, Reaerace — vyména plynu
v, Fotosynteticka asimilace

Kyslik rozpusteny ve vodach se spotrebovava aerobnimi
procesy pri biochemickém rozkladu organickych latek

Klidna hladina pfijima 1,4 mg O,.m2.den-!
Zcéerena hladina pfrijima 5.5 mg O,.m=2.den"!
Prudce zéefena hladina pfijima 50 mg O,.m=2.den"!
1 m3 ras (svétlo, teplo) 23 g O,.m3.den!
vyprodukuje

Denni/sezonni variace
MUNI RECETOX



Samocistici schopnost vody

Kyslikové pomeéry:
G=B*Ac-F[g.h1]
Kde:

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

B = soucinitel prestupu hmoty [m.h-]

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

Koncentrace kysliku v Case t je c, — 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 prechazejiciho za casovou jednotku do
vody zpusobi zvysSeni jeho obsahu o hodnotu A c,,
které se rovna snizeni deficitu za stejny cas o A D,.

Pro kazdou vrstvu vody musi platit:

dc,/dt=-dD,/dt

MUNI RECETOX



Samocistici schopnost vody

Mnozstvi kysliku, ktery prosel za jednotku c¢asu do
jednotky objemu vzduchu, je umeérny deficitu:

-dDt / dt = K, * D,
Po integraci dostaneme:
Dt — DO * e-Kr *1

Kde:

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

D, = pocatecni deficit v éase t = 0 [mg.I-]
MUNI RECETOX



Nerovnovazna dynamika rozpousténi plynu: kyslikova krivka
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Samocistici schopnost vody

Spotreba rozpusteného kysliku aerobnimi procesy pfri
biochemickém rozkladu organickych latek — deoxygenace.

Kyslikova rovnovaha:

Pomeér mezi spotrebou a dodavkou kysliku — v rozhodujici mire

ovlivhuje 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 spotrebou kysliku v recipientu.
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Obsah kysliku ve vodach v zavislosti na
vytoku odpadnich vod
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FIGURE 3.6 Dissolved oxygen sag curve caused by discharge of organic wastes into a river.
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Samocistici schopnost vody

Obsah rozpusténého kysliku [mg.lI-{] nebo mira nasyceni vody
kyslikem (N) (zavisi na T):

N=c/c*100

Kde:

¢ = koncentrace rozpusténého kysliku [mg.I-]
C, = rovhovazna koncentrace rozpusténého kysliku [mg.I]

Zvyseni teploty vede ke zvySeni kyslikoveho deficitu —
zpomaleni nebo az zastaveni biochemickych aerobnich procesu
— zakaz vypousteni OV s T > 30 °C.
MUNI RECETOX



Samocistici schopnost vody

ZnecCistujici latky ovlivnujici kyslikovou bilanci:

¢, Latky rozpusténé a nerozpusténé (nesedimentujici)
ovlivinujici kyslikovou bilanci vody

¢,  Nerozpustné latky sedimentujici

¢,  Toxické latky

ZnecCistujici latky mohou spotrebovavat kyslik
chemickou nebo biologickou cestou.
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Samocistici schopnost vody

Chemicka spotreba kysliku (CHSK) — mnozstvi kysliku,
které se spotiebuje na oxidaci oxidujicich se latek
pritomnych ve vodach — oxidovatelnost organickych
latek dvojchromanem draselnym v silné kyselém
prostredi za katalyzy Ag,SO,

Biochemicka spotreba kysliku (BSK) — mnozstvi kysliku
potrebné na biochemickou stabilizaci organickych
latek;
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Samocistici schopnost vody

BSK; — petidenni biochemicka spotreba kysliku — mnozstvi
kysliku spotfebovaného mikroorganismy béhem 5 dnu na
rozklad (mineralizaci) organickych latek za aerobnich
podminek (BSK,).

Organickeé 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 pritomnych
rozlozitelnych organickych latek — odhad stupne
znecisteni OV.
MUNI RECETOX



Samocistici schopnost vody

Organicka latka - spotrebovana pri dostatecném prisunu kysliku asi
za 20 dnu - sleduje se z praktickych duvodu BSK..

Prepocet BSK: na BSK,,:

% Qomoci tabulek,
v, prepocet podle vztahu:

L, /L =10%"t

kde:

L = pivodni BSK odpadni vody

L, = vysledna BSK po dokonceni rozkladného procesu
k = soucinitel zavisly na druhu OV - splaskové OV = 0,1
t = pocCet dnu
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Samocistici schopnost vody

Lagoveé stadium - bunka ma ve své strukture konstitutivni
enzymaticky systém, ktery je schopen organickou latku
rozlozit.

Néekteré mikroorganismy jej nemaiji, ale bunka je schopna si
tento systém vybudovat (adaptivni enzymy) = pocatecni
faze zpomaleného rustu.

Priibéh BSK = f(t)

BSK

cas
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Samocistici schopnost vody

BSK : CHSK - odhad zastoupeni biologicky rozlozitelnych
latek ve vodé = ¢im je hodnota vyssi, tim jsou
pritomné organickeé latky biologicky snaze rozlozitelné
= vyhodné biologickeé Cisténi - hranice pouzitelnosti
BKS : CHSK =0,5.

Saprobita - souhrn vlastnosti vodniho prostredi -
biologicky stav - vyvolany znecistenim vody
(prirodnim, antropogennim) biochemicky
rozlozitelnymi latkami.

Stanovuje se analyzou spolecenstev - urc¢eni druhut

LB IV 4

zijicich (nebo chybéjicich) na dané lokalite.
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Oxid uhli€ity ve vodé a acidita vody

' photosynthesis,
produces organic
matter

¢ Plankton uses
carbonate
to produce

Carboné@. - ° one

v
its limestone » i
protection

Dead organisms sink
to the bottom of the
ocean

Carbon storage
by sedimentation

—

37 Define footer — presentation title / department I\II U I\I I R E C E T 0 X



Rozpustnost CO2 ve vodé ze vzduchu

ROZPUSTNOST O,, CO,, VEVODE

ZE VZDUCHU:

(vzduch nasyceny vodni parou)

[Tlak =

100 kPal TEPLOTA [°C]

Mnozstvi plynu

rma/l 0 10 20 30

KYSLIK 147 11,3 90 7,6

OXID UHLICITY 1,22 0,85 0,62 0,47

20
90

»plynny oxid uhliCity je ve vodé snadno
rozpustny (cca 200x lépe nez kyslik) :

»proto je ho ve vodé relativné vice nez v
ovzdusi

»Vv atmosfére 0,033 % CO2

»ve vodé za (norm.) tlaku 101 kPa a 0,033 %
nad vodou je 100 % nasyceni vody oxidem
uhliCitym v zavislosti na teploté (Henryho
zakon)

MUNI RECETOX



»krome rozpousteni CO, z atmosfery dodavaji dalsi CO, do vody
dychajici organismy, rozklad organickych latek a téz srazkova voda
prosla pudnimi horizonty s vyssim obsahem CO, nez je v atmosféere

»mala cast rozpusteneho CO, reaguje s vodou na kyselinu uhliCitou —
jen castecne disociovanou —uhliCitanova rovnovaha

»Vve vode |sou nejvice pritomny rozpustné ionty hydrogenuhliCitanove

39 MUNI RECETOX



Volny oxid uhlicity ve vodach

»plynny oxid uhliCity rozpustény ve vode (podle jeji

jako volny cCili agresivni oxid uhliCity

teploty) se oznacuje

»Vyskytuje se ve vodach s vysokou uhliCitanovou tvrdosti, tez u dna

melkych a v hypolimniu stratifikovanych vod (z roz

>V sopecnych oblastech muze unikat z hornin pod |

vody jezera

»tak vznikaji t.zv. ,killer lakes"”

40

Kladu organ. latek)

ezerem a zdola sytit
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K odstranéni oxidu uhli¢itého z
monimolimnia stac¢i do hloubky
ponorit trubici a odcerpat z ni
horni vrstvu vody odpovidajici
mixolimniu - pak uz

tlak plyn zene vodu potrubim
nahoru bez Cerpani
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Oxid uhlicity, CO,

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

Voda Litosféra
H,CO, > H* + HCO,~ &H* + CO« | —» CaCO,
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Oxid uhli¢ity, CO2
Puvod:
¢,  Atmosfeéricky — neznecisteny vzduch — 0,03 obj. % CO,

¢, Biogenni — aerobni a anaerobni rozklad organickych
latek

¢, Hlubinny — magma, termicky rozklad uhlicitanovych
minerall, rozklad uhli¢itanovych mineralu kyselymi
vodami
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Hydrogenuhlicitany, HCO3-
Vznik:
Chemické zvétravani hlinitokremicitanu:
CaSiO; + 2 CO, + 3H,0 = Ca?* + 2 HCO; + H,SiO,
NaAlSi;Oq4 (albit) + 2 CO, + 11 H,O = 2 Na* + 2 HCO; + 4
H,SiO, + Al,Si,O(OH), (kaolinit)

Reakci uhli¢itanovych mineralu (kalcit) a CO,;:

CaCO, + H,0 + CO, = Ca?* + 2 HCO,’
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Uhli¢itany, CO.2

¢, Nizké koncentrace v prirozenych vodach — srazeni malo
rozpustnych uhli¢itanu kovu — CaCO,

¢, VysSSi koncentrace pouze pri pH > 8,3 — napriklad pri intenzivni
fotosynteticke asimilaci CO2 fytoplanktonem, v OV z textilniho
priumyslu, cukrovaru atd.

Formy vyskytu CO,
Volny oxid uhlicity (H,CO;") — oxid uhli¢ity rozpustény ve vodé
¢, Volné hydratované molekuly CO, (aq)
¢, Nedisociovana H,CO, (< 1 % rozpusténého CO.)
CO,(g) + H,O0 = H,CO; log K,=-1,47
H,CO;"+ HF = HCO;  log K, =-6,35
HCO,; = H*+ CO;> log K, =-10,33
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Formy vyskytu CO,

Vazany oxid uhli¢ity = c(HCOy) + ¢ (CO4%)
Celkovy oxid uhlicity — c(CO,)

C(CO,)r = ¢(H,CO3) + c(HCO3) + ¢ (CO3%) = ¢(Cyporg) = ¢(TIC)
1 mol CO, =1 mol HCO; =1 mol CO;> =1 mol C

1 mg C =3,66 mg CO, =5,08 mg HCO; =5,00 mg CO;> =83,26 umol C
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Uhlicitanovy systém

CO, + H,0 «— HCO;” + H

K, = H IHCOT = 445x107 pK,, = 6.35
[CO,]

HCO,  «— CO> + H”

+ 2-
K,— HICOT — 4y 69x 101 pK,, =10.33

[HCO; ]
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Uhli€¢itanovy systém (CO, - HCO; - CO,?%)

Nejvyznamneéjsi protolyticky
systém prirodnich vod.

Ovlivnuje hodnotu pH,
neutralizacni a tlumivou
kapacitu, agresivitu a
inkrustacni ucinky vody.

Distribucni diagram
uhlicitanového systému
pH 6,35 — rovnovazna koncentrace
H,CO;" a HCO
pH 10,33 — rovnovazna koncentrace
HCO; a CO;*
pH 8,3 — maximalni koncentrace
HCO,-

,,o uo .,o vouovouov_-l
W H N OQJUOO

BT ..~ S A & ¥ ) o e s, G " T
H.CO-* N\ : : 31N 0=
oo 2 E s y ‘< ’ 4 3
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Uhli€¢itanovy systém (CO, - HCO; - CO,?%)

0

Distribucni diagram otevreného ho
uhlicitanového systému

P(CO,) = 30 Pa

T=25°C S
24

Otevreny uhlicitanovy systém
v,  Vymeéna CO, mezi kapalnou a

plynnou fazi il
% Konstantni koncentrace

c(H,CO3) 5 | 01 | |

3 5 7 9 11

MUNI RECETOX



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 mikroorganismu.
¢, Epilimnion — nizké koncentrace az celkové vyc€erpani, narust pH do alkalické
oblasti — pri celkovém vycerpani az nad pH 8,3
v, Hypolimnion — vy$si koncentrace — 20 mg It i vice

Pri intenzivnim vyskytu fytoplanktonu se objevuji vykyvy koncentrace
volného CO, a pH v prubéhu dne:

Svetelna faze dne — fotosynteticka asimilace — vycerpani volného CO,,
narust hodnoty pH

Tmava faze dne — disimilace — uvolnéeni CO, — pokles hodnoty pH
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Vyskyt CO, ve vodach

Hydrogenuhlicitany

G

Spolecné se sirany a chloridy jsou nejcastéjsimi ionty
prirodnich vod

Vyskytuji se jako jednoducheé ionty HCO; nebo iontove
asociaty, napriklad [CaHCO,]*, [MgHCO,]*, [NaHCO,]°

Zahrivanim vody dochazi k jejich postupnému
rozkladu:

2 HCO, = CO,% + H,CO, = CO,2 + CO, + H,O
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Vyskyt CO, ve vodach
Uhlicitany
% Velmi nizké koncentrace (analyticky nezjistitelné) — pri

rozkladu hydrogenuhli¢itanl okamzité reaguji s kovy —
nejcasteji jako CaCO,

v, VyssSi vyskyt pouze v eutrofizovanych vodach — vycerpani
volného CO, — posun uhlicitanové rovnovahy ke tvorbe
uhli€¢itant — zvySeni pH nad 8,3 — srazeni CaCO,

%, Vyskyt jako jednoduché ionty CO;> nebo iontové asociaty
jako jsou napfiklad [CaCO,(aq)]®, [MgCOs(aq)]®
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Vyskyt CO, ve vodach - vliv pH
Hodnota pH

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

Primy vliv — uvolnovani nebo spotreba H* nebo OH-

Neprimy vliv — uvolhovani nebo spotfeba H,CO;’

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

PH 4,4 — 9,5 — dano predevsim uhlicitanovou rovnovahou, dale takeé
obsahem organickych latek a kationtl 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 iontu kov
Al3* + 3 H,O = AI(OH),(s) + 3 H*

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

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

4) Nitrifikace
NH,*+2 O, = NO; + H,O + 2 H*

MUNI
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Vyskyt CO, ve vodach - vliv pH
Procesy snizujici hodnotu pH a KNK, 5 /Il

5) Vylucovani uhli¢itanu

Ca’* + HCO4; — CaCOg4(s) + HY

Ca’* + 2 HCO; = CaCO4(s) + CO, + H,O

6) Chlorace vody

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

C;H;,0,+6 0O, =6 CO, +6 H,0O
8) Methanogeneze (anaerobni biologicky rozklad)

C;H,,O, =+ 3 CH, +3CO,

9) Adsorpce kationtu na hydratovanych oxidech a hlinitokfemicitanech
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Vyskyt CO, ve vodach - vliv pH
Procesy zvysujici hodnotu pH a KNK, ; /II

1) Redukce Fe a Mn
2 MNO,(s) +4 H* = 2 Mn?*+ O, + 2 H,O

2) Redukce siranu
SO, + 2 CH,0 + H* = 2 CO, + HS + 2 H,0
3) Zvétravani (hydrolyza) hlinitokiemicitanu
CaAl,Si,Og + 2 CO, + 3 H,0 = AlL,Si,O;(OH),(s) + Ca?* + 2 HCO;
4) Denitrifikace
24 NO; + 5 CgH;,O + 24 H* = 12 N, + 30 CO, + 42 H,0O
5) Fotosyntéza (asimilace)
6 CO, + 6 H,0 = C,H,,0, + 6 O,
6) Adsorpce aniontll na hydratovanych oxidech a hlinitokiemicitanech
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Neutralizacni (acidobazicka) kapacita - NK

v, Schopnost vody vazat vodikové nebo hydroxidové ionty

%, Obecna vlastnost vSech vod zpusobena rtiznymi protolytickymi
systémy

¢,V prirodnich vodach dominuje uhlicitanovy systém

NK (mmol IY) — mnozstvi silné jednosytné kyseliny nebo silné
jednosytneé zasady, které spotrebuje 1 litr vody k dosazeni urcité
hodnoty pH

KNK — kyselinova neutralizacni kapacita — titrace kyselinou
Z/NK — zasadova neutralizacni kapacita — titrace zasadou
" B — tlumiva kapacita
NK = de(pH) pH, — pocatecni hodnota pH
. pH pH, — konecha 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 hlediska

Analyticke hledisko Technologické hledisko
Bod ekvivalence pH =4,5a 8,3 Bod ekvivalence napfriklad

PH =7 —neutralizace OV

MUNI RECETOX



Neutralizacni (acidobazicka) kapacita - NK

Titracéni krivka uhli¢itanového
systému
X —=c¢(H,CO;5) = c(CO,), pH=4,5

A - c(H,CO3) = c(HCO,)
pH=-log K, =6,35
Maximalni

0,5 mol OH na 1 mol c(CO,);

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

pH =-log K, = 10,33
1,5 mol OH na 1 mol = c(CO,)T

Z - ¢(COz*) = ¢(COy)y, pH = 10,6
2,0 mol OH na 1 mol = c(CO,);

]

e e i [ — —————

c, — pridavek silné jednosytné kyseliny
C, — pridavek silné jednosytné zasady
KNK; — celkova kyselinova NK

ZNK; — celkova zasadova NK

0X



Neutralizacni (acidobazicka) kapacita - NK

—_—

Bod ekvivalence X

¢(H") = ¢(HCOy’) + 2¢(CO5*) + c(OH) KNK, ; = celkova

KNK4,5 = ¢(HCOy) + 2¢(CO4%) + c(OH) kyselinova neutralizaéni
ZNK4,5 = ¢(H*) = ¢(OH") — c(HCOy) - 2¢(CO4*) = c(H") kapacita (KNK-)

Bod ekvivalence Y ZNK,, ¢ = celkova zasadova
c(H*) + c(H,CO3") = c(CO5%) + ¢(OHY) neutraliza¢ni kapacita
KNKjg 5 = ¢(CO42) + ¢(OH") - c(H*) - ¢(H,CO3) (ZNK5)

ZNKg 3 = ¢(H*) + ¢(H,CO3") - ¢(COz%) - c(OH")

pH bodu ekvivalence je zavislé na koncentraci celkového
CO, - ¢(CO,)+

Se snizujici se koncentraci celkového CO, se hodnota pH
bodu ekvivalence zvysuje cca o 0,5 na kazdé 10-ti
nasobné snizeni CO,

KNK — donor protonti / ZNK — akceptor protonti

Bod ekvivalence Z — neni inflexni bod — uplatiiuje se jiz tlumiva kapacita cisté

vody

c(H*) + 2¢(H,CO;") + ¢(HCO,) = c(OH")
KNK g = ¢(OH") - ¢(H*) - 2¢(H,COy") - ¢(HCOy) = c(OH")
ZNK ;06 = C(H*) + 2¢(H,CO;") + ¢(HCOy) - c(OH")

Vody s pH < 4,5 také ZNK, 5
Vody s pH > 8,3 také NKj ;
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Karbonatovy system

TABLE 3.1 =
. £ 1.0
pH Dependence of Carbonate Fractions B
= 0.8
pH Fraction as CO, Fraction as HCO3; Fraction as CO3- 'é |
0.6
<6.35 Essentially 1.00 Essentially 0 Essentially 0 = -
6.35 0.50 0.50 Essentially 0 y 04
1(6.35 + 10.33)=8.34 0.01 0.98 0.01 E =
10.33 Essentially O 0.50 0.50 £ oo
o . 2 . . L 1
>10.33 Essentially 0 Essentially 0 Essentially 1.00 4 < 6 - 8 9 10 1 12
pH

Note: Data from Figure 3.2. i i
Figure 3.8. Distribution of species diagram for the CO,~HCO, —CO,™ system in water.




Tlumiva kapacita vody - 3

Schopnost vody tlumit zméeny hodnoty pH po pridavku
kyselin nebo zasad
C, — pridavek silné jednosytné

B=dc,/dpH=-dc,/dpH zasady [mol |]

C, — pridavek silné jednosytné

kyseliny [mol |]
B+ — celkova tlumiva kapacita vody = soucet dilcich tlumivych
kapacit jednotlivych systému — nejéastéji uhli¢itanovy tlumivy
systém a tlumiva kapacita vody (silné kyselé a silné alkalické pH)

Bt = Br,o + Br,cos + Brcoa-

Dalsi tlumivé systemy — kfremicitany, fosforeCnany,
boritany, sulfidy, NH; — NH,*, organické kyseliny, proteiny
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Tlumiva kapacita vody - 3

Prubéh tlumivé kapacity Cisté vody a uhli¢itanového systému

Maximalni p:

1) ¢(H,CO5") = c(HCOy)
pH = -log K; = 6,35

2) ¢(HCO5") = c(CO5%)
pH - log K, = 10,33 -
neprojevi se — zcela
prekryto velkou tlumivou
kapacitou Cisté vody

Minimalni f:

c(H,CO5") = ¢(CO5%)
pH = -0,5 log K;*K, = 8,30

B [mmol.I']

0,8

<o
(@)}

=
~

By

an@

T 13
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Vapenato-uhlicitanova rovnovaha

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

K reseni je mozné vyuzit rovnice:
1) Disociacnich konstant K, a K, kyseliny uhlicité
2) Soucinu rozpustnosti CaCO,(s) — K¢
3) lontového soucinu vody - K,
4) Elektroneutrality
c(H*) + 2c(Ca?*) = c(HCOy) + 2¢(CO4%) + ¢(OH")

5) Analytickych koncentraci

C(CO,)T =c(H,CO;3) + c(HCOy) + ¢(CO5%)

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

CaX™ + 2HCO; «— CaCOy(s) + CO,(g) + H,0

CaCOs(s) + CO,(aq) + H,O «— Ca™ + 2HCO;

Co,

CaCO, + CO, + H,LO—> Ca*' +2HCO,"

Sediment
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Vapenato-uhlicitanova rovnovaha

Rovnice vapenato-uhlicitanové rovnovahy:
CaCO4(s) + H,CO;" = Ca*t + 2 HCO4
Ky=K; *Kg /K, =1043% (T = 25 °C)
CaCO4(s) + HY = Ca?t + HCO4
Kg =Kg /K, =102 (T =25 °C)

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

c(H,CO;3) < ¢,(H,COy) - vyluéovani CaCO, z vody - inkrustace
c(H,CO;3) > ¢, (H,CO;’) rozpousténi CaCO, — agresivita

Stabilni voda — nevylucuje se ani se nerozpousti CaCO,
Stabilizace vody — uprava do vapenato-uhlic¢itanové rovnovahy
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Probeh rovnovaznych krivek vapenato-

uhlicitano

—— ¢(HCO,) [mmol.I"]

vé rovnovahy

e POVIIOVAZNA KFivka
¢,(H,CO*)=(K,);" -c(Ca®)-c*(HCO;)

== == Tillmansova rovnovazna k¥ivka
(ptedpoklad: 2 ¢(Ca™) = c(HCO,))

c(H,CO,*) =

-¢*(HCO;
2Ky, © %)

e @VOlUCD kiivka
(= kiivka konstantnich vlastnosti)

2¢(H,CO4*)+c(HCO;) = konst.

- kiivka konstantnich hodnot pH
e(H,c0,%) =) mcor)

/¢
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Vapenato-uhlicitanova rovnovaha
Index nasyceni (Langelieruv, saturacni) — I

ls = pH —pHs

pH — namérena hodnota pH vody
pH, — saturacni (rovhovazna) hodnota pH, tj. pH vody, kterého by
dosahla, kdyby pri daném slozeni byla v rovhovaze

pH =logKy — log c(Ca?*) —log c(HCOy)

Zdanliva (fiktivni) hodnota pH. - rozpousténi nebo vylucovani
CaCO, je doprovazeno zménou koncentraci Ca’* a HCO; a
iontoveé sily roztoku, do rovnice pro vypocet hodnoty pH, se
vSak dosazuji puvodni (hamérené) hodnoty téchto iontu

Agresivni vody - pH < pH,
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Vapenato-uhlicitanova rovnovaha

Is < 0 — voda je agresivni, rozpousti CaCO,
CaCO4(s) + HY = Ca?t + HCOy

IS = 0 — voda se nachazi ve vapenato-uhli¢itanove
rovnovaze (hodnoty od -0,05 do 0,05 se obvykle
povazuji za rovnhovazny stav)

IS > 0 — voda je inkrustujici, vylucuje CaCO,
CaCO4(s) + HY « Ca?t + HCOy

Ryznaruv index stability — Rl

Rls=2pH,—-pH=pH=-2Ig
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Vapenato-uhlicitanova rovnovaha

» Na dné oceanu nejsou zadné musle;
vSechny se rozpustily v dobég, kdy dosahly
nizkych teplot a vysokych tlaku.

@ — Law temperature and high > TO Znamené’ 26 l’Jtesy Uhliéitanu
AR vapenatého musely vzniknout v melkych
o mofich; je pravdépodobné, Ze voda byla
Callssy + COug + MO =, take tepla a tropicka.

Cattiaa + 2HC O am

Shell E dissalve
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Hlavni antropogenni hrozby ve vodach




Podil koncentrace

Globalni problém: Acidifikace oceanu

Oceany pohlcuiji oxid

uhliCity z atmosfery, O ¢
’ e e Atmospheric Carbon Dioxide <
a proto stoupa jejich co,
acidita. 3
Dissolved
GarbOI(I:(]DIOXIde Carbonic Blcarbﬂlé?]tg lons
X n Acid ]
—b [HCO,] — +
Water A Hydrogen lons
| H,0 H*
0,1 | :
e ~ CaC0, —3 Ca» 4 €O 4 H —3 HOO;
di v soucasnosti o | (shkﬂ:i mral calc“]m carbﬂl'lﬂte Hydmgen € Bll:arbonate
oéeké\ia-
0,001 T T L |Zmena T T
4 5 6 7 8 9 10 11
kyselé pH zasadité
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Globalni problém: Acidifikace oceanu

Odhaduje se, Ze priimérné pH
morské vody pokleslo od roku
1750 z 8.19 to 8.05,

co znamena 30% nardst acidity.
Acidifikace m{ze zp({sobit zasadni

naruseni fungovani morskych
ekosystémd.

A sea—surface pH [—]

=0.12 0.1 —0.08 —0.06 —0.04 —0.02 0
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Acidifikace oceanu

1

0,14

Podil koncentrace

Rozsah pH
Vv oceanech
v soucasnosti

0,014
oCekava- <
na zmeéna
0,00 1 1 1 T T 1 1
4 5 6 7 8 9 10 11
kyselé pH zasadité
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Tvrdost vody

Nejednotné definice:

a) Technologické hledisko — tvrdost vody = koncentrace v§ech ionti
kovll s vysSim nabojovym Cislem, které se nepfiznivé projevuji v
provoznich vodach

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

Pouzivala se i tvrdost chloridova, siranova a dusi¢énanova — chybné
priclenovani aniontu ke kationtim nebo tvrdost prechodna, stala,
uhli¢itanova a neuhli¢itanova — zastaralé, dnes se jiz nepouziva.

Alternativni vyjadrovani tvrdosti vody:

Némecky stupen (°ném., °DH, °dH) = koncentrace 10 mg CaO nebo 7,2 mg MgO v 1|
vody
Anglicky stupen (°Clark) = ¢ 14,3 mg CaCO; v 1l vody (1 grain CaCO4 per imperial
gallon)
Francouzsky stupen =c 10 mg CaCO; v 1| vody
Americky stupen =c 1 mg CaCO; v 11 vody
Miligramekvivalenty (milivaly, mval) v 1 | vody I U NI RE C ET 0 X

Prepocet: 1 mmol It =2 mval I'1 =5,6 °ném = 7,02 ; °angl = 10 °franc = 100 “amer



Vyskyt forem uhliku ve vodnim telese

water soi_l
(organic C)
CO> Y iy
¢ | organic C floati
HCO: > inorganic C in biota :
o3
stone
(carbonates)

mineralisation

dissolved
organic C

adsorption desorption Waste water

partially
organic C

precipitation

CaCO;3 organic C in | reduction
sediment sediment
sediments




Ziviny (nutrienty) ve vodach
Fosfor




Kolobeéeh fosforu

Zvétravani |

\ \¥\

b /|

Anorganicky }
v mineralech

N

Anorganicky
ve vodé

Pristupny P v

pudé

Nepristupny

anorganicky v pudé

Kolobéh fosforu v prirodé

Organicky v
ocednu

Anorganicky v

oceanu
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Vlastnosti a vyznam P

Vyznam P v prostredi

BN W V¥ =n

¢, Esencialni pro nizsi i vyssi organismy — preména na
organicky vazany P — uhyn organismu a rozklad jejich tél —
opétovné uvolnéni fosfore€nanu do prostredi.

¢,  Klicovy vyznam pro eutrofizaci povrchovych vod.

¢, Hygienicky vyznam fosfore¢nant je maly — zdravotneé
nezavadnée.

Pitna a uzitkova voda — bez limitu

Podzemni voda — indikaéni vyznam — nahly vzriust koncentraci
— mozné fekalni znecistéeni

Povrchové vody - 0,4 mg |1 P

Vodarenské toky — 0,15 mg |1

celk
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Fosfor, P a jeho slouCeniny
Geneze P

Rozpousténi a vyluhovani minerala a zvetralych hornin ve vodach:
%  Apatit [3Ca,(PO,),.Ca(F, Cl)] —

¢, Variscit AIPO,.2H,0

¢, Strengit FePO,.2H,0
¢ Vivianit [Fe,;(PO,),.8H,0]
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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 (Portho)
(Panorg) -
Rozpuétény PolyfosforeCnany
’ e ) Organlcky (Ppoly)
Celkovy rozp (Porg)
P (Pce) Nerozpustény /.:;norganlcky
(Pnerozp) ( anorg)
Organicky
(Porg)

Rozpustény x nerozpustény P — filtr s velikosti p6ru 0,45 mm

Analyticky se bézné rozliSuje celkovy P, orthofosforecnhanovy P a P vazany v

hydrolyzovatelnych fosfore€nanech (tj. polyfosforecnanech a nékterych
organofosforec¢nych slouc¢eninach) 0X



Formy vyskytu P ve vodach

Rozpusteny fosfor (P,,,):

1) Reaktivni — stanovitelny molybdenanovou metodou (¢asto nespravne
oznacovan jako orthofosforecnanovy)

2) Nereaktivni — rozpustény organicky vazany P + polyfosfore€nany;
nelze stanovit primou absorpéni spektrofotometrii s molybdenanovou
metodou

Biologicky dostupny (vyuzitelna) P — fytoplankton je schopen vyuzit rozpustény
orthofosfore€nanovy fosfor (P,,,,,) + orthofosfore€nany vazané na
nerozpusténych latkach

Nerozpusteny fosfor (P,

1) Anorganicky vazany — fosfore¢cnany Ca, Mg, Fe, Al a;j.

%  Volné dispergované

v, Chemicky nebo sorpéné vazané na jinych anorganickych i organickych NL a
sedimentech

v, Pripadné vzniklé koprecipitaci v povrchovych vodach (napriklad s kalcitem)

2) Organicky vazany — fosfoproteiny, fosfolipidy, NK, fosforylované
polysacharidy v organismech) M,U NI RECETOX



Formy vyskytu P ve vodach

Rozpustény anorganicky vazany fosfor:

1) Orthofosforecnanovy (P_,,,) — jednoduché i komplexni
formy PO,%, HPO,2, H,PO,, [CaHPO,]°, [MgHPO,]°, [FeHPO,]*,
[CaPO,] apod. Fosfatokomplexy s Fe a Al jsou vyrazné stabilnéjsi
nez s Ca a Mg.

2) Polyfosforecnanovy (P, ) jednoduché i komplexni formy
H,P,0-%, HP,0,%*, [CaP,0-]%, [CaH,P,0];, [CaP;0,,]*, [FeP,0O-]* aj.

Dle struktury:

a) Katena- polyfosforeCnany — fetézova struktura; odvozeny
hlavné od kyseliny difosforecné (H,P,0O) a trifosforecné (H;P;0,,)
O
HO—T—O——I"—O——IT—-OH
OH OH OH
b) Cyklo-polyfosfore€Cnany — cyklicka struktura, maly vyznam v
hydrochemii, obecny vzorex (HPO,),
MUNI RECETOX



Formy vyskytu P ve vodach

Distribucni diagram
H,PO, a jejich
iontovych forem (T =
25°C,1=0)

pH v okoli neutralniho bodu - prevlada H,PO,- a HPO,*

pH > 12 — za€inaji se vyznamné uplatriovat PO *
MUNI RECETOX



Vyskyt forem P ve vodach v zavislosti na pH

100
Available to plants
|
o Adsorbed on clays,
§ especially aluminum Calcium phosphate
£ 50 - and iron hydrous oxides precipitates
Q.
=
Q
14
& Iron and aluminum
phosphates precipitate
0 I l I l T
3 4 5 6 i 4 8 9
Soil pH

E 3.13 Forms of immobile phosphorus.

* Below pH 2, H3POy, is the dominant species.

e Between pH 2 and 7, H,POj is the dominant species.
e Between pH 7 and 12, HPO3™ 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 fosforeénanu Ca, Mg,
Fe, Al aj. a jejich vyznamna chemisorpce na hlinitokfemicitanech,
hydratovanych oxidech kovu, sedimentech)

Pitna voda - P, Vv priméru desetiny mg I (neznecisténé podzemni
vody Pertho i pod 10 pg I1)

Raselinné vody — P, — desetiny mg I-! (rozklad rostlinné biomasy)
Morska voda — P, — pramérné 70 pug |1

Mineralni vody - P, vV setiny mg It (malé koncentrace diky vysSim
koncentracim kovu, které tvori malo rozpustné fosforecnany)

Splaskové OV - P, —jednotky mg I (praci prostredky, fekalie)
OV z velkopradelen - P, — desitky az stovky mg I

MUNI RECETOX



Vyskyt P ve vodach

Oligotrofni nadrze — P_,, i méné nez 10 png I, zatimco v eutrofnich
nadrzich muze byt i pres 100 ug I-.

Stratifikace P ve stojatych vodach — v dusledku
chemickych, biochemickych a sorpénich procesu se
fosforecnany vyznamné sorbuji na dnovych
sedimentech. Za urcitych podminek naopak muze
nastat uvolnéni slouc¢enin P zpét do kapalné faze — ve
vrstvé vody nad dnovymi sedimenty muze pak byt velmi
vysoka koncentrace P (i nad 1 mg I%).

Vlastnosti a vyznam P
Malo rozpustné fosfore¢nany kovu (zejména Ca, Mg, Fe, Al)
velky vyznam v hydrochemii a technologii vody:

1) Ovlivnuji zbytkové koncentrace P ve vodach
2) Pouzivaji se pro odstranovani nékterych kovu a fosfore¢cnanu z vod

MUNI RECETOX
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Vlastnosti a vyznam P

Srazeni fosfore€nanu Al a Fe — AIPO,, Fe,(PO,),,
FePO,, FeNH,PO,

Uéinné ve slabé kyselém prostiedi, v alkalickém malo —
hydrolyzuji na hydroxidy

Fe3* soli hydrolyzuji snaze nez soli AI** a Fe?* -
vylucovani FePO, (s) a minimalni zbytkova koncentrace P pri pH 4
az 5, pro AIPO, (s) pri pH 5 az 7, pro Fe;(PO,), (s) pri 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 AlI** solemi je U€innéjSi nez Fe3* solemi, pro
dosazeni nizkych zbytkovych koncentraci P musi byt soli ve
znacném prebytku

Srazeni Fe?* solemi v anoxickych a anaerobnich podminkach
(hypolimnium, dnové sedimenty)

MUNI RECETOX



Vlastnosti a vyznam P

2) Srazeni fosfore€énanu Ca a Mg — CaHPO,, Ca,;(PO,).,
Ca;(PO,);0H, Ca,;H(PO,);, Ca(PO,)sF Mg;(PO,),,
MgNH,PO,

¢, Ug&inné v neutralni a alkalické oblasti

v, Komplikované zejména srazeni Ca2+ solemi, protoze
vznika nékolik tuhych fazi (zavisi na pH, pocatecnim
pomeéru P:Ca, reakcni dobé a teploté):

Cas(PO,);0H - hydroxyapatit, Cas(PO,),, CaHPO,, Ca,H(PO,),

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

v, CaHPO, postupné hydrolyzuje:

5 CaHPO, (s) + H,0 = Ca.(PO,),0H (s) + 2H* + MM PD, RECET 0 X



Vlastnosti a vyznam P

Hydroxyapatit Ca;(PO,);OH

¢, tvori se v neutralnim a alkalickém prostredi — jeho rozpustnost je zde
nejmensi

%V zavislosti na koncentraci forem CO, ve vodé 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 — fosfore€nany

se mohou uvolnovat zpét do roztoku, hlavné pri vyssich koncentracich
HCO;-

Fosforecnan trivapenaty Ca,(PO,), — vznik je sporny

Trifosforecnan horecnaty [Mg,;(PO,),], fosforecnan
amonnohorecnaty (MgNH,PO,) — vznik pfi vyssSich
koncentracich amoniakalniho N, srazeni fosfore€nanti je
jednodussi nez u Ca MUNT RECETOX



Vlastnosti a vyznam P

3) Chemie polyfosfore¢nanu - CaP;0,,%, CaP,0,%,
CaP;04%, MgP;0,,*, MgP,0.,%, MgP;04, FeHPO,*

v, Vyznam zejména pro katena-polyfosforeCcnany s
linearni strukturou

%,  Protikorozni a protikrustacni ucinky — inhibitory
koroze ocelového a litinového potrubi jiz pri
koncentracich v jednotkach mg I!

v, ~ Schopnost vazat kationty kovu (Ca, Mg, Mn, Fe) do
komplexu a udrzovat je v rozpusténé formeé i za
pritomnosti aniontu, se kterymi obvykle tvofi malo
rozpustné slouceniny — uplatnéni predevsim tam, kde
vadi vysoké koncentrace kovu — textilni priamysl,
pradelny, uprava chladici vody.
MUNI RECETOX
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Vlastnosti a vyznam P

Pridavek do vody pro zabraneéeni tvorby inkrustaci
CaCO; a vylucovani malo rozpustnych forem Fe a Mn.

Mohou rusit koagulaci pfi upravé PV nebo pri cisteni
OV.

Podléhaji hydrolyze — to brani jejich hromadéni ve
vodach, vznikaji orthofosforecnany — proces je
urychlovan enzymatickou cinnosti, pri vyssi teplote Ci
s rostouci koncentraci Ca’* ve vodeé:
P;0,,> + H,O0 = P,O,* + PO,* + 2 H*
P,0.4+H,0 = 2P0, +2H"
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Ziviny (nutrienty) ve vodach




Dusik, N

Geneze N:

Sloucéeniny dusiku biogenniho puvodu — vznik rozkladem
organickych dusikatych latek rostlinného a zivo¢iSného puvodu.
Antropogenni zdroje:

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

OV a odpady ze zemeédélstvi — zivocisSna vyroba, splachy ze
zemeédélsky obdélavané pudy hnojené dusikatymi hnojivy

OV a odpady z potravinarského prumyslu
Nékteré primyslové OV

Atmosférické vody — vyskyt N,O, NO, NO, a NH; — prirodniho i
antropogenniho puvodu — reakcemi NO a NO, v ovzdusi vznikaji
dusitany a dusicnany

Zdroj N v pudé — hnojeni, fixace dusiku biogennimi procesy, srazky
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Formy vyskytu N

Oxidacni stupne:

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

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

+/II — dusitanovy dusik (NO,")

+V — dusicnhanovy dusik (NOy)

YV V YV V VY

Stanoveni celkového dusiku N
N... =N + N

celk — "Yanorg org

-oik (@anorganicky i organicky vazany) —

Anorganicky vazany dusik N, — amoniakalni, dusitanovy,
dusmnanovy o Nanorg - |\INH4 + NH3 + NNOZ + NN03

Celkovy oxidovany dusik — dusitanovy a dusichanovy dusik

Celkovy organicky dusik — stanoveni Kjedahlovou metodou — stanovi se i
amoniakalni N, jeho koncentraci je nutné odecist
MUNI RECETOX



Formy vyskytu N

Dalsi anorganické formy:

Y

=
=
=

Kyanidy

Kyanatany

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

Formy organicky vazaného dusiku:

Y

& & & &

bilkoviny, peptidy, aminokyseliny

Mocovina

Alifatické a aromatické aminy, aminosacharidy
Heterocyklické dusikaté slouceniny

Dusikaté latky vznikajici rozkladem biomasy mikroorganismu
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Biochemické a chemické premeny N

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

1, - Dusicnany — stabilni pri
_\\\ N vysokych hodnotach ORP
-' ‘ (oxické podminky)
S - Anoxické podminky —
1" redukce na elementarni
dusik

Pro redukci az na
amoniakalni N — nutné

| znacné zaporné hodnoty
S \] NH, ORP

F 0,5

o
|

|

=)

—y IV
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Biochemické a chemické premeny N

EIN

10 20
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Biochemické a chemické premeny N

Organicke dusikaté latky — rozklad mikrobialni Cinnosti — procesem
deaminace vznika dusik amoniakalni = amonifikace

Amoniakalni dusik — zdroj pro syntézu nové biomasy mikroorganismii

Anaerobni podminky — amoniakalni dusik se dale nemeéni

Aerobni podminky — amoniakalni dusik podléha nitrifikaci na
dusicnany

Denitrifikace = redukce dusi€énanu na elementarni dusik v anerobnim
prostredi

Fixace dusiku = biochemicka preména elementarniho dusiku N, na
organicky vazany dusik (napriklad sinice Anabaena, Mycrocystis,
Aphanizomenon), je mozna pouze v silné anaerobnim prostredi
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Kolobéh dusiku v prostredi

Procesy v kolobehu dusiku

» Diazotrofie = fixace dusiku

» Asimilace

» Amonifikace

» Nitrifikace

» Denitrifikace

» Amonizace

» Anammox — anaerobni
oxidace amoniaku

100 Define footer — presentation title / department I\/I U I\I I R E c E T 0 X



Kolobéh dusiku v prostredi

Procesy v kolobehu dusiku simosricy dusk
Diazotrofie = fixace dusiku | ARy
Asimilace S Mq,@.( » =
Amonifikace gt e S
Nitrifikace 7
Denitrifikace pombhyeks O =

vazajici dusik rozkla _‘.10 (NO3")

= ( -t re
Amonizace Cakiore) I oo M
aerobni a anaerobni)

u bobovitych

Anammox — anaerobni iriace ) baviora”
oxidace amoniaku = ) gy (&3) costany

volné Zijici bakterie ey :
vazajicici dusik (amonizaéni bakterie) nitritaéni bakterie

YVVVYVYYVYYVYY

(NOZ_)
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Kolobéh dusiku v prostredi

Procesy v kolobehu dusiku

» Diazotrofie = fixace dusiku

» Asimilace

» Amonifikace

» Nitrifikace

» Denitrifikace

» Amonizace

» Anammox — anaerobni
oxidace amoniaku
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Biochemické premeény N — nitrifikace a denitrifikace

Nitrifikace = biochemicka oxidace amoniakalniho dusiku na
dusitany az dusicnany.

Probiha v oxickych podminkach.

Zpusobuiji ji chemolitotrofni nitrifikacni bakterie — zdroj C je
CO,, zdrojem energie je oxidace anorganickych latek, rody
Nitrosomonas (€ast NH,* = NO,) a Nitrobacter (NO, = NOy’), probiha
tedy ve dvou stupnich:

2NH; +30,—22N0O, +2H"+2H,0
2NO, + O, = 2 NO-
2NH, +4 0, = 2NO; + 2 H,0 + 2 H*
Vznikajici energie se spotfebovava na syntézu nové biomasy.
Pri oxidaci na dusitany — dochazi k uvolnovani H* iontt — klesa pH — pfi
pH < (6,5) — inhibice nitrifikace
Citlivost nitrifikacnich mikroorganismu napfriklad na toxické kovy a radu
organickych latek — inhibice nitrifikace (nejéastéji prvniho stupné)
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Biochemické premeény N — nitrifikace a denitrifikace

Denitrifikace = redukce dusi¢nanull na elementarni dusik (oxidy

Probiha v anoxickych podminkach — pri koncentraci kysliku nizsi nez
0,5 mg I

Zpusobuiji ji organotrofni striktné i fakultativné anaerobni bakterie
s enzymem nitratreduktazou — zdrojem uhliku i energie je
organicky substrat, napriklad rody Pseudomonas,
Achromobacter, Micrococus.

Oxidovanych forem dusiku mohou organismy vyuzivat asimilacne
nebo disimilacné.
Ared T NOS_ - N2 +A

oxig T €nergie
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Biochemické premény N — nitrifikace a denitrifikace

Schematicky je mozné denitrifikaci popsat nasledovne:

Glukosa:

Methanol:

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

Pri denitrifikaci dochazi k uvolnovani OH- iontl — pH roste

Je méneé citliva na zmény pH nez nitrifikace — probiha pri pH 6-9
Mohou vznikat i oxidy dusiku (N,O), ale produkce N, vzdy prevazuje
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Vyskyt NH,* a NO; v zavislosti na
podminkach prostredi

Figure 3.2.6 Equilibria between nitrate and ammonium ions

E" (volt)
E 16 pE
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) A
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NO:

NO;
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Figure 3.2.7 Conversion of ammonium in running waters
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Amoniakalni dusik (NH;, NH,")

Geneze NH;, NH,™

Primarni produkt rozkladu organickych dusikatych latek
rostlinného i zivo€iSného puvodu.

Sekundarné vznika ve vetsich hloubkach v podzemnich vodach
— chemickou redukci dusi¢nant pri styku s mineraly s
obsahem Fe!' a Mn'",

Antropogenni zdroje:

OV a odpady ze zemédeélské vyroby

Dusikata hnojiva

OV z tepelného zpracovani uhli

OV z galvanického pokovovani

Kontaminace atmosférické vody prumyslovymi exhalacemi
Chloraminace pri hygienickém zabezpeceni vody

MUNI RECETOX
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Vyskyt (NH;, NH,*) ve vodach

Formy vyskytu NH;, NH,* ve vodach:
Rozpoustéenim NH; ve vodé vznika hydrat, ktery primo
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 kovul (Cu?*, Zn?*, Cd?#*, Ni?*, Ag™)

OV z galvanického pokovovani

&, Neékteré jsou dosti stabilni a mohou zabranovat
vylucovani hydratovanych oxidu kovu MUNI

@

RECETOX



Vyskyt (NH;, NH,*) ve vodach

Amonneé soli

@

Témeér vsechny ve vodé dobre rozpustneé

Z malo rozpustnych maji vyznam hlavné podvojné
fosforeénany M'NH,PO, (M = Mg, Zn, Cd aj.) srazejici
se v alkalickém prostredi — napriklad MgNH, PO, -
chemické odstranovani fosfore€cnanu amonnych soli z
vody, mozna pricina vzniku inkrustaci v potrubi pri
anaerobnich procesech

&

Vyskyt NH;, NH,* ve vodach
Amonny kation NH,* I Celkovy amoniakalni dusik:

Neiontova forma NH, Namon = Nnpg+ + Nyns
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Vyskyt (NH;, NH,*) ve vodach

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

Pitna voda — N, ., — setiny az desetiny mg I'* — dle plivodu —
podzemni méné, N, + - primeérné setiny mg I

Mineralni voda — ropného puvodu az 100 mg I N__. ., — rozklad fosilni
organické hmoty v anoxickém prostredi — Karlovarsko — desetiny
mg |1

Povrchova voda — obvykle N_,,,, —do 1 mg I

Morska voda — desitky mg I-1 ve svrchnich vrstvach, jednotky mg |1 v
hlubsich vrstvach

Atmosféricka voda - jednotky mg I't N, desitky mg It v
primyslovych oblastech — srazkové vody jsou vyznamnym
zdrojem sloucenin N v povrchovych vodach.

Splaskové OV - desitky mg I — fekalie, mo¢, rozklad organickych
dusikatych latek.

Priamyslové OV, odpady ze zemédélstvi - vysoké koncentrace —
odpady ze silazovani — az 400 mg I'1; mocuvka — az 7 000 mg I,
OV z nizkoteplotni karbonizace uhli—jednotky g I MMUNI ' RECETOX



Vyskyt (NH;, NH,*) ve vodach
Vlastnosti a vyznam NH;, NH,*

¢ Volny NH; tekavy — odstranovani z vody
provzdusnovanim, podminkou je silné alkalické prostredi
— pfi pH vody 10-11 Ize odstranit provzdusnénim az 98 %
amoniakalniho dusiku, pri neutralnim pH je ucinnost jen
kolem 37 %. NH; se rozpousti velmi dobre, proto je
spotreba vzduchu znacna.

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

v, Chemicka oxidace — obtizna, rada oxidacnich cinidel je
neucinna, oxidace O, — alkalické prostredi (pH > 9),
katalyza napriklad MnO, za znacného prebytku O:

NH, +30, = NO, +40,+H,0+H* WUNT RECETOX



Vyskyt (NH;, NH,*) ve vodach

¢, Oxidace Cl, —jediné cinidlo, kterym lze ve vode
amoniakalni N snadno oxidovat — vznikaji chloraminy
a pripadnée N,, N,O a NO;

% lonty NH,* se dobfe sorbuji na negativné nabité pudni
castice, pri infiltraci jsou pldou zadrzovany —
technologicky vyznam — specificka adsorpce na
syntetickych hlinitokfemicCitanech = zeolitech
(klinoptilolit)

v, ~ Amoniakalni N ve vodé zvysuje korozi médi a jejich

slitin — zavisi na koncentraci N, ., 8 pH — dochazi k
rozpousténi médi za vzniku amminkomplexu:

[Cu(NHj;),]?" + 2 e = Cu(s) +4NH; (aq) MUNI | RECETOX



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-1; akutni toxicita klesa u vod s vysokou koncentraci
rozpustéeného O,.

Primarni produkt rozkladu organickych N latek — indikator
fekalniho znecisténi podzemnich vod pri nahlém zvyseni jeho
koncentrace

Pitna voda — MH (NH,*) = 0,5 mgl-%, NMH (volny NH,) = 0,01 mg |-

Kojenecka a stolni voda — MH (NH,*) = 0,25 mg I

Povrchové vody — N, ., 2,5 mg It a volny NH; 0,05 mg I'! -
vodarenské toky 0,3 mg I
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Dusitany, NO,

Geneze NO,™:

Biochemicka oxidace amoniakalniho N (nitrifikace),
biochemicka redukce dusi¢cnanu (méné ¢asto), jako
mineraly se nevyskytuiji.

Atmosférické vody — dusitany anorganického puvodu.

Antropogenni zdroje:

OV z vyroby barviv

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

Soucast inhibitoru koroze a nemrznoucich kapalin
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Vyskyt dusitanu ve vodach

Formy vyskytu dusitanu
Aniont NO,
Vznika disociaci kyseliny dusiteé:
HNO, § H* + NO,” log K =-3,35 (T =25 °C)
pH > 5,5 — zcela prevazuji ionty NO,-
pH = 3,35 — obé formy jsou zastoupeny v pomeru 1:1

Nizka komplexacni schopnost NO, - ve vodeé dobre
rozpustneé, vyjma AgNO,

Vyskyt ve vodach
¢, Doprovazeji dusiCnany a amoniakalni N

¢, Chemicky i biochemicky labilni — vyskyt v malych
koncentracich (Casto stopovych)
MUNI

RECETOX



Vyskyt dusitanu ve vodach

Pitna voda podzemniho i povrchového puvodu — setiny
mg |1

Mineralni voda — obvykle se nestanovuiji, ve vodach z
vetsich hloubek prakticky nedokazatelné.

Atmosféricka voda po bource, zeleznata a raselinna voda
— desetiny mg |1

Splaskové OV —i pres 1 mg |1

OV ze strojirenského prumyslu (obrabéni, kaleni kovti) —
stovky mg I
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Vlastnosti a vyznam dusitanu

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

Vystupuji jako redukcni i oxidacni cinidla.
Kyselé prostredi — NO, jsou oxidovany na NO;, redukovany na NO (g).
Silné alkalické prostredi — NO, jsou redukovany az na NH,*.

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

Pri vyS$Si koncentracich zpusobuji methemoglobinémii.
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Vlastnosti a vyznam dusitanu

Dusicnanova alimentarni methemoglobinémii

[ A4 L aLD &l

dusitany.

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

Problematické zejména u kojencu do 3 mésicu — v krvi kojencu je
tzv. fetalni hemoglobin (hemoglogin F) — ten je pfeménovan
na methemoglobin snaze nez hemoglobin A v krvi starsich
deti 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 dusitanu

Toxické pusobeni na ryby — toxicita vSak zavisi na
celkovém slozeni vody — vyznamnou roli hraji chloridy
— prunik zabernim epitelem do krve a tvorba
methemoglobinu, ktery neni schopen prenaset kyslik

Pitna voda — MH (NO,) =0,1 mg I

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

Ostatni povrchové vody — 0,05 mg |1
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Dusicnany, NO;

Geneze dusi¢nhanu
¢,V mineralech se vyskytuji jen zridka — chilsky ledek (dusi€han sodny)
Vznik hlavné sekundarné pri nitrifikaci amoniakalniho N

Konecny stupen rozkladu organickych N latek v oxickém prostredi
Dusikata hnojiva

& & & &

Atmosférické vody — anorganicky puvod
Formy vyskytu dusi¢nanu ve vodach

¢, Kyselina dusicha HNO,
¢, Jednoduchy anion NO;
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Vyskyt dusi¢nanu ve vodach

Vyskyt témer ve vsech vodach, patri mezi 4 hlavni anionty

Koncentrace v prirodnich vodach vzrustaji — dusledek rustu poctu
obyvatel a zemeédélskeé Cinnosti

Obsah v pitné vode povrchového i podzemniho puvodu — Ny, —
jednotky mg I%

Koncentrace NO; v podzemnich vodach nékdy znacna, ovlivhéna
inrrvlatick)’/m a pudnim charakterem oblasti (Znojemsko i 100 mg
I-1 /ICeské Budéjovice do 10 mg I)

Vysoké koncentrace v podzemni vode typicky v oblastech s
borovymi lesy, s pisCitou a dobie provzdusnénou pudou

(bakterie fixujici elementarni N + nitrifikacni bakterie), v okoli
akatovych porostu (r. Rhizobium)
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Vyskyt dusi€nanu ve vodach, vlastnosti a vyznam

Koncentrace NO; v prirodni vodé je ovlivnéna vegetacnim obdobim
— mimo vegetacni obdobi — v podzemnich vodach je maximalni
koncentrace diky vyluhovani z ptd (NO; jsou jen velmi slabé
zadrzovany v pudnim sorpénim komplexu), vegetacni obdobi —
z vody odCerpavany vegetaci.

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

Vlastnosti a vyznam dusi¢nanu
v, Konec€ny produkt mineralizace organicky vazaného N
¢, Za oxickych podminek stabilni

v, ~Za anoxickych podminek denitrifikace za vzniku elementarniho
N resp. N,O
MUNI RECETOX



Vlastnosti a vyznam dusiénanu

¢, Sorpcni schopnost oproti NH,* je mala — snadno
pronikaji pidnim sorpénim komplexem — vyznamné
riziko mozné kontaminace podzemnich vod

v, Samy o sobé jsou skodlivé jen malo — jsou rychle
vylucovany moci

%,  Neprimo skodi v gastrointestinalnim traktu —

LI 4 AL & 4

methemoglobenemie — viz drive
Pitna voda — NMH (NO3’) =50 mg |1
Kojenecka voda - NMH (NO;) =10 mg I
Stolni voda - NMH (NO;) =25 mg I
Povrchoveé vody — 11 mg I"* Ny, vodarenskeé toky — 3,4 mg I+ Ny,

Dusi¢nany jsou slabé toxické pro ryby — toxické a letalni ucinky se
projevuji az pri koncentracich nad 1 000 mg |1
MUNI RECETOX



Dusik

Zdrojem elementarniho dusiku ve vodach je hlavné atmosfeéericky
N2.

Tvorba také primo ve vodé nebo v pudé biochemickou denitrifikaci
NO;.

Ve vodé méneé rozpustny nez O,, ale ma vétsi parcialni tlak v
atmosfére — vyssi koncentrace v povrchovych vodach nez O.,,.

Dusik rozpustény ve vode v siroké oblasti pH a ORP je stabilni a
nepodléha chemickym preménam.

Néekteré organismy jsou schopny fixovat elementarni dusik (bakterie Clostridium,
Azobacter, Rhizobium, sinice Anabaena, Nostoc) — tedy dochazi k redukci N,
na amoniakalni N uvnitr bunky za striktné anaerobnich podminek, nasledneée
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 — pres 80 %, dale
emise ze spalovani paliv

¢, Vznik pfi biologickém cisténi OV a denitrifikaCnich
pochodech v sedimentech a nadrzi a jezer — pouze
jednotky % z celkové produkce

Nadrze, jezera — jednotky pg It N,O
Atmosféra — ro¢né narust koncentrace N,O 0 0,2 - 0,3 %

v, Nema ve vodach hygienicky ani technicky vyznam, ale
prispiva k narusovani ozonoveé vrstvy ve stratosfére
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Kyanidy, CN-

Geneze kyanidu

Ve vodach jsou vétsSinou antropogenniho ptuvodu — OV z:

G

& & & &

povrchovych a tepelnych uprav kovli

tepelného zpracovani uhli

vyroby CaC,

fotografického prumyslu (komplexni kyanidy Fe)
organickych syntéz

Prirodni puvod - jen zcela vyjimec¢neé:

G

G

biologicka hydrolyza rostlinnych glykosidu se
skupinou CN (amygdalin)

produkce nékterych ras a bakterii — stopové
koncentrace MUNI

RECETOX



Formy vyskytu kyanidu
Jednoducha forma CN- a HCN:
HCN & H*+ CN- log K =-9,2 (T=25 °C)

Neutralni a kyselé prostredi — dominuje nedisociovana HCN, tékava,
Ize ji z roztoku vytésnit provzdusnovanim jiz ze slabé kyselého
prostredi

PH > 9,2 — dominuje anion CN- - schopnost vytvaiet komplexni kyanidy

Komplexni forma — kyanokomplexy — [Cd(CN),]%, [Zn(CN),]?,
[CU(CN)4]3-’ [CU(CN)4]2-’ [NI(CN)4]21 [CO(CN)4]2-1 [Hg(CN)4]2-’ [Ag(CN)4]3’

LB an

Fe Co, nejméné s Zn a Cd

Celkové kyanidy — jednoduché a komplexné vazané véetné organickych
sloucenin obsahujicich skupinu CN — analytické stanoveni rozkladem
komplexnich sloucenin v silné kyselém prostredi H,SO, za pritomnosti ZnCl,

Snadno uvolnitelné kyanidy — jednoduché kyanidy a kyanokomplexy s
nizkymi konstantami stability (Zn, Cd, Cu) MUNTI | RECETOX



Hlavni antropogenni hrozby ve vodach




Sekundarni znecisteni - eutrofizace vod

129 MUNI RECETOX



Eutrofizace vod

= rlst 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? rok1), sekundarni produkce i produkce ryb

Eutrofni vody — bohaté na ziviny, velka primarni produkce

(500 g C m? rok1), sekundarni produkce i produkce ryb, diky vetsi
koncentraci organickych latek dochazi nekdy k Uplnému vycCerpani
O, z hypolimnia
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Sekundarni znecisteni vod - eutrofizace

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

Pri nadbytku zivin - bourlivy rozvoj ras, jejich rychlé
odumirani, rozklad bakteriemi, na rozklad se
spotrebovava kyslik - vznik anaerobnich podminek.

Ty neumoznuji zivot vyssich forem zivota, voda je kalna,

zapacha, obsahuje toxické produkty anaerobniho
rozkladu (H,S, NH,).
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Sekundarni znecisteni vod - eutrofizace

Prirodni - redukce objemu vody, zvétSovani sedimentovanych
nerozpusténych podilu na dné (zasoby zivin) - v rovnovaze
S rozpusténymi anorganickymi latkami.

Umeéla (indukovana, civiliza€ni, kulturni) - povrchové toky a
nadrze se obohacuji anorganickymi zivinami v dusledku
splachu dusikatych a fosforeénych hnojiv z poli, pouzivani
syntetickych detergentu, atmosférického spadu,
zvetsovani mnozstvi splaskovych OV ze zemeédeélskych
zavodu.
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Povrchove vody — znecistéeni — eutrofizace

' | Erosion from
croplands

Leaching of fertilizer
| applied to crops

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

URBAN/SUBURBAN
RUNOFF

Erosion from
lawns and gardens

Discharge from
centralized sewage-
treatment plants

Leaching of fertilizer
applied to lawns
and gardens

Use of detergents
containing phosphate

Runoff of pet
droppings

Seepage from

septic systems
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Eutrofizace vod

%,  PFirozena eutrofizace — zpusobena slouc¢eninami N a P z
pudy, dnovych sedimentt, rozkladu odumrelych
organismu — nelze ji ovlivnit — vede ke ,,starnuti jezer* —
velmi pomala a prirozena preména puvodné oligotrofniho
jezera na eutrofni

v,  Antropogenni (indukovana) eutrofizace — splachy hnojiv ze
zemédeélskych pud, polyfosfore€nany v pracich a éisticich
prostredcich, splaskove OV, atmosféricka depozice s
antropogennim podilem Na P

% Prisun anorganickych zivin Na P porusuje biologickou
rovnovahu ve vodeé v pripadé P nutné biologicky vyuzitelné
formy — orthofosforecnany limitujicim faktorem je i CO, a
jeho iontové formy — sinice a rasy jsou schopny ziskavat

CO, i rozkladem hydrogenuhlié€itanu.
MUNI RECETOX



Zmeny biodiverzity

COOH

"W Microcystin-LR

HN%NH_.

www.FytoPlankton.cz
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Eutrofizace vod

¢, Intenzivnéjsi primarni produkce, za urcitych podminek
premnozeni fytoplanktonu — zejména sinic, ras a rozsivek
Vegetacni zabarveni — zelena/modrozelena barva celého sloupce

vody

Vodni kvet — nahromadeéni sinic a ras v masach tésne u hladiny

Redfieldv pomér N:P

Produkce biomasy — nutné stechiometricky pomer C:N:P =

106:16:1
Molarni pomeér celkoveho ¢
¢ N:P > 16 — limitujicim
¢ N:P < 16 — limitujicim

us
Drv

DIV

— N

ku k celkovéemu fosforu (N:P)
kem rUstu fytoplanktonu je P

Kem je N

V CR vétdinou N:P >> 16 — P je kli¢ovym faktorem eutrofizace
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Povrchove vody — znecistéeni — eutrofizace
Nasledky:
L, zvyseni mnozstvi organickych latek
zbarveni, snizeni pruhlednosti vody
shizeni obsahu kysliku (odumirani, rozklad)

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

R R

rozvojem vyssSich vodnich rostlin se snizuje kapacita
Ficnich koryt

@

uhyn ryb, zvyseny obsah toxickych slozek
¢, obtizna technologie upravy pitné i primyslovych vod
MUNI RECETOX



Eutrofizace vod
Nebezpeci sekundarniho znecisténi vody organickymi
latkami — vznikajicimi zivotni Cinnosti fytoplanktonu
Zhorseni organoleptickych vlastnosti vody — zapach

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

Poruchy zazivaciho traktu
Alergicke respiracni reakce
Dermatitidy

Onemocnéni jater

MUNI
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Povrchoveé vody — znecisteni - kovy
Kovy ve vodach
Pozadi - v zavislosti na geologickych podminkach -

v soucasnosti obtizné odliSeni prirozeného pozadi od
antropogenniho znecisténi.
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Povrchoveé vody — znecisteni - kovy

Antropogenni zdroje odpadnich vod z:

tezby a zpracovani rud, z huti,
valcoven,

povrchové upravy kovu,
fotografického prumysilu,
textilniho prumysilu,
kozedélného prumysilu,
koroznich procesu,
vyluhovani kalovych deponii,
anorganickych pesticid,
atmosférické depozice.

EEEEEEEEES
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Povrchové vody — znecisténi - kovy

Vyskyt kovl ve vodach zavisi na:

imobilizacnich procesech:

srazeni pri zvyseni hodnoty pH

srazeni za oxidacnich podminek

vymeéne iontu

adsorpci na nerozpustéenych latkach a sedimentech
inkorporaci do biomasy vodnich organismu

& EFEEE
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Povrchové vody — znecisténi - kovy

Vyskyt kovl ve vodach zavisi nalll:

remobilizacnich procesech:

pritomnosti komplexotvornych latek
desorpci

uvolnovani z odumrelé biomasy
rozpousténi pri snizeni hodnoty pH
rozpousténi za redukcénich podminek

& EEEE

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

MUNI RECETOX



Povrchoveé vody — znecisténi - kovy

industrial consumer combustion agricultural advection into
use applications of fossil fuels processes ponds

F
emission and dispersion

atmosphere transport out
direct entry into above pond b of pond
treatment plant

direct release
into surface
deposition onto land waters
i 2
cultivated land agricultural uncultivated
(individual and combined fields land
drainage systems)

T
mobilisation and discharge

sewage plant

immobilisation

surface water of riverbed

Figure 3.2.12 Emission and transport processes of trace metals in riverbeds
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Oblasti existence akva komplexu kovu,

hydroxo a oxo komplexu

oxidation number

I
aquo metal ions | —
|
“ Al . /
Fc]w | A'(OH).
111 _—T Fe(OH),
| L
: hydroxo complexes
vl oz L CO,0H__
\' it
Vi 0X0 lexes
Vil |
i
-1 n 3 5 7 CRSTT - HEET e

Figure 3.2.15 Areas of existence of metal-aquo complexes, water hydroxo and oxo complexes
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Figure 3.2.4 Solubility of aluminium species
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Figure 3.2.5 Species partition of Al-hydroxo complexes
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PE-pH diagram zeleza ve vode

pE

+20

Po; > 1am

+10

2+ |
Fe amorphous Fe(OH); (s)

0'k— P! (et _ e S R i | ot

-10

0 3 6 9 12 15

Figure 3.2.8 pE-pH diagram for iron species
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Zelezo, Fe

K rozpousténi bez chemickych reakci témeér nedochazi, je nutna
pritomnost CO,, huminovych latek, pripadne H,SO,.

Oxidace pyritu — chemolitotrofni bakterie Thiobacillus n.
Ferrobacillus
4FeS,+150,+2H,0 > 4Fe3*+8S0O,>+4H*

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

Antropogenni zdroje:

%, Priamyslové odpadni vody — z mofiren, valcoven, dratoven
¢, Korozni procesy ve vodovodnim potrubi
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Formy vyskytu - Fe!l a Fe!l

Zavisi na pH, ORP a pritomnosti
komplexotvornych latek (NOM)
Oxidacni stupen Il — anoxickeé

prostredi
Podzemni vody
Povrchové vody - u dna nadrzi
Snadno se oxiduji kyslikem rozpusténym
ve vodé
Nerozpusténé formy: Fe(OH)?*,
FeCO,, FeS

Rozpusténé formy:

IM)

-2

T

4
Q

20
=2
I-G_

N

apr. [FeCl]*

Vody s obsahem hydrogenuhli¢itana: Fe?*, [Fe(OH)]*
V silné alkalickém prostredi — tvorba asociatu:

[Fe(OH),(aq)]® [Fe(OH),]

Kyselé pH: chlorozeleznatany, napriklad [FeCl]*

Siranové vody: [FeSO,(aq)]°
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Formy vyskytu Fe — Fe'!' — oxické prostredi

Hydrolyza Fe3*

~

Tvorba mononuklearnich
hydroxozelezitanu v zavislosti na pH a

pocatecCni honcentraci Fe

Polymeracni reakce vznik
polynuklearnich
hydroxozelezitanu

Vznik koloidni srazeniny
hydratovaného oxidu zelezitého
Fe,0,;.xH,0 (amorfni Fe(OH),)
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Formy vyskytu - Fe''

Rozpustéené formy — mononuklearni hydroxozelezitany

\ Fe” Fe(OH),
0.8-

Fe(OH)*

MUNI
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Vyskyt Fe ve vodach

Koncentrace Fe je obvykle vetsi nez koncentrace Mn

: Povrchové vody — setiny az desetiny mg I-! Fe

- Vody z raselinist —az 1 mg I'1 Fe

- Moiska voda — 0,01 - 0,2 mg I Fe

- Podzemni vody (neobsahujici rozpustény kyslik) — desitky mg I
Fe”

- Mineralni vody — jednotky mg |- Fe (vody zeleznaté > 0 mg I-! Fe)

Vertikalni stratifikace Fe v nadrzich a jezerech:

Letni/zimni stagnace - koncentrace Fe v hypolimniu az 100-krat
vyssSi nez v epilimniu, redukéni pochody v hypolimniu — vznik Fe'

Jarni/podzimni cirkulace - rozptyleni Fe' do celého objemu —
oxidace rozpusténym kyslikem na Fe''— hydrolyza — Fe(OH); (s) —
sedimentuje — ubytek Fe po celé vertikale, pokud u dna anoxickeé

podminky — Fe'' = Fe! MUNI RECETOX



Povrchové vody — znecisténi - kovy
Priklady:

v, Hg - zemeédélstvi - organortut’naté pesticidy,
priumyslové 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, priumyslové OV
z chemického prumyslu, upravny rud, vyfukové plyny
- atmosféricka depozice; chronické otravy
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Povrchové vody — znecisténi - kovy
Priklady:

v, Cd - vysoce toxické, nemoc ltai-itai - znecisteni vod a
ryzovych poli v okoli dilniho komplexu, > 100 mrtvych

v, As - vysoce toxicky, POV - vyroba barviv, kozeluzny,
rudny priamysl, As pesticidy

v, Ag, Cu, Zn, Ni - povrchoveé upravy, tézba a zpracovani
rud; kozni alergie, Cu - neprijemna chut’ vody

Smeési kovu - aditivita, synergismus, antagonismus
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Sira a jeji slouceniny
Anorganicky vazana — oxidacni stupen —ll, O, II, IV, VI
Sulfan (H,S) a jeho iontové formy HS-, S%)
Thiokyanatany (SCN)
Elementarni sira (S°)
Thiosirany (S,0,%)
Sifi¢itany (SO;%)
Sirany (SO,%)

R A

L

Obsah S v zemské kure — 0,03 — 0,09 %

Organicky vazana — nekteré proteiny, aminokyseliny
(methionin, cystein), thioly, sulfoslouceniny).
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Biochemické a chemické premeny sloucenin S

1) Biochemicky rozklad organickych latek s obsahem S
ve skupinach -SH a -S-S- = S se uvolnuje v sulfidické
Ci siranoveé forme

2) Asimilace anorganicky vazané siry rostlinami a
mikroorganismy

Prevazneé biochemicka redukce
S15 S5 S5,0, 5 S0, 5 S0,~

Biochemicka nebo chemicka oxidace

Dile pH a ORP ve vodach:
q 05 Stabilni:

v,  Elementarni S

v H,S a jeho iontové formy

SO/

B E /’V

3 0 % Sirany
Nestabilni:
3 : %,  Thiosiray
_J°s | & Thiokyanatany MUNI RECETOX




Biochemické a chemické premeéeny sloucenin S

H,S a jeho iontové formy

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

2) Chemicka oxidace — slozity proces, vznika rada
meziproduktu:

- Elementarni S

- Thiosirany S,0,% - nestabilni, do€asné vznikaji v neutralnim az slabé
alkalickém prostiedi, v kyselém se rozkladaji na elementarni S
S,0;% = SO(s) + SO,%
- Polysulfidy S,?  (nejéastéji tetra- a penta-) pouze v neutralnim prostredi
reakci elementarni S a sulfidt, v alkalickém prostredi snadno oxiduji a
nemohou se hromadit

Rychlost chemické oxidace zavisi na teploté, pH, poc¢atec¢ni koncentraci
sulfidi a katalytickém plasobené nékterych kovu, napriklad Mn, Ni, Co.
Cu, Fe (v povrchovych vodach urychleni oxidace ze dnul na mlﬁuﬁy)[ RECETOX



Biochemické a chemickeé premeny sloucenin S

Elementarni S
VylucCuje se v kyselém az neutralnim prostredi

Projevuje se zakalem vody, protoze je vylucovana v
koloidni disperzi pro vznik je zasadni nejen pH, ale i
pocatec¢ni koncentrace H,S a SO,*

4S(s)+4H,0—-»S0O,#+3H,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 povrchové vody, hlubsi podzemni vody
(ve vodé nutné musi byt vy€erpan kyslik, dusi€nany a naopak
pritomny alespon minimalni koncentrace OL, které jsou pro

bakterie zdrojem C). MUNI RECETOX



Sirany, SO,*

Geneze SO,*
Hlavni mineraly:
¢, ~Sadrovec (CaS0O,.2H,0)

v  Anhydrit (CaSO,)

Antropogenni zdroje:

%, OV z mofiren kovu

v, Spalovani fosilnich paliv

v, Meéstské a praimyslové exhalace s obsahem SO, a SO,

MUNI RECETOX



Formy vyskytu siranu

Rozpustéené:
%,  Siranovy anion SO,*

v, Sulfatokomplexy — [CaSO,]°, [MnSO,(aq)]°,
[MgSO,(aq)]®, [UO,(SO,),]°

Malo rozpustné sirany BaSO,, SrSO,, CaSO,.BaSO,

Ettringit (Candlotova sul) Ca;Al,[SO,(OH),];.xH,O (pomér
Al/SO,/Ca =2:3:6
T i I e

MUNI RECETOX



Vyskyt siranu ve vodach

Spolu s hydrogenuhli¢itany a chloridy hlavni anionty
prirodnich vod.

v, Povrchové a prosté podzemni vody — desitky — stovky
mg I

v, Atmosféricka voda — jednotky mg It — desitky v
primyslovych oblastech

%, Morska voda — primérné 2 700 mg I

¢, Dulni voda (tézba hnédého uhli, nalezisté sulfidickych
rud) — tisice mg |1

% Mineralni vody — az tisice mg I'* — Saratica cca 17 000
mg |1

MUNI RECETOX



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

Geneze:

Biologicka redukce siranu za anaerobnich podminek (r.
Desulfovibri)

Biologicky anaerobni) rozklad organickych slou€enin s
obsahem skupin -SH a -S-S-

Vulkanické exhalace

Antropogenni zdroje:

POV z petrochemického prumyslu, kozeluzen, barviren,
tepelného zpracovani uhli

MUNI RECETOX



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

lonty HS- a S2:
H,S(aq) 5 H* + HS® log K, =-7,0
HS S H" + S log K, - -13,0
Nedisociovany H.S — prevlada v neutralni a slabé kyselé oblasti
Vyjimeéné komplexni forma — [HgS,]*

Polysulfidy Sy% - meziprodukty oxidace sulfanu, x = 2-6
V kyseléem prostredi rozklad na sulfan a elementarni S:
Na,S, + 2 HCI = 2 NaCl + H,S + (x-1) S
Nerozpusténé:
Malo rozpustné sulfidy kovu (v oxidaénim stavu ll):
HgS, CusS, PbS, CdS, ZnS, NIS, FeS, MnS

Stoupajici rozpustnost

MUNI RECETOX



Distribucni diagram systému H,S — H,O pfi T
= 5°C (plna cara) a T = 15 °C (Carkovana

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

Vznik chemickou reakci prislusnych slozek, v prirodnich
vodach casto FeS(s) — tmaveé zbarveni ricnich

sedimentu

Vyuziti v technologii vody k odstranovani kovu z OV (Hg) —
sulfidy jsou ale €asto vylucovany v koloidni disperzi,
nevyhodou je nutnost jejich odstranéni naslednou

koagulaci.

7

cara)
¢ Neutralni az slabé kyselé prostredi — prevaha
nedisociovaného H,S
v Slabé alkalické prostredi — prevaha HS
t  Velmi zasadité prostredi — prevaha S

1,0

T

0,5

| | I | | | | | |

P ¢
] Ny 4

S

(e}

8 10 12 14
——»pH
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Vyskyt sulfanu a jeho iontovych forem ve
vodach

Obvykle se vyjadruje jako koncentrace celkoveé sulfidicke S.

- Prosté podzemni vody s melkym 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 I-! sulfidické S
— Piestany — 10 mg I

- Mineralni vody ropného puvodu — stovky mg It sulf. S — lazné Smrdaky —
500 mg |1

- Povrchové vody - zfidka a jen v malych koncentracich (dna hlubokych
nadrzi, zahnivajici sedimenty, anaerobni podminky — desetiny mg I sulf. S

- Splaskova voda — pfi anaerobnich podminkach — jednotky mg It — v teplém
obdobi i kolem 10 mg I

- OV z tepelného zpracovani uhli — az jednotky g I, z textilniho primyslu, z
vyroby sulfatove celulézy

MUNI RECETOX



MUN YlaiscftcaE/ylzlwlxtsulfanu a jeho iontovych

H,S velmi dobre rozpustny ve 9Jé€|m rozpustnost zavisi na pH

Negativni viastnosti sulfidické S (pach, toxicita) jsou zpusobeny
nedisociovanym H,S, nikoliv iontovymi formami — nutno
rozliSsovat

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

Trvaly vyskyt v anaerobnim prostredi — diikaz redukénich procest ve
vodach

Toxicita hlavneé pfri inhalaci

Silné jedovaty pro ryby a vodni organismy — letalni jiz desetiny az
jednotky mg |1

Koroze betonu — stovky mg I
Pitna, kojenecka a stolni voda — volny H,S MH = 0,01 mg I}
Povrchové vody a vodarenské toky — 0,015 mg I



Schéma vzniku kyselych dulnich vod oxidaci pyritu

Fef* 385 0 (Y
Dissolved iron pyrite

1 SOZ™ + Fe?*
) Fast, generates
FeS,(s) + O, much acidity
Solid iron pyrite (3) | +FeSy(s)
(2) \+O>
Slow above pH 4. Consumes a (4)
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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Sificitany, SO,

Geneze SO;*
V prirodnich vodach se témer nevyskytuji

Vyssi koncentrace jsou ve vodach antropogenniho
puvodu

Atmosfeérické vody — kontaminace méstskymi a
prumyslovymi exhalacemi

Antropogenni zdroje:

POV - tepelné zpracovani uhli, vyroba sulfitové celulézy

Formy vyskytu SO,

lonty SO, a HSO;™ nebo nedisociovana H,SO, v zavislosti
na pH

Neutralni prostredi — SO, a HSO; - zastoupeni v poméru

11 MUNI| RECETOX
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Thiokyanatany, SCN-

Ve vodach jsou prevazné antropogenniho puvodu.

Prirozeny vyskyt — pouze fumaroly, morska voda (jednotky ug |1),
zooplankton, fytoplankton, sedimenty, ryby (stopové
koncentrace).

Antropogenni zdroje:
OV ze zplynovani ¢cerného uhli(i 1 gl?)
Viastnosti a vyznam SCN:

Vznikaji reakci kyanidu s polysulfidy — z diivodu mensi toxicity se
cilené vyuzivaji ke zneskodnovani kyanidovych odpadu
pridavkem nadstechiometrického mnozstvi polysulfidu.

Nestabilita, snadna biologicka a chemicka premeéna, mala toxicita,
ridky vyskyt — duvod pro¢ nejsou stanoveny limity pro vody.
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Elementarni sira, S°

Casteéné rozpustna ve vodé — nasyceny roztok cca 160 pg |-1.

Pusobi zakal mineralnich vod s vyssi koncentraci sulfidu (koloidni
disperze).

Ve vodach je chemicky stabilni, ale Casto je transformovana biochemicky:
S5 S5 S)10,7 5 SVO,% 5 SVI0,~
Snadna oxidace pri biologickém cisteni OV (aktivace) — dochazi ale k
okyselovani prostredi:

2 S(s)+2H,0+30,—2S0,2 + 4 H*
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