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1. Uvod

Vyznamnou soucasti vétSiny povrchovych vod jsou
ptirodni organické latky (NOM — Natural Organic Matter).
Z chemického hlediska tyto latky predstavuji sloZitou smés
alifatickych 1 aromatickych uhlovodikovych struktur
s mnoha typy funkénich skupin, napf. amidovych, karbo-
xylovych, hydroxylovych, ketonickych a dalSich funkénich
skupin. NOM jsou tvofeny pfevazné¢ huminovymi latkami
(huminové kyseliny a fulvokyseliny) a latkami nehumino-
vého charakteru (pfedevS§im proteiny a polysacharidy)l.
V povrchovych vodach je zpravidla obsah huminovych
latek ve srovnani s latkami nehuminového charakteru
vys$§i. Nehuminové latky se v naSich podminkach
ve zvySenych koncentracich  vyskytuji —pfevazné
ve vegetatnim obdobi pfi masovém rozvoji sinic a fas —
jedna se o tzv. AOM (Algal Organic Matter). V piipadé
vyuziti povrchovych zdroji vody pro pitné ucely mohou
mit pravé AOM znaény dopad na proces tpravy vody™”.
Jiz pii velmi nizkych koncentracich (fadové ng I™') jsou
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zdrojem nepiijemného zapachu a negativné ovliviuji
1 chutové vlastnosti vody, jedna se o tzv. T&O (Taste and
Odor) slouceniny. Napiiklad 2-methylisoborneol a trans-
1,10-dimethyl-trans-9-decalol, dva z nejvyznamnéjSich
netoxickych metabolitl, jsou pfi¢inou zatuchlé zemité
pachuti a zapachu vody’. AOM tvoii také fadu vedlejiich
produktt desinfekce vody, a to zejména pii hygienickém
zabezpeceni vody chlorem a jeho slouceninami, kdy do-
chazi k tvorbé halogenovanych organickych sloucenin,
predevsim trihalogenmethand — THM (napf. chloroform
a dibromchlormethan) a halogenderivatti kyseliny octové —
HAA (napf. kyselina dichloroctovd a trichloroctova).
Do soucasné doby bylo detegovano ptes 700 takovych
sloucenin vyskytujicich se v pitné vodé zpravidla
v koncentracich v fadech pg 1™, z nichZ n&které jsou toxic-
ké nebo karcinogenni’. Vzniku téchto sekundarnich konta-
minantt Ize G¢inné predchazet maximalné moznym odstra-
nénim organickych latek pfi Upravé vody. Zatizeni upravo-
vané¢ vody zvySenym obsahem AOM je nezadouci také
z divodu vyskytu obtizng odstranitelnych cyanotoxind®.
Dale bylo prokazano, ze AOM maji inhibi¢ni vliv
na koagulaci ostatnich ve vodé pritomnych znecist'ujicich
pfimési (napt. zakalotvorné hlinitokfemiéitany)’. Tato
skutecnost vede k porucham koagulace doprovazenym
zvySenymi koncentracemi zdkalotvornych a organickych
latek, ale i hliniku a Zeleza ve filtratu”®. Navzdory skute¢-
nosti, Ze v obdobi rozvoje fytoplanktonu ve vodarenskych
nadrzich mohou tyto latky vyznamné komplikovat techno-
logii upravy vody, principy koagulace AOM ani vliv AOM
na procesy probihajici pfi upravé vody nebyly dosud uspo-
kojivé objasnény. Cilem tohoto referdtu je popis dosud
znamych mechanismu interakci peptidové/proteinové sloz-
ky AOM s produkty hydrolyzy hlinitych a Zelezitych koa-
gulacnich cinidel.

2. Pivod a charakterizace AOM

AOM jsou produkovany dvéma zakladnimi mechanis-
my. Metabolickymi pochody sinic a fas se AOM
do povrchovych vod dostavaji jako tzv. extracelularni or-
ganické latky (EOM — Extracellular Organic Matter), pfi
odumirani a rozkladu vlastnich bun¢k fytoplanktonu jsou
pak uvolilovany tzv. intracelularni organické latky (IOM —
Intracellular Organic Matter)™'®a organické latky vazané
na povrchu bunék (SOM - Surface-bonded/Surface-
retained Organic Matter)''. Spolené lze oznadit IOM
a SOM jako tzv. celularni organické latky (COM — Cellu-
lar Organic Matter)’. AOM jsou do vody uvoliiovany rov-
néz v disledku mechanického nebo chemického poskozeni
bungk sinic a fas pii upravé vody'’.

Chemické slozeni AOM je velmi rliznorodé, zavisi
predeviim na druhu a riistové fazi organismu®'?, fyziolo-



Chem. Listy 109, 98-104 (2015)

gickych podminkéach'?, fotosyntetické aktivité vlastnich
bun€k mikroorganismii a pfipadné¢ na podminkéch jejich
kultivace". Vyznamny vliv maji predeviim hodnota pH,
iontova sila, teplotal, intenzita a doba slune¢niho zafeni,
obsah zivin a organickych latek a koncentrace O, a CO,
ve vodé & kultivaénim médiu'?. Mnozstvi a diverzita
AOM nariistd bshem ristové kiivky fytoplanktonu'"'™.
V prubéhu exponencidlni faze rlstu je odumirani bunck
relativné nizké a AOM jsou uvolfiovany predevSim meta-
bolickou Cinnosti organismii ve formé EOM.
Ve stacionarni fazi rdstu jiz dochazi k thynu organismui
a narast koncentraci organickych latek je ¢astecné zpliso-
ben i autolytickymi procesy'®. Se stafim kultury se tak
postupné zvysuje podil COM na celkové koncentraci
AOM™™,

Dominantni ~ slozkou AOM jsou peptidy/proteiny
a sacharidy'2. Jak jiz bylo uvedeno, slozeni AOM se znag-
né¢ lisi v zavislosti na rastové fazi fytoplanktonu.
V exponencialni a stacionarni ristové fazi prevladaji sa-
charidy nad peptidy a proteiny, béhem starnuti kultury
fytoplanktonu vSak dochazi k postupnému nartstu koncen-
trace peptidi a proteind”'*'°>. Naptiklad u sinice Micro-
cystis aeruginosa byl prokazan narust jejich podilu z 10 %
na pocatku kultivace az na cca 40 % ve stacionarni fazi
ristu. Peptidy a proteiny pak skladbé AOM dominuji
ve fazi odumirani fytoplanktonu. U sinice M. aeruginosa
tvoii peptidové/proteinovd slozka aZz cca 66% podil
z celkovych AOM, u Anabaena flos-aquae 51% podil
a pouze 29% podil peptidi/proteinti byl stanoven v pfipade
zelené fasy Scenedesmus quadricauda". Zelena tasa Chlo-
rella vulgaris pak obsahuje cca 40% podil peptidi
a proteinit z celkového mnozstvi produkované organické
hmoty, Asterionella formosa 19% a Melosira sp. pak 16%
podil’. Spolu s druhem mikroorganismu a jeho riistovou
fazi se neméni pouze zastoupeni peptidové/proteinové
slozky AOM, ale roste také celkové mnozstvi a rozsifuje

se 1 diverzita peptidii/proteint' 416

3. Koagulace AOM

Dosavadni vyzkum v oblasti koagulace AOM proka-
zal jejich relativné nizkou miru odstranitelnosti pti kon-
venéni upravé vody'™'®. Utinnost koagulace AOM je
ovlivnéna predevs§im druhem a ristovou fazi organismu,
typem a davkou koagulantu a pfedev§im reakénim pH
(cit.'*"®). AOM ovliviuji koagula&ni procesy pomoci fady
mechanismti. V  zavislosti na koncentraci, sloZeni
a vlastnostech, jako je napf. distribuce molekulovych
hmotnosti, velikost povrchového naboje ¢i hodnota izo-
elektrického bodu, vykazuji AOM pozitivni i negativni
ucinky na koagulacilo. Pii nizkych koncentracich mohou
AOM qucinnost koagulace zvySovat, naopak jejich vysoké
koncentrace koagulaci vyznamnym zplsobem naru-
5uji*'®". Vliv polysacharidovych prevazné nenabitych
AOM na koagulaci ¢astic muze byt pii jejich nizkych kon-
centracich (1-2 mg 1" DOC) podobny efektu neiontovych
polymernich flokulacnich ¢inidel, kdy adhezi na povrchu
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zneCistujicich castic umoziuji tvorbu tzv. mezicasticovych
polymernich muistka'®. Naopak pii vysokych koncentra-
cich ptedevsim nabitych proteinovych slozek AOM mize
v zavislosti na hodnoté pH dochazet vlivem odpudivych
eleil:tlgc;gtatickych interakci k inhibici koagulacnich proce-
st

Z vysledku studia vlastniho odstranéni AOM pfi upra-
vé vody je patrné, Ze s vys§i ucinnosti jsou koagulovany
proteinové nez neproteinové latky (napf. polysacharidy)
1018 " Odstranéni AOM peptidii a proteinii dosahuje cca
75% ucinnosti. Naproti tomu ucinnost odstranéni neprotei-
novych AOM dosahuje pouhych 22 % (cit.'®). Vyssi ugin-
nosti koagulace piedevsim u nabitych proteinovych slozek
AOM je dosahovano pifi pouziti zelezitych ¢inidel, a to
pravdépodobné diky skuteCnosti, Ze hydroxid zelezity
vznikajici hydrolyzou Zzelezitych soli je mnohem mén¢
rozpustny a hydrolyzuje ve vyrazné §ir§im rozsahu pH nez
hydroxid hlinity*'.

Z vysledku vétsiny doposud provedenych experimen-
ta*!' %1152 je patrné, Ze limitovana je predeviim schopnost
koagulace nizkomolekularnich organickych latek, které
jsou obtiznéji odstranitelné koagulaci neZ vysokomoleku-
larni frakce. Obtizné koagulovatelné jsou predevsim AOM
peptidy s molekulovymi hmotnostmi (MH) < 10 kDa
(cit.'®). Je zfejmé, Ze tyto nizkomolekularni peptidy je nut-
né odstranit jinymi mechanismy, napi. adsorpci
na aktivnim uhli*.

3.1. Vliv pH na odstranitelnost AOM peptidi/
proteinii — mechanismy interakci peptidové/
proteinové slozky s produkty hydrolyzy
koagulacniho ¢inidla

Jak jiz bylo feceno, odstranitelnost organickych latek
produkovanych fytoplanktonem je tizce zavisla na reakc-
nich podminkach, pfedev§im na hodnoté pH (cit.'*'®). Pep-
tidy a proteiny obsahuji fadu funk¢nich skupin (—OH,
—COOH, —-SH, -NH,, —-CONH, atd.) nesoucich v ur¢itém
rozsahu pH naboj, ktery je pficinou jejich reaktivity a vede
k elektrostatickym interakcim s hydroxopolymery
a hydratovanymi oxidy kovii koagulagnich ¢&inidel***.
Se zménami nabojovych charakteristik AOM peptidt/
proteini, hydroxopolymeru a hydratovanych oxidt kovi se
v zavislosti na reakénim pH méni i mechanismy interakci
mezi témito latkami. Pfiklad pribéhu koagulace AOM
peptidi/proteinit pomoci siranu Zelezitého v zavislosti
na hodnoté€ pH je uveden na obr. 1. Na grafu je zvyraznéno
pét reakénich oblasti, ve kterych dochazi k odlisné Gcin-
nosti koagulace. Vyznafenym oblastem odpovidaji jednot-
livé typy mechanismu a interakci.

A — Oblast neucinné koagulace

V rozsahu pH oblasti A (pH < 4) nedochazi
k odstranéni peptidi/proteinti ani Fe. V této oblasti pH
prevlada v systému vyrazny kladny naboj peptidd/proteind
dany mnoZstvim protonizovanych aminoskupin —NH;"
(pocet deprotonizovanych kyselych funkénich skupin je
naopak velmi maly) a zelezo se vyskytuje v rozpusténém



Chem. Listy 109, 98-104 (2015)

Referat

7.0 7.0
DOC, mg.l’ Fe, mg.I"
3,5 3,5
0.0 0,0
2 10

pH

DOC surové vody 5 mg.I"" —@— zbytkové DOC  —O— zbytkové Fe

A — nizka uéinnost koagulace

D — nespecificka adsorpce/stericka stabilizace

B — ndbojova neutralizace  C — tvorba komplexnich latek

E — nizka Gcinnost koagulace

Obr. 1. Pribéh a mechanismy koagulace peptidi/proteini v zavislosti na pH

stavu jako kladné nabité kationtové komplexy [Fe(H,O)s4]
¥ [FeOH(H,0)s]*",  ptipadné  [Fe(OH),(H,0)4]".
V disledku pievazujiciho kladného naboje dochazi
k elektrostatickym repulzim mezi peptidy/proteiny
na jedné strané a formami Fe na stran¢ druhé, v disledku
&ehoz koagulace prakticky neprobiha'®*, viz obr. 1.

B — Oblast ucinné koagulace mechanismem nabojové
neutralizace

Oblast B (pH 4-6) znazoriuje piipad, kdy koagulace pro-
biha naopak s maximalni G¢innosti. V této oblasti pH ne-
sou peptidy a proteiny jiz dostatecné mnozstvi zaporného
naboje daného disociaci kyselych karboxylovych skupin (-
COO"), diky ¢emuz mohou elektrostaticky interagovat

NABOJOVA
- NEUTRALIZACE F

AOM peptid/protein :> +(__
+

+ + o+

T Nl R N
¥ ¥

Fe-polyhydroxokomplex

s kladn¢ nabitymi Fe-hydroxopolymery nebo Fe-
hydratovanymi oxidy/hydroxidy — [Fe(OH);(H,0)s(aq)]’.
Tyto pritazlivé interakce vedou k postupné neutralizaci
povrchového naboje peptidovych a proteinovych fetézcl
a nasledné tak umoznuji vznik nenabitych agregati (obr. 2)
161922 Bylo prokazano, Ze oblast s nejvyssi uéinnosti koa-
gulace se Ccaste¢né posouva k vy$sim hodnotdm pH
s klesajici pocatecni koncentraci AOM peptidi/proteint,
a to z rozmezi hodnot pH 4-6 pfi pocatecni koncentraci
rozpus$téného organického uhliku (DOC — dissolved organ-
ic matter) 8 mg I"' na rozmezi pH 5,5-7,5 pii po&atedni
koncentraci DOC 1 mg I"' (cit.'®*). Zvy3eni dolni hranice
optimalniho rozsahu pH pro odstranovani Fe ze 4 (DOC
8 mg ') na 5,5 (DOC 1 mg ') Ize vysvétlit nizkymi kon-

+
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Obr. 2. Tvorba mikroagregati mechanismem nabojové neutralizace peptidi/proteini Fe-polyhydroxokomplexy
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centracemi peptidd a proteint, které neposkytuji na svych
vedlejsich fetézcich dostatecné mnozstvi zaporn€ nabitych
mist k reakci s kladn¢ nabitymi Zelezitymi hydroxopoly-
mery'®?. V této souvislosti je tieba zdtiraznit, Ze v piipadé
hlinitych koagula¢nich ¢inidel je vzhledem k rozdilné hyd-
rolyze Al v zavislosti na pH oblast ¢inné koagulace me-
chanismem nabojové neutralizace posunuta do rozsahu
pH 5-6,5 (cit.*).

C — Oblast narusent koagulace tvorbou komplexnich latek
Oblast C zvyraznuje nartst koncentraci DOC i Fe pii
pH okolo 6 (max. pfi 6,2). Snizeni ucinnosti koagulace je
v této oblasti zpusobeno tvorbou polynukledrnich smés-
nych ligandovych povrchovych komplexnich slouce-
nin'"'*1%2 K jejichz vzniku vede interakce mezi —COO™
skupinami na povrchu peptidi/proteini a rozpusténym ¢i
mikrokoloidnim Fe. Vznik povrchovych Fe-organickych
komplexi a zejména vyznamna komplexacni kapacita
AOM peptidi/proteint kolem pH 6 (obvykla hodnota re-
akéniho pH pfi koagulaci vétSiny povrchovych vod
s obsahem NOM)*"*’ brani hydrolyze koagulaéniho ¢inidla
a tvorbé kladné nabitych hlinitych ¢i zelezitych polyhydro-
xokomplexti nutnych k destabilizaci znecist'ujicich ptime-
si. PocateCni stadia hydrolyzy iontd kovi (Al/Fe-
monohydroxokomplexy) jsou prostfednictvim téchto inter-
akci vazany v organické hmot€ ve formé stabilnich rozpus-
ténych ¢i mikrokoloidnich Al/Fe-peptidovych/
proteinovych komplexnich slouc¢enin a nemohou se dale
Gicastnit koagulatniho procesu'*'®**. Kromé toho hlinik
¢i zelezo vazané v molekulach protein blokuji negativné
nabitd mista na jejich povrchu, ¢imz zabranuji jejich koa-
gulaci mechanismem nabojové neutralizace. Tvorba kom-
plexnich sloucenin tak vede k poklesu ucinnosti koagulace,
neimémému nartistu ucéinné davky koagula¢niho ¢inidla
a zvysSeni zbytkovych koncentraci organickych latek
a koagulantu (Al ¢&i Fe) v upravované vode™'!'*!%%
Nicméngé, je tieba zdlraznit, Ze pii dostate¢né vysoké dav-
ce koagulantu a pH > 7 lze Al-, resp. Fe-peptidové/
proteinové komplexy U¢inn€ odstranit mechanismem
tzv. enmeshmentu, pii kterém dochdzi v disledku vysoké

+ -—
'% ADSORPCE

AOM peptid/protein

Castice FeO(OH)
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davky koagulantu k velmi rychlé tvorbé sraZeniny hydrato-
vanych oxidd kovu, ktera do své struktury strhava ostatni
ve vod& obsazené koloidni piimési*'. Takto vysoké davky
koagula¢niho c¢inidla vSak maji za nésledek vznik nadmér-
ného mnozstvi odpadniho kalu a vy$s$i ekonomickou na-
ro¢nost procesu'®. Mechanismy a hodnoceni tvorby kom-
plexnich latek jsou podrobnéji popsany v kap. 3.2.

D — Oblast nespecifické adsorpce a sterické stabilizace

Z obr. 1 je dale patrné, ze v oblasti D (pH 6,5-8) do-
chazi k pomémé prudkému nértstu zbytkovych koncentra-
¢i DOC i Fe (cit.'**). V této oblasti pH se jiz obvykle tak
vyrazn€ neuplatiiuji klasické elektrostatické interakce ve-
douci k postupné nabojové neutralizaci systému, naopak
zacina prevladat mechanismus nespecifické adsorpce.
Utinnost adsorpce pii koagulaci organickych latek je ob-
vykle ve srovnani s nabojovou neutralizaci elektrostaticky-
mi interakcemi vyrazné niz$i'®". Bylo zjiténo, Ze jeji
ucinnost je Uzce zavisla na poméru koncentraci peptido-
vych/proteinovych latek a Al ¢i Fe. Adsorpce jako koagu-
lacni mechanismus hraje dulezitou roli pfedevSim
v pripadech, kdy pomér koncentraci AOM peptidd/
proteind a Al/Fe je nizky'®'**%. Peptidy/proteiny mohou
byt adsorbovdny na povrchu koloidnich hydratovanych
oxidu hliniku/zeleza a mohou tak zvySovat G¢innost koa-
gulace tvorbou mezicasticovych mustka (obr. 3). Naopak
pfi  vysokém poméru koncentraci DOC peptidové/
proteinové frakce a Al ¢i Fe dochézi k obsazeni prakticky
celého povrchu Castic hydratovanych oxidi Al/Fe peptidy
a proteiny (obr. 4). Silnd adsorpce tak mize vést k tzv.
sterické stabilizaci a nasledné inhibici koagulacnich proce-
st'®'*?2 Mechanismem sterické stabilizace ~dochazi
ke zvyseni zaporného naboje na povrchu ¢astic hydratova-
nych oxidd hliniku/zeleza a nasledné k elektrostatické re-
pulzi takto stabilizovanych &astic'”**%. Jako hraniéni byl
stanoven pomér DOC peptidi/proteini a Fe = 0,33
(cit.'*?).

Mechanismus koagulace adsorpci je obvykle vysvét-
lovan pomoci tzv. elektrostatického patch modelu®. Podle
této teorie se mohou zdporné nabité peptidy a proteiny

KOAGULACE ‘

Obr. 3. Koagulace mechanismem elektrostatického patch modelu p¥i nizkém poméru koncentraci DOC peptidii/proteinii a Fe
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Obr. 4. Inhibice koagulace mechanismem sterické stabilizace pri vysokém poméru koncentraci DOC peptidii/proteini a Fe

poutat ke koloidnim casticim hydratovanych oxidi kovi
(pH nulového bodu naboje FeO(OH) ~ 7.,5), coz vede
ke vzniku zporné nabitych mist na povrchu koloidnich
Castic hydratovanych kovi (obr. 3). Pfi vzajemné srazce
takto nabitych ¢astic dochazi soucasné k upevnéni opacné
nabitych ploch na povrchu téchto ¢astic. DalSim moznym
vysvétlenim mechanismu nespecifické adsorpce je vznik
vodikovych vazeb mezi funkénimi skupinami peptidd/
proteind a povrchem hydratovanych oxida kovi®*?.

E — Oblast neucinné koagulace

Pti pH > 8 (oblast E) jiz koagulace prakticky neprobi-
ha'®?2. Peptidy/proteiny nesou jiz znaéné mnoZstvi ionizo-
vanych funkénich skupin a Zelezité hydroxopolymery po-
stupné prechazi do aniontové podoby, napt. [Fe(OH),]
(cit.’"). Mezi témito Gasticemi se tak za&inaji uplatiovat
odpudivé  elektrostatické  interakce, které  vedou
k postupnému snizeni Gi¢innosti a nasledné Gplnému zasta-
veni koagulace'®*?. Aniontové formy hliniku v systému jiz
zcela prevazuji od hodnoty pH 8,5 (cit.*").

3.2. Mechanismy a hodnoceni tvorby komplexnich
latek

Afinita hliniku a Zeleza k peptidovym a proteinovym
AOM se obvykle vysvétluje pomoci modelu povrchovych
komplext®'. Tento model popisuje tvorbu Al/Fe-
peptidovych/proteinovych povrchovych komplexnich slou-
Cenin vznikem koordina¢ni vazby mezi disociovanymi
karboxylovymi skupinami na povrchu fetézcli biopolymert
a pozitivné nabitymi povrchovymi skupinami hlinitych/
zelezitych hydroxopolymert a hydratovanych oxidi ko-
vi'*'®. Tyto reakce lze znézornit napf. nasledujicim zptiso-

M(H,0)" +n RCOO™ <> M(H,0),,_,(RCO0), +nH,0 (1)
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bem, viz rovnice (/).

Mira tvorby Al/Fe-peptidovych/proteinovych kom-
plexi Uzce souvisi s hodnotou disocia¢ni konstanty karbo-
xylové skupiny vazané na povrchu AOM peptidd
a proteint, resp. s hodnotou pH systému. Hodnota pH
ovliviiuje nejen disociaci —COOH skupiny, ma ale také
zasadni vliv na formy vyskytu AI**/Fe’" ionti. Rozpusténé
nebo mikrokoloidni Al/Fe-peptidové/proteinové komplexy
mohou vznikat pouze v pripadé, kdy jsou karboxylové
skupiny peptidovych postrannich fetézci deprotonizované
(B-,y-RCOOH pK, = 3,0-4,7)*%. Ostatni kyselé funké&ni
skupiny na povrchu peptidi/proteint, napf. —SH a —OH,
maji hodnoty pK, konstant ve znacn¢ alkalické oblasti (—SH
pK, = 8,3-8,6 a —OH pK, = 9,8-10,8)*, kdy Al/Fe-
hydroxokomplexy jsou jiz prevazné zaporné nabité ([Al
(OH),] /[Fe(OH)4])*". Z tohoto diivodu se ~SH a —OH
skupiny prakticky nemohou (nebo jen malou mérou) ucast-
nit tvorby povrchovych Al/Fe-peptidovych/proteinovych
komplext. Z predchoziho je ziejmé, Ze vazebna kapacita
Al/Fe je pfimo zavisla na hodnoté pH. Maximalni kom-
plexotvorna kapacita Fe byla pozorovana pti pH okolo 6,
za téchto reakénich podminek kapacita peptidd a proteind
vazat kladn€ nabité zelezité hydroxopolymery koordinac-
nimi elektrostatickymi interakcemi dosahuje hodnoty
1,38 mmol Fe g' DOC. Pro Al byla nejvyssi vazebna ka-
pacita (BC — Binding Capacity = 2,88 mmol Al g”' DOC)
zjisténa pii pH 5 (cit.'**?). S poklesem & vzristem hodno-
ty pH bylo pozorovano, ze komplexotvorna kapacita kle-
s4'%%2. V alkalické oblasti pH je navic tvorba Fe-
peptidovych/proteinovych komplexti ruSena pfitomnosti
OH™ ionti jakoZto kompetitivnich ligandd®'. Jiné prace
uvadi maximalni vazebnou kapacitu Al 1,6 mmol g ' pii
hodnoté pH 6 (cit.**) & maximalni vazebnou kapacitu Fe
1,2 mmol g ' pro fulvokyseliny**. AOM peptidy a proteiny
tedy vykazuji prakticky stejnou BC Zeleza jako fulvokyse-
liny, které byvaji obvykle oznacovany za NOM s nejvetsi
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vazebnou kapacitou pro vicemocné kationty'®*,

Bylo zjisténo, Ze na tvorbé komplexnich sloucenin se
podileji predevSim nizkomolekularni peptidy a jen nekteré
proteiny. V piipadé AOM produkovanych sinici
M. aeruginosa se jedna o peptidy s MH 1; 2.,8; 6; 8; 8,5
a 10 kDa (cit.'"*?) a proteiny o MH 43; 52 a 67 kDa
(cit.”"m‘n). Mezi nizkomolekularni komplexotvorné sini-
cové peptidy patii predevsim linearni a cyklické oligopep-
tidy, jako jsou cyanopeptolin (MH pftiblizné 950 Da), aeru-
ginopeptin (MH 1022 az 1072 Da), mikropeptin (MH 885
az 1110 Da), ale i mikrocystiny (MH 985 az 1024 Da)
a cyanochlorofyl (MH pftiblizné 900 Da). Dale se také
jedna o latky umoznujici pfenos zeleza pies bunééné mem-
brany, tzv. sinicové siderofory s MH v rozmezi od 500
do 1500 Da, a vysokomolekuldrni proteiny s afinitou k Al
a Fe (pfedevsim sinicové metaloenzymy (hydrogenasy)
s MH okolo 35 az 60 kDa)'°.

4. Zavér a prakticky vyznam

Zasadni vyznam pro G¢innou koagulaci AOM pepti-
dd/proteini ma hodnota reakéniho pH. V upravarenské
praxi je koagulace béZné provadéna pifi pH okolo 7
(hodnoty se mohou ¢astecné lisit v zavislosti na pouzitém
koagula¢nim ¢inidle a charakteru surové vody). Neutralni
oblast pH (pH 6,5-7,5) je ale vhodna piedevsim pro tpra-
vu zakalenych vod®. Peptidové/proteinova slozka AOM
ma maximalni Gc¢innost odstranéni pti pH v rozsahu 4—6
(viz kap. 3.1.)'*%2. Podle dalsich praci jsou rozpuiténé
organické latky nejucinngji odstranitelné pti pH v rozmezi
5-6,5 (n€kdy dokonce i < 5)!82127 Pro odstrafiovani pri-
rodnich organickych latek je tedy obecné vyhodné, opét
v zévislosti na jejich charakteru a pouZzitém koagulacnim
¢inidle, snizit pH do oblasti okolo 5,5. Skutecnosti je, ze
v této oblasti pH se v praxi obvykle uprava pitné vody
neprovadi. Divodem jsou predev§im obavy o zvySeni
zbytkovych koncentraci koagulantu, predevsim hliniku,
v upravené vodé¢, a to zejména pii odstraiovani humino-
vych latek mechanismem neutralizace jejich povrchového
naboje. V pfipadé vyskytu produktii sinic a fas je vSak
vyrazné snizeni pH do oblasti pod 6 nezbytnym ptedpokla-
dem jejich ti¢inného odstranéni. Z tohoto divodu je vyhod-
né k odstranovani peptidovych/proteinovych AOM pouzit
zelezita koagulacni Cinidla, kterd poskytuji dostatek kladné-
ho néaboje nutného k elektrostatickym interakcim s —COO™
skupinami i v oblasti pH 4-5 (cit.'®).

Dalsim moznym problémem upravy vody s obsahem pepti-
dovych/proteinovych AOM miize byt skutecnost, ze
na tyto latky obvykle neni optimalizovana davka koagulac-
niho ¢inidla. Ta je velmi Casto optimalizovdna na zikal
anebo na koncentraci organickych latek vyskytujicich se
ve vodé v prib&hu celého roku (huminové latky). Sinicové
AOM jsou v nasich klimatickych podminkach obvykle
sezonni zalezitosti a jsou tudiz Casto pifi optimalizacich
koagulacnich procesti opomijeny, a to i ptesto, ze v dobé
rozvoje vodniho kvétu mohou tvofit dominantni podil or-
ganickych latek obsazenych v surové vod&®. V piipadé
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vyskytu sinicovych AOM neni hlavnim problémem ani tak
nartst koncentrace organickych latek (ten ostatné ani
vzriist nemusi, protoze pravé v letnich mésicich byvaji
naopak koncentrace huminovych latek na relativné nizké
urovni), ale z4sadni je pfedev§im zmeéna jejich charakteru
(molekulova hmotnost, nabojové poméry atd.). Tato zména
pak obvykle vede k naristu zbytkovych koncentraci DOC,
Al/Fe, sniZzeni uéinnosti filtrace, narastu koncentraci ve-
dlejsich produkti desinfekce vody, tzv. DBPs (Disinfec-
tion By-Products) atd. ReSeni této situace je mozné, viz
kap. 3.1., pouze zménou reakéniho pH do oblasti 4-6
(u Zelezitého) ¢i do oblasti pH 5-6,5 (u hlinitého ¢inidla),
kde se za¢ne uplatiiovat mechanismus nabojové neutraliza-
ce AOM peptidd/proteind Al/Fe-polyhydroxokomple-
xy'®#. V této oblasti pH navic dochazi v piitomnosti pep-
tidovych/proteinovych AOM k velmi uc¢innému odstrané-
ni zakalu a zbytkového hliniku/Zeleza™, upravena voda tak
dosahuje vysoké kvality.

Zavérem je, bohuzel, nutné konstatovat, ze v praxi
jsou problémy s vyskytem sinicovych AOM velmi casto
feSeny prostym zvysenim davky koagulacniho cinidla, coz
vSak samo o sobé je krok zcela nedostacujici a bez zasadni
zmény reak¢nich podminek vyplyvajici z charakteru sini-
covych AOM (ostatn¢ to plati pro vSechny organické lat-
ky) nema opodstatnéni.

Prace vznikla za podpory projektu Grantové agentury
CR P105/11/0247.
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and M. Pivokonsky® (“ Institute of Hydrodynamics, Acad-
emy of Sciences of the Czech Republic, Prague, "Institute
for Environmental Studies, Faculty of Science, Charles
University in Prague): Coagulation Mechanisms for
Removal of Peptides and Proteins Produced by Phyto-
plankton

Increased seasonal concentrations of algal organic
matter (AOM) in raw water can disrupt production of
drinking water. The aim of the present study is to elucidate
the mechanisms involved in coagulation of peptides and
proteins in AOM. The available data suggest that charge
neutralization and nonspecific adsorption are the dominant
mechanisms effective in the coagulation. The highest re-
moval of peptides and proteins is achieved in the pH
range 4—6, when positively charged hydrolysis products
of a Fe(Ill) coagulant neutralize the negative surface of
peptides/proteins. At a low dissolved organic carbon
(DOC) and Fe concentration ratio, nonspecific adsorption
of peptides/proteins on Fe(IIl) oxide-hydroxide particles,
as described by the electrostatic patch model, enables co-
agulation at pH 6-8. In contrast, at high concentration
ratios of DOC/Fe, steric stabilization reduces the effective-
ness of coagulation in the same pH range. At pH around 6,
the coagulation is disrupted due to the formation of Fe-
peptide/protein complexes. The study shows that the coag-
ulation effectiveness and removability of peptides/proteins
are strongly dependent on pH, which determines the
charge of peptides/proteins and hydrolysis products of the
coagulant and, therefore, the prevailing interactions be-
tween them.



