Prevzato a zestrucnéno z knihy Hydrochemie (Pitter, 2015, Vysoka Skola chemicko-technologickd)

Anorganickeé latky ve vodach — kovy a polokovy |

Rozdéleni anorganickych latek, které se ve vodach béziné vyskytuji, proslo uritym vyvojem.
Klasicky pfistup rozdéloval anorganické latky na elektrolyty (kationty, anionty) a neelektrolyty.
Z didaktického hlediska a z hlediska nazornosti je toto c¢lenéni vhodné, protozie formy vyskytu
jednotlivych prvkd zaviseji na hodnoté pH, na oxidacné-redukénim potencialu a komplexotvornych
reakcich. Jednotlivé prvky mohou byt pfitomny soucasné jako kationty, anionty a neelektrolyty. To se
tyka i zdkladniho sloZeni vod. Z praktického hlediska se u pfirodnich a uzitkovych vod predpoklada, Ze:

a) prevainé jako kationty se vyskytuji vapnik, horcik, sodik, draslik a amoniakalni dusik

b) prevainé jako anionty se vyskytuji hydrogenuhlicitany, sirany, chloridy, dusi¢nany, dusitany,

fluoridy a fosfore¢nany

c) prevazné v neiontové formé se vyskytuji kiemik a bor.

Toto rozdéleni zpravidla vyhovuje pro zakladni latkovou bilanci, rovnici elektroneutrality a
zakladni posouzeni vlastnosti vody. Avsak, pro podrobnou interpretaci vysledk(l a posouzeni
chemickych a biologickych vlastnosti je nezbytny podrobnéjsi rozbor speciace.

Bylo proto zvoleno déleni prvk( na kovy, polokovy a nekovy, které vyplyva z jejich elektronové
konfigurace®. Mezi polokovy, které maji v hydrochemii vétsi vyznam, se obvykle Fadi bor, kfemik, arzen
a selen. Z dlivod vétsi chemické pribuznosti jsou kovy a polokovy zahrnuty do jedné kapitoly a kapitola
o nekovech se zabyva hydrochemii sloucenin uhliku, dusiku, siry, fosforu a halogend, jejichz slouceniny
se ve vodach vyskytuji prevazné jako anionty. Radioaktivni prvky jsou pro svou specificnost zarazeny

zvIast.

Kovy a polokovy ve vodach

Ve vodach lze prokazat vétsinu prirozené se vyskytujicich kovi a polokovl tvoficich periodickou
soustavu prvkd, véetné historicky pojmenovanych tzv. prvkd vzacnych zemin.

PFi posuzovani znecisténi prostredi kovy, resp. polokovy se ¢asto hovofi o samostatné skupiné tzv.
tézkych kovd, nebo toxickych kovl, ktera vsak neni presné specifikovana. Tézké kovy byvaji
z chemického hlediska definovany mérnou hmotnosti vétsi nez 5 000 kg.m= nebo také tim, Ze jejich
soli se srazeji sulfidem sodnym za vzniku malo rozpustnych sulfid(i. Casto se nazev tézké kovy pouziva

jako synonymum pro toxické kovy, coz ale mlzZe vést k urcitym nesrovnalostem (napf. beryllium je sice

1 Prvek je kovem, jestlize pocet elektron(l jeho nejvys$sich zaplfiovanych orbital(l (téhoZ hlavniho a vedlej$iho
kvantového Cisla) je roven nebo je mensi nez Cislo periody, do niz prvek patfi. Prvky, které tuto podminku
nesplriuji, jsou nekovy. Nekovy leZici v blizkosti uvedené hranice, jevi nékteré vlastnosti kovll a oznacuji se jako
polokovy.
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toxicky kov, ale nikoli ,tézky“ kov). Na druhé strané pojem toxicky kov lze vymezit snaze, a proto se
doporucuje neuzivat nazev ,tézké kovy” jako synonym pro ,,toxické kovy” (napt. Zelezo a mangan patfi
sice mezi ,,tézké kovy“, nelze je vsak rfadit mezi kovy toxické). Nazev ,tézké kovy” Ize doporucit tehdy,
je-li zapotrebi je odliSit napf. od sodiku, drasliku, vapniku a hofciku, které maiji rozdilné chemické i
biologické chovani.

Pod nazvem esencialni kovy se rozuméji takové kovy, které maji dllezité biologické funkce a jsou
béZnou soucasti biomasy organism, i kdyZ jsou ve vyssich koncentracich toxické. Jde napf. o vapnik,
hot¢ik, draslik, sodik, mangan, Zelezo, méd, zinek, kobalt, molybden, nikl wolfram a selen. Mezi kovy
s dosud nezndmou funkci, které se proto nezarazuji mezi esencialni, patfi napf. olovo, cin, beryllium,
thallium, kadmium, rtut a hlinik.

Geneze

Témér vSechny kovy, resp., polokovy jsou alespon ve stopovych mnozstvich ve vodach ptirozené
obsaZeny, a to v zavislosti na geologickych podminkach (tzv. pfirodnim, resp. geogennim pozadi).
K obohaceni dochazi stykem vody s horninami a pldou. V okoli rudnych nalezist se miZe voda obohatit
i vysokymi koncentracemi kov(. DalSim pfirodnim zdrojem muze byt vulkanicka ¢innost. V soucasné
dobé je znacné obtizné odlisit pfirodni pozadi v pfirodnich vodach od antropogenniho znecisténi, a to
se tykad i sloZzeni sedimentu, které mohou byt v disledku remobilizacnich procest zdrojem znecisténi
pfirodnich vod kovy.

Hlavnim antropogennim zdrojem kov( a polokovl jsou odpadni vody z téZby a zpracovani rud,
z huti, z valcoven, z povrchovych Upraven kovd, z fotografického, textilniho a kozedélného primyslu
atd. Dalsim zdrojem jsou agrochemikalie (Hg, Zn, Ba, As), algicidni preparaty (Cu), a vyluhovani
kalovych deponii. Také atmosférické vody znecisténé exhalacemi ze spalovani fosilnich paliv a
vyfukovymi plyny motorovych vozidel mohou byt vyznamnym zdrojem kovl a polokovi v povrchovych
vodach (Hg, Pb, Cd, As, Se aj.). V nékterych oblastech mize byt antropogenni vstup kovl atmosférickou
cestu velmi vyznamny, protoze nékteré slouceniny kovu pti spalovani komunalnich odpad( sublimuji
a nezlstavaji jen v popelu, ale ¢ast jich prechazi i do plynné faze v zavislosti na slozeni odpadu.
Naptriklad Cu z(stava prevazné v popelu, na rozdil od Cd, které prechazi prevazné do plynnych zplodin.

Dalsim zdrojem kov( ve vodach mohou byt materidly, se kterymi pfichazi voda do styku pfi

rozvodu potrubim (Fe, Mn, Zn, Cu, aj).

Vyskyt

Kovy a polokovy jsou ve vodach pritomny jednak v rozpusténé a jedna v nerozpusténé formé.
V rozpusténé formé obvykle neprevladaji jednoduché ionty (vyjimku tvofi méalo mineralizované vody

bez organického znecisténi), ale zpravidla jde o komplexy s anorganickymi nebo organickymi ligandy.
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Z anorganickych komplext jde napf. o iontové asociaty s anionty COs%*, HCOs, SO4%, a PO, (u
odpadnich vod z galvanizoven o kyanokomplexy a aminkomplexy).

Z organickych komplexotvornych latek pfichazeji v dvahu predevSim huminové latky a
aminokyseliny.

Gelovou chromatografii bylo napf. prokdzano, Zze v malo mineralizované vodé s koncentraci
rozpu$téného organického uhliku 7 mg.I tvofi znaénd ¢ast rozpusténych kovd cheldty s pfitomnymi
organickymi latkami huminového charakteru. Vice nez 90 hmotn.% Al. Pb, Cr a Fe a asi 50 hmotn.% Zn,
Cd, Ni, Cu a Mn bylo pfritomno v organickych komplexech. Komplexovdna byla také ¢ast Mg a Ca.
Zajimavé bylo, Ze Mg byl vazan do komplexd podstatné vice ne Ca.

Znacna cast kovl (az nékolik desitek procent) je ve vodach vazana na nerozpusténé latky
(suspendované a koloidni) adsorpci. Na rdznych tuhych fazich (jilech, sedimentech) se mohou
adsorbovat jako rozpusténé formy vyskytu, tak i koloidni disperze vysrazenych hydroxid(, uhli¢itan( a
popf. fosforecnand kovl. Kromé toho prichazi v ivahu i inkorporace do biomasy organism(. Proto
nejenom z analytického hlediska, ale i z hlediska posuzovani chovani kovl ve vodach je vidy nezbytné
mit na zfeteli nasledujici bilanci celkové koncentrace kovu (Mcei.):

C(Mcei) = c¢(Mrozp) + ¢(Mnerozp) = C¢(Mrozp.) + €(Msraz) + ¢(Mads) + ¢(Mbiomas),

kde symbol Moz, znamena rozpusténé formy kovu, Mnerozp. Nerozpusténé formy kovu, Mags kov
adsorbovany na tuhych fazich nebo inkorporovany spolusrazenim a M.; kov pfitomny v nerozpusténé
formé jako malo rozpustné slouceniny. Tato posledni forma ptichazi v ivahu jen pfi vyssi plvodni
koncentraci kovu ve vodé. Jestlize je pocatecni koncentrace kovu velmi nizka, takze nestaci k tomu,
aby byla prekrocena hodnota soucinu rozpustnosti, pak |Ize podil M., zanedbat. JestliZze voda obsahuje
mimoradné velké mnoiZstvi organismU (napf. v eutrofizovanych vodach), pak je nutno pocitat jesté
s dalSim podilem kovl inkorporovanych do biomasy Mpiomas.

Napft. v jezefe Ontario bylo na nerozpusténé latky vdzano az 80 hmotn.% Cu, az 40 hmotn.% Ni,
az 60 hmotn.% Cd a vice nez 60 hmotn.% Pb. U rtuti byva toto procento jesté vyssi. Je to zplsobeno
predevsim adsorpci na tuhych fazich a akumulaci v biomase. Proto si nelze ucinit spravnou predstavu
o skute¢ném znecisténi vodniho prostredi kovy pouze na zakladé vysledku analyzy kapalné faze po
filtraci, ale je nutné je doplnit analyzami sediment( a vodnich organismui. Diferenciace mezi tzv.
rozpusténymi a nerozpusténymi formami je v pfipadé kovl (s vyjimkou alkalickych kov() velmi
dalezita.

Obsah kovu ve vodach je ovlivnén nejenom chemickymi, ale pravdépodobné predevsim fyzikalné-
chemickymi procesy (adsorpci). Proto jejich koncentrace ve vodach zavisi na chemické a na adsorpcni
rovnovaze. V pfipadé kovu ve stopovych koncentracich jde predevsim o adsorpcni rovnovahu. Pokud
je voda ve styku se sedimenty, kde dochazi k vyznamné kumulaci kovl, mohou tyto procesy (chemické

srazeni a rozpousténi, adsorpce a desorpce) do zna¢né miry ovliviiovat aktualni koncentraci kov(, ktera
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mUze znacné kolisat v zavislosti na zménach nékterych chemickych parametrd. Zmény v koncentraci
kovll ve vodé zavisi na tzv. imobilizaénich a remobilizacnich procesech, kterymi se kovy bud'vazou do
tuhych fazi (sedimentd), nebo se z nich naopak uvolnuiji.

Mezi imobilizacni procesy patfi:

1. Alkalizace vody a s tim spojené srazeni kovl jako hydratovanych oxidd, uhli¢itan nebo sulfidd
(fosforecnany kovl se srazeji spiSe ve slabé kyselém prostredi);

2. Oxidace (vyssi oxidacni stupné kovl se snaze hydrolyzuji a vylucuji méneé rozpustné slouceniny i ve
slabé kyselém prostfedi; napr. hydratovany oxid Zeleznaty se vylucuje teprve v alkalickém
prostiredi na rozdil od hydratovaného oxidu Zelezitého);

3. Adsorpce na tuhych fazich (nerozpusténych latkach ve vodach a na sedimentech);

4. Inkorporace do biomasy (zpravidla dominuje adsorpce nad aktivnim transportem do buriky);

Mezi remobilizac¢ni procesy patfi:

1. Rozpousténi malo rozpustnych slouéenin kov( pfi poklesu hodnoty pH;

2. Redukce (mélo rozpustné slouéeniny kovl v redukované formé jsou zpravidla rozpustnéjsi nez
obdobné slouceniny v oxidované formé). Dojde-li vSak za anaerobnich podminek na rozhrani voda-
sediment k redukci sirantd na sulfidy, pak se tvofi velmi malo rozpustné sulfidy kovd, které naopak
kovy imobilizuji;

3. Komplexace (komplexotvorné latky pfirodniho nebo antropogenniho plvodu zabranuji vylu¢ovani
malo rozpustnych sloucenin);

4. Desorpce (kovy se sorbuji spiSe na malo rozpustnych latkach kovl ve vyssim oxidacnim stupni,
proto se po jejich redukci ve zvySené mife uplatiiuje desorpce);

5. Uvoliovani z odumrelé biomasy.

Koncentrace kovl a polokovll v podzemnich a povrchovych vodach mohou kolisat v Sirokém
rozmezi. V nékterych pripadech nemusi byt kovy plvodem z geologického podloZi nebo primyslového
znecisténi, ale mohou pochazet z rozvadéciho potrubi (napt. Cu). Lanthanoidy, véetné skandia a ytria,
se vyskytuji ve vodach prevazné v submikrogramovych koncentracich. Celkova hmotnosti koncentrace
téchto 16 prvkl se pohybuje v jednotkach pg.l™.

Mimoradné vysoké koncentrace kovi jsou ve vodach v okoli rudnych nalezist, které jsou silné
kyselé v disledku oxidace sulfidickych rud na kyselinu sirovou, jeZz rozpousti okolni mineraly.
Koncentrace nékterych kov( se pohybuji v jednotkach, desitkach a dokonce i stovkach pg.I™. To se tykd
i nékterych vulkanickych vod.

V dUsledku adsorpce se kovy hromadi vsedimentech, Ze kterych mohou byt zpétné

remobilizovany do kapalné faze. V tab. 15 je uveden odhad ptedpoklddanych pozadovych koncentraci
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kovli a polokovl v labskych sedimentech s nalezenymi prdmérnymi koncentracemi v letech
1992/1994. Jde o pfiblizné hodnoty, protoZe postupné dochazelo ke sniZzovani koncentraci v disledku
sanacnich opatieni povodi Labe. MozZnost remobilizace kovll ze sedimentl mizZe mit rozhodujici vliv
na zmény v koncentraci kovl v kapalné fazi.

Stejné jako v sedimentech se kovy hromadi i v Cistirenskych kalech. Pfi biologickém cisténi
odpadnich vod dochazi k adsorpci tézkych kovl na primarnim, ale predevsim na biologickém kalu.
V zdvislosti na technologickych parametrech cisténi odpadnich vod a hodnoté pH lze z vody odstranit
20 % az 90 % (i vice) tézkych kovl, prevaziné fyzikalné-chemickymi procesy. Na odstrariovani se podili i
vazba kovll na extracelularni polymery produkované burkami, obsahujicimi polysacharidy, bilkoviny
atd. Vysoké koncentrace toxickych kovu v kalech mohou negativné ovlivnit jejich vyuzitelnost (hnojeni,

kompostovani).

Tab. 15. Primérné koncentrace kovl vlabskych sedimentech (1992-1994) v porovnani

s predpokladanymi pozadovymi koncentracemi.

Kov pozadova koncentrace (mg.kg?) Nalezena koncentrace (mg.kg?)
As 20 80

Cd 0,2 5

Cr 90 200

Cu 23 200

Hg 0,15 5

Ni 29 50

Pb 21 200

Zn 95 900

Vlastnosti

S vyjimkou alkalickych kov( a do urcité miry i vapniku a hofciku se vysoké koncentrace kov(i ve
vodach neudrzi, protoZze kovy podléhaji hydrolyze za vzniku malo rozpustnych hydratovanych oxidd,
které se dale mohou podle sloZeni vody vylu¢ovat jako malo rozpustné uhli¢itany, fosforecnany a
sulfidy. Zejména rozpustnost sulfidd kovl je velmi mala. Proto se kovy nachazeji ve vodach obvykle
v koncentracich pod 1 mg.I! a poéitaji se mezi mikrokomponenty. V méalo mineralizovanych a organicky
neznedidténych vodach se rovnovainé koncentrace pohybuji obvykle v desitkdch aZ stovkach pg.I™.

Vyssi koncentrace kovl( Ize najit jen za pritomnosti komplexotvornych latek (napf. huminovych) ve
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vodach. Avsak, vzhledem k toxicité kovl, mohou i tyto relativné nizké koncentrace predstavovat
zavaziné znecisténi.

Vétsina kovl ma znacné komplexotvorné (komplexacéni) schopnosti. Komplexni formy vyskytu
se z chemického, fyzikalné-chemického a biologického hlediska chovaji rozdilné od jednoduchych
iontl. Komplexni formy maji napf. rozdilnou toxicitu, rozdilnou rychlost migrace v ptdé v zavislosti na
svém naboji a velikosti molekuly. Komplexni formy kov( se také obtiznéji z vody odstranuji v disledku
probihajicich srazecich a oxidac¢nich procest. Bylo prokazano, Ze na remobilizaci a migraci kov( (napfr.
Cd a Pb) v podzemnich a povrchovych vodach se vyznamné podileji, kromé huminovych latek, také
bakteridlni extracelularni polymery, které rovnéz maji komplexacni vlastnosti.

Kovy mohou podléhat i biochemickym transformacim, z nichz nékteré maji detoxikacni
charakter. Vyznamnym procesem je biologicka metylace (biometylace) za vzniku alkylovych slouéenin
(Hg, Sn), z nichZ nékteré jsou tékavé a prechazeji z vody do atmosféry. To se tykd i polokov( As a Se.
Bakterialni ¢&innosti v sedimentech se rtut pfeménuje z anorganickych prekurzor( Hg" na CHsHg* a déle
az na tékavou dimethylrtut (CHsz);Hg. Vznik dimethylrtuti je preferovan v zasaditém prostiedi.

Obdobné anorganicky vazany As’ se vsedimentech redukuje na As"

a dale dochazi k postupné
methylaci az na (CHs)sAs. Obdobné je tomu u Se a Sn. Ndzory na moznost methylace olova se lisi. Kromé
bakterii se na biomethylaci mohou podilet i organismy fytoplanktonu.

Mezi biochemické transformace kov( patfi i oxidace Fe'" a Mn" Zelezitymi a manganovymi
bakteriemi, kterd vede kvylucovani malo rozpustnych hydratovanych oxidd hromadicich se
v uvedenych bakteriich. Nékteré bakterie jsou schopné oxidovat Fe" i vrelativné silné kyselém
prostredi dllnich vod se hodnotou pH kolem 2 (Thiobacilus ferrooxidans).

Nékteré kovy pUsobi katalyticky na chemické reakce probihajici ve vodé.

Mezi toxické kovy vyskytujici se ve vodach patfi zejména Hg, Cd, Pb, As, Se, Cr, Ni aj. Z hlediska
toxicity ma prioritni vyznam rtut, kadmium, olovo a arsen. Inhibuji rlist organism0 a ¢innost enzym0 a
nepriznivé tak ovliviiuji samocistici pochody v pfirodnich vodach a aerobni a anaerobni biologické
pochody na distirnach odpadnich vod. U ¢lovéka a zvifat mohou byt pfi¢inou akutnich nebo

chronickych onemocnéni.

Podle hygienické zavadnosti Ize kovy, resp. polokovy rozdélit do nasledujicich skupin:

1. Toxické kovy a polokovy: Hg, Cd, Pb, As, Se, Be, V, Ni, Ba, Ag, a Zn. Z vodnich organism( jsou na
tyto kovy zpravidla nejcitlivéjsi ryby. Zvlastni postaveni ma zinek, protozZe je toxicky predevsim pro
ryby, a nikoli pro ¢lovéka.

2. Kowy, resp. polokovy, které maji karcinogenni nebo teratogenni uéinky: As, Cd, CrV', Ni, Be.

3. Kovy a polokovy vykazujici chronickou toxicitu (Hg, Cd, Pb, As). U Zivocichti mohou kovy vyvolat

bud'akutni nebo chronické onemocnéni. Vzhledem k malym koncentracim kov(i ve vodach je vétsi

nebezpedi chronickych onemocnéni. Ke klasickym prikladim kontaminace vody toxickymi kovy,
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v jejimZ dusledku obyvatelstvo podlehlo chronickému onemocnéni, patfi: kontaminace pitné vody
olovem ve tficatych letech v Lipsku, kontaminace vody a ryb rtuti v Sedesatych letech v Japonsku
a kontaminace vody kadmiem v sedmdesatych letech rovnéz v Japonsku.

4. Kovy ovliviiujici organoleptické vlastnosti (chut) vody: Mn, Fe, Cu, Zn. Vliv na chut vody se ¢asto
projevuje v koncentracich, které jesté nepUsobi toxicky na ¢lovéka. Proto jsou uvedené kovy

v pozadavcich na jakost pitné vody limitovany predevsim z hlediska organoleptického.

Toxicita kovl se vysvétluje rliznym zplsobem. Toxicky plsobi zejména prvky s velkou afinitou
k vazbé s aminoskupinami, iminoskupinami a thiolovymi skupinami (které jsou reaktivnimi skupinami
enzym() a ddle prvky tvofrici snadno chelaty s organickymi latkami v burikach. Nékteré kovy katalyzuji
rozklad nékterych koenzymi (napt. lanthanoidy rozkladaji ADP) nebo se kombinuiji s latkami tvoficimi
bunéénou membranu a ovliviiuji tak jeji permeabilitu (napf. Au, Cd, Cu, Hg, Pb, U). Biochemicka aktivita
je zpravidla umérna aktivité chemické, ktera souvisi s elektronovou konfiguraci. U silné toxickych prvk
nebyvaji orbitaly zcela obsazeny. Toxicita souvisi s postavenim kovl v periodické soustavé a jejich
elektronegativitou. Napriklad kovy |ze sefadit pole elektronegativity a stability sulfidd a chelatl do této
fady: Hg > Cu > Pb > Cd > Co > Zn > Mn.

Toxicita kovl zavisi na teploté, hodnoté pH a celkovém sloZeni vody, které ovliviiuji jejich speciaci.
Toxicky vétSinou pUsobi pfedevsim jednoduché iontové formy. Anorganické a organické komplexy jsou
zpravidla méné toxické. S tim souvisi i rychlost transportu kovl do bunék. Rychlost transportu kovl do
bunék zavisi predevsim na koncentraci jednoduchych iontovych forem, nikoli na celkové koncentraci
kovu. Proto se toxicita ve velmi mineralizovanych nebo organicky znedisténych vodach sniZuje
v dlsledku tvorby rdznych komplexnich forem. Také pfi pokusech v riznych umélych a prirozenych
mediich se mohou vysledky toxicity znac¢né lisit. Toxicita kov(, resp. polokovi se v nékterych pripadech
vyznamné méni s jejich oxidaénim stupném (napf. Cr¥' a As" jsou toxi¢téjsi nez Cr' a AsY).

U smési kovl se mohou ucinky scitat, v mnohych pripadech se vsak zesiluji (synergismus) nebo
naopak zeslabuji (antagonismus). Napfiklad ve smési kovli Cd+Zn, Ni+Zn nebo Hg+Cu se jednotlivé
slozky projevuji toxictéji (synergismus). Synergické ucinky mohou byt urcitym problémem pfi limitovani
pfipustnych koncentraci kovi ve vodach.

Jednou z vyznamnych negativnich vlastnosti mnohych kovi je jejich znacna schopnost hromadit
se v sedimentech a ve vodni fléfe a fauné (biosorpce a bioakumulace)?.

Schopnost bioakumulace prvku v organismu kvantitativné vystihuje akumulacni (koncentracni)

koeficient, cozZ je vlastné pomér koncentrace kovu v daném organismu a koncentrace zjisténé v okolni

2 Pod pojmem biosorpce se obvykle rozumi zachycovani slozky neZivou biomasou mikroorganismd a pod pojmem
bioakumulace zachycovani slozky Zivymi mikroorganismy, jednak sorpci na povrchu a jednak inkorporaci dovnitf
bunky. Proto je bioakumulace zpravidla vétsi nez biosorpce.

7
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vodé. Hodnoty akumulacnich koeficientl se pohybuji od nékolika desitek aZ do statisic. Vyznamnou
bioakumulacni schopnost vykazuji Hg, Pb, Se, Cu, Zn a dalsi kovy. Pti bioakumulaci se burika obohacuje
proti koncentra¢nimu gradientu. Jde o tzv. aktivni prestup (transport), ktery je ireverzibilni. VylouZzit
zpét do vody lze za urcitych podminek jen kovy, které jsou vazany chemisorpci nebo biosorpci. Na
bioakumulaci se pravdépodobné podileji fyzikdlni, chemické a biochemické procesy, pficemz hraje
vyznamnou roli chelatace s rliznymi polymery.

Bakterie a fasy produkuji extracelularni a intracelularni a intracelularni polysacharidy, které
maji komplexacni vlastnosti, a mohou tak vazat r(izné kovy jak na povrchu, tak i uvnitf bunék Hnédé
rasy (chaluhy)tvofi kromé polysacharid( také polyfenoly, které maji rovnéz komplexacni vlastnosti.
Tyto extraceluldrni biopolymery se podileji na komplexacni kapacité pfirodnich vod, ¢imz Ize vysvétlit,
pro¢ byva znacna ¢ast kovll ve vodach vazana v organickych komplexech.

Obdobné procesy jako u bakterii a rfas probihaji i v makrofytech. Proto byly vodni rostliny
navrzeny pro vegetacni zpGsoby docistovani vody od zbytkovych koncentraci kovd.

Také pfi biologickém ¢isténi odpadnich vod dochazi k adsorpci tézkych kovid na biologicky kal.
Uginnost odstrafiovani tézkych kov( na &istirnach odpadnich vod se pohybuje asi od 20 do 90 hmotn.%
v zavislosti na chemickych vlastnostech kovu, hodnoté pH vody a technologickych parametrech Cistirny
(zejména na stati kalu). S vysokou Ucinnosti, az z 90 %, se odstranuje napf. Cd a Pb. Na primarnim kalu
se obvykle zadrzi 5 az 20 % a na biologickém kalu dalSich 10 az 80 %. Je tedy pravdépodobné, Ze
odstranovani kovl probiha predevsim jako fyzikalné-chemicky proces.

U nékterych provoznich vod pro pridmyslové ucely jsou poZadavky na koncentraci kovu
pfisnéjsi nez u vody pitné. Napf. Fe, Mn, Cu a pfipadné Al jsou pfisnéji limitovany u nékterych vyrob
textilniho, papirenského a potravinarského pramyslu a pro nékteré ucely ve zdravotnictvi.

V tab. 18 jsou shrnuty orientacni limitni koncentrace kovl v primyslové odpadni vodé pfi jejim
vypousténi do kanalizace. PFfi biologickém cisténi maji kovy nepfiznivy vliv zejména na aerobni
pochody. V anaerobnich podminkach jsou mnohé kovy inaktivovany tvorbou velmi malo rozpustnych

sulfida.



Prevzato a zestrucnéno z knihy Hydrochemie (Pitter, 2015, Vysoka Skola chemicko-technologickd)

Tab. 18. Orientacni limitni koncentrace kovl v primyslové odpadni vodé pfi jejim vypousténi do
kanalizace

Kov Koncentrace (mg.I")
Arsen 0,2

Chrom (celkovy) 0,3

Chrom (Cr") 0,1
Kadmium 0,05

Méd' 0,5

Nikl 0,1

Olovo 0,1

Rtut 0,01

Zinek 4,0

Lithium, rubidium a cesium

Tyto prvky doprovazeji v malych koncentracich sodik a draslik. Existuji vSak mineraly, které
obsahuiji lithium ve vétsi mife a mohou byt pric¢inou vétsiho obohaceni podzemnich vod timto prvkem.
Lithium nachazi uplatnéni v metalurgii, ve sklafském primyslu a pfi vyrobé baterii. Vzhledem k malym
komplexacnim schopnostem se Li, Rb a Cs vyskytuji ve vodach prevazné jako jednoduché kationty Li*,
Rb*a Cs".

Lithium se v pitnych vodach CR vyskytuje v primérné koncentraci asi 13,4 pg.I* (v rozmezi od
0,4 pg.I't do 233 pg.I). Ve vyznamnéjsich koncentracich se lithium nachézi jen v mineralnich vodach.
Koncentrace Li v mofské vodé je asi 0,15 mg.It. Naopak v prostych podzemnich a povrchovych vodach
se koncentrace Li pohybuji v jednotkach, nejvy$e jen v nékolika desitkach ug.I™.

Lithium se kumuluje v rostlindach a mize inhibovat jejich rdst. Proto byva nékdy limitovano ve
vodach pro zavlahy hodnotou 2 mg.I"t az 5 mg.I. V pitné, uZitkové a povrchové vodé neni lithium
limitovano. V mineralnich vodach ma balneologicky vyznam (prevence koronarnich onemocnéni).
Kromé toho Li pozitivné ovliviiuje nervovou soustavu €lovéka; potlacuje nékteré mentalni poruchy
doprovdazené agresivnim chovanim.

Rubidium a cesium byly jako nové prvky objeveny Bunsenem a Kirchhoffem v letech 1860 az
1861 pfi spektralni analyze dirkheimské mineralni vody. Ve vodach doprovazeji tyto prvky sodik a
draslik, avsak v podstatné nizsich koncentracich. V prostych podzemnich a povrchovych vodach se tyto
prvky obvykle nestanovuji. V mineralnich vodach zapadoceského regionu se rubidium vyskytuje

v koncentracich Fadové v desitkach pg.I%, vyjimeéné ve stovkach pg.I”t (napf. pramen Glauber Il a IV ve



Prevzato a zestrucnéno z knihy Hydrochemie (Pitter, 2015, Vysoka Skola chemicko-technologickd)

Frantiskovych Laznich). O vyskytu cesia ve vodach existuje malo Gdajd. V morské vodé se cesium
v koncentraci asi 0,5 pg.I”?, rubidium 120 pg.I”. Rubidium ani cesium nejsou limitovany v poZadavcich
na jakost pitné vody, uZitkovych vod a povrchovych vod. Znaény vyznam ma radionuklid *7Cs, ktery
vznika pfi jadernych reakcich. Do povrchovych a podzemnich vod se *’Cs dostava z kontaminovanych
atmosférickych vod a splachem z povrchu pld pfi zkouskach jadernych zbrani v atmosfére a pfi

jadernych havdriich.

Sodik a draslik
Geneze

Sodik a draslik jsou v zemské kure rozsifeny priblizné stejné, asi hmotn.2,5 % . Do vody se
uvolnuji pfi zvétravani nékterych hlinitokfemicitanu, napfr. albitu (NaAlSisOs) ortoklasu (KAISisOs) a slid.
Ve vétsim mnozstvi se sodik vyluhuje ze solnych loZisek a draslik z tzv. odklizovych draselnych soli
(karnalitu, kainitu, polyhalitu), které prevrstvuji loZiska kamenné soli. DalSim pfirodnim zdrojem sodiku
muZe byt vyména iontd Ca®* za Na* pfi styku s nékterymi jilovymi materiély. Jde o modifikujici pfeménu,
kdy se plvodné hydrochemicky typ HCOs-Ca zméni na HCOs-Na-Ca s pfipadné az na HCOs-Na.

Antropogennim zdrojem sodiku jsou nékteré primyslové odpadni vody z vyrob, které obsahuji
chlorid nebo siran sodny vznikajici pfi neutralizacich nebo vysolovani. DalSim zdrojem jsou odpadni
vody z vyroby draselnych a sodnych soli, z vyroby a aplikace draselnych hnojiv a odpady z regenerace
ménica iontl. Cast sodiku a drasliku miZe pochazet i z Zivocisnych vykald. Clovék vyluéuje mociasi 5 g
Na a 2,2 g Kza den. Tato ¢ast alkalickych kovd prechdzi do splaskovych odpadnich vod. Dal$im
vyznamnym zdrojem sodiku v méstskych odpadnich vodach je posyp komunikaci v zimnim obdobi

chloridem sodnym.

Vyskyt

Ve vodach se sodik a draslik vyskytuji prevazné jako jednoduché kationty Na* a K*, protoze
jejich komplexacni schopnost je mala. Vyjimku tvoti napt. diini vody s vysokou koncentraci siranl nebo
alkalické vody s vyssi koncentraci uhli¢itant, kdy pfichazeji v vahu i jinak malo stabilni asociaty
[NaSO4], [KSO4];, [NaHCO3]°, a [NaSO4]  a [NaCOs]".

Znacné rozsireni alkalickych hlinitokfemicitant v zemské kare vysvétluje pfitomnost Na a K ve
vSech prirodnich vodach. Sodik a draslik patti mezi ¢tyfi zakladni kationty prirodnich a uzitkovych vod,
ale z kvantitativniho hlediska se obvykle Fadi aZ za vépnik a hofcik. Aékoli v litosféfe® je pomérné

zastoupeni Na a K pfiblizné stejné, v podzemnich a povrchovych vodach je vidy vice sodiku nez

3 Litosféra je vné&jsi tuhy obal Zemé, zahrnujici zemskou kiiru a horni ¢ast zemského plasté. Jeji mocnost se
pohybuje kolem 100 km. Mocnost zemské kary ¢ini v prdméru asi 35 km.
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drasliku. Mensi obsah drasliku v pfirodnich vodach se vysvétluje tim, Ze ionty K* jsou pldnimi mineraly
vice sorbovany nezZ ionty Na*, a Ze draslik je dlleZitou anorganickou Zivinou pro rostliny (v popelu
rostlin byvd hmotnostni pomér K:Na = 100:1), coZ naznacuje, Ze draslik je z podzemnich vod
prednostné vycerpdvan.

Podzemni vody maji obvykle ponékud vétsi pomér Na:K neZ vody povrchové. Sodik nad
draslikem jednoznacné dominuje v minerdlnich vodach, kde sodik znacné prevaZzuje nad vapnikem a
naopak. V atmosférickych vodach se hmotnostni pomér Na:K obvykle sniZuje (zejména v oblastech se
znecisténou atmosférou).

V atmosférickych vodach v neznecisténych oblastech se koncentrace Na a K pohybuji obvykle
v setindch aZ desetindch mg.I"Y. V podzemnich a povrchovych voddach se vyskytuji koncentrace obvykle
o dva Fady vyssi (jednotky az desitky mg.I?).

V mineralnich vodach se nachdzeji koncentrace Na a K o dalsi fad vyssi. Koncentrace sodiku se
¢asto pohybuiji v tisicich mg.I™t a koncentrace drasliku pfevysuji i 100 mg.|! Ve vodé svétovych ocedn(
ini primérna koncentrace sodiku asi 10 g.I"* a koncentrace drasliku asi 0,4 g.I.

Vlastnosti a vyznam

Sodik a draslik v povrchovych a podzemnich vodach nejsou hygienicky vyznamné a jejich
koncentrace neni limitovana. Zhruba od roku 1960 se sleduje moznost skodlivého vlivu sodiku v pitné
vodé, protoZe jeho koncentrace v disledku antropogenni Cinnosti stile vzristd a mlzZe nepfiznivé
plsobit na zdravi osob trpicich srde¢nimi chorobami, hypertenzi a cirdzou jater. Pro jakost pitné vody
pro hromadné a individudlni zasobovani plati mezni hodnota sodiku 200 mg.IX. V poZadavcich na
kojeneckou a stolni vodu se uvadi pfisn&jsi mezni hodnota sodiku, 100 mg.I.

MinerdIni vody svys$sim obsahem sodiku a hydrogenuhli¢itan maji vyznam pfi 1écbé
Zaludecnich chorob a chorob Zlu¢ovych cest. Z technického hlediska je limitovana koncentrace sodiku
v kotelni vodé, protoZze pfi vy3Sich teplotiach a tlacich se mohou na kotelnich trubkach vyluCovat
nejenom uhli¢itanové nanosy, ale i ndnosy obsahujici sodik. Sodik je nepfimo uveden v poZadavcich na
jakost vody pro zavlahu, protoze koncentrace sodiku (pfi deficitu Ca a Mg) mohou vést k tzv. zasoleni
pad.

Vody s obsahem drasliku jsou slabé radioaktivni, protoze draslik vyskytujici se v pfirodé
obsahuje asi 0,011 hmotn.% radioaktivniho izotopu “°K, ktery emituje zafeni R a y. Tato radioaktivita
tvori tzv. pfirozené pozadi radioaktivity vod. Proto je pti posuzovani radioaktivity vod nezbytné
stanovovat draslik, aby bylo moZzné odecist jeho podil na celkové R-aktivité.

Sodik a draslik maji vyznamnou ulohu pfi klasifikaci sloZeni vod, pfi Uvahach o genezi
podzemnich vod a pfi kontrole vysledkd chemického rozboru vody. Proto by se mélo stat stanoveni

sodiku a drasliku béZnou soucasti chemického rozboru vody.
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Vapnik a hoicik
Geneze

Vapnik a hofcik jsou v prfirodé dosti rozsifeny. Zemska kira obsahuje asi 0,035 hmotn.%
vapniku a 0,020 hmotn.% hotciku. Vapnik a horcik se dostavaji do vody rozkladem hlinitokfemicitan(
vapenatych a hofeénatych (nap¥. anortitu CaAl,Si,Og ¢&i chloritu MgsAl,SisO10(OH)s), a ve vétsich
koncentracich rozpousténim vdpence CaCOs, dolomitu CaC03.MgCOs, magnezitu MgCOs, sadrovce
CaS04.2H,0 a jinych minerall. Vétsi obohaceni podzemnich vod vépnikem a hofcikem zavisi na
rozpusténém CO,, ktery podstatné zvétSuje rozpustnost minerdld na bazi uhli¢itand a podporuje
zvétravani hlinitokfemicitana.

Antropogennim zdrojem vapniku a hoféiku mohou byt nékteré primyslové odpadni vody
z provozU, ve kterych se kyseliny neutralizuji vapnem, vapencem, dolomitem nebo magnezitem. Vody
se obohacuji vdpnikem a horcikem také pfi odkyselovani (odstrafiovani agresivniho CO,) podzemnich
vod hydroxidem vapenatym nebo filtraci pres rlizné odkyselovaci hmoty (CaCO3, MgCOs, MgO). Dalsim
zdrojem je proces stabilizace malo mineralizovanych vod pridavkem CaO a CO,.
Vyskyt

V mélo a stfedné mineralizovanych vodach se vdpnik a hotréik vyskytuji prevainé jako
jednoduché ionty Ca?* a Mg?*. Ve vice mineralizovanych vodach s vy$3i koncentraci hydrogenuhli¢itand
a sirand se mohou ve vétsim mnozstvi tvofit rlzné iontové asociaty, iontové asocidty maji vsak
pomérné nizké hodnoty konstant stability. Jde napfr. o dlIni vody a vody po srazeni vapnem a sodou.

V neznecisténych atmosférickych vodach byvaji koncentrace vapniku a hofciku obvykle mensi
nez 1 mg.I. V prostych podzemnich a povrchovych vodach se pohybuje koncentrace vépniku Fadové
od desitek aZz do nékolika set mg.I"t a koncentrace hoféiku od jednotek do nékolika desitek mg.I.
V pitnych vodach CR je prlimérna koncentrace vapniku asi 50 mg.l™:, priimérna koncentrace hot¢iku asi
10 mg.I"t a prdmérna sumarni koncentrace Ca + Mg asi 1,7 mmol.I"t. Pro omezenou rozpustnost CaCOs
a CaSO4 nebyva ani v mineralnich vodach prekroéena koncentrace vapniku 1 000 mg.It (25 mmol.I).
Vétsi koncentrace rozpusténého vapniku muize byt v roztoku udrZena jen pfi dostatecné koncentraci
rozpusténého oxidu uhli¢itého:

CaCOs(s) + H,0 + CO, ======= Ca** + 2 HCOs

Pokud je porusen rovnovainy stav této reakce, dochazi bud k vylu¢ovani, nebo naopak
k rozpousténi uhli¢itanu vapenatého. V nékterych primyslovych odpadnich vodach s vysokou
koncentraci chloridli a nizkou koncentraci sirant mohou byt koncentrace vapniku i vyssi nez 1000
mg.I! (napf. u odpadnich vod z vyroby bélici hlinky, kdy rozpustnost vapniku neni limitovéna sirany a
uhlic¢itany).

Vyssi koncentrace vapniku a hotcéiku se nachdazeji v nékterych minerdlnich vodach, predevsim

hydrogenuhli¢itano-védpenatych nebo sirano-vdpenatych. Koncentrace vapniku nad 500 mg.l? a
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hof¢iku nad 200 mg.I"? jsou v mineralnich vodach pomérné Fidké. Koncentrace vapniku kolem 1000
mg.I" (24,95 mmol.I") jsou zcela vyjimeéné.

Horcik je ve vodach obvykle méné zastoupen nez vdpnik. Souvisi to jednak stim, Ze je
v porovnani s vapnikem méné zastoupen v zemské kire, jednak zfejmé stim, Ze podobné jako u
drasliku dochazi k jeho sorpci a k vyméné iontl pfi styku vody s nékterymi horninami a jilovymi
materialy a navic je vyuzivan rostlinami. V prostych podzemnich a povrchovych vodach je hmotnostni
koncentrace vapniku obvykle nékolikanasobné vyssi nez hmotnostni koncentrace hoféiku a nékdy se
pomér Ca : Mg bliZii 10. BéZné jsou hmotnostni poméry Ca : Mg kolem 4, coZ vSak odpovida latkovému
pomeéru jen 2,4.

U mineralnich vod se hodnota poméru Ca : Mg zmensuje. Vody, které obsahuiji vice hof¢iku nez

vapniku, se vyskytuji jen vyjimecné.

Vlastnosti a vyznam

Ve spojitosti s vapnikem a hofcikem se v hydrochemii a technologii vody hovofi nékdy o tzv.
tvrdosti vody?.

ProtoZe nazev ,tvrdost vody“ neodpovida svym vyznamem spravnému popisu vlastnosti vody
a je obtizné presné definovat rizné druhy tvrdosti, od tohoto nazvu se upousti (napt. v mezinarodnich
normdach I1SO nebo némeckych normdch DIN se uz tento termin nevyskytuje).

Pojmem ,tvrdost vody” jsou totiz vapniku a horéiku chybné prisouzeny stejné chemické a

biologické vlastnosti. Avsak pozitivni ¢i negativni vlivy ,tvrdosti vody” nejsou ve vétsiné pfipadd ve

4 Kdy bylo poprvé pouzito ndzvu ,tvrdost vody” nelze pfesné zjistit. Metodu stanoveni tvrdosti vody sice
patentoval Clark v roce 1847, ale ukazuje se, Ze pavod tohoto nazvu je mnohem starsiho data. Jiz koncem 18.
stoleti bylo zndmo, Ze zelenina pfi vareni ve vodé s velkou koncentraci vapniku a hofc¢iku zistava pomérné dlouho
tvrda. Tento jev dal pravdépodobné popud k tomu, Ze se takové vody zacaly nazyvat tvrdymi a ostatni mékkymi,
jak uvadi Fischer ve své ,,Chemické technologii vody” vydané v roce 1878.

Tvrdost vody neni v literatufe definovana jednotné. Vychazi bud' z hlediska technologického, nebo analytického.
Z technologického hlediska patfi pod pojem ,tvrdost vody“ vSechny ionty kov( s vy$$im ndbojovym Cislem, které
se nepriznivé projevuji v provoznich vodach. Tomuto pojeti ,tvrdosti“ se nejvice pfiblizovalo Clarkovo stanoveni
mydlovym roztokem, nebot ,tvrdost” vody uréovaly vSechny latky, které srazely mydlo, véetné Zeleza a
manganu). Pozdéji se prosadilo spiSe hledisko analytické, tzn. zZe ,tvrdost” je dana souctem koncentraci bud' Ca
+ Mg + Sr + Ba, nebo jen Ca + Mg, ktery je mozZné stanovit klasickou komplexometrickou metodou.

V nékterych pfipadech se nespravné pficlenovaly anionty ke kationtdim a rozliSovala se tvrdost chloridova,
siranova a dusi¢nanovd, coZ je predstava chybna. Rovnéz zastaralé a v zdsadé nespravné jsou ndazvy tvrdost
prechodng, stdld, uhli¢itanova a neuhlicitanova, které jiz ze zakladni hydrochemické literatury vymizely.

Stejné zastaralé je vyjadiovani tvrdosti vody v némeckych, anglickych francouzskych ¢i americkych stupnich,
které se lisi v definicich. Némecky stupen (°ném, °DH, °dH) byl definovan jako koncentrace 10 mg CaO, resp. 7,2
mg MgO v 1 litru vody. Anglicky stupen (°Clark) byl definovan jako koncentrace 14,3 mg CaCOs v 1 litru vody (1
grain CaCOs per imperial gallon). Francouzsky stupen byl definovan byl definovan jako koncentrace 10 mg CaCOs
v 1 litru vody a americky stupen jako koncentrace 1 mg CaCOs v 1 litru vody. Pozdéji byla ,tvrdost” vyjadfovana
také v miligramekvivalentech (milivalech, mval) v 1 litru vody. Pro prepocty ,tvrdosti vody” na koncentrace
vyjadfované v latkovém mnoiZstvi plati nasledujici vztahy: 1 mmol.It = 2 mval.l't = 5,6 °ném = 7,02 °angl = 10
*franc = 100 *amer.
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vztahu k celkové koncentraci Ca a Mg, ale ve vztahu ke koncentraci jen jednoho z nich. Nékteré davody

Ize shrnout do nasledujicich boda:

a) Zhlediska tvorby nanosa v potrubi je podstatné zavadnéjsi vapnik nez hoféik, nebot vétSina
vapenatych soli je méné rozpustna nez soli hofecnaté (nanosy jsou tvoreny predevsim uhli¢itanem
vapenatym). Proto je z hlediska tvorby inkrustaci rozhodujici koncentrace vépniku, nikoli hotciku.
Vody se stejnou sumadrni koncentraci Ca + Mg, ale s jejich rozdilnym pomérem maji odlisné
inkrustujici acinky.

b) Komplexacni vlastnosti horciku jsou méné vyrazné nez u vapniku, coz se projevuje pfi interakci Ca
a Mg s komplexy jinych kovi ve vodach a v pldé.

c) Hoféik ovlivriuje nepfiznivé chut pitné vody, u vapniku je tomu pravé naopak.

d) Hoféik, na rozdil od vapniku, ptisobi agresivné na beton.

e) U malo mineralizovanych vod se z divodli zpomaleni koroze potrubi doporucuje davkovat
v rliznych kombinacich CaO, CaCOs;, CaSQ., CO, a kyselinu sirovou pro dosaZeni vapenato-
uhli¢itanové rovnovahy podle rovnice:

CaCOs(s) + H,0 + CO, = Ca?* + 2 HCOy

Z vyse uvedenych dlivodi nelze hledat vztahy mezi celkovou tvrdosti a chemickymi ¢i biologickymi
vlastnostmi vody, ale je spravné;jsi hodnotit vliv vapniku a horc¢iku samostatné.

PFi zahtivani vody mlze dojit podle vyse uvedené reakce k vylouc¢eni CaCOs, ktery se usazuje jako
kal nebo muzZe tvofit tuhé nanosy (inkrustace) ve vodovodnim potrubi nebo na materidlech
prichazejicich s touto vodou do styku. V nékterych pfipadech mize dojit az k Uplnému ucpani potrubi.
Hor¢ik je z tohoto hlediska méné zavadny, protoze MgCOs je podstatné rozpustnéjsi a Mg(OH), tvofi
obvykle amorfni srazeninu.

Zvlast zavadné jsou nanosy vznikajici pfi vyssich teplotich a tlacich pfi provozu tepelnych
energetickych zafizeni (parnich kotl(i). Hovori se obvykle o kotelnich kamenech (ndnosech). Vznikaji
rdstem a srGstanim krystaldl malo rozpustnych slouéenin, pfedevsim vépniku s anionty COs% a SO4%,
nékdy spolu s kiemikem a alkalickymi kovy.

Rozeznavaji se obvykle tfi zakladni typy ndnosl: uhli¢itanovy (pfevazné CaCOs), siranovy
(pfevainé CaS0O4) a kfemicitanovy, které se mohou vyskytovat v riznych smésich. Kiemicitanové
nanosy se tvori pouze za vysokych tlak(i. Nanosy jsou tepelnymiizolatory, zhorsuji prestup tepla sténou
kotle a nebezpecné jsou tim, Ze se pod vrstvou nanosu muiZe sténa kotle prehfivat, a tim ztracet
pevnost a pruznost a trvale deformovat. Proto je zapotiebi z napdjecich vod pro parni kotle

odstrafovat vapnik, hotcik, pfipadné i kiemik a alkalické kovy v zavislosti na pracovnim tlaku pary.
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Vapnik, hydrogenuhli¢itany a oxid uhli¢ity maji vyznamnou ulohu pfi posuzovani agresivnich nebo
inkrustacnich ucinkd vod véetné procesl vedoucich k tzv. stabilizaci vody.

V provoznich vodach zplUsobuje obvykle vétsi koncentrace vapniku a hoféiku zavady
v technologickych procesech a v kvalité vyrobkl. Jde napf. o textilni pramysl, pradelny, barvirny,
koZeluzny a néktera odvétvi potravinarského primyslu (napf. konzervarny). Ve vodach pro zavlahy je
limitovan pomér mezi koncentraci Ca + Mg a Na, aby nedoslo k tzv. zasoleni pad.

Z hygienického hlediska jsou vapnik a hoféik méné vyznamné. Chutové jsou nejlepsi vody
obsahujici prevainé vapnik a hydrogenuhli¢itany. Vody s velkou koncentraci vapniku a hofrc¢iku se
nehodi pro pripravu potravin a ndpojl, predevsim kavy a Caje. V pozadavcich na jakost pitné vody se
v CR udava doporucend koncentrace Ca + Mg v rozmezi od 0,9 mmol.I"* do 5 mmol.I"%, doporuéena
koncentrace Ca nad 100 mg.I"* a doporuéena koncentrace Mg nad 30 mg.I™*. Zddouci hmotnostni pomér
Ca: Mg je 2,0 (odpovida latkovému poméru 1,21).

Vody s mimoradné velkou koncentraci horéiku a siran maji laxativni Gcinky (napf. mineralni vody
Saratice a Zajecicka).

Vapnik a horcik patii také mezi ukazatele pripustného znecisténi povrchovych vod. U
vodarenskych tokl by nemély byt pfekroéeny koncentrace Ca 200 mg.It (4,99 mmol.I't) a Mg 100
mg.I"t (4,114 mmol.I"t) a u ostatnich povrchovych vod koncentrace Ca 300 mg.I™t a Mg 200 mg.I2.

Mimoradné pfisné pozadavky jsou samoziejmé kladeny na koncentraci vapniku a hotciku
v napajecich vodach pro parni kotle. V zavislosti na tlaku pary a mistni hustoté tepelného toku se

nejvyssi pfipustné koncentrace Ca + Mg pohybuiji v rozmezi 1 az 200 pmol.I?.

Stroncium a baryum

Geneze
V zemské klre se stroncium a baryum vyskytuji predevsim v mineralech stroncianitu (SrCOs),

witheritu (BaCOs), celestinu (SrSO4) a barytu (BaS0Q.). Dalsi zdrojem jsou odpadni vody, kam se dostava
baryum pfti vyrobé keramiky, barev, skla, papiru a televiznich obrazovek. Baryum je také soucdst
kalicich lazni, nékterych fungicidll a aditiv do paliv. PouZiva se také pfi Cisténi odpadnich vod
obsahujicich radium.
Formy vyskytu a vyskyt

Baryum a stroncium se vyskytuji ve vodach predevsim jako jednoduché ionty. Z dalSich forem
vyskytu pfichazeji v Uvahu iontové asociaty s uhli¢itany a sirany.

ProtoZe stroncium a baryum jsou bézné pritomné v ptdé (i kdyZz v malych koncentracich), jsou
béZnou soucasti ptirodnich vod, coz se tyka pfedevsim stroncia. Stroncium vidy dominuje nad baryem.

Jako pozadova koncentrace barya v podzemnich vodach se obvykle udava asi 50 pg.I" (0,364 umol.I2).
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Prmérna koncentrace barya v pitnych vodach CR je asi 80 pg.I* (max. 700 pg.I"). ZvIadt vysoké
koncentrace Sr se vyskytuji v plnénych minerélnich vodéch Vincentka (3,7 mg.I*), Podébradka (4,9
mg.I"a Saratice (9 mg.I"%). Nejbohatsi na baryum je Vincentka. MoFska voda obsahuje asi 30 ug.I* barya
a 8 mg.I"t stroncia.

Vlastnosti a vyznam

Rozpustnost stroncia ve vodé je limitovdna (stejné jako u vapniku) predevSim rozpustnosti
SrCOs(s) a dale SrSQ4(s). U barya je poradi rozpustnosti opacné. Pfi odstrafiovani barya z odpadnich
vod se nékdy vyuziva i velmi malé rozpustnosti chromanu BaCrO,4. Malo rozpustné jsou rovnéz fluoridy.

Velmi mald rozpustnost siranu barnatého je pfic¢inou velmi nizkych koncentraci barya v siranovych
vodach, coz se u stroncia pfiliS neprojevuje. Baryum se znacné kumuluje ve vodnich organismech.
Hodnoty kumulaéniho (koncentraéniho koeficientu mohou dosahovat az fadu 103).

Baryum, ani stroncium nepatfi mezi esencidlni prvky. Na rozdil od stroncia je baryum znacné
toxické a pravdépodobné ma ucinky na kardiovaskularni systém. Baryum v pitné vodé neni limitovano,
aviak v balené kojenecké a pramenité vodé se uvadi nejvy$si mezni hodnota 0,5 mg.I"t. Obecnym
imisnim standardem je koncentrace 0,36 mg.I. V balené pfirodni mineralni vodé je nejvyssi pFipustna
hodnota 1,0 mg.I"t. Baryum patfi mezi ukazatele pfipustného zneéisténi povrchovych vod. Jeho
koncentrace ve vodarenskych tocich nemd prekroéit 0,7 mg.l! a vostatnich tocich 1,0 mg.It
V prazském kanaliza¢nim radu je pro destovou i splaskovou kanalizaci pfedepsana limitni koncentrace
barya 1,5 mg.I2.

Stroncium neni limitovano v zddném druhu vod. Vyjimkou z relativné netoxického ptirodniho

stroncia je radionuklid %°Sr.

Hlinik

V pfirodé je hlinik rozsiten ve formé hlinitokifemicitan( (Zivcd, slid a produktl jejich zvétravani).
Jako priklad Ize uvést jilové mineraly albit NaAlSisOg a anortit (CaAl,Si,Os). Dalsim zdrojem hliniku
mohou byt tzv. kamencové bridlice, pouZivané dfive pro vyrobu kamencl (podvojnych siran(). Nejvétsi
technicky vyznam md mineral bauxit AIO(OH). Antropogennim zdrojem hliniku jsou odpadni vody
z povrchové Upravy hliniku a jeho slitin, z vyroby papiru, kiize a barviv. Do vody prechazi pfi jeji Upravé
koagulaci siranem hlinitym. Vlivem kyselych srazek se zvétsSuje migrace hliniku v plidé, coz je také jedna

z pficin vzrastu koncentrace hliniku v podzemnich a povrchovych vodach.
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Formy vyskytu ve vodé

V rozpudténé formé jako hexaaquahlinity kation [Al(H20)e]** pFevaZuje jen v kyselych vodach.
Hexaaquahlinity kation je stejné kysely jako kyselina octova. Postupnd pfeména iontd AlI** a7 na
negativné nabity ion [Al(OH)4]” probiha za vzniku rlznych hydroxokomplexd.

Penta a hexahydroxohlinitany se tvofi az vsilné alkalickém prostiedi, které nema vyznam
v hydrochemii ani v technologii vody. Pfi hodnotach pH pod 4,5 prevaZzuje v roztoku z rozpusténych
forem jednoduchy hydratovany ion APP* a pfi hodnotich pH nad 8,5 prevaZuji aniontové
hydroxokomplexy.

Hlinik byl navrzen jako pfisada pfi odstrariovani vysokych koncentraci sirant z vod. Zatimco siran
vapenaty je pomérné rozpustny, lze pfi vhodném poméru mezi pfidavkem vapniku a pfidavkem hliniku
k siranim dosahnout v alkalickém prostredi vzniku malo rozpustné slouceniny o pfiblizném sloZeni
3Ca0.Al;03.3CaS04.3H,0 (ettringit). Tento postup byl navrZen napt. pro desulfataci dllInich vod.

Slouceniny hliniku se rovnéz pouzivaji v nékterych pripadech pfi odstrariovani fosforecnanu. Této
problematice je vénovana pozornost v kapitole o slouc¢eninach fosforu.

Vyskyt ve vodach

Hlinik se vyskytuje ve vodach bud'v rozpusténé, nebo suspendované formé a v koloidni disperzi.
Analytické Udaje jsou srovnatelné jen pfi stejném zpUsobu predlpravy vzorku (stejné poréznosti
pouzitého filtru), nebot zavisi zejména na tom, do jaké miry byly oddéleny koloidni formy od forem
rozpusténych. U vod nadrzi a jezer byva zjistovan pomér mezi koncentraci veskerého a ,rozpusténého”
(filtr 0,45 um) hliniku asi od 1,5 aZ do 3,8 s primérnou hodnotou asi 2,6.

Koncentrace hliniku v prostych podzemnich a povrchovych vodach se pohybuji obvykle jen
v setindch a7 desetinach mg.I". To se tyka i morské vody. V pitnych vodach CR podzemniho nebo
povrchového plavodu byla primérna koncentrace hliniku asi 0,15 mg.I. Podle nejnovéjsich udaju je
pramérna koncentrace asi jen 0,04 mg.I'* . U povrchovych vod jsou vyjimkou acidifikované vody
nékterych nadrzi a jezer v disledku své nizké tlumivé kapacity a kyselych depozic a povrchové vody
s vy33i koncentraci huminovych latek, kde Ize nalézt koncentrace hliniku pfevysujici i 1 mg.I™.

Za pfirozené pozadi v podzemnich vodach se povaZuje koncentrace asi do 0,1 mg.I%, a v setindch
aZ desetindch mg.I se koncentrace hliniku pohybuji i v minerdlnich vodach. Zcela vyjime&né jsou
koncentrace vy$si neZz 1 mg.|"? (ze sta analyzovanych vzork( byly pouze v 3esti zjistény koncentrace 1
az 3 mg.It). Také ve vodach upravenych &ifenim hlinitymi solemi se pfi spravném provozu Upravny
hlinik vyskytuje jen v setindch mg.I". Avdak v zimnim obdobi mlZe koagulace probihat pfi nizkych
teplotach vody pomérné zvolna, coZz mlze vést k vyssim zbytkovym koncentracim hliniku v upravené
vodé. V takovych pfipadech se mohou koncentrace hliniku pohybovat i v desetindch mg.I™.

Velké mnozstvi hliniku obsahuji kyselé vody z okoli nalezist sulfidickych rud nebo nékterych bfidlic,

jejichZ oxidaci se tvofi kyselina sirova, rozkladajici okolni horniny.
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Vlastnosti a vyznam

Voda obsahujici hlinik byla dlouho povaZzovana za zdravotné nezdvadnou. Tento nazor byl pozdéji
ponékud revidovan s upozornénim na jeho moZné neurotické ucinky®. Je nutné vsak dodat, Ze
neurotoxicita hliniku v souvislosti s chorobami uvedenymi v pozndmce nebyla dosud jednoznacné
prokdzdna a Ze v pitné vodé ma hlinik spiSe vyznam indika¢niho ukazatele. Kromé toho z celkového
mnozstvi hliniku, které ¢lovék ptijme (s potravou asi 20 mg za 1 den), pochdzi z vody méné nez 5 %. Na
druhé strané se vsak upozoriuje na to, Zze ve vodé je hlinik pfitomen ve sndze biologicky dostupné
formé nez v potravinach. Aviak mimoradné kysela reakce zaludecnich $tav (hodnota pH asi 1,5) tyto
pGvodni rozdily ponékud stira, protoZe prevaina cast hliniku se vtak silné kyselém prostredi
pfeménuje na ion AI*. Avdak vtenkém stfevé dochazi k neutralizaci, a tim kvyluéovani maélo
rozpustnych sloucenin, pfipadné ke vzniku rlznych organokomplexd. Malo rozpustné slouceniny
hliniku jsou nakonec vylouceny s tuhymi fekaliemi. V této souvislosti je nutné dodat, Ze antacida
(pripravky snizujici kyselost Zaludecnich $tav) na bazi slouéenin hliniku mohou béhem lécby privést do
zazivaciho traktu az 3 g hliniku za 1 den!

Z uvedenych ddvod( doporucila Svétova zdravotnicka organizace snizit pfipustnou koncentraci
hliniku z 0,3 mg.I" na 0,2 mg.I"%. Sou¢asné pozadavky na jakost pitné vody v CR uvadé&ji pro koncentraci
hliniku mezni hodnotu 0,2 mg.It. Dalsim dlvodem je, Ze pfi nevhodném davkovani hlinitych soli
v zimnim obdobi probiha pti nizkych teplotach hydrolyza jen zvolna a vznikd nebezpeci dodatecného
vylucéovani hydratovaného oxidu hlinitého az ve vodovodni siti.

Hlinik je rovnéz toxicky pro ryby, coZ se mulzZe projevit v acidifikovanych vodach v dasledku
kyselych srazek. Toxicita znacné zavisi na formdach existence hliniku. Obvykle jsou komplexni formy
méné toxické nez jednoduché ionty. To se tyka napt. fluorokomplexi nebo komplexd s huminovymi
latkami. Také kiemik sniZuje toxicitu hliniku pro ryby, coz zdvisi na hodnoté pH a poméru mezi
koncentracemi Al a Si.

U hliniku byla prokdzana fytotoxicita. Proto je limitovana jeho koncentrace ve vodé uréené pro
zavlahu. U vody vhodné pro zavlahu by neméla koncentrace hliniku pfestoupit 10 mg.I? a za
nevhodnou se povaZuje voda s koncentraci hliniku nad 20 mg.It. Hlinik patfi mezi ukazatele

pFipustného znedidténi povrchovych vod s obecnym imisnim standardem 1,5 mg.I™2.

5 Limitni koncentrace hliniku v pitné vodé neplati pro vodu pouzivanou k fedéni roztok( pfi hemodialyze u osob
trpicich chorobami ledvin. V téchto pfipadech by neméla koncentrace hliniku ptestoupit hodnotu 10 pg.I. Jinak
se mlzZe u nemocnych osob odkazanych na dialyzu krve projevit tzv. dialyzova, resp. hemolyticka encefalopatie.
Kromé toho se hlinik dava do souvislosti se vznikem demence Parkinsonova typu a s Alzheimerovou chorobou.
Na toto nebezpeci bylo upozornéno v sedmdesatych letech. Pfi¢inou je pravdépodobné Spatna funkce
chemickych prenasecl signall mezi nervovymi burikami zplisobend tvorbou povlakd na membranach nervovych
bunék za pritomnosti hlinitych iontl. Akumulaci hliniku v lidském organismu brani vSak do urdité miry dvé
ochranné bariéry, gastrointestinalni a hematoencefalicka.
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Uvadi se, Ze nejcitlivéjsi vodni organismy jsou poskozovdny koncentracemi hliniku asi nad
0,5 mg.I't. v pfipadé vody uréené pro chov ryb se doporuluje, aby jeho koncentrace nepfestoupila
hodnotu 0,05 mg.I. Toxicita viak znaéné zavisi na celkovém sloZeni vody. V mélo mineralizovanych
vodach jsou Ucinky prokazatelnéjsi nez ve vodach vice mineralizovanych. Toxicky plsobi pfedevsim
jednoduché rozpusténé monomerni formy vyskytu.

Koncentrace hliniku patfi mezi kritéria zne¢isténi podzemni vody. Koncentrace nad 250 pg.It se
posuzuji jako znecisténi, které mize mit negativni vliv na zdravi ¢lovéka a jednotlivé slozky Zivotniho
prostfedi. Pfekroéeni hranice 400 pg.I" pFedstavuje znecisténi, které mlize znamenat vyznamné riziko
ohroZeni zdravi ¢lovéka a sloZek Zivotniho prostredi.

Zajimavé je dosud nezdlvodnéné a jednoznacné neprokazané zjisténi, Zze nahle a docasné zvysené
koncentrace hliniku v acidifikovanych, velmi malo mineralizovanych a organicky znecisténych vodach

mohou byt pfi¢inou snizeni povrchového napéti vody a z toho vyplyvajiciho pénéni.

Zelezo

NejdlleZitéjsi Zeleznou rudou je pyrit FeS,; po ném nasleduje krevel Fe,0s;, magnetovec Fes0y,
limonit Fe,03.H,0 a siderit FeCOs. Zelezo je také v malém mnoZstvi obsazeno v Fadé hlinitokfemicitand.
Pouhym rozpousténim uvedenych latek, aniz by dochazelo k chemickym reakcim, se vody obohacuiji
Zelezem jen malo. Rozpousténi napomahd pritomnost oxidu uhli¢itého a huminovych latek
(komplexace). Mimoradné vysoké koncentrace Zeleza Ize najit ve vodach obsahujicich kyselinu sirovou,
ktera vznikla oxidaci sulfidickych rud. V mechanizmu oxidace pyritu a jinych sulfidickych rud se
uplatiiuji jak chemické, tak i biochemické procesy. Biochemickd oxidace probihd za pfitomnosti
chemolitotrofnich mikrobi Thiobacillus nebo Ferrobacillus. Oxidaci pyritu Ize vystihnout touto sumarni
rovnici:

4 FeS; + 15 0y + 2 Hy0 —-ememmee >4 Fe* + 8502 + 4 H

K rozkladu pyritu mGze dochazet i v anoxickych podminkach vodami, které obsahuji vétsi mnozstvi

CO; podle rovnice:

FeS,+2CO; + 2 H,0 > Fe* + 2 HCOs- + H,S + S

Antropogennim zdrojem Zeleza v ptirodnich a uzitkovych vodach mohou byt nékteré primyslové

odpadni vody (napf. z mofiren, valcoven, dratoven) a korozni procesy ve vodovodnim potrubi.
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Formy vyskytu ve vodach

Formy vyskytu rozpusténého a nerozpusténého Zeleza ve vodach zaviseji na hodnoté pH,
oxidacné-redukénim potenciadlu a komplexotvornych latkach pfitomnych ve vodé.

Zelezo se vyskytuje v oxidaénim stupni Il nebo IIl. V bezkyslikatém (anoxickém) redukénim
prostiedi podzemnich vod a v povrchovych vodach u dna nadrZi a jezer se vyskytuje Zelezo v oxidacnim
stupni Il. V takovém pfipadé je rozpustnost Fe' limitovana rozpustnosti Fe(OH),(s), FeCOs(s) a pfipadné
FeS(s) v zavislosti na sloZeni vody a okolnich podminkach.

—Rozpustnost Fe(OH),(s) je ponékud vétsi nez rozpustnost Fe(OH)s (s), zejména v kyselé oblasti.
Fe' Ize jako hydratovany oxid Zeleznaty Géinné odstranit z vody teprve v silngji alkalické oblasti, pfi
hodnotach pH asi nad 9. Minimum rozpustnosti u amorfniho Fe(OH), je mezi hodnotami pH 10 aZ 11,
u amorfniho Fe(OH); asi v rozmezi hodnot 6,5 az 7,5, a u amorfniho Al(OH); v rozmezi hodnot pH asi 6
a 7. Vsilné alkalické oblasti je Fe(OH)s(s) rozpustnéjsi nez Fe(OH),(s).

U vod obsahujicich vy$si koncentrace oxidu uhli¢itého je rozpustnost Fe' v neutrdini oblasti
limitovana rozpustnosti FeCOs(s).

—Ve vodach obsahujicich sulfan a jeho iontové formy mizZe byt rozpustnost Zeleza limitovana
v Sirokém rozmezi hodnot pH rozpustnosti FeS(s), ktery ma v porovnani s FeCOs(s) mnohem mensi
soucin rozpustnosti. Avsak pfi velké koncentraci veskerého CO; a velmi malé koncentraci sulfidické siry
mUzZe oblast existence FeS(s) zaniknout.

V organicky neznecisténych vodach s obsahem hydrogenuhli¢itanl jsou prevladajici formou
vyskytu rozpusténého Fe" hydratované ionty Fe?*, popf. téZ hydroxokomplex [FeOH]*. Teprve v silné
alkalickém prostfedi se uplatiuji asociaty [Fe(OH), (ag)]®a [Fe(OH)s]".

Ve vodach obsahujicich rozpustény kyslik je Zelezo v oxidaénim stupni Ill nejstabilnéjsi formou
vyskytu. Rozpustnost Zeleza v oxickych podminkach je ddna rozpustnosti hydratovaného oxidu
Zelezitého. Na rozdil od AI(OH)s(s) definovany hydroxid Fe(OH)s(s) pravdépodobné neexistuje.
Cervenohnédou sraZeninu vznikajici sraienim Zelezitych soli zdsadami lze obecné popsat jako
hydratovany oxid Zelezity Fe,0sxH,0 nebo amorfni FeO(OH)(s), resp. amorfni Fe(OH)(s), resp. amorfni
Fe(OH)s.

""maZe byt za uréitych podminek limitovana také

Rovnovaznd koncentrace rozpusténého Fe
rozpustnosti fosfore¢nand. Avsak vliv rozpustnosti FePQu(s) se projevuje teprve pti hodnotdch pH asi
pod 5 a pfi koncentraci fosforeénant asi nad 0,1 mmol.I"%. PFi hodnotach pH nad 5 se FePQq(s) zvolna
hydrolyzuje na Fe(OH)s(s) za soucasného uvolnéni fosfore¢nanovych aniont(:

FePOy(s) + 3 OH ===== Fe(OH)s(s) + PO,*
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V anoxickych podminkdch mohou fosforeénany reagovat s rozpusténymi formami Fe' za vzniku
malo rozpustného Fes(P0,.),.8H,0 (vivianitu). Nutno vSak dodat, Ze vétSinou vznikaji slouceniny
nestechiometrického slozeni (hydroxid-fosforecnany).

Pfi konstantni hodnoté pH a konstantni koncentraci kysliku probihd oxidace Zeleza podle
kinetické rovnice prvniho fadu. Zavislost rychlosti oxidace na hodnoté pH je velmi znacna a rozhoduje
o rychlosti tohoto procesu, protoZe koncentrace Zeleza je dana a koncentrace rozpusténého kysliku
zalezi na parcidlnim tlaku ve vzduchu, ktery je rovnéz konstantni. V rozsahu hodnot pH 6,6 az 7,3 se
rychlost oxidace pfi vzrlstu pH o jednotku zvysuje asi stonasobné. Pfi hodnotach pH pod 5 se rychlost
oxidace vyrazné zpomaluje a pfi hodnotdch pod 3 je jiz rychlost velmi mald. Naopak pfi hodnotach pH
nad 8 mUze byt rychlost oxidace jiZ tak znac¢nd, Zze mQze byt brzdéna rychlosti difuze kysliku do roztoku.
Zda se, ze v silngji alkalické oblasti ma oxidace Zeleza pravdépodobné charakter autokatalyckého
procesu.

Oxidaci Zeleza mohou vyznamné ovliviiovat rizné anionty a kationty. Jejich pozitivni nebo
1l

negativni G€inek je zavisly na stabilité vznikajicich komplexd s Fe" nebo Fe". Vznikaji-li stabilngjsi

" rychlost oxidace vzristd a naopak. Sirany a chloridy oxidaci zpomaluji, kde?to

komplexy s Fe
hydrogenuhli¢itany proces urychluji. Z kationtd urychluji oxidaci Zeleza Cu, Co a Mn. Katalyticky ucinek
médi se projevuje jiZ pfi koncentracich médi fadoveé v setindch mg.I 2.

Kromé anorganickych latek maji na rychlost oxidace Fe" rozpudténym kyslikem ve vodé vliv i
latky organické, predevsim huminové latky a ttisloviny, které jeji rychlost snizuji. Tyto latky maji jednak
komplexotvorné a jednak redukéni vlastnosti. Jde o sloZity jev, ktery zavisi na stabilité komplex( jak
s Fe', tak i s Fe". Vysledkem komplexotvornych oxidaéné-redukénich a katalytickych proces( je stav,
pfi kterém muze v huminovych vodach pFetrvavat v roztoku Fe' i za pfitomnosti rozpusténého kysliku
tak dlouho, dokud organické Iatky nejsou zoxidovany.

Daldim faktorem ovliviiujicim oxidaéné-redukéni procesy je vliv svétla. Na redukci Fe"
organickymi latkami se pravdépodobné podileji i fotochemické reakce. Uvedené procesy hraji roli pfi
oxidaci Fe", které se vyskytuje vanoxickych podminkdch podzemnich vod, v hypolimniu
eutrofizovanych nadrzi a jezer a v dulnich vodach. Pfi vyvéru podzemnich vod na povrch, pti podzimni
a jarni cirkulaci stojatych vod a pfi odtoku dlnich vod do vod povrchovych dochazi v oxickych

podminkach k rychlejsi nebo pomalejsi oxidaci na Fe" a k jeho hydrolyze.
Vyskyt ve vodach

V malych koncentracich je Zelezo béZznou soucasti vod. Koncentrace Zeleza obvykle prevysuje
koncentraci manganu. V povrchovych vodach se Zelezo vyskytuje obvykle v setinach aZz desetinach

mg.I"t. Voda vétsiny tokd v CR obsahuje Zeleza méné nez 0,5 mg.I™. Vice Zeleza je ve vodach z raselinist,
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které jsou kyselé, obsahuji komplexotvorné huminové latky a Zelezo v koncentracich dosahujicich az 1
mg.I"t. V mofské vodé kolisa koncentrace Zeleza asi od 0,01 mg.I" a7 do 0,2 mg.I%.

V nadrzich a jezerech dochdzi k vertikalni stratifikaci Zeleza (stejné je tomu u manganu).
V obdobi letni a zimni stagnace se ve spodnich vrstvach vody u dna (hypolimniu) hromadi rozpusténé
i nerozpusténé formy Zeleza v koncentracich dosahujicich a7 desitek mg.It, ackoliv ve svrchnich
vrstvach (epilimniu) mohou byt zjistény jen setiny mg.I". U dna nddrZi dochazi k redukénim pochodiim
za vzniku Fe'. BEhem jarni a podzimni cirkulace se Fe' rozptyluje po celém objemu vody v nadrzi a u

povrchu se stykem srozpusténym kyslikem oxiduje na Fe" a potom hydrolyzuje. Vylouceny

hydratovany oxid Zelezity postupné sedimentuje, a tim dochazi k ibytku Zeleza po celé vertikale. Pokud

"na Fe', které se snaze uvolfiuje do roztoku, a

jsou u dna nddrze anoxické podminky, redukuje se Fe
kolobéh se opakuje (pokud neni pfitomen sulfan a jeho iontové formy, které vazou Zelezo do malo
rozpustného FeS(s), jenZ je zadrzovan v sedimentech).

Priimérné koncentrace Fe a Mn v mg.I"t v pitnych vodach zjisténé jednotlivé v osmi regionech CR jsou

nasledujici:

Podzemni pavod Povrchovy ptivod
Fe 0,196-0,723 0,036 -0,453
Mn 0,041-0,209 0,014-0,136

Podle ocekavani jsou primérné koncentrace Zeleza vy3si nez u manganu a povrchové vody
obsahuji mensi koncentrace téchto prvkl nez podzemni vody.

V podzemnich vodach, které neobsahuji rozpustény kyslik, se mlze vyskytovat rozpusténé
Zelezo v oxida¢nim stupni Il v koncentracich dosahujicich i desitek mg.I™. Z téchto vod obvykle se jiZ pfi
pouhém protfepani vylucuje srazenina hydratovaného oxidu Zelezitého. U vod silné kyselych (napfr.
dulnich) nebo u vod, které obsahuji organicky véazané formy Fe" k tomu véak nedochdzi. DGIni vody,
vypliujici prostory po tézbé hnédého uhli s vy$Simi obsahy pyritu, obsahuji Zelezo v koncentracich asi
do 300 mg.I" a sirany v koncentraci asi do 2 000 mg.I". Vody loZisek kamencovych a kyzovych bfidlic a
sulfidickych rud obsahuji Zelezo v koncentracich pFevysujicich i 1000 mg.I™. To se tykd i vulkanickych
vod.

V minerdlnich voddch dominuje Zelezo nad manganem. Ve vétSiné minerdlnich vod se
koncentrace Zeleza pohybuji Fadové v jednotkdch mg.I"t. Mineralni vody o koncentraci Zeleza nad 10
mg.I"! se nazyvaji Zeleznaté.

Velkd koncentrace Zeleza, vjednotkdch aZ desitkdch g.I%, byvad zjistovana v nékterych

pramyslovych odpadnich vodach z hutnictvi Zeleza a mofiren.
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Vlastnosti a vyznam

Zelezo pfitomné ve vodach zplsobuje predeviim technické zavady tim, Ze materidly, se
kterymi pfichazi do styku (textilie, papir, keramické materidly, potraviny) zbarvuje Zluté az hnédeé.
Z hygienického hlediska ovlivriuje negativné organoleptické vlastnosti vody, a to barvu, chut a zékal.
Negativné ovliviovat chut vody a zplsobovat jeji zdkal mohou jiz koncentrace Zeleza asi nad
0,5 mg.I. | malé koncentrace Fe' ve vodé viak mohou byt pfi¢inou nadmérného rozvoje Zelezitych
bakterii, jeZ pak ucpavaji potrubi a pfi jejich odumirani voda zapacha. Z uvedenych divodud je mezni
hodnota Zeleza v pitné vodé 0,2mg.I"%. Vyjimku tvofi vody, ve kterych je obsah Zeleza dén geologickym
podloZim. Obecnym imisnim standardem pro povrchové vody je koncentrace Zeleza 2 mg.I". Ve vodé
vhodné pro zavlahu se udava jako pFipustnd koncentrace Zeleza 10 mg.I%.

Zelezo je zavadné ve vodé uréené pro chov ryb. Zelezo v oxidaénim stupni Il se na alkalicky
reagujicich zadbrach oxiduje a hydrolyzuje. Nerozpustné slouceniny v oxidacnim stupni Il pokryvaji
Zaberni listky a snizuji respiracni plochu Zaber, takze mUzZe dojit az k Uhynu ryb udusenim. V nékterych
pripadech se na zabrach ryb mohou rozvijet Zelezité bakterie, které pak plsobi obdobnym zplsobem.
Pro chov kaprovitych ryb Ize doporudit, aby koncentrace rozpusténého Zeleza nepfekrodila 0,2 mg.lt a
pro chov lososovitych ryb 0,1 mg.I2.

Ve vodach pro zasobovani primyslu je Zelezo rovnéz nevitané. Kromé zbarveni materidlu muze
i naruSovat nékteré technologické procesy (napf. v barevnach reakci sorganickymi barvivy, a
v bélirnach mohou nerozpusténé formy katalyzovat rozklad H,O, natolik, Ze muZe dojit az
k prodéravéni tkaniny). Proto u provoznich vod v zuslechtfovacich provozech bavinafského,
hedvabnického a vinafského prlimyslu byva poZadavek na koncentraci Zeleza pfisnéjsi nez u vody
pitné. Vody pro béleni sméji obsahovat jen 0,1 mg.I* Zeleza. To se tykd i vyroby kvalitniho psaciho

papiru, viskozové sttize a nékterych odvétvi potravinarského primyslu (napf. konzervaren).

Mangan
Geneze

Mangan doprovazi obvykle Zelezné rudy. Z manganovych rud se v pfirodé vyskytuje zejména
burel ¢i pyroluzit (MnOz), hausmanit (Mn304), manganit [MnO(OH)] a dialogit (MnCOs). Mangan
prechdzi do vod také z pld a sedimentl. V poslednich dvou pfipadech se mize objevit ve vodé také
neocekavané. Antropogennimi zdroji manganu mohou byt nékteré priimyslové odpadni vody, napf. ze
zpracovani rud, z metalurgickych zavod(l a z chemickych provozl, kde se oxiduje manganistanem

draselnym (napf. pfi vyrobé sacharinu).
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Formy vyskytu ve vodach

Mangan se miZe vyskytovat ve vodach v rozpusténé a nerozpusténé formé predevsim
v oxidacnich stupnich Il, Il a IV. V technologii vody m(Ze mit vyznam i mangan v oxida¢nim stupni VII.

V redukénich podminkach za neptitomnosti rozpusténého kysliku a jinych oxidacnich cinidel je
nejstabiln&jsi formou vyskytu manganu ve vodé Mn". V kyselém a neutrdlnim prostfedi pfevaZuje
z rozpudténych forem jednoduchy hydratovany kation [Mn(H,0)e])%".

Koncentrace rozpusténého manganu v pfirodnich voddch v anoxickych podminkach je
limitovana rozpustnosti uhli¢itanu, hydroxidu nebo sulfidu. Ve vétsiné prirodnich vod je rovnovdzna
koncentrace manganu dana rozpustnosti MnCOs(s). V neutradlnim a slabé alkalickém prostredi je
mangan pFitomen pfevainé jako jednoduchy ion Mn?* a jako komplexni kation [MnHCOs]*. Za
pFitomnosti sulfanu mGze byt rozpustnost Mn" v alkalickém prostfedi limitovana rozpustnosti MnS(s).

Ve voddach obsahujicich rozpustény kyslik je mangan v oxidaénim stupni Il nestabilni. Zejména
v alkalickém prostredi se rychle oxiduje a hydrolyzuje. Vylucuji se malo rozpustné vyssi oxidy manganu
v oxidaénim stupni lll a IV. Produkty oxidace nelze obvykle popsat jednoduchou stechiometrii, protoze
vznikd smés (Mn(OH)2, Mn,03, Mn304, MNO(OH) a MnO,. SloZeni produkt( oxidace, které se z ¢asti
vylucuji v koloidni formé, zavisi na hodnoté pH, oxidacné redukénim potencidlu, teploté a reakéni dobé.
Vyskyt ve vodach

Zvysend koncentrace Zeleza v pfirodnich vodach je obvykle doprovdzena i zvySenou
koncentraci manganu. Manganu byva obvykle méné nezZ Zeleza. Zcela vyjimecné existuji i podzemni
vody s obrdcenym pomérem (napf. jeden ze zdroja kyselky IDA obsahuje 0,34 mg.I' Mn a 0,1 mg.I"! Fe;
obdobné je tomu u mineralini vody Saratica).

Vzhledem k omezené rozpustnosti MnCOs(s), Mn(OH).(s) a vyssich hydratovanych oxidd
manganu ptekraduje jeho koncentrace ve vodach zfidka hranici 1 mg.I™. Obvykle se zjistuji koncentrace
pod 1 mg.I"t. Koncentrace v podzemnich vodach jsou vétsi nez ve vodach povrchovych, kde probihaji
oxidacni procesy. Huminové latky ve vodach vazi mangan do komplexd a mohou byt pficinou jejich
vyssich koncentraci. V mofské vodé se nachézeji koncentrace manganu obvykle v rozmezi 2 pg.l* az 4
pg.It, co? jsou koncentrace asi desetkrat mensi neZ u Zeleza. V anoxickém hypolimniu nadrii a jezer se
mohou koncentrace manganu pohybovat v rozmezi 1 mg.I"* aZ 2 mg.I"2. P¥ikladem velkych koncentraci
manganu v podzemnich voddch mohou byt zdroje pitné vody v Tlumacové (asi 2,6 mg.l"), v Novém
Bohuminé a v Miro3ové (asi 2 mg.I?).

Ani mineralni vody nejsou na mangan zvlast bohaté. Naptiklad karlovarské minerdlni vody
obsahuji mangan v koncentracich 0,07 aZ 0,3 mg.I™. U mineralnich vod se nachdazeji koncentrace Mn
vrozmezi 1 az 2 mg.l? jen vyjimeéné (. Ani u Zeleznatych minerdlnich vod s koncentraci Fe pFes

10 mg.I'* nebyva prekroéena koncentrace manganu 1 mg.I%.
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Mimoradné vysoké koncentrace manganu lze najit v kyselych vodach z okoli rudnych nalezist.

Také nékteré vulkanické vody obsahuji mimoradné vysoké koncentrace manganu (pfes 10 mg.I2).

Vlastnosti a vyznam

V chemii pfirodnich a uzitkovych vod hraji mimoradnou roli oxidacné-redukéni procesy tykajici
se forem vyskytu manganu. Oxidacné-redukéni procesy, srazeni a rozpousténi tuhych fazi jsou pricinou
vertikalni stratifikace manganu v nadrZich a jezerech. Mangan obsaZeny v sedimentech Udolnich nadrzi
muizZe byt pfi poklesu oxidacné-redukéniho potencidlu v anoxickych az anaerobnich podminkach
uvolnén z vyse uvedenych pfricin zpét do vody. Tyto procesy probihaji v obdobi letni a zimni stagnace.
V obdobi podzimni a jarni cirkulace se mangan rozptyluje do celého objemu nddrze a jeho koncentrace
mohou neocekavané docasné vzrist a byt pri¢inou problému pfi Upravé takové vody na vodu pitnou.
To se tykd i technologie odmanganovani, které muze byt ovlivnéno celkovym sloZzenim upravované
vody.

Stejné jako u Zeleza lze davkovanim kfemicitand pti soucasné chloraci dodasné zabranit
vyluéovani nerozpusténych forem manganu béhem dopravy vody potrubim, coz Ize aplikovat pro malé
Upravny. Avsak proces neni tak ucinny jako v pfipadé Zeleza. Jde pravdépodobné o fyzikalné-chemicky
proces ovliviujici flokulaci nebo naopak stabilizaci koloidnich disperzi nerozpusténych forem
manganu. Pfi nizsich koncentracich pusobi kfemicitany jako flokula¢ni cinidlo a pti vyssich
koncentracich naopak jako stabilizace koloidnich disperzi nerozpusténych forem manganu. Stabilizacni
ucinek je negativné ovlivnén vyssimi koncentracemi vapniku. Davky kiemicitanu pro stabilizaci
manganu ve vodé se jako Si pohybuji fadové v jednotkdch mg.I™.

Mangan je nezbytny pro rostliny a ZivoCichy. V koncentracich vyskytujicich se v pfirodnich
vodach je zdravotné nezavadny®. Vyznamné v3ak ovliviiuje organoleptické vlastnosti vody, a to vice
ne? elezo. V koncentraci vétsi nez 0,3 mg.I"t mGzZe jiZ nepfiznivé ovlivnit chut vody a nerozpusténé
vyssi oxida¢ni formy manganu mohou hnédé zbarvovat materidly pfichdzejici s takovou vodou do
styku. Proto je koncentrace v pitné vodé a v provoznich vodach pouZivanych v potravinarském,
textilnim a papirenském primyslu, v pradelnach a ve Skrobarnach pomérné pfisné limitovana.

Obdobné jako u Zeleza se kromé chemické oxidace manganu ve vodach vyznamné uplatnuje i
jeho biochemicka oxidace manganovymi bakteriemi. Krychlé biochemické oxidaci dochazi jiz
v neutralnim prostfedi. Nadmérny rozvoj manganovych bakterii mQzZe byt pri¢inou zardstani
vodovodniho potrubi jejich biomasou, cozZ je dalsi divod pro omezeni jeho koncentrace ve vodach

dopravovanych potrubim.

6V poslednich letech se tento nazor ponékud koriguje. Zda se, Ze mangan by mohl vykazovat neurotoxické uginky,
a to nejen pfi inhalaci, ale i pfi konzumaci pitné vody s koncentraci manganu 0,5 mg.I" i niz3i. Tomu odpovidaji i
mezni hodnoty pro mangan v pitné vodé, nez tomu bylo drive.
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Z tohoto hlediska je mangan Skodlivéjsi nez Zelezo, a jeho nejvyssi pfipustné koncentrace jsou
proto nizsi nez u zeleza.

V poZadavcich na jakost pitné vody je uvedena mezni hodnota 0,05 mg.It. V surové vodé je
vyhovujici je$té koncentrace 0,2 mg.I, pokud je zd{ivodnéna geologickym podloZim. Pro jakost balené
kojenecké vody plati nejvy$si mezni hodnota 0,05 mg.I™2. Tyto koncentrace vyhovuiji i vét3iné poZadavk(
na jakost provoznich vod, avsak v nékterych pfipadech se pro vyrobu zvlast kvalitniho psaciho papiru
a nékterych textilnich materiald doporuduje koncentrace nizsi nez 0,05 mg.I™. Stejné jako Zelezo mize
i mangan narusit nékteré technologické procesy, napf. v barevnach nebo bélirndch, kde katalyzuje
rozklad peroxidu vodiku.

Ve vodé vhodné pro zavlahu se pfipousti koncentrace manganu do 3 mg.I™2.

Méd'

V pfirodé se méd nejcastéji vyskytuje ve formé sulfidd (chalkopyritu CuFeS; a chalkosinu Cu,S),
ze kterych se mlze do podzemnich vod dostat znacné mnozstvi médi v disledku rozkladu sulfidickych
rud. Dale maji vyznam hydroxid-uhli¢itany malachit Cuy(OH),COs a azurit Cus(OH)>(COs), a z oxidl
tenorit CuO. Antropogennim zdrojem médi v povrchovych vodach mohou byt odpani vody z povrchové
Upravy kovu (kde je méd pfitomna prevainé ve formé rlznych komplext) a aplikace nékterych
algicidnich preparat(, které se davkuji proti nadmérnému rozvoji fas a sinic. V pitné a uzitkové vodé
muZe byt zdrojem médi rozpousténi médéného vodovodniho potrubi v disledku agresivniho pisobeni
vody. DalSim zdrojem médi mohou byt i atmosférické depozice.

Formy vyskytu

Vzhledem k tomu, Ze méd’ patfi mezi kovy, které snadno komplexuji, mohou byt jeji formy
vyskytu ve vodach velmi rozmanité v zavislosti na jejich sloZeni. Z rozpusténych forem vyskytu
pFichazeji v dvahu kromé jednoduchého iontu Cu?* hydroxokomplexy a dale uhli¢itanové komplexy.

Méd ma ve vSech kovl v oxidacnim stupni Il nejvyraznéjsi komplexacni schopnosti. Velmi
stabilni komplexy tvofi s organickymi ligandy, coz ma zvlastni vyznam v limnologii. Ve vodach ptichazeji
jako ligandy v Uvahu huminové latky (fulvokyseliny a huminové kyseliny), aminokyseliny, peptidy,
produkty Zivotni ¢innosti fas aj. V povrchovych vodach mohou organokomplexy médi zcela dominovat.

Rozpustnost médi je v pfirodnich vodach limitovana v kyselé oblasti rozpustnosti malachitu
Cu,(OH),CO0s(s) a v neutralni a alkalické oblasti rozpustnosti hydroxidu Cu(OH),(s).

Vyskyt ve vodach

Koncentrace médi ve vodach zavisi znacné na jejich celkovém sloZeni. V prostych podzemnich
a povrchovych vodéch se vyskytuje méd obvykle Fadové v jednotkdch aZ desitkach pg.It. Lze viak najit
i koncentrace mimo tyto uvedené meze. Nékdy se udava koncentrace médi 20 pg.I"t v podzemnich

vodach jako pfirozené pozadi, protoZze koncentrace médi ve vyvielych nebo sedimentarnich horninach
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se pohybuje asi od 4 mgkg! aZ do 90 mg.kg®. Pozadovd koncentrace v povrchovych vodach je
podstatné nizsi, asi 0,2 pg.It aZz 1,0 pg.I.

V mofské vodé se nachazeji koncentrace kolem 3 pg.I . Pokud se tykd nadrZi a jezer, byvaji
koncentrace médi v desetindch aZ jednotkach pg.It a lze pozorovat vertikdIni stratifikaci médi, a to
zejména tehdy, pokud se méd davkuje jako algicidni prostfedek. V nékterych jezerech pfipadd na
rozpusténé formy asi 80 % veskeré médi. V obdobi letni stagnace mize dojit v hypolimniu i ke vzniku
sulfanu a jeho iontovych forem, a tim k vylouceni CuS(s), ktery pak limituje rozpustnost médi, jez se
sniZuje z jednotek aZ na desetiny pg.I™.

Priimérna koncentrace médi v pitné vodé CR povrchového pdvodu byla asi 5 pg.I* a u vody
podzemniho ptvodu asi 10 pg.I™.

Agresivni voda stagnujici v médéném vodovodnim potrubi mliZze obsahovat méd'v koncentraci
i pfes 1 mg.I"t a byly popsany ptipady s koncentraci vy3si nez 10 pg.I™. Jde obvykle o nové potrubi, ve
kterém se dosud nevytvofila ochrannad vrstva hydoxid-uhli¢itan(. Tak vysoké koncentrace médi mohou
jiz ovlivnit chut vody a zbarvovat sanitarni keramiku a pradlo Sedomodre; je tedy nutné vodu pred
uzitim fadné odtocit.

V kyselych vodach z nékterych rudnych nalezist mlze byt koncentrace médi mimoradné
vysoka, napf. v lokalité Kutnd Hora asi 80 mg.I}, Zlaté Hory asi 450 mg.I"t a v lokalité Smolnik asi
35 mg.I"t. Rddové stejné mohou byt koncentrace médi v odpadnich vodach z galvanizoven. Ve zvlast
vysokych koncentracich je méd obsazena v oplachovych vodach z moreni médi, nékdy byvaji i vyssi nez

1000 mg.I2.

Vlastnosti a vyznam

Jak jiz bylo uvedeno, agresivni vody rozpoustéji médéné potrubi. Odolnost vici korozi zavisi na
sloZeni vody a na druhu ochrannych vrstev, které za urcitych podminek pokryvaji povrch médi a brani
dalsi korozi. Korozi podporuji oxidacni Cinidla jako akceptory elektrond (rozpustény kyslik ve vodé,
pfitomnost aktivniho chloru). Dale korozi podporuji chloridy a sirany. Hydrogenuhliéitany pUsobi
naopak inhibi¢né.

Méd patfi mezi esencidlni prvky pro lidsky organismus. Je pfijimana potravou v mnoZzstvi asi 2
mg.d? az 5 mg.d. Akutni ani chronickd onemocnéni zplsobend poZivanim vody s obsahem médi
nejsou znama. Méd neni tak jedovata, jak se plvodné predpokladalo, avsak hranice Zadouciho a
rizikového pfijmu neni od sebe pfilis vzdalena a zavisi také na citlivosti jedince. Citlivé reaguji predevsim
kojenci a déti. Méd' v3ak ovliviiuje negativné organoleptické vlastnosti (chut) jiz v koncentracich, které
se pohybuji v rozmezi asi od 0,1 do 1 mg.I"? (hoFka, kovova, svirava chut).

V pozadavcich na jakost pitné vody v CR se uvadi pro méd nejvy$si mezni hodnota 1 mg.I* s tim,

e pfi koncentracich nad 0,1 mg.I"t maZe jiz dochédzet ke zménam organoleptickych vlastnosti vody..
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Pro balenou kojeneckou vodu plati pro méd nejvy3si mezni hodnota 0,2 mg.I"t. Pomérné pfisny je
poZadavek na jakost provozni vody pro béleni v bavinafském a hedvabnickém pramyslu, tj. 0,05 mg.I*?
(ON 757172). U napijeci vody pro pritoc¢né vodotrubné kotle se pripousti koncentrace médi jen
5ug.lt.

Obecny imisni standard pfipustného zneéisténi povrchovych vod je pro méd 0,25 mg.I. Pro
jakost vody vhodné pro zavlahu se pfipousti koncentrace médi nejvy$e 0,5 mg.I™2.

Pomérné pfrisné limity pro koncentraci médi v povrchovych voddch jsou dany jeji zna¢nou
toxicitou pro vodni organismy vcetné ryb. Toxické plisobeni médi na fasy je znamo jiz z konce 19.
stoleti. Siran médnaty patfi mezi klasické algicidni preparaty, je vSak obtizné presné urcit limitni
koncentraci, protoZe toxicita médi vici rybam, fasam a ostatnim vodnim organismUm zavisi na
formach jejiho vyskytu (speciaci). K uhynu nékterych citlivych vodnich organismd muze dojit i pfi
koncentracich nizsich nez 0,05 mg.I"t. Avsak toxicky pGsobi pfedeviim jednoduchy ion Cu?* a dale
v pofadi asocidty [CuOH]*, [Cu(OH)2]° a pfipadné [Cu(OH):]**, nikoli karbonatokomplexy a
organokomplexy. Jak jiz bylo uvedeno vyse, mlze byt koncentrace uvedenych biologicky aktivnich
forem (volného iontu a hydroxokomplex(), kterd se nékdy oznacuje jako “celkova toxickd méd“,
pomérné nizkad v porovnani s celkovou koncentraci médi. Proto u vod rizného chemického slozeni a
organického znedisténi neni vztah mezi toxicitou a celkovou koncentraci médi linearni. Kromé rlizné
speciace muze dochazet i k vyluéovani malo rozpustnych sloucenin médi a jejich sedimentaci, takie
plGvodné pridana koncentrace se mlze ¢asem zmensovat. Tento proces muze trvat i nékolik dni.

Algicidni ucinek siranu médnatého zavisi nejenom na sloZeni vody, ale také na druhu
fytoplanktonu. Nejcitlivéji reaguji sinice (Cyanophyta), méné rozsivky (Baccilariophyta) a pomérné
odolné jsou zelené (Chlorophyta). U sinic jsou Uéinné jiz davky médi v desetindch mg.I. Z toho dlivodu
nelze v boji proti nezadoucim druhlm fytoplanktonu doporucdit jedinou univerzalni davku médi.
V literatufe je doporucovana koncentrace kolem 1 mg.I"! (neni jednoznaéné dano, zda se udaj vztahuje
na méd nebo na siran médnaty). AvSak pfi téchto koncentracich nelze jiz udrzet veskerou méd
v rozpusténém v rozpusténém stavu. Dochdzi jednak ke srazeni rlznych tuhych fazi a jednak
k distribuci zbyvajici rozpusténé médi v rGzné formy vyskytu, z nichZz jen nékteré maji vyznamné
algicidni ucinky. Proto pro nékteré stojaté vody muze byt tato koncentrace bud zbytecné vysoka, nebo
naopak pfilis nizka, a tudiz nedcinna. V Gvahu musi byt brdno i snizovani koncentrace v zavislosti na
Case, jak jiz bylo uvedeno dfive. Nevyhodou dlouhodobého davkovani médi jako algicidniho prostiedku
mUZe byt postupna akumulace médi v sedimentech. Zatimco vétSina komplexotvornych latek snizuje
algicidni uc¢inky médi, byl ve specifickych pripadech pozorovan i tcinek stimulacni. Naptiklad u citranu
a triethalonaminu byla pozorovéna podpora algicidniho ucinku, pravdépodobné v dusledku inhibice

srazeni médi.
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Méd je rovnéz silné toxicka pro ryby. Proto je ve vodarenskych tocich pfipustnd koncentrace
médi nizsi nez mezni hodnota pro pitnou vodu. | zde zavisi toxicita pro ryby do znacné miry na sloZeni
vody, které ovliviiuje speciaci médi. U malo mineralizovanych vod bez organického znecisténi, kde
dochazi jen k malé komplexaci médi, miZe byt koncentrace bezpeéna pro ryby i nizsi nez 0,01 mg.I?
(napf. u vody urcené pro chov lososovitych ryb se doporucuje, aby koncentrace neprekrocila hodnotu
5 ug.I?).

Stribro a zlato

Sttibro se nachazi v prirodé jako sulfid Ag,S (argentit), ¢asto s jinymi kovy jako podvojné sulfidy.
Doprovazi vyskyt slouéenin Cu, Pb, Zn, Sb, As aj. Zlato se nachazi v pfirodé prevainé jako ryzi.
V podstatné mensi mire doprovazi minerdly obsahujici Te, Ag, Pb, Se, Sb aj.

Zlato a stfibro se nachazeji v ddlnich vodach a v odpadnich vodach ze zpracovani pfislusnych
rud, dale v odpadnich vodach z fotografického primyslu a kyanidového stfibfeni a zlaceni a v odpadech

sklarského primyslu, kde se zlato nékdy pouZiva k barveni materialu.

Formy vyskytu ve vodach

Ve vodé je stfibro i zlato pfitomno jednak v rozpusténé formé a jednak jako stopovy koloid.
Z rozpusténych forem jde u Ag predevsim o jednoduchy ion Ag*, chlorokomplex [AgCl(aq)]° a z dal3ich
[AgClL]. Chlorokomplexy mohou prevaZovat v morské vodé. V alkalickych vodach a ve vodach
s vysokou koncentraci siranG pfichazeji v dvahu také iontové asocidty [AgOH(aq)]® a [AgSO.].
V odpadnich vodach zfotografického primyslu se vyskytuje stfibro jako thiosulfatokomplexy
s pomérné vysokymi konstantami stability. Vzhledem k ndbojovému ¢&islu zlata 3+ se ion Au®*
hydrolyzuje velmi snadno, takZe v zavislosti na hodnoté pH pfichdzeji vavahu zejména
hydroxokomplexy [AuOH]?*, [Au(OH).]* a daldi. V moFské vodé, vzhledem k pfitomnosti vysokych
koncentraci chloridd, je nutné brat v ivahu pfedevsim chlorokomplexy, napf. [AuCl,] .

Stfibro ani zlato se v pfirodnich, uZitkovych a odpadnich vodach obvykle nestanovuji.
V prostych podzemnich vodach se nachazeji koncentrace stfibra obvykle v desetinach az desitkach
pg.I't a koncentrace zlata v setinach pg.It. Primérna koncentrace Ag v pitnych vodach CR na vystupu
z vodaren je asi 2 pg.I"t (max. 15 pg.I"t) Ponékud vy$si koncentrace se nachdazeji v povrchovych vodach.
Pokud bylo Ag stanoveno v nékterych mineralnich voddach, pak se jeho koncentrace pohybuji obvykle
v jednotkéch pg.I. V mo¥ské vodé se nachazeji koncentrace stfibra asi 0,3 pg.I™ a koncentrace zlata si
4 ng.It. Ve spladkovych vodach se vyskytuji koncentrace stfibra od jednotek pg.I do 200 pg.It. Ve

vys$Sich koncentracich se Ag a Au vyskytuji v odpadnich vodach z kyanidového stfibfeni a zlaceni, ze

kterych se ziskavaji zpét.
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Vlastnosti a vyznam

Stfibro patfi mezi toxické kovy, avsak jeho toxicita se mize radové lisit v zavislosti na speciaci.
Nejtoxictéji plsobi jednoduchy ion Ag*, naopak thiosulfatokomplex je toxicky velmi malo.
Kompetitivné viak mohou pUsobit nékteré ionty, napf. Ca?*. Udé4va se, Ze asi jen 25 % celkového stfibra
v pfirodnich vodach je biologicky aktivni. Pfedavkovani stfibrem se projevuje hnédym zbarvenim kize
(argyrie). Lze tolerovat a7 100 pg.It.

Sttibro ma oligodynamické ucinky. To je specificky uc¢inek nékterych kovl (Ag, Cu, Au aj.), které
plsobi jiz ve stopovych koncentracich baktericidné. Oligodynamické ucinky stfibra byly znamy jiz ve
starovéku, nebot voda uchovéavana ve stfibrnych nadobdch se nekazila. Baktericidni G¢inky nejsou jesté
zcela objasnény. Vysvétluji se reakci iontl Ag* s bilkovinami enzym, ¢imZ dochazi k jejich denaturaci.
Denaturaci se rozumi ireverzibilni proces, pfi némz se pfeménuji termodynamicky stabilni konformace
bilkovinnych molekul vlivem chemickych nebo fyzikalné-chemickych procesu.

Tohoto baktericidniho plsobeni se nékdy vyuziva pro hygienické zabezpeceni vody u malych
vodnich zdrojd (studni). U¢inné jsou ji koncentrace stiibra v desitkach pg.I*. Napfiklad ptipravek Sagen
je komplexni chlorid stfibrny, ktery vznikd smisenim roztoku dusi¢nanu stfibrného s nadbytkem
chloridu sodného. Za téchto podminek mlze koncentrace Ag v takto dezinfikované vodé prekrocit i
hodnotu 50 pg.It.

Slouceniny sttibra maji nejenom ucinky baktericidni, ale i algicidni, a to vétsi, neZ je tomu u
médi. Algicidnich Gcink( Ize vyuzit pro potlacovani nadmérného rozvoje fytoplanktonu. Byly pfipraveny
ucinné pripravky obsahujici smés siranu médnatého a dusi¢nanu stfibrného.

Obsah stfibra v pitné vodé je omezen nejvyssi mezni hodnotou 0,05 mg.I". V povrchovych
vodach je obecny imisni standard pFipustného zneéisténi 0,05 mg.1™.

Vzhledem k vyjimecnému vyskytu zlata a nedostatku Udaju o jeho chovéni ve vodach nejsou

jeho koncentrace v pitné, uZitkové a v povrchové vodé, ale ani v odpadni vodé limitovany.

Zinek
Geneze

NejrozsitenéjSimi zinkovymi rudami jsou sfalerit (ZnS) a smithsonit (ZnCOs). Zinek je béZnou
soucasti hornin, pad a sedimentl. Napfiklad v jilech byva obsaZeno asi 100 mg.kg™ zinku. Pozadové
hodnota v ptidach je asi 80 mg.kg*. Vét§i mnozstvi zinku se dostava do podzemnich vod pfi oxidaénim
rozkladu sulfidickych rud. Antropogennim zdrojem zinku v pfirodnich vodach je predevsim
atmosféricky spad. Do atmosféry se dostdva zinek pfi spalovani fosilnich paliv a pfi zpracovani
nezeleznych rud. Z priimyslovych odpadnich vod obsahuji zinek napf. vody ze zpracovani zinkovych
rud, z mofiren mosazi, ze zpracovani tukl a z povrchové Upravy kovl, kde je zinek zpravidla vazan

v rliznych komplexech. Dalsim zdrojem zinku jsou nadoby ze zinku nebo pozinkovanych kovl (védra,
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okapy, plechy), se kterymi voda prichazi do styku. Také hnojiva obsahuji zinek jako znecéistujici pfimés.
Dalsim zdrojem zinku mohou byt deponované Cistirenské kaly.
Formy vyskytu ve vodach

Z rozpusténych forem vyskytu pfFichazeji v ivahu jednoduchy ion Zn?, hydroxokomplexy
[Zn(OH)]*, [Zn(OH)2(aq)]°, [Zn(OH)3], [Zn(OH)4)*, [ZnCOs (aq)]®, karbonatokomplexy [Zn(COs),)?,
[ZnHCO3)* a ve vodach s vysokou koncentraci siran( téZ sulfatokomplex [ZnS04]°. Kromé toho jsou
znamé i chlorokomplexy a fosfatokomplexy. V primyslovych odpadnich vodach z galvanického
pokovovani prichazeji v ivahu kyanokomplexy a aminokomplexy obsahujici v molekule az 4 ligandy
(napf. [Zn(CN)4)* a [Zn(NHs)4)%. Zinek tvoFi komplexy s organickymi latkami pFitomnymi v p¥irodnich
vodach.

Protoze zineénaty kation mda pomérné nizkou hydrolytickou konstantu a jeho komplexacni
schopnosti jsou podstatné méné vyrazné nez napr. u médi, mize v neutrdlni a kyselé oblasti v méné
mineralizovanych a organicky mélo zneli§ténych vodach jednoduchy ion Zn?* i dominovat nad
ostatnimi formami wvyskytu. U vod svysokou koncentraci veskerého oxidu uhli¢itého mize
karbonatokomplex [ZnCOs(aq)]°spolu s mono- a dihydroxozineénatanem patfit mezi dominuijici slozky
rozpusténych forem vyskytu. Naopak v odpadnich vodach z galvanického pokovovani kyanokomplexy
a aminokomplexy zcela pfevaZuji nad iontem Zn%.

Ve vodach je rozpustnost zinku limitovana zejména rozpustnosti ZnCOs(s), Zns(OH)e(CO3)a(s)
nebo v silnéji alkalické oblasti Zn(OH),(s). Z ptirodnich vod se bude zinek vylu¢ovat predevsim jako
uhli¢itan nebo hydroxi-uhli¢itan. Vylu¢ovani Zn(OH),(s) z pfirodnich vod pfi obvyklych hodnotach pH
nepfichdzi v ivahu.

Hydroxid zinecnaty je zndm jako amorfni a v nékolika krystalickych modifikacich s rozdilnou
rozpustnosti. Pfeména na krystalické modifikace probihd pomérné rychle. Hydroxid snadno
dehydratuje, a to jiZ pfi relativné nizkych teplotach, na bezvody ZnO(s). Ukazuje se, Ze minimalnich
koncentraci zinku ve vodé Ize dosahnout tehdy, pokud je voda v rovnovaze s hydroxid-uhli¢itanem.

V anaerobnich podminkach za pfitomnosti sulfidické siry se z vody muiZe vyluCovat i ZnS(s).

Vyskyt ve vodach

V prostych podzemnich a povrchovych vodach byva zinek pritomen obvykle v koncentra¢nim
rozmezi asi od 5 pg.I"t do 200 pg.I2. Jsou v3ak zndmy i vody obsahujici i pfes 1 mg.I"t Zn. Mo¥skd voda
obsahuje asi 10 pg.It. Kyselé vody zrudnych dold mohu obsahovat zinek v koncentracich aZ
v jednotkach g.I"%.

V pitnych vodach CR podzemniho pivodu byla priimérna koncentrace zinku asi 300 pg.I* a

v pitnych vodéach povrchového plvodu asi 200 pg.I™. V pitné vodé v siti vefejnych vodovod( v CR byla
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zjisténa primérnad koncentrace 70 pg.lt. Ve vodé stagnujici v zinkovych nddobach mizZe jeho
koncentrace dosdhnout az 5 mg.I2.
Vlastnosti a vyznam

Zinek patfi mezi esencidlni stopové prvky pro lidi, zvifata i rostliny. Zinek je soucasti nékterych
enzym( a ma fadu dalSich biologickych a biochemickych funkci. Jeho deficit mdzZe byt pric¢inou rady
zdravotnich problémd. Proto je z hygienického hlediska zinek ve vodach malo zavadny. Onemocnéni
zpUsobena pozivanim vody s obsahem zinku nejsou zndma, avsak ve vyssich koncentracich (nad 5 az
10 mg.l") se zinek zfetelné projevuje sviravou chuti vody. V pitné vodé neni koncentrace zinku
limitovana, a to ani v balené kojenecké vodé.

Zinek je vSak znacéné toxicky pro ryby a jiné vodni organismy. Jde o koncentrace pohybuijici se
fadové jiz v desetindch mg.I%. Toxicitu zinku pro ryby (podobné jako médi a kovi obecné) silné ovliviuji
fyzikalné-chemické vlastnosti vody. Ve vodeé s vyssi koncentraci organickych latek a vyssi hodnotou pH
se vytvareji mdlo rozpustné nebo nerozpustné slouceniny, které nesnadno pronikaji do organismu ryb,
a proto jsou méné toxické. DalSim vyznamnym faktorem, ktery ovliviiuje toxicitu zinku pro ryby, je
koncentrace vapniku ve vodé. Se zvysujici se koncentraci vapniku se sniZzuje toxicita zinku i médi.
S otravami ryb zinkem se setkdvame nejcastéji v chovech pstruhd, mimoradné citlivy je jejich plidek.
(Proto je nezbytné nutné, aby potrubi, kterym je pfivddéna voda do odchovnych zatizeni neobsahovalo
zadné pozinkované segmenty, a pro manipulaci s rybami nebyly pouZivany pozinkované nadoby).
Vzhledem k vysoké zdvislosti toxicity zinku na kvalité vody se Udaje o toxickych ucincich na ryby velmi
lisi. LetdIni koncentrace pro lososovité ryby se v malo mineralizovanych vodach pohybuji kolem 0,1
mg.I"t a pro kaprovité ryby v rozmezi 1 — 10 mg.I"t. Posuzovani potenciélnich negativnich G¢inka zinku
na ryby je nutné provadét vzdy v souvislosti s kvalitou vody (minimalné s ohledem na parametry jako
pH, CHSK, KNKas, Ca)

Hodnota obecného imisniho standardu pro pfipustné znecisténi povrchovych vod zinkem je
0,16 mg.I"Y. Voda pro zavlahu smi obsahovat koncentrace zinku do 1 mg.I"* a vody obsahujici zinek

v koncentraci nad 2 mg.I"* jsou jiz pro zavlahu nevhodné.
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