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

Plyny rozpusténé ve vodach

Ve vodach jsou bézné pfitomny predevsim nasledujici plyny: kyslik, dusik, oxid uhlicity, chlor,
oxid chlori€ity, ozon, sulfan, amoniak, oxid dusny, oxid uhelnaty, radon, deuterium, tritium methan
a vodik.

Plyny ve vodach mohou byt obecné plivodu pfirodniho nebo antropogenniho a specificky
atmosférického, chemického (resp. radiochemického). Napriklad radon a tritium jsou plvodu
radiochemického, methan, vodik a sulfan plvodu prevainé biochemického, kyslik plvodu
atmosférického a oxid uhelnaty plivodu chemického. Nékteré plyny mohu mit vsak rlizny plvod (napf.
CO, muZe byt puvodu atmosférického, chemického i biochemického, oxid dusny a kyslik ptvodu
atmosférického a biochemického, apod.). Chlor a oxid chloriity a ozon jsou prevainé puvodu
antropogenniho (aplikace pfi Upravé vody). Vody ve vulkanickych oblastech jsou ve styku se sopec¢nymi
plyny (fumaroly) a obsahuji plyny metamorfniho a magnetického plivodu: CO;, CO, SO;, H,S, H,, CHa,
N2, He, HCl, HF, NHs aj.

Nékteré plyny s vodou reaguji jen omezené, nebo nereaguji viibec. Takové plyny se vyskytuji
se ve vodach v pomérné stabilni molekularni formé (kyslik, dusik, ozon, oxid chloricity, oxid dusny,
radon, methan, vodik, helium), jiné s vodou c¢astecné reaguji a v zavislosti na hodnoté pH a oxidacné
redukénim potencidlu se ustavuje chemickd rovnovaha (CO3, H.S, NH;s, Cl).

Z balneologického a hydrogeologického hlediska se plyny ve vodach déli na kyselé (oxid
uhlicity, sulfan) a nekyselé (dusik, kyslik, methan, uhlovodiky, argon, vodik a helium).

Vyskyt, vlastnosti a vyznam nékterych plyni jsou probrany v kapitolach o dusiku, chloru, sife
atd., vtomto oddilu bude pozornost vénovana zbyvajicim plyndm: kysliku, ozonu, methanu, vodiku,

oxidu uhelnatém a heliu.

Rozpustnost plynu

Rozpustnost plyna v kapalinach se fidi Henryho zakonem, podle néhoz je rozpustnost plynu
pFi nizkych tlacich pfimo imérna parcidlnimu tlaku® daného plynu nad roztokem.

Tim se vysvétluje, proc je koncentrace dusiku ve vodé, ktera je ve styku s atmosférou, nizsi nez

koncentrace kysliku, pfestoZe rozpustnost téchto dvou plyn( je opaénd?:

! parcialni tlak — dil¢i tlak vyvolany jednou ze slozek soustavy (tlak slozky smési plynt a par) podilejici se na tlaku
celkovém. Soucet parcialnich tlak( vsech slozek smési je roven celkovému tlaku smési (Dalton(v zakon). Napft.
celkovy tlak vzduchu je cca 101 kPa, z toho p. t. kysliku je cca 21 kPa, p. t. dusiku je cca 80 kPa.

2 Rozpustnost kysliku ve vodé pti tlaku 101,3 kPa O a teploté 10 °C je 54,3 mg.I'' a rozpustnost dusiku pfi tlaku
101,3 kPa N a teploté 10 °C je 23,2 mg.I"t. Pokud je ale voda ve styku se vzduchem, je rozpustnost kysliku pfi
tlaku vzduchu 101,3 kPa a teploté 10 °C 11,3 mg.I"t a dusiku 18,35 mg.I". (Henryho zdkon tedy podava vysvétleni,
proc je ve vodé, ktera je ve styku se vzduchem, rozpusténo vice dusiku nez kysliku, pfestoze rozpustnost dusiku
ve vodé je podstatné mensi, nez rozpustnost kysliku. Ve vzduchu vytésnéném z vody je procentické zastoupeni
kysliku vétsi (35,6 %) nez v atmosfére, kde je jeho podil jen cca 21 %.
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Rozpustnost plynl v roztocich elektrolytd i neelektrolytd je mensi neZ v Cisté vodé.
Podstatné&jsi rozdily se viak projevuji teprve p¥i mineralizaci pfesahujici 1 000 mg.I. Piikladem muze

byt rozpustnost kysliku v morské vodé, ktera je v priiméru o cca 20 % nizsi neZ v destilované vodé.

Kyslik

Z plynd rozpusténych ve vodé patii kyslik tém nejvyznamnéjsim. Kyslik se do vody dostava
jednak difuzi z atmosféry, jednak pfi fotosyntetické asimilaci vodnich rostlin a fas. Atmosféra obsahuje
asi 21 obj. % kysliku, takze parcialni tlak kysliku je asi 21 kPa. Jak jiz bylo uvedeno, jeho rozpustnost ve
vodeé zavisi zejména na teploté (zavislost rozpustnosti kysliku ve vodé, ktera je ve styku s atmosférou,
na rGznych teplotach je shrnuta v tab. 1). Kromé toho je rozpustnost ovlivnéna také tlakem vzduchu,
coz se mulZe projevit pfi vétSich vyskovych rozdilech. (Napfiklad v nadmofské vySce 2 000 m dini

rozpustnost kysliku pfi teploté 10 °C jen 11,04 mg.I"! proti 11,28 mg.I* v nadmof¥ské vysce 0 m).

Tab. 1: Rozpustnost kysliku ve vodé, ktera je ve styku se vzduchem nasycenym vodni parou (Pitter,

1999).

Teplota vody Rozpustnost Teplota vody Rozpustnost
(°C) (mg.I") (°C) (mg.I")
0 14,63 18 9,46

2 13,84 20 9,08

4 13,11 22 8,74

6 12,45 24 8,42

8 11,84 26 8,12
10 11,28 28 7,84
12 10,77 30 7,57
14 10,29 35 6,98
16 9,86 40 6,47

Koncentrace kysliku rozpusténého ve vodé se vyjadfuje jednak v absolutnich hodnotach
(hmotnostni koncentrace v mg.l?), jednak v relativhich hodnotach (procentech nasyceni vody
kyslikem). Vtomto pfipadé se namérena absolutni koncentrace porovnava stzv. rovnovainou
koncentraci. To je koncentrace, kterd odpovidad rozpustnosti kysliku pfi dané teploté, tedy
stoprocentnimu nasyceni. Jestlize je naméfena koncentrace rozpusténého kysliku nizsi, nez by
odpovidalo 100% nasyceni, jedna se o deficit kysliku (to je rozdil mezi rovnovaznou koncentraci a

koncentraci, ktera byla pfi dané teploté namérena). Namérena koncentrace kysliku vSak muize byt i
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vysSi neZz odpovidajici rovnovazna koncentrace, a v tom ptipadé hovorime o presyceni vody kyslikem.
Vyjadifovani obsahu kysliku formou nasyceni je sice na Ustupu, ale v rybaiské literatufe a ddle napf.
v normach na provadéni testd toxicity na vodnich organismech se s nim stéle jesté setkavame. Proto

je tfeba védét, jak tyto dvé hodnoty pfepocitat.

Pfepocet absolutnich hodnot (v mg.I"t) na relativni hodnoty (v %) je velmi jednoduchy, jak si

ukdZeme na nasledujicim ptikladu.

Priklad: Vypoctéte % nasyceni vody kyslikem a deficit kysliku, jestliZe pfi teploté vody 16 °C byla

oy v , -1
zjiSténa koncentrace rozpusténého kysliku 6,5 mg.l -

Postup:

Z tabulky vyplyvd, Ze pfi teploté vody 16 °C Cini rovnovaind koncentrace kysliku (100%
nasyceni) 9,86 mg.|".

6,5
%nasyceni = @ 100

Yonasyceni = 65,9 %
Kyslikovy deficit D: D = 100 — 65,9 = 34,1 %

Vyskyt ve vodach

Podzemni vody jsou na kyslik pomérné chudé, protoze kyslik rozpustény v infiltrujicich vodach
je pfi prichodu pldou a horninami spotfebovavan chemickymi a biochemickymi pochody. V hlubsich
a nejhlubsich vrstvach je podzemni voda v anaerobnich podminkdach. Po vyvéru na povrch se tyto vody
opét nasycuji kyslikem.

V povrchovych vodach kolisa koncentrace kysliku podle toho, zda jde o tok, nebo o nadrz i
jezero, a dale zavisi na organickém znecisténi vody, protoZe biochemickymi rozkladnymi procesy se
kyslik z vody vyCerpava.

V tocich, vzhledem k neustdlému promichavani vrstev, nedochazi k vertikalni zonaci
rozpusténého kysliku a jeho koncentrace je v celém sloupci v podstaté stejnd. Nasyceni se zde obvykle
pohybuje mezi 85 az 95 %. Avsak za urcitych podminek muze dojit i k pfesyceni kyslikem, které muze
dosdhnout i nékolika desitek % (ve vyjimecnych pfipadech dvojndsobku az trojndsobku nasyceni).
K presyceni vody kyslikem mUze dojit dvéma zpUsoby:

e Pfiturbulencivody (pefeje, jezy, vodopady), kde voda je rozstfikovana ve formeé drobnych kapének
a intenzivné se provzdusiuje.

o Piiintenzivni fotosyntetické asimilaci zelenych organisma.



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

evvys

tocich a naopak nejvyssiv Cistych tocich. Z toho také vyplyva, Ze zjisténa koncentrace kysliku ndm muze
velmi pomoci v prvotnim odhadu kvality vody. Trvaly deficit kysliku v tekouci vodeé je signdlem zatiZeni
vody biologicky rozloZitelnymi organickymi latkami, které se zde rozkladaji. (Vyjimkou muZe byt tok,
do kterého je zausténa spodni voda z hluboké nddrze. U takové vody nemusi jit nutné o organické
zatiZeni). Ale znamena to, Ze potvrzeni i vyvraceni naseho prvotniho odhadu musi vyjit z celkové
znalosti danych podminek.

Pokud se tykd nadrzi a jezer, je voda v epilimniu kyslikem obvykle témér nasycena a
eutrofizované vody s nadmérnou produkci fas byvaji v letnim obdobi pfi intenzivnim slune¢nim svitu
kyslikem i presyceny. V obdobi letni stagnace dochazi pod skoc¢nou vrstvou (metalimnionem)
k rychlému poklesu koncentrace kysliku, v hypolimniu se mohou koncentrace pohybovat jen
v desetindch mg.I'* a nad dnem hlubokych nadrzi byva nékdy dosaZeno aZ anoxickych podminek.

Specifickou skupinu uméle vytvorenych nadrzi predstavuji rybniky. Pfestoze se jednd o nadrze
pomérné mélké (jejich hloubka obvykle nepresahuje 1 az 2 metry), dochdzi i zde, zejména v letnim
obdobi za dlouhodobé teplého a bezvétrného pocasi k vytvoreni vertikdlni zonace (obdobi letni
stagnace). Navic, vétsina rybnik( ma hypertrofni charakter, a tudiz i vysokou primarni produkci. A to
ma své dasledky, jak bylo podrobnéji probrano v kapitole o eutrofizaci. Pokud jde o kyslik, jeho
koncentrace dosahuji za dne (a zejména za intenzivniho slunecniho svitu) velmi vysokych hodnot,
nasyceni dosahuje i 200 aZ 300 %, ale v no¢nich hodindach, kdy neprobiha fotosyntetickd asimilace a
zelené organismy naopak dychaji, koncentrace kysliku rychle klesa az do deficitnich hodnot. Navic,
odumfely fytoplankton, zbytky krmiv a rybi exkrementy zatéZuji vodu velkym mnoZstvim organickych
latek, které podléhaji (zvlast za vysokych teplot) rychlému rozkladu. Tak jsou vytvofeny podminky,
které nutné vedou ke vzniku hlubokych deficitd kysliku, které mizZzeme zaznamenat v pozdnich nocnich
a zejména v brzkych rannich hodinach. To je obdobi, kdy mlze dojit (a také dochazi) k masovému
Uhynu ryb. Kyslikové poméry ve vrchnich vrstvach vody se zlepsi s prvnimi sluneénimi paprsky a ryba
ma moznost se uchylit do zény, kde jsou kyslikové poméry pfiznivé;jsi. Pokud je vSak rybnik neimérné
zatiZen organickymi latkami, u dna Casto pretrvavaji anoxické podminky i za dne. Problémy pak mohou
nastat v momenté, kdy se zméni pocasi a dorazi privalovy dést, nebo prudky vitr. Za téchto podminek
dojde k promichani celého obsahu nadrze a cely vodni sloupec vykazuje kyslikovy deficit. To je rovnéz

situace, kterd ¢asto vyusti v masovy Uhyn ryb.

Vlastnosti a vyznam
Kyslik nalezi k nejvyznamnéjsim plynim rozpusténym ve vodé. U povrchovych vod patfi

k nejdalezitéjsim parametriim kvality vody. Koncentrace kysliku je totiz jednim z dileZitych ukazatelll
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kyslikového rezimu vod a indikatorem jakosti tokd. U podzemnich vod se kyslik obvykle nestanovuje.
Nema vyznam ani hygienicky, ani chutovy.

Aktudlni koncentrace kysliku rozpusténého ve vodé je dana rovnovahou mezi procesy, pfi
kterych se voda kyslikem obohacuje (pfestup z atmosféry, fotosynteticka asimilace) a procesy, pfi
kterych se kyslik spotfebovava (dychani Zivocichli a v nocnich hodinach rostlin, aerobni rozklad
organické hmoty, biochemicka a chemicka oxidace latek pfitomnych ve vodé — napf. oxidace amoniaku
/nitrifikace/, oxidace manganu, Zeleza a sulfid(). Pokud spotfeba kysliku odpovidd jeho dotaci,
pohybuje se nasyceni vody kyslikem kolem 100 %. V pfirodnich vodach dochdzi ¢asto ke znacnym
odchylkdam od 100% hodnot nasyceni, a to na obé strany. MUze tak dojit jak k presyceni vody kyslikem
(kdyz dotace kysliku prevysuje jeho spotfebu), tak k deficitu kysliku (pokud je spotfeba kysliku vétsi,
nez jeho dotace).

Pritomnost ¢i neptitomnost kysliku ve vodé indikuje stav jakosti vod a rozhoduje o tom, zda
budou ve vodé probihat aerobni, ¢i anaerobni pochody, které jsou v pfirodnich vodach nezadouci.
Kyslik je nezbytny pro zajisténi aerobnich pochod pfi samocisténi povrchovych vod a pfi biologickém
¢isténi odpadnich vod. Je-li z vody vyCerpan, zacnou jej mikroorganismy pro biochemické oxidace
ziskavat nejprve redukci nékterych anorganickych latek (dusicnand) a po vycerpani téchto zdroj
pfichdzeji na fadu sirany a vznika tak organolepticky zavadny a toxicky sulfan a dale organické latky,
jejichz redukci vznikd metan.

Z uvedenych divod( je koncentrace rozpusténého kysliku daleZitym indikatorem Cistoty
povrchovych vod. Jednim z prvnich ptiznakl organického znedisténi povrchovych vod je pokles
koncentrace kysliku pod zdrojem znecisténi. Koncentrace kysliku ve vodé je tak jednim z dlleZitych
ukazatel(, podle nichz se povrchové vody zafazuji do tfid z hlediska Cistoty.

Kyslik je rovnéz nezbytny pro Zivot ryb a dalSich vodnich organism0. VUci nedostatku kysliku
jsou vnimavé vSechny druhy a kategorie ryb. Velmi naro¢né jsou lososovité ryby s poZzadavkem na
optimalni koncentraci kysliku ve vodé v rozmezi 8 — 10 mg.I". P¥iznaky dudeni Ize u téchto druhd ryb
pozorovat ji pfi poklesu koncentrace pod 3 mg.I"t. Optimalni koncentrace kysliku pro méné naroéné
kaprovité ryby se pohybuje v rozmezi 6 — 8 mg.I"! a pfiznaky duseni u téchto ryb pozorujeme pfi poklesu
koncentrace na 1,5 — 2 mg.I™%. Pro ryby viak muZe byt nebezpelné i pFesyceni vody kyslikem. K tomu
mlzZe dojit napf. pfi prepravé ryb v polyethylenovych vacich pod kyslikovou atmosférou, kdy
prekysliceni vody mlze dosahnout i 300 % a byt tak pfic¢inou jejich vazného poskozeni.

Jesté vétsi nebezpeci pro ryby predstavuje tzv. ,zavzdusSnéni vody”. To prichazi v dvahu
zejména v chovech ryb v bazénech, kam je ptrivddéna voda (napf. z vrtu) a pfi jejim precerpdvani dojde
pravé kzavzdusnéni. Vtomto pfipadé neni voda presycena jen kyslikem, ale také dalSimi plyny
obsazenymi v atmosfére, zejména dusikem. Obdobné se mliZzeme setkat se zavzduSnénim vody

v pfipadé, Ze je voda svyrazné nizsi teplotou privedena do prostifedi s vyssi teplotou. V takovych
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pfipadech dojde pfi ohfevu vody a s tim souvisejicimu sniZzeni rozpustnosti plynG. V disledku toho se
vzduch zvody uvoliuje a vytvali ve vodnim sloupci mikrobublinky. (Toto zavzdu$néni je velmi
nebezpecné pro chov ryb, nebot mikrobublinky vzduchu jsou schopny proniknout do krevniho fecisté
a v krajnich pfipadech vyvolat embolii). Pfi zavzdusnéni vody muZe ryby (a to i vétsi velikostni
kategorie) poskodit i stav, kdy zaznamename nasyceni vody kyslikem kolem 130 %.

Z hygienického hlediska kyslik nepfimo ovliviiuje chutové vlastnosti vody. Koncentrace
rozpusténého kysliku v tekoucich povrchovych vodach uzivanych pro vodarenské ucely, koupani a
lososovité a kaprovité ryby by neméla klesnout pod 6 mg.|™.

Velmi pfisné pozadavky (tentokrat v opacném smyslu slova) na koncentraci kysliku jsou
pro napajeci vody parnich kotl(, rychlovyvijecl pary, odparek a ménica pary, u nichz se pozaduji podle
okolnosti koncentrace rozpusténého kysliku do maximalni vy$e 500 pg.I™.

Dulezité jsou koncentrace kysliku v odpadnich vodach pfi jejich biologickém cisténi. V aktivacni
nddrzi by neméla koncentrace kysliku klesnout asi pod 2 mg.I"%, aviak v p¥ipadé nitrifikace s denitrifikaci

je tfeba v denitrifikacnim stupni udrZovat anoxické podminky.

Ozon

Pro Upravu vody je ozon dileZitym dezinfekénim a oxidacnim cinidlem. Reakce, pfi kterych
probiha redukce ozonu na kyslik, maji jeden z nejvyssich oxida¢né-redukénich potenciald.

Plynny ozon ma namodralou barvu a kapalny je zbarven fialové. Je mimoradné jedovaty. Ve
vodé je asi desetkrat rozpustnéjsi nez kyslik. AvSak vzhledem k pfipravé ozonu ze vzduchu tichym
elektrickym vybojem nelze pfipravit koncentrace ozonu ve vodé vétsi nez asi 20 mg.I™. Ozon je ve vodé
nestabilni a pomérné rychle se rozkladad fadou retézovych reakci, takze jeho ucinky rychle mizi.
V zavislosti na hodnoté pH, teploté a dalSich faktorech se polocas rozkladu ozonu ve vodach pohybuje
v jednotkach aZ desitkdch minut.

Reakéni mechanismus oxidacnich ucinkli ozonu je velmi sloZity. Ozon reaguje dvojim
zpUsobem, jednak jako molekuldrni Os a jednak jako rGzné radikdly (napf. OHe , nebo HO,e). Zd3 se,
Ze radikaly hraji pfi oxidaci organickych latek kli¢ovou roli.

Potfebné davky ozonu pfi Upravé vody se pohybuji od desetin aZ do jednotek mg.It. Ozon se
pouziva pro hygienické zabezpedeni vody (obvykle s jinymi desinfekénimi Cinidly), zlepsuje jeji barvu,
odstrafuje pach a rovnéz z ni odstranuje nékteré organické latky, a to jejich oxidaci. Nékdy se navrhuje
jen pro Caste€nou oxidaci organickych latek, aby se zlepSila jejich biologicka rozloZitelnost. Pfi aplikaci
ozonu je nutno brat v Gvahu, Ze plsobi znaéné korozivné na kovové potrubni materialy.

Ozon je velmi toxicky. Na vodni organismy pusobi letdlné jiZz od koncentrace 0,01 mg.I. Zda
se, ze reakci O3 s nékterymi organickymi latkami mohou vznikat ozonidy, které patfi mezi potencialni

karcinogeny.
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Koncentrace ozonu je v pitné vodé i ve vodé balené kojenecké a pramenité vodé limitovana

mezni hodnotou 0,05 mg.I2.

Methan

Methan ve vodach je prevdiné biochemického pavodu®. Vznikd anaerobnimi pochody
v dnovych sedimentech tok(, nadrzi a jezer, odkud difunduje do kapalné faze (v této souvislosti se
pouZival také nazev ,bahenni plyn“). Napfiklad v anoxickém hypolimniu u dna nadrzi a jezer se
nachdzeji koncentrace methanu Fadové v desetindch mmol.I"t. Methan byva v malych koncentracich
béZnou soucasti mineralnich vod, avsak ve vodach v okoli nalezist zemniho plynu, ropy a uhli Ize najit i
koncentrace podstatné vyssi.

Kromé toho methan vznikd pti anaerobni stabilizaci Cistirenskych kalG a pfi anaerobnich
pochodech ve skladkach (bioplyn obsahuje v objemovém zlomku 65 % az 75 % CHa a 25 % az 35 % CO;;
také skladkovy plyn obsahuje podle doby svého vzniku i pfes 50 % methanu). Methan je jednim
z hlavnich plyn obsazenych ve vodach ropnych loZisek. Stanoveni methanu a rliznych uhlovodik
v podzemnich vodach je soucasti prospekce ropnych loZisek.

Za nizkych teplot, vyssich tlakd a za pfitomnosti organickych latek se vyskytuje na morském
dné ve vétsSich hloubkach nestabilni tuhy hydratovany methan, pravdépodobné jako klatrat. Jde o
Sedobild zrnka, ¢ocky a bochanky (tzv. konkrece), které jsou uzavieny v okolnich sedimentech. Na

vzduchu se rozpadaji. UvaZuje se o jeho prlimyslové tézbé a vyuziti.

Vodik

Vodik byva soucasti exhalaci sopecnych plyn(l a soucéasti plyn nékterych hypertermalnich vod.
Vznika jednak chemickou a jednak biochemickou cestou. Za vyssich teplot a tlakd se tvofi chemickou
redukci vody slou¢eninami Fe'" nebo uhliku:
3 FeSiOs3 + H20 = Fe304 + 3 SiO2 + H;
C+2H,0=CO;+2H;

Vznika také biochemickymi procesy za anaerobnich podminek, kdy provazi methan, ale
v podstatné menSich koncentracich. Proto je zastoupen i v bioplynu a skladkovém plynu.

V anoxickém hypolimniu vod u dna nadrii a jezer se nachazeji koncentrace vodiku radové

v jednotkéch nmol.I2,

3 Vyjimeéné muZe vznikat i chemickou cestou, redukei uhlikatych latek za vysokych teplot a tlakd a
za pfitomnosti vody. Tento proces lze schematicky znazornit takto:
C+H,0=C0O,+2 Hz, CO,+4Hy=CHs+2H,0
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Oxid uhelnaty
Oxid uhelnaty byvd pfitomen v pfirodnich plynech podzemnich vod v koncentracich asi od
1072 obj. % do 10°® obj. %. TvofFi se v prvni fazi zuhelfiovacich procest redukci CO, slou¢eninami Fe' za
vysSich teplot:
2 FeO + CO2 = Fe;03 + CO
Z uvedenych pticin se oxid uhelnaty vyskytuje v nékterych podzemnich vodach uhelnych panvi,

v hypertermalnich vodach a ve vulkanickych exhalacich.

Helium a ostatni vzacné plyny
Helium a ostatni vzacné plyny ve vodach jsou prevainé atmosférického plvodu. Helium vsak
muze také vznikat radioaktivnim rozpadem nékterych prvkd, napf. radonu 226, kdy vznika radon 222

a helium, nebo uranu 238, kdy vznikd radon 222 a helium.



