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

Slouceniny fosforu

Geneze

Pfirodnim zdrojem fosforu ve vodach je rozpousténi a vyluhovani nékterych pad, mineral( a
zvétralych hornin. Obsah fosforu v plidach se pohybuje v rozmezi od 400 do 1 200 mg.kg™. Hlavnim
primarnim mineralem je apatit [3Cas(P0O4)2.Ca(F,Cl)], variscit (AIPO4.2H,0) a vivianit [Fes(P0O4),.8H,0].
Do geochemického obéhu je fosfor zaclefiovan zvétravanim vyvrelych i metamorfovanych hornin.

Antropogennim zdrojem anorganického fosforu mohou byt nékteré praci, Cistici, odmastovaci
a myci prostfedky, vcetné protikoroznich a protiinkrustacnich pripravkd. Dalsim zdrojem
anorganického fosforu jsou fosfore€nanova hnojiva a zdrojem anorganického i organického fosforu je
fosfor obsazeny v ZivociSnych odpadech. Vyznamnym bodovym zdrojem mohou byt velkochovy
hospodaiskych zvifat. Clovék vyluéuje denné asi 1,5 g fosforu, ktery prechazi do splaskovych
odpadnich vod. Splaskové vody vsak obsahuji také fosforecnany z pracich prostfedkd a tim se
specificka produkce fosforu zvySuje na 2 az 3 g P na 1 obyvatele za den. DalSim zdrojem fosforu
organického puvodu je rozkladajici se biomasa fytoplanktonu a zooplanktonu, usazujici se na dné

jezer, nadrzi a toku. Slouceniny fosforu se dostéavaji do povrchovych vod i z atmosférickych depozic.

Formy vyskytu ve vodach

Celkovy fosfor (Pcik.) ve voddach se déli na rozpustény (Pr.;,.) @ nerozpustény (Pnerozp.). POmérné
zastoupeni obou forem zavisi na druhu pouzitého filtru (obvykle s velikosti por(i 0,45 um). Rozpustény
a nerozpustény fosfor se dale déli na anorganicky (Panorg) @ organicky (Porg) vdzany. Rozpustény
anorganicky vazany fosfor se ddle déli na orthofosfore¢nanovy (Portho) @ polyfoforecnanovy (Pyo).
Analyticky se béiné rozliSuje celkovy fosfor, orthofosforecnanovy fosfor a fosfor vazany
v hydrolyzovatelnych fosfore¢nanech (polyfosforecnany a nékteré organofosforecné slouceniny).

Nazev rozpustény orthofosforecnanovy fosfor neni zcela pfesny, protoze pfi stanovovani
molybdenanovou metodou jsou do vysledku zahrnuty nejenom jednoduché a komplexni formy
orthofosforecnand, ale nékdy i ¢ast fosforu vazaného labilnimi vazbami v nékterych organickych i
anorganickych slouceninach. Hovofi se proto presnéji o rozpusténém reaktivnim fosforu (Pgrp). AvSak
tento nazev byvd obvykle nahrazovdn terminem orthofosfore¢nany, protoze ndzev reaktivni fosfor
neni dosud pfilis rozsiten.

Dale se ukazalo, Ze fytoplankton je schopen vyuZivat nejenom rozpustény
orthofosfore¢nanovy fosfor, ale rovnéz orthofosforec¢nany adsorbované na povrchu nerozpusténych
latek. Proto byl zaveden jesté dalsi termin tzv. biologicky dostupny (vyuzitelny) fosfor, ktery zahrnuje

jak rozpusténé orthofosforecnany, tak i orthofosfore¢nany volné vazané na nerozpusténych latkach.
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Nerozpustény anorganicky vazany fosfor je tvoren rlznymi fosforecnany Ca, Mg, Fe, Al aj.,
bud’ volné dispergovanymi, nebo chemicky ¢i sorpné vazanymi na jinych anorganickych nebo
organickych rozpusténych latkach a sedimentech. V Gvahu pfichazi i koprecipitace?, napf. s kalcitem
(CaCO0:s) v povrchovych vodach. Jejich vznik bude podrobnéji popsdn v €asti o vlastnostech.

Nerozpustény organicky vazany fosfor je pfitomen v rlznych organismech jako fosfolipidy,
fosfoproteiny, nukleové kyseliny, fosforylované polysacharidy aj.

Rozpustény anorganicky vazany fosfor se mize vyskytovat ve vodach ve formé jednoduchych
nebo komplexnich orthofosfore¢nanl nebo polyfosforecnan(i v iontové nebo neiontové formé.

Pfi hodnotach pH pfirodnich vod v okoli neutrdlniho bodu prevladaji z orthofosfore¢nand
ionty H,PO, a HPO4%. lonty PO4* se poéinaji vyznamnéji uplatfiovat teprve pfi hodnotach pH vy3sich
nez 12Komplexni formy orthofosfore¢nanti maji rozdilnou stabilitu. K tém velmi stabilnim patfi napfr.
fosfatokomplexy Fe a Al, na rozdil od [CaHPO4]° a [MgHPO4]°.

Z polyfosforeénanti prichdzeji ve vodach vuvahu zejména di- a trifosfore¢nany
v jednoduchych nebo komplexnich formach a mohou mit bud' fetézovou (katena-polyfoforeénany)?

nebo cyklickou strukturu (cyklo-polyfosfore¢nany).

Vyskyt ve vodach

Hmotnostni koncentraci sloucenin fosforu ve vodach lze doporucit udavat nikoliv v iontové
formé (jako PO,*, resp. HPO,%), ale ve formé prvku (P). Nejspravnéjsi je vyjadfovani v latkovych

koncentracich, kdy 1 mol P = 1 mol PO,* = 1 mol HPO,*, takZe koncentraéni Udaj je stéle stejny.

1 mg P =3,066 mg POs*> =32,29 umol
1 mg POs* =0,326 mg P =10,53 umol

V zemédélské literatufe se dosud pouzivd vyjadfovani pomoci P,0s, Pfi vyrobé pracich a
Cisticich prostredkd obsahujicich fosfor se vétsinou pouziva trifosforecnan pentasodny NasP3;0io (se
zkratkou TPP podle starsiho ndzvu tripolyfosfore¢nan sodny).

Pro prepocty plati:

1mgP=2,29 mgP,0s

1 mg P =3,959 mg TPP bezvodého

1 mg P =5,122 TPP hexahydratu (100 %)

! Koprecipitace = spolusrazeni; spole¢né vyluc¢ovani malo rozpustnych latek z roztoku srdZzenim.

2 Katenaci se rozumi sklon k Fetézeni.
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Vzhledem k tvorbé malo rozpustnych fosforecnanti s Ca, Mg, Fe, Al apod. a vzhledem k jejich
vyznamné chemisorpci na tuhych fazich (hlinitokfemicitanech, hydratovanych oxidech kovd,
sedimentech) se fosforecnany vyskytuji ve vodach jen ve velmi malych koncentracich. Primérna
koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu v pitnych vodach podzemniho i povrchového ptlivodu
v osmi regionech CR byla asi 0,1 mg.I™%. V nezne¢i$ténych podzemnich vodach mohou byt koncentrace
orthofosfore¢nanového fosforu i nizsi ne? 10 pg.I. V labské vodé v profilu Dé&in byla v roce 2000
priimérnd koncentrace orthofosfore¢nanového fosforu 0,14 mg.I"* s maximem 0,22 mg.I"t a minimem
0,05 mg.I". V oligotrofnich jezerech a nadrzich se nachdzeji koncentrace celkového fosforu i pod 10
ug.lt, avak v eutrofnich jezerech a nadriich koncentrace i pfes 100 pg.I™.

V dasledku chemickych, biochemickych a sorpcnich procest dochazi ve stojatych vodach ke
stratifikaci fosforu s periodickymi zménami béhem roku. Fosfore€nany se vyznamné sorbuji na
dnovych sedimentech, avsak za urcitych podminek mize naopak dojit k uvolnéni sloucenin fosforu
zpét do kapalné faze. V takovych pfipadech lze zjistit ve vrstvé vody nad dnovymi sedimenty pomérné
vysoké koncentrace fosforu, i nad 1 mg.I™2.

Bohatsi na fosforeénany jsou vody z radelinist, kde mdZe byt koncentrace fosforu i 0,4 mg.I™?
(jedna se o fosfor pochazejici z rozkladu biomasy). Priimérna celkova koncentrace fosforu v morské
vodé je asi 70 pg.I't. V minerélnich vodach jsou koncentrace fosforu velmi nizké diky pFitomnosti
vyssSich koncentraci kovl tvoficich malo rozpustné fosforeénany. V 11 karlovarskych minerélnich
vodach se pohybovaly koncentrace fosforu asi od 0,04 mg.I™t aZ do 0,17 mg.I"t s primérem 0,09 mg.I2.
Primérna koncentrace ortofosforeénanového fosforu v pitnych vodach podzemniho i povrchového
pGvodu v osmi regionech CR byla 0,1 mg.I™.

Podstatné vyssi koncentrace fosforu se nachdazeji ve splaSkovych odpadnich vodach, kde fosfor
pochazi jednak z fekalii a jednak z pracich prostfedkl. Koncentrace celkového fosforu se pohybuji
obvykle v jednotkdch mg.I%, avdak pfi nizké specifické produkci odpadnich vod mohou pfekrodit i
hodnotu 10 mg.I™". Priimérna celkova koncentrace fosforu ve splaskovych vodach nékterych mést v CR
je asi 5 mg.I". Zvlast bohaté na fosfor jsou odpadni vody z velkopradelen, pokud se pouZivaji praci
prostiedky s polyfosforecnany. Zde se nachazeji koncentrace celkového fosforu radové v desitkach
mg.I"t a mohou pfekroéit i 100 mg.I™.

PFi vzdjemném srovnavani a vyhodnocovani vysledkl stanoveni fosforu ve vodach je nezbytné
vychazet z metodiky pfislusné laboratore a brat v ivahu mozné formy vyskytu, aby bylo jasné, ktera
forma fosforu byla stanovena. Zejména je nutné dbat na zplsob odliseni rozpusténych a

nerozpusténych forem. Hlavnim Udajem je koncentrace celkového fosforu.
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Vlastnosti a vyznam

V hydrochemii a technologii vody maji velky vyznam malo rozpustné fosforecnany kovd.
Jednak ovliviuji zbytkové koncentrace fosforu ve vodach a jednak se pouZivaji pro odstrafovani
nékterych kov( a fosforeénanii z vod. V Uvahu prichazeji zejména malo rozpustné fosforeénany Ca,
Mg, Fe a Al.

Srazeni je zpravidla ucéinné ve slabé kyselém prostredi. Optimalni hodnota pH zdvisi také na
latkovém pomeéru P:Al a P:Fe. V alkalickém prostredi je srazeni fosforecnan malo Gcinné. Srazeni
hlinitymi solemi je ucinnéjsi nez zelezitymi. Pro dosazeni nizkych zbytkovych koncentraci fosforecnant
musi byt hlinité nebo Zelezité soli ve znaéném nadbytku. V anoxickych nebo anaerobnich podminkach,
napf, v hypolimniu, v dnovych sedimentech nebo v anaerobnich reaktorech, mizZe probihat srazeni

Zeleznatymi solemi.

Chemie polyfosforecnani

Z polyfosforecnanli maji v hydrochemii a technologii vody nejvétsi vyznam katena-
polyfosfore€nany s linearni strukturou. Maji protikorozni a protiinkrustacéni ucinky, které se ve vodach
projevuji v koncentracich polyfosforeénanového fosforu v jednotkach mg.I™2.

Mohou vazat rlizné kationty kov( (Ca,Mg, Fe, Mn aj.) do komplex{ a udrzovat je v rozpusténé
formé i za pfitomnosti aniontd, se kterymi obvykle tvofi malo rozpustné slouceniny. Polyfosforeénany
nasly proto uplatnéni v textilnim primyslu, v pradelnach, pti Upravé chladicich vod a vSude tam, kde
vadi vys$i koncentrace Ca, Mg, Fe a Mn ve vodé. Nap¥iklad koncentrace polyfosfore¢nan(i 2 mg.It a 5
mg.I"! pfiddvana na 1 mg Fe nebo Mn v 1 litru zabrarfiuje sraZeni jejich hydratovanych oxidG. PFidavaji
se do vody, aby se zabranilo tvorbé inkrustaci CaCOs a vylucovani malo rozpustnych forem Mn a Fe.

Polyfosforecnany se dale pouzivaji jako inhibitory koroze pti rozvodu vody v ocelovém a
litinovém potrubi. Protikorozni koncentrace se pohybuiji v jednotkdch mg.I"? (jako P) a zavisi na molarni
hmotnosti polyfosfore¢nand.

Velmi dileZitou vlastnosti polyfosfore¢nand, kterd brani jejich hromadéni ve vodach, je jejich
hydrolyza, kterd muaze byt chemickda nebo biochemicka. Pfi hydrolyze dochazi k uvolnovani
orthofosforec¢nan(i. Hydrolyza probihajici v laboratornich podminkach je obvykle pomalejsi nez
v pfirodnich ¢i odpadnich vodach. V disledku biologické hydrolyzy se koncentrace polyfosforeénant
v odpadnich vodach cisténych biologicky vyrazné snizuje, takze zatiZeni recipientu témito latkami je
velmi malé. Také teplota ma vyznamny pozitivni vliv. Proto v odpadnich vodach z pradelen, kde se
vyvaruje pradlo pfi teplotach kolem 90 °C, byva jiz vétsSina trifosforecnanli zhydrolyzovdna na

orthofosforecnany. Také v povrchovych vodach probiha hydrolyza pomérné rychle, obvykle v nékolika
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dnech. Z uvedenych pficin se komplexaéni vlastnosti polyfosfore¢nant v ptirodnich vodach, vedouci

k remobilizaci kovi ze sediment(l a kald, pfilis neprojevuiji.

Vyznam

Slouceniny fosforu hraji vyznamnou ulohu v pfirodnim kolobéhu latek. Jsou nezbytné pro nizsi
i vySSi organismy, které je preménuji na organicky vazany fosfor. Po uhynuti a rozkladu organism( se
fosforecnany opét uvoliiuji do prostredi. Zvlast vyznamné se fosforecnany uplatiiuji pfi ristu zelenych
organismu ve vodé (fas, sinic a makrofyt). Proto byva jejich koncentrace ve vodé nadrzi a jezer nejnizsi
v letnim obdobi, kdy probihd intenzivni fotosynteticka asimilace. Fosfor ma klicovy vyznam pro
eutrofizaci povrchovych vod.

Hygienicky vyznam fosforecnanli ve vodach je maly. Jsou zdravotné nezavadné.
V poZadavcich na jakost pitné vody nejsou uvedeny. To se tyka i poZzadavkl na jakost uZitkovych vod.
Vyjimkou je tepld voda, kde mezni hodnota pro fosfore¢nany je 3,5 mg.I"t PO4* (1,14 mg.I? P). Podle
Nafizeni ¢. 229/2012 Evropského parlamentu a Rady je obsah fosforu limitovan maximalnim
mnozstvim 0,5 g v jedné ddvce praciho prostfedku, vztazené ke standardni naplni pracky, hlavnimu
pracimu cyklu a poutziti tvrdé vody. V podzemnich vodach maiji fosfore¢nany indika¢ni vyznam. Pokud
jejich koncentrace v téchto vodach nahle vzroste, svéd¢i to o moznosti fekalniho znecisténi (pokud lze
vyloucit znecisténi fosforecnanovymi hnojivy). ProtoZe se snadno zadrzuji v pddé chemickymi procesy
a adsorpci, ma vzrUst jejich koncentrace zna¢nou indika¢ni hodnotu.

Vzhledem k eutrofizaci je celkovy fosfor uveden jako ukazatel pfipustného znecisténi
povrchovych vod. V pfiloze 3 nafizeni vlady ¢. 401/2015 je uvedena koncentrace celkového fosforu
0,15 mg.I* P jako hodnota pfipustného znecisténi povrchovych vod a koncentrace 0,05 mg.I* pro
povrchové vody uréené pro vodarenské ucely, nebo rekreaci, ¢i chov ryb. Povrchové vody nadrzi a jezer
s koncentraci rozpusténého reaktivniho fosforu pod 10 pg.I? Ize povaZovat za oligotrofni, nad 100
pg.It jiz za hypertrofni.

Fosforecnany maiji zvlastni vyznam v energetice. Fosforecnan sodny patii mezi alkalizacni
prostiedky pii konecné Upravé napajeci vody pro vysokotlaké parni kotle. Chrani proti korozi,
zabranuje tvorbé Usad a snizuje rozpustnost SiO, v pare. Pozadované koncentrace

ortofosfore¢nanového fosforu se v kotelni vodé pohybuji obvykle v jednotkdch mg.I.



