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Abstrakt

V dusledku eutrofizace prostredi a na ni navazaného stéle ¢astéjsiho vyskytu vodnich kvétl se
mnoho Upraven pitné vody potykd s latkami produkovanymi fasami a sinicemi, tzv. AOM. Ty
mohou zpUsobovat zhorsené organoleptické vlastnosti vody. Hlavni nebezpeci viak predstavuje
jejich schopnost vytvaret toxické vedlejSi produkty pfi dezinfekci vody. PfedloZzena diplomova
prace se zabyva moznosti vyuziti inovativni elektrochemické metody — elektrokoagulace (EC) - pfi
Upravé pitné vody, a to k odstranéni bunécné organické hmoty (COM) produkované sinici
Microcystis aeruginosa. EC je podobnd béiné pouzivané chemické koagulaci, ale koagulaéni
Cinidlo vznika pfimo v upravované vodé elektrochemickym rozpousténim hlinikové ¢i Zelezné
elektrody. K experimentim byla pouzita pfipravena modelova voda s koncentracemi COM 5,5 a
8,5 mg/L. Pozadované hodnoty konduktivity (4,5 mS/cm) bylo dosaZzeno pridavkem NaCl. Pokud
byla upravovana hodnota KNKs5, délo se tak pomoci NaHCOs. pH bylo ovliviiovano pridavkem
HCl a NaOH. Experimenty byly provadény vsadkové za poutziti katody z nerezové oceli a anody
z hliniku nebo Zeleza. Mnoizstvi davkovaného ¢inidla bylo ovliviiovano velikosti elektrického
proudu prochazejiciho elektrodami. Separace vlocek probihala sedimentaci a ndslednym
odstfedénim. Obsah COM byl méren jako TOC, naddvkované a rezidualni kovové ionty byly
analyzovany pomoci ICP-OES. Bylo zjisténo, Ze pribéh reakce a ucinnost odstranéni COM zavisi
zejména na pH a mnozstvi a typu aplikovaného koagulac¢niho Cinidla. Nezanedbatelnou roli hraje
i konduktivita roztoku, poc¢atec¢ni koncentrace COM, hodnota KNKa s a zpUsob separace vzniklych
vlocek. Za optimalizovanych podminek (hlinikova anoda, poc¢atecni pH 6,5, davka 6 mg/L Al) bylo
dosazeno az 43% ucinnosti odstranéni TOC, pficemz koncentrace rezidualniho Al ¢inila 0,15 mg/L
a spliovala tak limit pro pitnou vodu (0,2 mg/L). EC se na zakladé vysledkd vyzkumu jevi jako

slibnd alternativa bézné pouzivané chemické koagulace a zasluhuje dalsi pozornost.



Abstract

Many drinking water treatment facilities face problems with algal organic matter (AOM) due to
eutrophication of the environment and frequent occurrence of algal blooms. AOM can cause
deterioration of water organoleptic properties, but the main threat is the potential for acting as
a precursor of toxic disinfection by-products (DBPs). The presented master thesis deals with the
possibility of using electrocoagulation (EC) — an innovative electrochemical method — to remove
cellular organic matter (COM) produced by cyanobacteria Microcystis aeruginosa from drinking
water. EC is similar to widely used chemical coagulation, the difference is that during EC the
coagulant s produced by electrochemical dissolution of an iron or an aluminum electrode.
Synthetic water with COM concentration of 5.5 and 8.5 mg/L of TOC was used for the
experiments. The target value of conductivity (4.5 mS/cm) was reached by addition of NaCl. pH
of the solution was adjusted by HCl and NaOH. During some of the experiments, NaHCO3 was
added to increase the ANC45. The experiments were conducted in a batch mode with a stainless-
steel cathode and an aluminum or an iron anode. The coagulant dosage was regulated by applied
electric current passing through the electrodes. Flocs were separated by sedimentation and
centrifugation. COM concentration was measured as TOC value. Concentrations of dosed and
residual metal ions were analyzed by ICP-OES. It was confirmed that the reaction pathway and
the efficacy of COM removal strongly depends on pH and the type and amount of the applied
coagulant. Solution conductivity, initial COM concentration, ANCas value and flocs separation
method were also important. The highest achieved TOC removal efficacy under optimized
conditions (aluminum anode, initial pH 6.5, Al dose 6 mg/L) was 43 %. The concentration of
residual Al was 0.15 mg/L, remaining well under the official limit for drinking water (0.2 mg/L).
According to the results of the experiments, EC appears as a promising alternative to the

commonly used chemical coagulation and it deserves further attention.
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Seznam zkratek

BéZné pouZivané znacky chemickych prvk( a symboly fyzikalnich jednotek a veli¢in soustavy SI

nejsou uvadény.

AC
AOM

apod.

atd.
coM
Da
DOC
DOM
EC
MW
napr.
NOM
POM
RCF
resp.
RPM
SD
TC
TIC
TOC
VoC

aktivni uhli (Activated Carbon)

organické latky produkované fasami a sinicemi (Algal Organic Matter)
a podobné

a tak ddle

bunécéné organické latky (Cellular Organic Matter)

Dalton, atomovéa hmotnostni jednotka, 1/12 atomové hmotnosti uhliku 12C
rozpustény organicky uhlik (Dissolved Organic Carbon)
rozpusténé organické latky (Dissolved Organic Matter)
elektrokoagulace/elektrokoagulacni (Electrocoagulation)
molekulovd hmotnost (Molecular Weight)

napfiklad

pfirodni organické latky (Natural Organic Matter)
nerozpusténé organické latky (Particulate Organic Matter)
relativni odstrediva sila (Relative Centrifugal Force)
respektive

pocet otacek za minutu (Rotation Per Minute)
smérodatnd odchylka (Standard Deviation)

celkovy uhlik (Total Carbon)

celkovy anorganicky uhlik (Total Inorganic Carbon)
celkovy organicky uhlik (Total Organic Carbon)

tékavé organické latky (Volatile Organic Compounds)



1. Uvop

Jednim z velkych problémU soucasnosti je lidskou ¢innosti zpisobeny nadmérny prisun
zivin do ekosystémU neboli eutrofizace. Ve vodnich ekosystémech muze eutrofizace vyvolat
pfemnozZeni fytoplanktonu, tedy mikroskopickych fas a sinic, a vznik tzv. vodniho kvétu.
V kone¢ném dusledku dochazi k poklesu biodiverzity vodniho spolecenstva, k hospodafskym
ztrdtam spojenym s Uhyny ryb ¢i nemoznosti postizenou vodni nadrz vyuzit k rekreacnim uceldm.

Problematika vodnich kvétl a toxickych latek, které produkuji sinice, se oviem nejvice
dotykd produkce pitné vody. V Ceské republice je vice ne? polovina pitné vody vyrabéna Gpravou
vody z povrchovych zdrojl [1], které jsou eutrofizaci potencidlné ohroZzeny. Vzhledem k tomu, Ze
zasoby podzemnich vod v dlsledku klimatickych zmén a vysoké spotifeby v poslednich letech
spisSe klesaji [2], vyznam povrchové vody bude v budoucnu zifejmé jesté nardstat.

Latky, které mikroskopické rasy a sinice produkuji (AOM, Algal Organic Matter), komplikuji
zasobovani obyvatelstva pitnou vodou vice zpUsoby. Nékteré ztéchto latek zapficinuji
nepfijemnou chut a zdpach vody, jiné jsou pfimo toxické. AOM také funguji jako prekurzor
vedlejSich produktl dezinfekce vody. Jednd se o toxické slouceniny vznikajici pfi pouZziti
dezinfekénich ¢inidel jako je napf. chlor nebo 0zén ve vodé, ktera neni zcela zbavena organickych
latek [3].

Jednou ze sinic, které se na naSem Uzemi hojné vyskytuji, je Microcystis aeruginosa. Na
konci léta byva dominantnim zastupcem fytoplanktonu naptiklad ve vodni nadrzi Svihov na fece

Zelivka, ktera slouZi jako zdroj pitné vody pro 1,5 milionu lidi [4].

1.1 CiLE PRACE A HYPOTEZY

Tato diplomova prace se zabyva moznosti vyuziti inovativni elektrochemické metody —
elektrokoagulace — k odstranéni bunécné organické hmoty sinic béhem procesu Upravy pitné
vody.

Cilem prace je zejména:

e Pomoci experimentl s pfipravenym roztokem o znamych koncentracich cilovych
latek (tzv. modelova voda) ovéfit vhodnost elektrokoagulace pro odstrafiovani

bunécné organické hmoty produkované sinici Microcystis aeruginosa z pitné vody.



e Optimalizovat parametry procesu tak, aby bylo dosazeno co nejvyssi ucinnosti
odstranéni téchto latek. Jednd se zejména o pH, konduktivitu, vysi davky
koagulacniho Cinidla, materidl elektrod.

Byly stanoveny nasledujici hypotézy:

e Pomoci elektrokoagulace Ize odstrafiovat organickou hmotu fas a sinic z modelové

vody.

e Elektrokoagulace muze konkurovat béZzné pouzivanému chemickému srazeni.



2. TEORETICKA CAST

2.1 PRIRODNi ORGANICKE LATKY V POVRCHOVYCH VODACH

Pojem povrchova voda zahrnuje veSkerou vodu vyskytujici se na zemském povrchu, tedy
vodu ve vodnich tocich a v nadrzich, jezerech a rybnicich a dale i vodu moftskou. Jak jsou rozdilnd
prostiedi, ve kterych se povrchova voda vyskytuje, tak i jeji sloZzeni zavisi na mnoha faktorech,
zejména na geologické stavbé podloZi, na charakteru a sloZeni sedimentd na dné a p(d v okoli,
na botanickych pomérech dané oblasti, na mnozstvi srazek a ptironu podzemnich vod. Dalezitym
faktorem je i lidska Cinnost, pfredevsim primysl, zemédélstvi nebo vypousténi odpadnich vod.

Vyznamnou slozkou povrchovych vod jsou organické latky pfirodniho plvodu (NOM —
Natural Organic Matter). Cést téchto latek je pfitomna ve formé nerozpusténych &astic (POM —
Particulate Organic Matter), zbytek tvoti rozpusténé latky (DOM — Dissolved Organic Matter).
Z hlediska chemické stavby se jednd o ridznorodou smés aromatickych i alifatickych uhlovodiku
s funkénimi skupinami amidovymi, karboxylovymi, hydroxylovymi, ketonickymi a dalSimi. Hranice
mezi POM a DOM byla dohodou stanovena na 0,45 um [5]. DOM muZe byt alochtonniho i
autochtonniho plvodu. Alochtonni latky se do vody dostavaji z okolniho prostredi, jedna se
zejména o vyluhy z pldniho humusu, tlejiciho listi a dfeva. VétsSinou ve vodach prevazuji a jsou
hire biodegradabilni. Naproti tomu autochtonni latky vznikaji pfimo ve vodé jako produkty
metabolismu vodnich organism( (rostlin, fas, Zivocichl i bakterii) a dekompozice odumfrelych
bunék [5].

V pfirodnich vodach prevazuji huminové latky (huminové kyseliny a fulvokyseliny), tvori
50 — 75 % DOM [6, 7]. Pomér huminovych a nehuminovych latek (stejné jako samotna
koncentrace DOM) se ovSsem muZe ménit v zavislosti na rocni dobé, béhem vegetacniho obdobi
se zvySuje podil nehuminovych latek a koncentrace DOM stoupd, a to zejména v eutrofnich

vodach [8].

2.1.1 AOM

Za vzestup koncentrace nehuminovych latek ve vegetaénim obdobi je zodpovédny rozvoj
fytoplanktonu, ktery produkuje tzv. Algal Organic Matter (AOM) [8]. Fytoplankton pfedstavuje ve
vodach zdakladni ¢lanek potravniho fetézce. Je primarnim producentem biomasy a pomoci
fotosyntézy premériuje anorganicky uhlik z oxidu uhli¢itého na organickou hmotu. Cast tohoto
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organického uhliku je burikami priibézné vylu¢ovana do vody jako extracelularni organicka hmota
(Extracellular Organic Matter, EOM), jedna se o produkty metabolismu fytoplanktonu. Vétsi ¢ast
vzniklého organického uhliku tvofi biomasu fytoplanktonu. Pfi odumirdni fytoplanktonu se do
vody v dlsledku lyze bunék uvolfiuji bunécné organické latky (Cellular Organic Matter, COM;
nékdy téz IOM, Intracellular Organic Matter). Rapidni ndarust jejich koncentrace hrozi zejména pfi
masivnim odumirani fytoplanktonu na konci vegetacni sezény. Ve zvySené mire se ovsem mohou
uvolfiovat do vody i pfi nékterych procesech pfi upravé vody, které vedou k poskozeni bunék
fytoplanktonu, napfiklad pti pfedoxidaci ozonem ¢i chlorem [9, 10].

Opét se jednd o rlznorodou skupinu latek obsahujici polysacharidy, oligosacharidy,
monosacharidy, proteiny, peptidy, aminokyseliny, nukleové kyseliny, lipidy, organické kyseliny,
aldehydy, ketony a dalsi [11-13]. Vzhledem k tomu, Ze soucasti fytoplanktonu byvaji i sinice,
muUze AOM obsahovat i sinicemi produkované cyanotoxiny, nejcastéji microcystiny ¢i anatoxiny
[14, 15]. Typické koncentrace AOM v povrchovych vodach slouzicich jako zdroj pitné vody
uvadéné v literatufe se pohybuji okolo hodnot 3 — 8 mg/l DOC (rozpustény organicky uhlik,

Dissolved Organic Carbon) [8, 16].

2.1.2 AOM a pitna voda

AOM predstavuje problém hlavné z hlediska zasobeni obyvatelstva pitnou vodou.
Problematicky je obsah latek, které se béznym procesem Upravy pitné vody nedafi odstranit a
které vedou ke zhorSenym organoleptickym vlastnostem vody nebo dokonce k jeji zavadnosti ze
zdravotniho hlediska. DalsSim problémem je naruseni technologickych procest upravy vody [12].
Zvyseny obsah AOM zpUsobuje zanaSeni membran, napt. pfi pouZiti membranovych procesu
k odsolovani morské vody [17, 18]. Dale mUlze sniZzovat ucinnost koagulace ostatnich latek,
pripadné narusovat adsorpci ostatnich latek na aktivni uhli [12, 19].

Fytoplankton, zejména sinice, je zdrojem tékavych organickych latek (VOC, Volatile
Organic Compounds), které zplsobuji nepfijemnou chut a zdpach vody, ale i napf. ryb v ni
ulovenych. Tyto latky nejsou toxické, ale zcela pochopitelné u lidi vyvolavaji nedvéru a odpor
[20, 21].

Vyznamné zdravotni riziko predstavuji toxiny produkované sinicemi — cyanotoxiny. Jednd
se o jejich sekundarni metabolity a do vody jsou nejvice uvolfiovany pfi odumirani sinic. Vzajemné
se lisi co do typu toxicity, chemické struktury i velikosti molekul [22]. Hepatotoxické microcystiny

jsou cyklické peptidy o molekulové hmotnosti (MW — Molecular Weight) kolem 1000 daltont (Da,
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1/12 atomové hmotnosti uhliku 12C). Vytvarfeji je sinice rodu Microcystis, Anabaena, Nostoc a
dalsi. Anatoxin-a je silny neurotoxin, jedna se o bicyklicky sekunddrniamin o MW pouhych 165 Da
a produkuji ho hlavné sinice rodu Anabaena [14]. Mezi dalSi vyznamné cyanotoxiny patfi napf.
hepatotoxin nodularin, neurotoxicky alkaloid saxitoxin nebo hepato- a nefrotoxicky
cylindrospermopsin [22].

Dalsi zdravotni riziko predstavuji vedlejsi produkty dezinfekce vody (DBP — Desinfection
Byproducts). AOM zde pusobi jako prekurzory tvorby téchto latek, spolecné se zbytkem NOM a
s antropogennimi polutanty jako jsou napf. pesticidy, IéCiva nebo detergenty. Ke vzniku DBP
dochazi pfi pouziti dezinfekénich Cinidel jako je chlor, chloramin, 0zén a dalsi [3]. Vznikaji zejména
trihalomethany a halooctové kyseliny, hydrazin, nitrosaminy. Vétsina z nich je karcinogenni a

vykazuje i akutni toxicitu [23].

2.1.3 Slozeni AOM

SloZzeni AOM v pfirodnich vodach je variabilni. AOM produkované jednotlivymi organismy
se liSi v zavislosti na jejich druhu a rlstové fazi, ristovych podminkach a dostupnosti Zivin [4, 8,
13]. Pfi péstovani fytoplanktonu v laboratornich podminkach rozeznavame ctyfi rastové faze —
lagova faze, exponencialni faze, staciondrni faze a faze odumirani. BEhem lagové neboli klidové
faze se mikroorganismy adaptuji na nové podminky a mnozi se jen pomalu. Rychlost rlstu
populace se postupné zvySuje, az se stane exponencialni (exponencidlni faze). S ubyvajicimi
zivinami rychlost rlstu opét klesa, az béhem stacionarni faze dosahuje rovnovahy a pocet
mikroorganismu se neméni. Nakonec se v dlisledku vycerpani Zivin dostavuje faze odumirani, kdy
je rustova rychlost nizsi nez rychlost odumirani a populace se snizuje [23]. Jednotlivé rlstové faze
se od sebe lisi co do typu i mnozstvi produkované AOM [4, 13, 23]. Pomér COM:EOM vzrlsta
v pozdnéjsich fazich rlstu, kdy ve zvysené mire dochazi k odumirani a lyzi bunék [13, 24].

Mnoho praci pro zjednoduseni déli AOM na proteinovou a neproteinovou slozku [25-28].
Proteinova sloZka je tvorena proteiny a peptidy, v neproteinové sloZce prevazuji polysacharidy,
oligosacharidy a monosacharidy [24]. Lipidy se v rozpusténé AOM vyskytuji ve velmi nizkych
koncentracich z divodu jejich Spatné rozpustnosti ve vodé [26].

Proteinova slozka tvofi vyznamnou ¢ast AOM a podle dostupnych studii [26, 27] je jeji
odstranovani pfi Upravé vody snazsi. Zkoumané studie zabyvajici se podilem proteinové slozky
AOM v kulturach rGznych druh( fytoplanktonu [4, 13, 24, 26, 27] zjistily vyznamné rozdily mezi

jednotlivymi druhy. Rozsivka Melosira sp. produkovala AOM obsahujici pouze 16 % proteint
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(méreno jako podil DOC), zatimco v AOM sinice Microcystis aeruginosa bylo zjisténo pres 60 %
proteint [13]. COM obvykle obsahuje vétsi podil proteini nez EOM (resp. celkova AOM).
Pivokonsky a kol. [4] uvadéji pro sinici Microcystis aeruginosa v AOM 47 %, v COM 63 %, pro
rozsivku Fragilaria crotonensis v AOM 42 %, vCOM 53 % a pro zelenou fasu Chlamydomonas
geitleri v AOM 28 %, vCOM 33 %. Podle jiné studie mize podil proteinové Casti u sinice
Microcystis aeruginosa dosahovat 66 % [24]. Zaroven se obvykle podil proteind zvysuje s
rostoucim starim kultury, toto bylo pozorovdno pro sinice Microcystis aeruginosa a Anabaena
flos-aqua a zelenou fasu Scenedesmus quadricauda [10, 16]. Ovsem dalsi zelena fasa, Chlorella
vulgaris, vykazovala opacny trend, kdyz béhem exponencialni faze rlstu AOM obsahovalo 53 %
proteind a pozdéji béhem stacionarni faze pouze 40 % [13]. Ve stejné studii je pro Microcystis
aeruginosa udavano 40 % v exponencialni fazi a 64 % ve staciondrni [13]. NarUst podilu protein(
v pozdéjsich rastovych fazich je zfrejmé zplsoben zvysenim podilu COM v celkovém AOM
v dUsledku vy$siho odumirani mikroorganisma [4].

Vyznamnou slozkou neproteinové AOM jsou polysacharidy. Jsou tvoreny pfedevsim
stavebnimi jednotkami glukdzy, mandzy, galaktodzy, xyldzy, ramndzy [29, 30]. Glukdza tvofi jak
glykogen, zasobni latku sinic, tak Skrob, zasobni latku zelenych a ¢ervenych fas. Typ a mnozstvi
polysacharid(i v AOM se podobné jako u protein( lisi v zavislosti na druhu mikroorganismu a fazi

rastu [30, 31].

2.1.4 Vlastnhosti AOM

Z hlediska odstrafiovani AOM z vody jsou dulezité jeji fyzikdlné chemické vlastnosti,
zejména molekulova hmotnost obsaZzenych latek, jejich povrchovy naboj a afinita k vodé.

Molekulovd hmotnost AOM ma velmi Siroky rozsah, pohybuje se od nékolika set daltont
po vice jak 1000 kDa [13, 24, 27, 32]. Henderson a kol. [13] v ramci své studie porovnavajici
skladbu AOM rlznych druhl fytoplanktonu zjistili velkou variabilitu mezi jednotlivymi druhy.
AOM sinice Microcystis aeruginosa obsahovala 25 % latek vétSich nez 500 kDa, v pfipadé zelené
fasy Chlorella vulgaris pouze 3 %. Latek mensich nez 1 kDa méla zastoupeno nejvice rozsivka
Asterionella formosa, a to 81 %, pro porovnani Microcystis aeruginosa pouze 38 % (vSe méfeno
jako pomér DOC). Pivokonsky a kol. [4] zkoumali sinici Microcystis aeruginosa, rozsivku Fragilaria
crotonensis a zelenou rfasu Chlamydomonas geitleri a zjistili, Ze se vzrastajicim stafim kultury se
snizuje podil nizkomolekularnich latek v EOM, zatimco podil vysokomolekularnich latek stoupa.

COM obsahuje o poznani méné nizkomolekularnich latek a vice vysokomolekularnich nez EOM.
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Vysokomolekuldrni latky se obvykle z vody odstranuji 1épe, nez latky nizkomolekularni, to plati
pro proteinovou [27] i neproteinovou [26] slozku AOM.

Afinitou AOM k vodé se zabyva fada studii [4, 13, 17, 33, 34], jejichz vysledky shrnuje
Pivokonsky a kol. [12] (Obrazek 1). Zkoumany byly rGzné druhy fytoplanktonu (hlavné sinice, ale
i zelené fasy a rozsivky). Autofti se shoduji na vyrazné prevaze hydrofilnich slouéenin, které tvofri
vice nez 60 % EOM [17, 34] a vice neZz 85 % COM [4, 34]. Podil hydrofobnich sloucenin je vyrazné
nizsi v COM (kolem 10 %) nez v AOM (kolem 30 %) u stejného druhu organismu [4, 33, 34].
Henderson a kol. [13] dosli k zavéru, Ze za hydrofobicitu jsou zodpovédné hlavné proteiny s MW
vétsinez 500 kDa. Dale uvadéji, ze podil hydrofobnich a hydrofilnich latek vétSinou zlstaval stejny
béhem exponencidlni i staciondrni rstové faze, nicméné v pripadé zelené fasy Chlorella vulgaris

se podil hydrofobnich latek sniZil o polovinu.

EOM COM
9%
Hydrofilni neutralni 5%,
8 Hydrofilni nabity 31%
Transfilni 539,
Hydrofobni e

Obrdazek 1: Pomér hydrofilni neutrdlni, hydrofilni nabité, transfilni a hydrofobni slozky AOM. Porovndni EOM a COM. Upraveno
podle [12].

Povrchovy ndboj urcuje interakce molekul s ostatnimi ¢asticemi ve vodé a chovani
molekul pfi koagulaci, adsorpci na ostatni ¢astice i na membrany béhem membranové filtrace
[12]. Polarita a velikost povrchového naboje molekuly je uréena pritomnosti polarnich funkénich
skupin, které jsou schopny pfijimat nebo odstépovat protony v zavislosti na hodnoté pH (napfr.
karboxylové, hydroxylové, aminové). AOM jako celek nese zdporny naboj, a to v rozsahu pH 2 —
10, pficemzZ se vtomto rozsahu s rostoucim pH zvySovalo mnoZstvi zdporného naboje. To je
zfejmé dano pritomnosti kyselych funkénich skupin schopnych odstépovat proton a tedy nést
zaporny ndboj (karboxylova, hydroxylova, thiolova atd.) [13, 35]. Henderson a kol. [13] zjistili, Ze

velikost naboje zavisi na druhu, ktery AOM produkuje, a na jeho rastové fazi. Dale uvadéji, ze
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hustota naboje souvisi s afinitou k vodé a Ze za hustotu ndboje v AOM jsou zodpovédné hydrofilni
latky, nejspisSe polysacharidy obsahujici karboxylovou skupinu (~COOH). To je v kontrastu k NOM,
kde je vysoka hustota ndboje pfisuzovdna hydrofobnim huminovym kyselindm a fulvokyselinam.

Peptidy a proteiny mohou nést jak kladny, tak zaporny povrchovy ndboj. Jedna se totiz o
amfoterni slouceniny obsahujici skupiny schopné proton jak odstépit (kyselé skupiny) tak
pfijmout (zasadité skupiny, schopné nést kladny naboj, napf. aminova). Jejich celkovy naboj zavisi
na hodnoté pH. DuleZitou roli zde hraje veli¢ina zvana izoelektricky bod, kterd je definovana jako
takové pH roztoku, pfi kterém je celkovy povrchovy naboj molekuly nulovy. PFi niz§im pH bude
mit molekula kladny ndboj, pfi vyssim pH zaporny. Pro peptidy a proteiny v COM sinice
Microcystis aeruginosa byly naméfeny hodnoty izoelektrickych bodd v rozmezi 4,8 — 8,1 [27].
Proteiny a peptidy tedy pfispivaji ke zvySovani mnozstvi zaporného ndboje s rostoucim pH, které

bylo zminéno vyse.

2.1.5 COM sinice Microcystis aeruginosa

V experimentdlni ¢asti diplomové prace se budu zabyvat COM sinice Microcystis
aeruginosa. Jedna se o bézného zastupce fytoplanktonu, hojného ve vodnich kvétech na konci
léta. COM produkovanou touto sinici se zabyva fada praci [4, 24, 27, 33, 34].

Bylo zjisténo, Zze COM Microcystis aeruginosa obsahuje 79 — 87 % hydrofilnich latek, 9 —
15 % hydrofobnich a 1 — 6 % transfilnich [4, 33, 34]. Podle Pivokonského a kol. [4] 63 % z COM
tvofi proteiny a peptidy, zbytek neproteinové latky. Proteinova/peptidova ¢ast obsahuje 38 %
latek o MW 3 — 10 kDa a 22 % proteind vétsich nez 100 kDa. Neproteinovou ¢ast tvofi ze 36 %
l[atky s MW mensinez 1 kDa a ze 35 % latky s MW vétsi nez 100 kDa. Z celkové COM je tedy zhruba
13 % latek o MW mensi nez 1 kDa a 27 % latek s MW vétsi nez 100 kDa. Oproti tomu Li a kol. [34]
zjistili v celkové COM 27 % latek mensSich nez 1 kDa a 31 % latek vétSich nez 800 kDa.

V COM byly nalezeny proteiny s MW 21, 85, 234, 395, 470 kDa a vétsi nez 900 kDa [24].
Izoelektrické body protein( a peptidl odpovidaly pH v rozmezi 4,8 — 8,1 [27].

Rozdily ve vysledcich mohou byt zplsobeny pouZitou analytickou metodou, pripadné
odlisSnymi kultivaénimi podminkami a plvodem kmen( sinice. Procenta byla vzdy udavana jako

podil celkového DOC.
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2.2 METODY ODSTRANOVANI AOM z voDY

Uprava pitné vody je pomérné sloZity technologicky proces, jeho? podoba zavisi na kvalité
vstupni vody. Déle je popsan tzv. konvencni zplsob Upravy pitné vody. Surova pitnd voda muze
pochazet jak z povrchovych, tak z podzemnich zdroja. Po jejim pfivedeni na Upravnu dojde
k pfedupravé spocivajici zejména v Upravé pH. Poté se do vody aplikuje koagula¢ni ¢inidlo,
nejcastéji soli hliniku Ci Zeleza, aby se odstranil zakal a vétsi organické latky. Vzniklé vlocky se
separuji sedimentaci a flotaci. Nasleduje filtrace pres piskové filtry a hygienické zabezpeceni
(dezinfekce). Pred dezinfekci mulZe byt predifazeno docisténi od zbytkovych latek,
mikropolutant(, tézkych kovi apod. v podobé adsorpce na aktivnim uhli ¢i zeolitech nebo pomoci
membranové filtrace [36].

Pokud je voda ¢erpdna z povrchového zdroje se zvySenym vyskytem AOM, Ize jeji obsah
omezit Cerpanim zrlznych hloubek tak, abychom se vyhnuli eufotické vrstvé, kde je
shromdazdéna vétsina fytoplanktonu. Klicovou roli pfi Upravé vody hraje koagulace, ktera se
k odstrafiovani AOM pouzivd nejbéznéji. DalSimi moZnostmi jsou adsorpce na aktivni uhli,

membranové procesy a elektrokoagulace [36].

2.2.1 Adsorpce na aktivni uhli

Adsorpce na aktivni uhli (AC, Activated Carbon), ve formé granuli ¢i prasku, je pfi Upravé
vody hojné vyuzivana. Jednd se o proces, pfi kterém se latky plvodné rozpusténé v roztoku
akumuluji na povrchu adsorbentu. Uplatriuji se zde nespecifické van der Waalsovy sily, ale i vznik
vodikovych mUstk( a dalsi procesy. AC je oblibenym adsorbentem pro svij velky mérny povrch,
vysokou adsorp¢ni kapacitu a povrchovou reaktivitu [36].

Adsorpce na AC se Casto aplikuje spolecné s jinou technologii. Zhang a kol. [37] zkoumali
pouziti praskového AC spolecné s membranovou ultrafiltraci. Zjistili, Zze AC zvySuje Ucinnost
odstranéni DOC z AOM o 11 % a toxického microcystinu dokonce 0 41 %. To odpovida zjisténi, ze
latky s nizkou MW se obecné pomoci AC odstranuji snaze nez latky vétsi [12].

Zajimavé je vyuziti biologického aktivniho uhli (BAC, Biological Activated Carbon). Jedna
se 0 AC, na jehoz povrchu se nachazi specifické spoleéenstvo mikroorganismu. Jeho sloZeni je
ovlivnéno teplotou a obsahem Zivin v substratu. Tato metoda pak kombinuje adsorpci
s biodegradacénimi schopnostmi mikroorganismu [38]. Lze s ni dosdhnout sniZzeni obsahu AOM,

ale hlavné az 90% odstranéni microcystinu [39].
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2.2.2 Membranova filtrace

Principem membrdanové filtrace je rozdéleni smési na zakladé rozdilného odporu jejich
sloZek pfi prichodu membranou. Latky s nizkym odporem projdou do permeatu, zatimco zbytek
zUstane jako retentat pred membranou. Pres porézni membranu latka prochdazi pomoci por,
v pfipadé neporézni membrany se musi latka v materialu membrany rozpustit a poté se pomoci
difuze dostat na druhou stranu. Pfi Upravé vody je nejbéznéjsi ultrafiltrace, jejiz hnaci silou je
rozdil hydrostatickych tlakl na obou stranach membrany, podobné jako u nanofiltrace a reverzni
osmozy. Naopak pfi dialyze je prlchod latek pfes membranu dan rozdilem elektrickych
potenciall [36].

Membrdanova filtrace se dnes pfi Upravé vody vyuziva stale vice. Lze ji UspésSné pouzit
k odstranovani bunék ras, ale AOM zpUsobuji zanaseni membran a snizuji pratok skrz né [40, 41].
Aby bylo moZzné membranovou filtraci pouZit i béhem obdobi s vysokym vyskytem fas a sinic
(tvorba vodniho kvétu byva c¢asta na konci léta), je nutné optimalizovat postup ¢isténi membran,

nebo predradit dalsi stupen Cisténi, napt. koagulaci, adsorpci nebo elektrokoagulaci [12, 42].

2.2.3 Koagulace

PFfi konvencni upravé pitné vody hraje klicovou ulohu v odstranéni AOM koagulace
spojena se separaci vzniklych vlocek. Vyuziti nalezne i jako pfedstupen jinych technologickych
procesll, napf. adsorpce na aktivni uhli nebo membranové filtrace [12].

Koagulaci Ize definovat jako soubor procesu, pfi kterych pomoci interakce koagula¢niho
¢inidla s rozpusténymi nebo suspendovanymi ¢asticemi vznikd suspenze vétsSich vlo¢ek neboli
agregatd. Tyto vlocky jiz jsou dostatecné velké, aby je bylo mozno z vody odstranit fyzikalnimi
procesy jako je sedimentace, flotace ¢ifiltrace. Pfi koagulaci nejprve dochazi k destabilizaci ¢astic
roztoku zmensenim ¢i odstranénim odpudivych sil, které mezi nimi pUsobi. Nasleduje jejich
agregace do vétsich celkd, umoznéna setkavanim castic v dlsledku michani vody a ddle van der
Waalsovymi silami, které vznikajici agregat drzi pohromadé [43, 44].

Jako koagulacni Cinidla se v praxi nejéastéji pouzivaji hydrolyzujici soli hliniku a Zeleza,
napr. siran Zeleznaty (FeSO4-7H,0), siran Zelezity (Fez(SOa)3-9H20), siran hlinity (Al2(SO4)3-18H,0)
apod. Ddle Ize vyuzit predpolymerizovana cinidla jako je polyaluminium chlorid (PACI) nebo
polyaluminium sulfat (PAS). Ta vznikaji ¢asteCnou polymerizaci hlinitych ¢i Zelezitych soli [43].

Koagulaci bunék fas a sinic se zabyva rada studii, které se shoduji na vysoké ucinnosti

vvvvvv
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ucinnosti. Navic s tim, jak se lisi vlastnosti a slozeni AOM v zavislosti na druhu organismu, rlistové
fazi a Zivotnich podminkdch, méni se i G€innost koagulace. U¢innost se méni i s tim, zda se jednd
o EOM, COM nebo jejich smés, pfipadné o proteinovou ¢i neproteinovou frakci [26, 27, 45, 50—
53]. Henderson a kol. [45] koagulovali pomoci siranu hlinittho AOM zelené fasy Chlorella
vulgaris, sinice Microcystis aeruginosa a rozsivky Asterionella formosa a dosahli odpovidajicich
ucéinnosti 71 %, 55 % a 46 % pfi davkach 0,8, 1,2 a 1,5 mg Al**/mg DOC, to vse pfi pH 7. Zhao a
kol. [50] zkoumali koagulaci EOM a COM Ssesti druh( fas a sinic za poutziti siranu hlinitého o dévce
0,38 mg AI**/mg DOC pro pH 5 — 8 . Nejvyssi uéinnosti zjistili pro pH 5 — 6. Mezi EOM jednotlivych
druhl byly rozdily v G¢innosti koagulace az 60 %, mezi COM az 40 %, pricemz pro COM bylo
dosaZeno nizsich Uc¢innosti nez pro EOM. Naceradska a kol. [26] koagulovali neproteinovou COM
Chlorella vulgaris pomoci PACI a siranu hlinitého. Po optimalizaci reakénich podminek dosahli
pouze 25% ucinnosti, hlavné z toho dlivodu, ze COM této fasy obsahuje velky podil latek s nizkou
MW (60% DOC tvorené latkami o MW mensi nez 3 kDa), které jsou koagulaci obtiiné
odstranitelné. To odpovida zjisténi Pivokonského a kol. [27, 51], Ze proteinova ¢ast COM je
koagulaci snaze odstranitelnd, nez neproteinova ¢ast.

Koagulaci COM sinice Microcystis aeruginosa se zabyva nékolik studii [27, 50-52]. Z
Tabulka 1 je patrné, Ze ucinnost odstranéni DOC se nej¢astéji pohybuje mezi 40 a 50 % a reakce
dobfe probihd v mirné kyselém pH. Koagulaci proteinové/peptidové ¢asti COM se zabyvali
Pivokonsky a kol. [27]. Dosahli vyrazné vyssi uéinnosti. Z toho vyplyva, Ze peptidy a proteiny jsou

koagulaci |épe odstranitelné nez neproteinova ¢ast COM.

Tabulka 1: Koagulace COM sinice Microcystis aeruginosa. Reakcni podminky a ucinnost.

Koagulacni ¢inidlo  Davka Al nebo Fe pH Ucinnost Reference
(mg/mg DOC) odstranéni
DOC (%)
siran hlinity 0,32 5 59 [50]
siran hlinity 0,65 6,0-7,0 42 [52]
siran Zelezity 1,3 5,8-6,8 48 [52]
siran hlinity 0,57 6,5-7 41 [51]
siran Zelezity 2 6-6,5 46 [51]

2.3 ELEKTROKOAGULACE

V této diplomové praci se zabyvam elektrokoagulaci (EC), jakoZto elektrochemickou

metodou odstranovani polutantll z vody. Technologie neni nova, v praxi byla vyuzivana jiz roku
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1889 na Cisticce odpadnich vod v Londyné. K odpadni vodé byla pridavana morskd voda.
Z chloridu sodného z morské vody byl elektrolyzou generovan plynny chlor pfispivajici
k dezinfekci zpracovdvané vody. Ve dvacatych az cCtyficatych letech minulého stoleti vznikaly
prvni ojedinélé Upravny pitné vody vyuzZivajici EC [54].

EC je vmnoha smérech podobna chemické koagulaci. Rozdilem je generovani
koagulacniho ¢inidla in-situ elektrochemickym rozpousténim kovové elektrody. Zaroven
s koagulaci se zde uplatriuje rada elektrochemickych jevd, napf. elektrochemicky rozklad vody,
oxidacni a redukéni reakce, elektroforetickd migrace iontl apod., coz z EC Cini komplexni proces
[55].

EC ma velky potencidl pro prlimyslové vyuzZiti, pfedevsim diky relativni konstrukéni
jednoduchosti technologie, nendro¢nosti na obsluhu a vétSinou i nizkym narokdm na elektrickou
energii [44, 56]. Bez zasadnich problém{ Ize technologii zavést v kontinualnim provozu s vysokou
mirou automatizace [57, 58], pfipadné i v podobé energeticky nezavislé jednotky vyuZivajici
soldrni ¢i vétrnou energii [59-62]. Dalsi vyhodou je relativné nizkd produkce kalu, ktery dobre
sedimentuje a snadno se odvodnuje. VétSinou neni nutné do vody pridavat Zzadné dalsi chemické
latky a odpada tak riziko sekundarniho znecisténi. Vycisténa voda byva bez barvy a zapachu.
Vlo¢ky produkované pfti EC byvaji vétsi a stabilnéjsi nez pti chemické koagulaci [44].

Nevyhodou EC technologie mlzZe byt nutnost pravidelné vymény anody z ddvodu jejiho
elektrochemického rozpousténi. Zpracovavana voda dale musi mit dostatecnou konduktivitu
[44]. Problémem vznikajicim zejména pfi kontinudlnim, pritocném provozu je také pasivace
elektrod, pripadné zanaseni elektrodovych kazet nedistotami. To mulzZe vést k nutnosti
mechanického Cisténi, proplach(i apod. [63]. Rizikem spojenym s Upravou pitné vody by mohl byt
potencidlni vznik DBP pfi EC. Elektrolyzou roztoku s obsahem chloridovych iontli mize jejich
oxidaci vznikat Cl, (plynny chlor), dale reagujici s vodou na HCIO (kyselina chlornd) nebo CIO~
(chlornanovy anion) [64]. VSechno to jsou silnd dezinfekéni ¢inidla, kterd mohou reagovat s AOM
za vzniku DBP [65].

Pomoci EC Ize vodu zbavit fady réiznorodych kontaminant(. Uspéiné bylo testovano
odstranovani riznych kovovych ionta jak z modelové vody [66, 67] tak z vody odpadni [68, 69] ¢i
podzemni [57, 70]. Dalsi studie indikuji moznosti vyuziti EC pro zpracovani vody obsahujici textilni
barviva [71, 72], minerdlni oleje [73], farmaceutika ibuprofen, paracetamol [74] nebo tetracyklin

[75], kyselinu perfluorooktanovou (PFOA) [76, 77] apod.
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V oblasti Upravy pitné vody se Uspésné experimentuje zejména s odstranovanim fluoridl
[78, 79] a arsenu [80], piipadné dusi¢nand a siran( [81]. Rada praci se zabyva pFirodnimi

organickymi latkami, o téch bude pojednano v nasledujici kapitole.

2.3.1 Mechanismus

PfestoZe je EC pouZivana a zkoumana jiz vice nez 100 let, detailni porozuméni mnohym
jevim a déjim neni stale uplné. Dlvodem je zejména komplexita elektrochemickych procest a
jejich provazanost s koagulaci a flotaci [73]. Vétsina studii se soustfedi na jeji optimalizaci pro
odstranéni konkrétnich polutant(.

Mechanismus EC je velmi podobny koagulaci. Hlavni odlisnosti je zplsob aplikace
koagula¢niho cinidla. Zatimco pfi klasické koagulaci se do ¢isténé vody davkuji soli hliniku ¢i
Zeleza, pfi EC koagulaéni Cinidlo vznikd elektrochemickym rozpousténim kovové elektrody pfimo
ve vodé [44]. Proces EC mUzZeme rozdélit do ndasledujicich hlavnich krok:

e Vznik koagulac¢niho Cinidla
e Destabilizace kontaminantl a suspendovanych ¢astic, rozbiti emulzi
e Agregace destabilizovanych fazi do vlocek

Koagulacni cCinidlo je generovano elektrochemickou cestou. Pfi prichodu elektrického
proudu kovovou anodou (kladné nabita elektroda) jsou z ni uvolfiovany kationty tohoto kovu
podle obecné rovnice, kde M zastupuje kov:

Ms) = Miag)"" +nxe”

Zrovnice je patrné, Ze se jedna o oxidacni reakci. Vzniklé kovové ionty ve vodném
prostredi rychle hydrolyzuji za vzniku hydroxidd a polymernich hydroxid( a hydratovanych oxida,
které jsou u¢innymi koagulanty [56].

Aby mohlo dojit k agregaci ¢astic kontaminantd, je nutné jejich dostatecné pfriblizeni.
Tomu brani odpudivé elektrostatické sily, které v pripadé stabilizovaného systému prevladaji. PFi
destabilizaci dochazi k jejich potlaceni. Hlavnim mechanismem je zde ndbojova neutralizace
pomoci opacné nabitého iontu. Poté nic nebrani pfiblizeni ¢astic a diky prevaze pfitazlivych
elektrostatickych sil, van der Waalsovych sil apod. za¢ind dochazet k jejich shlukovani do vlocek
(agregat(). DalSim mechanismem vedoucim k odstranéni ¢astic kontaminantu je jejich adsorpce
na hydratované oxidy a polymerni hydroxidy. Pfi vysokych davkach koagulantu mlze dochazet i

k tzv. enmeshment, pfi kterém jsou castice kontaminantu zachycovany ve srazeniné koagulantu
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[43, 56]. Vlocky vzniklé agregaci mohou byt nasledné odstranény sedimentaci, flotaci, filtraci Ci
jejich kombinaci [44].

Procesy destabilizace a agregace odpovidaji koagulaci. Pfi EC ale probihaji i dalsi reakce.
Jednou z nich je elektrolyza vody, pfi niz vznika na anodé plynny kyslik a na katodé plynny vodik
podle nasledujicich rovnic [56]:

Anoda: ZHZO(I) 4 4H+(aq) + 02 ) + 4e”
Katoda: 2H;0(y + 2™ > Hy gy + 20H™

Vznikajici bublinky plyn{i mohou zpUsobit unaseni viocek k hladiné (flotace) a usnadnit tak
jejich separaci. Podle nékterych autord ovsem k elektrolyze vody na anodé nedochazi a plynny
kyslik pfi EC nevznika [42, 55]. Na katodé mUZe dale dochazet k redukci polutantl a na anodé
k jejich oxidaci [56]. BEhem EC je moZné pozorovat dalsi déje, jako je elektroforeticka migrace
iontd nebo chemické reakce kovovych hydroxidd s polutanty, napf. tvorba komplexnich

sloucenin, kdy polutant se chova jako ligand [44, 55].

2.3.2 Reakce pro hlinikovou a Zeleznou anodu

Jak jiz bylo uvedeno vyse, pfi EC jsou vyuzivany kovové elektrody, které se postupné
spotfebovavaji. Pokud EC probiha pfi stejnosmérném proudu a nedochazi k prepinani polarity,
zajimd nas hlavné materiadl anody, ktera je rozpousténa. (Pfepinani polarity se nékdy aplikuje
kvlli prodlouzZeni Zivotnosti elektrod a omezeni jejich pasivace [63].) Nejcastéji pouzivané jsou
hlinikové a Zelezné anody, ale v posledni dobé se experimentuje i s rGznymi slitinami na
bazi horciku nebo hliniku [73].

Pfi poufZiti hlinikové anody nejprve vznika hlinity kationt (AI3*), ktery prakticky okamZité
hydrolyzuje na hydroxid hlinity (Al(OH)s) a dale vznikaji jeho polymerni formy (Aln(OH)sn), jak
popisuji nasledujici rovnice [44]:

Anoda: Al = AP* 40y + 3e”
Roztok: Al3+(aq) + 3H20 - AZ(OH)3 + 3H+(aq)
nAl(OH); = Al,(OH)3,

V zévislosti na pH roztoku se v ném mohou vyskytovat dalsi ionty, jako nap¥. Al(OH)%,
Al;(OH),** nebo AI(OH);~. Déale mohou vznikat rGzné dimerni a polymerni hlinité
hydroxokomplexy gelovité struktury, které mohou efektivné odstrafiovat polutanty pomoci

nabojové neutralizace i enmeshmentu [44, 82].
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Elektrolyza vody probiha nasledovné [56]:
Anoda: ZHZO(I) - 02(g) + 4H+(aq) + 4e”

Katoda: 2H,0y + 2e™ = Hyg) + 20H (4

Pfi pouziti Zelezné anody dochazi ke vzniku gelovité suspenze hydroxidu Zeleznatého
(Fe(OH),) a hydroxidu Zelezitého (Fe(OH)s). Oba se uplatiuji jako Ucinna koagulacni cinidla.

Mechanismy jejich vzniku popisuji nasledujici rovnice [44]:

Vznik hydroxidu Zeleznatého:

Anoda: Fe(s) = Fe?* q) + 2~
Fez+(aq) + ZOH_(aq) - Fe(OH)Z(S)
Katoda: ZHZO(I) + 27 > HZ(g) + ZOH_(aq)

Celkem: Fe(s) + ZHZO(D i Fe(OH)Z(S) + HZ(g)

Vznik hydroxidu Zelezitého:

Anoda: 4Fe(s) — 4Fe** ) + 8e”
4Fe* (3q) + 10H, 00y + 05,y = 4Fe(OH)3(5) + 8H™ (aq)
Katoda: 8H* aq) +8e™ = 4Hy (g
Celkem: 4Fe(s) + 10H,0(;) + 055 — 4Fe(OH) 5 + 4Hy (g
V obou pfipadech navic na anodé probiha elektrolyza vody:
2H,0() + 2e™ = Hy(g) + 20H™

V zavislosti na pH roztoku se zde podobné jako v pfipadé hliniku mohou vyskytovat dalsi

ionty, napf. Fe(OH)?*, Fe(OH),* a Fe(OH)s nebo Fe(OH)4™.

2.3.3 Odstranovani pfirodnich organickych latek

EC predstavuje atraktivni alternativu pro odstrafiovani NOM z pfirodnich povrchovych
vod. Rada studii se zabyvala NOM jako celkem, ve kterém oviem pFevazuji huminové latky, jini
autofi vyuzili modelové vody obsahujici pouze huminové latky [83]. Vepsaldinen a kol. [84] zjistili,
Ze na ucinnost odstranéni NOM ma vliv hlavné pH vody a pouzitd hustota elektrického naboje.
Vliv teploty byl zanedbatelny a projevoval se rychlejSim rozpousténim anody za vyssi teploty.
Feng a kol. [85] s Uspéchem eliminovali huminové kyseliny z modelové vody za poutZiti hlinikovych
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elektrod, jako klicovy parametr oznacuji opét pH a dale proudovou hustotu. Vik a kol. [54]
porovndvali odstranéni huminovych latek pomoci EC a koagulace siranem hlinitym. Obé metody
se jim jevily jako rovnocenné, za vyhodu EC povazovali podstatné nizsi produkci kalu.

EC se mlzZe uplatnit i jako metoda sklizeni péstovanych mikroskopickych ras, at uz
uréenych pro konzumaci ¢i vyrobu biopaliv [86—89]. Lucakova a kol. [87] hodnoti EC jako ucinnou
a vyrazné levnéjsi alternativu centrifugace, kterd je béZné pouzivand pfti sklizni fas urcenych
k potravinarskému zpracovani. Podobné lze EC vyuzit, pokud chceme buriky fas ¢i bakterii z vody
pouze odstranit [65, 90]. Fuente a kol. [91] aplikovali EC na kulturu sinice Microcystis aeruginosa
obsahujici toxin microcystin-LR. Buriky sinic byly odstrafiovdny procesem nabojové neutralizace,
zatimco koncentrace toxinu sniZzena nebyla. Roli zde hrala i skute€nost, Ze pfi poruseni bunék
sinic dochazi k uvolnéni toxinu zevniti bunék do roztoku.

Vyuziti EC pro odstranovani AOM je zatim dost vzacné. Rafiee a kol. [92] se zabyvali AOM
smésné kultury zelenych fas. Dosdahli u¢innosti odstranéni DOC 47 %, a to za pouZiti Zeleznych
elektrod. U&innost pro hlinikové elektrody byla o néco nizsi. Zaroven zjistili, ze se EC odstranil
vétsi podil sacharid(l nez proteind. Autofi zminéné prace sice neprovedli kompletni optimalizaci

parametr( procesu, nicméné potvrdili potencidl EC v oblasti odstrariovani AOM.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast prdce se vénuje ovéfeni moznosti vyuZiti elektrokoagulace
k odstranéni COM sinice Microcystis aeruginosa z pitné vody. Experimenty byly provedeny
s pfipravenym roztokem o znamych koncentracich jak cilovych latek, tak dalSich ptrimési (tzv.

modelova voda). Cilem bylo optimalizovat parametry procesu tak, aby bylo dosazeno co nejvyssi

evvys

koagulaéniho cinidla (vyjadieno jako koncentrace Al nebo Fe), a ddle porovnat metodu

elektrokoagulace s klasickou chemickou koagulaci.

3.1 MATERIAL A METODIKA

3.1.1 Pouzité chemikalie

Seznam pouZzitych chemikalii je uveden v Chyba! Nenalezen zdroj odkazd..

Tabulka 2: PouZité chemikdlie.

chlorid sodny NaCl Lach-Ners.r. o. p.a
hydrogenuhlicitan sodny NaHCOs3 PENTASs. r. 0. p.a
kyselina chlorovodikova 35 % HCI Lach-Ners.r.o p.a
hydroxid sodny NaOH PENTAs. r. o. p.a
kyselina dusi¢na 65 % HNOs Lach-Ners.r. o. p.a
methyloranz C14H14N3NaOsS Lach-Ners.r. o. -
kyselina O-fosforecnd 85 % H3PO4 PENTA . r. o. tech.
Superfloc A-120 (anionicky (smés) Kemira -
flukulant)

3.1.2 COM sinice Microcystis aeruginosa

Pro ucely diplomové prace jsem pouzila COM pochdazejici ze sinice Microcystis aeruginosa.
COM mi byla laskavé poskytnuta Ustavem pro hydrodynamiku Akademie véd Ceské republiky.
Pro jeji ziskani byl pouzit kmen sinice Microcystis aeruginosa Zap. 2006/2, jehoz inokulum poskytl
Botanicky Ustav Akademie véd Ceské republiky (Sbirka autotrofnich organism(, CCALA). Sinice
byly kultivovany ve sklenénych nadobach o objemu 40 litr(i za pouziti WC média, které je blize
popsano v literature [93]. Kultivace probihala pfi teploté 20 °C a svételného cyklu 16 hodin
svétlo/8 hodin tma. Sviceno bylo osmi 40 W zéarivkami o barevné teploté 4200 K. Kultura byla

michana tfepackou p¥i 20 RPM. Zivné médium bylo kontinuadlné obohacovano oxidem uhli¢itym
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pomoci automatického davkovace s pH kontrolou. Ke sklizeni mikroorganismd doslo béhem
stacionarni ristové faze 20. den kultivace.

Buriky sinice byly separovany z Zivného média 0,22 pm membranovym filtrem Millipore a
nasledné suspendovany v demineralizované vodé. COM znich byla extrahovana pomoci
ultrazvukového homogenizadtoru (UP400S, Hielscher Ultrasonics) vledové lazni. Pristroj byl
nastaven na 60% amplitudu pfi 240 W v pulznim mdédu po dobu 5 min. Zbylé nerozpusténé latky
odstranila filtrace 0,22 um membranovym filtrem. Filtrdt byl desetindsobné zkoncentrovan

v rotacni odparce (Laborota 4000 HB/G1) pfi 20 °C a nasledné uchovavan pfi -18 °C.

3.1.3 Odbér a analyza vzorku

Vzorky jsem v pribéhu experimentl odebirala automatickou pipetou. Pro stanoveni
celkového organického uhliku (TOC) jsem odebirala 20 mL do sklenénych vialek a vzorky
okyselovala 0,4 mL 35% kyseliny chlorovodikové (HCI). Pro stanoveni rozpusténych kovu (hlinik,
Zelezo) jsem odebirala 5 mL vzorku do plastové vialky a naredila 5 mL 1% kyseliny dusi¢né (HNOs).
Pro fedéni koncentrovanych vzorkd byla pouZita opét 1% kyselina dusi¢na.

Analyzy vzork( se zietelem na TOC a obsah kovl byly realizovany pracovniky laboratofi
Ustavu pro hydrodynamiku Akademie véd Ceské republiky. pH, konduktivitu a celkovou

kyselinovou neutralizacni kapacitu (KNKs5) jsem stanovovala sama v pribéhu experimentu.

3.1.3.1 Stanoveni TOC a koncentrace kovi

Mnozstvi organickych latek bylo stanovovano jako TOC pomoci analyzatoru TOC-L CPH
Shimadzu, ktery hodnotu TOC ziskava jako rozdil koncentraci celkového uhliku (TC — Total
Carbon) a anorganického uhliku (TIC — Total Inorganic Carbon). Detek¢ni limit byl 4 pg/L.

Koncentrace rozpusténych kovl byla mérena pomoci optického emisniho spektrometru
s indukéné buzenym plazmatem ICP-OES Agilent 5110. Hlinik byl detekovan pfi vinové délce

396,2 nm, Zelezo pfi 238,2 nm. Mez stanovitelnosti byla pro oba kovy 0,02 mg/L.

3.1.3.2 Meéreni pH a konduktivity, stanoveni KNK4 s

Méreni pH a konduktivity vzorkd jsem provadéla pomoci digitalniho multiparametrového
mérice WTW Multi 3420. Tento pfistroj vyuzivd pro méreni pH kombinovanou sklenénou

elektrodu WTW SenTix 940. Konduktivitu pfistroj méri pomoci digitalni IDS vodivostni sondy.
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Hodnotu KNKa s jsem stanovovala titraci roztokem 0,1 M kyseliny chlorovodikové (HCl) s vyuZitim

methyloranzZe jako indikatoru.

3.1.4 EC aparatura

Experimenty jsem realizovala pomoci nasledujici aparatury (Obrazek 20brazek 3):
e Laboratorni programovatelny zdroj stejnosmérného elektrického proudu Aim TTi
Instruments CPX400DP, maximalni vystupni proud 20 A, maximalni vystupni
napéti 60 V, vykon 840 W
e Katoda z nerezové oceli, anoda z hliniku, anoda ze Zeleza — vSechny tvaru vélecku
o priméru 1 cm a délce 20 cm, z toho ponoreno v roztoku bylo vzidy pouze 8 cm
e Sklenénd EC cela s dvojitymi sténami o pracovnim objemu 0,5 L

e Magnetické michadlo
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Obrazek 3: Elektrokoagulacni cela s pripojenymi elektrodami.

3.1.5 Kalibraéni kfivky davkovani Zeleza a hliniku

Pti EC je koagulacni Cinidlo generovdno in-situ elektrochemickym rozpousténim kovové
elektrody (anody) podle nasledujici obecné rovnice, kde M zastupuje kov:
Ms) = Meag)"" +mx e
MnoZstvi rozpusténého materialu anody (a tedy nadavkovaného Cinidla) se teoreticky ridi
Faradayovym zdkonem, kde m je hmotnost rozpusténého materidlu anody, / je velikost
elektrického proudu, t je ¢as prabéhu elektrolyzy, M je molarni hmotnost kovovych atom( anody,

Z je pocet elektronl vymeénénych pfi reakci a F je Faradayova konstanta [94]:
I-t-M
m=—F

Predchozi prace ukazuji, Ze ne vidy tato teoretickda hodnota odpovida hmotnosti kovovych
iontd realné uvolnénych z anody [84, 95]. Ztohoto divodu jsem pfristoupila k sestrojeni
kalibracnich kfivek porovnavajicich teoretické a realné hodnoty.

Z Faradayova zakona lze odvodit, Ze mnozZstvi nadavkovaného kovu muzZzeme ovlivnit
zménami dvou parametru: velikosti elektrického proudu prochazejiciho elektrodami a doby
elektrolyzy. Pro kazdou anodu (hlinikovou a Zeleznou) jsem tedy sestrojila dvé kalibracni
zavislosti:

1) zavislost koncentrace iontl daného kovu na velikosti elektrického proudu (I) pfi

konstantni dobé elektrolyzy 60 s, rozsah 1 0,05 A— 1,75 A pro hlinik a 0,05 A—1 A pro

zelezo
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2) zavislost koncentrace iontd daného kovu na dobé elektrolyzy (t) pfi konstantnim 1 1 A

pro hlinik a 0,4 A pro Zelezo, rozsaht5s—90s
K sestrojeni kalibracnich zavislosti jsem pouzila vsadky o objemu 0,5 L demineralizované
vody s konduktivitou upravenou pomoci chloridu sodného (NaCl) na hodnotu 4,5 mS/cm. Béhem
procesu EC byla vsadka michana magnetickym michadlem pfi 700 RPM a vzorky pro analyzu
rozpusténych kovl jsem odebirala automatickou pipetou z prostifedku objemu cely okamzité po

skonceni elektrochemického davkovani.

3.1.6 Sklenicové optimalizacni zkousky

Pro experimenty jsem zvolila upravené metodiky sklenicovych optimalizacnich zkousek,
v anglické literatufe oznacovanych jako ,jar tests”, které jsou bézné pouzivané pro optimalizaci
chemické koagulace a pro modelovani Upravy vody na upravné [27, 43]. Pfehled pouzZitych
metodik je uveden v Tabulka 3 a jejich detailni popis v podkapitolach 3.1.6.1 a7 3.1.6.3.

Pracovala jsem se vsadkami o objemu 0,5 L, jejichz zaklad tvofila demineralizovana voda.
Do ni jsem pridala takové mnoZstvi koncentrované COM sinice Microcystis aeruginosa, abych
ziskala poZadovanou koncentraci DOC (5,5 mg/L a 8,5 mg/L). Konduktivitu roztoku jsem
upravovala pridavkem chloridu sodného (NaCl) na hodnotu 4,5 mS/cm. Upravu pH jsem
realizovala ddvkovanim 0,1 M roztok( kyseliny chlorovodikové (HCl) a hydroxidu sodného
(NaOH). Pokud bylo upravovano KNKas na hodnotu 1,5 mmol/L, pouZila jsem k tomu pridavek
0,1 M roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného (NaHCOs).

Do takto pfipraveného modelového roztoku jsem v EC cele nadavkovala pozadované
mnozstvi koagulac¢niho Cinidla, tedy iontd hliniku ¢i Zeleza (1 mg/L — 15 mg/L; to odpovida
0,03706 mmol/L — 0,55594 mmol/L pro hlinik a 0,01791 mmol/L — 0,26858 mmol/L pro Zelezo).
PouZzivala jsem konstantni dobu elektrolyzy 60 s a naddvkované mnozstvi iont( jsem regulovala
zménou velikosti elektrického proudu prochazejiciho elektrodami, a to v rozsahu 0,04 A—0,98 A.
Béhem elektrolyzy byla vsadka michana magnetickym michadlem pfi 700 RPM. Poté jsem roztok
prevedla do sklenéné kadinky a umistila do michaci kolony Stuart Flocculator SW6, kde probéhlo
flokulaéni michani.

Separace vlocek probéhla pomoci sedimentace, odstfedéni v odstredivce s vykyvnym

rotorem (Sigma 6-15 H), pfipadné jejich kombinaci.
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Zelezna anoda byla pred kaZdou sérii experiment(l regenerovana ponoienim do 10%
roztoku kyseliny fosforecné a nasledné oplachnuta demineralizovanou vodou, aby byla zbavena

pfipadné koroze. Hlinikova anoda nebyla mezi experimenty nijak upravovana.

Tabulka 3: Prehled pouZitych metodik.

Metodika 1 - 1 min 250 RPM 60 min -
15 min 80 RPM
Metodika 2 - 1 min 250 RPM - 3 min 4300 RCF
15 min 80 RPM
Metodika 3 na hodnotu 15 min 40 RPM 120 min 20 min 4300 RCF
1,5 mmol/L

pomoci 0,1 M
roztoku NaHCO3

3.1.6.1 Metodika 1

Do 520 mL demineralizované vody jsem pridala 2 mL koncentrované COM sinice
Microcystis aeruginosa (pocatecni koncentrace 5,5 mg/L TOC). Po promichani magnetickym
michadlem jsem odebrala 20 mL vzorku na stanoveni TOC. Do zbylych 500 mL jsem pfidala 1,21 g
chloridu sodného (NaCl) pro dosazeni konduktivity 4,5 mS/cm. pH jsem upravila na poZzadovanou
pocatecni hodnotu pridavkem 0,1M roztoku hydroxidu sodného (NaOH) a 0,1M roztoku kyseliny
chlorovodikové (HCI). Do takto ptipraveného roztoku jsem naddvkovala koagulaéni ¢inidlo (viz
kapitola 3.1.6) a poté odebrala vzorek pro ovéreni mnozstvi nadavkovaného ¢inidla.

Flokulacni michani na michaci koloné probéhlo ve dvou fazich, nejprve rychlé michani pfi
250 RPM po dobu 1 minuty a poté pomalé michani pti 80 RPM po dobu 15 minut.

Separace vlocéek byla realizovana sedimentaci po dobu 60 minut. Vzorky na determinaci
zbytkového TOC a zbytkového kovu jsem odebrala automatickou pipetou z prostfedku objemu

vsadky.
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3.1.6.2 Metodika 2

Do 520 mL demineralizované vody jsem pfidala 2 mL koncentrované COM sinice
Microcystis aeruginosa (pocatecni koncentrace 5,5 mg/L TOC). Po promichani magnetickym
michadlem jsem odebrala 20 mL vzorku na stanoveni TOC. Do zbylych 500 mL jsem pfidala 1,21 g
chloridu sodného (NaCl) pro dosaZzeni konduktivity 4,5 mS/cm. pH jsem upravila na poZzadovanou
pocatecni hodnotu pridavkem 0,1M roztoku hydroxidu sodného (NaOH) a 0,1M roztoku kyseliny
chlorovodikové (HCI). Do takto ptipraveného roztoku jsem naddvkovala koagulaéni Cinidlo (viz
kapitola 3.1.6) a poté odebrala vzorek pro ovéreni mnozstvi nadavkovaného cinidla.

Flokulaéni michani na michaci koloné probéhlo ve dvou fazich, nejprve rychlé michani pfi
250 RPM po dobu 1 minuty a poté pomalé michani pti 80 RPM po dobu 15 minut.

Separace vloCek byla realizovana odstfedénim. Ze vsadky bylo odebrano 50 mL a
odstfedéno v odstredivce pfi 4300 RCF po dobu 3 minut. Z odstfedéného mnozstvi byly odebrany

vzorky automatickou pipetou z prostfedku objemu.

3.1.6.3 Metodika 3

Do 510 mL demineralizované vody jsem pfidala 7,8 mL 0,1 M roztoku hydrogenuhlicitanu
sodného (NaHCOs3), coz zvysilo hodnotu KNKas na 1,5 mmol/L. Dale jsem ptidala koncentrovanou
COM sinice Microcystis aeruginosa, a to bud 2 mL pro pocatecni koncentraci TOC 5,5 mg/L, nebo
2 mL pro pocatecni koncentraci TOC 8,5 mg/L. Po promichani magnetickym michadlem jsem
odebrala 20 mL vzorku na stanoveni TOC. Do zbylych 500 mL jsem pfidala 1,16 g chloridu sodného
(NaCl) pro dosazeni konduktivity 4,5 mS/cm. pH jsem upravila na poZadovanou pocatec¢ni
hodnotu pfidavkem 0,1M roztoku hydroxidu sodného (NaOH) a 0,1M roztoku kyseliny
chlorovodikové (HCI). Do takto ptipraveného roztoku jsem naddvkovala koagulaéni Cinidlo (viz
kapitola 3.1.6) a poté odebrala vzorek pro ovéreni mnozstvi nadavkovaného ¢inidla.

Flokula¢ni michani na michaci koloné spocivalo v 15 minutach michani pfi 40 RPM.

Separace vlocek byla realizovana kombinaci sedimentace a odstfedéni. Sedimentace
probihala po dobu 120 minut. Poté bylo ze vsadky pomoci automatické pipety a z prostfedku
objemu odebrano 50 mL a odstfedéno v odstiedivce pfi 4300 RCF po dobu 20 minut.
Z odstfedéného mnoistvi byly odebrany vzorky, a to opét automatickou pipetou a z prostfedku

objemu.
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3.1.7 Pomocné agregacni Cinidlo

Testovala jsem pouziti pomocného agregacniho ¢inidla — anionického flokulantu Superfloc
A-120. Nejprve jsem jeho rozmichanim v demineralizované vodé vytvotila homogenni roztok o
koncentraci 1 g/L. Ten jsem pfidavala do vsadky sklenicové optimalizaéni zkousky po skonceni
davkovani koagulaéniho cCinidla, ale pred umisténim na michaci kolonu tak, abych dosahla
pozadované koncentrace flokulantu, tzn. 0,05 mg/L a 1,5 mg/L. Zbytek postupu odpovidal
Metodice 3 (viz podkapitola 3.1.6.3).

3.2 VYSLEDKY A DISKUSE

V nasledujicich kapitolach shrnuji vysledky prace zabyvajici se vyuZzitim elektrokoagulace
k odstranéni COM sinice Microcystis aeruginosa z pitné vody. Nejprve uvadim kalibracni krivky
davkovani hliniku a Zeleza (kapitola 3.2.1), potifebné pro jeho pfesnou regulaci v pribéhu
experimentl. Nasleduje kratké shrnuti experimentl provedenych podle Metodiky 1 (kapitola
3.2.2). Dalsi kapitoly (3.2.3, 3.2.4) predstavuji experimenty s vyuZitim Zelezné anody, které
probéhly podle Metodiky 2 a 3. Vysledky ziskané za poutZiti hlinikové anody jsou uvedeny
v kapitoldch 3.2.5 a 3.2.6, pro prehlednost a porovnatelnost opét spole¢né pro Metodiku 2 a 3.
Zavérecné dveé kapitoly se vénuji vlivu konduktivity roztoku na proces EC a spotfebu elektrické

energie (kapitola 3.2.7) a moznosti vyuZiti pomocného agregacniho Cinidla (kapitola 3.2.8).

3.2.1 Kalibraéni kfivky davkovani Zeleza a hliniku

Experimentalné zjisténé hodnoty davkovani hliniku a Zeleza v zavislosti na aplikovaném
elektrickém proudu a dobé ddvkovani jsou zobrazeny na grafech na Obrdzcich Obrazek 4 az
Obrazek 7. Naméfenymi body jsou proloZeny pfimky ziskané metodou linearni regrese. Kalibracni
prfimky jsou vzidy porovnany s pfimkou teoretickych hodnot vypoctenych pomoci Faradayova
zédkona. Rovnice obou pfimek a hodnoty R? jsou uvedeny grafech. Kazdy bod kalibraéni pfimky je
primérem ze tfi opakovani.

Z grafli na obrdzcich Obrazek 40brazek 5 je patrné, ze mnozstvi nadavkovaného hliniku
bylo vZdy vyssi, neZ udava Faradaylv zakon, a to v priméru o 44 %. To odpovida hodnotam, které
naméfili Vepsalainen a kol. [84] pfi 20° C. Pfi nizSich teplotach se odchylka od teoretickych hodnot
snizovala. Rozdil mezi teoretickymi a realnymi hodnotami autofi pfisuzuji uvolfiovani iont(

hliniku nejen z povrchu anody, ale i z povrchu katody. To ovSsem v pfipadé mych experimentu
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vysvétlenim byt nemUzZe, protoZe jsem pracovala s katodou z nerezové oceli. Bude se zde zfejmé

uplatfiovat jiny, dosud nepopsany jev. Zelezna anoda naopak vykazovala niz$i ddvkovéni, nez jaké

predpovida Faradaylv zakon, jak ukazuji grafy na obrazcich Obrazek 60brazek 7. Rozdil Cinil

v priméru 20 % a byl patrné vyvolan ¢astecnou pasivaci povrchu elektrody.

Z téchto vysledkl vyplyva, Ze se pfi experimentech s EC nelze spoléhat na vypoctené

7 s

hodnoty davkovani, ale je nutné zjistit realné hodnoty pro dané experimentdlni usporadani.

Koncentrace Al (ppm)

30

25

20

15

10

y = 15,347x
2 .'.
R2=0,9998 ..-
e
_____ ®
e =11,185
P L. Y 7 X
........ R2=1
L
@ e
o ..o
0,5 1 1,5 2
I (A)
@® Al-real ceceeeee Linearni regrese  ccceeeeee Linearni regrese

® Al-teor

Obrdzek 4: Kalibracni pfimka ddvkovdni hliniku pfi konstantni dobé ddvkovdni (t) 60 s. Zdvislost vysledné koncentrace Al na
aplikovaném elektrickém proudu (1) (,Al - real”, oranZové) v porovndni s vypoctenymi teoretickymi hodnotami (,Al — teor”, modre).
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Obrdzek 5: Kalibracni pfimka ddvkovadni hliniku pfi konstantnim aplikovaném elektrickém proudu (1) 1 A. Zdvislost vysledné
koncentrace Al na dobé ddvkovani (t) (,Al - real”, oranZové) v porovndni s vypoctenymi teoretickymi hodnotami (,Al — teor”,

modre).
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Obradzek 6: Kalibracni primka ddvkovadni Zeleza pri konstantni dobé ddvkovani (t) 60 s. Zavislost vysledné koncentrace Fe na
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Obrdzek 7: Kalibracni pfimka ddvkovdni Zeleza pfi konstantnim aplikovaném elektrickém proudu (1) 1 A. Zdvislost vysledné
koncentrace Fe na dobé ddvkovani (t) (,Fe - real", oranZove) v porovndni s vypoctenymi teoretickymi hodnotami (,Fe — teor”,
modre).

3.2.2 Separace vlocek sedimentaci

Nejprve jsem realizovala sérii experimentl podle Metodiky 1 (viz kapitola 3.1.6.1).
Pocatec¢ni koncentraci TOC jsem zvolila 5,5 mg/L, coz spada do rozsahu typickych koncentraci
AOM ve vodach slouzicich jako zdroj pitné vody [8, 16]. Experimenty jsem provedla bez Upravy
pocatecniho pH, pro hlinik i pro Zelezo v rozsahu davek 1 — 6 mg/L. Vysledné pH se pohybovalo
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od 6,6 do 8,2 v zavislosti na davce Al/Fe. Separace vlocek sedimentaci po dobu 60 minut se
ukazala naprosto nedostatec¢nou. Optickou kontrolou bylo ve vsddce pozorovano stale patrné
mnozZstvi vloCek ve vznosu. Z analyzy vzorkl vyplynuly velmi nizké Ucinnosti odstranéni TOC,
nékdy dokonce zaporné. Zaporné hodnoty Ucinnosti Ize vysvétlit pravé pritomnosti vlocek ve
vzorcich a jejich opétovnym rozpusténim po okyseleni vzorku ¢i béhem jeho analyzy, ¢imz dojde
ke zkoncentrovani organickych latek ve vzorku.

Vzhledem k tomu, Ze se ukdzalo odstrafovani vlo¢ek sedimentaci jako nedostatecné, byl
proces sedimentace pfi dalSich pokusech nahrazen odstfedénim pfi 4300 RCF po dobu 3 minut,
jak je popsano v kapitole 3.1.6.2 — Metodika 2. Posléze byla doba odstfedéni prodlouzena na 20
minut a byla ji predfazena dvouhodinova sedimentace, jak popisuje kapitola 3.1.6.3 —

Metodika 3.

3.2.3 Zelezna anoda — vliv pH

Pro zkoumani vlivu pocatec¢niho pH na ucéinnost procesu jsem zvolila davku 6 mg/L, coz
odpovidd davce casto pouzivané pfi pokusech s chemickou koagulaci [50-52]. Kvlivu pH na
prabéh procesu EC se vztahuji grafy na Obrazcich Obrazek 8: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC
na pocatecnim pH (Cerné) pri davce 6 mg/L Fe. Zavislost koncentrace rezidudlniho Fe na
pocatecnim pH (Zluté, vedlejsi osa y). Primér ze 3 opakovani + SD. az Obrazek 11: Porovnani
pocatecniho a koncového pH a prislusné procentualni hodnoty odstranéni TOC pfi ddvce 6 mg/L
Fe a pocatecni hodnoté TOC 5,5 mg/L. Na ose x vyneseno poradi experimentu, na hlavni ose y
ucinnost odstranéni TOC (Cerné), na vedlejsi ose y pH, a to pocatec¢ni modre a koncové Cervené.
Pramér ze 3 opakovani = SD., pfiéemz prvni dva byly ziskany podle Metodiky 2 (kapitola 3.1.6.2),
zatimco druhé dva podle Metodiky 3 (kapitola 3.1.6.3).

Graf na Obrazek 8 ukazuje, jak se méni v zavislosti na pocatecnim pH ucinnost odstranéni
TOC a koncentrace rezidudlniho Fe. Graf na Obrazek 9 se vztahuje ke stejnym experimentiim, ale
kromé ucinnosti je zde zobrazeno porovnani pocateéniho a koncového pH. Koncové pH jsem
méfila ve vzorcich po odstfedéni. Z grafd je patrné, Ze Ucinnost se zvysujicim se pocatecnim pH
spiSe klesa, s vyjimkou pH 8, kde se naléza lokalni maximum. Nejvyssi ucinnosti, a to 25 %, bylo
dosazeno pfi pocatecnim pH 5, kterému odpovida koncové pH 6,8. Toto maximum Ucinnosti vsak
bylo doprovazeno maximalni koncentraci zbytkového Fe, a to 0,78 mg/L. MnoZstvi zbytkového
Fe nikdy nekleslo pod 0,5 mg/L, coz stéle vice nez dvojnasobné prekracuje mezni hodnotu obsahu

Fe v pitné vodé (0,2 mg/L), danou vyhlaskou Ministerstva zdravotnictvi [96]. pH se pfi EC ve
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vétsiné pripadll vyrazné zvysilo, napf. z pocatecniho pH 6 na koncové 7,6. Vyjimka lezi v alkalické
oblasti pH 8 — 9, kdy se koncové pH zvysSilo jen mirné, nebo dokonce mirné snizilo. Pfi téchto
experimentech, provedenych podle Metodiky 2, se projevovala pomérné velka rozkolisanost
vysledk(, a to jak v rozptylu Ucinnosti jednotlivych méreni, tak v rozptylu koncového pH, ktery
dosahl maximalni hodnoty SD (smérodatna odchylka, Standard Deviation) 1,16 (pfi po¢ate¢nim

pH 8).
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Obrdzek 8: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC na pocdte¢nim pH (erné) pfi ddvce 6 mg/L Fe. Zdvislost koncentrace rezidudlniho
Fe na pocdatecnim pH (Zluté, vedlejsi osa y). Primér ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 2.
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Obradzek 9: Porovndni pocdtecniho a koncového pH a prislusné procentudlini hodnoty odstranéni TOC pfi ddvce 6 mg/L Fe. Na ose
X vyneseno poradi experimentu, na hlavni ose y ucinnost odstranéni TOC (Cerné), na vedlejsi ose y pH, a to pocdtecni modre a
koncové cervené. Priimér ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 2.
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Grafy na obrazcich Obrazek 100brazek 11 byly ziskany podle Metodiky 3. Nejvétsi zménou
oproti predchozim pokuslim je zde upraveni KNKss na hodnotu 1,5 mmol/L pfidanim 0,1M
roztoku hydrogenuhlic¢itanu sodného (NaHCOs). Dale se pro ucinnéjsi separaci vlocek prodlouzilo
odstfedéni na 20 minut a prfedchazela mu dvouhodinova sedimentace. Koncové pH jsem méfila
po skonceni sedimentace. Tentokrat bylo nejvyssi Gcinnosti odstranéni TOC (27 %) dosaZzeno pfi
pocatecnim pH 6 (koncové pH 6,7), ale vidime zde zaroven velmi vysoky obsah zbytkového Fe
(3,9 mg/L), jako ostatné v celé mirné kyselé oblasti. Se zvySujicim se pocateénim pH se obsah
rezidudlniho Fe sniZuje. Od pH 7 vyse zUstava stabilné pod hranici 0,2 mg/L. Namérené minimum
je pfi pH 7,5 (pocatecnii koncové pH shodné), ato 0,07 mg/L. Zména pH mezi po¢atkem a koncem
pokusu je nejvyraznéjsi v mirné kyselé oblasti, kde dochazi k jeho zvyseni. Pfi pH 7 — 8 se jeho
hodnota prakticky neméni, zatimco pfi vy$s$im pocatec¢nim pH pozorujeme béhem pokusu mirny
pokles. To odpovida trendu pozorovanému v jedné z predchozich studii, kde byly pouzity

hlinikové elektrody [97].
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Obradzek 10: Zavislost tcinnosti odstranéni TOC na pocdtecnim pH (Cerné) pri ddvce 6 mg/L Fe a pocdtecni hodnoté TOC 5,5 mg/L.
Zavislost koncentrace rezidudlniho Fe na pocdatecnim pH (Zluté, vedlejsi osa y). Primér ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 3.
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Obrdzek 11: Porovndni pocdtecniho a koncového pH a prislusné procentudini hodnoty odstranéni TOC pri ddvce 6 mg/L Fe a
pocatecni hodnoté TOC 5,5 mg/L. Na ose x vyneseno poradi experimentu, na hlavni ose y ucinnost odstranéni TOC (Cerné), na
vedlejsi ose y pH, a to pocdtecni modre a koncové cervené. Priimér ze 3 opakovadni + SD. Podle Metodiky 3.

Zmény pH pfi EC jsou dany dvéma mechanismy. Za prvé, podobné jako pfi chemické
koagulaci, dochazi k hydrolyze Fe3* (pfipadné AI** pfFi poufZiti Al anody), pfi které se do roztoku
uvolnuji ionty H* zpGsobujici snizeni pH. Za druhé, pfi vzniku plynného vodiku na katodé dochazi
k uvolfiovani OH" iontd, které pH naopak zvySuji. Koncové pH je vysledkem protichlidného
plUsobeni téchto procesd. Vyznamnou roli déle hraje neutralizacni kapacita vody, v pfirodnich
vodach urcovdna zejména tlumivou kapacitou uhli¢itanového systému. PFi experimentech
provadénych podle Metodiky 2 byla neutralizac¢ni kapacita vody nizka, a proto dochazelo
k velkym zménam pH. Zaroven se kazda drobna nepresnost v davkovani koagulantu nebo pfi
Upravé pocatecniho pH vyrazné promitala do vysledné hodnoty pH i do Ucinnosti procesu. BEéhem
experimentl podle Metodiky 3, tedy s pfidanym NaHCOs, se pH ménilo podstatné méné a bylo
tedy mozno ho presnéji regulovat.

pH ma na proces EC i chemické koagulace zdsadni vliv, jak vyplyva z mnoha studii [50-52,
84, 85, 87]. Ovliviiuje povrchovy naboj koagulantu i AOM a formu vyskytu koagulantu [98]. Studie
zkoumajici chemickou koagulaci COM Microcystis aeruginosa siranem Zelezitym uvadéji nejvyssi
ucinnost pfi pH kolem hodnot 6 — 6,5 [51, 52], coZ odpovida mnou zjisténé nevyssi ucinnosti EC
s Zzeleznou anodou.

O néco vyssi u¢innost pfi pouziti Metodiky 3 a jednoznacné nizsi koncentrace zbytkového

Fe lIze kromé zvysSeni pufracni kapacity roztoku prisoudit i vylepSené separaci vlocek oproti

Metodice 2.
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3.2.4 Zelezna anoda — vliv vy3e davky

Vliv vyse davky Fe na ucinnost odstranéni TOC, mnozstvi zbytkového Fe a zmény pH jsem
nejprve zkoumala za vyuziti experiment(l podle Metodiky 2. Z optimalizace pH nevysla Zadna
jednoznaénd hodnota, proto jsem zvolila jako kompromis hodnotu pocatecniho pH 6,5. PouZila
jsem rozsah davek 1 — 15 mg/L Fe. Vysledky jsou zobrazeny na grafech na Obrazek 120brazek 13.
Z prvniho grafu je patrné, Ze ucinnost roste se zvysujici se davkou zpocatku strmé, pak se narQst
zpomaluje a pfi vysSich ddvkach uz Gcinnost nestoupd. Maximalni Ucinnost je zhruba 23 %.
Koncentrace rezidudlniho Fe vykazuje opacny trend, se zvysujici se davkou klesa. Nizsi davky Fe
zfejmé nestaci k tvorbé dostatecné stabilnich a velkych vlocek a v roztoku zUstavaji rozpustény
organické latky i produkty hydrolyzy Fe. Koncové pH se tentokrat pfilis neliSilo od pocatecniho.
Nejvétsi rozdil byl pfi davce 15 mg/L, kdy koncové pH vzrostlo na 7. MUZeme zde pozorovat jistou

nekonzistentnost s pfedchozimi vysledky (Obrazek 80brazek 9), kdy pfi pocate¢nim pH 6,5 a

davce Fe 6 mg/L doslo ke zvyseni pH na 7,5 a ucinnost byla 13 %.
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Obrdzek 12: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC na ddvce Fe (Cerné) pri pocdtecnim pH 6,5. Zdavislost koncentrace rezidudiniho Fe
na ddvce Fe (Zluté, vedlejsi osa y). Priimér ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 2.

38



30 1 9

@)
o
= 7
>
o =
] 635
(%]
©
o
- 5
2 4
e
c -10 +
55 4
D -15
-20 + 3

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Davka (mg/L)

—¢— U&inNost ~ emm@ues Koncové pH = = - Polate¢ni pH

Obrdzek 13: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC na ddvce Fe (Cerné) pri pocatecnim pH 6,5 (modre, vedlejsi osa y). Zdvislost
koncového pH na ddvce Fe (Cervené, vedlejsi osa y). Priimer ze 3 opakovadni + SD. Podle Metodiky 2.

Z vysledk( predchozich pokus( realizovanych podle Metodiky 3 se jako optimdlni hodnota
(0,07 mg/L, viz Obrazek 10). U&innost vtomto bodé je pouze o 3 % nizsi ne? nejvyssi zjisténa
ucinnost, ktera se naléza pri pH 6. Vysledky experiment( provedenych podle Metodiky 3 pro
rozsah ddvek 1 — 15 mg/L Fe jsou zobrazeny na Obrazek 14. Trend je podobny jako pfi pouZiti
Metodiky 2, ale maximalni Ucinnosti je dosaZzeno jiz pfi davce 6 mg/L. Maximalni Géinnost je
zaroven podstatné nizsi, a to pouze 14 %. Opét je to vyznamny rozdil oproti hodnoté dosazené
pti optimalizaci pH (pfi pH 7,5 a ddvce 6 mg/l to bylo 24 %). Oproti experimentim podle Metodiky
2 zde dochazelo k mensim zméndm pH (maximalni narlst na 7,7) a podstatné nizsi byly
koncentrace zbytkového Fe. Kromé davky 1 mg/L, kde koncentrace zbytkového Fe dosahla 0,8
mg/L se tato koncentrace pohybovala pod limitem pro pitnou vodu 0,2 mg/L. Pfi ddvce 6 mg/L
bylo zbytkové Fe pouze 0,07 mg/L.

Odstranovani COM sinice Microcystis aeruginosa pomoci EC s vyuzitim Zelezné anody se
ukazalo jako spiSe problematické. Reprodukovatelnost vysledk( je pomérné nizkd a nejvyssi
dosazend ucinnost odstranéni TOC nemuze konkurovat chemické koagulaci. Chemickou
koagulaci siranem Zelezitym Ize stejné organické latky odstraniovat s vice nez 40% ucinnosti [51,
52], zatimco nejvyssi ucinnost EC s Fe anodou byla 27 %. Metodika 3 se ukazala jako jednoznacné
perspektivnéjsi. Pfestoze nevedla k vyraznému narlstu Gcinnosti odstranéni TOC, bylo podle ni
dosazeno nesrovnatelné nizSich koncentraci rezidudlniho Zeleza, které ve vétsiné pripadd

vyhovuji limitu pro pitnou vodu.
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Obradzek 14: Zavislost ucinnosti odstraneni TOC na ddvce Fe (Cerné) pri pocatecnim pH 7,5 (modre, vedlejsi osa y). Zavislost
koncového pH na ddvce Fe (Cervené, vedlejsi osa y). Primér ze 3 opakovadni + SD. Podle Metodiky 3.

3.2.5 Hlinikova anoda — vliv pH

Pro zkoumani vlivu po¢atecniho pH na ucinnost procesu pfi pouZiti hlinikové anody jsem
zvolila davku 6 mg/L, stejné jako pro anodu Zeleznou. Grafy na Obrazek 150brazek 16 zobrazuji
data ziskana podle Metodiky 2 (viz kapitola 3.1.6.2), zatimco data z graf( na Obrazek 170brazek
18 byla ziskana podle Metodiky 3 (viz kapitola 3.1.6.3).

Na grafu z Obrazek 15 vidime zdavislost ucinnosti odstranéni TOC a koncentrace
rezidualniho Al na pocatecnim pH. Jsou zde patrna dvé maxima ucinnosti s hodnotami 31 % a
30 %, a to pfi pocatecnim pH 6,5 a 8,5. Témto hodnotam odpovida koncentrace zbytkového Al
1,4 a1 mg/L. Z grafu na Obrazek 16 vidime, Ze v obou pfipadech bylo koncové pH 8. Koncové pH
se pohybovalo v relativné uzkém rozmezi mezi 7,6 a 8,8. To je ziejmé dano nizkou neutralizaéni
kapacitou vody bez pfidavku hydrogenuhli¢itanu sodného. Opét, jako pfi pouziti Zelezné anody,
dochazi pfi nizSich pocatecnich hodnotach pH v pridbéhu EC k jeho navyseni, zatimco od
pocate¢niho pH 8,5 vySe se béhem EC pH sniZuje. Tento trend odpovidd pozorovdnim
v predchozich studiich [65, 97], kde je prusecik poc¢atecniho a koncového pH situovan do okoli
pH 8 nebo 9. Z Obrazek 15 dale vidime, Ze koncentrace zbytkového hliniku zGstavala velmi vysoka,
pouze v jednom pripadé klesla pod 1 mg/L. Nejvyssich hodnot dosahovala pti pocatecnim pH 5 a
10. Mezni koncentrace Al v pitné vodé je stejné jako u Zeleza 0,2 mg/L [96] a zde byla i

v nejpriznivéjsim pripadé nékolikanasobné prekrocena.
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Obrdzek 15: Zdvislost tucinnosti odstranéni TOC na pocdtecnim pH (Cerné) pfi ddvce 6 mg/L Al. Zdvislost koncentrace rezidudlniho
Al na pocdtecnim pH (Zluté, vedlejsi osa y). Priimér ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 2.
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Obrdzek 16: Porovndni pocdteéniho a koncového pH a prislusné procentudlIni hodnoty odstranéni TOC pfi ddvce 6 mg/L Al. Na ose
X vyneseno poradi experimentu, na hlavni ose y ucinnost odstranéni TOC (Cerné), na vedlejsi ose y pH, a to pocdtecni modre a
koncové Cervené. Priimér ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 2.

Grafy na Obrazek 170brazek 18 pochazeji z dat ziskanych podle Metodiky 3. Rozdil oproti
Metodice 2 je zvySeni KNK pfidanim NaHCOs, predfazeni dvouhodinové sedimentace pred
odstredéni a prodlouzeni doby odstfedéni ze 3 na 20 min. Na Obrazek 17 vidime pribéh ucinnosti
odstranéni TOC a koncentrace rezidualniho Al v zavislosti na po¢ate¢nim pH. U€innost dosahuje
nejvyssi hodnoty (35 %) pfi poc¢atecnim pH 6 a na obé strany od néj klesa. Minimum koncentrace
Al (0,11 mg/L) se naléza pri pocatecnim pH 6,5 a na obé strany se vyrazné zvySuje. Odpovidajici

ucinnost vtomto bodé je stdle vysoka, a to 33 %. Pii pH 5, 5,5 a 9 prevySuje koncentrace Al

3 mg/L.Z Obrazek 18 je patrné, Ze rozdil pocatecniho a koncového pH je nizsi nez u pokusl podle
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Metodiky 2 a koncové pH je na pocatecnim vice zavislé. To je dano zvysenim neutralizacni
kapacity roztoku (vice viz kapitola 3.2.3). Metodika 3 ndm proto umoZiuje |épe zkoumat vliv pH
na proces EC. Trend pozorovany pro Fe anodu i pro Al anodu pfi pouziti Metodiky 2, kdy az do

hodnoty pH cca 8 je koncové pH vyssi nez pocatecni a od této hodnoty vyse je naopak pocatecni

vyssi nez koncové, se objevuje i zde a souhlasi s literaturou [65, 97].
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Obrdzek 17: Zdvislost ucinnosti odstranéni TOC na poédte¢nim pH (Cerné) pfi ddvce 6 mg/L Al a poédtecni TOC 5,5 mg/L. Zdvislost
koncentrace rezidudlniho Al na pocdatecnim pH (Zluté, vedlejsi osa y). Priimér ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 3.
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Obrdzek 18: Porovndni pocdtecniho a koncového pH a prislusné procentudini hodnoty odstranéni TOC pri ddvce 6 mg/L Al a
pocatecni hodnoté TOC 5,5 mg/L. Na ose x vyneseno poradi experimentu, na hlavni ose y ucinnost odstranéni TOC (Cerné), na
vedlejsi ose y pH, a to pocdtecni modre a koncové Cervené. Priimér ze 3 opakovadni + SD. Podle Metodiky 3.
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3.2.6 Hlinikova anoda — vliv vySe davky

Vliv vySe davky Al na ucinnost odstranéni TOC, koncentraci zbytkového Al a vysledné pH
jsem nejprve testovala podle Metodiky 2. Vysla jsem z optimalizace pH provedené podle této
metodiky a zvolila jsem pocatecni pH 6,5 a 8,5, kde se nachdzela lokalni maxima ucinnosti
odstranéni TOC. PouZzila jsem davku Al v rozsahu 1 — 15 mg/L.

Graf na Obrazek 19 zobrazuje zdvislost Ucinnosti odstranéni TOC a koncentrace
rezidualniho Al na davce Al. Na grafu na Obrazek 20 jsou vyneseny vysledky stejnych pokus(, ale
kromé ucinnosti zde vidime pocatecni a koncové pH. Z grafd je patrny prudky ndrlst Gcinnosti
mezi davkou 1 a 2 mg/L. Mezi 2 a 6 mg/L se ucinnost pohybuje mezi 30 — 33 % a pfi vyssi davce
opét klesa. Koncentrace rezidualniho Al se s rostouci davkou zvySuje, a to témér linearné. Pfi
davce 1 mg/L je koncentrace zbytkového Al 0,2 mg/L, zatimco pti davce 15 mg/L je to jiz 2,2 mg/L.
Narlst koncového pH se zvySuje se zvysujici se davkou, pfi davce 1 mg/L odpovida koncové pH

hodnoté 7, pfi davce 15 mg/L hodnoté 8,1.
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Obrazek 19: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC na ddvce Al (Cerné) pri pocdtecnim pH 6,5. Zavislost koncentrace rezidudlniho Al
na dadvce Al (Zluté, vedlejsi osa y). Primer ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 2.
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Obrdzek 20: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC na ddvce Al (Cerné) pri pocdtecnim pH 6,5 (modre, vedlejsi osa y). Zavislost
koncového pH na ddvce Al (Cervené, vedlejsi osa y). Priimér ze 3 opakovani + SD. Podle Metodiky 2.

Na grafu na Obrazek 21 vidime zavislost ucinnosti odstranéni TOC a zbytkové koncentrace
Al na davce Al pfi pocateénim pH 8,5 mg/L. Na Obrazek 22 jsou data pochazejici ze stejnych
experiment(l, pouze je na vedlejsi ose y vyneseno pocatecni a koncové pH. Tyto vysledky byly
opét ziskany podle Metodiky 2. MGzeme pozorovat, Ze ucinnost zpocatku se vzrustajici davkou
Al prudce roste. Mezi davkami 3 a 4 mg/L se narUst zpomaluje, poté dochazi k mirnému poklesu
a nasledné k mirnému vzestupu az k maximalni hodnoté 35 % pfi davce 15 mg/L. Zarovern vsak se
vzrlstajici davkou roste témér linearné koncentrace rezidualniho Al, a to aZ k hodnoté 2,4 mg/L

pfi davce 15 mg/L. pH v pribéhu experimentu vidy o néco pokleslo, nej¢astéji na hodnotu 8 —

8,2.
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Obradzek 21: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC na ddvce Al (Cerné) pri pocdatecnim pH 8,5. Zdvislost koncentrace rezidudlniho Al
na ddvce Al (Zluté, vedlejsi osa y). Primér ze 3 opakovadni + SD. Podle Metodiky 2.
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Obrdzek 22: Zdvislost ucinnosti odstranéni TOC na ddvce Al (Cerné) pri pocdtecnim pH 8,5 (modre, vedlejsi osa y). Zavislost
koncového pH na ddvce Al (Cervené, vedlejsi osa y). Priimér ze 3 opakovdni + SD. Podle Metodiky 2.

Dalsi experimenty jsem realizovala podle Metodiky 3. Z optimalizace pH za pouziti této
metodiky vyplynula jako nejslibnéjsi hodnota pocateéniho pH 6,5. Této hodnoté pH odpovidala
minimalni koncentrace rezidualniho Al a ucinnost byla pouze o 2 % nizsi nez jeji maximalni
hodnota.

Na grafu na Obrazek 23 vidime zavislost Uc¢innosti odstranéni TOC a hodnoty koncového
pH na davce Al pfi poc¢atecni hodnoté TOC 5,5 mg/L (stejnad hodnota jako pfi vSech predchozich

Ve

pokusech). Nejvys$si Gcinnosti (33 %) bylo dosazeno pfi davce 6 mg/L, pfi vyssich i nizsich davkach

Ve

ucinnost klesala. Pri davce 6 mg/L bylo koncové pH 6,7, pfi davce 15 mg/L 7,2. NarUst pH byl nizsi
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nez pfi experimentech podle Metodiky 2 (Obrazek 20), coz muizZe byt vysvétleno vyssi
neutralizacni kapacitou roztoku v disledku pfidavku NaHCOs. Podobné jako pro Fe elektrodu, i
zde Metodika 3 nemad oproti Metodice 2 zasadni vliv na uc¢innost odstranéni TOC. Jeji pfinos
spociva ve snizeni koncentrace rezidudlniho Al. Pfi experimentech, jejichZz vysledky vidime na
Obrazek 23 koncentrace zbytkového Al ani jednou nestoupla nad 0,2 mg/L, coZ je mezni hodnota

koncentrace Al v pitné vodé [96]. Davce 6 mg/L odpovidalo 0,15 mg/L zbytkového Al.
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Obrdzek 23: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC na ddvce Al (Cerné) pri pocdtecnim pH 6,5 (modre, vedlejsi osa y) a pocdtecni
hodnoté TOC 5,5 mg/L. Zdvislost koncového pH na ddvce Al (Cervené, vedlejsi osa y). Primér ze 3 opakovdni + SD. Podle
Metodiky 3.

Na Obrazek 24 se nachazi podobny graf jako na obrdzku predeslém, avsak zde jsem
pouzila pocatecni koncentraci TOC 8,5 mg/L. Trend ucinnosti odstranéni TOC je velmi podobny
jako pti pocateénim TOC 5,5 mg/L, ale maximalni hodnota je vyssi (43 %). Opét je ji dosazeno pfi
davce Al 6 mg/L, pri vyssi davce Gcinnost klesa. PFi nejvyssi ucinnosti byla koncentrace zbytkového
Al 0,15 mg/L. Koncentrace zbytkového Al presahla 0,2 mg/L pouze pti davkach 12 a 15 mg/L, ato
o méné nez 0,1 mg/L. Vyssi procentudlni u¢innost odstranéni TOC pfi vyssi poc¢atecni koncentraci
TOC pozorovali i Pivokonsky a kol. pfi koagulaci peptid(i a proteini z COM Microcystis aeruginosa

siranem Zelezitym [27].
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Obrézek 24: Zévislost ucinnosti odstranéni TOC na ddvce Al (¢erné) pfi pocdtecnim pH 6,5 (modre, vedlejsi osa y) a pocatecni
hodnoté TOC 8,5 mg/L. Zavislost koncového pH na ddvce Al (Cervené, vedlejsi osa y). Pramér ze 3 opakovdni + SD. Podle
Metodiky 3.

Odstranovani COM sinice Microcystis aeruginosa pomoci EC s vyuZitim hlinikové anody se
ukazalo jako funkéni a perspektivni. Nejvyssi dosazend ucinnost za optimalnich podminek (43 %)
je srovnatelna s vysledky chemické koagulace [51, 52]. Podobné Gcinnost dosahli Rafiee a kol.
[92] pfi aplikaci EC na vodu s obsahem AOM smésné kultury zelenych fas, a to 35-40 % pro Al
elektrody a 42-47 % pro Fe elektrody.

Koncentrace rezidualniho Al je za optimalizovanych podminek pfijatelna a neprekracuje
hygienicky limit pro pitnou vodu [96]. Pocatecni pH v mirné kyselé oblasti nevyzaduje razantni
Upravu. Jednoznacné vyhodnéjsi je pouziti Metodiky 3. Vyssi neutralizacni kapacita vody vede
k méné vyraznym zménam pH v pribéhu procesu, a tedy k jeho snazsi regulaci. KNKa 5 pfirodnich
vod se obvykle pohybuje do 10 mmol/L [98], v této praci pouzitd hodnota 1,5 mmol/L patfi spise
mezi nizsi hodnoty. Lze pfedpokladat, Ze pfi vyssi KNKa s vstupni vody by se pH ménilo jeSté méné.
Pravdépodobné by pak doslo ke zméné optimalni pocatecni hodnoty pH, protoze pro pribéh
koagulace je koncova vyse pH dulezita [43, 98]. Pokud se totiZz pH béhem reakce dostane do
oblasti, ve které jsou produkty hydrolyzy AI** (nebo Fe3*) rozpustné, mize tim byt potladena
tvorba agregatl [99]. Mnoho studii zabyvajicich se optimalizaci chemické koagulace uvadi pouze
koncové pH jakoZto relevantnéjsi pro popis reakce [26, 27, 45].

Pfi poutziti hlinikové anody jsem dosahla vyssi ucinnosti odstranéni TOC nez se Zeleznou
anodou. V neposledni fadé byla lepsi i reprodukovatelnost vysledki. To je v kontrastu s vyse

uvedenou studii [92], kde byla ucinnéjsi EC s Fe elektrodou. Nutno ovsem podotknout, Ze autofi
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studie se nesnazili o optimalizaci procesu a nemanipulovali s hodnotou pH. Mohlo se stat, Ze jimi
pouzité pH bylo vhodnéjsi pro Fe elektrody a ty tudiz vykazovaly lepsi vysledky. Navic pracovali
s AOM produkovanou jinymi organismy, jejiz slozeni se mohlo lisit od COM sinice Microcystis
aeruginosa. Dalsi porovnani Al a Fe elektrod pro EC pfirodnich organickych latek uvadi literatura
nasledovné: Al elektrody jako efektivnéjsi pro sklizeni biomasy fas [100][101] a pfi odstrafiovani
huminovych latek z modelové vody [102], Fe elektrody ucinnéjsi pro odstranéni NOM z
pfirodni povrchové vody [103].

Studie [51, 52] zabyvajici se chemickou koagulaci COM sinice Microcystis aeruginosa
siranem Zelezitym a siranem hlinitym pfFipisuji vyssi ucinnost siranu Zelezitému. EC a chemicka
koagulace jsou vSak do urcité miry odliSné procesy a vlastnosti vznikajicich agregati se mohou
v mnoha ohledech liSit. Na velikost a stabilitu agregati maji zasadni vliv parametry flokula¢niho
michani, kterymi jsem se v této praci blize nezabyvala. V dalSim vyzkumu by bylo vhodné
flokulaéni michani optimalizovat vzhledem k efektivité nasledné separace agregdat(. To by mohlo
vést ke zvySeni ucinnosti odstranéni COM a tfeba i ke zméné porovnani efektivity Zelezné a
hlinikové anody.

Jako namét k dalsimu vyzkumu se také nabizi pokus o prevedeni procesu do kontinualniho
rezimu. Toho Ize dosahnout pouzitim pratocéné EC cely, kde je davkovan koagulant a odkud
¢isténd voda odtéka do flokulaéni nadrze. Zde probiha flokulaéni michani, jehoz doba odpovida
dobé zdrzenivody v nadrzi. K separaci vlo¢ek pak mize dochazet v sedimentacni nadrzi ¢i pomoci
filtrace, at uz membranové nebo piskové. Mnoistvi davkovaného koagulantu se v takovém

pripadé reguluje rychlosti pratoku v kombinaci s aplikovanym elektrickym proudem.

3.2.7 Konduktivita roztoku

V kontextu moznosti praktického vyuziti EC pro Upravu pitné vody jsou dilezité financni
naklady procesu, dané zejména spotrebou elektrické energie. Elektricky prikon mizZzeme spocitat
vyndsobenim hodnoty protékajiciho elektrického proudu a napéti. Pfi daném proudu tedy
zvyseni napéti znamend zvyseni spotieby elektrické energie. Velikost napéti mezi elektrodami
Uzce souvisi s konduktivitou roztoku, ve kterém jsou ponofeny. Konduktivitu jsem béhem
experimentl upravovala pridanim NacCl. PrilisSné zvySovani konduktivity ovSsem neni Zadouci,
protozZe limit pro pitnou vodu predstavuje 1,25 mS/cm [96].

Z téchto davod( jsem realizovala sérii pokusu, jejichz vysledky zobrazuje graf na Obrazek

25. Postupovala jsem podle Metodiky 2, pouze jsem ménila mnozstvi pfidaného NaCl podle
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zvolené hodnoty konduktivity. Pocatecni pH bylo 6,5, pocatecni TOC 5,5 mg/L, davka Al 6 mg/L.
Elektrodami prochdzel proud 0,39 A po dobu 60 s. Sledovala jsem napéti mezi elektrodami a
ucinnost odstranéni TOC.

Z grafu je patrné, Ze napéti se zvysujici se konduktivitou klesa zpocatku velmi strmé, pfi
vysSich hodnotdch konduktivity jiz znatelné pomaleji. To odpovida trendu zjisténému jednou
z predchozich studii [97]. Konduktivita 4,5 mS/cm je v tomto pfipadé vyhovujicim kompromisem
mezi snahou o nizkou konduktivitu (a tedy nizky pfidavek NaCl) a zaroven o nizké napéti
(znamenajici nizkou spotfebu elektrické energie).

Nejvyssi ucinnosti odstranéni TOC bylo v pfedchozich experimentech dosazeno pfi
konduktivité 4,5 mS/cm, elektrickém proudu 0,39 A a napéti 15 V, aplikovaném po dobu
60 sekund. Pracovala jsem sobjemem 0,5 L vody. Pokud spofteme hodnotu okamZitého
elektrického prikonu (P) podle nasledujiciho vzorce, kde U znaci napéti a | proud: P = U x |,
dostaneme hodnotu 5,85 W. Spotfeba elektrické energie na Upravu 1 m3 vody by byla 195 Wh,
spocitano jako (okamZity pfikon [W] x doba EC [hod]) /objem zpracované vody [m3]. Do vypoctu

neni zahrnuta energie potfebna pro michani, separaci vio¢ek apod.
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Obrdzek 25: Zavislost ucinnosti odstranéni TOC (Cerné) a napéti mezi elektrodami (zelené, vedlejsi osa y) na konduktivité roztoku.
Konduktivita byla upravovdna pomoci NaCl. Poédtecni pH 6,5, ddvka Al 6 mg/L, | = 0,39 A, t = 60 s. Podle Metodiky 2.

3.2.8 Pomocné agregacni ¢inidlo

Pri vyuziti EC k CiSténi redlnych vod se nékdy vyuzZivd pomocné agregacni Cinidlo, tzv.
flokulant, ktery napomaha tvorbé agregatl a zlepsuje jejich separovatelnost [63]. Abych

otestovala, zda aplikace flokulantu zvysi Ucinnost odstranéni TOC, realizovala jsem sérii
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experiment(, jejichz vysledky jsou zobrazeny na grafu na Obrazek 26. Pouzila jsem anionicky
flokulant Superfloc A-120, davku 4 mg/L Al/Fe, po¢atecni TOC 5,5 mg/L a postupovala jsem podle
metodiky uvedené v kapitole 3.1.7. Pocatecni pH jsem zvolila na zakladé predchozich
experiment jako 6,5 pro hlinikovou anodu a 7,5 pro Zeleznou.

Z grafu je patrné, Ze pouZiti flokulantu Ucinnost snizilo. V ptipadé hliniku 0 9 a 10 % (pro
davku flokulantu 0,05 a 1,5 mg/L, v tomto poradi) a pro Zeleznou anodu o0 4 a 13 % (pro davku
flokulantu 0,05 a 1,5 mg/L, vtomto poradi). Problém byl zfejmé v tom, Ze anionicky flokulant
nese na svém povrchu zaporny naboj, podobné jako vétSina AOM. Flokulant tudiz soutézil s AOM
o kladné nabité produkty hydrolyzy AI3* &i Fe3*, at uz v ramci nabojové neutralizace, nebo pro
adsorpci na povrchu srazeniny. Dochazelo tedy ke spotfebé koagula¢niho Cinidla na odstranéni
flokulantu. Anionicky flokulant se ukazal jako nevhodnd volba. Nabizelo by se v dalsi préci

otestovat pouziti kationtového ¢i neionogenniho flokulantu.

30,0
25,0

20,0

15,0
10,0
| .
0,0

Hlinik Zelezo -1,3

o

Ucinnost odstranéni TOC (%)

-5,0

o flokulant 0 mg/L  mflokulant 0,05 mg/L  m flokulant 1,5 mg/L

Obradzek 26: Vliv pridavku flokulantu na procentudini ucinnost odstranéni TOC. Porovndni experimentu bez flokulantu (modre) a s
pridavkem flokulantu o mnoZstvi 0,05 mg/L (oranzové) a 1,5 mg/L (Sedé), pro hlinikovou i Zeleznou anodu. Dédvka 4 mg/L Al/Fe,
pocdtecni TOC 5,5 mg/L. Poédteéni pH pro hlinik 6,5, pro Zelezo 7,5. Prumér ze 3 opakovdni + SD.
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4. ZAVER

Cilem prace bylo zjistit, zda je metoda elektrokoagulace vhodna pro odstrafovani
bunécéné organické hmoty sinice Microcystis aeruginosa z pitné vody a ddle optimalizovat
parametry procesu tak, aby bylo dosazeno co nejvyssi ucinnosti jejiho odstranéni. DalSim
dllezitym sledovanym parametrem v upravené vodé byl zbytkovy obsah koagulac¢niho ¢inidla,
tedy iontld hliniku ¢i Zeleza. Byly stanoveny dvé hypotézy, a sice Ze (1) pomoci EC lIze odstranit
uvedené organické latky a Ze (2) EC mizZe co do ucinnosti konkurovat chemické koagulaci.

Z vysledkll provedenych experimentl vyplyvd, Ze prvni hypotéza je ¢astecné pravdiva.
Pouzitim EC |ze z vody odstranit vyznamnou ¢ast COM sinice Microcystis aeruginosa, a to az 43 %.
Namétem dalSiho vyzkumu by mohlo byt zjistovani, kterd frakce COM je odstrarfiovana
prednostné, zda proteinova i neproteinova, pripadné nizkomolekularni ¢i vysokomolekularni
apod. Druha hypotéza se ukdzala jako pravdiva, protoze chemickd koagulace totoznych latek
dosahuje srovnatelné ucinnosti (mezi 40 a 50 %) [50-52].

Lepsich vysledk, co se tyce ucinnosti odstranéni TOC i reprodukovatelnosti experimentd,
jsem dosdahla s pouZitim hlinikové anody. Nejvyssi ucinnosti (43 %) jsem dosahla pfi poc¢atecnim
pH 6,5 a koncovém pH 6,8, davce Al 6 mg/L a pocatecni TOC 8,5 mg/L (tzn. davka 0,71 mg
Al/mg TOC). Odpovidajici koncentrace rezidualniho Al ¢inila 0,15 mg/L, coZz nepresahuje limitni
koncentraci Al v pitné vodé [96].

Ukazalo se, Ze pfi pripravé modelové vody je dlleZité upravit jeji neutralizacni kapacitu
tak, aby se podobala pfirodni vodé, protoZze neutralizaéni kapacita vyznamné ovliviuje velikost
zmény pH béhem EC. Dale je potieba se soustfedit na efektivni separaci vlocek. Samotna
sedimentace pro tento typ experimentl nestacila, lepSich vysledk(l jsem dosahla s kombinaci
dvouhodinové sedimentace a dvacetiminutového odstredéni pfi 4300 RCF. Mnoizstvi energie
spotrebované pri EC do znacné miry zavisi na konduktivité upravované vody. Vyssi konduktivita
znamena nizsi napéti mezi elektrodami, a tudiz mensi spotfebu energie, a naopak. Pfi pfipadném
planovani zavedeni EC v readlnych podminkdch na upravné vody by bylo nutné vzit v potaz
konduktivitu vstupni vody a zvazit, zda se vyplati ji kvlli uspore energie zvySovat pridavkem
rozpustnych soli ¢i nikoli.

Dle mého ndzoru je tfeba se problematice EC rozpusténé AOM ddle vénovat, protoZe se
jedna o slibnou aplikaci této perspektivni technologie. Praci na dané téma je zatim velmi malo,

dostupny je pouze jeden ¢lanek z roku 2020 [92]. Dalsi vyzkum by mohl smérovat i ke zjisténi, zda
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pfi EC vody s obsahem AOM a zaroven chlorid( nevznikaji toxické vedlejsi produkty dezinfekce

vody, jak bylo nastinéno v literatute [64, 65].
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