Prevzato a zestrucnéno z knihy Hydrochemie (Pitter, 2015, Vysoka Skola chemicko-technologickd)
Organické latky ve vodach — cast lll

Fenoly a polyfenoly

Geneze a formy vyskytu

Fenoly jsou aromatické hydroxyderivaty, ve kterych je hydroxyskupina pripojena
k aromaticky vazanému uhliku. Ve vodach pochazeji vétSinou z primyslového zneéisténi, avsak
mohou byt i pfirodniho plivodu. Fenolové slouceniny se prirozené vyskytuji v organech rostlin a drevin
a skupinové se oznacuji jako rostlinné fenolové slouceniny. Jde vétSinou o vysokomolekularni
polyfenoly, které vznikaji bud biosyntetickymi pochody v Zivych organismech, nebo naopak
rozkladnymi procesy pfi tleni rostlin, dfeva a klry (napf. huminové latky, kterym bude vénovéana
zvlastni kapitola). Pfi biochemickych transformacich téchto latek mohou prechazet do prostredi
jednoduché fenoly.

Nékdy se fenoly objevuji v povrchovych vodach znecdisténych sulfitovymi vyluhy z vyroby
celuldzy, nebot mohou vznikat pfi anaerobnim rozkladu téchto vyluh.

Fenoly jsou i plivodu Zivoéisného. Clovék vylu€uje denné 40 a7 80 mg rlznych fenol(, které
jsou obsaZzeny v moci. Antropogennim zdrojem fenoll ve vodach jsou antioxidanty pouZivané pfi
vyrobé polyethenu (polyethylenu PE), které se vyluhuji do vody pfi jejim dlouhodobém styku s PE
potrubim.

Dalsim zdrojem fenol( mohou byt nékteré neiontové tenzidy. Od jejich vyroby se upousti,
protoZe nonylfenoly a oktylfenoly maji estrogenni ucinky, a jsou proto zafazeny mezi prioritni
nebezpecné latky. Patfi mezi ukazatele pfipustného znecisténi povrchovych vod s imisni hodnotou 0,6
mg.I™! pro nonylfenoly a 0,01 mg.I" pro oktylfenoly

Znacné koncentrace fenoll se vyskytuji v nékterych priimyslovych odpadnich vodach, napf.
z tepelného zpracovani uhli, petrochemie, organickych syntéz aj. Jsou také soucdsti nékterych
dezinfekénich a konzervaénich prostredku.

Podle poctu hydroxyskupin v molekule se fenoly déli na jednosytné a vicesytné (polyfenoly).
Podle velikosti molekuly se rozliSuji fenoly nizkomolekularni a vysokomolekularni, které maji
v hydrochemii zvlastni vyznam. Obvykle se za vysokomolekuldrni povaZzuji polyfenoly s relativni
molekulovou hmotnosti asi nad 1 000. Patfi sem rostlinné tfisloviny a huminové latky. Trisloviny se
mohou dostat do povrchovych vod s odpadnimi vodami ze zpracovani dieva a kliZe. Jsou to aromatické
slouéeniny obsahujici nékolik fenolovych skupin a maji vysokou relativni molekulovou hmotnost
(Fadové 10%). Ve vodé tvofi koloidni roztoky a snadno se oxiduji za tvorby tmavé zbarvenych slouéenin.

Z vodohospodaiského a hygienického hlediska je vyznamné odlisit jednosytné fenoly od

vicesytnych, protoze jednosytne fenoly mohou zpusobit organoleptické zava ri chloraci vody.
icesytnych, protoze jednosytné fenoly mohou zp(isobit organoleptické zavady pfi chloraci vody
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Jednosytné fenoly Ize odliSit od vétSiny vicesytnych destilaci s vodni parou — jedna se o sumarni
stanoveni fenolGi tékajicich svodni parou. Vysledky se vyjadfuji jako fenol v hmotnostnich

koncentracich.

Vyskyt ve vodach

Postupny odklon od tepelného zpracovani uhli a dostatecné cisténi fenolovych odpadnich vod
zpUsobily, Ze fenolim v ptirodnich i pitnych vodach se prestala vénovat systematickd pozornost,
protoZe pominulo bezprostfedni nebezpeci vzniku chlorfenolového pachu pfi Upravé vody pro pitné
ucely. V povrchovych vodach ani v pitné vodé se fenoly bézné nestanovuiji s vyjimkou velmi toxického
pentachlorfenolu.

V obdobi rozvoje vodniho kvétu muiZe koncentrace pfirozené se vyskytujicich fenold
v povrchové vodé dosahovat i nékolika desetin mg.It. Fenoly Zivodisného pavodu lze prokazat ve
splaskovych odpadnich vodach v koncentracich az 1 mg.It.

V odpadnich vodach z tepelného zpracovani uhli se vyskytuji jednosytné i vicesytné fenoly
v koncentracich aZ jednotek g.I. Jejich zastoupeni se li$i podle zpUisobu zpracovani uhli. ProtoZe
v téchto odpadnich vodach jsou fenoly ¢asto prevladajicimi organickymi latkami, hovoti se nékdy o

fenolovych odpadnich vodach.

Vlastnosti a vyznam

Z hydrochemického hlediska je vyznamna kyselost fenoll. Fenolova skupina ma kyselejsi
povahu nez skupina alkoholicka, avsak méné kyselou nez skupina karboxylova.

Polyfenoly maji vyrazné komplexotvorné (komplexacni) vlastnosti. S ionty kov( ve vyssich
oxidacnich stupnich se tvofi barevné komplexy obsahuijici 1 az 3 fenolové ligandy v molekule. Tvorba
téchto komplexti mizZe znacné ovlivnit rozpustnost kovi ve vodach obsahujicich latky fenolového
charakteru (napf. huminové latky, tfisloviny).

Fenoly jsou pomérné dobfe rozpustné ve vodé s vyjimkou vysokomolekularnich polyfenold.
Nizkomolekularni fenoly jsou ve vodach nestabilni a podléhaji snadno biochemické i chemické oxidaci.
Obtiznéji biologicky rozlozitelné jsou pouze polyfenoly, polychlorfenoly a polyaminofenoly.

Vysokomolekularni polyfenoly jsou barevné latky, které udéluji vodé Zluté az hnédé zbarveni.
Na rozdil od jednoduchych fenold jsou znacné chemicky a biochemicky rezistentni. Mohou byt
prirodniho plivodu, ale vznikaji i pfi biologickém cisténi fenolovych odpadnich vod a jsou pficinou
zbarveni odtoku z biologického stupné Cistiren téchto odpadnich vod.

Z vodohospodarského hlediska jsou velmi dllezZité reakce probihajici pfi chloraci vody. Pri
chloraci se mohou tvofit intenzivné pachnouci chlorfenoly, které mohu organolepticky zcela
znehodnotit pitnou vodu. Prahova koncentrace pachu fenoll zévisi na druhu chlorovaného fenolu,

koncentraci chloru, teploté, hodnoté pH a reakcéni dobé. Proto nelze stanovit univerzalné platnou
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nejvyssi pripustnou koncentraci fenoll ve vodé. Orientaéni hodnoty se pohybuji v rozmezi asi od 0,1
do 5 pg.I.

Stejné jako s chlorem reaguji fenoly také s bromem. Bromidy ptitomné ve vodach jsou pfi
chloraci oxidovany na kyselinu bromnou, ktera miZe reagovat s pfitomnymi fenoly za vzniku riznych
bromfenoli nebo bromchlorfenolli. Dalsi halogenace vede ktvorbé raznych THM
(trihalogenmethant), halogenoctovych kyselin aj. Bromfenoly jsou vétSinou organolepticky
zavadnéjsi nez chlorfenoly. Maji velmi nizké prahové koncentrace pachu, obvykle nizsi nez odpovidajici
chlorfenoly.

Pfi chloraci vody obsahujici fenoly priznivé plsobi formy amoniakalniho dusiku, ktery vaze
chlor za vzniku chloramind. Reakce mezi amoniakalnim dusikem a chlorem je rychlejsi nez chlorace
fenolu na chlorfenoly, proto nelze za pfitomnosti nadbytku amoniakdlniho dusiku ve vodé na pocatku
chlorace ocekavat produkci chlorfenol(l. Pfi hygienickém zabezpecovani vody oxidem chlori¢itym se
fenoly rozkladaji a chlorfenoly nevznikaji.

V pozadavcich na jakost pitné vody neni sumarni stanoveni jednosytnych fenoll uvedeno, a
to ani pro balené kojenecké a pramenité vody. Pro surovou vodu pouZivanou po Upravé jako voda
pitna se pfipustna hodnota pro jednosytné fenoly pohybuje v rozmezi do 0,001 mg.I™ a7 do 0,1 mg.I*?
podle kategorie surové vody.

Ve vodé vhodné pro zavlahu nemid prekrodit koncentrace fenold tékajicich s vodni parou
hodnotu 0,2 mg.I™X. Fenoly patii mezi imisni standardy pfipustného znedisténi povrchovych vod. Jsou
uvedeny hodnoty pro 2,4-dichlorfenol (10 pg.I) a fenoly jednosytné (5 pg.I?) (Nafizeni vlady ¢&.
229/2007 Sb.).

Fenoly nejsou pfilis toxické pro vodni organismy. LetdIni koncentrace pro ryby se pohybuji
fenolem nebyla ovlivnéna chut rybiho masa.

Pro pramyslové odpadni vody vypousténé do kanalizace nejsou hodnoty pripustné miry
znecisténi fenoly uvedeny. Pro prdmyslové odpadni vody z tepelného zpracovani uhli vypousténé do

vod povrchovych plati pro jednosytné fenoly pFipustnad hodnota 1 mg.I2.
Huminové latky

Geneze a formy vyskytu

Rozkladnymi a syntetickymi pochody se z odumfelé rostlinné hmoty v pidé tvofi humus,
tmavé zbarvena amorfni organicka slozka pldy. Humifikuje se zhruba polovina primarni organické
hmoty, zbytek se mineralizuje.

Odlisuje se ptdni humus a vodni humus, které se svym sloZzenim ponékud lisi.



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

Vodni humus vznikd rozkladem planktonu a vodnich rostlin. Kromé rozkladnych procest
probihaji i syntetické reakce, polymerace a kondenzace. Vodni humus je méné stabilizovan neZ ptdni
humus a jeho sloZeni zavisi také na jeho plvodu (tekouci nebo stojaté vody).

Padni humus vznikd pomalym dlouhodobym procesem zvanym humifikace za
pomoci pldnich organizm, jako jsou bakterie, plisné, Zizaly apod. z tzv. primarni organické hmoty,
tedy ze zbytkl odumfelych Zivocichd a rostlin.

Humus se hromadi v pudé, raselinistich a dnovych sedimentech, odkud rozpustné podily
humusu prechazeji do povrchovych vod. Huminové latky tvofi obvykle vice nez 60 % rozpusténého
organického uhliku (DOC) povrchovych vod a jsou znamy i pfipady, Ze je to i vice nez 90 %. V padach
muzZe byt obsazeno az 10 % huminovych latek. Nejvice humusu obsahuje raselina (40 — 55 %). Pfi
humifikacnich pochodech vznikaji zpocatku ve vodé ¢astecné rozpustné huminové latky (huminové a
fulvinové kyseliny) a nakonec nerozpustné cerné zbarvené huminy, které jiz nemaji vodohospodarsky
vyznam.

Latky huminového charakteru vsak mohou byt i antropogenniho plvodu. Vznikaji napf. pfi
biologickém cisténi fenolovych a splaskovych odpadnich vod, kde spolu s hydrofilnimi kyselinami
v rozpusténych organickych latkach dominuji.

Huminové latky se déli podle rozpustnosti v ethanolu na:
a) huminové kyseliny, které jsou tmavohnédé barvy
b) fulvinové kyseliny (fulvokyseliny), které jsou Zluté az Zlutohnédé.

Hranice mezi témito dvéma skupinami je znacné variabilni a Ize je délit na dalsi frakce podle
chemickych a fyzikalné chemickych vlastnosti. Fulvokyseliny jsou ve vodé rozpustné v celém rozsahu
hodnot pH, avsak huminové kyseliny se rozpoustéji teprve pfi hodnotach pH asi nad 2, v silnéji
kyselém prostredi se srazeji.

Huminové latky patfi mezi vysokomolekularni, prevainé cyklické slouceniny aromatického
charakteru, které jsou hnédozluté, tmavé hnédé az Sedocerné zbarvené. Patfi do skupiny polyfenoli a
aromatickych polykarboxylovych kyselin. Huminové l|atky obsaZené ve vodach mivaji relativni
molekulovou hmotnost v rozmezi asi od stovek do tisict. Huminové Iatky obsahuji v priiméru asi 50 %
organického uhliku, nasleduje kyslik, vodik a dusik.

Od huminovych latek pfirodniho plivodu je nutné odliSovat neodbouratelné organické
barevné latky (NOBL) na bazi polyfenolovych kondenzat(i, které vznikaji pti biologickém cisténi

fenolovych odpadnich vod.

Vyskyt ve vodach
Huminové latky jsou pfitomné témér ve vsech ptirodnich vodach. V pfirodnich vodach jiznich

Cech, Jesenikd, Kru$nych hor a Ceskomoravské vysociny ¢asto tvoii hlavni podil organickych latek,
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protoZe se jednd o oblasti s vyskytem rozsdhlych raselinist. Z huminovych latek zpravidla prevladaji
fulvinové kyseliny. Ve vodach z radelinit na Sumavé kolisa koncentrace huminovych latek v Sirokém
rozmezi, asi do 120 mg.I"t (DOC asi do 60 mg.I), obvykle byva Fadu desitek mg.I. V nékterych stojatych
vodach jiznich Cech a Ceskomoravské vrchoviny Ize vyjimeéné zjistit koncentrace a7 300 mg.I™.

Pro vody z radelinist je charakteristickd nizkd hodnota pH (obvykle 4,6 a7 5,3, ale muze
klesnout az pod 4), nizka celkova mineralizace, vyssi hodnota CHSK a casto i relativné vyssi
koncentrace Zeleza a hliniku, event. i manganu. Kovy mohou prevladat v organické komplexni formé,
a proto ani v provzdusnéné vodé se nemusi vyluéovat jako hydratované oxidy.

V pfirodnich a uZitkovych vodach tvofi huminové latky jen ¢ast DOC, v nezbarvenych
pfirodnich vodach tvofi jen 40 az 45 % DOC. Ve zbarvenych ptirodnich vodach ptipada na huminové
latky obvykle 60 % az 80 % DOC.
koncentrace pohybuji do 0,1 mg.I, v povrchovych vodach jejich koncentrace dosahuji fadové
jednotek mg.I™.

V pitnych vodach CR se pohybovaly koncentrace huminovych latek asi od 0,1 mg.I" do

4 mg.I'* a primérné hodnota byla 0,57 mg.I~.

Vlastnosti

Obtizné definované slozeni huminovych latek je divodem, pro¢ je vhodné vztahovat jejich
vlastnosti nikoli na hmotnostni jednotku, ale na hmotnost ¢i latkové mnozstvi organického uhliku v nich
obsaZzeného. Huminové latky obsahuji asi 50 % organického uhliku, i kdyZ se méni jejich relativni
molekulovd hmotnost a pomérné zastoupeni funkénich skupin. Proto se doporucuje vyjadiovat
koncentraci huminovych latek ve voddch jako DOC v mg.I2.

Fulvinové kyseliny a huminové kyseliny jsou pfic¢inou kyselosti raselinnych vod. Hodnoty pH
roztokd huminovych kyselin se v zavislosti na jejich koncentracich pohybuji kolem 3,5. Fulvinové
kyseliny jsou kyselej$i nez huminové kyseliny a jejich roztoky mohou vykazovat jesté nizsi hodnoty pH.
Huminové latky jsou chemicky dobfe oxidovatelné.

Huminové latky jsou vsak z biochemického hlediska velmi rezistentni, a proto jejich biologicky
rozklad neni hodnotouBSKs (BODs) postiZitelny. Po delSi dobé inkubace Ize sice prokdazat urcitou
spotfebu kysliku, ta je ale pravdépodobné zplsobena bud rlznymi primésemi, nebo ¢asteénym
rozkladem postrannich alifatickych retézci. Huminové latky v podstaté nepodléhaji samocisténi
v povrchovych vodach a diky tomu neovliviuji ani jejich kyslikovy rezim.

Huminové latky podléhaji pozvolnému fotochemickému rozkladu, pfi kterém se tvofri
nizkomolekularni alifatické kyseliny, a ty jiz podléhaji pomalému biologickému rozkladu.

Fotodegradaci podléhaji zejména latky s pfevazujicimi aromatickymi strukturami. Je pochopitelné, ze
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fotochemicky rozklad zavisi do znacné miry na klimatickych podminkach a na cirkulaci vody v nadrzi Ci
jezete.

PFitomnost huminovych latek ve voddch se projevuje jejich zlutym az Zlutohnédym zbarvenim.
Vzhledem k plvodu jde o pfirodni barvu vod. Barva se zna¢né méni s hodnotou pH vody v dlsledku
zmény disociacniho stupné karboxylovych skupin.

Huminové latky jsou pri¢inou tvorby trihalogenmethanti pfi Upravé pitné vody chloraci. Z 2,5
mg huminovych latek mliZze vzniknout az 30 pg trichlormethanu.

Huminové latky maji komplexacni vlastnosti, které mohou byt pricinou vétsich koncentraci
kovli v huminovych vodach. Uvadi se, Ze pfi koncentraci fulvinovych kyselin 100 mg.I"t se mdZe udrzet
ve vodé v rozpusténé formé asi 8 mg.l"! Zeleza a asi 4 mg.I"! hliniku. To jsou koncentrace az o 2 Fady
vyssi, neZ odpovida jejich rozpustnosti ve vodé bez huminovych latek. Podle jinych Gdaji mlze 1 mg
organického uhliku v huminovych latkach vazat kovy (Mn, Fe, Cu, Zn, Cd, Hg, Pd) v latkovém mnoizstvi
1 a7 5 umol.I. Pro vapnik je komplexaéni kapacita podstatné nizi, primérné asi 0,68 umol.I. Proto
v huminovych vodach dochazi ke snazsi remobilizaci kovl z pid a sedimentl. Napt. v raselinnych
vodach muze byt az 75 % celkového Zeleza a hliniku vazano v komplexni formé s huminovymi latkami.

Komplexace kovl huminovymi latkami sniZuje jejich toxicitu, usnadfuje jejich migraci
v prostredi a ovliviiuje jejich vyuZitelnost rliznymi organismy.

Dalsi vyznamnou vlastnosti huminovych latek je jejich sorpéni schopnost. Zejména s jilovymi
materidly a s rGznymi slozkami pUdy tvofi huminové latky sorpéni ptdni komplexy, které vykazuji
sorpcni schopnost pro anorganické i organické latky. Tyto komplexy jsou velmi stabilni. A pokud jsou
huminové latky soucasti ficnich sediment(, vykazuji tyto sedimenty znacnou sorpéni a komplexaéni
schopnost pro kovy i organické latky (napf. PAU, PCB aj.), které se zde hromadi. Proto se ¢asto sorpcni
schopnost sedimenti nevztahuje na hmotnost sedimentu, ale na hmotnost organického uhliku v ném
obsaZeného.

Huminové latky, stejné jako jiné organické Iatky s vyssi relativni molekulovou hmotnosti maji
schopnost sorbovat se na aktivnim uhli. Tim vSak sniZuji jeho sorpéni kapacitu pro jiné organické latky,
coZ nepfiznivé ovliviiuje ucinnost aplikace aktivniho uhli napf. pro odstranéni pesticidd z vody.
K odstranéni tohoto negativniho vlivu byla pro pfedupravu vody navrZena napf. membranova filtrace
nebo ozonizace, pfi které dochazi ke zmenseni molekul huminovych latek a ke zvyseni jejich polarity,
coz zmensuje jejich sorpcéni schopnost ve prospéch ostatnich organickych latek.

Huminové latky maji povrchové aktivni charakter, protoze jejich makromolekula obsahuje jak
hydrofilni, tak hydrofobni ¢ast (mda amfipaticky charakter). Povrchové aktivni vlastnosti nejsou ale pfilis
vyrazné. Za urcitych okolnosti vSak mohou byt pfi¢inou pénéni na turbulentnich mistech toku (odtoky

z raselinist, potoky v horach), i kdyz se nejedna o trvaly jev. Zda se, Ze ke snizeni povrchového napéti
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dochazi teprve za vyssich koncentraci hliniku, kdy se méni konformace huminovych latek a rozloZeni
hydrofilnich a hydrofobnich skupin.
Huminové latky mohou také ovlivnit bioakumulaci organickych latek v rdznych vodnich

organismech.

Vyznam
Negativni vlivy huminovych latek na jakost vody a jeji Upravu lze shrnout do nasledujicich bodU:
a) Zvysuji intenzitu barvy vody

b) Zvysuji kyselost vody

c) Jsou biochemicky stabilni

d) Vazou do komplext kovy

e) Tvofi trihalogenmethany pfi chloraci vody

f) Nizkomolekularni fulvinové kyseliny se obtizné odstranuji koagulaci
g) Kompetitivné se adsorbuji na aktivnim uhli

h) Mohou zpUsobit pénéni na turbulentnich mistech toku

Vzhledem k uvedenym vlastnostem jsou huminové latky v pitnych, uzitkovych a provoznich
vodach nezadouci. Vadi zejména v téch odvétvich primyslu, kde mohou znehodnocovat barvu
vyrobkl jejich zbarvenim, napt. v textilnim a papirenském primyslu. Ze zdravotniho hlediska jsou
samy o sobé nezavadné (neprojevuji se ani akutni, ani chronickou toxicitou). Pfi Gpravé na vodu pitnou
vsak vadi tim, Ze nizkomolekuldrni huminové latky (fulvinové kyseliny) nejsou zcela odstranitelné
koagulaci a pfi chloraci vody jsou prekurzorem zdravotné zavadnych trihalogenmethant.

V pozadavcich na jakost pitné vody nejsou huminové latky uvedeny. V pozadavcich na jakost
balené kojenecké vody je uvedena u huminovych latek mezni hodnota 0,2 mg.I™t. Huminové latky patfi
mezi ukazatele jakosti surové vody urcené po Upravé na vodu pitnou. Mezni hodnota se pohybuje od
2 mg.I"t do 8 mg.It podle kategorie surové vody. V poZadavcich na jakost vody pro nékterd priimyslova
odvétvi (napf. vyroba a zpracovani bavlny, viny, hedvabi, Inu a papiru) nejsou sice huminové latky
uvedeny samy o sobé jako ukazatel znecisténi, ale jsou zahrnuty v pozadavku na barvu vody.
Zanedbatelné nejsou ani agresivni vlastnosti huminovych vod pro kovy a stavebniny (maltu a beton),
které jsou zpUsobeny nejenom kyselou reakci, ale i jejich komplexa¢nimi schopnostmi. V pfipadé malty
a betonu jde o vyluhovou agresivitu zplsobenou zvySovanim rozpustnosti CaCOs a CaO.

Z technologického hlediska spociva problém huminovych latek pfi Upravé vody v tom, Ze
koagulaci jsou odstrafiovdny predevsim vysokomolekuldrni huminové kyseliny, ale pro
nizkomolekularni fulvinové kyseliny je u¢innost podstatné mensi a nékteré jejich frakce nelze odstranit

vibec (vétSinou jde o fulvinové kyseliny s relativni molekulovou hmotnosti asi pod 500). Nejvétsiho



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

efektu se dosahuje pfi Upravé huminovych vod &ifenim? spide v kyselé oblasti, asi od hodnoty pH 4 do

pH 6.

! Citeni je souhrn procesd, kterymi se z vody odstraniuji predeviim koloidni &astice (velikost 1 pm) latek
anorganického a organického plvodu. Hlavnim procesem je koagulace, tj. shlukovani koloidnich ¢astic do vlocek,
které lIze z vody odstranit usazovanim nebo filtraci. Tyto separacni procesy jsou soucdsti Cifeni, pfi némz se
uplatniuje i sorpce vysokomolekularnich latek na vytvorenych agregatech.
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