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OSNOVA PREDMETU UPRAVA A CISTENI VOD

1. SloZeni a vlastnosti vod, druhy vod, poZadavky na jakost vody, pfehled technologickych procesl
2. Usazovani suspenzi, teorie procesu, usazovaci a zahustovaci nadrze

4, Filtrace vody, mechanismus filtrace, druhy filtrQ

5. Uprava podzemnich vod, odkyselovani, odZelezovani a odmanganovani
6. PouZiti iontoménicl, membranové procesy, adsorpce

7. Hygienické zabezpeceni vody, metody fyzikalni a chemické

8. Odpadni vody a jejich slozeni, splaskové vody

9. Technologické linky Cistiren, mechanické cisténi

10. Teorie aerobniho ¢isténi smésnou kulturou mikroorganism

11. Aktivacni proces, aktivovany kal, technologické zarizeni a modifikace
12. Odstranovani dusiku a fosforu z odpadnich vod

13. Anaerobni procesy biologického Cisténi, teorie procesu, zafizeni

14. Zpracovani, zneskodriovani a vyuziti Cistirenskych kald

SEZNAM ULOH DO CVICENI:
A. ULOHY Z UPRAVY VOD
A.1 CIRENi POVRCHOVYCH VOD
A.2 SNIZOVANi HORECNATYCH A VAPENATYCH IONTU VE VODE POMOCI IONTOVE VYMENY
A.3 ODZELEZOVANiI A ODMANGANOVANI VOD
A.4 STABILIZACE VODY - ODKYSELOVANI
A.5 HYGIENICKE ZABEZPECENI PITNE VODY

B. ULOHY z CISTENi ODPADNICH VOD
B.1 ORGANICKE LATKY VE VODACH
B.2 ELIMINACE DUSIKU Z ODPADNICH VOD
B.3 ELIMINACE FOSFORU Z ODPADNICH VOD
B.4 HODNOCENIi VLASTNOSTi CISTIRENSKYCH KALU



B.5 ZAHUSTOVANI KALU METODOU CST (CAPILARY SUCTION TIME)

NAVODKY KE CVICENi Z PREDMETU UPRAVA A CISTENiI VOD
A. ULOHY z UPRAVY VOD

A.1 CiIRENi POVRCHOVYCH VOD

Cifeni je b&iny zplsob Upravy vody a ¢isténi odpadnich vod. Timto procesem se z vody odstrafiuji latky
jemné suspendované a koloidni, které nelze odstranit usazovanim ani filtraci. Podstata spociva v
pusobeni soli hliniku, nebo Zeleza. Hydrolyzou téchto soli vznikaji: hydroxid hlinity, nebo hydroxid
Zelezity. Kladné nabité ¢dstice koaguluji s casticemi necistot koloidni povahy, jeZ nesou zaporny naboj
a vytvareji tak separovatelné vlockovité suspenze.

Mensi mnoZstvi organickych latek a suspenzi se odstranuje jednostupriovou Upravou filtraci (u vody s
CHSKwmn do 5 - 7 mg.IY). Vét$i mnoZstvi organickych latek a suspenzi se odstrafiuje dvoustupfiovym
procesem - nejprve usazovaci nadrze a pak filtrace.

Analyza surové odpadni vody

Provedte analyzu surové vod, stanovte tyto parametry:
e pH

o CHSKwn

o KNKss (m hodnota)

Stanoveni zdakladni davky Cificiho Cinidla

pozadovanému vyciteni vody. Davka musi byt pfiblizné tmérna velikosti znecisténi dané vody.
Zakladni davka v mg.I"? se vypodita podle vzorce

D =100.m

kde D je davka &ificiho ¢inidla, siranu hlinitého vyjadiena v mg/l a m je KNKa4 s vyjadfena v mmol.I-1.

P¥i Cificich zkouskach se voli tyto nasobky zakladni davky 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 a 1,2.

7 vrv rvs

Provedeni cificiho testu, stanoveni optimalni davky Ciriciho Cinidla

Postup:

1. Vypoctéte tyto nasobky zakladni davky Cciticiho cinidla: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2 nasobek.
Pouzitym Cificim Cinidlem je siran hlinity.

2. Do Sesti kadinek k jednomu litru upravované vody nadavkujte vypoctenou ddvka citiciho Cinidla
ve formé 20%niho roztoku. Dikladné promichani vody s Cinidlem zajistéte rychlym michanim po
dobu cca 1min. Vzorek déle promichéavejte pfi otdékach 5ot . mint, po dobu 20 min.

3. Vzorky nechte 30 min sedimentovat a zfiltrujte

4. Ve filtratu stanovte pH, CHSKwn, ¢ (Al), a m hodnotu.

5. Stanovte optimalni davku citiciho ¢inidla z diagramu grafické zavislosti pH, CHSKun, ¢ (Al), m
hodnota = f [D Al; (SO4)3]



Jako optimalni ddvku volte tu, kde je zbytkové CHSKwu. nejnizsi, soucasné je nizka i koncentrace
zbytkového Al. Optimalni hodnotu vyznacte v grafu.

Ovéreni vlivu pomocného koagulacniho prostredku

Postup:

1. Pfipravte si 0,1%ni roztok pomocného koagulaéniho prostredku.

2. Do péti kaddinek pfipravte po jednom litru vody. Do vSech nadavkujte optimalni ddvku siranu
hlinitého, ktera byla zjiSténa v ukole ¢.1. Dikladné promichani zajistéte intenzivnim michanim po
dobu 1 min. Dal$i michani provddéjte pfi otadckdch 5oté. . min' po dobu 20 min. Pomocné
koagulacni cinidlo (flokulant) davkujte v tfeti minuté pomalého michani. Davky pomocného
koagulaéniho ¢inidla v jednotlivych vzorcich jsou: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 mg.I™.

3. Po 30 minutach sedimentace stanovte hodnotu CHSKw, a ¢ (Al), pH, m hodnota v odsazené vodé.
Ziskané hodnoty zpracujte graficky zdavislosti na davce pomocného koagulaéniho Ccinidla
(flokulantu).

Vs _ 7|

Vyhodnoceni Cificiho testu

Na zakladé provedenych Ccificich testd se zakladnim Cificim Cinidlem a s pomocnym flokulantem
stanovte optimalni davku Cinidel tak, aby byla sledovana voda vyc¢ifena s maximalni uc¢innosti.

Stanoveni hliniku absorpcni spektrofotometrii po reakci s eriochromcyaninem R

Chemikalie:

1. Eriochromcyanin R, roztok
2. Redukéni roztok

3. Tlumivy roztok

Postup:
Do odmérné bariky o objemu 25 ml odmérime 20 ml vzorku, nebo v pfipadé fedéni mensi mnozstvi
doplnéné destilovanou vodou do 20 ml.

Slepy pokus provedeme stejnym zptsobem s 20 ml destilované vody.

+ 1 ml redukéniho roztoku

e Promichdame

o Nechame stat 5 az 10 min.

1 ml roztoku Eriochromcyaninu R

1 ml tlumivého roztoku

Promichame

Doplnime destilovanou vodou po rysku a promichame
Nechame stat 30 az 60 min. od pridani tlumivého roztoku

o o +

Mérime na spektrofotometru pfi vinové délce 535 nm v kyvetach 1 cm nebo 2 cm (dle uvedeni na
kalibracni krivce).

Stanoveni kyselinové neutralizacni kapacity do pH 4,5

Princip:



KNKs3(zjevna alkalita) se stanovuje titraci vzorku vody odmérnym roztokem HCl o koncentraci 0,1 mol
I"! na indikator fenolftalein nebo potenciometrickou titraci. KNKs s(celkova alkalita) se stanovuje titraci
vzorku vody odmérnym roztokem HCl o koncentraci 0,1 mol? na indikdtor metylovou oran nebo
potencio-metrickou titraci.

Chemikalie:

1. Kyselina chlorovodikova,odmérny roztok,c(HCl)=0,1 mol I'. 8,5 ml koncentrované HCl p.a. se
zredi destilovanou vodou na 1 |.Titr se stanovi na roztok uhli¢itanu sodného o koncentraci 0,05
mol I,

2. Fenolftalein,0,5 %ni indikatorovy roztok. 0,5 g fenolftaleinu se rozpusti v 50 ml 96%niho etanolu

a ziedi se 50 ml destilované vody.K roztoku se po kapkach priddva roztok NaOH o koncentraci
0,01 mol I'* do prvniho postfehnutelného rdzového zbarveni.

3. Smésny indikator.0,2 g bromkresolové zelené se rozpusti v 100 ml 96%niho ethanolu, 0,015 g
methylové cervené se rozpusti v 50 ml 96%niho ethanolu.Oba roztoky se smisi a uchova se
v tmavé lahvi.

Postup:

Vzorky se nesmi fedit, je-li spotfeba titracniho Cinidla velka, vzit pro analyzu mensi mnozstvi vzorku!
Stanoveni rusi silné zabarveni ¢i zakal. K jejich odstranéni se pouziva filtrace. Rusivé plsobi chlér ve
vzorku, ktery rozkladdd indikator. Volny chlér Ize odstranit pridavkem ekvivalentniho mnozstvi
thiosiranu sodného.

Postup stanoveni KNKa s (celkova alkalita)
e do titracni barfiky odpipetovat 100 ml vzorku,
e prfidat 3 kapky smésného indikatoru,
e titrovat odmérnym roztokem HCl o koncentraci 0,1 mol/l zmodré barvy do Sedé za
soucasného probublavani vzduchem.

 Ceuen - (Ve — V) - 10°

m = KNK, s = (mmol - 171)
’ Vyz
ClHa)) koncentrace odmérného roztoku HCI (0,1 moI.I'l)
Vi spotfeba odmérného roztoku HCl na titraci vzorku v ml
Vsl spotifeba odmérného roztoku HCl na titraci slepého stanoveni v ml
Vvz objem vzorku pouZity pro stanoveni v ml

Stanoveni CHSK manganistanem draselnym podle Kubela (CHSKwmn)

Princip:

Metoda je zalozena na oxidaci organickych latek (obsaZzenych ve vzorku vody) manganistanem
draselnym v kyselém prostredi kyseliny sirové pfi desetiminutovém varu. Oxidace musi probihat za
prebytku manganistanu (minimalné 40%). Ubytek manganistanu, tj. mnoZstvi spotfebované na oxidaci
organickych latek, se zjisti odmérnym manganometrickym stanovenim tak, Ze po ukoncené oxidaci se
do reakéniho roztoku pfidda zndmé mnoizstvi standardniho odmérného roztoku sStavelové kyseliny,
ktera se manganistanem draselnym zpétné titruje.

Chemikalie:
1. Redici voda. K fed&ni vzorkd, k pfipravé roztoku kyseliny sirové, zfedéné v objemovém poméru 1
: 15 (viz ¢inidlo 3) a ke stanoveni slepého pokusu je nutno pouzivat destilovanou vodu, kterad nesmi



obsahovat oxidovatelné latky. Pfipravi se redestilaci destilované vody okyselené asi 1 ml kyseliny
sirové zifedéné v objemovém poméru 1 : 2 na 1 | destilované vody s pridavkem zasobniho
odmérného roztoku manganistanu draselného do syté rlizového zbarveni destilované vody.
Kyselina sirova, zfedéna 1:15, urtena pouze pro pfipravu standardnich roztokd kyseliny stavelové.
1 objemovy dil H2S04 konc. se za michani pfidava k 15 objemovym diliim fedici vody. Po ochlazeni
na teplotu 20°C se tento roztok kyseliny sirové pouZije na pfipravu roztokl cinidla 4 a 5, tj.
standardnich roztokd Stavelové kyseliny.

Kyselina sirova, zfedénd v objemovém poméru 1 : 2, ur¢ena pro stanoveni CHSKwun,. 1 objemovy dil
H,S0, (hustota = 1,84 g.cm™) se za michdni pFidava ke 2 objemovym dildm destilované vody. K
vzniklému roztoku, teplému asi 40°C, se pfidava roztok manganistanu draselného do slabé
razového zbarveni.

Stavelova kyselina, standardni zasobni roztok, ¢(C,04H2) = 0,05 mol.I". 6,3033 g (COOH),.2H,0,
pfechovavané delsi dobu v exikatoru nad vysuSenym CaCl,, se rozpusti a doplni na objem 1 000
ml kyselinou sirovou zfedénou v objemovém poméru 1 : 15. Roztok se pfechovava v tmavé lahvi
v chladnicce. Je staly asi pul roku.

Stavelova kyselina, standardni roztok, ¢(C,04H2)=0,005 mol.I", 1 ml roztoku odpovida 0,08 mg
CHSKmn. 100 ml standardniho zasobniho roztoku stavelové kyseliny o koncentraci ¢(C>04H,) = 0,05
mol.I"t se doplni na objem 1 000 ml kyselinou sirovou zfedénou v objemovém poméru 1 : 15. Tento
odmeérny roztok lze pfipravit téZz navazenim 0,6303 g (COOH),.2H,0, jejim rozpusténim a
doplnénim kyselinou sirovou zfedénou v objemovém poméru 1 : 15 na objem 1 000 ml. Roztok je
staly maximalné 2 tydny.

Manganistan draselny, zdsobni odmérny roztok, c(KMnQ;)= 0,02 mol.I. 3,2 g KMnO, se rozpusti
v 1| destilované vody. Pfechovava se v tmavé lahvi. ObcCas se promichd. Roztok je moZno pouZzit
po 2 az 3 tydnech. Pfed pouzitim se necha alespon jeden den v klidu bez michani.

Manganistan draselny, pracovni odmérny roztok, ¢(KMnQy4) = 0,002 mol.I"%, 1 ml roztoku odpovida
0,08 mg CHSKmn. Do odmérné bariky o objemu 1 000 ml se odméfi 100 ml zasobniho odmérného
roztoku manganistanu draselného o koncentraci ¢(KMnQ,) = 0,02 mol.I* a zfedi se po rysku
destilovanou vodou. Po nékolika dnech se upravi roztok tak, aby se jeho titr nelisil o vice nez
+0,000 1 mol.I"Y. P¥i stanoveni titru se postupuje nasledovné: do bariky na stanoveni CHSK se
odméri 100 ml fedici vody (lze téZ pouZit vytitrovany roztok vzorku po stanoveni CHSK), prida se
10,0 ml standardniho roztoku $tavelové kyseliny o koncentraci ¢(C204H,) = 0,005 mol.I'* a 5 ml
kyseliny sirové ziedéné v objemovém poméru 1 : 2 (kyselina se neptidava, pracuje-li se s
vytitrovanym vzorkem po stanoveni CHSKwn). Smés se zahreje k varu a zahorka se titruje roztokem
manganistanu do slabé rGzového zbarveni. Titr odmérného roztoku manganistanu je nutno
kontrolovat nejméné jednou tydné.

Postup stanoveni CHSKwn

do varné bariky vlioZzime nékolik varnych koralk (nutno dbat na Cistotu), odmérime 100 mli
vzorku, nebo v pripadé fedéni mensi mnozstvi doplnéné destilovanou vodou na 100 ml,
slepy pokus provedeme stejnym zplsobem se 100 ml destilované vody,

pridame 5 ml kyseliny sirové (zfedéné v objemovém poméru 1 : 2) a 20 ml odmérného roztoku
manganistanu draselného o koncentraci ¢(KMnO,) = 0,002 mol.I" a vie promichdme,

na hrdlo varné bariky poloZime hodinové sklo a bariku umistime na plotynku,

smés se zahftiva tak, aby se do 5 minut uvedla k varu, a vafime 10 min,

hodinové sklicko splachneme trochou destilované vody do varné bariky,

k horkému roztoku pfidame 20,0 ml standardniho odmérného roztoku $tavelové kyseliny
¢(C204Hs) = 0,005 mol.I?,

odbarveny horky roztok ihned titrujeme odmérnym roztokem manganistanu draselného
¢(KMnQy4) = 0,002 mol.I"t do slabé riZového zbarveni,

teplota vzorku pfi titraci nesmi klesnout pod 80°C,



e dojde-li k odbarveni roztoku za varu nebo k jeho zhnédnuti, musi se stanoveni opakovat
s fedénym vzorkem,

e stanoveni rovnéz opakujeme, je-li spotfeba manganistanu draselného vétsi nez 12 ml,

e utedénych vzorkl nesmi byt spotfeba mensi nez 4 mil.

Vypocet:

CHSKmn se vypocitd jako hmotnostni koncentrace kysliku ekvivalentni mnoZstvi manganistanu
draselného, ktery byl spotfebovdn pfi titraci vzorku po oxidaci organickych latek a pridavku
standardniho roztoku $tavelové kyseliny. Vzorec pro vypocet:

(Vo — V§) - £ - c(KMnO,) - Ay - 10°

CHSKpy, = (mg-1™1)
Vo

kde
CHSKmn  chemicka spotieba kysliku vzorku vody (mg.12),
Ve objem odmérného roztoku manganistanu draselného, spotifebovaného pfi titraci stanoveni CHSKwmn
vzorku (ml),
Vs objem odmérného roztoku manganistanu draselného, spotifebovany pfi titraci slepého stanoveni
CHSKwmin (ml),
Vo objem vzorku, pouzity pro stanoveni CHSKmn (ml),
ft titracni pfepocitavaci faktor, pro uvedené titrac¢ni stanoveni f;= 5/2

c(KMnOs) latkova koncentrace odmérného roztoku manganistanu draselného (mol.l"), ¢(KMnOa) = 0,002 mol.I
1

’

Ao atomarni hmotnost kysliku (g.mol™?), Ao = 16 g.mol™.



A.2 SNIZOVANi HORECNATYCH A VAPENATYCH IONTU VE VODE POMOCI IONTOVE VYMENY

Vapnik a hotcik se dostavaji do vody rozkladem hlinitokifemicitant vapenatych a horecnatych, a ve
vétsSich koncentracich rozpousténim vapence CaCOs, dolomitu CaCOs3;.MgCOs, magnezitu MgCQOs,
sadrovce CaS04.2H,0 a jinych mineral(. Antropogennim zdrojem mohou byt nékteré priamyslové
odpadni vody z provozll, ve kterych se kyseliny neutralizuji vapnem, vdpencem, dolomitem nebo
magnezitem. Vody se obohacuji vapnikem a horcikem také pfi odkyselovani (odstrafiovani agresivniho
CO0,) podzemnich vod hydroxidem vapenatym nebo filtraci pfes odkyselovaci hmoty napt. CaCOs.

Vyskyt:

V malo a stfedné mineralizovanych voddch se vapnik a hotcik vyskytuji prevazné jako jednoduché ionty
Ca%* a Mg?. Ve vice mineralizovanych vodéch s vy3§i koncentraci hydrogenuhli¢itand a siran( se
mohou ve vétsim mnozZstvi tvofit rlizné iontové asociaty.

V pitnych vodach CR je prlimérna koncentrace vapniku asi 50 mg.|", primérna koncentrace hot¢iku asi
10 mg.I* (hmotnostni pomér Ca : Mg = 5). Vétsi koncentrace se nachazeji v nékterych minerdlnich
vodach (napf. pramen Vilemina — Darkov obsahuje 850 mg.I"! iont(l vapniku a 350 mg.I" iontd hof&iku
a hodnota poméru Ca :Mg se zmensuje. Vyjimecné jsou vody obsahuijici vice hotciku nez vapniku (napf.
Magnesia obsahuje 25 mg.I"* iontG vapniku a 240 mg.I"* iontdl hot¢iku, Saratice 200 mg.I* Ca-iontdl a
2010 mg.I*Mg-ionta).

Vlastnosti a vyznam:

Ve spojitosti s vapnikem a hotcikem se v hydrochemii a technologii vody hovofi o tzv. tvrdosti vody.
ProtoZe ndazev ,tvrdost vody” neodpovida svym vyznamem spravnému popisu vlastnosti vody, od
tohoto se upousti. Pojmem ,tvrdost vody” jsou totiz vapniku a hofciku chybné pfisouzeny stejné
chemické i biologické vlastnosti. Avsak pozitivni ¢i negativni vlivy ,tvrdosti vody” nejsou ve vétsiné
pfipadd ve vztahu k celkové koncentraci Ca a Mg, ale ve vztahu ke koncentraci jen jednoho z nich.
Nékteré divody lze shrnout do nasledujicich bod:

e Zhlediska tvorby nanosl v potrubi je podstatné zavaznéjsi vapnik nez horcik, nebot vétsina
vapenatych soli je méné rozpustna nez soli horecnaté (ndnosy jsou tvoreny predevsim uhli¢itanem
vapenatym)

e Horcik ovliviiuje neptiznivé chut pitné vody, u vapniku je tomu pravé naopak

e Horcik na rozdil od vapniku pUsobi agresivné na beton, apod.

Z vyse uvedenych davodl je spravnéjsi hodnotit vliv vapniku a horciku vidy samostatné. Z malo
rozpustnych sloucenin vapniku a horciku ma v hydrochemii a technologii vody zvlastni vyznam CaCOs
(kalcit), podvojny uhlicitan CaMg(COs),, CaSQ4, CaF a malo rozpustné fosforecnany, pro hoicik je to
uhli¢itan, hydroxid, fluorid, fosfore¢nan a hydroxid-uhli¢itany.

Pfi zahtivani vody m(Ze dojit k vylouceni CaCQOs, ktery se usazuje jako kal nebo muze tvofit tuhé nanosy
(inkrustace) ve vodovodnim potrubi. Hofcik je z tohoto hlediska méné zdvadny, protoze MgCOs je
podstatné rozpustnéjsi. Zvlast zavadné jsou nanosy vznikajici pfi vyssich teplotach a tlacich pfi provozu
tepelnych energetickych zafizeni (parnich kotld).

Hovofi se obvykle o kotelnich kamenech. Rozeznavaji se obvykle tfi zakladni typy nanosu: uhlicitanovy
(pfevdziné CaCOs), siranovy (prevainé CaSQ.) a kfemicitanovy. Nanosy jsou tepelnymi izolatory,
zhorsuji pfistup tepla sténou kotle a nebezpecné jsou tim, Ze se pod vrstvou nanosu muize sténa
prehfivat, a tim ztracet pevnost a pruznost a trvale se deformovat. Proto je zapotiebi odstrarovat



z napajecich vod pro parni kotle vapnik, hotcik, pfipadné i kiemik a alkalické kovy v zavislosti na
pracovnim tlaku pary.

V provoznich vodach zpUsobuje obvykle vétsi koncentrace vapniku a hofciku zavady v technologickych
procesech a v kvalité vyrobk( (textilni pramysl, potravinarsky primysl). Ve vodach pro zavlahy je
limitovan pomér mezi koncentraci Ca+Mg a Na, aby nedoslo k tzv. zasoleni pud.

Z hygienického hlediska jsou vapnik a hot¢ik méné vyznamné. Chutové jsou nejlepsi vody obsahujici
prevazné vapnik a hydrogenuhli¢itany. V pozadavcich na jakost pitné vody je doporuéena koncentrace
Ca nad 100 mg.I't a Mg nad 30 mg.I"Y. Vody s mimotadné velkou koncentraci hotéiku a sirand maji
laxativni Gginky (Saratice, Zajecickd). Pritomnost vy3si koncentrace hof&iku v pitné vodé plsobi
preventivné proti vzniku kardiovaskularnich onemocnéni. Vapnik a horcik patfi také mezi ukazatele
pripustného znecisténi povrchovych vod. U vodarenskych tokd by nemély byt prekroceny koncentrace
Ca 200 mg.I"* a Mg 100 mg.I"! a u ostatnich povrchovych vod koncentrace Ca 300 mg.I™t a Mg 200 mg.I
1. Podle olekavani jsou mimofadné velké poZadavky kladeny na koncentraci vapniku a hof¢iku
v napajecich vodach pro prani kotle.

Odstranovdni Ca a Mg z vod (zmékcovani)

Ke sniZovani obsahu vapenatych a hofecnatych iontd, k deionizaci a k demineralizaci popf. ke zmenseni
obsahu vsech soli Ize pouZit napt. chemické zplsoby (srazeni), kdy dochazi ke tvorbé ve vodé malo
rozpustnych sloucenin (CaCOs;, Mg(OH),, Ca3(PO4)2, Mgs(P04),;) nebo k tvorbé komplexnich sloucenin
téchto prvkl. Tyto sraZzeniny se z vody odstrani sedimentaci a filtraci. Se vzristajici teplotou se doba
potfebna k vysrazeni vapniku a hoféiku zkracuje. U&innost odstranéni Ca a Mg je dale ovlivnéna
mnoZstvim sraZzeciho Cinidla.

e srazeni hydroxidem vapenatym — vhodné pro vody s vysokym obsahem hydrogenuhli¢itanu
vapenatého a horecnatého

e hydroxidem vapenatym (vapno) a uhli¢itanem sodnym (soda) — metoda vhodna pro vSechny

druhy vod
CO, + Ca(OH), =CaCQ + H,0 reakci dojde k odstranéni volného CO;
2HCO,” + Ca(OH), = CaCO, + 2H,0 + CO,* (pH cca 10)

Rozpustnost Mg(OH), je za téchto podminek velkd, proto Mg?* zlistanou pfevainé v roztoku, je
nutno dalsim pridavkem Ca(OH), zvysit pH na cca 11 a dojde k vysrazeni Mg(OH),:

Mg?* + Ca(OH), = Mg(OH), + Ca** touto reakci se sice odstrani Mg 2*, av3ak uvolni se
stejné mnoistvi Ca%, tyto ionty budou reagovat s pfitomnymi ionty COs?".

e hydroxidem sodnym a uhli¢itanem sodnym
o dalsi zplsoby zmékcovani:
fosforecnany
ménici iontl — kation nebo kombinace ménicl anion( a kation(
reverzni osmoza
ultrafiltraci
jiné membranové metody

Pouzité chemikalie:

indikator eriochromceri-T, roztok chelatonu 3 (EDTA) o ¢=0,05mol/I, tlumivy roztok pH-10, smésny
indikator pro stanoveni KNKss, roztok HCl o c=0,1mol/l, roztok NaOH o c=0,1mol/l, indikator
fenolftalein, roztok KOH 5Mol/l, indikdtorovd smés pro stanoveni Ca, destilovand nebo
demineralizovana voda



Doporuceny iontoménic

Amberlite IR 120 Na- gel

PouZita aparatura

stojan

kolona

icntorngnid

redulzéni ventil

lkeadinka

Vstupni rozbor vzorku vody

Ve vzorku na vstupu stanovte KNKas, ZNKg3, koncentraci Ca** a Mg?* spoleéné a samostatné, pH.

Pfiprava kolony iontoménice

Odeberte 15 ml silné kyselého katexu v Na* formé (pro odbér pouzijte I1Zicku a odmérny valec
vhodného rozsahu),

umistéte jej do kadinky, pfidejte asi 50 ml demineralizované vody a nechte jej bobtnat.
Nasledné iontoménic prevedte do kolony. Nejprve uzaviete redukéni ventil kolony a nalijte do
kolony (asi 20ml) vody. Poté nalijte roztok iontoménice po sténé kolony a nechte jeho castice
sedimentovat. Nasledné upustte z kolony prebytecnou vodu. Hladina vSak musi z(stat kousek
nad iontoméni¢em tak, aby se mezi ¢astice iontoménice nedostal vzduch. Nyni je kolona
naplnéna a pfipravena k pouziti.

Postup na samotné provedeni vymény iontu

Kolonou prolévejte vzorek a pomoci redukéniho ventilu regulujte rychlost na 10 — 30 (VVoth
1), (coZ odpovida asi 2-3 kapky za sekundu). Sledujte &as a zaznamenejte dobu, kdy kolonou
protece 0,5 | vzorku.

Zmérte a poznamenejte si priimér kolony. Z téchto hodnot pak vypoctéte hydraulické zatiZzeni
kolony v jednotkéach [VVOh?] a rychlost pratoku vody kolonou v[m/h ] (vzorce uvedeny nize).
Po proteceni 0,5 | vzorku kolonou pokus ukoncete, a provedte opét rozbor upravené vody.
Stanovte tyto parametry pH, ZNKs3, KNKg4 s, koncentraci Ca**+ Mg?* spoleéné.

Vyhodnotte tUc¢innost procesu zmékcovani.

Postupy analytickych stanoveni

pH

Hodnoty pH pfi vSech stanovenich zmérte pomoci pH metru.
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Stanoveni KNKa 5

Odpipetujte 100 ml vzorku a pridejte nékolik kapek smésného indikatoru pro stanoveni KNKags.
Provedte titraci odmérnym roztokem HCl o koncentraci 0,1 mol.I"* do $edého zbarveni.

Vypocet KNK, 5

V,-c 10°
HCl)*
KNK, 5 =& e (mmol.I")
0
Ve spotfeba odmérného roztoku HCl na titraci vzorku v ml
Vo objem vzorku pouZity pro analyzu v ml
C(Hal) koncentrace odmérného roztoku HCl mol.|?

Stanoveni ZNKs3

Odpipetujte 100ml vzorku. K odpipetovanym 100 ml vzorku ptidejte nékolik kapek fenolftaleinu a
nasledné provedte titraci odmérnym roztokem NaOH o koncentraci 0,1 mol/l do trvale fialového
zbarveni roztoku.

Vypocet ZNKs 3

3

V,-c 1
ZINK :% (mmol.I*)
0

Ve -spotfeba odmérného roztoku NaOH na titraci vzorku v (ml)
Vo -objem vzorku pouZity pro analyzu v [ml]

Ccvaon) -koncentrace odmérného roztoku NaOH (mol.I™)

Postup stanoveni Ca%* Mg?*spoleéné

Odpipetujte 100ml vzorku, pfidejte HCl (c=0,1mol/l) v mnozstvi odpovidajicim KNKss, 10ml tlumivého
roztoku pH=10 a indikator ECHCT. Potom provedte titraci odmérnym roztokem chelatonu 3 (EDTA)
(c=0,05 mol/l) do jasné modrého zbarveni.

Vypoéet koncentrace Ca**a Mg?* (stanoveny spole¢né)

V, - Ciepry-10°

— -1
Cicasmg) = v [mmol.I7]
0
Ve spotifeba odmérného roztoku chelatonu 3 na titraci vzorku v ml
Vo objem vzorku pouzity pro analyzu v ml

ceota)  koncentrace odmérného roztoku chelatonu 3 (mol.I%)
Stanoveni Ca** samostatné

Odpipetujte 100ml vzorku. Upravte pH vzork( tak, Ze k zasaditym vzorkdm o KNK4 s vétsim nez 5mmol/I
pridejte HCl v mnoZstvi ekvivalentnim KNKas. Ndsledné je 3 minuty povafte a nechte ochladit. Kyselé
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vzorky upravte pridavkem NaOH (c=0,1mol/l) v mnoZstvi ekvivalentnim ZNKs3. Pokud je pH vzorku
neutralni, neupravujeme ho. Dale ke vzorkiim pfidejte 2 ml KOH (c=5mol/l). Vzorek promichejte a
pfidejte indikdtorovou smés pro stanoveni Ca. Nasledné provedte titraci odmérnym roztokem
chelatonu 3 (EDTA) (c=0,05mol.I"?) do fialové riZového zbarveni.

Vypoéet koncentrace Ca*

V, -Cepra-10°

_ -1
Cicay = v (mmol.I"Y)
0
Ve spotieba odmérného roztoku chelatonu 3 na titraci vzorku v ml
Vo objem vzorku pouZzity pro analyzu v ml

ceota)  koncentrace odmérného roztoku chelatonu Il (mol.I2)

Stanoveni Mg**
Koncentraci Mg*? stanovte diferenéni metodou.

Vypoiet Mg* diferenéni metodou

3 3
Ve "Cepty 107V, "Ceoty 10 1
C = - (mmol.I"")
(Mg) V V
1 2
Va spotfeba odmérného roztoku chelatonu 3 na titraci vzorku v ml (stanoveni Ca+Mg)
Vb spotfeba odmérného roztoku chelatonu 3 na titraci vzorku v ml (stanoveni Ca)
Vi objem vzorku pouZity pro analyzu v ml (stanoveni Ca+Mg)
Va2 objem vzorku pouZity pro analyzu v ml (stanoveni Ca)

ceota)  koncentrace odmérného roztoku chelatonu 3 (mol.I?)

Vypocet hydraulického zatizeni kolony

h= (VWoth?)
0"
\Y proteceny objem vzorku kolonou (l)
Vo objem iontoménice v koloné (1)
t ¢as (h)

Vypocet rychlosti prutoku kapaliny kolonou

\Y
V=——(m.h?)
P-t
proteceny objem vzorku kolonou (m3)
P pratoény profil kolony (m?)
t ¢as (h)
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A.3 ODZELEZOVANi A ODMANGANOVANI VOD

Zelezo a mangan se ve vodach mohou vyskytovat bud v rozpu$téné redukované formé jako
jednoduché hydratované ionty Fe?* a Mn?* nebo ve vy33ich nerozpusténych oxidovanych forméach Fe"
a Mn"', poptipadé Mn". Tyto vy3evalentni formy neexistuji za béznych hodnot pH vody v rozpu$téném
stavu a vylu€uji se jako hydroxidy. Zelezo a mangan se mohou vyskytovat ve vodach také vazané
v organickych komplexech.

Fe2* a Mn?* se vyskytuji ve vodé pouze v tom pfipadé, Ze v ni neni soucasné rozpustén kyslik. Tento
predpoklad je splnén pouze u nékterych podzemnich vod. Koncentrace Zeleza a manganu
v podzemnich vodach se pohybuje od nuly do fadové nékolika jednotek mg/l, pficemZ ve vyssi
koncentraci se zpravidla vyskytuje Zelezo. Existuji samoziejmé podzemni vody, kde koncentrace Zeleza
i manganu muze byt az desitky mg/l. Jejich ekonomickd upravitelnost na vodu pitnou je pak
diskutabilni.

Sezénné se mohou Zelezo a mangan vyskytovat v povrchovych vodach ve vyssi koncentraci v obdobi
podzimni a jarni cirkulace v ddolnich nadrzich, kde mohou byt pti vertikalni stratifikaci vody ptitomny
v hypolimniu v redukované rozpusténé formé.

Zelezo a mangan nejsou pro ¢lovéka toxikologicky nijak vyznamné slozky pitné vody. Vy$si koncentrace
téchto prvkd v pitné vodé plsobi predevsim technologické zavady v rozvodu vody a senzorické zavady
u spotrebitele.

1. Zeleznaté a manganaté ionty jsou v rozvodu pitné vody chemicky oxidovany do vyssich forem,
které hydrolyzuji za vzniku nerozpustnych hydroxid(l. Vznikaji suspenze téchto hydroxid(, které
davaji pitné vodé nepfijatelny zakal a zabarveni.

2. Vrozvodu vody dochazi k oxidaci. Dochazi k zarGstani potrubi vlivem cinnosti Zelezitych a
manganovych bakterii, které vyuZivaji energii, kterd se uvolfiuje pfi oxidaci manganatych a
Zeleznatych iontd.

3. Pokud dojde k prliniku Zeleznatych a manganatych iontli aZ ke spotrebiteli, dochazi k oxidaci a
vyluc¢ovani Zeleza a manganu, kde jsou pro tyto procesy pfihodné podminky — vyssi teplota a pH
(v bojlerech, karmach a prackach). Dochazi k vylu¢ovani inkoust(, v prackach ke vzniku rezavych
skvrn na pradle.

4. Citlivéjsi skupiny populace mohou vyssi koncentrace Zeleza a manganu ve vodé postihnout i
chutové (voda ma trpkou ,sviravou” chut).

Princip vétSiny metod pouzivanych pro odstranéni Zeleza a manganu z podzemnich vod spociva v tom,
Ze puvodné rozpusténé Zelezo a mangan jsou prevedeny na nerozpustné slouceniny a tyto srazeniny
jsou z vody separovany vhodnymi mechanickymi procesy, jako je sedimentace a filtrace, poptipadé
pfima filtrace. O zafazeni sedimentace rozhoduje koncentrace suspenzi v upravované vodé, tedy
koncentrace Zeleza a manganu v surové podzemni vodé. Pokud je jejich koncentrace ve vodé nizsi nez
3 mg/l, bude jako separaéni stuper zcela jisté pouzita pouze filtrace.
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Pro prevedeni Zeleznatych a manganatych iontl na nerozpustné slouceniny lze v zdsadé uvazZovat 2
procesy:

Oxidaci zeleznatych a manganatych iontl do vyssiho stupné. Hydrolyzou vznikaji nerozpustny hydroxid
Zelezity a hydratovany oxid manganicity (event. hydroxid manganity).

Fe* +3H,0 —e = Fe(OH); + 3H*

Mn?* + 3H,0 — 2e = MnO(OH), + 4H*

Oxidace Fe?* a Mn? iont( probiha rliznou rychlosti, obecné se Zelezo oxiduje snadnéji neZ mangan.
Z dalsich velic¢in, které mGzeme ovlivnit, a které maji vliv na rychlost oxidace je hodnota pH: ¢im vyssi
pH, tim je oxidace rychlejsi. Teplotu, ktera ma na rychlost oxidace samoziejmé kladny vliv, nem{zZeme
pfi Upravé pitné vody z ekonomickych dlivodu ovlivnit.

Pro oxidaci Zeleznatych a manganatych iontl v podzemnich vodach se v praxi pouzivaji tyto metody:

e (Odzelezovani provzdusnovanim
e (Qdzelezovani a odmanganovani alkalizaci (vapno, uhli¢itan sodny, vyjimecné hydroxid sodny)

e (QOdzelezovani a odmanganovani oxidacnimi ¢inidly —zejména MnQ, (dalsi oxidacni ¢inidla (ozon,
oxid chloricity, feraty) se z ekonomickych divodu pfi Upravé vody nepouzivaji.
e Kontaktni odZelezovani a odmanganovani na pisku preparovaném vyssimi oxidy manganu.
Nejprve probihd sorpce iontd, ty se pak dale oxiduji.
Mensi mnoZstvi Fe a Mg se obvykle odstranuje z vody jednostupriovou Upravou na piskovych filtrech,
vétSi mnozstvi pak dvoustupriovou separaci v usazovacich nadrZich nebo v ificich a na filtrech. U vod
s vétSim obsahem Ca, Mg a CO; (popft. i HaS, Rn, CH4) se pred usazovaci Ci filtracni stupen zarazuje
provzdusnéni.

s

Provzdusnovani, alkalizace vdpnem a kontaktni odmanganovani se vétSinou pouZziva pfi Upravé
podzemnich vod, Cifeni pak pfi Upravé povrchovych vod. Zplsob s vyuzitim oxidacnich cinidel je
pouzitelny jak u povrchové, tak u podzemni vody. Cifeni se pouZiva v pfipadech, kdy Zelezo & mangan
jsou vazany na organické latky pritomné ve vodé anebo jsou v koloidni formé ¢i ve formé velmi jemné
suspenze. PFi Upravé podzemnich vod s malym obsahem Fe (asi do 2 mg.I) a vét$i koncentraci Mn je
mozno pouzit kontaktni odmanganovani a odZelezovani. Pfi velké koncentraci Fe se vSak brzy zmensuje

aktivita odmanganovaci vrstvy vylou¢enymi oxidy Zeleza.

Podle zpUsobu odbéru a druhu pfedpravy Ize ve vzorku stanovit jednotlivé formy Zeleza.

o veskeré Zelezo (rozpusténé + nerozpusténé): nefiltrovany vzorek, rozklad s kyselinou dusi¢nou a
chloristou, redukce forem Zeleza na Fe?, vybarveni po reakci s 1,10-fenantrolinem nebo
thiokyanatem draselnym

o celkové rozpusténé Zelezo (Fe?*+Fe**): filtrovany vzorek, uvolnéni Fe z asocidld, redukce forem
7eleza na Fe?, vybarveni po reakci s 1,10-fenantrolinem nebo thiokyanatem draselnym
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e rozpusténé Zelezo v oxidaénim stupni Il (Fe?*): filtrovany vzorek s co nejkrat$i dobou kontaktu
se vzduchem, vybarveni po reakci s 1,10-fenantrolinem nebo thiokyanatem draselnym
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Odmanganovdni
Princip:

Oxidaci slouc¢enin manganu v kyselém prostfedi pfi zvySené teploté a v pritomnosti katalyzatoru vznika
manganistan. K oxidaci se pouziva peroxodisiran amonny, reakce je katalyzovdna ionty Ag* Intenzita
zbarveni je Umérnd koncentraci Mn ve vzorku.

Ukol &.1: Provedte odstranéni Mn z vody manganistanem draselnym

a) Stanovte pH, c(Mn), c(CO2)=(ZNKs3) ve vzorku surové vody

b) Stanovte potfebnou davku manganistanu draselného. Na odstranéni 1 mg Mn? iontd je
potfeba 1,92 manganistanu draselného

c) Pripravte 1% roztok manganistanu draselného

d) Zvolte tyto nasobky vypoctené zékladni davky oxidacniho ¢inidla: 0,5; 1,0; 1,2; 1,5; 1,75;

e) Po nadavkovani vzorky michejte 15 min

f)  Vzorky zfiltrujte

g) Ve filtratu opét stanovte pH, c(Mn)

h) Vyneste grafickou zavislost ¢(Mn) = f(Dkmnoa)

Ukol €. 2: Provedte odstranéni Mn z vody oxidem vapenatym CaO = alkalizace
Princip:

JelikoZ oxidace iontl Fe?* a Mn?* znaéné zdavisi na hodnoté pH, musi se vétsinou pro dosaZeni
potifebného odZelezovaciho efektu voda alkalizovat, coZ se nejcastéji déje vapnem, popf. uhli¢itanem
sodnym a jen vyjimeéné hydroxidem sodnym.

Pfi alkalizaci na pH vyssi nez 8,3 probihaji srazeci reakce nerozpustnych uhli¢itanG, uhlic¢itanu
vapenatého, ale i uhli¢itanu manganatého, Zeleznatého a hofrecnatého a hydroxidu hofecnatého.
Dévky se Fidi podle obsahu CO, ve vodé a obsahu Fe* a Mn.

a) Provedte vstupni analyzu vzorku vody:
e stanovte pH vody,
e obsah volného CO; (=ZNKs3)
e koncentraci manganu c¢(Mn)

b) Vypoctéte zakladni davku vapna (Ca0):

D, = 2.cm(Mn)/A + ¢(CO2)/2 v mmol.I*
D, = D,.M(CaO) v mg.I*

D, zakladni davka vapna (CaO)

cm(Mn) primérna hodnota hmotnostni koncentrace manganu v mg.I*
c(CO2) obsah volného CO2 mmol.It

M(Ca0) molarni hmotnost CaO (56,05 g.mol™?)

A molérni hmotnost manganu (54,938 g.mol %)

c) Vypocitanou zékladni ddvku D, v mg.I* vydélte 2, jelikoZ analyzu budete provadét v 0,5 I.
1g CaO je rozpustén ve 100 ml vody
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Stanoven

Chemikal

V kolika ml bude rozpusténa vypocitana D, v mg.I?

Vypoctéte tyto nasobky zakladni ddvky: 0,20; 0.40; 0,60; 0,80. Tyto nasobky davkujte do 5
vzorkl vody o objemu 0,5 I.

Po nadavkovani provedte rychlé michani tycinkou,

Déle michejte po dobu 15 minut pfi frekvenci 20 ot.min!

Po promichani nechejte vzorky 15 min sedimentovat a pak zfiltrujte

Ve filtratu stanovte pH, c(Mn)

Graficky vyhodnotte c¢m(Mn) = f(Dcao)

i manganu po prevedeni na manganistan absorpcni spektrofotometrii

ie:

1. Peroxodisiran amonny, pevny

2. Smeésné cinidlo, roztok

Postup :

Do titracni banky nebo kddinky o objemu 250 ml odmérime 50 ml vzorku, nebo v pfipadé fedéni
mensi mnozstvi doplnéné destilovanou vodou do 50 ml.

Slepy pokus provedeme stejnym zplsobem s 50 ml destilované vody.

J’_
J’_

2,5 ml smésného cinidla

0,5 g peroxodisiranu amonného

Pomalu ohtfejeme k varu a mirné vafime 10 min.

Ochladime ve vodni [3zni

0,1 g peroxodisiranu amonného

Pfevedeme kvantitativné do odmérné barnky o objemu 50 ml a doplnime po rysku
destilovanou vodou, promichdame

Nechdame stat 10 min.

Mérime na spektrofotometru pti vinové délce 525 nm v kyveté 5 cm (dle uvedeni na kalibrac¢ni

kfivce).

Stanoven

i kyselinovych neutralizacnich kapacit (zjevna a celkova acidita) jsou uvedeny vys
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A.4 STABILIZACE VODY — ODKYSELOVANI

Odkyselovani vod je technologicky proces, pfi kterém se z ptirodnich vod odstranuje agresivni oxid uhlicity. Setkdvame
se snim zejména pfi Upravé podzemnich vod na vodu pitnou ¢i provozni, mnohdy byva provozné feSen
s odZzelezovanim a odmanganovanim. Nadfazenym pojmem odkyseleni vody je stabilita vody, ktera je zakladnim
predpokladem nejen sniZeni korozivnich projevld vody pfi dopravé potrubim, ale soucasné zamezuje vyraznému
zhorseni jeji kvality produkty koroze. Spolu s kyslikem patfi agresivni oxid uhli¢ity mezi rozpusténé plyny, které se
bezprostfedné podili na korozi trubnich materiald.

Odstranovani agresivniho oxidu uhli¢itého se provadi nejen z divodl jeho korozivnich ucink(, ale i z dlivodu
hygienickych. Agresivni vody mohou rozpoustét nejen Zelezo, méd, zinek a olovo z vodovodniho potrubi, které jsou
pak pticinou riznych zdravotnich potiZzi. Této chemické korozi podléha pfedevsim beton a materialy obsahujici CaCOs.
Kovové materiadly trubnich fadd podléhaji predevsim elektrochemické korozi, jejiz rychlost zavisi na koncentraci
rozpusténého kysliku, hodnoté pH a iontovém sloZeni vody.

Vznik a ucinnost ochranné vrstvy trubnich materiall byla donedavna pfisuzovana pouze CaCOs. V roce 1980 byla
zpracovana studie, ktera poukazuje na pfiznivy pasivacni Ucinek srazeniny FeCOs (sideritu) vedle CaCOs, a to predevsim
u vod s hodnotou pH < 8,5. Mezi druhotné anodické reakce patii hydrolyza Fe?*iont( a mélo disociovaného FeCOs (s).
Je-li ve vodé pritomen kyslik, dochazi k oxida¢nim reakcim aZ na Fe(OH)s, event. stabilni modifikace FeO(OH), Fe,0s,
pfipadné aZz k preméné na Fes04 (magnetit). Magnetit se bude tvofit pfedevsim na sténdach potrubi dopravujici vodu
s vysokou tlumivou kapacitou F.

F=23cr(oy+ o) -0y

Tlumiva kapacita vody obecné vyjadfuje schopnost tlumit zmény pH po pfidavku kyselin a zasad. V pfirodnich vodach
ma nejvétsi vyznam uhli¢itanovy tlumivy systém, ktery se sklada ze dvou dil¢ich tlumivych systém( H.COs-HCO; a
HCO0s-COs%, kde H,COs vyjadFuje veskery rozpustény CO, (volné hydratovany i v nedisociované formé).

CaCo,(s) + H,0 + CO, = Ca™* + 2HCO,~
CaCo,(s) = Ca® + Co,”

Rychlost a intenzita zminénych korozivnich procest na sténach potrubi zaviseji na sloZeni vody, predevsim vsak na
koncentraci hydrogenuhlic¢itanovych, uhli¢itanovych a vapenatych iont(. Zvysené koncentrace uvedenych iont(
rychlost koroze zpomaluji. Pasobi tak inhibiéné. Odstranéni CO; za soucasného zvyseni hodnoty pH, koncentrace HCOs,
Ca” a Mg?* ma na snizeni korozivnich pochodu pozitivni U¢inek.

Odkyselovani vod se provadi zplsobem mechanickym nebo chemickym a o volbé toho kterého zpUsobu rozhoduje
chemické sloZzeni vody. Mezni a optimalni hodnoty sloZeni vody dopravované potrubim (betonovym, ocelovym,
litinovym) jsou z hlediska agresivity vody a podminek pro vytvoreni ochranné vrstvy v potrubi dany TNV 75 7121:

Tabulka 1: Pozadavky na jakost vody dopravované potrubim

material potrubi .
ocel, litina beton, azbestocement
ukazatel
*agresivni CO; na vapenec (mmol.I*?) -0,1 az+0,11 -0,1 az+0,11
KNKa,s (mmol.I?) >0,8 -
C(Ca?) (mg.I") >20 >20
F (mmol.I"}) >0,1 -
Is 2sc** 2lsg**
SO4* (mg.I"?) - <250
pH - >6,7
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*Pro vypocet agresivniho oxidu uhli¢itého na vapenec Ac(CO,) plati rovnice:

Ac(CO,) = c(H,CO5), — ¢(H,COy),

kde: c(H2C03)o
c(H2C03),

koncentrace COz v upravované vodé
koncentrace CO; v rovnovdzném stavu

Zakladni prace zabyvajici se vapenato-uhli¢itanovou rovnovahou ve spojeni s posuzovanim agresivity vody popisuji

studie rady autord, predevsim Tillmanse, Langeliera, Alekina, Schmidta a Macha.

Principem hodnoceni agresivity je sestrojeni rovnice rovnovainého stavu mezi libovolnymi dvéma nebo vice

proménnymi, pfipadné mezi jejich kombinacemi. Rovnici pak nazyvame rovnici rovnovazné ¢ary Langelier (vztah
mezi hodnotou pH, koncentraci iontd HCOs™ a Ca?*). LangelierQv saturaéni index Is je charakterizovan rozdilem
hodnot pH a pH; a urdi se ze vztahu:

|5= pH ‘pHS

pHs-hodnoty pH vody, ktera je v rovnovaze s CaCOs (je stabilizovand), pouzitelnost vypoctu pHs je omezena max.

hodnotou pH 8,3.

Saturacni index je ukazatelem tendence vlastnosti vody, nikoliv mirou agresivity.

Is=%0,25 rovnovaziny stav
ls<0 voda je agresivni, ma tendenci rozpoustét CaCOs
Is>0 voda ma inkrustujici acinky

K, ] _
PH_=log ? +2.5./1 +6,0—loge(Ca™™) — log e(HCO;")

-

Vztah mezi iontovou silou p a koncentraci RL (mineralizace vody v mg/l) se urci ze vztahu

14=25-10" ¢y

RL (mg/l)

40

80

120
160
200
240
280
320
360
400
480
560
640

Tabulka 2: zavislost hodnoty logK:/K; na teploté a koncentraci RL

teplota (°C)
0
2,20
2,33
2,37
2,41
2,43
2,46
2,49
2,51
2,53
2,54
2,56
2,59
2,62
2,65

10

2,09
2,22
2,26
2,30
2,32
2,35
2,38
2,40
2,42
2,43
2,45
2,49
2,51
2,54

20

1,99
2,21
2,16
2,20
2,22
2,25
2,28
2,30
2,32
2,33
2,35
2,39
2,41
2,44

50

1,73
1,86
1,90
1,94
1,96
1,99
2,03
2,05
2,07
2,08
2,10
2,13
2,16
2,19
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‘ 720 2,67 2,56 2,46 2,41 2,21 2,12

‘ 800 2,68 2,58 2,48 2,42 2,22 2,13

Tabulka 3: Vypocet koncentraci agresivniho CO, na vapenec podle Lehmanna a Reusse

s G s G s G s G
10 10 60 55,7 110 90,2 160 118,1
12 12,0 62 57,2 112 92,2 162 119,1
14 13,9 64 58,8 114 93,4 164 120,1
16 15,9 66 60,4 116 94,6 166 121,0
18 17,8 68 62,0 118 95,8 168 122,0
20 19,8 70 63,5 120 97,0 170 123,0
22 21,7 72 65,0 122 98,1 172 123,9
24 23,7 74 66,5 124 99,2 174 124,7
26 25,6 76 68,0 126 100,4 176 125,7
28 27,5 78 69,5 128 101,5 178 126,6
30 29,4 80 71,0 130 102,6 180 127,5
32 31,2 82 72,4 132 103,7 182 128,4
34 33,1 84 73,8 134 104,8 184 129,2
36 34,9 86 75,2 136 105,9 186 130,2
38 36,8 88 76,6 138 106,9 188 131,0
40 38,6 90 78,0 140 108,1 190 131,9
42 40,3 92 79,3 142 109,1 192 132,7
44 42,1 9% 80,8 144 110,2 194 133,7
46 43,9 9% 82,1 146 111,2 196 134,4
48 45,6 98 83,3 148 112,2 198 135,2
50 47,3 100 84,6 150 113,2 200 136,0
52 49,0 102 85,9 152 114,2 210 141,6
54 50,7 104 87,2 154 115,3 220 145,6
56 52,4 106 88,4 156 116,3 230 149,8
58 54,0 108 89,7 158 117,3 240 153,8

S=V+UG=A+U A=G-U

kde: A koncentrace agresivniho CO; v mg/|
Vv koncentrace volného CO, v mg/I

V = ZNKg3 * 44 (mmol/I) = CO, volny (mg/l)

U koncentrace uhli¢itanového CO, v mg/I
U =22*c(HCOy) c(HCO3) koncentrace HCO3;'v mmol/I
Metody odkyselovani:

e Mechanické odkyselovani vod provzdusiovanim a rozstfikovanim
e Chemické odkyselovani vod pomoci hydroxidu vapenatého

Ukol: Odkyselovdni hydroxidem vapenatym

Po ptidavku hydroxidu vapenatého do vody obsahujici volny oxid uhli¢ity mohou probihat reakce:



Ca?" + 20H + 2C0O; = Ca** + 2HCOs™ Dojde k odstranéni volného CO,

Pfebytkem hydroxidu vapenatého dochazi k ¢aste¢nému odstranéni iontt Ca?* a HCOs;:

Ca? + 2HCO3 + 20H = 2CaCOs + 2H,0

1.

Cislo
vzorku

Provedte rozbor surové vody. Stanovte:
pH, c(CO2)voiny = (ZNKsg3), c(HCO3) = (KNK4s), koncentraci agresivhiho CO; (podle tab.3), c(Ca?*), obsah RL

Vypoctéte teoretickou ddvku hydroxidu vapenatého
k odstranéni 1 mg agresivniho CO; je zapotiebi 0,84 mg Ca(OH); resp. 0,636 mg CaO

Stanovte pfesnou koncentraci vapenného mléka (cca 10g CaO nebo Ca(OH); v 1000ml H,0)
Postup: Do titracni bariky odpipetujete 10 ml suspenze, titrujte HCl 0,1 mol/l na fenolftalein. 1ml HCl o
koncentraci 0,1 mol/l odpovida 3,705mg Ca(OH); tj. 2,804mg CaO.

Navrh optimalni davky hydroxidu vapenatého pro odkyseleni vody:
Zakladni teoreticka davka hydroxidu vapenatého (Dca(on)2) Se orientacné vypocita z mnozstvi agr. CO,

K péti vzorkiim o objemu 1000 ml za michani (60 ot/min) pfidejte 0,5; 1,0; 1,5; 1,75 a 3,0 nasobky (Dca(on)2). PO
5ti minutovém michani vzorky zfiltrujte pfes papirovy filtr a ve filtrdtu stanovte Ca®, KNKass, ZNKs3, RL,
agresivni CO, a pH. Postupy stanovanych ukazatell jsou uvedeny v predchozich ulohach.

Na zékladé provedenych analyz vypoctéte pHs a LangelierQv index syceni ls. Vyhodnoceni zapiste do tabulky.
Podle Is urcete, zda je voda agresivni ¢i inkrustujici nebo je ve vapenato uhli¢itanové rovnovaze

Tabulka 4: zaznam vypoétenych davek hydroxidu vapenatého a vybranych ukazateld

c(HCO3)
mmol.I1

c(COz)vomy
mg.I*?

Dca(oH)2
mg.|?
g.

C(Coz)agr pH pHs Is
mg.I? - - -
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A.5 HYGIENICKE ZABEZPECENI PITNE VODY

Cilem hygienického zabezpeceni je splnéni biologickych a mikrobiologickych ukazatell pitné vod. Metody hygienického
zabezpeceni lze rozdélit na metody fyzikalné-chemické (teplo, ultrafialové zareni, oligodynamické plsobeni iontd
tézkych kov(l) a metody chemické (chlor a jeho slouceniny, ozon, dalsi oxidac¢ni ¢inidla). Ze vSsech chemickych metod
hygienického zabezpeceni naprosto prevladaji rizné metody chlorace pitné vody.

Cl, se ve vodé rozpousti na tzv. chlorovou vodu. Pti teploté 20°C se rozpusti asi 7,3 g Clav 1 litru vody. Chlor se ve vodé
distribuuje jako Cly(aq), CI, CIO", HOCI. V technologii vody se pod pojmem aktivni chlor rozumi vSechny formy chloru,
které oxiduji jodidy v kyselém prostfedi na elementarni jod (molekularni chlor, HOCI, CIO", ClO,, chloraminy).

Vyhodou chloru a jeho dalSich sloucenin je predevsim jeho nizkd cena, dostupnost a jednoduchost davkovacich
zafizeni. Souc¢asné ma poufiti chloru i fadu nevyhod. Hlavni nevyhoda je ta, Ze chlor plsobi na fadu organickych latek
a bakterii nejenom oxidacné, ale i chlorac¢né. Pti chlorac¢nim plsobeni vznikaji nékteré chlorované latky viceméné
specificky (THM — trihalogenmetany), ale i smés dalSich nespecifickych chlorderivat(, které neni mozné stanovit jako
chemickd individua, a které se stanovuji skupinové jako adsorbovatelny nebo extrahovatelny organicky chlor. Tyto
chlorderivaty mohou i v relativné nizkych koncentracich mit karcinogenni G¢inky. Vedle toho chlor plsobi chloracné
na latky fenolického nebo polyfenolického charakteru. Tyto latky jsou ¢astym metabolickym produktem fas nebo
bakterii. Chlorfenoly jsou jedny z nejsilnéji pachnoucich latek. V obdobi bujeni vodniho kvétu ve voddrenskych nadrzich
se tak zvySuje nebezpedi, Ze po chloraci vody se zvyrazni zapach pitné vody

Literatura:

Zabranska J, a kol. (1997): Laboratorni metody v technologii vody, VSCHT v Praze, Fakulta potravinarské a
biochemické technologie. ISBN 80-7080-272-3.

Zacek L. (1999): Chemické a technologické procesy tpravy vody. NOEL 2000 s.r.o. ISBN 80-86020-22-2.
Strnadovd N., Janda V. (2004): Technologie vody I. VSCHT v Praze. ISBN 80-7080-226-X (1. vyd.), 80-780-348-7.
Maly J. (1993): Chemie a technologie vody. VUT Brno. ISBN 80-214-0507-4.

Tucek F., Chudoba J., Konicek Z. (1998): Zakladni procesy a vypocty v technologii vody. SNTL Alfa, druhé vydani.

. Vysvétlete pojem chloracni kfivka (co vyjadfuje) a vysvétlete pojem bod zlomu (bod zvratu).
.V chloracni kfivce vyznacte oblasti 1 aZ 3 a vysvétlete, k jakym procestim v téchto oblastech dochazi (vyuzijte
schématu v literature 3 str. 258 resp. 223).

U
1. Vysvétlete pojem trihalogenmetany a uvedte jako priklady nékteré latky do této skupiny patfici.
2
3

Desinfekce vody chloraci

Princip:

Cl, se ve vodé rozpousti na tzv. chlorovou vodu. Pfi teploté 20°C se rozpusti asi 7,3 g Cl, v 1l vody. Chlor se ve vodé
distribuuje jako Cly(aq), CI, CIO", HOCI. V technologii vody se pod pojmem aktivni chlor rozumi vSechny formy chloru,
které oxiduji jodidy v kyselém prostiedi na elementarni jod (molekularni chlor, HOCI, ClO", ClIO,, chloraminy)

Postup:
1. Provedte vstupni analyzu vzorku vody: stanovte pH, a koncentraci Cl, v chlorové vodé
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2. Stanovte koncentraci chloru v desinfekénim prostfedku jodometrickou metodou. (50 ml desinfekéniho roztoku
dopliite v odmérné barce destilovanou vodou do 250 ml a cely tento objem pouZzijte ke stanoveni).

3. Podle zjisténé koncentrace chloru desinfekéniho prostredku pfipravte chlorovou vodu z tohoto roztoku tak,
aby 1 ml obsahoval 0,1 mg aktivniho chloru.

4, Do 8 Erlenmeyerovych banék odmérte 500 ml vzorku vody.

5. Pridejte nafedénou chlorovou vodu tak, aby koncentrace byly odstupriovany po 0,5 ml na 500 ml vzorku.

6. Banky uzavrete, promichejte a na 60 min. uloZzte do tmy. Poté vzorky opét promichejte a stanovte pH a
zbytkové mnozstvi chloru metodou s o-tolidinem

7. Stanovte prlbéh chloraéni kfivky, tj. zavislost zbytkové koncentrace aktivniho chloru na davce chloru.

Jodometrické stanoveni aktivniho chloru

Princip:
Chlor uvolnuje v kyselém prostredi z roztoku jodidl ekvivalentni mnozstvi jodu, ktery se stanovi titraci odmérnym
roztokem thiosiranu sodného na Skrobovy indikator:

Cly+2I"=2ClI"+1y

Iy +2 520327 =2 1"+ 54062

Chemikalie:
1. Kyselina octovad p.a. ledova
2. Jodid draselny p.a. tuhy. Zkouska Cistoty: 5 g Kl p.a. nesmi po rozpusténi ve 200 ml destilované vody vyvolat

Zluté zbarveni a po pridani 5 ml octové kyseliny nesmi spotfeba thiosiranu sodného presahnout 0,2 ml.
3. Thiosiran sodny, zdsobni roztok, c(NayS,03)=0,05 mol.l'1. 24.8 g Nay$703.5 Hy0 p.a. se rozpusti v 900 ml
destilované vody, pfida se 0.2 g NapCO3 p.a. a po rozpusténi se objem roztoku doplni destilovanou vodou na 1l.

4. Thiosiran sodny, odmérny roztok, c(NapS;03)=0,005 mol.I"1. Pfipravi se ziedénim zasobniho roztoku

destilovanou vodou. Titr se stanovi na roztok dichromanu draselného.
5. Skrob, indikatorovy roztok. Pfiprava viz. ndvodka €.5.

Postup:
Ke stanoveni se pouzije takové mnozstvi vzorku, aby spotfeba odmérného roztoku thiosiranu sodného nepfesahla 20

ml. Pfi pfedpokladané koncentraci aktivniho chloru do 1 mg.l'1 se odméruje 1000 ml vzorku a do 10 mg.l'1 500 ml
vzorku.

Ke vzorku se prida 5 ml ledové kyseliny octové a asi 1 g KI. Titruje se odmérnym roztokem thiosiranu sodného do svétle
Zlutého zbarveni. Pfida se asi 1 ml Skrobového indikatoru a pokracuje se v titraci az do odstranéni modrého zabarveni.
Titrace nesmi byt provadéna na pfimém slunecnim svétle. Obdobné postupujeme pfi slepém stanoveni s destilovanou
vodou.

Vypocet:
Latkova koncentrace aktivniho chloru se vypocita podle vzorce:

fr (Ve-Vs) c(NapS,03).103

c(Clp) =
Vo
kde:

c(Cly) latkova koncentrace aktivniho chloru (mmol.l'l)
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fi titraéni prepocitavaci faktor = 1/2
Ve spotifeba odmérného roztoku thiosiranu sodného pfi titraci vzorku (ml)

Ve spotfeba odmérného roztoku thiosiranu sodného na slepé tanoveni (ml)

c(NayS,03) koncentrace odmérného roztoku thiosiranu sodného (moI.I‘l)

Vo plvodni objem titrovaného roztoku (ml)

Pro prepocet na hmotnostni koncentraci plati:

cm(Cly) =c(Clp). 2 M

kde:

cm(Cly) hmotnostni koncentrace aktivniho chloru (mg.l'l)
c(Cly) latkova koncentrace aktivniho chloru (mmoI.I‘l)
Mc molarni hmotnost chloru (g.mol‘l) = 35,45

Stanoveni aktivniho chloru absorpcni spektrofotometrii po reakci s o-tolidin

Princip:

Bezbarvy o-tolidin (3,3’-dimethylbenzidin) je ve vodé oxidovan aktivnim chlorem za vzniku Zlutého zbarveni. Reakce
neni pro chlor specifickd, protoZze podobné plisobi na o-tolidin i na jiné latky s vétsim oxidaéné-redukénim potencidlem
(mangan, Zelezo, dusitany aj.). Podminkou spravného pribéhu reakce o-tolidinu s chlorem je pH 1,3 nebo vétsi a
hmotnostni pomér o-tolidinu k chloru alespor 3:1.0bé podminky jsou splnény pfi praci podle dale uvedeného postupu.

Chemikalie:

1. o-Tolidin,0,135%ni roztok. 1,35 g o-tolidinhydrochloridu se rozpusti v 500 ml destilované vody a smisi se s 500 ml
kyseliny chlorovodikové (p =1,19 g cm?3), zfedéné v objemovém poméru 15:35. Roztok se uchovava v temnu pfi
obycejné teploté. Je staly asi 6 mésicu.

Postup:
Stanoveni za nepritomnosti rusivych vlivQ.

Do odmérné bariky o objemu 100 ml se odpipetuje 5 ml roztoku o-tolidinu, doplni se vzorkem po rysku a smés se
dokonale promicha. Po 5 minutdch stani v temnu pfti teploté 20°C se zméfi absorbance vybarveného vzorku proti
destilované vodé, zplisobem odpovidajicim typu pouZitého spektrofotometru. Stejnym zplsobem provedeme slepé
stanoveni s destilovanou vodou.
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B. ULOHY z CISTENi ODPADNICH VOD

B.1 ORGANICKE LATKY VE VODACH

Teorie

Organické latky ve vodach mohou byt bud ptirodniho, nebo antropogenniho plvodu. Mezi pfirodni organické
znecisténi Ize zaradit vyluhy z pldy a sedimentd a produkty Zivotné ¢innosti rostlinnych a Zivocisnych organismi a
baktérii. Pfedevsim jde o huminové latky.

Organické latky antropogenniho plvodu pochazeji ze splaskovych a pridmyslovych odpadnich vod, z odpadl ze
zemédélstvi, ze sklddek a mohou vznikat i pfi Upravé vody chloraci.

Z hygienického i vodohospodarského hlediska je nutné rozliSovat latky podléhajici biologickému rozkladu ve vodach a
pri ¢isténi odpadnich vod a latky biochemicky rezistentni (biologicky tézko rozlozitelné).

S rozvojem chemickych vyrob a vyvojem novych pomocnych prostfedkd prechazi do prostredi Siroké spektrum
nejriznéjsich organickych latek, o jejichZ biochemickych vlastnostech je v mnoha pfipadech znamo jen velmi malo. Ty
slouceniny, které nepodléhaji biologickému rozkladu za anaerobnich ¢i aerobnich podminek, narusuji pfirozeny
kolobéh latek v pfirodé a prechdzeji v nezménéné formé nebo nékdy po ¢aste¢né chemické a biologické transformaci,
do potravy a pitné vody.

Pro stanoveni veskerych organickych latek ve vodé se pouziva:

e hodnoceni ze ztraty zihanim odparku pti 550°C. Org. latky jsou spaleny a unikaji ve formé plynt (CO, a H,0).
Anorganické slouceniny zlistanou nezménény jako zbytek po Zihani.

e stanoveni chemické spotieby kysliku (CHSK) dichromanem nebo manganistanem draselnym,

e stanoveni celkového organického uhliku (TOC) resp. rozpusténého organického uhliku (DOC),

® stanoveni biochemické spotieby kysliku (BSK).

Ukol:
Provedte vstupni analyzu vzorku vody na pfitoku i odtoku:
o stanovte CHSKmn, CHSK¢ a BSKs.
Vysledky vyhodnotte a provedte uéinnost &istirny pro organické latky.

V protokolu dale uvedte, co udava pomér CHSK a TOC, a pomér CHSK a BSK? V literatufe Ize dohledat pfepocet BSKy
na BSKs. Uvedte tyto prepoéty do protokolu. Jaké limity povoluje platna legislativa? Dale vyhodnotte Géinnost
Cistirny odpadnich vod (porovnejte hodnoty vstupu a vystupu u vSech stanovovanych ukazatell, nejlépe v tabuice).

Pouzita literatura:
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Stanoveni CHSK manganistanem draselnym podle Kubela (CHSKmn)

Princip:

Metoda je zaloZend na oxidaci organickych latek (obsazenych ve vzorku vody) manganistanem draselnym v kyselém
prostiedi kyseliny sirové pfi desetiminutovém varu. Oxidace musi probihat za prfebytku manganistanu (minimalné
40%). Ubytek manganistanu, tj. mnoistvi spotfebované na oxidaci organickych latek, se zjisti odmérnym
manganometrickym stanovenim tak, Ze po ukoncené oxidaci se do reakcniho roztoku pfidd zndmé mnoZstvi
standardniho odmérného roztoku stavelové kyseliny, kterd se manganistanem draselnym zpétné titruje.

Chemikalie:

8.

10.

11.

12.

13.

14.

Redici voda. K Fedéni vzork(, k piipravé roztoku kyseliny sirové, zfedéné v objemovém poméru 1 : 15 (viz ¢inidlo
3) a ke stanoveni slepého pokusu je nutno pouzivat destilovanou vodu, kterd nesmi obsahovat oxidovatelné latky.
Pripravi se redestilaci destilované vody okyselené asi 1 ml kyseliny sirové ziedéné v objemovém poméru 1:2 na
1 | destilované vody s pridavkem zdsobniho odmérného roztoku manganistanu draselného do syté rlizového
zbarveni destilované vody.

Kyselina sirova, zfedéna 1:15, uréend pouze pro pfipravu standardnich roztok( kyseliny Stavelové. 1 objemovy dil
kyseliny sirové pouZije na pfipravu roztok( Cinidla 4 a 5, tj. standardnich roztok( stavelové kyseliny.

Kyselina sirova, zfedénd v objemovém poméru 1 : 2, urcend pro stanoveni CHSKun. 1 objemovy dil H,SO4 (hustota
= 1,84 g.cm?) se za michani pfidava ke 2 objemovym dilim destilované vody. K vzniklému roztoku, teplému asi
40°C, se pridava roztok manganistanu draselného do slabé riZového zbarveni.

Stavelovd kyselina, standardni zasobni roztok, c(C204H,) = 0,05 mol.I'. 6,3033 g (COOH),.2H,0, pfechovévané
delSi dobu v exikatoru nad vysuSenym CaCl,, se rozpusti a doplni na objem 1 000 ml kyselinou sirovou zfedénou
v objemovém poméru 1 : 15. Roztok se prechovava v tmavé lahvi v chladniéce. Je staly asi pUl roku.

Stavelovd kyselina, standardni roztok, c¢(C,04H2)=0,005 mol.I", 1 ml roztoku odpovida 0,08 mg CHSKun. 100 ml
standardniho zasobniho roztoku $tavelové kyseliny o koncentraci ¢(C;04Hz) = 0,05 mol.I"* se doplni na objem 1
000 ml kyselinou sirovou zfedénou v objemovém poméru 1 : 15. Tento odmérny roztok Ize pfipravit téZ navazenim
0,6303 g (COOH),.2H,0, jejim rozpusténim a doplnénim kyselinou sirovou zfedénou v objemovém poméru 1 : 15
na objem 1 000 ml. Roztok je staly maximalné 2 tydny.

Manganistan draselny, zdsobni odmérny roztok, c(KMn0O,)= 0,02 mol.I"%. 3,2 g KMnO, se rozpusti v 1 | destilované
vody. Pfechovava se v tmavé |ahvi. Obcas se promichd. Roztok je moZno pouzit po 2 aZz 3 tydnech. Pfed pouZitim
se necha alespon jeden den v klidu bez michani.

Manganistan draselny, pracovni odmérny roztok, c¢(KMnOs) = 0,002 mol.I'Y, 1 ml roztoku odpovidd 0,08 mg
CHSKwmn. Do odmérné bariky o objemu 1 000 ml se odméfi 100 ml zdsobniho odmérného roztoku manganistanu
draselného o koncentraci c(KMnQ,) = 0,02 mol.I"* a zfedi se po rysku destilovanou vodou. Po nékolika dnech se
upravi roztok tak, aby se jeho titr nelisil o vice nez +0,000 1 mol.I"%. P¥i stanoveni titru se postupuje nasledovné:
do banky na stanoveni CHSK se odméfi 100 ml fedici vody (lze téZ pouzit vytitrovany roztok vzorku po stanoveni
CHSK), pfida se 10,0 ml standardniho roztoku $tavelové kyseliny o koncentraci ¢(C;04H,) = 0,005 mol.I't a 5 ml
kyseliny sirové zfedéné v objemovém pomeéru 1 : 2 (kyselina se neptidava, pracuje-li se s vytitrovanym vzorkem
po stanoveni CHSKwun). Smés se zahteje k varu a zahorka se titruje roztokem manganistanu do slabé riiZového
zbarveni. Titr odmérného roztoku manganistanu je nutno kontrolovat nejméné jednou tydné.

Postup stanoveni CHSKwy
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e do varné banky vloZime nékolik varnych koralkd (nutno dbat na Cistotu), odmérime 100 ml vzorku, nebo
v pripadé fedéni mensi mnozstvi doplnéné destilovanou vodou na 100 ml,

o slepy pokus provedeme stejnym zplsobem se 100 ml destilované vody,

e pfiddme 5 ml kyseliny sirové (zfedéné v objemovém poméru 1 : 2) a 20 ml odmérného roztoku manganistanu
draselného o koncentraci c(KMnO,) = 0,002 mol.I"* a ve promichédme,

¢ na hrdlo varné banky poloZime hodinové sklo a barfiku umistime na plotynku,

e smés se zahfiva tak, aby se do 5 minut uvedla k varu, a vafime 10 min,

e hodinové sklicko splachneme trochou destilované vody do varné banky,

ek horkému roztoku pfidame 20,0 ml standardniho odmérného roztoku $tavelové kyseliny c(C,04Hs) = 0,005
mol.I?%,

e odbarveny horky roztok ihned titrujeme odmérnym roztokem manganistanu draselného c(KMnQO,) = 0,002
mol.I"t do slabé rGZzového zbarveni,

e teplota vzorku pfi titraci nesmi klesnout pod 80°C,

e dojde-li k odbarveni roztoku za varu nebo k jeho zhnédnuti, musi se stanoveni opakovat s fedénym vzorkem,

e stanoveni rovnéz opakujeme, je-li spotfeba manganistanu draselného vétsi nez 12 ml,

e ufedénych vzorkd nesmi byt spotfeba mensi nez 4 ml.

Vypocet:
CHSKwmn se vypocitd jako hmotnostni koncentrace kysliku ekvivalentni mnozstvi manganistanu draselného, ktery byl

spotfebovan pfi titraci vzorku po oxidaci organickych latek a pridavku standardniho roztoku stavelové kyseliny. Vzorec
pro vypocet:

_ (Ve = Vy) - fi - c(KMnO,) - A, - 10°

CHSKy, = Vo
kde
CHSKmn  chemicka spotieba kysliku vzorku vody (mg.I%),
Ve objem odmérného roztoku manganistanu draselného, spotfebovaného pfi titraci stanoveni CHSKwmn vzorku (ml),
Vs objem odmérného roztoku manganistanu draselného, spotfebovany pfi titraci slepého stanoveni CHSKmn (ml),
Vo objem vzorku, pouZzity pro stanoveni CHSKmn (ml),
ft titracni pfepocditavaci faktor, pro uvedené titra¢ni stanoveni f;=5/2
c(KMnOs) latkova koncentrace odmérného roztoku manganistanu draselného (mol.l"), ¢(KMnQOa) = 0,002 mol.I?,
Ao atomdarni hmotnost kysliku (g.mol?), Ao = 16 g.mol™.

Tabulka pro zaznam spotreby odmérného roztoku, mnozstvi vzorku a vypocet CHSK

v ’ Ve Vs VO CHSKMn
oznaceni vzorku 9
ml ml ml mg.l
pritok
odtok

Stanoveni CHSK dichromanem draselnym (CHSK¢r) modifikovand semimikrometoda

Princip:

Oxidacni Cinidlo i reakéni podminky pro oxidaci organickych latek ve vzorku jsou stejné jako u standardni metody
stanoveni CHSKc,. Koncentrace chromitého iontu, vzniklého redukci z dichromanu draselného, kterd je imérna obsahu
organickych latek ve vzorku vody, se stanovi metodou absorpéni spektrofotometrie pfi vinové délce 600 nm.

Pristroje a pomticky

e thermoreaktor TR 300 MERCK
e spektrofotometr Aquamate

o kruhové kyvety
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e stojanek na kyvety

Chemikalie:
e roztok A nast. CHSK, rozsah 100-1500 mg.l-1, MERCK, 0,3 mi
e roztok B na st. CHSK, rozsah 100-1500mg.I-1 MERCK, 2,3 ml

Postup stanoveni CHSKc,

e zapneme thermoreaktor a 20 minut ho nechame predehfivat pfi teploté 148°C.

e do kyvet s obsahem roztokl A i B dle poZzadovaného rozsahu pfidame 3.0 ml vzorku nebo nafedéného vzorku.

e soucasné se vzorky stanovime i slepy pokus s destilovanou vodou.

o kyvety vloZime do termoreaktoru a zahfivame 2 hodiny pf¥i teploté 148°C, pak je vyjmeme a nechame zchladit
ve stojanu.

e po dokonalém vychladnuti obsah kyvet promichdme, pfipadné nechdme usadit a zméfime na
spekrofotometru Aquamate, za pouziti ndstavce pro kruhové kyvety.

Metodu zvolime podle pouZité koncentrace roztok:
4-40 mg/l 14560P16.FXD 340 nm
10-150 mg/l 14540P16.FXD 445 nm
100-1500 mg/l 14541P16.FXD 605 nm

Vysledky odeéteme na spektrofotometru pfimo v mg/I.

Stanoveni biochemické spotreby kysliku (BSKs) standardni zredovaci metod

Princip:

BSKs se stanovi jako rozdil koncentraci rozpusténého kysliku ve vzorku (¢i v fedéném vzorku) pred probéhnutim a po
probéhnuti biochemické oxidace organickych latek pfi uzanéné standardizovanych podminkach inkubace vzorku.
Stanoveny Ubytek rozpusténého kysliku (tj. hodnota BSKs) je Umérny obsahu biochemicky rozlozZitelnych organickych
latek ve vzorku vody. Koncentrace rozpusténého kysliku se stanovi odmérnou jodometrickou Winklerovou metodou v
Alsterbergové modifikaci (viz technologicka navodka €. 5). Za standardni podminky inkubace vzorku byly zvoleny:

o doba 5*24 h (odtud BSKs,"pétidenni BSK")

e teplota 20°C,

e vylouceni pfistupu atmosférického kysliku a svétla,

e aerobni podminky béhem celé inkubace.

Dostatecné mnozstvi rozpusténého kysliku ve vzorku béhem celé inkubace je nezbytné pro pribéh aerobnich

biochemickych pochodi. ProtoZe rozpustnost kysliku ve vodé je pomérné mala, musi byt vzorky vody pfi jejim vétsim

znecisténi dostatecné zfedény (odtud zfedovaci metoda). Jinak by mohlo dojit k Uplnému vycerpani rozpusténého

kysliku, a to i mnohem dfive nez za 5 dni. K fedéni vzorku se pouziva zfedovaci voda, pfipravena standardizovanym

postupem. Pro zajisténi spravnych aerobnich podminek pfi stanoveni BSKs je nutno zajistit:

e aby vzorek (nebo nafedény vzorek) byl na pocatku inkubace nasycen rozpusténym kyslikem, tj. aby obsahoval
0, v koncentraci asi 9 mg.I?,

e aby koncentrace rozpusténého kysliku ve vzorku nebo zfedéném vzorku po pétidenni inkubaci byla nejméné asi
3 mg.l?,

e aby se koncentrace rozpusténého kysliku béhem pétidenni inkubace sniZila nejméné o 2 mg.I". U nefedénych
vzork( samoziejmé neplati podminka minimalni spotfeby kysliku 2 mg.I,ostatni dvé podminky musi byt
splnény.
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Samoziejmou podminkou pro spravné stanoveni BSKs je dostatek aerobnich mikroorganisma, které zpUsobuji
rozklad organickych latek. Zaroven je nutno zajistit podminky pro ¢innost téchto mikroorganismu, (vhodné pH,
dostatek biogennich prvk( a nepfitomnost toxickych nebo inhibi¢nich latek).

Chemikalie:

1.

oukWw

10.
11.
12.
13.

Demineralizovand voda:

a) Demineralizovand voda k pfipravé roztok( a zfedovaci vody. Nesmi obsahovat méd (vice neZ 0,01 mg.I%), volny
chlor, chloramin a organické latky.

b) Demineralizovana voda nasycena kyslikem. Pro pfipravu této vody se ne dlouho skladovana demineralizovana
voda (viz 1a) provzdusiuje (pfiblizné 24 hodin), uchovava se nasycena vzdusnym kyslikem a chrani se pred
znecisténim. Zasobni sklenéné, nejlépe tmavé lahve na destilovanou vodu se nesméji pouzivat k jinym ucelim
(ani k pripravé zfred'ovaci vody). Z pracovnich dlivodu je vhodné, aby teplota zfedovaci vody byla 20°C.

Fosfore¢nanovy tlumivy roztok o pH 7,2. 8,5 g KH,PO4, 21,75 g K;HPO4, 33,4 g Na;HPO4.7H,0 a 1,7 g NH4Cl se
rozpusti v asi 500 ml destilované vody a touto vodou se doplni na 1l.

Siran horecnaty, roztok. 22,5 g MgS0,4.7H,0 se rozpusti v destilované vodé a touto vodou se doplnina 1 1.
Chlorid védpenaty, roztok. 27,5 g CaCl, se rozpusti v destilované vodé a touto vodou se doplnina 1 1.

Chlorid Zelezity, roztok. 25 g FeCl;.6H,0 se rozpusti v destilované vodé a touto vodou se doplnina 1 1.

Zred'ovaci voda. K destilované vodé o objemu 1 | nasycené vzdusnym kyslikem (Cinidlo 1b) se pf¥i teploté 20°C
pfida 1 ml fosfore¢nanového tlumivého roztoku, 1 ml roztoku siranu horfecnatého, 1 ml chloridu védpenatého a 1
ml chloridu Zelezitého. Zfed'ovaci voda se pfipravuje v den pouZziti a kontroluje se slepym pokusem.

Slepy pokus: zifedovaci vodou se naplini 2 inkubacni kyslikové Iahve. V jedné lahvi se stanovi obsah rozpusténého
kysliku v den nasazeni (nulty den). Druha lahev se uchovdva v termostatu spolu se vzorky a rozpustény kyslik se
stanovi paty den. Obsah rozpusténého kysliku se stanovi podle metody uvedené v navodce ¢. 5. Rozdil priimérd
stanovené koncentrace kysliku nulty a paty den nesmi pfevysovat 0,5 mg.I™2. Vétsi hodnota ukazuje na nedodrzeni
predepsanych podminek pfti pfipravé ziedovaci vody nebo pfi stanoveni.

Ockovana (inokulovand) zired'ovaci voda. Pfipravuje se tésné pred pouzitim. Pfipravi se pfidanim 1 az 2 ml Cerstvé
usazené surové splaskové vody nebo 10 az 20 ml fi¢ni vody k asi 0,5 | zfedovaci vody, pripravené drive popsanym
zpUsobem (viz €. 6). Po promichani se pfipravovana voda doplni vodou zfedovaci na objem 1 I. Druh inokula se
zvoli s ohledem na druh vzorku nebo ucel stanoveni BSKs priblizné timto zplsobem:

a) K ockovani ziedovaci vody pro vzorky odpadnich vod typu méstskych splask(i a odpadnich vod s dobfe
rozloZitelnymi latkami je tfeba pouZit jako inokulum Eerstvou surovou splaskovou vodu, ktera je zbavena
hlavniho podilu nerozpusténych latek jejich sedimentaci za dobu 1 h. Splaskova voda uzita k inokulaci nesmi
byt starsi nez 24 h. V odsazené splaskové vodé (inokulu) se stanovi BSKs podle postupu uvedeného pro
vlastni stanoveni BSK5 s fedénim odpovidajicim podmince aerobniho prostiedi béhem celé inkubace.
Doporucuje se dvoji fedéni a ke korekci vypoctu BSKs vzorku pouZit vysledek stanoveni BSKs inokula, které
vice vyhovuje podmince 50%ni spotfeby rozpusténého kysliku béhem inkubace.

b) K ockovani ziredovaci vody pro vzorky odpadnich vod vypousténych do recipientu se jako inokulum pouZije
ficni voda, kterou je nutno odebrat nékolik set metri pod vtokem odpad. vod do recipientu. V odebrané
ficni vodé (inokulu) se stanovi BSKs postupem uvedenym pro stanoveni BSK5, s fedénim odpovidajicim
podmince aerobniho prostfedi béhem celé inokulace.

Cinidla 1 aZ 5-viz ndvodka €. 5 pro stanoveni rozpusténého kysliku.
Odmeérny roztok kyseliny sirové o koncentraci ¢(H.504)= 0,05 mol.It. 2,8 ml koncentrované H,SO4(hustota=1,84

g.cm?3) se odméfi do 0,5 | destilované vody a touto vodou se doplni na 11 Roztok mé koncentraci okolo 0,05

mol.l-1. Titr kyseliny sirové se stanovi na standardni roztok uhli¢itanu sodného o koncentraci 0.05 mol.I"::5,299 g
Na,COs p.a.(vysuseného pfi teploté 270 az 300°C) se rozpusti pfi 20°C v Cerstvé prevarené a ochlazené
destilované vodé a doplni se na 1 1. Odméfi se 20 ml standardniho roztoku, pfida se 25 ml 2% roztoku kyseliny
borité a titr se stanovi na methylenovou cerven.

Odmérny roztok hydroxidu sodného o koncentraci ¢(NaOH)=0,1 mol.I"X.Pfiprava viz ndvodka ¢. 1.

Kyselina sirova zfedéna v objemovém poméru 1:50.

Jodid draselny 10% roztok. 100 g Kl se rozpusti v destilované vodé a doplnina 1 1.

Roztok sifi¢itanu sodného o koncentraci ¢(Na,S03)=0,0125 mol.I. 0,16 g Na,SOs se bezprostiedné pred
pouzitim rozpusti ve 100 ml destilované vody, roztok neni staly.
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14. Glukosa a glutamova kyselina, zakladni standardni roztok na stanoveni BSKs. 150 mg glukosy (vysusené pfi
teploté 103°C) a 150 mg glutamové kyseliny (vysusené pfi teploté 103°C) se rozpusti v destilované vodé a touto
vodou doplninall.

Postup stanoveni BSKs

Priprava zfed'ovaci vody.
K demineralizované vodé o objemu 1 | nasycené vzdusnym kyslikem se pfida

1 ml fosfore€nanového tlumivého roztoku
1 ml roztoku siranu hote¢natého
1 ml chloridu vdpenatého

+ + + +

1 ml chloridu Zelezitého
e promichdame
Slepy pokus:
e Ztedovaci vodou se naplnime 2 inkubacni kyslikové lahve (pomoci zatky se poklepem vypudi pfipadny
vzduch), zapiSeme jejich Cisla a objemy lahvi
e Jednu ldhev umistime vzhiru dnem do kadinky s vodou, tak aby jeji hrdlo bylo ponofeno do vody, a umistime
do termostatu na 20°C
eV druhé lahvi stanovime koncentraci rozpusténého kysliku (nulty den)

Redéni vzork(
e Pfipravime si 2 lahve pro vzorek, zapiSeme jejich Cisla a objemy lahvi
e Do odmérného valce o objemu 1 | ddme mnozstvi vzorku uréenému k redéni
e Doplnime zfedovaci vodoudo 11
e Promichdame
e Pfes nalevku naplnime lahve az po okraj
e Vyklepeme volné vzduchové bubliny a zazdtkujeme
e Jednu ldhev umistime vzhiru dnem do kadinky s vodou, tak aby jeji hrdlo bylo ponofeno do vody, a umistime
do termostatu na 20°C
eV druhé lahvi stanovime koncentraci rozpusténého kysliku (nulty den)
e Stejnym zplisobem pfipravime vsechny vzorky

Po inkubaci pétkrat 24 hodin v termostatu pfi teploté 20+1°C se ve zbylych inkubacnich lahvich stanovi koncentrace
rozpusténého kysliku, a to stejnou metodou, jakou byla stanovena nulty den inkubace.

Tabulka pro oznaceni Cisel lahvi a objem lahvi

oznaceni vzorku 0. den 5. den
Cislo lahve objem lahve Cislo lahve objem lahve
slepé stanoveni
pritok
odtok

Vypocet BSKs
BSKg v mg.I"1 se vypotita podle vzorci:

a) pro nefedény vzorek:
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BSK5=¢m0(02) - ¢ms5(02)
b) pro vzorek fredény zifed'ovaci vodou bez inokula:

cmo(02) - ¢ms5(07) — [ BSK'5(103-V,). 103 ]

BSKs =
V,.10°3

c) pro vzorek fedény inokulovanou zfed'ovaci vodou:

cm0(02)-cm5(07) - BSK'5(103- V,,).10-3- BSK"5V;.1073

BSKg =
V,.10°3

kde:

BSKg pétidenni biochemicka spotieba kysliku vzorku vody (mg.I"1)

BSK'sg pétidenni biochemicka spotfeba kysliku zfedovaci vody (mg.I"1). Vypotita se podle vzorce a) pro
koncentrace rozpusténého kysliku ve zfedovaci vodé nulty a paty den.

BSK"g pétidenni biochemicka spotreba kysliku inokula (mg I'1), vypocita se podle vzorce b) pro koncentrace
rozpusténého kysliku zjisténé pro vzorek inokula fedéného zfed'ovaci vodou,

cmo(02) hmotnostni koncentrace rozpusténého kysliku ve vzorku nebo v fedéném vzorku nulty den
(mg 1),

cms5(02) hmotnostni koncentrace rozpusténého kysliku ve vzorku vody nebo fedéném vzorku po péti dnech
inkubace (pramér dvou stanoveni) (mg.l'l),

Vy objem plvodniho vzorku vody v 11 zftedéného vzorku (ml),

Vi objem inokula (oc¢kovaci vody) v 1l zfredéného vzorku (ml).

Jodometrické stanoveni rozpusténého kysliku s pridavkem azidu

Princip:
Kyslik rozpustény ve vzorku vody reaguje s hydroxidem manganatym v alkalickém prostfedi za vzniku ekvivalentniho
mnoZstvi hydroxidu manganitého a manganicitého. Mangan s vy$sim oxidacnim stupném prechdzi po okyseleni vzorku
a po pridavku jodidu opét na ion manganaty, pfitom jodid oxiduje na ekvivalentni mnoZstvi jodu. Jod se stanovi titraci
odmeérnym roztokem thiosiranu na skrob jako indikator. Dusitany, které by pfi stanoveni rusily, jsou azidem v kyselém
prostiedi prevedeny na dusik, ktery stanoveni nerusi.
Pti stanoveni probihaji tyto reakce:
e po pridavku siranu manganatého a hydroxidu draselného
Mn?*+20H = Mn(OH);,
Mn(OH)2+1/2 0, +H,0 = ZMH(OH)Z
e po pridavku kyseliny sirové, za pritomnosti jodidu draselného, ktery byl ke vzorku pfidan s roztokem hydroxidu
draselného
Mn(OH)s+3H* = Mn3* +3H,0
2Mn3* + 21 =2Mn?* + |,
e  pfi titraci thiosiranem
I, +252032_ =21+ 54052_
e po pridavku kyseliny sirové (za pfitomnosti azidu sodného)
3HN3 + HNO; = 5N, + 2H,0
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Chemikalie:
e siran manganaty, sraZeci roztok.
e hydroxid draselny s jodidem draselnym a azidem sodnym, sraZeci roztok.
e kyselina sirova zfedéna v objemovém poméru 1:4
e thiosiran sodny, odmérny roztok, c(Na,S,03)=0,05mol/I.

e skrob, 0,5%ni indikatorovy roztok

Postup stanoveni rozpusténého kysliku

e lahve se vzorky otevieme a zatku umistime k pfislusné lahvi (pracujeme na tacku)

e fixace vzorku: do lahvi pfidame sefiznutou pipetou pod hladinu postupné
+ 2 ml sraZzeciho roztoku siranu manganatého
+ 2 ml srazeciho roztoku hydroxidu draselného s jodidem a azidem

e |ahve zazdtkujeme

e tacek s lahvemi pfeneseme ke dfezu a vSechny lahve fadné oplachneme pod tekouci vodou
e kaZdou lahev dukladné promichame obracenim dnem vzhru, az vznikne vlockovita srazenina

e umistime lahve opét na tacek a nechdme srazeninu dobre usadit

e zpracovani fixovaného vzorku: do lahvi pfidame sefiznutou pipetou pod hladinu

+ 10 ml kyseliny sirové 1:4
e |ahve zazdtkujeme, oplachneme a promichame
e umistime lahve i s tackem do tmy na 5 min.

e obsah lahve prelijeme do konické barky o objemu 500 ml a lahev i zatku stfickou s destilovanou vodou

vyplachneme a vse pfidame ke vzorku

e titrujeme odmérnym roztokem thiosiranu sodného 0,05 mol.I"* do Zlutého zabarveni

+ pridame 3-5 ml skrobového indikatoru (byretu nenulujeme!)
e pokracujeme v titraci, az se modre obarveny vzorek odbarvi.

Tabulka pro zaznam spotfeby odmérného ¢inidla pfi stanoveni rozpusténého kysliku

oznaceni vzorku 0. den 5.den
Cislo | objem Ve Cislo | objem Ve
lahve | lahve ml lahve | lahve ml
slepé stanoveni
pritok
odtok

Vypocet rozpusténého kysliku
Hmotnostni koncentrace rozpusténého kysliku ve vzorku se vypocitad podle vzorce:

Ve. ft, C(N325203) . Moz* 103

cm(02)= (mg.Ih)
Vi- Ve
kde
cm(02) hmotnostni koncentrace rozpusténého kysliku ve vzorku (mg.I%)
Ve spotifeba odmérného roztoku thiosiranu sodného pfi titraci vzorku (ml)
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ft titraéni prepocitavaci faktor pro jodometrické stan. rozp.02 fi=1/4

c(Na2S203) latkova koncentrace odmér. roztoku thiosiranu sodného (mg.|?)

Moz molarni hmotnost Oz = 32 (mg.I"})

Vi objem kyslikové lahve (ml)

Ve celkovy objem pridanych cinidel do kyslikové lahve pfi fixaci, popf. pfi pfedbéiné Upravé vzorku (eliminace

rusivych vliva) (ml)

B.2 ELIMINACE DUSIKU Z ODPADNICH VOD

Teorie
Slouceniny dusiku spolu se slou¢eninami fosforu patfi mezi nejdilezitéjsi makrobiogenni prvky (nutriety) ovliviujici
eutrofizaci vod. Uplatiuji se pfi vSech biologickych procesech probihajicich pfi ¢iSténi odpadnich vod.

Na zakladé smérnice rady 91/271/EHS byla Ceska republika zafazena mezi tzv. citlivd Gzemi, kde musi byt sledovana
koncentrace celkového dusiku a fosforu v odtocich z Cistiren odpadnich vod. Vyznam analytickych metod stanoveni
Ncelk. Vyznamné vzrlsta jednak v souvislosti se zavedenim tohoto parametru do legislativnich poZadavkl na kvalitu
vypousténych vod pro Cistirny odpadnich vod (Nafizeni vlady €. 401/2015 Sb., o ukazatelich a hodnotach pfipustného
znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod, ndleZitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych
a do kanalizaci a o citlivych oblastech), ale také pfi monitorovani jakosti povrchovych vod z hlediska eutrofizace.
Celkovy dusik se stanovuje podle CSN I1SO 10048 (katalyticky rozklad pro redukci Dewardovou slitinou) a CSN EN SO
11905-1 (metoda oxidaéni mineralizace peroxodosiranem draselnym). CSN ISO 10048 vychazi z redukce oxidovanych
forem dusikatych sloucenin, druhym krokem je mineralizace vzorku podle Kjeldahla.

Dusik se ve vodach vyskytuje v rGznych oxidacénich stupnich, v iontové i neiontové formé -Ill, 0, +I, +lII, +V). Celkovy
dusik Ncei. se déli na anorganicky vazany dusik a organicky vazany dusik. Mezi hlavni formy anorganicky vazaného
dusiku patfi amoniakalni (N-NHs*), dusitanovy (N-NOy) a dusi¢nanovy (N-NOs’) dusik, dalsi moZnou anorganickou
formou vyskytu jsou volné kyanidy, kyanatany, kyanokomplexy a aminkomplexy.
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Amoniakalni dusik je pfitomen ve vodach ve dvou formach. Jednak jako kation amonny NH;" a jednak jako
nedisociovand molekula - amoniakovy dusik NHs;. Mezi témito formami se ustavuje chemicka rovnovaha, ktera je
zavisla na hodnoté pH. Cim je voda kyselejsi, tim obsahuje méné nedisociované formy. Na ryby pdsobi toxicky NHs.

Specifickou analytickou metodou Ize stanovit samostatné koncentraci amoniakalniho, dusitanového a dusicnanového
dusiku. Organicky dusik je definovdn jako organicky vazany dusik ve formé —lll. Ve vodach se vyskytuje ve formé
bilkovin a jejich rozkladnych produktli (peptid(i, peptonl, aminokyselin), proteini, mocoviny, alifatickych a
aromatickych amind, heterocyklickych dusikatych slouc¢enin apod., véetné dusikatych latek vznikajicich rozkladem
biomasy mikroorganism(. Rozpustény organicky dusik mizZe vyznamné negativné ovliviiovat vodny ekosystém —
eutrofizace, masivni narlst fas, vysokd produkce bakterii apod. V povrchovych vodach mlze byt organicky dusik
zastoupen az 20 — 40 % z Nck. Nejvyznamnéjsim krokem pro stanoveni organického dusiku je rozklad vzorku
(mineralizace) za ucelem prevedeni organické formy dusiku na anorganickou (dusi¢nany, dusitany nebo amoniak,
pfipadné také NOx a N3), ktery je obvykle nejvétSim zdroje chyb v analytickém stanoveni.

Metody pro stanoveni Nceix. mohou byt podle procesu mineralizace rozdéleny:

e katalyzovany kysely rozklad (Kjeldahlova metoda) — formy organického uhliku jsou pfevedeny na amoniak,
o fotochemicka oxidace,

e vysokoteplotni spalovani (HTC, High-Temperature Combustion),

o alkalicka persulfatova oxidace — transformace na dusi¢nany.

Vyvoj metod pro stanoveni organického dusiku je zaméren hlavné na automatizaci rozkladného procesu (mikrovinny
rozklad) a nasledného stanoveni s moznosti aplikace FIA (flow injection analysis) se spektrofotometrickou detekci.

Kjeldahlova metoda: Pro stanoveni organického dusiku se nejcastéji pouziva Kjeldhalova metoda, je standardnim
postupem AWWA-APHA, kterou se stanovi soucasné Norg i amoniakalni dusik. Z organického dusiku a amoniakalniho
dusiku je oznacovana jako celkovy KjeldahlGv dusik (TKN). Organicky dusik je stanoven odectenim amoniakalniho
dusiku. Tato metoda je optimalni pro primarni aminy, a aminokyseliny v proteinech. Kjeldhalovou metodou nemusi
vSak byt stanoveny vSechny organické dusikaté latky. Nékteré latky napf. tercierni aminy, nitroslouceniny,
nitroslouceniny, azoslouceniny neuvolfuji dusik jako amoniak.

Foto-oxidace: Reprezentuje metodu rozkladu organickych latek UV zafenim za pfitomnosti malého mnoiZstvi
oxidacniho Cinidla (H20,, persulfaty). UV zafeni konvertuje organicky vazany dusik a amoniak na dusi¢nany a dusitany,
které mohou byt stanoveny molekulovou spektrofotometrii. Metoda ma velmi dobrou vytéZnost pouze do
koncentrace 10 mg/I N pro mocovinu, aminokyseliny, nitrofenol, karboxylové kyseliny apod.

Vysokoteplotni spalovani: Stanoveni organického dusiku probihd oxidaéni pyrolyzou bud’ za vysoké teploty (900 —
1000°C) nebo za teploty nizsi (650 — 900°C) s pouzitim Pt jako katalyzatoru. BEhem pyrolyzy jsou vsechny formy dusiku
(kromé& molekuldrniho) prevedeny na NO, které je detekovan chemiluminiscenci. U&innost pyrolyzy zavisi na
experimentalnich podminkach, matrici vzorku a na mnozstvi kysliku v nosném plynu. HTC je doporucovdana pro odpadni
vody az do koncentrace 40 mg/| Ncei..

Alkalickd persulfatova oxidace: Principem metody je oxidace dusikatych sloucenin peroxodisiranem draselnym v silné
alkalickém prostredi (NaOH, pH 12 —13,2) za vyssi teploty a tlaku (120°C) na dusi¢nany. Metoda se vyznacuje vysokou
vytéZnosti u protein(l, EDTA, aminokyselin, na druhé strané neumoziuje oxidaci slouc¢enin obsahujicich skupinu HN=C
(guanin, kreatin apod.). Metoda umoznuje stanoveni Nee. v rozsahu 2-50 mg/| s detekénim limitem 0,05 mg/I.

Slouceniny dusiku jsou ve vodach malo stabilni a podléhaji v zavislosti na mikrobidlnim osidleni, oxidac¢né redukénim
potencidlu a hodnoté pH biochemickym pfeménam. Pod pojmem nitrifikace se rozumi oxidace amoniakalniho dusiku
na dusitany az dusi¢nany. Nitrifikace vyZaduje aerobni podminky. Pti nitrifikaci se spotfebuje asi 4,3 mg kysliku na 1
mg amoniakalniho dusiku a uvolfuji se vodikové ionty, voda se okyseluje.
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Pod pojmem denitrifikace se rozumi redukce dusi¢nanl na elementarni dusik, pfip. N,O, ktera probiha za anodickych

podminek a potaduje organické nebo anorganické donory elektronl (odpadni voda, methanol ap.). Uvoliiu;ji se
hydroxidové ionty, voda se alkalizuje.

NO3~ - NO?~ - NO - N,0 - N,

Pramérné hodnoty TKN v odpadnich vodach se pohybuji kolem 40 mg:*!
e organicky 15 mg?!
e dusik amoniakalni 25 mg|?!

Zjisténi hodnoty obsahu celkového dusiku je dllezZité pfi stanoveni latkové dusikové bilance povrchovych vod a
biologickych Cistirenskych zafizeni odpadnich vod. V pitnych vodach se hodnota veSkerého dusiku nestanovuje. Obsah
celkového dusiku se udévé jako hmotnostni koncentrace v mg|™.

Princip stanoveni Nck. vypoctem (tzv. dusikové bilance) spociva na separatnim stanoveni obsahu vsech jednotlivych
dusikatych sloZek vody, tj. amoniakalniho dusiku, dusitand, dusi¢nant a organického dusiku. Hmotnostni koncentrace
dusitanud a dusiénantl v mg1? se pfepoétou na pFisluiné hmotnostni koncentrace dusiku ve vzorku v mg* a pfiétou se
ke hmotnostnim koncentracim amoniakalniho i organického dusiku.

Ncelk. = Nanorgan. + Norg.
Ncelk. = (N - NOE) + (N - NOZ;) + (N - NH;) + Norg.

Pro prepocet hmotnostnich koncentraci iontd NO,, NOs, popf. i NHs ¢i NH4*, na hmotnostni koncentrace N-NO;,
N-NOs™ atd. pouzivdme nasledujici tabulku 1.

Tabulka 1: Koeficienty pro prepocet hmotnosti m a latkového mnoZstvi n dusikatych sloucenin

m(N) m(NH3) | m(NHs) | m(NO2) | m(NOsz) m(N)

mg mg mg mg mg umol
1mgN 1 1,2159 1,2878 3,2845 4,4268 71,394
1 mg NH3s 0,8224 1 1,0592 2,7014 3,6408 58,718
1 mg NHs 0,7765 0,9441 1 2,5504 3,4374 55,437
1 mg NOy 0,3045 0,3702 0,3921 1 1,3478 21,737
1 mg NOs3 0,2259 0,2747 0,2909 0,7420 1 16,128
1mmol N | 14,0067 | 17,0306 | 18,0385 | 46,0055 | 62,0049 | 1*1000

Principy odstraniovani nutriett - dusik

e biologické odstranovani,

e stripovani vzduchem,

e zachycovani na ménicich iontd,

e chlorace na bodu zlomu,

e oddestilovani z alkalického prostfedi,

e vysrazeni ve formé fosfore¢cnanu amonno-horecnatého,
e membranové technologie.

BéZné splaskové vody obsahuji nadbytek obou dusiku a fosforu nez by bylo nutné pro potfebnou nutri¢ni vyvaZenost
odpadnich vod (zajisténi rastu biomasy). Ta vyZaduje poméry BSK5: N : P =100 : 5: 1.

Nasledky pfitomnosti N ve vypousténych vodach:

e toxicita amoniaku na vodni organismy, zejména ryby a ostatni vyssi populaci,

e zvySené naklady na Upravu vody pfi vodarenském vyuZivani a nebezpedi tvorby karcinogennich sloucenin, napf.
chloraminy pfi zdravotnim zabezpecovani vody chlorem,

e dusi¢nany v pitné vodé jsou zdravotné zavadné zvlasté pro kojence, mohou zpUsobit methemoglobinemii (tzv.
Blue babies),
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e eutrofizace povrchovych vod se vSemi privodnimi negativnimi jevy jako jsou stimulace rlstu fas a ostatnich
fotosyntetizujicich organism(, nadmérné ztraty kysliku a nezadouci zmény ve vodni populaci.

Legislativni pozadavky na odstranovani dusiku jsou v tabulce 2.

Tabbulka 2: PoZadavky na vypousténi z Cistiren méstskych odpadnich vod v citlivych oblastech vymezenych podle
prilohy Smérnice rady 91/271/EHS, které podléhaji eutrofizaci. Pouziji se hodnoty koncentraci nebo procenta.

Ukazatel Koncentrace Minimalni procento Gbytku? Referenc¢ni metoda stanoveni
, , 15 mg:I'1 (10 000 — 100 000 PE)3 70-80 _ - .
3
Celkovy dusik 10 mg ' (nad 100 000 PE)? 70— 80 Molekuldrni absorpéni spektrofotometrie

1Ubytek ve vztahu k zatiZeni na vtoku.

2Celkovym dusikem se rozumi soucet dusiku stanoveného Kjeldahlovou metodou (organicky a amoniakalni dusik),
dusi¢nanového dusiku a dusitanového dusiku.

3Alternativné plati, Ze denni primér nesmi prekrocit 20 mg N/I. Tento pozadavek se vztahuje k teploté vody vyssi nebo rovné
12°C pfi provozu biologického reaktoru Cistirny odpadnich vod. Nahradou za tuto podminku tykajici se teploty lze pouzit kratsi
provozni dobu, kterd se stanovi podle mistnich klimatickych podminek. Tuto alternativu lze pouzit, pokud lze prokazat,
Ze je splnén odstavec 1 pfilohy | D.

Ukol:

Dusikova bilance

Provedte vstupni analyzu vzorku vody na pfitoku i odtoku:
e stanovte pH

e NH4%, NOy, NOs

Vysledky vyhodnotte a provedte dusikovou bilanci a iéinnost istirny odpadnich vod pro odstranéni dusiku.
V protokolu dale uvedte jaky je optimalni pomér C:N:P pfi CiSténi odpadnich vod?

Pouzita literatura:

Zabranskd J. a kol. (1997): Laboratorni metody v technologii vody. VSCHT v Praze, fakulta potravinaiské a biochemické
technologie. ISBN 80-7080-272-3.

Maly J. (1993): Chemie a technologie vody. VUT v Brné. ISBN 80-234-0507-4.

Pytl V. a kol. (2004): Pfiru¢ka provozovatele &istirny odpadnich vod. SOVAK CR. ISBN 80-239-2528-8.

Strnadovd N., Janda V. (2004): Technologie vody I. Druhé piepracované vydani, VSCHT v Praze. ISBN 80-7080-348-7.
Pitter P. (1999): Hydrochemie. VSCHT v Praze. ISBN 80-7080-340-1.

Horakova M. a kol. (2000): Analytika vody. VSCHT Praha. ISBN 80-7080-391-6

Stanoveni dusitanid se sulfanilovou kyselinou a N-/1-naftyl/-ethylendiaminhydrochloridem absorpéni
spektrofotometrii

Princip:

Podstatou stanoveni je diazotace kyseliny sulfanilové pfitomnymi dusitany a kopulace diazoniové soli s N-/1-naftyl/-
ethylendiaminhydrochloridem za vzniku ¢erveného azobarviva. Intenzita zbarveni je pfimo umérna koncentraci
dusitang.

Chemikalie:

e Sulfanilovd kyselina, roztok. 3,46 g kyseliny sulfanilové a 27,2 g hydrogen siranu draselného se rozpusti v
demineralizované vodé a doplni do 1000 ml.
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N-/1-naftyl/-ethylendiaminhydrochlorid, kopulacni roztok 0.040 g ¢inidla se rozpusti ve 100 ml demineralizvané
vody. Roztok se uchovava ve tmé.

Dusitan sodny, standardni zdsobni roztok o koncentraci cm(NO;)=100 mglt. 0,14996 g NaNO, pfedem
vysuSeného pfi teploté 105°C se rozpusti v demineralizované vodé a touto vodou se doplni na 1 |. Standardni
zasobni roztok dusitanu je nestaly, proto se doporucuje konzervace, a to pfidavkem chloroformu (1 ml na 1 litr
roztoku).

Postup stanoveni NOy

do odmérné barnky o objemu 50 ml odméfrime 25 ml filtrovaného vzorku, nebo v pfipadé fedéni mensi
mnoistvi doplnéné demineralizovanou vodou do 25 ml,

slepy pokus provedeme stejnym zplisobem s 25 ml demineralizované vody,

pfidame 2,5 ml roztoku kyseliny sulfanilové,

promichame a nechdme stat 10 min,

pfidame 2,5 ml kopulacniho roztoku,

promichdme a nechame stat 20 min,

doplnime demineralizovanou vodou po rysku a promichame,

zabarveni je stalé 24 hod,

mérime na spektrofotometru HACH LANGE DR 2800, ¢. metody 964, pfi vinové délce 550 nm v 1 cm kyveté, mez
detekce je 0,5 mg/I NO7,

vyslednou hodnotu odectenou ze spektrofotometru ndsobime dle fedéni.

vysledek se udava v mg/l NOy

prepocet 1 mg NO; = 0,3045 mg N-NO,.

Stanoveni dusi¢nani salicylanem sodnym absorpcni spektrofotometrii

Princip:

Pti stanoveni dusi¢nant ze vzorku vody nitruji dusicnany salicylovou kyselinu v prostredi koncentrované kyseliny
sirové nebo trichloroctové.

Chemikalie:

Salicylan sodny,1%ni vodny roztok. Je staly asi tyden, uchovava se radéji v chladnu.

Kyselina sirova, koncentrovana (p =1,84 g.cm), bez iont NOs".

Hydroxid sodny, 30%ni roztok. Do asi 500 ml demineralizované vody se po ¢astech a za stdlého michani vnese 300
NaOH, po rozpusténi a ochlazeni se doplni demineralizovanou vodou na 1 1.

Kyselina chlorovodikovd, zfedénd v objemovém poméru 1:6. 1 dil koncentrované HCl (p =1,19 g.cm™3) se smicha s
Sesti dily demineralizvoané vody a ochladi se.

Dusi¢nan draselny, standardni zasobni roztok o koncentraci cm(NO3)=100 mg.I. 0,1631 g KNO3 suseného pfedem
pfi teploté 105°C do konstantni hmotnosti se rozpusti v demineralizované vodé a touto vodou se doplnina 1 1.

Postup stanoveni NOs

do malé porcelanové misky odpipetujeme 10 ml filtrovaného vzorku, nebo v pfipadé fedéni mensi mnoZstvi
doplnéné destilovanou vodou na 10 ml,

slepy pokus provedeme stejnym zplsobem s 10 ml demineralizované vody,

pfidame 0,2 ml roztoku hydroxidu sodného,

pfidame 1,0 ml roztoku salicylanu sodného,

misku dame na vodni lazen a odpafime dosucha (v digestofi),

sunddame z vodni lazné a nechame zchladit volné v digestofi,
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pfidame 1,0 ml kyseliny sirové (cely odparek musi byt kyselinou ovlhéen) !!!PouZijte ochranné bryle!!!,
nechame pUsobit 10 minut v digestofi,

priddme 20 ml demineralizované vody,

nechame zchladit na teplotu laboratofre,

pridame 7,0 ml roztoku hydroxidu sodného,

krouzivym pohybem opatrné promichame,

prevedeme kvantitativné do odmérné barky o objemu 50 ml a doplnime po rysku demineralizovanou vodou,
promichame,

zabarveni je stalé aZz 24 hod,

méfime na spektrofotometru HACH LANGE DR 2800, ¢. metody 950, pti vinové délce 415 nm v 1 cm kyveté, mez
detekce je 25 mg/I NOs',

vyslednou hodnotu odectenou ze spektrofotometru nasobime dle fedéni.

vysledek se udava v mg/l NOs.

prepocet 1 mg NOs” = 0,2259 mg N-NOs'".

Stanoveni amoniaku s Nesslerovym cinidlem absorpcni spektrofotometrii

Princip:
Stanoveni je zaloZeno na reakci amoniaku a hydroxidu alkalickych kov( s tetrajodortutnatanem sodnym nebo
draselnym za vzniku jodidu tzv. Millonovy baze (oxidimerkuriaminjodidu).

2(Hgls)* + NH3 + 30H = (Hg2N)I.H,0 + 71" + 2H,0

Rtut tu vystupuje jako substituent vodiku v molekule jodidu amonného. Uvedeny jodid je malo rozpustna Zlutohnéda
sloucenina, ktera pfi podminkach stanoveni a pfi malych koncentracich amoniaku vytvafi Zlutohnédé koloidni roztoky,
jejichZ barevnou intenzitu lze stanovovat spektrofotometricky.

Chemikalie:

Demineralizovana voda bez amoniaku. Destilovana nebo demineralizovand voda snadno absorbuje amoniak z
ovzdusi laboratore. Proto je Iépe pro pripravu vsech cCinidel a k fedéni vzork( pouzivat bud’ Cerstvé destilovanou
vodu, nebo alespon po destilaci uchovavanou v uzaviené lahvi, a to pokud moZno v mistnosti, kde se nepracuje s
amoniakem. Pfed pouzitim destilované vody pfi pfipravé Cinidel, kalibracnich roztok i pfi fedéni vzorku se vzdy
musime presvédcit (kvalitativni zkouskou s Nesslerovym cinidlem), zda pouZivana destilovana voda vyhovuje
pozadavku negativni reakce s Nesslerovym cinidlem. Neni-li tomu tak, pak je nutné z destilované vody i stopy
amoniakalniho dusiku odstranit. K destilované vodé v zdsobni lahvi se pfidd ménic kationtl v cyklu H+ a smés se
nékolikanasobné dikladné promicha. Pak se méni¢ nechd usadit na dné lahve a destilovana voda je ihned
pouzitelna.

Nesslerovo ¢inidlo. 100 g Hgl2 a 70 g Kl se rozpusti v malém objemu demineralizované vody a smisi se s pfedem
pfipravenym roztokem hydroxidu sodného (160 g NaOH se rozpusti asi v 500 ml demineralizované vody a ochladi
se). Smés se doplni na objem 1 | demineralizovanou vodou. PouZiva se Ciry roztok alespon po pétihodinovém
usazovani. Uchovava se v tmavé [3hvi.

Vinan draselno-sodny (Seignetova sul), 50%ni roztok. V demineralizované vodé se rozpusti 50 g KNaCsH406.4 H,0,
prida se 0,2 az 0,5 ml Nesslerova cinidla a doplni se demineralizovanou vodou na 100 ml. Roztok ddkladné
protfepeme a nechdme usadit eventualni sraZzeninu. Roztok Ize pouZit, jakmile je Ciry.

Hydroxid sodny, 15%ni roztok. 15 g NaOH se rozpusti ve 100 ml demineralizované vody.

Chlorid amonny, standardni zasobni roztok, cm(N)= 0,1 g.I"t. 0,2965 g NH4Cl vysu$eného pfi teploté 100°C se
rozpusti v demineralizované vodeé a touto vodou se doplni na 1l. Roztok uchovdvany v chladu a temnu je staly asi
4 tydny.

Postup stanoveni NH,*
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o do odmérné barnky o objemu 50 ml odmérime 50 ml filtrovaného vzorku, nebo v pfipadé fredéni mensi
mnozstvi doplnéné demineralizovanou vodou do 50 ml,

e slepy pokus provedeme stejnym zptsobem s 50 ml demineralizované vody,

e pfiddme 2 kapky roztoku vinanu draselno-sodného (k vodam s vysokou koncentraci Ca a Mg se pfida 0,5 az 1,0
ml roztoku),

e promichame,

e priddme 1 ml Nesslerova cinidla,

e promichame a nechdme stat 10 min.

e méfime na spektrofotometru HACH LANGE DR 2800, ¢. metody 952, pfi vinové délce 425 nm v 5 cm kyveté, mez
detekce je 0od 0,5 do 2,0 mg/l NH,*,

e vyslednou hodnotu odectenou ze spektrofotometru nasobime dle redéni.

e vysledek se udava v mg/l NH,".

e prepocet 1 mg NH,* = 0,7765 mg N-NH,".

B.3 ELIMINACE FOSFORU Z ODPADNICH VOD

Teorie
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Celkovy fosfor P je souctem rozpusténého a nerozpusténého fosforu. Rozpustény a nerozpustény fosfor se dale
déli na anorganicky (Panorg) @ organicky (Porg) Vazany.

Rozpustény Panorg Se dale déli na ortofosforecnanovy (Porto) a polyfosforec¢nanovy (Pyory).

Pti stanovovani veskerého (celkového) fosforu se vSechny formy fosforu prevadeéji hydrolyzou v kyselém prostredi na
rozpusténé ortofosforecnany., pro organicky vazany fosfor se pouzivda napf. smés kyseliny sirové a dusicné,
peroxodisiran, kyselina chlorista.

BéZzné se analyticky odliSuje celkovy fosfor, ortofosforecnanovy fosfor a fosfor vazany v hydrolyzovatelnych
fosfore¢nanech. Fytoplankton je schopen vyuZivat rozpustény ortofosfore¢nanovy fosfor, ale rovnéz ort fosforecnany
absorbované na povrchu nerozpusténych latek. Byl zaveden jesté jeden termin - biologicky dostupny (vyuZitelny)
fosfor.

Nerozpustény anorganicky vazany fosfor je tvoren rliznymi fosfore¢nany Ca, Mg, Fe, Al aj. bud volné dispergovanymi,
nebo chemicky ¢i sorpcné vdzanymi na jinych anorganickych nebo organickych nerozpusténych latkdch nebo
sedimentech.

Organicky vazany fosfor je produktem biologickych procesu (rozklad vodni fauny a flory, Zivocisné odpady, procesy
biologického cisténi odpadnich vod. Jedna se zejména o fosfolipidy, fosfoproteidy, nukleové kyseliny, koenzymy atd..

Z ortofosforeénan(i pfichdzeji v Uvahu jednoduché nebo komplexni formy. lonty POs* se pocinaji vyznamnéji
uplatiovat pti hodnotdch pH vyssich nez 12. Nékteré fosfokomplexy jsou znacné stabilni.

Hmotnostni koncentraci fosforu ve vodach je vhodné udavat nikoliv v iontové formé (jako PO,>, resp. HPO,%), ale ve
formé prvku (P).

Pceik = Porto + Ppoly + Porg

Pro pfepocet plati:

1 mg.I' P =3,067 mg.I'' POs*> = 0,03229 mmol.I1 P

1 mg.I' PO,*>=0,326 mg. I P = 0,01053 mmol.I"* P

1 mg.I' P =4,58 mg.I"' P,0s

Fosforeénany se vyskytuji v neznedisténych vodéch jen ve velmi malych koncentracich (0,1 mg.I"t i méné). P¥i uvolnéni
fosforu z dnovych sedimentd zpét do kapalné fize se mlZe zvysit koncentrace i nad 1 mg.Il. Podstatné vétsi
koncentrace fosforu se nachazeji ve splaskovych odpadnich vodach. Koncentrace celkového fosforu se pohybuji v
jednotkéch, vyjimeéné mohou prekroéit hodnotu 10 mg.I™2.

Principy odstrafiovani nutriett - fosforu

e biologické odstranovani (pfichazi v ivahu u velkych Cistiren

e magneticka separace - vysrazeni fosforu na Zelezo obsahujici slouceniny

o chemické srazeni solemi kovl nebo vapnem (nejcastéji pouzivané, spolehlivé)
e elektrokoagulace (novinka, vznika struvit (fosfore¢nan horecnato-amonnyy))

Chemické srazeni fosforu

Rozpustény anorganicky fosfor Ize z odpadni vody spolehlivé vysrazet pridavkem Zelezitych, Zeleznatych nebo hlinitych
soli, pfipadné vapna, vznikaji malo rozpustné fosforecnany a soucasné probiha tvorba hydroxidd kovl. Technologii Ize
specifikovat podle mista davkovani koagulantu:

e predsrazeni (do pfitoku na COV),

e simultanni srazeni (do pritoku na biologicky stupen, pfimo do aktivacni nadrze),

e nasledné srazeni (terciarni stupen cisténi odpadnich vod).

Samotny srazeci proces se sklada ze 4 ¢asti:

1. davkovani srazeciho Cinidla spojené s potfebou intenzivniho rozmichani,
2. srazeni fosfatl a vznik malych viocek,

3. koagulace a flokulace vloc¢ek do vétsich agregatd,

4. separace vlocek pomoci sedimentace, filtrace popf. flotace.
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Pouzivané chemikalie

Ke koagulaci a flokulaci se pouzivaji soli Al, Fe a vapno.
Z hlinitych soli se pouzivaji:

e siran hlinity Al(SO4); .14H,0 (i bezvody)

chlorid hlinity AlCls

hlinitan sodny Na,Al,04

e siran hlinito-amonny Aly(SO4)3(NH4)2S04 . 12H,0
Ze soli Zeleza:

e chlorid Zelezity FeCls

e siran Zelezity Fe;(SO4)3

e chlorid Zeleznaty FeCl,

e siran Zeleznaty FeSO,

BéZné splaskové vody obsahuji nadbytek obou dusiku a fosforu nez by bylo nutné pro potiebnou nutri¢ni vyvazenost
odpadnich vod (zajisténi rastu biomasy). Ta vyZaduje poméry BSKs : N: P =100 : 5: 1.

Nasledky pritomnosti P ve vypousténych vodach:
e eutrofizace povrchovych vod se vsemi privodnimi negativnimi jevy jako jsou stimulace rlstu fas a ostatnich
fotosyntetizujicich organismd, nadmérné ztraty kysliku a nezadouci zmény ve vodni populaci.

Legislativni pozadavky na odstranovani fosforu jsou v tabulce 1.

Tabulka 1: PoZzadavky na vypousténi z Cistiren méstskych odpadnich vod v citlivych oblastech vymezenych podle
pfilohy Smérnice rady 91/271/EHS, které podléhaji eutrofizaci. Pouziji se hodnoty koncentraci nebo procenta.

Ukazatel Koncentrace Minimalni procento Gbytku?! Referencni metoda stanoveni
, 2 mg"t (10 000 — 100 000 PE)3 80 . - .
Celkovy fosfor 1 mgH (nad 100 000 PE)? 80 Molekularni absorpéni spektrofotometrie

1Ubytek ve vztahu k zatiZeni na vtoku.

Ukol:

Proved'te vstupni analyzu vzorku vody na pfitoku i odtoku:

e stanovte pH

®  Pc, POs*

Vyhodnotte uéinnost Eistirny pro odstranéni fosforu. V protokolu dale uvedte jaka je limitni hodnota pro rozvoj
sinic?

Pouzita literatura:

Zabranskd J. a kol. (1997): Laboratorni metody v technologii vody. VSCHT v Praze, fakulta potravinaiské a biochemické
technologie. ISBN 80-7080-272-3.

Maly J. (1993): Chemie a technologie vody. VUT v Brné. ISBN 80-234-0507-4.

Pytl V. a kol. (2004): P¥iru¢ka provozovatele &istirny odpadnich vod. SOVAK CR. ISBN 80-239-2528-8.

Strnadovd N., Janda V. (2004): Technologie vody I. Druhé piepracované vydani, VSCHT v Praze. ISBN 80-7080-348-7.
Pitter P. (1999): Hydrochemie. VSCHT v Praze. ISBN 80-7080-340-1.

Horakova M. a kol. (2000): Analytika vody. VSCHT Praha. ISBN 80-7080-391-6

Stanoveni veskerého fosforu oxidacnim rozkladem na rozpusténé anorganické orthofosforecnany a jejich
stanoveni absorbcni spektrometrii po reakci s molybdenanem amonnym a po redukci askorbovou
kyselinou
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Princip:

Oxidaci peroxodisiranem v prostiedi kyseliny sirové se rozloZi organické slouéeniny fosforu. Zaroven se
kvantitativné hydrolyzuji vSechny polyfosfore¢nany. Oxidacnim rozkladem vzniknou rozpusténé anorganické
orthofosfore¢nany. Ty se pak stanovi absorpcni spektrometrii po reakci s molybdenanem a po redukci vzniklé
kyseliny molybdatofosforecné askorbovou kyselinou jako fosfomolybdenova modfr.

Chemikalie:

Kyselina sirova, ¢inidlo |, zFedénd. 300 ml H,S04 (p =1,84 g.cm™3) se smisi s demineralizovanou vodou a touto vodou
sedoplninall.

Peroxodisiran amonny nebo draselny p.a., tuhy.

Fenolftalein, 0,5% ni roztok.

Hydroxid sodny, roztok 1 mol.I.

Kyselina sirovd, ¢inidlo I, zfedé&na. 25 ml H,S04 (p =1,84 g.cm™) se smisi s demineralizovanou vodou a touto vodou
se doplninall.

Cinidla pro stanoveni rozpusténych anorganickych orthofosfore¢nan absorpéni spektrofotometrii (navodka €. 20)

Kyselina sirovd, zFedénd. 140 ml H,SO04(p =1,84 g.cm3) se smisi s demineralizovanou vodou a touto vodou se doplni
nall.

Molybdenan amonny,3%ni roztok. 15,0 g (NH4)sM07024.4H,0 se rozpusti v 500 ml demineralizované vody.
Uchovava se v polyetylenové lahvi pfi teploté 4°C.

Askorbova kyselina, roztok. 2,16 g askorbové kyseliny p.a. se rozpusti ve 100 ml demineralizované vody. Roztok
uloZeny v chladnicce je stdly 3 tydny.

Vinan antimonylo-draselny, roztok. 0,68 g K(SbO)C4H406.0,5H,0 p.a. se rozpusti v 500 ml demineralizované vody.
Uchovdva se pfi teploté 4°C.

Smésné Cinidlo. Tésné pred poutitim se smisi roztoky v tomto poméru: 1 (50 ml), roztok 2 (20 ml), roztok 3 (20
ml) a roztok 4 (10 ml).

Postup stanoveni P

vwvrs

do kadinky odméFime 50 ml dobie promichaného nefiltrovaného vzorku nebo ziedéného vzorku doplnéného
na 50 ml demineralizovanou vodou,

pfida se 1 ml zfedéné kyseliny sirové — Cinidlo | a 0,4 g peroxodisiranu amonného,

smés se zahfeje k varu a udrzZuje se ve varu, nez se objem snizi asi na 10 ml (nesmi se vypafit cely objem!!),
prida se 30 ml destilované vody a znovu se vafii (opét nez se objem snizi asi na 10 ml),

po ochlazeni prfidame nékolik kapek fenolftaleinu a pridéme NaOH do svétle rGZzového zbarveni,

pak vzorek odbarvime potfebnym mnozstvim kyseliny sirové — €inidlo II,

vzorek kvantitativné prevedeme do odmérné barnky o objemu 50 ml a doplnime po rysku demineralizovanou
vodou,

vzorek prelijeme do Erlenmeyerovy barky,

slepy pokus je z 50 ml demineralizované vody,

pfiddme 5 ml smésného Cinidla,

nechame stat 15 min,

méfime na spektrofotometru HACH LANGE DR 2800, ¢. metody 951, pfi vinové délce 690 nm v 5 cm kyveté, mez
detekce je od 0,05 do 1,0 mg/I PO,*,

vyslednou hodnotu odectenou ze spektrofotometru ndsobime dle fedéni.

vysledek ze spektrofotometru je v mg/l PO4> - musime provést piepocet na P.

pfepolet 1 mg PO,> = 0,326 mg P.

Stanoveni rozpusténych anorganickych orthofosforecnanii absorpéni spektrofotometrii
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Princip:

Orthofosforecnany reaguiji v prostiedi H,SO, za katalytického Gcinku antimonitych iontd s molybdenanem amonnym
pfi vzniku heteropolykyseliny-kyseliny molybdatofosforec¢né. Redukci askorbovou kyselinou pfechazi zluty komplex
kyseliny molybdatofosforecné na roztok fosfomolybdenové modfi, ktery je vhodny pro stanoveni absorpéni
spektrofotometrii:

PO4> + (NH4)2M004 = H4P(M01,0,0) = fosfomolybdenova modf

Pro malé koncentrace lIze pouZit extrakce fosfomolybdenové modfti do butanolu.
Chemikalie:

Kyselina sirovd, zFedénd. 140 ml H,SO4(p =1,84 g.cm3) se smisi s demineralizovanou vodou a touto vodou se doplni
nall

Molybdenan amonny,3%ni roztok. 15,0 g (NH4)sM07024.4H,0 se rozpusti v 500 ml demineralizované vody.
Uchovava se v polyetylenové lahvi pfi teploté 4°C.

Askorbova kyselina, roztok. 2,16 g askorbové kyseliny p.a. se rozpusti ve 100 ml demineralizované vody. Roztok
uloZeny v chladnicce je stdly 3 tydny.

Vinan antimonylo-draselny, roztok. 0,68 g K(SbO)C4H406.0,5H,0 p.a. se rozpusti v 500 ml demineralizované vody.
Uchovava se pfi teploté 4°C.

Smésné Cinidlo. Tésné pred poutitim se smisi roztoky v tomto poméru: 1 (50 ml), roztok 2 (20 ml), roztok 3 (20
ml) a roztok 4 (10 ml).

Butanol p.a.

Ethanol, 96%ni roztok.

Standardni roztok dihydrogenfosforeénanu draselného. Zasobni roztok: 1 ml roztoku odpovidd 0,50 mg PO,*, tj.
0,163 mgP.

0,7165 g KH,PO, pfedem vysuseného dvé hodiny pfi teploté 105°C se rozpusti v demineralizované vodé a pridaji
se 2 ml chloroformu p.a. Objem se doplni demineralizovanou vodou na 1 |. Roztok Ize uchovavat v chladnicce pfi
4°C asi 4 tydny.

Pracovni roztok: 1 ml roztoku odpovidd 0,005 mg PO,*. Pfipravuje se zfedénim 10 ml zdsobniho roztoku
demineralizovanou vodou na 1 |. Pfed kazdym pouZitim je nutno pfipravit erstvy pracovni roztok.

Amidosirova kyselina p.a.

Postup stanoveni PO;*

do Erlenmeyerovy barky o objemu 100 ml odmérime 50 ml filtrovaného vzorku, nebo v pfipadé fedéni mensi
mnoistvi doplnéné demineralizovanou vodou na 50ml,

slepy pokus provedeme stejnym zplisobem s 50 ml demineralizované vody,

pfiddme 5 ml smésného cinidla,

nechame stat 15 min,

méfime na spektrofotometru HACH LANGE DR 2800, ¢. metody 951, pfi vinové délce 690 nm v 5 cm kyveté, mez
detekce je od 0,05 do 1,0 mg/I PO,*,

vyslednou hodnotu odectenou ze spektrofotometru nasobime dle redéni.

vysledek se udava v mg/l PO,

pfepocet 1 mg PO,* = 0,326 mg P.
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B.4 HODNOCENI VLASTNOSTIi CISTIRENSKYCH KALU
Ukol:

Objemové stanoveni usaditelnosti suspendovanych latek
Gravimetrické stanoveni usaditelnosti suspendovanych latek
Stanoveni obsahu veskerych, rozpusténych a nerozpusténych latek
Gravimetrické stanoveni susiny a vody v kalu

Stanoveni kalového indexu

Stanoveni hustoty kalu

Stanoveni hodnoty pH kalu

Zhodnoceni provedenych stanoveni, posouzeni jejich vyuZitelnosti

PN EWNE

1. Objemové stanoveni usaditelnosti suspendovanych latek

Vyznamnou vlastnosti aktivovaného kalu je jeho sedimentacéni schopnost, kvantifikovana hodnotou kalového indexu
KI. Vztah mezi kalovym indexem a rychlosti sedimentace kalu = rychlost poklesu fazového rozhrani mezi kalovou
suspenzi a Cirou vodou.

Stanoveni se provadi ve sklenénych Imhoffovych kuzelich nebo odmérnych valcich, které maiji vétSinou objem 1000
ml.

Postup

zkouseny kal se promicha a nalije po znacku do kuZelu nebo viélce. Pak se odecita objem kalu v intervalech 10, 20, 30,
40, 60 resp. 120 minutach.

Vyjadreni objemu usaditelnych a vzplyvavych latek je v objemovych % nebo v objemovych jednotkach.

Usazovaci rychlost suspendovanych latek je pfi vysSce h za dobu t:

v=h/t (mm<s?)

Grafické zpracovani:
sedimentacni kfivka — tj. zavislost objemu usazeného kalu v ml na ¢ase v min(s).

2. Gravimetrické stanoveni usaditelnosti suspendovanych latek

Hmotnost usaditelnych a vzplyvavych latek se stanovi nepfimo a to jako rozdil hmotnosti nerozpusténych latek
v plvodnim vzorku a nerozpusténych latek, které zbyly ve vodni fazi po 30 min sedimentaci.

Gravimetricky se stanovi pocatecni koncentrace nerozpusténych latek co viz bod 3. b).

Po uplynuti ¢asu t; (30 minut) se zodmérného valce pipetou (stfikackou) oddéli presny objem kapaliny nad usazenym
podilem suspendovanych latek a v této fazi se opét gravimetricky stanovi koncentrace nerozpusténych latek c, viz bod
3. b)

MnoZstvi suspendovanych latek pyse vypocita ze vztahu:

px= [(co-cx)*100)/co (%)

Rychlost usazovani vybranych suspendovanych latek ve vodach:

rozmér ¢asticv mm usazovaci rychlost v mm/s druh
1,02 100 hruby pisek
0,5 53 stfedni pisek
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0,1 6,9 jemny pisek
0,05-0,027 1,7-0,5 jil

0,01-0,005 0,07-0,017 jemny jil
0,0027 0,005 hlina
0,01-0,0005 0,0007-0,00017 jemna hlina
0,0001 0,000007 koloidni ¢astice

Typ aktivovaného kalu dle Kl a usazovaci rychlosti

KI ml.g? usazovaci rychlost vm/s aktivovany kal

100 >4 normalni — dobfe sedimentujici
100-200 2-4 lehky

200 <2 zbytnély

3. Stanoveni obsahu veskerych, rozpusténych a nerozpusténych latek
a) Postup stanoveni veskerych latek (VLios)
e nachystat si misku (Cista, vysusena pfi 105°C do konstantni hmotnosti),
e  zvaZit si misku (ml)v g,
e odpipetujeme 25 ml = Vvz homogenizovaného vzorku do misky a ddme odpafit pfi 105°C do konstantni
hmotnosti,
e  zvazit vychladnou misku s vysusenym vzorkem (m2) v g.

(my; —m,)

VLqg5 = v
VZ

(mg-171)

b) Postup stanoveni rozpusténych latek (RLios)
e nachystat si misku (Cistd, vysusena pfi 105°C do konstantni hmotnosti),
e  zvazit si misku (m) v g,
e pouzijeme cca 25 ml filtratu z NLios pro vyplachnuti pipety a poté odpipetujem 25 ml = V,,
homogenizovaného vzorku do misky a ddme odpafit pfi 105°C do konstantni hmotnosti,
e zvazit vychladnou misku s vysusenym vzorkem (m;) v g.

(my; —my)

RL1g5 = v
VZ

(mg-171)

c) Postup stanoveni nerozpusténych latek (NLios)
e nachystat si petriho misku (Cistd, vysusena pfi 105°C do konstantni hmotnosti),
e  zvazit si misku s filtrem (m1) v g,
e filtr upneme do filtracniho zafizeni a za sniZzeného tlaku prefiltrujeme 100 ml = Vvz vzorku,
e filtr ddme do petriho misky a dame odpafrit pri 105°C do konstantni hmotnosti,
e zvazit vychladnou petriho misku s vysusenym filtrem (m2) v g.

NLios = ™20 (mg-1™))  nebo NLigs = VLios —~RLios (mg-17)

4. Gravimetrické stanoveni susiny a vody v kalu
Zakladni charakteristika kalu. PouZiva se pro prepocet vysledk(l fady stanoveni na bezvody vzorek. Stanovi se
odparenim vzorku pti 105°C.

Postup
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zvazte suchou odparovaci misku. Do misky odeberte 25 — 50 ml dobfe promichaného vzorku a zvazte. Vysuste pfi
105°C. Po vychladnuti opét zvazte.

Stanovte obsah susiny podle vztahu:

s = [(m3-m1)/(m2-my)]*100 (%)

Obsah vody v kalu je dopocet do 100 %.

V= [(mz-ms)/(mz-m1)]*100 (%)
kde: m1 je hmotnost prazdné[g] misky
m2 je hmotnost misky se vzorkem (g)

ms je hmotnost misky s vysusenym vzorkem (g)

5. Stanoveni kalového indexu

Kalovy index vyjadfuje objem usazeného kalu po 30 minutach sedimentace vztazeny na obsah susiny kalu. Obecné Ize
fici, ze hodnoty KI do 100 ml/g indikuji dobfe sedimentujici kal, pfi hodnotach vyssich nez 200 ml/g bude
pravdépodobné dochazet k bytnéni kalu a tvorbé vlaknitych organismu.

Kl =V/cs (mlg)

kde V je objem kalu usazeného z 1 litru vzorku po 30 min [ml]
¢s je hmotnost veskerych latek (susiny) [g] vztaZzend na 1 litr vzorku — viz. bod 3. a)

¥
1

S

NORMALN: VZOREK

6. Stanoveni hustoty kalu

Stanoveni hustoty kalu se provadi pomoci pyknometru. (Z praktickych divodu je mozno pfi stanoveni vodni hodnoty i
hustoty kalu pouzivat odmérnou bariku, ktera se pIni po okraj.)

Postup

pyknometr (nebo odmérna barka) se po vysuseni a zvazeni naplni destilovanou vodou a vytemperuje na 20°C. Opét
se zvazi. Rozdil mezi hmotnosti prazdného pyknometru a hmotnosti napinéného pyknometru udava tzv. vodni
hodnotu pyknometru. Pro pfesné méreni se tato hodnota prevadi na litry vynasobend hodnotou 1,00177, coZ je objem
1 g destilované vody pfi teploté 20°C.
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V= (mg-m1)*1,00177 (l)

kde m: je hmotnost prazdného pyknometru (barnky) (g)
ms je hmotnost pyknometru (bariky) s destilovanou vodou (g)

Hustota je ddna vztahem:
p = (mzrmy)/V: (mg-171)

kde m1 je hmotnost prazdného pyknometru (barky) (g)
m2 je hmotnost pyknometru (bariky) se vzorkem (g)
V1 je vodni hodnota pyknometru (barky) (1)

7. Stanoveni hodnoty pH kalu

Hodnota pH kalu je dileZitd z hlediska posuzovani a hodnoceni zkoumaného kalu. Nékteré pouZivané biologické
procesy COV vyZaduji urcitou optimalni hodnotu pH.
Hodnota pH mizZe slouzZit:

- pfi posuzovani agresivity kalu

- hodnoceni vodnych vyluhl

- pritoxikologickych hodnocenich

pH se nejcastéji stanovuje potenciometricky (elektrodou) nebo indikatorovymi papirky.
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B.5 ZAHUSTOVANI KALU METODOU CST (CAPILARY SUCTION TIME)

Princip a teorie
Metoda CST se pouziva ke zjisténi zahustovacich vlastnosti kall. SlouZi k uréeni optimalni davky pomocnych ¢inidel. Je
zaloZzena na méreni rychlosti kapildrniho sani kapalné faze vzorku do filtracniho papiru.

Rychlost sorpce zavisi hlavné na vlastnostech filtracniho papiru (jeho saci sile) a na filtrovatelnosti kalu.
Ptistroj pro méreni CST se sklada z mérici cely, spinaciho zafizeni a elektronickych stopek.

Meéfici cela je zhotovena z plastu. Ma dva dily, mezi néz se vklada filtracni papir. V hornim dile je kruhova zasobni
nadobka na vzorek kalu a stabilné upevnéné méfici kontakty. Spodni dil slouzi jako zakladna a nosic filtracniho papiru.

Cas (t=CST) potfebny k tomu, aby &elo kapaliny postoupilo na filtraénim papiru o vzdalenost |, je nep¥imo umérny sile
kapildrniho sani filtraéniho papiru. Ta je pro dany filtracni papir konstantni, a proto je CST Umérny odporu, kterym je
kapalina zadrZzovéna filtracnim kolaéem.

Jednim z nejdllezitéjSich faktor( ovliviiujicich stanoveni CST je kvalita pouZitého papiru. Aby se dosahlo dobré
reprodukovatelnosti méreni, musi mit pouZity filtracni papir dostatecnou saci silu a musi byt homogenni. Tzn., Ze jeho
struktura a tloustka musi byt rovnomérnd, aby filtracni ¢elo bylo ostré a kruhového tvaru.

Dalsim faktorem je mnoiZstvi a druh davkovaného vzorku. Dostatecné mnozstvi vzorku je dualezité se zretelem k
celkovému objemu péra filtracniho papiru. Pfitom tlak zplsobeny vyskou sloupce suspenze v zdsobni nadobce je
zanedbatelny vici tlaku kapildrniho sani.

Postup méreni CST

Do zasobni nadobky se odpipetuje 2 — 5 ml zkoumané suspenze. Vlivem kapilarniho sani je filtrat za vzorku odsavan,
coz se projevi postupujicim kruhovym filtraénim ¢elem. Ve vzdalenosti nutné k dosaZzeni rovnovazné filtracni rychlosti
postupu se Celo kapaliny dotkne spinacich kontaktl 1A a 1B a vodivé je spoji. Tato zména elektrického stavu se prenese
do elektrického zafizeni, které sepne stopky. Celo kapaliny postupuje dal po filtranim papiru, a jakmile dosahne
tretiho kontaktu 2 (ktery je umistén v radialni vzdalenosti od kontaktd 1A a 1B, /= 10 mm) a vodivé je spoji s kontakty
1A a 1B, stopky se zastavi. Vynulovani pfistroje a vyménou filtracniho papiru je pfistroj pripraven k dalsimu méreni.

Vysledky méreni se vyjadiuji jako Cas kapilarniho sani (CST) v sekundach, popfipadé v minutach. To je vhodné pro
srovnani suspenzi se stejnou koncentraci susiny.

Pti sledovani suspenzi o riznych koncentracich susiny je lepsi vyjadiovat specifickou hodnotu CSTs, coZ je hodnota CST
vztaZend na hmotnostni jednotku koncentrace susiny a vyjadfuje se v jednotkdch s.m3.kg™ .
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O O
1A 1B

Schéma méfici cely

1A, 1B, 2 mérici kontakty

| radidlni vzdalenost mezi kontakty 1 a 2
N nadobka

FP filtracni papir

K kalovy kolac
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Ukol: zlepsete zahuitovaci vlastnosti aktivovaného kalu z €OV pfidavkem polymerniho flokulantu a
stanovte optimalni ddvku daného flokulantu.

Pracovni postup

1.

Stanovte obsah sudiny v kalu (g1?). Tuto hodnotu pfepoéitejte pro 100 ml vzorku kalu, se kterymi
budete pracovat.

Do Sesti kadinek opatfenych michadly nadavkujte po 100 ml homogenizovaného kalu.

Ke vzorklim kalu pridejte odstupriovanou davku polymerniho flokulantu

(0, 2, 4, 6, 8, 10 nasobku mg/g susiny) — pfepoctéte na vas skuteény obsah susiny a prepoctéte
davky dle koncentrace flokulant( (v ml flokulantu na pouZzitych 100 ml vzorku kalu).

Typy flokulant(:

a) Praestol 852 BC
b) Praestol 853 BC
c) Praestol 2515
d) Sokoflok 28 BH

Po 10 minutach michdni mérte CST. Do zasobni nddobky nadavkujte 5 ml kalu injekéni stfikackou.
Vysledky méreni zapiSte do tabulky a pro jednotlivé flokulanty sestrojte grafy zavislosti CST=f(D),
kde D je davka flokulantu.

V zavéru uvedte optimalni davky pro jednotlivé flokulanty a vyberte nejvhodnéjsi flokulant.

davka flokulantu Cas
nasobek mgg?
susiny
0

ml S

flokulant

||~ N
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