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1. Uvod

S vyjimkou energetické chemie byla v hydrochemii a tech-
nologii vody vénovdna chemii a biologii kfemiku dosud jen
okrajova pozornost. Vétsinou neni uvddén v pozadavcich na
jakost riznych druht vod, s vyjimkou pozadavki na jakost
vody pro napdjeni parnich kotlli a provoz turbin. Tato situace
se v poslednich letech ponékud méni, protoze napt. v povr-
chovych vodach mohou byt vétsi koncentrace kiemiku pfici-
nou nadmérného rozvoje nékterych organismd. Proto se zdjem
o slouceniny kifemiku ve voddch postupné zvySuje. Chemie
kfemiku je pomérné slozitd. Zdkladni ddaje lze najit v uceb-
nicich chemie, napf.v knize Greenwooda a Ernshawa'. Byly ji
vénovany rozsahlé, dnes jiz klasické monografiez. Kiemici-
tany se vSak v pfirodnich a uzitkovych voddch vyskytuji
v relativné velmi nizkych koncentracich, kde chemie kiemiku
jeponékud jednodussi. V referdtu je vénovdna pozornost prave
této koncentracni oblasti.

2. Geneze

Ktemik je po kysliku nejrozsifenéjSim prvkem v piirodeé.
Avsak na rozdil od jinych prvki je rozsifen pomérné rovno-
mérné. Vyskytuje se zejména ve formé kiemicitanl silné
elektropozitivnich prvki; proto je kfemik béZnou soucdsti
riznych druht vod.

Hlavnim pfirodnim zdrojem kiemiku ve vodéch je che-
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mické zvétravani kiemicitant, které jsou soucdsti hornin a ptid
(zivee, slidy, amfiboly, pyroxeny, jilové minerdly aj.). Jde
o jejich rozpousténi a hydrolyticky rozklad, ktery je pod-
porovdn pritomnosti oxidu uhli¢itého. Pfi tomto procesu se
tvoii sekundarni minerdly a ¢4st nadbytecného kifemiku pre-
chdzi do kapalné fdze. V prostych podzemnich vodich je
zvétravani kfemicitani a hlinitokfemicitanti hlavnim zdrojem
kfemiku a alkalickych kovli. Zna¢né mnozstvi kfemiku je
pfitomno ve vodach, jejichZ geneze je spojena s vulkanickou
aktivitou.

Mechanismus hydrolytického rozkladu 1ze demonstrovat
na rozpousténi hlinitokfemicitanu (jilového minerdlu) albitu,
pripadné na jeho transformaci na kaolinit:

Na(K)AISi,Oq+4 H,0 +4 H* = Na*(K*) + AI** + 3 H,Si0,
(1)
2 NaAlSi,Og+ 2 H* + 9 H,0 =

= ALSi,04(OH), + 4 H,SiO, + 2 Na* (2)
Na hydrolyze se mtize vyznamné podilet rozpustény oxid
uhlicity:

CaSiO; +2 CO, + 3 H,0 = Ca>* + 2 HCO;3 +H,Si0, (3)

pricemz soucasné dochdzi k obohaceni vody hydrogenuhli-
¢itany. Dalsim piikladem miiZe byt reakce andezinu s oxidem
uhli¢itym za vzniku montmorillonitu:

2 Na,CaAl,Sig0,, + 6 CO, + 18 H,0 =
= Na,AlLSi; 0, (OH)s +2 Ca™ + 2 Na* +

+ 6 HCO35 + 6 H,SiO, (4)
Z uvedenych rovnic (/) az (4) vyplyvd, ze pokud se pfi
tvorbé chemického sloZeni podzemnich vod uplatiiuje pre-
devSim zvétravani kiemicitanovych minerdld (tzv. silikato-
genni vody), pak se obvykle nachdzi ve vodach litkovy pomér
Si:HCOj; = 1:1 az 1:2 a pomér Si:Na* = 2:1 az 3:1 (cit.”).

Zdrojem kiemiku mdZe byt i znacnd rozpustnost samot-
ného amorfniho a krystalického SiO,, kterd byva piicinou
vysokych koncentraci kiemiku v podzemnich voddch hlubin-
ného piivodu.

Antropogennim zdrojem kifemiku mohou byt nékteré pri-
myslové odpadni vody z vyroby skla a keramiky, kde se vSak
slouceniny kfemiku vyskytuji pfevazné v nerozpusténé for-
mé. Dal$im zdrojem kiemiku jsou pak praci prostiedky (viz
kap. 7.). V nékterych piipadech se slouceniny kifemiku (vod-
ni sklo) pridavaji do vody pfi jeji iprave, protoze zabranuji
vylucovani Zeleza a manganu a inhibuji korozi ocelového
a litinového potrubi (viz kap. 7.). Aktivovand kyselina kie-
micitd se dfive pouzivala jako pomocny koagula¢ni prosttedek
pfi dpravé vody cifenim. Nyni se vSak jiZ tento postup ne-
pouziva.
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3. Formy vyskytu, rozpustnost

Pfi rozpousténi SiO, ve vodé se tvori pfi 25 “C kyselina te-
trahydrogenkiemicitd H,SiO,, resp. Si(OH), (formdlné
H,SiO;) podle rovnice:

SiO,(s) + H,0 = H,Si0,

log K =-2,6 (pro amorfni SiO,)
log K =—4,0 (pro kfemen)

(5)

Rozpustnost amorfniho SiO, ve vodé v zdvislosti na tep-
loté byla podrobné sledovana*’. Prehled je uveden v tabulce I.
Az do hodnoty pH 9 je zdvislost rozpustnosti na teploté mald.
Teprve pfi hodnotdch pH nad 9 se rozpustnost znacné zvy-
Suje, coz je zpisobeno disociaci molekuly H,SiO, na anion
[SiO(OH),]". Podrobna teplotni zdvislost byla publikovana®.
Amorfni SiO, se rozpousti na pravy roztok s molekuldrni
H,SiO,. Netvoi{ se koloidni disperze. Krystalické formy SiO,
jsou podstatné méné rozpustné, nejméné rozpustny je kre-
men. Jeho rozpustnost pii 25 °C a hodnotdch pH pod 9 je asi
0,1 mmol.I™" (asi 6 mg.I"! jako Si0,).

Za urcitych podminek mize dochézet ke vzniku presyce-
nych roztokt. Avsak rozpoustéci a sraZeci rovnovéha se usta-
luje jen velmi zvolna. Pfesycené roztoky mohou pfetrvdvat i
nékolik tydnt az mésici. Z presycenych roztoki (pfipra-
venych napf. ochlazenim nasycenych roztokd nebo okysele-
nim alkalickych roztoki) se hydratovany SiO, vylucuje v ko-
loidni formé. Forma tuhé faze zdvisi kromé uvedenych faktord
také na rychlosti vylu¢ovani. Z horkych prament s teplotou
nad 100 °C se za ur¢itych podminek vylucuje minerdl opdl,
ktery je nestabilni a pfeménuje se postupné na chalcedon
a kfemen.

Pokud je kfemik pfitomen v pravém roztoku, nesrdzi se
ptidavkem elektrolytd, které rozpustnost ovliviiuji jen velmi
madlo. Proto rozpustnost kiemiku v moiské vodé je priblizné
stejnd jako rozpustnost ve voddch s malou celkovou minerali-
zaci. Avsak SiO, v koloidni disperzi pfidavkem elektrolyti
koaguluje a vylucuje se jako srazenina. Koloidni SiO, se
snadno sorbuje na jiné koloidy pfitomné ve vodé a podle
okolnosti dochdzi ke spolusrazeni.

V zavislosti na koncentraci (v pfesycenych roztocich),
hodnoté pH a teploté mize dochédzet ke vzniku polykiemi-
¢itant. Jde o polynukledrni hydroxokomplexy. K tvorbé po-
Iykfemicitant dochdzi predevsim pii vysoké pocdtecni kon-
centraci kiemiku, v alkalickém prostiedi a pfi vyssi teploté.
Polymerace na koloidni formy probihd jen velmi zvolna, tak-

Tabulka I
Rozpustnost amorfniho SiO, ve vodé v hmotnostnich a l4t-
kovych koncentracich v zdvislosti na teploté (pH < 9)

Rozpustnost Teplota [°C]

0 25 90
Si [mg.I™"] 28-37 46-65 140-178
Sio, [mg1™] 60-80 100-140 300-380
H,SiO, [mg.1™] 78-103 128-180 389-495
Si, SiO,, 0,996-1,32  1,63-2.31 4,98-6,33

H,Si0; [mmol.I"]
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Ze mnohé vody jsou dlouhodobé presyceny vzhledem k amorf-
nimu SiO,. Z polykiemicitant pfichdzeji v dvahu napi.
[Si,05(0H),]%, [Si,04(OH)(]* a [Si,04OH),1*". Vznik jed-
noho z uvedenych komplext 1ze zndzornit reakci’:

4 Si(OH), = [Si,0,(OH)]> + 4 H,0 + 2 H*
log K =—-12,6 (25 °C)

V piirodnich a uzitkovych voddch byva vSak zastoupe-
ni polymernich forem pomérné malé a obvykle nepiesahuje
10 % celkové koncentrace kiemiku.

Kyselina tetrahydrogenkfemicita je velmi slabou kyseli-
nou disociujici v prvnim stupni na anion [SiO(OH),]|” (formdl-
né HSiO5). Disocia¢ni konstanta ma hodnotu asi 107 (25
°C). To znamend, 7e teprve pii hodnoté pH 9,5 je v roztoku
zastoupena disociovand a nedisociovana forma v litkovém
poméru 1:1. Pfi disociaci do druhého stupné se uplatiiuje anion
[SiOz(OH)2]2’. Disocia¢ni konstanta do druhého stupné md pfi
teploté 25 °C hodnotu asi 107*7 (cit.”). Nutno dodat, e idaje
o disociac¢nich konstantdch se v literatufe dosti 1isi.

V kyselém, neutrdlnim az slabé¢ alkalickém prostiedi (asi
do hodnoty pH 8) zcela prevazuje nedisociovand molekula
H,Si0,; proto se kiemik ve voddch chovd pfevdzné jako
neelektrolyt. Iontové formy kiemiku se mohou uplatiiovat ve
vodach ve vétsi mite jen v silnéji alkalickém prostredi, asi nad
hodnotou pH 9.

Kremik tvori s nékterymi kovy komplexy. Jde napt. o kom-
plexy s Fe', nap. [FeSiO(OH),]** nebo [FeSiO(OH),]". P¥i
vyssich koncentracich Zeleza prichdzi pravdépodobné v dva-
hu i tvorba polynukledrnich komplexd®. Vznik vyse uve-
deného komplexu lze zndzornit reakci:

(6)

Fe* + Si(OH), = [FeSiO(OH)3]2’r +H* (7)

Pii hodnoté pH 3,3 a koncentraci celkového Fe™ 0,05
mmol.I"! md rovnovdznd konstanta reakce (7) hodnotu 0,57.
Za tohoto predpokladu lze vypoditat, Ze v kyselych dalnich
voddch s hodnotou pH 3, s koncentraci celkového kiemiku
1 mmol.I™" a celkovou koncentraci zeleza 0,1 mmol.I”', mze
byt asi jedna tfetina Zeleza komplexovana s kfemikem, coz se
miiZe projevit na chemickych a biochemickych vlastnostech
vody.

Dalsi formou existence kiemiku ve vodach jsou nerozpus-
téné formy, obvykle v koloidni disperzi. Jde pfedevsim o hli-
nitokfemicitany (jilové minerdly). Pavodni predpoklad, ze ve
voddch dominuje koloidné dispergovany SiO, se ukdzal jako
neopodstatnény. Ukdzalo se, Ze dominujici formou vyskytu
kfemiku ve vodach jsou rozpusténé formy. Teprve v kyselém
prostiedi a zejména za vyssi teploty dochazi postupné ke
vzniku polymernich koloidné dispergovanych forem az forem
suspendovanych. Vznikld tuhd faze, v podstaté hydratovany
Si0,, md pievazné zdporny povrchovy ndboj a vynikajici
sorpcni vlastnosti (viz kap. 7.).

4. Analytické stanoveni

4.1. Zptisob vyjadfovdni vysledkt

V praxi se dosud obvykle preferuje vyjadrovani koncen-
trace kfemiku ve voddch v hmotnostnich koncentracich jako
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mg SiO, v 1 litru vody. V balneologickych rozborech se dosud
nékdy vyjadiuji vysledky v mg H,SiO; v 1 litru vody. Je to
archaismus v porovnani s vyjadfovdnim vétSiny ostatnich
slozek (Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn atd.). Vyjadfovéni slozeni vody
prostiednictvim obsahu oxidi (CaO, MgO, Na,O, SO atp.)
bylo uzivdno v 19. stoleti. Obvyklym argumentem zastdnct
tohoto zptisobu je, Ze pfi odparovani vody a suseni odparku se
zpocdtku vylucuje kfemik jako hydratovany SiO, a po vysu-
Seni a vyZihani odparku je piftomen jako SiO,. Na druhé strané
je si vSak nutné uvédomit, Ze pfi odparovani vzorku vody
a suSeni odparku se v hydrogenuhli¢itanovych vodach vylu-
¢uje vapnik jako CaCO; (po vyZihani jako CaO) a v siranovych
voddch pievazné jako CaSO,. Obdobnad situace je i u horc¢iku.
To vsak neni zadny diivod k tomu, aby se koncentrace vapniku
ve vodach vyjadfovaly jako uhli¢itan nebo siran.

Pokud se koncentrace kiemiku vyjadfuje v hmotnostnich
koncentracich, mélo by byt preferovano vyjadfovani v mg Si
v 1 litru vody; ovSem zdsadni pfednost by méla byt ddna
vyjadrovani sloZeni v latkovych koncentracich (mmol.I™! resp.
umolL.I™"), které jsou jednoznaéné, nezaviseji na formé vyskytu
dané slozky (1 mmol Si = I mmol SiO, = I mmol H,SiO,)
a jsou na rozdil od koncentraci hmotnostnich porovnatelné.
Napi.1 mg.1™! Si0, a 1 mg.I”! Ca neznamenaji stejnou kon-
centraci, protoZze obé slozky maji rozdilnou moldrni hmot-
nost a pocet molekul ¢i iontl je ve stejném objemu vody
rizny. O stejné koncentraci 1ze hovofit jen tehdy, kdyz se
rovnaji latkové koncentrace jednotlivych slozek, napt. kdyz
1 mmol.l™! SiOo, =1 mmol.I"! Ca (cit.?). Pro prepocty plati
nasledujici vztahy:

I mg Si=2,14 mg SiO, = 2,78 mg H,SiO0; = 35,605 umol
1 pmol = 28,08 g Si = 60,10 ug Si0, = 70,08 nug H,Si0;4
4.2. Analytické stanoveni

Pfitomnost riznych forem kfemiku ve voddch m4 za ndsle-
dek problém s jeho analytickym stanovenim. Jak z hygienic-
kého, hydrogeologického, limnologického a i technologické-
ho hlediska by mély byt specifikovany formy vyskytu, které
se z chemického a biologického hlediska chovaji odlisné (jde
o analogicky problém, jako je stanoveni rtiznych forem fosforu
ve voddch). Proto je tendence stanovovat jednak celkovou
koncentraci kiemiku (celkovy, resp. veskery kiemik), nebo jen
nékteré jeho formy, které se vSak Casto prekryvaji. Prehled
riiznych metod lze najit nap. v cit.'®!!, kde 1ze najit i dalsi
odkazy.

Pro oddéleni rozpusténych a nerozpusténych forem se
pouziva filtrace vzorku membranovymi filtry s velikosti port
0,45 pum, coz je poréznost béZné ve svété akceptovand pro tyto
tcely’.

Rozpusténé formy kiemiku mohou byt piitomny bud v mo-
nomerni nebo polymerni formé¢. Polymerni formy lze prevézt
na monomerni. NejCastéji se provadi alkalickd hydrolyza pfi
vyssi teploté (na vodni 1dzni). K alkalizaci 1ze pouzit NaHCO;,
Na,CO, nebo NaOH (cit.'"'*™'*). Pro déleni monomernich
a polymernich forem lze vyuzit i rizné reaktivity téchto forem
s molybdenanem. Monomerni formy reaguji na rozdil od
forem polymernich velmi rychle.

Dulezité je, Ze se musi pracovat s laboratornim nddobim
z odolného skla, protoze v zdvislosti na iontové sile, teploté,
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Casu a hodnoté pH se miZze ze sklenéného laboratorniho na-
dobi vyluhovat kiemik v mnoZstvi az v jednotkdch umol.h"l.
Zejména v alkalickych voddch mize byt podil vylouZeného
kfemiku ze skla pomérné zna¢ny, coz ma velky vyznam pii
analyze vod s nizkou koncentraci kiemiku'>. Z tohoto diivodu
1ze doporucit praci v laboratornim nddobi z plastd; to se tykd
i nddob pro odbér vzorkl. Vzorky se uchovdvaji ve tmé
a nekonzervuji se. Zmrazenim vzorkd se miZe sniZit obsah
rozpusténych kiemicitant az o 40 %. K tomu muiiZe dojit i pfi
okyseleni vzork.

Klasicka gravimetrickd metoda se pro stanoveni kfemiku
pouzivd jiZ jen vyjimecné. Po opakovaném okyseleni vzorku
vody kyselinou chlorovodikovou a odpaieni do sucha se vy-
louceny hydratovany SiO, odfiltruje a vyzihd. Vazi se SiO,.
Odpatovdni vzorku vody a Zihdni zbytku se musi provadét v Pt
misce a kelimku. Aby se pro kontrolu oddélil Si od event.
strzenych necistot, odstrani se SiO, z vyzihaného zbytku jako
SiF, pisobenim smési HF a H,SO,. Gravimetrickd metoda je
pouZitelnd pro stanoveni celkového kfemiku ve vodach v kon-
centracich asi nad 10 mg Si v 1 litru.

Nejvice se rozsitily metody zaloZené na reakci (kondenza-
ci) kfemicitanti s molybdenanem amonnym v kyselém prostre-
di za vzniku riznych heteropolykyselin, zpravidla koloidniho
charakteru. Molybdenan reaguje s monomernimi formami
kfemicitant za vzniku Zluté molybddtokiemicité kyseliny.
Absorpcni charakteristika tohoto zbarveni ma pomérné strmy
prubéh bez maxima, coZ neni pro fotometrii pfili§ vhodné
(méfi se obvykle asi pii 430 nm). Stanovit 1ze koncentrace
kfemiku vyssi nez 0,2 mg.l_l.

Casto se provadi redukce Zluté molybdatokfemicité kyse-
liny na smés slouc¢enin oznacovanych obvykle jako silikomo-
lybdenovd modf. Jako reduk¢ni ¢inidla se pouzivaji kyselina
askorbov4, kyselina 1-amino-2-naftol-4-sulfonova, chlorid ci-
naty, hydrogensifi¢itan sodny, sifi¢itan sodny aj. Absorpéni
charakteristika tohoto zbarveni ma vyznamné maximum asi
pri 820 nm. Témito postupy lze za vhodnych podminek sta-
novit kiemik v koncentracich v desitkach pg.1™". Citlivost
metody zalozené na tvorbé heteropolymodii lze podstatné
zvysit jeji extrakci do butan-1-olu. V takovém piipadé lze
stanovit i koncentrace v jednotkach pg Si v 1 litru vody'*'¢

Podobné jako kfemik reaguji s molybdenanem amonnym
také fosfore¢nany. Rusivy vliv vyssich koncentraci fosforec-
nanl lze potlacit vhodnou volbou kyselosti prostfedi nebo
pridavkem ldtek, které na rozdil od molybdatokfemicitych
rozklddaji molybddtofosforecné kyseliny. Pro tento ucel se
pfidava kyselina $tavelovd, vinnd nebo citronovd. Z dalSich
latek rusi stanoveni fluoridy, jejichz vliv se odstrani pridav-
kem kyseliny borité nebo hlinitych solf'o14

Metodami, pfi nichZ se pouzivd molybdenan amonny, lze
do urcité miry délit monomerni kiemicitany od polymernich.
Déleni je zaloZeno na rozdilné kinetice procesu. Velmi rych-
le reaguji s molybdenanem monomerni formy (béhem dvou
az tif minut), kdezto polymerni formy podstatné pomaleji. Za
uvedenych podminek jsou dimerni formy stanoveny jen z&asti'’.

Protoze molybdenanem nejsou stanovitelné vSechny for-
my rozpusténého kiemiku, objevuje se v analytice a technolo-
gii vody misto stanoveni orthokiemicitanti termin ,,reaktivn{
kfemik s molybdenanem®. Cést kiemiku nereagujici s molyb-
denanem se nazyvad nereaktivni kfemik s molybdenanem.
Nerozpusténé kfemicitany, vcetné koloidnich disperzi, nere-
aguji s molybdenanem prakticky vibec.
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~Reaktivni* formy maji v hydrochemii a hydrobiologii
zvlastni vyznam. To se tykd také hydrogeochemie a hydro-
geologie.

V rdmci mezindrodnich norem byly navrzeny postupy pro
stanoveni kiemiku pritokovou anallyzou18 (FIA a CFA).

Pro stanoveni kifemiku ve voddch se stdle vice uplatiuji
instrumentdlni metody'®. PouZiva se napi. atomova absorpéni
spektrometrie (AAS), kdy lze stanovit koncentrace kifemiku
asi od 0,5 mg.1™". Dile jde o rtizné techniky ICP, kterymi lze
pfimo stanovit celkovy kfemik ve voddch, protoze koloidné
dispergované formy jsou v plasmé destruovdny, napt. ICP-
-AES, IEC+ICP-MS. Posledné jmenovanou metodou 1ze sta-
novit i jednotky ng kiemiku v 1 litru vody"®.

5. Vyskyt ve vodach

Slouceniny kiemiku jsou pritomny v kazdé vode. Rozdil
mezi analyticky zjiSténou koncentraci celkového (veskerého)
kfemiku a reaktivniho rozpusténého kifemiku byvd jen maly.
To potvrzuje vyse uvedené poznatky, Ze ve voddch je kiemik
pfitomen pfevazné v rozpusténé monomolekuldrni formé. Vy-
sledky se prevdzné tykaji ,reaktivniho kiemiku s molybde-
nanem*, a proto se metoddm s molybdenanem davd v analytice
vody prednost. Diferenciace mezi celkovym a reaktivnim
kiemikem se provadi jen vyjime¢n&®. Dile uvedené tdaje se
tykaji pfedevsim stanoveni reaktivniho kfemiku s molybde-
nanem.

Mimofddné nizké jsou koncentrace kiemiku v atmosféric-
kych vodich, vétsinou pod 1 mg.I™. Napi. v okoli Certova
jezera na Sumavé byla ve srazkdch na oteviené plose v letech
1992 az 1995 z_ustena priméra koncentrace kiemiku 77 pg.I™
(SiO, 165 pg.I” Yav podkorunovych srazkdch byla nalezena
koncentrace kfemiku 159 ug. 1! (Si0, 340 ng.I” Yy (cit.?).

Koncentrace kiemiku v prostych podzemnich a povrcho-
vych voddch jsou pomérné malé. Pohybuji se obvykle v roz-
mezi od 2,3 mg1™" do 14 mg.I™' (Si), resp. od 5 mg.I"! do
30 mg.I™! (Si0,). Tyto pomérné nizké koncentrace, v porov-
ndni s rozpustnosti slou¢enin kfemiku, jsou zptisobeny tim, Ze
tyto vody byvaji ve styku s kfemicitanovymi minerdly jen
krdtkou dobu. Napiiklad v labské vodé se vyskytuje kie-
mik (Si) v koncentracich v jednotkdch mg.l'1 a nepresahu-
je 10 mg.1"". Pokud dochdzi v labské vodé k mistnimu rozvoji
fytoplanktonu s vysokym podilem rozsivek, jejichZ bunécnd

Tabulka II
Celkovd mineralizace (Xp) a koncentrace kiemiku v nékterych
minerdlnich vodach

Lokalita zp Si Si SiO2  HaSiO3
(pramen) me.™] [mmoll™] [mgl™] [mg.l™] [mgl™

Velké Losiny 284
Maridnské Lazné
(Farska kyselka) 578 1,231 34,5 74,0 86,2

1,174 329 70,45 82,3

(Ferdinand IV) 1814 1,570 44,1 94,45 1100
Saratice 28 066 1,346 37,8 80,9 94,3
Darkov 29 000 0,51 14,3 30,6 35,7
Zajecice 44 874 0,20 5,6 12,0 14,0

Referdty

sténa ma vysoky obsah krfemiku, pak koncentrace kiemiku
klesd i pod 1 mgl (viz kap. 7.). V roce 1999 byla primérnd
koncentrace kiemiku v ceske &asti Labe asi 5 mg.l™! (SiO,
10,7 mg.I"", 0,178 mmol.I™") (cit.?>%).

v Jezermch voddch byvaji koncentrace kiemiku nizsi nez
v tocich. Napf. v Sumavskych jezerech byla zjisténa primérnd
koncentrace kiemiku v povrchovych vrstvach 1,76 mg.I™,
u dna 2 mg.1"" a v piitocich asi 3 mg.1™! (cit.?.

Stanoveni kfemiku je béZznou soucdsti chemického roz-
boru minerdlnich vod, a proto je k dispozici pomérné velky
pocet udaji. V minerdlnich voddch, zejména fosilnich, které
jsou po delsi dobu ve styku s kfemicitanovymi minerdly, se
nachdzeji vyssi koncentrace kfemiku. Ze souboru 101 rozbor
mineralnich vod® vyplyva ze mlnlmalnl koncentrace kreml-
ku byla 0,107 mmol I (Si 3,00 mg.I”!, SiO, 6,43 mg. 1,
H,SiO;7,5 mg.I” )a max1maln1 koncentrace 1, 57 mmol ' (Si
44 1 mgl ! Si0, 94,4 mg.I™, H,SiO; 110 mg.1” 1. Nutno
dodat, ze stanovenl kfemiku bylo v techto pripadech prova-
déno gravimetricky. Nebyl nalezen vztah mezi koncentrac{
kfemiku a celkovou mineralizaci. Naopak Casto vody s mi-
moiddné velkou celkovou mineralizaci (nad 10 g.I™) maji
pomérné nizké koncentrace kfemiku v porovndni s vodami
s relativné nizkou mineralizaci (do 2 g.I™!). Typické piiklady
jsou uvedeny v tabulce II (cit.”®). V karlovarskych prame-
nech je prﬁmérné koncentrace kiemiku (Si) asi 30 mg.1™" (asi
1,07 mmol.I™"). Také v minerdlnich voddch Zapadnich Karpat
nepresahuji koncentrace krem1ku (Si) hodnotu 50 mg.1™! (SiO,
asi 100 mg.1™", 1,78 mmol.I™") (cit.%).

Mlmoradne velké koncentrace kiemiku, az 200 mg.I™"
(7,12 mmol.1™), Ize zjistit v horkych vulkanickych voddch
(napft. ve vodéch gejzir(). V literatufe 1ze najit idaje o koncen-
traci kfemiku v termdlnich a hypertermalnich vodach’. Z hor-
kych prament se mize hydratovany SiO, vylucovat jako
minerdl geysirit (opdlovy sintr).

V mofiské vodé se v povrchovych vrstvdach nachazeji po-
mérné velmi nizké koncentrace kiemiku 0,5 mg.1™" a7z 2 mg.1™!
(Si0,), resp. jako Si 0,23 mg.I"" az 0,93 mg.I"". Ve hlubsich
vrstvdch byvaji koncentrace asi desetkrat vyssi. Je to zptso-
beno rozvojem planktonu (rozsivek) a nékterych motskych
hub ve svrchnich vrstvdach vody ocednt a mofi, které vyuzivaji
kfemik pfi své reprodukci.

Potvrzuje se, Ze v prirodnich voddch je koncentrace celko-
vého kiemiku a reaktivniho kfemiku pfiblizn€ stejnd, takZe
obvykle dominuje monomolekuldrni forma Si(OH), (cit.2).

V pitné vodé se kiemik bézné nesleduje. Podle starSich
udajt se v 80. letech minulého stoleti nachdzely v pitné vodé
z 8 regiond CR koncentrace kiemiku, jejichz priimérné hodno-

Tabulka IIT
Primérné koncentrace kiemiku v pitné vodé z osmi regio-
ni CR

Koncentrace Pitné vody ptvodu
podzemniho povrchového
Si [mg.1” 4 6,5-8,7 3,46-7,7
Si0, [mg. 1 13,9-18,7 7,4-16,5
H S1O [mg.1™] 18,0-24,2 9,6-21,4
S1 8102, H,SiO; [mmol.I” h 0,23-0,31 0,12-0,27
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ty jsou uvedeny v tabulce Il (cit.?”). Koncentrace kiemiku (Si)

v jednotlivych zdrojich se pohybovaly pfevdzné v jednotkdch
-1 % < -1 ven

mg.l"". Vyssi koncentrace nez 10 mg.I"" se jiz vyskytovaly

ziidka. Nejvyssi nalezend 1jednotlivai koncentrace Si byla27 asi

19 mg.I"! (SiO, 40 mg.I"', 0,67 mmol.I""). Podle ocekdvani

jsou ve voddch povrchového pivodu primérné koncentrace

kfemiku ponékud nizsi nez u vod podzemniho ptivodu.

6. Hydrochemicka a balneologicka klasifikace

Dosavadni béznd hydrochemickd klasifikace vod bere v tiva-
hu pouze pfevazujici anionty a kationty (tj. hydrogenuhlici-
tany, sirany, chloridy, dusi¢nany, vapnik, hoi¢ik, sodik a dras-
lik), nikoli neiontové soucdsti vod, kam patii i kfemik. Proto
se kiemik v této klasifikaci nevyskytuje, coz je urcitym ne-
dostatkem, protoze zahrnuti kiemiku do klasifikace umoziuje
odhalit nékteré dalsi hydrogeochemické zakonitosti. To umoz-
fuje hydrochemickd klasifikace podle moldrnitho schématu,
které fadi slozZky podle klesajici latkové koncentrace bez ohle-
dunato, zda se jednd o kation, anion nebo neiontovou slozku,

Balneologicka klasifikace je zaloZena v podstaté na stej-
ném principu jako hydrochemickd, s tim rozdilem, Ze se podle
okolnosti berou v tvahu jesté dalsi slozky vody. Hovoii se
o voddch se zvySenym obsahem prislusné latky (napt. F, Li,
Sr, B, Si aj.). Dosavadni CSN 86 8000 ,,Ptirodn{ 1é¢ivé vody
a ptirodni minerdlni vody stolni“ sice u kfemiku limitn{ kon-
centraci neuvadi, aviak n&kteff autofiz> navrhuji koncentraci
Si asi 25 mg.I™! (53,5 mg.I™! jako Si0,, 896 umol.1™).

7. Vlastnosti a vyznam

Ktemik miZe ovliviiovat chemické i biologické vlastnosti
vody. Biologické vlastnosti se uplatiiuji pfedevsim v povrcho-
vych vodach, véetné vody morské.

Kfemik je hygienicky mdlo vyznamny. Proto se v poza-
davcich na jakost pitné vody dosud neuvddi. Jen zcela vyji-
mecné se uddvd, Ze vody s vyssi koncentraci kiemiku mohou
byt pii¢inou podrazdéni pokozky u citlivych osob®.

Protoze kifemik md vyznam pii hydrochemické a bal-
neologické klasifikaci podzemnich vod, byva béZnou soucdsti
rozbord téchto vod, véetné vod minerdlnich (viz kap. 6.).

V povrchovych voddch neni kiemik dosud limitovin,
avSak ovliviiuje jejich biologické vlastnosti. Kfemik je esen-
cidlni prvek, ktery je pro nékteré vodni organismy limitujicim
mikronutrientem. Kfemik je soucdsti bunécéné stény skupi-
ny fas, tzv. rozsivek (Bacillariophyta), a je proto pro jejich
rozmnozovani a rist nezbytny. Proto také pii vyssich kon-
centracich kfemiku v povrchovych voddch mutize dojit k nad-
mérnému rozvoji téchto forem fytoplanktonu. Tvofi se tzv.
,rozsivkové kvéty®, ty byly pozorovdny napf. ve stiednim
a dolnim toku Labe. Pivodni koncentrace kifemiku presahuji-
cii 10 mg.I"! se béhem toku v disledku tohoto rozvoje zmensuji
aZ na hodnoty pod 1 mg.I"! (viz kap. 5.). Pii biologickém
rozkladu rozsivek se tvoii fada Skodlivych a organolepticky
zdvadnych produktli, voda pachne a ziskdva rtizné prichuté,
coz se nepfizniveé projevuje pri tpraveé takové vody na vodu
pitnou. Kfemicité schranky davno odumfelych rozsivek tvoii
vrstvy tzv. kiemeliny (rozsivkové zeminy), kterd ma v tech-
nologii vody vyznam jako filtra¢ni a sorpcni materidl. Z vyse
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uvedenych didvodi se v poslednich letech pfi sledovén{ eutro-
fizace povrchovych vod bere v dvahu mezi Zivinami také
kfemik, nejen slouceniny fosforu a dusiku.

Kiemik je kumulovan také v nékterych druzich hub. V je-
jich susiné lze najit az 30 % kiemiku”.

Klasicky se uvadi, Ze ve vétsich koncentracich mize kie-
mik vadit v provoznich vodach pfi vyrobé kvalitniho papiru
a kvalitntho umélého hedvabi. Nékdy se uvadéji orientacni
piipustné koncentrace asi do 20 mg.I™' (asi 0,7 mmol.l")
(cit.’®). V t&chto piipadech jde hlavng o zadrZovéni neroz-
pusténych forem kfemiku ovliviiujicich povrch vyrobeného
materidlu. Proto se kvalita provozni vody pro tyto tcely po-
suzuje (kromé dalsich ukazateld) spiSe podle zdkalu a obsahu
nerozpusténych latek nez podle obsahu Si.

Zvlast nebezpecny je kfemik v kotelni vodé€ a v napdjeci
vodé pro parni kotle. Za vyssich teplot mtize kiemik za ptitom-
nosti Ca a Mg vytvdfet velmi nebezpecné kfemicitanové (si-
likdtové) nanosy (kameny) s velmi malou tepelnou vodivosti.
Tepelnd vodivost je pfiblizné desetkrdt mensi nez u CaSO,,
resp. CaCOj, které tvoii tzv. siranovy nebo uhli¢itanovy kd-
men. Jde napf. o slou¢eniny CaSiO;, 3 MgO.2 SiO,.2 H,0 aj.
Muze dojit az k destrukci stény kotle. Kromé toho se tyto
slouc¢eniny mohou usazovat i na lopatkach parnich turbin.
Piipustnd koncentrace kiemiku v téchto vodidch zdvisi na
jmenovitém pracovnim tlaku. Napfiklad v napdjeci vodé pro
prutocné kotle se jmenovitym tlakem pod 8 MPa md byt
koncentrace kiemiku (Si) nejvyse 9,35 ug.l'l, resp. (SiO,,
20 pg.1™, 0,333 umol.I™Y) (cit.’), proto se napdjeci voda pro
vysokotlaké parni kotle podrobuje tzv. desilikaci.

Pokud se tyka dpravy vody, pouzivaji se nékdy kiemici-
tany bud jako inhibitory koroze, nebo jako prostfedky pro
zabranéni vzniku dsad sloucenin Zeleza a manganu v distri-
bucnf siti.

Pfi inhibice koroze pisobi kfemicitany jako anodicky
inhibitor, ktery tvofi na anodé korozniho ¢lanku reakei s koro-
dovanym kovem ¢i koroznimi produkty mdlo rozpustnou slou-
Ceninu, kterd pasobi jako ochrannd vrstva branici dal$i korozi.
Dadvkovéni kiemicitanti vede ke zvySeni hodnoty pH, cozZ je
z hlediska protikorozni ochrany vyhodné (pomérné tézko se
odlisuje vliv vlastniho kiemicitanu od vlivu zvySené hodnoty
pH). Protikorozni davky kifemicitant (Si) se pohybuji obvykle
v rozmezi od asi 2 mg.1”" az do 14 mg.1™" (jako Si0, asi od
4 mg.I™! do 30 mg.1™Y). Vyssi davky jsou nutné u vod s v&tsi
celkovou mineralizaci a u kyselych vod. V piipadé kyselych
vod se nékdy z ekonomického hlediska doporucuje nejprve
alkalizace, napt. pfidavkem NaHCO,nebo Na,CO,. Kfemici-
tany se Casto pouzivaji ve smési s jinymi inhibitory koroze
(napf. s fosforecnany nebo slouc¢eninami zinku).

Druhou moznou aplikaéni oblasti kiemicitani pii upra-
vé vody je inhibice vylucovéani hydratovanych oxida Zeleza
a manganu v distribu¢ni siti. Potiebné ddvky kfemicitanu (Si)
pro stabilizaci Zeleza a manganu ve vodé se pohybuji obvykle
v jednotkdch mg.1"!, asi do 10 mg.I"". Uinnost zdvisi také na
hodnoté pH, kterd by se méla pohybovat ve slabé alkalické
oblasti, asi nad 7,5. Zelezo a mangan musi byt piitomny
v oxidované formé. Pro redukované formy je ti¢cinnost pomér-
né mald, a proto se doporucuje ddvkovat kiemicitany napf.
soucasné s chloraci. Vysvétleni tohoto efektu je zaloZeno na
tvorbé komplexti mezi Fe, Mn a Si (viz kap. 3.). Inhibice
vylucovani manﬁganu kfemicitany je ucinnéjsi, nez je tomu
v piipadé zeleza™
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Zdpravarenského hlediska je ddle vyznamné, Ze slouceni-
ny kiemiku piisobi katalyticky a urychluji oxidaci Fe' na Fe"™.
Tim podporuji proces odzelezovani vody. Napf. pfi hodnoté
pH 6,7 a pfi koncentraci kiemiku 1 mmol.1”" je rychlost oxidace
Fe asi dvakrat vy3si, nez kdyZ kiemik neni piitomen viibec.
Na druhé strané slouceniny kiemiku zpomaluji proces hy-
drolyzy zelezitych ionti’.

Dalsi oblasti aplikace kifemicitand jsou praci a odmasto-
vaci prostiedky. Patii mezi tzv. aktivacni piisady, které mohou
v kombinaci s jinymi nahradit z environmentdlniho hlediska
Skodlivé polyfosfore¢nany. Nejcastéji se v pracich prostied-
cich pouzivd dikfemicitan Na,Si,Os, ktery je technickou smési
monomeru a riznych oligomerti. Kfemicitany v pracich pro-
gacni, detergencni, komplexacni a inhibic¢ni (zabranuji vy-
lucovani CaCO, a mdlo rozpustnych sloucenin hoic¢iku).

Koloidni hydratovany SiO, md vynikajici sorp¢ni vlast-
nosti. Hodnota pH nulového bodu naboje se pohybuje v kyselé
oblasti, asi 1,5 az 3,0. U rtiznych hlinitokfemicitanti se pohy-
buje v rozmezi asi od 2,0 do 4,5. Proto je jejich povrch ve
vodach nabit pfevdzné zaporné a maji schopnost adsorbovat
pfedevsim kationty. Vymeéna kationtii na hlinitokfemicitanech
je vyznamnym procesem ovliviiujicim chemické slozeni pri-
rodnich vod. Lze tak napf. vysvétlit ndhly vyskyt vyssich
koncentraci sodiku ve vodach, ktery se uvolnil z hlinitokfe-
micitanti vyménou za vapnik’.
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P. Pitter (Department of Water Technology and Environ-
mental Engineering, Institute of Chemical Technology, Pra-
ha): Hydrochemistry of Silica in Water

The review deals with the hydrochemistry of silicon in
natural and service waters. The topics are its occurrence,
analytical determination, concentrations in various waters,
hydrochemical and balneological classification as well as its
properties and importance.



