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Abstrakt

Prispévek se zabyva slozenim a vlivem organickych latek produkovanych fytoplanktonem,
tzv. AOM (Agal Organic Matter) na koagulaci pfi Upravé vody. Popsan je charakter a slozeni
AOM s ohledem na procesy Upravy vody, predevsim pak zastoupeni peptidl/proteind a
sacharid@, velikost molekul AOM, afinita k vodé, pfitomnost funkcnich skupin a velikost
povrchového naboje. Dale se prispévek zabyva odstranitelnosti AOM koagulaci, jeji inhibici
pomoci tvorby povrchovych ligandovych komplext s produkty hydrolyzy koagulacnich cinidel
a také vlivem AOM na koagulaci ostatnich ve vodé pritomnych znecist'ujicich primési.

Uvod - AOM v povrchovych vodach

Pfirodni organické latky (NOM — Natural Organic Matter) se vyskytuji prakticky ve vSech
prirodnich vodach, predevsim povrchovych, ale i podzemnich [1-6]. Z hlediska slozeni se
jednd o slozitou smés fady latek rlzného plvodu a charakteru, s odliSnou strukturou,
velikosti a molekulovou hmotnosti [2, 6, 7]. Podle plvodu rozdélujeme NOM na alochtonni a
autochtonni. Alochtonni NOM se do vody dostavaiji z okolniho prostiedi, napf. vyluhem pdd a
sedimentd ¢i splachem a transportem organického materidlu z terestrického prostredi [1].
Autochtonni latky maji plivod ve vodé samotné, vznikaji pfimo v ni a jejich zdrojem je
predevsim fytoplankton [7, 8]. Koncentrace NOM se obvykle pohybuji v jednotkach az
desitkdch mg I [3, 6], zndmé jsou vSak i pripady, kdy dosahuji stovek mg I"* [6]. U vod
urenych pro vyrobu pitné i uzitkové vody je koncentrace NOM jednim z podstatnych
parametr{ jeji upravitelnosti [3, 6, 7].

Prirodni organické latky mlzeme podrobnéji rozdélit na huminové a nehuminové [3, 8].
Huminové latky jsou reprezentovany huminy, huminovymi kyselinami a fulvokyselinami. Tyto
skupiny latek se ve vodach vyskytuji ve formé jednotlivych molekul &i jako shluky propojené
slabymi vazebnymi interakcemi. LiSi se predevsim rozdilnou rozpustnosti ve vodé,
molekulovou hmotnosti, oxidacnimi vlastnostmi nebo mnozstvim funkénich skupin.
Podrobnou charakterizaci a vliv NOM huminového charakteru na Upravu vody lze nalézt
v literature [9].

Nehuminové organické latky jsou prevazné produktem fytoplanktonu a v odborné literature
se oznacuji zkratkou AOM (Algal Organic Matter) [2, 10-12]. Jejich vyskyt ve vodach Ize
v nasich geografickych podminkach oznacit za sezénni — prevazuji pouze ve vegetacnim
obdobi pfi nadmérném rozvoji fytoplanktonu. AOM jsou do vody uvolfiovany dvéma hlavnimi
mechanismy. Metabolickou aktivitou sinic a fas se do vod dostavaji jako tzv. extracelularni

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej$, CSc., Ceské Budé&jovice 2016



Citace — Pivokonsky M., Janda V.: Jak organické latky produkované fytoplanktonem ovliviiuji procesy Upravy vody?
Sbornik konference Pitn& voda 2016, s. 49-62. W&ET Team, C. Budé&jovice 2016. ISBN 978-80-905238-2-1

organické latky (EOM — Extracellular Organic Matter) a pfi odumirani a rozkladu bunék
fytoplanktonu jako tzv. intracelularni organické latky (IOM — Intracellular Organic Matter) [2,
7, 11]. Néktefi autofi v souvislosti s AOM hovori také o treti skupiné latek vazanych na
povrchu bunék fytoplanktonu [13]. Jedna se o tzv. povrchové vazané organické latky — SOM
(Surface-bounded/retained Organic Matter). Velmi ¢asto jsou vSak IOM a SOM zahrnovany
do jedné skupiny tzv. celularnich organickych latek (COM — Cellular Organic Matter) [7, 13].
Vedle pfirozené mortality fytoplanktonu ve vodnich zdrojich je velmi ¢asto plivodcem vyskytu
COM v surové vodé také mechanické ¢i chemické poskozeni bunék fytoplanktonu v priibéhu
technologie Upravy vody [2, 7, 14].

V pfipadé vyuziti povrchovych zdrojd vody pro pitné Gcely se AOM projevuji celou Fadou
negativnich dopadl a Casto zplsobuiji znacné zatizeni pouzivanych technologickych postupd,
coz mnohdy vede i kjejich Uplnému kolapsu [15-17]. AOM maji vliv na procesy
koagulace/flokulace projevujici se nardstem koncentraci organickych latek a kovové slozky
koagulacnich ¢inidel (Al/Fe) v upravené vodé [2, 7], dale ovliviuji koagulaci ¢astic tvoricich
zakal (hlinitokifemicitany) [18], huminovych latek [19] a bunék sinic a fas [20-24]), zpUsobuiji
zanaseni membranovych filtrl [17, 25], inhibuji adsorpci mikropolutantl [17] a v neposledni
fadé se podili na tvorbé vedlejSich produktd desinfekce vody (DBPs — Disinfection By
Products) a jsou tak prekurzory karcinogennich trihalogenmethant (THMs —trihalomethanes)
a halogenderivatl kyseliny octové (HAAs — halogenacetic acids) [14, 26-29]. Casto jsou také
zdrojem neprijemného zapachu a negativné ovliviuji i dalSi organoleptické vlastnosti vody,
predevsim chut’ [29-31], a to napriklad i po chloraci, ktera tyto pachy mdze i umocrovat.
Vedle vySe popsanych skutec¢nosti mohou AOM obsahovat fadu toxickych latek. Jedna se
predevsim o tzv. sinicové toxiny (napf. microcystin, nodularin atd.) [32].

V soucasné dobé existuje cela rfada studii zabyvajicich se slozenim a vlivem AOM na procesy
Upravy vody. Nasleduijici kapitoly prinaseji prehled soucasného poznani o slozeni AOM a
jejich vlivu na procesy spojené s koagulaci/flokulaci pfi Upravé vody. Prispévek se nezabyva
vlivem AOM na membranovou separaci, adsorpci a na tvorbu DBPs. Podrobny popis vlivu
AOM na tyto procesy Upravy vody je vSak mozné nalézt v literature [25].

Charakterizace AOM

Charakterizaci AOM v souvislosti s Upravou vody bylo doposud vénovano nékolik studii [2, 4,
7, 8, 10, 14, 28, 29, 33, 34]. Bylo zjisténo, Ze AOM se z hlediska Upravy vody v porovnani
s NOM huminového charakteru lisi v nékolika dllezitych aspektech, jako jsou hydrofobicita,
hodnota specifické UV absorpce (SUVA - Specific UV Absorption) nebo distribuce
molekulovych hmotnosti.

AOM jsou tvoreny predevsim slouceninami hydrofilniho (HPI — Hydrophilic) charakteru [7].
HPI frakce je tvorena predevsim sacharidy, hydroxykyselinami, nizkomolekularnimi
karboxylovymi  kyselinami,  aminokyselinami, = aminocukry, peptidy a proteiny,
nizkomolekularnimi alkylalkoholy, aldehydy a ketony; zatimco hydrofobni frakce (HPO —
Hydrophobic) je sloZena z uhlovodikd, vysokomolekularnich alkylamind, vysokomolekularnich
alkylovanych karboxylovych kyselin (mastné kyseliny), aromatickych kyselin a fenoll [35,
36]. Neékteri autofi [4,8] stanovuji pfi charakterizaci AOM také podil tzv. transfilnich
organickych latek (TPI — Transphilic), ten vSak predstavuje pouze jejich velmi malou éast [7].
EOM jsou obvykle tvoreny z vice nez 60% HPI frakci [4, 7, 8, 29, 33]. Podil HPI frakce je
vSak znaCné zavisly na druhu mikroorganismu, jeho rlstové fazi, ale i metodice izolace a
stanoveni EOM [7]. COM obsahuji vétsi podil hydrofilnich sloucenin nez EOM. Frakce HPI
tvori 87% COM sinice Mycrocystis aeruginosa, 90% rozsivky Fragilaria crotonensis a 89%
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zelené fasy Chlamydomonas geitleri [7], viz obr. 1. Podil frakce HPO v COM tvori pouze cca
10%. Naopak v EOM predstavuji hydrofobni latky az 40% podil [7, 29]. V souladu s nizkym
podilem hydrofobnich latek obsazenych v AOM, vykazuji EOM i COM velmi nizké hodnoty
SUVA, ktera vypovida o obsahu aromatickych jader a konjugovanych dvojnych vazeb ve
strukturach organickych latek a vyznamné tak koreluje s hydrofobicitou organickych molekul
[1]. V pfipadé EOM klesd hodnota SUVA se stafim kultury fytoplanktonu, coz odpovida
narlstu obsahu vysokomolekularnich organickych latek, jejichz koncentrace stoupa
v pribéhu rlstu kultury v disledku zvysujici se rychlosti bunééného odumirani. EOM ziskané
b&hem exponencidini rlistové faze maji obvykle hodnoty SUVA v rozmezi cca 1-2 m™* mg™ |,
zatimco hodnoty SUVA ve stacionarni fazi se pohybuiji jiz v rozmezi cca 0,3-1 m* mg* |, a to
vzdy v zavislosti na druhu mikroorganismu a kultivacnich podminkach [4, 7, 27]. Studie [7] a
[28] ukazaly, Zze hodnoty SUVA COM jsou vyznamné nizSi, nez pro EOM, coz je
pravdépodobné spojeno s velmi nizkou hydrofobicitou COM.

AOM obsahuiji slouceniny s molekulovymi hmotnostmi v rozmezi od nékolika stovek az po
miliony Da [2, 4, 7, 17, 27-29]. Nizkomolekularni frakce AOM (< 10 kDa) je tvorena
predevS§im meziprodukty metabolismu fytoplanktonu, tj. aldehydy, uhlovodiky, aminy,
glykolovymi kyselinami, aminokyselinami a peptidy, stejné tak i mono- a oligosacharidy [14,
27]. Frakce sloucenin o stfednich molekulovych hmotnostech (10-100 kDa) obsahuje
prevazné polypeptidy, jako jsou enzymy a jejich soucasti [7, 37]. Vyznamnou soucast AOM
vsak tvori také vysokomolekularni biopolymery (> 100 kDa), jako jsou proteiny a
polysacharidy [2, 4, 7, 10, 38-41]. Koncentrace téchto biopolymerl obsazenych v EOM
vyznamné narlstaji v prdbéhu starnuti kultury fytoplanktonu a maxima dosahuji v COM [2,
7, 10]. Chemickd struktura biopolymerd obsaZzenych v AOM je druhové specifickd a
objasnéna byla predevsim u polysacharidd. Vyzkum ukazal, ze AOM polysacharidy jsou
tvoreny prevazné z jednotek rhamnosy, fucosy, mannosy, xylosy, arabinosy a uronovych
kyselin [10, 38-40, 42]. Existuji vSak i studie, které se podrobné&ji zabyvaly obsahem
proteinové slozky (peptidy a bilkoviny) AOM [2, 7, 4, 27, 28]. Tyto studie vesmés Zzjistily, ze
mnozstvi a diversita peptidd a proteinl v EOM souvisi se stafim kultury, coZz je
pravdépodobné zplsobeno postupnym uvolfiovanim bunécnych organickych latek do vody.
Dale prokazaly, Ze COM obsahuji vyrazné vétsi podil peptidl a proteinl v porovnani s EOM.
V pfipadé nékterych druhl, napf. Microcystis aeruginosa nebo Fragilaria crotonensis, mohou
proteinové DOC tvorit i vice nez 50 % z celkového mnozstvi COM [7]. S ohledem na vysoky
podil proteinové slozky AOM, respektive COM, se v poslednich letech fada studii zaméfila na
odstranovani téchto sloucenin pfi Upravé vody [13, 18, 19, 43-45].

Dalsi ddlezitou vlastnosti AOM z pohledu Upravy vody je jejich naboj. Na zakladé méreni
elektroforetické mobility bylo prokazano, ze AOM jsou jako celek negativné nabité v Sirokém
rozmezi hodnot pH [10, 46-49]. Tato skuteCnost je zplsobena pfitomnosti rdznych
disociovatelnych funkcnich skupin v povrchovych strukturach molekul AOM. Henderson et al.
[4] pozorovali prudky pokles elektroforetické mobility AOM mezi pH 1-4, ktery lze pfipsat
potlaceni disociace karboxylovych skupin (-COOH) pfitomnych v molekulach peptidd, bilkovin
ale i polysacharidld. Pokles elektroforetické mobility v alkalické oblasti pH je zplsoben
potlaceni disociace peptidovych/proteinovych aminoskupin (-NH;* a =NH," s hodnotami pA;
10,28 a 12,48) [4]. V pripadé polysacharidd je jejich naboj dan pritomnosti uronovych
kyselin a sloucenin obsahujicich slabé kyselé karboxylové skupiny [10, 42]. Pfitomnost
zaporné nabitych extracelularnich polysacharidl byla zjisténa pro fadu druhl fas [38, 42,
50]. Na rozdil od polysacharidl, peptidy a proteiny jsou schopny nést jak kladny, tak i
zaporny naboj, a to v zavislosti na hodnoté pH. Tato skutecnost je zplisobena pritomnosti
rlznych funkcnich skupin, jako jsou —OH, —COOH, —SH, —NHs*, =NH,", které jsou v zavislosti
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[7].
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na hodnoté pH schopné uvolnit nebo prijmout proton [51]. Pivokonsky et al. [7] zjistili, ze
peptidy a proteiny produkované sinici Microcystis aeruginosa nesou na svém povrchu znacné
mnozstvi ionizovatelnych funkénich skupin (az 100 mmol na 1 g DOC). Hodnota
izoelektrickych bodl téchto peptidd a proteind se pohybuje mezi 4,8 a 8,1 a hodnoty
disociacnich konstant jejich karboxylovych skupin a aminoskupiny jsou 2,3 (a—COO" < a-
COOH) a 4,1(B,y~COO" < B,y~COOH), respektive 9,9 (-NH, < —NHs*). Pro izolovanou
skupinu COM peptid& o molekulové hmotnosti < 10 kDa produkovanych sinici M. aeruginosa
byla zjisténa hodnota izoelektrickych bodd 5,2 aZ 8. Hodnoty disociacnich konstant funkcénich
skupin pak byly velmi obdobné jako pro smés COM peptidd/proteind, tj. 2,5 (a—COO™ <> o—
COOH) a 4,2 (B,y-COO « B,y—COOH), respektive 9,8 (-NH, <> —NHs"). Pfitomnost téchto
kladné i zaporné nabitych funkcnich skupin AOM peptidd a proteind v relativné Sirokém
rozmezi hodnot pH umoznuje jejich elektrostatické interakce s pozitivné i negativné nabitymi
Casticemi pritomnymi ve vodé (hlinitokfemicitany, huminové kyseliny, fulvokyseliny,
hydratované oxidy kovl atd.) [18, 19, 43-45].

Vliv AOM na koagulaci/flokulaci pfi tpravy vody

Koagulace AOM

Koagulace bunék sinic a fas je v soucasné dobé velmi dobfe popsany proces. Zakladni
poznatky jsou shrnuty ve studiich [5, 51] a nejsou predmétem tohoto prispévku. Na rozdil od
koagulace bunék fytoplanktonu, jsou studie zabyvajici se koagulaci vlastnich AOM pomérné
vzacné. Bernhardt s kolegy [46-49] zkoumali koagulaci EOM vylucovanych nékolika druhy fas
a sinic. Dosli k zavéru, ze EOM obsahuji velké mnozstvi neiontovych a aniontovych
polyelektrolytd, které mohou byt charakterizovany jako neutralni a kyselé polysacharidy
(polyuronové kyseliny) a nesacharidové makromolekularni slouceniny. Nedavna studie
Pivokonského a spolupracovnikll [7] ukazala, Ze nepeptidové slouCeniny vétsi nez 3 kDa
(povazované za oligo- nebo polysacharidy) zaujimaji okolo 25% EOM sinice Microcystis
aeruginosa a zelené tasy Chlamydomonas geitleri a asi 20% EOM rozsivky Fragilaria
crotonensis. Podobné také Lewin ve své studii [38] uvadi, Ze 25% extracelularnich
organickych latek produkovanych Chlamydomonas mexicana tvori polysacharidy.
Nesacharidové makromolekularni slouceniny jsou reprezentovany predevsim proteiny, které
v zavislosti na druhu a stari kultury predstavuiji az 40% EOM [2, 4, 7, 33]. Jelikoz EOM nesou
zaporny naboj, je mozné je odstranit zelezitymi koagulacnimi cinidly v rozsahu pH, kde Fe
tvori hydrolytické produkty nesouci kladny naboj, tj. pfi pH 5,5-7,0. Pri pH vyssim nez 7,0,
kde Fe-produkty ztraceji pozitivni naboj a zacinaji postupné tvorit aniontové komplexy, Ize
nedostatek kladného naboje kompenzovat pfidanim vapenatych iontll, coz umozni efektivni
koagulaci [47]. Lze predpokladat, Ze by bylo moZzné podobny trend nalézt i v pripadé
hlinitych koagulacnich cinidel, které se svymi vlastnostmi velmi podobaji tém zelezitym [52].
Nékteré studie [18, 53] prokazaly srovnatelnou ucinnost koagulace vod s obsahem AOM pri
pouziti hlinitych i Zelezitych koagulacnich cinidel. Tato skutecnost vSak neplati pro slané
morské vody, v nichz jsou produkty hydrolyzy hliniku pfili§ rozpustné, a proto jsou
uprednostiovana zelezita koagulacni Cinidla [54].

Koagulace AOM peptidl a proteinl byla podrobné popsana ve studiich Pivokonského a
spolupracovnik( [18, 19, 43-45]. Ti k vyzkumu pouzili peptidy a proteiny tvorici soucast COM
sinice Microcystis aeruginosa a zjistili, ze jejich koagulace je silné zavisla na poméru
kladného a zaporného naboje v systému a nejvyssi Gcinnosti dosahuje pfi slabé kyselych
hodnotach pH. Je tfeba poznamenat, Ze celularni organické latky sinic a fas obvykle obsahuiji
vice proteinl, nez EOM. Studie [45] uvadi, Ze k vysoké ucinnosti odstranéni peptidd a
proteind pfi pouziti Zelezitych koagulacnich Cinidel dochazi pfi pH v rozmezi 4-6. Hlavnim
koagula¢nim mechanismem v této oblasti pH jsou elektrostatické interakce mezi negativné
nabitymi kyselymi funkcnimi skupinami (—-COO") peptidl/proteind a kladné nabitymi Fe-
hydroxopolymery, viz obr. 2.

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej$, CSc., Ceské Budé&jovice 2016



Citace — Pivokonsky M., Janda V.: Jak organické latky produkované fytoplanktonem ovliviiuji procesy Upravy vody?
Shornik konference Pitna voda 2016, s. 49-62. W&ET Team, C. Budé&jovice 2016. ISBN 978-80-905238-2-1

NABOJOVA + N )
Sl i NEUTRALIZACE "N - ) KOAGULACE "/ 3/ +

AOM peptid/protein +( N

- +

@ \”+/\+_-/\

B A A s 7 -
+ + + F A = +
Fe-polyhydroxokomplex R += =

Obr. 2. Tvorba mikroagregatli mechanismem nabojové neutralizace
peptidii/proteinti Fe-polyhydroxokomplexy. Upraveno podle [25].

Pritazlivé elektrostatické interakce vedou k postupné neutralizaci povrchového naboje
peptidd/proteind a k jejich nasledné agregaci. Pfi vyssich hodnotach pH (6-8), kde Fe tvori
prevazné koloidni hydratovany oxid (srazenina FeO(OH)), je naopak dominantnim
mechanismem koagulace adsorpce peptidi/proteinli na povrchu hydratovaného oxidu
Zelezitého. Tento proces je vSak velmi zavisly na koncentracnim poméru mezi
peptidy/proteiny a koagulacnim cinidlem [45]. Pokud je tento pomér nizky, peptidy/proteiny
se vazou na povrch Castic hydratovanych oxid{ Zeleza, coz ma za nasledek vznik negativné
nabitych oblasti. Tyto zaporné nabité oblasti mohou nasledné interagovat s kladné nabitym
povrchem ostatnich Castic hydratovanych oxidd Zeleza, coz vede k Gc¢inné agregaci Castic
pfitomnych ve vodé, viz obr. 3. Pokud je ale pomér mezi peptidy/proteiny a koagulacnim
c¢inidlem vysoky, dojde k UpInému pokryti povrchu Castic hydratovanych oxidl Zzeleza
peptidy/proteiny a k narlistu hustoty negativniho naboje na jejich povrchu. Tato skutec¢nost
nasledné vede k odpuzovani castic hydratovanych oxidd pokrytych peptidy/proteiny a
zplsobuje jejich stérickou stabilizaci [45], viz obr. 4.

— ADSORPCE

AOM peptid/protein ::

Castice FeO(OH)

Obr. 3. Koagulace mechanismem adsorpce peptidli/proteindi na povrchu
hydratovaného oxidu Zelezitého pFi nizkém poméru koncentraci DOC
peptidii/proteinti a Fe. Upraveno podle[25].Tvorba mikroagregati
mechanismem nabojové neutralizace peptidii/proteinti
Fe-polyhydroxokomplexy. Upraveno podle [25].
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Analyzy zbytkovych koncentraci COM peptidl/proteinl po provedené koagulaci ukazaly, Ze
proteinové slouceniny s vysokymi molekulovymi hmotnostmi jsou odstrafiovany mnohem
efektivnéji nez nizkomolekularni peptidy [18, 45]. Studie [43,44] poukazaly také na
skutecnost, ze peptidové/proteinové COM slouceniny se koagulaci odstranuji mnohem snaze
nez slouceniny neproteinové (sacharidové). Tato skutecnost je pravdépodobné zplsobena
vysokym podilem nizkomolekularnich organickych sloucenin (< 3 kDa) v neproteinové frakci,
ktera pro sinici M. aeruginosa predstavuje cca 18% z celkové koncentrace COM [7].

STERICKA

- STABILIZACE ;
AOM peptidy/proteiny -

¢astice FeO(OH)

Obr. 4. Inhibice koagulace mechanismem sterické stabilizace pri vysokém poméru
koncentraci DOC peptidii/proteinti a Fe. Upraveno podle [25].Tvorba
mikroagregatii mechanismem nabojové neutralizace peptidii/proteint
Fe-polyhydroxokomplex. Upraveno podle [25].

Vlivem AOM na koagulaci Castic zneCist'ujicich pfimeési pfitomnych v surové vodé se doposud
zabyvalo pouze nékolik studii [18, 19, 21, 22, 46, 47]. Bernhardt et al. [46, 47], Safarikova
et al. [18] a Pivokonsky et al. [19] uvadéji, Ze AOM mohou pUsobit jako pomocné koagulacni
cinidlo pti koagulaci anorganickych castic (kfemenné Castice, kaolin atd.) i latek organickych
(huminové latky), které nesou v Sirokém rozmezi pH negativni naboj. Henderson et al. [21] a
Ma et al. [22] pak popsali pozitivni vliv vysokomolekularnich AOM na koagulaci bunék sinice
Microcystis aeruginosa, jejichz povrchovy naboj je mirmné negativni. Bernhardt a
spolupracovnici [46] prokazali, ze EOM polysacharidy mohou v surové vodé interagovat se
zaporné nabitymi kfemennymi Casticemi pomoci vodikovych a kovalentnich vazeb jesté pred
pridanim koagulacniho cinidla. Paralkar et Edzwald [55] potvrdili interakce mezi EOM
a Casticemi nesoucimi kladny naboj za vzniku ndbojové neutralnich agregatd. Dale zjistili, ze
vysokomolekularni EOM (> 30 kDa) rozsivek rodu Cyclotella zplsobuiji koagulaci latexovych
Castic. Obdobné tak vysokomolekularni COM diky elektrostatickym interakcim umoznuji
koagulaci zaporné nabitych castic kaolinu [18] a huminovych latek [19]. PFi interakcich
peptidd/proteint s kaolinovymi Casticemi mohou v zavislosti na hodnoté pH nastat dvé
situace, stabilizace nebo koagulace kaolinovych Castic. Stabilizace nastava za predpokladu, ze
proteiny na povrchu kaolinové Castice nesou dostatecné velky pocet zaporné nabitych —COO
skupin. Pritomnost téchto deprotonizovanych karboxylovych skupin na povrchu kaolinovych
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Castic vede k elektrostatickym repulzim, které brani koagulaci. Jestlize je ale mnoZstvi
negativniho naboje peptidi a proteind redukovano protonaci plvodné deprotonovanych
karboxylovych skupin (z =COO™ na —COOH), odpuzovani mezi molekulami peptidt/protein{
vazanymi na povrchu kaolinovych ¢astic se vyskytuje v mensim rozsahu a Ize je prekonat
pritazlivymi van der Waalsovymi silami. Koagulace pomoci tohoto mechanismu byla
pozorovana pfi pH < 4,5, tj. pfi hodnotach pH blizkych nebo nizSich, nez jsou disociacni
konstanty karboxylovych skupin peptidd/proteind (B—COOH kyseliny asparagové s pA; = 3,86
a y—COOH kyseliny glutamové s pA; = 4,25; [51]), a to i bez pridani koagulacniho cinidla
[18]. Pfi koagulaci pak mohou kladné nabité Al/Fe hydroxopolymery reagovat s —COO
skupinami peptidd/proteinl vazanymi na kaolinové Castice a také s kaolinovymi Casticemi
samotnymi. Stejné jako v pripadé koagulace AOM, je tento proces Ucinny pri slabé kyselych
hodnotach pH, tj. 5-6,5 pro hlinik a 4-6 pro Zelezo [18]. Bernhardt se spolupracovniky [46]
poukdzali na to, Ze AOM podporuiji koagulaci jen pfi nizkych koncentracich (< 2 mg I"* DOC).
Zda se vsak velmi pravdépodobné, zZe efektivni koagulace neni otdzkou absolutni koncentrace
interagujicich castic, ale poméru nabojd v systému a Ze vySSi koncentraci AOM Ize
kompenzovat vysSimi davkami koagulacnich ¢inidel [18, 19, 21, 22, 45].

Obdobny pozitivni vliv COM proteind jako na koagulaci zakalotvornych anorganickych ¢astic
byl popsan i pro huminové latky [19]. Bylo zjisténo, ze molekularni interakce mezi COM
proteiny a huminovymi latkami vedou k vyraznému snizeni davky koagulac¢niho cinidla a
narlstu Gcinnosti odstranéni huminovych latek v porovnani s koagulaci jich samotnych.
Optimalni pH pro koagulaci smési COM proteind a huminovych latek je prakticky stejné jako
pfi koagulaci huminovych latek samotnych a pro hlinitd koagulacni cinidla se pohybuje
v rozmezi 5,5-6,2. Studie dale identifikovala hydrofobni, dipdl-dipdl a elektrostatické sily jako
hlavni mechanismy interakci COM proteind a huminovych latek. Jako hlavni koagulacni
mechanismus smési proteind a huminovych latek pomoci Al-hydroxopolymerl pak byla
prokazana nabojova neutralizace [19].

Tvorba komplexti mezi AOM a kovy koagulacnich cinidel

AOM za urcitych podminek zpdsobuji poruchy koagulace tvorbou rozpusténych komplexnich
sloucenin s kovy koagulacnich Cinidel [2, 13, 18, 45, 46, 47, 56]. Tento jev byl popsan pro
obé hlavni skupiny latek tvoricich AOM, polysacharidy i proteiny [25]. V pripadé
polysacharidl dochazi k tvorbé komplext vazanim kovl na karboxylové skupiny uronovych
kyselin [46, 57-59]. Tvorba téchto komplex{ je zavisla na hodnoté pH, protoze vazba
kovovych kationtd je primarné urcena disociachim stavem karboxylovych skupin. Vedle
karboxylovych skupin se na vazani kovl polysacharidy mohou, obzvlasté pfi nizkém pH,
podilet také sulfonové skupiny (-SOs) [58]. Tvorba komplexd mezi AOM polysacharidy a
kovy koagulacnich ¢inidel (Al, Fe) byla potvrzena na modelové slouceniné alginatu sodném
[60, 61]. Také Takaara et al. [56] naznacuje, Ze inhibici koagulace lze pficist tvorbé
komplexti mezi aniontovymi lipopolysacharidy vazanymi na bunéném povrchu sinice
Microcystis aeruginosa a produkty hydrolyzy AP,

Tvorba komplexd s kovy byla také prokazana mezi karboxylovymi skupinami AOM peptidl a
proteinl [2, 13, 18, 45, 62, 63]. Maximalni vazebna kapacita COM peptid{/proteind sinice
Microcystis aeruginosa byla dosazena pfi hodnotach pH 6,8 pro Al a 6,0 pro Fe [18, 45]. Jako
komplexotvorné byly pomoci afinitni chromatografie identifikovany peptidy a proteiny o
molekulovych hmotnostech pfiblizné 1; 2,8; 6; 8,5; 10 a 52 kDa [45]. Starsi prace [2, 13]
pak uvadéji, ze komplexy s Al a Fe tvori proteiny o molekulovych hmotnostech 60, respektive
70 kDa. V téchto studiich byly k vyzkumu pouzity pouze AOM proteiny s molekulovou
hmotnosti > 10 kDa, proto nebyly identifikovany nizkomolekularni peptidy. Drobny rozdil
v molekulovych hmotnostech mdze byt dan pouzitim rlznych délicich a detekcnich metod
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(HPSEC vs. SDS-PAGE), rlznou elucni strategii uzitou béhem afinitni chromatografie a také
rozdilnymi kulturami sinice Microcystis aeruginosa.

Tvorba komplexd mezi AOM a kovy koagulacnich cinidel vede ke dvéma dlsledk@im. Za prvé,
hlinik a Zelezo tvorici komplexy s AOM se nepodrobuji dalSi hydrolyze, a nemohou se tak
Ucastnit koagulacnich procest [2, 13, 46, 64], coz ma za nasledek zvySeni spotfeby
koagulacniho cinidla. Za druhé, kovy se pfi tvorbé komplexnich sloucenin vazou na negativné
nabité funkéni skupiny AOM, ¢&imz efektivné brani jejich koagulaci prostfednictvim
adsorpCnich a nabojové neutralizacnich mechanisml. Z tohoto df@vodu maji organokovové
komplexy tendenci zlstat po koagulaci v roztoku a jsou béznymi postupy pouZzivanymi pfi
Upravé vody neodstranitelné [2, 45].

Koagulace pomoci hydrolyzujicich soli Al/Fe je obecné povazovana za Ucinny proces pro
odstranovani bunék fas a sinic a hydrofobnich a vysokomolekularnich organickych latek, jako
jsou napf. huminové latky [4, 5, 51, 54]. V pripadé koagulace hydrofilnich organickych latek
(napt. peptidy/proteiny) byva jeji Ucinnost vSak mnohem nizsi [51]. Z predchoziho textu je
ziejmé, ze koagulace je Ucinnym nastrojem pro odstrafiovani prevazné vysokomolekularnich
AOM [46], predevSim pak vysokomolekularnich proteinG [43, 45]. Nizkomolekularni
peptidova slozka AOM (< 10 kDa) je naopak koagulaci prakticky neodstranitelna [45].
Z tohoto dlivodu koagulace predstavuje vedle primarniho procesu Upravy vody také proces
slouzici pro predipravu vod sobsahem AOM pro naslednou aplikaci ,modernich®
technologickych postupd, jako jsou membranova filtrace, adsorpce na aktivnim uhli nebo
reversni osmdza [25]. Vzhledem k nizkym provoznim nakladiim a relativné jednoduchému
zplsobu provedeni je koagulace vody s obsahem AOM velice vyhodna.

Zaver

Ve vodarenské praxi je strategie boje proti nezadoucim vlivlim Fas a sinic celkem jasna a
prfimocara. Nejjednodussi je zamezit jejich nadmérnému mnozeni v povrchovych vodach, coz
je samoziejmé spojeno s omezenim vnosu sloucenin fosforu a dusiku do recipientl. I pres
celosvétové proklamovana opatreni se toto vSak nedéje a rasy a sinice ohrozuji kvalitu vody i
nadale. Vnucuje se otazka: jak se bude situace vyvijet v obdobi meéniciho se klimatu? Za
situace, kdy se sinice nebo fasy do surové vody Upravny jiz dostaly, je zpravidla volen
pragmaticky pristup. KdyZz uz tam jsou, dejme pozor, abychom je pfi Upravé vody
neposkodili, aby se jejich obsah nevylil do vody. To nemusi byt vzdy uplné jednoduché,
nebot’ dochazi i k pfirozenému odumirani biomasy. Ve vodé budou ovsem v kazdém pripadé
stejné v roztoku pritomny EOM. Nejhorsi je pripad, kdy jiz dojde, at’ uz z jakéhokoli diivodu,
k uvolnéni obsahu bunék do volného objemu vody a vznikne polévka vSech AOM v surové
vodeé.

Dosavadni vyzkum prokazal, ze AOM maji znacny vliv prakticky na vSechny procesy spojené
s Upravou vody. Vyzkum byl doposud zaméren predevsim na EOM. Pomérné mala pozornost
pak byla vénovana COM, prestoze v dobé odumirani fytoplanktonu mnohdy predstavuji
dominantni podil pfirodnich organickych latek pfitomnych ve vodé a zplsobuji znacné
problémy soucasnym technologiim pouZivanym pro Upravu vody. Z tohoto ddvodu je tfeba
vyzkum zaméfit pravé na COM a jejich vliv na procesy spojené s Upravou vody.

Je znamé, Ze AOM maji zcela odliSné vlastnosti nez ostatni ve vodé pritomné NOM,
predevsim pak huminové latky. Je vSak velmi pravdépodobné, Ze obé tyto dominantni
skupiny NOM spolu interaguiji a tyto interakce maji znacny vliv na procesy spojené s Upravou
vody. Systematicky vyzkum zamérfeny na interakce rlznych skupin NOM vsak chybi. AOM
jsou velmi dobre charakterizované z pohledu obecnych vlastnosti (afinita k vodé, naboj,
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molekulova hmotnost, podil peptidové/proteinové frakce atd.) ovliviujicich Gpravu vody.
Nicméné zcela chybi informace o tom, jak se tyto parametry mohou liSit v zavislosti na
podminkach rdstu kultury fytoplanktonu, ¢i pfi jejim vystaveni stresu. Dale chybi podrobna
charakterizace sloZeni a struktury AOM proteind a polysacharidi predevsim s ohledem na
zmirnéni jejich dopadu na koagulaci ostatnich znecistujicich pfimési (hlinitokremicitany,
huminové latky), ale také pro jejich pfipadné vyufZiti jako pfirozenych (bio)flokulantd.

vIv.

Tvorba téchto komplexnich slouCenin se projevuje nejen narlstem Gcinné davky
koagulacniho cinidla, ale také blokaci zaporné nabitych funkcnich skupin AOM, coz vede
k inhibici koagulacnich mechanismd, jako je nabojova neutralizace a adsorpce. Mechanismy
tvorby Al/Fe-AOM komplex( vSak nejsou doposud zcela objasnény, napfiklad neni znama
vazebna kapacita AOM pro jednotlivé hydrolytické produkty Al/Fe. Doposud také nebyly
nalezeny Gc¢inné metody, jak tvorbu komplext blokovat.

AOM vsak ovliviiuji nejen proces koagulace, ktery popisuje tento prispévek, ale maji znacny
vliv také na adsorpcni a membranové procesy a jsou vyznamnymi prekurzory vedlejSich
produktl desinfekce. I v téchto oblastech Upravy vody existuje fada témat, ktera doposud
nejsou systematicky probadana. Soucasna Uroven poznani o vlivu AOM na vSechny oblasti
Upravy vody je shrnuta v review Pivokonského a spolupracovnikd [25].
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