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

Slouceniny dusiku

Dusik spolu s fosforem patfi mezi nejdlleZitéjsi makrobiogenni prvky. Patfi do skupiny tzv.
nutrientl, které jsou nezbytné pro rozvoj mikroorganismu. Uplatiiuje se pfi vSech biologickych
procesech probihajicich v povrchovych, podzemnich a odpadnich vodach a pfi biologickych procesech
¢isténi a Upravy vody. Proto je znalost jednotlivych forem vyskytu dusiku ve vodach a jejich vlastnosti

nezbytnou podminkou pro objasnéni pochodu dlleZitych v hydrochemii, limnologii a technologii vody.

Geneze

Slouceniny dusiku mohou byt bud anorganického, nebo organického pavodu. Slouceniny
dusiku v biosféfe neovlivnéné antropogenni c¢innosti jsou prevainé biogenniho plvodu. Vznikaji
rozkladem organickych dusikatych latek rostlinného a Zivocisného pavodu.

Jednim z vyznamnych zdroja anorganickych a organickych slouceni dusiku jsou splaskové
odpadni vody. Dulezitd je specificka produkce dusiku pfipadajiciho na 1 obyvatele za 1 den. Lisi se
podle vybavenosti domacnosti a nejéastéji se pocita se specifickou produkci celkového dusiku 12 g na
osobu a den.

Dalsim vyznamnym zdrojem dusiku jsou odpady ze zemédélstvi, z ZivocCisSné vyroby (prfedevsim
amoniakalni dusik) a splachy ze zemédélsky obdélavané pudy hnojené dusikatymi hnojivy, odpadni
vody z potravinarského primyslu a ztepelného zpracovani uhli. Podle okolnosti dochazi také
k vyplavovani dusi¢nanll z plid, které je v obdobi vegetacniho klidu podstatné vyssi neZz v obdobi
vegetacnim. Mira vyplavovani dusi¢nant z pld zavisi také na klimatickych podminkach a sloZeni pldy.
Vyplavovani dusi¢nan( z lesnich kultur je podstatné mensi nez ze zemédélské puady.

PFi bilancich obsahu dusiku ve vodach je nutné brat v Uvahu i obsah dusiku v atmosférickych
vodach. V atmosfére se vyskytuji oxidy dusiku N,O, NO, NO, a amoniak, NHs, které jsou bud' pfirodniho,
nebo antropogenniho pivodu (NO a NO; vznikaji jako vedlejsi produkty pfi spalovani paliv). Reakcemi
NO a NO; (smés oxidli NO a NO; se obvykle oznacuje jako NO) v ovzdusi vznikaji v atmosférickych
vodach dusitany a dusi¢nany. Dominantnim zdrojem amoniakalniho dusiku v ovzdusi je biologicka
produkce, rozklad organické hmoty v pldé. V nékterych pripadech mliZze mit pfi dusikovych bilancich
vyznam i fixace atmosférického elementarniho (molekulového) dusiku nékterymi mikroorganismy.
Hlavnim zdrojem dusiku v pidé je hnojeni, fixace dusiku biogennimi procesy a srazkové vody

(atmosféricky vstup dusiku za 1 rok se pohybuje mezi 1 g.m?2az 2 g.m?3).
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Formy vyskytu

Dusik se vyskytuje ve vodach v rliznych oxidacnich stupnich, viontové i neiontové formé.

V Gvahu prichazeji tyto oxida¢ni stupné dusiku:

-l amoniakalni dusik (NHs, NH4*), kyanatany (CNO), kyanidy (CN)

0 elementarni dusik (N;)

+| hydroxylamin (NH,OH), oxid dusny (N>O)
+111 dusitanovy dusik (NOy)

+V dusi¢nanovy dusik (NOs)

Ve vodach se stanovuje celkovy dusik (Nee, TN — total nitrogen, N1), ktery se dale déli na
anorganicky a organicky vazany dusik (Nanorg, resp. Norg.):

TN = Ncelk. = Nanorg + Norg.

Mezi hlavni formy anorganicky vazaného dusiku patii amoniakalni, dusitanovy a dusi¢cnanovy
dusik:
Nanorg_ = NH4+ + NH3 + N02—+ NO3-

Anorganicky vazany dusik (anorganicky dusik) patfi mezi vyznamné sumarni ukazatele
znecisténi odpadnich a povrchovych vod.

Dusitany a dusi¢nany patfi k tzv. oxidovanym formam dusiku. Jejich suma se oznacuje obvykle
jako celkovy oxidovany dusik, N-NO;, + N-NOs’

Specifickymi analytickymi metodami lze stanovit samostatné koncentraci amoniakalniho,
dusitanového a dusi¢nanového dusiku. Jejich soucet odpovida celkovému anorganicky vazanému
dusiku Nanorg..

Dalsi moznou anorganickou formou vyskytu jsou volné kyanidy, kyanatany, kyanokomplexy a
aminokomplexy, napf. [Zn(CN)s]*a [Cu(NHs)s]**, které se mohou uvolfiovat do odpadnich vod
z galvanického pokovovani.

Organicky vazany dusik se ve vodach vyskytuje ve formé bilkovin a jejich rozkladnych produkt

(peptidli, aminokyselin), mocoviny atd.

Biochemické a chemické premény

Slouceniny dusiku jsou ve vodach malo stabilni a podléhaji v zavislosti na oxidacné-

redukénim potencidlu a hodnoté pH zejména biochemickym preménam, ale mohou probihat i
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premény chemické. Dusi¢nany jsou stabilni pfi relativné vysokych hodnotdch oxidacné-redukéniho
potencialu. Avsak jiz v anoxickych podminkdch mohou podléhat redukci na molekulovy dusik.
K redukci dusi¢nani aZz na amoniakalni dusik je zapotfebi znacné zapornych hodnot oxidacné-
redukcniho potencidlu, kdy jsou jiz i predpoklady pro redukci siranli na sulfidy. Ve smési siran( a
dusi¢cnan( se prednostné redukuji dusi¢nany. Dusitany vzhledem ke své chemické labilité nemohou
ve vodé nikdy mezi slouceninami dusiku prevaZzovat.

Organické dusikaté latky se rozkladaji mikrobialni Cinnosti a dusik se obvykle uvolnuje
deaminaci® jako dusik amoniakalni. Naopak amoniakalni dusik je pro organismy zdrojem pro syntézu
nové biomasy. (Bakterie, sinice a rasy davaji prednost asimilaci amoniakalniho dusiku pred dusi¢nany,
které musi napfed redukovat). V anaerobnich podminkach se jiZ amoniakalni dusik ddle neméni, avsak
v aerobnich podminkdach podléha nitrifikaci az na dusi¢nany, které jsou koneé¢nym produktem oxidace
organicky vazaného dusiku.

Z biochemickych pfemén anorganickych forem dusiku je nejduleZitéjsi oxidace
amoniakalniho dusiku na dusitany aZ dusi¢nany (nitrifikace) a redukce dusi¢nani na molekulovy
dusik (denitrifikace). Redukce dusicnan(l az na amoniakalni dusik je sice mozZna, probiha jen za
specifickych podminek, ale nepovaZuje se za denitrifikaci. Biochemické premény dusiku jsou graficky

znazornény na nasledujicim obrazku:
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Vysvétlivky: cernd ¢dra — anoxicky/anaerobni déj,

bilé ¢dra — oxicky/aerobni déj, Sedd ¢dra — oboji (anoxicky i oxicky déj)

1 Nékdy se oznaluje jako amonifikace.
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Nitrifikaci se rozumi biochemicka oxidace amoniakalniho dusiku na dusitany az dusi¢nany. Je
zpUsobena predevéim chemolitotrofnimi? (autotrofnimi) bakteriemi a vyjimeéné i organotrofnimi
organismy.

Chemolitotrofni nitrifikacni bakterie vyuzivaji CO; jako zdroj uhliku pro tvorbu biomasy a
zdrojem energie je oxidace amoniakalniho dusiku.

U nitrifikacnich bakterii se rozlisuji dva rody: Nitrosomonas a Nitrobakter. V ptirodé jsou velmi
rozsifeny, maji tendenci ulpivat na rlznych povrsich, a proto se hromadi ve dnovych sedimentech,
v pUdé a na nerozpusténych latkach ve vodé. Proto, pokud jsou pro to predpoklady, probiha nitrifikace
velmi snadno. Rod Nitrosomonas se podili na prvnim stupni oxidace, na dusitany, a ma mensi ridstovou
rychlost neZ Nitrobacter, ktery se podili na druhém stupni oxidace, oxidaci dusitand na dusi¢nany.
Proto se dusitany nemohou ve vodé hromadit a jejich koncentrace byva velmi nizka. Vyjimkou jsou
recirkulaéni systémy v dobé, kdy jsou uvadény do provozu, a kde se pfislusné nitrifikacni bakterie
teprve formuji. V takovych pfipadech muze koncentrace dusitant ve vodé dosahnout vysokych hodnot
(i 5avice mg.I't NOy). To uZ jsou hodnoty akutné toxické pro ryby, a proto je v téchto pfipadech nutné
vénovat kvalité vody naleZitou pozornost a pocitat rovnéz s vyraznym poklesem hodnot pH vody, ke
kterému dochazi pravé v disledku probihajici nitrifikace. Rustova rychlost nitrifikacnich bakterii je
znacné zavisla na teploté a pfi teplotach pod 5 °C je jiZ rychlost nitrifikace velmi mala. Pfi biologickém
¢isténi odpadnich vod dochazi k inhibici nitrifikace obvykle jiz pfi teplotach nizsich nez 12 °C. Nejrychleji
probiha nitrifikace pfi teplotach v rozmezi asi od 20 °C do 30 °C.

Vyznamny vliv na nitrifikaci ma hodnota pH. Optimalni hodnota pH je asi v oblasti 7 aZ 8,5. Pfi
hodnotach pH pod 6,5 a nad 9,0 dochazi jiz k inhibici nitrifikace. Vyznamny vliv ma i koncentrace
rozpusténého kysliku. K Uplné nitrifikaci dochdzi pfi dostate¢né koncentraci rozpusténého kysliku, pfi
jejim poklesu pod 1 mg.I'"* maZe dochazet k hromadéni dusitan( ve vodé.

Nitrifikace probiha ve dvou stupnich, které Ize znazornit ndsledujicimi rovnicemi:

2NH;+30;—>2N0Oy +2H"+2H,0

2NO;y +0; > 2 NO3”

Vyslednou rovnici oxidace amoniakalniho dusiku na dusi¢nanovy dusik Ize vyjadrit:
NHz + 2 O, — NOs + H" + H,0
NHs+2 O, > NO3 +2 H* + H,0

2podle €SN 750170 se rozliduji litotrofni (diive autotrofni) organismy, které maji schopnost riistu bez organickych
latek a jako zdroj uhliku vyuZivaji pouze oxid uhli¢ity a energii k Zivotnim funkcim a k syntéze biomasy ziskavaji
bud’ oxidaci anorganickych latek (chemolitotrofni organismy) nebo vyuzitim svételné energie (fotolitotrofni
organismy). Organotrofni (heterotrofni) organismy ziskavaji energii i zdroj uhliku a dusiku pouze z organickych
latek.
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Z hlediska kysliku je nejvyznamnéjsi spotfeba spojena s oxidaci na dusitany. Kromé toho se pfi
této reakci uvoliuji vodikové ionty, které okyseluji prostfedi. Snizuje se hodnota KNK,s a pfi
nedostatecné tlumivé kapacité vody mize vyznamné klesnout i hodnota pH. Klesne-li pod hodnotu 6
az 6,5, dochazi jiz k inhibici nitrifikace. Vodikové ionty reaguji ve vodach predevsim s HCOs za vzniku
H,CO:s.

Nitrifikujici organismy jsou znacné citlivé na fadu anorganickych (napf. na toxické kovy) a
organickych latek, které mohou proces nitrifikace inhibovat. Nejcastéji je inhibovan prvni stupen
nitrifikace. To ma znacny vyznam pfi stanovovani BSKs a pfi biologickém cisténi pramyslovych
odpadnich vod.

Nitrifikace, oxidace amoniaku pres dusitany az na dusi¢nany, byla vidy povazovana za
dvoustupniovy proces katalyzovany chemolitoautotrofnimi mikroorganismy oxidujicimi bud amoniak,
nebo dusitany. V roce 2015 vSak doslo k prekvapivému objevu bakterii z rodu Nitrospira, u kterych
bylo zjiSténo, Ze jsou schopné samy provadét kompletni nitrifikaci, tj. oxidaci amoniaku az na
dusiénany®. Tyto bakterie byly oznateny jako COMAMMOX (z anglického complete ammonia
oxidizer). Stejnym terminem byva oznacovan i samotny proces kompletni nitrifikace. Zda se, Ze tento
biochemicky proces hraje v pfirodnim prostfedi rovnéz vyznamnou roli.

Ukazuje se, amoniakalni dusik muizZe byt také oxidovan v bezkyslikatém anaerobnim
prostiedi, kdy se jako akceptor elektron(l vyuZivaji dusitany. Kone¢nym produktem je pfimo
molekulovy dusik, takZe neni nutné provadét zvlast denitrifikaci. Tento proces se oznacuje jako
ANAMMOX (coz je zkratka pro anaerobni oxidaci amoniaku, anaerobic ammonium oxidation):

NHs*+ NO; = N> + 2 H,0

Tento proces byl navrien i pro technologickou aplikaci. VyuZiva se toho, Ze za urcitych
podminek je rlstova rychlost bakterii oxidujicich amoniakalni dusik na dusitany vyssi nez rlstova
rychlost bakterii oxidujicich dusitany na dusi¢nany — pak se mohou v prostfedi hromadit dusitany.
Dusitany, které jsou potiebné pro oxidaci se vytvofi nitrifikaci do prvniho stupné v prvnim reaktoru:

2NH:+30; >2NO; +2H"+2H,0

Ve druhém reaktoru (reaktoru ANAMMOX) pak dochazi za anaerobnich podminek ke vzniku
molekulového dusiku, aniz je zapotrebi davkovat organicky substrat. Tento proces je technologicky
vyuzitelny pro deamonifikaci vod obsahujicich velké koncentrace amoniakalniho dusiku (i pfes 1000

mg.I2).

3 Daims H., Lebedeva E.V., Pjevac P., et al., 2015. Complete nitrification by Nitrospira bacteria. Nature 528(7583):
504-509.
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Nitrifikace se mlzZe nepftiznivé projevit ve vodovodni siti, zejména pfi dlouhé dobé zdrzeni
vody mezi Upravnou a spottebitelem. Casem se pomnoizi nitrifikaéni mikroorganismy, které ulpivaji
na povrchu potrubi vodarenskych zafizeni. Nitrifikace byva nelplna a zastavuje se na dusitanech,
jejichZ koncentrace muze prekroit i hodnotu 1 mg.I"t NO;™ (tj. aZ 0,3 mg.I" N-NO3’). Rozvoj nitrifikujicich
mikroorganism{ je mozny proto, Ze chlor pouZity jako dezinfekéni Cinidlo reaguje s amonnymi ionty za
vzniku méné biologicky aktivnich chloramin(.

V anoxickych podminkach mUze dojit k redukci dusi¢nan(l a dusitand na molekulovy dusik
nebo oxidy dusiku. Tento proces se nazyva denitrifikace. Konecnym akceptorem (pfijemcem)
elektronu je dusik v oxidacnim stupni lll nebo V. Stejné jako nitrifikace probiha i denitrifikace ve vodach
pomérné snadno, pokud jsou dodrzeny anoxické podminky. Denitrifikace mUzZe byt pricinou ztrat
dusiku pfi dusikovych bilancich ve vodach a pfi biologickém ¢isténi odpadnich vod.

Biochemicka redukce dusiénan a dusitanti na elementarni dusik, resp. oxidy dusiku je
zpUsobena raznymi organotrofnimi (heterotrofnimi) striktné i fakultativné anaerobnimi mikroby (napf.
rody Pseudomonas, Achromobacter, Micrococcus). Na rozdil od nitrifikace je pro denitrifikaci nutny
organicky substrat* jako zdroj energie. Obvykle jsou to organické latky obsaZené v odpadni vodé nebo
kalu. Tyto organické latky jsou pfi denitrifikaci oxidovdny. Dusi¢nanovy nebo dusitanovy dusik je
koneénym akceptorem elektrond. Denitrifikaci Ize schematicky popsat témito rovnicemi:

5CHsOH+6 NOs > 5C0;+3 N, +7 H,0+6 OH

5 CsH1206 + 24 NO3 —> 12 N2 + 18 H>0 + 30 CO; + 24 OH"

Kromé molekulového dusiku byl za urcitych podminek prokadzan i vznik oxidd dusiku,
predevsim N,O a nékdy také NO. Pomér mezi dusikem a oxidy dusiku zavisi zejména na hodnoté pH.
Zcela viak prevazuje produkce molekulového dusiku.

Na rozdil od nitrifikace se pfi denitrifikaci uvoliuji hydroxidové ionty. Pfi denitrifikaci tedy
dochazi k alkalizaci prostfedi (OH ionty reaguji predevsim s rozpusténym CO; za vzniku iontd HCO3') a
pfi nizké tlumivé kapacité vody mize dojit k vyraznému zvyseni jeji hodnoty pH. Denitrifikace je méné
citlivd na zmény hodnot pH vody nez nitrifikace a probihd v dostatec¢né Sirokém rozmezi hodnot pH, a
to asi od 6 do 9. Pokud jde o kyslikové poméry, mize denitrifikace probihat bud'v anoxickém prostredi,

nebo pfi velmi nizkych koncentracich kysliku (do 0,5 mg.I"%).

4 Zdrojem tohoto substratu mohou byt jak extraceluldrni, tak i intraceluldrni latky. PFi biologickém ¢isténi
odpadnich vod jsou internim zdrojem uhliku organické latky pfitomné v odpadni vodé, které vsak mohou byt
rizné pristupné pro denitrifikujici organismy. PFi deficitu internich zdroj organického uhliku se nékdy do vody
pridavaji jesté externi zdroje, coz jsou snadno biologicky vyuzZitelné organické Iatky (napf. methanol, glukosa,
kyselina octova, skrob, aj.).



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

Amoniakalni dusik (NH4*, NH3)
Geneze

Amonné soli se vpfirodé jako minerdly nevyskytuji (vyjimkou je minerdl struvit
MgNH4P0O4.6H,0), a proto amoniak pfitomny ve vodé neni pfirodniho anorganického ptivodu.
Amoniakalni dusik pfirodniho organického plvodu pochazi z Zivotni ¢innosti vodnich organism
(amoniakalni dusik je primarnim produktem rozkladu organickych dusikatych latek Zivocisného a
rostlinného plvodu a je také konec¢nym produktem metabolismu dusikatych latek sladkovodnich ryb).
Antropogennim zdrojem amoniakalniho dusiku organického pulvodu jsou predevsim splaskové
odpadni vody a odpady ze zemédélskych vyrob a kalova voda z anaerobni stabilizace Cistirenskych
kall. Nezanedbatelnym zdrojem amoniakalniho dusiku ve vodach mohou byt i emise amoniaku v okoli
zavodU Zivocisné vyroby. Napt. ro¢ni emise amoniaku z chovu krav se blizi az 60 kg na 1 dojnici, pfi
dem? prahovd koncentrace pachu NHsz je asi 500 pg.m3. Antropogennim zdrojem amoniaku
anorganického plvodu jsou predevsim dusikata hnojiva, ktera se infiltraci a splachem ze zemédélsky
obdélavanych ploch dostavaji do vod podzemnich a povrchovych. Znacné mnozstvi amoniakalniho
dusiku je obsaZeno v prtiimyslovych odpadnich vodach z tepelného zpracovani uhli a z galvanického
pokovovani, kde se amonné soli pridavaji do nékterych pokovovacich lazni. Do atmosférickych vod se
amoniak dostava z primyslovych exhalaci. Pfredpoklada se, Ze amonné slouceniny mohou také vznikat
sekundarné ve vétsich hloubkach v podzemnich vodach, a to chemickou redukci dusi¢nan(l pfi styku
vody s minerdly obsahujicimi Fe'" a Mn". Amonné slougeniny se nékdy pfidavaji do vody pfi jejim

zabezpecovani tzv. chloraminaci.

Formy vyskytu

Amoniak se ve vodé vyskytuje ve dvou formach, a to ve formé molekulové - nedisociované
(NH3) a ve formé amonného iontu — disociované (NH;*). Podil nedisociované formy na celkovém
amoniaku zavisi na teploté a hodnoté pH vody (tab. 1).

PFi rozpousténi amoniaku ve vodé vznika hydrat NHs.H,0, ktery ptrimo disociuje na ionty NH4*
a OH (nedisociovand molekula NH,OH neexistuje). Probihaji nasledujici reakce:

NHs(g) + H20 —> NH3.H,0

NHs.H,0 — NH,* + OH"

NHs" — NHs+ H*
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Tabulka 1: Zavislost koncentrace nedisociovaného amoniaku na teploté a hodnoté pH v procentech

celkového amoniakalniho dusiku

Teplota (°C) pH 6,5 pH 7,0 pH 7,5 pH 8 pH 8,5 pH 9,0
0 0,0261 0,0826 0,261 0,820 2,55 7,64
5 0,0395 0,125 0,394 1,23 3,80 111
10 0,0589 0,186 0,586 1,83 5,65 15,7
15 0,0865 0,273 0,859 2,67 7,97 21,5
20 0,125 0,396 1,24 3,82 11,2 28,4
25 0,180 0,566 1,77 5,38 15,3 36,3
30 0,254 0,799 2,48 7,46 20,3 44,6

Jak je patrné z vySe uvedené tabulky, podil nedisociované (toxické) formy amoniaku se zvysuje
se zvysujici se hodnotou pH vody a s teplotou vody.

Dalsi formou vyskytu amoniakdlniho dusiku jsou amminkomplexy (starSi nazev
amokomplexy), které tvofi NHs s ionty rdznych kovi. Nékteré amminkomplexy jsou pomérné stabilni
a mohou zabranovat vylucovani hydratovanych oxidd kovid. Vyskytuji se v odpadnich vodach

z galvanického pokovovani. Témér vSsechny amonné soli jsou ve vodé dobie rozpustné.

Vyskyt ve vodach

Amoniakalni dusik se vyskytuje ve vodach jako kation NH,;* (kation amonny, pouZiva se také
nazev amonium) a v neiontové formé jako NHs. Chemickymi analytickymi metodami se stanovi vidy
obé formy soucasné, tj. celkovy amoniakalni dusik, ktery je dan souctem koncentraci N-NH,* (dusiku
amonného) a N-NHs (dusiku amoniakového). Vysledek Ize vyjadrit jako N(NH3+NH4*) nebo jako Namon.,
popf. N,

Amoniakalni dusik je vyznamnou komponentou atmosférickych vod, kde ¢asto mezi kationty
dominuje (zvlast v oblastech se znecisténym ovzdusim). Pridmérnd koncentrace amoniaku ve
srazkovych vodach CR v roce 2000 byla 0,94 mg.I™ tj. 0,73 mg.I"* N-NH4* (52,1 umol.I"). Proto mohou
byt srazkové vody vyznamnym zdrojem sloucenin dusiku v povrchovych vodach.

V podzemnich vodach se vyskytuje amoniakalni dusik obvykle ve velmi nizkych koncentracich.
Vyjimkou jsou podzemni vody kontaminované fekaliemi nebo dusikatymi hnojivy a podzemni vody
ropného plivodu. V nékterych pripadech Ize vyssi koncentrace amoniakalniho dusiku v podzemnich
vodach s hlubinnym obéhem vysvétlit pravdépodobnou chemickou redukci dusicnanl. Priamérna
koncentrace veskerého Namon. V pitnych vodach podzemniho pdvodu z 8 regiond CR byla 0,09 mg.I* a
v pitnych vodach povrchového ptivodu 0,12 mg.I™.

8



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

Vétsina mineralnich vod obsahuje pod 1 mg.I"t amoniakalniho dusiku. V minerdlnich vodach
ropného plivodu Ize nalézt koncentrace aZz 100 mg.I™2.

V povrchovych vodach nepfevysuji koncentrace amoniakélniho dusiku obvykle 1 mg.I™.
Naptiklad v labské vodé v profilu Hfensko se vroce 2000 pohybovaly koncentrace amoniakalniho
dusiku od 0,06 a7 do 0,84 mg.I}, s primérnou hodnotou 0,25 mg.I". Vyjimkou jsou velmi znecisténé
toky (napt. Bilina), kde primérné koncentrace amoniakalniho dusiku pfevy3uji i 10 mg.I2.

Relativné vyssi koncentrace amoniakalniho dusiku Ize nalézt ve vodach z raselinist. V motskych
voddch |ze najit ve svrchnich vrstvach asi jen desitky pg.l”, avéak ve vétsich hloubkach aZ jednotky
mg.I 2.

Vysoké koncentrace amoniakalniho dusiku Ize nalézt ve splaskovych odpadnich vodach, kde
se koncentrace pohybuji v desitkdch mg.I"t. Zdrojem jsou pfedevsim fekalie (mo¢) a rozklad dusikatych
organickych latek. Obsah je znac¢né variabilni, protoZe jiz v kanalizaci dochazi k rznym biologickym
transformacim sloucenin dusiku. Kalova voda z anaerobni stabilizace cistirenskych kall obsahuje az
1 000 mg.I"* amoniakalniho dusiku.

Mimoradné vysoké koncentrace amoniakalniho dusiku lze zjistit v nékterych primyslovych
odpadnich vodach a vodpadech ze zemédélstvi. Napt. odpady ze silaZzovani obsahuji Namon.
v koncentracich aZ 400 mg.I"t a modavka dokonce aZ 7 000 mg.I"t. Odpady z nizkoteplotni karbonizace
uhli obsahuji fadové jednotky grami Namon. V1 litru. Vysoké koncentrace amoniakalniho dusiku

obsahuji rovnéz odpadni vody z kafilérii.

Vlastnosti a vyznam

Vzhledem ktomu, Ze volny molekuldrni NHs; je tékavy, lze jej odstranit zvody
provzdusiovanim. Toho se nékdy vyuziva pro odstranéni amoniakalniho dusiku z odpadnich vod s
vy$Simi koncentracemi Namon. Musi viak byt zajisténo silné alkalické prostiedi, aby rovnovaha reakce

NHs* — NHs; + H* byla posunuta co nejvice doprava.

Provzdusiovanim vody s hodnotou pH 10 aZ 11 Ize odstranit 98 % amoniakalniho dusiku. Pfi
hodnoté 8 je vSak uc¢innost mald, asi 37 %. Nutno vSak pocitat s tim, Ze NH3 je ve vodé velmi dobre
rozpustny, a proto odvétrani volného amoniaku je velmi narocné na spotrebu vzduchu.

Amoniakalni dusik je ve vodach za oxickych podminek nestaly a velmi snadno podléhd
biochemické oxidaci (nitrifikaci). Na rozdil od biochemické oxidace je chemicka oxidace pomérné

obtizna.
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Jedinym cinidlem, kterym lze ve vodnych roztocich snadno oxidovat amoniakalni dusik, je
chlor. Vznikaji chloraminy a v zavislosti na poméru mezi pocatecni koncentraci amoniakalniho dusiku
a chloru elementarni dusik a pfipadné N,O a dusi¢nany

Amoniakalni dusik plGsobi velmi toxicky na ryby, ale nutno mit na zfeteli, Ze toxicky ucinek ma
nedisociovana molekula NHs, nikoliion NH;*. Nedisociovana molekula totiz snaze pronika bunécnymi
membranami. Pokud tedy posuzujeme potencialni otravu ryb amoniakem, je bezpodminecné nutné
znat hodnotu pH a teploty vody a pomoci tabulky 1 dopoditat koncentraci molekularniho (toxického)
NHs.

V prabéhu otravy ryb amoniakem vystupuji do popredi nervové priznaky. Udava se, Ze nejvyssi
piipustnd koncentrace nedisociovaného amoniaku pro kaprovité ryby je asi 0,05 mg.I* a pro ryby
lososovité 0,01 mg.I’t. Hodnota LC50 zjisténa v testu akutni toxicity se u kaprovitych ryb pohybuje
v rozmezi od 1,0 do 1,5 mg.I"t. Akutni toxicita se sniZuje u vod s vysokou koncentraci rozpu$téného
kysliku.

Amoniakalni dusik je z hygienického hlediska velmi vyznamny, protoZe je jednim z primarnich
produktl rozkladu organickych dusikatych latek. Je proto daleZitym chemickym indikatorem znecisténi
podzemnich vod Zivoc¢iSnymi odpady (indikatorem fekalniho znecisténi), zejména tehdy, pokud dojde
k ndhlému zvyseni jeho koncentrace. Je vsak nutno pfedem vyloucit anorganicky plavod (hnojiva) nebo
jeho vznik rozkladem organickych dusikatych latek rostlinného pdvodu (vody z okoli raselinist).

V koncentracich, v jakych se amoniakalni dusik vyskytuje v pitnych vodach, nemize mit pfimy
vliv na zdravi obyvatelstva. Jeho koncentrace by méla byt udrZzovdna na co nejnizsi drovni. U pitné vody
je mezni hodnota pro kation NH;* 0,5 mg.I"t a pro volny NHs nejvy33i mezni hodnota 0,01 mg.I%. Ve
vodeé, ktera ma byt vyuZita jako surova voda pro tpravu na vodu pitnou, jsou to hodnoty od 0,5 do 3
mg.I'? NHs* v zavislosti na technologii, kterad je pfi Upravé na vodu pitnou pouZivana (Vyhlaska ¢&.
448/2017 Sb.). Pro chov ryb (Nafizeni vlddy &. 71/2003 Sb.) se povoluje koncentrace az 2,5 mg.lI?,
v pfipadé Ze neexistuji nepfiznivé dasledky pro rybi populaci, a pro volny amoniak koncentrace do

0,025 mg.I™.

Dusitany
Geneze

Jako mineraly se dusitany nevyskytuji. Pokud jsou ptitomny ve vodach, vznikaji zejména
biochemickou oxidaci amoniakalniho dusiku (v prvni fazi nitrifikace) nebo biochemickou redukci
dusi¢nanl (méné Casty pripad) a souvisi s genezi téchto prekurzor(. Zvysené koncentrace dusitand (az
jednotky mg.I"t) se mohou vyskytovat ve vodach v intenzivnich chovech ryb, zejména v recirkulaénich

systémech. V atmosférickych vodach jsou dusitany anorganického plvodu.
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Nékteré priimyslové odpadni vody jsou na dusitany velmi bohaté. Jsou to napt. odpadni vody
z vyroby barviv nebo ze strojirenskych zavod(, kde se pouZivaji pfi obrabéni kovl chladici kapaliny
obsahuijici dusitany. Dalsim zdrojem dusitan( v kovoprimyslu jsou vyCerpané lazné z tzv. popousténi

oceli. Dusitany jsou také soucasti nékterych inhibitort koroze a nemrznoucich kapalin.

Formy vyskytu

Dusitany jsou odvozeny od kyseliny dusité HNO,, kterd patfi mezi silné kyseliny a disociuje
podle rovnice:

HNO; — H* + NOy

To znamena3, Ze ve vodach s hodnotami pH nad 5 zcela pfevazuji ionty NO;” nad nedisociovanou
kyselinou. Pfi hodnoté pH 3,35 jsou obé formy existence zastoupeny v latkovém poméru 1:1.
Komplexacni schopnost dusitand je mala. Vétsina dusitan( je ve vodé dobre rozpustnd, s vyjimkou
AgNO..

Z hlediska mozZnosti provadéni riznych bilanci je vyhodné vyjadrovat koncentraci dusitant jako

dusitanovy dusik (N-NO), a nikoli jako koncentraci iontové formy NO;".

Vyskyt ve vodach

Dusitany zpravidla doprovazeji ve vodach dusi¢nany a formy amoniakalniho dusiku. Vzhledem
ke své chemické a biochemické labilité se vyskytuji obvykle ve velmi malych a ¢asto jen ve stopovych
koncentracich. V pfirodnich vodach mezi anorganickymi formami dusiku dusitany nikdy nedominuji,
protoze v oxickych podminkach jsou rychle transformovany nitrifikaci na dusi¢nany. Ve velmi Cistych
vodach byvaji pfitomny jen ve stopovych mnozstvich.

Prdmérnad koncentrace dusitanového dusiku v pitnych vodach podzemniho ptlivodu z 8
region( CR byla asi 0,004 mg.I"* (NO, 0,013 mg.I%) a v pitnych vodach povrchového plvodu asi 0,008
mg.I"t (NOy 0,026 mg.I"). Podle Gdajli z roku 2002 byla primérnd koncentrace dusitanového aniontu
v pitnych vodach CR 0,01 mg.I"". V mineralnich vodach se dusitany obvykle nestanovuji, protoZe jsou
vétSinou v nedokazatelnych koncentracich a nemaji balneologicky vyznam.

Vétsi koncentrace dusitant se vyskytuji ve splaskovych odpadnich vodach, a to i pfes 1 mg.I.
Jesté vétsi koncentrace dusitani Ize nalézt v nékterych odpadnich vodach ze strojirenskych zavodu (v
odpadnich vodach z povrchové a tepelné Upravy kovl a obrabéni; jde napt. o odpadni vody odtékajici
z nékterych lazni v kalirnach a z lazni pouZivanych pro oxidaci Zeleznych predmétd, tzv. ¢ernéni).

V dil¢ich odpadnich vodach z téchto provozl Ize dokazat stovky mg.I" dusitanového dusiku a ve smési
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viech odpadnich vod daného zavodu i desitky mg.I"* dusitanového dusiku, coz muZe podstatné ovlivnit

jejich celkovou dusikovou bilanci.

Vlastnosti a vyznam

Dusitany jsou ve vodach velmi nestalé. Mohou byt snadno biochemicky i chemicky oxidovany
nebo redukovany. Velmi snadnd je biochemicka oxidace (nitrifikace) probihajici ve vodach v oxickych
podminkach. Na druhé strané prichazi v anoxickych podminkach v Gvahu biologicka denitrifikace na
molekulovy dusik, resp. N;O. Proto lze dusitany casto prokazat v nizkych koncentracich jako
meziprodukt chemickych a biochemickych transformaci sloucenin dusiku.

Dusitany vystupuji jako redukéni i oxidacni Cinidla. SilnéjSimi oxidacnimi Cinidly jsou dusitany
v kyselém prostredi oxidovany na dusi¢nany, a naopak mohou byt redukovany na NO(g) a v silngji
alkalickém prostfedi az na NH4*. Pfi chloraci vody jsou proto zcela eliminovany.

V koncentracich vyskytujicich se v podzemnich a povrchovych voddach jsou dusitany samy o
sobé hygienicky nevyznamné. Ve vétsich koncentracich vsak zpUsobuji methemoglobinemii (viz
dusicnany). Nahly vzrist dusitan( v podzemnich vodach muze vsak indikovat fekalni znecisténi
(dusitany vznikaji nitrifikaci amoniakalniho dusiku). Neocekdvané lze dusitany prokazat ve vodé
z Cerstvé vybetonovanych studni a v kyselejSich vodach stagnujicich v zinkovych nadobach.

V silné kyselém prostiedi muize kyselina dusitd reagovat se sekundarnimi aminy za vzniku
N-nitrosoamind, z nichZ nékteré se povazuji za potencialni karcinogeny.

Ri-NH-R; + HNO; — Ri-N-R; + H,0

I
NO

Podminky kyselého prostfedi jsou splnény v Zaludku, kde mohou sekundarni aminy vznikat
rozkladem organickych dusikatych latek, pti hodnoté pH Zaludeénich $tav asi 1,5. Kromé toho muze
dochazet k nitrosaci sekundarnich amin( i v neutrdlnim prostfedi, a to bakteridlni cinnosti.
Prekurzorem nitrosoaminiit. mohou byt vsak také aminokyseliny, amidy, peptidy aj.
V gastrointestindlnim traktu se mohou proto tvofit rozlicné neidentifikovatelné nitrosoaminy
s nendpadnym karcinogennim ucinkem. VSeobecné se sice predpokldda, Ze nékteré N-
nitrososlouceniny mohou byt karcinogenni pro ¢lovéka (predevsim N-nitrosodimethylamin), avSak
jednoznacény epidemiologicky dlikaz chybi. N-nitrosodimethylamin byl prokazan i v pitné vodé.
V Kanadé byla navriena smérna hodnota pro N-nitrosodiethylamin v pitné vodé 9 ng.I"%.

Mezni hodnota dusitan( v pitné vodé je 0,1 mg.I* NO, (CSN 75 7111).
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Dusitany pusobi toxicky na ryby®. Ukazuje se v3ak, Ze toxicita dusitani znacné zavisi na
celkovém sloZeni vody (zasadni vyznam ma koncentrace chloridt; se zvySujici se koncentraci klesa
toxicita dusitan(). To vysvétluje, Ze hodnoty LC50 uvadéné v literature se mohou lisit i Fadové. A pokud
je tfeba potvrdit ¢i vyvratit otravu ryb dusitany, vidy je tfeba znat kromé koncentrace dusitan( ve vodé
i koncentraci chloridq.

Podle nafizeni vlady ¢. 71/2003 Sh. je pro lososové vody mezni koncentrace dusitand

0,6 mg.I'* a 0,9 mg.I" NO, pro kaprové vody.

Dusi¢nany
Geneze

V mineralech jsou dusi¢nany obsaZeny jen velmi zfidka. Ve vétSim mnoZstvi se v nékterych
mimoevropskych lokalitdch vyskytuje dusi¢nan sodny (chilsky ledek). Dusi¢nany vznikaji hlavné
sekundarné pfi nitrifikaci amoniakalniho dusiku. Jsou kone¢nym stupném rozkladu dusikatych
organickych latek v oxickém prostfedi. Dal$im zdrojem je hnojeni zemédélsky obhospodarované pldy
dusikatymi hnojivy. Anorganického plvodu jsou dusi¢nany v atmosférickych vodach (prekurzorem jsou
slouéeniny vznikajici pfi spalovani paliv), které mohou byt jednou z pficin zvySujicich se koncentraci

v povrchovych vodach.

Formy vyskytu

Kyselina dusicna je silnou jednosytnou kyselinou. Kromé toho maji dusi¢nany zanedbatelné
komplexacni vlastnosti, takZe ve voddach prichazi v Uvahu pouze jednoduchy anion NOs'. Stejné jako u
ostatnich anorganickych sloucenin dusiku je vyhodné i u dusi¢nan(l vyjadiovat jejich koncentrace jako

dusi¢nanovy dusik N-NOs".

Vyskyt ve vodach

Dusicnany se vyskytuji témér ve vSech vodach a patfi mezi hlavni €tyfi anionty. Jejich
koncentrace v pfirodnich vodach neustdle vzrlstaji v dasledku vzrastajiciho poctu obyvatel a
zemédélské &innosti. Napfiklad v Labi vzrostla primérnd koncentrace N-NOs™ asi z 0,5 mg.I" v roce

1892 na 3,6 vroce 1976 a a7 na 5 mg.I"! vroce 1994, coi odpovidd desetindsobnému zvy3eni ve

5 Mechanismus Géinku je obdobny jako u teplokrevnych organism(. Dusitany pronikaji Zabernim epitelem do
krve, kde se vaZzou na hemoglobin za vzniku methemoglobinu, ktery neni schopen vazat kyslik. Tim se sniZuje
transportni kapacita krve pro kyslik. Pfitomnost methemoglobinu se projevuje rezavé hnédym zbarvenim krve,
které je patrné téz na zZabrach. Vzhledem k tomu, Ze dusitany se v pfirodnich vodach vyskytuji jen sporadicky,
otravy dusitany predstavuji nebezpeci hlavné v recirkulacnich systémech, a to v dobé, kdy neni dostatecné
zapracovany biologicky filtr a neprobiha druha faze nitrifikace (tj. oxidace dusitan(i na dusi¢nany).
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srovnani se stavem na konci devatenactého stoleti. Obdobnd situace je i u stojatych vod. Napf.
v Cerném jezete na Sumavé vzrostla v obdobi let 1936 a7 1986 koncentrace dusi¢nand vice ne? pétkrat.

Prdmérna koncentrace dusi¢nanového dusiku v pitnych vodach podzemniho pidvodu v 8
regionech CR byla 3,92 mg.I* (17,35 mg.I'* NOs). Primérna koncentrace dusi¢nanového dusiku
v pitnych vodach povrchového pavodu v 8 regionech CR byla 3,26 mg.I* (14,43 mg.I"t NO3). Je viak
nutné dodat, Ze v koncentracich dusi¢nanid jsou znacné rozdily, a Zze témér u 10 % vzork( byla
prekroena koncentrace N-NOs™ 11 mg.I"? (48,7 mg.I't NOs'). Podle Udajt z roku 2002 byla priimérnd
koncentrace dusi¢nanového dusiku v pitnych vodach v siti vefejnych vodovodd CR asi 4,34 mg.I* N-
NO; (44,26 mg.I'NO5).

V podzemnich vodach ma znacény vliv na koncentraci dusi¢nan( klimaticky a ptdni charakter
oblasti. Napt. vysoka koncentrace dusi¢nant nebo i dusitant byva charakteristicka pro podzemni vody
v oblastech s borovymi lesy, kde piscita, dobfe provzdusnéna pida obsahuje ve svrchnich vrstvach
bakterie schopné fixovat molekulovy dusik i nitrifika¢ni bakterie.

Také v okoli akatovych porostt asimiluji bakterie rodu Rhizobium, elementarni dusik, ktery je
ukladan ve formé rlznych dusikatych sloucenin ve vSech organech akatu. Pod porosty akatu tak vznika
zvlastni druh humusu, ktery je bohaty na dusikaté slouceniny. Ty jsou pak vymyvany do podzemnich
vod, ve kterych |ze nalézt koncentraci N-NOs™ a7 20 mg.I* (88,5 mg.I"t NO3).

V pfirodnich vodach se koncentrace dusicnani méni také v zavislosti na vegetaénim obdobi.
V maximalni koncentraci se dusi¢nany nachazeji v podzemnich vodach v zimnim, tj. mimo vegetacnim
obdobi, kdy se vyluhuji z pady, protoZe jsou jen velmi slabé zadrzovany v pldnim sorpénim komplexu.
V letnim, tj. vegetacnim obdobi jsou naopak z vody odcerpdvany vegetaci. Maxima a minima zavisi také
na zplUsobu obdélavani pldy.

Mineralni vody jsou na dusi¢nany chudé a vzhledem k velmi nizkym koncentracim se ¢asto ani
nestanovuji. Nachazeji se bud’ stopové koncentrace nebo koncentrace N-NOs™ nejvySe v jednotkach
mg.I"t. Vyjimkou jsou nékteré mineralni vody Frantiskovych Lazni, nap¥. pramen Glauber IV obsahuje

18,5 mg.I'* a pramen Zofie 11 mg.I. dusi¢énanového dusiku.

Vlastnosti a vyznam

Dusic¢nany jsou kone¢nym produktem mineralizace organicky vdzaného dusiku a za oxickych
podminek jsou stabilni. Za anoxickych podminek vsak podléhaji denitrifikaci za vzniku elementarniho
dusiku, resp. oxidu dusného. O biochemické denitrifikaci bylo pojednano v tivodu.

Kromé biochemické redukce je za urcitych podminek mozna i chemicka redukce, kterda muze

probihat ve vodé plsobenim Fe' ve formé oxidu nebo hydroxidu, zpravidla v alkalickém prostiedi. Dale
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je mozna redukce i dalSimi kovy (napf. Cd, Zn, Al) nebo amoniakalnim dusikem, hydroxylaminem a
nékterymi organickymi latkami.

Sorpcni schopnost dusi¢nant je v porovnani s kationtem NH4;* mala. Proto snadno pronikaji
padnim sorpénim komplexem, ve kterém jsou jen malo zadrZovany, mohou pronikat pldou i do
vzdalenych mist a kontaminovat podzemni vody.

Dusicnany samy o sobé jsou malo skodlivé. Mohou vsak $kodit nepfimo tim, Ze se
v gastrointestinalnim traktu mohou redukovat bakteridlni c¢innosti na toxictéjsi dusitany. Pokud
dusi¢nany nejsou redukovany na dusitany, vylu€uji se pomérné rychle moci.

Dusitany reaguji s hemoglobinem na methemoglobin, ktery v krvi nema schopnost prenaset
kyslik. Problém vznika pfedevsim u kojenct asi do 3 mésich (ojedinélé pfipady se vyskytuji i u dospélé
populace). Dlvodem vétsi citlivosti kojencll vici dusiénanim je fakt, Ze krev kojencl obsahuje tzv.
fetalni hemoglobin (hemoglobin F), ktery je pfeménovan na methemoglobin snaze nez hemoglobin
A obsazeny v krvi starSich déti a dospélych. Kromé toho enzymovy oxidacné-redukcni systém
katalyzujici zpétnou redukci methemoglobinu na hemoglobin ma u kojencli mensi aktivitu.

Prvni pfipady dusi¢nanové alimentdrni methemoglobinaemie® byly popsany v USA v roce 1945.
Onemocnéni ma vétsinou lehky priibéh a po vyméné vody pro pfipravu potravy kojenclim se zdravotni
stav ditéte sam upravi. Avsak pfi mimoradné vysokych koncentracich methemoglobinu muze dojit
k imrti. Vzniku onemocnéni je nutno predchazet dislednym pouZivanim nezavadné pitné vody
k pfipravé umélé vyzivy kojencli v uvedeném rizikovém vékovém obdobi.

Dalsim negativnim rysem dusi¢nand je jejich nepfima toxicita spocivajici v tom, Ze mohou byt
prekurzory dusitant, které reaguji v gastrointestinalnim traktu s aminy za vzniku N-nitrosoamin(.

Denni davka dusi¢nanl pfijata s pitnou vodou by z hlediska prevence methemoglobinemie
nemeéla prekrocit 100 mg NOs. To znamena, Ze pfi priimérné spotiebé vody 2 litry na obyvatele za 1
den by neméla byt koncentrace dusi¢nan( vét$i nez 50 mg.I" NOs.

Smérnicovd hodnota Svétové zdravotnické organizace pro dusi¢nanovy dusik N-NOs™ v pitné
vodé je 10 mg.l", coZ odpovida piiblizné 50 mg.I'* NOs". V pozadavcich na jakost pitné vody v CR se
uvadi mezni hodnota NOs™ 50 mg.I™.

Dusic¢nany jsou pro ryby slabé jedovaté. Jako nejvyssi ptipustna koncentrace NOs™ pro kapra se

udavéd hodnota 80 mg.It (N-NOs™ 18 mg.I"Y) a pro pstruha duhového20 mg.I™t NOs  (N-NOs™ 4,5 mg.I?).

6 Onemocnéni popsané vyse se nazyva dusi€nanova alimentarni methemoglobinaemie. Projevuje se
v oblastech, kde pitna voda obsahuje velké mnozZstvi dusi¢nant, pokud se pouZiva k pripravé potravy kojenclim.
Toto onemocnéni viak mlZe byt vyvolano i nadmérnymi davkami nékterych IéCiv (napt. sulfoamid() a nékterymi
organickymi latkami (napf. nitrobenzenem, anilinem, naftoly aj.), a byly téZ popsany pripady, kde byla
methemoglobinaemie vyvolana pokrmy pfipravovanymi z rané (rychlené) zeleniny, ve které jsou mnohdy vysoké
koncentrace dusi¢nand.
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Toxické a letdlni Gcinky se projevuji teprve pfi koncentracich NOs” nad 1000 mg.I? (226 mg.I't N-NOs).

Pro vodarenské toky plati mezni hodnota 50 mg.I"* NOs".

Dusik a azoxid

Zdrojem molekulového dusiku (N,) ve vodach je prevazné dusik atmosféricky. Dusik se vsak
mUze tvofit pfimo ve vodé nebo v ptdé biochemickymi denitrifikaénimi pochody z dusiénanti. Ackoliv
je dusik ve vodé méné rozpustny nez kyslik, je jeho koncentrace v povrchovych vodach vétsi nez
koncentrace kysliku v disledku jeho vétsiho parcialniho tlaku v atmosfére.

Dusik rozpustény ve vodé je v Siroké oblasti hodnot pH a oxidacné-redukéniho potencidlu
stabilni a nepodléha chemickym preméndm. Avsak nékteré bakterie (napt. Clostridium, Azotobacter,
Rhizobium) a nékteré sinice (napf. Anabena, Nostoc) jsou schopné fixovat elementarni dusik s tim, ze
uvnitt bunky za striktné anaerobnich podminek redukuji N, na amoniakalni dusik. Amoniakalni dusik
mUze pak byt inkorporovan do biomasy.

Dusik ve vodé nemd hygienicky ani technicky vyznam. Proto se jeho obsah ve vodé
nestanovuje.

Azoxid (N20) vznikd spolu s dusikem denitrifikacnimi pochody. Jeho chemicka struktura je
N=N=0, takZe se chemicky nejednd o oxid dusny, ale sprdvny nazev je azoxid.

Hlavnim producentem azoxidu je zemédélstvi (pres 80 %) a na druhém misté, pokud jde o jeho
zdroje, jsou emise vznikajici pfi spalovani paliv. Vznikd vsak také pfi biologickém cisténi odpadnich
vod spojeném s odstranovanim nutrientd kombinaci nitrifikace a denitrifikace a rovnéz pfri
denitrifikacnich pochodech v sedimentech nadrzi a jezer. Koncentrace azoxidu v atmosfére vzrlstd
ro¢né asio 0,2 % az 0,3 %.

Azoxid nemd sice ve vodach Zadny hygienicky ani technicky vyznam, avsak prispiva

k rozrusovani ozonové vrstvy ve stratosfére, a proto se jeho vzniku vénuje zvySena pozornost.

Kyanidy
Geneze

Pokud se kyanidy ve vodéch vyskytuji, jsou obvykle antropogenniho pavodu’. Jsou obsaZeny
v rliznych odpadnich vodach, predevsim z povrchové tpravy kovl, tepelného zpracovani uhli a vyroby

karbidu vapenatého. Komplexni kyanidy Fe mohou byt soucasti odpadnich vod z fotografického

7 Pfirodni pavod miZe vyjimeéné pFichazet v Gvahu, pokud nékteré rostlinné glykosidy obsahujici skupinu CN
(napf. amygdalin) uvolni tuto skupinu do prostredi pfi biologické hydrolyze. Rostliny obsahujici kyanogenni
glykosidy uvolnuji HCN do atmosféry. Kyanovodik mohou produkovat také nékteré fasy a bakterie. Tyto zdroje
mohou byt pfi¢inou stopovych koncentraci kyanid( v prostredi.
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pramyslu. Také nékteré odpady ze strojirenskych provozl obsahuji kyanidy, stejné jako nékteré
odpady z organickych syntéz. DalSim zdrojem komplexnich kyanidi mohou byt posypové soli, kam jsou

hexakyanoZeleznaté slouceniny pridavany jako protispékaci prisady v mnozstvi asi 75 mg CN" na 1 kg.

Formy vyskytu

Kyanidy se mohou ve vodach vyskytovat bud' jako jednoduché nebo komplexni. Soucet obou
forem tvofi celkové (veskeré) kyanidy. Z jednoduchych kyanid(i pfichazi v dvahu anion CN™ nebo
nedisociovana HCN. Protolytickd rovnovaha se ustavuje podle rovnice:

HCN — H* + CN°

Kyselina kyanovodikova patti mezi slabé kyseliny. V neutralnim a kyselém prostfedi dominuje
v roztoku nedisociovand molekula HCN. Anion CN- prevaZuje teprve pfi hodnotach pH asi nad 9,2.
Kyselina kyanovodikovd je tékavd a lze ji z roztoku vytésnit pouhym provzdusnovanim jiz ze slabé
kyselého prostfedi. Proto odvétravani HCN muizZe byt jednim z proces podilejicich se na Ubytku
kyanid@ z pfirodnich vod (kromé biochemické a chemické hydrolyzy).

Anion CN- ma velkou schopnost koordinovat se jako ligand a vytvaret komplexni kyanidy.
Stabilita komplexti kovll je rGzna. Nejstabilnj$i jsou hexakyanoZeleznatany [Fe'(CN)e]*,
hexakyanozelezitany [Fe"'(CN)s]* a komplexni kyanidy kobaltu a zlata. Naopak pomé&rné malo stabilni
jsou kyanokomplexy [Zn(CN)4]*, [CA(CN)s]*. Mezi stiedné& stabilni lze zafadit napf. komplex
[Ni(CN)4]%.

Stabilita tetrakyanozinec¢natanu a tetrakadebnatanu je tak nizka, Ze ve zfedénych roztocich
jsou témeér zcela disociovany a chovaiji se spise jako jednoduché kyanidy.

Rlznda stabilita komplexnich kyanid( pfinasi nékteré analytické problémy. Mezi celkové
kyanidy patfi jednoduché a komplexné vazané kyanidy vcetné organickych sloucenin obsahujicich
skupinu CN, které za podminek stanoveni uvolfiuji HCN.

Kromé veskerych kyanidt Ize analyticky odlisit tzv. snadno uvolnitelné kyanidy, ze kterych Ize
uvolnit HCN pfi hodnoté pH 4. Jde o jednoduché kyanidy a kyanokomplexy s nizkymi konstantami
stability (napf. Zn, Cu, Cd). Kyanokomplexy s vysokymi hodnotami konstant stability se pfi tomto
postupu nerozkladaji (napt. Fe a Co). Z uvedenych dlvodu existuje fada analytickych modifikaci, z nichz
kazda ma urcité prednosti nebo nedostatky, a proto nelze k analyze doporucit jediny postup.

Snadno uvolnitelné kyanidy a volné kyanidy jsou z analytického hlediska v podstaté synonyma.
Jestlize je z hydrochemického hlediska zapotrebi odlisit formy HCN a CN- od forem komplexnich, lze
doporucit jiz uvedeny termin ,jednoduché kyanidy“. Vysledky stanoveni koncentrace kyanid( ve

vodach se vyjadFuji obvykle v mg.I" CN-.

17



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

Vyskyt ve vodach

V neznecisténych prirodnich vodach se kyanidy nevyskytuji. Jejich pfitomnost prokazuje
antropogenni znecisténi pfirodnich nebo uzitkovych vod nékterymi primyslovymi odpadnimi vodami
nebo kaly.

Odpadni vody ztepelného zpracovani uhli mohou obsahovat i stovky mg CN- v 1 litru.
V odpadnich vodach z galvanoven poufZivajicich kyanidové procesy mlze koncentrace kyanidd znacné
kolisat, podle provoznich podminek od desitek az po stovky mg.I? v zdvislosti na slozeni lazni,
oplachové technice a vynosu elektrolytu z lazni. Nékteré vody z fotografického priimyslu obsahuji

hexakyanoZeleznatany v koncentracich fadové v jednotkach mg.I™.

Vlastnosti a vyznam

Jednoduché kyanidy ve vodach nejsou pFilis stabilni. Podléhaji jednak chemické hydrolyze a
jednak biochemické degradaci. Pri biologickém cisténi v aktivaci nebo na biologickych kolonach lIze po
adaptaci Cistit i odpadni vody obsahujici vice kyanidd neZ 100 mg.I™2.

V pfirodnich vodach je nutné poditat i s fotochemickym rozkladem komplexnich kyanidd,
ktery vede k uvolfiovani jednoduchych kyanidd, a tim ke zvySovani toxicity.

Z hydrochemického a technologického hlediska jsou dualeZité procesy, které eliminuji praveé
tyto jednoduché kyanidy jejich oxidaci. Tento proces probiha obvykle pres kyanatany. K oxidaci Ize
v technologii vody vyuzit chlor, peroxid vodiku nebo ozon

V technologii vody je dileZitd oxidace kyanidl chlorem, kterd se pouZiva napf. pfi Cisténi
odpadnich vod z galvanoven. Oxidace kyanid( chlorem aZ na dusik je pfi malém nadbytku chloru
ukonéena béhem nékolika minut. Timto zpldsobem lze zneskodnit volné a malo stabilni kyanidy Zn,
Cd a Cu. Kyanonikelnatany jsou oxidovatelné jen po delSi dobé a pfi prebytku chloru. Komplexni
kyanidy Fe a zejména Co nelze timto zplsobem za béznych provoznich podminek v podstaté rozrusit.

Jednoduché kyanidy jsou velmi toxické. Toxicita komplexnich kyanidl zavisi na jejich
konstanté stability. Je zpUsobena odstépitelnym podilem HCN. Komplexni kyanidy s nizkymi
hodnotami konstant stability mohou byt skoro stejné toxické jako kyanidy jednoduché. Naopak
komplexni kyanidy s vysokymi konstantami stability jsou nejvyse slabé toxické. Mezi silné toxické se
pocitaji HCN, CN™ a komplexni kyanidy Cd, Zn. Mezi stfedné toxické komplexni kyanidy Ni, popt. Cu a
mezi slabé toxické kyanidy Fe", Fe'" a Co.

Na slunecnim svétle mohou komplexni kyanidy podléhat fotochemickému rozkladu a
uvolfiovat HCN. Napriklad roztoky hexakyanoZeleznatanli a hexakyanozZelezitanli po expozici
slunecnimu svétlu vykazovaly podstatné vyssi toxicitu, neZz vzorky uchovavané ve tmé. To mize byt

vyznamné pro vypousténi odpadnich vod obsahujicich komplexni kyanidy do recipientu.
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Kyanidy pulisobi toxicky i na ryby a ostatni vodni organismy. Toxickd je predevsim
nedisociovana molekula HCN, kterad prochdazi bunéé¢nymi membrdnami snaze nez zaporné nabity ion
CN'. Toxicita nezavisi proto na koncentraci veskerych kyanidd, ale na koncentraci jednoduchych
(volnych) kyanidi. Toxicita se projevuje jiz v koncentraénim rozmezi asi od 0,05 mg.I* do 1 mg.I2.
Doporuduje se, aby koncentrace snadno uvolnitelnych kyanidi nepfekroéila 0,005 mg.lIt. Se
vzristajici hodnotou pH toxicita kyanidl klesa, protoZe se sniZuje podil nedisociované HCN.
Mechanismus toxicity kyanid( spociva v inhibici dychacich enzym(, cytochromoxidazy. V dasledku
inhibice cytochromoxidazy dochazi k preruseni dychaciho retézce. Diky tomu kyslik nem{ze prechazet
z krve do tkani a dochazi k prekysliceni krve, coz se projevuje jasné cervenym zbarvenim krve a zaber.

V poZadavcich na jakost pitné vody v CR je uvedena nejvy3si mezni hodnota pro kyanidy (CN°)
0,01 mg.I"%. Pro stolni vodu 0,005 mg.I"t. Mezni hodnota pro koncentraci veskerych kyanid (CN) ve

vodarenskych tocich je 0,05 mg.I™.

Kyanatany

Kyanatany (OCN") pfitomné ve vodach nejsou pfirodniho plivodu. Vznikaji pfi chemickém
¢isténi kyanidovych odpadnich vod oxidaci chlorem, ozonem a peroxidem vodiku nebo pfi biologickém
¢isténi odpadnich vod obsahujicich kyanidy. V rozmezi obvyklych hodnot pH pfirodnich a uzitkovych
vod jsou kyanatany pritomny ve vodé prevazné jako anion CNO".

V alkalickém prostfedi jsou pomérné stalé, v neutralnim a kyselém prostfedi podléhaji
hydrolyze podle rovnice:

CNO +2 H,0 + H* — NH4" + HCO3
Kyanatany jsou asi tisickrat méné toxické nez volné kyanidy (proto se pfi zneskodrovani

kyanidovych vod oxidaci prevadéji kyanidy obvykle jen na kyanatany, aby se usetfilo oxidacni Cinidlo).

Zbytkové koncentrace kyanatant podléhaji pak v recipientu chemické a biologické hydrolyze.
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