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Slouceniny dusiku

Dusik spolu s fosforem patfi mezi makrobiogenni prvky,
tedy do skupiny nutrientu, které jsou nezbytné pro rozvoj
vSech Zivych organismu.

Uplatnuje se pri vsech biologickych procesech
probihajicich v povrchovych, podzemnich i odpadnich
vodach i pri biol. procesech cCisteni a upravy vody.



Formy vyskytu dusiku
(vyskyt v ruznych oxidaénich stupnich):

- NH,*, NH,, OCN-, CN-

. elementarni dusik (N,)
. N,O

. NO

. NO,-

. NOy



Formy vyskytu dusiku
(vyskyt v ruznych oxidaénich stupnich):

'I“ NH4+, NH3, OCN-, CN-

« O: elementarni dusik (N,)
¢+ N,O

o I NO

o +]|I: NO,-

¢ +V: NO;



Anorganicke slouceniny dusiku

. NH,/NH,*, NO,", NO;

 kyanidy, kyanokomplexy, amminkomplexy; napf. [Zn(CN),]*
[Cu(NH,),]?* - obsazeny v OV z galvanického pokovovani

Nanorg = |\Iamon + I\INOZ + NN03

Organicky vazany dusik
« ve formé bilkovin a jejich rozkladnych produktu (peptidu a
aminokyselin), mocoviny, alifatickych i aromatickych aminu,

aminosacharidl, heterocyklickych dusikatych sloucenin, v¢.

dusikatych latek, které vznikaji rozkladem biomasy
mikroorganismu

I\Icelk = anorg T Norg



Fixace dusiku

volny dusik muZze byt redukovan nékterymi bakteriemi a
sinicemi

N,(g)+8H"+6e — 2NH,”

vznikly amoniakalni dusik — preménovan na organicky
vazany dusik

ve vodach v mensi mife nez v pudé

Asimilace dusiku

vyuziti ruznych forem dusiku pro tvorbu nové biomasy

bakterie, rasy a sinice preferuji asimilaci amoniakalniho
dusiku pred dusicnany



Amonifikace, Deaminace

* mikrobialnim rozkladem organickych dusikatych latek
(deaminaci) se uvoliuje amoniakalni dusik

e pro organismy zdrojem pro syntézu nove biomasy



Nitrifikace |

= biochemicka oxidace amoniakalniho dusiku na dusitany az
dusiCnany (ve vodach v oxickych podminkach probiha
velmi snadno)

Nitrifikace | probiha ve dvou stupnich:

1. stupen nitrifikace - oxidace amoniaku na dusitany
- provadi hl. Nitrosomonas (ma mensi rustovou rychlost nez
Nitrobacter)

2NH; +30, - 2NO, +2H* +2H,0

2. stupen nitrifikace — oxidace dusitant na dusi¢nany
- provadi hl. Nitrobacter



Faktory ovliviujici prubéh nitrifikace |

 Teplota
pfit <5 °C — rychlost velmi mala
pfit <12 °C — rychlost velmi inhibovana
pfit = 20 - 30 °C — nejvétsi rychlost
° pH
V pribéhu nitrifikace dochazi ke snizovani pH vody:
NH, +2 O, = NO; + H* + H,O
NH,*+2 0O, = NO; +2 H"+ H,0
Optimalni pH pro nitrifikaci. 7 — 8,5, pri poklesu pH
(pH < 6 — 6,8) dochazi k inhibici nitrifikace
* Pritomnost toxickych kovu, antibiotik
dochazi k inhibici nitrifikace



Nitrifikace Il

 vroce 2015 byla v Casopise Nature (Daims et al., 2015)
poprveé popsana jednostupnova nitrifikace —
jednostupnova biochemicka oxidace amoniakalniho
dusiku az na dusicnany provadena bakteriemi rodu
Nitrospira (Candidatus Nitrospira inopinata)

* proces oznacen jako COMAMMOX, bakterie provadgjici
tento proces jsou nekdy oznacCovany jako comammox
Nitrospira

« pravdépodobné probiha predevsim v biofilmech
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Denitrifikace

biochemicka redukce dusi¢nanu na elementarni dusik
nebo oxidy dusiku (probiha v anoxickych podminkach)

na denitrifikaci se podileji organotrofni (striktné Ci
fakultativné anaerobni) mikroorganismy (napr.
Pseudomonas, Micrococcus)

V prubéhu denitrifikace dochazi k alkalizaci prostredi,
tento proces je meéne citlivy ke zmenam pH a probiha pri
pH 6 — 9.

5 CH,0OH + 6 NO;, — 5CO,+3N,+7H,0+6OH

Tohoto procesu se spolu s nitrifikaci vyuziva v technologii
vody k odstranovani dusikatych sloucenin
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ANAMMOX

« ANaerobic AMMonium OXidation = anaerobni oxidace
amoniaku

NH,*+ NO, — N, +2H,0O
 biologicky proces, ktery provadi nékolik kmenu bakterii

 takto je oznaCovan i technologicky proces, kdy v jednom
reaktoru probiha biochemicka oxidace amoniaku na
dusitany a v druhém (anaerobnim) reaktoru pak dochazi
ke vzniku molekulového dusiku — vyuzivano predevsim
pro cisteni vod s vysokym obsahem amoniakalniho dusiku
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Cyklus dusiku

fixace N,
N2 NH,*
Q
§ ANAMMOX aminokyseliny
= v (Norg)
-lé N20 g g
g \NO S
<
NOz- Ibdb
i ®
N03'

Vysvetlivky:
¢erna €ara — anoxicky/anaerobni déj, bila ¢ara — oxicky/aerobni dégj,
Seda ¢ara — oboji (anoxicky i oxicky dé&j)

13



Biochemickeé premeny dusiku

 Amoniakalni dusik je v anaerobnich podminkach staly,
uvolnuje se mikrobialnim rozkladem organickych dusikatych
latek (deaminaci) a je pro organismy zdrojem pro syntézu
noveé biomasy (asimilace); v aerobnich podminkach podléha
nitrifikaci (za vzniku dusiénanu); v anaerobnich
podminkach muze podléhat anaerobni oxidaci (ANAMMOX)

* Volny dusik muze byt redukovan nékterymi bakteriemi a
sinicemi (takto vznikly amoniakalni N je preménovan na
organicky vazany N) - fixace dusiku (probiha v pudé, ve
vodach v mensi mire); vznika pri procesu denitrifikace a
anaerobni oxidaci amoniakalniho dusiku (ANAMMOX)

« Oxidy dusiku (N,O, NO) mohou vznikat pfi procesu
denitrifikace

14



Biochemickeé premeny dusiku

« Dusitany jsou biochemicky velmi labilni, ve vode obvykle
neprevazuji (podléhaji nitrifikaci a denitrifikaci, uCastni se
anaerobni oxidace amoniakalniho dusiku — procesu
ANAMMOX)

* Dusicnany — stabilni pfi aerobnich podminkach, v
anoxickych podminkach mohou podlehnout redukci na
elementarni dusik (denitrifikaci); mohou byt rovnéz
asimilovany rostlinami (asimilace)
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Vyuziti biochemickych premen

dusiku v technologii vody
Cistirny odpadnich vod (b&Zné komunalni OV) — procesy
nitrifikace a denitrifikace

Cisténi odpadnich vod s vysokou koncentraci amoniaku
— Anammox

Intenzivni chovy ryb s recirkulaci vody — nitrifikace
(pfeména toxického amoniaku na méné toxické dusicnany),
denitrifikace v pocatcich, asimilace

Akvaponie — asimilace




Zdroje dusiku ve vodach
neovlivnenych antropogenni cinnosti
« prevazuji N-latky org. puvodu — rozkladem organickych

dusikatych latek rostlinného i zivo€iSného puvodu a
metabolickou Cinnosti

 fixaci elementarniho dusiku z atmosféry nekterymi druhy
sinic
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Zdroje dusiku ve vodach
ovlivhenych antropogenni cinnosti

 Odpadni vody komunalni

Specificka produkce dusiku na 1 obyvatele za den:

- celkovy dusik: 11-23¢g

- organicky dusik: 3 —16 g (bilkoviny a jejich rozkladné
produkty, mocovina, atd.)

- anorganicky dusik: 8 —10 g

(pocita se specifickou produkci 12 g N na 1 obyvatele a den)

Odpady ze zemeédélstvi (zivoCiSna vyroba, splachy ze
zemeédeélsky obdélavané pudy hnojené dusikatymi hnojivy)
Odpady z potravinarského primyslu

Pramyslové OV (napf. z tepelného zpracovani uhli) .



Zdroje a formy vyskytu dusiku
v atmosferickych vodach

* rozpoustenim dusikatych latek pritomnych v atmosfére,
jedna se o dusik pfirodniho i antropogenniho puvodu:

» oxidy dusiku N,O, NO, NO, (souhrnné NO,) — vznikaji pri
spalovani paliv, jejich oxidaci vznikaji dusitany i dusichany

« amoniak (NH;) — puvodu antropogenniho i pfirodniho,
dominantnim zdrojem je biologicka produkce, rozklad
organické hmoty v pudé
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Amoniakalni dusik

e produktem mineralniho rozkladu organickych
dusikatych latek zivoCiSného a rostlinného puvodu

« Antropogenni zdroje:

o splaskové OV, OV ze zemédeélskych vyrob, emise
amoniaku v okoli zavodu zivociSné vyroby (napr. rocni
produkce amoniaku na jednu dojnici = 60 kg)

o dusikata hnojiva aplikovana na pole
o OV ze zpracovani uhli a galvanickeho pokovovani

o prumyslové exhalace (zdroj amoniaku v atmosférickych
vodach)

o chloraminace vody — zabezpecovani hygienické kvality
20



Formy vyskytu amoniaku

* Nedisociovana (volna) forma: NH,
pro ryby toxicka! — NPK pro lososovité — 0,01 mg.It
— NPK pro kaprovité — 0,05 mg.I-*

- Disociovana (vazana) forma: NH,*
(pro ryby netoxicka)

Forma vyskytu amoniaku zavisi na pH a teploté vody:
Podil volného amoniaku se zvysuje se ze zvySsujicim se pH
vody a zvysujici se teplotou.
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Zavislost koncentrace nedisociovaného

amoniaku na teploté a pH vody

(v procentech celkového amoniaku)

pH/t] 5°C 10 °C 15 °C 20 °C 25 °C
7 0,12 % 0,175 % 0,26 % 0,37 % 0,55 %
8 1,19 % 1,73 % 2,51 % 3,62 % 5,21 %
o) 10,73 % 14,95 % 20,45 % 27,32 % 35,46 %
10 54,59 % 63,74 % 71,99 % 78,98 % 84,60 %
11 92,32% 94,62 % 96,26 % 97,41 % 98,21%
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Vyskyt amoniaku ve vodach

Podzemni nekontaminované vody — obvykle setiny mg.I-
Mineralni vody — i desetiny mg.I*

Podzemni vody ropného puvodu — i 100 mg.I-
Povrchové vody — do 1 mg.I!

Atmosférické vody — jednotky mg.I"t, v primyslovych
oblastech i > 10 mg.I%

OV splaskové — desitky mg.I-t

OV prumyslové — (vody ze silazovani — az 400 mg.I,
mocuvka 7 000 mg.I"1, nizkoteplotni karbonizace uhli
jednotky g.I'1)
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Vlastnosti a vyznam amoniaku

NH; — tekavy, z vody Ize odstranit provzdusnovanim
(jen v silné alkalickem prostredi!)

Za oxickych podminek je ve vode nestaly, podléha
snadno biochemické oxidaci (nitrifikaci), ALE chemicka
oxidace — obtizna (oxiduje se napr. chlorem — vznik
chloraminu, dale N,, N,O a NO;")

V podzemnich vodach vyznamny indikator fekalniho
znecisteni!

Amoniakalni dusik vyznamné zvysuje korozi medi a
jejich slitin
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Moznosti eliminace amoniaku z vody

Oxidaci — chemicka oxidace — velmi obtizna (napr. ozonem
za pritomnosti katalyzatoru (MnO.):

NH; +40;— NO;+40, + H,O + H*
nebo (vznik )

Infiltrace pudou — ionty NH,* se dobfe vazi na negativné
nabité pudni Castice a pfi infiltraci pudou jsou NH,* v pudé
zadrzovany.

Nitrifikaci na dusiCnany a nasledujici denitrifikaci az na N,

procesem ANAMMOX
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Dusitany

Zdroje:

* mineraly se nevyskytuji
 vznikaji denitrifikaci dusiChanu
« nitrifikaci amoniakalniho dusiku

« nékteré OV (vyroba barviv, strojirensky prumysl, dusitany
se pouzivaji v chladicich kapalinach pfi obrabéni kovu,
jsou soudasti nékterych inhibitoru koroze)
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Formy vyskytu dusitanu

» Kkyselina dusita (HNO,) je stfedné silna kyselina a disociuje
podle rovnice:

HNO, = H* + NO,

pfi pH nad 5 zcela prevazuji ionty NO,

« veétSina dusitant dobfe rozpustna (vyjimka AgNO,)

27



Vyskyt dusitanu v vodach

V neznecistenych vodach obvykle ve stopovych
koncentracich — doprovazeji dusiChany a amoniakalni dusik

Povrchové vody — tisiciny az setiny mg.|

Atmosférické vody (po bourkoveé Cinnosti), vody z raselinist’ —
az desetiny mg.I1

OV splaskové —i > 1 mg.I+
OV prumyslové (povrchové upravy kovl) — i stovky mg.|=
V intenzivnich chovech ryb s recirkulaci vody — desetiny az

jednotky mg.|*
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Vyznam a vlastnosti dusitanu

« Nahly vzrust koncentrace dusitanu v podzemnich vodach —
mozna indikace fekalniho znecisténi (nitrifikace
amoniakalniho dusiku)

* V silné kyselém prostredi — muze HNO, reagovat se
sekundarnimi aminy — vznik N-nitrosoaminu (nékteré z
nich potencialni karcinogeny) — mohou vznikat v zaludku:
kyselé prostfedi v zaludku, pfitomnost sekundarnich aminu
jako produktu rozkladu organickych dusikatych latek +
pfijem dusitanu):

I
NO

* Nitrosace sekundarnich aminu muze probihat i v
neutralnim prostredi (ve spojeni s bakterialni Cinnosti) 2



Vyznam a vlastnosti dusitanu

Pro ryby i teplokrevné organismy silne jedovate. Vazi se na
Krevni barvivo hemoglobin za vzniku methemoglobinu —
dusledkem je sniZeni transportni kapacity krve pro kyslik

Pro ryby — silne jedovaté, jejich toxicita se vyrazne snizuje
se zvySujici se koncentraci chloridu ve vodeé.

Imisni limit pro povrchové vody: 0,16 mg.I"* NO,-

NejvySsi mezni hodnota dusitanu v pitné vodé:
0,5 mg.I't NO,

NMH pro kojenecké vody: 0,02 mg.I"* NO,
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Otrava dusitany se u ryb projevuje hnédou barvou
krve a zaber v dusledku pritomnosti
methemoglobinu

Normalni barva zaber Hnéedé zabarveni zaber

(ills of control fish

[ *
Foto: M. Flajshans
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Dusichany

V mineralech obsazeny jen zfidka (vyjimka dusiCnan
sodny = chilsky ledek).

Vznikaji sekundarne pfi nitrifikaci (konecny produkt
rozkladu organickych latek v oxickem prostredi)

Splachy ze zemédélsky obdélavané pudy

Anorganického puvodu — v atmosférickych vodach (NO,
vznika jednak oxidaci NO a jednak je soucCasti emisi ze
spalovani paliv)
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Vyskyt dusi¢nanu ve vodach

» kyselina dusicna (HNO,) je silna kyselina a disociuje
podle rovnice:

HNO, = H* + NO

o pri hodnotach pH prirodnich, uzitkovych a odpadnich
vod je rovnovaha zcela posunuta doprava — vyskytuji
se jako jednoduché anionty NO

« patri mezi 4 hlavni anionty, ktere se ve vode vyskytuji
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Vyskyt dusi¢nanu ve vodach

« Koncentrace v podzemnich vodach — rozdilna (jednotky az
desitky mg.I%)

o oblasti s mimoradné vysokymi koncentracemi dusi¢nhanu
v podzemnich vodach,
napf. Znojemsko (i pfes 100 mg.I'*t NOy)

o vysokeé koncentrace v oblastech s borovymi lesy s
pisCitou provzdusnénou pudou (pfitomnost bakterii
schopnych fixace volneho N a nitrifikacnich bakterii)

o koncentrace se méni s vegetacnim obdobim nejvetsi
koncentrace v zimnim obdobi (vyluhuji se z ptdy), v
letnim obdobi jsou odcerpavany vegetaci

» Koncentrace v povrchovych vodach — jednotky az desitky
mg.I"t NO; 34



Vlastnosti a vyznam dusi¢énanu

Za oxickych podminek jsou ve vode stabilni, za
anoxickych podléhaji denitrifikaci (mozna i chemicka
redukce — za pfitomnosti Fe?*)

V gastrointestinalnim traktu se mohou redukovat
bakterialni Cinnosti na dusitany — vazi se na hemoglobin
za vzniku methemoglobinu (pokud se tak nestane, vyloucCi
se mocCi) — vznik methemoglobinemie

Prekurzory dusitanu — proto je jejich obsah v pitné vodé
limitovan

Limit pro pitnou vodu — 50 mg.I"t NO; (11 mg.I"t N-NOy)
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Vlastnosti a vyznam dusi¢énanu

* Pro ryby — slabé jedovaté

e Imisni limit pro povrchové vody: 7 mg.I"t N-NO;
(31 mg.I't NOy)
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Kyanidy

Geneze — pokud se vyskytuji ve vodach, jsou antropogenniho
puvodu (OV vody z povrchové a tepelné upravy kovu, tepelného
zpracovani uhli, vyroby karbidu vapenatého)

Formy vyskytu kyanidu
Jednoduché a komplexni kyanidy (suma = vesSkeré kyanidy)

HCN = H* + CN- slaba kyselina, v neutralnim a kyselem
prostfedi dominuje nedisociovana molekula HCN, anion CN-
prevazuje pri pH > 9,2

CN- vytvari komplexni kyanidy:

o nejstabilnejsi — hexakyanozeleznatany a hexakyanozelezitany
o malo stabilni — [Zn(CN),]*>~ [Cd(CN),]*

Rozdilna stabilita komplext — problémy s analytickym
stanovenim — analyticky se odlisuji snadno uvolnitelné kyanidy
(jedna se o jednoduché kyanidy a malo stabilni
kyanokomplexy)
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Vlastnosti a vyznam kyanidu

Jednoduché kyanidy — nejsou prilis stabilni — v prirodnich
podminkach podlehaji chemicke hydrolyze i biochemicke
degradaci

Komplexni kyanidy podléhaji fotochemickému rozkladu
(zvySuje se jejich toxicita)

Eliminace kyanidu z vody — oxidaci na kyanatany OCN-
(chlorem, peroxidem vodiku, ozonem), v technologii vody —

o VN aLD & d

jsou cca 1000x méne toxicke nez kyanidy) nebo az na N,

Jednoduché kyanidy jsou velmi toxicke, toxicita
komplexnich kyanidul zavisi na jejich stabilité.
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Toxicita kyanidu

Mechanismus ucinku spociva v blokaci cytochromoxidazy
v mitochondriich (zpusobena navazanim kyanidu na
trojmocné zelezo) — prerusen cely dychaci retézec a
bunky nejsou schopny prijimat kyslik

Toxické — jednoduché kyanidy; z komplexnich kyanidu ty,
které jsou mene stabilni (Cd, Zn, Cu),

Stredné toxicke Ni, Cu
Slabé toxicke Fe, Co
Se vzrustajici hodnotou pH — toxicita kyanidu klesa

(snizuje se podil HCN)
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Otrava kyanidy se u ryb projevuje jasné cervenou
barvou krve a zaber

(krev je prokyslicena, ale diky inhibici dychacich enzymu

neni schopna kyslik predavat tkanim — ,,tkanove duseni®)

40



Mezni hodnoty pro kyanidy

Toxicita kyanidu pro ryby se projevuje v rozmezi 0,05 - 1
mg.I-t

Koncentrace snadno uvolnitelnych kyanidu by neméla
prekracovat 0,005 mg.I!

Pitna voda: 0,01 mg.I"1 CN-
Kojenecka voda: 0,005 mg.It
Vodarenskeé toky: 0,01 mg.I't veSkerych kyanidu

Ostatni povrchové vody: 0,2 mg.I't veSkerych kyanidu
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Otazky

Zdroje a formy vyskytu dusiku ve vodach
Formy vyskytu dusiku v atmosférickych vodach

Vysveétlete pojem deaminace (jaka forma dusiku se pri tomto
procesu uvolnuje?)

Fixace dusiku — charakterizujte proces, jak se tento proces podili
na obsahu dusiku ve vodach?

Nitrifikace — jak probiha, za jakych podminek, které
mikroorganismy na tomto procesu podileji, které faktory tento
proces ovlivAuji, co je vysledkem tohoto procesu?

Denitrifikace — za jakych podminek probiha, kde se tohoto
procesu vyuziva, co je vysledkem tohoto procesu?

Zakladni formy vyskytu amoniaku ve vodé, jejich toxicita ve vode,

vliv kvality vody na vyskyt jednotlivych forem amoniaku
42



10.
11.

12.

13.

14.
15.

Otazky - pokracovani
Dusitany, toxicita pro ryby, mechanismus toxickeho ucinku

dusitanu, vliv kvality vody na citlivost ryb vudéi dusitanim

Proc€ je limitovana koncentrace dusitanu ve vodé, proc€ je

prisnejsi limit pro kojeneckou vodu?
Cim je charakterizovana otrava ryb dusitany, co je pFi¢inou?

DusiCnhany ve vodach — zdroje, vyznam, toxicita pro ryby, proC
je limitovana koncentrace dusi¢nanu v pitnych vodach?

Zdroje kyanidu ve vodach a formy jejich vyskytu a toxicita, ktery
faktor kvality vody ovliviiuje toxicitu kyanidu?

Mechanismus uc€inku kyanidu na ryby, jak se projevuje otrava
ryb kyanidy?

Jakym zpusobem Ize z vody odstranit kyanidy?

Co vite o komplexnich kyanidech (toxicita, stabilita, priklady) .



