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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva gely huminovych kyselin a jejich schopnosti vazat na
svém povrchu kovové ionty. V této praci byla studovana adsorpce médnatych iontll na
pfipravenych gelech. Ty byly pfipraveny rozpusténim huminovych kyselin v hydroxidu nebo
tripolyfosfatu sodném a naslednym srazenim kyselinou chlorovodikovou nebo chloridy kovu.

Adsorpce byla studovana pfi rlznych koncentracich chloridu médnatého a mérena na
UV-VIS spektrofotometru. Z méfeni vyplyva, ze gely pfipravené pomoci tripolyfosfatu
sodného na sebe sorbuji médnaté ionty méné, nez gely pfipravené hydroxidem sodnym.
Zaroven jsou zminované médnaté ionty na gely pfipravované pomoci polyfosfatu vazany
mensi silou. Gely sitované pomoci chloridd sorbuji mnohem vice, nez gely srazené
kyselinou, proto jsou v pfipadé gell sitovanymi ionty kovl extrahovana mnozstvi vyssi.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with humic acid gels and their ability to bind metallic ions on
their surface. In the thesis, there was studied the adsorption of copper ions on the provided
gels. The gels were prepared by dissolving the humic acid in sodium hydroxide or sodium
tripolyphosphate and then precipitated with hydrochloric acid or metal chlorides.

Adsorption was studied at different concentrations of the copper (ll) chloride and
measured on UV-VIS spectrophotometer. It was proved from measuring that gels made from
sodium tripolyphosphate are adsorbing less copper ions than the ones prepared by sodium
hydroxide. Also, the copper ions are bound with smaller force on gels prepared with
polyphosphate. Gels precipitated with magnesium chloride adsorb much more than gels
precipitated with acid, thus in the case of gels sequestered metal ions extracted higher.
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1 UVOD

Huminové kyseliny (HK) jsou pfirodni biopolymery, které patfi do skupiny huminovych
latek (HL). HL jsou nejrozSifenéjSimi pfirodnimi organickymi latkami na zemském povrchu.
Vyskytuji se v pldach, vodach a sedimentech. Jiz od svého objeveni byly HK povazovany za
nezbytnou slozku vyzivy zemédélskych pud. V soucasnosti jsou predmétem neustalého
védeckého vyzkumu, lze nalézt mnoho informaci o vlastnostech HK. Znalosti o jejich
reaktivité a strukture maji ale stale své rezervy.

K nejvyznamnéjSim vlastnostem HK patfi schopnost zadrzovat vodu a ziviny
a zlepSovat prerozdélovani mineralnich latek v padach. HK se diky svym vlastnostem
obecné jevi jako potencionalné vhodné latky pro detoxikaci kontaminujicich latek pfitomnych
v zivotnim prostredi. Velké mnozstvi funkénich skupin, které tyto kyseliny obsahuji, umozniuji
vznik organismim veskrze neskodnych komplext s jinak toxickymi tézkymi kovy.

Hydrogelové formy huminovych slou€enin nabizi nové moznosti jejich uplatnéni
v agrochemii a ochrané zivotniho prostredi. Hydrogelové formy ostatnich reaktivnich
biopolymeru se stali predmétem zajmu ve farmacii a biomediciné.

Forma huminovych gelu (HG) umoznuje lepSi simulaci chovani HK v pfirodé, kde ve
vodném prostredi tvofi hydrogely. Otazkou ovSem je, jak se ruzné pfipravené HG odlisuji od
plvodnich kyselin. NapIni prace je studium adsorpcnich vlastnosti pfipravenych vzorkd HG
a nékterych jejich modifikovanych variant. Pro svou vysokou afinitu a silnou vazbu k HK byly
ke studiu adsorpce zvoleny médnaté ionty.



2 CIiLPRACE

Cilem této diplomové prace je pfiprava nékolika variant hydrogelll huminovych kyselin
(HG) a studium jejich komplexacnich vlastnosti s tézkymi kovy. Pfiprava rlznych typl HG
obnasela rozpousténim HK ve dvou raznych cCinidlech a nasledné srazeni rdznymi roztoky,
pficemz u nékterych variant uz byly inkorporovany predem nékteré kovové ionty.

V dal$i ¢asti byla studovana sila vazby mezi médnatymi ionty a huminovymi kyselinami
extrakci nasorbovanych médnatych iontl z pfipravenych gell. Extrakce byla provedena
pomoci MgCl, a HCI. Médnaté ionty byly vybrany pro svou vysokou afinitu k HK, schopnost
tvorit stabilni komplexy s HK a snadnou detekovatelnost pomoci UV-VIS.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Huminové latky

HL jsou nejrozSifenéjSi pfirodni organické produkty na Zemi. Prekvapivé jsou mnohem
vice rozsirené nez cukry vznikajici pri fotosyntéze, ¢i zakladni kameny organismu - bilkoviny.
HL totiz vznikaji chemickym a biologickym rozkladem organické hmoty (zejména rostlin)
a syntetickou c¢innosti mikroorganizm(l. V pfirodé se vyskytuji od stopovych mnozstvi
(sedimenty, stojaté vody, pisek, jil), pres jednotky procent (bézna puda) az v desitkach
procent (raselina, lignit &i hnédé uhli). [1], [2]

V soucasnosti jsou HL predmétem intenzivniho védeckého zajmu, ktery cili na objasnéni
jejich fyzikalnich a chemickych vilastnosti. Ziskaly také rozsahlé vyuziti, které Ize rozdélit do
nasledujicich oblasti: aplikace v zemédélstvi, pramyslové vyuziti, vyuziti pfi ochrané
zivotniho prostredi, farmakologické vyziti a v neposledni radé slouzi jako palivo. [3]

Struktura HL nebyla i pfes znacné usili doposud objasnéna, je v8ak znamo, ze obsahuji
karboxylové, fenolové, karbonylové, hydroxylové, chinonové, éterové, esterové, aminové,
amidové a alifatické funkéni skupiny. Nasledkem této polyfunkénosti jsou huminové latky
jednim z nejsilnéjsich chelataénich ¢inidel v ramci pfirodnich organickych latek.

HUMINOVE LATKY
Svétle Ziuta | Tmavé Zluta Hnéda Sedoferna Cerna
Fulvoveé kyseliny Huminoveé kyseliny Huminy
Rozpustné ve vodé Rozpustné v zasaditém pH Ve vodé nerozpustné
Rust stupné polymerace >
2000 Rast molekulové hmotnosti 300 0007 >
45 % Rast obsahu uhliku 62 % >
48 % Pokles obsahu kysliku 30 % >

Obr. 1: Rozdéleni huminovych latek podle chemickych viastnosti dle Stevensona (1982) [1]

3.1.1 Charakterizace

HL patfi pfevazné mezi cyklické slou€eniny aromatického charakteru s velkym rozsahem
molekularnich hmotnosti, od nékolika set po statisice. Jedna se o amfoterni latky, pfevazné
tmavé hnédého zbarveni, patfici do skupiny polyfenold a polykarboxylovych kyselin.
Vyznamnou vlastnosti HL je jejich biochemicka i chemicka stabilita, schopnost na sebe vazat
tézké kovy jak pfi komplexaénich, tak pfi sorpcnich procesech. [4]



V porovnani s anorganickymi adsorbenty (zeolity) je jejich adsorpéni schopnost sedm az
desetkrat vyssi. Schopnost huminovych latek vazat tézké kovy (olovo, kadmium, méd atd.)
a jejich slou€eniny roste se zvysujici se atomovou hmotnosti. [4]

Huminové latky patfi mezi iontoménie reduktivniho charakteru, hraji proto vyznamnou
ulohu pfi vazani, resp. uvoliiovani rliznych iontd a pfi Uprave pH. [4]

Mnozstvi uhliku, ktery se vaze na huminové kyseliny pady, raseliny a uhli, témér ctyrikrat
prevysuje mnozstvi uhliku vazaného v organické hmoté vsech rostlin a zivocich(l na celém
svété. V akademickych pracich je uvedeno, Ze ve svrchni vrstvé souse (asi 1,23.10" m?) je
ve formé huminovych latek vazano 1,143 — 1,1314 Tt uhliku. Pod jednim metrem ¢tvereénim
zeminy Ize tedy nalézt 9,29 — 10,69 kg takto vazaného uhliku. Toto mnozstvi ma nesporné
vyuziti v zemédeélstvi, ale také v dekontaminacnich a samo-ocistovacich schopnosti pldy.
V prubéhu ¢asu ale obsah HL kolisa, a to od stopového mnozstvi az po desitky procent. [5]
Zatimco v jilech a piscich se nachazeji ve velmi malém mnozstvi (méné jak 1 hm. %),
v zemédélskych ornych pudach se podil HL pohybuje mezi 5 az 15 hm. %. Nejvétsi podil
téchto latek je ve hnédém uhli (10 — 30 hm. %), raseliné (10 — 40 hm. %), oxihumolitu
a lignitu (40 — 85 hm. %). [6]

3.1.2 Rozdéleni

Z fyzikalné-chemického hlediska jsou huminové latky déleny podle rozpustnosti do
nékolika velkych skupin:

Humusové kyseliny

a) Huminové kyseliny (HK) jsou nejhodnotnéj$i produkt humifikacnich procesu
v pudé. Maji kladny vliv na rlst rostlin a vysokou pufracni schopnost pldy. HK jsou
tmavé barvy a velmi dobie se rozpoustéji v hydroxidech a roztocich zasaditych soli. Ve
vodé jsou $patné rozpustné. Pri kyselém pH, nebo v pfitomnosti dvojmocnych kationtu
se srazeji. Kyselinovy charakter této skupiny HL je dany pfitomnosti karboxylovych
a fenolovych skupiny. [7]

c) Hymatomelanové kyseliny jsou zlutohnédé barvy. Oproti HK, mezi které jsou
zahrnuty, maji mensi molekulovou hmotnost a je mozné je extrahovat pomoci alkohold.

b) Fulvinové kyseliny (FK) jsou slouceniny zluté az hnédé barvy, které jsou dobre
rozpustné ve vodé, mineralnich kyselinach i zasadach. Fulvokyseliny jsou v plidé velmi
pohyblivé a lehce se premistuji v jejim profilu. V disledku kyselé reakce (pH 2,6 — 2,8)
jsou agresivni k mineralni ¢asti pudy, kterou mohou ochuzovat o Ziviny a mineralni latky.

Huminy

Huminy jsou nékdy charakterizovany jako nerozpustna forma HK. Jde o silné
karbonizovanou organickou hmotu, ktera je pevné vazana na mineralni podil pady.

Humusové uhli

Humusové uhli se vyskytuje v plidnim humusu jako nejstarsi slozka produktt humifikace.
Jde o tmavé a zuhelnaténé slouceniny, bohaté nejen na uhlik, ale také na dusik. Jsou
nerozpustné, nepodléhaji hydrolyze Ci peptizaci, a proto se nezucastnuji pldotvornych
procesu. [8], [9]
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3.1.3 Vyuziti v zemédélstvi

HL jsou hojné vyuzivany v modernim zemédélstvi jako rlstové stimulatory. V pfirodé pini
akumulaéni, zasobovaci, regulaéni a ochranou funkci. Casto vystupuji jako biokatalyzatory
v mnoha organickych procesech, stimuluji riist rostlin urychlenim bunécného déleni, urychluji
rozvoj kofenového systému. Aktivuji ¢innost mikroorganismu, stimulujici enzymy rostlin
a zvysuji jejich produkci. Zlepsuiji pfijem zivin a zvySuji kofenovou respiraci. Podporu;ji kliceni
a zivotaschopnost semen. [10]

Z dlivodu castého vyuzivani ornych pud dochazi k vycerpani prirodniho pldniho
potencialu, proto jsou rozpustné HL vyuzivany jako soucast hnojiv, které pfirodni slozku
doplnuji. Jsou efektivnim prostfedkem v boji s padni korozi, protoze vytvareji koloidni
agregaty a podporuji rozvoj korfenového systému zpevnujiciho pldu. Hnojiva obohacena
o HL resi problém presoleni pldy v disledku vyuzivani nadmérného mnozstvi mineralnich
hnojiv. HL zvysuji efektivitu mineralnich hnojiv a fungicid(, zarovern maji velky vliv na
redistribuci dusiku v plidé, proto mutze byt podil nitratovych minerdlnich hnojiv snizen.

Své uplatnéni HL nalezly také v ochrané zivotniho prostiedi, kde se pro schopnost
adsorbovat polutanty z prostredi Uspé$né vyuzivaji k dekontaminaci vody, pldy a kal(. [1]

3.1.4 Mozné vyuziti ve farmacii a veterinarni mediciné

HL jsou v souCasnosti primarné vyuzivany v modernim zemédélstvi. Jelikoz jsou ale
pfirozenou soucasti potravniho retézce a hraji dulezitou Ulohu v prenosu minerall a zivin
uvnitf zivého organismu, nabizi se jejich vyuziti i ve farmacii a veterinarni mediciné.

Nasi pfedkové pouzivali HL pfi 1é€eni Siroké Skaly prevazné koznich onemocnéni. Teprve
nedavné vyzkumy ukazaly, ze za tyto Ié€ebné ucinky jsou zodpovédné HK. HK se vzhledem
k jejich protizanétlivé a mirné adstringencni aktivité mohou pouzit jako uzite€ny doplnék
v lokalni terapii koznich onemocnéni jako je atopicka dermatitida, psoriaza (lupénka),
dishydroticky ekzém ¢Ci lokalni hyperhidréza. Pouziti téchto latek (ve formé gelu, masti,
krémU anebo koupeli) mize pacientim prinést rychlou uUlevu od svédéni, zanétlivych zmén
a redukci puchyrl. [11], [12]

Vzhledem k velkému specifickému povrchu a struktufe podobné micelam jsou velmi
dobrymi adsorbenty riznych latek, ¢ehoz lze u zivocichl vyuzit k eliminaci a zmirnéni
toxickych uc¢inki endo a exogennich jed(d. Huminové latky snizuji produkci a pUsobeni

G&inek. [13], [14]

Ve veterinarni mediciné se pouzivaji k 1éCbé rlznych nemoci, zejména pii otravach
tézkymi kovy, pfi chorobach traviciho traktu &i pfi koznich a nadorovych onemocnénich. Diky
micelarni strukture je predmétem studii vyuziti HL jako nosicu Ié€iv. [13], [14]

V ramci hierarchie nebezpecnych latek jsou HL klasifikovany jako netoxické. Nejsou
znamé zadné vedlej$i uCinky a nezpUsobuji alergické reakce. Nevykazuji zadné zjevné
karcinogenni a embryotoxické vlastnosti, nejsou teratogenni ani mutagenni. Proto dle
rozhodnuti EMEA (European Medicines Agency) neni potifeba u huminovych kyselin zavadét
ochranné Ihity. [15]
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3.1.5 Prirodni vznik

HL vznikaji humifikaci, tedy biologickym a chemickym rozkladem organickych
biopolymerd odumrelych zivocisnych a rostlinnych tkani v padé. K syntéze HL prispivaji
velkou mérou i mikroorganismy, které jsou v pidé pfitomny. V disledku velkého poctu
rozdilnych organickych slou€enin v zivych organismech vedou HL jejich degradacni
a rekombinaéni procesy témér k nekonec¢nému pocétu molekul s Sirokym rozsahem
vlastnosti. [16]

ROSTLINNE ZBYTKY

Maodifikovane
lignimy rostlin

PREMENA MIKROORGANISMY

- L 4

Cukry Falyfenaly AMINOSLOUCENINY Ligninové
produkty rozkladu

Chinony | 1 Chinony

@tazl Cesta 2 Cesta 3 @t@

w y

HUMINOVE LATKY

Obr. 2: Mechanismus vzniku huminovych latek [1]

Humus, tedy pldni organicka hmota vznikajici humifikaci, je rozdélena do dvou velkych
skupin:

a) Nehuminové latky — Organicka hmota vznikla prevazné syntézou zivych organismu a je
nachylna k prfevodu na jiné slouceniny mikroorganismy. Jde o slou€eniny s dobre
definovatelnou strukturou, tedy aminokyselinami, organickymi kyselinami, pryskyficemi,
sacharidy, vosky, tuky apod.

b) Huminové latky (HL) — Smés sloucenin s relativné vysokou molekulovou hmotnosti
a odolnosti vc¢i mikroorganismim. HL jsou bohaté na funkéni skupiny obsahuijici kyslik,
tedy COOH, fenolové a enolové OH, alkoholové OH a C=0 u chinont). [17], [18]

| pres svou dilezitost je vznik HL nejméné objasnénou strankou chemie humusu.
Kompletni uspokojivy mechanismus vysvétlujici chemii a biochemii tvorby HL nebyl doposud
vyvinut. Presto pro popis postupu premény rostlinnych zbytk(l na huminové latky existuje

hned nékolik teorii. Mezi nejvyznamnéjsi teorie patfi klasicka Walksmanova ,ligninova
teorie, teorie kondenzace cukri a v soucasnosti nejuznavané;jsi Polyfenolova teorie. [19]

V praxi se muzeme setkat s kombinaci vSech teoriemi popsanych cest. Napf. cesta 4
previada u mokrych a $patné odvodnénych pud, polyfenoly (cesta 2) jsou dominantni
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u lesnich pad a cukry a aminy mohou byt dllezitymi prekurzory v plidach, kde se vyskytuji
casté vykyvy teplot, vihkosti a ozareni v suchozemském povrchu pudy v drsném
kontinentalnim klimatu. [1]

Waksmanova ,ligninova*“ teorie

Klasickd Waksmanova ,ligninova“ teorie (cesta 4) povazuje za hlavni zdroj pldnich
huminovych latek rostlinny lignin. Podle této teorie jsou méné stabilni molekuly béhem
mikrobidlni degradace pIné rozloZzeny, ale stabilngj$i casti biopolymer( jsou rozloZzeny
neuplné anebo zUstavaji zachovany (napf. lignin, kutin a melanin). Stabilnéjsi molekuly tedy
mohou vytvofit prekurzory HL.

NeupIné rozlozeny lignin mlze prochazet nékolika modifikacemi. Mezi mozné modifikace
se fadi ztraty methoxylovych (OCHs) skupin, vzniku o-hydroxyfenoll a oxidace koncovych
alifatickych postrannich fetézci z karboxylovych (COOH) skupin. Demethylované
a oxidované ligniny maji, na rozdil od plvodnich lignin, vyssi obsah kysliki a mensi obsah
uhlikl. Diky $tépeni aromatickych kruhi mohou byt déle obohaceny o karboxylové skupiny.

(1], [19]
Teorie kondenzace cukru

Tato neenzymaticka teorie (cesta 1) je Cisté chemickou kondenzaci redukujicich cukr(l
a aminoslou€enin.  Aminoslou€eniny jsou produkty mikrobidlniho metabolismu.
Mikroorganismy §tépi polysacharidy na monosacharidy, aminy a proteiny. Naslednou adici
aminoskupin na karboxylovou skupinu pochazejiciho z monosacharidu N-substituované
glykosylaminy. Nasleduji presmyky, fragmentace molekul a ztrata vody. Timto zplsobem
vznikaji 3-uhlikaté zbytky aldehydl a ketonl (acetol, glyceraldehyd a dihydroxyaceton).
Vzniklé zbytky jsou vysoce reaktivni a mohou snadno polymerizovat v pfitomnosti
aminokyselin. Polymeraci vznikaji hnédé zbarvené produkty podobné HL. [1]

Polyfenolova teorie

Teorie zahrnuje polyfenoly a chinony odvozené bud od ligninu (cesta 3), nebo
syntetizované mikroorganismy (cesta 2). HL vznikaji ze stavebnich blok( z polyfenoll
ligninového plvodu, které jsou syntetizovany mikroorgasmy. V prvni fazi jsou rostlinné
zbytky rozlozeny na jejich monomerické strukturni jednotky. Lignin je béhem tohoto rozkladu
zbaven svych vazeb na celulézu a postranni retézce v ligninu jsou nasledné oxidovany
a demethylovany. Polyfenoly jsou pfeménény enzymaticky na chinony, které dale reaguiji
s dusikatymi slou€eninami a polymerizuji na huminové makromolekuly. Dle této teorie
vznikaji nejdfive fulvinové kyseliny (FK), dale huminové kyseliny (HK) a nakonec huminy. [2]

3.1.6 Synteticka priprava

Pocatky vyroby HL jsou datovany na prelom 19. a 20. stoleti. Dle pouzité suroviny délime
vyrobu do tfi skupin.
Syntéza z uhelnych humatu

Tato metoda pfipravy je nejstarS$i a pochazi z konce 19. stoleti, kdy byly humaty
objeveny. HL jsou preparovany z pfirodni latky leonardit. Jde o organickou hmotu, kterou lIze
ziskat v oblasti nékterych uhelnych nalezist a obsahuje 11 az 70 % HL. V uhelném humatu
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jsou obsazeny vysokomolekularni latky, jelikoz po dobu milionl let jsou nizkomolekularni
slozky HL rozpoustény a vyplavany vodou.

Na HK je navazano velké mnozstvi tézkych kovl. Proto je velka ¢ast této syntézy, ktera
ovliviiuje cenu produktu, zamérena na Cisténi substratu odstranéni tézkych kov(.

Syntéza z raselin a sapropelu

Zdrojem HL pro tuto vyrobu jsou raseliny a jezerni sapropelova bahna. Opét je nutné
Cisténi a odstranovani tézkych kovl, které je ovéem nakladnéj$i nez v pripadé uhelnych
humatl. Syntetizovany produkt je velmi kvalitni, ale koncentrace HL se pohybuje kolem
8 hm. %. [20]

Syntéza lignohumatu

V tomto pfipadé se jedna o technicky lignohumat, jehoz surovinou je drevo. Presnéji je
pro vyrobu HL vyuzivan odpad pfi vyrobé papiru tzv. lignosulfat. Lignosulfat je sérii fizenych
procesU preveden na ve vodé rozpustny lignohumat. Produkt této syntézy je z 90 hm. %
tvoren solemi HK. Vyhodou je absence odstrariovani tézkych kovl a Cisténi. [20]

Tekuty lignohumat ma znacné vyuziti v zemédélstvi. Je ho mozné aplikovat na list,
popfipadé kombinovat s dalSimi pfipravky. [16], [20]
3.1.7 Frakcionace

Frakcionace HL je zalozena na rozdilné rozpustnosti jednotlivych slozek ve vodnych
roztocich pFi rl‘]znych hodnotéch pH koncentracich elektrolytl a koncentracich aIkohoIf’J

popsan ve studiich Kononové a Stevensona (1971).

m

0,1 M HCI > 0,1-0,5M NaCOH pH =1

W
HCI extrakt

Obr. 3: Schéma prubéhu ziskavani jednotlivych sloZek HL z pidy.

Fulvinove
kyseliny

Cely priibéh frakcionace a k ni pouzité roztoky jsou popsany na Obr. 3. V prvni fazi jsou
0,1 M kyselinou chlorovodikovou odstranény vapenaté ionty z pldy. Zbytek je nasledné
podroben analytické extrakci, pfi niz jsou vysrazeny huminy. Vznikly extrakt je okyselen
koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou na pH mensi nez 1. Pro lepsi oddéleni HK a FK
je vhodné ponechat extrakci 12 hodin v lednici. Nasledné vznikne srazenina frakce HK a FK
zUstavaji rozpustény v supernatantu (Extrakt B).

Pripravené HK Ize purifikovat srazenim v hydroxidu draselném a opakovanim extrakce pfi
okyseleni na pH mensi nez 1, odstfedovanim a dialyzou. HK se poté ¢asto vysusi mrazenim.
U FK Ize organické zbytky odstranit prechodem pfes hydrofobni kolonu. Dale se FK
promyvaji hydroxidem sodnym do neutralniho pH a vysusi se lyofilizaci. [21]
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3.1.8 Vazebné interakce

HL jako organické struktury maji schopnosti vyuzitelné v zemédélstvi, zivotnim prostredi,
farmacii a pramyslu. Pro zmapovani pouzitelnych vazebnych moznosti je ovSem velmi
podstatna znalost struktury HK. V disledku jejich chemického sloZzeni (aromatické
a alifatické ¢asti s navazanymi funkénimi skupinami) jsou schopny vazat nepolarni a polarni
latky. [22]

Na zakladé dostupnych informaci Ize predpokladat nékolik druhl vazebnych interakci
s rliznymi latkami:

lontova vazba

Vznikd pUsobenim elektrostatickych sil mezi skupinami obsazenymi v HL s ionty
v roztoku. Tato vazba mUze vznikat reakci s alkalickymi kovy (Na*, K*, Ca*, Mg?*). Vznikajici
soli HK nazyvame humaty.

Vodikova vazba

Jelikoz HL obsahuji také amidové, laktaminové a nitrilové funkéni skupiny, Ize
predpokladat vznik vodikovych vazeb. Tyto vazby se mohou podilet na vazani kontaminantu.
Vodikova vazba je ale pomérné slaba.

Hydrofobni interakce

Hydrofobni nepolarni skupiny (napf. akrylové) obsazené ve slozité strukture HL brani
interakcim s vodou - rozpousténi. Tyto interakce mohou vychazet z plisobeni Van der
Waalsovych sil, nebo presunem T elektront. Hydrofobni interakce nasly vyuziti napf. pfi
imobilizaci S-triazinovych herbicidnich latek.

Koordinaéni vazba

Tento typ vazby je velmi vyznamny z hlediska vazani tézkych kovl na HL a jejich
nasledné odstranéni zpad a vod. Je tvofena prevazné karboxylovymi a fenolovymi
skupinami obsazenymi ve strukture HK. V slabé& kyselém prostfedi se na tvorbé vazby
podileji karboxylové skupiny a pfi pH >7 také fenolové skupiny. Tento typ je vyznamny

se zvyS8ujicim se pH. [22]

Kovalentni vazba

Vznik kovalentni vazby mezi makromolekularni strukturou HL a kontaminantem je
predpokladem pro jeho imobilizaci. Kovalentni vazba mezi kontaminantem a HL muze
vznikat katalyticky za pfitomnosti aktivnich enzym(l, nebo také nekatalyticky. Vznikla vazba
muUze byt reverzibilni ¢i reverzibilni. K trvalé fixaci dochazi napr. vznikem kovalentni vazby
HL s anthracenem v pldach znecisténych polyaromaty. [23]
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3.2 Huminové kyseliny

neni rozpustna v kyselych, alkoholovych a neutralnich vodnich roztocich. Ve vySSich
hodnotach pH, tedy v zasaditém prostfedi, tvofi pravé roztoky. Tyto roztoky tvofi naslednym
okyselenim &ervenohnédé srazeniny.

Tyto kyseliny mohou byt charakterizovany jako aromatické slou¢eniny obsahuijici ve své
strukture fenolové, karboxylové a hydroxylové skupiny. HK ov8em nejsou chemicka
individua, ale smési latek s riznorodym slozenim a strukturou. [19]

HK jsou tmavohnédé az SedocCerné zbarvené latky. Obé zabarvené skupiny jsou snadno
separovatelné.

» Sedé& zbarvené kyseliny nekoaguluji pfidavkem elektrolytu v alkalickém prostredi.
Vyznaduji se silnou sorpéni schopnosti s vapennymi ionty, s nimiz vytvari nasyceny
neutralni humus.

» Hnédé zabarvené kyseliny snadno koaguluji pridavkem elektrolytu. Tvofi silné
hydrofilni $patné koagulujici koloidy. Hnédé HK jsou zakladem Kkyselého
nenasyceného humusu.

HK jsou schopny tvofit organomineralni komplexy. Ty jsou vytvareny spojenim jilovych
castic a ve vodé nerozpustného humatu vapenatého. Tyto slou€eniny zajistuji kvalitni pfisun
zivin rostlinam. [24]

3.2.1 Struktura

HK jsou tvofeny hlavné &tyfmi elementarnimi prvky, uhlikem (52 — 62 hm. %), kyslikem
(80 — 33 hm. %), vodikem (3 — 6 hm. %) a dusikem (4 — 5 hm. %). [2] Ve struktuie obsahuiji
pramérné 3 — 4 karboxylové skupiny, 3 — 6 fenolovych skupin, dale také ketoskupiny,
hydroxylové skupiny. Do molekularni struktury patfi také bezdusikaté aromatické jadro
a cyklické dusikaté organické slouceniny. [25]

HK jsou smési nékolika latek, jejichz slozeni zavisi na zdroji. Proto je jejich analyza
struktury velmi slozita. [7] Na zakladé znamych udaju byl vytvoren nejmensi mozny zakladni
sumarni vzorec pro HK: CioHi2OsN. Tento vzorec ovéem nema absolutni platnosti, ale
muUzeme diky nému odvozovat pravdépodobnou chemickou strukturu, chemické a chemicko-
fyzikalni vlastnosti. [7], [22] Prvni navrhy struktury huminovych kyselin byly témér ve stejnou
dobu predlozeny Stevensonem (v roce 1973, Obr. 3) a Harworthem (1973). Jejich
hypotetické struktury byly analogii s tehdy vznikajici hypotetickou strukturou hnédého uhli.
V jejich pfipadé se predpokladalo, ze HL (a také HK) obsahuji ve své struktuie primarné
zabudované polyaromatické uhlovodiky. Tato predstava byla v zasadé opusténa a diky
pokrokiim ve strukturni analyze byly také ve strukture HK objeveny zabudované aromatickeé,
hydroaromatické di-, tri- a tetra- kyseliny. [2]

Nejcastéji akceptovana hypotéza o polymerni strukture HK, kdy je kyselina tvofena
riznymi biologickymi monomery, je v soucasnosti nahrazovana teorii supramolekulami.
Nové poznatky, ziskané gelovou permeacni chromatografii, nabidly novy pohled na strukturu
HK. Relativné malé huminové molekuly jsou dle poznatk( formovany do supramolekularnich
struktur, které jsou stabilizovany slabymi vazbami, jako jsou van der Walsovy sily, disperzni
interakce, T — 1 vazbou a vodikovymi mustky. [26], [27]
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Obr. 4: Strukturni vzorec huminové kyseliny podle Stevenson z roku 1982. Tato hypotetické struktura
zobrazuje volné i vazané fenolické, karboxylové a chinonové skupiny. Rizné vazan je také dusik
a kyslik. [22]

Obr. 5: Struktura molekul huminovych kyselin podle Steelinka (1997) [2]

3.2.2 lzolace

V soucasnosti byla popsana celd rada postupl pouzitelnych pro izolaci HK a jejich
nasledné oddéleni od fulvokyselin. Nejpouzivangjsi extrakéni metody vedou kizolaci
materialu, ktery neobsahuje organické necistoty, jako jsou jily a vicemocné kationty.

Pri extrakci jsou HK rozpustény rliznymi rozpoustédly (nejefektivnéjsim rozpoustédlem je
NaOH), znichz se nésledné vylu€uji srazeniny naslednym okyselenim. Pfi nejéastégji
vyuzivanych metodach dochazi k separaci celého spektra latek o rlznych molekularnich
hmotnostech, jsou tedy univerzalni pro véechny typy pudnich organickych hmot. [25], [28]

Alkalické extrakce

Pfed samotnym postupem této metody, je vhodné vyluhovat pouzivané matrice v HCI,
aby doslo k odstranéni vapenatych iontl. Extrahovadlem je zfedény vodny roztok NaOH. P
téchto extrakcich je bézné pouzivano NaOH o nizSich koncentracich (0,1 — 0,5M), pfi
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vy$8ich koncentracich dochazi ke $tépeni HK vlivem OH™ skupin. Nasledné po rozpusténi je
pripraveny roztok okyselen HCI.

Pro vyssi efektivnost je extrakce nékolikrat opakovana. Tato metoda vede k ziskani
zhruba 80 % organické hmoty.

Kyselina mravenci (HCOOH)

Vyzkumy pudni organické hmoty prokazaly, ze pomoci kyseliny mravencéi s pridavkem
LiF, LiBr nebo HBF,, Ize extrahovat 55 % pUdni a 80 % kompostové organické hmoty.

Na,P->0; a dalsi neutralni soli

Pri této metodé jsou vyuzivany napf. difosfore€nan sodny, oxalat amonny a soli slabych
organickych kyselin. Vyuzivané latky inaktivuji kationty pfitomné v pouzité matrici (napf. Ca,
Fe, Al). Tyto kationty jsou zodpovédné za udrzovani organické hmoty v koagulaénim
a nerozpustném stavu. Extrakce probiha pfi neutralnim pH a jeji vytéznost je méné nez
30 hm. %. [29]

3.2.3 Vazebné interakce

HK predstavuiji dllezitou ¢ast organické hmoty v pldé. Jejich vazebné interakce ovliviuji
mobilitu a biologickou pfistupnost kovl v prirodé. Toxicita kovll v pldé je svazana hlavné
s vyskytem jejich volnych kationtd. HK obsahuji dostatek aktivnich ¢astic pro vazani iontl
kovu. Vznikem komplexi HK s volnymi kationty téchto kov( tedy vedou ke snizeni toxicity
pldy. Navic hydrofobni a hydrofilni oblasti v HK umoznuji adsorpci na povrchu ¢astic. [22]

Pro vznik vazeb mezi HK a tézkymi kovy je dllezita pfitomnost aktivniho centra. Ulohu
tohoto vazebného mista v pfipadé HK pIni nejcastéji karboxylové, fenolické a enolické
hydroxylové skupiny. Aromatické skupiny obsazené v molekule mohou také zastat ulohu
vazebného mista. Prechodné kovy se na pristupna aktivni centra vazou rdznou silou
a vytvareji s nimi komplexy. [30]

Podstatou tvorby komplex(i HK s kovy je zaplnéni volnych orbitald kov( elektrony
donorovych skupin ligandl. Témér vSechny kovy periodické soustavy prvk( jsou schopny
tvofit komplexy. NejbéznéjSim donorem jsou atomy siry, dusiku a kysliku. K dal§im
vyznamnym donorovym skupinam patfi sulfonové kyseliny (-SO3H), hydroxyly (—OH) a thioly
(=SH). Schopnost téchto skupin vazat se s kovy koordinacni vazbou klesa v poradi: [28]

enolat amin azo karboxyl ether karbonyl

> > > > >
—O- ~NHp— ~N=N- ~CO0- —O- -C=0

Funkénost a mnozstvi téchto skupin ovliviiuje predevs§im hodnota pH. Naadsorbované
mnozstvi mlze zaviset i na pfitomnosti konkurencnich iontd. [30]

Pomoci vypoétl vychazejici z kvantové mechaniky byly urceny reakcni entalpie a sily
vazeb spolu s celkovymi energiemi. Takto byly stanoveny modelové situace pfipadu
vyhodnych vazeb. Karboxylova skupina se prokazala jako funkéni skupina pro vazbu mezi
HK a ionty tézkych kovl. [30], [31] Nahrazenim karboxylovych skupin kovovych kationtem,
vznikaji stabilni komplexni slou¢eniny HK s nékterymi kovy. [32]
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Obr. 6: Karboxylova skupina jako aktivni centrum pro mozZné navazani iontu téZkého kovu.

3.2.4 Vazby s tézkymi kovy

Sila vazby HL s kovy silné zavisi na druhu vazaného kovu. HK vazou ochotnéji mékci
kovy (Pb, Cu) néz tvrdsi kovy (Zn, Ca). V poslednich letech vzniklo mnoho védeckych studii
zabyvajicich se stabilitou komplexti s kovy. Dle Irving—Williamsovy fady klesa stabilita
komplext podle vazanych kov( v pofadi Pb?* > Cu?** > Ni** > Co* > Zn** > Cd** > Fe** >
Mn? > Mg®*. Obdobnych vysledkd dosahl ve svych studiich také Khan. Ten se zabyval
stabilitami komplext v pfipadé riznych druh(l zemin (¢ernozem, podzoly, hnédozem apod.).
[33] Termodynamikou tvorby vazby se zajimal také Ghabbour a kol. Ve své studii sestavili
pofadi tfi t&zkych kovli Fe** > Pb* > Cu®. Nejvétsi afinita Zelezitého iontu je zplsobena jeho
nejvétsim kladnym nabojem, ale stejné jako AI®** tvofi ochotné&ji stabilngjsi komplexy s FK.
[23] Cu®* vykazuje vy$si afinitu k HK oproti FK. [34]

Studiem dalSich komplext kov Co®, Cd* a REE®*" (kovy vzacnych zemin) byla zjisténa
rdzna afinita k jednotlivym frakcim HL. Afinita Cd®** a REE®* byla vy3$i v pfipadé vyssi
molekulové hmotnosti, naopak kationty Co®* maiji vy3si afinitu k frakcim s nizsi molekulovou
hmotnosti. V literatufe [35] je sestavena fada kovu podle klesajici hodnoty logaritm(i
konstanty stability (Tabulka ¢. 1).

Tabulka ¢. 1: Logaritmy konstant stability vybranych komplexu kovi a huminovych kyselin.

kov Fe* | AP | Cu®* | Ni# | Co* | Pb* Ca®** | Zn** | Mn* | Mg*
log K 7,5 5,1 4.6 4.4 4,2 3,5 3,1 2,8 2,6

Buffle rozdélil anorganické kationty do tfi skupin podle reaktivity s organickymi ligandy:

= Kationty prvni tfidy (,hard”) jsou vazany hlavné elektrostatickymi silami. Vytvafri slabé
komplexy vnéjsi sféry s kyslikatymi komplexy. Do této skupiny patfi kovy alkalickych
zeminy (Ca®** a Mg?).

» Kationty druhé tridy (,soft) maji silnou tendenci tvofit kovalentni vazby s N
a S ligandy. Afinita k donorovému atomu pro tyto kationty stoupa v pofadi O<N<S,
zatimco pro kationty prvni tfidy je poradi opacné. V pudé se nachazeji velmi
ojedinéle. Do skupiny patfi Cd**, Pb** a Hg?".

= Kationty treti tfidy (,borderline) zahrnuji vétsinu prechodnych prvkd (napt. Fe*, Cu®,
Zn?* a Mn%). Svymi vlastnostmi lezi mezi prvni a druhou kategorii a vykazuiji afinitu
k obéma typlm ligandl. Tyto kationty casto soupefi o kyslikatda ligandova mista
s prvni tfidou, kterd se sice vaze mensi silou, ale v pudé jsou ve vétSim mnozstvi.
V mensim mnozstvi dochazi i k soupereni s druhou tfidou o dusikata a sirova mista.
[36]
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Yang a Van Den Bern se zabyvali v ¢lanku [37] tvorbou komplext Cu, Zn, Co a Al s HL
v moiské vodé (pH = 8). Ke kalibraci byl pouzit komplex Fe-HL v morské vodé, ktery byl
predem kalibrovany proti EDTA. K méfeni byla pouzita voltametrie s AgCl referenéni
a rtutovou kapkovaci pracovni elektrodou. Vzorky byly umistény do voltametrickych cel
a michané rotujici PTFE ty¢i. Bylo zjiSténo, ze stabilita komplext dvojmocnych kovu klesa
v poradi Cu > Zn > Co a stabilita komplext trojmocnych kovu klesa v poradi Fe > Al. Autofi
také stejnou metodou zjistili, ze komplexy s HK jsou stabilnéjsi nez fulvinové kyseliny.

Rada autortl diskutuje vliv pH roztoku na sorpéni vlastnosti HL. Z experimentalnich
vysledkl uvedené v praci [38], je patrny pokles sorpcnich vlastnosti HK pfi zvySeni kyselosti
roztoku. Dal$i vyzkumy s médi [32] potvrdily, diky jeji vysoké afinité k HL, vznik komplex(
s HK jiz pfi nizkém pH. Oproti tomu jiné kovy s nizsi afinitou tvofi komplexy s HK ve slabé
kyselém, alkalickém a neutralnim prostfedi. Diskutovan je také vliv iontové sily a teploty.
V préci [39] naznacuji autofi pokles sorbovaného mnozstvi médnatych iont(i vlivem pridani
NaCl, které vedlo ke zvyseni iontové sily. Krom toho také autofi popsali vzrust sorpcnich
schopnosti HK s rlistem teploty.

Nékolik vyzkum( se vénuje extrakci tézkych kovl z pldni hmoty nebo kov( predem
neadsorbovanych na HL. Extrakce, v praci oznacovana také jako desorpce, je obracenym
procesem adsorpce, ktery umoznuje adsorbent regenerovat nebo jej vyménit. Extrakce
probiha za jinych podminek, kdy je rovnovaha obracena na druhou stranu a adsorbovana
latka se uvolhuje z fazového rozhrani a pifechazi do objemové faze. [40]

Pro desorpce kovovych iontll z plid se nejcastéji se pouziva postup podle Tessiera, ktery
rozdéluje extrahované mnozstvi kovl do 5 frakci:

* jontové vyménnou frakci (extrakce pomoci MgCl,)

* jonty vazané na pldni uhli¢itany (extrakce NaOAc)

* jonty vazané na oxidy zeleza a manganu (extrakce NH,OH-HCI v kyseliné 10 octové)

» frakci vazanou na pudni organickou hmotu (extrakce H,O, v HNO; a nasledné
NH,OAc)

» frakci residudlni (extrakce smési HF a HCIO,) [41]

Studie [42] zkoumala frakéni extrakci médnatych iontd z HG pouzitim extrakénich cinidel
s ruznou silou extrakce. Jako Cinidla byla pouzita voda, 1 M MgCl,, 1 M NH,OAc, 1 M HCI
a 0,025 M NH,EDTA. NH,EDTA se ukazalo jako nejsilnéjsi extrakéni Cinidlo, jeho nevyhodou
je ale caste€né rozpousténi HK samotné a nutnost dalSi upravy extraktu (filtrovani,
odstredovani). Z vysledk(l studie vyplyva, ze je mozné médnaté ionty rozdélit do nékolika
skupin podle sily interakci - mobilni faze, slabé vazana iontové vyménna faze, silnéji
vazanou fazi a rezidualni faze.
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3.3 Gely

Gely jsou disperzni systémy, v nichz jsou obsazeny pevné €astice (disperzni podil), které
tvori trojrozmérnou sit’ prostupujici celym kapalnym disperznim prostfedim. Tvorbou souvislé
struktury dojde ke znehybnéni disperzniho podilu, kterému jsou dale umoznény jen vibracni
pohyby. [43] Presto, ze je disperzni prostiedi kapalné, vykazuji gely nékteré vlastnosti
pevnych latek. Hustotou se priblizuji kapalindm, ale soudrznost trojrozmérné struktury
s pruznosti a elasticitou pfipomina pevné latky. Obecné vypadaji gely jako rosolovita pevna
hmota zachovavajici tvar.

Gely a proces jejich vzniku ziskaly velky vyznam v mnoha odvétvich lidské cinnosti.
Prikladem vyuziti je Iékarstvi a biologie, jelikoz podstatnou ¢ast Zijicich organismu tvori prave
gel (rostlinné a zivoCisné tuky). Potravinarstvi vyuziva ovocné gely, zahustovadla a jiné
prisady ve formé Zelatiny. V primyslu nasel gel své misto pfi vyrobé umélych vlaken,
zpracovani kizi, lepidel, barviv atd. [44]

3.3.1 Vznik gelu

Schopnost vytvaret gely (gelatinizovat) charakterizuje disperze tuhych latek v kapalinach.
Spojovanim disperznich €astic, vznika sitovana struktura gelu koloidni velikosti. Jsou znamy
i pfipady mikroheterogennich systémud gelu (gely silikatd). V obvyklém pfipadé koloidnich
disperzi jde o roztoky makromolekul ¢i lyofobnich soli.

Moment vzniku nekonecné trojrozmérné sité je bodem gelace. Totoznost rozméru vzniklé
sité a sytému charakterizujeme pouzitym slovem ,nekoneény“. V gelaéni kfivce, ktera
popisuje prubéh vzniku této rosolovité hmoty, znazormuje bod gelace okamzik, kdy vznikne
vazitelny podil trojrozmérné sité. [43] Gely mohou vznikat nékterym z téchto tfi procesu:

»  zménou fyzikalniho stavu — gely sitované fyzikalné,
» chemickou reakci — gely zesitované kovalentnimi vazbami,
» bobtnanim xerogelu — v pfipadé reverzibilniho gelu po pfidani roztoku. [45]

Rychlost vzniku sité ovliviiuji nasleduijici faktory:

* Vliv koncentrace — S rUstem koncentrace roste i ¢etnost moznych srazek v systému.
Jeji vzrust tedy vede ke zvétSovani poctu vzniklych vazeb a tak napomaha gelaci
roztoku.

* Vliv teploty — Zvy$ovanim teploty systému dochazi k rlstu intenzity tepelného pohybu
makromolekul. Pro vznik gelu je naopak vhodnéjsi teplotu snizovat. Termoreverzibilni
gely |lze prevést na roztok zahratim a poté ochlazenim na gel.

* Vliiv pH -V pfipade amfoternich vysokomolekularnich elektrolytd (napf. bilkoviny) méa
pH roztoku na gelaci znacny vliv. Dosazenim izoelektrického bodu probiha vznik gelu
nejlépe. [44]

3.3.2 Déleni gelu

Z hlediska struktury jsou gely definovany jako systémy tvorené trojrozmérnou siti, ktera
vytvafi souvislou strukturu prostupujici celym disperznim prostfedim. Castice uzaviené
v tomto prostfedi nejsou schopny nezavislého pohybu a mohou vykonavat pouze vibraéni
pohyby. Sily takto poutajici disperzni €astice jsou adhezni (pfilnavé) sily chemického nebo
fyzikalniho charakteru. Podle druhu propojeni délime gely na fyzikalné a chemicky sitované.

21



»  Fyzikalni jsou zesitované fyzikalnimi interakcemi mezi fetézci, jimiz jsou vodikové
muUstky, hydrofobni interakce a vzajemné zauzleni retézcu.
» Chemické (kovalentni) jsou propojeny kovalentnimi vazbami.

Castice disperzniho podilu rozptylené v gelu dosahuiji riznych velikosti. Slozkou gelu
s nejmensi velikosti jsou analyticky disperzni &astice (roztoky soli, 1 mm), déle koloidné
disperzni (1 — 1000 nm) a nejvétsi jsou hrubé disperzni ¢astice (nad 1000 nm, péna, emulze,
suspenze ap.).

Gely Ize také rozdélit podle jejich vnitiniho prostredi na:

= heterogenni - disperzni podil je od disperzniho prostredi oddélen fazovym rozhranim
(lyofobni soly, emulze, pény...),

»  homogenni - disperzni podil i prostfedi tvofi jednu fazi (analytické a lyofilni roztoky)
déleni podle tvaru &astic disperzniho podilu.

Vysusenim kapalné faze, Ize odstranit disperzni prostiedi puvodniho gelu (lyogelu,
hydrogelu), za vzniku xerogelu. Xerogely obsahuji pouze zesitovany disperzni podil. Podle
chovani gely délime na ireverzibilni a reverzibilni. [44]

» Reverzibilni gely méni pri vysouseni svlj objem. Vznikaji kompaktni xerogely jsou
schopné bobtnanim prechazet do disperzniho prostredi.

» Jreverzibilni gely pfi vysouseni svllj objem neméni a ziskavaji porézni strukturu. P¥i
styku s disperznim prostfedim jsou schopny ¢astecného bobtnani, ale do plvodniho
stavu pred vysousenim se jiz nevraci. [45]

3.3.3 Fyzikalné vazané gely

Gely s fyzikalni povahou spoji vznikaji pfi plsobeni fyzikalnich sil v roztocich
vysokomolekularnich latek. Proces vzniku téchto druhu gell je vyvolan snizenim afinity
vysokomolekularni latky k rozpoustédiu (snizeni teploty, pfidavek obvykle nevhodného
elektrolytu). [40]

Retézce vtéchto gelech se sdruzuji do forem pfipominajici uzly. Nejéast&ji jde
o interakce Van der Waalsovy, polarni sily nebo vodikové vazby. [40] Makromolekuly, které
tvori sit gelu, mohou byt vazany rliznymi ¢astmi svého retézce s rlznymi nezavislymi uzly.
Na retézci se tak stfidaji pevné vazana a nezapojena ,ohebna“ mista s volnosti k tepelnému
pohybu. [46]

Pri vzniku gelu ¢asto dochazi k interakci rovnobéznych ¢asti retézcl a tvorbé krystalitd.
Jejich orientace zavisi jak na povaze matefské vysokomolekularni latky, tak i na podminkach
pfi vzniku gelu. Pfechody mezi amorfnimi a krystalickymi oblastmi jsou v gelu spgjité, a proto
se v jeho objemu nachazeji obé varianty souasné. [44]

K fyzikalnim uzlim Ize pfifadit také i geometrické sitovani vznikajici kratkodobym
propletenim retézcu v dusledku tepelného pohybu. Vzniklé zapleteniny se chovaiji elasticky
jen kratkodobé a ¢asem se rozplétaji. [46] Pokud v systému dochazi k neustalému vzniku
a zaniku uzld pomoci geometrickému sitovani, nazyvame vznikly systém pseudogelem.
Dojde-li ale ke kombinaci s fyzikalnim nebo chemickym vazanim gelll, je rozvazani
geometrickych uzl(l omezeno a jejich elasticita je v rdmci celého gelu zachovana. [44]
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Obr. 7: Spoje geld fyzikalni povahy: a) amorfni gel s vyzna&enymi amorfnimi spoji, b) gel
s krystalickymi oblastmi - jedna z nich je vyznacena, c) geometrické sitovani. [40]

Vzniklé fyzikalni uzly jsou zpravidla podstatné vétsi, nez uzly vznikajici pfi chemickém
vazani gelu. Jejich pevnost, trvanlivost a struktura se ale lisi, coz ma znacny vliv na finalni
vlastnosti. Gely vazané fyzikalné Ize tedy rozdélit na dvé skupiny:

» (Gely se slabymi uzly — Soustava se chova jako velmi viskozni kapalina, jejichz uzly
se pusobenim vétsich napéti rychle rozpadaji. Pokud je naruseny gel ponechany
v klidu, dojde k jeho pozvolné a samovolné obnové. Tento jev nazyvame tixotropie.
»  Gely s pevnymi uzly — chovaji se jako gely vazané chemickymi vazbami. [46]

3.3.4 Chemicky vazané gely

Chemicky zesitované gely predstavuji nekonecnou a pevnou trojrozmérnou sit, ktera je
stabilizovana pomoci chemickych vazeb. Tuto strukturu gelu lze pfipravit sitovanim
linearnich polymeru (napf. vulkanizace kau€uku) popfipadé polymeraci. [46]

Vysous$enim Ize snadno pfipravit xerogel, ktery rozpoustédlech ochotné bobtna. Vysledny
produkt po bobtnani se znacné liSil od vychoziho polymeru. Lze ocCekavat zanik vazeb
vzniklych gelaci. Opétovna obnova gelu do puvodniho stavu by ale vyzadovala eliminaci
chemickych vazeb. [40]

Sitovani linearnich polymeru

Sitovanim linearnich polymer( dochazi ke vzniku vétvené makromolekuly s postupné
rostouci hmotnosti a stupném vétveni. Velké makromolekuly rostou rychleji nez mensi,
jelikoz diky rozsahlejSimu rozvétvenému systému je zde vétsi pravdépodobnost propojeni
s jinou makromolekulou. K bodu gelace dochazi v urCitém stupni reakéni pifemény a vznika
nekoneéna trojrozmérna sit a gel samotny. [46]

Sitovaci polymerace

Do skupiny sitovaci polymerace patfi kondenzacéni a adi¢ni polymerace. P¥i této formé
vzniku sité se objevuji spoje jiz pfi vzniku polymeru. Zakladnim kamenem vzniku gelu je
retézova reakce volného radikalu s dvojnou vazbou. [44]

23



3.4 Adsorpce

Adsorpce je samovolné zvy$eni koncentrace latek (Ci urcité latky) v oblasti mezifazového
rozhrani, ktera vede ke snizeni povrchové energie. Latka, ktera se navazuje na pevnou latku
(sorbent), na niz se adsorpce uskuteCnuje, nazyvame adsorbat. Adsorbat volné se
pohybujici v objemu faze nazyvame adsorptiv. Desorpce je opacnym procesem adsorpce,
resp. jde o jeji vratnou reakci.

Pri procesu adsorpce dochazi k dosazeni rovnovahy mezi adsorptivem a kapalinou.
Adsorpce mohou probihat na pohyblivém i na tuhém fazovém rozhrani. Pohyblivé
mezifazové rozhrani vznika pfi styku dvou nemisitelnych kapalin, popfipadé na rozhrani
kapaliny a plynu. Tuhé mezifazové prostredi vznika pfi styku tuhé a tekuté faze (kapalina,
plyn). [44]

O
.. — Adsorptiv
O

@
® @
@

: ”r Adsorbat 8 !_

Sorbent (Adsorbent)

Obr. 8: Adsorpce [44]

Tento jev ma velky vyznam v pfirodé, jelikoz adsorbenty dokazi na sebe vazat nékteré
kontaminanty (v pfipadé HK tézké kovy), které je poté mozno &asteéné odstranit. Adsorpci
ovliviiuje dostate¢né mnozstvi adsorbentu, rychlost proudéni kontaminantd v okoli
adsorbentu a dostatek €asu k jejich navazani. Desorpci Ize kontaminanty nasledné ze
sorbentu odstranit zménou teploty, nebo volbou vhodného extrakéniho Cinidla. [47]

Jako vhodny modelovy tézky kov pro experimentalni studium interakci s HK se jevi
predevS§im médnaty ion. Jeho vyhodou je silna vazba na HK a snadna detekovatelnost za
pouziti UV-VIS spektroskopie i v pfitomnosti spektralniho signalu HL. [42]

3.4.1 Adsorpéni izoterma

Pri styku pevné latky s roztokem se rozpusténa latka soustreduje na povrchu pevné latky.
Koncentrace adsorbované latky v kapaliné klesa, dokud nejsou koncentrace v roztoku a na
povrchu adsorbentu v rovnovaze. Pravé zavislost adsorbovaného mnozstvi na koncentraci
latky v roztoku za rovnovahy pfi konstantni teploté vyjadfuje adsorpéni izoterma.

a=f(c) (1)
a je adsorbované mnozstvi a ¢ je rovnovazna koncentrace roztoku.

Pri adsorpci z vodnych roztok(l na béznych adsorbentech maji adsorpéni izotermy
jednoduchy pribéh. Nejcastéji je adsorpce vyjadiovana Freundlichovou a Langmuirovou
izotermou.

24



3.4.2 Freundlichova adsorpéni izoterma

Freundlichova izoterma je nejrozsifrenéjSi dosud pouzivané analytické vyjadreni zavislosti
adsorbovaného mnozstvi na rovnovazném tlaku za konstantni teploty. Izoterma byla
formulovana empiricky na zakladé experimentalnich dat, na rozdil od Langmuirovy izotermy,
neni linearni, ale parabolicka. Pfi nizkych tlacich a pfi vysokych tlacich nevykazuje limitni
hodnotu adsorbovaného mnozstvi. NejstarSi tvar analytického vyjadreni zavislosti
adsorbovaného mnozstvi plynu na tuhém adsorbentu ma tvar:

a=k-c" (2)

kde c je rovnovazna koncentrace roztoku adsorbujici se slozky, a je jeji adsorbované
mnozstvi a k, n jsou konstanty. Pro zpracovani konstant k, n se pouziva také Freundlichova
izoterma v linearnim tvaru:

Ina=Ink+n-Inc (3)

3.4.3 Langmuirova adsorpéni izoterma
Vznikla teoreticky na zakladé kinetickych predstav za piedpokladu:

= vytvari se jen jedna vrstva molekul
= pravdépodobnost adsorpce je stejna ve véech mistech povrchu
= adsorbované molekuly se vzajemné neovliviiuji

Kinetické odvozeni Langmuirovy rovnice je zalozeno na vztazich pro rychlost adsorpce
a desorpce. Protoze vznika pouze jedna vrstva, je rychlost, kterou se molekuly zachycuji na
povrchu, umérna podilu volného povrchu:

r.=k,-(1-6)-c (4)

6 je podil obsazeného povrchu, (1 — 6) je podil volného povrchu, c je koncentrace roztoku
a k, je konstanta umérnosti.

Soucasné s adsorpci probiha desorpce molekul zachycenych na povrchu:
r,=k,-0 (5)

po ustanoveni adsorpéni rovnovahy je:

r,=r, (6)
k,-6=k,-(1-6)-c ()
a
Ka (8)
Cc-—
o ky _ b-c
k, 1+b-c
1+c- =2

tato konstanta je pouze funkci teploty.
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Podil obsazeného povrchu Ize vyjadfit pomérem adsorbovaného mnozstvi potfebnému
k uplnému pokryti povrchu monovrstvou:

10
g__ @ (10)
amax

Pouzivanym tvarem v praxi je:
. 11
a= amax b ¢ ( )
1+b-c
a upraveny tvar je potom:
C_ 1 _Cc (12)
a b Anax  Gmax

Langmuirova izoterma je zvlast vhodna pro chemisorpci, kdy se na povrchu vytvari jedna
vrstva molekul. V pfipadé odchylky Langmuirovy rovnice od skutec¢ného pribéhu izotermy
mohou byt zplisobeny nestejnorodosti povrchu adsorbentu a vzajemnym ovliviiovanim
molekul. [44]

3.4.4 Adsorpce v huminovych gelech

V podzemnich vodach, které maji kysely charakter, se HK vyskytuji prevazné
v nerozpustné podobé. V pfitomnosti vody mohou prechazet do gelové formy a proto se HG
jevi jako vhodné prostredi pro simulaci transportnich a i sorpénich déju tézkych kov(
v pfirodé. [48]

Studiem sorpci kovovych iontll na huminové gely (HG) a na pevné HK se zabyvali
Martyniuk a Wieckowska. Sorpce na gely byly vzdy vyssi nez na samotné HK v pevné formé.
Kovy o vysoké atomové hmotnosti (Pb, Ag, Hg, Cu, Ba, Cd) vykazovaly vyssi afinitu k HK
i HG néz leh&i kovy (Ni, Co, Mn, Zn, Ca). Proto byly tézké kovy sorbovany ve vétSim
mnozstvi. Ke gelové fazi HK mély také vysokou afinitu trivalentni ionty (Cr*, A**). [49]

V €lanku [50] autofi Gondar, Lépez, Fiol a kol. studovali vazani Cd, Pb a Cu na HK
a fulvinové kyseliny pomoci titrovani pfi pH = 5,5 a pH = 6,0 a 0,1M KNO3. Koncentrace
volnych iontd kov(l byly méreny iontové selektivnimi elektrodami (ISE). Vyzkumem bylo
zjisténo, ze na HK je véazano vétsi mnozstvi zminénych kov(l, nez na FK. Hodnoty
vazebnych konstant byly vyssi u HK.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité pristroje
UV-VIS spektrofotometr (HITACHI U3900H)
FR-IC spektrofotometr (Nicolet uS5, Thermo SCIENTIFIC)
centrifuga (Hettich RETINA 46 R)
pH metr (WTW 330)
pH metr (Mettler Toledo SE) s vpichovou elektrodou
susarna (Venticell)
vahy (SCALEC SPB61 a SCALEC SPB42)
michadlo (Heidoplh RELAX 2)

4.2 Pouzité chemikalie
hydroxid sodny normanal, Penta Chrudim
kyselina chlorovodikova 35%, Lach-ner
kyselina chlorovodikova normanal, Penta Chrudim
chlorid médnaty, p.a., Fluka chemie
chlorid vapenaty, p.a., Fluka chemie
chlorid hore€naty, p.a., Fluka chemie
chlorid zelezity, p.a., Sigma-Aldrich
tripolyfosfore¢nan sodny, Penta Chrudim
dusi¢nan stfibrny 1% vodny roztok
destilovana voda

huminové kyseliny

4.3 Priprava huminovych kyselin

HK byly pfipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského lignitu. Lignit byl extrahovan
smési 0,5M NaOH a 0,1M NasP,O; v poméru 20 g lignitu na 1 dm® roztoku po dobu
12 hodin. Nasledné byla suspenze ponechana pres noc v lednici a poté byl roztok nad
pevnou fazi slit. Roztok byl okyselen 20% HCI na pH = 1 a pevny podil byl opét extrahovan
1 dm?® extrakéniho roztoku. Po 1 hoding michani byl roztok opét slit a okyselen 20% HCI na
pH = 1. Okyselené roztoky byly nechany pies noc v lednici. Vysrazené HK byly od roztoku
oddéleny odstfedénim (4000 RPM), nékolikrat promyty vodou a znovu odstiedovany do
vymyti chloridovych iontd. HK byla ususena pfi 50 °C. Pred pfipravou gelu byly HK jedenkrat
promyty vodou, odstfedény a opét vysuseny.
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4.4 Priprava huminovych gelt

HK jsou velice dobfe rozpustné v alkalickych roztocich. Klasicky pfipraveny roztok
hydroxidu sodného a HK je v této diplomové praci nazyvan humatem. Roztok
s tripolyfosfatem je dale nazyvan fosfatem.

V roztocich s pH < 7 rozpustnost klesa az do hodnoty izoelektrického bodu. Prvni ze
zpUsobl pfipravu hydrogelu je prekroceni isoelektrického bodu (pH < 2), kdy dochazi ke
srézeni. Druhym zpUsobem pripravy je pfidavkem sitovanych cinidel. HK jsou diky
reaktivnim skupinam (karboxylové, enolatové, hydroxidové ap.) lehce koagulovatelné pomoci
vicemocnych iontd, které jsou v této praci vyuzity.

Tabulka ¢. 2: Prehled vsech pripravenych hydrogeld, pouZitych rozpoustédel a sraZedel

Zkratka hydrogelu Uzité rozpoustédlo Zdroj HK Srazedlo / sitovadlo
Z/IK 1M HCI
Z/Ca 1M CacCl,
0,5M NaOH Humat
Z/Mg 1M MgCl;
Z/Fe 1M FeCl;
P/K 1M HCI
P/Ca 1M CacCl,
0,1M NasP304, Polyfosfat
P/Mg 1M MgCl;
P/Fe 1M FeCl;

4.4.1 Priprava humatu a polyfosfatu

Nejprve byly pfipraveny roztoky humatu a polyfosfatu. Humat byl pfipraven rozpusténim
HK v 0,5M roztoku hydroxidu sodného v poméru 8 g HK na 1 dm® hydroxidu. Pro pfipravu
polyfosfatu byl jako rozpoustédlo pouzit 0,1M tripolyfosfat sodny v poméru 8 g HK na 1 dm?®
tripolyfosfatu.

4.4.2 Srazeni gelu kyselinou chlorovodikovou

Pripravené roztoky humatu a polyfosfatu byly okyseleny kyselinou chlorovodikovou na
pH =1, €imz doslo k protonizaci funkénich skupin a naslednému vysrazeni HK ve formé
hydrogel(.

Pripravené suspenze byly uzavieny v nadobé a ponechany pfes noc v ledniéce.
Nasledujici den byl odsat roztok nad vysrazenymi gely. HG byly odstfedovany po dobu
15 minut pfi 4000 min™ a 15 °C. Po odstfedéni byl supernatan slit, HG promyty destilovanou
vodou a opét odstiedény za stejnych podminek. Odstfedovani bylo zopakovano jesté jednou
po dobu 20 minut. Po poslednim odstfedéni byly vzniklé gely zvazeny a umistén do
exsikatoru s vodou, ¢imz byla zajisténa konstantni vihkost.

Klasicky pfipravovany HG hydroxidem a kyselinou je v praci oznacovan zkratkou Z/K. HG
pripraveny tripolyfosfatem a kyselinou je znacen jako P/K (viz Tabulka ¢. 2).
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4.4.3 Sit'ovani gelu vicemocnymi ionty

Nejprve byly pfipraveny roztoky humatu a fosfatu jako v kapitole 4.4.1. Déle byl 1 dm?®
pfipraveného roztoku smichan se stejnym objemem 1M roztokd pouzitych vicemocnych iont(i
uvedenych v Tabulce ¢&. 2. Vzniklé roztoky byly ponechany v uzaviené nadobé a umistény
pfes noc do ledni¢ky, aby doSlo k uplnému zasitovani HK. Druhy den byl roztok nad
pfipravenym gelem odsat a odstfedén za stejnych podminek jako v kapitole 4.4.2.

Obr. 9: a) Zakladni HG pripraveny rozpous$ténim v hydroxidu a nasledné srazen kyselinou (Z/K);
b) HG pripraveny tripolyfosfatem a kyselinou; (P/K); ¢c) HG pripraveny hydroxidem a chloridem
vapenatym (Z/Ca) a d) HG pripraveny tripolyfosfatem a chloridem horecnatym (P/Mg)

4.5 Charakterizace huminovych kyselin a pripravenych hydrogeli

HK byly promyty destilovanou vodou a vysuSeny pfi 50 °C v su8arné. Vzorek HK byl
nasledné podroben elementarni analyze na CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 firmou
Carlo Erba na USMH AVCR v Praze. U pouzitych vzorkd byla rovnéz termogravimetricky
(TGA Q5000 - TA instruments) stanovena celkova vihkost a mnozstvi popela.

Tmaveé zbarveny vodny roztok HK je vhodny k analyze pomoci UV-VIS spektrofotometrie.
V literature je uveden pomér absorbance pfi 465 nm a 665 nm slouzici pro stanoveni stupné
humifikace pouzitych HK:



Hodnota humifikaéniho poméru klesa s rostouci molekulovou hmotnosti a stupném
disperzity. Cerné HK maji tento pomér v rozmezi 2,2 — 2,8; hnédé HK do 5. [33] Pro ziskani
UV-VIS spektra bylo rozpusténo 5, 10 a 20 mg HK v 100 ml 0,1M NaOH. Z namérenych
spekter jednotlivych pfipravenych roztok( byly odeéteny absorbance pii 465 nm a 665 nm.
Z namérenych hodnot byl nasledné vypogitan stuper humifikace.

U pfipravenych HG bylo zméfeno také vnitini pH. Hustota pfipravenych HG byla
stanovena naplnénim tfi trubicek o0 zndmém objemu a zvazenim.

Pripravené HG byly podrobeny testu na mnozstvi susiny. Vzorky vSech pfipravenych gell
byly jeden den suSeny v susarné (105 °C). Z rozdilu hmotnosti pfed a po vysuseni byl
vypocitan pramérny podil susiny.

Vysu$ené vzorky HK a HG byly smichany s KBr. Ze smési byly vylisovany tablety, které
byly poté proméfeny infragervenou (IC) spektrofotometrii (400 — 4000 cm™).

Obr. 10: Snimky susiny vybranych HG pouZitich pro FT-IR spektrofotometrii. Zleva vzorky Z/IMg, Z/K,
P/Mg, P/K.

4.6 Priprava kalibraéni kiivky

Byly pfipraveny kalibra¢ni roztoky chloridu médnatého ve vodném prostredi a v prostredi
1M HCI. Pro kalibraci byly pouzity roztoky CuCl, a destilované vody s rliznou koncentraci
chloridu (0,001M; 0,005M; 0,01M; 0,05M; 0,1M; 0,5M a 1M). Takto pfipravené kalibracni
roztoky slouzily ke stanoveni molarnich absorpénich koeficientu € v Lambert-Beerové rovnici:

A=¢c.c-/ (14)

Ty byly vyuZity ke stanoveni Ubytku koncentrace médnatych iontl v sorpcnich roztocich
respektive ke stanoveni koncentrace Cu(ll) iontd v HCI extraktech.

4.7 Adsorpce na fazovém rozhrani kapalina-pevna latka

Experimentalné se adsorpce z kapalné faze na tuhych latkach stanovuje pomoci
koncentrace latky v roztoku pred jeho uvedenim do styku s adsorbentem a pak po
ustanoveni adsorpéni rovnovahy. Odvazené mnozstvi adsorbentu je protfepano za
konstantni teploty po dostate€nou dobu k ustanoveni rovnovahy. Poté je tfeba oddélit
adsorbent od roztoku. [44]
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Byly pfipraveny zasobni roztoky CuCl, a destilované vody s rliznou koncentraci chloridu
(0,01M; 0,05M; 0,1M az 1M po kroku 0,1M; 2M a 4M). Vzorky HG o hmotnosti 1 g byly poté
zality pfipravenymi sorpénimi roztoky, umistény na michadlo a sorbovany 5 hodin.

Po ukoné&eni sorpci byly vzorky odstfedovany po dobu 15 minut pfi 4000 min™ a 15 °C.
Supernatant byl odlit, prefiltrovan a zméren na UV-VIS spektrofotometrii. Zbylé HG byly poté
zality 10 ml 1M HCI a desorbovany po dobu 24 hodin na michaéce. Po michani byly smési
nechany dalSich 24 hodin v lednici, opét odstfedény, pfefiltrovany a pfipraveny k méfeni na
UV-VIS.

Pfipravené vzorky byly proméfeny na UV-VIS spektrofotometru v rozmezi 450 — 900 nm.
Pro vyhodnocovani byla vyuzivana vinova délka 810 nm. Pfi této vinové délce bylo pomoci
Lambert-Beerova zakona (14) kvantitativné stanoveno mnozstvi médnatych iontd ve vzorku
metodou kalibraéni kfivky.

Obr. 11: Vlevo ukézka 5 hodinové adsorpce Z/Mg na michadle Heidoplh RELAX 2. Vpravo pouhym
okem znatelna adsorpce na vzorku Z/Mg 5 minut po zaliti vodnym roztokem 0,5M CuCl.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Charakterizace huminovych kyselin a hydrogela

Elementarni analyze HK byla provedena na CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 firmou
Carlo Erba na USMH AVCR v Praze. Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabulce (Tabulka
¢. 3). Termogravimetrickou analyzou bylo také zjisténo, ze primérny vzorek HK obsahuje
6,67 % vlhkosti a 31,6 % popela.

Tabulka ¢. 3: Prvkové zastoupeni ve vzorku HK (uvedeno v atomovych procentech
pripadajici na podil bezpopelovych a suchych HK)

Prvek vodik uhlik kyslik dusik sira

Obsah (at. %) 39,0137 32,3339 27,0304 1,3562 0,2658

Byl stanoven stupen humifikace HK pomoci UV-VIS spektrofotometrie podle postupu
uvedeném v Kkapitole 4.5. Namérené hodnoty absorbance pfi vinové délce 465 nm a 665 nm,
byly dany do poméru Eus podle jiz uvedeného vzorce (13). Primér téchto hodnot byl
vypocitany na 3,81. Namérena spektra jsou uvedena v grafu (Obr. 12). Vzhledem
k namérfenym hodnotam Ize HK zaradit do skupiny hnédych HK (viz kapitola 3.1)

Dale byla zjisténa susina, hustota a vnitfni pH HG dle postupu v kapitole 4.5. Hodnoty

jsou uvedeny v tabulce (Tabulka ¢&. 4). Zuvedenych dat je patrné, Ze hustota klesa
s rostoucim podilem susiny v pfipraveném HG:

Gely HK jsou klasiky pfipravovany pfi velmi nizkych hodnotach pH, které umozniuji vznik
srazenin. U Z/Ca je ale patrna vysoka hodnota vnitiniho pH pfipraveného gelu. Tento gel pfi
praci na DP snadno podléhal rozpadu vazeb gelu a prfechazel do hustého koloidniho roztoku.
Oproti tomu HG vykazujici nizké hodnoty pH se vyznacovali tuhosti pfipraveného gelu.
Jednotlivé gely Ize porovnat na Obr. 9.
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Obr. 12: Namérena UV-VIS spekira pro stanoveni stupné humifikace. Vzorky HK byly pripraveny ve
100 cm® 0,1M NaOH.
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Tabulka ¢. 4: Zjisténa suSina v pripravenych HG

Typ HG ZK | z/Ca | ZMg | ZFFe | P/IK | PiCa | PMg | P/Fe
Obsah susiny (hm. %) | 122 | 332 | 202 | 208 | 241 | 226 | 334 | 204
Hustota HG (g-dm™) | 1076 | 1183 | 1129 | 1088 | 1115 | 1106 | 1088 | 1102
Vnitini pH 135 | 11,95 | 944 | 195 | 1,75 | 3,18 | 48 1,21

5.2 Porovnani vytéznosti pripravenych gelt

v

Porovname-li vytéznost jednotlivych pfipravenych HG (Tabulka ¢. 5), vztazenych na
klasicky pripravovany gel (Z/K), zjistime, Ze nejvétsi vytéznost je pfi pripravé gelu z humatd.
Mezi humaty ve vytéznosti vede gel sitovany chloridem horfeénatym. Prekvapiva je velka

vytéznost gelu P/Ca.

Naopak vyssi vytézky gelu byly predpokladany u gelt Z/Fe a P/Fe, kde se bylo jako
sitovaci &inidlo vyuzit trojmocné Fe** ionty. Z malého podilu sudiny a vétsi hustoty (viz
Tabulka ¢. 4) 1ze prfedpokladat kompaktnost vzniklého HG. Na kompaktnost muze mit také

vliv nizké vnitfni pH.

250% -
200% -

150% -

VytéZnost HG

100% -

50% -

0% .
Z/K

Obr. 13: Grafické srovnani vytéznosti z vyroby jednotlivych HG

Z/Ca

Z/Mg

Z/Fe

P/K

P/Ca

P/Mg

P/Fe

Tabulka ¢. 5: MnoZstvi surovin pouZitych pro pfipravu HG. A mnoZstvi pripraveného gelu.

HG HK Rozpoustédio Srazedlo Pfipraveno Vytéznost
Z/K 32,004 g 4000 ml 200 ml 234,31 ¢ 100,0%
Z/Ca 32,006 g 4000 ml 4000 ml 263,83 ¢ 112,6%
Z/Mg 24,019 ¢ 3000 ml 3000 ml 371,20 g 211,1%
Z/Fe 24,000 g 3000 ml 3000 ml 177,61 ¢ 101,1%
P/K 22,000 g 2750 ml 184 ml 146,45 g 90,9%
P/Ca 32,001 g 4000 ml 4000 ml 443,51 g 189,3%
P/Mg 32,000 g 4000 ml 4000 ml 114,66 g 48,9%
P/Fe 24,000 g 3000 ml 3000 ml 118,20 g 67,3%
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5.3 Charakterizace huminovych kyselin na FT-IR spektrofotometru

Vzorky pro charakteristiku KH pomoci IC spektrofotometru byly pfipraveny dle postupu v
kapitole 4.5. Namérfend data jsou uvedena v grafu nize (Obr. 14).

V oblasti 3600 az 3000 cm™" byl naméfen Siroky absorpéni pas, ktery nalezi valenénim
vibracim —OH skupin spojenych vodikovymi mustky.

Mezi 3000 az 2800 cm™ se nachazi oblast symetrickych a antisymetrickych valenénich
vibraci skupin —CH,— a —CHjs. Intenzita téchto pasli je vSak nizka, protoze je prekryta vyse
popsanou oblasti valenénich vibraci —OH skupin.

Absorpéni pasy v oblasti 1800 az 1600 cm™ nalezi valenénim vibracim karbonylové
skupiny karboxyl( a ester(i a deformacnim vibracim —NH, skupin ve struktufe aminokyselin.
Byla zaznamenana také vibrace —NH, skupin v oblasti 3250 az 3450 cm™ ty jsou ale opét
prekryty oblasti valenénich vibraci —OH skupin.

V &asti naméfeného IC spektra mezi 1500 az 1350 cm™ byly zaznamenany deformaéni
viborace —CH, skupin, destnikova vibrace koncovych —-CHj; skupin, také kruhové a
polokrunové médy aromatickych struktur. V této oblasti byly zaznamenany i sprazené
valencni vibrace C-0 vazeb s deformacnimi vibracemi O-H vazeb nalezejici karboxylim.

V oblasti 1260 cm™ se vyskytuje vrchol, odpovidajici vibracim fenolovych skupin. Pas
vyskytujici se kolem 1050 cm™ nalezi C—-O-C vazbam v anhydridech a esterech. Vinoéty v
oblasti 350 az 1200 cm™ vykazuji pfitomnost ketonickych a esterovych struktur, jedna se o
deformacni vibrace C—-CO-C a valen¢ni vibrace COC vazeb.

Transmitance (%)

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Vinocet [cm™]

Obr. 14: Namérena FT-IR spektra Cisté huminové kyseliny
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5.4 Charakterizace huminovych gelti na FT-IR spektrofotometru

Vzorky pro charakteristiku HG pomoci IC spektrofotometru byly pfipraveny opét die
postupu v kapitole 4.5. Susenim vzorkl mUze dojit k nevratnym zménam ve strukture, ale
porovnanim spekter pouzité HK a vysuSeného, klasicky pfipravovaného, gelu Z/K (viz
Obr. 15) Ize fici, ze ke zménam nedochazi. Na téze obrazku lze také porovnat spektra
jednotlivych HG pfipravenych z humatu.

5.4.1 Charakterizace humatovych gelu

V oblasti 3630 cm™ je u jednotlivych spekter znatelny pik, ktery poukazuje na navazani
hydroxidu kovu ke vzorku HG. V pfipadé Cisté HK jde o kovy obsazené v jejim popelu.
U jednotlivych gelll ale mlze jit o vazané kovy po zesitovani. V pfipadé Z/Ca je tento pik
vyrazny v 3645 cm™ a poukazuje na navazani hydroxidu vapenatého. Jelikoz se v gelu P/Ca
tento absorpcni pas nevyskytuje, mize byt pricinou takového chovani vys$si pH gelu
(pH 12,0 oproti 3,2). Obdobny pas v 3690 cm™ se vyskytuje u HG Z/Mg. Pik je dle praci [51]
a [52] charakteristicky pro MgOHCI, zde je ale charakterizovany pasem v 3550 cm™. Zmény
ve stavbé krystalické struktury vlivem adsorpce vody mohou zpUsobit jeho posun az na
3720 cm™.

Z/K vykazuje pik v oblasti 1720 cm™, ktery je charakteristicky pro vazbu C=0
nedisociovanych karboxyld. U ostatnich spekter HG tato oblast absorpce chybi. U v§ech gelll
doslo k narlstu absorpce v oblasti 1625 cm™, coz zna&i pfitomnost karboxylatll. Dalsi
absorpéni pas charakteristicky pro karboxylaty je v oblasti 1420 cm™. Zde je nejvyrazngjsi
pik u Z/Ca a Z/Mg. Tyto dva gely mély také nejvyssi vnitini pH a proto Ize oekavat disociaci
kyslikatych skupin. Mensi pik voblasti 910 cm™ lze také pfifadit k charakteristickym
projeviim pritomnosti karboxylovych skupin ve vzorcich. Je ale také charakteristicky projev
pro mineralni —OH skupiny. Soudé dle zbytku spektra ukazujici na disociaci karboxyll je
pravdépodobnéjsi vznik kov-OH struktur (napf. Ca-OH). Gel Z/Ca vykazuje také mensi pik
v oblasti 875 cm™ odhalujici obsah nedisociovanych —COOH a —OH minerainich slozek (jil).

Transmitance —7Z/K Z/CA —Z/MG ——Z/FE

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Vinocet [cm™]

Obr. 15:1C spektrum hydrogelt pfipravenych rozpousténim v hydroxidu sodném
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5.4.2 Charakterizace polyfosfatovych gelu

Porovname-li spektra gell (Obr. 16) pfipravenych zhumatu s gely pfipravenych
z polyfosfatu je mezi nimi znatelny rozdil. Vysoké absorpéni pasy geld sitovanych Ca*
a Mg® se pfi sitovani NasP;0;, ve spektru nenachazi. Gel P/K je obdobné jako gel Z/K,
jediny ze skupiny gelll tvofenych z roztoku trifosfore¢nanu pentasodného s absorpénim
pasem nedisociovanych karbonylt v oblasti 1700 cm™.

Transmitance P/K P/CA P/MG P/FE

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Vinocet [cm™]

Obr. 16:1C spektrum hydrogelt pripravenych rozpousténim v tripolyfosfétu

V oblasti 1625 cm™ nedoslo zménou rozpoustédla HK ke zmé&nam. Spoleénym znakem
gelll sitovanych kovy je ztrata absorpéniho pasu 1400 cm™ pro gely pfipravenych
z polyfosfatu.

Absorpéni pas 1420 cm™, charakteristicky pro karboxylaty, je oproti humatovym geldm
méné vyrazny. Absorbance voblasti 1125 cm™ naznaduje u gelll P/Ca a P/Fe opét
pfitomnost karboxylatd. U geld P/Ca a P/K pfibyl pik voblasti 1200 cm™, ktery je
charakteristicky pro C-O vazby fenoll. Pritomnost karboxylatd u P/Ca a P/Fe potvrzuje pik
vi125cm™.

5.4.3 Charakterizace komplext hydrogelu s méd’natymi ionty
Nasycené gely byly pfipraveny dle postupu v kapitole 4.5.

Porovname-li gely (Obr. 17 — 20) pfed nasycenim a po nasledném nasyceni chloridem
médnatym je patrny pokles absorbanci v oblastech, které jsou charakteristické pro reaktivni
skupiny pfitomné v HK. Obecné je rozdil v intenzité absorpce disociovanych kyslikatych
skupin zplsoben nejspi§ rozdilem v povaze komplex( téchto skupin s kationty, resp.
v poméru charakteru interakce kovalentni-iontova. Nizsi intenzita karboxylovych pikl by
mohla byt znamkou vice kovalentniho charakteru interakce.
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Transmitance Z/K ZIK+CU ——P/K P/K+CU

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
VInocet [cm™]

Obr. 17: Porovnani IC spekter obou gelti pripravovanych sréZenim kyselinou chlorovodikovou.

Typicky Siroky pas —OH skupin (Obr. 17) méa po difuzi Cu®** zcela jiny tvar. To je
zpUsobeno narusenim vodikovych vazeb téchto skupin v diisledku komplexace Cu®* iontd.
V oblasti 1620 cm™ je u nasycenych geltl patrny pik, charakteristicky pro volné karboxylové
skupiny, ale oproti Cistym gellim je pik mnohem méné vyrazny.

Inkorporace médnatych iontli méni spektrum HL pfedevsim v oblasti 1800 — 1500 cm™,
kde mizi ostry pik s maximem pfi 1710 cm™ odpovidajici absorpci —-C=0 vazby kyselych
karboxylovych skupin. Tato zména indikuje vazbu Cu2+ iontl na tyto skupiny. Cim vyrazné&;jsi
pokles tim vétsi saturace —COOH skupin médnatymi ionty.

Transmitance Z/CA Z/ICA+CU ——P/CA ------- P/CA+CU

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Vinocet [cm™]

Obr. 18: Porovnéni IC spekter obou gelti pfipravovanych sréZenim chloridem vapenatym.

Porovname-li absorbance u gelll zesitovanych chloridem vapenatym (Obr. 18), je znovu
znatelny vysoky pik v 3690 cm™ (viz kapitola 5.4.1), se projevil pouze u gelu pfipraveného
z humatu. U polyfosfatovych gell se tato absorpce neprojevila. Znacény rozdil je také
v absorpci v oblasti 1420 cm™. Absorpéni pas ligninovych ester(i a ether( v 1040 cm™ se
u vzorku P/Ca posunul az na hodnotu 1120 cm™. U gelu Z/Ca zase dos$lo ke snizeni jeho
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intenzity oproti HK. Moznou pfi€inou je destrukce téchto skupin alkalickou hydrolyzou pfi
rozpousténi HK v NaOH.

Na Obr. 19 Ize porovnat IC spektra geld srazenych chloridy hofeénatymi. Pik v oblasti
3550 cm™' byl také v kapitole 5.3.1 popsan jako projev MgOHCI skupiny a je viditelny pouze
u gelu pfipraveného z humatu. Pro gel Z/Mg vyrazny absorpéni pas v 1420 cm™
charakterizujici disociované —COOH u gelu P/Mg témér zmizel. Po nasyceni Z/Mg a P/Mg
chloridem médnatym se opakuje pokles absorbanci charakteristickych pro reaktivni skupiny.
V pripadé gell pripravenych z polyfosfatu a zesitovanych vapenatymi ionty jsou stale patrné
absorbance charakteristické pro reaktivni skupiny. V tomto pfipadé Ize oCekavat disociované
skupiny.

Transmitance —— ZIMG - ZMG+CU —— P/MG - P/MG+CU

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
VInocet [cm™]

Obr. 19: Porovnéni IC spekter obou gelt pfipravovanych sréZenim chloridem hore&natym.

V IC spektrech gelll srazenych Zelezitymi ionty (Obr. 20) je patrny rozdil v oblasti
1050 cm™, ktery nalezi C-O-C vazbam v anhydridech a esterech. V pfipadé gelu
pripraveného z polyfosfatu je v této oblasti znatelny pik. Pfi nasyceni pfipravenych gell
chloridem médnatym opét doslo k poklesu absorbanci. V oblastech 1620 cm™ a 920 cm™
jsou znatelné piky charakteristické pro karboxylové skupiny.

Transmitance P/FE P/FE+CU Z/FE Z/FE+CU

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Vinocet [cm™1]

Obr. 20: Porovnani IC spekter obou gelii pfipravovanych sréZenim chloridem Zelezitym.
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5.5 Priprava kalibraéni kfivky adsorpce

Pfi stanoveni kalibrac¢ni kfivky byl dodrzen postup z kapitoly 4.6. Namérené hodnoty byly
vyneseny do grafl (Obr. 21 a Obr. 22) a prolozeny linearni spojnici trendu v programu MS
Exel. Z rovnic linearni regrese byly poté stanoveny hodnoty molarnich absorpénich
koeficientu € v Lambert-Beerové rovnici (14). Stanovené hodnoty koeficientu jsou uvedeny

v tabulce (Tabulka €. 6).

Tabulka ¢. 6: Stanovené hodnoty molarnich absorp&nich koeficientu ¢

&£ (cm*mmol™)

Kalibra¢ni kfivka CuCl, ve vodném prostredi 13,585
Kalibra¢ni kfivka CuCl, v prostiedi 1M kyseliny chlorovodikové 20,747
Kalibra¢ni kfivka CuCl, v prostiedi 1M chloridu hofe¢natého 25,573

1,6

1,4 -

1,2

1 -
0,8 -
0,6 -
0,4

Absorbance

0,2

y = 13,585x
R2 = 0,9984

0 T T T
0 0,02 0,04 0,06

ccuc|2 [m0|' dm-3]

Obr. 21: Kalibracni kfivka CuCl, ve vodném prostredi

@ CuCl, v HCI
2,5 1 @CuCl, v MgCl,

Absorbance

0,08 0,1

y = 20,747x - 0,0086
R2 = 0,9997

y = 25,573x - 0,0132
R?=0,9999

0 0,02 0,04 0,06

cCuc|z [m0|' dm-3]

0,08 0,1

Obr. 22: Kalibrac¢ni kiivka CuCl, v prostiedich pouZitych pii desorpci
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5.6 Adsorpce médnatych iontd na gelech huminovych kyselin

Pri pfipravé vzork( bylo postupovano dle kapitoly 4.4. Dale probéhlo méfeni dle postupu
uvedeného v kapitole 4.7, na jehoz zakladé byly stanoveny ubytky koncentraci v jednotlivych
roztocich, potfebnych pro vypocet adsorbovanych mnozstvi. Podle diplomové prace [53],
kterd sledovala kinetiku interakci huminovych gell s médnatymi ionty po dvou a péti
hodinach, bylo u vétsiny experiment(l dosazeno rovnovahy jiz po dvou hodinach. Vzhledem
k tomu, Ze huminové gely pouzité v ramci této prace byly pfipraveny i jinymi zpUsoby nez
v jiz uvedené diplomové praci, pfislusné veli€iny byly méreny po péti hodinach.

Prabéh adsorpce pii jednotlivych koncentracich chloridu médnatého Ize sledovat na
Obr. 23. Je patrny témér linearni pribéh pfi koncentracich do 2M roztoku médnatych iontd.
Z fyzikalné-chemického hlediska je vhodné prolozit data Langmuirovou izotermou. Odklon
experimentalné ziskané izotermy od teoretické Langmuirovy pfi vysSich koncentracich je
zpusoben postupnym nasycenim dostupnych vazebnych mist pro adsorpci na HG. Pokles
ucinnost adsorpce s koncentraci je rovnéz ilustrovan na Obr. 24.

6 y = 1,27E-03x
R? = 9,85E-01

a [mmol/g]

0 500 1000 1500 2000 2 500 3 000 3 500 4 000 4 500
co [mmol/l]

Obr. 23:  Graf prubéhu adsorpce v pripadé gelu P/K. Langmuirova izoterma je vykreslena
prerusovanou linii v grafu.

Na Obr. 24 Ize vidét postupné klesani adsorbovaného mnozstvi médnatych iontd na
huminovy gel s rostouci koncentraci zdrojového roztoku. Tento trend Ize vysvétlit postupnym
nasorbovanim dostupnych vazeb v HG pfipraveného zesitovanim chloridem véapenatym.
Obdobné se chovala vétsina pfipravenych gelll, kromé gell sitovanych Zzelezitymi ionty.
V pfipadé polyfosfatu sitovaného chloridem zelezitym (Obr. 25) se pokles u€innosti adsorpce
neprojevil. Duvodem odliSnosti mize byt kompaktnost pfipraveného gelu P/Fe (viz
kapitola 5.2 a Tabulka ¢&. 4) nabizejici mnohem vice vazebnych mist. BEhem sorpci na gelu
P/Fe nedoslo k pinému nasyceni vSech téchto vazebnych mist, a proto je u€innost adsorpce
témér neménna.
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Obr. 24: Graf ucinnosti adsorpce gelu Z/Ca .
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Obr. 25: Graf ucinnosti adsorpce gelu P/Fe .
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5.7 Extrakce nasorbovanych huminovych geli

dyci [mmol/g]

dugcrz [mmol/g]

Na zakladé predchozich zkusenosti [54] byla k extrakci nasorbovanych médnatych iontu
pouzita kyselina chlorovodikova a také chlorid horfecnaty. Pfi extrakci médnatych iontl z HG
byl dodrzen postup z kapitoly 4.7. Prlbéh extrakci zvolenych cinidel je patrny na Obr. 26
a Obr 27.

3

2,5

y = 0,0103x
R? = 0,9995

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
cq [mmol/1]

Obr. 26:  Priibéh extrakce nasorbovaného Z/Fe gelu pomoci kyseliny chlorovodikové
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Obr. 27:  Pribéh extrakce nasorbovaného Z/Fe gelu pomoci chloridu hore¢natého
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Z vysledkU studie [42] vyplyva, Ze je mozné sorbované médnaté ionty rozdelit do nékolika
skupin podle sily interakci:

*  mobilni frakce

» slabé vazana iontové vyménna frakce,
» siln€ji vazana frakce,

»  rezidudlni frakce.

Pro extrakci volné mobilni faze se vétSinou pouziva voda. V této DP byla extrakce
mobilni faze spojena s extrakci nasledujici frakce tedy slabé vazané iontové vyménné. Pro
extrakci slabé vazané iontové vyménné faze je vyuzivan chlorid hofeénaty a kyselina
chlorovodikova se vyznacuje vynikajici extrakéni schopnosti silné vazané faze. Pro ziskani
rezidualni frakce jsou zapotfebi silna extrakéni Cinidla (napf. EDTA a jeji soli). V této praci
byla rezidualni frakce stanovena jako nevyextrahovany podil médnatych iont(.

Na Obr. 28 Ize sledovat vyvoj jednotlivych frakci v pfipadé extrakce gelu pfipraveného
z humatu sitovanim chloridem hofe€¢natym. Na grafu je znatelna prevaha rezidualni a silné
vazané frakce nad mobilni fazi. V pfipadé tohoto gelu jsou tedy médnaté ionty velmi dobre
vazany. Rovnéz vidime, Ze poméry jednotlivych frakci zlistavaji od hodnoty koncentrace
0,6 M konstantni. Je tedy patrné, Ze s rostouci koncentraci navazanych iont(i dochazi
postupné ke vzniku jisté dynamické rovnovahy v rozlozeni iontl kov(l mezi frakcemi, z(istava
s rostouci koncentraci prakticky neménna.

Oproti silné vazanym meédnatym iontim v Z/Mg je u gelu pfipraveného z polyfosfatu
a srazeného kyselinou (Obr. 29) znatelny nastup silnéji vazanych frakci az ve vys$Sich
koncentracich, kde dochazi k interakcim s kovalentnimi misty. Po jejich obsazeni zlstavaji
slabéji vazany.

10 ~

rezidualni
9 - S .
msilné vazana
8 1 G .
® mobilini + iontové vyménna
o 7 -
—
£
E®
[}
g5
©
=

3 -

2 II

1_ IIJI

0 .-.-,-..II. : : . : . .

0,01 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,550 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 2,00 4,00
co [mmol/l]

Obr. 28: Grafické zndzornéni podilu jednotlivych frakci pri extrakci gelu Z/Mg
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Obr. 29:  Grafické znéazornéni podilu jednotlivych frakci pri extrakci gelu P/K

Pfi extrakcich gelu pripraveného z polyfosfatu a sitovaného chloridem zelezitym (Obr. 30)
je znatelna prevaha nejsilngji vazané rezidualni faze. Tento gel ma tedy teoreticky vynikajici
schopnost pevné vazat médnaté ionty, které v pokusech reprezentu;ji té€zké kovy.

40 1 4 rezidualni

35 | ®silné vazana

m mobilini + iontové vyménna
30 -
25
20 -

15 -

frakce [mmol/g]

10 -

5

0,01 0,05 010 020 030 0,40 050 060 070 080 090 1,00 200 400
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Obr. 30: Grafické znazornéni podilu jednotlivych frakci pfi extrakci gelu P/Fe
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Problémové bylo ale uvolfiovani iontll Zeleza pii extrakci kyselinou chlorovodikovou. Pri
této extrakci zamérené na uvoleni silné vazané frakce doslo u gell sitovanych chloridem
Zelezitym k intenzivnimu uvolfiovani Zelezitych iontd. Zeleznaté ionty maji silnou afinitu k HK
(vice kapitola 3.2.4). Je tedy mozné predpokladat, ze jiz pfi pfipravé gelu doslo k adsorpci
iontll Zeleza a jeho uvolnéni pii extrakcich v kyseliné chlorovodikové. Dal$i moznosti je
naruseni sité gelu touto kyselinou a nasledné uvolnéni Zelezitych iontll do extrakéniho
¢inidla. Pri extrakci v chloridu hore€natém k uvolfovani nedoslo (Obr. 37).

(S

Obr. 31: Pouhym okem viditelné Zluté zabarveni roztoki pripravenych po extrakci. Vzorky P/Fe (vlevo)
a K/Fe (vpravo) jsou na snimcich po dvojicich o stejné koncentraci zdrojového roztoku. Napravo
ve dvojici je extrakce v chloridu hofeénatém a nalevo v kyseliné chlorovodikové.
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5.8 Porovnani jednotlivych gell

Pfipravené gely v této DP lze seradit podle poméru a/c (viz Tabulka ¢&. 7) nasledovné:
P/Fe > ZIMg > Z/Ca > P/Ca > P/IMg > P/K > Z/K > Z/Fe. Dle téze tabulky a podild d/c jsou
médnaté ionty pevnéji vazany humatovymi gely, nez gely pfipravené z polyfosfatu.

Nejvyssi adsorpce vykazuje gel pfipraveny sitovanim polyfosfatu chloridem Zzelezitym,
coz lze opét vysvétlit velkym mnozstvim vazebnych mist viomto komplexnim gelu.
Problémové je ovéem uvolnovani zelezitych iontl pfi extrakcich.

P/Fe je nasledovan gely pfipravenymi z humatu. NejsilnéjSi adsorpce z HG vykazuje gel
pfipraveny srazenim chloridem hofe€natym, ktery dle susiny (Tabulka ¢. 4) také kompaktnim
gelem. Zasadity charakter vnitiniho pH ugeld Z/Ca aZ/Mg muze vést k disociaci
karboxylovych skupin (-COQ") a siln&j§im interakcim s Cu®* ionty (viz Obr. 28).

Z fady humatovych HG se silnou adsorpci vystupuje gel pfipraveny srazenim chloridem
zelezitym, jelikoz ze vSech pfipravenych gelll v DP vykazuje nejslabsi adsorpci médnatych
iontd. Jeho vnitini pH a obsah susiny odpovida gelu P/Fe ale vzhledem k odliSnému zpUsobu
vyroby Ize o€ekavat odliSnou strukturu.

Zbylé polyfosfatové gely vykazuji slabsi sorpci a jejich podil susiny je také nizSi néz-li
u humatovych HG. Oproti nejslabéji adsorbujicimu gelu Z/Fe vykazuji vy$si obsah suSiny
a také vyssi vnitini pH gel(.

Tabulka ¢. 7. Smérnice linearni spojnice trendu pro jednotlivé gely. Vy3$8i hodnoty a/c
znamenaji silnéj§i ucinnost adsorpce. Vy3Si hodnoty d/c znamenaji snadnéj$i extrakci
a tak slab$i vazbu mezi Cu** a HG.

Zkratka | Rozpoustédlo | Srazedlo | a/c [dm®*g™] | duc/c [dm*gT] dugeic [dm*g™]
Z/K NaOH HCI 1,05-10° 9,90-10° 0,01
Z/Ca NaOH CaCl, 4,01-10° 0,01 0,01
Z/Mg NaOH MgCls 6,14:10° 0,0101 0,0099
Z/Fe NaOH FeCl, 8,58-10" 0,0103 0,0099
P/K NasP301o HCI 1,27-10° 0,0119 0,0125
P/Ca NasP3O1o CaCl, 2,95-10° 0,0098 0,0099
P/Mg NasP301¢ MgCl, 1,37-10° 0,0102 0,0098
P/Fe NasP301o FeCl, 9,018-10° 0,01 0,01
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6 ZAVER

Vyzkum HL zaziva v poslednich letech obdobi velkého rozvoje, kvuli jejich véestrannému
vyuziti a prirodnimu plvodu. Velmi vyznamna je jejich vlastnost vazat hlavné v pudach
nezadouci tézké kovy. Soli HK maji velké uplatnéni v zemédélstvi, jelikoz podporuji procesy
kliceni, vyzivovani a dal$iho rustu rostlin.

Cilem diplomové prace bylo studium adsorpce médnatych iontu na pfipravenych gelech
huminovych kyselin. Adsorpce byla studovana pii rlznych koncentracich chloridu
médnatého a méfena na UV-VIS spektrofotometru. Z méfeni vyplyva, ze gely pfipravené
pomoci tripolyfosfatu sodného na sebe sorbuji médnaté ionty méné nez gely pfipravené
hydroxidem sodnym. Zaroven jsou zmifiované médnaté ionty na gely pfipravované pomoci
polyfosfatu vazany mensi silou. Prekvapivé vysledky vykazovaly gely pfipravené sitovanim
zelezitymi ionty, které tuto tendenci otoCily naruby. Moznym divodem muze byt navazani
iontl Zeleza do struktury HG.

Vysledky méreni ukazuji, ze pro vyzkum vlastnosti Cistych HK jsou vhodné gely
pfipravené z humatu srazenim kyselinou chlorovodikovou, jelikoz takto pfipravené gely jsou
tvorené fyzikalnimi vazbami a proto se od HK lisi velmi malo. Vytéznost gelli pfipravenych
z fosfatu je oproti humatu nizsi, na druhou stranu teoreticky nedochazi k tak razantni zméné
ve strukture, jako pfi pouziti humatu. V pripadé polyfosfatovych gelll je vhodny dalsi vyzkum
struktury. Pravdépodobny je vznik vazeb mezi COOH a fosfatem, coz mlze vysvétlovat
mensi adsorbované mnozstvi médnatych iont(.

HG pfipravené zesitovanim ionty kov( vedou ke vzniku chemické vazby, pro vyzkum
vlastnosti Cistych HK jsou méné vhodné, ale jejich velké sorpéni schopnosti jsou dale
vyuzitelné. Problémové muze byt sitovani zelezitymi ionty, které se pfi desorpci kyselinou
chlorovodikovou uvolfiovaly. Uvolnéni dal$ich tézkych kov(, v pfipadném zemédélskych
vyuzitim, mlze predstavovat znacny problém. Dobrého vysledku dosahl také gel Z/Ca, ten
by v zemédélstvi mohl najit vyuziti i diky jeho dobré vytéznosti a rovnéz faktu, ze jde
o biogenni prvek.

47



7 CITOVANA LITERATURA

[1]
[2]
[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]

[10]

[11]
[12]
[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]
[20]

[21]

A. STEINBUCHEL a M. HOFRICHTER, ,Lignin, humic substances and coal,“ v
Biopolymers, Weinheim, Wiley-VCH, 2001, p. 513.

F. J. STEVENSON, Humus Chemistry: Genesis, Composition, reactions, New
Yourk: John Wiley and Sons, Inc., 1994, p. 496.

P. MacCARTHY a J. A. RICE, ,Proceedings of 6th IHSS Symposium: Humic
Substances it the Global Enviroment and Implication on Human Health,*
Amsterdam, 1994.

L. VESELA, M. KUBAL, J. KOZLER a P. INNEMANOVA, ,Struktura a vlastnosti
prirodnich huminovych latek typu oxihumolitu,“ Chemické listy, pp. 711-717, 2005.
K. PRENTICE a I. Y. FUNG, Nature 346, 1990.

L. ZACEK, Hydrochemie, Brno: VUTIUM, 1998, p. 80.

M. SKOKANOVA a K. DERCOVA, ,Huminové kyseliny. Pévod a S$truktira,”
Chemické Listy, pp. 262-268, 2008.

J. JANDAK, A. PRAX a E. POKORNY, Pldoznalstvi, Brno: Mendelova univerzita v
Brné&, 2001, p. 143.

A. PRAX a E. POKORNY, Klasifikace a ochrana pld. Skriptum, Brno: Mendelova
univerzita v Brné, 1996, p. 143.

Y. H. S. SAITO, ,Distribution of oxygen-containing functional groups and elements
in Humic acids from marine sediments,“ Journal of the Oceanographical Society of
Japan, sv. 36, p. 59 — 67, 1980.

M. Sauvant, D. Pepin a J. Guillot, ,Effects of humic substances and phenolic
compounds on the in vitro toxicity of aluminium.,“ Ecotoxicol Environ Saf., sv. 44, €.
1, pp- 47-55, 1999.

E. Wang, ,Medical Aspect of FULVIC & HUMIC ACID," Humic acid, sv. 3, 1993.

K. Islam, A. Schuhmacher a J. Gropp, ,Humic Acid Substances in Animal
Agriculture,” Pakistan Journal of Nutrition, sv. 4, €. 1, pp. 126-134, 2005.

A. MIRZAA, N. AHMADA a S. AGARWALA, ,Comparative evaluation of humic
substances in oral drug delivery,”“ Results in Pharma Sciences, sv. 1, €. 1, p. 1626,
May 2011.

Agency European Medicines, ,ema.europe.eu, 2 1999. [Online]. Available:
http://www.ema.europa.eu/docs/en_GB/document_library/Maximum_Residue_Limit
s_-_Report/2009/11/WC500014416.pdf. [Pfistup ziskan 21 2 2014].

AMAGRO, ,Humic substances,” AMAGRO, 2008. [Online]. Available:
http://www.amagro.com/. [Pristup ziskan 27 12 2013].

L. V. TUGARINOV, S. V. ALEXEJEVA a S. S. SKRENTEVSKY, ,Lignohumat v
zemédélstvi. Rozsah pouziti., AMAGRO, 2010. [Online]. Available:
http://amagro.com/content/file/Doklad_tug_cz.pdf. [Pfistup ziskan 27 12 2013].

B. MIKULASKOVA, L. LAPCIK a I. MASEK, ,Lignit — struktura, vlastnosti a pouziti.,*
Chemické listy, &. 3, pp. 160-168, 1997.

P. PITTER, Hydrochemie, Praha: VSCHT, 1999, p. 568.

kolektiv autort, , Humic & Fulvic acids,* New AG International, pp. 28-37, listopad
2009.

R. S. SWIFT, ,Organic matter characterization,“ v Methods of soil analysis Part 3.
Chemical methods, 1996, pp. 1018 - 1020.

48


http://�ema.europe.eu
http://www.ema.europa.eu/docs/en_GB/document_library/Maximum_Residue_Limit
http://www.amagro.com/
http://amagro.com/content/file/Doklad_tug_cz.pdf

[22]
[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]

[34]

[35]
[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

L. VESELA, M. KUBAL, J. KOZLER a P. INNEMANOVA, ,Struktura a vlastnosti
prirodnich huminovych latek typu oxihumolitu,“ Chemické listy, pp. 711-717, 2005.
M. N. JONES a N. D. BRYAN, ,Colloidal properties of humic substances,”
Advances in colloid and interface science, sv. 78, pp. 1 - 48, 1998.

V. VRBA a L. HULES, ,Humus — pdda — rostlina (2) Humus a ptda,“ 14 11 2006.
[Online]. Available: http://biom.cz/cz/odborne-clanky/humus-puda-rostlina-2-humus-
a-puda. [Pristup ziskan 12 8 2013].

Z. UHLIR a J. SOCHA, Agrochemie, Pardubice: Vysoka $kola chemicko-
technologicka Pardubice, 1993, p. 148.

P. CONTE, ,Research Group on SUPRAMOLECULAR HUMIC SYSTEMS IN THE
ENVIRONMENT,* 5 6 2007. [Online]. Available:
http://www.suprahumic.unina.it/pages/homepag.html. [Pfistup ziskan 15 4 2014].

A. PICCOLO, ,Molecular size of Humic substances. Supramolecular associations
versus macromolecular polymers.,* 1999. [Online]. Available:
http://www.hagroup.neu.edu. [Pfistup ziskan 15 4 2014].

J. WEBER, ,Extraction of Soil Organic Matter," 2003. [Online]. Available:
http://www.ar.wroc.pl/~weber/ekstrak2.htm. [Pristup ziskan 1 1 2014].
HUMINTECH, [Online]. Available: http://www.humintech.com/. [Pfistup ziskan 24 12
2013].

R. BLAHAK, ,Studium proces(i v solové a gelové fazi,“ VUT, FCh, Brno, 2001.

M. KLUCAKOVA, P. PELIKAN, L. LAPCIK, B. LAPCIKOVA, J. KUCERIK a M.

KALAB, ,Structure and properties of humic and fulvic acids. : |. Properties and
reactivity of humic acids and,” J. Polym. Mater, sv. 17, €. 4, pp. 350-351, 2000.

LAdsorption of metal ions on humic acids extracted from brown coals,” Fuel
Processing Technology, pp. 23-36, 2003.

M. SCHNITZER a S. U. KHAN, Humic substances in the environment, New York:
MARCEL DEKKER, INC, 1972.

R. GONDAR, A. IGLESIAS a R. LOPEZ, ,Copper binding by fulvic and humic acids
extracted from two horizons of an ombrotrophic peat bog,“ Chemosphere, sv. 63,
pp. 82 - 88, 2006.

K. FURUKAWA a Y. TAHAKASHI, ,Effect of complexation with humic substances
on diffusion of metal ions in water, Chemosphere, sv. 73, pp. 1272 - 1278, 2008.

N. SENESI a E. LOFFREDO, ,Metal ion complexation by soil humic substances,”
Chemical Processes in Soils, pp. 563 - 617, 2005.

R. YANG a C. M. G. VAN DEN BERG,, ,Metal Complexation by Humic Substances
in Seawater. Environmental Science & Technology,” sv. 43, €. 19, pp. 7192 - 7197,
20009.

M. KLUCAKOVA, M. KALAB, M. PEKAR a L. LAPCIK, ,Study of Structure and
Properties of Humic and Fulvic Acids. Il. Complexation of Cu(ll) lons with Humic
Acid Extracted from Lignite,” J. Polym. Mater, sv. 19, €. 3, pp. 87-294, 2002.

M. KLUCAKOVA a M. PEKAR, ,Lignitic Humic Acids: Natural Active Immobilization
System for Heavy Metals,” v In Proc. 8th International Conference on Environment
and Mineral, Ostrava, 2004.

L. BARTOVSKA a M. SISKOVA, ,Co je co v povrchové a koloidni chemii,“ VSCHT,
2005. [Online]. Available: http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/. [Pfistup
ziskan 17 4 2014].

A. TESSIER, ,Sequential extraction procedure for the speciation of particulate trace
metals,“ Anal.l Chem, sv. 51, pp. 844 - 850, 1979.

P. SEDLACEK, ,Hydrogely huminovych kyselin - experimentalni model i aplikacni
forma,” VUT v Brné, Fakulta chemicka, Ph.D. thesis. Brno, 2009.

49


http://biom.cz/cz/odborne-clanky/humus-puda-rostlina-2-humus-
http://www.suprahumic.unina.it/pages/homepag.html
http://www.hagroup.neu.edu
http://www.ar.wroc.pl/~weber/ekstrak2.htm
http://www.humintech.com/
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/

[43]
[44]

[45]

[46]

[47]
[48]

[49]
[50]
[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

J. NOVAK, Fyzikalni chemie - bakalaisky a magistersky kurz, Praha: VSCHT, 2008.
L. BARTOVSKA a M. SISKOVSKA, Fyzikalni chemie povrchd a koloidnich soustav.
4. vyd., Praha: VSCHT, 2002.

J. POUCHLY, ,Makromolekularni gely," v Fyzikalni chemie makromolekularnich a
koloidnich soustav, 2. vyd., Praha, Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze,
2001, p. 147-168.

J.VPOUCHLY, Fyzikalni chemie makromolekularnich a koloidnich soustav, Praha:
VSCHT, 2001.

J. NOVAK, Fyzikalni chemie Il, Praha: VSCHT, 2001, p. 319.

M. KLUCAKOVA, ,Huminovy gel jako model pro studium transportu tétkych kovi v
prirodnich systémecH,* CHEMagazin, sv. 3, 2004.

H. MARTYNIUK a J. WIECKOWSKA, ,Adsorption of metal ions on humic acid
extracted from brown coal,” Fuel processing Technology, sv. 84, pp. 23 - 36, 2003.
D. GONDAR a a kol., ,Cadmium, lead, and copper binding to humic acid and fulvic
acid,” Geoderma, sv. 135, pp. 196 - 203, 2006.

S. KASHANI-NEJAD, K.-W. NG a R. HARRIS, ,Properties of MgOHCI*
Metallurgical and materials transactions B, pp. 406 - 407, 2004.

S. KASHANI-NEJAD, K.-W. NG a R. HARRIS, ,Characterization of MgOHCI/MgO
mixtures with infrared spectroscopy (IR),“ v Magnesium Technology 2004:
Proceedings of the Symposium held during the TMS Annual Meeting, Charlotte,
NC, USA, 2004.

L. KRPATOVA, Difuze v huminovych gelech s inkorporovanymi kovovymi ionty,
Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2008, p. 43.

M. KALINA, Vyuziti pritokové coulometrie ve studiu transportu kovovych iontl v
huminovych gelech, Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2010,
p. 69.

P. SEDLACEK, Difuze kovovych iontll v huminovych gelech, Disertaéni préace.
Brno: VUT v Brné, Fakulta chemicka, 2008.

50



8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

8.1
DP

FT-IR
FK
HG
HK
HL

IC
P/Ca

P/Fe

P/K

P/Mg

uv
VIS
Z/Ca

Z/Fe

ZIK

Z/Mg

Pouzité zkratky

Diplomova prace

Infraervena spektrofotometrie s Fourierovou transformaci
Fulvinové kyseliny, Fulvokyseliny

Huminovy gel

Huminové kyseliny

Huminové latky

Infraervena oblast spektra elektromagnetického zareni

Huminovy gel, ktery byl pfipraven rozpusténim huminovych kyselin v tripolyfosfatu
sodném a srazen chloridem vapenatym

Huminovy gel, ktery byl pfipraven rozpusténim huminovych kyselin v tripolyfosfatu
sodném a sitovan chloridem zelezitym

Huminovy gel, ktery byl pfipraven rozpusténim huminovych kyselin v tripolyfosfatu
sodném a srazen kyselinou chlorovodikovou.

Huminovy gel, ktery byl pfipraven rozpusténim huminovych kyselin v tripolyfosfatu
sodném a sitovan chloridem hore¢natym.

ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zareni
viditelna oblast spektra elektromagnetického zareni

Huminovy gel, ktery byl pfipraven rozpusténim huminovych kyselin v hydroxidu
sodném a sitovan chloridem vapenatym.

Huminovy gel, ktery byl pfipraven rozpusténim huminovych kyselin v hydroxidu
sodném a sitovan chloridem zelezitym.

Huminovy gel, ktery byl pfipraven rozpusténim huminovych kyselin v hydroxidu
sodném a srazen kyselinou chlorovodikovou.

Huminovy gel, ktery byl pfipraven rozpusténim huminovych kyselin v hydroxidu
sodném a sitovan chloridem hore¢natym.
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8.2 Pouzité symboly

Symbol Vyznam symbolu Jednotka
a adsorbované mnozstvi mol-m*
b pomér adsorpéni a desorpéni konstanty Langmuirovy 3

izotermy
c koncentrace roztoku mol-m*
c rovnovazna koncentrace roztoku mol-m*
d desorbované mnozstvi. mol-m*
k konstanta Freundlichovy adsorpéni izotermy. m*™-g"'-g”
k, rychlostni konstanta adsorpce Langmuirovy izotermy. s”
ky rychlostni konstanta desorpce Langmuirovy izotermy. s”
n konstanta Freundlichovy adsorpéni izotermy. -
hodnota spolehlivosti -
ra rychlost adsorpce mol-m®s™
ry rychlost desorpce mol-m®s™
] podil obsazeného povrchu -
A vinova délka elektromagnetického vinéni nm
o Hustota gecm™
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