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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyvéianosti a faktory ovlixiujicimi adsorpci koagulaci
obtizre odstranitelnych AOM (Algal Organic Matter) aminagfin (AMK) argininu
(Arg), fenylalaninu (Phe) a kyseliny asparagovép)Asa granulovaném aktivnim uhli
(GAC) Picabiol 12x40 (PIC). Pomoci rovnovaznych @nekickych tesi bylo
prokdzano, Ze dinnost adsorpce vybranych AMK je zavisla na strigktyejich
molekuly a charakteru fughich skupin jejich postrannitiettzce, a dale i@devsim na
hodnot pH roztoku, ktera w@uje charakter a velikost ndboje AMK i povrchu GAC.
Naopak vliv iontové sily (IS) roztoku ¢h na adsorpci AMK, oproti jovodnim
piedpokladm, pongérné maly vliv. Adsorgni innost Arg se zvySovala s rostoucim
pH a maxima doséahlarippH 9, kdy jsou AMK a GAC nabity oga¢, a dochazi tak
k pritazlivym elektrostatickym interakcim. \fipad® Asp adsorpce na PIC prakticky
viibbec neprobihala. ivodem je skutgnost, Ze fi vSech experimentalnich podminkach
nesly molekuly Asp i povrch PIC shodny zaporny nabbo vedlo k silnym
elektrostatickym repulzim mezi Asp a PIC, kterénidy@icinné adsorpci. V fipadt Phe
bylo zjiS€no, Ze mira adsorpce s rostoucim pH klesa, nejadsorgni innosti tak
bylo dosazenoippH 5. Hlavnim adsokmim mechanismem byly s ohledem nadopa
ndboje Phe a pouzitého GAC dpelektrostatické interakce. U Phe byl navic popsan
také vliv hydrofobnich interakci, které se projévaijedevsim i vysSSich poateenich
koncentracich adsorbatu. Ob&ge pak mozné konstatovat, Ze adsorbované mnozstvi
AOM aminokyselin roste s jejich zvySujici secptni koncentraci v roztoku. Vliv IS
na &innost adsorpce se projevitguevsim u AMK Arg, kdy €éinnost adsorpce klesa
s rostouci hodnotou IS. ZvySeni iontové sily na B3piidanim NaCl zfsobilo
oslabeni fitazlivych elektrostatickych sil a pokles adsorp (¢innosti o cca 50 %.

V piipacd Phe a Asp vliv IS na adsorpci prokadzan nebyl.

Kli ¢ova slova
Adsorpce; organické latky produkované fytoplanktond AOM — Algal Organic
Matter); arginin; fenylalanin; kyselina asparagogéanulované aktivni uhli (GAC —

Granular Activated Carbon).



ABSTRACT

This diploma thesis deals with the efficiency aadtbrs affecting the adsorption
of AOM (Algal Organic Matter) amino acids (AAs) amme (Arg), phenylalanine (Phe)
and aspartic acid (Asp) onto granular activatedaar(GAC) Picabiol 12x40 (PIC).
The efficiency of AOM AAs removal was studied ib¢aatory equilibrium and kinetic
experiments and it was shown that the adsorptificiexicy of the selected AAs is
dependent on the structure of the molecule of AAS the nature of the functional
groups of their side chain, and more particulaoysolution pH, which determines the
nature and size and surface charge of AAs and GAContrast to this, the ionic
strength (I1S) of solution had relatively low effext the AAs adsorption. Arg adsorption
efficiency increased with increasing pH and reachedaximum at pH 9, where AAs
and GAC were oppositely charged, and this leaggttactive electrostatic interactions.
In the case of Asp adsorption on PIC practically miot work. The reason is that under
all experimental conditions Asp molecules and tindage of the PIC carried identical
negative charge. This led to the strong electriostapulsion between Asp and PIC
which prevented effective adsorption. In the calsBhe the adsorption decreases with
increasing pH. Maximum adsorption efficiency of Plas achieved at pH 5. The
electrostatic interactions were also determinedhasmain adsorption mechanism of
Phe onto PIC. On the other hand, the adsorptiddhef was enhanced by hydrophobic
interaction, that appear mainly at higher initiadbncentrations of the adsorbate.
Generally, it can be stated that the adsorbed amiaareases with increasing initial
concentration of AOM AAs in the solution. Effect die IS on efficiency of AAs
adsorption was observed mainly for Arg, when edficy of adsorption decreases with
increasing values of the IS. Increasing the iomierggth from 0,01 to 0,3 M caused
a screening of the electrostatic attractive forcel @ decrease of the adsorption
efficiency of about 50%. In the case of Phe and #&pinfluence of the IS was not
approved on the adsorption.

Keywords
Adsorption; algal organic matter (AOM - Algal OrganMatter); arginine;
phenylalanine; aspartic acid; granular activatetha@a (GAC — Granular Activated
Carbon).



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AC/GAC/PAC - activated carbon/granular activatetboa/powdered activated carbon
(aktivni uhli/granulované aktivni uhli/praskovéiakt uhli)

AMK — aminokyselina

AOM (Algal Organic Matter) — organické latky procasané fytoplanktonem
Arg — arginin

Asp — kyselina asparagova

BET — Brunauer—Emmett—Teller

COM (Celullar Organic Matter) — celularni organidéy

Da — Dalton (jednotka molarni hmotnosti)

DBPs (Disinfection By-Products) — vedlejSi produligsinfekce vody

DOC (Dissolved Organic Carbon) — rozpunst organicky uhlik

EOM (Extracellular Organic Matter) — extracelulaonjanické latky

FTL830 — Filtrasorb TL 830

F400 — Filtrasorb 400

Gly — glycin

HAAs (haloacetic acids) — halogenderivaty kyseliayové

His — histidin

IC (Inorganic Carbon, koncentrace anorganickéh&uht anorganicky uhlik
IEF — izoelektricka fokusace

IOM (Intracellular Organic Matter) — intracelularmiganické latky

IS — iontova sila

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chsiry) — Mezinarodni unie pro
¢istou a uzitou chemii

Leu — leucin

Lys — lysin

MF — mikrofiltrace

N1240 — Norit 1240

NOM (Natural Organic Matter) —fsodni organické latky

PaCl — polyaluminum chlorid

pHnen [-] — pH nulového bodu naboje (pkt— pH Point of Zero Charge)
PIC — Picabiol 12x40

Phe — fenylalanin

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie



Ser — serin

SOM (Surface-bounded/retained Organic Matter) -amigké latky vazané na povrchu
bunsk

TC (Total Carbon, koncentrace celkového uhlikugkavy uhlik

THMs (trihalomethanes) - trihalogenmetany

TOC (Total Organic Carbon, koncentrace celkovéhgawického uhliku) — celkovy
organicky uhlik

VDP - velikostni distribuce par

vdW — van der Waalsovy sily



SEZNAM VELI CIN

A [l.gY] — konstanta pro vyget Redlich-Petersonovy izotermy

am [mg.gl] — maximalni mnoZstvi adsorbatu peiné k pokryti adsorbentu
monovrstvou

ae [mg (g.min)Y] — patateini rychlost adsorpce

B [I.mg?}] — konstanta pro vyg®@t Redlich-Petersonovy izotermy

b [l.Lmg?] — parametr charakterizujici energii adsorpce gany adsorbent, adsorbat
a teplotu

Se[g.mgl] — rozsah pokryti povrchu (surface coverage) adsdtb

C [-] — konstanta pro vypg®t BET izotermy

Co [mg.I"] — pasateini koncentrace COM pepfid/ roztoku

Ce[mg.I"Y] — rovnovazna koncentrace COM pejitidroztoku

E [kJ.mol] — energie adsorpce

g [-] — konstanta pro vypet Redlich-Petersonovy izotermy

AGads[J] — energie adsorpce

AGel [J] — adsorpni energie elektrostatickych sil

AGneel[J] — adsorpni energie neelektrostatickych sil

[H*]i a [H]t [mol.I"}Y] — pasateini (initial) a konéna (final) koncentrace H
ki [h™} — rychlostni konstanta pseudorddu

k2 [g (mg.h)!] — rychlostni konstanta pseudoradu

K [(mg.gh)(1.mghY" — konstanta charakterizujici adsémpkapacitu

Kre [l.g7}] — Temkinova rovnovazna vazebna konstanta

kre [J.mol!] — Temkinova konstanta

Kpi [Mmg.g*.min?’9 — rychlost vnitr@asticové difiize

m [kg] — hmotnost vzorku

MH [kDa] — molekulova hmotnost

n [-] — parametr zavisly na typu adsorbentu, adsorbaeplot

Nt [mol.I"Y] — normalita titr&nihocinidla

[OHi a [H]f [mol.I"}] — pasateni (initial) a kon&na (final) koncentrace H
pH [-] — zaporg vzaty dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych kuaitd
pl [-] — izoelektricky bod

pK [-] — disoci&ni konstanta (K1, pK2, pK3)

pKa [-] — disocia&ni konstanta kyseliny
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prel [Pa] — relativni tlak

Q [umol.m?] — povrchovy naboj

de [mg.g?] — povrchova koncentrace adsorbatu na GAC [Hg.g

a: [mg.g?] — povrchovéa koncentrace adsorbatu na GA@set

R (8,314x1C kJ.(K.mol)}) — univerzalni plynova konstanta

R? [-] — koeficient determinace

rp [M] — polon®r ¢astice

Sser [m?.gY] — specificky povrch stanoveny metodou dle BrumauEmmetta a Tellera
Srnezo[M2.g Y] — povrch mezopdir

T [K] — absolutni teplota

t [h] —cas

u [-] — poiet vrstev, které se mohou adsorbovat na jednééspéru adsorbentu, nez
dojde k setkani s vrstvou adsorbovanou na proélstrbag

V [I] — objem roztoku

Vo [I] — pocateEni objem roztoku

Vmikro [cm®.gY] — objem mikropai

V¢ [I] — objem gidaného titranihocinidla

Viotal[cm?®.g] — celkovy objem pdr
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1 UvVOD

Vyznamny podil pimési pirozere se vyskytujicich v povrchovych vodéach
piedstavuji pirodni organické latky (NOM — Natural Organic Ma}teFxi vyuzivani
povrchovych vod jako zdrdjpro vyrobu pitné vody se tyto latky projevuji maoh
negativnimi vlastnostmi a mohou tgwbovat znéné zatizeni technologické linky
Gpravy vody (Zhang a kol., 2013a,b). Z hledisk&sio jsou NOM slozitou sésirady
organickych latek tzného pvodu a charakteru, s odliSnou strukturou, velikosti
a molekulovou hmotnosti (Newcombe a Drikas, 199&lelani a Snoyeink, 1999;
Pivokonsky a kol., 2006, 2014; Henderson a kolQ8X0) Saféikova a kol., 2013).
Predstavovany jsou latkami huminovymi (fulvokyseling huminové Kkyseliny)
a nehuminovymi, tzv. AOM (AOM - Algal Organic Matje AOM jsou tvdeny
zejmeéna proteiny a polysacharidy, které se do wndhynuji prevazr ve vegetanim
obdobi v souvislosti ginnosti a naslednym uUhynem sinictas. AOM gFitomné
v surové vod negativié ovliviuji proces koagulace (Pivokonsky a kol., 2006, 2012
2014; Saftikova a kol., 2013), Zsobuji zanaSeni membranovych filifHer a kol.,
2004; Amy a kol., 2008; Qu a kol., 2012; Zhang &,kR013a,b), inhibuji adsorpci
mikropolutantt na AC (Hn&ukova a kol., 2011) a v neposledai¥ jsou prekursory
karcinogennich vedlejSich produktiesinfekce vody (Nguyen a kol., 2005; Kim a Yu,
2005; Hong a kol., 2008; Huang a kol., 2009; Fak®la 2010; Li a kol., 2012). Jsou
zdrojem nefijemnych pach a pachuti a ovliwji barvu vody (Froese a kol., 1999;
Freuze a kol., 2005; Li a kol., 2012). Krdnoho AOM obsahuji ifadu toxickych
slowenin, gedevSim tzv. sinicové toxiny (napmikrocystin, nodularin) (Sivonen
a Jones, 1999). Pr&z vySe uvedenychugodi maji AOM zn&ny dopad na proces
AOM pii Upraw vody je jejich koagulace/flokulace. Doposud setdoprroblematikou
zabyvalarada studii s cilem objasnit mechanismy interakcMA©produkty hydrolyzy
koagul&nich ¢inidel a popsat je tak, aby z&alem dosazeni minimalnich zbytkovych
koncentraci AOM v upravené vodbylo moZzné proces koagulace optimalizovat
(Pivokonsky a kol., 2012; Safaova a kol., 2013). Na zakladechto studii bylo
nag. zjistno, Ze zatimco vysokomolekularni slozku AOM Izegmimalizaci procesu
koagulace odstranit zcela, nizkomolekularni &miny vykazuji térsf nulovou
acinnost odstragni. Z tohoto dvodu je nutné zavedeni dalSiho stéiprpravy vody,
ktery by naslednou doupravou zajisttininé odstraéni i této nizkomolekularni slozky.

Jako velice tinn& se jevi metoda adsorpce na AC (AC — Activ&adbon) (Kopecka
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a kol., 2014). Proces adsorpce je vSak velice tyloj¢ vysledkem souhry mnoha
mechanism a interakci a ovlitje ho celaada faktol. Fri jeho vyuZiti jako dalSiho
stupré upravy vody je nutné tyto mechanismy a faktorynidikovat a co nejlépe
popsat tak, aby dinnost odstragni nizkomolekularni koagulaci neeliminovatelné

slozky AOM byla co nejvyssi.

Cile diplomové prace:

Hlavni cil:
Posouzeni a zhodnocenicinnosti adsorpce aminokyselin produkovanych

fytoplanktonem na granulovaném aktivnim ulligpraw pitné vody.

Dil¢i cile:
— Ur¢eni texturnich a strukturnich charakteristik (ve$itni distribuce pdr;
specificky povrch) a povrchového naboje vybranétamglovaného uhli.
— Objasrni vlivu pH a iontové sily roztoku natianost adsorpce aminokyselin
produkovanych fytoplanktonem na granulovaném aktivahli.
— Popis mechanistn a interakci podilejicich se na adsorpci aminokysel

produkovanych fytoplanktonem na granulovaném aktivanhli.

Predpoklady:
Na adsorpci aminokyselin produkovanych fytoplankionmaji s ohledem na jejich

velikost (molekulovou hmotnost) a povrchovy naboasadni vliv pedevsim
elektrostatické interakce. Ty ¥ipact rozdilného naboje granulovaného aktivniho uhli
a aminokyselin umatuji jejich &innou adsorpci. Naopak wipadt, kdy povrch
adsorbentu a aminokyseliny maji rozdilny naboj,hda¢ diky této skutamosti silnym
elektrostatickym repulzim, které brani adsorpci reokyselin na povrchu
granulovaného aktivniho uhli. Z dalSich moznyclenakci |ze pedpokladat, s ohledem
na hydrofobni charakter ¢kterych aminokyselin (fenylalanin), vliv hydrofolohi
interakci. Za pedpokladu, Ze hlavnim dominantnim mechanismem pdsobudou
piitazlivé elektrostatické interakce, projevi se wuiigtu iontové sily jejich pottaenim,

a dojde tak ke snizeni adsémp (¢innosti.
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2 RESERSNICAST

Prace se zabyva adsorpci aminokyselin (AMK) obsadenv organickych
latkach produkovanych fytoplanktonem, tzv. AOM (AGMAIlgal Organic Matter), na
aktivnim uhli @i apraw pitné vody. Aktivni uhli (AC — Activated Carborgdsorbent)
a jeho vlastnosti jsou detafimozebrany v kapitole 2.1. V kapitole 2.2 je poppéoces
adsorpce. Charakterem AOM (adsorbat) se podrabhyva kapitola 2.3.

2.1 Aktivni uhli

Aktivni uhli (AC — Activated Carbon) je uhlikaty ganicky adsorbent s velmi
vyvinutou vnitni pérovitou strukturou a velkym specifickym poveoh (Newcombe,
2006). Jednotlivé druhy aktivniho uhli se liSi svyrastnostmi pedevsim v zavislosti
na typu pouzité vyrobni suroviny a tgmbu nasledné aktivace (slozeni akihia
atmosféry, doba a teplota akitveého procesu) adsorbentu (Bjelopavlic a kol., 1999)
Znana adsorpni kapacita aktivniho uhli je apobena velikosti plochy jeho vhitho

povrchu, ktera se pohybuje v rozmezi 800-156@t(Bansal a Goyal, 2005).

2.1.1 Vyroba a reaktivace aktivniho uhli

Aktivni uhli maZe byt vyrobeno z najengjSich girodnich i syntetickych
materiah. Predpokladem vhodnosti vyrobniho materiélu je vysokgah uhliku a co
nejnizsi koncentrace anorganickyckinpisi (Knappe, 2006). N&stjSimi vychozimi
surovinami pro vyrobu AC pouZzivaného pro vodarenskély jsou cerné, hidé
a dewené uhli, raselina, lignit,iévo anebo ndpi kokosové skipky a kosti. Materidl,
ze kterého je uhli vyrobeno, mé zasadni vliv nakstiru AC a pondr jednotlivych typ
pori (Knappe, 2006, Newcombe, 2006). N#$f podil mikropdit nalezneme
u aktivniho uhli vyraéného z kokosovych sképek, naopak makropory jsou v negi
miie zastoupeny u ACipodem ze tkva (Newcombe, 2006).

Proces vyroby AC sestava ze dvou zakladnichkrekarbonizace a aktivace.
Pt karbonizaci, prvnim stupni vyrobniho procesu Aftobiha spalovani suroviny za
negistupu vzduchu (tzv. pyrolyzakipteplot do 800 °C (Knappe, 2006; Newcombe,
2006). Dochazi tepelnému rozkladuj gterém se z vychoziho materialu odstr
tékavé fimési a neuhlikaté prvky (Bansal a Goyal, 2005). Uskknasledhseskupuje
do krystalii, zakladnich stavebnich jednotek AC a volny prostezi nimi vyphuji
zbytky nezadoucich dehtovych latek (Newcombe, 280@ippe, 2006).
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Po karbonizaci nasleduje aktivace. Probiha obvyevysokych teplot (800-
1100 °C) (Knappe, 2006) a z produktu karbonizaoa i ni odstraovany nezadouci
piimési za w@elem zdokonaleni mikropérovité struktury a ¢Beni vnitniho
specifického povrchu (Bansal a Goyal, 2005). Obelze rozliSit aktiv&ni proces
fyzikdini a chemicky. Fyzikélni aktivace sfped v oSeteni produktu karbonizace
prostednictvim vodni pary, vzduchu, GO0, nebo jinych vhodnyckinidel. Naopak
pii chemické aktivaci se pro vytieni AC s dobke vyvinutou vnitni strukturou vyuziva
anorganickych chemickych latek, rfaplsPQs, H2SQO4, nebo ZnCG (Mohan a Singh,
2005).

Po uctité dok® pouzivani dochazi kvgrpani adsokmi kapacity AC.
V takovém pipact je nutné uhli vymanit ¢i reaktivovat. K ngjasgjSim zpisobhim
regenerace AC piattepelna reaktivace zahrnujici obvykkyii faze — suSeni, pyrolyzu
adsorbétu, afiovnou aktivaci (progednictvim vodni pary, vzduchu, GAD,) a haSeni
ve voc. Vyuzit Ize ale i reaktivace chemické, biologickélektrochemickéci
katalytické. V pfibéhu procesu reaktivace jsou z aktivniho uhli odstvany

adsorbované latky a obnovuje se jehoimistruktura (Kopecky, 2003).

2.1.2 Typy aktivniho uhli a jejich pouZziti

Vhledem k tiznorodym delim pouziti se v saiasné dob vyrabi rékolik typu
aktivniho uhli. Dle tvaru a velikostkastic rozliSujeme aktivni uhli praskove,
granulované (zrné), extrudované (valkové) a tkaninové (Kopecky, 2003). Pro
vodarenské &ely (Uprava chuti vody, odstfavani zapachu, organickych polutant
a kowi) se nejastji pouziva praskova a granulovana forma aktivnihth (Newcombe
a Drikas, 1997; Pelekani a Snoeyink, 1999; Newcqon2®®6). Jejich pouziti vSak
nachazi uplatni nagiklad i pi cisteni primyslovych odpadnich vod. Extrudované
a tkaninové aktivni uhli se pak vyuziva hlapti cisteni plynné faze (vzduch a plyny
v chemickém pimyslu) (Kopecky, 2003).

Praskové aktivni uhli — PAC (Powdered Activatedb©a) tvai jemnécastice
o praméru 10 — 100 um. Jeho pouziti je obvykié gezonninxi prechodném zhorSeni
kvality upravované vody vlivem zvySenych koncentraegistujicich latek jako jsou
NOM (Natural Organic Matter), AOM (Algal Ogranic Matfercetné sinicovych
toxing, latky ovliviiujicich cht® a pesticidy (Newcombe, 2006). Davkuje s&ed
koagulaci, spolu s koagudlami cinidly nebo Bhem usazovaci faze jédtired piskovou

filtraci pfimo do upravované vody. Jeho vyhodou je moznosinakeho pouziti bez
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nutnosti znény technologického postupu. Nevyhodggstavuje nutnost odstrar uhli

z upravované vody (#igobuje nezadouci zbarveni vody) a nemoznost jeBtedré
regenerace (znovuvyuziti) vzhledem ke skntsti, Ze je po pouZziti odveden spolu
s praci vodou nebo usazenym kalem (Newcombe, 2006).

Granulované aktivni uhli — GAC (Granular Activatédrbon) je tvéeno \&tSimi
casticemi nez PAC. Typicky pmer ¢astic GAC se pohybuje v rozmezi 0,4-2,5 mm. Na
rozdil od PAC se GAC pouziva kontinuéljako finalni stup# Upravy vody po
koagulaci a ped jejim hygienickym zabezpenim. Nefasgji jsou jim plrény raizné
typy filtra a adsorbdr, které tvai béZznou sodast technologické linky Upravy pitné
vody. Vyhodou je moznost jeho regenerace piexyani adsokmi kapacity a oftovné
pouziti. Zivotnost GAC je i@sto omezena a zavisieplevdim typu a mnozstvi

odstraiovanych latek (Newcombe, 2006).

2.1.3 Druhy péra aktivniho uhli a jejich funkce

Aktivni uhli obsahuje poryuznych velikosti a tvar (obr. 1). Jejich piet
a predevsSim porr jednotlivych druli péri maji zasadni vliv na vlastnosti aktivniho
uhli (Bjelopavlic a kol., 1999; Newcombe, 2006).dRo velikosti na mikropory,
mesopory a makropéry (Lastoskie a kol., 1993; Relela Snoeyink, 1999). Kazda
z uvedenych skupin pbhraje i procesu adsorpce specifickou roli.

Mikropory maji pamér do 2 nm a tvid prevaznowast (obvykle vice nez 90 %)
celkového povrchu adsorbentu (Pelekani a Snoeyidk9; Bansal a Goyal, 2005).
Odehrava se zde samotny proces adsorpce. Amtdognmergie je zde mnohem vysSi
v porovnani s mesopory nebo neporéznim povrchento & disledku pekryvani
adsorgnich sil z protilehlych $h mikropo (Bansal a Goyal, 2005). dkdy jsou
v odborné literatte mikropory dale rozdovany na primarni (< 0,8 nm) a sekundarni
(0,8-2 nm) (Newcombe, 2006).

Pory s velikosti v rozmezi 2-50 nm se nazyvaji rpésp a maji dvoji funkci.
Jejich progtednictvim je zajiovan transport polutaintk mikropéiim a také v nich
probih&cast&éna adsorpce. Plocha mesapobvykle nepesahuje vice jak 5 % celkové
plochy aktivniho uhli (Bansal a Goyal, 2005).

Pory, jejichz velikost fesahuje 50 nm, se ozngi jako makropdry. Pro samotny
proces adsorpce nemaji Zng vyznam, a to ziodu jejich velmi malého podilu na

ploSe povrchu AC. Makropory se chovaji jako tramsgidkanaly. Jejich funkce spiva
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v zaji¥ovani piichodu adsorbatu do viitiho prostoru aktivniho uhli (Bansal a Goyal,
2005).

Mesopory a makropory sec¢kdy souhrni ozna&uji jako transportni pory
(Newcombe, 2006).

makropdry (> 50 nm
pory ( ) mezopoéry (2 - 50 nm)

mikropdry (< 2 nm)

Obr. 1 Schematicka struktura aktivniho uhli

2.1.4 Struktura a chemismus povrchu aktivniho uhli

Strukturou se aktivni uhli velmi podoba grafituddetlivé uhlikové atomy jsou
zalerkny do vzajemd propojenych Sestithelnik které nasledh tvori
tzv. mikrokrystality. Jejich usgadanim poté vznikaji jednotlivé basalni vrstvy, jgiu
vzajemré poutdny slabymi van der Waalsovymi silami (FausAlg, 1998; Bansal
a Goyal, 2005).

Krom¢ atonmu uhliku (85-95 %) mize aktivni uhli obsahovat i dalSi prvky, jako
je kyslik, vodik, dusik a sira. Jejich obsah seMigavislosti na zdrojovém materialu
pouzitém k vyrob aktivniho uhli a na Zsobu a pibéhu aktivace (Bansal a Goyal,
2005). Bylo zjis¢no, ze aktivni uhli obsahuje cca 88 % C, 6-7 % @ 5, 0,5 % H
a 0,5 % N, zbytek tvd mineralni latky, nafp popel (Bansal a Goyal, 2005; Knappe,
2006). Nicmén obsah kysliku se ale tthe pohybovat ve velmi Sirokém rozmezi 1-
20 % (Knappe, 2006). dkteré prameny uvadi dokonce jeho podil az 25 % gBlan
a Goyal, 2005). Dale aktivni uhlithe obsahovat stopova mnozstvi Cl, Na, K, P, Si, Al,
Fe. Atomy vSech zmémych prviki se vyskytuji zvlagtna okrajich basalnich ploch, kde
jsou sowasti fiznych funkinich skupin (obr. 2) (Knappe, 2006; Newcombe, 2006)

Chemické vlastnosti povrchu aktivniho uhli jsodawany gedevsim funé&nimi
skupinami obsahujicimi atom kysliku, které vznikajpraibéhu aktivace interakcemi
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s pouzitymi oxidanimi ¢inidly (Newcombe, 2006). Na povrchu aktivniho umiizeme
nalézt povrchové furitkhi skupiny kyselého, bazického, ale i neutralniharakteru, viz
obr. 2. Nejvice zastoupené jsou kyselé povrchom&chi skupiny (nap karboxylove,
fenolové, laktonové, laktolove), které se na pour&C tvai v disledku aktivace i
teplotach v rozsahu cca 200-700 °C (Bansal a GA&@D5; Knappe, 2006). Tyto
skupiny maji schopnost sniZzovat pH roatpkini povrch AC hydrofilnim a polarnim,
a celko¥ tak ucluji povrchu uhli kysely charakter (z roztokiepgnostg adsorbuji
zasady). K formaci bazickych fudékich skupin (nafpp ketonova, chromenového
a pyronového typu) dochazfi mktivacni teplot cca 1000 °C. Ve srovnani s kyselymi
skupinami tyto skupiny pH roztékzvySuji a pednostd adsorbuji kyseliny (Bansal
a Goyal, 2005; Knappe, 2006; Newcombe, 2006yoR bazického charakteru povrchu
AC neni dosud zcela objasna je pednttem diskuze. Objevuji se nazory, Ze bazické
vlastnosti povrchu AC mohou byt &gobeny nejeniftomnosti bazickych kyslikovych
skupin, ale nafiklad i pfitomnosti skupin obsahujicich atom dusiku, vysokostotu
delokalizovanychreelektroni nebo anorganickymi gestotami (oxidy kowt) (Barton

a kol, 1997; Mangun a kol, 2001; Montes-Moran g R604).

Karboxylova
skup. Hydroxylova Karbonylova Laktonova
O\\ /O skup. skup. skup.

Chromenova
skup.

Pyronova
skup.

C=0
/
NH;

Obr. 2 Funkni skupiny na povrchu aktivniho uhli (Bandosz, 2006

2.1.5 Povrchovy naboj aktivniho uhli
Ve vodném prosedi se vlivem disociace povrchovych fankch skupin nebo
adsorpce ioriit z roztoku stava aktivni uhli nositelem povrchovélaboje (obr. 3). Ve

piitom zavisi na hodndtpH roztoku, velikosti jeho iontové sily a na kwala kvantit
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funkenich skupin (Knappe, 2006; Marsh a Rodriguez-Re&n@806). Negativni naboj
AC je zpisoben pitomnosti pevazrié kyselych funknich skupin (od$puji ionty H).
Pozitivni naboj AC je naopak dan jeho schopnosiiyiéi® z roztoku poutat. Schopnost
poutat ionty H z roztoku je zfisobena fedevsim fitomnosti bazickych kyslikatych
komplexi, delokalizovanychreelektrori nebo dusikatych heteroatén{Bjelopavlic
a kol, 1999; Moreno-Castila, 2004)ti Rlosazeni pH, kdy je get kladré a zapora
nabitych funknich skupin vyrovnany, je celkovy naboj na povrda@ nulovy. Tuto
hodnotu pH oznaujeme jako pH nulového bodu naboje (@k). Fri hodnotach
pH > pHen prevazuji na povrchu uhli zap@érmabité funkni skupiny a jeho celkovy
naboj je zaporny. Naopak ¥ipac, kdy je hodnota pH nizSi nez hodnotangkl bude
celkovy povrchovy naboj vigledku pevahy klads nabitych funknich skupin kladny
(Bansal a Goyal, 2005).

Kyselé Zasadité
prostiedi prostiedi

Obr. 3 Disociace funknich skupin na povrchu AC v zavislosti na pH (Marédastilla,
2004)

2.2 Adsorpce

Adsorpce je proces,fip kterem dochazi k poklesu koncentrace dané latky
(adsorbéatu) a naopak se jeji koncentrace zvySujpovachu jiné latky (adsorbentu)
(Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005). Z enecgétio hlediska jde o spontanni
proces uskut@ujici se v pipac, Ze volna energie adsorpcAGads je negativni
(Moreno-Castilla, 2004; Bansal a Goyal, 2005). gieeradsorpce AGad9 je dana
charakterem interakci mezi povrchem adsorbéatu arbestu. Tyto interakceétime na

dvé zakladni skupiny: neelektrostatickéspbi mezi molekulami adsorbatu a bazalnimi
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vrstvami adsorbentu (AC) a elektrostatickés@bi mezi ionty adsorbatu a nabitym
povrchem adsorbentu (AC) (Moreno-Castilla, 2004;appe, 2006). Protoze se
v systému obvykle uplatiji oba typy interakci spateé, je vysledna adsoépi energie

AGadsdana vztahem (1):

AG 245 = AGpeel + AGg) (1)

Protoze je adsoipi energie neelektrostatickych silGnee) Vzhledem k fitazlivému
charakteru vzdy zéporna, je vysledné ,4s dana velikosti fitaZlivych/odpudivych
elektrostatickych sil. AGe)). Adsorpce bude probihat pouze fpac, ze AGyeel +
AGg < 0 (Newcombe a Drikas, 1997).

V praxi ma& adsorpce Siroké vyuziti, a to zejmén#a pdstraiovani
antropogennich iffrodnich polutani pii Gpraw pitné vodyci pti ¢isténi vody odpadni.
Jako adsorbenty se vyuzivajizné materialy, nap zeolity, hydratované oxidy hliniku,

silikagely. V technologii Upravy vody vSak zcelantiauje pouziti aktivniho uhli.

2.2.1 Typy adsorpce na aktivnim uhli

Podle mechanismu sil, kterym dochazi k poutani iadéo na adsorbent (aktivni
uhli — AC), rozliSujeme dva hlavni typy adsorpcéyzikalni adsorpci a chemisorpci
(Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005kkM¥i autdi uvadgji i dalSi samostatnou
kategorii adsorpce, kterou je tzv. iontova adsoi{Bjelopavlic a kol., 1999). Fyzikalni
adsorpce je zaloZzena na poutani molekul adsorbovatily k povrchu AC
prostednictvim van der Waalsovych sil. Jedna se o adsogspecifickou, nevazanou
na ugitd mista adsorbentu. Na povrchu aktivnino uhlprego mize vytvait az rékolik
vrstev adsorbatu;imz ¢asto byva dosahovano zm& adsorpni kapacity (Dabrowski,
2001). Fyzikalni adsorpce je vratny procesifmdochazet k uvodmi adsorbatu zj do
roztoku — desorpci), ktery je velmi rychly a prodihza nizkych teplot blizicich se
kritické teplot adsorbované latky (Dabrowski, 2001; Bansal a GAR&05).

Druhym typem adsorpce je chemisorpce. Od fyzikatidorpce se liSi v mnoha
ohledech. R chemisorpci dochazi k poutani latek na povrchsodoentu vyminou ¢i
sdilenim elektrofh mezi AC a adsorbatem, tedy ptesinictvim vzniku chemické vazby
(Bansal a Goyal, 2005). K jejimu vytkeni je vSak nutnd &it4 aktivani energie. Jedna
se tedy o specificky proces, ktery probiha pouzeuritych vazebnych mistech,

tzv. aktiva&nich (aktivnich) centrech, na povrchu AC. Adsworipkapacita chemisorpce
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je s ohledem na skuteost, Ze adsorbované molekuly mohou na aktiich centrech
vytvaret pouze jedinou vrstvu, ve srovnani s fyzikalnsaagci pondrné mala. Kwili
nutné pitomnosti nenulové aktivai energie je chemisorpce pomala a vzhledem
k tvorbé pevnych chemickych vazeb také vétSim¢ pripadi nevratna (Dabrowski,
2001).

DalSim typem adsorpce je iontova adsorpce, nazyw@nh&/ynéna ionfi, pri
které se uplaiuji coulombovské (elektrostatické) sily (Bjelopavia kol., 1999).
Disociaci v roztoku vzniklé ionty se mohou vazatpwrch AC, a uédlovat mu tak
elektricky néboj (prosta iontova adsorpce), nebjdelaie kompenzaci iontu navazaného
na povrch AC uvolénim iontu z povrchu AC do roztoku (v@mna iontova adsorpce)
(Dabrowski, 2001).

Pri adsorpci na AC se vSak obvykle neuplgé pouze jeden mechanismus
interakci. \&tSinou dochazi Kk jejich spolupobeni, ¢i miZze dokonce dochazet
i k pfechodu od jednoho mechanismu k druhému (Quinlivial.a 2005). Adsorpce je
vysledkem slozité souhry mnoha mecharismproces, jejichZ identifikace je velmi

nesnadna a zavisi na vlastnostech roztoku a poadsaorbentu i adsorbatu.

2.2.2 Faktory adsorpce na aktivnim uhli
Adsorpce je vysledkem sloZité souhry mnoha mechania proces, jejichz
identifikace je velmi nesnadna a zavisi na vladeubs roztoku a povrchu AC
i adsorbatu. Ribéh adsorpce ovliwji nasledujici faktory:
a) charakter AC - velikostni distribuce @or(VDP), struktura povrchu
a jeho chemické vlastnosti (Ebie a kol., 2001; Nawbe, 2006).
b) charakter adsorbatu - molekulova hmotnost a kordesrmolekuly, typ
a rozmistni funkénich skupin, povrchovy naboj, rozpustnost atd.
(Moreno-Castilla, 2004; Newcombe, 2006).
c) vlastnosti roztoku - hodnota pH, iontova sila (ESxhemické sloZeni
(Newcombe a Drikas, 1997; Bjelopavlic a kol., 198appe, 2006)

Charakter AC

U¢innost adsorpce latky na daném AC je ouiva redevsim hodnotou specifického
povrchu a velikostni distribuci pbr(VDP), respektive jejim poénem k molekulové
hmotnosti adsorbatu. Bylo prokazano, Ze molekuodstu maji tendenci adsorbovat

se ve velikosté jim odpovidajicich poérech. iyodem je uplaténi wétSiho pd@tu
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kontaktnich bod mezi velikost® si odpovidajicimi molekulami adsorbatu a péry AC
(Hna'ukova a kol., 2011; Kopecka a kol., 2014). Jesisbe péry AC dostateé velké
pro nizkomolekularni (NM) i vysokomolekularni (VMJozku adsorbatu, jeciinnost
jejich adsorpceizena pedevsSim pimou kompetici 0o adso&pi mista v porech AC
(Pelekani a Snoeyink, 1999; Ebie a kol., 2001)li ¥elikost mikropofi vhodna pro
adsorpci nizkomolekularnich AOM, ale zardveedostaténa pro vysokomolekularni
frakci, dochazi k jeji adsorpci v mezopodrech a tidsleds k blokaci mikropoi
(Pelekani a Snoeyink, 1999; Ebie a kol., 2001).aVlifokace je wena pedevsim
davkou AC a porrem paatenich koncentraci NM a VM sl@enin (Ebie a kol.,
2001). Krong VDP je pak dinnost adsorpce z hlediska vlastnosti ACema pedevsim
charakterem a mnozstvim fuitkich skupin na jeho povrchu, jejichZ disociace efiv
pH uruje celkovy povrchovy naboj AC (viz kap. 2.1.5).nTma potom fmy vliv na
interakce probihajici mezi molekulami obodastniki adsorpce (Moreno-Castilla,
2004).

Charakter adsorbatu

Na adsorpci ma z hlediska vlastnosti adsorbatu pgdevsim molekulova hmotnost,
respektive velikost molekul a charakter povrchoviatikénich skupin. Obeenlzefici,
Ze &innost adsorpce na AC roste s klesajici molekulolrowotnosti adsorbatu (Kim
a Yu, 2006; Hnéukova a kol., 2011; Kopecka a kol., 2014). Zaroteaje [ adsorpci
velmi vyznamnou roli konformace adsorbovanych molektera je danaigdevsim
experimentalnimi podminkami a souvisi s povrchovyrabojem molekul. Je-li
mnoZstvi zaporného a kladného néboje ve stfakilekuly vyrovnané, neupiatji se
zde tolik intramolekularni interakce a molekula mefiddenci zaujimat kompakisi
tvar, coz zfisobuje lepSi prostupnost do vnit struktury AC (Huang a kol., 2007,
Kopecka a kol., 2014). Charakter a mnozstvi tuigh skupin vazanych ve strukéu

adsorbatu ma pak vliv na mechanismy adsorpce pédaka u AC (viz vyse).

Vlastnosti roztoku

Zcela zasadni vliv na adsorpci maji vlastnostiakat tedy jeho chemismus, ktery je
dan gedevSim hodnotou pH a IS. Hodnota pH ma vliv nargowy naboj AC
a disocigni schopnost funkich skupin na povrchu adsorb&timz nasleda ovliviiuje
adsorgni mechanismy (viz kap. 2.2.3) (Moreno-CastillaQ20Campinas a Rosa, 2006;
Hna'ukova a kol., 2011; Kopecka a kol., 2014). lontsila potom ovliviuje adsorpci

22



zmeénou miry odpudivych nebofipaZlivych elektrostatickych sil mezi adsorbatem
a povrchem AC. Obeéndochazi vlivem zvySené IS v systému k peld odpudivych
elektrostatickych interakci, a tim ke zvySexinaosti adsorpcéNewcombe a Drikas,
1997; Bjelopavlic a kol., 1999; Moreno-Castilla,020) Campinas a Rosa, 2006). Velice
vSak zaleZi i na povrchové koncentraci adsorbatpiipac, Ze je povrchova koncentrace
nizka a mezi €astniky adsorpceteviadaji gitazlivé sily, vede zvySeni IS k poklesu
acinnosti adsorpce. lontytjglané soli totiz fitazlivé sily oslabi¢imz se mira adsorpce
snizi. Tedy, fi nizkych koncentracich adsorbatu na povrchu ACSewy IS ovlivuje
adsorpci op&né nabitych @astniki negativié, zatimco adsorpci stgjmabitého adsorbatu
a AC pozitivre. Pokud je povrchova koncentrace adsorbatu vysstadou se stejmabité
molekuly adsorbatu doifisSné blizkosti, coZz mezi nimi &gobi odpudivé sily. Adsorpce je
pak fizena pedevsim neektrostatickymi silami a zvySeni IS vedetchto podminek
vlivem odstigni uvedenych odpudivych sil ionty soli k posilerdsarpce (Newcombe
a Drikas, 1997; Bjelopavlic, 1999).

2.2.3 Interakce pii adsorpci na aktivnim uhli

Ackoli na urovni atom mohou byt vSechny interakce mezi ionty a molekilam
povazovany za elektrostatické, byva tento terminZzp@n pouze pro colombovské
interakce a vSechny ostatni interakce se @gnhgako neelektrostatické (Moreno-
Castilla, 2004).

Elektrostatické interakce se upilaji v pripack, Ze adsorbovana latka je elektrolyt, ktery
se vlivem experimentalnich podminek vyskytuje disvané nebo protonové foém
V zavislosti na pH a IS se tedy tyto interakce @vaji jako odpudivé neboripazlive
a jsou vysledkem spolipobeni nasledujicich dith interakci (Bjelopavlic a kol.,
1999; Kopecka a kol., 2014):
1) interakci mezi povrchem AC a adsorbatu, které madmaorpci napomahat
(je-li naboj &astniki adsorpce opmy), nebo ji znesnaadvat (je-li naboj
Ucastnili adsorpce stejny). Vzhledem k hodhpH, kteratidi disociaci
jednotlivych funknich skupin, se tedy tyto interakce projevi jakpuudive,
nebo pitazlive.
2) laterarnich odpudivych interakci mezi adsorbovanymolekulami
adsorbatu.
3) odpudivych interakci mezi adsorbovanymi molekulang@dsorbatu

a molekulami adsorbatu v roztoku.
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Prispivek €chto jednotlivych interakci k celkov&G,; je dan povrchovou koncentraci
adsorbatu na AC.iPnizké koncentraci se projevi interakce popsabéd: 1). Pokud
vSak koncentrace vyznamwvzroste, ndboj adsorbovanych molekul adsorbétwysi
naboj AC a dominantnimi se stavaji interakce po@sabodech 2) a 3) (Bjelopavlic
a kol., 1999).

Neelektrostatické interakce jsou na rozdil @édht elektrostatickych vzdy ipaZzlivé

ajejich sila zavisi na velikosti, polarita planaré molekul adsorbatu. Maji
nekovalentni povahu, ackoli jsou individual@ relativrné slabé, tak P vzajemné
kombinaci se energie jejich jednotlivych vazelitagi a hodnoty ddich disocig&nich

konstant nasobi. Mezi neelektrostatické interakalerrmujeme fedevsim (Bjelopavlic
a kol., 1999):

1) van der Waalsovy interakce,

2) n — = interakce mezi aromatickyngiastmi molekul adsorbatu a povrchem
AC,

3) hydrofobni interakce mezi povrchem AC a adsorbatu,

4) vodikové niistky mezi funknimi skupinami na povrchu AC a adsorbétu.

Van der Waalsovy interakce.
Van der Waalsovy (vdW) interakcereuistavuji interakce mezi &wa molekulami,
které spolu nereaguji chemicky, ale pouze na sébebp fyzikalnimi silami kratkého
dosahu. Redpoklada se jejichtugobeni mezi kazdymi éma molekulami, icemz se
neuvazuje fitomnost a vliv gjaké dalSi molekuly. Eli se na (Pivokonsky a kol., 2011;
Kodicek a Karpenko, 2013):

a) interakce permanentni dipdl — permanentni dipdWMdebyeovy interakce)

b) interakce permanentni dipél — indukovany dipol (w#@esomovy

interakce)

c) Londonovy disperzni interakce (vdW-Londonovy inkee)
Prikladem interakce dvou permanentnich dipdhize byt nap. interakce dvou
karboxylovych skupin = € = O [IIF C* = O7, kdy na atomu uhlikuipvaZzuje kladny
ndboj a na kysliku zaporny naboj. Karboxylova skapjako permanentni dipoltbe
indukovat dipol nap v methylové skupién = C* = OF MMH®* C¥-, kdy dojde
k interakci permanentniho a indukovaného dip6lu Baethylové skupiny- CTHs® [

Hs® C%- mohou byt pak vtomto postavenfikladem Londonovych disperznich
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interakci (Kodéek a Karpenko, 2013). ZvIastni skupinou interakééra rekdy byva
fazena do vdW interakci @&kdy vyclenovana jako samostatna, jsou tzv = (patroveé)
interakce Jde o vzajemnou interakat-elektronovych systéin lokalizovanymi nad

a pod aromatickymi kruhy. Vifpadt adsorpce se jedna o interakce mezi aromatickymi
¢astmi molekul adsorbatu a povrchem AC (Newcomberiiab, 1997; Bjelopavlic

a kol., 1999; Kodiek a Karpenko, 2013).

Hydrofobni interakce

SpiSe nez o typ interakce se jedna o efekt. Nejeetatiz o klasickou interakci mezi
dvéma partnery, ale je to vlastnost celého systémkud{® molekula, nebo alesp@eji
urgita ¢ast hydrofobni povahy, snazi se minimalizovat stykolekulami vodygimz
dochéazi ke vniku interakci mezi AC a adsorbatemansky a kol., 2011; Kodék
a Karpenko, 2013; Kopecka a kol., 201d@sto se tento jev upfatje u mensich
molekul, nap. u aminokyselin s nepolarnim postranniettzcem (Titus a kol., 2003;
Clark a kol., 2012). Bhem adsorpce se hydrofobni interakce stavaji darmiai
piedevsim fi experimentalnich podminkéach, které neumgzvznik elektrostatickych
interakci, nap pfi hodnotach pH, kdy nedochazi k disociaci karboxytd skupin
(Clark a kol., 2012; Kodek a Karpenko, 2013).

Vodikoveé nistky

Jsou zaloZzeny na interakci stalkyselého vodikového donoru Bl s volnym
elektronovym parem akceptoru A za vzniku uspldni D-HIA. Nejcastji jsou
akceptory elektronegativni atomy kysliku, dusikibmesiry s volnymi elektronovymi
pary, které vS8ak mohou byt s@sti i dilezitych funknich skupin, naip —OH, —NH3",
které pak vystupuji jako donory (Kagk a Karpenko, 2013).fPadsorpci se vodikové
vazby mohou uplébvat rekolika zpisoby. Mohou se vytiaét @imo meazi
disociovanymi funknimi skupinami na povrchu AC a protonovymi fdnkmi
skupinami adsorbat&imz dochazi k mé interakci mezi AC a adsorbatem. V jiném
piipadt vstupuje do role rozpoustlo (voda), kdy se molekuly adsorbatu vazi k pourch
AC prostednictvim zde jiz navazané molekuly vody. K twosmdikovych vazeb vsak
muze dochazet i mezi samotnymi molekulami adsorbdteho mezi funé&nimi
skupinami na povrchu AC a molekulami vody. Vznikdaych vazeb pak fize
adsorpci inhibovat (Hnaikovéa a kol., 2011; Kopecké a kol., 2014).

25



2.2.4 Adsorpéni rovnovaha a adsorgni izotermy

Proces adsorpce na adsorbentu probiha az do okankidl se koncentrace
sledované latky vroztoku a na povrchu vyrovna,tales se do tzv. adsarp
rovnovahy. Graficky vyjaflije zavislost adsorbovaného mnozZstvi na rovnovazné
koncentraci rozpu&hé latky v roztoku za konstantni teploty adsgaipizoterma, na
z&klad které je hodnocena adsonmp kapacita aktivniho uhli pro titou latku
(Dabrowski, 2001; Bansal a Goyal, 2005; SnoeyinSwummers, 1999). Adsafpi
izoterma ¥tSinou poskytuje prvni experimentalni Udaje o viasdntypu AC pro
konkrétni aplikace a jeji tvar poskytuje nastrop pozpoznéni specifickych jév
adsorpce. V salasné dob se rozliSuje &kolik typta adsorgnich izoterem.
V technologii Upravy vody je né&stji vyuzivana Freundlichova (obr. 4)fipadre

Langmuirova (obr. 5) adsatpi izoterma (Moreno-Castilla, 2004).
Freundlichova adsorpéni izoterma je zaloZena na nasledujicictegpokladech:

— povrch adsorbentu ma heterogenni charakter,
— rozloZeni adsokmich mist a jejich energii je exponencialni,
— adsorbované molekuly se navzajem awliy.

Lze ji vyjadit ve tvaru (2) (Freundlich, 1906)

de = KfCel/n (2)

Pro ziskani izotermy v linearni foense ¢asto vyuziva nasledujiciho logaritmického

tvaru Freundlichovy rovnice (3):
1
lnqe=ln1{f+z-lnCe 3)

kde ge [mg.g'] je mnoZstvi adsorbované latky na jednotku hmdtnadsorbentu,
Ce [mg.I'] rovnovazna koncentrace latky v roztoku, paraméti(mg.gt)(l.mg?)*]
reflektuje adsorgni kapacitu, konstanh predstavuje afinitu povrchu a heterogenitu
distribuce energetickych mist na povrchu.
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g, (mg/g)

C, (mg/l)

Obr. 4 Freundlichova izoterma

Langmuirova adsorpéni izoterma (matematicky vyjatlje zavislost adsorbovaného
mnozstvi latky na povrchu adsorbentu na jeji ro@ioe koncentraci v roztoku za
konstantni teploty. Spémy vSak museji byt nasledujicigaipoklady:

— kadsorpci molekul dochazi pouze n&itych mistech povrchu adsorbentu
(aktivni mista),

- kazdé adsokmi misto zachycuje jen jedriastici,

— praveEpodobnost adsorpce je stejna na vSech mistech moySechna
adsorgni mista maji stejnou energii, jsou navzajem eHKeivai, povrch je
homogenni),

— adsorbované molekuly nemohou wblmigrovat po povrchu a vzajemise
ovliviovat.

Langmuirovu izotermu vyjadje nasledujici vztah (4) (Langmuir, 1917):

_ aybCe
1+ bC,

de (4)

kde ge [mg.g'] je mnoZstvi adsorbované latky na jednotku hmdtnadsorbentu,
Ce [mg.I'] rovnovazna koncentrace latky v roztoku, paranagtrimg.g’] reflektuje
adsorgni kapacitu; konstantd [l.mg?] predstavuje afinitu povrchu a heterogenitu
distribuce energetickych mist na povrchu.
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d, (Mg/g)

C, (mg/l)

Obr. 5 Langmuirova izoterma

Kromé modelu Langmuira a Freundlicha existuji i dalSideldy, nap. Redlich-Peterson,
Temkin, Dubinin-Radushkevich, které jsou vyuzitelm® popis adsorpcetipuprav
vody (Inal a kol., 2009; Ho, 2003).

Redlich-Petersonovuizotermu Ize vyjatit rovnici (5) (Redlich a Peterson, 1959):

AC,

" 1+BC? ®)

de

kde e [mg.g'] je mnozstvi adsorbované latky na jednotku hmdtnadsorbentu,
Ce [mg.I'Y] rovnovazna koncentrace latky v roztokd,[l.g™Y], B [.Lmg?] a g [-] jsou

konstanty, které se ziskaji z linearizovaného tvaxuniceIn (A% - 1) =gIn(C,) +
. Ce
In(B) a vyneseninin (A P 1) vs.In(C,).

Tento typ izotermy je mnohem obe&Si nez Langmuitv a Freundlichv model a lze
ho pouzit pro Siroké rozmezi koncentraci adsorlf@mogenniho i heterogenniho
charakteru (adsorbovano je vice adsarb@izdilné fyzikalni a chemické povahy —
uplatiuje se vice typ interakci najednou). Prg = 1 rovnice pechazi v Langmuim

model (plati Henryho zakon), pBCS << 1 ve Freundliciiv model.
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Temkinova izoterma (6) predstavuje zfesréni Langmirova modelu (Temkin
a Pyzhev, 1940) tim, Ze uvaZuje linearni poklesigdaiho tepla s rostoucim pokrytim
povrchu adsorbentu (Zheng a kol., 2009; Inal a, &6109).

RT
qe = kr ln(KTeCe) (6)
e

kde ge [mg.g'] je mnoZstvi adsorbované latky na jednotku hmdtnadsorbentu,
Ce [mg.I"] rovnovazna koncentrace latky v roztok®,univerzalni plynova konstanta
(8,314x10° kJ.(K.mol)1), T absolutni teplota [K]Kre Temkinova rovnovazna vazebna
konstanta [I.g] akre Temkinova konstanta [J.m4l

Dubinin-Radushkevich izoterma je Siroce pouzivAana pro popis adsorpce na
mikroporéznich materialech (zejména uhlikatéfieopu) s energeticky nestejnorodym
povrchem, a to vifpact, Ze distribdni kiivka objemu mikropdr podle velikosti
vyhovuje Gaussovu roztbni. Je dana vztahem (7) (Dubinin a kol., 1947):

(RT-In(1 + =)
_ZEZ

(7)

Qe = Q" €XP

kde de [Mg.g'] je mnozstvi adsorbované latky na jednotku hmdtnadsorbentu,
Ce [mg.I'}] rovnovazna koncentrace latky v roztoku, paranastrimg.gl] reflektuje
adsorgni kapacitu; E energie adsorpce [kJ.HpIR univerzalni plynova konstanta
(8,314x10° kJ.(K.molyY), T absolutni teplota [K].

DalSim adsorgni izotermy je tzvBET izoterma (Branauer, Emmet, Teller) (Branauer
a kol., 1938). Vyuziva seipdevsSim k analytickému vyjéehi vicevrstvé adsorpce
plyni na pevnych adsorbentech. Je vSak aplikovatel@aaidsorpci z roztak Vznikla
rozStenim Langmuirovy izotermy pro monovrstvou fyzikabdsorpci na vicevrstvou
adsorpci. Bere v uvahu, Ze na prvni adsorbovanévévreolekul se psobenim
mezimolekularnich sil mezi jiz adsorbovanymi molekoi a molekulami v okolni
objemové fazi mohou vytvét dalSi vrstvy. Vyuziva seigdevSim jako standardni
metoda pro stanoveni plochy povrchu tuhych adsaiki®horadi, 2011).

BET izoterma pro neomezenyda adsorpnich vrstev je dana vztahem (8):
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C * Drel

a=any" (1= Pre)) * [1 +(C—-1)- (prel)]

(8)

Pro BET izotermu pro omezenydat adsorpnich vrstev pak plati (9):

a=ap-

. 9
(1 = pre1) 1+(C—1)'pre1—C'pu+1 ®)

rel

C " Prel <1_(u+1)'p:fel+u'pye-ll-1>

kde a [mg.gY] je adsorbované mnoZstvdi, [mg.g'] mnozstvi plynu adsorbované na
jednotkové hmotnosti adsorbentu Wigac, Ze by byl povrch pokryt Uplnou
monovrstvou (nema ale vyznam maximalni mezni hodnedsorpce jako

u Langmuirovy izotermy)u je paet vrstev, které se mohou adsorbovat na jednééstran
péru adsorbentu, nez dojde k setkani s vrstvourbdganou na protilehlé str&nprel je
relativni tlak [Pa] (tj.p/ps — poner rovnovazného tlaku k tenzi nasycené pary adsorbat

pii dané teplat) aC konstanta.

2.2.5 Kinetika adsorpce

ZAavislost adsorpce naase popisuje kinetika adsorpce. Je definovana jako
rychlost adsorpce rozpuéstych latek na povrchu adsorbentu a je dana rydhpossoks
jdoucich ditich kroka (Snoyenik a Summers, 1999; Dabrowski, 2001):

1. transportem adsorbatu k povrchu adsorbentu, taySivdifuzi,

2. difuzi molekul adsorbatu skrz tenkou vrstvu filma povrchu adsorbentu,
tzv. filmovou difuzi,

3. prostupem molekul adsorbatu do wnit pérovité struktury adsorbentu,
tzv. vnittni difuzi,

4. adsorpci molekul adsorbatu.

Celkova kinetika adsorpce je dana jejim nejpomatejdilcim krokem. Tim
v pripact fyzikalni adsorpce byva zpravidla vimt, pfipadré tzv. filmova difaze.
Samotna adsorpce molekul adsorbatu narnvimit povrchu adsorbentu bava obvykle
velmi rychla a kinetiku adsorpce téimneovliviuje. Ri chemisorpci je naopak
nejpomalejSim krokem vlastni adsorpce (Faust a ¥993).

Z hlediska vlastnosti adsorbentu a adsorbatu jetikam adsorpce ovlivma

predevsim velikosti molekul adsorbatu a velikagtstic adsorbentu. Se zvysujici se
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velikosti molekul adsorbované latky roste doba ayiro ustaleni rovnovahy. Velikost
¢astic adsorbentu pak dwje ¢as potebny k transportu adsorbatu do ¥mitstruktury
(Snoyenik a Summers, 1999).

Kinetika adsorpce je n&gstji popisovana pomoci modepseudo-prvniho (10)
pseudo-druhého (1X%Aadu, které vychazeji zedpokladu, Ze se koncentrace jednoho
z reaktani, v naSem fipadt adsorbentu, neni. (Zhang a kol., 2011a):

gt = qe(1 — exp(—k;t)) (10)
a
2kt
Ge= ot (11)
1+ qekyt

kde gt [mg.g*] je koncentrace adsorbatu na povrchu adsorberiaset; ge [mg.gl]
rovnovazna koncentrace adsorbatu na povrchu adsorbe [hY], k2 [g.(mg.h)}
rychlostni konstantyt [h] specificky¢as adsorpce.

Vedle €chto klasickych modél kinetiky adsorpce Ize pouzit i dalSi modely.
Jedna seiedevsim o Eloviciv model (12) (Qui et al., 2009):

= () nCasbe) + () mo (12)

kde gt [mg.g'] je mnoZstvi adsorbované &znych ¢asovych intervalecht, [min] cas,
oe [mg.(g.min)}] pogateini rychlost adsorpce Ae [g.mg?] rozsah pokryti povrchu

(surface coverage) adsorbentu.

Dale pak Webéiv-Morrisitv model vnitr@asticové difuze (13) (Qui et al.,
2009). Jednéa se o empiricky vztah, ktéiKa, Ze mnozstvi adsorbované latky sénin
amerng st®>(nikoliv s dobou kontaktt):

qc = Kpito'5 (13)

kdeKpi rychlost vnitr@gasticové diflize [mg:gmint/q at[h] specificky¢as adsorpce.
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Vedle vySe popsanych modekinetiky adsorpce se v posledni dolbplatiuji
také dalSi modely,ipdevsim pak tzv. Liquid film diffusion model (Quia., 2009).

2.3 Pr¥irodni organickeé latky

Prirodni organickeé latky (NOM, Natural Organic Majtee vyskytuji térs ve
vSech pirodnich povrchovych i podzemnich vodach (Newconabérikas, 1997;
Leenheer a Croué, 2003; Pivokonsky a kol.,, 2006nddeson a kol., 2008a,b;
Matilainen a kol., 2011). Z hlediska sloZzeni s#ng o sloZitou sis fady organickych
latek mtizného fivodu a charakteru, s odliSnou strukturou, velik@stmolekulovou
hmotnosti (Newcombe a Drikas, 1997; Pelekani a 8n&y 1999; Pivokonsky a kol.,
2006, 2014: Henderson a kol., 2008b; §&fava a kol., 2013). Dlegvodu rozliSujeme
piirodni organické latky alochtonni a autochtonnioodhtonni NOM se do vody
dostavaji z okolniho pragdi, nap. vyluhem md a sedimert ¢i splachem
a transportem organického materialu z terestrick@ostedi. Autochtonni latky maji
pavod ve vo@d samotné, vznikajiffimo v ni a jejich zdrojem jefpdevSim fytoplankton
(Leloup a kol., 2013).

Prirodni organické latky jsou ve vodach obsazenyizmych koncentracich
a zejména ve vodach dgenych k odbru surové vody pro vodu pitnou je jejich
koncentrace wezitym parametrem jeji upravitelnosti. Bylo prokém, Ze vyskyt
vysSich koncentraci NOM ve vodach zasadwliviuje jejich chemismus, a tim
i upravitelnost (Pivokonsky a kol., 2006, 2014).

2.3.1 AOM v povrchovych vodach

Prirodni organické latky d¥eme podrob¥i rozdélit na huminové
a nehuminové (Pivokonsky a kol., 2010). Huminou&ylgsou reprezentovany huminy,
huminovymi kyselinami a fulvokyselinami. Tyto skapilatek se ve vodach vyskytuji
ve forme jednotlivych molekul ¢i jako shluky propojené slabymi vazebnymi
interakcemi. LiSi sefiedevsim rozdilnou rozpustnosti ve ¥pcholekulovou hmotnosti,
oxidatnimi vlastnostmi nebo obsahem fénkch skupin (Pivokonsky a kol., 2010).

Nehuminové organické latky jsou rqvazre produktem fytoplanktonu
a v odborné literate se oznéuji zkratkou AOM (Algal Organic Matter) (Pivokonsky
a kol., 2006). Jejich vyskyt ve vodach Ize v nadjelografickych podminkach ozfia
za sezonni, ifevazuji pouze ve vegeérm obdobi @ nadnErném rozvoji

fytoplanktonu. AOM jsou do vody uwvibbvany d¥ma hlavnimi mechanismy.
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Metabolickou aktivitou sinic #gas se do vod dostavaji jako tzv. extracelularnaoické
latky (EOM - Extracellular Organic Matter) (Pivoksky a kol., 2006, 2014; Henderson
a kol., 2008b; Li a kol., 2012). Odumiranim a remdm busk fytoplanktonu se do
vody uvohuji tzv. intracelularni organické latky (IOM - latrellular Organic Matter)
ataké latky vadzané na povrchu bkinvazané - SOM (Surface-bounded/retained
Organic Matter). IOM a SOM fiteme zahrnout do jedné skupiny tzv. celularnich
organickych latek (COM, Cellular Organic Matter)akhara a kol., 2007, Pivokonsky
akol., 2014). Do upravované vody se COM mohou nwat také v pibéhu
technologie Upravy vody wvidledku mechanickéhoéi chemického poskozeni b
sinic nebaas (Nguyen a kol., 2005; Pivokonsky a kol., 20@8,4).

Charakter, chemickeé sloZzeni a mnozstvi AOM, kterdg vody uvalovano, se
v pribéhu ¢asu n&ni v zavislosti na druhu a s$taytoplanktonu (Pivokonsky a kol.,
2006, 2014). Bhem exponencialni fazeistu se odumirani bgk fytoplanktonu
vyskytuje pordrné ziidka a AOM se do vody dostavaji ve farlBOM jako vysledek
metabolické aktivity organisim V pribéhu stacionarni faze se dochazi k Uhynu
mikroorganisni jiZ v mnohem ¥tSi mie a postuph se tak podil COM na celkové
koncentraci AOM zvySuje. Rbéh uvokiovani AOM, jeho sloZeni a mnoZstviite byt
ovliviiovano také fotosyntetickou aktivitou a fyziologickly podminkami bugk
organisnii. Dialezitou roli hraje pedevsim hodnota pH, teplota, iontova sila, obsah
organickych latek a Zzivin, doba a intenzita slimbo z&eni a koncentrace plyn
(predevSim @a CQ) ve vod (Pivokonsky a kol., 2006, 2014).

Charakterizaci AOM se&novalarada studii (Hoyer a kol., 1985; Nguyen a kol.,
2005; Pivokonsky a kol., 2006, 2014; Henderson b, 908b; Fang a kol. 2010;
Huang a kol., 2012; Li a kol., 2012; Leloup a kd(13). Podle Bernhardta a kol.
(1985) obsahuji EOM sinic ias velké mnoZzstvi neiontovych polymiea aniontovych
polyelektrolyti, které lze charakterizovat jako neutralni a kysel@ysacharidy
(polyuronové kyseliny) a nesacharidové makromol@il slodeniny, gedevsim
proteiny. Ze vyznamnou s&@ist AOM pedstavujici vysokomolekularni proteiny
a polysacharidy dokladaji také dalsi studie (Lewi®56; Hoyer a kol., 1985;
Maksimova a kol., 2004; Pivokonsky a kol., 2006120Henderson a kol., 2008b; Qu
a kol., 2012). Bylo prokadzano, Zze mnoZstvi a ch&éistruktura AOM je druhayv
specificka a iéini se se stém kultury (Pivokonsky a kol., 2006, 2014). Ob&se uvadi
se, Ze u siniciedstavuji peptidy/proteiny 40-70 %, u zelenyak a rozsivek pak cca
12-50 % z celkového hmotnostniho mnozstvi AOM (Vhyt987; Brown, 1991,
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Chronakis, 2001; Pivokonsky a kol., 2006, 2014).siRaté latky jsou zastoupené
v AOM ve forme aminokyselin, oligopeptida proteirii. Zejména sinice pak produkuji
relativré velkd mnozstvi polypeptidsioZzenych z jednotek glycinu, kyseliny glutamové
a asparagové, alaninu a serinu (Fogg, 1971; Hedteld974). Bylo prokazano, Ze se
st&im kultury obsah dusikatych latek fstd (Pivokonsky a kol., 2006, 2014
Henderson a kol., 2008b; Fang a kol., 2010; Huahkgla 2012). V pipad n¢kterych
druhi predevsim sinicNlicrocystis aeruginoaale i rozsivek Fragilaria crotonensi}
mohou proteinové latky dosahovat vice nez 50 %dkoeeho DOC (Dissolved Organic
Carbon — rozpu8hy organicky uhlik) celularnich organickych laté&iokonsky a kol.,
2014). Spolen¢ s peptidy/proteiny tvd aminokyseliny dominantni sloZku dusikatych
frakci AOM. Jejich zdrojem jefpdevSim metabolick&nnost sinic atfas a degradace
jejich burgk (Thurman, 1985; Scully a kol., 1988; Jugnia a.,k@D06; Pivokonsky
a kol., 2006, 2014; Hong a kol., 2009; Fang a k&010). Koncentrace rozpssich
peptidi/proteini a volnych AMK v girodnich vodach zavisi na biologické akiivit
mikroorganismd a v dol rastu vodniho k¥tu maze dosahovat i dkolika mg.r*
(Pivokonsky a kol., 2006). Koncentrace samotnydmyah AMK se obvykle pohybuje
mezi 50-100Qug.I"* (Thurman, 1985; Hureiki a kol., 1994; Hong a k&8DP9). Restoze
je vyskyt peptid/proteini v prirodnich vodach az 5 krayssi nez vyskyt volnych AMK
(Hureiki a kol., 1994), je koncentrace AMK stabilntelém vodnim sloupci, zatimco
koncentrace peptidproteini s hloubkou vody klesa (Thurman, 1985). Mezicas§ji

se vyskytujici AMK pati glycin (Gly), kyselina glutamova (Glu), alaninl@), kyselina
asparagova (Asp), leucin (Leu) a serin (Ser) (Thurml985; Hong a kol., 2009).
V COM slozce jsou pak nejvice zastoupeny aminokygedrginin (Arg), lysin (Lys)

a glycin (Gly) (Fang a kol., 2010).

Podil polysachariil se v zavislosti na druhu a &t&ultury fytoplanktonu
obvykle pohybuje mezi 20-40%. Bylo zg#éb, Ze oligo- a polysacharidy zaujimaji
okolo 25 % AOM siniceMicrocystis aeruginosa zelen&asyChlamydomonas geitleri
a asi 20 % AOM rozsivkyragilaria crotonensis (Pivokonsky a kol., 2014). Podobné
zawry prezentuje studie Lewin (1956), podle kteréritvaolysacharidy 25 % EOM
Chlamydomonas mexicanilaksimova a kol. (2004) zjistili, Ze obsah ex#latarnich
sacharid (vétSinou polysacharig v kulture rasy Chlorella pyrenoidosadosahuje 20-
40 % DOC. NejbzrejSimi stavebnimi jednotkami AOM polysacharigsou glukosa,

galaktosa, mannosa, rhamnosa, fukosa, arabinokasaxg uronové kyseliny (Lewin,
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1956; Fogg, 1971; Wang a Tischer, 1973; HellebdSi74; Hoyer a kol., 1985;
Myklestad, 1995; Maksimova a kol., 2004).

2.3.2 AOM p¥i upravé vody

V ptipac vyuziti povrchovych zdrdj vody pro pitné tely se AOM projevuji
fadou negativnich vlastnosti a mohouusgbovat znéné zatizeni technologii
pouzivanych pro Upravu vody, které mnohdyizou vést az Uplnému kolapsu
technologii upravy vody (Zhang a kol., 2013a,b).

Pritomnost AOM v surove vadse negativé projevuje pi koagul&nim procesu,
kdy zpisobuje jeho poruchy doprovazené nezadoucim zvySetgahem organickych
latek ¢i Zeleza nebo hliniku v upravené vodPivokonsky a kol.,, 2006, 2012;
Safaikova a kol., 2013), jsou ifginou poruch koagulace zéakalotvornyafastic
(hlinitoktemicitany) (Safsikovéa a kol., 2013), Zysobuji zanaSeni membranovych filtr
(Her a kol., 2004; Amy a kol., 2008; Qu a kol., 20Zhang a kol., 2013a,b), inhibuji
adsorpci mikropulutait na AC (Hna@ukova a kol., 2011) a v neposledfdd jsou
prekurzory karcinogennich trihalogenmetiigHMs — trihalomethanes) (chloroform,
dibromchlormethan atd.) a halogenderniviayseliny octové (HAAs — haloacetic acids)
(kyselina dichloroctova, kyselina trichloroctova at (Nguyen a kol., 2005; Kim a Yu,
2005; Hong a kol., 2008; Huang a kol., 2009; Farkgla 2010; Li a kol., 2012 asto
jsou také zdrojem néfemnéeho zapachu a negativavliviuji i dalSi organoleptické
vlastnosti vody, pedevSim chti (Froese a kol., 1999; Freuze a kol., 2005; Li &, ko
2012). Vedle vySe popsanych skirtesti mohou AOM obsahov&du toxickych latek.
Jednd se fedevsim o tzv. sinicové toxiny (napmikrocystin, nodularin) (Sivonen
a Jones, 1999).

Pro &innou eliminaci nezadoucich AOM v upravené ¥gel dilezita separace
nepoSkozenych bgk fytoplanktonu i s jejich celularnimi slozkamietrg cyanotoxiri
(Chow a kol., 1998, 1999; Briley a Knappe, 2002t$th a kol., 2002). Koagulace
burgk sinic aras je proto v saiasné dob doke prozkoumana a vestsing pripadi
negredstavuje zavazny problém (Henderson a kol., 20@eernaout a kol., 2010).
Predpoklad koagulace bék fytoplanktonu bez uvobmi buré¢ného obsahu do surové
¢i upravované vody vSak neni mnohdy mozné dodrzd€tvoBem je pedevSim
skut&nost, Ze v povrchovych nadrzich slouZicich jakoogdiitné vody dochéazi
piirozere k uvolovani AOM metabolickou¢innosti (EOM) a také k odumirani

a rozkladu vlastnich bgk fytoplanktonu a uvokni tzv. COM (Pivokonsky a kol.,
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2006, 2014). AOM mohou byt navic také wmlany v disledku mechanickéhoi
chemického poskozeni btk fytoplanktonu pi samotném procesu Upravy vody
(Takaara a kol., 2007; Henderson a kol., 2008ajvy88&ich koncentraci v povrchovych
vodach a s nimi spojenym dopadem na procesy Upragty dosahuji AOM pray pri
odumirani vodniho ktu. Z tohoto dvodu je v sotasné dob vénovana porérné
zna&n& pozornost pré&vkoagulaci &chto latek (Bernhard a kol., 1985, 1990; Takaara
a kol., 2007, 2010; Pivokonsky a kol., 2006, 20@®12; Saftikova a kol., 2013). Tyto
prace jsou ves#s zamiené na koagulaci peptidové/proteinové slozky AOM
(Pivokonsky a kol., 2012; Saflovéa a kol., 2013) nebo na AOM jako celek (Beralar
a kol., 1985, 1990; Pivokonsky a kol., 2009)¢kderé prace vsak iméSeni dii
poznatky, ze AOM neproteinového charakteru (sadlaripolysacharidy) jsou
koagulaci mnohem tiie odstranitelné nez peptidova/proteinova frakcerr(Bardt

a kol., 1985; Pivokonsky a kol., 2009).

Pomerné znana ¢ast studii tykajicich se koagulace AOM byla 2&na na
objasréni poruch koagulace apobenych tvorbou rozpustych komplexnich slaienin
mezi AOM a vicemocnymi kationty kéwkoagul&nichinidel (Bernhardt a kol., 1985,
1986; Takaara a kol., 2005, 2007, 2010; Pivokorsk§ol., 2006, 2012; Saf&ovéa
a kol., 2013). Bylo prokazano, Zé¢epevsim #Bkteré peptidy a proteiny produkované
sinicemi maji schopnost tvorby rozptrdgch komplexnich latek prastnictvim
disociované karboxylove skupiny (-CQO Mira tvorby Al/Fe-
peptidovych/proteinovych kompléxUlzce souvisi s hodnotou disagia konstanty
karboxylové skupiny véazané na povrchu COM peptid proteid, respektive
s hodnotou pH, ktera oviivje nejen disociaci —-COOH skupiny, ale ma také didisa
vliv na formy vyskytu At* /Fes* iontii (Takaara a kol., 2005, 2007; Pivokonsky a kol.,
2006; 2012; Sano a kol., 2011; S#fava a kol., 2013). V ifpac sinice Microcystis
aeruginosabyla maximalni vazebna kapacita peptimoteini pro Al a Fe ionty zji&na
pii pH 6-7, kdy jsou umozmy elektrostatické interakce vedouci ke vzniku kimacni
vazby mezi disociovanymi karboxylovymi skupinami pavrchu fetzci peptich
aproteimm a pozitivie  nabitymi  povrchovymi  skupinami  rozpdgtch
hlinitych/Zelezitych hydroxopolymér (Pivokonsky a kol., 2012). Obdobna tvorba
rozpustnych komplex se také fedpoklada u aniontovych polysachari(Bernhardt
a kol., 1985; Kaplan a kol., 1987; Hamdy, 2000; ®wlippis a kol., 2007). itomnost
aniontovych polysacharidbyla doposud prokazana jako sast EOM (Lewin, 1956;
Wang a Tischer, 1973; Strycek a kol., 1992). Scbeprtvorby komplek mezi
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aniontovymi lipopolysacharidy vazanymi na bk&mém povrchu siniceMicrocystis
aeruginosaa polyaluminium chloridem (PACI)pdpoklada také Takaara a kol. (2010).
Nekolik studii se také zabyvalo vliivem AOM na koaguildalSich zn&st'ujicich
castic a latek ptomnych v surové vad (Bernhardt a kol., 1985, 1986; Henderson
a kol., 2010; Ma a kol., 2012; S#iova a kol., 2013). Bernhardt a kol. (1985, 1986)
a Saf#ikova a kol. (2013) uva&gi, Ze AOM mohou slouZit jako pomocné koagul
¢inidlo pri koagulaci anorganickychastic nesoucich v Sirokém rozmezi pH negativni
naboj, nap kaolin. V gipad studie Safikova a kol. (2013) se jedna o latky
proteinového charakteru, které jsou schopny v kdstisna hodndt pH nést kladny
nebo zaporny naboj dikyipomnosti fiznych funknich skupin v molekule (n&p-OH,
—COOH, -SH, —NHI, =NH") (Creighton, 1993). i hodnot v rozmezi pH 4-5,5
peptidy/proteiny nesouci kladmabité —NH" skupiny gispivaji ke koagulaci zapagn
nabitych kaolinovych¢astic. V' systému pak dochazi nejen k elektrostatick
interakcim mezi kladh nabitymi, v tomto fipadt Zelezitymi, hydroxopolymery
a zaporg nabitymi kyselymi funknimi skupinami peptiifproteini, ale také
k elektrostatickym interakcing¢hto latek a zapoennabitychéastic kaolinu (Gregory,
2006; Saftikova a kol., 2013). PodobrMa a kol. (2012) a Henderson a kol. (2010)
pozorovali pozitivni vliv celych vysokomolekularhicAOM na koagulaci bugk
M. aeruginosa jejichZ povrchovy naboj je miénnegativni. Bernhardt a kol. (1985)

dosli k za¥ru, Ze podobny efekt maji Ekteré polysacharidy obsazené v AOM.

2.3.3 Adsorpce AOM na aktivnim uhli

Prevazna ¥tSina studii zabyvajicich se adsorpdirganich organickych latek na
aktivnim uhli je zarfena na odstrevani latek huminového charakteru nebo obetn
rozpuséné organické latky (DOC) (Schreiber a kol., 200%=i & kol., 2008). Festoze
zarazeni adsorpce do procesu uUpravy vodizenodstraovani AOM z vody vyrazh
napomoci (Henderson a kol., 2008a), studie &anmé pra¥ na adsorpci sinicovych
afasovych produkt (kromg cyanotoxiri) se doposud vyskytuji jen vyjiries
(Hnatukova a kol., 2011; Zhang a kol., 2011a,b; Kopeakiéol., 2014). Nasledujici
odstavce poskytuji podrotysi prehled o vysledcich studii zairenych na AOM.

Matsushita a kol. (2008) se zabyvali odstigvanim bugk sinic Anabaena
planctonica Anabaena smithia Anabaena spa jejich celularnimi i extracelularnimi

produkty ve spoijitosti s eliminaci skeniny geosmin zjsobujici nezadouci zapach
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vody. V experimentech byly zkoumany dva ugpby jeho odstteovani:

(1) prostednictvim samotné mikrofiltrace (MF), (2) systémrayy vody zahrnujici
koagulaci, adsorpci na PAC a teprve poté mikrefdir Prostednictvim samotné MF
membrany byl odstram pouze intracelularni geosmin obsazeny #dach sinic.
Molekuly extracelularniho geosminu vzhledem k vefrralé velikosti péry membrany
proSly. Ridavek komeamé dostupného praskoveho aktivniho uhlitddhi velikost
castic 7,6 um) zvySil miru odstram geosminu, ale pouze v omezeném rozsahu.
Naopak, uzitim hybridniho systéemu s mikrogranulgwarPAC (stedni velikostcastic
0,65 um) doSlo k uplnému odstean intracelularniho i extracelularniho geosminu,
¢imz bylo dok&zano, Ze tento systém dok&dend odstranit jak sinice, tak geosmin

Z vody.

Hnatukova a kol. (2011) se zabyvali adsorpci COM penptidsinice Microcystis
aeruginosa a jejich vlivem na &nnost adsorpce dvou herbidid (alachloru

a terbuthylazinu). Vysledky studie ukazaly t#ndvakrat vy$Si miru adsorpce COM
peptidi pti pH 5 nez pi pH 8,5. Navic bylo §i pH 5 dosazeno vyssiimnosti adsorpce
u GAC s vysSim dostupnym objemem mikrapG&fvySena mira adsorpcédipH 5 na
testovanych druzich uhli byla vydlena tvorbou vodikovych vazeb mezi
protonovanymi funénimi skupinami peptil a protonovanymi povrchovymi fugkimi
skupinami aktivniho uhli, a to ipsto, Ze u oboucastniki adsorpce feviadal @i pH 5
kladny naboj. Naopakip pH 8,5 byly peptidy i aktivni uhli nabity zapa@ncoz
zpasobilo vznik odpudivych elektrostatickych sil a temiZzeni miry adsorpce. Vysledky
série test pro posouzeni kompetice mezi COM peptidy a hedlicikdzaly, Ze mira
odstrarni obou herbicid prostednictvim GAC pedem zatizenym COM peptidy byla
vyrazre nizsi, nez v fipat GAC celularnimi peptidy nezatizenym.iiddem byla
piednostni adsorpce COM pepijdktera nasledh zpisobila kompetici s herbicidy
o adsorpni mista. Studie také ukazala vyznamizsi miru adsorpce herbididpri
nizSich hodnotach pH okolo 5 v porovnani s vySsimidnotami pH, coZz odpovida
naopak vyssi nie adsorpce COM pepfidoii této hodnat pH. Zarové bylo zjis€no,
Ze nejvice se na snizeni adswoipkapacity pro tyto mikropolutanty podileji COM
peptidy o MH od 700 do 1700 Da. Peptidy s molekuoivhmotnostmi nad 2300 Da
byly adsorbovany minimaéna naopak zsobily ucpani pdr obou druli pouzitého
GAC.
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Zhang a kol. (2011a)zkoumali kinetiku, rovnovéhu a termodynamiku agserdvou
latek produkovanych sinidflicrocystis aeruginosadimethyl-trisulfidu g3-cyklocitralu.
Zjistili, Ze vliv na &innost adsorpceéthto slodenin ma spiSe objem mikromor
pouziteho druhu GAC neZ jeho povrchovy naboj daognotou pH roztoku. Mira
adsorpce testovanych latek se v Sirokém rozmezndtopH nijak vyznamé neliSila.
Ucinnost adsorpce dimethyl-trisulfidu se mezi hodmitapH 2-10 ilis nernenila.
Adsorpcep-cyklocitralu Zistala v rozmezi pH 2-13 t@instejna, a to prawgodobrd
v disledku vyskytu neutralni formy molekuly ve vSeclatazich bez ohledu na jejich
pH. Studie se také zaiila na vliiv NOM na dinnost odstragni téchto latek. Bylo
Zjisténo, Ze nejutSi inhibini &inek vykazuji zejména NOM s molekulovou
hmotnosti < 1000 Da. ivodem byla pravtpodobrg snaha molekul sledovanych
slowenin, dimethyl-trisulfidu af-cyklocitralu, i molekul NOM zabirat pory stejné

velikosti, coz naslednzpisobilo mezi adsorbaty kompetici o adsarpmista na GAC.

Zhang a kol. (2011b)zkoumali @&inek pgridavku PAC do ultrafiltraci upravované vody
bohaté na sinice. Zjistili, Ze zatimco ultrafiltrantize byt dosaZeno t&thabsolutniho
odstrarni burek sinice Microcystis aeruginosaodstragni AOM je problematické
a velice malo &nné. Cast vysokomolekularnich AOM byla sice ptesinictvim
ultrafiltrace odstragna, ale k odstrami organickych latek pod 1 kDa doSlo az po
piidavku PAC.Ve studii také dosfh k zawru, ze krong adsorgni funkce niize PAC
také sniZzovat intenzitu 8tta, a tim ovliwiovat metabolismus sinic (nizSi produkce

bilkovin a sacharii.

Kopecka a kol. (2014)se zabyvali studiem adsorpce COM peptithice Microcystis
aeruginosa které jsou obtizhodstranitelné {) koagulaci. V adsofmich testech byly
pouzity dva druhy &n¢ komekné¢ dostupného GAC - Picabiol 12x40 (PIC)
a Filtrasorb TL830 (FTL) a deného pro odstimvani NOM g Upraw pitné vody.
Ucinnost adsorpce COM peptidna GAC byla posouzena na zaklagrovedeni
kinetickych a rovnovaznych adsérmich test pii ttech hodnotach pH (5,7 a 8)iadh
iontovych silach (0 M; 0,01 M a 0,3 M NaCl). NejgySadsorpni &innosti bylo
dosazeno pro PICippH 5, a to diky vysokému zastoupeni mezéparpisobenim
pritazlivych elektrostatickych sil mezi nabitymi fuirkmi skupinami na povrchu AC
a COM peptid. Dale bylo zji&no, Zze dinnost adsorpce roste se zvySujici se iontovou
silou (IS) roztoku, a to vigledku potlaeni odpudivych elektrostatickych sil st&jn
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nabitych funknich skupin, nebo posilenifi@aZlivych elektrostatickych interakci.
Vysledky také ukazaly iednostni adsorpci nizkomolekularnich COM paptiBylo
potvrzeno, Ze nadinnost adsorpce maji zasadni vliv vlastnosti roztoredevsim
hodnota pH a IS, a druh pouzittho GAC. Za hlavnichmmaismus adsorpce byly
oznaeny elektrostatické interakce.

Souwasné poznatky o adsorpci AOM na AC jsou podEokhrnuty v praci
Cermakova a kol., 2015.

Vedle vySe uvedenych studii zafmnych na AOM existuje velké mnoZstvi praci
tykajicich se adsorpce sinicovych tokirzejména microcystin(Padleton a kol., 2001;
Campinas a Rosa, 2006; Huang a kol., 2007; Ho.aZz@11).

Prace Hnéukova a kol. (2011) a Kopeckd a kol. (2014) se krowySe
uvedenych skutmosti podrobé také zabyvaly objagnim interaknich mechanisi
mezi AOM peptidy a GAC. Jako dominantni inteiakmechanismus adsorpce nabitych
AOM peptidi na povrchu GAC povaZzuji élprace elektrostatické interakce. Qtrace
také gedpokladaji, Ze proces adsorpcefien hodnotou specifického povrchového
naboje AOM peptid a povrchu GAC a je prakticky nezavisly na hodncglkového
naboje adsorbatu a adsorbentu. Zda se tyto intergkgjevi jako fitazlivé, nebo
odpudivé zavisi na pH roztoku, iontové sile a hsttaboje v systému (Moreno-
Castilla, 2004). Mezi dalsi vyznamné interakceilgpidi se na adsorpci AOM pepiid
na GAC pat predevSim nespecifické disperzni interakce (van dealgdvy sily),
vodikové interakce a hydrofobni interakce (Hatova a kol., 2011; Kopecka a kol.,
2014). Velmi diskutovanym mechanismem adsorpcenicggch latek na povrchu AC
jsou hydrofobni interakce, které jsou d@meny odpuzovanim molekul vody z prostoru
mezi hydrofobnim povrchem adsorbentu i adsorbator@do-Castilla, 2004). ithos
téchto interakci k adsorpci na aktivni uhli vSdistava otazkou, a to vzhledem k tomu,
Ze rekteré studie prokézaly hydrofilni charakter povreltivniho uhli (Schrader, 1975;
Ashraf a kol., 2013). Yoon a kol. (1999) dosli we studii k zagru, Ze zasadni vliv na
dominanci ®kterého =z vySe uvedenych ftypinterakci ma chemismus povrchu
adsorbentu (studie bylaéldna pro NOM huminového charakteru). Obsahuje-li
hydrofobni povrch adsorbentu malé mnozZstvigstinslabe kyselych funknich skupin,
je adsorpceizena hydrofobnimi silami. Pokud je vSak na povratsorbentu navazano
velké mnozstvidchto skupin, jsou hlavnim mechanismem adsorpcekewdi nuistky
(v ptipack pritomnosti slab kyselych skupin), nebo elektrostatické interakcer(pact
piitomnosti sili kyselych funknich skupin).
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Protoze charakter organickych latekirpdniho fivodu je velice tiznorody,
nelze jednoznaé urcit vliv charakteru jejich slozeni a struktury n&éinnost adsorpce.
Obecre vSak leze konstatovat, Zeiiinost adsorpce roste s klesajici molekulovou
hmotnosti adsorbovanych NOM, respektive AOM (Kinfwg 2005; Hnéukova a kol.,
2011; Kopeckd a kol., 2014). ¢mnost adsorpce &Siny nizkomolekularnich
organickych latek (mikropolutanty, fulvokyseliny) réuje pedevsim hodnota
specifického povrchu adsorbentlim je hodnota specifického povrchu adsorbentu
vySsi, tim vySSi je | soypi kapacita adsorbentu (Newcombe, 2006) ipqut AOM je
vSak hlavnim faktorem ovlitujicim adsorpni kapacitu velikostni distribuce poAC,
respektive jeji powr k molekulové hmotnosti adsorbentu. Adsonp kapacita
adsorbentu pro AOM je tedy spiSe oviwma velikosti molekul AOM, ktera twje
jejich prostupnost do viii struktury AC (Pelekani a Snoeyink, 1999; Ebi&ah,
2001; Kopecka a kol., 2014).iddnostd jsou zaphovany pory, které velikostn
odpovidaji velikosti molekul AOM. Bivodem je uplaténi vétSiho p@tu kontaktnich
bodi mezi velikosté si odpovidajicimi molekulami AOM a péry AC (Hhkova
akol.,, 2011; Kopecka a kol., 2014). Jestlize jqmiry AC dostaten¢ velké pro
nizkomolekularni i vysokomolekularni AOM, jecianost jejich adsorpceizena
piedevS§im pmou kompetici o adsofpi mista v porech adsorbentu (Pelekani
a Snoeyink, 1999; Ebie a kol., 2001). Je-li veltkaskroporfi vhodna pro adsorpci
nizkomolekularnich AOM, ale zarovenedostat&na pro vysokomolekularni frakci,
dochéazi k jeji adsorpci v mezopérech a tim naslddblokaci mikropbi (Pelekani
a Snoeyink, 1999; Ebie a kol., 2001). Mira blokgEaitena gedevsim davkou AC
a pongrem paatenich koncentraci NM a VM sl@enin (Ebie a kol., 2001). Vhledem
k molekulovym hmotnostem AOM peptigkteré se pohybuji v rozmezi ogkolika set
Da do zhruba 10 kDa, seipadsorpci uplatuji predevSsim mezopory a mikropoOry.
Dosavadnich studie potvrdily, Ze vzhledem k velikasezo a mikropar AC jsou
s nejwtSi  &innosti adsorbovany peptidy s nizSimi molekulovyrhmotnostmi
(Hna'ukova a kol., 2011; Kopecka a kol., 2014).

2.3.4 VIiv AOM AMK na upravu vody a jejich adsorpce na AC

Pritomnost AMK je v upravované vednezadouci (Oliver a Schindler, 1980;
Trehy a kol., 1986; Scully a kol., 1988; Hureikikal, 1994; Froese a kol., 1999;
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Gagnon a kol., 2000; Freuze a kol., 2005; Manasla R001; Hong a kol., 2009) a jsou
pri¢cinou predevsim nasledujicich problém
1) zvySuji spoatebu chloru p efektivnim zabezp®vani upravené vody
chloraci (Hureiki a kol., 1994),
2) chloraci vznikaji aldehydy, nitrily a dalSi skupitgtek, které negativn
ovliviiuji organoleptické vlastnosti vodyfqaevSim chtia zapach (Froese
a kol., 1999; Manar a kol., 2001; Freuze a kolQ30
3) jsou potencialnim zdrojem biodegradabilniho uhliktery vytv&i zivny
substrat pro ust nezadoucich mikroorganigmv distribueni siti (Gagnon
a kol., 2000),
4) jsou prekursory DBPs (DBPs — Disinfection By-Pradlic— gedevsSim
THMs a HAAs (Trehy a kol., 1986; Hureiki a kol.,94).

Tvorbu THMs a HAAs f chloraci aminokyselin studovali napHureiki a kol.
(1994) a Hong a kol. (2009). Ze zak téchto studii vyplyva, Ze sp@ba Ci pri
chloraci a tvorba DBPs Uzce souvisi se strukturalekuly AMK. Hlavni roli hraje
piedeviim p&et a charakter furdkich skupin postrannihaetizce. Cim vice
elektrodonorovych skupin—-OH, —-S-, -NH2) a dvojnych vazeb molekula nese, tim
veétSi mnozstvi chloru dokaze ve své striiktnavazat (Hong a kol., 2009). Atitdale
zjistili, Ze za tvorbu THMs jsou zodp&iné edevSim aromatické AMK a Ze jsou
produkovany v mensi i@ nez HAAs. Aminokyseliny poskytujici halogendetwa
kyseliny octové Ize rozdit na dw skupiny podle linearni zavislosti mezi sfgdtou C}

a potencialem k tvofbHAAs. Aminokyseliny setzovou strukturou vykazuji pomaly
narist tvorby HAAs se spétbou Ci. Jejich elektrodonorové futki skupiny ochoté#
reaguji s G, ¢imz zvySuji jeho spaétbu, ale nejsou hlavnimi prekursory vzniku HAAs.
Témi jsou hlavé aromatické AMK (aromaticky kruh jetgdodem vysoké reaktivity

s Cb) a dw aminokyseliny gettzovou strukturou — kyselina asparagova a kyselina
glutamova (Hong a kol., 2009). Schéma vzniku HAAodhci kyseliny asparagové

ukazuje na obr. 6.
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Obr. 6 Schéma vzniku HAA chloraci kyseliny asparagovér(gia kol., 2009)

Uginnost  konvedni Gpravy vody koagulaci pro odstéai tschto
nizkomolekularnich latek je téfhnulova (Pivokonsky a kol., 2009, 2012; Séava
a kol., 2013). Aminokyseliny (AMK) jsou tak wizném mnoZstvi ifitomné ve vSech
stupnich upravy vody (Hureiki a kol., 1994; Honga., 2009; Elsellami a kol., 2010)
a jejich koncentrace e dokonce vé&kterych stupnich Upravyist (Hureiki a kol.,
1994). Z vySe uvedenychiadodi je nutné ¥novat odstratni AMK z pitné vody
usilovnou pozornost a hledat novéigpby jejich odstrami. Jako potencialni zgob
eliminace AMK v pitné vod se nabizi adsorpce na aktivnim uhli. Studieétand na
adsorpci AMK v kontextu Upravy vody vSak zcela chyb

Adsorpce AMK byla doposuteSena pro aplikace v potravietvi, medicig,
biochemii nebo geochemii. Doposud byla zkouménaorpde aminokyselin na
hydroxyapatitu (Kresak a kol., 1976), kaolinitul#ian a kol., 2004), montmorillonitu
(Parbhakar a kol., 2007), polymerech (Liu a koDQ?2), zeolitech (Titus a kol., 2003),
modifikovaném oxidu temkiitém (O’Connor a kol., 2006; Goscianka a kol., 2013
2014) a aktivnim uhli (Vinu a kol., 2006). Z uvegieh studii vyplyva, Ze adsacipi

43



acinnost aminokyselin je z hlediska jejich struktuylivnéna gedevsim molekulovou
hmotnosti, velikosti a geometrii molekuly, rozpesth, polaritou a ftomnosti
funkénich skupin - karboxylovych skupin, aminoskupinaséch funknich skupin (—
OH, -S-) postrannihdgettzce (Paszti a Guczi, 2009; Goscianska a kol., 2Gt8iner

a kol., 2014). Na adsorpci maji krenstruktury a charakteru adsorbatu, vliv také
povaha adsorbentu a vlastnosti roztoku. Mezi nejayaejSi charakteristiky roztoku,
které ovliviwuji proces a mibéh adsorpce AMK, pat hodnota pH, iontova sila, teplota
a paate:ni koncentrace adsorbatu (Tentorio a Canova, 1B8% a kol., 2003; Ikhsan
a kol., 2004; Vinu a kol., 2006; O’Connor a kolQ0®; Liu a kol., 2007; Elsellami
a kol., 2010; Clark a kol., 2012; Greiner a kob12). Kombinaceétchto faktofi pak
urcuje charakter a mechanismy adsorpce (Titus a R003; Goscianska a kol., 2013).
NejcastjSimi mechanismy adsorpce AMK jsou elektrostatichterakce (O’Connor
a kol., 2006), hydrofobni interakce (Vinu a kolQ0®; Clark a kol., 2012) a vodikové
mustky (Ikhsan a kol., 2004).

V oblasti Upravy pitné vody je adsorpce nizkomoléknich girodnich latek
prednttem studii zejména v souvislosti s odstneanim nezadoucich toxir(Pendleton
a kol., 2001; Campinas a Rosa, 2006; Hang a kal72Dixon a kol., 2011; Hakova
a kol., 2011; Ho a kol., 2011). Existuji i studiabgvajici se odsti@vanim COM
peptich (Hna'ukova a kol.,, 2011; Kopeckd a kol.,, 2014). Studitera by se

v souvislosti s Upravou vody zabyvala adsorpci akyaelin, vSak zcela chybi.
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3 MATERIALY A METODIKA

3.1 Charakterizace adsorbentu

Pti adsorgnich experimentech bylo pouzZito granulované aktivhli Picabiol
12x40 (Jacobi, Svédsko). Toto GAC j&zbs komekné dostupné, wené pro dely
Gpravy pitné vody a podle informaci poskytovanycfrobci vhodné pro adsorpci
piirodnich organickych latek. Tento typ uhli byl takéninulosti pouZzit pro adsorpci
AOM peptidi a vykazoval vysokou dinnost pro jejich odstrami (Kopecka a kol.,
2014).

Pred experimenty byl vzorek GAC extrahovan v Soxhétaparatie, kde byl
zbaven pipadnych né&stot. Nasledovalo suSeniipl10 °C do konstantni hmotnost

(24 hod.). Takto fipraveny vzorek GAC byl skladovan v exsikatoru.

3.1.1 Analyza povrchu aktivniho uhli a velikostni distribuce poni

Strukturni vlastnosti GAC PIC — specificky povrclEB (SseT), celkovy objem
pori (Viota), Objem mikropdit (Vmikro), povrch mezopdr (Swez9g @ mikroporozita
(Vmikro/ Viota)  byly zjiS€ny procesem fyzikalni adsorpce. Nofi 77 Kza pomaoci
volumetrického fistroje  ASAP 2020 (Micromeritics, USA)i€d samotnou analyzou
byly vzorky AC nejdive po dobu 24 hod vysouSenii teplog 105°C a tlaku 0,1 Pa.
Hodnota specifického povrchu byla vypena na zaklad standardni BET metody
(Brunauer a kol., 1938). Hodnoty objemu mikrapdérpovrchu mesopdrbyly ziskany
t-plot metodou a pomoci Lecloux-Picard master izote (Lecloux a Picard, 1979).
Mikroporozita je vyjadenim procentualniho pairu objemu mikropdr Vi

celkovému objemu vSech gdobsazenych v GAC.

3.1.2 Stanoveni povrchového nédboje aktivniho uhli

Stanoveni povrchového naboje GAC bylo provedenermidmetrickou titraci
podle metodiky Alvarez-Merino a kol. (2008). Rozt@}01 M NaCl o objemu 400 ml
a davkou GAC 100 mg byl nejprveikonstantni teplat 25 °C ponechan po dobu
48 hodin k ustéleni rovnovahy a nasléditrovan z vychozi hodnoty pH 0,1 M HCI do
hodnoty pH 3 a 0,1 M NaOH do hodnoty pH 11. Tiiacinidla byla do roztoku
davkovana automatickou byretou (Birette Automatic Brand, SRN) a jednotlivé

piidavky ¢inily v intervalu 180 s 0,01 ml. Cely proces byl a&lem eliminace vlivu
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vzdusSného Ce@proveden v dusikové atmosdé Titrace slepého vzorku byla provedena
stejnym zfisobem a za stejnych podminek. Rovnovaha bilandemirdyla vypatena
z nasledujici rovnice (14) po afleni spoteb titranich cinidel pro slepy vzorek

a vzorek s GAC:

Q= X [Vo{[H]; = [OH7];} + VeNe — (Vo + VO{[H' ] — [OH7 ]}l (14)
MSgET
kde Q je povrchovy nabojimol.m?], m hmotnost vzorku [g]Sset specificky povrch
[m2.gl], Vo posatesni objem roztoku [I],V: objem gidaného titraniho ¢inidla I,
Nt normalita titr&niho ¢inidla [mol.IY], [H*]i a [H']s jsou pa&ateni (initial) a konéna
(final) koncentrace Hionti [mol.I'] a [OH]; a [OH]s posateni (initial) a konéna

(final) koncentrace OHonti [mol.IY].

Zaporné hodnot ukazuji na fitomnost kyselych povrchovych skupin, kladné
hodnotyQ naopak indikuji pitomnost zasaditych povrchovych skupin. Hodnotu jpiH,
které je nabof nulovy, oznaujeme jako nulovy bod naboje GABHuen).

3.2 Charakterizace adsorbatu

Pro adsorpni testy byly zvolenyit aminokyseliny odliSnych vlastnosti, jejichz
vyskyt v girodnich vodach (Thurman, 1985; Hong a kol., 2082astoupeni v AOM
(Brown a kol., 1997; Fang a kol., 2010) je domimé&ntt. — asparagovéa kyselina (Sigma-
Aldrich, USA; analytickacistota latky= 98 %), L — arginin (Sigma-Aldrich, USA;
analytickacistota latky> 98 %) a L — fenylalanin (Sigma-Aldrich, USA; analyticka
Cistota latky= 98 %).

3.2.1 Aminokyseliny
Zakladni charakteristiky vybranych AMK jsou uvedentab. 1.

Kyselina asparagovaKyselina asparagova (Asp) je vzhledem r&vazri zaporr
nabitému postrannimuetzci fazena mezi aminokyseliny kyselého charakteru.
Prevazujici vyskyt kyselych karboxylovych skupin jijenolekule gedukuje jeji
polarni a tim i hydrofilni charakter. V zavislostl pH se vyskytuje vékolika forméch,

viz obr. 7.
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Obr. 7 Formy Asp v zavislosti na rostoucim pH

Arginin. Arginin (Arg) obsahuje ve svém postrannietzci prevazre aminoskupiny —
NH, je tedy aminokyselinou zasaditého charakteru.ni€raminoskupin obsahuje
molekula argininu také sitn bazickou guanidylovou skupinu, diky které je tato
aminokyselina povazovana za nej§ organickou bazi. Vzhledem ke svému &iln

bazickému charakteru nese arginin &mcelé oblasti pH kladny naboj (obr. 8).

NH o] JT-! o] NH o] NH o]
NHJ}H o < e o < NHgLH o < HENJLH/\/\HLO_
3 NH; 3 NH; 3 NHz NHz

Obr. 8 Formy Arg v zavislosti na rostoucim pH

Fenylalanin.Fenylalanin (Phe) je aminokyselina obsahuijici atarky kruh. Postranni
fetzec fenylalaninu ma nepolarni charakter, coz muziogje (tastnit se hydrofobnich

interakci. Forma aminokyseliny v zavislosti na gHpptrna z obr. 9.

o 0 0
@’\I(:I:;OH — Q/\I\ll)l:? s Q/\hfl:(z)-

Obr. 9 Formy Phe v zavislosti na rostoucim pH
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Tab. 1 Z&kladni charakteristiky vybranych aminokyselirofWazka, 2007)

Adsorbét Sumarni Strukturni vzorec MH pl Funkéni skupiny
vzorec (Da)

a-COOH (fKa = 2,17)

Py a-NH2 (pKa = 9,04)
eyin HN" N OH
L-arginin GH14N4O2 HN 174,20 | 10,76 guanidylova skupina

(PKa = 12,48)
o a-COOH (fKa = 2,09)
L-kyselina | CHNO; H 133,10 298 | B-COOH (Ka = 3,86)
asparagova HoN 0
2 o a-NH2 (pKa = 9,82)
? a-COOH (Ka = 1,83)
L-fenylalanin | GHuNO: 1 OH 165,19 | 548 | | NH, (pKa = 9,13)

3.2.2 Analyza rozpus&ného organickéeho uhliku

Koncentrace aminokyselin ve vzorku byla vyjadhna jako koncentrace
rozpuséného uhliku DOC (Dissolved Organic Carbon — rozgnigtorganicky uhlik).
Koncentrace DOC byla poigfiltrovani vzorku pes membranovy filtr 0,22um
(Milipore, USA) nmeiena analyzatorem celkového organického uhliku Satiam TOC-
Vchp (Schimadzu Corporation, Japonsko). Pouzita byflereitni metoda réeni TC-
IC, kdy je rozpudiny organicky uhlik (DOC) stanovovan jako rozdil meealkovym
(TC) a anorganickym (IC) uhlikem. Kazdé stanovendriku bylo provedenorikrat
a relativni chyba byla < %. Fristroj byl kalibrovan uhtitanem sodnym (IC standard) a

hydrogenftalatem sodnym (TC standard) v koncerthati30 mg:f.

3.3 Adsorpéni experimenty

3.3.1 Rovnovéazné adsorpni experimenty a modelovani dat

Za (elem zjistni vlivu vlastnosti roztoku, ipdevSim pH a iontové sily, na
adsorpci vybranych aminokyselin (AMK) byly provegemovnovazné vsadkove
experimenty. Zasobni roztoky AMK koncentraci 500 .nhgDOC byly fedsny
demineralizovanou vodou o alkalit,5 mmol.I* (upravena pomoci 0,125 M NaHgO

na pozadované cilové koncentrace 1-200 mDOC. Vysledné roztoky o objemu 250
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ml byly na zvolené hodnoty pH 5, 7 a 9 upraveny poin®,1 M a 2 M HCl a 0,1 M
a 2 M NaOH. Poté bylo k rozték pidano GAC PIC o davce 400 md.& k potla&eni
biologické aktivity byl gidan azid sodny. Pro zji&ti vlivu iontové sily na proces
adsorpce byla fipravena také série sklenic o vysledné koncentetaktrolytu NaCl
0,01 mol.* a 0,3 molt. Takto gipravené roztoky byly v borosilikatovych lahvich
(Simax,CR) promichavany magnetickym michadlem o 100 ot./miirteplo& 25°C po
dobu 48 h aZ do ustaveni rovnovahy. Nasidalyly vzorky za delem odstraéni ¢astic
uhli filtrovany gres membranovy filtr 0,2@m (Milipore, USA). Zbytkové koncentrace
modelovych latek po adsorpci latek bylyeimny jako obsah DOC prdstnictvim
analyzatoru TOC-¥np (Schimadzu Corporation, Japonsko). Ke vSem konaeimh
modelovych latek bylyifpraveny a analyzovany i slepé vzorky bez adsothent

MnozZstvi AMK adsorbovanych na GAC bylo vyjteno podle nasledujici
rovnice (15):

Ge = (Co— G (15)

kde ge je mnozstvi AMK adsorbovanych na jednotku hmoth@AC v rovnovaze
[mg.g?], Co aCejsou pa&ateni a rovnovazné koncentrace AMK v roztoku [V je

objem roztoku [I] an hmotnost adsorbentu [g].

3.3.2 Kinetické adsorpéni experimenty a modelovani dat

Adsorpce AMK v zavislosti n&ase byla posouzena na zakdakinetickych
adsorgnich experimerit Testy byly provedeny s roztoky AMK o §@eni
koncentraci 20 mgiDOC a s GAC PIC o davce 400 mgti hodnotach pH 5, 7 a 9.
Série stejnych 250 ml testovanych roZtoRMK byla piipravenaiednim jejich
zasobnich roztak o DOC cca 500 mgl na pozadovanou koncentraci pomoci
demineralizované vody o celkové alkalit,5 mmol.l! (upravena pomoci 0,125 M
NaHCQ), pH roztoki bylo upraveno pomoci 0,1 M a2 M HCl a 0,1 M a 2NdOH.
Jednotlivé roztoky byly promichavany ve 250 ml lirkatovych lahvich
magnetickym michadlemftip100 ot./min. pi konstantni teplat 25 °C. K potla&eni
biologické aktivity byl ke vS8em vzotikn pfidan azid sodny. Zbytkové koncentrace,
meétené jako obsah DOC, byly po odebirdni viorkraznych ¢asovych intervalech
béhem 120 h (0 min, 10 min, 30 min, 1, 2, 3, 4, 57,63, 9, 10, 24, 48, 72 a 120 hod)
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a jejich zfiltrovani pes membranovy filtr 0,221m za @&elem odstragni ¢astic uhli
analyzovany pomoci analyzatoru TOGx¥ (Schimadzu Corporation, Japonsko).
Paraleli se vzorky AMK byly provedeny kinetické experimesty slepymi vzorky.

Mnozstvi AMK adsorbovanych v kazdémasovem intervalu na jednotku
hmotnosti GAC g [mg.g?] bylo vypaiteno nasledujicim Zgobem (16) (Zhang a kol.,
2011a):

qe = (Co — Ct)% (16)

kde Co je pasatesni koncentrace AMK v roztoku [m¢f], C: koncentrace AMK v uity
¢ast [h], V objem roztoku [l] an hmotnost sorbentu [g].

K popisu kinetiky adsorpce AMK byly pouzity dva eimigké kinetické modely,
pseudo-prvnihdadu a pseudo-druhéli@du, rovnice 10) a 11).
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Charakterizace adsorbentu

Pro adsorpni experimenty bylo vybrano GAC Picabiol 12x40, r&téylo jiz
v minulosti vyuzito pro adsorpci AOM peptid kde vykazovalo vysokou ¢innost
(Kopecka a kol., 2014). Na zakkadoho byla pedpokladana i vysoka adsonp
acinnost pro adsorpci AOM aminokyselin.

4.1.1 Analyza povrchu aktivniho uhli a velikostni distribuce poni

Texturni vlastnosti GAC PIC 12x40 - specificky pahvr (Sser), povrch
mezopol (Swez9, celkovy objem pdr (Vioa), Objem mezopdr a makropak
(Vmezo+makrd, Objem mikropdlt (Vmiko) @ z nich vypétena hodnota mikroporozity
(Vmikro/Viota))  V porovnani s vlastnostmi driahGAC pouzitych pro adsorpci AOM
peptidi ve studiich Kopecka a kol. (2014) a Hakova a kol. (2011) jsou shrnuty v tab.
2. Povrchova struktura GAC PIC 12x40 je nazomobrazena na mikrofotografiich
z elektronového skenovaciho mikroskopu (SEM) na . odr0. Makropéry
(pramér > 50 nm) postuphusti hluboko ve vnihi struktide GAC v mesopory (imeér
2-50 nm) a mikropory (fmeér < 2 nm) (Newcombe, 2006).

Tab. 2 Texturni vlastnosti GAC PIC 12x40 v porovnani sGRTL830, F400 a N1240

GAC PIC 12x40 FTL83C F400 N124¢
Zakladni charakteristiky

vyrobni surovina :g;:g?ig uhli uhli uhli
aktivatni ¢inidlo HsPQy vodni para vodni para vodni para
forma granulovand granulovand granulovand granuokbya
Texturni vlastnosti

Sser [M2.gY] 1668 1039 1025 1110
Snezo[M2.gY] 770 421 416 536
Viotal [cm2.gY] 1,2 0,63 0,59 0,7
Vimeso+makrdCM.g"] 0,75 0,33 - -

Vikro [cMP.g7] 0,45 0,3 0,3 0,29
Vmikrof Viotal [%6] 37 48 50 41

aKopecka a kol., 2014Hna’ukova a kol., 2011.
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GAC PIC disponuje oproti jinym drim AC (viz tab. 2) ufenych
a pouzivanych v technologii Upravy vody vyréartSim Sset a Smezo Celkovy objem
mikropodm dosahuje dokonce dvojnasobné hodnoty nez u GAQityoh pro adsorpci
pesticidi alachloru a terbuthylazinu a COM pejitide studiich Hnéukova a kol.
(2011) a Kopecka a kol. (2014). Tento vyrazny rbedexturnich vlastnostech je dan
vybérem vychozi suroviny a vyrobnim postupem, zwW§sak aktiv&nim procesem
(Bansal a Goyal, 2005; Knappe, 2006; Newcombe, RBIE se vyrabi vysok@innou
aktivaci rostlinného materialu a jako aktima ¢inidlo se pouziva kyselina 3RQu.
Naproti tomu vychozi surovinou pro vyrobu GAC pdwh ve vySe uvedenych
studiich jecerné uhli a aktivace je provdith vodni parou. AC vyroben&erného uhli
maji naopak ve srovnani s uhlim z rostlinnych nalienyssi mikroporozitu. Z tohoto

divodu také PIC dosahuje ve srovnani s ostatnimi G&€denymi v tab. 2. nizsi

hodnoty.

SEM MAG: 438 x VEGA3 TESCANfl SEM MAG: 5.00 kx

Obr. 10 Povrchova struktura aktivniho uhli Picabiol 12x40adobi, Svédsko)

nasnimana skenovacim elektronovym mikroskopem YegscarCR)

BI: 11.00

SEM HV: 10.0 KV

4.1.2 Povrchovy naboj aktivniho uhli

Vyvoj povrchového naboje adsorbentu v zavislostihodnot pH roztoku ma
pii adsorpci nabitych molekul adsorbatu zcela zasagmam. Jeho stanovenicetre
stanoveni pRen, umoziuje predikovat chovani adsorbenti ganych experimentalnich
podminkach a tim identifikovat interakce uplgici se pi adsorpci (Bjelopavlic a kol.,
1999; Moreno-Castilla, 2004; Newcombe, 2006; fikava a kol., 2011; Kopecka
a kol., 2014).
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Vysledek stanoveni povrchového naboje PIC je patmy obr. 11,
Potenciometrickou titraci vzorku bylo prokadzano,charakter a velikost povrchového
naboje PIC se v zavislosti na hodhpH roztoku vyrazé méni. Hodnota pken je 3,5.
To znamena, ze PIC jeiphodnotach pH > 3,5ipvazrie zapor nabito. Podobnych
vysledii pri charakterizaci AC HP (PICA) vyrobeného ze stejséroviny
a aktivovaného stejnym #pobem jako PIC dosé&hli ve studii Newcombe a k@02).
Pii experimentalnich podminkach danych v této stutbise tedy PIC ip vSech
zvolenych hodnotach pH roztoku (pH 5, 7, 8@z zaporny naboj. Vznik zaporného
naboje na povrchu AC je zéaginén disociaci kyslikatych (kyselych) fuékich skupin
(napr. karboxylové, fenolove, laktolové a laktonovéitpmnych na povrchu AC
(Moreno-Castilla, 2004).

0,4

0,2 1

pH=5
pH=7

experimentaini
p

.| experimentalni
.| experimentaini

0,0
pH

pzc ~

-0,2

Q [umol m?]

0,4
06 - e,

'1,0 T i T | T | T | T

Obr. 11 Povrchovy nadboj GAC PIC
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4.2 Charakterizace adsorbatu

Pro adsorgni experimenty byly vybrany fit aminokyseliny odliSnych
strukturnich vlastnosti Arg, Asp a Phe, které fitvdominantni podil ze vSech
aminokyselin obsazenych ve vzorcich AOM sinitevazrie pak siniceMicrocystis
aeruginosa(Fang a kol., 2010). Uvedené aminokyseliny se seadji koagulaci
a tvai tak vyznamny potencialni zdroj DBP$i mipraw vody (Trehy a kol., 1986;
Hureiki a kol., 1994). Zakladni charakteristiky vghych aminokyselin jsou uvedeny
v kapitole 3.2.1.

4.3 Adsorpéni experimenty

4.3.1 Rovnovéazné adsorpni experimenty

Zavislost adsorfni kapacity GAC PIC pro testované aminokyseliny na
pocateni koncentraci AMK byla zhodnocena na zakladysledki rovnovaznych
adsorgnich test pfi hodnotach pH 5, 7 a 9 sestrojenim ad&oigh izoterem
(Langmuitiv model).

Fenylalanin.MnoZstvi adsorbovaného Phe na PIC ukazuje obrN&R&tSi adsorpni
kapacity bylo pro Phe dosaZzeni pH 5. S rostoucim pH mnozstvi adsorbovaného Phe
klesalo. Vyrazgji se @itom rozdil v adsorbovaném mnozstvi Phe projeviijerysSich
rovnovaznych koncentracicltd > 50 mg.tY). Vyssi adsorgni (&innost i pH 5 je
nejspiSe dana charakterem naboje PIC a Phe. Poyrctaioj GAC je p hodnotach
pH nad pHien = 3,5 gevazié zaporny a s rostoucim pH se mnozstvi jeho zapornéh
ndboje dale zvySuje. Phe nesé& pH 5 vzhledem k protonované aminoskupin
prevazujici kladny naboj. &hstnici adsorpce jsou tedy zschto podminek nabity
opané¢ a mezi molekulami Phe a povrchem GAC tak dochazitit&zlivym
elektrostatickym interakcim a tim ke zvySendarddsorpce.iiPvySSich hodnotach pH

7 a 9 se u Phe &ima projevovat fevazujici zaporny naboj a S@sre roste i mnozstvi
zaporného naboje na GAC. Stejny charakter ndbog #IC tak zjsobuje mezi
molekulami AMK a GAC vznik odpudivych elektrostdtjch sil. Jedt nizSi &innost
adsorpce P pH 9 vporovnani spH 7 je praygbdobré zpisobena sil&Simi
odpudivymi elektrostatickymi interakcemi wsledku zvySujiciho se mnozZstvi
zaporného naboje obouwastniki adsorpce. Mira adsorpcéi nodnotach pH 7 a 9 je
pak pravdpodobrt dana hydrofobnim charakterem Phe, kdy adsorpgionech GAC
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dochazi ke snaze molekul AMK minimalizovatispovrch vi¢i molekulam vody (Gao
a kol., 2008). K podobnym vysletik dosli ve svych studiich Goscianska a kol. (2013,
2014), kdy nejetSi adsorpni (€innost pro Phe byla zji&a @i pH 5,6. Nejvyssi mira
adsorpce Pheipuvedeném pH je zde vSak vyena skuténosti, Ze je tato hodnota
blizko hodnot pl Phe (p Phe = 5,48; Goscianska a kol., 2013).t€o hodnot pH se
molekula AMK jevi jako elektricky neutralni. Vyroanim kladného a zaporného
naboje niZze dojit ke smrgni molekul AMK do kompaktsiho tvaru, coZz usnadni
jejich pfistup do pérovité vnihi struktury adsorbentu. Nicm&ns ohledem na
molekulovou hmotnost a strukturu Phe, viz tab. j&.toto vys¥étleni velmi malo
pravcEpodobné. Smr8hi molekuly v oblasti pje sice realés mozné, na velikost jiz tak
malé molekuly Phe vSak bude mit velmi maly vliv.s&doci Phe natznych druzich
adsorbent popisuji ve svych pracich také Clark a kol. (2042Titus a kol. (2003).
Clark a kol. (2012) zkoumali ads@rd &innost Phe na ACippH 2-10. Nejnizsi
acinnost adsorpce byla zj&ta @i pH 2, kdy jsou Phe i adsorbent nabity kladn
a dochazi tak mezi nimi k elektrostatickému odpérdvK adsorpci zde tedy dochazi
vzhledem Kk hydrofobnimu charakteru Phe pemhtictvim hydrofobnich interakci.
V rozmezi pH 4-6 sedinnost adsorpceifliS nenenila a dominantnim mechanismem
tak byly vzhledem k opgmému néboji fastniki adsorpce fitaZlivé elektrostatické
interakce. B pH > 10 pak doSlo elektrostatickému odpuzovanievh prevazujiciho
zaporného naboje na povrchu adsorbentu i molekel Rlaopak prace Titus a kol.
(2003) uvadi, Ze adsampi (innost Phe neni zavisla na pH, ale na téplsé vistajici
teplotou mira adsorpce klesa, reakci je mozné pmaizza exotermickou) a je dema
mirou hydrofobnich interakci.fiPstudovanych hodnotach pH 3, 6 a 9 totiz doslo jen
kK minimalnim rozditm v adsorbovaném mnozstvi Phe. Toaizen byt ale dano

I skute&nosti, Ze adsorbent (zeolit NaZSM-5) je vysoce bfabni a interakcemi s Phe
se snazi minimalizovat styk s molekulami vody. &ma vyznam hydrofobnim
interakcim pi adsorpci Phe na mezoporéznim oxidarkicitém SBA-15 (nese na svém
povrchu=Si — O — S¥) prisuzuji ve sveé praci i Gao a kol. (2008).
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Obr. 12 Adsorgni izotermy Phe i hodnotach pH 5, 7 a 9 na GAC PIC

Arginin. V piipadt Arg (obr. 13) se adsotpi kapacita GAC PIC s rostoucim pH
zvysuje. PIC sice ap nese p vSech experimentalnich hodnotach pH zaporny naboj
jehoz mnoZstvi se s rostoucim pH ¢e@éle zvySuje, ale nabojové charakteristiky Arg
jsou ve srovnani s Phe vzhledem Kk jejich odliSmékstie molekul fizné. Charakter
funkénich skupin vazanych v postrannifetézci zpisobuje, Ze Arg nesetipvsech
zvolenych hodnotach pHir@vazujici kladny naboj. Naboj Arg a GAC je tedy yzd
opany. Nafst innosti adsorpce se zvySujicim se pH je tak ovlivmistem
zdporného néboje na povrchu GAC. N#§¢ &innosti adsorpce je tedy u Arg
dosahovano ip pH 9, kdy je mnozstvi zaporného naboje GAC #iSjv Podobnych
vysledki, kdy (innost adsorpce AMK zasaditého charakteru rostlavgSujicim se
pH, bylo dosazeno i ve studiich Gao a kol. (2008Jirsu a kol. (2006). Studie Gao
a kol. (2008) se zabyvala adsorpékalika AMK, mimo jiné pra¢ Arg, v zavislosti na
typu adsorbentu a chemismu roztoku. Zjistili, Zeagdce Arg se v rozmezi pH 2,5-10
zvySovala a vzhledem k pign adsorbentu SBA-15 (pdEn =2,7; nese tedy opay
naboj nez Arg) jsou hlavnim mechanismem jeho adsomdektrostatické interakce.
Vinu a kol. (2006) zkoumali dinnost adsorpce aminokyseliny histidin (His). Hés |
stejreé jako Arg aminokyselina zasaditého charakteru.tiijize adsorpni (cinnost His

zavisi na pH. Ze studovanych hodnot pH 5,0; 7,5,& Bylo nej¢tSi mnoZzstvi

56



adsorbovano ip hodnot pH 7,5 a nejnizSi miry adsorpce doséhl His v kel
podminkéach, tedyip pH 5. NejvysSi adsotmi &innost pro pH 7,5 byla vystiena
skute&nosti, Ze tato hodnota pH se velice blizHps (pl His = 7,47; Vinu a kol., 2006).
Celkovy naboj His je zde nulovy, nedochazi tak Rumlvym elektrostatickym
interakcim mezi molekulami His a povrchem adsonbentfitaZlivé intramolekularni
interakce mezi molekulami His umiadi konformace molekul |épe prostupnych do
vnitini struktury adsorbentu (Vinu a kol., 2006). Vziedk tomu, Ze IpArg je 10,76
(Vodrazka, 2007), tedy vysoko nad nejvyssi testouahodnotou pH, nebylo u Arg
mozné tento jev posoudit. Zkoumana byla i adsodadgéi AMK zasaditého charakteru
— lysinu (Lys) (O’Connor a kol., 2006). ¢ihnost jeho adsorpce byla studovéana
v rozmezi hodnot pH 3-6 a byla z{iga vzistajici mira adsorpce se zvysujicim se pH.
Pfi studovanych hodnotach pH nese Lys pozitivni nabafjimco adsorbent je nabity
zaporg. Dominantnim mechanismem adsorpce jsou tedy ekstkiické interakce
(O’Connor a kol., 2006). Naopak zanedbatelny vl ma adsorpci Arg na adsorbentu
na bazi celulézy byl zjish ve studii Liu a kol. (2007). &nhnost adsorpce mezi
hodnotami pH 2-10 sefritiS nenenila. Prokazan byl naopak vliv teploty, kdy se
zvySujici se teplotou mira adsorpce rostla a regikcitedy mozné povazovat za

endotermickou.
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Obr. 13 Adsorgni izotermy Arg pi hodnotach pH 5, 7 a 9 na GAC PIC
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Kyselina asparagovaV pripac Asp (obr. 14) je zjevné, Ze pH na jeji adsorpahae
Zadny vliv, respektive k adsorpci u této AMK ve didvaném rozgti pH (pH = 5-9)
témet nedochazi. Asp jako aminokyselina kyselého charakhese krogh a-COOH
skupiny v postranniretézci jeSt dalSi karboxylovou skupinu, coZi®obuje, Zze u Asp
jiz v pomerné nizkych hodnotdch pH (pH < 4)fqvaZuje zaporny naboj. Zarave
dochazi ke stejnému jevu i u GAC (viz vySe). Bémulova adsofni innost PIC pro
Asp je tedy pravépodobre zpisobena silnymi odpudivymi elektrostatickymi
interakcemi vlivem istu zaporného naboje AMK i GAC se zvySujicim se pH.
K podobnym zasram pri adsorpci Asp doSli i v jinych studiich (Ikhsarkal., 2004;
Gao a kol., 2008; Greiner a kol., 2014). Greinekah, (2014) zkoumali adsorpci
kyseliny asparagové a glutamove (Glu)yral 203 v rozmezi hodnot pH 3-1Gigtech
raiznych pa&atetnich koncentracich Asp a Glu 0,01; 0,1 a 1,0 mNktifij Ze &innost
adsorpce strinklesa s rostouci hodnotou pH, a to od pH 3 doptt® (odpovida py-
Al203, pl y-Al203 ~ pH 8-9) (Greiner a kol., 2014kdy se jiz mira adsorpce ném.
Prechodem fes hodnotu p dojde u adsorbentu ke Zn& prevaZujiciho naboje
z kladného na zapornyimz se fivodre pritazlivé elektrostatické interakce mezi
opané nabitou AMK Asp ay-Al.Oz zmeni na odpudivé. Téd shodnych vysledk
bylo dosazeno i u aminokyseliny Glu, jejiz molekoia velmi podobnou strukturu jako
Asp (Greiner a kol., 2014). Velmi nizkéianosti adsorpce Asp na kaolinitu dosahli i ve
studii Ikhsan a kol. (2004). Mira adsorpce v rozipdt 3-10 se pohybovala pouze mezi
10-18%. Ve studii Gao a kol. (2008) zkoumali adsorpci @ldalSich AMK na SBA-
15. Zzjistili, Ze u AMK Glu, vzhledem ke stejnym r@gbvym charakteristikam jako ma
adsorbent, k adsorpctibec nedochazi. Hlavnim mechanismem adsorpce Glutésty
pravdEpodobré elektrostatické interakce, kdy mezi stejmabitym adsorbentem
a molekulami Glu dochazi k silnym odpudivym elektedickym interakcim. i®
adsorpci Glu na hydrofilni TiQve studii Tentorio a Canova (1989) byla adsorpce
zjiStena jen pi velmi nizkych (pH okolo 3,5) a vysokych hodnotédeH (pH > 8).

V rozmezi pH mezigmito hodnotami adsorpce neprobihala.
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Obr. 14 Vysledky adsorpce Aspipghodnotach pH 5, 7 a 9 na GAC PIC

Obr. 15 porovnava adsorbované mnozstvi Arg a Pfie sfudovanych
hodnotach pH 5, 7 a 9. Je zjevné, Ze adsorpce Argravnani s Phe dosahujé p
nizSich pdateinich koncentracich AMKG < 30 mg.1) vétsi (Einnosti, a to fi v3ech
hodnotach pH. Naopak u vyssichépteinich koncentraci AMK@o > 100 mg.t) je pi
pH 5 a 7 @inngjSi adsorpce Phe.fiPpH 5 (obr. 15a) je i nizSich p@atenich
koncentracich G < 30 mg.) (innost adsorpce Arg vy3Si jen nepatrrP¥i
Co> 30 mg.* zatin& byt mira adsorpce vy33i pro Phe a s rostoudit@gai koncentraci
se déle vyznaminzvySuje, zatimco u Arg adsorpce se zvysujiciCsevzroste jen
nepatri a odCo = 80 mg.t! je ténet konstantni. B pH 7 (obr. 15b) je situace odli3na.
Pri niz3ich paatesnich koncentracich, a to az @ = 100 mg.f, je &innost adsorpce
pro Arg vy33i znatelji a nadCo = 100 mg.t jiz rozdil v &Einnostech adsorpce obou
AMK neni tak velky jako fi pH 5, gicemz Zistava zachovana vyssi mira adsorpce pro
Phe. Bi pH 9 (obr. 15c) je adsorpce Arg v porovnani s RkmnéjSi pi vSech
pocatenich koncentracich. émto zjiS€nim odpovidaji i hodnoty parametrb
vypoactené na zakladLangmuirova modelu (tab. 3), které jsou u Arg trpéru cca 5
krat vySSi nez u Phe. Velice delje tento jev patrny také z giidkinetickych teat pro
AMK Arg a Phe, které probihalyippocateini koncentraciCo = 20 mg.!* (viz kap.
4.3.3).
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Obr. 15 Adsorgni izotermy Phe a Argiphodnotach pH 5 (a), 7 (b) a 9 (c) na GAC
PIC
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Srovname-li zavislost dnnosti adsorpce na pateeni koncentraci AMK pi
hodnotach pH, ip kterych dosSlo pro dané AMK k nejvysSi adsorp (€innosti, tedy
adsorpci Arg p pH 9 a adsorpci PheigoH 5 (obr. 16), zjistime, Ze vySe popsany jev
se zde uplaiuje steji. Pri nizSich paatesnich koncentracichQpy < 80 mg.t) je

Ucinngjsi adsorpce Arg aipCo > 80 mg.! je jiz mira adsorpce vy3si u Phe.
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Obr. 16 Adsorgni izotermy Arg pi pH 9 a Phe  pH 5 na GAC PIC

Souhrni odpovidaji zji&né poznatky o adsorpci AOM AMK vysledtik
studie Kopecké a kol. (2014) a Hiokové a kol. (2011). Studie Kopecka a kol. (2014)
posuzovala adsorpci COM pepticinice Microcystis aeruginosana GAC PIC p
hodnotach pH 5, 7 a 8. Népgiho adsorbovaného mnozstvi bylo dosazemeld 5,
kdy byl celkovy naboj adsorbentu a adsorbatucopa(COM peptidy nesly kladny
naboj, GAC zaporny naboj), a mohly se tak uplattitazlivé elektrostatické interakce.
S mistem pH, tedy # hodnotach pH 7 a 8, doSlo k poklestininosti adsorpce, a to
vlivem zvySovani zaporného naboje oba@asiniki adsorpce. Zarowvebyla vyssi mira
adsorpce f pH 5 pisuzovana vhodné konformaci molekul COM peptidivem
nizSich mezimolekularnich odpudivych interakdfibPzné dvakrat vyssi &innosti @i
pH 5 v porovnani s pH 8 dosahla adsorpce COM péptidjného druhu sinice i ve
studii Hnaukova a kol. (2011).
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Adsorpce Arg i Phe shodrprobihala nejlépeip pH, kdy byl ndboj AMK
a GAC opény, tedy mi pH 9, respektive ifp pH 5. Za &chto podminek se mohly
uplatnit itazlivé elektrostatické interakce, a adsorpcediakahovala vysoké&iinnosti.
Pro Asp byla naopakéinnost adsorpce té&h nulova. Ri vSech zvolenych hodnotéach
pH byly totiz Asp i GAC nabity zapo#n pricemZz mnoZstvi zaporného naboje se
s rostoucim pH je&tzvySovalo, coz vedlo k silnému elektrostatickéndpuzovani

mezi molekulami Asp a povrchem GAC.

Experimentalni data pro Arg a Phe byla vyhodnoanaomoci Freundlichova
a Langmuirova modelu rovnovazné koncentrace. Pargmebou modeal pro
rovnovaznou adsorpci Arg a Phe shrnuje tab. 3. thakyseliny Asp nebyla vzhledem

k témei neprobihajici adsorpci data modelovana.

Tab. 3 Parametry Freudlichova a Langmuirova modelu ismtepro adsorpci Arg a Phe na

GAC PIC 12x40 lipH 5,7 a9

Freundlich Langmuir
Ks 1/n R? am b R2
5 14,57 0,31 0,964 63,69 0,15 0,998
7 20,27 0,32 0,936| 91,74 0,11 0,986
9 18,42 0,38 0,947 109,90 0,10 0,997
Freundlich Langmuir
K 1/n R? am b R?
5 5,43 0,71 0,984| 185,19 0,02 0,990
7 4,64 0,66 0,990| 135,14 0,02 0,962
9 2,81 0,69 0,969| 90,91 0,02 0,994

ARG pH

PHE | pH

JednotkyKs [(mg.gh)(I.mgY)*, n[-], R[-], am [Mmg.g?], b [l.mg1].

Z koeficienti determinace je patrné, Ze experimentalni datarpds@bou AMK
lépe reprezentuje Langmiir model. Hodnoty paraméitKr aam odpovidaji povrchové
koncentraci adsorbatutipjeho Uplném pokryti GAC monovrstvou (Kopecka d. ko
2014). Trend rostouci ¢innosti adsorpce s klesajicim pH pro Phe, respektiv
s rostoucim pH pro Arg byl potvrzen @ba modely. Parametry ri/a b postihuji
adsorgni silu/energii. VysSi hodnoty parametsw Arg ve srovnani s Phe ukazuji, Ze
adsorpce pravgbodobré probihd u obou AMK rozdilnymi mechanismy a jejiilpth
v zavislosti naCp bude mit jiny charakter (popsano vySe). Velmi gizkodnoty
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parametrub u Phe naznraji, Ze i adsorpci této AMK doSlo k obsazovaniepazre
pon s nizsi energii (tedy mezo- a makrapdra tedy vySSi mira adsorpce Phg p
vySSichCo ve srovnani s Arg nebyla dana jetinpymi interakcemi mezi dastniky
adsorpce (Campinas a Rosa, 2006; Kopecka a kdl4)26&teji tak vice jak dvakrat
vétSi hodnoty parametru i/u Phe nez u Arg poukazuji na to, Ze povaha adsorpc
uvedenych AMK se liSi. Vy3Si hodnoty parametrn @/Phe nazraiji, Ze adsorgni
vazby nejsou {iliS silné a pi adsorpci se neuplkatji pouze pimé interakce mezi
molekulami AMK a povrchem GAC, ale roli hraji i gnfaktory, nap pritazlivé sily
mezi molekulami AMK (Snoeyink a Summers, 1999; H&oh, 2011, Zhang a kol.,
2011a). V pipact Phe by mohl byt vysitlenim jeho hydrofobni charakter. Vzhledem
k nepolarni povaze jeho postrannfle@zce je totiz velmi prawipodobné, Zedezitym
mechanismem uphagjicim se pi adsorpci jsou krowh elektrostatickych sil také
hydrofobni interakce. Molekuly Phe se pomoci hydbofich interakci snaZzi
minimalizovat styk s vodnym roztokem a vzajense orientuji hydrofobniméastmi

k sokE. Vytésiovani vody z prostoru mezi hydrofobnig@éstmi molekul vede k tvotb
asociat tvorenych rkolika molekulami Phe, které se pak jako celek djikyvyse
popsanym elektrostatickym interakcim sorbuji narpoy GAC, viz obr. 18. Tento
efekt, @i kterém dochazi k tvotbasociat, se uplaiuje az pi vySSich koncentracich
Phe, a je tak pra¥godobr hlavni gicinou vySe popsaného rdtu adsorgni
acinnosti [ jeho vy33ich pe&atesnich koncentracich G > 30 mg.1Y). Rozdil

v Einnosti adsorpce ip riznych hodnotach pH je pak igoben jiz popsanym
mechanismem elektrostatickych sil, kdy se s rostoysH zvySuje mnoZzstvi zaporného
naboje na povrchu GAC, coz se nastegrojevi natistem repulznich sil. Vedle tvorby
asociatu Phe pomoci vzajemnych hydrofobnich intdrak pi adsorpci Phe mohou
uplatiovat také pimé hydrofobni vazby s povrchem GAC, viz obr. 1&ud a kol.,
2003; Clark a kol., 2012). U Arg se naopak projéyaguze elektrostatické interakce
mezi jednotlivymi molekulami a povrchem GAC (O’Canra kol., 2006).
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hydrofobni interakce —tvorba asociati fenylalaninu

elektrostaticka interakce

hydrofobni interakce

e =08

Obr. 18 Mechanismy adsorpce Phe na GAC

Je Zejmé, Ze tinnost adsorpce AMK je zavisl&gaevsim na hodndpH, ktera
ovliviiuje velikost a charakter naboje na povrchu GAC aKAlM Ze adsorbované
mnozstvi AMK roste se zvysSujici seg@deini koncentraci adsorbatu v roztoku.
K obdobnym za&wrum, avSak na jinych adsorbentech nez je GAC doslijinych
studiich (Vinu a kol., 2006; Clark a kol., 2012;8@mnska a kol., 2013, 2014).

Déle bylo prokazano, Zze hlavnim mechanismem adsof2M aminokyselin
jsou s ohledem na povrchovy naboj AMK a GAC eledtitické interakce, ifgemz
zésadni roli hraje podil naliojmezi AMK a GAC. Vysoké &innosti adsorpce je
dosahovano za ipdpokladu, Ze je zaporny naboj GAC kompenzovan pates
minimalnim kladnym¢i dostaténé malym zapornym nabojem AMK. \iipad Phe
pak hraji za podminek, kdy se nemohou uplatiitaflivé elektrostatické interakce,
duleZitou roli hydrofobni interakce. Elektrostaticikdéerakce jsou spolu s hydrofobnimi
interakcemi pi adsorpci AMK povazovany za dominantni i v jinystudiich (Titus
a kol., 2003; O’Connor a kol., 2006; Clark a k@ap12).
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4.3.2 Rovnovazné adsorpni experimenty s iontovou silou

Obr. 19 a 20 ukazuji vysledky rovnovaznych adsoigh test pro Arg a Pheip
pH 5 (@), 7 (b) a 9 (c) a IS (0,01 M a 0,3 M NaGDdpovidajici parametry
Freundlichova a Langmuirova modelu pak shrnuje 4athJ AMK Asp nenglo zvySeni
IS na &innost adsorpce zZadny vliv. Téfrzanedbatelna ads@mi (kinnost byla stejé
jako pi testech s nulovou IS zji8ta i @i experimentech s0,1 M a 0,3 M NaCl.
Tvrzeni, Ze zvySenim IStipadsorpci stejéy nabitého adsorbentu a adsorbatu dojde
potlatenim odpudivych elektrostatickych sil iontyigané soli k narstu &innosti
adsorpce, tedy nebylo potvrzeno. V souvislostirséténeprobihajici adsorpci nebyla
data modelovana a nejsou uvedena v tab. 4.

Z obr. 19 a 20 je zjevné, Ze zvySeni iontove 4y (na na adsorpci Arg a Phe
AMK rozdilny inek, p@icemz trend klesajici dinnosti adsorpce Phe, respektive
rostouci @innosti adsorpce Arg, se v@tajicim pH #stal v porovnani s testy s nulovou
IS zachovan (viz kap. 4.3.1). Zatimco u Arg (o®) #loSlo k vyznamnému poklesu
acinnosti adsorpce se v@tajici 1S, mira adsorpce Phe (obr. 20) se vyrammeni. Fi
nizsi IS (0,01 M NaCl) se mnozstvi adsorbovanéhg Aa GAC PIC f vSech
studovanych hodnotach pH snizilo vig®ru o cca 13 %. ZvySenim koncentrace NaCl
na 0,3 M doslo k pokleswiinnosti adsorpce dokonce viypméru o cca 50 %. Vysledky
potvrzuji i hodnoty parametram Langmuirova modelu v tab. 4. Vlivem vyssi IS (0,3 M
NaCl) klesla hodnota parametash o 31,84 mg.g pii pH 5, 0 46,69 mg: ¢ pii pH 7
a 0 54,65 mg.¢ pti pH 9 v porovnani s testy s nulovou iontovou silBti niz3i iontové
sile (0,01 M NacCl) nebyl negativni vliv tak vyznammnoZstvi adsorbovaného Arg

pokleslo i vdech hodnotach pH vimméru o cca 10 mg:§(viz tab. 3 a tab. 4).
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Tab. 4 Parametry Freudlichova a Langmuirova modelu iasotepro adsorpci Arg a
Phe na GAC PIC 12x4GipH 5,7a9alS 0,01 M a 0,3 M NaCl

Freundlich Langmuir
ARG PR 1in R am b R?
0,01 M NaCl| 5 9,16 0,37 0,954 | 54,64 0,10 0,999
7 11,80 0,41 0,933 | 80,65 0,07 0,984
9 14,83 0,86 0,864 | 100,00 0,07 0,997
0,3 M NacCl 5 2,66 0,50 0,948 | 31,85 0,05 0,995
7 2,49 0,54 0,925 | 45,05 0,04 0,989
9 2,49 0,63 0,930 | 55,25 0,03 0,992
PHE Y Freundlich Langmuir
P Ki 1in R am b R?
0,01 M NaCl 5 5,51 0,70 0,978 | 188,68 0,02 0,995
7 4,56 0,66 0,990 | 135,14 0,02 0,963
9 2,77 0,69 0,970 | 90,09 0,02 0,995
0,3MNaCl| 5 4,82 0,72 0,983 | 178,57 0,02 0,991
7 4,38 0,65 0,991 | 131,58 0,02 0,962
9 2,67 0,64 0,930 | 86,97 0,02 0,995

JednotkyK¢[(mg.gh)(.mgH)*, n[-], R[-], am [Mmg.g?], b [l.mg1].

Vyznamny pokles &innosti adsorpce se zvysSujici se IS je pegadiobré zpisoben
velkou hustotou iorit prfidané soli, které stémim zabrauji pritazlivym
elektrostatickym silamisobicim mezi molekulami GAC a AMK iifhizké povrchoveé
koncentraci adsorbatu na povrchu adsorbentu doctigzim zvysSené IS k posilerti
zeslabeni miry adsorpce. Yipac, Ze je naboj adsorbentu i adsorbatusogakinnost
adsorpce se pravpdodobr vlivem stireni piitazlivych elektrostatickych interakci ionty
piidané soli snizi. Pokud na adsorbentu a adsorlkiéitapuje stejny naboj, ide byt
acinnost adsorpce fganim elektrolytu zvySena. lontyfigané soli v tomto fipact
potlati odpudivé elektrostatické sily mezi stejnabitymi &astniky adsorpcetimz
dojde ke zvySeni miry adsorpce (Moreno-Castill®42Knappe, 2006). Arg a PIC maji
pii zvolenych hodnotach pH vzdy afmgy naboj, a zvySenim IS roztoku tedy doslo ke
snizeni dinnosti adsorpce. Podobnych vyslédk/lo dosazeno v dalSich studiich (Vinu
a kol., 2006; O’'Connor a kol., 2006; Liu a kol.,0ZQ Gao a kol., 2008). Ve studii Gao
a kol. (2008) kleslo adsorbované mnozstvi Aig zvyseni koncentrace NaCl z 0 na
0,1 mol.l! o témét 80 %. Za mozné tovody povaZuji pokles rozpustnosti Arg
s pidanim soli a ¥tSi afinitu ionfi Na" k povrchu adsorbentu, coztgobuje omezeni

pusobeni pitazlivych sil mezi adsorbentem a molekulami Argi &lsorpci Arg ve
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studii Liu a kol. (2007) zjistili, ze adsorpce skvem IS do koncentrace soli NaCl
0,3 M pili§ nenenila a @ IS nad 0,3 M NaCl &innost adsorpce klesla. Ve studii
O*'Connor a kol. (2006) doSlo zvySenim I8 pdsorpci Lys (podobna struktura jako
Arg) k prudkému poklesu dinnosti adsorpce, kdy mnozstvi adsorbovaného Lys
pokleslo az na 4 % oproti mnoZstvi adsorbovanémuaylové IS. Bi adsorpci His ve
studii Vinu a kol. (2006) doslo nejprve zvySenim r&toku z 0,01 M na 0,02 M
k mirnému nérstu miry adsorpce, ale poté dalSim zvySenim ISokozina 0,05 M
acinnost adsorpce @p klesla. Vlivem IS na adsorpci aminokyselin se yzah také
Sebben a Pendleton (2015). Ti studovali adsorpciKA@ly, Glu a Lys pi dvou
iontovych silach — 0,01 M a 0,1 M NaCl. Zjistilie Zadsorbované mnoZzstvi AMK
zvySenim IS roztoku 0,01 M NaCl vyzna&kleslo a pi 0,1 M NaCl doSlo dokonce
k inhibici adsorpce. U AMK Phe byl v porovnani sgApozorovan velmi maly vliv IS
na &innost adsorpce. iP niz8i IS (0,01 M NaCl) byla mira adsorpcéi pSech
hodnotach pH srovnatelna &mnnosti i nulové IS. V gipad vyssi IS (0,3 M NaCl)
doSlo za vSech experimentalnich podminek k mirn@woklesu miry adsorpce. Tyto
vysledky potvrzuji vySe uvedenou sktriest, Ze @ adsorpci Phe hraji kroin

elektrostatickych sil @lezitou roli také jiz vySe popsané hydrofobni iatae.
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Obr. 19 Adsorgni izotermy Arg pi hodnotach pH 5 (a), 7 (b) a 9 (c) a IS 0,01 M
a 0,3 M NaCl na GAC PIC
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4.3.3 Kinetické adsorpéni experimenty
Kinetika adsorpce popisuje mirurijpnu adsorbatu a distribuci koncentrace

adsorbatu na fazovém rozhrani mezi pevnou a kapaluzkou. (Faust a Aly, 1998).
K popisu adsorgni kinetiky aminokyselin Arg (obr. 21a) a Phe (obib) byly pouzity
empirické modely pseudo-prvniho (P1) a pseudo-droh@2)tadu, viz rovnice 10)
a 11). Experimentalni a modelova datazvolenych hodnotach pH jsou znazéma na
obr. 21. Parametry obou mot@iedhrnuje tab. 5. Experimentalni data kinetiky agser
Asp nebyla z dvodu zanedbatelné miry adsorpce modelovana, awnégozahrnuta

v tab. 5 ani v obr. 21.

Tab. 5 Parametry kinetickych modelpseudo-prvniho a pseudo-druhéfamu pro
adsorpci Arga Phe naPIGipH 5,7 a9

Pseudo-prvnirad Pseudo-druhyad
ARG pH Je exp. Qe ki R2 Qe ko R2
5 | 25,19, 25,07 0,228 0,997 27,31 0,012 0,985
7 | 37,08 36,36 0,164 0,986 39,78 0,006 0,989
9 | 45,02 43,80 0,154 0,994 48,17 0,004 0,995
Pseudo-prvniiad Pseudo-druhyad
PHE PH | Geern Qe k1 R? Qe ka R?
5 | 2457 24,16 0,138 0,993 26,39 0,007 0,994
7 | 21,99 21,45 0,235 0,988 23,77 0,007 0,988
9 | 21,39, 20,53 0,157 0,986 17,48 0,024 0,958

JednotkyQe exp [M.gY], ge [Mg.gY], ki [, ka2 [9.(mg.h)Y], R[]

Z porovnani koeficierit determinace modelje zjevné, Ze na#iena data jsou
velice dolie popsatelna @ma uvedenymi modely, nicmé&neho vysSich hodnot je
dosaZeno i pouziti kinetického modelu pseudo-prvnitédu (P1: @R? = 0,992 pro
Arg a @R = 0,989 pro Phe; P2: @ = 0,989 pro Arg a @ = 0,980 pro Phe),
viz obr. 21.

V prab¢hu ¢asu naiistd povrchova koncentrace AMK na povrchu GAC az do
ustaleni rovnovahy, kdy se jiz mnoZzstvi adsorbogehnAMK nentni. Maximalni
mnoZstvi adsorbovanych AMK bylo dosazeno vubghu 48 hod. (tento interval byl
proto nasled& pouzit i @ rovnovaznych adsotpich testech). #i@stoze hodnotye
vypoctené  progednictvim - kinetickych  modél jsou mensSi nez odpovidajici
experimentals ziskané hodnotye exp (viz tab. 5), trend zvySujici se miry adsorpce

s rostoucim pH pro Arg, resp. klesajici pro Phstal zachovan, stejnako v gipac
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rovnovaznych adsoépich experimerit (viz kap. 4.3.1). Z obr. 21 je také patrné, Ze
rozdily v adsorbovaném mnozstvi vipghu kinetického testuipjednotlivych pH se

v pripact Arg liSi vyrazre vice nez u Phe, kde pouze adsorbované mnoZzstyirPpid

5 je nepatré vySSi v porovnani s pH 7 a 9. Konkr&tdoslo k nalistu ge pro Arg
occa75 % (pH 9) a cca 20 % (pH 7) v porovnaridspU Phe nebyl pozorovan tak
vyznamny rozdil adsorbovaného mnozZstiiizonéné experimentalnich podminek, tedy
pii zméné pH. Zde doslo k néstu o cca 15 % (pH 5) a cca 11 % (pH 7) v porovnani
s pH 9. NejvysSich hodnot rychlostnich konstanet#akého modelu pseudo-prvniho
fadu bylo dosazeno pro ArgipH 5 (konkrétg ki = 0,228 h') a pro Phe # pH 9
acinnosti. Je tedy pra¥godobné, Ze fib¢h adsorpce maippH 5 u Arg a pi pH 9

u Phe velmi rychly ptatek, avSak brzy je adsémnp kapacita GAC zathto podminek
vycerpana. Tyto vysledky jsou v rozporu se studii Kd@ea kol. (2014) zabyvajici se
adsorpci AOM peptidu sinidelicrocystis aeruginosaa GAC PIC. Zde naopak zjistili,
Ze adsorpce ma nejrychlejSi gatek @i hodnotach pH, kde probihd adsorpce
nejlEinngji. To je pravapodobrk zpisobeno tim, Zze peptidy maji mnohem skj&it
strukturu s velkym mnozstvim futskich skupin a $ jejich adsorpci se vyrazn
uplatiuje i znEna jejich konformace (Faust a Aly, 1998; Kopeckél, 2014). Naopak
aminokyseliny jsou jednoduché molekuly s malymttpm funknich skupin, proto
jejich struktura s rychlosti nastupu adsorpce gatresouvisi. DalSimivodem, ktery
vysledek mohl zrn¢ ovlivnit je také skuténost, Ze auti® nepracovali s konkrétnimi
peptidy ale se s#ési obsahujici dei peptidi s molekulovou hmotnosti od 1 do 9,5 kDa

a nelze tak popsat kinetiku jednotlivych komponent.
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Obr. 21 Kinetika adsorpce Arg (a) a Phe (l#) lpodnotach pH 5, 7 a 9 na GAC PIC

4.3.4 Kinetické adsorpéni experimenty s iontovou silou

Vysledky kinetickych tests IS 0,01 M a 0,3 M NaCliphodnotach pH 5, 7 a 9
pro studované AMK ukazuje obr. 22 (AMK Arg) a ol23 (AMK Phe). Parametry
kinetickych model pseudo-prvniho a pseudo-druhébédu pak shrnuje tab. 6.
Z obr. 22, obr. 23 a z parametuvedenych v tab. 6 je patrné, Ze trend sniZugci s
acinnosti adsorpce se zvysujici se I8stal zachovan jako wfpad rovnovaznych
adsorgnich tesi. U Arg poklesla mira adsorpcé pizsi IS (0,01 M NacCl) v giméru o
cca 13 % a zvySenim IS roztoku 0,3 M NaCl dokondgd%. kinnost Phe se také
stejre jako v gipadt rovnovaznych testvyrazré nenenila. Davody poklesu dinnosti
adsorpce s rostouci IS pro Arg a jeji velmi malir vila adsorpci Phe jsou podrabn
popsany Vv fedchozi kapitole. Experimentalni data kinetiky apgse Asp nebyla

z divodu zanedbatelné miry adsorpce modelovana, anngkaahrnuta v tab. 6.
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Obr. 22 Kinetika adsorpce Argiphodnotach pH 5 (a), 7 (b) a 9 (c) na GAC PICI$
0,01 M a 0,3 M NacCl
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Tab. 6 Parametry kinetickych modelpseudo-prvniho a pseudo-druhéfamu pro
adsorpci Arg a Phe na GAC Pl@pH5,7a9alS 0,01 Ma0,3M NacCl

Pseudo-prvnirad Pseudo-druhyad
Qe K1 R? Ce ko R?

ARG pH Ce exp.

0,01MNaCl 5 | 22,69| 22,52 0,227 0,997 24,54 0,013 0,985
7 | 31,74) 31,13 0,162 0,983 34,06 0,007 0,989
9 | 37,89 36,82 0,154 0,994 4051 0,005 0,995
03MNaCl| 5| 11,19 11,08 0,232 0,996 12,08 0,027 0,984
7 | 16,62 16,33 0,162 0,985 17,86 0,012 0,989
9 | 21,74 21,15 0,154 0,994 23,27 0,009 0,995
Pseudo-prvniiad Pseudo-druhyad
PHE PH | Qe exp. e ki R2 e Ky RZ
0,01MNaCl 5 | 24,32| 24,03 0,133 0,993 20,26 0,017 0,944
7 | 2160 21,19 0,135 0,987 17,00 0,023 0,918
9 | 2048| 20,35 0,129 0,892 22,74 0,007 0,890
03MNaCl| 5 | 23,12 22,85 0,143 0,983 19,98 0,017 0,948
7 | 21,35] 2095 0,135 0,985 23,20 0,007 0,985
9 | 19,80 19,01 0,156 0,986 21,06 0,010 0,992

Jednotkyge exp [Mg.9Y], ge [Mg.gY], ki [0, ka2 [g9.(mg.h)Y], R[]
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5 ZAVER

Bylo zjisténo, Ze na adsorpci AOM AMK maji zasadni vliv jalastnosti GAC
a AMK, tak i roztoku, ve kterém adsorpce probihapifpact GAC je ukujici
piedevsim chemismus povrchu —<itpmnost funknich skupin wtujici charakter
povrchového naboje. Obdobje tomu i u AMK, kde také zasadni roli hrajgtpmnost
a charakter fundnich skupin postrannihdetézce ovliviwljici jejich naboj. Vliv
uvedenych charakteristik GAC a AMKiifpbm Uzce souvisi s chemismem roztoku,
piedevsim s hodnotou pH, ktera owiliye disociaci povrchovych fugkich skupin
u GAC i AMK, a tim utuje i povahu mechanisiprobihajicich fi adsorpci.

Bylo zjiSttno, Ze pouzité GAC Picabiol 12x40 mé& &ma objem mikropQi
(0,45 cmi.g?l), ktery je ve srovnani se sorbentyzis pouzivanymi pi Gpraw vody
(Filtrasorb 830, Filtrasorb 400, Norit 1240) @nadvojnasobny. Nulového bodu naboje
dosahuje PICip pH 3,5 (@i hodnotach pH > 3,5fpvaZzuje na jeho povrchu zaporny
naboj).

Vysledky prace prokazaly, ze adsémp kapacita PIC je pro jednotlivé AMK
ovlivnéna gedevSim nabojovymi pofry, které jsou zavislé na hoddopH systému
(roztoku). Vysoké &innosti odstraéni v zavislosti na hodnétpH bylo dosazenoip
adsorpci AMK Arg a Phe. Nejvysstianosti adsorpce u Arg bylo dosazeno gpH 9
(Co = 200 mgt ~ ge = 103 mg.¢¢ GAC, po 48 hodinach adsorpce)inddem je
pusobeni pitazlivych elektrostatickych sil mezi jeho klatnabitymi molekulami Arg
a zaporg nabitym povrchem PIC. U Phe byla nejvy$Si mireogutse naopak zji8ha
pfi pH 5 (Co = 200 mgt ~ ge = 141 mg.¢ GAC, po 48 hodinach adsorpce), kdy byly
opét molekuly AMK a povrch GAC nabity opaé. | zde se tak uplaovaly jako
dominantni mechanismus adsorpce elektrostaticle¥akte. Za podminek, kdy bylo
vlivem stejného znaménka naboje Phe a Pi@azivym elektrostatickym silam
brareno, se jako hlavni adsammi mechanismus uplatvaly hydrofobni sily (interakce),
které se vytvieji mezi neutralnim (nenabitym) postranrigi#zcem Phe a hydrofobnim
povrchem PIC. U AMK Asp byla naopak zjigh zanedbateln&timnost adsorpce na
PIC (v tadech jednotek %). Vzhledem ke stejnému charakiéhoje povrchu GAC
i molekul Asp se vyznanin projevily odpudivé elektrostatické interakce, Kter
zabraovaly kontaktu mezi molekulami Asp a povrchem GA&mMZ znemoZznily
adsorpci.

Déale bylo zjiSéno, Ze na &nnost adsorpce ma \ipad® probihajicich

pritazlivych elektrostatickych sil vyznamny vliv 1®zatoku. ZvySeni IS 0,3 M NaCl
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zpasobilo u Arg pokles adsorpce az o 50 %. Naopak & iPhyznamgyjSimu poklesu
nedoslo, a to vlivem mozZnosti uplatm hydrofobnich interakci. Zji& byl také
vyrazny vliv pa&ateeni koncentrace AMK nadinnost adsorpce. Bylo prokazano, Ze
adsorbované mnozstvi roste se zvySujici seatgini koncentraci AMK, ficemz
jednotlivé pa@ateini koncentracetznych AMK mohou byt adsorbovany s rozdilnou
uginnosti. Bylo zjis¢no, Ze nizsi pgateini koncentrace do 80 mg.{na 400 mg:} PIC)
jsou adsorbovany s vyssiianosti u Arg ve srovnani s Phe a naopak wySSich
posateinich koncentracich nad 80 my(na 400 mg:t PIC) bylo dosazeno vy3si miry
adsorpce u Phe.

Predpoklady, které byly vyslovenyigd vlastnim zap@tim experimentélni
prace, viz str. 13, byly potvrzeny. Hlavni vysledbsace |ze shrnout do nasledujicich
bodi:

1) adsorpce vybranych AOM aminokyselin na GAC je umdoangedevsim
pomoci interakci elektrostatické povahy (z#edpokladu dostateého
mnoZstvi opénych nabaj AMK a povrchu GAC),

2) elektrostatickeé interakce jsou tiginou nizké adsokmi innosti v gFipack,

Zze AMK a povrch GAC nesou shodny naboj (elektrastét repulsni
interakce),

3) u AMK s hydrofobni ¢asti molekuly (nap fenylalanin) se vyznamdn
uplatiuji také hydrofobni interakce vedouci umojci adsorpci i v fipack,

Ze AMK a GAC nesou shodny naboj,

4) vliv ostatnich adsokmich mechanisin(hydrofobni interakce) je ve srovnani
s elektrostatickymi interakcemi m&myznamny,

5) narnst iontové sily roztoku Zsobuje snizeni elektrostatickych sil stirm
naboje AMK a GAC, coz vede ke snizegininosti adsorpce,

6) v pripact repulsnich elektrostatickych interakci imiriontové sily roztoku
nevede k jejich potlgeni a ke zvySeniginnosti adsorpce.
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6 PRAKTICKY VYZNAM VYSLEDK U PRACE

Nizkomolekularni sloZka sinicovych #@sovych produkt, tzv. AOM je (i
konvertni Upra¥ vody koagulaci/flokulaci odstiavana s velmi malou ¢innosti.
Zbytkové koncentrace¢¢hto AOM v upravené vadnasleds zpisobuji celoufadu
problémi, z nichz nejvyznamijSi je pravdpodobr tvorba vedlejSich produkt
desinfekce vody (DBPs — Disinfection By-Producksgré seradi mezi prokdzané nebo
domrglé karcinogeny. Vedle tvorby DBPs byl také prokazamibicni vliv
nizkomolekularnich AOM na adsorpci antropogennickropolutanti (pesticid, |€Civ
atd.). Z uvedenych tvodii je Zejmé, Ze je itba hledat dalSi metody prainné
odstragni nizkomolekularnich AOMip Gpraw vody. Jednou z takovych potencioraln
vhodnych metod je jejich adsorpce na aktivnim uMi.minulosti byla popsana
piedevSsim adsorpce AOM pepiid a protoze dalSi vyznamnou slozku
nizkomolekularnich AOM odolnychu¢i koagulaci pedstavuji aminokyseliny, které
praw po AOM peptidech fedstavuji dalSi vyznamny zdroj pro tvorbu DBPs,abyl
v sowtasné dob zantiena pozornost prév na AOM aminokyseliny. Adsorpce
aminokyselin je obdolin jako u peptid zavisla pedevsSim na jejich strukite
a povrchovém naboji, povrchu AC a vlastnostech alkazt V porovnani s adsorpci
AOM peptidi vSak adsorpce AOM aminokyselin vykazujeit#r specifika spojena
piedevsim s velmi malou velikosti a homogennostthejnolekul. COM peptidy se
jako rekolikanasobn veétsSi molekuly sitznorodym charakterem futikich skupin
adsorbuji snadiji a lze pro jejich odstigovani stanovit jisté optimum. Optimalni
podminky lze vzhledem k charakteru molekuly nalépro odstratgni jednotlivych
volnych AMK, avSak vezmeme-li v ivahu, Ze ve ¥ose vyskytuji 1zné AMK
s odlisSnymi strukturami, dojdefigpouziti jednoho druhu AC k odstrami jen rékterych
aminokyselin. Jisty podil AMK tedy bude i po adsorma AC v upravené ved
zastvat. Otdzkou pak pochopitélrje, zda toto zbytkové mnoZstvirgulstavuje
potencialni riziko pro tvorbu DBPs. ProtoZze vSakrba DBPs je znmé specificka
(nékteré latky se mohou prakticky komplétriransformovat na vedlejSi produkty
desinfekce, jiné naopakulec) a aminokyseliny jsou velmicianymi prekurzory,
predstavuji jejich zbytkové aminokyseliny riziko fipelativné malych zbytkovych
koncentracich napv fadech desitejg.I. Pro odstragni specifickych aminokyselin je
nepochybs dilezithd volba vhodného aktivniho uhli. ProtoZe hiavrmechanismem
adsorpce aminokyselin jsou elektrostatické intezake mensi nie pak hydrofobni

interakce), jeieba volit sorbent s dostateym op&nym nabojem nezipdaném pH
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maji sorbované aminokyseliny. Tato skutest vyZaduje detailni charakterizaci
zvoleného AC (velikostni distribuci piyr charakter povrchovych fugikich skupin,
zavislost povrchového naboje na pH roztoku) i potEnich adsorbovanych latek
(struktura molekuly, molekulova hmotnost, zavislostkového naboje na pH roztoku).
Parametry charakterizujici AC (specificky povrch TBEodové ¢islo) ukena pro
vodarenské &ely, které jsou v saiasné dob jejich vyrobci &zrné poskytovany, jsou
vesnmes nedostéujici a nepodavaji pt#bné informace pro vy¢b vhodného typu AC.
Z tohoto divodu by nEly byt doplreny o charakterizaci AC z hlediska velikostni
distribuce p&it a 0 nabojové charakteristiky v zavislosti na pétiyto hodnotu pkkn).
Adsorpce na AC se stasné dob vyuziva grevaz pii Upraw problematickych
vod s obsahem antropogennich mikropolutamebo kratkodob pii nahlém zhorSeni
kvality surové vody. S ohledem na asir eutrofizace vod v poslednich letech se vSak
bude problematika odstravani AOM dostavat do pepdi zajmu nejen ddeckého

vyzkumu, ale také provozovatelipraven vody.
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