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

Anorganickeé latky ve vodach — Nekovy i

Slouceniny siry
Formy vyskytu, biochemické a chemické premény

Ve vodach se vyskytuje sira anorganicky a organicky vazana. Anorganické slouceniny siry
mohou byt pfitomné v oxida¢nim stupni -Il, 0, Il, IV a VI. Jde o sulfan (H,S) a jeho iontové formy (HS,
S%), thiokyanatany (SCN-), elementarni siru (S°), thiosirany (S,03%) a sirany (SO4%). Z organickych
sloucenin siry prichazeji v ivahu nékteré bilkoviny, aminokyseliny, thioly a sulfoslouceniny.

Kolobéh sloucenin siry v pfirodé, tedy i ve vodach, je zaloZen predevSim na jejich
biochemickych pfeménach: na biochemickém rozkladu organickych latek obsahujicich siru ve
skupinach -SH, -S-A- a na asimilaci anorganicky vazané siry rostlinami a mikroorganismy. Pfi

biologickém rozkladu organickych Iatek se sira uvoliiuje bud'v sulfidické, nebo siranové formé.

prevazné biochemicka redukce

—
ST <> S0 <> 51057 <> SO03% <-----> SO04*

—

biochemicka nebo i chemicka oxidace

Redukce siranti ve vodach je prevaziné biochemicky proces. Naopak oxidace sulfidické siry
muze byt jak biochemicka, tak i chemicka. K biochemické redukci sirand v neutralnim a alkalickém
prostiedi je zapotfebi znacné zdpornych hodnot oxidacné-redukcéniho potencidlu (anaerobnich
podminek; pouze anoxické! prostiedi nestadi). Proto se ve vodéach redukuji dusiénany na elementarni
dusik dfive neZ sirany na sulfidy.

Kone¢nym produktem oxidace sloucenin siry ve vodach jsou sirany a konec¢nym produktem
redukce sulfan a jeho iontové formy.

Sulfan a jeho iontové formy podléhaji za pfitomnosti kysliku v pfirodnich i odpadnich vodach
biochemické a chemické oxidaci aZ na sirany. Biochemicka oxidace na elementarni siru aZ sirany
probiha za pfitomnosti bezbarvych, purpurovych nebo zelenych sirnych bakterii, napf. rodu Beggiatoa

a Chromatium. V silné kyselém prostredi vod z okoli nalezist sulfidickych rud se na oxidaci sulfanu

! Anaerobni podminky — historicky se rozlifovaly pouze podminky aerobni (kyslikaté, oxické) a anaerobni
(bezkyslikaté). V souvislosti s rozvojem aplikace procesu biologické nitrifikace a denitrifikace byl zaveden dalsi
pojem, a to podminky anoxické. Za anoxickych podminek neni ve vodé pfitomny rozpustény elementarni
kyslik, avsak zna¢na ¢ast organotrofnich mikroorganism( mize vyuZivat pro oxidaci organickych latek dusitany
a dusicnany, které se redukuji prevazné na elementarni dusik. Za anoxickych podminek nevznikaji typické
produkty anaerobniho metabolismu (methan, sulfidicka sira). Sirany a organické latky se redukuji na sulfidickou
siru, resp. na methan a oxid uhlicity, teprve v podminkach anaerobnich. Proto ke vzniku pachnouciho sulfanu
muze ve vodé dojit teprve po vyCerpani nejenom kysliku, ale i dusicnanli a dusitana.
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podileji acidorezistentni bakterie rodu Thiobacillus a Thiobacterium. Sirné bakterie patfi do skupiny
tzv. chemolitotrofnich organism@?. Vznikajici sira muZe byt dodasné uklddana uvnitf buriky. Po
vyCerpani sulfidi z prosttfedi je intracelularni sira dale oxidovana az na kyselinu sirovou, ktera je
pficinou silné kyselé reakce.

K biochemické oxidaci koloidné dispergované siry aZ na sirany dochazi i pfi biologickém cisténi
odpadnich vod v aktivaci.

Chemicka oxidace sulfanu a jeho iontovych forem ve vodé je sloZity proces. Meziprodukty
oxidace mohou byt elementarni sira, thiosirany a sifiitany. Elementarni sira mze vznikat také
disproporcionaci thiosirana.

Sirany jsou v oxickych a anoxickych podminkach ve vodé stabilni. Na sulfidy se biochemicky
redukuji teprve v anaerobnim prostredi pfi znacné zdpornych hodnotdch oxidacéné-redukéniho
potencialu. | kdyz chemicka redukce je moznd, probihd ve vodach predevsim biochemicky proces,
zpUsobeny sulfatoredukujicimi bakteriemi rodu Desulfovibrio, které se béiné vyskytuji v sedimentech,
ve splaskovych odpadnich vodach, v zahnivajicich odpadnich vodach a v podzemnich vodach v hlubsich
horizontech v redukénich zénach. Ve vodach musi byt vycerpan rozpustény kyslik a dusi¢nany, které se
redukuji prednostné. Sulfatoredukujici bakterie vyZaduji pfitomnost alespofi malych koncentraci
organickych latek, které vyuZzivaji jako zdroj organického uhliku (postacuje koncentrace organického
uhliku ve vodé v desetindch mg.I%). Jde o tzv. bakterie chemoorganotrofni (to jsou organismy, pro néz

jsou zdrojem uhliku a dusiku pouze organické latky).
Sirany

Hlavnimi minerdly jsou sadrovec (CaS04.2H,0) a jeho anhydrid (CaSQ.). Sirany vznikaji dale
oxidaci sulfidickych rud, coZz je pri¢inou vysokych koncentraci sirand v dulnich vodach.
Z antropogennich zdroju je nutné jmenovat predevsim odpadni vody z mofiren kovi. Dalsim zdrojem
jsou méstské a prlimyslové exhalace, obsahujici znaénd mnozstvi SO, a SOs. Vznikaji spalovanim

fosilnich paliv a pronikaji do atmosférickych vod.
Formy vyskytu

Z rozpusténych forem pfichazi v Gvahu pfedevsim jednoduchy siranovy anion SO4%. Ve vodach

svelkou koncentraci sirand (siranové vody) mohou byt pfitomné i iontové asocidty, tzv.

2 Chemolitotrofni organismy jako zdroj energie a Zivin vyuZivaji anorganické latky, hlavné oxid uhli¢ity. Pokud
budeme uvaZzovat o bakteriich, pak mezi chemolitotrofni bakterie patfi bakterie oxidujici metan na oxid uhliity
a vodu, bakterie sirné oxidujici siru ¢i sitic¢itany na sirany a bakterie nitrifikacni, které oxiduji amonné soli na
dusi¢nany (Rihova AmbroZova, 2007).

Rihova Ambrozovd, J., 2007. Chemolitotrofni organismy. Z: Encyklopedie hydrobiologie: vykladovy slovnik
[online]. VSCHT Praha [cit. 2020-04-09].

www: <http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-006/ebook.htmI?p=C004>
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sulfatokomplexy [CaSOs(aq)]®, [MgS04(aq)]®, [UO,SO4(aq)]?, aj. Tvorba téchto iontovych asociatl
muze vyznamné ovlivnit rozpustnost siranu vapenatého, vapenato-uhli¢itanovou rovnovahu, a tim
stabilitu a agresivitu vody, rychlost oxidace Zeleza a manganu kyslikem rozpusténym ve vodé a dalsi.
Vznikem sulfatokomplex( Ize vysvétlit nékteré zdanlivé nesrovnalosti pfi hodnoceni rozpustnosti malo
rozpustnych sirand ve vodach (CaSQ., ettringitu aj.).

Z malo rozpustnych sirand prichazeji v hydrochemii a technologii vody v Uvahu v poradi
vzrlstajici rozpustnosti BaSO,4, SrSO4 a CaSO,4. BaSO, se vyuZiva jako adsorbent pro odstranovani Ra
z vody.

Zvlastni slouceninou je ettringit (Candlotova sudl — komplexni sloucenina, kde jsou prvky
Al:SO4:Ca v poméru 2:3:6). Ettringit je pricinou siranové agresivity vody vici betonu. Jeho vznik se
nékdy vyuZiva pro odstraniovani sirand z dllnich vod v alkalickém prostredi. Siranova voda se srazi
hydroxidem vapenatym za soucasného pridavku hlinitych soli (napf. AICls). Z dlinich vod obsahujicich
sirany v koncentracich nad 1 000 mg.I? Ize odstranit sirany s u¢innosti nad 80 %. Davky ¢inidel musi

vSak byt ,,nadstechiometrické”.
Vyskyt ve vodach

Koncentrace sirand ve vodach se nejéastéji vyjadfuji v mg.l? SOs% v 1 litru vody nebo
v mmol.I"%. V bilancich siry ve vodach je vyhodné udavat vysledky nikoliv v iontové formé jako SO4%, ale
jako prvek S nebo také v latkovém mnoZstvi v molech, protoze vysledky vyjadiené poslednimi dvéma
zpUsoby nezavisi na formé vyskytu siry v jejich slouceninach.

Spolu s hydrogenuhlicitany a chloridy (popf. dusi¢nany) patfi sirany mezi hlavni anionty
pfirodnich vod, zpravidla v pofadi kvantitativniho zastoupeni HCO3-S04-Cl, SO4-HCOs-Cl, resp. HCOs-Cl-
SO.. V dulnich vodach v okoli nalezist sulfidickych rud jsou sirany zcela dominujicim aniontem. Za
urcitych podminek mohou vsak sirany z vody skoro vymizet, jako je tomu napf. u fosilnich ropnych vod,
kde doslo v anaerobnim prostiedi k biochemické redukci sirant na sulfidickou siru.

Atmosférické vody obsahuji sirany v jednotkach mg.I", aviak v primyslovych oblastech se
mohou jejich koncentrace pohybovat i v desitkdch mg.It. V roce 2000 byla priimérna koncentrace
siran( ve srazkovych vodéch v CR asi 2,2 mg.I. Nejvy$si koncentrace byly nalezeny v oblasti Prahy a
Usti nad Labem. V prostych podzemnich vodach ¢ini obvykle jejich koncentrace desitky a7 stovky
mg.I"! a totéZ plati i pro povrchové vody. V mofské vodé byva koncentrace siran( primérné asi 2700
mg.I"". V pitnych vodach CR povrchového plivodu byla priimérna koncentrace siran(i asi 50 mg.I" a
v pitnych vodach pozemniho pGvodu 70 mg.I™.

Zvlast bohaté na sirany jsou nékteré mineralni vody s koncentracemi sirand 1400 aZ 3200
mg.I". Mimoradné vysoké koncentrace sirantl se vyskytuji v siranovych vodach Saratice (asi 19 440

mg.I%) a Zajecicka (asi 30 000 mg.I2).



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

Vysoké koncentrace siran0 maji také duini vody z tézby hnédého uhli. Napriklad v oblasti
Komoftany se nachdzeji v dllnich vodach koncentrace sirant v priméru kolem 2 500 mg.I* a také
podzemni vody kontaminované vyluhy ze slozisté energetického popilku obsahuji vice nez 1 000

mg.I" siran.
Vlastnosti a vyznam

Sirany v koncentracich vyskytujicich se v povrchovych a prostych podzemnich vodach nemaji
hygienicky vyznam. Vysoké koncentrace siran( ovliviiuji chut vody, avsak prahova koncentrace sirant
zavisi také na pritomnych kationtech. Velké koncentrace sirant spolu s vétsimi koncentracemi horciku
a sodiku zptsobuji, Ze md voda laxativni (projimavé) u¢inky (napt. mineralni voda Saratice a Zajecicka).

Pro jakost pitné vody v CR plati mezni hodnota siran 250 mg.I". Stejnd mezni hodnota plati i
pro balenou kojeneckou a pramenitou vodu. Imisni standard pro pfipustné znecisténi povrchovych
vod je 300 mg.I"t. Pokud se voda pouziva pro vodarenské téely, je hodnota nizsi 120 mg.I™2. Ve vodé
vhodné pro zavlahu by neméla koncentrace siran( prekro¢it hodnotu 250 mg.|™.

Vétsi koncentrace sirantl maze byt pFicinou agresivity vody vii&i betonu. Zadné vyraznéjsi

agresivni G¢inky nelze oéekdvat v koncentraci do 200 mg.I™.

Sulfan a jeho iontové formy

Sulfan a jeho iontové formy vznikaji pfedevsim biologickou redukci sirand. Dale se tvofi pfi
anaerobnim biologickém rozkladu organickych sirnych latek obsahujicich skupiny -SH- a -S-S-.
Ztéchto dlavodld byva obsazen v bioplynu vznikajicim pfi anaerobnim zpracovani nékterych
pramyslovych nebo zemédélskych odpadu. Jeho koncentrace zde mdZe dosahovat tisici mg.m. Sulfan
je obsazen ve vulkanickych exhalacich. Antropogennim zdrojem jsou nékteré primyslové odpadni
vody, napf. z koZeluZen, ztepelného zpracovani uhli, z barviren, z vyroby sulfatové celuldzy,

z petrochemického primyslu aj.
Formy vyskytu

Ve vodach se mohou slouceniny siry v oxida¢nim stupni -1l vyskytnout jako jednoduché ionty
HS a S%, jako nedisociovany sulfan a vyjimeéné také v komplexni formé&, napf. [HgHS]* a [HgS2])%. Kromé
toho pfichézeji v dvahu i polysulfidy S, (x = 2 — 6), z nichZ nejstabilnéjsi je pravdépodobné S;*. Vznikaiji
jako meziprodukty oxidace sulfanu a pouzivaji se také jako srazeci cinidlo pti chemickém srazeni kovd.
Polysulfidy se v kyselém prostfedi rozkladaji na sulfan a elementdrni siru:
NaxSx+ 2 HCl =2 NaCl + H,S + (x-1) S
Sulfan ve vodném roztoku (roztok sulfanu ve vodé se bézné nazyva kyselina sirovodikova)

disociuje na HS- a nakonec na S%.
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V neutrdlni a slabé kyselé oblasti pfirodnich vod prevazuje nedisociovany sulfan. Anion HS
pfevaZuje ve vodé teprve ve slabé kyselém prostfedi a anion S* se mlZe vyskytovat ve vétsich
koncentracich jen v mimoradné alkalickém prostiedi, které v pfirodnich ani odpadnich vodach
neprichazi v vahu.

Z nerozpusténych forem vyskytu sulfidické siry pfichazeji v dvahu malo rozpustné sulfidy kovd.
Jde zejména o kovy v oxidaénim stupni Il. Nejméné rozpustny je HgS, nasleduji Ag,S, CuS, CdS a PbS.
Naopak sulfidy Ca a Mg jsou nestdlé a jejich vyluCovani z vody nepfichazi v Uvahu. To se tykd i nékterych
sulfid kovd v oxidacnim stupni Ill (Fe, Al), které jsou rovnéz nestalé.

V pfirodnich, uzitkovych a odpadnich vodach vznikaji sulfidy kovl chemickou reakci meszi
prislusnymi slozkami. V pfirodnich vodach jde predevsim o vznik FeS(s), ktery je jednou z pficin
tmavého zbarveni ficnich sediment(l. To se tyka i anaerobné stabilizovanych Cistirenskych kalG. Tvorby
malo rozpustnych sulfid(l se v technologii vody nékdy vyuZiva pro odstranovani kovi z odpadnich vod
(zejména rtuti). Nevyhodou ale je, Ze sulfidy se vylucuji z vod ¢asto v koloidni disperzi, kterou je pak

nezbytné odstranit koagulaci.
Vyskyt ve vodach

ProtoZze béznymi analytickymi metodami se stanovi vidy celkova sulfidickd sira, nikoli
jednotlivé formy samostatné, je vyhodné uddvat jeji hmotnostni koncentraci ve formé prvku S.

V prostych podzemnich vodach s mélkym obéhem se sulfidickd sira nevyskytuje. Avsak u
podzemnich vod s hlubinnym obéhem, které se alespon docasné dostaly do anaerobnich podminek,
Ize prokazat sulfan a jeho iontové formy. Mineralni vody obsahujici sulfidickou siru minimalné
v koncentraci 1 mg.I? (31,18 pmol.I'Y) se oznaluji jako vody sulfanové (sulfidické, sirné). (V
balneologické nebo hydrogeologické literature se dosud nékdy hovori o voddch sirovodikovych, coZ vSak
neodpovidd sou¢asnému ndzvoslovi anorganické chemie). Zvlast bohaté na sulfidy jsou mineralni vody
ropného plvodu. Napfiklad voda z pramene Hlavny v laznich Smrdaky obsahuje az 500 mg sulfidické
siry v 1 litru.

V povrchovych vodach se sulfan a jeho iontové formy vyskytuji jen zfidka, a to jen v malych
koncentracich. Jejich pfitomnost je indikatorem toho, Ze voda byla alesponi po uréitou dobu
v anaerobnich podminkach. U dna hlubokych nadrzi, kde se vyskytuji anaerobni podminky a zahnivajici
sedimenty, lze nékdy ve vodé prokdzat koncentrace sulfidické siry asi v desetindch mg.I™%. Sulfidy jsou
vSak za téchto podminek odstranovany srazenim jako FeS.

Pokud se dostane splaskova voda do anaerobnich podminek, Ize zjistit koncentrace sulfidické
siry v jednotkdch mg.I" a v teplém obdobi muZe pfestoupit i hodnotu 10 mg.I™2. Sulfidy jsou obsaZeny
v primyslovych odpadnich vodéach z tepelného zpracovéni uhli (aZ v jednotkach g.I'), v odpadnich

vodach textilniho primyslu (obvykle z barveni sirnymi barvivy), z vyroby sulfatové celulézy aj.
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Vlastnosti a vyznam

Sulfan je velmi dobfe rozpustny ve vodé, pficemz rozpustnost zavisi na hodnoté pH. Rovnovaha
mezi plynnou a kapalnou fazi se ustavuje podle rovnice: H.S(g) = H.S(aq)

Diferenciace forem H,S, HS a S* je velmi duleZita, protoZe negativni vlastnosti sulfidické siry
(pach, toxicita) jsou zpUsobeny nedisociovanou molekulou H.S, nikoli jejimi iontovymi formami. Proto
toxicita a prahovd koncentrace nezavisi na celkové koncentraci sulfidické siry, ale na koncentraci
sulfanu, a proto musi byt pro vypocet jeho koncentrace udana i hodnota pH. Prahova koncentrace
pachu sulfanu ve vodé je v alkalickém roztoku vétsi a v kyselém mensi. Obecné se udava prahova
koncentrace pachu asi 10 pg.I”? (hodnoty kolisaji od 0,025 do 25 pg.|™?).

Sulfan a jeho iontové formy jsou za oxickych podminek ve vodach nestabilni, protoZze se mohou
biochemicky nebo i chemicky oxidovat az na sirany. Ve vodach se mohou trvale vyskytovat jen
v anaerobnim prostfedi, a jsou proto diikazem redukénich pochodu, které bud probihaly, nebo jesté
probihaji ve vodach.

Sulfan pUlsobi toxicky predevsim pfFi inhalaci, coz mize zpUsobit i otravu pracovnikdl, ktefi
udrzuji kanalizaci s nedostatecnym vétranim, ve které je splaskova voda v anaerobnim stavu. Otrava
lidi byla také zaznamenana pfi havarijnim uniku kyseliny sirové do kanaliza¢niho fadu, kde byly
pfitomny sulfidy®. Jejich reakci s kyselinou sirovou vznikl sulfan, ktery se dostal kanalizaci zpétné
k uzivateldm. Plynny sulfan se tak objevil na toaletach, kde zvlasté na téch, kde nebylo zajisténo
vétrdni, dosahla jeho koncentrace ve vzduchu letalnich hodnot.

V pitné vodé nejsou sulfan ani sulfidicka sira limitovany, avSak v pozadavcich na jakost balené
kojenecké a pramenité vody se u nedisociovaného sulfanu (volného sulfanu) uddva mezni hodnota
0,01 mg.I"t (jako H.S). Imisni standard pro znecisténi povrchovych vod sulfidickou sirou je 0,015 mg.I™.
Tyto poZadované hodnoty jsou dany predevsim organoleptickymi vlastnostmi sulfanu, jeho toxicita
se projevuje teprve pfi vysSich koncentracich. Sulfan je pro ryby a ostatni vodni organismy silné
jedovaty. Letalni koncentrace pro ryby se pohybuji podle druhu ryb od desetin aZ do jednotek mg.I™.
U lososovitych ryb se udavé letélni koncentrace sulfanu asi 0,4 mg.I* a u kaprovitych ryb 4 mg.I.
Sulfan pfi vyssich hodnotdch pH disociuje na hydrogensulfany HS’, jejichZ toxicita je ve srovnani
s nedisociovanym sulfanem nizsi.

Dalsim problémem vyskytu sulfanu ve vodach jsou jeho korozivni ucinky (koroze betonového
zdiva stok). V anaerobnim prostfedi mohou ve splaskovych vodach vznikat sulfidy redukci siran(.
V dusledku protolytické rovnovahy vznika rovnovazna koncentrace sulfanu, ktery difunduje z kapalné

faze do plynné. Sulfan obsazeny ve vzduchu stoky se rozpousti ve vodé na vlhkych, ale nezatopenych

3 http://www.neaktuality.cz/domaci/v-olomoucke-chemicce-farmak-vytekla-kyselina-sirova-nehoda-ma-na-
svedomi-dva-zivoty/
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sténdch stoky. Ndrosty (slizové vrstvy) na sténdch jsou mikrobidlné osidleny a obsahuji také aerobni
sirné bakterie, které oxiduji sulfidickou siru az na kyselinu sirovou. Po vycerpani tlumivé kapacity vody
na sténach stoky dochazi k vyznamnému sniZzeni hodnoty pH, coZ je pfi¢inou agresivniho plsobeni na
beton. Hodnota pH povrchové vrstvy betonu muze pfi lokalnim nahromadéni kyseliny sirové klesnout
azna1,0.

Rychlost koroze se obvykle vyjadfuje v tloustce vrstvy porusené za jeden rok. Korozni rychlosti
se mohou pohybovat v desetindch mm za 1 rok. V roce 1975 byly na nékterych mistech prazské stokové
sité sledovany mozZnosti vzniku sulfanu. Ukazalo se, Ze koncentrace sulfidické siry v odpadni vodé byla
pomérné nizkd, asi od 0,002 mg.I"* aZz do 0,02 mg.I"}, a rovnéZ tak i koncentrace sulfanu ve vzduchu
stok, asi od 0,2 mg.m™ aZ do 9,2 mg.m?3. Tyto hodnoty neukazovaly na vyznamné nebezpeéi koroze.
Vsak za urcitych podminek mizZe zejména v teplych mésicich koncentrace sulfidické siry v odpadni
vodé prekrodit i hodnotu 10 mg.I™.

Potlacit korozi betonového zdiva stok Ize bud odstranénim sulfidické siry z odpadni vody
(zkuSenost ukazuje, Ze pfi koncentraci veskeré sulfidické siry v odpadni vodé asi do 1,0 mg.I? je
nebezpeci koroze minimalni) nebo ze vzduchu (zamezenim vzniku anaerobnich podminek
dostatecnym pratokem, dostatecnym vétranim stok pro snizeni vlhkosti atmosféry, davkovanim
chemickych oxidacnich cinidel, jako jsou peroxid vodiku, chlor, Zeleznaté soli aj.), nebo zvySenim

odolnosti betonového povrchu proti korozi pouZitim specialnich cementd, ochranou povrchu betonu.

.....

.....

sopecnych jezer. Mohou se prechodné tvofit jako velmi nestabilni meziprodukty premén sloucenin
siry. Pokud se vyskytuji ve vodach ve vétSich koncentracich, jsou antropogenniho ptivodu. Do
atmosférickych vod se dostavaji z méstskych a primyslovych exhalaci, zejména pfi spalovani fosilnich
paliv obsahujicich siru. Ve vétsich koncentracich jsou ptfitomné v nékterych priamyslovych odpadnich

vodach, napf. z vyroby sulfitové celuldzy a z tepelného zpracovani uhli.
Formy vyskytu

Podle hodnoty pH mohou byt sifi¢itany ve vodéach pfitomné bud jako anionty SOs%a HSOs nebo
jako nedisociovana kyselina sifi¢ita H,SOs. Kyselina sifi¢itd je stfedné silnou kyselinou, a proto jeji
pfitomnost v nedisociované formé nepfichdazi ve vodach v tvahu (ve vyznamnéjsich koncentracich se
mUze vyskytovat teprve pfi hodnotach pH asi pod 3). V neutralnim prostredi je pomérné zastoupeni

iontl SO3* a HSO5 asi 1 : 1. Sifi¢itany ve vodach netvofi komplexni slougeniny.
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Vlastnosti a vyznam

Ve vodach se sifi¢itany pomalu oxiduji az na sirany podle rovnice:
SO3% + H,0 =====>S0,>+2 H"+ 2 &
Oxidace se podstatné urychluje katalytickym ptisobenim riznych kov(, zejména slou¢eninami
Co"a Cu". Tyto katalyzatory se proto vyuZivaji pfi odstrariovani rozpusténého kysliku z vody pfidavkem
sifi¢itan(l pti stanoveni oxygenacni kapacity provzdusriovacich zafizeni. Pfi Upravé vody se nékdy
pouzivaji k dechloraci, k odstrafiovani kysliku z napdjecich vod pro parni kotle a pfi ¢isténi odpadnich

vod z povrchové Upravy kovd k redukci CrV' na Cr',

.....

v pitné vodé, v povrchovych, ani v odpadnich vodach.

Thiosirany

Thiosirany se pfirodnich vodach vyskytuji jen vyjimecné, a to v nékterych minerdlnich vodach,
kde doprovazeji sulfan a jeho iontové formy. Napfiklad v mineralni vodé v laznich Smrdaky byla
nalezena koncentrace $,0:% asi 4 mg.I". Tvofi se jako meziprodukty pfi biochemickych a chemickych
preménach sloudenin siry. Antropogenniho ptivodu jsou thiosirany v odpadnich vodach z tepelného
zpracovani uhli, z barviren a kozeluzen, kde se mohou vyskytovat v koncentracich v desitkach az
stovkach mg.I™.

Thiosirany jsou chemicky i biochemicky nestabilni. Podléhaji snadno oxidaci a disproporcionaci
na sifi¢itany a elementarni siru: $,03% ===== 5%+ SO3>

Pro vodni organismy jsou jen velmi malo toxické. Toxicita pro ryby a nékteré vodni organismy
se projevuje teprve v koncentracich ve stovkach mg.I. Vzhledem k jejich Fidkému vyskytu, nestabilité

a malé toxicité neni jejich koncentrace v riznych druzich vod limitovana.

Thiokyanatany

Pokud se thiokyanatany (SCN", starsi nazev rhodanidy) vyskytuji v pfirodnich vodach, jsou
prevazné antropogenniho plvodu. Byly vSak prokazany ve fumarolach (exhalace vulkanickych plyni,
které vystupuji na povrch béhem sopecné cinnosti) a v morské vodé. V morské vodé se nachazeji
koncentrace thiokyanatant fadové v jednotkach pg.I. Ve stopovych koncentracich se nachazeji
v sedimentech, zooplanktonu, fytoplanktonu i rybach. Jsou obsaZeny v nékterych primyslovych
odpadnich vodach, napf. ze zplynovani éerného uhli, a to v koncentracich i pfes 1000 mg.I™%. Dal$im

zdrojem jsou exhalace ze spalovani fosilnich paliv.
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Thiokyanatany jsou ve vodach nestdlé, protoZe podléhaji biologickym a chemickym
preménam. Jejich toxicita je pomérné mald. Vzhledem k fidkému vyskytu, biologické nestabilité a malé
toxicité neni jejich koncentrace v rGznych druzich vod limitovana.

ProtoZe reakci mezi kyanidy a polysulfidy vznikaji thiokyanatany, které jsou podstatné méné
toxické, byla tato reakce navriena pro zneskodriovani koncentrovanych kyanidovych odpadi
pridavkem nadstechiometrického mnoiZstvi polysulfidG. PFi této reakci dochazi i k rozkladu

komplexnich kyanid kovd.

Elementarni sira

Elementarni site ve vodach byla dosud vénovana jen mala pozornost. V koloidni disperzi byva
pri¢inou zdkalu minerdlnich vod s vyssi koncentraci sulfid(. Ve vodach je z chemického hlediska
stabilni, avsak podléhd biochemickym transformacim. Biochemicky lze elementdrni siru snadno
oxidovat i pti biologickém cisténi odpadnich vod v aktivaci. Pfi oxidaci se prostfedi okyseluje podle
rovnice: 25(s)+2H0+30,====2504>+4 H*

Jako vSechny tuhé latky, tak i elementdarni sira se ¢astecné rozpousti ve vodé. Udava se, Ze

koncentrace nasyceného roztoku siry ve vodé je asi 5 umol.I ™.



