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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem adsorpce nizkomolekuldrni slozky organickych
latek produkovanych fytoplanktonem - AOM (Algal Organic Matter) na aktivnim uhli — AC
(Activated Carbon), pii upravé pitné vody. Pro experimentalni Ucely byly nizkomolekularni
AOM v praci zastoupeny vybranymi aminokyselinami (AMK), které¢ jsou konvencni upravou
vody pomoci koagulace obtizn¢ odstranitelné. Jako adsorbent byl pouzit detailné
charakterizovany druh granulovaného aktivniho uhli (GAC) - Filtrasorb TL 830 (FTL830), ktery
je urcen piimo pro ucely upravy vody. Na GAC byly provadény rovnovazné vsadkové adsorpcni
experimenty se tfemi modelovymi AMK, argininem (Arg), phenylalaninem (Phe) a kyselinou
asparagovou (Asp). Prostfednictvim adsorpcnich testli byla zkouména ti¢innost odstranéni AMK
v zavislosti na teploté roztoku a hodnoté jeho pH. Vysledky adsorp¢nich experimentti prokazaly,
ze teplota ma na ucinnost adsorpce vliv. Ackoli je adsorpce ve své podstaté popisovdna jako
exotermni proces, adsorpce Arg a Phe z vodného roztoku na GAC probihala G¢innéji pii vyssi
teploté, tedy endotermné. V ptipadé adsorpce argininu bylo zjisténo, ze vliv teploty roztoku je
mensi, nez vliv hodnoty pH. Nejvyssich uc¢innosti bylo dosazeno pfi nejvyssi zkoumané teploté
25 °C apH 9. Za téchto podminek zde byly hlavnim mechanismem pfitazlivé elektrostatické sily
mezi molekulami Arg, které jsou kladn€ nabité, a zaporn€ nabitym povrchem GAC. Vyssi
teplota zde pravdépodobné podporovala difuzi molekul Arg a snizeni viskozity vody, coz vedlo
k narGstu ucéinnosti adsorpce. Opacénych vysledkti z hlediska hodnoty pH bylo dosazeno
u adsorpce Phe. Zde bylo nejvyssich Uc¢innosti dosaZeno opét pii teploté 25 °C, ale pii pH 5.
Hlavnim mechanismem adsorpce Phe jsou totiZ nejen pfitazlivé elektrostatické interakce, ale
zéroven 1 hydrofobni efekt, ktery se pravdépodobné uplatituje ve vEétsi mite pravé pii vyssi
teploté roztoku. V ptipad¢ Asp se vliv teploty a pH pii testech pfili§ neprojevil. Divodem je
zfejm¢ vyrazn€ hydrofilni povaha této kyseliny, diky které zlistava tato latka rozpusténa ve

vodném roztoku.

Kli¢ova slova

adsorpce, aminokyseliny, granulované aktivni uhli, organické latky produkované

fytoplanktonem, teplota, termodynamika, Gprava vody



Abstract

This diploma thesis deals with the study of adsorption of low-molecular components of
organic substances produced by phytoplankton - AOM (Algal Organic Matter) on AC (Activated
Carbon) during drinking water treatment. For the experimental purpose in this thesis, there were
used selected amino acids as low molecular substances of AOM that are difficult to remove by
conventional water treatment process by coagulation. As adsorbent, there was used a detailed
characterized of granulated activated carbon (GAC) - Filtrasorb TL 830 (FTL830) which is
intended directly for the purpose of water treatment. There were realizing the equilibrium batch
adsorption experiments with three different model amino acids - arginine (Arg), phenylalanine
(Phe) and aspartic acid (Asp). There was investigated the efficiency of removing amino acid
depending on the solution temperature and pH. Results of the adsorption experiments have
shown that the temperature affects the adsorption efficiency. Adsorption is essentially described
as an exothermic process but the adsorption of Arg and Phe from an aqueous solution to GAC
occurs more efficiently at higher temperatures. It means that the adsorption is the endothermic
process. In the case of Arg adsorption, the temperature was found to influence adsorption
efficiency less than the pH. The highest efficiency was achieved at the highest investigated area
of temperature 25°C and pH 9. Under these conditions, the molecules of Arg were positively
charged and the surface of GAC was negatively charged, that means there were positive
electrostatic interactions. Higher temperature supported the diffusion of molecules and reduced
the viscosity. That led to an increase in adsorption efficiency. Different results were found in Phe
adsorption. The highest adsorption efficiency was achieved at the same temperature 25°C but at
pH 5. The main mechanism of adsorption of Phe is not electrostatic interactions but
a hydrophobic effect that took place greater at the higher temperature of the solution. In the case
of Asp adsorption, the influence of temperature and pH was found insignificant. The reason
might be the hydrophilic nature of this amino acid by which the substances remains dissolved in

the aqueous in solution.

Key words

Adsorption, Algal organic matter (AOM), Amino acid, Granular activated carbon (GAC),

Temperature, Thermodynamic, Water treatment



Seznam pouzitych zkratek
AC (Activated Carbon) - aktivni uhli
AMK - aminokyselina
AOM (Algal Organic Matter) — organické latky produkované fytoplanktonem
Arg — arginin
Asp — kyselina asparagova
BET — Brunauer—Emmett-Teller
COM (Celullar Organic Matter) — celularni organické latky
Da — Dalton (jednotka moldrni hmotnosti)
DBPs (Disinfection By-Products) — vedlejsi produkty desinfekce vody
DOC (Dissolved Organic Carbon) — rozpustény organicky uhlik
EOM (Extracellular Organic Matter) — extracelularni organické latky
FTL830 — Filtrasorb TL 830
F400 — Filtrasorb 400
GAC (Granular Activated Carbon) - granulované aktivni uhli
HAAs (haloacetic acids) — halogenderivaty kyseliny octové
IC (Inorganic Carbon) — anorganicky uhlik
IOM (Intracellular Organic Matter) — intracelularni organické latky
IS —iontova sila
N1240 — Norit 1240
NOM (Natural Organic Matter) — pfirodni organické latky
PAC (Powdered Activated Carbon ) - praskové aktivni uhli
pHxew [-] — pH nulového bodu néboje

pHpzc [-] — pH Point of Zero Charge



PIC — Picabiol 12x40

Phe — phenylalanin

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

SOM (Surface-bounded/retained Organic Matter) — organickeé latky vazané na povrchu bun¢k
TC (Total Carbon) — celkovy uhlik

THMs (trihalomethanes) - trihalogenmethany

TOC (Total Organic Carbon) — celkovy organicky uhlik



Seznam veli€in

am [mg.g"'] — maximalni mnoZstvi adsorbatu potiebné k pokryti adsorbentu monovrstvou
@E [mg (g.min)"'] — po&ate¢ni rychlost adsorpce

b [L.mg'] — parametr charakterizujici energii adsorpce pro dany adsorbent, adsorbat a teplotu
BE [g.mg"'] — rozsah pokryti povrchu (surface coverage) adsorbentu

Co [mg.I"] — poateéni koncentrace adsorbatu v roztoku

C. [mg.I''] — rovnovazna koncentrace adsorbatu v roztoku

AGags [T mol.I'] — energie adsorpce

AGe [J mol.l'l] — adsorp¢ni energie elektrostatickych sil

AGheer [J mol.I''] — adsorpéni energie neelektrostatickych sil

[H]ia [H]¢[mol.I"'] — po&atecni (initial) a kone¢na (final) koncentrace H”

ki[h']- rychlostni konstanta pseudo 1. fadu

k(g (mg.h)'l] — rychlostni konstanta pseudo 2. fadu

K;[(mg.g")( L. mg™")""] - konstanta charakterizujici adsorpéni kapacitu

Kyi [mg. g .min™"?]

— rychlost vnitro¢asticové diftize

m [kg] — hmotnost vzorku

MH [kDa] — molekulova hmotnost

n [-] — parametr zavisly na typu adsorbentu, adsorbatu a teploté

M [mol.l'l] —normalita titracniho ¢inidla

[OHJ;a [H]¢[mol.1"] - pocatecni (initial) a konec¢né (final) koncentrace H+
pH [-] — zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych kationtii

p! [-] — izoelektricky bod

pK, [-] — disocia¢ni konstanta kyseliny

O [ # mol.m™] — povrchovy naboj

¢. [mg.g"'] — povrchova koncentrace adsorbatu na [mg.g™' |

g: [mg.g"'] — povrchova koncentrace adsorbatu na v &ase ¢

R [KJ.(K.mol)'] — univerzalni plynova konstanta

R? [] - koeficient determinace

Sger [m*.g™'] - specificky povrch stanoveny metodou dle Brunauera, Emmetta a Tellera
Smezo [mz.g']] — povrch mezopora

T [K] — absolutni teplota

t [h] — cas

V' [1] — objem roztoku

Vo [1] — pocatecni objem roztoku
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Vikeo [cm.g'] — objem mikropora
Vi [1] — objem piidaného titraéniho ¢inidla

Viewl [en.g '] - celkovy objem pori
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1 UvoD

Voda je jednou ze zékladnich proménnych, které ovliviiuji zivot na Zemi. Jeji vlastnosti
a slozeni jsou unikatni a zaroven velmi proménlivé. Zavisi nejen na klimatickych podminkach
dané oblasti a ro¢nim obdobi, ale i na mistnim hospodareni v krajiné.

Uprava pitné vody je technologické odvétvi, které si klade za cil odstranit nezadouci
piimési z vody a nasledné ji hygienicky zabezpecit tak, aby byly splnény pozadavky na jeji
kvalitu z hlediska dalsiho pouziti (WHO, 1958). Na rozdil od podzemnich zdroji surové vody
jsou povrchové vody vice zatizeny antropogennimi a klimatickymi vlivy, coz méa za nasledek
vetsi vykyvy v jejich kvalité. Povrchové vody obsahuji celou fadu ptirodnich organickych latek
(NOM - Natural Organic Matter), jejichZz soucasti jsou latky huminového charakteru (HA)
a latky produkované fytoplanktonem (AOM - Algal Organic Matter) (Pivokonsky a kol., 2010).
Koncentrace AOM nariista v povrchovych vodach zejména v letnim obdobi pfi rozvoji vodniho
kdy se do vody uvoliiyji sekundarni metabolity, napt. vétsi mnoZzstvi sinicovych toxinll. Latky
produkované fytoplanktonem zhorsSuji nejen organoleptické vlastnosti vody (Froese a kol., 1999;
Freuze a kol., 2005; Zhang a kol., 2011; Li a kol., 2012), ale celkové narusuji proces upravy
pitné vody (Park a kol., 2006; Pivokonsky a kol., 2006, 2014; Pivokonska, 2007). Konven¢ni
uprava vody, ktera je =zalozena na procesu koagulace, je pro odstranéni zejména
nizkomolekularni slozky AOM neucinnd (Pivokonsky a kol., 2009, 2012; Safaiikova a kol.,
2013). Je dokéazéano, ze zbytkové koncentrace téchto latek vedou pii hygienickém zabezpeceni ke
vzniku karcinogennich slou€enin, tzv. DBPs (Disinfection By-Products), ato zejména
trihalogenmethanit (THMs) a derivati kyseliny octové (HAAs) (Hoehn a kol., 1980; Plummer
a Edzwald, 2001; Li akol., 2012). Z tohoto diivodu je nutné zatadit dalsi, dopliujici stupeni
Upravy, napt. membranové procesy ¢i adsorpci na aktivnim uhli (AC).

Adsorpce je proces, ktery se vyuziva pro odstranéni znecistujici latky (adsorbatu) z vody
za pomoci jiné, pevné latky (adsorbentu), napt. AC (Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005).
Pro efektivni vyuziti adsorpce je dilezité popsat mechanismy a faktory, které ji ovliviuji.

Ve vodarenské praxi se jako adsorbent béZné vyuziva praskova i granulovand forma AC
(Newcombe a Drikas, 1997; Pelekani a Snoyink, 1999, Newcombe, 2006). Aktivni uhli ma
specifické strukturni a chemické vlastnosti, diky nimz je schopno z vody odstranit fadu
organickych kontaminantli nejen antropogenniho plvodu (Gupta akol., 2011; Derylo-
Marczewska a kol., 2018), ale i pfirodniho pivodu (Zhu a kol., 2016).

K témto ptfirodnim kontaminantiim patii i AOM, které jsou poprvé zminovany v odborné
literatuie jiz v polovin€ 20. stoleti (Lewin, 1956; Wang a kol., 1973; Hoyer a kol., 1985), ato
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dokonce 1 v souvislosti s produkci THM (Oliver a Shindler, 1980). V poslednich letech jsou tyto
latky studovany stdle Cast&ji (Nguyen a kol., 2005; Pivokonsky a kol., 2006, 2014; Hendersen
a kol., 2008b, Leloup a kol., 2013), protoze jejich koncentrace ve vodném prostfedi neustale
roste. V¢étSina studii o adsorpci prirodnich organickych latek na AC se vSak v souvislosti
s upravou vody vénuje latkam huminového charakteru (Tan a kol., 2004; Kim a Yu, 2005). Ty se
ale vlastnostmi od AOM zdsadné lisi (Newcombe a Drikas, 1997; Pelekani a Snoyeink, 1999).
Pozornost pfimo AOM a jejich obtizné odstranitelné nizkomolekularni slozce byla doposud
vénovana jen v malém mnozstvivodarenskych studii (Hnatukova a kol., 2011; Kopecka a kol.,
2014; Cermakova a kol., 2017). V dusledku stale se zvySujici eutrofizace vod a s tim souvisejici
produkce AOM se ale odstranovani téchto latek stava aktudlnim tématem po celém svete.
Dominantni slozkou AOM jsou ptedevSim proteiny a polysacharidy (Hoyer, 1985;
Leenheer a Croue, 2003; Pivokonsky a kol., 2006, 2011; Takaara a kol., 2007). Proteiny, jako
vysokomolekularni pfirodni latky, jsou slozené z jednotlivych aminokyselin (AMK). Z hlediska
obsahu maji mezi AOM aminokyselinami vyznamné zastoupeni arginin, phenylalanin a kyselina
asparagova (Cerméakova akol., 2017). Jde o latky, které jsou velmi obtizn& odstranitelné
konven¢ni upravou, mohou v distribu¢ni siti piisobit zna¢né potiZe, a je proto potieba jejich
mnozstvi regulovat ijinymi metodami. Jednou znich je adsorpce na aktivnim uhli, jiz je

vénovana tato prace.
Cile diplomové prace:

Hlavni cil:

Popsat vliv teploty roztoku na G¢innost adsorpce AOM aminokyselin na aktivnim uhli pii

uprave vody.
Dil¢i cile:

Objasnit mechanismy adsorpce aminokyselin na aktivnim uhli pfi riizné teploté roztoku

a hodnot¢ pH.
Navrhnout parametry adsorpce AOM aminokyselin pfi upravé vody.
Predpoklady:

Adsorpce siln¢ bazické aminokyseliny argininu bude zéavisla na hodnoté pH a jeji

ucinnost se bude zvySovat s rostouci teplotou.
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Adsorpce hydrofobni aminokyseliny phenylalaninu nebude na hodnoté pH zavisla, avSak

ucinnost adsorpce poroste s rostouci teplotou.

Utinnost adsorpce hydrofilni aminokyseliny kyseliny asparagové bude velmi nizka a bude

nezavisla na hodnoté pH. S rostouci teplotou se tato ¢innost bude zvySovat.
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2 RESERSNi CAST

Diplomova prace se zabyva adsorpci aminokyselin obsazenych v nizkomolekularni
slozce AOM na aktivnim uhli pfi procesu upravy pitné vody. V kapitole 2.1 je detailné popsana
adsorpce jako proces, ktery se vyuziva ve vodarenstvi, dale kinetika adsorpce a jeji
termodynamika. Kapitola 2.2 pojedndva o zakladnich typech AC, jeho vyrobé¢, aktivaci
a zakladnich vlastnostech jako jsou poérovitost achemismus. Kapitola 2.3 se vénuje
podrobnéjsimu popisu jednotlivych faktord ovlivitujicich adsorpcni ti¢innost. Pfirodni organické
latky, huminové latky a latky produkované fytoplanktonem jsou popisovany v kapitole 2.4, jejiz
soucasti je 1ptehled vysledkii vybranych studii zabyvajicich se adsorpci AOM 1 dalSich
pfirodnich organickych latek.

2.1 Adsorpce

Adsorpce je proces, pii kterém dochdzi ke snizovani koncentrace dané latky (adsorbatu)
v roztoku a zéroven ke zvySovani jeji koncentrace na povrchu jiné pevné latky (adsorbentu)
(Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005). Tento proces probihd spontinné, jestlize volna
energie adsorpce AG,gs je negativni (Moreno-Castilla, 2004; Bansal a Goyal, 2005). Energie
adsorpce je dana charakterem interakci mezi povrchem adsorbatu a adsorbentu. Tyto interakce
rozliSujeme na dv¢ zdkladni skupiny: neelektrostatické, které plisobi mezi molekulami adsorbatu
a bazalnimi vrstvami adsorbentu a elektrostatické, které piisobi mezi ionty adsorbatu a nabitym
povrchem adsorbentu (Moreno-Castilla, 2004; Knappe, 2006). V systému se zpravidla uplatiiuji

oba typy interakci soucasné, proto vyslednou adsorp¢ni energii Ize vyjadtit pomoci vztahu (1).
AGags = AGneel + AG (1)

Adsorp¢ni energie neelektrostatickych sil AGye je vzhledem ke svému pfitazlivému
charakteru vzdy zdporna, vysledna adsorpcéni energie AG, je proto dana velikosti
ptitazlivych/odpudivych elektrostatickych sil AGe;, pfi€emzZ adsorpce probihd pouze v piipade,
kdy AGpeel + AGe < 0 (Newcombe a Drikas, 1997).

Adsorpce je Siroce vyuzivéana pfi odstranovani nezadoucich organickych latek ptirodniho
1 antropogenniho piivodu pii procesu Upravy pitné vody (Delgado a kol., 2012) nebo pii Cisténi
odpadnich vod (Gupta akol., 2011). Mezi nezddouci kontaminanty patii napt. pesticidy
(Hnatukova akol., 2011; Derylo-Marczewska a kol., 2018), t¢zké kovy (Kara a kol., 2002),
farmaka (Ahmed akol., 2015; Hiew akol., 2018;), endokrynni disruptory (Delgado a kol.,
2012), barviva (Djilani a kol., 2015), halogenderivaty methanu (Qian a kol., 2018), NOM (Lee
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a kol., 2018), AOM (Cermakova a kol., 2017), COM peptidy (Cellular Organic Matter - celularni
organické latky) (Kopecka a kol., 2014) nebo odoranty (Li a kol., 2015).

2.1.1 Typy adsorpce

Pti adsorpci latek na povrch aktivniho uhli se uplatiuji rGzné mechanismy. Mezi dva
zékladni se tadi tzv. fyzikdlni adsorpce (fyzisorpce) achemickd adsorpce (chemisorpce)
(Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005). N¢kdy je jako samostatny typ adsorpce uvadéna jeste
tzv. iontova adsorpce (LeVan a kol., 1997; Bjelopavlic a kol., 1999).

Podstatou fyzikalni adsorpce je poutani adsorbatu k povrchu AC prostiednictvim slabych
mezimolekulovych van der Waalsovych sil, které plisobi mezi vSemi Casticemi. Protoze tato
reakce neni vazana na konkrétni mista na povrchu adsorbentu, nazyva se nespecifickd. Diky
nespecifit¢ a van der Waalsovym silam se na povrchu AC mize vytvofit na prvni vrstvé
adsorbované latky inckolik dalSich vrstev, jedna se otzv. adsorpci vicevrstevnou nebo
multimolekuldrni, ¢imz se dosahuje mnohem vétsi adsorpéni ucinnosti (Dabrowski, 2001).
Fyzikdlni adsorpce je velmi rychly proces, nastdva prakticky okamzité, ptfedev§im za nizkych
teplot a za teplot blizicich se kritické teplot¢ sorbované latky. S rostouci teplotou rychlost
fyzikalni sorpce klesd a miize dochdzet ke zpétnému uvoliiovani adsorbované latky (desorpci)
zpét do roztoku. Jedna se tedy o vratny d&j (Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005).

Pti chemické adsorpci se adsorbat naopak poutd k povrchu aktivniho uhli pomoci
chemické vazby, kterd vznika sdilenim elektroni mezi sorbovanou latkou a aktivnim uhlim. Tato
reakce je na rozdil od fyzikalni adsorpce specifickd. K vytvofeni chemické vazby je nutna
dostatecna aktivacni energie, které je dosahovano pouze na tzv. aktivacnich (aktivnich) centrech
na povrchu AC. Na tato mista lze adsorbovat pouze jedinou (monomolekularni) vrstvu
adsorbatu. Adsorp¢ni kapacita je tedy ve srovnani s fyzikdlnim typem adsorpce vyrazné mensi.
Chemicka adsorpce je diky nutnosti aktivacni energie a vzniku pevné chemické vazby relativné
pomaly proces a v mnoha ptipadech 1 proces nevratny (Tucek a kol, 1988; Dabrowski, 2001).

Podstatou iontové adsorpce jsou elektrostatické coulombovské sily (Bjelopavlic a kol.,
1999). Disociaci latek v roztoku vznikaji ionty, které se mohou adsorbovat na povrch
adsorbentu, kterému timto mohou ud¢lit elektricky naboj (tzv. prosta iontova adsorpce). Muze
dojit také k nabojové kompenzaci iontu navazaného na adsorbent uvolnénim iontu z povrchu
adsorbentu do roztoku. Tomuto procesu se fikd vyménna iontovéa adsorpce (Tucek a kol., 1988;
Dabrowski, 2001).

Nutno dodat, ze pifi procesu adsorpce na aktivni uhli se zpravidla neuplatiiuje pouze
jediny mechanismus interakci, ale jedna se o jejich spoluptisobeni, poptipad¢ dochédzi v pribéhu

adsorpce k piechazeni z jednoho typu mechanismu na jiny (Quinlivan a kol., 2005).
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2.1.2 Interakce pfri adsorpci
Na urovni atoml Ize vSechny interakce povazovat za elektrostatické, nicméné toto
oznaceni byva v praxi pouzivano pouze pro oznaceni coulombovskych interakei, pro ostatni se

pouziva oznaceni neelektrostatické (specifické) (Moreno-Castilla, 2004).

Elektrostatické interakce se pii adsorpci uplatiiuji za piedpokladu, ze adsorbat je
elektrolyt, ktery se v zavislosti na experimentalnich podminkach prostfedi vyskytuje
v disociované, popiipadé¢ protonizované formé. Tyto interakce se v zdvislosti na naboji
adsorbentu, pH a iontové sile roztoku mohou projevit bud’ jako pfitazlivé, nebo jako odpudivé
(Bjelopavlic akol., 1999; Moreno-Castila, 2004; Newcombe, 2006; Kopecka akol., 2014;
Cermakova a kol., 2017).

Interakce mezi povrchem adsorbentu a sorbovanou latkou jsou dulezité pro urceni
ucinnosti adsorpce. Jsou-li naboje obou ucastnikii adsorpce opac¢né, ucinnost adsorpce bude
vzristat. V pfipad€, Ze adsorbent a adsorbat nesou shodny naboj, povede to naopak k poklesu
adsorpce diky jejich odpuzovani (Bjelopavlic a kol., 1999; Kopecka a kol., 2014; Cermakova
akol., 2017). Naboj adsorbentu a adsorbatu zavisi na hodnoté pH roztoku, ktera tidi disociaci,
respektive protonizaci funkénich skupin pfitomnych na povrchu obou tucastniki adsorpce.
K odpudivym elektrostatickym interakcim mulize dochdzet mezi molekulami adsorbatu, které se
nasorbovaly na povrch adsorbentu, a mezi témi, které jsou voln¢ v roztoku. Zda bude dochézet
k odpuzovani mezi nasorbovanymi molekulami a povrchem adsorbentu, zavisi na jejich
povrchové koncentraci. Pii nizké koncentraci se projevi predevS§im pfitazlive sily, kdyz ale
povrchovéa koncentrace vzroste, naboj adsorbovanych molekul pfevysi naboj adsorbentu, a tak
bude na povrchu adsorbentu dochdzet k odpudivym interakcim mezi molekulami adsorbatu

(Bjelopavlic a kol., 1999).

Neelektrostatické interakce jsou oproti elektrostatickym vzdy pfitazlivé a jejich sila je
dana velikosti, polaritou a planaritou molekul adsorbatu. Charakter jejich vazby je nekovalentni
a samy o sob¢ jsou relativné slabé. Nicméné pii jejich vzijemném plsobeni se energie jejich
vazeb scitaji a hodnoty dil¢ich disociacnich konstant dokonce nasobi. Mezi neelektrostatické
interakce patfi van der Waalsovy interakce, m-m interakce mezi aromatickymi ¢astmi molekul
adsorbatu a povrchem adsorbentu, hydrofobni interakce mezi adsorbatem a povrchem adsorbentu
1 vodikové mistky mezi funkénimi skupinami adsorbatu a na povrchu adsorbentu (Bjelopavlic

a kol., 1999).
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2.1.3 Kinetika adsorpce

Kinetika adsorpce je zavislost rychlosti adsorbovani dané latky na povrch adsorbentu na
case. Rychlost adsorpce je dana dil¢imi rychlostmi nékolika po sobé jdoucich déji (Snoyenik
a Summers, 1999; Dabrowski, 2001). Aby mohlo dojit k samotné adsorpci latky na adsorbent,

musi nejprve probéhnout:

1) tzv. vnéjsi difaze - tj. transport rozpusténé latky k povrchu adsorbentu,

2) tzv. filmova difuze - tj. transport molekul adsorbatu difazi skrz tenkou vrstvu filmu
na povrchu adsorbentu, ktery probiha po koncentracnim gradientu,

3) tzv. vnitini diftize - tj. transport molekul adsorbatu do vnitini porovité struktury
adsorbentu,

4) tzv. vlastni adsorpce - tj. navazani molekul adsorbatu na aktivni misto ve vnitini

struktufe adsorbentu.

L ]
adsorbat ® ¢ . .
- ®
° L o —¢® —-~
.. ® . -~ 4. vlastni adsorpce ._

L ] e
\ I . .
1. vngjsi difuze [ ]

/ 2. filmova difaze

roztok

l/\"stva filmu

Obr. 1 Schematické znazornéni kinetiky adsorpce (upraveno podle Tan a Hameed,

2017)

Vysledna kinetika adsorpce zavisi na nejpomalej§im dil¢im kroku, kterym je v pifipadé
fyzikalni adsorpce zpravidla filmova nebo vnitini diftize. Vlastni adsorpce je zde velmi rychla
a kinetiku adsorpce tedy neovliviiuje. Naopak je tomu pii chemické adsorpci, kdy je
nejpomalejSim krokem vlastni adsorpce (Faust a Aly, 1998).

Kinetika adsorpce je ovlivnéna mnoha faktory. Velkou roli hraji zejména charakter
povrchu AC, velikostni distribuce porti a velikost molekul sorbované latky, které mimo jiné
urcuji i dobu potifebnou k transportu do vnitini struktury adsorbentu. Se vzristajici velikosti
molekul roste 1 doba pottebnd k ustaleni adsorpéni rovnovahy (Snoyenik a Summers, 1999) (viz.

kapitola 2.1.4 Adsorpéni rovnovéha). Dal§imi neméné dilezitymi faktory, které ovliviuji
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adsorpci, jsou fyzikalni parametry adsorpcéniho procesu, napt. rychlost priatoku vody ptes AC,
doba a intenzita michani aj. (Walker a Weatherley, 1997; Santhy a Selvapathy,2006; Zahoor,
2011; Harrache a kol., 2019).

Kinetiku adsorpce lze popsat pomoci modeld - nejcastéji pomoci tzv. pseudo-prvniho (2)
a pseudo-druhého (3) fadu, které predpokladaji, ze koncentrace alespon jednoho z reaktant se

neméni (Zhang a kol, 2011).

Ge=q, (1 - exp (-kqt)) (2)
_ qikgt
qt o 1+ qe kzt (3)

kde qy [mg.g’l] je koncentrace adsorbatu na povrchu adsorbentu v Case f; qe [mg.g'l] je
rovnovazna koncentrace adsorbatu na povrchu adsorbentu; k; [h™'], &, [g.(mg.h)'] jsou rychlostni
konstanty a ¢ [h] je specificky ¢as adsorpce.

Pro popis kinetiky adsorpce existuji idal$i modely, napt. Elovichiiv model (4),
Webertv-Morrisiv model vnitrocasticové difuze (5) (Qiu a kol., 2009), nebo v posledni dobé&

¢asto pouzivany tzv. Liquid film diffusion model (6) (Qiu a kol., 2009; Yao a Chen, 2017).

at = - In(@gE) 5-In(t) 0

kde q¢ [mg.g"] je mnoZstvi adsorbatu adsorbované v riiznych &asovych intervalech, ¢ [min] je
cas, af [mg.(g.min)"'] je po&ate¢ni rychlost adsorpce a 8 E [g.mg"'] je rozsah pokryti povrchu
adsorbentu.

qe = Kpi t0° (5)

kde K je rychlost vnitro¢asticové difuze [mg. g'l.min'm] a t [h] je specificky ¢as adsorpce.

Vo= (52) ke, (C- C) (6)

kde V), je objem castic, q piedstavuje primérnou koncentraci dané latky, 4, je plocha povrchu
¢astic, ky je koeficient filmového pienosu hmoty a C a C; oznacuje koncentraci rozpusSténé latky

na rozhrani a v objemu kapaliny daleko od povrchu.

2.1.4 Adsorpéni rovnovaha
Adsorpce probiha do doby, neZ se koncentrace latky v roztoku vyrovna s koncentraci jiz
adsorbované latky, nastava tzv. adsorpéni rovnovaha. Adsorp¢ni rovnovaha popisuje maximalni

mnozstvi adsorbatu, které je schopné se adsorbovat na dany adsorbent, a miize tak byt
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odstranéno z roztoku (Dabrowski, 2001). Graficky lze adsorpcni rovnovahu znézornit pomoci

adsorpcnich izoterem.

2.1.5 Adsorpéniizotermy

Adsorp¢éni izotermy popisuji zéavislost adsorbovaného mnozstvi dané latky na jeji
rovnovazné koncentraci v roztoku pii konstantni teploté. Lze z nich odvodit adsorpcni kapacitu
adsorbentu pro danou latku a jsou tedy vhodnym ukazatelem pouzitelnosti konkrétniho typu AC
pro danou latku a obecné pro zakladni popis procesu adsorpce (Snoeyink a Summers, 1999;

Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005).

Zakladni izotermy pouzivané ipii popisu upravarenské adsorpce jsou Langmuirova
a Freundlichova izoterma (Moreno-Castilla, 2004). Existuje vSak celd fada dalSich adsorpcnich
izoterm pouzivanych pro popis adsorpce, napf. linearni, sigmoidélni, izoterma vysoké afinty,
Redlich-Petersonova (Redlich a Peterson, 1959), Temkinova (Temkin a Pyzhev, 1940), Dubinin-
Radushkevichova (Dubinin a kol., 1947), BET izoterma (Brunauer, Emmet, Teller) (Brunauer

a kol., 1938) a dalsi.

Linearni L - Langmuirova F - Freundlichova

¢ ¢ c

H — Vysoké afinity S - Sigmoidalni

—

c C
Obr. 2 Zékladni typy adsorp¢nich izoterem

(c je rovnovazna koncentrace adsorbatu v roztoku [mg-1™'], I” je povrchové koncentrace, tj.

mnozstvi latky adsorbované na adsorbent [mg-g']) (upraveno podle: Moreno-Castilla, 2004).
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Langmuirova adsorp¢ni izoterma popisuje adsorpci plyni na tuhych latkach. Za
urcitych podminek ji lze aplikovat i pro adsorpci z roztokti (Faust a Aly, 1998). Pfedpoklady pro

aplikaci Langmuirovy adsorp¢ni izotermy jsou:

1) molekuly jsou adsorbovdny jen na definovanych mistech, tzv. adsorpnich
(aktivnich) centrech,

2) vSechna adsorpCni mista jsou ekvivalentni a maji stejnou energii, jednd se
o homogenni charakter adsorbentu, pravdépodobnost adsorpce je tedy stejna na
vSech mistech povrchu adsorbentu,

3) kazdé¢ adsorpéni centrum mulze poutat pouze jednu cCastici, jedna se
0 tzv. monovrstevnou adsorpci

4) adsorbované castice se neovlivituji a nemohou po povrchu adsorbentu migrovat.

Langmuirovu adsorp¢ni izotermu vyjadiuje vztah (7) (Langmuir, 1917).

ambCy

q,= (7

a+b C,
kde ge[mg-g']je mnozstvi adsorbované latky na jednotku hmotnosti adsorbentu, C, [mg1"'] je
rovnovazna koncentrace latky v roztoku, a, [mg-g'] je parametr, ktery odrazi adsorpéni
kapacitu, b [l.g'l] je konstanta, kterd udavd afinitu povrchu a heterogenitu distribuce
energetickych mist na povrchu.

Freundlichova adsorp¢ni izoterma je matematickym vyjadienim adsorpce ve vodnych
systémech. Jeji predpoklady se vyrazné liSi od Langmuirovy adsorpéni izotermy a jsou

nasledujici:
1) povrch adsorbentu ma heterogenni charakter,
2) rozloZeni adsorpcnich mist a jejich energii je exponencialni,
3) adsorbované molekuly se navzajem ovliviiuji.
Freundlichovu adsorp¢ni izotermu vyjadiuje vztah (8) (Freundlich, 1906).
g, = KfCen ®)

Po zlogaritmovani vztahu predstavujiciho Freundlichovu izotermu lze ziskat izotermu

v linearnim stavu (9).

In (0) = In(K ) + - In(Ce) ©)
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kde g, [mg- g je mnozstvi adsorbované latky na jednotku hmotnosti adsorbentu, C, [mg-g™'] je

rovnovazna koncentrace latky v roztoku, Ky [(mg- g (I'mg™h) % ] je parametr, ktery odrazi
adsorpéni kapacitu, n [-] je konstanta, kterd udava afinitu povrchu a heterogenitu distribuce
energetickych mist na povrchu.

Giles a kol. (1960) uvadi detailnéjsi déleni izoterem podle poate¢niho sklonu
(smérnice) do 4 zékladnich skupin na typ S, L (Langmuir), H (High affinity) a C (Constant).
Kazda skupina mtize byt dale rozdélena do 4 podskupin na zékladé pokracujiciho horniho tvaru

kiivky.

a konc. latky v roztoku

rovnovazna
podskupina
N “
)
¥
£-1
’ \
Q
\
Ay
A
\
Q

mxf
/\‘“" e
-

A— —_—

pocatecni konc. latky v roztoku

Obr. 3 Zékladni typy adsorp¢nich izoterem
(upraveno podle: Giles a kol., 1960).

Pocatecni sklon kiivky zéavisi na rychlosti zmény dostupnosti mista s nartstem
koncentrace adsorbované latky. V pfipadé¢, Ze je koncentrace adsorbatu vysoka,
pravdépodobnost, ze molekula najde vhodné misto k adsorpci, je pomérné mald. To plati pro
kiivky typu L apro pozdéjsi pribeh kiivek typu S aH. V pocatecni fazi kiivek S je tomu
naopak. Cim vice adsorbatu je v roztoku rozpusténo, tim vét§i mnoZstvi je iadsorbovano.
Dochazi k tomu, Ze sousedni molekuly adsorbatu jsou spojeny, atim se poméhaji udrzet na
povrchu adsorbentu. Tomuto jevu se fik4 tzv. kooperativni adsorpce. V pfipadé kiivek typu
C zlistava dostupnost mist vhodnych k adsorpci stale konstantni pfi vSech koncentracich do

doby, nez dojde k nasyceni (Giles a kol., 1960).
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2.1.6 Termodynamika adsorpce

Termodynamika je odvétvi fyziky, které se zabyva vzdjemnymi vztahy a transformacemi
mezi energii mechanickou, chemickou a tepelnou (Fermi, 2012; Van Ness, 2012). Je zaloZena na
dvou termodynamickych zakonech, které jsou dany termodynamickymi parametry. Jsou to
zména Gibbsovy volné energie (AG®) [J-mol™], enthalpie (AH°) [kJ-mol ] a entropie (AS®) [J-K
"-mol] (Li a kol., 2015; Chang a kol., 2016).

Gibbsova volné energie je ukazatelem spontannosti dané reakce. Proces adsorpce probiha
pouze v piipadé, kdy je hodnota AG°<0 (Bilgili, 2006). Cim negativn&j§i hodnoty AG® je
dosazeno, tim proces adsorpce probihd energeticky vyhodnéji (Smith a Ness, 1987; Saha
a Chowdhury, 2011). Z Gibbsovy volné energie lze urcit, zda se jedna o adsorpci fyzikalni ¢i
chemickou. Obecng plati, ze hodnoty AG® v rozmezi od 0do -40 kJ mol™ jsou typické pro
fyzikalni adsorpci (Belhamdi a kol., 2016) a v rozmezi od -80 do -400 kJ mol™ pro chemickou
adsorpci (Wang a kol., 2006; Bayramoglu, 2009). Gibbsova volna energie AG® je definovéna
vztahem (10).

AG°=—RTInK, (10)

kde R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J mol K™), T je termodynamicka teplota [K] a K,

je adsorpéni distribucni koeficient.

Adsorp¢ni distribu¢ni koeficient K. se vypocita ze vztahu (11).
Ke- 2o (11)
Ce

kde ge je koncentrace pevné faze [mmol kg'l] a C. je koncentrace roztoku [mg 1.

Koncentraci roztoku C. ziskame z rovnice (12).
C.=C E 12
e~ Ls€Xp (R T) (12)

kde Cs je rozpustnost adsorbatu [mg 1M, E° je rozdil adsorpéni energie mezi C. a Cs, R je

univerzalni plynova konstanta (8,314 J mol" K™) a T je termodynamicka teplota [K].

Enthalpie je parametr, ktery urCuje, zda je chemicka reakce endotermni (pohlcuje teplo),
nebo exotermni (uvoliuje teplo) vici okolnimu prostiedi. V piipadé, ze hodnota AH® je
negativni, je reakce exotermni (Li akol., 2015) aplati, ze s naristem teploty se ucinnost
adsorpce bude snizovat. Naopak, jestlize je hodnota AH° kladna, reakce je endotermni
a s nartstem teploty se u¢innost bude zvySovat (Aksu, 2002). I z hodnot enthalpie Ize odvodit,

zda se jednd o fyzikalni nebo chemickou adsorpci. Obecné plati, ze AH® v rozmezi od 0 do -42
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kJ mol™ je typicka pro fyzikalni adsorpci a v rozmezi od -42 do -125 kJ mol™ pak pro chemickou
adsorpci (Wang a kol., 2007; Bayramoglu, 2009).

Entropie udava informaci, zda je proces adsorpce disociativni (rozkladny) nebo
asociativni (slucovaci). Negativni hodnoty AS° indikuji asociativni mechanismus procesu
adsorpce, pii kterém dochazi k navazani adsorbované latky na povrch adsorbentu (Liu a kol.,
2013b). Naopak pozitivni hodnota AS®° naznacuje, ze v procesu adsorpce prevlada disociativni
mechanismus, dochéazi k desorpci. Tento adsorpéni jev neni preferovan pii vysokych teplotach

(Saha a Chowdhury, 2011).

Enthalpie AH® a entropie AS® jsou definovany vztahem (13), (14), (15):

AG® = AH— T AS° (13)

RTInK.=TAS° - AHP (14)

In K, =2 4 25 (15)
RT R

Teplota roztoku (surové vody) je pfi procesu upravy pitné vody velmi proménlivym

parametrem. Teplota vody kolisid v zavislosti na ro¢nim obdobi (4- 20 °C) ato vyrazné
ovliviiuje cely proces Upravy vody od koagulace az po hygienické zabezpeceni (Dolejs, 1983,
1984; Marois-Fiset a kol., 2013), tedy i adsorpci. Pfesto jsou studie zaméfené na zjiStovani
zavislosti ucinnosti adsorpce piirodnich organickych latek na teploté roztoku pii upravé vody
zatim ojedinélé.

Vysledktim vybranych studii zabyvajicich se vlivem teploty na proces adsorpce

NOM a AOM je vénovana kapitola 2.4.4 Vliv teploty na proces adsorpce NOM a AOM.
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2.2 Aktivni uhli

Pti adsorpci se pouzivaji jako adsorbenty nejriznéj$i materialy, napt. zeolity, silikagely,
hydratované oxidy hliniku. NejpouzivanéjSim adsorbentem v procesu Upravy pitné vody je vSak

aktivni uhli.

2.2.1 Typy aktivniho uhli

Aktivni uhli (AC - Activated carbon) je amorfni uhlikaty organicky adsorbent s velmi
vyvinutou pérovitou vnitini strukturou a specifickym povrchem (Newcombe, 2006). Jednotlivé
typy aktivniho uhli se liSi svymi vlastnostmi a charakteristikami v zavislosti na pouzité¢ vyrobni
suroviné a na nasledném zpusobu aktivace adsorbentu, respektive slozeni aktivacni atmosféry,
dob¢ ateploté aktivacniho procesu aj. (Bjelopavlic akol., 1999). Aktivni uhli je nepolarni
adsorbent, adsorbuje na sebe tedy predevSim organické latky nepoldrni a neelektrolyty. Za
uréitych podminek vSak bylo prokazano, ze pii styku s vodou muize nabyvat poldrniho

charakteru a adsorbovat latky polarni, predev$im kovy (Pitter, 1999).

Podle ucelu pouziti se aktivni uhli vyrdbi v n€kolika podobach. Podle struktury lze
rozliS§it AC na praskové, granulované (zrnéné), extrudované (valeCkovité) nebo tkaninové
(Kopecky, 2003). Pro vodarenské ucely se v praxi vyuziva praskova a granulovand forma
(Newcombe a Drikas, 1997; Pelekani a Snoyink, 1999, Newcombe, 2006). Tyto formy jsou
béZné pouzivany i pro €isténi primyslovych odpadnich vod (Kazmi, 2005). Pro €isténi plynnych
fazi jako je vzduch, nebo plyny v chemickém primyslu, se vyuziva ptredev§im extrudovana ¢i

tkaninova forma AC (Kopecky, 2003).

Praskové aktivni uhli (PAC - Powdered Activated Carbon) je tvofeno jemnymi ¢asticemi
opriméru 10 - 100 um. Pouziva se zpravidla pii ndhlém zhorSeni kvality upravované vody
zpusobené zvySenou koncentraci znecistujicich latek, jako jsou NOM, AOM, sinicové toxiny,
pesticidy a dal§imi latkami ovliviiujicim chut,, zdpach nebo barvu upravované vody (Newcombe,
2006). Vyhodou PAC je rychla a snadna aplikace bez nutnosti zmény technologického postupu.
Aplikuje se do upravované vody pied procesem koagulace, spolecné s koagulacnimi ¢inidly nebo
behem usazovaciho procesu. Nevyhodou je nutnost nasledného odstranéni z ditvodu nezéddouciho
zabarveni upravované vody napf. usazenim a naslednou filtraci. Dalsi nevyhodou je nemoznost
jeho regenerace, protoze se odvadi spolecné stzv. praci vodou nebo usazenym kalem

(Newcombe, 2006).

Granulované aktivni uhli (GAC - Granular Activated Carbon) je tvofeno vétSimi

¢asticemi nez je PAC, zpravidla se jedna o castice s primérem 0,4 - 2,5 mm. Na rozdil od PAC
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se GAC do vody neaplikuje, ale byva soucasti technologické linky upravny pitné vody jako loze
(filtr), ptes které voda kontinualné protékd. Vyhodou GAC je jeho mozné regenerace. Adsorpéni
kapacita GAC je dana adsorpéni schopnosti, kterd piimo zavisi na mnozstvi a typu

adsorbovanych (odstranovanych) latek (Newcombe, 2006).

2.2.2 Vyroba a aktivace aktivniho uhli

Aktivni uhli se vyrabi zcelé fady pfirodnich 1 syntetickych materiali. Zakladni
podminkou pro vyrobu vhodného adsorbentu je vysoky obsah uhliku ve vyrobnim materidlu s co
vyuzivanymi materialy pro vyrobu AC k vodarenskym tcelim jsou napft. ¢erné, hnédé a dievené
uhli, raselina, dfevo, kokosové skorapky, kosti atd. V zavislosti na pouzitém vyrobnim materialu
se AC lisi strukturou a pomérem jednotlivych typd pord, coz vede k odliSnym adsorpénim
schopnostem (Knappe, 2006; Newcombe, 2006). Aktivni uhli vyrobené z kokosovych skofapek
ma zpravidla nejvétsi podil mikropori, naopak nejvétsi podil makroport se vyskytuje u AC

vyrobené¢ho ze dieva (Kopecky, 2003; Newcombe, 2006).

Vyroba AC se skladd ze dvou zdkladnich procesti - procesu karbonizace a procesu
aktivace. Karbonizace je prvni stupent vyrobniho procesu AC a probihd spalovanim vychoziho
materialu za nepfistupu vzduchu pfi teploté¢ do 800 °C. Tato Cast procesu se v literatufe obcas
oznacuje jako pyrolyza (Knappe, 2006; Newcombe, 2006). Pii tepelném rozkladu dochazi
k odstranéni tékavych pifimési a neuhlikatych prvka (Bansal a Goyal, 2005). Uvoliovany uhlik
se seskupuje do tzv. krystalinitii, coZ jsou zékladni stavebni jednotky AC, a volny prostor mezi

nimi se vypliuje zbytky neZzadoucich dehtovych latek (Knappe, 2006; Newcombe, 2000).

Druhy stupeit vyrobniho procesu AC nasledujici po karbonizaci je aktivace. Probiha
zpravidla za vysokych teplot, vySSich neZz pii karbonizaci, tj. 800 - 1100 °C a z produktu
karbonizace jsou za ucelem zdokonaleni mikropdrovité struktury azvétSeni vnitiniho
specifického povrchu nadale odstraiiovany nezadouci pfimési (Bansal a Goyal, 2005). Obecné
muzeme aktivacni proces rozliSit na fyzikalni a chemicky. Fyzikalni aktivace je v podstaté
termické oSetfeni karbonizovaného materidlu pomoci vodni pary, vzduchu, CO,, O, ¢i jinych
vhodnych plynt. Pii chemické aktivaci se do produktu karbonizace vhani anorganické ptisady,
jako jsou H3POs, ZnCl, nebo H,SO4 za Gcelem vytvoreni kvalitni porovité struktury (Mohan

a Singh, 2005).

Po urcité dobé pouzivani se adsorpéni vlastnosti AC vycerpaji a je nutno jej vymeénit
(reaktivovat). NejbéznéjSim zplisobem je tepelnd reaktivace zahrnujici Ctyfi stupné: suSeni,
pyrolyzu, opétovnou aktivaci (nejcastéji fyzikalni pomoci vodni pary, vzduchu, CO, a O,, ale 1ze
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vyuzit 1ichemickou, -elektrochemickou, katalytickou nebo biologickou aktivaci pomoci
mikroorganisml (Gamal a kol., 2018)), a haseni ve vodé (Tucek a kol., 1988; Dabek, 2003). Pti
procesu reaktivace dochdzi k odstranéni diive adsorbovanych latek atim k obnoveni vnitini

porovité struktury AC (Kopecky, 2003).

2.2.3 Struktura, chemismus povrchu a poérovitost aktivniho uhli

Struktura aktivniho uhli pfipomind strukturu grafitu. Jednotlivé atomy uhliku jsou
poskladany do  vzijemné propojenych  Sestithelnikdi, které dohromady  vytvari
tzv. mikrokrystality. Usporadani mikrokrystalitli pak vytvaii jednotlivé bazalni vrstvy, které jsou
navzajem propojeny slabymi van der Waalsovymi silami (Faust a Aly, 1998; Bansal a Goyal,

2005).

S vyjimkou atomi uhliku, které tvoii az 85 - 95 % aktivniho uhli, se ve struktufe mohou
nachdzet i jiné prvky, jako napft. kyslik, sira, dusik, vodik (fadové¢ v jednotkach procent), stopové
pak muaze byt ptfitomen ichlér, sodik, draslik, kfemik, hlinik, zelezo aj. Typ a mnozstvi
pritomnych heteroatomi zavisi na pivodu vychoziho materidlu a aktivaéni metod¢ (Bansal
a Goyal, 2005; Knappe, 2006). Zpravidla se tyto heteroatomy nachazeji na okrajich bazalnich
ploch, kde se podileji na tvorbé funkénich skupin a heterocyklickych kruhli (Knappe, 2006;
Newcombe, 2006).

kyselé skupiny
’ : 0_ lactol
carboxyl lactone OH b'azick‘é skupin\y
chromeﬁé’ ;, .

Obr. 4 Struktura aktivniho uhli - funkéni skupiny na povrchu aktivniho uhli (upraveno podle
Montes-Moran a kol., 2004)

Chemické vlastnosti aktivniho uhli jsou dany prfedev§im funkénimi skupinami, které

obsahuji atom kysliku. Ty vznikaji na povrchu aktivniho uhli v pribéhu aktivace, kdy jsou
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pouzivéana oxidac¢ni Cinidla (Newcombe, 2006). Funk¢ni skupiny, které se na povrchu aktivniho

uhli nachézeji, 1ze rozlisit na kyselé, bazické a neutralni.

Kysel¢ funkéni skupiny jsou napt. karboxylové, fenolové, laktolové a laktonové
a vznikaji v disledku aktivace pfi nizSich teplotach, nejcastéji v rozsahu 200 - 700 °C (Bansal
a Goyal, 2005, Knappe, 2006). Tyto funk¢ni skupiny délaji povrch aktivniho uhli hydrofilni az
polarni, audéluji mu tak kysely charakter. Aktivni uhli s kyselymi funk¢énimi skupinami
pfednostné z roztokl adsorbuje zdsady, to znamend, Ze je schopno snizovat pH neutralnich

a bazickych roztok.

Bazické funkéni skupiny jsou napf. ketonové, pyronové achromenové a vznikaji
v disledku aktivace pii vysSich teplotach, zpravidla kolem 1000 °C. Na rozdil od kyselych
funkénich skupin udéluji povrchu aktivniho uhli bazicky charakter, a proto jsou piednostné
z roztokli adsorbovany kyseliny, to znamenda, ze zvysSuji pH neutralnich a kyselych roztoki

(Faust a Aly, 1998, Bansal a Goyal, 2005; Knappe, 2006; Newcombe, 2006).

Kysel¢ vlastnosti AC jsou dany skupinami, které jsou schopny odstépit protony. Naopak
puvod bazickych vlastnosti, tedy schopnosti vadzat protony, je v literatufe pfisuzovan nejen
bazickych funk¢énim skupindm obsahujicim atom kysliku, ale i skupindm obsahujicim dusik,
vysokému pocetu delokalizovanych n-elektronti nebo anorganickym necistotdm, jako jsou oxidy
kovli apod. (Barton akol.,, 1997; Mangun akol.,, 2001; Montes-Moran a kol., 2004). Ve
skuteCnosti vSak presny puvod bazickych vlastnosti povrchu AC dosud neni zndm aje

pfedmétem zkoumani (Knappe, 2006).

Aktivni uhli je tvofeno komplexni siti porti odlisnych velikosti a tvari (obr. 4). MnozZstvi
por, azejména pomér mezi jejich jednotlivymi druhy (pfedevSim pomér mikroport
a mezopoOri), ma zasadni vliv na adsorp¢ni vlastnosti AC (Bjelopavlic a kol., 1999; Newcombe,
2006). Podle velikosti délime pory na mikropory, mezopory a makropory (Lastoskie a kol.,
1993; Pelekani a Snoeyink, 1999).

Mikropory jsou pory s prumérem mensim nez 2 nm. Jedné se o dominantni skupinu pori
obsazenych v aktivnim uhli, typicky ivice nez 90 % (Lastoskie akol., 1993; Pelekani
a Snoeyink, 1999; Saha, 2005). Na rozdil od zbylych druhii pord, mikropory jsou mistem, kde
dochazi k samotné adsorpci. Mikropory se Casto v odborné literatufe dale d€li na primarni

s velikosti mensi nez 0,8 nm a sekundarni s primérem 0,8 - 2 nm (Newcombe, 2006).

Mezopory je oznaCeni pért s velikosti mezi 2 - 50 nm. Jejich funkci je pfedevSim
zajiStovat transport adsorbatu do vnitiniho prostoru adsorbentu az k mikroportim, kde probiha
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adsorpce. K ¢astecné adsorpci vSak dochéazi i v mezopodrech. Celkova plocha mezoport zpravidla

necini vice nez 5 % celkové plochy AC (Bansal a Goyal, 2005).

Makropoéry jsou pory s primérem vetSim nez 50 nm. Makropdry maji ve srovnani
s mikropory a mezopory velmi maly podil na celkové plose povrchu aktivniho uhli. Pro proces
adsorpce nehraji zasadni roli, jejich vyznam spociva v transportu adsorbatu do vnitfnich ¢asti. Na

rozdil od mezopori zde nedochazi ani k ¢astecné adsorpci (Bansal a Goyal, 2005).

Transportni péry je termin pouzivany v odborné literature k souhrnnému oznaceni

mezop6rt a makroport (Newcombe, 2006).

makropory (> 50 nm)
mezopory (2 - 50 nm)

necistoty

mikropéry (< 2 nm)

Obr. 5 Schematicka struktura port aktivniho uhli

2.2.4 Povrchovy naboj aktivniho uhli

Aktivni uhli se ve vodnych roztocich v disledku disociace funkénich skupin ¢i adsorpei
iontll pfitomnych v roztoku stava nositelem povrchového naboje. Zda a jaky ndboj AC ponese,
zavisi na pH roztoku, jeho iontové sile atypu a mnoZstvi funk¢nich skupin pfitomnych na
povrchu aktivniho uhli (Knappe, 2006; Marsh a Rodriguez-Reinoso, 2006). Pfi urcité hodnoté
pH, kdy se pocet kladn¢ nabitych a zaporné€ nabitych funkénich skupin na povrchu aktivniho uhli
vyrovnd, ziskd AC celkovy nulovy naboj povrchu. Tato hodnota pH se oznacuje jako pH
nulového bodu néboje - pHnpn. Jestlize je pH > pHnen, pak na povrchu AC pievladaji negativné
nabité¢ funkcéni skupiny, jeho naboj je tedy zaporny (z roztoku jsou prednostné adsorbovany
bazické latky). Opacné je tomu, kdyz pH < pHngn, V tomto piipadé je povrch AC kladné nabity
diky pfitomnosti kladné¢ nabitych funkénich skupin (zroztoku jsou pfednostné adsorbovany

kysel¢ latky) (Bansal a Goyal, 2005).
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2.3 Faktory ovliviujici adsorpci

Proces adsorpce je souhra celé fady mechanismi, které jsou ovliviiovany mnoha faktory.

Obecné Ize tyto faktory rozd¢lit na fyzikalni a chemické, detailnéji pak na:

1) vlastnosti adsorbentu - typ adsorbentu, struktura a chemismus povrchu, velikostni
distrubuce pori, pritomnost arozmisténi funk¢nich skupin (Pelekani a Snoeyink,
1999; Ebie a kol., 2001; Campinas a kol., 2006; Newcombe, 2006),

2) vlastnosti adsorbatu - molekulovd hmotnost, konformace molekul, piitomnost
a rozmisténi funk¢nich skupin, povrchovy naboj, rozpustnost (Moreno-Castilla, 2004;
Newcombe, 2006),

3) vlastnosti roztoku - hodnota pH, iontova sila (IS), koncentrace a chemické slozeni
(Karanfil a kol., 1996a,b a 1997; Newcombe a Drikas, 1997; Bjelopavlic a kol., 1999;
Knappe, 2006) a teplota (Summers a Roberts, 1988a, b; Rivera-Utrilla a kol., 2003;
Gupta a Balomajumder, 2015; Sebben a Pendleton, 2015a, b; Scheufele a kol., 2016;
Wang a kol., 2018).

Vliastnosti adsorbentu

Utinnost adsorpce zasadnim zptisobem ovliviiuje hodnota specifického povrchu
a velikostni distribuce pért adsorbentu, piesnéji pomér zastoupeni jednotlivych kategorii port
k molekulové hmotnosti sorbované latky. Bylo zjisténo, Ze molekuly adsorbatu preferuji
adsorpci v porech, které odpovidaji jejich velikosti (Hnat'ukova a kol., 2011). V pfipadé, ze jsou
pory dostatecné velké pro nizkomolekuldrni i vysokomolekularni sloZzky adsorbatu, je uc¢innost
adsorpce ovladana piimou kompetici o adsorp¢ni centra v porech adsorbatu. Avsak v ptipadé, ze
velikost mikropord je sice vhodna pro adsorpci nizkomolekularni slozky, ale zaroven
nedostate€nd pro slozku vysokomolekularni, dochazi k adsorpci vysokomolekuldrni slozky
v mezopodrech, a tim k ucpani adsorp¢ni cesty k mikroporim (Pelenkani a Snoyek, 1999; Ebie
a kol., 2001). Mira blokace je pak déna ptfedev§im mnoZstvim adsorbatu a pomérem koncentraci
nizkomolekularni a vysokomolekularni slozky adsorbatu (Ebie a kol., 2001). Z dalSich vlastnosti
urcujicich tc¢innost adsorpce z hlediska adsorbentu je dilezity charakter a mnozstvi funk¢nich
skupin na povrchu adsorbentu. Zménou pH roztoku lze tyto funkéni skupiny disociovat nebo
protonovat a ménit tak celkovy povrchovy néaboj adsorbentu, ktery méa pak pifimy vliv na

adsorpci a probihajici interakce (Moreno-Castilla, 2004).
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Vliastnosti adsorbdtu

Z hlediska adsorbatu je pro adsorpci diilezita molekulova hmotnost sorbované latky,
(velikost molekul) a charakter a distribuce povrchovych funkénich skupin. Obecné plati, ze
ucinnost adsorpce na aktivnim uhli roste s klesajici molekulovou hmotnosti sorbované latky
(Kim a Yu, 2005; Hnatukova a kol., 2011; Kopecka a kol., 2014). Nutno dodat, Ze stejn¢ jako
u adsorbentu, tak i u adsorbatu Ize vlivem pH meénit jeho povrchovy naboj, a tim i konformaci
molekul. Ta ma pak vliv na ucinnost adsorpce. Kdyz je mnozstvi kladného a zaporného naboje
v molekule adsorbatu vyrovnané, probihaji zde intramolekularni interakce a molekula se stdva
kompaktnéjsi, coz mé za nasledek zlepSeni prostupnosti do vnitini struktury adsorbentu, a tim

zvyseni uc¢innosti adsopce (Huang a kol., 2007; Kopecka a kol., 2014).
Vlastnosti roztoku

Vlastnosti roztoku maji jednozna¢né zasadni vliv na cely proces adsorpce.
Experimentalni podminky, ve kterych probiha adsorpce, totiz pfimo ovliviuji jak vlastnosti
adsorbentu, tak vlastnosti adsorbatu a zaroven vytvaii prostiedi, které se podili na zvySeni ¢i
sniZzeni u¢innosti procesu adsorpce. Z vlastnosti, které hraji zasadni roli pfi procesu adsorpce, je
to v prvni fad€ hodnota pH a IS. Diky pH dochazi k disociaci ¢i protononizaci funkénich skupin
pfitomnych jak na povrchu adsorbentu, tak i adsorbatu, a tim se méni povrchovy ndboj, ktery
ptimo ovliviiuje adsorpéni mechanismy (Moreno-Castila, 2004; Campinas a Rosa, 2006;
Hnat'ukova a kol., 2011; Kopecka a kol., 2014; Cermakova a kol., 2017). Hodnota IS ovliviiuje
charakter elektrostatickych sil mezi adsorbentem a adsorbatem (pfitazlivé ¢i odpudivé), a tim
méni ucinnost adsorpce. Zpravidla lze fici, Ze zvySenim IS dochazi k potlaceni odpudivych
elektrostatickych interakci, a tim ke zvySeni ucinnosti procesu adsorpce (Newcombe a Drikas,
1997; Bjelopavlic a kol., 1999; Moreno-Castila, 2004; Campinas a Rosa, 2006; Cermakova
akol., 2017). To vSak neplati v pfipad¢, kdy mezi adsorbentem a adsorbatem pievladaji
pfitazlivé sily. ZvySeni IS v tomto pifipadé vede k poklesu ucinnosti adsorpce, protoZze dojde
k potlaceni ptitazlivych sil. Plati tedy, Ze pf1 nizkych koncentracich sorbované latky na povrchu
adsorbentu vede zvyseni IS ke zvySeni Gi€innosti adsorpce za predpokladu, Ze ptitazlivé sily mezi
adsorbentem a adsorbatem jsou odpudivé. V piipad€ ptitazlivych sil obou ucastnikli adsorpce
vede zvySeni IS ke sniZeni U¢innosti adsorpce. Za podminek, kdy je povrchova koncentrace
sorbované latky vyssi, dochazi mezi molekulami adsorbatu k odpudivym silam a zvySeni IS
funguje jako tlumi¢ téchto odpudivych interakci, atim vede ke zvySeni uc¢innosti adsorpce
(Newcombe a Drikas, 1997; Bjelopavlic, 1999). Dalsim faktorem ovlivilujicim ucinnost

adsorpce je teplota (Moreno-Castila, 2004; Newcombe, 2006). Informaci o vlivu teploty na
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adsorpci rozpusténych ptirodnich organickych latek na AC neni v literatufe mnoho (Schreiber
akol., 2005). Je dokazano, Ze teplota roztoku miize mit vliv na celou fadu procesi, atim
ovliviiuje pribéh aucinnost adsorpce. Konkrétné miize teplota roztoku zvySovat ¢i sniZzovat
ucinnost adsorpce: (i) narustém ¢i poklesem rozpustnosti organickych latek, (ii) zménou
adsorp¢ni kapacity adsorbentu, (iii) zménou fyzikalné-chemickych vlastnosti vody (hustoty,
viskozity, povrchového napéti), (iv) naristem ¢i poklesem kinetické energie adsorbatu, (v)
zpusobenim vibraci funk¢énich skupin aj. (Rivera-Utrilla a kol., 2003; Gupta, 2015; Scheufele
akol., 2016). Vice o termodynamice adsorpce je uvedeno v kapitole 2.1.6 Termodynamika

adsorpce a kapitole 2.4.4 Vliv teploty na proces adsorpce NOM a AOM.
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2.4 Prirodni organické latky

Ptirodni organické latky (NOM - Natural Organic Matter) jsou soucdsti vSech ptirodnich
povrchovych ipodzemnich vod (Newcombe a Drikas, 1997; Leenheer a Croué, 2003;
Pivokonsky akol., 2006; Henderson akol., 2008a, b; Matilainen akol., 2011). Jedna se
o slozitou smé&s mnoha organickych latek alifatického 1aromatického charakteru stadou
funkénich skupin, které se odliSuji svym vznikem, piivodem, strukturou, molekulovou hmotnosti
a vlastnostmi (Newcombe a Drikas, 1997; Pelekani a Snoyeink, 1999; Bjelopavlic a kol., 1999;
Pivokonsky a kol., 2006, 2014; Henderson a kol., 2008b; Zhang a kol., 2011; Safaiikova a kol.,
2013).

Podle pivodu délime NOM na alochtonni a autochtonni. Alochtonni NOM se do vody
uvolnuji z okolnich terestrickych ekosystémul jako vyluhy z pliid a sedimenti nebo splachem
biologického materidlu (Selley, 2000). Naopak autochtonni NOM vznikaji pfimo ve vodé
¢innosti sinic, fas a makrofyt (Leloup a kol., 2013). Podle velikosti délime NOM na rozpusténé
(DOM - Dissolved Organic Matter) anerozpusténé¢ (POM - Particulated Organic Matter).
Velikostni hranice mezi rozpuSténymi a nerozpusténymi organickymi latkami je stanovena na
0,45um. Rozpusténé organické latky jsou tvofeny latkami huminového charakteru a latkami
nehuminové povahy.

Ptirodni organické latky se vyskytuji ve vodach v riiznych koncentracich, i v téch, které
jsou urcené k odbéru pro upravu pitné vody. Bylo dokazano, Ze ptfitomnost NOM negativné
ovlivituje organoleptické vlastnosti vody (Zhang akol., 2011). V ptipadé vyskytu NOM ve
vyS$§ich koncentracich je zdsadnim zpsobem ovlivnén chemismus vody, tedy i jeji upravitelnost
(Park a kol., 2006; Pivokonsky a kol., 2006, 2014; Pivokonska, 2007), a to zejména pfi téchto
procesech:

1) koagulace (Henderson a kol., 2008; Pivokonsky a kol., 2009; Pivokonsky a kol.,
2012; Safatikové a kol. 2013),

2) hygienické zabezpe€eni vody chlorem ¢i ozonem (Kilduff a kol., 1998; Newcombe,
2006) za vzniku prekurzori nezadoucich vedlejSich produkti desinfekce vody
(DBPs - Disinfection by-products), jako jsou zejména thrihalegenmethany
a halogenderivaty kyseliny octové (Fang a kol., 2010),

3) adsorpce na aktivni uhli (Jones a kol., 1998).

2.41 Organické latky huminového charakteru
Huminové latky (HA - Humic Acids) patii mezi NOM, které v pfirozenych povrchovych
a podzemnich vodach tvoii dominantni ¢ast (Cornel a kol., 1986). Podle chemickych a fyzikalné-

chemickych vlastnosti se HA rozd€luji na humusové kyseliny (huminové kyseliny,
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fulvokyseliny, hymatomelanové kyseliny), huminy a humusové uhli (Chin a kol., 1994; Stum
akol, 1996). Castéji se huminové latky ¢&leni na 3 skupiny dle rozpustnosti, ato na
fulvokyseliny, huminové kyseliny a huminy (Summers a Roberts, 1988; McDonald a kol., 2004).
Jedna se o vysokomolekuldrni, polycyklické slouceniny, které se ve vodé vyskytuji ve formé
jednotlivych molekul, supramolekularnich struktur spojenych van der Walsovymi silami nebo
jako micelarni koloidy. Rozdily mezi nimi jsou nejen v rozpustnosti, ale i molekulové hmotnosti,
oxidacnich vlastnostech, nebo obsahu funk¢nich skupin (Pivokonsky a kol., 2010). Souhrn jejich
vlastnosti je pfehledn¢ uveden v tab. 1. Fulvokyseliny jsou rozpustné v kyselinach i zdsadach, ve
srovnani s ostatnimi HA maji malou molekulovou hmotnost a nizky poc¢et aromatickych struktur.
Huminové kyseliny jsou rozpustné pouze v zasadach, jejich molekulova hmotnost je o néco vétsi
nez u fulvokyselin a zaroven roste pocet aromatickych struktur. Huminy jsou nerozpustné,
aproto z upravarenského hlediska nejsou vyznamné. Z divodu vysoké rozpustnosti jsou

v ptirodnich vodéch zastoupeny nejvice fulvokyseliny.

Tab. 1 Piehled vlastnosti huminovych latek

Huminové latky

Fulvokyseliny Huminové kyseliny Huminy

pokles rozpustnosti

v

narust molekulové hmotnosti

v

rast obsahu C

v

pokles obsah O

v

Existuji dv€ zékladni teorie vzniku HA, ato ligninova (degradacni) a polyfenolova
(synteticka). Ligninova teorie vzniku HA spociva v chemickém ¢i biologickém rozpadu
rostlinnych a Zivo¢isnych zbytki, kdy mikroorganismy transformuji téZko rozlozitelné latky jako
je napf. lignin ¢i kutin na vysokomolekuldrni huminy, jeZ jsou déale oxidovany postupné na
huminové kyseliny, fulvokyseliny az na oxid uhli¢ity (CO;) a vodu (H,O). Naopak je tomu
u polyfenolové teorie, kdy odumielé rostlinné a Zivoc¢isné tkdné jsou postupné degradovany na
karboxylové kyseliny a fenoly, ze kterych jsou pak syntetizovany fulvokyseliny, huminové
kyseliny a huminy. Pfedpokladd se, ze oba vySe zminéné mechanismy probihaji soucasné

a navzdjem se dopliiuji (McDonald a kol., 2004; Pivokonsky a kol., 2010).
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2.4.2 Nezadouci u€inky HA na upravu vody a jejich adsorpce

Latky huminového charakteru, stejné¢ jako latky nehuminové povahy, ovliviiuji
organoleptické vlastnosti vody (barvu, chut’, zapach) a jsou prekurzory tzv. DBPs, které vznikaji
pii hygienickém zabezpeceni (Reckhow a kol., 1990; Singer, 1999). Pro odstranéni huminovych
latek z vody se vyuziva procesu koagulace. Princip koagulace HA spociva ve dvou zékladnich
mechanismech - nédbojové neutralizaci a adsorpci HA na hydroxidech kovu. O tom, zda se bude
uplatiiovat ten ¢i onen mechanismus, rozhoduje reakéni prostiedi (pH, typ a davka koagula¢niho
¢inidla, koncentrace HA, ostatni znecistujici pfimési aj.) (Dolejs a kol., 1993; Lu a kol., 1999;
Siéliéchi a kol., 2008; Yang a kol., 2010; Pivokonska a Pivokonsky, 2008). Ve studii Julio a kol.
(2011) byla zkoumana ucinnost koagulace frakci HA s riznou molekulovou hmotnosti. Bylo
zjisténo, ze za stejnych experimentalnich podminek se 1épe odstrafiuje vysokomolekularni frakce
ve srovnani s nizkomolekuldrni frakei HA, na jejiz odstranéni je potieba pouzit vétsi davku
koagula¢niho ¢inidla. Jako koagula¢ni ¢inidlo bylo pouzito Fentonovo €inidlo (roztok peroxidu
vodiku se siranem zeleznatym). Ke stejnému zavéru dosli ve své studii i Matilainen a kol.
(2002).

Pro odstranéni huminovych latek z vody lze vyuzit idal§i procesy, napf. iontovou
vyménu, membrdnovou filtraci nebo proces adsorpce. V praxi se bézné pouziva adsorpce na
aktivnim uhli. Uéinnost adsorpce se viak zkouma na celé fadé dalsich adsorbentd, napf. na
jilovych mineradlech (aluminosilikaty, oxidy a hydroxidy zeleza, hliniku a manganu, oxidy
kifemiku) (Feng a kol., 2005; Liang a kol., 2011) nebo na zeolitech (Capasso a kol., 2005).

Néazory, zda se adsorbuji 1épe vysokomolekularni nebo nizkomolekularni HA se rhzni.
Nekteti autoti tvrdi, Ze vys$i odstranitelnosti dosahuji vysokomolekularni aromatické HA, které
se na nepolarni povrch AC vazi pomoci hydrofobnich ¢asti makromolekul (Ko a kol., 2005).
Naopak jini autofi tvrdi, Ze nizkomolekularni HA mohou vnikat snadnéji do vnitini struktury
adsorbentu, kde se adsorbuji (McCreary a Snoeyink, 1980). Podle studie Weerd a kol. (1999)
jsou oba tyto nazory pravdive, ale zalezi na dobé kontaktu. Pti kratkodobém kontaktu dochazi
k navdzani nizkomolekularnich latek, s prodluzujici se dobou kontaktu jsou ale tyto latky
vytlaCovany vysokomolekularni slozkou HA. Ke stejnym zavérim dosli ve své studii i Vermeer
a Koopal (1998).

Utinnost adsorpce je ovlivnéna nejen charakterem HA a adsorbentu, ale i dobou kontaktu
a vlastnostmi roztoku jako je napt. hodnota jeho pH, IS ateplota (Weber a kol., 1983; Croué
akol., 1999; Wang aZhu, 2007; Doulia akol., 2009). Podle dosavadnich studii probiha
mechanismus adsorpce HA pomoci elektrostatickych interakci. VySe zminéné studie zkoumali
adsorpci HA na AC, které pti nizSich hodnotach pH dosahovalo kladného povrchového naboje,
HA naopak zaporného, a proto nejlepsi tc¢innosti adsorpce bylo dosahovano pravé pii nizké
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hodnoté pH. Se zvySujicim se pH klesal rozdil povrchovych nabojti adsorbentu a adsorbatu,
a tim klesala i sila pfitazlivych elektrostatickych interakci. Dale bylo zjiSténo, ze se zvySujici se
iontovou silou roste u¢innost adsorpce. Zatimco na vlivu pH a IS se vySe zminéné studie shoduji,
v termodynamice adsorpce HA se nazory opét rozchazeji. Podle Wang a Zhu (2007), kteti se
zabyvali adsorpci HA na popilku, je proces adsorpce endotermické povahy. To znamena, ze
s rostouci teplotou se zvysuje ucinnost adsorpce HA. Studie vlivu teploty roztoku probihala
v rozmezi 30 — 60 °C. Ke stejnému vysledku dosli i autofi studie Doulia a kol. (2009), ktefi vliv
teploty sledovali vrozmezi 35 - 65 °C. Naopak studie Derakshsani a Naghizadeh, (2018),
zabyvajici se adsorpci HA na nanocasticich bentonitu a montmorilonitu, dosSla k zavéru, ze
adsorpce HA je exotermické povahy, tedy, ze s rostouci teplotou se snizuje ucinnost adsorpce.

Vyzkum zde probihal v rozmezi teplot 25 — 45 °C.

2.4.3 Organické latky produkované fytoplanktonem

Organické latky produkované fytoplanktonem (AOM - Algal Organic Matter) patfi mezi
NOM nehuminového charakteru. Z hlediska sloZeni v nich pfevazuji proteiny a polysacharidy
(Hoyer, 1985; Leenheer a Croue, 2003; Pivokonsky a kol., 2006, 2011; Takaara a kol., 2007). Do
vodyjsou uvoliovany jako DOM. Vznikaji bud’ metabolickou ¢innosti, pak jsou oznacovany
jako tzv. exctracelularni (EOM - Extracellular Organic Matter), nebo pii odumirdni a rozkladu
bunék pfedevSim sinic aftas (napf. Microcystis aeruginosa, Chlorella vulgaris, Asterionella
formosa nebo Melosira (Henderson a kol., 2008b)). Tyto latky jsou pak oznacovéany jako
celularni (COM - Celullar Organic Matter) a lze je podrobné&ji délit na tzv. intracelularni (IOM -
Intracellular Organic Matter) alatky védzané na povrchu bungk, tzv. SOM (Surface-
bounded/retained Organic Matter) (Takaara a kol., 2007, Pivokonsky a kol., 2014).

Koncentrace AOM Ize v mistnich geografickych podminkdch oznacit za sezonni.
Nejvyssich koncentraci dosahuji ve vegetacnim obdobi v disledku nadmérného nartstu
fytoplanktonu. Nicméné jejich koncentrace ve vodach, charakter a chemické slozeni zavisi na
druhu a staii organismu (Pivokonsky a kol., 2006, 2014) a abiotickych faktorech prostiedi, napf.
hodnoté pH, teploté, iontové sile, obsahu organickych latek a zivin. Extracelularni latky jsou
tvofeny predevsim polysacharidy, oligosacharidy, monosacharidy a ¢astecné proteiny a peptidy
(Pivokonsky a kol., 2014). Celularni latky jsou pfevazné tvofeny proteiny, nabitymi i neutralnimi

polysacharidy, nukleovymi kyselinami a lipidy (Henderson a kol., 2008b).

2.4.4 Nezadouci u€inky AOM na upravu vody a jejich adsorpce
Piivod a sloZzeni AOM je pro jejich odstrafiovani pfi procesu upravy pitné vody klicové.

Popisem téchto latek se zabyvalo mnoho studii (Hoyer a kol., 1985; Nguyen a kol., 2005;
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Pivokonsky a kol., 2006, 2014; Hendersen a kol., 2008a, Fang a kol., 2010; Huang a kol., 2012;
Li a kol., 2012; Leloup a kol., 2013).

Pfitomnost AOM v upravované vod¢ je nezadouci, protoze dochazi ke znacnému
negativnimu ovlivnéni kvality vody a u¢innosti vodarenskych procesii (Bernhard a kol., 1985;
Henderson a kol., 2008a, 2010). Latky produkované fytoplanktonem jsou samy o sob¢ Spatné
odstranitelné (Pivokonsky akol., 2009), navic komplikuji efektivni odstranéni ostatnich
nezadoucich pfimési (Pivokonsky a kol., 2006; Hnatukova a kol., 2011). Bylo prokazéano, ze
beéhem procesu koagulace snizuji ucinnost destabilizace a agregace napi. huminovych latek,
pesticidii, hlinitokfemicitant a jinych zakalotvornych castic (Pivokonsky a kol., 2006, 2012;
Takaara akol., 2007; Hnattukova akol., 2011; Safatikova akol., 2013). Zzptsobuji ifadu
dalsich problémi, napt. negativné ovliviuji organoleptické vlastnosti vody, jako jsou barva,
zapach ¢i chut’ (Froese a kol., 1999; Freuze a kol., 2005; Li a kol., 2012). Jsou pfi¢inou vysokého
zatizeni technologii pouzivanych pro upravu, misty mize dojit az k jejich kolapsu (Zhang a kol.,
2013a, b). Pii hygienickém zabezpeceni v disledku chlorace vody se zbytkovym obsahem latek
vznikaji dalsi latky, které negativné ovlivituji organoleptické vlastnosti upravované vody, mezi
né patii napt. aldehydy, nitrily a dal$i (Froese a kol., 1999; Freuze a kol., 2005). Pfitomnost
AOM zpravidla vyzaduje vyS$si davku koagulac¢nich a oxidacnich ¢inidel v upravované vod¢, ale
také Casto vede k zanaSeni membranovych filtrti (Her a kol., 2004; Qu a kol., 2012; Zhang a kol.,
2013a, b) a zvysuje i spotiebu chloru pii hygienickém zabezpeceni (Hureiki a kol., 1994). Navic
je dokazano, ze tyto latky Casto slouzi jako prekurzory tvorby karcinogennich DBPs, jakymi jsou
napf. trihalogenmethany, konkrétné¢ chlorofom, dibromchlormethan aj., aderivaty kyseliny
octové, napt. kyselina dichloroctova, kyselina trichloroctova aj. (Hoehn a kol., 1980; Trehy
a kol., 1986; Hureiki a kol., 1994; Plummer a Edzwald, 2001; Kim a Yu, 2005; Nguyen a kol.,
2005; Hong a kol., 2008, 2009; Huang a kol., 2009; Fang a kol., 2010; Li a kol., 2012;). N&které
AOM mohou byt zdrojem biodegrabilniho uhliku, tedy Zivnym substrdtem pro tvorbu a rist
nezéddoucich mikroorganismti (Gagnon a kol., 2000). V neposledni fadé mohou obsahovat
1 toxické latky, tzv. sinicové toxiny (cyanotoxiny) (Chow a kol., 1999; Hitzfeld a kol., 2000).
Sinicové toxiny jsou sekundarni metabolity cyanobakterii a rozdé€luji se podle cilového tcinku
jejich piisobeni na hepatotoxiny, neurotoxiny, cytotoxiny a dal$i. Mezi nejbéZznéjsi cyanotoxiny
patii mikrocystin produkovany nejvice cyanobakteriemi rodu Microcystis, déale pak také rody
Anabaena, Oscillatoria, Planktothrix, Chroococcus a Nostoc, nebo nodularin, ktery je
produkovany v nejvétsi mife cyanobakteriemi rodu Nodularia spumigena (Sivonen a Jones,
1999; Pearson a kol., 2010). Oba vySe zminéné cyanotoxiny patii do skupiny hepatotoxind, ale
pouze pro mikrocystin-LR byl Svétovou zdravotnickou organizaci stanoven limit pro pitnou
vodu na 1,0 pg'I! (WHO, 1998).
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Konvenc¢ni uprava vody mé takika nulovou uc¢innost odstranéni nizkomolekulérni slozky
AOM (Pivokonsky a kol., 2009, 2012; Safaiikova a kol., 2013), a proto se tyto latky nachazeji ve
vSech stupnich upravy vody (Hureiki a kol., 1994; Hong a kol., 2009). Podle studie Hureiki
akol. (1994) miize v nékterém upravarenském stupni jejich koncentrace dokonce i narlstat.
Z vyse uvedenych duvodu je ziejmé, ze AOM musi byt z vody odstranény. Jednou z moznosti,
jak zbytkové nizkomolekularni AOM po koagulaci odstranit, je vyuziti adsorpce na AC.

Studii zabyvajicich se adsorpci AOM na AC v kontextu upravy vody (Hnat'ukova a kol.,
2011; Kopecka akol., 2014) je zatim v porovnani s adsorpcnimi studiemi v oblasti mediciny
potravinaistvi ¢i geochemie velmi malo. V téchto smérech je adsorpce organickych latek,
zejména pak aminokyselin, zkoumadna na nejriznéjSich adsorbentech, napt. hydroxyapatitu
(Kresak a kol., 1977), kaolinitu (Ikhsan a kol., 2004), montmorillonitu (Parbhakar a kol., 2007),
polymerech (Liu a kol., 2007), zeolitech (Titus a kol., 2003), modifikovaném oxidu kiemicitém
(O’Connor a kol., 2006; Goscianska a kol., 2013, 2014) i samotném aktivnim uhli (Vinu a kol.,
2006). Vyuzitim AC k odstranéni nizkomolekularni slozky AOM ¢i obsazenych aminokyselin se
vak opét zabyva jen minimum studii (Cermakova a kol., 2017), a to i pfesto, Ze se jedna o latky,
u nichZ bylo prokézdno, Ze jsou konvenéni koagulaci nejvice odolné a dostavaji se tak ido

dalsich fazi apravy pitné vody (Pivokonsky a kol., 2012).

Je patrné, ze z hlediska upravy vody se vyzkum soustfed’'uje spiSe na odstranovani latek
huminového charakteru, které jsou odstranitelné snadnéji nez piirodni organickeé latky
nehuminové povahy (Tan a kol., 2004; Kim a Yu., 2005), nebo obecné na rozpusténé organické
latky (DOC) (Schreiber a kol., 2005; Wei a kol., 2008), poptipadé na odstraiiovani sinicovych
toxinli (Pendleton a kol., 2001; Campinas a Rosa, 2006; Huang a kol., 2007; Hnat'ukové a kol.,
2011; Ho akol., 2011). Nicméné v dusledku stale se zvySujici eutrofizace vod by neméla byt

problematika AOM a jejich odstrafiovani opomijena.

2.4.5 Vliv teploty na proces adsorpce NOM a AOM

Teplota roztoku (teplota surové vody) je pii procesu Upravy pitné vody velmi
proménlivym parametrem. Kolisd v zdvislosti na rocnim obdobi, a to vyrazné ovliviluje cely
proces Upravy vody od koagulace az po jeji hygienické zabezpeceni (Dolejs, 1983, 1984;
Marois-Fiset a kol., 2013), a tedy i proces adsorpce. Teplota roztoku muze ovliviiovat nejen
adsorp¢ni rovnovahu, ale 1kinetiku adsorpce (Rabe akol., 2011). Je dokazano, ze teplota
ovlivituje viskozitu roztoku, rozpustnost organickych latek (Amend a Helgeson, 1997),
Browntv a difuzni pohyb molekul (Liu a kol., 2013a), kinetickou energii molekul (Guo a kol.,
2002; Terzyk a kol., 2003; Li a kol., 2009b) i chemismus adsorbentu.
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Existuje fada studii zkoumajicich faktory, které ovliviiuji proces adsorpce AOM na AC
v kontextu upravy vody, konkrétné napt. pH roztoku, plisobeni iontové sily ¢i pritomnost dal§ich
znecistyjicich pfimési (Huang a kol., 2007; Hnatukova akol., 2011; Kopeckéd a kol., 2014;
Cermakova a kol., 2017). Studie také poptipadé zkoumaji vliv materialu a velikostni distribuce
pori adsorbentu (Donati a kol., 1994), ale vlivem teploty se nezabyvaji. Experimenty fady studii
probihaji zpravidla za konstantni laboratorni teploty (20 - 25 °C).

Latky produkované fytoplanktonem jsou smési rozpusténych organickych latek, jejichz
dominantni ¢ast je tvofena piedevsim proteiny a polysacharidy (Hoyer, 1985; Leenheer a Croue,
2003; Pivokonsky a kol., 2006, 2011; Takaara a kol., 2007). Ty se od sebe odliSuji svymi
vlastnostmi, a tedy i mechanismy a schopnostmi se sorbovat. Studie se zpravidla zaméfuje na
pochopeni termodynamiky jednotlivych slozek, které jsou nejen soucasti AOM (Schreiber a kol.,
2005; Rabe a kol., 2011; Sebben a kol., 2015a, b; Shafei a kol., 2001; Summers a Robers, 1988;
Titus a kol, 2003; Zhang a kol., 2011; Lee a kol., 2018).

Aminokyseliny (AMK) jsou organické latky, které jsou nejen soucasti AOM, ale tvori
i zakladni stavebni jednotky vSech zivych organismi, proto je jejich adsorpci vénovana veétsi
pozornost (Rajesh a kol., 2009; Saha a kol., 2016; Zhiani, 2017). Nékteré studie se sousttedily
ina vliv teploty na adsorpci AMK (Basiuk a Gromovoy, 1996; Palit a kol., 2001; Shafei a kol.,
2001; Silvério a kol., 2007; Fei-Peng a kol., 2012; Alves a kol., 2013; Greiner a kol., 2014;
Sebben a kol., 2015a, b; Belhamdi a kol., 2016; Jovi¢ a kol., 2017).

Proces adsorpce je z termodynamického hlediska exotermické povahy, s rostouci teplotou
tedy Uc¢innost adsorpce klesd, coz fada studii svymi zavéry potvrzuje (Basiuk a Gromvoy, 1996;
Shafei a kol., 2001; Silvério a kol., 2007; Sebben a Pendleton, 2015a, b). Z vysledki nékterych
dalSich studii vSak vyplyva, Ze za urCitych podminek je tomu u nékterych latek naopak
(Summers a Roberts, 1988; Schreiber a kol., 2005; Tan a kol., 2008;). Tento jev je typicky pro
adsorpci barviv (Al-Degs a kol., 2006) ¢i kovii (Ghasemi a kol., 2007; Yang a kol., 2010; Roth
a kol., 2012; Djilani a kol., 2015). Jednim z moznych vysvétleni endotermické povahy procesu
adsorpce je fakt, Ze pokud se ionty chtéji naadsorbovat na povrch adsorbentu, musi nejprve
ztratit ¢ast svého hydratacniho obalu, coz se d¢je za soucasné spotieby energie. ZvySeni teploty
vede k usnadnéni tohoto kroku a tim k nartstu ti€¢innosti adsorpce (Anastopoulos a Kyzas, 2016).
Autofi Yang akol. (2010) tento fenomén popsali v souvislosti s kovy. ZvySeni UCinnosti
adsorpce vlivem nartstu teploty Ize za nékterych okolnosti vysvétlit 1 tak, Ze s rostouci teplotou
upiednostiiuji molekuly interakce mezi sebou, coz vede k vytvoreni vétSich asociatl, které jsou
schopné se navazat na aktivni centrum na povrchu AC. Tim dojde k navdzani mnohem vétSiho

poctu molekul, nez by vzhledem k poctu aktivnich center bylo mozné ocekavat (Schreiber a kol.,
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2005). Pti vyssSich koncentracich dané latky je dokonce mozné, ze vlivem teploty dojde ke
zméné z monovrstevné adsorpce na adsorpci vicevrstevnou (Scheufele a kol., 2015).

Studie, které se zabyvaji termodynamikou adsorpce, se soustiedi spiSe na jiné organické
latky, nez jsou AOM, naptiklad na barviva (Al-Degs a kol., 2006; Djilani a kol., 2015; Scheufele
akol., 2015), pesticidy (Gupta a kol., 2011; Salman a kol., 2011; Omri a kol, 2016; Derylo-
Marczewska a kol., 2018; Shankar a kol., 2018) nebo sinicové toxiny (Zhu a kol., 2016).

Studii zabyvajicich se adsorpci ptirodnich organickych barviv je ve srovnani s adsorpci
AOM mnoho. Vysledky tfady studii zkoumajicich adsorpci barviv ukazuji, Zze se u¢innost jejich
sorpce s rostouci teplotou zpravidla zvySuje (Finette, a kol., 1997; Namasivayam a Kavitha,
2002; Netpradit a kol., 2004; Al-Degs a kol., 2006; Ghasemi a kol., 2007; Kuo a kol., 2008).
Jednotlivé studie tento jev vysvétluji tak, ze pti zvyseni teploty dochazi k nariistu rozpustnosti
a zaroven snizeni chemického potencidlu molekul barviva a také ke zvySeni jejich pohyblivosti,
coz vede k rychlejSimu a snadnéjSimu pronikéni molekul do vnitini struktury AC (Djilani a kol.,
2015). Ale iv pripadé adsorpce barviv jsou zde studie, které pomoci experimentd dosly
k opa¢nému vysledku, tedy ze ucinnost adsorpce se zvySujici se teplotou roztoku klesa
(Netpradit a kol., 2004; Diagboya a kol., 2014, Kaur a kol., 2014; Maneerung a kol., 2015).
V tomto piipad¢ je tento jev vysvétlovan tim, ze vlivem vysoké teploty byla molekuldm barviva
dodana kineticka energie, ktera umozni jejich desorpci z povrchu AC. Vliv ale miize mit i1 vyssi
rozpustnost, pii které dochdzi k posileni hydrofobnich interakci mezi barvivem a roztokem,
popiipadé, Ze vysoka teplota muize vést k naruseni vodikovych vazeb mezi adsorbatem
a adsorbentem a tim ke sniZeni €innosti adsorpce (Aljeboree a kol., 2014).

Vliv teploty na adsorpci organickych latek je Casto vysvétlovan i s pomoci vypoctenych
termodynamickych parametri, jako jsou Gibbsova volna energie (AG®) [J-mol'], enthalpie
(AHP) [kJ'mol™] a entropie (AS°®) [J ‘K'mol] (Li akol., 2015; Chang a kol., 2016). Gibbsova
volna energie je ukazatelem spontannosti dané reakce a lze z ni vycist, zda se jedna o adsorpci
fyzikélni ¢i chemickou. Enthalpie je parametr, ktery urcuje, zda probihajici reakce je endotermni
nebo exotermni vii¢i okolnimu prostfedi. Z entropie pak lze urcit, jestli je charakter adsorpce
disociativni nebo asociativni. Studie rozsifené o tyto udaje vSak Casto postradaji vysvétleni, proc¢
se dand latka chova za definovanych podminek prave takovym zplisobem. Podle Milonjic (2007)
se dokonce fada z nich dopousti ve svych vypoctech zdsadnich matematickych pochybeni, ktera

mohou vysledky vyrazné ovlivnit.
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Shrnuti

Z literarni reSerSe vyplyva, Ze teplota ma na Gc¢innost adsorpce vliv. Jestli vliv teploty
bude ucinnost adsorpce posilovat nebo naopak snizovat, zavisi na fad¢ dalSich faktort, které jsou
teplotou roztoku bud’ piimo, nebo nepiimo, ovliviiovany. Vliv teploty miize byt v fadé ptipada
potlacen, pravé v disledku jiného vyznamného faktoru, typicky napi. hodnoty pH, iontovou
silou aj. N¢kteti autofi se na zékladé svych experiment snazili objasnit, ¢im teplota proces

adsorpce ovliviiuje, a dosli k témto zaveérim:

e Teplota roztoku piimo ovliviiuje jeho viskozitu a Browntiv pohyb molekul, tedy moznost
jejich pohybu (Tan a kol., 2008; Liu a kol., 2013).

e Vyssi teplota roztoku znamend vyssi kinetickou energii molekul, ¢imz je umoznéna
rychlejsi diftze do pord adsorbentu (Guo a kol., 2002; Terzyk a kol., 2003), rovnéz ale
plati opacny jev. V piipadé, Ze je kinetickd energie molekul vysok4, mohou se Iépe
z povrchu adsorbentu desorbovat zpét do roztoku (Li a kol., 2009b). Avsak hranice mezi
vhodnou kinetickou energii, kdy je adsorpce posilovana, a kdy uz nastava desorpce, neni
stanovena.

e Pii vyssi teplot¢ mlze dochazet k narGstu chemickych interakei mezi funkcénimi
skupinami adsorbatu a povrchem adsorbentu (Hall a kol., 1966; Marinovi¢ a kol., 2005),
tedy k nartstu u¢innosti adsorpce. Rovnéz ale miize dochézet i k oslabeni adsorpénich sil
na aktivnich centrech adsorbentu (Saltali a kol., 2007; Gupta, 2015), tedy k poklesu
adsorbovaného mnozstvi adsorbatu. Vzhledem kriiznorodym experimentdlnim
podminkam, odliSnym typtim adsorbati a pouzitych adsorbentii v jednotlivych studiich,
ani zde nelze pfesné stanovit miru, kterd by urCovala, jaka teplota vede ke zvySeni
ucinnosti adsorpce a jaka k desorpci.

e Vpiipadé, Ze se teplota roztoku pfiblizi teploté tdni adsorbatu, dochéazi k jeho tani ¢i
sbaleni molekul adsorbétu, a tim k jejich snaz§imu prichodu do poéri adsorbentu (Chiou
a kol., 1974; Ravi a kol., 1998).

e Nckteré NOM upiednostiiuji vicevrstevnou adsorpci, kterd probihé efektivnéji za vysSich
teplot (Scheufele a kol., 2016).

e Teplota roztoku miiZe ovliviiovat chemismus adsorbentu (Alvarez-Merino a kol., 2008).
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3 MATERIALY A METODIKA
3.1 Charakterizace adsorbentu

Pti adsorpcnich experimentech bylo pouZzito granulované aktivni uhli Filtrasorb TL 830
(Chemviron Carbon, USA) (FTL830). Tento typ GAC je komer¢né dostupny a podle informaci
poskytovanych vyrobcem vhodny pro adsorpci antropogennich polutanti (pf. pesticidy), ale
1 pfirodnich organickych latek pfi upraveé pitné vody. Aktivni uhli FTL830 bylo také v minulosti
pouzito pfi zjistovani ucinnosti adsorpce COM peptidii produkovanych sinici Microcystis
aeruginosa, kde dosahovalo relativné vysoké ucinnosti (Krsova, 2013; Kopecka a kol., 2014;
Cermékova a kol., 2017). Tento druh GAC je vyroben z ¢erného uhli a aktivovan vodni parou.

Pted samotnymi experimenty bylo uhli FTL830 extrahovano v Soxhletové aparatuie, kde
doslo k vycisténi od necistot. Nasledné bylo uhli suseno do konstantni hmotnosti pti 110 °C (24

hod). Takto oSettené GAC bylo uchovéavano v exsikatoru.

3.1.1 Analyza povrchu aktivniho uhli a velikostni distribuce péru

Pro analyzu bylo pouzito detailn¢ charakterizované GAC, jehoz strukturni vlastnosti jako
jsou specificky povrch BET (Sggr), objem mikropord (Viicro), celkovy objem pord (Viotl),
povrch mezopdrl (Smezo) @ mikroporozita (Vimikro/ Viotal) byly stanoveny jiz v predchozich studiich
(Kopecka a kol., 2014; Cermakova a kol., 2017). Pomoci fyzikalni adsorpéni izotermy dusiku pfi
77K volumetrickym pftistrojem ASAP2020 (Micromeritics, USA) byly ziskany hodnoty Sggr,
Viicro» Viotals Smezo @ Vmikro/ Viotal. PTed samotnou analyzou doSlo k vysuseni GAC pfi teploté 105
°C atlaku 0,1 Pa po dobu 24 hod. Hodnota specifického povrchu pak byla vypoctena standardni
BET metodou (Brunauer a kol., 1938), objem mikrop6ri a povrch mezopdrt byl ziskan t-plot
metodou a pomoci Lecloux-Pirard master izotermy (Lecloux a Pirard, 1979). Mikroporozita byla
vypoétena jako pomeér objemu mikropéri avSech pritomnych pord v GAC a vyjadiena

v procentech.

3.1.2 Stanoveni povrchového naboje aktivniho uhli

Podle metodiky Alvarez-Merino a kol. (2008) byla provedena potenciometricka titrace za
ucelem stanoveni povrchového naboje aktivniho uhli. Pfipraveny roztok 0,01 M NaCl o objemu
400 ml s ptfidavkem 1 g GAC FTL830 byl pfi teploté¢ 25 °C po dobu 48 hodin ponechan
k ustdleni rovnovéhy. Poté byl vzorek titrovan z vychozi hodnoty pH pomoci 0,1 M HCI
nebo 0,1 M NaOH v rozsahu pH 3 - 11. Roztok titraéniho ¢inidla byl do vzorku dévkovan po
0,01 ml automatickou byretou (Biirette Automatic III, Brand, SRN) v intervalu 180 s. Ustalovani

rovnovahy i samotna titrace byly provedeny v dusikové atmosféie k zamezeni vlivu vzdusného
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COa,. Spolecné s titraci vzorku byla za stejnych podminek provedena i titrace slepého vzorku bez
ptidavku GAC. Protonova bilance byla vypoctena z rovnice (18) po odecteni spotieb titracnich

¢inidel pro slepy vzorek a vzorek s GAC:

0=——x [Vo{[H*]; = [H7]} + VN, — (Vo + VO{[H*], — ([OH7];  (18)

MSBET

kde O je povrchovy naboj [umol m™], m je hmotnost vzorku [g], Szerje specificky povrch
[m” g1, V, zna&i po&ateéni objem roztoku [1], V; zna&i objem p¥idaného titraéniho &inidla [1], N,
je normalita titraéniho &inidla [mol 1], [H']ia [H]roznatuje poatetni (initial) a konednou
(final) koncentraci H' iontii [mol 1'] a [OH']; a [OH]; je oznadeni po&ateéni (initial) a koneéné
(final) koncentrace OH™ iontd [mol 17].

Zaporné hodnoty Q ukazuji na pfitomnost kyselych funkénich skupin na povrchu AC,
naopak kladné hodnoty Q poukazuji na pfitomnost bazickych povrchovych skupin. Hodnota pH,
kdy je ndboj povrchovych skupin vyrovnan (hodnota Q je nulova), se oznacuje jako nulovy bod

naboje GAC tzv. pHxgn.
3.2 Charakterizace adsorbatu

Pro rovnovazné vsadkové adsorpéni experimenty byly vybrany 3 aminokyseliny
s odlisnymi vlastnostmi, které jsou ptirozenou soucdasti povrchovych vod (Thurman, 1985; Hong
a kol., 2009) a jejich mnozstvi v AOM je dominantni (Brown a kol., 1997; Fang a kol., 2010).
Jednalo se 0 AMK L — arginin, L — phenylalanin a L — asparagovou kyselinu (Sigma-Aldrich,
USA; analytickd distota latky > 98 9%). Zakladni vlastnosti vybranych aminokyselin, jako
molekulova hmotnost (MH), isoelektricky bod (pl), funkéni skupiny ahodnota jejich

disocia¢nich konstant (pK,) a rozpustnost jsou shrnuty v tab. 2 v nasledujici kapitole.
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3.2.1 Aminokyseliny
Arginin

Arginin (Arg) je zastupcem bazickych aminokyselin. Ve svém postrannim fetézci ma
guanidylovou skupinu, kterd vyrazné ovliviiuje jeho vlastnosti. Diky pfitomnosti této skupiny je
je Arg povazovan za nejsilnéjsi zasaditou aminokyselinu. Tato skutecnost se projevuje tim, ze

ma témet v celém rozsahu pH kladny nabo;.

pH 5-9

NH o H,
—> NH, <—>
2,17 9,04 12,48

Obr. 6 Formy Arg v zavislosti na pH prostfedi, s vyznacenou guanidylovou skupinou
a hodnotami disocia¢nich konstant, v ramecku vyznacena forma AMK pii experimentalnich

podminkéch zvolenych v této studii (upraveno podle: Cermakova a kol., 2017)

Phenylalanin

Phenylalanin (Phe) je zastupcem nepolarnich (hydrofobnich) aminokyselin. Jeho soucasti
je aromaticky (heterocyklicky) postranni fetézec. Na rozdil od Arg, ktery je pro Cloveéka

poloesencialni, je Phe zcela esencialni.

pH 5-9
) 0 0]
OH 0 o
NH; <+—> NH; +—> NH,
1,83 9,13

Obr. 7 Formy Phe v zéavislosti na pH prostiedi s vyznacenymi hodnotami disocia¢nich konstant,
v ramecku vyznacena forma AMK pfi experimentalnich podminkéach zvolenych v této studii

(upraveno podle: Cermakova a kol., 2017)

Kyselina asparagova

Kyselina asparagovéa (Asp) je spolu s kyselinou glutamovou (Glu) zastupcem kyselych
aminokyselin. Tuto vlastnost ji udé€luji dvé karboxylové skupiny pfitomné v postrannim fetézci

(jedna se o monoaminodikarboxylovou kyselinu), jinymi slovy jde o latku polarni (hydrofilni).
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pH 5-9
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Obr. 8 Formy Asp v zavislosti na pH prostfedi s vyzna¢enymi hodnotami disociacnich konstant,

v ramecCku vyznacena forma AMK pii experimentalnich podminkéch zvolenych v této studii

(upraveno podle: Cermékova a kol., 2017)

Tab. 2 Zakladni charakteristiky vybranych aminokyselin (upraveno podle Vodrazka, 2007)

AMK

Sumarni
vzorec

Strukturni vzorec

MH
(Da)

pl

Funk¢ni
skupiny
pK,

Vlastnosti

Rozpustnost
(mg/100ml)

Arg

CHi4N4O,

174,20

10,76

guanidylova
(PKa =
12,48)
a-COOH
(pK,=2,17)
a-NH2 (pK,
=9,04)

bazicky

14,87

Phe

C9H1 1N02

NHz

165,19

5,48

a-COOH
(pK, = 1,83)
a-NH2 (pK,
=9,13)

nepolarni

hydrofobni

2,69

Asp

CH;NO,

133,10

2,98

a-COOH
(pK.=2,09)
B-COOH
(pK, = 3,86)
a-NH2 (pK,
=9,82)

kysela
hydrofilni

0,45

3.2.2 Rozpustény organicky uhlik

Koncentrace dané AMK ve vzorku byla po ptefiltrovani vzorku pfes membranovy filtr

0,22 mm (Milipore, USA) méfena pomoci analyzatoru celkového organického uhliku Schimadzu

TOC-Vcpy (Schimadzu Corporation, Japonsko) s autosamplerem (ASI-V, Schimadzu, Japonsko)
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a vyjadiovana jako koncentrace rozpusténé¢ho organického uhliku (DOC - Dissolved Organic
Carbon). Pro méfeni byla pouzita diferenéni metoda TC-IC, ktera DOC stanovuje jako rozdil
celkového organického uhliku (TC - Total Carbon) a anorganického uhliku (IC - Inorganic
Carbon). Piistroj byl kalibrovan pomoci hydrogenftalatu sodného (standard TC)
a hydrogenuhlic¢itanu sodného a uhlic¢itanu sodného (standardy IC) v rozsahu koncentraci 1 - 30
mg-1". Kazdy vzorek byl stanovovan tiikrat s relativni chybou méfeni mensi nez 2 %. Jako

kontrolni vzorky byly pouzity standardy TC a IC o koncentraci 5 mg-1™".
3.2.3 Adsorp¢ni experimenty

3.2.3.1 Rovnovazné vsadkové experimenty

Za 1celem zjisténi vlivu vlastnosti roztoku (pH ateploty) byly s vybranymi
aminokyselinami provedeny rovnovazné vsadkové experimenty. Jednotlivé roztoky
aminokyselin o objemu 250 ml a koncentraci 5- 300 mg-1" DOC byly pfipraveny fedénim
zasobnich roztoki o koncentraci 500 mg-1" demineralizovanou vodou s upravenou alkalinitou na
hodnotu 1,5 mmol-1" pomoci 0,125 M NaHCO; (tato hodnota odpovida hodnoté alkalinity realn&
dosahované v pfirodnich vodach). Vychozi hodnota pH roztokdi byla upravena pomoci
0,1Ma3MHCI a0,1 Ma3M NaOH na hodnoty pH 5, 7a9. K takto pfipravenym vzorkiim
bylo pfidano 100 mg GAC FTL830 apo dobu 48 hodin byly vzorky michény v uzavienych
borosilikatovych lahvich (Simax, CR) magnetickym michadlem (Heidolph Hei TEC, Némecko)
rychlosti 130 ot./min pii teploté¢ 14 °C, 18 °Ca25 °C do ustaleni rovnovahy. Po skonceni
experimentll byly vzorky za ucelem odstranéni ¢astic GAC prefiltrovany pfes membranovy filtr
0,22 um (Milipore, USA) a podrobeny méfeni zbytkové koncentrace aminokyselin jako obsahu
DOC pomoci analyzatoru TOC-Vcpy (Schimadzu Corporation, Japonsko). Ke vSem testovanym

roztoklim byly provedeny a zanalyzovany i slepé vzorky bez ptidavku GAC.

Vysledné mnozZstvi adsorbované aminokyseliny na jednotku hmotnosti GAC bylo

vypocteno dle rovnice (19):
4
ge=(Co— Co) —~ (19)

kde g, je mnozstvi adsorbatu adsorbovaného na jednotku hmotnosti adsorbentu v rovnovaze
-1 Y N v e . , -1
[mg-g], Co a C. oznacuji pocateCni a rovnovaznou koncentraci adsorbatu v roztoku [mg-1],

V je objem roztoku [1] a m je hmotnost adsorbentu [g].
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4 VYSLEDKY A DISKUSE
4.1 Vysledky charakterizace adsorbentu

4.1.1 Vysledky analyzy povrchu aktivniho uhli a velikostni distribuce pért

Pro vyzkum vlivu teploty na adsorpci AMK bylo pouzito detailn¢ charakterizované uhli
FTL830, které bylo pouzito iv piedchozich studiich (Krsova, 2013; Kopecka akol., 2014;
Cermakova a kol., 2017). Hodnoty strukturnich vlastnosti pouzitého GAC jako jsou specificky
povrch BET (Sggr), povrch mezopdrt (Smezo), celkovy objem port (Vigar), objem mikropdra
(Vmicro), mikroporozita (Vikro/ Viotal) @ hodnota nulového néboje (pHngn) byly pfeméteny a jsou
spole¢n¢ s hodnotami dal§ich v minulosti pouzivanych adsorbentti prehledné uvedeny v tab. 3.
Jak bylo o¢ekavano, vzorky si odpovidaji témét ve vSech vlastnostech. Zjistény rozdil v hodnoté
pHxen (8,6 vs. 6,98) byl pravdépodobné dan tim, ze vyrobce adsorbentu poskytl jinou Sarzi

vyrobku, navic pHxgn bylo stanovovanou jinou metodou.

Tab. 3 Vlastnosti riznych GAC: Hnat'ukova a kol. (2011)®, Kopecka a kol. (2014) ", tato studie
)

typ GAC | FTL830”Y | F400® | PIC12x40” | NI1240?
Zakladni charakteristika adsorbadtu
vyrobni surovina uhli uhli rosthn'r}y uhli
material
aktivacni ¢inidlo vodni para vodni para H;POy4 vodni para
forma granulovand | granulovand | granulovand | granulovana
Strukturni vlastosti adsorbdtu
specificky povrch |  Sper[m’g'] [ 1039”1036° 1025 1667 1110
mezopori Smezo [m.g"] 4214199 416 769 536
celk. objem portt | Vi [em’g'] | 0,630,61° 0,59 1,20 0,7
objem mikroportt | Vo [cm®.g'] | 0,300,299 0,30 0,45 0,29
mikroporozita | Viikro/Viotal (%) 479 50 37 41
nulovy bod naboje pHxen 8,6 6,98 9 6,7 3,5 5,5

Pro méteni pHnpn ve studii Hnatukovd akol. (2011) byla pouZita metoda podle
Bjelopavlic a kol. (1999), v této DP a ve studii Kopecka akol. (2014) byla pfi titract GAC
pouzita metoda podle Alvarez-Merino a kol. (2008).

Z hodnot uvedenych v Tab. 3 vyplyva, Ze vzorky vyrobené ze stejného materialu (uhli)
a aktivované stejnym zpusobem (vodni para) maji obdobné texturni vlastnosti. Naopak vzorek
vyrobeny z rostlinného materialu a aktivovany chemicky, ma vyrazn¢ odlisné vlastnosti a to jak
z hlediska Sggr, tak ipovrchového naboje. Aktivni uhli vyrobené z rostlinného materialu

zpravidla dosahuje vyrazné vysSich hodnot Sgrr a Viea, nez AC vyrobené z uhli. Podobnych
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texturnich vlastnosti jako FTL830, F400 a N1240 bylo dosazeno ive studii Schreiber a kol.
(2005), kde bylo pro adsorpci DOM pouzito AC Filtrasorb 300. Naopak ve studii Liu a kol.
(2013), ktera zkoumala vliv teploty karbonizace, rychlosti, poméru a teploty chemické aktivace
pomoci hydroxidu draselného (KOH), pfipravili z rostlinného materidlu (zimolezu proristavého
- Spartina alterniflora) AC s jesté vy$$imi hodnotami Sger (2825 m?.g™), Smeso (1227 m?.g™)
Viotar (1,374 cm’ .g'l), Vinikro (1,192 cm’ .g'l) nez jakych dosahoval PIC 12x40. Takto ptipravené
AC vykazovalo vysokou adsorpéni ti€innost pro p-nitroanilin. Autofi studie Djilani a kol. (2015)
pro ucely vyzkumu adsorpce barviv pfipravili AC z datllovych pecek aktivovanych chemicky
(H;PO4+HNO3). Utinnost takto pfipraveného AC pak porovnavali sb&znym, komeréné
dostupnym AC. Bylo zjisténo, ze AC ptipravené z datlovych pecek ma velmi podobné strukturni
vlastnosti a dosahovalo tedy i podobnych G¢innosti. Autofi dosli k zavéru, ze takto pfipravené

AC miuze byt vhodnou ndhradou komer¢niho AC pfi odstrafiovani barviv z roztoku.

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
WD: 8.13 mm BL: 11.00
Scan speed: 7 SEM HV: 10.0 kV Performance in nanospace

Obr. 9 Snimek vnéjsi povrchové struktury GAC FTL830 potizeny skenovacim elektronovym
mikroskopem (SEM) Vega 3 (Tescan, CR) na UH AV CR, v. v. i. (pfevzato z Kopecka a kol.,
2014)

4.1.2 Vysledky stanoveni povrchového naboje aktivniho uhli

Povrchovy naboj adsorbentu ma dulezitou roli v procesu adsorpce ato zejména pii
adsorpci elektrostaticky nabitych molekul. Vlivem pH roztoku se totiz jeho hodnota méni, coz
ovlinuje probihajici interakce uplatiiujici se za danych podminek pfi adsorpci (Bjelopavlic a kol.,

1999; Moreno-Castilla, 2004; Newcombe, 2006).

Studie Alvarez-Merino a kol. (2008) se zabyvala vlivem teploty na velikost a priibdh
naboje AC v rozmezi 15 - 45 °C. Bylo zjisténo, Ze s rostouci teplotou roste velikost zaporného
naboje a lze pozorovat velmi mirny pokles hodnot pHygn. Vzhledem k tomu, Ze rozdil hodnot

pHxen ve zkoumaném rozsahu teplot byl pouhych 0,46, povazuji autofi studie vliv teploty na
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hodnotu pHnpn za zanedbatelnou. Z tohoto divodu byla potenciometricka titrace v této

diplomové praci provadéna pouze pii teploté 25 °C.

Grafické zndzornéni povrchového naboje GAC FTL830 v zavislosti na pH roztoku je
zobrazeno na obr. 10. Z vysledka potenciometrické titrace GAC pii 25 °C vyplyva, ze hodnota
pHxen je 6,98. Pii této hodnoté pH je tedy povrch GAC FTL830 elektroneutralni, respektive
pocet kladné nabitych a zdporn¢ nabitych funkénich skupin na povrchu je vyrovnany. Pfi
hodnotach pH > pHnen je povrch GAC FTL830 zaporné nabity vlivem disociace kyselych
funk¢nich skupin napt. karboxylové, fenolové, laktolové. Naopak pii pH < pHngn nese GAC
FTL830 na svém povrchu kladn¢ nabité funkcni skupiny napt.: ketonové, pyronové, chromenové

(Bansal a Goyal, 2005; Knappe, 2006).

1,0

0.5 A \ pHxen = 6,98

2
Q (umol.m™)
=
a9
5
o
g
&
=]
g
g
2
2
&
g
:
£
o
g
&
[9]
g
(w]
|
ok
=
2
2
5
=]
V]
=
H
N,
=]
-
i
&

Lo ™

-0,5 4 0,05 ".. \.

= by ®

S om L, . @

iy D @

o [
104 “on,,

"o @
'1s5 ) T i T T T
2 4 6 8 10 12
pH

Obr. 10 Pribéh povrchového naboje GAC FTL830 pii 25 °C

Z grafu naboje GAC FTL830 je patrné, Ze za experimentalnich podminek pH 5 - 9 se
povrchovy naboj AC pohybuje v rozsahu 0,07 pmol.m?az -0,07 pmol.m™. Ve zkoumaném
rozsahu pH pii titraci (pH 3 - 11) se pak naboj pohybuje v rozsahu 0,85 pmol.m?az -1,2
umol.m™. Hodnota pH, pii kterém je povrch GAC elektroneutralni nastava pii pH 6,98. Pfi
hodnoté pH > pHngn pfevlada na povrhcu GAC zéporny naboj, naopak pii pH < pHnsn je
povrchovy néboj kladny. Nad pH 10 GAC FTL830 vykazuje silny zaporny naboj, rovnéz pii pH
< 4 kladny ndboj prudce roste. Ve srovnani s PIC 12x40, které bylo pouzito pii adsorpci COM
peptida izolovanych ze sinice Microcystis aeruginosa ve studii Kopecka a kol. (2014), mad GAC
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FTL830 vyrazné odliSny nejen pribéh povrchového naboje, ale ijeho velikost. Pti vysokych
hodnotach pH GAC FTL830 nedosahuje tak velkého zaporného naboje, naopak pfti nizkém pH je
hodnota jeho kladného naboj vice nez 4x vétsi. Studie Hantukova akol. (2011) se rovnéz
zabyvala adsorpci COM peptidl izolovanych ze sinice Microcystis aeruginosa a dale dvou
herbicidii. V tomto ptipadé bylo pouzito GAC F400, které v rozsahu pH 4-10 vykazovalo velmi
podobny pribéh i velikost naboje jako mad GAC FTL830.

Jak uZ je uvedeno vyse, stejné aktivni uhli bylo pouzito i ve studii Cermékova a kol.
(2017) pii adsorpci AMK, kde vSak byla hodnota pHxgn stanovena na 8,6. Velikost a prub¢h
naboje byly srovnatelné. Bylo vSak zjiSténo, ze pouzit¢ AC bylo jiné Sarze, coz muze byt
pfi¢inou rozdilu v jeho charakteristice. Vzhledem k tomu, Zze povrchovy nédboj GAC ma na

adsorpci zésadni vliv (CITACE), lze ocekéavat odlisné vysledky v ti¢innosti adsorpce.
4.2 Vysledky rovnovaznych vsadkovych experimentu

Za celem zjisténi vlivu teploty roztoku na uc€innost adsorpce AMK na GAC FTL830 pii pH
5, 7a9 byly provedeny rovnovazné vsadkové experimenty s modelovymi latkami pii rtizné
teploté (14 °C, 18 °C a 25 °C). Jako modelové latky byly vybrany aminokyseliny Arg, Phe a Asp,
jenz maji odlisné funkéni a strukturni vlastnosti a jejichz zastoupeni v pfirodnich organickych
latkach produkovanych fytoplanktonem je dominantni, zejména u sinice Microcystis aeruginosa
(Fang akol., 2010). VySe zminéné aminokyseliny jsou konvenéni upravou vody (koagulaci)
obtizn¢ odstranitelné (Pivokonsky akol., 2012) apfi hygienickém zabezpeceni slouzi jako
prekurzory DBPs (Trehy a kol., 1986; Hureiki a kol., 1994). Zakladni tidaje o vybranych AMK
jsou uvedeny v tab. 2 v kapitole 3.2.1 Aminokyseliny. Na zdklad€¢ téchto experimenti byly

sestrojeny adsorp¢ni izotermy, které jsou prezentovany dale.

Experimentalni data byla modelovdana pomoci Freundlichova a Langmuirova modelu.
Parametry obou modelti jsou shrnuty vtab. 4. Vzhledem k vys$$§im hodnotdm koeficientu
determinace (R?) dosaZenym zpravidla u Langmuirova modelu je patrné, e pravé tento model
1épe reprezentuje experimentalni data. Z tohoto diivodu jsou experimentalni data dale proloZena

pouze modelem adsorp¢ni izotermy podle Langmuira.
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Tab. 4 Parametry Langmuirova a Freudlichova modelu adsorp¢nich izoterem pro adsorpci

Arg, Phe a Asp na FTL830 pti pH 5, 7 a 9 pfi teplotach 14 °C, 18 °C a 25 °C

AMK Podminky Langmuir , Freundlich ,
(teplota a hodnota pH) am b R Ks | 1/n | R

pHS5 22,88 10,02 0,98 0,74 | 1,60 | 0,96

25°C pH7 31,65 10,02]0,95] 1,82 | 1,82 ]0,95

pHO9 80,00 | 0,01 | 0,94 ] 1,23 | 1,41 | 0,99

pHS5 16,78 10,02 | 0,93 | 0,42 | 1,44 | 0,93

Arg 18 °C pH7 46,30 | 0,01 10,951 0,70 | 1,34 | 0,98
pHO9 48,78 10,03 10,99 2,47 | 1,72 0,90

pHS5 8,70 [0,03]10,96] 1,10 | 2,70 | 0,92

14 °C pH7 38,61 | 0,01 0911 0,80 | 1,38 0,92

pHO9 35,59 10,03 10,97| 2,12 | 1,81 | 0,83

pHS5 153,86 |1 0,06 | 0,97 | 17,07 | 2,18 | 0,74

25°C pH7 131,58 |1 0,09 | 0,99 | 19,50 | 2,49 | 0,91

pH9 163,93 10,03 10,99 11,32 | 1,90 | 0,92

pHS5 125,00 | 0,07 | 0,99 | 16,52 | 2,42 | 0,95

Phe 18 °C pH7 120,48 | 0,07 | 0,99 | 15,22 | 2,36 | 0,94
pH9 120,48 | 0,06 | 0,99 | 15,92 | 2,48 | 0,94

pHS5 98,04 1 0,05]0,99] 9,62 |2,18| 0,94

14 °C pH7 98,04 10,04 10,97] 692 | 1,84 | 0,81

pHO9 113,64 1 0,03 | 0,98 | 6,57 | 1,81 | 0,96

pH5 46,96 0,02 ]091| 5,06 |2,68 0,96

25°C pH7 30,49 10,07 10,98 | 9,25 | 4,53 | 0,96

pHO9 27,03 10,07]0,99] 838 | 4,56 0,98

pHS5 46,95 10,020,994 | 5,61 |2,72]0,93

Asp 18 °C pH7 43,67 10,03 10,97| 3,34 | 2,10 0,87
pHO9 42,92 10,021098] 2,45 | 1,91]0,92

pHS5 59,52 10,010,941 1,18 | 1,39 | 0,96

14 °C pH7 48,54 10,01 {091 | 2,31 | 1,93 0,96

pHO9 33,00 | 0,02 10,97 | 1,25 | 1,68 | 0,97

1
am [mg-g'] a Ky [(mg- g") (I'mg™) = ] jsou parametry, které vyjadiuji adsorpéni kapacitu AC,
b[l.mg'] an[-] jsou konstanty, které udavaji afinitu povrchu a heterogenitu distribuce

energetickych mist na povrchu AC, R [-] je koeficient determinace.

V ptipadé Phe je jednoznacnd nejlepsi korelace dat s Langmuirovym modelem adsorpcni
izotermy. Vysokych korelac¢nich koeficientli bylo dosazeno i u zbyvajicich AMK. Parametry a,,
a K, odpovidaji povrchové koncentraci adsorbovanych molekul pfi jejich uplném pokryti GAC
monovrstvou (Kopeckd a kol., 2014). Nejvyssich hodnot dosahuji u Phe. Je tedy patrné, ze ve
srovnani s ostatnimi zkoumanymi AMK se Phe adsorboval nejvice. O néco méné se adsorbovala
Asp a nejmensiho odstranéni bylo dosazeno pii adsorpci Arg. Nizké hodnoty parametru b znaci
primérni obsazovani vétSich pord (makropéru a mezoporit), které maji nizsi energii (Campinas
a Rosa, 2006). Obdobné tomu je u vSech testovanych AMK. V piipad€ parametru 1/n, ktery
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vypovida rovnéz jako parametr b o adsorpcni sile, Ize konstatovat, Ze nejslabsi adsorpcni vazby
se vyskytuji v ptipadé Asp. Silngjsi vazby se vyskytuji pii adsorpci Arg. U Phe rovnéz jako
u Asp jsou adsorpéni vazby pomérné slabé (Snoeyink a Summers, 1999). U Phe je to
pravdépodobné zptsobeno tim, ze se zde uplatiuji i jiné nez pfimé interakce mezi molekulami
Phe a povrchem GAC napf. interakce mezi jednotlivymi molekulami Phe (Snoeyink a Summers,
1999; Ho akol., 2011; Zhang akol., 2011). Phenylalanin je aminokyselina s hydrofobnim
charakterem. Je pro ni typické, Ze se snazi minimalizovat sviij kontakt s molekulami vody, mtize
tak dochazet k reorientaci molekul hydrofobnimi ¢astmi k sobé¢, a tim k tvorbé vétSich asociatu,
které jsou schopny se adsorbovat na povrch GAC pomoci pfitazlivych elektrostatickych
interakci. Tento efekt nastava predevSim pii vysSich koncentracich Phe. Poptipadé miize
dochazet ik vazbé Phe na povrch GAC pomoci pfimé hydrofobni vazby (Titus a kol., 2003;
Clark akol., 2012). V ptipad¢ Asp, vzhledem k hydrofilni povaze této AMK, nejspi§ dochdzi
k interakcim mezi molekulami Asp a vody. Jak jiz bylo zminéno, nejmensich hodnot paramentru
1/n bylo dosazeno u Arg. Arginin se tedy na povrch GAC vaze ze zkoumanych AMK nejpevnéji
a pravdépodobné nedochazi k interakcim mezi molekulami AMK, ale hlavni roli hraji
elektrostatické interakce mezi molekulami Arg apovrchem GAC. Podle vySe zminénych
skute¢nosti a dostupné literatury (Tanaka a kol., 1987; Titus a kol., 2003; O’Connor a kol., 2006;
Gao a kol., 2008; Clark a kol., 2012) Ize konstatovat, ze dominantnim mechanismem adsorpce
AMK zvodného roztoku jsou elektrostatické interakce a v ptfipadé¢ hydrofobnich molekul

1 hydrofobni efekt.

Vyse zminénd fakta jsou zaloZena na porovnani dvou nejb€znéji pouzivanych modeld
adsorp¢nich izoterem. Aplikace Langmuirovy adsorp¢ni izotermy naznacuje, Ze adsorpce AMK
je monovrstevnd, molekuly adsorbatu jsou rovnomérné rozloZeny na povrchu AC anijak se
neovliviiuji ani nemigruji (Langmuir, 1917). Jak je jiz popséno v kap. 2.1.5 Adsorp¢ni izotermy,
studie Giles akol. (1960) dale rozdéluje adsorpéni izotermu L (Langmuiriv typ) na
4 podskupiny. V piipad¢ zkoumanych AMK v této praci se jedna o podskupinu 2 pro Arg (Obr.
10 a 11) a podskupinu 4 pro Phe (Obr. 12 a 13) a Asp (Obr. 14 a 15). Podskupina L2 je typickym
vyjadifenim Langmuirovy adsorpcni izotermy, na rozdil od ostatnich podskupin je jeji prabch
hladky. Podskupina L4 tvarem pfimomina skupinu S (Sigmoidalni). V jejim priibéhu se objevuje

vlna. Ta je v experimentalnich datech zietelna pii po&ateénich koncentracich > 50 mg.g™.
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Arginin

Na Obr. 11 a 12 jsou znazornéna experimentalni a modelova data rovnovaznych vsadkovych
experimentll Arg na FTL830. Na obr. 11 jsou data zobrazena v zavislosti na pH roztoku a na

obr. 12 jsou data pro ndzornost porovnani namétenych hodnot zobrazena v zavislosti na teplot¢.
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Obr. 11 Adsorpéni izotermy Arg pii hodnotach pH 5, 7 a 9 a teplotach a) 25 °C, b) 18 °C a ¢)

100
. 25°C
® pH7
v pHS
80 o :«+=++ Langmuir
60
e Y ]
40 4 o
a®
..."
--"‘ ....................... 'y
20 e as. 0000
T L e B ciessinndParsinen g
o P TIE
T Ry
N
0 50 100 150 200 250 300
-t
C,Img."]
100
@ pHO 18 °C
® pH7
v pHS
80 o weeees Langmuir
60 4
40 1 o0 ’.’! Y WTTITILY - »
[ Bod
.- -----------
. .. wss » .
. . .'09 L]
20 ...- -®
s RS A E X AR ety
[P IR S
2
g -l! < : T T T
0 50 100 150 200 250 300
-1
C, [mg.I']
100
[ ] pH 9 14 nC
® pH7
v pHS
80 4 iouuae Langmuir
60 1
40
300

14 °C na FTL830

54



100
® 25°C pH9
® 18°C
v 14°C
80 9 w.uass Langmuir
— 60 4
@
(=2]
£
»
T 40
n..-
20 T
.
e
#
0+ T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
-1
C, [mg.I']
100
® 25°C pH7
® 18°C
v 14°C
80 4 .iueee Langmuir
S 1604
2
(=]
E
o 40

300
¢)
100
e 25°C pHS5
@ 18°C
v 14°C
801 . Langmuir
= 180
b
(=)}
E
»
o 40
300

Obr. 12 Adsorpc¢ni izotermy Arg pii teplotach 14 °C, 18 °C a 25 °C pii hodnotach pH a) 9, b)
7 ac)5naFTL830

55



Z obou zobrazeni jasné¢ plyne, Ze nejveétsi adsorpéni ucinnosti bylo dosazeno pfi
pH 9 a teploté 25 °C (q. = 52 mg.g"). Naopak nejmensi G&innosti bylo dosazeno pii hodnotd
pH 5 a teploté 14 °C (qe = 7,8 mg.g™). Pii pH 9 jsou funkéni skupiny pfitomné na povrchu AC
nabity zaporn¢, naopak Arg je pfi této hodnoté pH pozitivné nabity, a tak dochazi k ptitazlivym
elektrostatickym interakcim, které adsorpci podporuji. S poklesem hodnotoy pH roztoku dochazi
ke snizovani ziporného naboje na AC apostuoné prevaze kladného naboje pfi
pH < pHxgn = 6,98. Naboj Arg zlstava za téchto podminek kladny, a tim dochazi ke vzniku
odpudivych elektrostatickych interakci, které vedou ke snizeni u¢innosti adsorpce. Vliv teploty
je vtomto pfipadé velmi maly, zejména pii nizkych koncentracich. Obdobné vysledky
a dominantni vliv elektrostatickych interakci potvrdila i studie O’Connor a kol. (2006), ktera
zkoumala vliv pH a IS pii adsorpci lysinu, bazické AMK, ktera je svymi vlastnostmi velmi
podobna Arg. Zhodnocenim adsorpcnich experimentii provedenych pii rizné teploté¢ bylo
zjisténo, ze v piipadé€ adsorpce Arg na FTL830 ma teplota roztoku na jeho odstranéni mensi vliv
nez hodnota jeho pH. Maly vliv teploty byl popsan ive studii Sebben a Pendleton (2015)
v piipad¢ adsorpce lysinu. Vyraznéjsi ovlivnéni adsorpce se projevilo jen pfi relativné vysoké
teploté 37 °C, kdy adsorpce znateln€ poklesla. Vyraznéjsi ovlivnéni adsorpce se projevilo jen pfi
relativné vysoké teploté 37 °C, kdy adsorpce znateln€ poklesla. To lze vysvétlit tim, Ze pfi vyssi
teploté dochazi k poruseni struktury vody (Shafei a kol., 2001), coz miize vést k interakcim mezi
ptitomnymi OH- ionty a kladn¢ nabitymi molekulami Arg, ¢i kompetici H+ iontl a molekul Arg
0 adsorp¢ni mista (Silvério a kol., 2007). Nicméné¢ teplota 25 °C neni tak velk4, aby dochézelo ke
zméndm struktury vody, ndsledné kompetici a poklesu adsorpce, jak jiz bylo popsano vyse.
Podle studie Liu a kol. (2007) je vliv teploty na adsorpci Arg zavisly 1 na po¢ate¢ni koncentraci
latky v roztoku. To se potvrdilo i v této praci, protoZe s rostouci pocatecni koncentraci Arg se
vliv teploty projevoval vice ato zejména pii pH9, kdy je adsorpce podporovana praveé
pfitazlivymi elektrostatickymi interakcemi. Vys§i teplota roztoku za téchto podminek
pravdépodobné zvysuje rychlost difuze molekul, které snaze pronikaji do vnitini struktury AC,
kde se mohou adsorbovat (Al-Degs a kol., 2009; Li a kol., 2009). Rovnéz je zvySenim teploty
sniZovana viskozita roztoku, coz opét vede ke zvySeni mobility molekul adsorbatu a jejich
snadng&j$i prostupnosti do struktury AC (Halif a kol., 2007). N¢které zdroje dokonce uvadéji, ze
zvyseni teploty mtize vést k navySeni porozity a celkového objemu port adsorbentu, nebo
zvyseni poctu aktivnich mist pro adsorpci (Al-Degs a kol., 2008; Tan a kol., 2009). ZvySeni
teploty pfi nizkych hodnotach pH, i pies vysoké koncentrace, nevede k vyraznéjSimu posileni
adsorpce, protoze vliv odpudivych elektrostatickych interakci je nejspis vyraznéjsi, nez je vliv
teploty. Podobnych u¢innosti odstranéni Arg z roztoku bylo dosazeno ive studii Cermakova

akol. (2017), kde byla porovnavana ucinnost dvou odlisnych AC (Picabiol 12x40 a Filtrasorb
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TL 830) a studovan vliv pH a iontové sily roztoku na adsorpci vybranych AMK. Vliv teploty zde
nebyl zkouman, experimenty probihaly za laboratorni teploty. Silnou zavislost adsorpce Arg na
hodnoté pH popisuje i studie Gao a kol. (2008), kterd se zabyvala adsorpci n¢kolika AMK na
riznych mezoporéznich adsorbentech. Studie Liu a kol. (2007) se zabyvala adsorpci Arg na
celulozu obsahujici sulfonovou skupinu. Ta, jak se ukézalo, méla vyrazny vliv na adsorpci Arg.
Autoii se dale zabyvali nejen vlivem pH, ale iteploty roztoku. Vzhledem k pfitomnosti
sulfonové skupiny bylo zjisténo, Ze vliv pH roztoku pfi adsorpci Arg na celuldzu je v rozsahu pH
2 - 9 v podstaté zanedbatelny. Mimo tento rozsah je pak adsorpce podporovana s nizsi hodnotou
pH, coz je opacny vysledek nez pii adsorpci Arg na FTL830. To je pravdépodobné zptsobeno
vyrazné odliSnymi vlastnostmi pouzitého adsorbentu. Vliv teploty byl ve studii Liu a kol. (2007)
zkouman v rozsahu 30 — 50 °C azvysledkti vyplyva, ze proces adsorpce je endotermické
povahy, tedy, Ze s rostouci teplotou se zvySuje ucinnost adsorpce. Obdobny trend 1ze pozorovat
u dat v této DP. Vyjimkou jsou hodnoty pti pH 7, kde se podle grafického znazornéni (Obr. 12 b)
jednd o exotermni charakter adsorpce, respektive ucinnost adsorpce se s rostouci teplotou
snizuje. Endotermicka povaha adsorpce ve studii Liu a kol. (2007) byla vysvétlena tim, ze vyssi
teplota roztoku podporuje difiizi adsorbatu do p6érti adsorbentu. Autofi této studie navic uvadi, ze
vliv miZe mit i zména velikosti pori adsorbentu, ke které plsobenim vyssi teploty muze
dochazet. Data byla rovnéz modelovana pomoci Langmuirovy izotermy, ktera i v tomto piipadé
vykazovala vyssi korela¢ni koeficient nez Freundlichoviim adsorpéni model. Z vyse uvedenych
skutecnosti je zfejmé, ze vliv teploty na adsorpci Arg byl prokazan a zavisi nejen na koncentraci
Arg apouzitém adsorbentu, ale ina rozsahu zkoumanych teplot. Za stejnych teplotnich

podminek pak zména pH miize ovlivnit charakter celého procesu.
Phenylalanin

Na Obr. 13 a 14 jsou znazornéna experimentalni a modelova data rovnovaznych vsadkovych
experimentti Phe na FTL830. V piipad¢ obr. 13 jsou data zobrazena v zavislosti na pH roztoku
ana obr. 14 jsou data pro nazornost porovnani namétenych hodnot zobrazena v zavislosti na

teploté.
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Vysledky rovnovaznych adsorpcénich experimenti s Phe se vyrazné lisi od vysledki
experimentll s Arg. Phenylalanin se za stejnych experimentalnich podminek adsorboval pii pH
9 2x vice (pii 25 °C qe = 145,5 mg.g) a pii pH 5 az 11x vice (pfi 14 °C g = 90 mg.g") nez Arg.
U ngj bylo p¥i pH 9 a 25 °C dosaZeno q. = 52 mg.g” a pfi pH 5 a 14 °C . = 7,8 mg.g”. Z grafii je
patrné, ze zde ma teplota roztoku vyrazné vétsi vliv, nez hodnota jeho pH. S rostouci teplotou se
ucinnost adsorpce zvysuje. Charakter adsorpce tedy lze pokladat za endotermni. Vysvétlenim
muze byt fakt, ze vyssi teplota dodd molekuldm Phe vétsi kinetickou energii, coz vede ke
zvyseni jejich difuze (Schreiber a kol., 2005) a molekuly tak mohou rychleji prostupovat do
vnitini struktury mikropord AC (Fei-Peng a kol., 2012 Postranni fetézec AMK siln¢ ovliviiuje
jeji vlastnosti (Shafei a kol., 2001). V ptipad¢ Phe se jednd o aromatické jadro, které tuto AMK
¢ini silné hydrofobni. To znamena, Ze pti kazdé hodnoté pH se Phe snazi minimalizovat kontakt
s molekulami vody napiiklad zménou své konformace nebo adsorpci z roztoku. Podle studie
Rajesh a kol. (2009) pravé aromaticky kruh hraje diileZitou roli v procesu adsorpce Phe, protoze
dochdzi k orientaci molekul paralelné k adsorbentu, coz je energeticky vyhodné&jsi nez jiné
pozice. O této orientaci molekul Phe hovofi i studie Alves a kol. (2013). Pti vyssi teploté dochazi
k posileni hydrofobnich interakci mezi molekulami Phenavzédjem a dochdzi k jejich shlukovani
do vétsich asociati, které se mohou navéazat na povrch AC. Tim je na AC navazéano fakticky
mnohem vice molekul, nez by vzhledem k poc¢tu akénich center bylo mozné ocekévat (Schreiber
a kol., 2005). Molekuly Phe ale nemuseji interagovat pomoci hydrofobnich vazeb pouze samy se
sebou, ale ipiimo s povrchem AC (Alves akol., 2013; Cermakova a kol., 2017). Jedna se
o velmi dalezitymechanismus adsorpce této AMK. Podle studie Alves a kol. (2013) dale mohou
adsorbované molekuly Phe interagovat s molekulami Phe jeSt€ rozpuSténymi v roztoku
prostiednictvim vodikovych mustki, coz vede k dalSimu zvySeni G¢innosti adsorpce. Pricemz
1tyto interakce jsou podporovany s vyssi teplotou roztoku (Alves akol., 2013). Z grafického
znazornéni je zejména pii pHS5a25 °C (Obr. 14 c¢) na izoterm¢ patrnd vlna. Tento typ
Langmuirovy adsorp¢ni izotermy je podle Giles a kol. (1960) charakteristickym pro podskupinu
4. Vina je nejspi§ ovlivnéna pocatecni koncentraci adsorbatu, protoze ji lze pozorovat i pfi
ostatnich experimentalnich podminkach pH a teploty a to vzdy kolem C. ~50 mg.l". Do stejné
klasifika¢ni skupiny byla adsorpéni izoterma zatazena i ve studii Shafei a kol. (2001) v ptipadé
histidinu, ktery je svymi vlastnosti velmi podobny Phe. Studie Scheufele a kol. (2016) tento jev
vysvétluje meénicim se mechanismem adsorpce z monovrstevné na vicevrstevnou pii vyssi
po&ateéni koncentraci barviva (C. > 100 mg.l™"). Viny na adsorpénich izoterméach lze najit
i v dalSich studiich (Huang akol., 2007; He akol., 2015), ale blizSi vysvétleni tyto studie
neposkytuji. Podle studie Silvério a kol. (2007) vyssi pocate¢ni koncentrace posunuje adsorpéni

rovnovahu ve prospéch adsorpce, tedy k vyssi ucinnosti. To je opét vysvetleno hydrofobnim
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charakterem molekul, kdy pii vyssi koncentraci Phe jsou aminové skupiny blize u sebe a dochazi
k baleni molekul Phe pomoci van der Waalsovych sil. Pii vy$s§i pocate¢ni koncentraci navic
dochdzi k hydrofobnim interakcim mezi jednotlivymi molekulami Phe, jak jiz bylo popséno
vyse, coz podle autort studie Shafei a kol. (2001) 1ze povazovat za reakci podobnou dimerizaci.
Celkové nejvétsi ucinnosti adsorpce Phe bylo dosaZeno pii 25 °C (pfi pH 519 q. = 145,5 mg.g™),
ptfi¢emz vliv pH je zde témét zanedbatelny. Opacny vysledek publikovali autofi studie Belhamdi
a kol. (2016). Z jejich experimentalnich pokusti vyplyva, Ze hodnota pH roztoku je pii adsorpci
Phe na AC vyrobeném z datlovych pecek zasadni. Takovy rozdil ve vysledcich je nejspis
zpusoben pouzitym adsorbentem. Jak je uvedeno v kapitole 4.1.1 Vysledky analyzy povrchu
aktivniho uhli a velikostni distribuce pord, rozdilny vyrobni material a aktivace maji vyrazny
vliv na vlastnosti adsorbentu. Z grafického zobrazeni je dale vidét, ze pii 25 °C apH 5 a 9 bylo
dosazeno shodné Gc¢innost (qe = 145,5 mg. g'l), pti pH 7 byla t¢innost adsorpce nepatrné nizsi (qe
=127 mg.g'l). Pti 18 °C se vliv pH opét piili§ neprojevuje hodnota q. se pfi jednotlivych pH se
pohybovala v rozsahu 113 - 117 mg.g™). Pii 14 °C opét klesa u¢innost adsorpce v porovnani
s testy provedenymi pii 18 °C a 25 °C, pti¢emz pii pH 9 bylo q. = 97,5 mg.g” pii pH 5 q. =
90 mg.g'apii pH 7 q. = 85,5mg.g”, coz poukazuje na to, 7¢ vliv pH zde byl opét takika
zanedbatelny. Pti hodnoté pH 5 je vliv teploty nejvyraznéjsi. To miiZze byt zptisobeno tim, ze pH
roztoku se blizi p/ Phe (p/ = 5,48). Podle studie Belhamdi a kol. (2016) je pravé pH blizko
hodnoty p/ idedlni pro adsorpci. Jak uvadi naptiklad Tseng a kol. (2009), pH roztoku navic
aminokyseliny. Pfi niz8§i rozpustnosti dochdzi ke zvySeni chemického potencidlu, a tim ke
zvySeni uCinnosti adsorpce (Bartel akol., 1950). Maximalni rovnovaZzna koncentrace
adsorbovaného Phe byla pfi pH 5a25 °C q. = 145,5mg.g (shodn& spH9 a25 °C).
Srovnatelnych uéinnosti bylo dosazeno i ve studii Cermakova a kol. (2017). Adsorpci AMK
vcetné Phe se zabyvala i studie Basiuk a kol. (1996), a to na kfemicity adsorbent v rozsahu 20 -
60 °C. Vysledky ukazaly na exotermni povahu adsorpce vSech zkoumanych AMK. Naopak
vysledky studie Fei-Peng akol. (2012), ve kter¢ byly pro adsorpci této AMK pouzity
kalcinované vrstevnaté hydroxidy v rozmezi teplot 40 - 80 °C, ukazuji na endotermicky charakter
adsorpce. Vliv pH zde byl zkoumén v rozsahu pH 5 - 9. Bylo zji§téno, Ze nejvyssi ucinnosti
odstranéni bylo v této studii dosazeno pii pH 6,7, coz je v rozporu se studiemi Belhamdi a kol.
(2016) 1 daty v této DP. Autofi nejvyssi ucinnost odstranéni pii pH 6,7 odivodiiuji tim, Ze pti pH
< 6,7, (bliz k p/) ma Phe témé&f nulovy ndboj a proto G¢innost adsorpce se snizuje. Zaroven
vyrazny pokles ucinnosti adsorpce nastava i pii pH > 7, coz na druhou stranu autofi vysvétluji
tim, ze dochazi ke kontaminaci vzorku uhliCitanem, ktery bude v disledku vysoké afinity

k adsorbentu branit v adsorpci Phe. OdlisSnost ve vysledcich vSak budou zplisobeny 1 odlisnymi
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vlastnosti pouzitého adsorbentu. Stejné jako v pripadé vysledka v této DP 1 data ve studii Fei-
Peng akol. (2012) byla modelovana Langmuirovou a Freundlichovou adsorp¢ni izotermou,
pticemz vyssich hodnot korela¢niho koeficientu bylo dosazeno pomoci Langmuirova modelu. To
podle autorii mize byt disledkem homogenniho rozlozeni aktivnich center na povrchu
adsorbentu. Adsorpci Phe na vrstevnatych hydroxidech v rozmezi 25 - 37 °C se zabyvala 1 studie
Silvério a kol. (2007). Autofi této studie dosli k zavéru, Ze adsorpce Phe je naopak exotermniho
charakteru. To se vSak viditelné projevilo pouze tehdy, kdy byla uméle zvySena iontova sila
roztoku pomoci chloridu sodného (NaCl), ktera vSak vedla ke sniZzeni uc¢innost adsorpce Phe.
SniZeni G¢innosti adsorpce pii vyssi IS autoii vysvétlili hydrofobnimi vlastnostmi Phe, které ¢ini
adsorpci této AMK méné zavislou na iontové sile, protoZze dominantnim mechanismem adsorpce
jsou hydrofobni interakce a nikoli elektrostatické. Bez zvySeni IS byl vliv teploty zcela
zanedbatelny. Je vSak nutné dodat, Ze dany experiment byl provadén pti pH = 10, coz je relativné
extrémni prostiedi, které podle vySe zminénych studii (Belhamdi a kol., 2016; Fei-Peng a kol.,
2012) adsorpci Phe piilis nevyhovuje, proto vliv teploty za téchto podminek nemusi byt patrny.
Vliv teploty byl zkouman i ve studii Palit a Moulik (2001), kde byla pozornost soustfedéna na
histidin. Vliv teploty byl zkouman v rozsahu 25 - 50 °C pii pH 9,2. Bylo zji§téno, Ze charakter
adsorpce His na grafitu se méni se vzrustajici teplotou roztoku z endotermické povahy na
exotermickou. Stejné tak je tomu ipfi pouziti cholesterolu jako adsorbentu. Tento jev je
vysvétlovan kompetici molekul AMK avody advoji povahou cholesterolu — hydrofilni
a hydrofobni casti. Jak jiz bylo feceno, se vzriistajici teplotou jsou podporovany hydrofobni
interakce, coz vede ke zvySeni Uc¢innosti adsorpce. Kdyz vSak teplota v ptipadé adsorpce
histidinu na grafit ¢i cholesterol vzroste pftili§ (40 °C) struktura molekul vody se rozpada

a dochazi k poklesu uc¢innosti adsorpce.
Kyselina asparagova

Na Obr. 15 a 16 jsou znazornéna experimentalni a modelova data rovnovaznych vsadkovych
experimentl Asp na FTL830. V piipad¢ obr. 15 jsou data zobrazena v zavislosti na pH roztoku
ana obr. 16 jsou data pro ndzornost porovnani naméfenych hodnot zobrazena v zavislosti na

teploté.
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Obr. 15 Adsorp¢ni izotermy Asp pii hodnotach pH 5, 7 a 9 a teplotach a) 25 °C, b) 18 °C
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Obr. 16 Adsorp¢ni izotermy Asp pii teplotach 14 °C, 18 °C a 25 °C pii hodnotach pH a) 9, b)
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Kyselina asparagova se svymi vlastnostmi odliSuje od Arg i Phe. Jedna se 0 AMK s vyrazné
hydrofilni povahou, ktera tedy uptfednostiiuje interakce s molekulami vody pied adsorpci na AC
(Cermakova a kol., 2017). Celkové se tato AMK na AC za danych experimentalnich podminek
adsorbuje v mnohem mensi mife (pfi 25 °C a pH 5 q. = 40,0 mg.g” a pii pH 9 q. = 26,3 mg.g™)
neZ hydrofobni Phe (pti 25 °C apH 519 q. = 145,5 mg.g™) ale zarovei o n&co vice, nez Arg za
uréitych podminek (pfi 25 °C apH 5q. = 52 mgg'apH 9q. = 17,45 mgg'). To je
pravdépodobné déno rozdilnou rozpustnosti jednotlivych AMK. Jak jiz bylo zminéno pfi
adsorpci Phe, pfi nizsi rozpustnosti dochéazi ke zvyseni chemického potencialu, a tim ke zvySeni
ucinnosti adsorpce (Bartel a kol., 1950). Ptestoze je Asp hydrofilni, jeji rozpustnost ve vodé
(4 gI'") je velmi nizka ve srovnani s Arg (148 g.1"), coZ zvysuje jeji chemicky potencidl, tedy
ochotu se adsorbovat. Rozpustnost Phe (26 g.1") je sice vy3si nez u Asp, takze podle rozpustnosti
by se Phe mél adsorbovat méné, ale zarovenn je tato AMK siln¢ hydrofobni asnazi se
minimalizovat svilj kontakt s molekulami vody. To je ditvod, pro¢ adsorpce Asp probiha s mensi
ucinnosti nez Phe, ale zaroven s vétsi u€innosti nez Arg. Z grafického zobrazeni je vidét, ze vliv
pH 1 teploty nema na adsorpci Asp jednoznacny vliv. Nejvyssi ucinnosti adsorpce bylo dosazeno
pti pH 5, pficemz pfi této hodnoté pH byl vliv teploty prakticky zanedbatelny (Obr. 16 c¢). Naboj
FTL830 je pfi pH 5 kladny, naopak naboj Asp je pii vSech experimentalnich podminkach pH
zaporny. Pravé pii pH 5, se zde objevuji ptitazlivé elektrostatické interakce, které podporuji
ucinnost adsorpce. Nicméné mira téchto pritazlivych elektrostatickych interakci je ve srovnani
s hydrofilni povahou molekul Asp relativné mala, proto ti¢innost adsorpce pii této hodnoté pH
neni vyrazné véEtsi, neZ pii ostatnich experimentalnich hodnotach pH. Slaby vliv teploty na
ucinnost adsorpce byl pozorovan pifi pH 9, kde nejvyssi Gc¢innosti adsorpce bylo dosazeno pfti
teploté 18 °C (q. = 35,6 mg.g"). Pii teplotach 25 °C a 14 °C pti pH 9 bylo dosaZeno stejné
adsorpéni kapacity (q. = 25,9 mg.g™), prestoze pii nizSich koncentracich vykazuje adsorpéni
izoterma lehce odlisSny pribéh. Na tom se nejspi§ opét podili vliv koncentrace. Je
pravdépodobné, Ze pii vysSi pocatecni koncentraci Asp dochdzi k obdobnym interakcim
prostiednictvim vodikovych mustkid, jak bylo popsano v ptipadé¢ adsorpce Phe. Tedy ze
jednotlivé molekuly Asp interaguji samy se sebou, nebo ze molekly navazané na povrch AC
interaguji s molekulami rozpuSténymi v roztoku. Oba piipady vedou k posileni ucinnosti
adsorpce. Stejné¢ jako uPhe mé 1adsorpéni izoterma pro Asp podobny tvar odpovidajici
podskupiné L4, s typickou vinou (Giles a kol., 1960). Ta je nejvyraznéjsi pii 14 °C (Obr. 14 c).
Maximalni rovnovazna koncentrace adsorbované Asp (pfi pH 5 a 14 °C) byla q. = 42 mg. g'l. To
je vzhledem k silné hydrofilicité Asp relativné hodné. Podobnych, o néco nizsich uc¢innosti, bylo
dosazeno ive studii Cermdkova akol. (2017). He akol. (2015) zkoumali charakteristiky

adsorpce Asp akyseliny glutamové na Stavelan véapenaty. Adsorpéni experimenty byly
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provedeny pfi teploté 37 °C v rozmezi pH 4 - 8. Ob& zminéné AMK jsou silné hydrofilni diky
karboxylové skupiné v postranim fetézci. Lze tedy ocekavat, ze jejich chovani pii adsorpci bude
velmi podobné. To taky studie potvrdila. Obé AMK dosahly maximalni G¢innosti adsorpce pfi
pH 4. Piicemz se zvysujici se hodnotou pH, se G¢innost adsorpce mirn¢ snizovala. Stejny trend
1ze pozorovat 1 v této praci. Nepatrné vyssi ucinnost adsorpce byla dosazena s klesajici hodnotou
pH. To lze podobn¢ jako v ptipad¢ adsorpce Phe vysvétlit faktem, ze adsorpce je Ucinnéjsi pii
pH blizici se hodnoté¢ p/ AMK (Belhamdi a kol., 2016). V ptipadé¢ Asp je p/ = 2,98, coz je
vyrazné nizs$i hodnota, nez experimentalni hodnoty pH roztoku, a tak tento vliv nemusi byt tak
vyrazny. Pii porovnani adsorp¢nich izoterem obou AMK ve studii He a kol. (2015), dosahovala
Asp nepatrn€ vyssi odstranitelnosti. Coz je v souladu s tvrzenim, Ze pii niz$i rozpustnosti AMK
(rozpustnost Asp jsou 4 g.1" a kyseliny glutamové 8 g.I'"), roste jeji chemicky potencial, a tim se
zvySuje ucinnost adsorpce (Giles a kol., 1960). Data byla rovnéz reprezentovana 1épe pomoci
Langmuirovy adsorp¢ni izotermy. Autofi studie Greiner a kol. (2014) se také vénovali adsorpci
dvou vyse zminénych AMK na oxid hlinity. Méfeni probihalo v rozsahu pH 3 - 10 a teploté 25
°C. Vysledky adsorpénich izoterem ukézaly de facto totozné chovani obou AMK. Obecné Ize
fici, ze adsorpce Asp a kyseliny glutamové klesa s rostoucim pH, nicméné tento vliv je pomérné
maly. Zanedbatelny vliv pH na adsorpci Asp na kaolinu, prokézala studie Ikshan a kol. (2004).
Maly vliv na adsorpci kyseliny glutamové meéla i teplota roztoku ve studii Sebben a Pendleton
(2015), kde tuto AMK adsobovali na neporéznim oxidu kiemicitém v rozsahu teplot 18 - 37 °C.
Pticemz podle autor této studie jsou dominantnim mechanismem adsorpce kyseliny glutamové

vodikové mustky.

66



5 ZAVER

Hlavnim cilem prace bylo objasnit vliv teploty na u¢innost adsorpce nizkomolekularni
slozky AOM na aktivnim uhli, které se pouziva pii procesu upravy pitné vody. Pro rovnovazné
adsorpéni experimenty byly jako cilové polutanty a zdstupci obtizn¢ odstranitelnych AOM
pouzity aminokyseliny phenylalanin, arginin a kyselina asparagova. Vliv faktorti, které mohou
adsorp¢ni systém ovliviiovat, byl simulovan jak vybérem AMK s odliSnymi chemickymi
vlastnostmi, tak provadénim testl pii rizném pH. Dil¢im cilem prace bylo objasnit mechanismy
a interakce uplatniujici se pii adsorpci AMK na AC za danych teplot.

Z literarni reSerSe je patrné, Ze proces adsorpce je ovliviiovan mnoha faktory, které
zahrnuji vlastnosti adsorbentu, adsorbatu iroztoku. Z vlastnosti adsorbentu hraje, kromé jeho
strukturnich vlastnosti, velkou roli i mnozstvi a charakter funkénich skupin pfitomnych na jeho
povrchu, které uréuji v zavislosti na pH jeho povrchovy naboj. To samé plati i pro adsorbat,
protoze diilezitd neni jen jeho molekulova hmotnost, ale i chemické slozeni. Mezi vlastnosti
roztoku, které maji dominantni vliv na Gi€innost adsorpce, patii hodnota pH, IS a teplota.

Pti experimentech bylo pouZzito granulové aktivni uhli Filtrasorb TL 830, které je bézné
pouzivané pii upraveé vody. Jeho pHnpn bylo zjisténo potenciometrickou titraci podle metodiky
Alvarez-Merino a kol. (2008) a stanoveno na hodnotu 6,98.

Na zékladé rovnovaznych vsadkovych adsorpcnich experimentl pii riiznych teplotach
bylo prokdzano, Ze teplota roztoku ma na u¢innost adsorpce Arg, Phe a Asp vliv.

Bylo zjisténo, Ze adsorpce Phe je siln€ zavisla na teploté roztoku. Nejvyssi ucinnosti bylo
dosazeno pfi nejvyssi zkoumané teplotg, tedy pii 25 °C (pii pH 519 qe = 145,5 mg.g™), nejmensi
naopak pii 14 °C (pH 7 q. = 85,5 mg.g"). Utinnost adsorpce se zvySovala s rostouci teplotou
roztoku. Charakter adsorpce byl tedy endotermni povahy. Hodnota pH roztoku méla na u€innosti
adsorpce Phe zanedbatelny vliv. To bylo zplisobeno hydrofobnimi vlastnosmi Phe, ktery se
snazil minimalizovat svlij kontakt s molekulami vody. ZvySena teplota roztoku pak tyto
interakce podporovala, dochéazelo k vytvareni asociati, které se vlivem rychlejsi difuze dostavaly
do kontaktu s povrchem AC a adsorbovaly se na né;.

Opacny vliv teploty a hodnoty pH byl pozorovan u Arg. V tomto ptipadé byl vliv teploty
velmi maly, naopak hodnota pH méla na uc¢innost adsorpce vliv zcela zasadni. I pfes maly vliv
teploty na adsorpci Arg, lze tuto reakci zhodnotit jako endotermni, s vyjimkou pH 7, kdy se
adsorpce projevovala jako exotermni. Pti pH 9 se Arg adsorboval na GAC FTL830 nejvice (pfi
25 °C q.=52 mg.g'l), v piipadé¢ pHS byla adsorpéni ucinnost jen velmi mala (pii 14 °C
qe=7,8mg.g"). To bylo zpiisobeno silnymi odpudivymi elektrostatickymi interakcemi mezi
molekulami Arg a povrchem GAC, které se objevovaly zejména pii niz§im pH. Pii pH 9 pak zde

byly pfitazlivé elektrostatické interakce. ZvySeni teploty roztoku v pfipadé adsorpce Arg na
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GAC FTL830 mohlo zplsobit zvySeni rychlosti difize molekul adsorbatu a snizeni viskozity
roztoku, takZe molekuly Arg mohly snadnéji prostupovat do struktury AC. To sice vedlo
k posileni Gi¢innosti adsorpce, ale jen nepatrné (pii pH 9 25 °C q. =52 mg.g" a pii pH 9 14 °C
qe = 30,3 mg.g'. Mechanismus adsorpce v tomto piipadd jednoznaén& Fidily elektrostatické
interakce.
V ptipad¢é adsorpce Asp jsou vysledky vlivu teploty v porovnani s predeslymi AMK odlisné.
Na rozdil od Phe a Arg, kde se jedna o endotermickou povahu adsorpce (s vyjimkou Arg pii pH
7), je adsorpce Asp exotermni. Vliv teploty na Gc¢innost adsorpce této AMK byl v porovnani
s Phe a Arg maly, nikoliv zanedbatelny. Vliv pH na adsorpci této AMK se projevil pravé
v zé&vislosti na zvolené teploté. Patrny byl pii 14 °C a25 °C, kdy bylo nejvyssi ucinnosti
dosazeno pii pH 5 (qe = 40,0 mg.g") a nejmensi pii pH 9 (q. = 26,3 mg.g™'). Vzhledem k silnym
hydrofilnim vlastnostem této AMK, uptednostnuji jeji molekuly interakce s vodou pied adsorpci
na povrch AC. To je vSak pfi pH 5 kladné nabito, naopak molekuly Asp nesou zaporny néboj,
vznikaji zde pfitazlivé elektrostatické interakce a tim dochazi k adsorpci. V ptipadé pH 9 nesou
oba ucastnici adsorpce shodny kladny naboj, atak dochazi k odpudivym elektrostatickym
interakcim, tedy k poklesu u¢innosti adsorpce. Vliv teploty je patrny pii pH 9 a pH 7. Kdy pti pH
9 dochazi k vyssi ucinnosti adsorpce pii 18 °C (q. = 35,6 mg.g'l) apii teploté 14 °C a25 °C
dochézi ke shodné nizsi uéinnosti (qe = 25,9 mg.g"). Naopak pti pH 7 je uéinnost pii teploté 18
°C a 14 °C shodna (qe. =37 mg.g™") a pii teplot& 25 °C naopak niz3i (qe = 29,5 mg.g™).
Piedpoklady definované na zacatku prace byly potvrzeny s vyjimkou rostouci ucinnosti
adsorpce Asp pii vyssi teploté roztoku. Vysledky této prace 1ze shrnout do téchto bodi:
1) Teplota roztoku ma na G€innost adsorpce AMK vliv.
2) Vliv teploty roztoku je odliSny v zavislosti na charakteru AMK a hodnoté pH.
3) Teplota roztoku méla velky vliv na G¢innost adsorpce Phe, mensi na adsorpci Arg
a jen nepatrny na adsorpci Asp.
4) Vliv pH roztoku byl velmi vyrazny u Arg, nepatrny u Asp a zcela zanedbatelny pfii
adsorpci Phe.
5) Ve srovnani s Freundlichovym modelem adsorpéni izotermy, Langmuirv model 1épe
popisoval naméfend experimentalni data adsorpce AMK na GAC FTL830.
6) Adsorpce Phe a Arg s vyjimkou Arg pii pH 7, pfi které vykazuje exotermni povahu,
je endotermniho charakteru.

7) Adsorpce Asp je exotermni povahy.
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6 PRAKTICKE VYUZITi PRACE

Povrchové vody, které Casto slouzi jako zdroj surové vody pro Gpravu na vodu pitnou,
jsou ovliviiovany nejen antropogennim zneciSténim (napi. pesticidy a farmaka), ale i1 vlivem
nartstu eutrofizace, kdy v nich dochazi ke zvySeni koncentrace pfirodnich organickych latek,
ato zejména v dob¢ letniho rozvoje sinic afas. Latky produkované fytoplanktonem (AOM),
apredevsim pak jejich nizkomolekularni slozka, jsou konven¢ni upravou vody pomoci
koagulace jen obtizn¢ odtranitelné a v upravované¢ vodé mohou zpusobovat celou fadu dalSich
problémi. Bylo prokazéano, ze tyto latky inhibuji odstranéni jinych polutantti a zvySuji davku
koagulacnich a pomocnych €inidel. Zavazny problémem je i to, Ze jejich zbytkové koncentrace
vedou pii hygienickém zabezpeceni ke vzniku DBPs, a to zejména trihalogenmethant a derivata
kyseliny octové. Je dokdzano, ze prave tyto slouceniny jsou pro cloveéka toxické a karcinogenni.
Z tohoto divodii je nezbytné tyto latky zvody odstranit jeSt¢ pfed jejim hygienickym
zabezpecenim. Jedna z vhodnych metod je adsorpce na aktivnim uhli. Dominantni ¢asti AOM
jsou peptidy a proteiny. Adsorpce obou téchto slozek byla jiz diive detailnéji studovana a bylo
zjisténo, Ze jsou velmi rozdilné. Vyzkum adsorpce téchto latek se soustfedil zejména na popis
mechanismi uplatiiujicich se pfi adsorpci a ostatnich ovlivigjicich faktorech, jako jsou struktura
a povrchovy naboj adsorbatu, charakter a vlastnosti adsorbentu a pH a iontova sila roztoku. Bylo
prokézano, ze aminokyseliny, které¢ jsou v AOM obsazeny maji odliSné vlastnosti, a tak nelze
jednoznaéné stanovit jediné optimum pro jejich odstranéni najednou. Bylo dokdzano, Ze pro
adsorpci AOM aminokyselin je v prvni fad€ dalezity vybér vhodného adsorbentu (ve vodarenské
praxi aktivni uhli). Hlavnim mechanismem adsorpce aminokyselin jsou elektrostatické interakce
a v pfipadé hydrofobnich aminokyselin jsou to hydrofobni interakce. Dale bylo zjisténo, Ze mezi
dominantni ovliviiyjici faktory patii pH roztoku, které ma zasadni vliv na nabojové poméry
v adsorpénim systému. Hodnota pH totiZ ovlivituje celkovy naboj povrchu adsorbentu i naboj
aminokyselin. Je tedy nutné zvolit takové AC, které¢ mé pii daném pH surové vody dostatecné
velky opacny naboj neZ dand aminokyselina. Dalsi faktor, ktery ovliviiuje ucinnost adsorpce
AOM aminokyselin, je teplota roztoku. Vyrazné&jsi vliv teploty na G€innost adsorpce se projevuje
v pfipad€, kdy hlavnim mechanismem adsorpce jsou hydrofobni interakce. Pfi¢emZ nérGst
teploty vedl ke zvySeni Uc¢innosti adsorpce. Bylo prokazano, ze v ptipadé elektrostatickych
interakci jako dominantni mechanismus adsorpce je vliv teploty na adsorpci mensi nez hodnota
pH. Nicméné zvySeni teploty v piipadé adsorpce organickych latek obvykle vede k nariistu
ucinnosti adsorpce. To je pozitivni zjiSténi pro upravny, které tak nemusi fesit teplotu surové
vody. I v chladném obdobi bude ucinnost dostatecna, protoze koncentrace latek produkovanych

fytoplanktonem je nizkd. V dobé letniho rozvoje sinic afas a ndrlstu Spatn€ koagulovatelné
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nizkomolekularni slozky AOM se zaroven zvysi teplota, ktera pfispiva k navySeni uCinnosti

adsorpce, a to bez ptidani energie ze strany Upravny.
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