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Seznam zkratek a symboli

AOM (Algal Organic Matter) — organické latky pochézejici z fytoplanktonu

COM (Cellular Organic Matter) — celularni organické latky

DOC (Dissolved Organic Carbon) — rozpustény organicky uhlik

EOM (Extracelullar Organic Matter) — organické latky produkované fytoplanktonem
KNK - kyselinova neutraliza¢ni kapacita

TC — Taylor—Couetttv reaktor

A — agregace Castic

A (m?) — plocha ¢astice

Br (Break up) — rozbijeni

C (-) — konstanta pevnosti agregatti
D> (-) a Dpr (-) — fraktalni dimenze
d (m) — vzdalenost

davimax (M; pm) — pramérny/maximalni pramér
F (N) — te¢nd/ hydrodynamicka sila
f(s") — frekvence

G (s™") — gradient rychlosti

G (1) — kriticky gradient rychlost
g (m.s?) — gravitaéni konstanta

H (m) — vyska valce

i, J, k, m (m; um) — velikost Castice
J (N) — adhezni sila

k (J.LK'H- Boltzmanova konstanta
[ (m) — vzdalenost stfedli dvou Castic
M (N.m) — kroutici moment

N, n (-) — pocet castic

P (m) — obvod

Pi (J) — disipace energie

Re (-) — Reynoldsovo ¢islo

S (m?) — plocha

r (m) — polomér



S(m), S(k) (pocet &astic.s!) — rychlost fragmentace
T (K) — teplota
V (m?) — objem

v (m.s") — rychlost

a. (-) — kolizni tc¢innost

aij (J.m™®) — van der Waalsova (Londonova) konstanta
B (s1) — kolizni frekvence

[ (-) — geomaricky faktor pro tvorbu dvojic

I' (-) — pomér vysky valce a Sitky mezery (aspect ratio)
y (-) — mira rozbijeni agregat

y(m,k) — distribu¢ni funkce

¢ (m”.s) — stiedni rychlost disipace kinaické energie
n (m) — Kolmogorovo mikrométitko

7 (-) — pomé&r poloméri valci (radius ratio)

u (N.s.m™) — dynamick4 viskozita

v (m?.s!) — kinematick4 viskozita

pp (kg.m) — hustota &astic

p1 (kg.m) — hustota kapaliny

¢ (°; rad) — orientovany uhel

o (rad.s™") — tthlova rychlost



ABSTRAKT

Tato prace se zabyva studiem vlivu kaolinitovych astic (reprezentujicich latky tvofici
zédkal vody) a peptidové/proteinové slozky COM (Cellular Organic Matter)
produkovanych sinici Microcystis aeruginosa na velikost, strukturu a tvar tvorenych
agregatll v proménnych hydrodynamickych podminkach (gradientu rychlosti) pii Gpraveé
vody. Agregace probihala v Taylor—Couettové reaktoru. Koagulace vybranych typi
zneCistujicich piimési (kaolinitové Castice, COM peptidy/proteiny a jejich smes)
probihala pomoci siranu hlinitého a siranu zelezit¢ho. Vzniklé agregaty byly hodnoceny
ve fdzi homogenni velikosti (steady state) po 60 min michani pomoci ukazateli:
velikost (polomér) agregatti, fraktdlni dimenze D> a Dpr a velikostni distribuce. Bylo
zjisténo, ze velikost agregata je zavisla na typu koagulacniho Cinidla, typu koagulované
piimési a aplikovaném gradientu rychlosti. S rostoucim gradientem rychlosti se velikost
agregatll zmensuje. Zelezité koagulaéni &inidlo produkuje vétsi agregaty nez hlinité
koagulacni ¢inidlo. Podle pfimési roste velikost agregati v potfadi kaolinit < COM <
kaolinit + COM. Struktura agregatl se stava kompaktnéjsi s gradientem rychlosti. Pti
pouziti hlinit¢ho koagula¢niho cinidla vznikaji ve srovnani s ¢inidlem Zelezitym
kompaktnéjsi agregaty (maji vyssi hodnotu D,). Kompaktnost agregatii klesa v potadi
kaolinit > COM > kaolinit + COM, a to bez ohledu na pouzité koagula¢ni Cinidlo. Tvar
agregati (fraktalni dimenze Dyt se stava pravidelnéjSim (nabyva tvar koule) s rostouci
hodnotou gradientu rychlosti. Hodnota Dpr se zvySuje v pofadi kaolinit < COM <
kaolinit + COM. Bylo zjisténo, Ze velikost agregatii se na aplikovaném gradientu
rychlosti neméni plynule, jak bylo doposud ptedpokladéano, ale pti piekroceni hodnoty
tzv. kritickych gradienti rychlosti, dochazi k jeji prudké zméné. Tyto zmény se 1i$i na
zéklad¢ charakteru koagulovanych piimési a byly vysvétleny pomoci rozdilnych

interakci mezi znec€ist'ujici pfimesi a koagulacnim ¢inidlem.

Klic¢ova slova
AOM - Algal Organic Matter, Koagulace, Agregace, Gradient rychlosti, Struktura

agregatt, Uprava vody



ABSTRACT

This thesis is focused on the influence of kaolinite particles (that represent turbidity)
and peptides/proteins derived from COM (Cellular Organic Matter) of cyanobacteria
Microcystis aeruginosa on size, structure and shape of aggregates formed by different
hydrodynamic forces during water treatment. Aggregation was conducted in Taylor-
Couette reactor. Abovementioned compounds (kaolinite, COM peptides/proteins and
their mixture) were coagulated by using aluminium sulphate or ferric sulphate.
Aggregates were evaluated at steady state phase (after 60 minutes of mixing) when their
size is homogeneous. The evaluated parameters were: size (diameter) of aggregates,
fractal dimension D; and Dyr and size distribution. It was found that the size is
dependent on the type of coagulant and polluting particles and on velocity gradient. The
size of aggregates decreases with increasing velocity gradient. Ferric coagulant gives
bigger aggregates compared to alum. The influence of impurities is as follows: the size
of aggregates increases in ascending order kaolinit < COM < kaolinit + COM. The
structure of aggregates becomes more compact with increasing velocity gradient.
Aggregates produced by alum are more compact (higher D; value in comparison with
ferric coagulant. The compactness of aggregates is dependent on the type of impurities
(ascending order kaolinit > COM > kaolinit + COM) but there is no effect of the type of
coagulant. The shape of aggregates (fractal dimension Dpf) becomes more regular
(closer to spherical shape) with increasing velocity gradient. The value of Dpr increases
in order kaolinit < COM < kaolinit + COM. It was found that the size of the aggregates
does not change smoothly with velocity gradient (as assumed previously) - there is
acritical value of velocity gradient at which a significant change of size occurs. This
phenomenon depends on the character of interacting particles and on the mechanism of

coagulation.

Keywords
AOM - Algal Organic Matter, Coagulation, Aggregation, velocity gradient, Aggregate

structure, Water treatment



1. UVOD

O vlivu slozZeni a struktury znecistujicich pfimési (anorganické/organické latky, velikost
molekul, velikost a charakter povrchového néaboje, hydrofobicita molekul atd.) na
charakter agregatti vznikajicich pfi apravé vody koagulaci/flokulaci existuje ve srovnani
s ostatnimi aspekty koagulace/flokulace (vliv davky koagula¢niho ¢inidla a reakéniho
pH, vliv teploty, hydrodynamické podminky michéni atd.) velmi mélo informaci a to
presto, ze strukturni vlastnosti vytvorenych agregati (velikost, tvar, vnitini struktura,
hustota) maji vyznamny vliv na G¢innost jejich separace a tim i na cely proces Upravy
vody (Pivokonsky a kol., 2016).

Proces tvorby agregati zahrnuje dil¢i mechanismy, kterymi jsou piedevsim
agregace (spojovani agregatti ve vétsi celky), rozbijeni (rozpad agregati na mensi celky)
a restrukturalizace (zména vnitini struktury agregat, ptipadné jejich povrchové
obrusovani) (Sonntag a Russel, 1986; Oles, 1992; Selomulya a kol., 2003; Jarvis a kol.,
2005; Mutl a kol., 2006; Soos a kol., 2007; Bubakova a kol., 2013). Rychlost agregace,
rozpad agregatli ¢i jejich morfologické vlastnosti jsou zavislé na poméru mezi
hydrodynamickou (te¢nou) silou F' a adhezni silou J. Hydrodynamicka sila vznika v
disledku proudéni kapaliny okolo castice a je dana velikosti gradientu rychlosti
(smykové deformace) G, namédhanou plochou ¢éstice 4 a dynamickou viskozitou
kapaliny 7. Adhezni sily jsou dany souctem vSech pftitazlivych sil pusobicich mezi
interagujicimi cCasticemi (napf. Van der Waalsovymi silami, elektrostatickymi nebo
hydrofobnimi interakcemi). Pevnost, tvar a struktura tvofenych agregati pak zdvisi
zejména na charakteru primarnich ¢astic znecistujicich ptimési (piipadné koagula¢niho
¢inidla), jejich slozeni a koncentraci (Tambo a Hozumi, 1979a; Spicer a Pratsinis,
1996a; Jarvis a kol., 2005). Plati, ze pokud v systému prevladaji piitazlive sily (J > F),
dochazi k agregaci. Jestlize pievladaji hydrodynamické sily (F > J), k tvorb¢ agregata
vibec nedochazi nebo nastava rozpad jiz diive vytvorenych agregatl. V ptipad¢, ze jsou
tyto sily v rovnovaze, dochézi k restrukturalizaci stavajicich agregati. Hydrodynamika
procesu agregace je ovlivnéna gradientem rychlosti michaného objemu, ktery zavisi na
tvaru (geometrii) michaci nadoby a michadel a rychlosti michani (Bouyer a kol., 2004;

Serra a kol., 2008). Podrobné je problematika vzajemného poméru hydrodynamickych a
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adheznich sil na charakter tvofenych agregati popsana v literatufe (Jarvis a kol., 2005;
Pivokonsky a kol., 2011; Bubakova a kol., 2013).

Protoze proces agregace zasadnim zplisobem ovliviiuje ucinnost upravy vody
koagulaci/flokulaci byla mu doposud vénovana znacna pozornost. Naprosta vétSina
doposud publikovanych praci se vSak zabyva pouze jednim aspektem agregace, a to
vlivem hydrodynamickych sil na strukturni vlastnosti agregatl pfipadné na ucinnost
jejich separace (Sonntag a Russel, 1986; Frangois, 1987; Oles, 1992; Spicer a kol.,
1996; Tambo a Hozumi, 1979a; Selomulya a kol., 2003; Jarvis a kol., 2005; Mutl a kol.,
2006; Soos a kol., 2007; Pivokonsky a kol., 2011; Bubakova a kol., 2013). Studie, které
by se vénovaly vlivu adheznich sil na vlastnosti agregatii, zcela chybi. V souc¢asné dobé
existuje pouze n¢kolik malo praci zabyvajicich se vlivem hydrodynamickych sil na
strukturu agregatl pii Upravé piirodnich vod (Mutl a kol., 2006; Pivokonska a
Pivokonsky, 2006; Pivokonsky a kol., 2011; Bubdkova a kol., 2013). Nicméné ani tyto
prace se nezabyvaji detailné vlivem slozeni nebo charakterem znecist'ujicich pfimési na
prubéh agregace.

Vliv vlastnosti zneCistujicich piimési (jejich slozeni, koncentrace, velikost
molekul/¢astic atd.) na charakter tvofenych agregati (velikost, tvar, struktura, hustota a
pevnost) a jejich nasledny vliv na separa¢ni ti¢innost agregatii nejsou dosud znamy a to
piesto, ze existuji priklady z praxe, které potvrzuji, ze sloZzeni znecist'ujicich pfimési ma
na prubéh agregace znacny vliv. Takovym typickym piikladem je vyskyt latek
produkovanych fytoplanktonem, tzv. AOM (Algal Organic Matter), o kterych se z praxe
vi, Ze na proces agregace maji znacny dopad. Vliv AOM na agregaci piedstavuje
vsoucasné¢  dobé  pravdépodobné¢  jednu  znejméné  probadanych  ale
zaroven nejperspektivnéjSich oblasti vyzkumu zaméifeného na procesy upravy vody

(Pivokonsky a kol., 2016).

Hypotézy:
o Typ znecistujicich pifimési vyznamné ovliviiuje charakter tvofenych agregati.
Agregaty vzniklé koagulaci AOM maji jiné vlastnosti (velikost, tvar, strukturu)
oproti  agregatim  vzniklym  koagulaci  piimési  tvoficich  zakal

(hlinitokfemicitany).
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e Polymerni charakter a velky povrchovy naboj AOM vede k vzniku vétSich a
pevnéjSich agregatii nez v piipad€ agregati vzniklych koagulaci hydrofobnich
hlinitokfemicitanovych (kaolinitovych) ¢astic.

e Prubéh zavislosti velikosti agregati na velikosti aplikovaného gradientu
rychlosti nema monotdénni charakter a je tvofen nckolika dil¢imi tseky v
zavislosti na zméné poméru adheznich a te¢nych sil.

o Agregaty tvorené pomoci koagulace zelezitym koagula¢nim cCinidlem jsou ve
srovnani s agregaty tvorenymi Cinidlem hlinitym vétSi, maji méné pravidelny

tvar a volnéjsi strukturu.

Cil prace:

Hlavnim cilem prace je popsat vliv zneciStujicich pfimési, konkrétné kaolinitovych
castic reprezentujicich latky tvofici zékal (hlinitokfemicitany) a organickych latek
produkovanych fytoplanktonem AOM (4lgal Organic Matter), na velikost, strukturu a

tvar tvofenych agregatl pii Uprave vody.
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2. TEORETICKA CAST
2.1. Tvorba suspenze a vlastnosti agregatu

Proces koagulace/flokulace vedouci k tvorbé castic (agregétii) béznymi zplsoby
separovatelnymi z vody (sedimentace, flotace, filtrace) je tvofen dvéma na sebe
navazujicimi procesy — destabilizaci a agregaci. Destabilizace (proces odstranujici
energetické bariéry mezi ¢asticemi) je nezbytnou podminkou nésledné agregace a je
zpravidla dosahovana pifidavkem c¢inidel s opaénym nabojem, nez je naboj Céstic
znecistujicich pfimési, nejcastéji pak pomoci soli hydrolyzujicich kovi Al/Fe (siran
hlinity nebo Zelezity), ptipadné kationaktivnich polymert (Pivokonsky a kol., 2011). Pii
agregaci dochazi ke spojeni jiz destabilizovanych ¢astic zneciStujicich piimeési.
Agregace je umoznéna pohybem kapaliny (michéani) vedoucim ke kolizim jednotlivych
castic. Vznikaji tak agregaty, které maji rozdilné vlastnosti v zavislosti na fyzikalné-
chemickych a hydrodynamickych podminkach, v jakych byly vytvofeny.
Hydrodynamické podminky (lokalni a globalni gradienty rychlosti) jsou dané predevsim
intenzitou michani, geometrii michaciho zatizeni (tvarem nadoby a michadla) a maji
zna¢ny vliv hlavné na prub¢h agregace, respektive na charakter vznikajicich agregatt
(velikost, tvar a strukturu) (Gregory, 2006). Fyzikalné-chemické podminky (teplota, pH,
koncentrace a typ koagulacniho ¢inidla atd.) ovliviiuji hlavné destabilizaci ¢astic a lze je
optimalizovat. Vyvoj tvorby agregati — agregaci (koagulaci/flokulaci) a jejich vlastnosti

jsou popsany v nasledujicich kapitolach.
2.2. Agregace

Agregaci Castic (4), respektive zménu poctu ¢astic v agregujicim systému lze popsat
nasledujici rovnici (Thomas a kol., 1999):

A= ap (i,j)nn;, (1)

kde a je kolizni uinnost, kterd zavisi na stupni destabilizace ¢astice (Cim vétsi stupen
destabilizace, tim vétsi hodnotu ma kolizni uc¢innost), S je kolizni frekvence mezi
casticemi o velikosti 7 a j, a vyjadfuje tak Cetnost kontaktu Castic, n je pocet Castic

prislusné velikosti.
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Agregaci Castic i a j vznikne ¢astice o velikosti k. Rychlost, s jakou dojde ke zméné
koncentrace ¢astic k, mize byt popsana rovnici (Smoluchowski, 1916):

% = %Zi+j=k,8 (@, Pngny = X2, B (@ k)ngmye 2)
kde prvni ¢ast na pravé stran¢ rovnice popisuje spojeni dvou castic velikosti 7 a j, které
vytvoii novy agregat o velikosti £. Druha ¢ast rovnice popisuje zménu poctu castic o
velikosti k£ v dusledku jejich agregace s ¢asticemi jiné velikosti.

Tato rovnice je vSak velmi zjednodusujicim popisem agregace a predpoklada, ze
ucinnost srazek o se neméni, d¢j probiha v laminarnim proudéni, ¢astice jsou koule
stejné velikosti a kazdé srazky se ucastni vzdy jen dvé Castice. Navic rovnice vychazi
z ptredpokladu, ze jiz vytvofené agregaty se nerozbijeji ani jinak velikostné
netransformuji (Gregory, 2006). V redlnych podminkidch michani vSak nepochybné
k velikostnim pfeméndm agregati vlivem jejich rozbijeni dochézi, proto byla postupné
tato rovnice modifikovana a v soucasné dob¢ se jeji tvar ustalil na nasledujici podobé

(Pivokonsky a kol., 2011):

% = %Zi+j=kﬁ @ nny — X2, B G knyny, + ©)
281 SGMY (M, k), — Sy

kde y(m,k) je distribu¢ni funkce popisujici vznik ¢asti o velikosti £ rozbitim agregatu m,

S(tm) a S(k) jsou fragmentacni rychlosti agregatii velikosti £ a m. Soucasna podoba

rovnice zohlediiuje vznik mensSich agregétli (rozbitim) agregatii o vétsich velikostech, a

mnohem Iépe tak vystihuje redlnou dynamiku agregace (Spicer a Pratsinis, 1996b; Soos

a kol., 2007).
2.2.1. Pohyb agregati v kapaliné

Protoze agregaty maji hustotu velmi blizkou hustoté vody (998 kg.m™ pii 20 °C), lze
jejich pohyb popsat stejnymi rovnicemi jako pohyb kapaliny (Coufort a kol., 2005). Pti
laminarnim proudéni vznika diky mezimolekulovym silam F na sty¢né plose S dvou
vrstev, vzdalenych od sebe vzdalenost d, pohybujicich se rGznou rychlosti v, tecné
nap¢ti 7, kterym na sebe vrstvy navzéajem pusobi (McDonough, 2007):

—EF_,r 4
r=fopl, )
kde u je dynamicka viskozita, kterd udava silu, jez je zapotiebi aby se vrstvy kapaliny o

plose 1 m? posunuly o 1 m.
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Te¢né napéti je piimo tmérné piirGstku rychlosti dv mezi dvéma pftiléhajicimi
vrstvami ku jejich vzdélenosti dy - gradientu rychlosti G:

G=2% (5)
dy

kde ¢ je stfedni rychlost disipace kinetické energie a v je kinematicka viskozita.

Rovnice (5) popisuje intenzitu laminarniho proudéni. V redlnych michanych systémech
je ale obvykle generovano proudéni turbulentni, a nelze tak predpokladat rovnomérné
rozlozeni rychlostniho pole v celém objemu michané kapaliny. Z téchto divodi se
popisu intenzity michdni redlnych systémi pouziva hodnota stiedniho (globalniho)
gradientu rychlosti (Camp a Stein, 1943; Coufort a kol., 2005; Tambo a Hozumi,
1979b):

6
i- [@ ()

v
kde ¢ je stfedni rychlost disipace kinetické energie a v je kinematicka viskozita.

Je zifeyjmé, ze stiedni gradient rychlosti je pouze hrubym odhadem
hydrodynamickych podminek v redlnych systémech, ktery vSak umoznuje celkovy
popis redlnych michanych systémti (Bubdkova a Pivokonsky, 2012). Pfi detailnim
pohledu na problematiku disipace energie je vSak patrné, Ze distribuce energie
v michaném systému je zna¢né heterogenni, proudéni je turbulentni a Ze diky tomu
v systému existuji mista velmi intenzivné michand stejn¢ jako mista s intenzitami
michani fddové niz§imi. Pro popis michani v redlnych systémech mlizeme vychazet
z tzv. isotropického modelu popisujiciho turbulentni proudéni jako kaskadu virt, jejichz
velikost se postupné zmensuje (Gregory, 2006). Energie, ktera plisobi na kapalinu
beéhem michani je nejprve spotfebovana na vytvoreni velkych virt. Tyto viry predstavuji
vétSinu momentu hybnosti kapaliny, ale pouze malé mnozstvi disipované energie.
Energie je postupné prenaSena pies kaskadu zmensujicich se virt, dokud viry
nedosahnou velikosti, ktera umoziiuje veskerou zbylou energii disipovat pomoci
viskoznich sil (Pivokonsky a kol., 2011). Rozmér téchto mikrovira disipujicich energii,

se oznacuje jako Kolmogorovo mikrométitko # (Kolmogorov, 1951):

n =i, @

kde v je kinematicka viskozita a ¢ mira ztraty energie.
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V turbulentnim proudéni je pohyb agregatl a povaha sil na né pasobicich zavisla na
pomeéru velikosti ¢astice k velikosti Kolmogorova mikromeétitka. Pohyb ¢astic mensich
nez je velikost viru, je omezen na oblast dan¢ho viru a je ovlivnén piedevs§im difuzi
¢astic. Pokud je ale velikost ¢astice rovna nebo vétsi nez je velikost viru, je jeji pohyb
ovlivilovan pfedevS§im viry, respektive jejich rychlosti proudéni a na agregaci maji
znaény vliv hydrodynamické (tecné) sily. Hranici rozdé€lujici vliv diftize a vliv proudéni
na castice je prave jiz zminéné Kolmogorovo mikroméfitko turbulence (Bache, 2004).

Transport ¢astic (agregatli) v michaném objemu pfimo ovliviiuje kolizni frekvenci S
(u¢innost srazek ¢astic). Podle ni pak mizeme rozlisit tfi druhy agregace:

1) je-li hlavnim transportnim mechanismem Brownuv difuzni pohyb, jednéd se o
tzv. perikinetickou agregaci, kterou je mozné popsat nasledujicim vztahem (Thomas a

kol., 1999):

Bor(i)) =35 (343 ) i+ ). ®

kde k je Boltzmanova konstanta, T teplota. Perikinetickd agregace probiha u ¢astice s
prumérem cca 1 um, respektive mensim nez Kolmogorovo mikrométitko pro dany typ
turbulence (michani);

2) jsou-li agregaty transportovany pomoci pohybu kapaliny, jedna se o horizontalni

ortokinetickou agregaci (Thomas a kol., 1999):
. _ G
Bsn(i,)) =< (di +d))°, )
tato rovnice plati pro ¢astice > 1 um, respektive vétsi nez Kolmogorovo mikrométitko;
3) pokud je hlavnim transportnim mechanismem gravitacni sila, nastdva proces
diferen¢ni sedimentace - ortokineticka vertikalni agregace (Thomas a kol., 1999):

.. 3
Pps(i,j) = ;’;—Z(Pv - pl)(di + dj) |d; + djl , (10)

kde g je gravitacni konstanta, u viskozita, pp hustota castic, pi hustota kapaliny.

Rovnice ¢. 10 popisuje agregaci castic (agregatil) srozdilnou sedimentacni
rychlosti. K agregaci pak dochazi v objemu kapaliny, ktery je dan sou¢inem efektivni
plochy ve tvaru kruhu s primérem danym souc¢tem priméru dvou interagujicich c¢astic
(agregatll) d; + d; (S = m (d; + dj)* / 4) a rozdilu jejich sedimentaénich rychlosti (u; — uy)
(Pivokonsky a kol., 2011). Vertikalni orthokinaickd agregace se obdobné jako

horizontalni uplatiiuje pro c¢éastice > 1 pm, respektive vétsi nez Kolmogorovo
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mikrométitko (Smoluchowski, 1917; Camp a Stein, 1943; Clark a Flora, 199). Je
ziejmé, Ze vSechny tfi vySe uvedené mechanismy puasobi v redlnych systémech
najednou a ucinnost agregace je pak dana jejich prostym souctem:

B J) = Bor (i) + Bsn (i) + Bos (i) - (D

Vysledna podoba rovnice ¢. 11 pak zohlediiuje nejen hydrodynamické interakce,
ale také kratky dosah pfitazlivych sil mezi pfiblizujicimi se ¢asticemi (Zhang a Li,
2003; Soos a kol., 2007). Frekvence kolizi a s ni spojeny riist agregatli je zavisly na
velikosti a koncentraci kolidujicich ¢astic, jejich povrchovém nédboji a struktufe,

lokalnim gradientu rychlosti a iontové sile roztoku (Chakraborti a kol., 2003).
2.2.2. Agregace a rozbijeni agregatii

Ackoliv se vztah (6) bézné¢ pouzivd pro vyjadieni intenzity michéni v provoznich
zafizenich, jedna se o obecny zapis, ktery neuvazuje lokalni hydrodynamické podminky
v michaném objemu. V realnych podminkach se v michané nadrzi vyskytuji zony s
riznymi hodnotami gradientii rychlosti. Vznikaji tak rizné velké a rizné pevné agregaty
v zavislosti na mist¢ jejich vzniku (rizné hodnoty G, respektive hydrodynamickych sil).
Pii nizkych gradientech je intenzita agregace mala, a vznikaji tak obvyklé velké
agregaty nachylné na rozbijeni v zonach s vysSimi gradienty rychlosti (McConnachie,
1991; Clark a Flora, 1991). Tvorba agregatii je tedy funkci agregace a rozbijeni — Br
(Break up) jiz vytvofenych vlocek. V ptipadé, Zze podminky koagulace (destabilizace)
jsou konstantni (neméni se pfitazlivé sily), jsou oba procesy ovlivnény
hydrodynamickymi podminkami michani (Pivokonsky a kol., 2011). Rozbijeni agregata
pak zavisi na poméru mezi te¢nymi (hydrodynamickymi) F a pfitazlivymi (adheznimi) J
silami (Tambo a Hozumi, 1979a; Francois, 1987; Sonntag a Russel, 1987; Oles, 1992;
Spicer a Pratsinis, 1996a, 1996b):

Br=L=14 (12)

kde 7 je te¢né napéti a d je prumer agregatu.
Pokud je Br > 1 (F > J) dochazi k rozbijeni agregatl, naopak pokud je Br <1 (F <
J) agregaty se nerozpadaji. Rozbijeni agregati probihd pomoci dvou zdkladnich

mechanismi, které se pravdépodobné vyskytuji v pribéhu agregace soucasné. Jedna se
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o obruSovani (odStépovani) casti agregatl a rozpad agregati na fragmenty se

srovnatelnou velikosti, viz obr. 1 (Kusters a kol., 1997; Oles, 1992).

a) Fragmentace

N\

Tahové napéti

N\

b) Povrchova eroze

Oo

Smykové napéti

”

Obr. 1: Rozpad agregati: a) rozpad na vétsi celky, b) povrchova eroze (upraveno podle

Jarvis a kol., 2005)

Krom¢ perikinetické agregace, kdy jsou Castice natolik malé, ze je ovliviiuje pouze
Browntv pohyb, je agregace ovliviiovana velikosti tecného napéti (rovnice 4),
respektive velikosti gradientu rychlosti (rovnice 6). Piekroceni urcité limitni hodnoty
gradientu rychlosti, tzv. kritického gradientu rychlosti, vede k rozbijeni agregatii.
Kriticky gradient rychlost Gi: je tedy takova hodnota gradientu, kterd pti konstantnich
hodnotach adheznich sil jesté umoznuje agregaci kolidujicich ¢astic do agregath urcité
velikosti. Hodnota kritického gradientu rychlosti je dana vztahem (Benze, 1967):

aij (13)

Gr = 24nfnrilsin2¢ °
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kde a;j je van der Waalsova (Londonova) konstanta, f je geometricky faktor pro tvorbu
dvojic, / je vzdalenost stfedll dvou Castic a  je jejich polomér, ¢ je orientovany uhel,
ktery svird ptisobici te¢na sila s rovinou kolmou na smér proudéni kapaliny.

Z predchoziho odstavce je patrné, ze agregaty nemohou zvétSovat svlij objem
(velikost) neustalou agregaci s dal$imi casticemi. Kazdy gradient rychlosti ma limitni
hodnotu velikosti agregati. Je-li redlny G < Gk, maji Castice tendenci rlist. V opacném
piipadé, kdy redlny G > Gi, Castice nerostou a dochazi k jejich rozbijeni. Protoze
gradient rychlosti neni v celém objemu michaciho zafizeni stejny, jak bylo zminéno
vyse, pusobi rozbijeni i agregace soucasn¢ a na ustaleni téchto dvou procesii zavisi

rychlost a také celkova ti¢innost agregace (Clark a Flora, 1991).
2.2.2.1.  Velikost agregatii

Rast agregati je, jak jiz bylo zminéno v kap. 2.2.2., ovlivnén bilanci adheznich a
te¢nych (hydrodynamickych) sil. Vysledna velikost agregatu d v zavislosti na téchto
silach je pak déna nésledujici empirickou rovnici (Bache a kol., 1999; Bache a Rasool,

2001; Bouyer a kol., 2005; Serra a kol., 2008):
dav/max =CG™? > (14)

kde davimax je prumérny nebo maximalni primér agregatti v systému, C je konstanta
popisujici pevnost agregatii a y je koeficient vyjadiujici miru jejich rozbijeni.

Konstanta C reprezentuje chemické podminky koagulace (sloZzeni a charakter
zneCist'ujicich pfimesi, typ a davku koagulacniho ¢inidla, reakéni pH, teplotu atd.) a je
tedy mirou adheznich sil. Naopak koeficient y popisuje vliv hydrodynamickych
podminek (typ proudéni, miru disipace energie atd.) a je mirou te¢nych sil. Z rovnice
vyplyva, ze velikost agregatu klesé s rostoucim gradientem rychlosti a intenzita tohoto
poklesu je zavisla na mife rozbijeni castic y (Tambo a Hozumi, 1979a; Bache a kol.,
1999; Bache a Rasool, 2001; Bouyer a kol., 2005; Jarvis a kol., 2005; Serra a kol., 2008;
Bubakova a Pivokonsky, 2012; Bubdkova a kol.,, 2013). Pfi nizkych gradientech
rychlosti je pokles velikosti agregathi strmy. Pfi téchto gradientech vznikaji totiz
agregaty nachylné na rozbijeni. Naopak pii vysokych gradientech rychlosti tento pokles
velikosti agregati neni tak vyrazny a agregaty, které vznikaji, jsou odolné&jsi vici

te¢nym silam. Je vSak nutné si uvédomit, Ze rozdeleni na vysoké a nizké gradienty je
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pouze orientatni a nelze mezi nimi jednoznacné urcit obecné platnou hranici.
Pivokonsky, 2002 tuto hranici stanovili v okoli gradientu na 100 s!, s tim, Ze ta se bude
posouvat v zavislosti na tom, jak se budou ménit podminky destabilizace, predevsim
pak slozeni znecistujicich piimési, typ a davka koagula¢niho Cinidla a reak¢ni pH

ovlivityjici povahu pfitazlivych sil.
2.2.2.2. Usporadani agregatu, jeho hustota a struktura

Usporadani primarnich ¢astic uvnitf agregatu a tim i jejich hustota a struktura zavisi
obdobné¢ jako rozbijeni agregatli na jiz zmiftlovaném poméru mezi velikosti tecnych Fia
adheznich J sil. Pokud jsou adhezni sily vyrazn¢ vétsi nez te€né, primdrni Céstice se
spojuji v misté prvniho kontaktu, a vznikaji tak znacné€ neuspofadané agregaty s nizkou
objemovou hmotnosti. V piipadé, Ze adhezni sily jsou ale jen o trochu vétsi nez tecné,
maji ¢astice snahu zaujmout co nejstabilnéjsi pozici a posouvaji se po povrchu. Vznika
tak mnohem kompaktnéjsi struktura a agregaty maji vyssi hustotu a pravidelny tvar
(Pivokonsky a kol., 2011; Bubdkova a Pivokonsky, 2012; Bubédkova a kol., 2013). Pti
konstantni kvalit¢ surové vody a konstantni davce koagula¢niho Cinidla plati, ze stupen
destabilizace a tim 1 velikost adheznich sil je neménnd po celou dobu agregace.
Jedinymi proménnymi, které tak ovliviiuji ucinnost agregace a vlastnosti tvofené
suspenze (velikost, tvar a hustotu agregatil) jsou velikost gradientu rychlosti, doba jeho
plisobeni a rozlozeni v michaném objemu a doba jeho piisobeni. Bylo jednoznacné
prokézéano, ze kompaktnost struktury agregatii klesa (agregaty se stavaji vice poréznimi,
maji nizsi hustotu atd.) se zmensujici se velikosti tecné sily (Clark a Flora, 1991; Spicer
a kol., 1998; Selomulya a kol., 2003, 2002; Mutl a kol., 2006; Pivokonsky a kol., 2011;
Bubakova a Pivokonsky, 2012; Bubdkova a kol., 2013).

Hustota agregati zévisi krom¢é poméru adheznich a te¢nych sil také na mnozstvi
primarnich Castic tvoficich piislusny agregat. Plati, ze hustota agregatu se sniZuje a
porozita se naopak zvysSuje s pfibyvajicim poctem primdrnich ¢astic (Jarvis a kol.,
2005). Budeme-li porovnavat dva agregaty o pfiblizn€ stejné makroskopické velikosti,
ale slozené z primarnich ¢astic o rozdilné velikosti, pak agregat s vétSimi primarnimi
Casticemi bude mit mens$i porozitu ale 1 vétSi hustotu oproti agregatu tvorenému s
mens$imi primarnimi Casticemi. Z ptedchoziho vyplyva, Ze pfi opétovné agregaci

agregatl, které maji stejnou hustotu, jako m¢l plivodni agregat (ale vétsi nez primérni
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castice), vznikne daleko hustSi agregat, nez byl pivodni. Obecné plati, ze agregaty s
velkou porozitou se rozpadaji snadnéji nez agregaty kompaktni s rovnomérnou hustotou

(Clark a Flora, 1991; Flesch a kol., 1999; Jarvis a kol., 2005; Bubakova a kol., 2013).
2.2.3. Vliv doby michani

Vedle velikosti hydrodynamicky sil (gradientu rychlosti) ma na rist agregati vliv také
doba jejich piisobeni. Nekteti autofi popsali ve vyvoji velikosti, velikostni distribuce,
porozity a hustoty tfi faze agregace. Jedna se o fazi rastu, fazi restrukturalizace a
rozbijeni a fazi velikostni homogenizace (steady state), viz obr. 2 (Bubakova a kol.,
2013; Coufort a kol., 2005, 2007; Mutl a kol., 2006; Bouyer a kol., 2005; Pivokonsky,
2002). Nejdiive dochazi k prudkému nartstu velikosti agregatl a zdroven se snizuje
jejich pocet. Tato faze je nazyvéana fazi rastu a vlocky pii ni zpravidla dosdhnou své
maximalni velikosti (Pivokonsky, 2002). Nasledné¢ dochazi k poklesu velikosti
rozbijenim pifi souasném opétovném rustu pocetnosti agregatii nebo restrukturalizaci
vytvotenych agregat do stabilnéjSich struktur. Posledni fazi je steady state vyznacujici
se konstantni velikosti agregatt i jejich konstantnim poctem. Rychlost dosazeni steady
state je opét zavisla na intenzité michani. Cim vétsi je aplikovany gradient rychlosti, tim
diive suspenze dosdhne této treti faze (Spicer a Pratsinis, 1996a,b; Oles, 1992;

Pivokonsky, 2002; Mutl a kol., 2006; Bubakova a kol., 2013).
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Obr. 2: Schéma rozbijeni a restrukturalizace, vedouci ke vzniku novych,

kompaktnéjSich agregath (upraveno podle Spicer a kol., 1996)

2.3. Literarni piehled

Zatimco vlivu hydrodynamickych sil na strukturu, velikost, tvar agregatii a nasledné i
ucinnost jejich separace byla v minulosti vénovana pomérn¢ zna¢né pozornost (Tambo a
Hozumi, 1979a,b; Francois, 1987; Sonntag a Russell, 1987; Oles, 1992; Spicer a
Pratsinis, 1996a; Selomulya a kol., 2003; Jarvis a kol., 2005; Mutl a kol., 2006; Soos a
kol., 2007; Pivokonsky a kol., 2011; Bubadkova a Pivokonsky, 2012; Bubakova a kol.,
2013), studie popisyjici vliv rozdilnych adheznich sil (Van der Waalsovy,
elektrostatické¢, hydrofobni sily atd.) na vlastnosti agregati zcela chybi. V¢étSina
hydrodynamickych studii byla navic provadéna s umélymi suspenzemi znecistujicich
castic (latexové a polystyrenové Castice) nebo na suspenzich anorganickych (kfemicité
castice, kaolinit) (Oles, 1992; Spicer a Pratsinis, 1996a,b; Selomulya a kol., 2003; Jarvis
a kol.,, 2005; Soos a kol., 2007). Pouze nckolik studii se zabyvalo vlivem
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hydrodynamickych sil na strukturu agregatii pfi upravé piirodnich vod (Mutl a kol.,
2006; Pivokonska a kol., 2008; Pivokonsky a kol., 2011; Bubdkova a kol., 2013),
nicmén¢ analyza charakteru organickych latek obsazenych v surové vodé a studium
jejich vlivu na prubéh agregace provadény nebyly. Studie vlivu konkrétnich realnych
znecistujicich ptimési organického ptivodu (AOM, huminové latky) a jejich vlastnosti
(koncentrace, molekulova hmotnost, povrchovy naboj atd.) na charakter agregatti jsou
doposud zcela ojedinélé. Pouze Ctyfi studie se doposud alespon castecné vénovaly vlivu
AOM na vlastnosti tvofenych agregatii (Henderson a kol., 2006; Pivokonsky a kol.,
2009a, 2009b; Gonzalez-Torres a kol., 2014). Henderson se spolupracovniky se zaméfili
na popis vlastnosti (velikost, pevnost) agregati tvofenych buiikami fas a AOM
(uvolnénymi v pribehu rastu fasovych kultur) a jejich srovnani s agregaty tvorenymi pii
koagulaci huminovych organickych latek a kaolinovych castic (Henderson a kol., 2006).
V této studii pouzivali bunky zelené¢ tasy Chlorella vulgaris a siran hlinity jako
koagulacni ¢inidlo. Vytvoreni stabilnich agregati s C. vulgaris bylo ¢asové mnohem
velikost agregati s C. vulgaris veétsi nez u druhych dvou typa latek a zvySenim
gradientu rychlosti doslo k nejvyraznéjsim zménam v jejich velikosti. Ukézalo se také,
ze pii pocatecnim nizkém gradientu tvofi fasy mnohem vétsi agregaty, ale jsou také
mnohem néchylnéjsi k rozpadu ve srovnani s agregaty kaolinu nebo huminovych latek
pokud jsou vystaveny zvySenym hodnotdm gradientu rychlosti.

Studie Pivokonsky a kol. (2009a,b) se zabyvali koagulaci AOM sinice Microcystis
aeruginosa zelezitym 1 hlinitym koagulacnim ¢inidlem. Autofi prokézali, ze velikost
agregatli tvofenych koagulaci AOM a zelezitym i hlinitym koagula¢nim ¢inidlem velmi
zéavisi na pocatecni koncentraci AOM. Pfi nizké pocatecni koncentraci AOM (DOC =3
mg |"') pievazuji mikroagregaty (¢ 10#-10° m), a to v Sirokém rozmezi davek
koagulaénich ¢inidel (0,05-0,20 mmol Fe 1!, 0,02-0,20 mmol Al I'"). Se zvysujici se
po&ateéni koncentraci AOM postupné nartistd podil makroagregatt (¢ > 10~ m), ktery
v piipad¢ zelezitého koagula¢niho ¢inidla dosahuje az 60 %, v ptipad¢ hlinitého c¢inidla
40 %.

Gonzales-Torres a kol. (2014), se zabyvali tvorbou agregati sinice Microcystis
aeruginosa pii pouziti siranu hlinitého a chloridu Zelezitého jako koagula¢nich c¢inidel.

Posuzovany byly dva odlisné rezimy koagulace, a to ndbojovd neutralizace a
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enmeshment. U obou pouzitych koagulac¢nich cinidel byly pozorovany rozdily ve
velikosti a pevnosti agregatli tvofenych buiikami sinic, huminovych latek i kaolinu. Pfi
koagulaci bun¢k M. aeruginosa dochazelo k tvorbé podstatné vétSich vlocek, coz autoti
prikladaji pritomnosti vysokomolekularnich latek obsazenym v AOM, které umoznuji
sekundarni spojovani koagulujicich ¢astic obdobné jako flokulacni cinidla. Dale
ucinnosti odstranéni bunék sinic vznikaji pfi pouziti zelezité¢ho cCinidla ve srovnani
s ¢inidlem hlinitym. Na zaklad¢ téchto vysledkil autofi doporucuji separovat zelezité

vlocky sedimentaci, zatimco hlinité flotaci.
2.4. Mechanismy koagulace znec¢istujicich primési

Z ptedchoziho textu vyplyva, ze nezbytnym piedpokladem pro agregaci je dosazeni
vysoké ucinnosti koagulace (destabilizace) zneciSt'ujicich piimési, a také Ze charakter
zneCistujicich pifimési pravdépodobné vyznamné ovlivituje charakter tvofenych
agregatl, protoze pfimési reaguji riznymi mechanismy s koagulacnim ¢inidlem. Neni
mozné detailné¢ popsat vSechny mechanismy interakci vSech vyznamnych typa
znecistujicich pfimési, proto se dalsi Casti textu zamé€ii pouze na popis mechanismi
koagulace téch latek, které jsou predmétem této préace, tj. jilovitych minerdlt

(hlinitokfemicitany) tvoricich zékal a predev§im AOM.
2.4.1. Koagulace ¢astic jilovitych minerala

Charakter a slozeni ¢astic jilovitych mineralt vyskytujicich se v povrchovych vodach je
uveden v literatute (Pitter, 2009; Pivokonsky a kol., 2011). Stabilita téchto ¢astic ve vodé
je dana elektrickou dvojvrstvou, kterd je okolo Castic a vytvaii na jejich povrchu néboj
(Black a Chen, 1965). Navic se na povrchu vytvaii hydratacni vrstva, tzv. stéricka bariéra,
a ta prispiva k tomu, Ze Castice nereaguje s jinymi slozkami ve vod¢ (Bache a Gregory,
2007). Jilovit¢ koloidni suspenze Ize odstranit pomoci destabilizace hydrolyzujicich
¢inidel, nabojovou neutralizaci, zachytdvanim ve sraZzeniné nebo pomoci mezicasticovych
mustkll v ptipad€ pouziti polymernich koagula¢nich ¢inidel (Duan a Gregory, 2003).
Nejcastéji  jsou pouzivany k destabilizaci trojmocné soli hlinikku a zeleza.

Mechanismus jejich u¢inku zavisi na vzniklych produktech jejich hydrolyzy, které se
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odviji od reakéniho pH. Pfi nizkém pH jsou ve vodé¢ pfitomny volné trojmocné kationty
A" a Fe**, které jsou schopné potlagit elektrickou dvojvrstvu. Pii vyssich hodnotach pH
jsou ve vod¢ jiz rtizné polymerni hydroxokomplexy obou kovl a destabilizace probiha
mechanismem adsorpce, tedy elektrostatickymi interakcemi, které zneutralizuji naboj na
povrchu ¢astic. V alkalickém prostiedi dochazi ke vzniku srazeniny hydratovanych oxida
kovli a na jeji povrch se ostatni Céstice zachytavaji (emmeshment). Kromé téchto
mechanismu se uplatiuji 1 dalsi typy, jako jsou vymeénné reakce, vodikova vazba a tvorba
komplext. V piipad¢ destabilizace aniontovymi polymery se uplatituje naptiklad polymer
bridging a vznik komplexnich slou¢enin (Pivokonsky a kol., 2011; Safaiikova a kol.,
2013). U neiontovych polymert se uplatiiuje polymer bridging. Kationtové polyelektrolyty
nejcastéji pusobi nébojovou neutralizaci a elektrostatickym patch modelem (Gregory,
2006). Kationtové polymery nejsou pii destabilizaci zavislé na pH a jejich pouzitim je

dosahovéno vysoké ucinnosti (Polasek a Mutl, 2002).
2.4.2. Charakterizace AOM a jejich koagulace

Popisu vlastnosti AOM se vénovala fada studii (Bernhardt a kol., 1989; Li a kol., 2006;
Pivokonsky a kol., 2006; Henderson a kol., 2008; Huang a kol., 2009; Fang a kol.,
2010). Podle Bernhardt a kol. (1985), kteti studovali koagulaci extracelularnich
organickych latek (EOM — Extracellular Organic Matter) n€kolika druh fas a sinic,
obsahuji tyto latky velké mnozstvi neutralnich a kyselych polysacharidii (polyuronové
kyseliny) a nesacharidové makromolekularni slouceniny. Také dalsi prace dokladaji, ze
vyznamnou soucast AOM tvofi vysokomolekularni proteiny a polysacharidy (Lewin,
1956; Bernhardt a kol., 1989; Maksimova a kol., 2004; Pivokonsky a kol., 2014, 2006;
Henderson a kol., 2008). Pti¢emz slozeni AOM neni nikdy stejné. Mnozstvi a chemicka
struktura téchto latek se méni se stafim kultury a z&visi 1 na druhu organismu. Uvadi se,
ze z celkové hmotnosti AOM u sinic peptidy/proteiny predstavuji 40-70 % a u zelenych
fas arozsivek pfiblizn¢ 12-50 % (Whyte, 1987; Brown, 1991; Chronakis, 2001;
Pivokonsky a kol., 2006). V AOM se vyskytuji i dusikaté latky. Jsou to hlavné
aminokyseliny, oligopeptidy a proteiny. Je tedy ziejmé, ze velké mnozstvi polypeptidii
produkuji sinice. Tyto makromolekuly se skladaji z kyseliny glutamové a asparagove,
glicinu, alaninu a serinu (Hellebust, 1974). Se stafim kultury pak obsah dusikatych latek

nartistd. U nékterych druht (napt. Microcystis aeruginosa, Fragilaria crotonensis) mize
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obsah proteinové slozky ptesdhnout i polovinu z celkového DOC celularnich
organickych latek (COM — Cellular Organic Matter) (Pivokonsky a kol., 2014). Ztejmée
vzhledem ke zminovanému vysokému procentudlnimu obsahu
peptidovych/proteinovych latek se vyzkum v poslednich cca 10 letech zamétil prave
na charakterizaci peptidové/proteinové frakce AOM (Pivokonsky a kol., 2014, 2006
Henderson a kol., 2008; Fang a kol., 2010). Naopak neproteinova (pfedevSim
sacharidova/polysacharidovd) slozka nebyla tak intenzivné doposud studovéna, a to
piesto ze nékteré studie naznacuji, ze praveé sacharidy/polysacharidy jsou mnohem hitife
odstranitelné ve srovnani s peptidy/proteiny (Pivokonsky a kol., 2009a, 2009Db).
Maksimova a kol. (2004) uvadi, ze obsah extraceluldrnich sacharidi, tvofenych hlavné
polysacharidl, u fasy Chlorella pyrenoidosa zaujima 20-40 % DOC. Nedavna studie
Pivokonsky a kol. (2014) prokazala, Zze nepeptidové slouCeniny vétsi nez 3 kDa
(povazované za oligo- nebo polysacharidy) zaujimaji asi 25 % EOM sinice Microcystis
aeruginosa a zelené tasy Chlamydomonas geitleri. U rozsivky Fragilaria crotonensis
cca 20 % EOM. Podobné zavéry prezentuje studie Lewin (1956) podle niz tvofi
polysacharidy 25 % EOM v kultute tfasy Chlamydomonas mexicana (Lewin, 1956;
Hellebust, 1974; Myklestad, 1995).

V soucasnosti je koagulace bunck fytoplanktonu velmi dobfe prozkoumand
(Henderson a kol., 2008), protoZze pro nejucinnéjsi odstranéni nezadoucich AOM
v upravované vode je nejvyhodnéjsi separovat celé a neposkozené bunék fytoplanktonu,
tedy i s jejich bunéénym obsahem a to i s cyanotoxiny, které jsou vazané v bunkéch
(Chow a kol., 1998; Briley a Knappe, 2002; Pietsch a kol., 2002). Ale koagulace bun¢k
bez vyliti jejich obsahu do upravené vody neni mozna. AOM se do vody uvoliuje
piirozené metabolickou Cinnosti a také pii rozkladani mrtvych bunék fytoplanktonu.
Rozkladem odumielého fytoplanktonu se do vody dostava i COM. Uprava pitné vody
bunéénych organismii (Takaara a kol., 2007 Henderson a kol., 2008). Pti odumirani
vodniho kvétu dosahuji koncentrace AOM v povrchovych vodach nejvyssich hodnot. A
to ma samoziejmé dopady na proces Upravy pitné vody. Na rozdil od koagulace celych
bunck fytoplanktonu jsou studie zabyvajici se koagulaci AOM spise ojedinélé, a to
piesto Ze je znamo, Ze praveé tyto latky jsou hlavnimi viniky problémi s Gpravou vody

v obdobi rozvoje vodniho kvétu (Bernhardt a kol., 1985; Pivokonsky a kol., 2012;
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Safaiikova a kol., 2013). Existujici prace zaméfené na koagulaci problematickych AOM
jsou navic zaméteny piedevSim na jejich peptidovou/proteinovou slozku (Takaara a
kol., 2007; Pivokonsky a kol., 2015, 2012; Safaiikova a kol., 2013), nebo na AOM jako
celek (Pivokonsky a kol., 2009a, b). Nicmén¢ z ojedinélych literarnich zdroju je zfejmé,
ze AOM neproteinového charakteru jsou hiife odstranitelné koagulaci nez proteinové
frakce sinice M. aeruginosa (Bernhardt a kol., 1985; Pivokonsky a kol., 2009a,b).
N¢kolik studii se dosud také zabyvalo vlivem AOM na koagulaci dalSich znecistujicich
Castic a latek (hlinitokfemicitany, huminové latky) ptritomnych v surové vodée
(Bernhardt a kol., 1985, 1986; Henderson a kol., 2010; Ma a kol., 2012; Safatikova a
kol., 2013; Pivokonsky a kol., 2015) AOM mohou zastavat funkci pomocného
koagula¢niho ¢inidla pii koagulaci anorganickych cCastic, které maji negativni ndboj
v §irokém rozmezi pH, tj. napt. kaolinit (Bernhardt a kol. 1985, 1986, Safaiikova a kol.
2013). Safatikova a kol. (2013) takto pouzivali latky proteinového charakteru, které
jsou schopny (dle pH) nést kladny nebo zaporny naboj, protoze na molekule je mnoho
riznych funk¢nich skupin (napf. -OH, -COOH, —SH, —-NH3", =NH,"). Peptidy/proteiny,
které¢ maji kladné nabit¢ amino skupiny (pH 4-5,5), pfispivaji ke koagulaci zaporné
nabitych kaolinitovych castic. Dochazi pak nejen k elektrostatickym interakcim mezi
kladn€¢ nabitymi hydroxopolymery a zdporn€¢ nabitymi funkénimi skupinami
peptidi/proteind, ale také k elektrostatickym interakcim se zaporné nabitymi Casticemi
kaolinitu (Gregory, 2006; Safaiikova a kol., 2013). K podobnym zavéram dosli také
autoii studie Pivokonsky a kol. (2015), kteti se zabyvali interakcemi AOM
s huminovymi latkami. Popsali navic kladny vliv AOM peptidi/proteinti na koagulaci
obtizn¢ odstranitelnych huminovych latek a popsali jednotlivé mechanismy vzéjemnych
interakci. Dominantni roli hrali podobné jako v pfipadé kaolinitovych ¢éstic
elektrostatické interakce. Podobné Henderson a kol. (2010) a Ma a kol. (2012) popsali
pozitivni vliv vysokomolekuldrnich AOM na koagulaci bun€k Microcystis aeruginosa.
Povrchovy ndboj bunék je mirné¢ negativni a tak se uplatiiuji podobné elektrostatické
interakce jako v pfipad¢ kaolinitu. Podle Bernhardt a kol. (1985) maji podobny tc¢inek
nekteré polysacharidy obsazené v AOM.

Pomérn¢ znacna cast studii tykajicich se koagulace AOM byla zamétfena na
objasnéni poruch koagulace zptsobenych tvorbou rozpusténych komplexnich slouc¢enin

mezi AOM a vicemocnymi kationty kovll koagulacnich ¢inidel (Bernhardt a kol., 1985,
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1986; Takaara a kol., 2007; Pivokonsky a kol., 2006, 2012). Bylo prokazéano, ze nékteré
peptidy a proteiny produkované sinicemi maji schopnost tvorby rozpusténych
komplexnich latek prostfednictvim disociované karboxylové skupiny (—COOQO"). Mira
tvorby Al/Fe-peptidovych/proteinovych komplexti izce souvisi s hodnotou disociacni
konstanty karboxylové skupiny vazané na povrchu COM peptidl a proteinil, respektive
s hodnotou pH. Hodnota pH ovlivituje nejen disociaci funkénich skupin véetné COOH
skupiny, ale ma také zasadni vliv na formy vyskytu Fe*" iontéi (Takaara a kol., 2007;
Pivokonsky a kol., 2006; 2012; Safaiikova a kol., 2013). V piipadé sinice Microcystis
aeruginosa byla maximalni vazebna kapacita peptidi/proteint pro Al a Fe ionty zjisténa
pii pH 6-7, kdy jsou umoznény elektrostatické interakce vedouci ke vzniku koordina¢ni
vazby mezi disociovanymi karboxylovymi skupinami na povrchu fetézct peptida
aproteini  apozitivné  nabitymi  povrchovymi  skupinami  rozpuSténych
hlinitych/zelezitych hydroxopolymerti (Pivokonsky a kol., 2012; Safaiikova a kol.,
2013). Obdobna tvorba rozpustnych komplexu se také predpokladd u aniontovych
polysacharidiit (De Philippis a kol.,, 2007; Hamdy, 2000; Kaplan a kol., 1987).
Pfitomnost aniontovych polysacharidd byla doposud prokdzédna jako soucast
extracelularnich AOM (Lewin, 1956; Strycek a kol., 1992). Schopnost tvorby komplexti
mezi aniontovymi lipopolysacharidy vdzanymi na bunééném povrchu sinice Microcystis

aeruginosa a polyaluminium chloridem (PACI) pfedpoklada také Takaara a kol. (2010).
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3. PRAKTICKA CAST

Experimenty byly provadény pomoci Taylor-Couettova reaktoru (viz kapitola 3.3.),
ktery slouzil jako michaci zafizeni a zarovenn umoznoval neinvazivni pozorovani

vzniklych agregatli. Charakter suspenze byl hodnocen pomoci obrazové analyzy.
3.1. Material a metodika
3.1.1. Charakterizace kaolinitovych ¢astic

K experimentiim byl pouzit kaolinit o velikosti ¢astic < 4 um (Sedlecky kaolin a.s.).
Kaolinitové castice byly homogenizovany v redestilované vodé pomoci ultrazvuku
(UP400S, Heilscher Ultrasonics, SRN) pti 100% amplitud¢ ultrazvuku a vykonu pulzi
400 W po dobu tficeti minut. Takto homogenizovany kaolinit byl ihned pouZzivan
k experimentiim.

Nulovy bod néaboje pouzitého kaolinitu je pti pH 2,9. Pii pH nad 2,9 tak pfevazuje
na povrchu kaolinitovych ¢astic zdporny néboj, ktery je pak stejny v celém rozpéti pH
obvyklém pro tupravu vody (pH 3-10). Hodnota celkového zaporného naboje
kaolinitovych c¢astic se v tomto rozmezi pH pohybuje mezi 0-0,2 mmol ekv. OH na 1 g

kaolinitu (Safaiikova a kol., 2013).
3.1.2. Charakterizace sinicovych peptidi/proteini

Peptidy/proteiny byly ziskany z celularnich organickych latek (dale jen COM) sinice
Microcystis aeruginosa. Tato sinice byla kultivovana na Ustavu pro hydrodynamiku AV
CR, v. v. i. Kultura byla sklizena 16. den kultivace a separovana z kultivaéniho média
pomoci 0,22 pm membranového filtru (Milipore, USA). Pouzitd metodika kultivace
sinice M. aeruginosa je detailn¢ popsadna v literatufe (Pivokonsky a kol., 2006; 2014).
Pro dalsi vyzkum byla pouzita celularni slozka AOM peptidi/proteint, tzv. COM
peptidy/proteiny, které byly ziskdny destrukeci bun€k sinice pomoci ultrazvuku
(UP400S, Heilscher Ultrasonics, SRN). Peptidova/proteinova slozka COM byla ze
smési latek ziskdna dvoustupniovym srazenim siranem amonnym (NH4),SO4 pii1 0 °C.
Srazenina byla rozmichana v demineralizované vod¢ a koncentrace COM

peptidi/proteinli byla stanovena jako rozpustény organicky uhlik DOC (Dissolved

29



Organic Carbon). Detailni popis separace COM peptidii/proteind je uveden v literatuie
(Pivokonsky a kol., 2006, 2014). COM peptidy/proteiny pouzité v této praci byly smesi
molekul o molekulové hmotnosti — 1; 2,8, 4; 4,5; 5; 5,7; 6; 6,8; 8; 8,5; 12; 30; 40; 52;
106; 266; 470 a 1077 kDa s hodnotami isoelektrickych bodu (/) 4,79; 5,12; 5,25; 5,45;
5,62; 5,80; 6,10; 6,33; 6,47; 6,63; 7,5; 7,39; 7,82; 7,93 a 8,05 (Pivokonsky a kol., 2012;
Safaiikova a kol., 2013). Naboj pouzityjch COM peptidi/proteinti dany disociaci
funk¢nich skupin je znacny. MnoZstvi karboxylovych skupin (a, f a y COOH) je 64
mmol g'. MnozZstvi skupin disociujicich v alkalické oblasti pH (-SH, -OH, =NH,", -
NH;") je pak cca 36 mmol g (Safaiikové a kol., 2013). Celkovy povrchovy néboj maji
tedy COM peptidy/proteiny cca o dva fady vyssi nez pouzité kaolinitové Castice, viz

kap. 3.1.1.
3.2. Experimenty
3.2.1. Suspenze

Experimenty byly provadény s redestilovanou vodou s celkovou kyselinovou
neutralizacni kapacitou (KNK) stabilizovanou na 1,5 mmol/l pomocni NaHCO; a pH
upravenym pomoci NaOH nebo HCI tak, aby jeho vysledna hodnota po nadavkovani
koagulacnich €inidel a jednotlivych slozek suspenze (kaolinitové ¢astice a/nebo COM
peptidy/proteiny) odpovidala optimu pro koagulaci téchto latek (Pivokonsky a kol.,
2012; Safaiikova a kol., 2013). Hodnoty pH jednotlivych experimenti jsou uvedeny
v tab. 1. K takto pfipravené syntetické vod¢ byly pfidavany jednotlivé slozky suspenze
v nasledujicich variantdch: 1) kaolinit (10 mg/l), 2) COM peptidy/proteiny sinice M.
aeruginosa (5mg/l DOC), 3) kombinace kaolinitu a COM peptidy/proteiny (10 mg/I
kaolinitu a 5 mg/l DOC). Jako koagulacni Cinidlo byl pouzit siran hlinity Al2(SOa4)3
18H>0 nebo siran zelezity Fex(SO4); 9H-0, a to pro vSechny vySe uvedené kombinace
kaolinitovych castic a COM peptidi/proteinti. Davky vSech ¢inidel, uvedenych v tab. 2,
byly optimalizovany pomoci standardizované sklenicové zkousky (Pivokonsky a kol.,
2011).

Parametry vSech experimentalnich vzorka po optimalizaci jsou uvedené v nasledujici

tabulce:
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Tab. 1: Parametry upravené vody

Al Fe
Kaolinit ~ COM K‘g’g‘;}; * Kaolinit  COM Ifg’g‘l‘\‘;

T (°C) 25 25 25 25 25 25
pH 7,5 6.8 6 72 58 438
Zékal (NTU) 3 ; 4 4 ; 5
DOC (mg.I") ; 1,5 1,1 ; 1,5 1,1
Fe (mg.l") - - - 0,02 0,2 0,2
Al (mg.I) 0,01 0,01 0,01 i ] )

Tab. 2: Davky ¢inidel pro jednotlivé experimenty

AL(S04)3.18H20 Al Al Fe2(S04)3.9H20 Fe Fe
(mmol.I') (mg.I') (mmoll?) (mmol.I'") (mg.I') (mmol.I'")
Kaolinit 0,019 1 0,037 0,027 3 0,054
COM 0,075 4 0,149 0,062 7 0,126
Kaolinit +
COM 0,075 4 0,149 0,062 7 0,126

3.3. Taylor — Couettiiv reaktor

Tvorba agregati probihala v Taylor-Couettové reaktoru (TC), tvotfeného dvéma
soustiednymi valci, viz obr. 3. Vnitini rotujici valec, ma kontrastni povrch vzhledem k
tvofenym agregatiim. Pro zelezité vlocky (rezavohnéda az zelenohnédd barva) bylo
pouzito bilé pozadi, pro hlinité¢ vlocky (bild az bilomodra barva) pak pozadi cerné.
Vnéjsi vélec je z prithledného plexiskla, coz umoznuje snadné pozorovani agregacniho
procesu. Soustava soustiednych valct je pak umisténa ve vnéjs$i obdélnikové nadobé
naplnéné vodou, ktera slouzi k minimalizaci lomu svételnych paprski na rozhrani
vnéjSiho prostfedi (vzduch) a suspenze, a umoznuje tak bezproblémové snimani
tvofenych agregati pomoci fotografické metody (Bubdkova a kol., 2013). Pohon
vnitiniho vélce je zajiStén asynchronnim motorem o vykonu 250 W. Frekvence otacek
byla regulovatelna pomoci frekvenéniho ménic¢e v rozsahu 0-270 ot.min . Rozméry

pouzitého zatfizeni jsou uvedeny na obr. 3.
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Obr. 3: Schéma Taylor-Couettova reaktoru, rozméry v mm

Pomér polomért vélci (radius ratio) je # = ri/r2 = 0,8596, a pomér vysky valce a
Sitky mezery (aspect ratio) je I = H/d = 32,08
Hydrodynamické podminky v prostoru mezi vélci charakterizuje globalni gradient

rychlosti G, ktery 1ze vypocitat dle uvedenych vzorci:

G= |Pio [eM_ [2m/M (15)
T Ave Alve vu °’

kde P; je disipace energie v agregacni nadrzi, V' je objem agregatni nadrze, u je
dynamicka viskozita kapaliny, @ je thlova rychlost, M je kroutici moment a f je
frekvence.

Proudéni pak charakterizuje Reynoldsovo ¢islo Re:

— ©WRid (16)
v 2

kde v je kinematicka viskozita a d je Sitka mezery mezi valci.

Rezim proudéni v Taylor-Couettové reaktoru lze odvodit pomoci poméru R =
Re/Rec. Hodnoty Re pro pouzity Taylor-Couettiv reaktor jsou uvedeny v tab. 3.
Hodnota Rec predstavuje kritickou hodnotu Reynoldsova ¢isla, ktera zavisi na geometrii

TC, respektive na parametrech radius ratio a aspect ratio (Wang a kol., 2005a,b). Pro
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tento typ TC a Newtonskou kapalinu plati, Ze pfi zvySovani thlové rychlosti vnitiniho
valce z klidu se méni rezim proudéni. Nejprve se vyviji tzv. Couetteovo laminarni
proudéni, poté laminarni proudéni s Taylorovymi viry, dale tzv. wavy vortex flow,
nasleduje modulated wavy vortex flow a turbulent vortex flow a nakonec plné
turbulentni proudéni (Wang a kol., 2005a,b; Ehrl a kol., 2010). Z hodnot R uvedenych
v tab. 3 a literatury je patrné, Ze rezim proudéni v Taylor-Couetteové reaktoru se béhem
experimentll ménil z ,,wavy vortex flow* na ,,turbulent vortex flow* pii R ~ 35, a dale

na plné vyvinutou turbulenci pii R > 100 (Bubakova a kol., 2013).

Tab. 3: Pouzité gradienty rychlosti a pfislusné hodnoty Reynoldsova ¢isla

Ot/min G (s R. R
29 20 2733 24,3
44 30 4147 36,9
58 40 5466 48,7
73 50 6880 61,2
88 60 8294 73,9
102 70 9613 85,6
117 80 11027 98,2
131 90 12346 109,9
146 100 13760 122,5
161 110 15174 135,1
175 120 16493 146,9
204 140 19227 171,2
219 150 20640 183,8
233 160 21960 195,5
262 180 24693 219,9

3.4. Obrazova analyza

Pomoci obrazové analyzy byla méfena plocha, obvod agregata a jejich pocet. Tyto
hodnoty dale slouzily kurceni primérna velikosti (polomér) agregatli, maximalni
velikosti (polomér) agregatii, fraktdlni dimenze D> a Dpr a velikostni distribuce
agregatu.

Michani v TC bylo opakovano vzdy pétkrat pro kazdou suspenzi a pfisluSny
gradient rychlosti. Protoze cilem prace bylo zhodnotit piedev§im vliv typu
zneCist'ujicich piimési a typu koagulacniho cCinidla na charakter tvofenych agregatt
v proménnych hydrodynamickych podminkéch, byla doba michani stanovena tak, aby

odpovidala tzv. steady state — stddium agregace, kdy je tvofend suspenze jiz plné
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vyvinutd a velikostn¢ stabilizovand (Bubakovéa a kol., 2013). To je u danych typi
suspenze obvykle dosahovano v €ase okolo 30 mim, maximaln¢ 45 min (Mutl, a kol.,
2006; Bubakova a kol., 2013). Z tohoto divodu byla doba michani u vSech provadénych
experimentl sjednocena na 60 min. Po skon¢eni michani a zastaveni pohybu vlocek byl
pofizen ptisluSny snimek. Kazdy pokus odpovidajici pifislusSnému typu suspenze, viz
kap. 3.2.1., a pfislusné hodnoté gradientu rychlosti, viz tab. 3, byl proveden pétkrat.
Celkem tak bylo ziskano 450 snimkd, které byly nasledné vyhodnoceny.

Snimani agregati probihalo pomoci fotoaparatu PENTAX K-3II (Asahi, Japan) s
rozliSenim 24 MPI s objektivem smc PENTAX D FA Macro 50 mm {£/2,8 (Asahi,
Japan). RozliSeni soustavy fotoaparat objektiv je 6016 x 4000 pixeli odpovidajici
rozméru snimku 23,5 x 15,6 mm a jeden pixel tedy predstavuje realny rozmér 3,9 pm x
3,9 um. Snimky byly pofizovany ve formatu RAW s plnym rozliSenim (obr. 4a).
Jednotlivé snimky byly zpracovany pomoci software Adobe Photoshop (Adobe Systems
Inc., USA) a SigmaScan 5.0 (Systat Software, Inc., USA). Snimky byly konvertovany
do formatu BMP. Postup byl nésledujici. Nejprve byly v prostiedi programu Photoshop
pievedeny na stupné Sedi, nasledné byla stanovena hodnota Sedi odd¢€lujici (rozliSujici)
agregat od okoli (pozadi) a na zaklad¢ této hodnoty pievedeny vsSechny objekty s
hodnotou vyss$i na bilou barvu (0) a vSechny objekty s hodnotou nizsi na ¢ernou barvu
(255), tzv. prahovani, ¢imz vzniky pouze kontrastni snimky s bilou (agregat) a cernou
(okoli) barvou (obr. 4b). Takto upraveny snimek byl transformovan do BMP
(Pivokonsky a kol.,, 2011). Vlastni hodnoceni (vypocet) charakteristik agregath
probihalo v prostiedi programu SigmaScan 5.0. Za agregaty byly povazovany pouze
Gtvary vétsi nez 2 x 2 pixely. Utvary této velikosti a mensi byly povaZzovéany za digitalni

Sum, a proto byly vylouceny z dal§iho zpracovani (Bubdkova a kol., 2013).
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Obr. 4: Zpracovani snimku pro obrazovou analyzu: a) surovy snimek b) snimek

upraveny prahovanim

Zakladni zjistované veli¢iny byly plocha, obvod agregati a jejich pocet. Z plochy
agregatli A byl pomoci rovnice €. 17 zjistén ekvivalentni pramér agregatu d:

44 (17)

d= |—.
s

Daéle byl zjistén pocet agregatli N a jejich primérna velikost dav a jejich velikostni
distribuce na kazdém snimku (nasnimané oblasti).

Strukturni vlastnosti agregatli byly hodnoceny pomoci fraktalniho poctu. Pro
hodnoceni vlastnosti agregatii byly pouzity dvojrozmérné fraktadlni dimenze D> a Dpt.
Hodnoty obou fraktalnich dimenzi byly stanoveny metodou Box-counting (Meakin,
1990).

Fraktalni dimenze D byla vypocitdna ze smérnice logaritmické zavislosti
ekvivalentniho priméru d a odpovidajici plochy (pfi¢ného fezu) agregatu 4 (Bubdkova
a kol., 2013; Gorczyca a Ganczarczyk, 1999; Chakraborti a kol., 2007; Jiang a Logan,
1996):

Ao dPz (18)
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Pro vypocet primérné hodnoty fraktalni dimenze D> byly pouzity vSechny agregaty
na snimku spliiujici pozadavky uvedené vyse (tedy agregaty vétsi nez 4 pixely s dobie
definovanym obrysem). Mnozstvi agregati na kazdém snimku je rtzné a zavisi na
pouzitém gradientu rychlosti. Pfi vypoctu sklonu piimky byla pouzita smérodatna
odchylka. Husté, tedy méné porézni agregaty maji vysokou hodnotu fraktalni dimenze,
zatimco niz$i hodnoty fraktalni dimenze maji velké, velmi rozvétvené a volné vazané
struktury (Rahmani a kol., 2005; Li a kol., 2006; Chakraborti a kol., 2007).

Povrchova morfologie agregatu byla stanovovana pomoci parametru Dpr zjiSténého
na zakladé obvodu a pfislusné plochy agregatu (Rahmani a kol., 2005; Li a kol., 2006;
Chakraborti a kol., 2007; Soos a kol., 2008; Bubakova a kol., 2013):

A OCPZ/Dpf, (19)

kde A4 je plocha agregatu, P je jeho obvod. Hodnoty Dy byly ziskdny podobné jako v
piipadé D; ze smérnice logaritmické zavislosti celkového obvodu a plochy agregatu.
Postup vypoctu je patrny z obr. 5. Parametr Dpr se pohybuje v rozsahu od 1 (pravidelny,
kruhovy tvar) a 2 (nepravidelny, Clenity obvod). Interpretace Dyr > 1 je nésledujici: se
zvétSovanim agregatu, tj. jeho plochy 4, se jeho obvod P zvysuje mnohem rychleji nez

u Euklidovskych objektt, takze je hranice (obrys) agregati mnohem ¢lenitéjsi (Rahmani

a kol., 2005; Bubékova a kol., 2013).

6.0
COM + Fe
551 G=150s"
log (A) =1.73 log (P) - 0.03 o
5.0 1 Dpf=1.21+-0.05
- R? = 0.938
S 45 ]
=
= 4.0 -
=
S 3.5
3.0 A
2.5 -
2.0 I T T T T
1.0 1.21 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

log (P), (um)

Obr. 5: Vypocet Dyrze smérnice logaritmické zavislosti plocha - obvod
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3.5. Zpracovani dat

K charakterizaci souboru dat, tj. velikosti agregati vyjadienych jako ekvivalentni
pramér d jednotlivych agregatd, popisujicich stav agregace pro dany typ znecist'ujicich
piimési, dané koagulaéni ¢inidlo a ptisluSny gradient rychlosti byl zvolen aritmeticky
prumér. Divodem volby aritmetického praméru byla skutecnost, Ze vSechna hodnocena
data méla normalni rozlozeni. Normalita dat pro jednotlivé varianty pokusi byla
hodnocena pomoci jednovybérového Kolmogorova-Smirnovova testu, viz tab. 4 pro
hladinu vyznamnosti 0,95 (a = 0,05). Z tabulky je zfejmé, ze hodnota parametru D je
pro vSechny testované piipady mensSi nez kritickd hodnota Dimax. V praxi to tedy
znamend, ze nulova hypotéza ,velikostni distribuce agregdti ma normalni
rozlozeni nebyla zamitnuta. Normalni rozloZeni parametru d je zfejmé také grafii na
obr. 7, 10 a 13 popisujicich velikostni distribuci agregatii v kapitole 4. Vysledky a
diskuze. Statistické analyzy byly provedeny pomoci programu Statistica 7.1 (StatSoft,
USA).
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3.6. Reprodukovatelnost vysledki

Reprodukovatelnost vysledki byla ovéfovana pro vSechny varianty suspenzi, tj.
kaolinitové Castice + Al, kaolinitové ¢astice + Fe, COM + Al, COM + Fe, kaolinitové
¢astice + COM + Al a kaolinitové ¢astice + COM + Fe pii gradientech rychlosti G = 40
a 160 s'. Pro vSechny uvedené gradienty bylo za stejnych podminek (shodny postup
provedeni, shodny charakter vody a davka pfislusného koagula¢niho ¢inidla) provedeno
5 pokusii michani ukon¢enych exponovanim snimkii v ¢ase 60 min (naprosta analogie
s béZznym meétfenim). Pro oba vybrané gradienty tak bylo ziskdno 5 soubort dat
(ekvivalentni primér — d a pfislusny pocet agregatli v hodnocené oblasti). Data byla
ziskéna, obdobn¢ jako pfi vlastnim meéfeni, tj. vyhodnocenim v programu SigmaScan
5.0 (Systat Software, Inc., USA). Porovnani vysledkt dil¢ich pokust pro jednotlivé
typy suspenzi bylo provedeno analyzou rozptylu jednoduchého tiidéni (jednofaktorova
ANOVA), viz tab. 5. Byla testovdna nulovd hypotéza, ze stfedni hodnoty agregatii
dil¢ich pokust pro dany typ znecisSt'ujicich piimési a piislusné koagulaéni ¢inidlo pro
oba testované gradienty rychlosti jsou si rovny. Nulova hypotéza byla testovana pro
hladinu vyznamnosti 0,95 (a = 0,05). Pro vSechny testované varianty plati, ze nulova
hypotéza nebyla zamitnuta (Pro vSechny pokusy plati, ze P > a a Fwic > F), coz
znamend, Ze nebyla zjiSténa statisticky vyznamna odchylka mezi jednotlivymi péti
pokusy kazdé hodnocené varianty pokusti.

Vysledky testovani reprodukovatelnosti metody méteni velikostnich charakteristik
agregatl prokazaly, Ze za dodrzeni shodnych podminek pokusu (stejny typ znecist'ujici
piimési, stejné koagulacni Cinidlo a jeho davka, stejny gradient rychlosti) lze zcela
spolehlivé se shodnymi vysledky opakovat dany pokus. K podobnym zavérim
v minulosti dosli 1 dal$i autofi vyuzivajici obdobné metody pro charakterizaci prubéhu
agregace (Pivokonsky a kol., 2003; Coufort a kol., 2005; Bubdkova a kol., 2011;
Bubakova a kol., 2013).
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Tab. 5: Analyza rozptylu

G40s G160s"

a P F Frit a P F Frit
Kaolinit + A1 0,05 1,00 0,14 2,62 0,05 0,84 0,16 3,40
Kaolinit+ Fe 0,05 0,98 0,15 2,62 0,05 0,86 0,16 3,40
COM + Al 0,05 0,99 0,14 2,62 0,05 0,84 0,17 3,40
COM + Fe 0,05 0,95 1,14 2,62 0,05 0,87 0,15 3,40
Kaolinit +
COM + Al 0,05 0,97 0,15 2,62 0,05 0,88 0,17 3,40
Kaolinit +
COM + Fe 0,05 0,99 0,12 2,62 0,05 0,88 0,15 3,40
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem prace bylo posoudit a zhodnotit vliv riznych zneciStujicich pfimési (kaolinitové
castice, COM peptidy/proteiny a jejich smés) na velikost, velikostni distribuci, tvar
a strukturu agregatt tvofenych v proménnych hydrodynamickych podminkéch (rizny gradient
rychlosti) v kone¢né fazi vyvoje agregace, tzv. steady state. Agregaty byly ve steady state
hodnoceny zamérné, protoze v této fazi je ustanovena rovnovaha mezi adheznimi a teCnymi
silami, rast agregati je kompenzovan jejich rozbijenim nebo restrukturalizaci a k dal§im
zmeénam ve velikosti a vlastnostech agregata jiz nedochazi (Pivokonsky a kol., 2011). Je tedy
ziejmé, ze prave ve steady state je mozné popsat vliv chemickych faktorti (znecist'ujicich

piimési a koagula¢niho ¢inidla) na charakter tvofenych agregatu.
4.1. Vlastnosti agregati
4.1.1. Vlastnosti agregati tvorenych koagulaci kaolinitovych ¢astic

Vysledky dosazené koagulaci ¢astic kaolinitu pomoci siranu hlinit¢ého a zelezitého jsou

uvedeny v tab. 6.
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Pocet, velikost a velikostni distribuce agregati

V¢Etsi mnozstvi agregati vznika u vSech hodnocenych gradientt rychlosti pii pouziti hlinitého
koagula¢niho &inidla (488 pfi G = 20 s a 5280 pti G = 180 s™') ve srovnani s ¢inidlem
Zelezitym (349 pii G =20 s a 3014 pti G =180 s!), viz obr. 6a. Z tab. 6 obr. 6b je patrné, Ze
dav (stejné tak dmax) klesa s rostoucim G. Kaolinit koagulovany siranem Zelezitym vytvarel az
o polovinu vétsi vlocky oproti kaolinitu koagulovanym siranem hlinitym. Maximalni velikosti
dosahovaly agregaty pfi nejniz$im gradientu rychlosti (G = 20 s™!), kdy pii pouziti Zelezitého
koagula¢niho ¢inidla byla primérna velikost vlocek 363,48 um (maximalni dmax = 691,08 um)
a v ptipad¢ hlinitého 231,66 um (maximalni dmax = 324,48 um). Pfi nejvétsi intenzité michani
(G = 180 s!) byly agregaty nejmensi. Koagulaci siranem Zelezitym bylo pifi tomto G
dosazeno prumeérné velikosti agregatl day = 41,34 um (dmax = 81,9 um) a v pfipad¢ siranu
hlinitého byla primérna velikost vlocek day = 20,28 um (dmax = 40,56 um). Z obr. 6b, je
patrné, ze pro ob¢ Cinidla téz plati, Zze pfi nizkych gradientech rychlosti jsou zmény ve
velikosti agregatii vyraznéjsi (zmény v fadoveé stovkach pm) nez pii vysokych gradientech,
kde jsou zmény ve velikostech minimalni (jednotky az desitky um). Ve shod¢ s predchozimi
pracemi bylo potvrzeno, ze velikost agregati klesd s rostoucim gradientem rychlosti
(Bubakova a kol., 2013; Bubdkova a Pivokonsky, 2012; Dyer a Manning, 1999; Tambo a
Hozumi, 1979a). VéEtsi velikosti agregatti vznikajicich koagulaci siranem Zelezitym nez
hlinitym byly popsany i v pracich Gonzalez-Torres a kol.,, 2014; Jarvis a kol., 2012;
Pivokonska a kol., 2008; Pivokonsky a kol., 2009 a,b; Safatikova a kol., 2013. Vzhledem k
tomu, zZe jedinym ménénym parametrem byl typ koagula¢niho €inidla, je ziejmé, Ze rozdil ve
velikosti Castic je zpusoben praveé timto. Obé koagulacni ¢inidla po ptidani do vody
hydrolyzuji, ¢imZ vytvaii hydroxopolymery, které se poté Gi¢astni vlastni agregace. Zelezo
hydrolyzuje snaze a polymerizuje do vyssiho stupné, coz je divodem tvorby vétSich agregata

(Gregory a Duan, 2001; Safaiikova a kol., 2013).
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Obr. 6: Zavislost poctu agregatli na snimku (a) a primérné velikosti (b) na gradientu rychlosti

pii koagulaci kaolinitovych ¢astic siranem hlinitym (Al) a Zelezitym (Fe)

Velikostni distribuce agregatl je zndzornéna na obr. 7. Je patrné, ze pro ob¢ koagulacni
¢inidla se velikostni distribuce zuzuje s rostoucim gradientem rychlosti. Pii pomalych
gradientech je naopak velikostni rozptyl agregatt velky. Napiiklad pii G =40 s™! se koagulaci
kaolinitu hlinitym c¢inidlem tvofily agregaty ve velikostech 30-160 um a v piipadé pouziti
¢inidla zelezitého vlocky o velikostech v rozmezi 60-340 um, tedy dvakrat vétsi. Naopak pfi
vysokych gradientech je pribéh velikostni distribuce podobny, protoze tvorené agregaty jsou
velikostné homogenni. Naptiklad pii G 140 s maji vlocky koagulované siranem hlinitym
velikostni distribuci pouze v rozmezi 5-40 pum. Vlocky vzniklé koagulaci siranem zelezitym
se pohybuji v rozmezi 5-90 pm. Zaroven je patrny rozdil vrozptylu mezi obéma
koagula¢nimi ¢inidly. Agregaty vzniklé pouzitim zelezitého ¢inidla maji vzdy Sirsi velikostni
distribuci nez vlocky vytvorené koagulaci siranem hlinitym. Napiiklad pfi gradientu rychlosti
40 s ma velikostni distribuce agregati vzniklych pii koagulaci Zelezitym ¢inidlem vice nex
dvojnasobny rozsah nez v piipadé Cinidla hlinitého. K obdobnym zavérim dosli 1 jini autofi
Gonzalez-Torres a kol., 2014; Jarvis a kol., 2012; Pivokonska a kol., 2008; Pivokonsky a kol.,
2009 a,b; Safaiikova a kol., 2013. Obecné plati, Ze pfi nizkych gradientech rychlosti vznikaji
velmi velké agregaty, které¢ nepodléhaji vyraznému rozbijeni (diivodem jsou malé tecné sily
pii nizkych hodnotach G), ale zaroven diky nizké kolizni frekvenci pfi lamindrnim proudéni
se v systému stale vyskytuji 1 velmi malé agregaty (Bouyer a kol., 2004; Li a kol., 2006; Mutl
a kol., 2006; Bubakova a kol., 2013). Velikostni distribuce ma tedy pfi nizkych gradientech

znatné Siroky rozptyl — tvofené agregaty jsou velikostné heterogenni. Se zvySujici se
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hodnotou gradientu rychlosti, a tedy rostouci hydrodynamickou silou, se vlocky velikostné

homogenizuji. Divodem je nartst hodnoty kolizni frekvence a také rtist hodnoty tecnych sil,

které neumoziuji agregatiim nartst do velkych rozmért.
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Obr. 7: Velikostni distribuce agregatii v zavislosti na gradientu rychlosti pfi koagulaci

kaolinitovych ¢astic siranem hlinitym (a) a zelezitym (b)

Fraktalni dimenze
Na obr. 8, viz téz tab. 6, jsou zndzornény hodnoty fraktalnich dimenzi popisujicich vlastnosti

agregatli vznikajicich koagulaci kaolinitovych ¢éstic pomoci Al (obr. 8a) a Fe (obr. 8b) Cinidel
v proménnych hodnotach G. U obou typt koagulacnich ¢inidel je patrné, ze fraktalni dimenze
D> roste se zvySujicim se gradientem rychlosti. Agregaty se tak stavaji vice kompaktni s
klesajici velikosti ¢astic vlivem rostouci hodnoty G, respektive hodnoty te¢né sily Fi. Oproti
tomu fraktalni dimenze Dyr u obou koagulac¢nich ¢inidel vykazovala s rostoucim gradientem
rychlosti (a tedy zmenSujici se velikosti agregatii) pokles, protoze agregaty se stavaly
pravidelnéjsi. Fraktalni dimenze D. byla niz8$i u Zelezitého ¢inidla pfi vSech gradientech
rychlosti (1,54-1,86) a Dpr byla naopak vétsi (1,20-1,43) nez u hlinitého koagulacniho ¢inidla
(D2 = 1,62-1,95, Dpr = 1,12-1,34). Agregaty vytvotené hlinitym ¢inidlem byly tedy hustsi a
jejich povrch nebyl tak Clenity jako v piipadé vlocek vzniklych koagulaci ¢inidlem Zelezitym.
Narust hustoty agregatl s jejich zmensujici se velikosti byl popsan jiz v piedchozich studiich
(Tambo a Watanabe, 1979; Chakraborti a kol., 2003). Pravidelné&;jsi uspotfadani povrchu, které
vykazuji mensi agregaty vytvofené pii vysSich gradientech rychlosti, potvrzuji také préace

Bubakova a kol. (2013), Bubakova a Pivokonsky (2011, 2012), Li a kol. (2006) a Gregory

(1998).
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Obr. 8: Fraktalni dimenze D> a Dyrpii koagulaci kaolinitovych ¢astic siranem hlinitym (a) a
zelezitym (b) - chybové usecky znazoriuji smérodatnou odchylku naméfenych hodnot D> a

Dpf

4.1.2. Vlastnosti agregatii tvorenych koagulaci COM peptidii/proteini

Vysledné hodnoty ziskané posouzenim vlastnosti agregatli vzniklych koagulaci COM

peptidi/proteinii  se siranem hlinitym a Zelezitym jsou wuvedeny v tab. 7.
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Pocet, velikost a velikostni distribuce agregatii

Vice agregatii vznika pii pouziti hlinitého ¢inidla (137 pii G = 20 s™' a 2278 pii G =180 s)
oproti ¢inidlu Zelezitému (87 pti G =20 s™' a 951 pii G = 180 s™), a to pfi viech testovanych
gradientech rychlosti, viz obr. 9a. Velikost agregatli (dav 1 dmax) logicky opét klesé s rostoucim
gradientem rychlosti, viz obr. 9b a tab. 7. P¥i nejvy$§im méfeném gradientu rychlosti 180 s™!
byla pro siran hlinity zjiSt€éna nejmensi primérna velikost agregati 49,14 um, pro siran
Zelezity pak 127,28 um. Naopak nejvétsi agregity se tvotily pfi G = 20 s!, kdy priimérna
velikost agregati dosahovala 813,54 pm pro siran hlinity a 1396,38 pum pro siran zelezity. Je
opét patrné (stejné jako u koagulace kaolinitu, viz kap. 4.1.1.1.), ze agregaty vytvorené
zelezitym koagulacnim ¢inidlem byly vétSi nez pii pouziti hlinitého koagula¢niho ¢inidla.
Zmény ve velikosti agregati jsou opét vEtsi pro nizké gradienty nez pro gradienty vysoké.
V ptipad¢ hlinitého koagula¢niho ¢inidla jsou velké zmény ve velikosti ¢astic patrné mezi
gradienty rychlosti 20-50 s™!, nejvétsi skok ve velikosti ¢astic je pak mezi G=40s'a G =50
s (ze432,3 um na 191,1 um). Od G = 50 s! je jiz zména velikosti &4stic pozvolna. Pfi
koagulaci siranem Zelezitym je mozné pozorovat velké zmény ve velikosti agregatii az do
gradientu rychlosti 70 s™!, kde nejvétsi rozdil je mezi gradienty 60 a 70 s (z 607,5 um na
274,5 pm).

2500 a 1800 b
- = ¢ COM+AI
. § 1600 e COM+Fe
2000 - L & 1400 | proloZeny model
z ¢ 2 ]
= . T 1200
S 1500 | . 5
g . S 1000 |
5 =
3 1000 - * ¢ 8001
3 . « oo ° °
S . g 600 |
* * © _ -1,301
o . g 400 | d=85130G
500 A ° 0 _ -1,391
° . COM+ Al g 200 | d=52740G
s er e COM+Fe a .
0 IR 0 .

0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
gradient rychlosti G (s™)
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gradient rychlosti G (s™)

Obr. 9: Zavislost poctu agregatli na snimku (a) a prumérné velikosti (b) na gradientu rychlosti

pii koagulaci COM peptidi/proteint siranem hlinitym (Al) a zelezitym (Fe)

Stejn¢ jako v piripad¢ kaolinitu i1 pfi koagulaci COM peptidli/proteinti se velikostni

distribuce agregatii zuzuje s rostoucim gradientem rychlosti, a to pro ob& pouzita koagulacni
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¢inidla, viz obr. 10. Zatimco pfi nizkych hodnotach G (<70 s™!) je velikostni distribuce vlocek
zna¢né heterogenni, pii vysokych G (>110 s) se velikostni distribuce zuzuje. Pro G = 40 s!
se pti koagulaci COM peptidi/proteint siranem hlinitym (obr. 10a) vyskytovaly agregaty ve
velikostech 40-800 pm a 70-1400 um v ptipad€ pouziti siranu zelezitého (obr. 10b). Naopak
pii vysokych gradientech je velikostni distribuce vyrazné uzsi, a to pro ob¢ ¢inidla. Napiiklad
pii G = 140 s! se velikostni distribuce agregatii vytvofenych prostiednictvim siranu hlinitého
pohybovala v rozmezi 20-150 um, zatimco rozpécti velikosti agregatii vzniklych koagulaci
zelezitym Cinidlem dosahovalo 30-400 pum. Zaroven je mezi obéma koagula¢nimi ¢inidly
patrny znacny rozdil v rozptylu velikosti agregatl. Siran zelezity poskytuje agregaty s Sirsi
velikostni distribuci nez siran hlinity. Naptiklad pro G 140 s je pfi pouziti Zelezitého

koagula¢niho ¢inidla rozsah velikosti agregatti vice nez dvojnasobny oproti ¢inidlu hlinitému.
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Obr. 10: Velikostni distribuce agregatii v zavislosti na gradientu rychlosti pfi koagulaci COM

peptidi/proteinli siranem hlinitym (a) a Zelezitym (b)

Fraktalni dimenze
Vysledky fraktalni analyzy prokazaly, Ze pii pouziti obou koagulacnich Cinidel roste fraktalni
dimenze agregatl D- se zvySujicim se G a fraktalni dimenze Dpr naopak se zvySujicim se G
klesa, viz obr. 11 a tab. 7. Fraktalni dimenze D> byla pii vSech hodnotach G niZsi pro agregéty
vytvofené pomoci siranu Zelezit¢ého ve srovnani se siranem hlinitym. Dimenze Dpr byla
naopak vyssi v pfipad¢ koagulace Zelezitym ¢inidlem v porovnani s hlinitym. Z vysledk je
tedy zieymé, ze COM peptidy/proteiny koagulované hlinitym CcCinidlem tvoii hustsi

a pravidelnéjsi agregaty, nez je tomu u Zelezitého koagula¢niho €inidla. To je vSak v rozporu
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s praci Gonzalez-Torres a kol. (2014), kteti popsali, Ze vlocky tvorené Zelezitym cinidlem
jsou kompaktnéjsi nez ty vzniklé koagulaci hlinitym ¢inidlem. V této souvislosti je vSak tfeba
podoktnout, Ze pro hodnoceni vlastnosti agregati nepouzili shodnou metodiku, jaka je pouzita
v této praci. Velikost agregatti méfili pomoci laserové difrakce na zatizeni Mastersizer 2000
(Malvern, USA). Coz je metoda velmi efektivni, ale pouze pro i malé agregaty (d<l mm),
které jsou fadoveé mensi, nez je primér métici komory. Agregaty veétsi tak nelze prakticky
vubec postihnout, a dochazi tak k znacnému zkresleni vysledkt. Dal§im nedostatkem pouzit
metody je, Ze zkoumana suspenze je nasavana Cerpadlem do prostoru méfici komory, ¢imz
dochdzi k jejimu rozbijeni. Déle se nezabyvali koagulaci COM, ale celych bun€k sinice M.
aeruginosa a jako koagulacni ¢inidlo pouzili chlorid Zelezity. Dale je tfeba upozornit na
skute€nost, Ze mezi velikosti agregatl a hodnotami D> a Dy existuje uzkéa zavislost. Plati, ze
s klesajici velikosti agregati roste hodnota D> a naopak klesd hodnota Dpr (Bubakova a
Pivokonsky, 2012). Lze tedy ocekavat, Ze mensi agregaty vzniklé pomoci koagulace hlinitym
¢inidlem budou mit vys§i hodnotu D>, a naopak niz§i hodnotu Dy ve srovnani s agregaty
vytvofenymi prostfednictvim Zelezitého Cinidla. Z obr. 11a a obr. 11b je dale patrné, Ze u
fraktalni dimenze D> dochdzi u obou koagulacnich Cinidel k velkym zméndm hodnot mezi G
60 a 70 s'. Tento skok znamena nepochybné i velkou zménu ve struktuie agregatll. Je
pravdépodobné, Ze na rozhrani mezi G cca 60-70 s dochézi k piekrodeni ur¢ité hodnoty
tecné sily (smykového napéti) vedouci k restrukturalizaci, spiSe ale k rozbijeni vznikajicich
agregatli. Tvrzeni o rozbijeni agregatii je navic podpotené skutecnosti, Ze u koagulace siranem
zelezitym je patrny vyrazny pokles velikosti agregatii a nartst jejich poctu prave v této oblasti
gradientt rychlosti, viz obr. 9. Je ovSem zajimavé, Ze u hlinitého koagula¢niho ¢inidla dochézi
k vyraznym zménam v poétu a velikosti ¢astic uz pti G 40 a 50 s™', viz obr. 11, ale zména
v hodnoté D» je patrna pfi stejnych hodnotach G jako u Zelezitého Cinidla, viz vysSe a obr. 11.
Takze &astice jsou od G = 50 s™' sice vyrazné mensi nez agregity vytvofené pii niz§ich
gradientech rychlosti, ale maji méné& uspotadanou strukturu, a to az do G = 70 s}, kde dochazi
k vyraznému narastu jejich kompaktnosti. Dalsi prabéh v hodnoté D, jiz nema u obou
koagula¢nich ¢inidel zadné vyrazné skoky. Plati, ze se zvySujicim se gradientem rychlosti se
rozdily ve fraktalnich dimenzich zmensuji, az jsou pfi vysokych G témér stejné.

Dtivodem rozdilné hodnoty G, pfi které dochazi ke zméné€ v poctu a velikosti agregatii
v porovnani s hodnotou pro zménu D> u hlinitého koagula¢niho ¢inidla je pravdépodobné

dany tim, Ze Al tvofi vloc¢ky vice nachylné k rozbijeni, a naopak méné se u nich projevu;ji
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zmény vnitini struktury dané restrukturalizaci agregati. Vlocky se tak jiz pfi G okolo 40 s™!
rozpadaji, nicméné¢ struktura jejich dcefinych ¢asti odpovida strukture matetské vliocky. To 1ze
vysvétliv. mensimi adheznimi silami vedoucimi k tvorbé agregati u hlinitych cinidel
ve srovnani s ¢inidly Zelezitymi (Gregory a Duan, 2001; Safatikova a kol., 2013). V piipadé
Dyt zadné podobné skoky s ménicim se gradientem rychlosti zaznamenany nebyly. Obecné
pak plati jiz diive popsand zavislost, Zze s rostoucim gradientem rychlosti dochézi
ke zhutiiovani agregatli a ty zaroven nabyvaji pravidelnéjSich tvara (blizi se tvarem kouli)

(Bubékova a kol., 2013).
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Obr. 11: Fraktalni dimenze D: a D,spii koagulaci COM peptidli/proteinti siranem hlinitym (a)
a zelezitym (b) - chybové usecky zndzoriuji smeérodatnou odchylku naméfenych hodnot D a

Dpf
4.1.3. Vlastnosti agregiati tvorenych koagulaci smési Kkaolinitovych ¢astic
a COM peptidi/proteini

Hodnoty posuzovanych vlastnosti agregati tvorenych koagulaci dvou znecistujici pfimési
kaolinitu a COM peptidl/proteinti prostfednictvim siranu hlinitého a Zelezitého jsou uvedeny

v tab. 8.
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Pocet, velikost a velikostni distribuce agregati

VeEtsi pocet agregatti vznikd pii aplikaci hlinitého koagula¢niho c¢inidla oproti Cinidlu
zelezitému, a to pii vSech gradientech rychlosti, viz obr. 12a. Zobr. 12 b. je, jako
v ptedchozich pfipadech, patrny trend poklesu velikosti ¢astic (day 1 dmax) s rostouci hodnotou
G. V ptipadé¢ hlinitého koagula¢niho ¢inidla dosahovaly pifi nejmenSim gradientu rychlosti
agregaty pramémé velikosti 957,06 pum, pii nejvét§im pak pouze 48,36 um. Zelezité vlotky
byly opét vétsi nez hlinité (2x az 4,6x v zavislosti na hodnoté G, viz tab. 8). Pii G 20 s
dosahovala priimérna velikost agregatt 1869,24 um a pti G 180 s 139,86 um, viz obr. 12b.
Zmény ve velikosti agregatli jsou opét vEétsi pro nizké gradienty nez pro vysoké. V piipadé
pouziti siranu hlinitého jsou nejvétsi zmeény ve velikosti agregatl patrné mezi gradienty
rychlosti 20-50 s™!, nejvétsi skok ve velikosti je pak mezi G 40 a 50 s! (z 555,4 um na 249,6
um) a od G = 50 s™! je jiz zména velikosti vloek pozvolna. Pfi koagulaci prostiednictvim
zelezitého Cinidla je mozné pozorovat velké zmény ve velikostech agregatii az do gradientu

rychlosti 70 s™!, kde je nejvétsi rozdil mezi gradienty 60 a 70 s (z 888,0 um na 413,7 um).
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Obr. 12: Zavislost poctu agregatli na snimku (a) a primémné velikosti (b) na gradientu
rychlosti pii koagulaci kaolinitovych ¢astic a COM peptidi/proteinii siranem hlinitym (Al)

a zelezitym (Fe)

Z obr. 13 je patrné, Ze zatimco pii nizkych gradientech rychlosti (< 40 s!) je velikost
vlogek heterogenni, pii vysSich gradientech rychlosti (> 80 s') se distribuce zuuje.
Pii G=40 s se pro kombinaci znegistujicich p¥imési COM peptidi/proteindi a kaolinitu

koagulovanych hlinitym ¢inidlem (obr. 13a) vyskytovaly agregaty ve velikostech 30-160 pum
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a se zelezitym ¢inidlem (obr. 13b) 60-300 um. Naopak pfi vysokych gradientech je velikostni
distribuce v piipadé pouziti obou ¢inidel homogennéjsi. Naptiklad pii gradientu rychlosti 140
s”! mély agregaty vzniklé za pomoci siranu hlinitého velikostni distribuci pouze v rozmezi 5-
40 um a ty koagulované siranem Zelezitym 5-90 um. Zaroven je patrny rozdil v rozptylu mezi
ob¢éma koagula¢nimi €inidly. Siran Zelezity poskytuje agregaty s Sirsi velikostni distribuci nez
siran hlinity. Napiiklad pfi gradientu rychlosti 140 s je pii pouziti Zelezitého koagula¢niho

¢inidla rozsah velikosti agregatli vice nez dvojnasobny oproti ¢inidlu hlinitému.
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Obr. 13: Velikostni distribuce agregatii v zavislosti na gradientu rychlosti pfi koagulaci

kaolinitovych ¢astic a COM peptidli/proteinti siranem hlinitym (a) a Zelezitym (b)

Fraktalni dimenze
Fraktalni analyza prokazala, Ze hodnoty D se zvySuji, a naopak hodnoty Dpr se snizuji s
rostoucim gradientem rychlosti, tj. se zmensujici se velikosti agregatu, viz obr. 14. Fraktalni
dimenze D, pak dosahuje niz§ich hodnot pro Zelezité agregaty nez pro hlinité. U Dpr takto
jednoznacny trend mezi hlinitym a zelezitym ¢inidlem patrny neni. Lze tedy predpokladat, ze
hlinité ¢inidlo opét poskytuje pii danych gradientech rychlosti kompaktné;jsi a hustsi agregaty
nez Cinidlo Zelezité. Tvar agregatl takto jednozna¢né ale popsat nelze. Agregaty vytvorené
koagulaci se siranem hlinitym vykazuji pfi G 50-60 s vétsi ¢lenitost povrchu oproti tém
vzniklym pii koagulaci se Zelezitym cinidlem. Podobné jako v ptipadé koagulace COM
peptidii/proteinti je i zde pro obé koagulacni ¢inidla mezi gradienty rychlosti 60 a 70 s
viditelny vyrazny skok v hodnotach Dpr. U Zzelezitého ¢inidla, kde je skokovd zména Dpr

zvlasté patrna, se ve stejném rozmezi gradientl rychlosti méni vyrazné i pocet a velikost
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agregatl. Pfi pouziti hlinitého ¢inidla je sice patrna vyrazna zména Dpr agregati mezi G 60 a
70 s7!, ale vyrazn&jsi zménu ve velikosti a poctu ¢astic je mozné pozorovat jiz mezi G 40 a 50
s'!. Se zvysujicim se gradientem rychlosti se rozdily ve fraktalnich dimenzich zmensuji, az
jsou pii vysokych G témét stejné. Pro D> nebyly zadné podobné skoky s meénicim se

gradientem rychlosti pozorovany.
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Obr. 14: Fraktilni dimenze D> a Dpr pii koagulaci kaolinitovych castic a COM

peptidi/proteinii siranem hlinitym (a) a zelezitym (b) - chybové usecky zndzoriiuji

smérodatnou odchylku naméfenych hodnot D2 a Dyt

4.2. Srovnani podle charakteru primési

Protoze diilezitym cilem této prace je popsat rozdily agregati vznikajicich koagulaci riznych
zneCist'ujicich ptimési, je nutné srovnani rozdili mezi vlastnostmi agregatl prave v zavislosti
na ménicim se typu koagulované smési. Toto srovnani bylo provadéno vzdy pro nizké (40 s™),
stiedni (80 s™) a vysoké (140 s™!) gradienty rychlosti.

Pii gradientu 40 s je patrny rozdil mezi jednotlivymi typy koagula¢nich &inidel, kdy
zelezité mé vzdy vétsi velikostni distribuci nez hlinité, viz obr. 15. Patrny je i rozdil mezi
charakterem agregati tvofenych riznym typem zneciStujici pfimési. Zatimco velikostni
distribuce kaolinitovych agregatii je relativné Uzka, rozsah velikosti agregatii vytvorenych
koagulaci COM peptidi/proteinii samotnych a ve smési s kaolinitem je podstatné SirSi.
Zajimavé je, ze zatimco kaolinitové agregaty jsou si velmi podobné bez ohledu na typ
pouzitého koagulacniho Cinidla, u vlocek tvorenych COM peptidy/proteiny samotnymi nebo
ve smési s kaolinitem sehrava typ koagulantu mnohem vyraznéjsi roli. Svymi vlastnostmi se
totiz podobaji agregaty tvofené z jiné kombinace zneCiStujicich piimési (samotn¢ COM
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peptidy/proteiny a smés COM peptidi/proteint s kaolinitem) koagulovanych stejnym typem
¢inidla. Tedy pokud jsou soucasti koagulované smési COM peptidy/proteiny, a to i ve smesi
s kaolinitem, hraji pravdépodobné pravé ony v prabéhu koagulace zéasadni roli. Tuto
skutecnost lze vysvétlit pomoci mechanisml interakci, které probihaji mezi koagula¢nim
¢inidlem a c¢asticemi jednotlivych zneciStujicich piimési, viz déle a tab. 9. Zatim co pii
koagulaci kaolinitovych cCastic se uplatiiuje pfevazné jeden typ interakci, a to nébojova
neutralizace povrchu kaolinitovych c¢astic adsorpci castic hydratovanych oxida Al/Fe, je
mnozstvi interakci poskytovanych polymernimi COM peptidy/proteiny podstatné veétsi
(elektrostatické interakce, polymerni mustky, vodikové vazby atd.) (Pivokonsky a kol., 2013;
Safatikova a kol., 2013).
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Obr. 15: Velikostni distribuce agregatd pii G =40 s™!
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Stejné jako v piipadé G 40 s je i pfi gradientu rychlosti 80 s™! mozné pozorovat, Ze
koagula¢ni Cinidlo hraje vétsi roli ve velikosti agregath v piipadé, ze koagulovana smeés
obsahuje COM peptidy/proteiny, viz obr 16. Navic vlocky COM peptidi/proteini samotnych
a ve smési s kaolinitem koagulované Zelezitym ¢inidlem maji Sir$i velikostni distribuci nez ty,
na jejichz koagulaci byl pouzit siran hlinity. Totéz plati i pro samotny kaolinit, rozdil v

rozptylu velikostnich distribuci ale neni tak markantni.
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Obr. 16: Velikostni distribuce agregatti pti G = 80 s™!
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Obr. 17: Velikostni distribuce agregatt pti G = 140 s™!
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Pii gradientu rychlosti 140 s se stile zachovavaji popsané trendy: (i) kaolinitové
agregadty maji nejuzsi velikostni distribuci prakticky bez ohledu na typ pouzitého
koagula¢niho ¢inidla a (ii) v ptipad¢€, ze koagulovand smés obsahuje COM peptidy/proteiny
samotné nebo ve smési s kaolinitem, hraje jiz typ koagula¢niho ¢inidla ve velikostni distribuci
siranem zelezitym, viz obr. 17. Jednotlivé rozdily uz vSak nejsou tak patrné jako u gradientt
rychlosti 40 s'a 80 s

Plati tedy, Ze hlinité¢ koagula¢ni Cinidlo produkuje vzdy homogenné€j$i suspenze nez
zelezité, velikostni distribuce se méni v zavislosti na koagulované piimési v potadi kaolinit
< COM < kaolinit + COM, coz plati pro oba typy koagula¢nich ¢inidel, a Ze kaolinit tvofi pii
vSech popsanych gradientech rychlosti s obéma ¢inidly homogennéjsi suspenzi nez COM
peptidy/proteiny samotné nebo ve smési s kaolinitem. Rozdil mezi suspenzemi je
pravdépodobné zpisoben interakénimi mechanismy mezi zneciStujicimi piimésemi
a koagulacnim c¢inidlem (viz tab. 9). Koagula¢ni ¢inidlo po ptfidani do vody hydrolyzuje
a prisluSny produkt pak reaguje s piimési ve vod¢. Jaky produkt vznikne, je zavislé na
reakénim pH, pfiCemz kazdé Cinidlo ma jiné vhodné produkty hydrolyzy pro konkrétni
pfimés, a tak je nutné i upravit pH pro dosaZeni optimalnich reakénich podminek (viz tab. 9).
Jelikoz siran hlinity a siran Zelezity jsou trojmocné soli kovli, mohou vytvafet mnoho
hydroxidovych ionti (v zavislosti na pH kladné 1 zdporn¢ nabitych), tedy mononuklearni
hydroxohlinitany nebo hydroxozelezitany. Ty se pak polymera¢nimi reakcemi spojuji do
polynuklearnich hydroxohlinitani nebo hydroxozelezitanti. Dal$im zvySenim pH vznikne
srazenina amorfniho hydratovaného oxidu pftislusného kovu (Gregory a Duan, 2001).
Optimalni pH pro odstranéni kaolinitu je v ptipad¢ pouziti hlinitého koagulacniho Cinidla 7-
8,5 a 6,4-8 pii pouziti Zelezitého (Safaiikova a kol., 2013). Kaolinit nese pii pH pouzivaném
pfi upravé pitné vody vzdy zaporny naboj. Zelezo a hlinik vytvati pii zminénych hodnotach
pH hydratované oxidy, a dochazi tak k adhezi zaporné nabitého kaolinitu na jejich povrch.
Tato adsorpce je popisovana jako elektrostaticka interakce, vymeénna reakce a vodikova vazba
(Safafikova a kol., 2013). Destabilizace proteinové slozky je neju¢inngjsi, pokud se
koagulac¢ni c¢inidlo mize navdzat na aktivni centra (funk¢éni skupiny) na povrchu
makromolekul. Makromolekuly mohou ve vodé zaujimat riizné uspotadani v zavislosti na pH
(od svinutych klubek po roztazena vlakna). Zmény v uspofadani zévisi na reakcnich

podminkach. Oteviené uspotadani je typické pro nizké hodnoty pH a uzaviené prevazuje pri
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vysokych hodnotach pH. Aktivni centra jsou 1épe dostupna pfi otevieném usporadani. Takze
proces agregace usnadiuje, kdyz hydrofilni ¢astice maji otevienou strukturu, nebo kdyz
makromolekula ma rozpleteny fetézec, a funk¢ni skupiny jsou tak snadno dostupné
(Pivokonsky a kol., 2009a,b). COM peptidy/proteiny obsahuji velké mnozstvi funkénich
skupin jako jsou -OH, -COOH, -SH, -NHz, -CONH: a jiné, které jsou schopné disociace, a
ziskaji tak naboj dle pH okolniho prostiedi. Takze povrchovy ndboj proteint je zdrojem jejich
reaktivity, kterd vede k elektrostatické interakci s koagulacnim ¢inidlem. V ptipad¢ hlinitého
koagula¢niho c¢inidla je optimalni reakéni pH 5,2-6,7, v pfipadé Zelezit¢ho c¢inidla pak 4-6
(Pivokonsky a kol., 2013; Safaiikova a kol., 2013). Pii zmin&nych hodnotach pH vytvaii
pfislusnd  koagulacni ¢inidla hydroxopolymery. Vysledkem je koagulace COM
peptidi/proteinit ndbojovou neutralizaci. Disociovand skupina -COO™ na povrchu proteint
reaguje se zaporné nabitym hydroxopolymerem. Pokud by bylo pH vyssi (6-8 pro Fe) uplatni
se mechanismus adsorpce na povrchu koloidnich sraZenin hydratovanych oxidd. Tento
mechanismus je ale ucinny jen pii poméru koncentraci DOC/koagula¢ni €inidlo < 0,33
(Pivokonsky a kol., 2012, 2015). Pokud je v koagulované smeési pfitomna jak proteinova
slozka COM, tak kaolinit, nejvétsi ti€innosti koagulace proteinii se dosahne pii pH, kdy jsou
na proteinovém fetézci pritomné kladné nabité skupiny -NH3" a =NH," a negativn& nabité -
reaguji nejen s pozitivné nabitym hydroxopolymerem soli ale také s negativné nabitym
povrchem kaolinitu. Koagula¢ni testy mezi kaolinitem a Al/Fe koagulanty ukazaly, ze kaolinit
nereaguje s hydroxopolymery pii pH vhodném k odstranéni proteinti, ale pouze s
hydratovanymi oxidy Zeleza a hliniku, které vznikaji pti vySSich hodnotach pH. Tedy pfi
koagulaci COM s kaolinitem a koagulacnim c¢inidlem je kaolinit odstraiovan pomoci
interakce s COM slozkou, nikoliv Al/Fe koagulaénim &inidlem (Safaiikova a kol., 2013).
Kladné nabité funkéni skupiny -NH3" a =NH" reaguji elektrostaticky se zaporné nabitym
povrchem kaolinitu. Pii vy$§im pH 6-8 muzou byt proteiny adsorbovany na povrch Fe
hydroxooxidi, tzv. elektrostaticky patch model. Zvlasté kdyz pomér mezi koncentracemi
DOC a koagula¢nim ¢inidlem je > 0,33 (Pivokonsky a kol., 2012). Ale v pfipad¢ spolecné
koagulace s kaolinitem je na povrch téchto produkt koagulacniho ¢inidla adsorbovan pouze
kaolinit a proteiny ne. I v tomto pfipad¢ je zde patrny rozdil mezi hodnotami pH, kdy probiha
koagulace s zelezitym a kdy s hlinitym ¢inidlem, a to proto, Ze tato Cinidla vytvafi pii stejném

pH rtzné produkty hydrolyzy, jak bylo zminéno vyse. COM peptidy/proteiny i kaolinit jsou
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odstranovany pii pH niz§im neZ je neutralni jako vysledek elektrostatické interakce mezi
COM peptidy/proteiny, kaolinitem a Al — hydroxopolymerem. Pti pH neutralnim a vy$sim (7-
8,5) je odstranovan kaolinit adsorpci na hydratovany oxid Al, ale COM peptidy/proteiny jiz s
timto produktem hydrolyzy nereaguji (Safafikova a kol.,, 2013). Protoze v popsanych
systémech dochézi k riznym interakcim mezi jejich slozkami, budou sily mezi Casticemi
ruzné, a to ve vysledku ovliviiuje charakter tvofenych agregata (velikostni distribuce, velikost
agregatti, morfologie). Vliv téchto interakci na pevnost agregati jsou diskutovany v

nasledujici kapitole.
4.3. Vliv G na vlastnosti agregatii v zavislosti na charakteru zne¢iSt'ujici pFimési

Primérna velikost agregatli koagulovanych pomoci Al i Fe se zmenSovala pro pfislusné
gradienty v pofadi kaolinit + COM > COM > kaolinit. Zelezité koagula¢ni ¢inidlo pak vytvafi
s ptisluSnou piimési vzdy vétsi agregaty nez Cinidlo hlinité.

Prace Pivokonsky a kol., 2011 a Bubakové a kol., 2013 popsaly, Ze velikost agregatt
ve steady state neklesa plynule s rostouci hodnotou gradientu rychlosti, viz rovnice ¢. 14, ale
je zde patrny vyrazny zlom odd¢€lujici dvé oblasti s riznou rychlosti zmény velikosti agregati
v zavislosti na zméné gradientu rychlosti. Znamena to tedy, Ze pribéh zavislosti velikosti
agregatl je tvofen dvéma odliSnymi exponencidln€ klesajicimi kiivkami s riznymi hodnotami
C a y (rovnice €. 14), pficemZ zlom mezi kiivkami ptfedstavuje hodnotu kritického gradientu
rychlosti, pii némz se méni pomér adheznich J a hydrodynamickych (te¢nych) F sil. Prabéh
prvni z kiivek (pfi mensi intenzité michani) se da interpretovat tak, ze sila vazeb v agregatu
ptevazuje nad hydrodynamickymi silami J > F V useku mezi kiivkami dochdzi k vyrovnani
téchto sil J ~ F. A v oblasti druhé z kiivek (pfi vysoké intenzité¢ michani) naopak pievazuji
hydrodynamické sily nad ptitazlivym F > J. Tento trend byl ve studii Bubdkova a kol., 2013
prokézéan i1 na datech jinych autort, kteti své vysledky ptvodné prokladdali pouze jedinou

kfivkou: Bouyer a kol. (2004), Li a kol. (2006) a Mutl a kol. (2006), viz tab. 10.
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Tab. 10: Hodnoty koeficientll z rovnice €. 14, pifevzato Bubakova a kol. (2013)

Reference Primés + ¢inidlo G (s Log C y
Bouyer a kol. . , C ., <100 3,01 0,25
(2004) Bentonit + siran hlinity

>100 2,49 0,15
Li a kol. (2006) Kaolinit + siran hlinity =100 3,37 0.33

>100 2,24 0,08
Mutl a kol. (2006) Iv\Iadr.Z Yrchhce + chlorid <100 5,47 0,72

zelezity

>100 2,60 0,14
Bubaikova a kol. Nadrz Svihov + siran <110 4,66 0,56
(2013) zelezity

>100 2,46 0,14

Obdobny prub¢h zavislosti velikosti agregatii na hodnoté gradientu rychlosti, jaky byl
popsan v pracich Pivokonsky a kol. (2011) a Bubakova a kol. (2013), je patrny i na datech
ziskanych v této praci. Vyneseme-li primérné velikosti kaolinitovych agregati v zavislosti
na G v logaritmickém méfitku, je patrny vyrazny zlom v oblasti G = 110 s, ktery rozdéluje
aplikované gradienty na nizké a vysoké. Gradient odpovidajici zlomu je pak jiz vySe zminény
kriticky gradient, pfi kterém dochézi ke zméné v poméru adheznich a te¢nych sil, viz obr. 18.

Aplikace rovnice €. 14 na oblast pted a po kritickém G je ziejma z tab. 11.

1000 a 1000 b
¢ naméfena data & naméfena data
d=c,G%:
log C,=3,96
- 7,=0,61 -
E E d=C,6*
;} 100 4 ;} 100 | log C;=4,02
) N ) 7,=0,56
= d=C,G™ = d=C,G%
log C,=2,47 log C,=263
7,=0,26 7,=0,23
10 T 10 T
10 100 1000 10 100 1000
log G (s™) log G (s™)

Obr. 18: Zavislost velikosti agregatii na hodnoté gradientu rychlosti pro kaolinitové Castice se
siranem hlinitym (a) a siranem zelezitym (b)
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Obdobny prubéh je patrny i pro agregaty tvorené COM peptidy/proteiny a kaolinitem
s COM peptidy/proteiny, viz obr. 19 a obr. 20, avSak s tim rozdilem, ze zde jsou patrné zlomy
dva, které rozdéli gradienty rychlosti na tii oblasti se specifickymi hodnotami C a y, viz tab.
11. Tyto zlomy jsou obdobné& jako v pfipadé¢ Cisté kaolinitovych ¢astic dany zménou poméru
ptitazlivych J a hydrodynamickych F sil.

Prvni zlom je pro COM a kaolinit + COM mezi G 40 a 50 s pro hlinité koagulaéni
¢inidlo a mezi G 60 a 70 s pro ¢inidlo Zelezité. Druhy zlom (pro kaolinitové suspenze
jediny) nastdvd mezi G 110 a 120 s™! bez ohledu na koagula¢ni ¢inidlo. Pravdépodobnym
divodem dvou zlomit u COM suspenzi a jednoho u ¢isté kaolinitové suspenze je v rozdilu
vlastnosti znec€iStujicich pfimési ovliviiujicich charakter a velikost pfitazlivych interakci.
Kaolinitova piimés je velmi homogenni. Agregaty tvofi pouze pevné ¢astice o velikosti < 4
um, které¢ maji stejny povrchovy naboj, a tak vytvari stale stejné silné interakce s koagulacnim
¢inidlem, viz tab. 11. COM peptidy/proteiny jsou naopak smésici latek s riznou délkou
feté¢zce (molekulovou hmotnosti), nabojovou hustotou a samotnym nabojem (Pivokonsky a
kol., 2014). Interakce (elektrostatické, hydrofobni interakce, vodikové miustky, polymerni
interakce atd.) jednotlivych frakci proteini s koagulacnim ¢inidlem a kaolinitovymi ¢asticemi
tak budou riizné silné, viz tab. 9 (Pivokonsky a kol., 2012, 2015; Safafikova a kol., 2013).
Dtivodem prvniho zlomu v oblasti G 40-50 s pro Al ¢inidlo a 60-70 s™! pro Fe ¢&inidlo (rozdil
mezi Al a Fe byl jiz diive diskutovan v kapitole 4.2.) je tedy zpiisoben tim, zZe na tvorbé
agregatli se podileji i interakce, které sice vedou pii nizkych hodnotich G ke vzniku
rozmérnych a velmi strukturovanych agregatii, nicméné maji nizkou vazebnou energii. Jedna
se napt. o vodikové miistky nebo hydrofobni interakce, které pfi zvysSeni tecnych sil vlivem
nardstu intenzity michani nejsou nasledné schopny vytvorené velmi rozmérné agregaty udrzet
pohromadég. V ptipad¢ suspenzi s COM peptidy/proteiny tak vznikaji pfi velmi nizkych G
agregaty praveé diky ptfidavnému efektu nékterych slabych interakei. Po jejich rozbiti vlivem
zvySovani hodnoty G je jiz prubeh podobny jako u kaolinitovych c¢astic a jak bylo popsano
v predchozich pracich Bouyer a kol. (2004), Li a kol. (2006) a Mutl a kol. (2006), Bubdkova a
kol., 2013, viz tab. 9. Na této skutecnosti nic neméni ani fakt, Ze na tvorb¢ agregati obsahujici
COM peptidy/proteiny se podili polymerni interakce s relativné velkou vazebnou energii
(Gonzalez-Torrez a kol., 2014), kterd vSak ziejm& neni schopna zcela eliminovat poruSeni

vazem narustem tecn¢ho napéti a pretrhanim vyse zminénych slabych interakci.
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Jak bylo uvedeno v kapitole 2.2.2.1., koeficient y vyjadfuje nachylnost agregati
k rozbijeni vlivem hydrodynamickych sil danych piedev§im velikosti gradientu rychlosti
a doby jeho ptisobeni a koeficient C je pak vyjadieni vlivu adheznich sil danych chemickymi
podminkami (typ a davka koagula¢niho €inidla, charakter primarnich Castic znecist'ujicich
piimési, reakéni pH). Ze srovnédni vSech typli zkoumanych suspenzi je patrné, Ze nejpevnéjsi
agregaty jsou tvorené¢ smési kaolinitu a COM peptidi/proteinii a nejméne pevné agregaty
vznikaji koagulaci samotného kaolinitu. Obecné tedy muzeme fici, Ze tam, kde se vlivem
pritomnosti COM peptidi/proteini  uplatituji také polymerni interakce, vznikaji véEtsi
a pevnéjsi agregaty, viz tab. 11. Polymerni charakter pfedev§im dlouhych fetézci COM
peptidi/proteinii poskytuje diky znaénému mnozstvi povrchového néboje vzniklého disociaci
funk¢nich skupin, predevsim COOH, dostatek vazebnych mist s dostatecné velkou vazebnou
energii, pfi¢emz je tfeba si uvédomit, ze principem koagulace nabitych polymernich COM
jsou opét silné elektrostatické interakce (Pivokonsky a kol., 2012). Silu interakei vedoucich
k u¢inné agregaci zkoumali také Li a kol. (2006)., ktefi uvadéji, Ze nejodolnéjsi proti rozbijeni
jsou agregaty vzniklé pomoci polymernich mustkd, poté enmeshmentem (vychytavani
ve srazenin€¢) a nejslabsi agregaty vznikaji povrchovou adsorpci spojenou s ndbojovou
neutralizaci. Tyto vysledky potvrdila také prace Gonzalez-Torrez a kol. (2014), kterd
prokézala, Ze pfi pouziti hlinitého i1 Zelezitého ¢inidla jsou agregaty vzniklé enmeshmentem
pevnéjsi nez ty vytvoiené nabojovou neutralizaci.

Ptfi porovnavani vlivu koagula¢niho c¢inidla je nutné koeficienty y a C srovnavat
v rozsazich navzajem si odpovidajicich gradientd rychlosti ptislusnych kiivek popisujicich
vliv G na velikost agregat, viz obr. 18, obr. 19 a obr. 20. Nejjednodussi situace je
u kaolinitovych agregatli. Zlomova hodnota gradientu rychlosti je pro ob¢ koagulac¢ni ¢inidla
stejna, mezi G 110 a 120 s'. Pro oba useky pak plati, ze obé& ¢&inidla vytvaii agregaty
podobnych mechanickych vlastnosti. Koeficienty y a C maji témét shodné hodnoty, tj.
rychlosti poklesu velikosti agregatli v zavislosti na G jsou pro ob¢ ¢inidla pfiblizné stejné.
protoze prvni zlom mezi velikostmi agregatli nastdva pro hlinité¢ ¢inidlo mezi gradienty
rychlosti 40 a 50 s!, ale pro Zelezité az mezi gradienty rychlosti 60 a 70 s™'. Druhy zlom je pro
obé ¢inidla shodny se zlomem u kaolinitovych agregati (mezi G 110 a 120 s'). Nicméné i pfi
srovnani koeficient y a C v téchto intervalech gradientl rychlosti nelze jednoznacné fici, ze

by agregaty tvorené jednim ¢i druhym ¢inidlem byly odolnéj$i viici rozbijeni. Ukazuje se tak,
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ze mnohem podstatnéjsi pro mechanickou odolnost agregati nez typ koagulacniho ¢inidla je

pritomnost polymernich COM poskytujicich silné interakce vedouci k tvorbé odolnych

agregatu.
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Obr. 19: Zavislost velikosti agregati na hodnoté gradientu rychlosti pro COM

peptidy/proteiny se siranem hlinitym (a) a siranem zelezitym (b)
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Tab. 11: Hodnoty koeficientl log C a y pro naméfena data dav

Al Fe

G (s Log C y G (s Log C y
Kaolinit 20-110 3,96 0,61 20-110 4,02 0,56
120-180 2,47 0,26 120-180 2,63 0,23
20-40 4,10 0,43 20-60 4,13 0,37
COM 50-110 4,44 0,64 70-110 4,83 0,65
120-180 3,01 0,29 120-180 2,64 0,12
20-50 4,00 0,39 20-60 4,15 0,33
Kaolinit + COM 50-110 5,09 0,79 70-110 5,81 0,87
120-180 3,42 0,39 120-180 3,23 0,24

4.4. Praktické aspekty prace

Vysledna kvalita pitné vody je zavisla na ufinné koagulaci piimési a na odstranéni vzniklych
agregati. K tomu je nejbéznéji vyuzivano jednostupiiové nebo dvoustupnové upravy.
Jednostupiiovd obsahuje pouze piskovou filtraci. U dvoustupniové predchazi filtraci obvykle
sedimentace ¢i flotace. Z vysledkl je zifejmé, Ze dle typu suspenze, koagula¢niho ¢inidla
a hydrodynamickych podminek vznikaji agregéty rtiznych vlastnosti, které jsou vhodné pro
rizné typy separace. Pivokonsky a kol. (2009) popsali, ze mikroagregaty mohou byt
odstranény v jediném kroku separace — filtraci. Oproti tomu makroagregaty jsou pro filtraci
nevhodné. Suspenzi s obsahem makroagregatli je tedy nutné separovat ve dvou krocich —
nejprve odstranit makroagregaty sedimentaci a poté zbylé mikroagregaty separovat filtraci
(Pivokonsky a kol., 2009b). Podle praci Bubdkova a Pivokonsky (2012) a Pivokonsky a kol.
(2011) je filtrace vhodnd pro velikostné homogenni agregity formované pii vysSich
gradientech rychlosti. Jak bylo zminéno vySe, vznikaji tak malé¢ a kompaktni agregaty s
pravidelnym povrchem, které se zachytavaji v celé hloubce filtra¢niho loze. Hloubka priiniku
se zvetSuje se zmensSujici se velikosti agregatii a zvetSujici se D, fraktalni dimenzi agregat
(kromé vlastnosti agregatli je zavisla i na jinych parametrech, napf. zrnitosti filtra¢niho loze a
filtra¢ni rychlosti). Nejlepsich vysledkd filtrace bylo dosazeno se suspenzi obsahujici agregaty
s prumérnou velikosti cca 60 um a D> > 1,89. Naopak velikostné heterogenni agregaty,
formované pii nizkych gradientech rychlosti, které zahrnovaly velké mnozstvi velkych
poréznich a nepravidelnych makroagregati jsou na filtrech zachyceny ve vysSich vrstvach a
filtrace neni jiz tak uc¢inna (dochazi ke kolmataci povrchovych vrstev filtru a vzniku zna¢nych

tlakovych ztrat). Pokud jsou tedy agregaty vétSi, nebo nespliuji pozadavky na fraktalni

66



vlastnosti, je vhodné pouzit dvoustupfiovou separaci se sedimentaci ¢i flotaci. Flotace je
vhodna pro agregaty o velikosti 25-50 um a sedimentace pro agregaty vétsi 100 pm (Edzwald,
2010). Nicmén¢ je tieba zminit, ze pro separaci sedimentaci nejsou vhodné ani agregaty s
priliS nizkou hustotou. Plati ale, Ze s rostouci velikosti agregatu klesa jeho hustota
(Pivokonsky a kol., 2011. V praxi jsou tedy pro sedimentaci vhodné velké a husté agregaty,
protoze se zvySujici se hustotou agregatu roste jejich sedimentacni rychlost (Tambo a
Watanabe, 1979; Dyer a Manning, 1999; Gregory, 1998; Pivokonsky a kol., 2011).

Je tedy ziejmé, ze agregaty vzniklé koagulaci kaolinitu hlinitym cinidlem spliuji
podminku pro optimalni velikost agregatii na filtraci od G 70 s, ale pfi piihlédnuti
k hodnotdam D> az od G 110 s™!. Suspenze vytvoiend mezi G 70 s a 110 s tedy spliiuje
podminky pro separaci dvoustupniovou upravou pitné vody s flotaci. Pro nizsi gradienty
rychlosti je nejvhodnéjsi dvoustupniova separace pomoci sedimentace, protoze agregaty
vzniklé pii pomalejSich gradientech jsou velikostné heterogenni, a tak pii sedimentaci dojde
k odstranéni velkych vlocek s dostatecnou hustotou a pii nasledné filtraci se budou separovat
1 mensi agregaty, které sedimentaci odstranit nelze.

Koagulaci kaolinitovych &astic Zelezitym ¢inidlem vzniknou sice agregaty pro G > 110 s™!
mensi nez 60 um, ale nespliuji dostate¢né¢ podminku vysoké D,. Nelze je tedy povazovat
za zcela vhodné pro separaci piimou filtraci. P¥i G < 110 s™! je vhodna dvoustupiiova tiprava
sedimentaci, od G = 110 s™! dvoustupiiova uprava s flotaci.

Agregaty tvofené COM peptidy/proteiny jsou vétSi nez ty tvotfené kaolinitem, a tak
podminky pro jednostupiiovou tpravu splnily pouze COM + Al pro G > 120 s’ Jelikoz pro
G < 120 s! jsou uz agregity pomérné velké a kompaktni, hodi se pro dvoustupiiovou tipravu
pomoci sedimentace. Suspenze koagulovana zelezitym cCinidlem méla v piipadé COM
peptidi/proteint piimési prilis velké a pomérn€ 1 kompaktni agregaty pii vSech zkoumanych
gradientech rychlosti, a tedy jediny vhodny zplsob separace takovych agregati je
sedimentace nasledovana filtraci.

U vody obsahujici kaolinit i COM peptidy/proteiny se pro jednostupfiovou upravu hodi
pouze koagulace Al pti G > 120 s!. Pi niz§ich gradientech rychlosti jsou agregaty piili§ velké
a kompaktni pro flotaci, a tedy je vhodna dvoustupiiova Uprava se sedimentaci. V piipadé
pouziti zelezitého cinidla se pfi vSech zkoumanych gradientech rychlosti tvofily pfili§ velké
agregaty nevhodné pro jednostupiiovou upravu filtraci i pro dvoustupiiovou upravu flotaci.

Byly by tedy vhodné pro sedimentaci a naslednou filtraci.

67



Je pravdépodobné, Ze suspenze s COM slozkou vytvaii vétsi agregaty, protoze dlouhé
polymerni fetézce proteinti se mohou chovat jako neiontové a aniontové polyelektrolyty, které
ve vysledku vytvaii adhezi vétsi agregaty, a tak obecné budou vody s obsahem COM

nevhodné pro jednostupniovou upravu pitné vody (Pivokonsky a kol., 2011).
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5. ZAVER

Cilem préace bylo popsat vliv charakteru znecistujici pfimési na velikost, strukturu a tvar
agregatli tvofenych koagulaci pii uprave pitné vody. Byla pouzita dvé koagula¢ni ¢inidla —
siran hlinity a siran Zelezity a koagulovanymi latkami byl kaolinit a COM peptidy/proteiny
a jejich smés.

Byly formulovany hypotézy, ze (i) agregaty vzniklé koagulaci AOM maji jiné vlastnosti
(velikost, tvar, strukturu) oproti agregatim vzniklym koagulaci kaolinitovych castic; (ii)
polymerni charakter a velky povrchovy ndboj AOM vede k vzniku vétSich a pevnéjSich
agregatl nez v pripad¢ agregati vzniklych koagulaci kaolinitovych castic; (iii) prubch
zavislosti velikosti agregatli na hodnoté aplikovaného gradientu rychlosti nema monotonni
charakter a je tvofen né¢kolika dil¢imi Useky v zavislosti na zméné¢ poméru adheznich
a tecnych sil a (iv) agregaty tvofené pomoci koagulace zelezitym koagulacnim Cinidlem jsou
ve srovnani s agregaty tvofenymi Cinidlem hlinitym vétSi, maji méné pravidelny tvar a

volngjsi strukturu. VSechny tyto hypotézy se v pritbéhu feSeni této prace podatilo potvrdit.

Podstatna zjisténi této prace jsou:

e Velikost agregatl je zavisla na typu koagulacniho ¢inidla, typu koagulované piimeési
a aplikovaném gradientu rychlosti. S rostoucim gradientem rychlosti se velikost
agregatll zmensuje. Zelezité koagulaéni ¢inidlo produkuje vétsi agregaty nez hlinité
koagula¢ni ¢inidlo. Podle pfimési rostla velikost agregatti v poradi kaolinit < COM <
kaolinit + COM.

e Velikostni distribuce se stava homogenngj§i s rostoucim gradientem rychlosti. Zelezité
¢inidlo produkuje vlocky se $irsi velikostni distribuci nez hlinité koagulacni Cinidlo.
Kaolinit ma pti vSech popsanych gradientech rychlosti s obéma ¢inidly homogennéjsi
velikostni distribuci agregati nez COM peptidy/proteiny i nez smés COM
peptidi/proteint s kaolinitem. Jsou-li v piimési pritomné COM proteiny/peptidy, ma
vetsi vliv na velikostni distribuci koagulacni ¢inidlo nez dalsi pfimési. Konkrétné
rostla heterogennost velikostni distribuce v potadi kaolinit + Al < kaolinit + Fe <
COM + Al < kaolinit + COM + Al < COM + Fe < kaolinit + COM + Fe.

e Fraktalni dimenze D> popisujici strukturu agregati se zvySovala s rostoucim
gradientem rychlosti. Pii pouziti hlinit¢ého koagula¢niho ¢inidla vznikaji ve srovnani
s ¢inidlem zelezitym kompaktnéj$i agregaty (maji vys$$i hodnotu D). Z hlediska
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piimési pak hodnota D; klesala v potadi kaolinit > COM > kaolinit + COM bez ohledu
na pouzité koagulaéni ¢inidlo. Clenitost povrchu, poéitand jako fraktalni dimenze Dyr.
se snizovala s rostoucim gradientem rychlosti. Pouze v ptfipad¢ piimési samotného
kaolinitu a samotnych COM peptidi/proteini plati, ze hlinit¢ koagulacni ¢inidlo
produkuje pravidelngjsi agregaty nez zelezité. U piimési kaolinit + COM se pomér
hodnot Dpr koagulacnich €inidel ménil rizné podle pouzitého gradientu rychlosti.
U ptimési se Dpr zvySovala v potadi kaolinit < COM < kaolinit + COM.

Sila a pevnost agregatli hodnocena podle koeficientl y a C se snizovala s rostoucim
gradientem rychlosti. Nejpevnéjsi agregaty byly tvofeny koagulaci kaolinitu s COM
peptidy/proteiny, poté samotnymi COM peptidy/proteiny a na konec pouze kaolinitem.
Pevnost agregatli nebyla zasadné ovlivnéna typem koagulacniho ¢inidla. Zasadni vliv
na pevnost agregati tak méla pifitomnost COM peptidi/proteind, které diky
polymernimu charakteru a znacnému povrchovému naboji umoznovaly tvorbu
agregatl pomoci silnych elektrostatickych interakci mechanismem polymernich
mustka.

Zavislost velikosti agregat na aplikovaném gradientu rychlosti nelze popsat jednou
monotonné klesaji exponencialni funkei pomoci rovnice €. 14. V zavislosti na typu
koagulované piimési byly naopak pti urcitych gradientech rychlosti pozorovany
skokové zmény ve velikostech agregatii, ale 1 jinych parametra (pocCet agregatl, D).
Kaolinitova suspenze jako pomérné homogenni soustava castic vykazovala pouze
jednu vyraznou zménu v uvedenych vlastnostech, a to mezi gradienty 110 a 120 s\
U agregatii tvofenych COM peptidy/proteiny ale i ve smési s kaolinitem byly
zaznamenany dvé vyrazné zmény. Divodem je pravdépodobné heterogenita
zkoumanych smési poskytujici nckolik typl interakci s riznou vazebnou energii.
Agregaty tvofené COM peptidy/proteiny (s i1 bez kaolinitu) si vytvarely pii koagulaci
siranem Zelezitym velké makroagregity s nizkou hodnotou D> az do G = 60 s\
Po prekroCeni této hodnoty G se vlastnosti agregatli prudce zmeénily. Agregaty byly
mensi, kompaktné&jsi (hustsi) a vice pocetné. U hlinitého koagula¢niho ¢inidla s COM
peptidy/proteiny (s i bez kaolinitu) doslo ke zlomu ve velikosti agregatii i jejich poctu
mezi G 40 a 50 ™. Hustota se v§ak vyrazné zménila az mezi G 60-70 s™'. Druhy zlom
na kiivce zavislosti velikosti agregatt, pripadné jejich poctu a D>, se nachéazel pro obé

¢inidla stejné jako u kaolinitu mezi G 110 a 120 s’!. Jednotlivé zlomy na kfivkach
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pfedstavuji hodnoty tzv. kritickych gradientti rychlosti, kdy dochazi ke zménam
v poméru adheznich J a tecnych sil F.

Skokové zmény vlastnosti agregati pii urcitych limitnich gradientech rychlosti jsou
dany charakterem interakci mezi jednotlivymi slozkami syst¢ému. Homogenni smés
kaoliniotovych castic poskytuje stale stejny typ vazebnych interakci (povrchova
adsorpce) s konstantni vazebnou interakci. COM proteiny jsou naopak smési latek
s riznymi vlastnostmi (molekulovou hmotnosti, ndbojovou hustotou atd.) a poskytuji
tak rizné typy interakci s riznou vazebnou energii. Divodem dvou oblasti skokové
zmény ve vlastnostech agregatli je skutecnost, ze na tvorbé agregati s COM se
podileji i interakce, které sice vedou pfi nizkych hodnotich G ke vzniku rozmérnych a
velmi strukturovanych agregétli, nicméné maji nizkou vazebnou energii, napf.
vodikové mistky, hydrofobni interakce, ktera pti zvySeni tecnych sil vlivem narastu
intenzity michani neni nasledné schopna vytvofené velmi rozmérné agregaty udrzet

pohromadg.
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