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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zménou stability pidni organické hmoty vlivem extrakce
v riznych ¢inidlech. Pro posouzeni stability byly pouzity dvé pudy odlisného typu a z nich
izolované huminové kyseliny. Na extrakci byla zvolena ¢inidla, ktera se bézné pouzivaji pro
extrakci kovu z pudy, a byla pozorovana zména struktury organické hmoty. Pro charakterizaci
byly zvoleny techniky infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci a elementarni
analyza, vyluhy byly proméfeny na UV-VIS spektrometru z jehoz vysledki byly uréeny
absorpéni poméry Eo/Es, E4/Eg a dynamickém rozptylu svétla, kde byla zjisténa distribuce
velikosti ¢astic. Dalsi ¢asti prace bylo posouzeni zmény tepelné stability pomoci metod
termogravimetrické analyzy a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, kde byly sledovany posuny
degradacnich teplot u extrahovanych vzorkt a byly porovnany s ptivodnimi vzorky.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on changes of stability in organic matter by extraction in
different agents. Two soils of a different type and isolated humic acids were used for stability
determination. Extraction agents were selected usually used for soil metal extraction, and
a changes in the structure of the organic matter was observed. Samples were characterized
using FTIR analysis and elemental analysis, the extracts were measured by UV-VIS
spectroscopy, absorption ratios E,/Es, E4/E¢ were discovered, dynamic light scattering were
determined for particle size distributions. Next part of the thesis was the assessment of the
change of thermal stability using thermogravimetric analysis and differential scanning
calorimetry, degradation temperatures of the extracted samples were discovered and
compared with the original samples.
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1 UVOD

Huminové¢ latky jsou nejrozsifenéjsi organické latky na zemském povrchu a jsou tedy velice
dilezitym zdrojem organického uhliku. Vznikaji postupnou pieménou zivociSnych
a rostlinnych zbytka v procesu zvaném humifikace. Huminové latky mizeme najit v rizném
stupni rozkladu diky ¢innosti mikroorganizmd.

Pfirozen¢ se vyskytuji zejména v sedimentech, zeminach, raSeliné, hnédém uhli, lignitu
a n¢kterych dalSich materidlech. Maji velky vliv na zivotni prostfedi a to predevsim diky
jejich schopnosti vazat na sebe tézké kovy a vytvaret s nimi komplexy. Déle jsou pfinosné pro
urodnost pidy, diky jejich schopnosti postupné uvoliiovat do okoli mineraly, dokézi sami
sebe degradovat a uvoliovat tak organicky uhlik.

Podle fyzikalné-chemickych vlastnosti je ddle mliizeme rozdélovat na humusové kyseliny,
huminy a humusové uhli. VSechny uvedené skupiny jsou si strukturné¢ podobné, 1i§i se pouze
molekulovou hmotnosti, obsahem funk¢nich skupin, kyselosti, kompletacnimi schopnostmi
a rozpustnosti v nékterych rozpoustédlech.

V této diplomové praci je diskutovdna zmeéna struktury a s ni souvisejici stabilita pidni
organické hmoty a huminovych latek vlivem ptidavku extrakéniho ¢inidla. Pro pozorovéani
pfipadnych zmén ve struktuie pid a huminovych kyselin, byly vybrany techniky, jako
infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci a prvkova analyza, pomoci niz byla
stanovena zména v zastoupeni jednotlivych prvkd. Vyluhy z pid a huminovych kyselin byly
méteny pomoci UV-VIS spektrometrie a dynamického rozptylu svétla, pro posouzeni stability
¢astic byl zméfen zeta potencial. Druhou ¢ésti prace bylo posouzeni tepelné stability latek
V nastaveném teplotnim programu, pomoci termogravimetrické analyzy, kde jsme sledovali
ubytek hmotnosti v zavislosti na teplot¢ a pomoci diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie, kde
bylo méfeno mnozstvi uvolnéného tepla.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Pida a jeji vznik

Ptirodovédecka definice pidy je podle V. Novaka: Pada je ve smyslu piirodovédeckém
pfirodni utvar, ktery se vyvinul z povrchovych zvétralin kiiry zemské a jehoz stavba i slozeni
jsou vysledkem plsobeni podnebi a zivych organizml v pidé i na puadé Zijicich [1]. Pudy
vznikaji postupnou pfeménou pluvodnich latek, kterymi jsou valnou vétSinou kompaktni
horniny, jejich zvétraliny a sedimenty zanesené na misto vodou pii povodnich nebo vétrem
po prasnych boufich po dobu celych tisicileti. Diilezita je i spolutcast organickych latek, které
rovnéz podléhaji zménam. Hornina, ze které vznika ptda, se nazyva matecni (Obrazek 1).
Najdeme nékolik typt zvétravani, fyzikalni zvétravani kdy na mate¢ni horninu putsobi
slune¢ni zafeni, které zplsobi zvétSeni objemu minerdl, pti zapadu slunce dojde opét
ke smrsténi objemu. Opakovanim tohoto jevu dojde k naruSeni mineralti a hornina popraska.

K rozruSeni krystalovych miizek minerdlu hornin dochéazi pti chemickém zvétrdvani.
Rozd¢€luje se na jednotlivé chemické procesy, které mohou probihat zaroven. Hydrataci
se bud méni mineraly na hydraty, nebo molekuly vody vstupuji pifimo do krystalické
struktury mineralt. Hydrolyza probiha také za pfitomnosti vody. Jejimi hlavnimi aktéry jsou
kationty H" a hydroxylové anionty OH™ vzniklé disociaci ur¢itého poé¢tu molekul vody. Tato
ma pfi zvétravani hydrolyza kiemicitani. Kiemicitany jsou nerozpustné soli slabé kyseliny
kiemigité a silnych zasad. Silné baze maji tendenci se vyménovat s iontem H* disociované
vodni molekuly. Protoze krystalickd mfizka kfemicitani je nerozpustna ve vodé, probiha
hydrolytickd reakce pouze u kationtd blizkych povrchu, a ¢im je povrch minerdli vice
naruSen, napt. fyzikdlnim zvétravanim, tim intenzivnéjsi je hydrolytickd reakce. Nejsnaze
probih4 hydrolytickd vyména kationtd Na*, K*, Mg?*, Ca**, Fe** a Mn*". Ptiklad hydrolyzy
a hydratace je znazornén na nasledujicich rovnicich (Rovnice 1, 2 a 3).

KAISi,O, + H,0 hydrolyza HAISi ,O, + K" + OH"~ (1)
2 HAISi ,0; +11H,0 hydrolyza Al,O, +6 H,SiO 2)
Al,O, +3H,0 hydratace Al,O,-3H,0 (3)

Oxidaci rozumime piijem kysliku a obecné ztratu obalovych elektronti. Dojde k pfeméné
dvojmocnych Fe?* aMn* na trojmocné Fe** a Mn**. Zména mocenstvi je doprovazena
ztratou elektronu z vnéj$i vrstvy a tim dojde ke zmenSeni efektivniho poloméru kationtu. Ten
je u kfemicitanli umistény v dutiné mezi kysliky a hydroxidy oktaedru. Protoze se kationt
smrskne, tak se uz nedotykd téchto velkych vnéjSich iontl a miiZka je jako nakypiena. To
zpusobi urcité¢ ztraty na Coulombovyh sildch a konfigurace bude méné stabilni. Opacnym
procesem oxidace je redukce, neboli pozbyvan O, a pifjem H'.

Biologické zvétravani se vyznamné podili hlavné na chemickém zvétravani. Biologickou
¢innosti je v prosttedi poért produkovan oxid uhlicity. Kdyz ho je mnohem vice
nez V atmosféfe nad zemi, rozpousti se ho také mnohem vic v poérové vodeé a tim se urychluji
procesy hydrolyzy [2].



Pidni funkce jsou zadkladnim prvkem ekosystémovych sluzeb a pokryvaji slozité procesy,
jako je dodavka vody a zivin pro rostlinnou vyrobu, ¢isténi vody a ovzdusi a regulaci
globalniho klimatu prostfednictvim sekvestrace uhliku. Pudni architektura, trojrozmérné
prostorové usporadani nerostnych a organickych slozek ptidy a pért. Tato architektura uréuje
reak¢ni prostor pro vSechny zakladni fyzikalni, chemické a biologické procesy, které jsou
patefi funkci ptidy. Az dosud byly funkce piidy odvozeny ze studii bud’ vlastnosti izolovanych
mineralnich a organickych padnich slozek, nebo porového systému s agregaty jako klicové
jednotky struktury ptdy. Padni mikrostruktury jsou popsany jako heterogenni smési
mineralnich a organickych slozek v nahodném uspotadani [3].

Na kvalit¢ pady se podili vselijaké faktory, jako jsou biologické, fyzikalni a chemické
procesy a také obsah padni organické hmoty. Hlavnim zdrojem organické hmoty,
ktera vstupuje do pudy, jsou rostliny, zvlasté jejich kofeny. Organickd hmota je zde
rozklddana pidnimi mikroorganizmy. Viceleté travy se vyznacuji velmi bohatym systémem
jemnych, silné rozvétvenych kofinkt. V povrchové ptdni vrstvé do 20 cm se nachazi kolem
65-90 % vsSech kotfenti trav. Rostlinnd hmota, ¢asto nazyvana fytomasa je dil¢i soucasti
biomasy. Podzemni biomasa netvoifi soucast hospodaiského vynosu, ale je stabilizacni
slozkou porostu. Struktura i produkce pfispiva k udrzeni, popf. regeneraci pidni urodnosti [4].

Analyzou fytomasy se ur¢i spalitelny podil — organicka hmota a popeloviny.
Ze spalitelného podilu, ktery pfi zihani unika ve formé plynt, tvofi pfevaznou Cast suSiny
rostlin uhlik (C) — asi 45 %, kyslik (O) — asi 42 %, vodik (H) — asi 6 % a dusik (N) — okolo
1,5 % (VANEK a kol., 2010). Obsah organického uhliku v padé je jednim z ukazatelt kvality
pady [4].

1. Nadloini organicky horizont
2. Humusovy horizont

3. Mineralni horizont

4. Pudotvorny substrat

5. Matecni hornina

Obrazek 1: Pidni profil



2.2 Fyzikalni charakteristiky pady

Fyzikalni charakteristiky puady pfedstavuji soubor vlastnosti, které jsou podminéné
vzajemnymi vztahy mezi pevnou fazi pudy, ptidnim roztokem a vzduchem v pade¢ [5].
Délime je na:
— zékladni fyzikalni vlastnosti (zrnitost piidy, mérna a objemova hmotnost, porovitost
a struktura pady),
— hydrofyzikalni a aeracni vlastnosti (vlhkost, vodni kapacita, propustnost, vzlinavost,
vzdusna kapacita),
— teplotni vlastnosti (tepelnd a teplotni vodivost, teplota),
— fyzikalné mechanické vlastnosti (soudrznost, pfilnavost, konzistence, uléhavost,
hutnost, hrudkovaténi).

2.2.1 Mérna hmotnost pudy

M¢rnd hmotnost piidy odrdzi mineralogické slozeni pidy a obsah organickych latek.
Predstavujeme pomér hmotnosti pevné ¢asti pidy bez port k objemu. Jeji hodnoty jsou
zavislé na mérné hmotnosti jak minerdlni, tak organické frakce pidy, a nejsou zavislé
na porovitosti pid. Pfi orientadnich vypodtech se pocitd s hodnotou 2,65-10° kg-m™,
coz odpovida pidam s obsahem cca 3-5 % organickych latek [5].

Mérna hmotnost pidy muze byt ovlivnéna obsahem organickych latek v pidé, pro néz
se udava hmotnost 1,1-1,4-10° kg'm™>. Mineralni pidy s vy$§im obsahem organickych latek
v povrchovych horizontech maji pak nizs§i hodnotu mé&mé hmotnosti a to 2,4-10° kg-m™
ale i méné [5].

2.2.2 Objemova hmotnost pudy

Objemova hmotnost pidy indukuje porovitost pidy a muize byt ovliviiovana mimo jiné
| zpracovanim pudy v zemé&dé€lstvi a lesnictvi. Hodnoty objemové hmotnosti v sobé odrazeji
pomér pevnych castic piidy a porovitost. Pidy s vysokym podilem péra k pevné fazi pady
maji niz§i objemovou hmotnost ve srovnani s piidami majicimi pord méné. Pidy s vys$im
podilem jemné&j$i zrnitostni frakce mivaji niz§i objemovou hmotnost nez pudy pis€ité. Vyssi
objemova hmotnost hloubéji lezicich horizontl je obvykle dana niz§im obsahem organickych
latek, mens$i tvorbou agregiti a utuZenosti téchto vrstev. Ve velmi utuZenych
podpovrchovych horizontech se mohou tyto hodnoty bliZit 2-10° kg-m™. Naopak u raselin je
tato hmotnost mezi 0,2-0,4-10% kg-m~ [5].

2.2.3 Porovitost

Pida neni kompaktni hmotou, nebot’ mezi pevnymi pldnimi ¢asticemi jsou pory, kterymi
vnikéd do pidy voda a vzduch, a které ovliviiuji zvétravaci a padotvorné pochody. Pérovitost
pudy vyjadiuje celkovy objem pori, jejich tvar, velikost a rozmisténi. V ptidach, kde Castice
lezi blizko sebe, bude celkova porovitost nizka. Naopak u stiedné texturnich pad, bohatych
na obsah organickych latek bude poérovitost vyssi [5].

Procento poérovitosti vypocitame z mérné hmotnosti (Hm) a objemové hmotnosti (HO)
podle nasledujicich vzorca (Rovnice 4):
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. Ho . Ho
Poérovitost;,,; = Hm ———-100, nebo porovitost,,; =100 ———-100
[e] Hm P [e] Hm (4)

Procento porovitosti zavisi na ptidnim druhu. U pisc¢itych povrchovych horizontl se jeji
hodnoty pohybuji mezi 35-45 obj. %, u jemné texturovanych byva mezi 40-60 obj. % [5].

Vedle druhu ptd je porovitost ovlivnéna i obsahem organickych latek. U silné humoznich
pud a raselin muze byt mezi 70-80 obj. %. UtuZzeni podpovrchovych horizonti snizuje
poérovitost az na 25-30 obj. %, ¢imzZ je omezeno pronikani kofend rostlin [5].

2.2.4 Struktura pudy

Termin struktura vyjadfuje seskupovani elementarnich ptidnich ¢astic v strukturni elementy,
tzv. agregaty. Seskupovani pudnich Castic ovliviiuje tvar a velikost port. Pudni agregaty
se tvoii prostiednictvim tmelivych latek (koloidni ¢&éstice jilovych minerdli, huminové
kyseliny, hydroxid Zelezity apod.) Vzniklé pidni agregaty maji rizny tvar a velikost. Podle
velikosti rozliSujeme mikroagregaty, které jsou mensi nez 0,25 mm a vétsi nez 0,25 mm jsou
makroagregaty [5].

Podle procest, které se podileji na vzniku agregati, tfidime strukturu na:

1. elementarni — primarni pidni ¢astice stmeleny v agregaty. Za sucha je tato zemina sypka,
jako napfiklad pisky,

2. koherentni — primarni Castice jsou stmeleny do souvislych, relativné¢ pevnych utvart.
K stmeleni dochazi napft. kyselinou kiemicitou, jily, hydroxidy Al Fe,

3. agregdtova — ke stmeleni struktury dochazi vlivem humusovych latek, jilu

a organomineralnich sloucenin.

Podle tvaru a velikosti strukturnich elementl se rozliSuje struktura: kulovita, polyedricka,
prismatickd, sloupkovitd, deskovita.

Na tvorb¢ struktury se podileji fyzikalni, fyzikalné chemické a biologické procesy.

Mezi fyzikalni procesy patii napiiklad tlak kofend, mechanickd ¢innost edafonu, vliv
teplotnich zmén piidy, ale i vliv zpracovani pidy ¢lovékem.

K fyzikaln¢ chemickym vlivim patii procesy, pti kterych dochazi ke koagulaci pudnich
koloidi. Vysrazené koloidy v pidach stmeluji prachové a pis¢ité Castice.

Z biologickych procesti to je vznik agregatl v tradvici soustavé pldnich Zivocichd,
kdy dochézi k promichani organickych a mineralnich ¢astic rizného rozméru. K tomu je
nutné pricist produkci tmelicich latek, slizi. Na tvorbé struktury se mohou podilet i houby,
které svym myceliem spojuji pldni castice. V neposledni fadé vznik agregatii podporuji
I kofeny vyssich rostlin [5].

2.2.5 Vlhkost pidy

Zakladni kvantitativni charakteristikou ve vztahu pida a voda je vlhkost pidy, a to bud’
hmotnostni, nebo objemova. Hmotnostni vilhkost, vyjadiena v procentech, je pomérem
hmotnosti vody Vv pudnim vzorku k hmotnosti vysuseného vzorku. Objemova vihkost,
vyjadfena v objemovych procentech, je pomérem hmotnosti vody zndmo objemu pudy
k objemu neporuseného pudniho vzorku. DalSim typem vlhkosti pady je relativni vihkost,
ktera je pomérem objemové vlhkosti k porovitosti [5].
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2.2.6 Vzdu$na kapacita pidy

Je to schopnost pudy jimat vzduch do pudnich pora. Momentalni obsah vzduchu v pérech
predstavuje provzdusnénost pidy.

Vzdusna kapacita absolutni piedstavuje objem port, které ztstavaji zaplnéné vzduchem pii
maximalnim nasyceni kapilarnich pérd vodou. Hodnoty vzdusné kapacity se pohybuji
u zemédélsky vyuzivanych ptid mezi 10-20 % u ornych ptd pod 5 %.

Optimalni a minimélni vzdu$né kapacita je nejvhodnéjsi a nejmensi mnozstvi vzduchu
V piidnich pérech pro dychani kotfenti rostlin a piidni mikroorganizmy.

Maximalni vzdusna kapacita se prakticky rovnd porovitosti a nachazime ji v absolutné
suché pude [5].

2.3 Pudni organicka hmota

Pfirodni organicka hmota (NOM — natural organic matter) je pfitomna v podzemnich vodach,
povrchovych vodach, odpadnich vodach, piadach a sedimentech. Jeji zastoupeni
a charakteristika zavisi na geologii, biologii, klimatu a topografii regionu. NOM je
heterogenni smés molekularnich struktur se Sirokou distribuci velikosti molekul

a elementarnim zastoupenim [6].
Pudni organicka hmota (SOM — soil organic matter) je zakladni slozkou vSech trodnych

pid. Tvoii pouhy zlomek pudy a to piiblizn¢ 3—6 hm. % (Obrdzek 2) [7]. Je nezbytna
pro vétSinu pudnich organizmil a je pfirozenym zdrojem dusiku v pide pro vyssi rostliny.
Slovo piidni organickd hmota zahrnuje vSechen neZivy materidl v pidé, at’ uz rostlinného
nebo zivoc¢isného puvodu, humus vznikly z jejich organickych zbytku, Zijici mikroorganizmy,
které jsou zodpovédné za rozklad a koteny [8, 9].

ﬂ Mineral
/\ Particles 45%
H

\ Water 25%
/@ Organic Matter 5%
Organisms
10% umus

Roots 80%
10%

Obrazek 2: Procentualni zastoupeni slozek piidy

Mikroorganizmy a odumielé rostlinné a zivocisné zbytky pfispivaji k urodnosti pidy,
protoze jejich rozpad ma za nasledek uvolnovani Zivin pro rostliny, jako je dusik, fosfor,
draslik, atd. Naopak tomu je u humusu, ktery je kone¢nym produktem rozkladu, avSak jeho
ptispévkem k trodnosti piidy je vliv na pudni strukturu a vyménnou kapacitu kationtt [7].

Organickd hmota se dé€li na nehumifikované a humifikované organické latky.
Nehumifikované organické latky tvoii 10-15 % z celkového organického podilu pady
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a predstavuji je nerozlozené nebo caste¢né rozlozené zbytky rostlin, organickych hnojiv,
zivoCichii v¢etné mikroorganizmi, které se v pid¢€ za ucasti mikroorganizmu preménuji,
tomuto procesu fikdme mineralizace. Kone¢nymi produkty jsou voda, oxid uhli¢ity, ¢pavek,
ionty K Ca2+, Mgz+, 80427, H,PO, . Jelikoz tyto konecné produkty slouzi k vyzive rostlin,
fikame jim Zivny humus [10].

Humifikované organické latky vznikaji za omezeného pfistupu vzduchu béhem procesu
zvaného humifikace. Dochazi k tvorbé novych, velmi slozitych organickych nebo
organomineralnich latek, fikame jim latky humusové, tzv. trvaly humus. Tyto latky jsou
vysokomolekularni organické slouceniny s vyznamnymi vlastnostmi pro urodnost puady.
Z celkového obsahu organickych latek v pidé ptipada na humifikované latky 85-90 % [10].

Humus je smés vysoce heterogennich a slozitych polymert, vytvofenych mikroorganizmy
prostfednictvim degradace rostlin, mikrobll a zbytkd zvitat [11]. Je rozd€len na tfi frakce,
kterymi jsou huminové kyseliny, fulvokyseliny a huminy. Z nichz huminové kyseliny patii
rozdil od fulvokyselin a humind, které se podileji asi na 8 % celkového kolob&hu uhliku, tak
podil huminovych kyselin je 16 % [12].

Makromolekuldrni vlastnosti organické hmoty jsou dilezité pro sorpci a transport
organickych slou¢enin v pud¢ [13]. Pudni organicka hmota je spoleéné spH pudy
nejdulezitéjsi parametr kontrolujici chovani tézkych kovu v pudé. Tézké kovy vdzané na
nerozpustnych huminovych latkach jsou relativné nepohyblivé. Naopak vazba na menSich
organickych molekuldch mtze zvysit pohyblivost a biologickou dostupnost kovi. Sorpéni
mista na organickych latkach mohou byt velmi specificka. Angehrn-Bettinazzi a kol. (1989)
ozndmili vysokou schopnost tvorby komplexii Pb s nerozpustnymi huminovymi latkami,
zatimco Cd a Zn tvotily komplexy s mobilnimi organickymi latkami s nizkou molekulovou
hmotnosti. Na tvorbé komplexti kov-huminova latka se hlavné podileji karboxylové —COOH
a fenolové —OH skupiny (Spark et al., 1997, Datta et al., 2001). Komplexy Pb a Cu
S huminovymi kyselinami byly shledany za vice stabilni nez komplexy Cd a Zn (Waller
a Pickering 1993, Pinheiro a kol. 1994, Gao a kol. 1999). Ladonin a Margolina (1997)
ptisuzuji tento efekt tvorbé koordinacnich komplext v pfipad€ Pb a Cu, zatimco Zn a Cd byly
charakterizovany spiSe iontové vymeénnou reakci. Nicméné Basta a kol. (1993) ukézali, ze Cd
vymény kationtl. Sila vazby komplexi byla ovlivnéna pH pidy a iontovou silou (Ladonin
a Margolina 1997, Adriano 2001, Evangelou a Marsi 2001). Vazba na huminovou kyselinu
muze zvysit sorpci kovu na mineralech (Arias a kol. 2002). Podrobné znalosti o interakci
tézkych kovi s huminovymi latkami v pidé by mohly byt pouzity ve vyvoji metod
rekultivace zne¢isténych pid (Kolat a Ledvina 1998, Halim a kol. 2003) [14].

Organické latky humusového plvodu hraji zasadni roli v globalnich cyklech prvka.
Mechanizmus interakce huminovych latek s dal§imi slozkami systému zavisi na zénovém
pfirodnim podnebi podminéném oblasti. Vystupuji jedineéné funkce umoznujici udrzet
chemickou a energetickou rovnovahu v komplexnim pfirozeném otevieném systému (Tyurin,
1965; Kononova, 1963; Orlov, 1970, 1974, Aleksandrova, 1980; Perminov a kol., 1994;
Milanovskii, 2009). Dokuchaev (1948) potvrdil existenci rozdilti ve slozeni a vlastnostech
huminovych latek, které vznikaly v pidach s riznymi ptirodnimi podminkami [15].
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Kononova (1970) pokracoval v hledani principu tvorby humusu podle Trusova a Tyurina
a prezentoval jeden z nejrangjSich biochemickych modelti pro tvorbu vysokomolekularnich
huminovych latek (Obrdzek 3). Hypotéza chemické polymerace predpoklada, ze biologicky
materidl je transformovany vlivem mikroorganizmti a to bchem prvni faze na fenoly
aaminokyseliny, a poté jsou organické slouceniny s nizkou molekulovou hmotnosti
oxidovany a polymerizovany do huminovych sloucenin [15].

Plant remains

Proteins

Cellulose and Lignins,

other hydrocarbons \‘ / tannins, etc.
CO,+ H,0O Microorganisms C0,+ H,0

Phenol Amino acids and Phenol
compounds, peptides, products compounds,
metabolic of decomposition decomposition
products and resynthesis products
NH,
|
H-C -COOH
|
R
L 3
OH

HO
IO DI
—2e , —Ie
— e —= condensation =— ——
—2H" -2 H*
O O
HO

Obrazek 3: Humifikace podle Kononova (1972)
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Podle tohoto modelu je zfejmé, ze slozeni pocatecniho rostlinného materialu neovliviiuje
povahu huminovych latek. V takovém piipadé je pouze dilezitym parametrem bioaktivita
materidlu plisobici rozdilné funkce. Vysledkem procesu je pouze mnozstvi huminovych latek
nez informace o kvalité struktury (Orlov, 1974, 1977; Purygin a kol., 2008) [15].

Teorie humifikace podle Flaiga (1971) je 1épe piizpusobena problémim piedpovédi
slozeni a vlastnosti huminovych organickych latek. Je zaloZena na skuteCnosti, ze fenolové
sloueniny a proteiny nebo produkty degradace proteini mohou interagovat s tvorbou
huminovych latek. Na druhou stranu fenolové slouceniny mohou byt tvofeny v ptudnich
systémech v disledku rozkladu ligninovych struktur a nezavisle na aktivit¢ mikroorganizmu
(Orlov, 1977). Nizkomolekularni struktury vytvofené polymerizaci vysokomolekularnich
slou¢enin podobnych lignitu se mohou vazat na proteiny nebo produkty jejich rozkladu
s tvorbou dusikatych polymerd. Mezi nimi jsou huminové kyseliny, heteropoly slouceniny
a slozky humusu [15].

Rozklad ligninu je doprovazen snizenim obsahu methoxylovych skupin a zvySenim obsahu
kysliku a dusiku. Obsah karboxylovych skupin se zvySuje na ukor otevieni benzenového
kruhu, methylované fenolové kyseliny jsou polymerizovany oxidacnimi enzymy a vznikaji
polymerni struktury zluté barvy tzv. fulvinové kyseliny [15].

Dalsi teorie je oxidacni tvorba podle Aleksandrova (1980), ktera predpoklada,
ze humifikace je komplexni biofyzikalni proces oxidacni piremény piechodnych
vysokomolekularnich produktii rozkladu organickych zbytkl na specifické tiidy organickych
latek, huminové kyseliny. Argumentoval, ze humifikace je prodlouzeny proces, ktery je
rozdé€len na nasledujici tii faze:

1. Tvorba humusovych kyselin; tzn. vytvofeni syst¢ému humusovych kyselin pod fidicim
vlivem oxidaz mikroorganizmi. Tvorba humusovych kyselin zacina frakcionaci na
huminové a fulvinové kyseliny. Vysledny systém humusovych latek interaguje
S mineralnimi sloZkami ptid a slozkami popela uvolnénymi z rostlinnych zbytki a je
rozdélen do nasledujicich skupin. Nejméné pohybliva ¢ast je rozdélena do skupiny
huminovych kyselin a ¢ast rozpustnych soli tvoti skupinu fulvinovych kyselin.

2. Nasledna pfeména latek v huminové kyseliny vede k postupnému zvySovani
aromaticity na ukor c¢astecného rozkladu alifatickych slozek a intramolekularnich
skupin.

3. Postupnd mineralizace humusovych latek nastavd pod vlivem systému riznych
mikroorganizmi. Hydrolyza a oxidaéné-redukéni reakce jsou hlavnimi reakcemi této
faze. Vysledek hydrolytického rozkladu molekul humusovych latek, rozkladu
heterocyklickych a aromatickych skupin a nakonec kompletni oxidace produktl
rozkladu, vede k tvorbé amoniaku, vody a oxidu uhli¢itého. Fragmenty aromatickych
molekul humusovych latek nepodléhaji uplné mineralizaci, reaguji snové

vytvofenymi slouceninami a jsou znovu zafazeny do humifika¢niho procesu (Orlov,
1992) [15].
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2.4 Huminové latky

Huminové latky (HL) jsou pfirodni organické slouceniny vzniklé chemickym a biologickym
rozkladem organické hmoty a syntetickou ¢innosti mikroorganizmii. Jsou hlavnimi slozkami
organického uhliku a vykazuji velkou odolnost vii¢i rozkladu [16]. Hraji dalezitou roli
v chemii znecistujicich latek a v chemii pfirodnich vod a pad. Je znamo, ze huminové latky
vyznamné ovliviiuji chovani nékterych latek, které znecistuji zivotni prostfedi, jako je
specifikace a toxicita kovi, rozpustnost a adsorpce hydrofobnich polutantd, vodni fotochemie,
tvorba vedlejsich produktd, rust a rozpousténi mineralt a redoxni chovani v padach [17].

Pfirozené se vyskytuji zejména v sedimentech, zeminach, raselin¢, hnédém uhli, lignitu
a nékterych dalSich materidlech. Ve vod¢ se vyskytuji jako jednotlivé molekuly nebo jsou
vzajemné spojené slabymi vazebnymi interakcemi do supramolekulérnich struktur. Ve vodé
se mohou vyskytovat i jako micelarni koloidy s hydrofobni ¢asti molekuly umisténou uvnit
a hydrofilni vné molekuly [18]. Obsah huminovych latek v pfirodnich matricich se méni a to
vyrazn€ od stopovych mnozstvi pies jednotky procent az k desitkdm procent. Mimotadné
vysoky obsah vykazuje raselina a to az 80 % a vice. Bylo odhadnuto, Zze koncentrace
huminovych latek v ptidnim roztoku mize doséhnout 250 mg-1™* (Gerke, 1993) [17, 19].

V soucasnosti maji huminové latky pomérné rozsahlé vyuziti, které je mozné rozdélit
na nasledujici oblasti: aplikace v zemédélstvi, pramyslové pouziti, vyuziti v oblasti ochrany
zivotniho prostiedi, farmakologické pouziti a vyuziti jako palivo. V zemédélstvi jsou tyto
latky vyuzivany zejména jako hnojivo v podobé humati. Vyuziti huminovych latek v oblasti
ochrany Zivotniho prostiedi je cilem pomé&rn¢ intenzivniho védeckého vyzkumu [18, 19].

Huminové latky jsou slozité vysokomolekularni polycyklické slouceniny s relativni
molekulovou hmotnosti, ktera se pohybuje piiblizné¢ v rozmezi od 2 do 200 kDa. Obvykle
se povazuji za nejreaktivnéj$i frakci organického uhliku, protoze obsahuji mnoho funkénich
skupin. Maji pfevazné aromaticky charakter, kdy aromaticka jadra byvaji vzajemné spojena
alifatickymi casto cyklickymi fetézci a svou povahou se fadi do skupiny polyfenola
a polykarboxylovych kyselin. Typickymi funkénimi skupinami pfitomnymi ve struktuie
huminovych latek jsou predev§im karboxylové a hydroxylové, ale 1 methoxylové
a karbonylové skupiny. Huminové latky jsou tvofeny pfevazné uhlikem, kyslikem, vodikem,
dusikem, ale také sirou [16, 18].

Huminové latky lze rozdélit podle chemickych a fyzikalné-chemickych vlastnosti
na huminové kyseliny, fulvinové kyseliny a huminy (Obrdzek 4). Vsechny uvedené skupiny
jsou si strukturné podobné, 1i§i se molekulovou hmotnosti, obsahem funk¢nich skupin,
kyselosti, kompletacnimi schopnostmi a rozpustnosti v nékterych rozpoustédlech. Huminové
kyseliny se nerozpoustéji v pH mensim nez 2 vodného roztoku, ale mohou se rozpoustét pii
vysSich hodnotach pH, fulvinové kyseliny se mohou rozpoustét za jakychkoli podminek pH
a huminy se nerozpoustéji. Tyto vlastnosti huminovych latek jako je rozpustnost ve vodg,
schopnost agregace a disociace, nabojové pomeéry ¢i schopnost vytvaret komplexy, Uzce
souviseji s jejich slozenim, které je ovlivnéno humifika¢nimi procesy [18, 20].

Ve vétsing€ piirodnich vod se pii béZznych hodnotdch pH huminové latky vyskytuji jako
negativné nabité, povrchové aktivni makromolekuly. Jejich zaporny néboj je dan pfitomnosti
funkénich skupin, zejména karboxylovych a hydroxylovych. Ptitomnost téchto skupin
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vazanych na huminovém skeletu je i jednou z pti¢in kyselosti vod s vysokou koncentraci
huminovych latek [18].

Pida huminovych latek provadi nékolik ekologickych tukolu jak v pfirodnich, tak v agro-
ekosystémech: dodavaji Ziviny chelatovanim minerdl a svou vlastni degradaci a jsou
hlavnim zdrojem dostupného organického uhliku. Tedy urcuji zdravi pidy a jeji urodnost.
Kromé toho huminové latky ovlivituji metabolismus rostlin vyvolanim morfologickych zmén,
modifikaci pfijmu mikro a makro zivin a ovlivnénim biochemickych drah [16]. Byly
dolozeny dikazy, které prokazaly, ze huminové molekuly jsou schopné stimulovat absorpci
dusiénani a aktivitu plazmatické membrany H'-ATPasy v kotenech, kterd katalyzuje
transmembranovy pohyb latek, a nasledné spoustéji zmény v rozlozeni koncentrace dusi¢nanti
a cytokinini mezi kofeny (Mora a kol., 2010) [21].

V dusledku chemického slozeni jsou huminové latky schopny véazat polarni i nepolarni
slouCeniny [12]. Mezi vyznamné vlastnosti patii schopnost tvorby nejriznéjsich komplext
pfedevsim s vicemocnymi kationty. Tato vlastnost je ovlivnéna pfitomnosti karboxylovych
a fenolovych skupin, a také aromaticitou molekuly. Schopnost tvorby komplexti se zvySuje
se vzrustajici hodnotou pH a jejich rozpustnost zavisi na hmotnostnim poméru obou slozek,
¢im je pomé&rné zastoupeni kationtd vEtsi, tim je rozpustnost komplexti mensi [18,19].

Zatimco obsah a zasoby pudni organické hmoty jsou velmi dilezité, stabilita humusu
v ménicich se podminkach je také velmi informativni index, zejména pro pudy chladného
prostfedi. Je stanoveno n¢kolik indext pro posouzeni stability humusu: pomér huminovych
a fulvinovych kyselin, stupenl aromaticity, obsah volnych radikalti v molekulach a elementarni
slozeni obou skupin huminovych latek [22].

Elementarni slozeni huminovych latek je diileZitou a informativni charakteristikou, ktera
oznacuje humifikacéni a oxidacni stupent huminovych kyselin a fulvinovych kyselin a neptimo
stanovuje jejich stupent kondenzace. Je také mozné odhadnout uroven stabilizace pidni
organické hmoty stanovenim atomovych pomérti a stupném oxidace huminovych kyselin.
Elementarni slozeni je zdkladni charakteristikou huminovych latek, které ukazuje stupen
stabilizace a humifikace pidni organické hmoty.

Elementarni sloZzeni huminovych latek se odraZi hlavné environmentalnimi podminkami,
podnebim, texturou pidy a slozenim humifika¢nich prekurzort [22].

Huminoveé latky

Fulvové kyseliny Huminové lkyseliny Huminy

Svétle Zluta Tmavé Zluta Tmavé hnéda Sedofemna

Il Méni se odstin |—)
l Roste molekulova vaha |—)

Obrazek 4: Rozdeleni huminovych latek
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2.4.1 Huminové Kkyseliny

Huminové kyseliny (HK) jsou polydisperzni, ptirozené se vyskytujici, biogenni a heterogenni
organické latky. Nové jsou definovany jako zlutohnédé az Cernohnédé latky nezndmého
slozeni [20, 23]. Chemické slozeni huminovych kysein se muze lisit podle geografického
puvodu, véku, klimatu a biologickych podminek, coz znamena, Zze piesna charakterizace
téchto latek je velice obtizna. Existuje n¢kolik tvrzeni, které se tykaji jejich povahy a slozeni,
podle nékterych nazord lze huminové kyseliny chapat jako systém micel polymerniho
charakteru s vysokou primérnou molekulovou hmotnosti od 20 000 az do 50 000 Da.
Obrovska struktura molekuly se sklada zhydrofilnich casti, které tvoti —OH skupiny
a hydrofobnich ¢asti, které jsou slozeny z alifatickych fetézci a aromatickych kruht
(Obrazek 6). Izolované huminové kyseliny mohou obsahovat az 10% polysacharida
a bilkovin, s ptfevladajicimi aminokyselinami a sacharidy [24]. V literatufe existuje dohoda
0 prumérném elementarnim sloZzeni huminovych kyselin extrahovanych z riznych zdroju,
véetné komerénich huminovych kyselin. Toto slozeni je pfiblizné 50 hm. % C,
35hm. % O a5 hm. % H, pfi¢emz zbyvajici procento je rozdéleno mezi N a S [25, 26].

Huminové kyseliny jsou nerozpustné v kyselych podminkach (pH 1-2), ale jsou rozpustné
a extrahovatelné v alkalickych roztocich. Aktivni a pozitivni uloha huminovych kyselin
vV pudé souvisi s jejich pomalym uvoliiovanim rostlinnych zivin, katexovou kapacitou, pH-
pufrovaci alkalitou, schopnosti zadrzovat vodu a interakci s kovovymi ionty a xenobiotickymi
organickymi molekulami [27]. Hlavni vlastnosti huminovych kyselin, jako je rozpustnost,
zavislost na pH, interakce s hydrofobnimi skupinami souvisi s jejich strukturou. V tabulce 1
jsou uvedeny funkéni u€inky huminovych kyselin pouzivanych v rtiznych technologickych
aplikacich [26].

Tabulka 1: Aplikace huminovych kyselin a jejich funkcni ucinky sowvisejici s jejich strukturou [26]

Technologicka aplikace HK  Funk¢ni Gcinky Strukturni vlastnosti

Naprava znecisténi

Zemédeélstvi

Medicina

Farmacie a kosmetika

Chelatace tézkych kovl
Rozpusténi hydrofébnich
zneCist'ujicich latek

Rust a vyziva rostlin
Rist a vyziva rostlin
Bakteriocidni

Fungicidni

Antivirovy
Antimutagenni

Hojeni ran

Rakovinova terapie
Prionovéa onemocnéni
Ochrana proti UV zafeni
Antioxidant

Rozpusténi a doprava léCiv

OH/OOH deprotonace
Amfifilni charakter

OH/OOH deprotonace
Produkce aktivniho kysliku
Produkce aktivniho kysliku
Produkce aktivniho kysliku
OH/OOH deprotonace
OH/OOH deprotonace
Pfitomnost —OOH skupin
Produkce aktivniho kysliku
Produkce aktivniho kysliku
OH/OOH deprotonace
UV-VIS absorpce
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Huminové kyseliny vykazuji vysokou sorpéni kapacitu pro nckteré kationty, coz je
vyznamné predevSim v zeméd¢€lstvi a zivotnim prostiedi. Patii tedy mezi hlavni faktory
zodpovédné za koncentraci, mobilitu a toxicitu kovovych kationtl v piidach. AvsSak tato
sorpéni kapacita je omezena, nadmérna davka kovu sorbovana na huminovou kyselinu muize
zpusobit saturaci negativnich povrchovych nabojii na jeji struktufe a miize dojit ke koagulaci.
Diusledkem toho vzniké riziko nahromadéni kovu v pidé ve formé nerozpustné soli huminové
kyseliny, které muze vést k zneCisténi pidy nebo k nedostatku zivin pro rostliny. Jako
naptiklad méd’, kterd je jednou z mikrozivin nezbytnych pro rist rostlin, ale v pfili§ vysokém
mnozstvi se stava toxicka [28].

Huminové kyseliny mohou odstépovat vodikové ionty a vytvaret typické soli se silnymi
bazemi. Obvykle jsou huminové kyseliny nerozpustné ve vod€, jsou vSak rozpustné
v hydroxidech a opétovné vysrazené kyselinami. Rozpustnost v alkalickém prostredi je
zpusobena karboxylovymi a fenolovymi skupinami, které tvofi pfiblizné 22 % hmotnosti
molekuly. Tyto skupiny jsou deprotonovany a odpuzovani téchto zaporné nabitych skupin
zpusobuje, Ze molekula zaujme natazenou konfiguraci. Po sniZzeni hodnoty pH jsou funkéni
skupiny protonovany a efekt odpuzovani je snizen, coz zpiisobi, Ze molekula pfijme svinutou
a pevnou strukturu (Obrdazek 5). V této fazi jsou hydrofobni ¢asti uvnitt struktury a hydrofilni
¢asti jsou v kontaktu s vodnym médiem.
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Obrazek 5: Chovani molekul HK v riznych hodnotich pH. Alkalické pH: odpuzovani naboje (A);
snizeni pH: intramolekuldarni agregace (B),; snizeni pH: intermolekularni agregace (C); kyselé pH:

srazent (D).

Prado a kol. poznamenali, ze pH nesouvisi jen s rozpustnosti, ale také stabilitou vodnych
suspenzi huminovych kyselin. Rozptylena elektrickd dvojvrstva je vytvotfena kolem nabitych
¢astic, chrani je a dovoluje systému stat se nenabitym. Koncentrace iontii uréuje ochranu
naboje Castic, ktera je vetsi pro systém s niZsi iontovou silou, protoZe iontové druhy budou
mit siln€jsi interakei s elektrickou vrstvou nez s molekulou rozpoustédla.

Mnoho studii v literatufe uvadi pouziti huminovych kyselin, jako alternativa pro
rozpousténi nepolarnich latek ve vodném prostfedi, s vétsim dirazem na jejich interakci
s polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky, které jsou relativné nerozpustné ve vodé
avykazuji toxicitu a karcinogenitu. Interakce, mezi huminovymi kyselinami a témito
nepolarnimi kontaminanty, jsou nekovalentni a tyto slouceniny jsou rozpustény
V hydrofobnim jadru huminovych kyselin, pseudo-micelu [29].

Huminové kyseliny byly extrahovdny nejen z pudy, ale také z rasSeliny, hnédého uhli,
oxidovaného ¢ern¢ho uhli a dokonce z uméle vytvorenych materialti ziskanych v laboratofi
[30]. P¥irodni vody mohou mit koncentraci huminovych kyselin nizsi nez 1015 mg-1™* [20].
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Studie ukazaly, ze huminové kyseliny extrahované z urodnych pid obsahuji vice alifatickych
a fenolovych skupin nez huminové kyseliny extrahované z netirodnych pud [31].

Huminové kyseliny maji ve své struktuie bohaté povrchové funkéni skupiny jako napf.
karboxylové, hydroxylové, aminové a fenolové, které jsou pirevazné koordinaénimi misty pro
jilové mineraly a kovové ionty. Studium interakce mezi huminovymi kyselinami a jilovymi
mineradly méa velky vyznam pro modelovani chemického chovéni jilovych mineralt
V pfirodnim prostfedi. Zatim vSak takovychto studii neni pfili§ mnoho. Pfedchozi studie
(Ghabbour a kol., 2004; Shaker a kol., 2012) zkoumaly kinetiku a termodynamiku interakci
huminovych kyselin s kaolinitem v roztoku a vysledky naznacily, ze vSechny sorpéni
izotermy projevuji nasledné kroky ptipisované k tvorbé monovrstvy a dvojvrstvy huminovych
kyselin na povrchu jilovitych minerald. Chen a kol. (2014) studoval interakce mezi
nanocasticemi huminovych kyselin a TiO, a navrhl, ze vazby C=0 a C—O hraly dulezitou roli
ve sv¢ interakci s nanocCasticemi TiO,. Pochopeni interakce mezi huminovymi kyselinami
ajilovymi minerdly je uzitecné pro lepSi objasnéni chovani radionuklidd ve vodném
prostiedi [23].
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COOH H?:O OH\O OH
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Obrazek 6. Model huminové kyseliny podle Stevensona

Elementarni analyza a spektrometrické metody zahrnujici ultrafialovou a viditelnou oblast
(UV-Vis) a Fourierovu infracervenou (FTIR) spektrometrii se cCasto pouzivaji pfi
charakterizaci huminovych kyselin. Pokro¢ilé techniky, jako je fluorescenéni spektrometrie
a rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS), se pouZivaji v menSim rozsahu, piestoze
mohou poskytnout koherentnéjSi obraz tohoto molekuldrniho systému. Kromé toho ma
nedostatek dostupnych experimentalnich dat v literatute, takze je obtizné srovnani hnédych
lignitovych kyselin a huminovych kyselin z rizného ptvodd. Jaderna magneticka rezonance
(NMR) a pyrolyzni plynova chromatografie kombinovana s hmotnostni spektroskopii (pyr-
GC-MS) jsou velmi uzitecné techniky pii zkoumani struktury huminovych kyselin a jejich
aromaticity. Nevyhodou téchto metod je, Ze je nedostate¢na dostupnost takového
zatizeni [27].
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2.4.2 Fulvinové kyseliny

Fulvinové kyseliny jsou dulezitou slozkou ptudni organické hmoty, jsou dilezitou casti
rozpu$téného uhliku v ptiddch a obvykle vykazuji vyssi chemickou a fyzikalni aktivitu ve
srovnani s huminovymi Kyselinami (Stevenson, 1994) [32].

Fulvinové kyseliny jsou pohyblivéjsi casti hydrofobni kyselé frakce rozpusténé organické
hmoty. Jsou vSudypfitomné, nachazeji se jak ve vodném, tak i v ptidnim prostedi. Je o nich
znamo, ze ovliviluji mobilizaci, biologickou dostupnost nebo reaktivitu kontaminant
zivotniho prosttedi, jako jsou kovové ionty, polycyklické aromatické uhlovodiky a dalsi
chemické struktury [33, 34]. Fulvinové kyseliny hraji zasadni roli v cyklu mnoha prvki
Vv zivotnim prostfedi a pidni ekologii, kviili jejich vysoké rozpustnosti ve vode a kvili jejich
amfifilit¢ a amorfni povaze [35]. Zatimco huminové kyseliny jsou rozpustné pouze v pH
vétsim nez 2, fulvinové kyseliny jsou rozpustné za jakychkoli podminek pH [36].
Rozmanitost zdroji fulvinovych kyselin ma za nasledek vysoce komplexni piirodni
fulvinovou kyselinu s riznou molekulovou hmotnosti, konformaci, protonovou afinitou
a spoustou karboxylovych, fenolovych a dalSich funkénich skupin vazajici kovové kationty.
V riznych vodnych systémech mohou jednotlivé faktory ovlivnit fyzikalni i chemické
chovani, zahrnuje se sem napt. pH, teplota a slanost vody. Byl zjistén vliv zvySeného nebo
snizené¢ho pH na molekularni strukturu, funk¢nost, konformaci a intermolekularni interakce
fulvinovych kyselin s kovovymi ionty [37].

Obecné plati, Ze huminové a fulvinové kyseliny maji podobnou strukturu, ale 1i$i se
molekulovou hmotnosti a obsahem elementarnich a funkénich skupin (Evangelou, 1998,
Yong, 2001). Huminové kyseliny maji vy$§i molekulovou hmotnost a obsahuji méné
funkénich skupin s kyslikem v porovndni s fulvinovymi kyselinami. Je tedy znamo, ZzZe
fulvinové kyseliny vytvareji vice rozpustnych kovovych komplexi nez huminové kyseliny
vzhledem Kk jejich vyssimu obsahu kyselych funkénich skupin, mensi molekulové hmotnosti
a rozpustnosti v $ir§im rozmezi pH [38].

Fulvinové kyseliny obsahuji jak hydrofobni, tak hydrofilni ¢ast stejn€¢ jako mnoho
funk¢nich skupin, jako jsou karboxylové, fenolové a karbonylové skupiny spojené
s alifatickymi nebo aromatickymi uhliky v makromolekulach (Obrdzek 7). Predchozi studie
ukazuje, ze existuji rizné druhy a ¢asti funkénich skupin mezi frakcemi fulvinovych kyselin,
které vedou ke zménam v afinité ke kovovym iontim (Christl a kol., 2001) [34].

OH

COOH

COOH OH COOH

Obrazek 7: Model fulvinové kyseliny
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Fulvinové kyseliny tvoii 46-55hm. % uhlik, 37-50 hm. % kyslik, 4-5hm. % vodik
anizky obsah dusiku a siry. Fulvinové kyseliny obsahuji az dvakrat vice karboxylovych
skupin nez huminové kyseliny, ale ndzory na obsah fenolovych a hydroxylovych skupin se
V literatufe rozchazeji. Zadek uvadi, Ze fulvinové kyseliny obsahuji vice fenolovych
a hydroxylovych skupin ve srovnani s huminovami kyselinami, naopak Watt a Peuravuori
uvadeji pomér opacny [18].

Bylo navrzeno, ze mnozstvi huminovych latek a jeho frakei, jako jsou huminy, fulvinové
a huminové kyseliny, mize byt pouzito jako index pro stanoveni zralosti kompostu. Kvalita
organické hmoty v kompostu miize byt stanovena pomoci pomért HK/FK a E4/Eg (Stevenson,
1994). Tento pomér ziskdme pomoci absorbance zjisténé pii 465 nm a 665 nm. Pomér E/Eg
se pouziva k charakterizaci huminovych a fulvinovych kyselin. Hodnota poméru E4/E¢ nam
oznacuje molekulovou velikost nebo stupeit chemické slozitosti huminové i fulvinové
kyseliny. Pomér E4/Eg vysvétluje heterogenitu huminové kyseliny, protoze souvisi se stupném
kondenzace aromatického uhliku. Takze nizky pomér E4/Es nam znaci pomérné vysoky
stupen kondenzace a vysoka hodnota poméru E4/Eg odrazi pritomnost pomérné vysokého
poctu alifatickych sloucenin (Campitelli a kol., 2003). Pfitomnost malych, vysoce alifatickych
organickych molekul je spojena s frakei vice reaktivni ptdni organické hmoty, ktera zistava
rozpustna v SirSich hodnotach pH, coz naznacuje, ze tyto molekuly souvisi s fulvinovymi
kyselinami. Na druhou stranu huminové kyseliny jsou vice aromatické a maji vétsi sklon se
srazet pii pH niZ8im nez 7, a proto jsou ve vétSin€ ptid méné mobilni. Zmény v pud¢, zejména
zména aktivnich pudotvornych faktord, vyvold modifikace vlastnosti pady, které ovliviiuji
mnozstvi a kvalitu organické hmoty v ptidnim systému [39, 40].

2.4.3 Huminy

Huminy jsou nerozpustnou frakci huminovych latek. Jsou obecné definovany jako prvni tfida
usazené¢ huminové hmoty, kterd zlstava nerozpusténa pii extrakci rozpustnych huminovych
a fulvinovych kyselin zfedénou zasadou. ProtoZe jsou huminy nerozpustné piirodni
makromolekuly, jsou nejméné prozkoumany ze vSech huminovych frakci [41].

Humin je vysoce odolny vii¢i mikrobidlni degradaci a je povazovan za posledni produkt
humifika¢niho procesu. Tato frakce huminovych latek piedstavuje rizné funkeni skupiny,
jako jsou estery, methoxyalkany a polarni aromatické skupiny. Kromé toho je humin vysoce
porovity s velkym povrchem, coz z n&j déla potencialni absorbent [42].

Huminova frakce ptedstavuje nejvétsi podil humusu. Huminy jsou vysoce kondenzované,
obsahuji vice nez 60 hm. % uhliku. Ukazalo se, ze huminy maji téméf totozné funkéni
skupiny a elementarni slozeni jako huminové kyseliny. Jedna z hlavnich vyhod huminovych
materidli,, jako pfirozené se vyskytujicich polymerd, je jejich schopnost tvofit komplexy
s nekolika kovovymi ionty vCetné radionuklidii. Migrace radionuklidii v prostfedi miize byt
tedy ovlivnéna interakci s témito materialy [39, 41].

Piedeslé studie ukazaly, ze hlavni slozky humint jsou odvozeny z rostlin
a mikroorganizmii a jejich zbytkll jako jsou kutikuly a mikrobidlni peptidy. Kdyz jsou
puvodni organické materidly zaclenény do procesu humifikace, mize mit humin Slozité
a odli$né strukturni charakteristiky, proto se vyuziva raznych metod pro urceni této struktury.
Po prvni studii (Hatcher et al., 1980) o rozlozeni uhlikovych funk¢nich skupin v huminech
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pomoci 13C nuklearni magnetické rezonance navazovaly dalsi studie (Lichtfouse et al., 1998;
Rice, 2001; Chang et al., 2014; Nakahara et al., 2016), které potvrdily prominentni alifatickou
povahu huminti. Nebbioso a kol. (2015) ukazaly, ze humin mél podobné molekularni slozeni
jako huminové kyselina po chromatografické a chemické separaci, a tyto dvé huminové
frakce se hlavn¢ lisily v trojrozmérném usporadani [43].

Cetné charakterizace a mechanické studie humind byly provedeny pomoci 13C NMR
a pyrolyzy-GC-MS. Byla zjisténa bohatd furanova struktura spojend kratkymi alifatickymi
fetézci a acetylovymi nebo etherovymi funkénimi skupinami, coz vede k vysoce konjugované
struktufe s bohatym obsahem kysliku (Obrdzek 8). Konjugovana struktura humint naznacuje,
moznou fluorescencni aktivitu [43]. Sumerskii a kol. (2010) charakterizovali n¢kolik humint,
vytvofenych kysele katalyzovanou dehydrataci raznych cukri, pomoci elementarni analyzy,
infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) a 13C-NMR a zjistili, Ze jejich
struktury obsahovaly asi 60 % furanovych kruht a asi 20 % alifatickych fragment [44].

Nékolik védel zdokumentovalo siln€jsi sorpei organickych kontaminanti na huminy nez
na jinou pudni organickou frakci. V praci Chiou a kol. (2000) je uvedeno, ze sorpce diuronu
a 3,5-dichlorfenolu na huminy z raselinné pudy je tiikrat silnéjsi, nez na celkovou raselinovou
padu nebo huminovou kyselinu z ni izolovanou. To by vysvétlilo mnohem vétsi povrchovou
plochu humind (4,5 m?g™") nez celkové raselinové pady (1,4 m®-g™") nebo huminové
kyseliny (0,16 m*-g™"). Drori a kol. (2008) zjistili, ¢ huminy vykazuji vy3§i sorpci pro
fenanthren, atrazin a chlorotoluron nez objemné pudy [45].

Nedavné studie ukazaly, ze stabilita huminti v ptidé neni zpiisobena nizkou huminovou
reaktivitou, ale aglomeraci huminovych materialt odpovédnych za mechanizmus agregace
Castic v pud¢, které mohou zastupovat vétSinu uhliku pfitomného v humifikované puadé
(Benites a kol., 2003, Lombardi a kol., 2006) [46].

Obrazek 8: Model huminu
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2.5 Stabilita padni organické hmoty

Pidni organicka hmota (SOM) je klicovym parametrem, ktery urCuje kvalitu, produktivitu
a ekologické fungovani ptd. Obsahuje velkou ¢ast globalniho zemského uhliku, a z tohoto
divodu se vsoucasné dob¢ diskutuje o kapacité pudy vyrovnat zvysujici se hladinu
atmosférického CO; (Schmidt a kol., 2011). Proto pochopeni chemického slozeni SOM
poskytne dulezit¢ informace o tom, jak nejlépe tento dilezity zdroj organického uhliku
spravovat [47].

Organicky uhlik je stabilizovan na povrchu mineralu pfes rizné organo-mineralni vazebné
reakce, jako je vyména ligandi, premosténi kationtl, vodikové vazby a Van der Waalsovy
sily, v zavislosti na slozeni vstupujicich organickych molekul, mineralogii pidy a faktorech
zivotniho prostiedi [48].

Dusik hraje dilezitou roli pfi rozkladu rostlinnych zbytki a obratu SOM (Gallo a kol.,
2005, Grandy a kol. 2008), ale posouzeni toho, jak pifidani specifické formy dopliikového
dusiku ovliviiuje chemické sloZeni stabilizované SOM, je nejasné. Pfidani dusiku podporuje
mikrobidlni rozklad SOM omezenim celkového poméru C:N v pid¢ a zvysenim rostlinnych
zbytkl s obsahem dusiku (Galloway a kol. 2004; Smil 2001). Mikrobialni populace mohou
byt zménény zvySenim mnozstvi dostupného dusiku, protoze houby jsou obvykle vice
konkurenceschopny nez bakterie na zpracovani zbytka s vyssim C:N (Van Der Heijden a kol.
2008). Je dikaz o ptimém zaclenéni anorganického dusiku do aromatické struktury SOM.
Chemické formy ptidaného dusiku jsou rozdilné, jak v syntetickych hnojivech (anorganické),
tak v hnoji od farmaiskych zvitat (organicka a anorganicky s ptidavkem uhliku) a zbytkd
lusténin (organicky). Odlisny mechanizmus a kinetika rozkladu jsou pravdépodobné
podporovany zavedenim riiznych zdroji dusiku na zemédélské plidy. Proto rtzné typy
slouc¢enin mohou byt prednostné degradovany a obohaceny, ménicim se chemickym slozenim
zbyvajici stabilizované SOM [49].

Stabilita pidni organické hmoty je definovana jako odolnost vii¢i mikrobidlnimu rozkladu
a z toho plynouci dlouha stfedni doba pobytu (MRT), je velmi zajimava, kvtli nejistot¢ osudu
pudni organické hmoty v zpétnovazebné reakci na zmény klimatu (Pelter kol., 2013). Novy
model navrhuje, aby stabilita pidni organické hmoty vyplyvala z jeji fyzikalné-chemické
a biologické interakce s jejim nejbliz§im prostfedim (Schmidt a kol., 2011) [50].

Stabilita ptudnich agregatli je rozhodujici vlastnosti pidy ovliviujici urodnost piady
a rostlinou produkci a izce souvisi s mnoha zemédé€lskymi a environmentalnimi problémy
jako je eroze pudy a eutrofizace vody (Tejada a Gonzalez, 2008) [51]. Stabilita SOM, co se
tyC¢e odolnosti vi¢i mikrobialni degradaci, ma dualezity dopad na ekosystémové procesy
souvisejici s cyklem Zzivin, emisi sklenikovych plynt z pidy a sekvestraci uhliku. Z tohoto
diavodu je velky zajem o vyvoj novych zpasob, jak piesné kvantifikovat a posoudit labilni
a stabilni formy ptidniho organického uhliku. Odolnost SOM pted biologickym rozkladem je
funkci jeho lokalizace v pidni matrici a sdruzenim s mineraly nebo jinymi limitujicimi
faktory, jako je dostupnost zivin nebo podminky prosttedi (Marschner a kol., 2008) [52].

Amorfni oxidy zeleza a hliniku jsou zndmy pro stabilizaci organického materialu v ptidé.
Takovy efekt mize byt pozorovan zvySovanim mineralni organické hmoty, kterd je odolna
vuci mikrobidlnimu rozkladu. V jedné praci (Pronk a kol., 2011) bylo uvedeno, ze oxidy
zeleza mohou také pfispét ke stabilizaci mikroagregati. Kvili primyslovym zdrojim
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odpadnich vod a procesiim Cisténi biosolidy, organické odpadni vody obsahuji 2—-5 % zeleza
a 1-2 % hliniku, z nichz vétSina je v amorfni form¢. Predpoklada se, Ze aplikace biosolidl
muze zvysit odolnost SOM pied rozkladem pomoci amorfnich oxida Fe a Al [53].

Pro zkoumani stability SOM byla pouzita fada fyzikdlnich a chemickych pfistupa.
Radioizotop **C ma pologas rozpadu 5 730 let a jeho obsah v pidach miZe poskytnout
odhadovany SOM MRT, ktery se tyka jeji stability (Trumbore a kol., 1989). Metaanalyza 122
pudnich radiouhlikovych profili zjistila klesajici hodnoty A'™C, které naznaduji vyssi
pramérny vék SOM se zvysujici se hloubkou pludy u témét vSech profilti (Mathieu a kol.,
2015). Statisticka analyza 122 profili ukazala, ze model s klimatem, lokalitou, vegetaci
a pidnim typem miize predpovédét AC SOM s presnosti 85 % [50].

Metody tepelné analyzy postupné ziskavaji zdjem v ptidni védé. Obvykle patii do skupiny
technik, které vyuzivaji teplo k méfeni vlastnosti piidy vystavené teplotnimu programu.
Jednou z nejcastéji pouzivanych technik je kalorimetrie, ktera je zaloZena na méteni teploty,
ktera po kalibraci pfistroje dava vysledky entalpie. V pudni védé se kalorimetrické techniky
vyuzivaji pro hodnoceni kvality organické hmoty, pochopeni uhlikového cyklu, ptadni
mikrobidlni aktivity, stability vodikovych mistkl, vlastnosti ptidy, roli kationt ve stabilité
pidni organické hmoty. Tento pfistup propojuje vstup a vytézek energie z rozpadu
intramolekularnich vazeb SOM béhem spalovani a také z rozpadu vazeb mezi SOM
a mineralnimi povrchy (Peltre a kol., 2013) [47, 52].

Lopez-Capel a kol. (2005) pouzili TG-DS k vyhodnoceni aktivnich a stabilnich slozek ve
frakcich SOM isolované pomoci hustoty. Dospéli k zavéru, ze fyzikalni frakcionace pludy
byla uzitecnd pro identifikaci efektu dlouhodobé¢ vyuzivané SOM s vétsi presnosti, nez je
mozné s nefrakcionovanou ptadou [54].

Analyticka pyrolyza poskytuje informace o tepelné stabilit¢ a chemickém slozeni
organické hmoty ptfitomné ve vzorku. Nedavné vysledky od Albrechta a kol. (2015) ukazaly,
ze hlavni tfidy organickych slozek charakterizovanych analytickou Rock-Evalovou pyrolyzou
souvisely s chemickymi strukturami identifikovanymi 13C PMAS NMR [55]. Analyticka
pyrolyza je z4dsadné odlisna od jinych technik tepelné degradace v tom, ze vyzaduje pouziti
inertni atmosféry a prudké rychlosti ohfevu. Charakterizuje reakéni produkty zahiivani nez
vlastnosti vzorku. Pfi pyrolyze se uvoliuji uhlovodiky odpafovanim labilni organické hmoty
K biologické stabilit¢ se predpoklada, ze pyrolyza mulze simulovat enzymatickou
depolymeraci [52].

Dalsi Siroce pouzivanou termoanalytickou technikou je termogravimetrie (TGA), ktera je
zalozena na stanoveni zmény hmotnosti pidy bud’ v izotermickych, nebo neizotermickych
podminkach. Pro analyzu plidy se pouzivaji vétSinou programy linearniho zahtivani. Zjistuje
se tepelna nebo termo-oxidacni stabilita pady. Tato analyza dava vysledky jak kvantitativni,
coz je hmotnostni ztrata, tak i kvalitativni (teplotni) informaci. Samotna nebo v kombinaci
s dalsimi detektory, TGA byla pouzita k uréeni poméru mezi tepelné labilni a stabilni ptidni
organickou hmotou, stabilitu sloZzek plidni organické hmoty, posun ve stabilit¢ plidni
organické hmoty supramolekuldrnich komplexti indukovanych malymi organickymi
molekulami a kationty, obsah a pfitomnost pyrogenniho uhliku, stabilita frakci organické
hmoty jako jsou huminové kyseliny nebo rozliSeni organického a anorganického uhliku [47].
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S. Miao a kol. [56] se zabyvali vlivem dlouhodobého péstovani plodin na biochemickou
kvalitu pudni organické hmoty. Pro ovéfeni tepelné stability SOM postizené dlouhodobym
péstovanim, se studie zaméfila na 23 leté¢ kukuficné a sdjové pozemky. Mnozstvi piidy bylo
studovano v letech 1991 a 2014 pomoci termogravimetrick¢ analyzy (TGA) a diferencni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Vysledky ukazaly typické bimodalni vrcholy v DSC kiivce.
Pik labilni frakce byl pozorovan pii 354-366 °C Vv nizkoteplotni zon¢ a frakce jedna pfi
vysoké teploté 430-438 °C. Uvolnéné teplo bylo vétsi u sdjovych pozemkl ve srovnani
s pozemky s kukufici. Nepietrzité péstovani kukufice zvysilo uvolnéné teplo naopak
U péstovani s6ji dosle béhem 23 let ke snizeni uvolnéného tepla.

M. T. Dell’abate a kol. [57] pouzili termdlni analyzu pro rychlou charakterizaci
chemickych zmén v organick¢é hmoté kompostovaného materialu. Devét vzorkt bylo
odebrano v postupnych fazich ze stejného vykopu pomoci pln¢ automatického zatizeni. DSC
a TGA byly soucasné¢ provedeny ve statickém ovzdusi na celém povrchu komposti. Postupné
faze kompostovaciho procesu, které poskytly vzorky, jejichz DSC vysledky odhalily zna¢nou
modifikaci v tepelném vzorku, souhlasily s kvantitativnimi 0daji ziskanymi z méfeni TGA.
Celkovy obsah N se v rtiznych ¢asech kompostovani zvysSoval, av§ak obsah organického C se
naopak snizoval, zména poméru C:N ukézala celkovy pokles o 30 %.

J. Salgado a kol. [58] posuzovali zménu organické hmoty béhem sezény pomoci DSC.
Vzorky pidy byly odebrany ve dvou lokalitach ve mésté Viveiro (Galicia, Spanélsko). Jednim
ze vzorkl byla orna pida a druhym vzorkem byla pida z borového lesa, vzorky byly
shromazd’ovany béhem roku. Spalné teplo a teplota vzniceni SOM byly vypocteny analyzou
termogramu ziskanych DSC. Tvar a maximalni a kone¢né teploty dvou exotermickych pika
pozorovanych v termogramech, poskytly informace o vztahu mezi seskupenimi a tudiz
informaci o stupni stabilizace uhliku v obou ptidach. Z vysledkl bylo poznat, ze ro¢ni obdobi
ma vliv na pomér C:N, obsah organické hmoty, hodnotu pH 1 na termickou stabilitu u obou
druhti pad.

V praci C. M. Armas-Herrera a kol. [59] se zabyvali G¢inky pldnovaného pozaru na
vlastnosti pudy. Cilem bylo stanoveni okamzitych uc¢inkli pozaru na kvalitu a biochemickou
stabilitu pidni organické hmoty v oblasti s hojnym vyskytem kiovin ve Stfednich Pyrenejich
(Spanélsko). Vzorky byly odebrany pied a po pozaru v hloubkach 0-1, 1-2 a 2-3 cm. Byly
kvantifikovany zmény, jako je vliv pozaru na (1) obsah SOM, (2) obsah a mineraliza¢ni
rychlost labilniho a rekalcitrantniho uhliku, jak vyplyva z inkubaénich zkousek a (3)
biologickou aktivitu pudy souvisejici s cyklizaci uhliku (aktivita mikrobialni biomasy C
a aktivita B-D-glukosidazy). Obecné plati, ze spalovani organické hmoty je dulezité pfi
teplotach 200-250 °C, dokud nedojde téméf k Uplnému vymizeni SOM pfi ptiblizné 500 °C.
V tomto piipadé teplota dosahla téméf 400 °C a zdastala na 200 °C po dobu 25 minut.
Vysledkem bylo, Ze témét vSechny studované pldni vlastnosti byly vyznamné ovlivnény
pozarem v zavislosti na rozsahu a hloubce pidy. Celkovy ptdni organicky uhlik, pomér C:N,
aktivita B-D-glukosidazy a odhadovany obsah labilniho organického uhliku se vyznamné
sniZil v priméru o 41 %. Celkovy dusik a mikrobialni biomasa C byly vyznamné ovlivnény
pouze Vv horni ¢asti pady (0-1 cm).
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2.5.1 Stabilita huminovych latek

Béhem poslednich 130 let se celosvétova primérna teplota povrchu zvysila o 0,85 °C
a odhaduje se, ze globalni oteplovani by do konce 21. stoleti mohlo doséhnout zvyseni teploty
a7 0 0,3-4,8 °C. V Ciné se od roku 1951-2009 teplota povrchu zvysila o 1,38 °C.

Obecn¢ lze pudni organickou hmotu rozliSit na labilni a zaruvzdornou cast. Labilni
organické uhlikové slozky jako je organicky uhlik ve vodé rozpustny a snadno oxidovatelny
organicky uhlik, byly povazovany za citlivé indikatory pro zménu teploty. VétSina ptadniho
organického uhliku se v8ak vyskytuje jako zaruvzdorné huminové latky (HL) a to huminové
kyseliny (HK), fulvinové kyseliny (FK) a huminy, které tvoii pfiblizn¢ 60—-80 % celkové
pudni organické hmoty.

Vzhledem Kk jejich Zaruvzdornym vlastnostem maji pudni huminové latky dilezitou roli
v sekvestraci CO, v atmosféfe. Bylo odhadnuto, ze pidni huminové latky mohou drzet
ptiblizn¢ 1 500-2 500-1 012 kg uhliku. Pfedpoklada se, ze tvorba a transformace huminovych
latek jsou primarné zpusobeny mikrobialnimi procesy. Teplota spolecné s piidni vodou je
jednim z hlavnich faktorti, které kontroluji mikrobialni aktivitu v padé. Muazeme tedy
predpokladat, ze zména teploty mize ovlivnit mnozstvi a kvalitu huminovych latek v ptidé
ovlivnénim mikrobialni aktivity [60].

Tepelnd degradace huminovych kyselin probiha ve dvou krocich, oba jsou exotermické
aspojené srychlym ubytkem hmotnosti. Chemickd analyza ukdzala, ze prvni krok, ke
kterému dochazi zhruba pti 200-450 °C, je spojen s rozkladovou reakei alifatickych ¢asti
a vétsiny funkénich skupin (biologicky odbouratelné slozky), zatimco pii vysokych teplotach
v rozsahu 450-650 °C dochazi k rozkladu aromatickych struktur (humifikované slozky).
V oblasti nizkych teplot az do 200 °C dochazi pouze k odpatovéani vlhkosti [61].

Nedavné vysledky naznacuji, ze huminové latky, spiSe nez makromolekulami, mohou byt
tvofeny mensimi molekulami, které se samy shromazd'uji do supramolekuldrnich struktur
pomoci slabych vodikovych vazeb a hydrofobnich interakci. Tyto studie ukazuji, Ze
protonizované huminové asociace ve vodnych roztocich jsou reverzibilné naruSeny za tvorby
mensSich asociaci, malymi pfidavky metanolu a jinych organickych kyselin, které zméni
konformacni uspofadani mezi hydrofilnimi huminami a hydrofobnimi doménami. Lze tedy
pfedpokladat, Ze pfidanim organickych kyselin se zméni konformacni vlastnosti huminovych
latek, a tudiZ by se méla zménit 1 energie huminového uspotfddani a tim i jeho tepelna
stabilita. Zmény tepelné stability by pravdépodobné ovlivnily i mikrobidlni rozklad a tim
i stabilitu humusu v ptidnim prostiedi.

P. B. Buurman a kol. [62] se ve své studii zabyvali stabilitou pfi tepelné oxidaci pidnich
huminovych extraktl nasycenych H, Na, Ca nebo Al, do kterych byla pfiddna pomérné
polarni organické sloucenina jako je metanol, kyselina mravenci a kyselina octova. Zatimco
tepelné vlastnosti H-humati se po piidani polarnich sloucenin nezménily, tak tepleny rozklad
Na-humatt se posunul na vys$si hodnoty teplot (750-830 °C). Pomérné méné dramaticky byl
ucinek na Ca-humaty a téméf Zadny vliv pfidani polarnich organickych sloucenin nemélo na
Al-humaty. Tyto vysledky lze vysvétlit s ohledem na sily, které drzi huminové molekuly
pospolu. V H-humatech jsou slozky vzajemné siln¢ vazany vodikovymi vazbami a v Ca a Al-
humatech plsobi elektrostatické interakce. Tyto vazebné sily nebyly pfekonany jednoduchym
pfidanim polarnich organickych molekul a jejich stabilita ziistala celkem nezménéna. V Na-
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humatech jsou molekuly drzeny pouze nespecifickymi hydrofobnimi interakcemi. Vysledky
ukazaly, Ze pfidani organickych rozpoustédel, o néco mén¢ polarnich nez voda, do Na-humatta
zpusobi vyrazné zvyseni tepelné stability.

P. Boguta a kol. [63] zkouSeli novou metodu pro stanoveni tepelné stability a chemickych
vlastnosti huminovych a fulvinovych kyselin a to pomoci termogravimetrie spojené
s diferen¢ni skenovaci kalorimetrii, hmotnostni spektrometrii s kvadrupdlovym analyzatorem
a infraCervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (TG-DSC-QMS-FTIR). Byly
urceny tii teplotni rozsahy z DSC dat, které souvisi s hlavnimi tepelnymi procesy riznych
struktur: R1 40-220 °C, R2 220-430 °C, R3 430-650 °C. Ubytek hmotnosti (AM), uréeny
z TG kiivek ve vyse uvedenych teplotnich intervalech, odhalil vyrazné rozdily uvnitt vzorkd,
Vv obsahu fyzicky adsorbované vody (u R1), t¢kavych a labilnich funk¢nich skupin (u R2) tak
I zaruvzdornych struktur (u R3). Moduly QMS a FTIR umoznily chemickou identifikaci
plyni vyvijejicich se béhem tepelného rozkladu (R1, R2 a R3). Variabilita tvaru, plochy
a teploty TG, DSC, QMS a FTIR piki odhalila rozdily v tepelné stabilité¢ a chemické struktuie
vzorkd mezi frakcemi FK a HK rizného ptivodu. Statistickd analyza ukézala, ze parametry
vypocitané z QMS, DSC a TG v R1, R2 a R3, koreluji s vybranymi chemickymi vlastnostmi
vzorku, jako je obsah N, O a COOH, stejné jako indexy E,/Eg a Eo/E4. To naznacuje vysoky
potencidl pro spojenou metodu sledovani chemickych zmén huminovych latek. Vyse uvedené
poznatky ukézaly, ze kombinovand technika TG-DSC-QMS-FTIR muze ptedstavovat
uziteCny nastroj pro komplexni hodnoceni vlastnosti fulvinovych a huminovych kyselin
z ruznych zdroju.

2.6 Metody studia stability

Pro studium stability organické hmoty a huminovych latek mizeme pouzit nékolik metod.
Hlavnimi metodami jsou termické analyzy, které testuji fyzikalni a chemické vlastnosti
materiali, obecné se da fici, Zze zkoumaji chovani vzorku Vv zavislosti na teploté. Dale je
soubor metod, které funguji jako doplnujici metody k termické analyze. Prvni z nich je FTIR,
diky které ziskame informace ohledné struktury latky, o jejich funkénich skupinach,
jednoduchych nebo ndsobnych vazbach, aromatickych sloucenindch. Obdobnou, ale pfesnéjsi
metodou je nuklearni magnetickad rezonance nebo rentgenova fotoelektronova spektroskopie.
Dalsi metodu, kterou mizeme pouzit je UV-VIS spektrometrie, z jejich poméri absorbanci
muzeme ziskat dllezité informace 0 molekulové hmotnosti nebo stupni chemické slozitosti.

2.6.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrie (TG) je zédkladni metoda termické analyzy, studuje zmény hmotnosti, které
probihaji v méfeném systému v zavislosti na teploté. Zmény hmotnosti jsou vysledkem
odparovani, rozkladného procesu, nebo chemické reakce. Ke zméné hmotnosti miize dojit
také v dusledku absorpce plyni (kyslik, vlhkost, a dalsich). Vysledkem je termogravimetricka
kiivka, kterd zndzoriiuje zavislost hmotnosti na teploté nebo Case a lze z ni odecist teploty
hmotnostnich zmén. Na 0se y mohou byt jednotky hmotnosti nebo procenta ubytku hmotnosti,
pfi¢emZ na ose X je teplota nebo ¢as. Na kiivce se prubézné sttidaji vodorovné useky, tzv.
prodlevy a zlomy. Prodlevy odpovidaji oblastem, kde nedochazi k zadnému hmotnostnimu
ubytku vzorku. Naopak zlomy naznacuji, ze se zkouseny vzorek za¢ina rozkladat a tedy méni
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svoji hmotnost. Odvozenou metodou je derivacni termogravimetrie (DTG), kde vysledna
kiivka uvadi rychlost hmotnostni zmény na teploté.

Ptistroje pro TG se skladaji z elektrické pece, analytickych vah, nosi¢l vzorkd, zafizeni
pro méfeni a fizeni teploty a pocitace. Mikrovahy musi byt velmi citlivé a schopné tak
detekovat 1 nejmensi mozné zmény v hmotnosti. Elektrickd picka musi byt velmi vykonna,
schopna ohiivat vzorek v celém potiebném teplotnim intervalu definovanou rychlosti ohfevu.
Nejcastéji se pouziva teplotni rozsah od teploty okoli az do 1 500 °C a rychlost ohfevu se
pohybuje kolem 5-10 °C:min™*. Cely vnitini prostor pece je, z diivodu ochrany aparatury
pted korozivnimi plyny uvolilovanymi ze vzorku, proplachovan plynem.

Vlastni termogravimetricka analyza probiha na termovahach. Méfeny vzorek je v kovové
misce nebo kelimku umisténém na termoclanku, ktery snima aktualni teplotu. Materidlem
nosice je nejcastéji platina, kterd ma vyrazné vyssi tepelnou vodivost, ale je tfeba brat v ivahu
jeji katalytické vlastnosti pro fadu reakci, dal$imi materialy jsou korund, zlato, stiibro popt.
oxidova keramika. Existuji rizné velikosti kelimk v zavislosti na hmotnosti vzorku.

Pouzivaji se tii uspotradani resp. umisténi termovah viéi peci: vertikalni se vzorkem
polozenym na mechanismus termovach, vertikalni se vzorkem zavéSenym na mechanismus
termovah, horizontdlni. Termovahy jsou v soucasné dobé zalozené pifevazné na tzv.
kompenzacnim principu, ktery spociva v automatickém elektromagnetickém vyrovnavani
zmény hmotnosti vzorku. Diky tomuto principu lze velmi jednoduse tyto zmény pievadét na
elektricky signal.

Termogravimetrie jako takova mize byt provadéna v riznych atmosférickych podminkach,
od termogravimetrie za vysokého tlaku az po termogravimetrii za bézného tlaku, ale
S ptitomnosti riznych ptidavnych plyni. Pfidavné plyny pouZzivané na proplachovani prostoru
pece a okoli vzorku, mizeme rozd¢lit na plyny reagujici a na plyny nereagujici se vzorkem.
Jako nereagujici plyn se pouzivd napi. helium, které ma funkci spiSe pro standardizaci
méficich podminek. Reagujici plyn je napi. kyslik, ktery mize hrat podstatnou roli pfi
rozkladu vzorku. Podstatny vliv ma pouziti vicka pfi méfeni, nebot’ v okoli vzorku je jina
atmosféra [64, 65, 66, 67].

2.6.2 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC) linearné€ ohtiva nebo ochlazuje vzorek a méti rozdil
teplot nebo energii, kterou je nutno dodat, aby vzorek a referencni latka mély stejnou teplotu.
DSC se pouziva pro ziskéni charakteristickych teplot, jako jsou teplota tani a sklen¢ho
prechodu, nebo specifického tepla tani, krystalinity, kontrola vyzihani nebo vytvrzeni.

Vyhodou DSC je poticba malého mnozstvi vzorku okolo 3-10 mg. Podle druhu
experimentu a piedpokladanych vlastnosti méfené latky se voli rizné druhy panvicek.
Panvicky se 1isi tvarem a zpiisobem uzavirani. Jsou vyrobeny bud’ z hliniku, zlata, stiibra,
nereze nebo oceli.

Jako reference se pii méieni na DSC pouziva témét vzdy prazdna panvicka. Kalibrace
teploty se provadi na standardu se znamou teplotou tani. Pro teploty 0—300 °C to nejcastéji
byva indium, pouziva se i cin nebo olovo. Aby bylo zabranéno reakcim vzorku se vzduchem,
meéfeni probiha nejcastéji v dusikové atmosfére. Podle typu experimentu se voli i ohfivaci
rychlost, nej¢astéji pouzivana rychlost ohievu je 10 °C-min™. Ptistroje pro DSC pokryvaji
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rozsah teplot experimentalnich méfeni od —150 °C do 1 500 °C, konkrétni rozsah pfistroje se
ale voli podle vlastnosti vzorki.

DSC s tepelnym tokem méfi rozdil teplot mezi vzorkem a referenci, pomoci méteni rozdilu
termoelektrickych napéti jednotlivych termoclankti. Reference i vzorek jsou umistény na
samostatnych teplotnich cidlech v jedné kalorimetrické cele a jsou spojeny tepelnym mostem.
Vysledkem meéteni je zavislost tepelného toku na teploté. Vzorek a reference jsou tedy
kontinudlné ohfivany nebo ochlazovany podle nastaveného teplotniho programu, pokud dojde
k tani vzorku, za¢ne teplota cely vzorku zaostavat oproti teploté referenéni cely, a proto musi
byt rozdilnd energie dodana. V ptipadé, Zze dojde ve vzorku k exotermickému déji
(krystalizaci), je do jeho cely doddavano méné energie, aby doslo k vyrovnani teplot
s referenci. Zakladem konstrukce DSC s kompenzaci piikonu jsou dvé samostatné
kalorimetrické cely, jedna pro panvicku se vzorkem a druha pro referenci [68, 69].

2.6.3 Infracervena spektrometrie

Principem infracervené spektrometrie je absorpce infracervené¢ho zafeni molekulami latek.
Infracdervené zareni ma vétsi vinovou délku a nizsi energii nez zareni ultrafialové a viditelné.
Pokryva ¢ast elektromagnetického spektra v intervalu mezi 0,78 a 1 000 um. V infracervené
infradervenou spektrometrii je 4000—670 cm™ . Infradervenou oblast spektra rozd&lujeme na
tfi Gasti a to na blizkou infradervenou oblast tj. 12800-4000 cm™; stiedni infradervenou
oblast tj. 4000-200 cm ™ a vzdalenou infragervenou oblast tj. 200-10 cm ™.

Energie infracerveného zareni jiz nestaci na zmény elektronovych stavi, zptisobuje pouze
zmény vibracnich a rotacnich stavli molekul. Proto infracervena absorpéni spektra jsou
spektra vibraéné-rotacni. Ve spektrech sledujeme zavislost transmitance nebo absorbance na
vlnoc¢tu absorbovaného zéateni Spektrum je pasové, kde pasy ve spektru odpovidaji riiznym
typlim vibracnich pfechodu. Infracervena spektra se méti ve spektrometrech. Konstrukéné
starsi jsou disperzni spektrometry, které pracuji na principu rozkladu pouZitého
infraCerveného zateni v hranolovém nebo miizkovém monochromatoru. Dnes jsou pouzivany
infracervené spektrometry s Fourierovou transformaci (FTIR) [70].

FTIR spektrum huminovych latek v pevné fazi se obvykle méfi v tabletce, slisovanim KBr
se vzorkem huminové latky. KBr neabsorbuje IR zafeni, takze se ziska kompletni IR
spektrum ve stfedni spektralni oblasti vlnovych délek. Zavaznym problémem pii méteni
v KBr tabletach byvéa adsorbovana vlhkost, projevujici se pasy v oblastech 3600-3000 cm™.
Jiny zpisob, jak se vyhnout potizim zpisobenym stopami vody, nabizi technika difuzné-
reflektanc¢nich spekter (DRIFT) huminovych latek. Pii jejich méfeni neni nutné pouzivat
matrice, proto nejsou DRIFT spektra huminovych latek komplikovana absorbanci vody ani
ionizaci kyselych funkénich skupin.

Dalsi technikou méfeni FTIR spekter bez pouziti matrice je oblibené meéfeni na
jednorazovém ATR néstavci, zalozené na principu Uplného odrazu zafeni na fazovém
rozhrani vzorku a méficiho krystalu z materidlu o vysokém indexu lomu. Bé€Zné se pouzivaji
krystaly diamantové, kfemikové nebo germaniové.
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V oblasti 3400-3300 cm™ IR spekter huminovych latek se nachazi vyrazny Siroky
absorp¢ni pés, pfifazeny valencnim vibracim fenolickych —OH skupin. Huminové kyseliny
mivaji maximum tohoto pasu pfi 3400 cm™, u fulvinovych kyselin byva maximum kvili
vyrazn&j$imu vlivu vodikovych mustkil posunuto k niz§im vlnodtim (3300 cm™). V této
oblasti se na absorpci podili Sirokym a vyraznym pasem adsorbovana voda, ptispivat mohou
také valen¢ni vibrace O—H alifatickych alkohola.

Absorpéni péas pii vinoétech okolo 3030 cm™ piislusi valenénim vibracim aromatické
vazby C—H a mél by byt zietelny ve spektrech huminovych a fulvinovych kyselin. Tento pas
je vsak vyraznéjsi ve spektrech latek s nizkym poctem substituci na benzenovém kruhu.
Absence tohoto pasu ve spektrech huminovych latek byva vysvétlovana Gplnou substituci na
aromatickém kruhu nebo pfekrytim sousednim silnym pasem vibraci O—H Vv karboxylovych
skupinach, ktery mize byt v disledku vodikovych vazeb rozsiten az ke 2900 cm™. Pro
studium kyslikatych funkénich skupin je vyznamna oblast mezi 1900-1500 cm ™.

V IR spektrech fady huminovych kyselin byvaji pozorovany samostatné pasy s maximy pii
1650-1640 a 15501540 cm™, typické pro valenéni vibrace amidu. Pas pii 1610-1625 cm™
patii k nejsilnéjsim pastm v IR spektru HK. Pfislusi vibracim vazby C=C v aromatickych
strukturach. Siroky a intenzivni absorpéni pas valenénich vibraci —C—OH alifatickych
alkoholéi ma maximum u vlno&td 1150-1050 cm™. Oblast vino&td pod 1000 cm™ nema pro
studium struktury huminovych kyselin velky vyznam [71, 72].

2.6.4 UV-VIS spektrometrie

Podstatou ultrafialové a viditelné spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditelného
zateni, tj. 200-800 nm, zfedénymi roztoky molekul. Pti absorpci dochazi k excitaci
valen¢nich elektronti, které jsou soucéasti molekulovych orbitali. EXcitovana molekula
piechazi zpét do zakladniho stavu bez radiace, zafiva energie se méni v tepelnou energii,
zvySuje se kinetickd energie molekul. Jen v né€kterych ptfipadech je molekulou emitovano
nové zafeni, zpravidla o niZ§i energii. Absorbované zafeni v UV-VIS mulzZe byt také
doprovazeno rozptylem zafeni na koloidnich miceléach, ¢asteCkach nebo makromolekuléch.

Molekula se za béZnych podminek nachazi na zékladni vibracni hladiné a jeji elektrony
nejsou excitovany. Absorpci fotonu pfijme energii, ktera vede k ptechodu elektronu na
excitovanou hladinu a molekula pfejde na jednu z mnoha vibra¢nich a rota¢nich hladin. Tak je
mozné absorpce fotond jen o malo se liSicich energii a vytvafeni velmi blizkych absorpénich
¢ar ve spektru, které splyvaji v pas [70, 73].

V huminovych latkach jsou obsaZeny chromofory, které mohou absorbovat urcitou ¢ast
svétla. Jsou to prevazné funkcni skupiny obsahujici elektrony, hlavné aromatické kruhy
substituované¢ rtuznymi funkénimi skupinami vcéetn¢ fenoll, karboxylovych kyselin
a alifatickych fetézcti. Analogicky s absorpci UV zafeni benzenu mohou byt rozliSeny tii
rizné oblasti absorpce huminovych latek: prvni pasmo je umisténo pii vinovych délkéach
kolem 190 nm, je oznacovano jako lokalné-excitacni pasmo (LE); druhy pas se nachazi
vV rozmezi vinovych délek 190 a 240 nm a oznacuje se jako benzenoidni pas (Bz) a tieti pas
odpovida absorbancim pfi vinovych délkach vyssich nez 240-250 nm, oznacuje se jako pas
ptenosu elektront (ET). Intenzita téchto pasem je vyrazné ovlivnéna stupném substituce
v aromatickém kruhu. V tomto smyslu mize pomér mezi absorbanci odpovidajici ET a Bz
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(Eet/Eg;) indikovat stupen a moznou povahu substituce. Nizké poméry budou spojeny
s nedostatecnou substituci na aromatickych kruzich nebo se substituci alifatickymi funkénimi
skupinami, zatimco vys$$i poméry budou naznaCovat pritomnost funkénich skupin
obsahujicich kyslik (hydroxylové, karbonylové, karboxylové a esterové skupiny) na
aromatickém kruhu [74].

Informace o huminovych latkach ziskdme i z dalSich absorpénich poméru. Jako napiiklad
pomér E»/Es, ktery ziskame z absorbanci pii vinovych délkach 250 nm az 365 nm, se Casto
pouziva jako ukazatel humifikace a molekulové hmotnosti huminovych latek. Nizsi hodnoty
poméru E,/Ez naznauje piitomnost struktur s vy$§i molekulovou hmotnosti, aromaticitou
a stupném humifikace.

Pomér E4/Eg se ur¢i pomoci absorbance pii 465 nm az 665 nm. Hodnota tohoto poméru,
tak zvany index humifikace, koreluje také s primérnou molekulovou hmotnosti a velikosti,
a s obsahem kysliku v huminovych materidlech. Nizk4 hodnota humifika¢niho indexu pro
huminové latky indikuje pfitomnost latek s vyS$i molekulovou hmotnosti a stupném
humifikace [75].
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3 EXERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

e Destilovana voda

e MgCl,-6(H,0), SIGMA-ALDRICH

e Kyselina chlorovodikova, lach:ner

e Vzorky pid a huminovych kyselin — dva druhy pud, které byly ziskany ve spolupraci
s Prirodovédeckou fakultou RECETOX Masarykovy univerzity. Prvni pida oznacena
jako FB 17 (dale jako Pada 1) je typu luzni puda (Cernice) z oblasti Jabliinka okres
Vsetin. Jako druha pida byla zvolena puda s oznacenim FB 37 (dale jako Puda 2),
ktera je pudniho typu fluvizemé z oblasti Cernotin okres Pierov. Pouzité huminové
kyseliny byly ziskany z téchto pud alkalickou extrakei (z pidy 1 huminova kyselina 1,
z pudy 2 huminova kyselina 2).

3.2 Pouzité pristroje
e EuroEA Elemental Analyser EA 3000
e UV-VIS spektrofotometr Hitachi U3900H
e FT-IR spektrofotometr Nicolet iS50, Thermo Scientific
e pH-metr a konduktometr METTLER TOLEDO
e Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments)
e Termogravimetricky analyzator TGA Q50, TA Instruments
e Diferencni kompenzacéni kalorimetr DSC Q2000, TA Instruments

3.3 Extrakce huminové kyseliny z pudy

Huminové kyseliny pouzité v této praci byly ziskany metodou alkalické extrakce dle IHSS.
V préci byly pouzity dva druhy pid a z kazdé z nich byla izolovana huminova kyselina.

K 100 g pidy bylo pfidano 1 000 ml 0,1M roztoku HCI, takto pfipravena suspenze byla
ponechana cca 1 hodinu na rotatni tfepacce. Dale byla suspenze zneutralizovana 1M
roztokem NaOH na hodnotu pH~7 a ponechana pies noc na tiepacce. Poté byla suspenze
odstfedéna pti 4 000 RPM po dobu 20 min a dale prefiltrovana za snizeného tlaku pomoci
Biichnerovy nalevky. Roztok byl okyselen konc. HCl na hodnotu pH~1, b&hem noci
dochazelo k vysrazeni huminovych kyselin, které byly nasledné odstfedénim pii 4 000 RPM
po dobu 20 min oddéleny od supernatantu. Vysrazené huminové kyseliny byly znovu
rozpustény piidavkem 200 ml 0,1M roztoku KOH, dale bylo pfidano 4,4 g KCI. Roztok by
opét odstfedén pii 4 000 RPM po dobu 30 min. Supernatant byl okyselen konc. HCI na
hodnotu pH~1 a k vysraZzeni huminovych kyselin dochazelo ptes noc. Huminové kyseliny
byly odd€leny od supernatantu odsttedénim pii 4 000 RPM po dobu 20 min. K vysrazenym
huminovym kyselinam bylo ptidano 1 000 ml roztoku smési 0,1M HCl a 0,3 M HF a takovato
suspenze byla ponechana na tfepacce dva dny. Poté byly huminové kyseliny odstfedény pfi
4 000 RPM po dobu 20 min a byly pfeneseny do dialyzacni membrany, kde dochazelo
k dialyze proti destilované vodé. Po ctyfech tydnech dialyzy byly huminové kyseliny
vymrazeny a lyofilizovany.
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3.4 Priprava extrak¢nich Cinidel

Pro extrakci pady a huminovych kyselin byla vybrana ¢inidla, ktera se bézné pouzivaji na
extrakci kovii a to 1M HCI, 1M MgCl, a destilovana voda. Cinidla byla pfipravena pfesnym
odméfenim a navazenim ur¢itého mnozstvi dané latky odpovidajici pozadované koncentraci.
Toto mnozstvi latky bylo pievedeno do odmérné banky o objemu 250 ml a doplnéno
destilovanou vodou.

3.5 Priprava pid a huminovych kyselin pro analyzu

Bylo navézeno 100 mg izolované huminové kyseliny a kni pfidano 20 ml extrakéniho
¢inidla. Od kazdého ¢inidla byla tfi opakovani, takze dohromady bylo 18 vzorki huminovych
kyselin. Takto pfipravena suspenze byla ponechana 48 hod na tiepacce. Poté byla suspenze
prefiltrovana za normalniho tlaku. Filtrat byl uschovan na pozdéj$i méteni a pevny podil byl
ponechan v susarné pti teploté¢ 55 °C, poté byla huminova kyselina méfena.

Vzorek pudy byl piidan do extrakéniho ¢inidla v objemovém poméru 1:5 (4 ml pudy
a 20 ml ¢inidla). Opét byla od kazdého cinidla tii opakovani a dohromady bylo 18 vzorkt
pud. Suspenze byla ponechana 48 hod na tfepaéce a nasledovala filtrace za normalniho tlaku.
Filtrat byl uschovén a pevny podil byl vysuSen.

3.6 Charakterizace vzorki pid a huminovych kyselin

Vsechny vzorky ptd a huminovych kyselin byly charakterizovany metodou elementarni
analyzy, pomoci niz bylo zjistovano prvkové slozeni vzorku, které bylo nasledné mezi sebou
porovnavano. Méfeni bylo provedeno na Fakult¢ chemické, VUT v Brn€ pomoci pfistroje
EuroEA Elemental Analyser EA 3000.

3.6.1 Infracervena spektrometrie

Dale byly vzorky proméfeny metodou infracervené spektrometrie S Fourierovou transformaci
pomoci spektrofotometru Nicolet 1S50. Byla pouZita technika zeslabeného uplného odrazu
(ATR), kdy na ATR krystal je nanesen vzorek, ktery je s nim v dokonalém kontaktu. Do
krystalu je pfiveden svazek paprskli soustavou zrcadel, tak aby uhel dopadu na fazové
rozhrani vyhovél podmince Gplného odrazu. Pro srovnani byly zméfeny transmisni spektra
| pivodnich vzorkd pud a huminovych kyselin, které nebyly extrahovany. Analyza byla
provedena v oblasti vino&ti 400—-4000 cm ™.

3.6.2 UV-VIS spektrometrie

Vyluhu vSech vzorku byly prométeny na UV-VIS spektrometrii, kde se zjist'ovala absorbance
jednotlivych vzorkd. Na pfistroji Hitachi U3900H byla zadana vinova délka od 200 nm az do
900 nm, kvili zvolené vinové délce méteni probihalo v kiemennych kyvetach. Dale byla
provedena korekce na baselinu pomoci prosttedi v nichz byly vzorky extrahovany.
Z namé&tenych hodnot absorbanci byly stanoveny absorp¢éni koeficienty.
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3.6.3 pH avodivost

Pomoci pH-metru a konduktometru firmy METTLER TOLEDO byly ziskany hodnoty
pH a vodivosti vyluhii ptid a huminovych kyselin, které byly porovnavany s hodnotami
puvodnich ¢inidel.

3.6.4 Dynamicky rozptyl svétla a zeta potencial

Vyluhy byly také prométeny na dynamickém rozptylu svétla, pomoci ptistroje Zetasizer Nano
ZS (Malvern Instruments). Pomoci sklenénych kyvet byla zméfena distribuce velikosti ¢astic,
které byly pomoci ¢inidla vyextrahovany ze vzorkl piid a huminovych kyselin. Jednotliva
méfeni byla tiikrat opakovana a znich pak byla stanovena primérnd hodnota distribuce
velikosti ¢astic. Dale byl méfen zeta potencial pomoci dip cely. Z vysledka zeta potencialt se
dale stanovila stabilita ¢astic ve vzorcich.

3.7 Termicka analyza

Pfi méfeni termické analyzy byly pouzity vzorky po vysuseni.

3.7.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza byla opét provedena pro vSechny vzorky ptid a huminovych
kyselin jak ptvodnich, tak i extrahovanych. Byl pouzit pfistroj TA Instruments TGA Q50,
jehoz vysledky méteni byly sbirdny pocitaCovym softwarem. Méteni probihalo na platinovych
panvickach, na které bylo navazeno praimérné 2 mg vzorku. Jako reakéni plyn byl zvolen kyslik,
jehoz priitok byl 60 ml/min, bilan¢nim plynem byl dusik s pritokem 40 ml/min. Méteni probihalo
od pokojové teploty, pramérné 27 °C az do 600 °C s krokem 10 °C/min. Namétené vysledky byly
nasledné zpracovany pomoci softwaru TA Instruments.

3.7.2 Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie

Vsechny vzorky byly zméteny na pfistroji DSC Q2000. Primérné navézka cCinila kolem 2 mg
vzorku, méteni probihalo na Tzero hlinikovych panvickach. Pii méfeni byla opét pouZzita
smeésice plyni kysliku a dusiku oba s pritokem 50 ml/min. Teplotni program byl nastaven od
pokojové teploty az do 540 °C s krokem ohtfevu 10 °C/min. Naméfené vysledky byly také
zpracovavany pomoci softwaru TA Instruments.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace pud a z nich izolovanych huminovych kyselin
4.1.1 Elementarni analyza

Vzorky puvodnich ptid a huminovych kyselin a vzorky extrahovanych ptid a huminovych
kyselin, byly charakterizovany pomoci elementarni analyzy. Vysledky vzorkti po extrakci
byly porovnavany s vysledky puvodnich vzorku a sledovalo se, zda se jednotlivé prvkové
zastoupeni s extrakci méni. Dale byly z namétenych hodnot elementarnich slozeni vypocteny
atomové poméry H/C a O/C. Vysledné hodnoty jsou shrnuty v tabulce 2.

Tabulka 2: Zastoupeni prvkii v pidach a huminovych kyselindch (vzorek bez popela)

Elementarni analyza [atom. %] Atomové poméry
Vzorek N C H 0 HIC __ OIC
HK 1 2,86 32,88 47,61 16,66 1,45 0,51
HK 1v H,0 2,62 32,97 49,26 15,15 1,49 0,46
HK 1 v MgCl, 1,95 26,29 45,29 26,46 1,72 1,01
HK 1 v HCI 2,64 34,32 44,43 18,61 1,29 0,54
Puda 1 0,21 2,51 10,73 86,56 4,27 34,49
Puda 1 v H,0O 0,22 2,26 9,58 87,94 4,24 38,91
Puda 1 v MgCl, 0,19 2,19 14,91 82,69 6,81 37,76
Puda 1 v HCI 0,22 2,46 10,33 86,99 4,19 35,36
HK 2 3,26 30,72 48,28 17,74 1,57 0,58
HK 2 v H,0 3,17 31,92 47,67 17,24 1,49 0,54
HK 2 v MgCl, 2,16 22,45 48,61 26,78 2,17 1,19
HK 2 v HCI 3,09 32,66 43,27 21,97 1,32 0,67
Pida 2 0,18 2,23 12,15 85,45 5,45 38,32
Pida 2 v H,0O 0,18 2,09 11,79 85,94 5,64 41,12
Ptda 2 v MgCl, 0,17 1,89 16,91 81,03 8,95 42,87
Puda 2 v HCI 0,18 1,89 12,18 85,74 6,44 45,37

Jak je z vysledku ziejmé, tak nejvyssi zastoupeni ve vzorcich huminovych kyselin ma
vodik ajako druhy nejvice zastoupeny je uhlik, za nim nésleduje kyslik a v menSim
zastoupeni je i dusik. KdyZ porovname ptvodni vzorky HK 1 a HK 2 vidime, ze v HK 1 je
obsazeno vice uhliku, ale mné& vodiku nez v HK 2. Stejny rozdil je vidét i u Pidy 1 a Pidy 2,
avSak v porovnani s huminovou kyselinou je obsah uhliku v pidach velice nizky, naopak
obsah kysliku ptesahuje 80 atom. %.

Porovnanim vysledkil z extrakci HK 1 a HK 2 vyplyva, Ze nejvétsi zména v obsahu uhliku
nastava pfi extrakci ¢inidlem 1M MgCl,, kdy dochézi ke sniZeni obsahu uhliku az o cca 1/3.
U ostatnich extrahovanych vzorkl neni tato zména tak vyrazna. Ve vzorcich extrahovanych
pud se porovnanim vysledkii doslo k zavéru, Zze nejvetsi zména v obsahu prvkového
zastoupeni je zptsobena taktéz po extrakci ¢inidlem 1M MgCl..
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Hodnoty atomovych poméri nesou informaci o tom, zda jsou vzorky vice aromatické,
jestli obsahuji vice aromatického nebo alifatického uhliku, jaky je jejich humifika¢ni stupen
a informuji nés o mife dehydrogenace a dekarboxylace sloucenin. Nizs§i hodnoty poméru H/C
vykazuji dehydrogenaci sloucenin, snizeni poméru O/C znamena dekarboxylaci sloucenin.
Cim niz§i pomér H/C tim vy$§i stupeti humifikace, vy$§i aromaticita a kondenzace
aromatického kruhu. Vysoky pomér O/C indikuje vysokou polaritu a tudiz vyssi rozpustnost
ve vode [76, 77].

Nejnizs$i hodnotu poméru H/C najdeme u huminovych kyselin extrahovanych v 1M HCI
naopak nejvys$s§i hodnota poméru je u huminovych kyselin extrahovanych v 1M MgCly,
extrakce ve vodé zaddné vyrazné zmény nezpusobila. Atomovy pomér O/C zaznamenal
nejvetsi zmeénu pri extrakei 1M MgCl; a to téméf dvojnasobnou hodnotu poméru v porovnani
s puvodni huminovou Kkyselinou. Hodnoty poméri pud jsou né&kolikrat vyssi nez
U huminovych kyselin. Nejniz§i hodnota poméru H/C je u Pidy 1 v HCI naopak nejvyssi
hodnotu ma Pida 2 v MgCl,. Hodnoty poméra O/C u pud se pohybuji v rozmezi 30—40.

4.1.2 pH avodivost

Vyluhy z pid a huminovych kyselin byly pfefiltrovany a poté byla zmétena jejich vodivost
a pH. Pro porovnani byla zméfena vodivost i pH samotnych ¢inidel. Vysledky jsou shrnuty
v tabulce 3.

Pti extrakci vodou doSlo v porovndni s jeji vodivosti k nejvyssimu nartistu vodivosti u pud,
jejichz hodnota se zvedla az 10x. Extrakci MgCl, se vodivost u vSech vzorkt snizila. Extrakce
¢inidlem HCI taktéz zptisobila vyrazny pokles vodivosti u vSech vzork.

Nejvetsi zmeéna pH nastala u vzorkti huminovych kyselin v 1M MgCl.,.

Tabulka 3: Hodnoty vodivosti a pH vyluhii z piid a huminovych kyselin

Vzorek Vodivost [mS/cm] pH

H,O 0,04 51

1M MgCl, 81,40 4,4

1M HCI 236 0,4

HK 1v H,0 0,08 + 0,01 4,27 +£ 0,06
HK 1 v MgCl, 76,27 £ 1,35 1,95+ 0,02
HK 1 v HCI 184,39 + 1,45 0,61 +0,09
Puda 1 v H,O 0,28 £ 0,02 6,78 £ 0,37
Puda 1 v MgCl, 75,87+ 0,71 5,11+0,07
Puda 1 v HCI 174,86 + 1,09 0,44 + 0,04
HK 2 v H,0 0,07+ 0,01 4,19+0,01
HK 2 v MgCl, 75,85+ 0,21 2,36 £0,25
HK 2 v HCI 186,23 + 1,96 0,59 £ 0,09
Puda 2 v H,0O 0,42 +£0,03 6,59 £ 0,28
Puda 2 v MgCl, 75,63 + 1,65 6,34 £ 0,29
Puda 2 v HCI 162,31 + 2,01 0,43 +0,03
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4.1.3 Infracervena spektrometrie

Vzorky pud a huminovych kyselin byly charakterizovany pomoci infraCervené spektrometrie.
Cilem meéfteni bylo posouzeni vlivu extrakénich ¢inidel na huminovou kyselinu nebo ptdu.

Na obrazku 9 jsou vyobrazena FT-IR spektra vzorkd huminové kyseliny 1. Vzorky od
huminové kyseliny 1 maji hlavni absorpéni pas v rozmezi 3400—-3300 cm ™, ktery odpovida
absorpci zafeni valen¢nich vibraci vodikovych vazeb v —OH skupinach. Huminové kyseliny
mivaji maximum tohoto pasu pii 3400 cm™. V této oblasti se na absorpci podili Sirokym
avyraznym pasem adsorbovana voda, piispivat mohou také valen¢ni vibrace O-H
alifatickych alkohold a skupin N-H. Zbytkovy pas Vtéto oblasti byva zjistén
I U methylovanych nebo acetylovanych huminovych kyselin, coz se vysvétluje jednak
absorpci pfislusejici vibraci N—H, jednak rezistenci ¢asti —OH skupin viaé¢i methylaci nebo
acetylaci [71]. Tento pas je nejvice vyrazny u huminové kyseliny extrahované v MgCl,.
Absorpéni pas pii vinoétech 3030 cm™ prislui valenénim vibracim aromatické vazby C—H
amél by byt zietelny ve spektrech vSech huminovych kyselin, protoze aromatické kruhy
nebyvaji nikdy zcela substituovany. Tento pds je vSak vyrazngj$i jen ve spektrech latek
S nizkym poctem substituci na benzenovém jadie, pii vy$$im poctu substituci je intenzita pasu
velmi nizka. Dalsi absorpéni pas se nachézi pfi rozmezi vino&tu 2940-2900 cm™ a piipada
valen¢nim vibracim C—H vazeb alifatickych fetézct. Dalsi absorpcni pas se nachazi v rozmezi
1750-1720 cm™, ktery odpovida vibracim C=0 vazeb v COOH skupinach, tento pas byva
nejvyraznéjSim ve FT-IR spektrech huminovych kyselin. Dal§i pas miizeme pozorovat pfi
1620 cm™?, ktery mize byt pridélen vibracim C=C skupin v aromatickych kruzich. Dal$i méné&
vyrazny absorpéni pas se nachézi pii 1450 cm™ pipadajici antisymetrické —C—H deformaéni
vibraci alifatickych skupin —CH; a —CH)—. Rozmezi 1280-1230 cm™ pati{ vibracim
odpovidajicim C-O a deformacéni vibraci O—-H vV karboxylovych a fenolickych —OH
skupinach. Pasy pfi vIinoctu mensim nez 700 cm™ jsou pfipisovany minerdlni hmoté,
nejvyrazngjii z nich jsou pasy pii 522 cma 473 cm ™.

——HK1
Vaad -
, HK 1 v H20
——HK 1v MgCl2
HK 1 v HCl

3400 2900 2400 1900 1400 900 400

vlnocet [cm™]

Obrazek 9: FT-IR spektra vzorkit huminovych kyselin 1 pred a po extrakci
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Srovnanim FT-IR spekter jednotlivych extrakci na obrazku 9, nedochazi k zadnym
vyraznym zméndm, hodnota absorpcniho pasu 3400-3300 cm™ ma vys§i intenzitu ve spektru
huminové kyseliny extrahované v MgCl, nez ve spektru pivodni huminové kyseliny, extrakce
v HCl a ve vodé ma naopak v tomto pasu intenzitu nizsi. Intenzita pasma udavd mnozstvi
funk¢nich skupin odpovédnych za absorpci infracerveného zafeni pro kazdou frekvenci. Pas
v rozmezi 2940—-2900 cm™ neni u Z4dné extrahované huminové kyseliny, tak vyrazny jako
u piivodni. Déle dosSlo k posunuti spektra extrahovanych huminovych kyselin k niz§im
hodnotam vInoctl v absorpénim péasu 1750-1720 cm ™. Dalsi odlignosti je 1 intenzita maxima
v tomto rozmezi, kdy huminova kyselina v MgCl, ma zfetelné¢ vyrazngjsi pik nez puivodni
vzorek huminové kyseliny, dalii dva vzorky mély tento pik poloviéni. Pfi vlno&tu 1620 cm™
si mizeme vSimnout, zZe tento pas neni u extrahovanych vzorkt pfili§ intenzivni, zejména po
extrakci MgCl,, kdy tento pas téméf zanika. Dalsi rozmezi vinocti, ve kterém se lisi intenzita
piku je 1280-1230cm™, u povodni huminové kyseliny je vidét velky intenzivni pik,
U ostatnich vzorki je tento pik pomérné mensi. Absorpéni pas pii 1450 cmt je
u extrahovanych huminovych kyselin téméf nepatrny. Pasy piipadajici na mineralni hmotu
jsou nejvyrazngj$i u vzorki huminovych kyselin po extrakci, nejvétsi intenzita se
zaznamenala u MgCl, u zbylych dvou extrakei jsou tyto pasy poloviéni.

Pada 1

Pdda 1v H20
Pada 1 v MgCl2
Pdda 1 v HCl
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Obrazek 10: FT-IR spektra vzorkii pidy 1 pred a po extrakci

Spektra na obrazku 10 odpovidaji vzorkiim pidy 1. Na rozdil od huminovych kyselin
nemaji spektra pidy, tak vyrazny pas v oblasti 3400-3300 cm™, ktery odpovida vibraci
vodikovych vazeb v —OH skupinach jilovych mineralnich struktur. U piivodniho vzorku neni
tento pas téméet zietelny, objevuje se az u vzorkl po extrakei a nejvice u ptidy v HCIL. Pasy pfi
2947-2858 cm™* odpovidaji vibracim symetrickych a asymetrickych Gsek alifatickych C—H
vazeb v —CH,— a —CH3 skupinach, které pfispivaji k nepolarni slozce pidni organické hmoty.
Absorpéni pasy pii 1647-1633 cm™ jsou piitazeny relativng polarnim funkénim skupinam
obsahujici atomy dusiky nebo kysliku. Dal§i pas mizeme pozorovat az pii 1620 cm™, ktery
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byva ptidélen vibracim C=C dvojnym vazbam v aromatickych kruzich. I tady je pas
nejintenzivnéj$i u pady v HClI a MgCl,. Dale je ve spektru Siroky pas, ktery ma rozmezi
1200-800 cm™* a jeho maximum je pfi 1000 cm™, tento pas mize odpovidat valenéni vibraci
C-O polysacharidi nebo vibracim podobnych latek. Intenzita absorbovaného zafeni je
u tohoto pasu pro vSechny vzorky téméf stejna, nejvyssi je u extrakce MgCl, a H,0, vzorek
pivodni pidy a huminové kyseliny v HCI je v tomto pasu totozny. Absorpcni pasy dale
vidime pfi 830cm™ a 775cm ™, které pfipadaji mimorovinnym deforma¢nim vibracim
aromatické vazby C—H. Jelikoz je ve vSech pudach pfitomen kiemen, je mozné, Ze pasmo
798779 cm ™ a 1046—1025 cm ™ piipad4 vibracim skupiny minerélnich SiO.
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Obrazek 11: FT-IR spektra vzorkit huminovych kyselin 2 pied a po extrakci

Na obrazku 11 jsou FT-IR spektra vzork huminové kyseliny 2. Porovnanim se spektrem
huminové kyseliny 1, jsou spektra velmi podobna. Také se zde nachazi Siroky pés v rozmezi
3400-3300 cm™, ktery neni tolik intenzivni jako v pfedchozim spektru. Pas 2940-2900 cm ™
je zfetelny u ptivodni huminové kyseliny, ale po extrakci se intenzita tohoto pasu snizila.
Absorpcni pas 1750-1720 cm ™ ndm ukazuje, jak jednotlivé extrakce snizuji intenzitu tohoto
pasu, nejvyssi intenzitu vykazuje extrakce v MgCl, a nejnizsi intenzita nastala po extrakci
v H;0. Dalsi pas, ve kterém doslo ke zméné intenzity vlivem extrakce je pii 1620 cm ™.
Rozmezi 1280-1230 cm™, které odpovidd vibracim C-O a deformaéni vibraci O-H
Vv karboxylovych a fenolickych skupinéach, je nejintenzivnéjsi u ptivodni huminové kyseliny,
extrakei se tento vyrazny pas snizil. A pasy pii vlnoctu mensim nez 700 cm™ jsou stejné jak
U huminové kyseliny 1 nejintenzivngjsi pii extrakci MgCl,.
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Obrazek 12: FT-IR spektra vzorkii pid 2 pred a po extrakci

Na obrazku 12 vidime FT-IR spektra vzorki pfed a po extrakci pudy 2. Pii porovnani
s predchozim spektrem pidy 1 vidime, Ze spektrum pudy 2 mad mnohem intenzivnéjsi pasy.
Pavodni ptida nevykazuje Zadnou absorbanci v oblasti 3400-3300 cm™ na rozdil od pad po
extrakci, jejich intenzita je v této oblasti vysoka. Ani pfi 1647-1633 cm™ neni pozorovén
U pavodni pady zadny pas, ktery by odpovidal vibracim funkénich skupin s obsahem kysliku
a dusiku. U ptd po extrakci je tento pas znatelny. Oblast absorpcniho pasu 1300-1100 cm™t
mize odpovidat vibraci C—H vazby v aromatickém kruhu, vibraci C—O vazby v kyslikatych
funk¢nich skupinach, vibrace v C—O vazbach polysacharidti nebo vibrace v alifatickych
a aromatickych aminech. Tento pas je intenzivni pro vSechny extrahované pldy, nejvice
u extrakce v HCI, u pivodni pidy je intenzita mensi piiblizné o 1/3. | v téchto spektrech je
vyrazny pas, ktery pfipada mineralim pifedevsim SiO, ktery se nachazi pti 798-779 cm™
a1046-1025 cm ™. Jak ze spektra vyplyvé, tak nejvyssi intenzitu absorbovaného zafeni ma
puda v HCI, za ni nasleduje pida v H,O a MgCI, a jako posledni s nejnizsi intenzitou je
puvodni puda.

4.1.4 UV-VIS spektrometrie

Z namé&tenych UV-VIS spekter byly odecteny hodnoty absorbanci Aso, Ases, Asss, Ases, Asoo
a Ayoo. Z téchto absorbanci pak byly urCeny absorpéni poméry Eo/Es, E4/Eg a A log K.
Vsechny tyto absorp¢ni indexy poskytuji informace o aromaticit¢ huminovych latek. Pomér
E./E3, ktery se ziska z hodnot absorbance pii 250 a 365 nm. Niz8i hodnoty tohoto poméru
mohou naznaCovat piitomnost Struktur svyssi molekulovou hmotnosti aromaticitou
a stupném humifikace.

Pomér E4/Eg byl ziskan pomérem hodnot absorbance pii 465 a 665 nm. Nizka hodnota
tohoto indexu potvrzuje pfitomnost latek s vyS$i molekulovou hmotnosti a stupném
humifikace. Vys$$i hodnoty mohou indikovat pfitomnost funkénich skupin obsahujicich
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kyslik. Jako dalsi parametr byl v této praci zvolen opticky parametr A log K, ktery byl ziskan
vypoctem pomoci absorbance pii 600 a 400 nm [75]. VSechny naméfené hodnoty absorpcnich
koeficientl jsou shrnuty v tabulce 4.

Kvili vysoké absorbanci nckterych vzorkG bylo nutné jejich fedéni a to konkrétné
u vzorki obou huminovych kyselin extrahovanych v H,O, kde se fedilo 10x, dale vzorek
pady 1 v HCl fedéni 10x a vzorek pidy 2 v MgCl; fedéni 2x.

Na obrazku 13 jsou zobrazena UV-VIS spektra vyluhti huminové kyseliny 1. Mzeme
pozorovat, z¢ naméfena spektra maji typicky pribéh pro huminové kyseliny, kdy v oblasti
nad 800 nm nedochézi k zadné absorpci zafeni. K absorpci dochazi az pfi nizsich hodnotach
pocinajicich od 600 nm. U kiivky vyluhu huminové kyseliny extrahované HCI si miizeme
povSimnout maxima pii 270 nm, které dosahuje hodnoty absorbance 1,32. Cilem méfeni bylo
porovnat jednotlivé kiivky a posoudit vliv extrakéniho Cinidla. Ze spekter vyluhiti huminové
kyseliny extrahované HCl a H,O mizeme poznamenat, Ze struktura huminové kyseliny
Vv obou ¢inidlech je podobnd, protoze jejich absorp¢ni spektra nejsou ptili§ odlisna. Spektrum
vyluhu huminové kyseliny extrahované MgCl, dosahuje vys$i absorbance, takZze se
predpoklada jistd zména ve strukture.
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Obrazek 13: UV-VIS spektra vyluhii huminové kyseliny 1

Stejné tak jako spektrum vyluhti huminové kyseliny 1, tak i absorp¢ni spektra vyluht
huminové kyseliny 2, kterd jsou zobrazena na obrazku 14, maji podobny prabéh. Zacatek
absorbance taktéz zacind kolem 600 nm a je zde vidét jedno maximum a to ve vyluhu
huminové kyseliny extrahované HCI. Toto maximum dosahuje hodnoty absorbance 0,85 pfi
vlnové délce 260 nm. Tato kiivka vSak nevykazuje, tak vysokou absorbanci jako vyluh
huminové kyseliny 1 extrahované HCI, tam byla absorbance mnohem vyssi. VSechny kiivky
opét vykazuji podobny prubeh, tim padem i podobnou strukturu huminové kyseliny.
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Obrazek 14: UV-VIS spektra vyluhii huminové kyseliny 2
Dalsi co bylo zméfeno, jsou vyluhy ptid. Na obrazku 15 vidime absorpéni spektrum vyluhu
pudy 1 a na obrazku 16 zase spektrum vyluhu pidy 2. Porovnanim téchto dvou spekter
vidime velmi podobny prib¢h, zvlasté u extrakce HCI kde vidime, ze po ptekroceni 500 nm,
absorbance prudce stoupa. Nardstu absorbance se nedalo zabranit ani fedénim vzorku. Vzorky

pud extrahované H,O a MgCl, maji téméf totozné absorpéni spektrum, predev§im u pady 2,
coz nenaznacuje Zadnou zménu zptisobenou extrakci.
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Obrazek 15: UV-VIS spektra vyluhu piidy 1
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Obrazek 16: UV-VIS spektra vyluhii piidy 2

V nasledujici tabulce jsou uvedeny hodnoty absorpcnich koeficienti. Hodnoty poméru
E2/E3 byly vypocteny pro vSechny vyluhu kromé pudy extrahované HCI, kdy z namétenych
absorpCnich spekter, se nedala ur¢it hodnota absorbance pfi potfebné vinové délce. Pomér
extrahované H,O. Vyluhy pid a huminovych kyselin extrahovanych HCl vykazuji vysoké
hodnoty tohoto poméru, d4 se tedy predpokladat, Ze to jsou vzorky s nizsi molekulovou
hmotnosti a stupném humifikace. Naopak vyluhy huminovych kyselin extrahovanych H,O
a MgCl, vykazuji vysokou molekulovou hmotnost, vyss$i stupenn humifikace a vyssi
aromaticitu.

Dalsim parametrem, ktery byl vypoéten je pomér E4/Es. Pomér je nejvyssi opét u vyluhu
pudy 1 tentokrat extrahované HCl, nejniz§i hodnotu poméru ma vyluh pidy 1
extrahované MgCl,. Vyssi poméry Es/Eg podle Gdaju z literatury naznacuji niz$i stupen
kondenzovanych aromatickych systémut, mensi velikosti Castic nebo mensi molekulovou
hmotnost. Z vysledkd se predpoklada, Zze vyluhu huminovych kyselin pravdépodobné maji
niz8i molekulovou hmotnost nez nékteré vyluhy pid, pfedevsim pak vyluhy pd extrahované
H,0O a MgCl..

Vysledky A log K ukazuji, Ze stupeit humifikace vyrazné klesa v pofadi vyluht: Puda 1
v MgCl; > HK 2 v H,0 a HK 1 v H,0 > HK 2 v MgCl; a HK 1 v MgCl, > Puda 1 v H,0 >
HK 2 v HCI > Pida 2 v H,O > Puda 2 v MgCl; > HK 1 v HCI > Pida 2 v HCI a Puada 1
v HCI. Zftady vyplyva, ze extrakce 1M HCI vyrazné snizila stupenn humifikace hlavné
u vzorkl pud, ale i huminovych kyselin. Extrakce H,O a 1M MgCl; ptisobila na vzorky ptad
a huminovych kyselin velmi podobné.
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Tabulka 4: Hodnoty absorpénich poméri vyluhit huminovych kyselin a piid

Vzorek E./E;3 E4/Es A log K Anax [-]
HK 1v H,0 3,29 +0,03 10,94 £ 1,01 0,99 £ 0,03 -
HK 1 v MgCl, 3,72+£0,05 10,65 £ 0,61 1,01 +0,02 -
HK 1 v HCI 5,55+ 0,05 15,17 £ 0,24 1,26 + 0,05 1,32
Puda 1 v H,O 4,71+0,13 8,81+£0,92 1,15+ 0,08 -
Pada 1 v MgCl, 5,10+0,23 5,71+£0,42 0,94 + 0,07 -
Ptda 1 v HCI - 22 2,70 -
HK 2 v H,0 3,51+0,03 11,19 £ 0,27 0,99 £ 0,02 -
HK 2 v MgCl, 3,74 £ 0,06 11,52 £ 0,17 1,01+0,01 -
HK 2 v HCI 5,71 £ 0,07 10,21 £ 0,65 1,19+0,11 0,85
Puda 2 v H,O 5,96 +£0,14 6,89 £ 0,39 1,21+0,25 -
Pada 2 v MgCl, 5,38 £ 0,06 11,71+ 4,42 1,23+0,11 -
Puda 2 v HCI - 18,80 + 7,36 2,70 -

4.1.5 Dynamicky rozptyl svétla a zeta potencial

U vSech studovanych vzorkd huminovych kyselin a pid byly proméfeny distribuce velikosti
Castic jejich vyluhd. Byla vyuzZita technika dynamického rozptylu svétla, jehoz vystupem je

intenzitni distribuce velikosti castic. Nutno pfipomenout, ze tato distribuce neni pfilis

vérohodnd pro uréeni mnozstvi ¢astic v jednotlivych frakcich, z divodu Ze je vyhodnocovana
pomoci intenzity rozptylu svétla, kde vétsi Castice rozptyluji vice svétla nez Castice malé.

Proto pfi vyhodnoceni byla pouzita jest¢ objemova a pocetni distribuce velikosti castic.

Distribuce velikosti ¢astic tizce souvisi s koloidni stabilitou huminovych ¢éstic ve

studovanych systémech. Pro stanoveni stability ¢astic byl u kazdého vzorku zméten jeho zeta

potencial, vysledky jsou shrnuty v tabulce 5.

Tabulka 5: Primeérné hodnoty zeta potencialii a vodivosti Vyluhii huminovych kyselin a piid

Vzorek ¢ [mV] Vodivost [mS/cm]
HK 1v H,0 -16,98 + 1,65 0,08 £ 0,01
HK 1 v MgCl, -2,25+2,15 76,27 + 1,35
HK 1 v HCI —-0,81+2,74 184,39 + 1,45
Puda 1 v H,O -1,09 + 0,93 0,28 £ 0,02
Puda 1 v MgCl, 1,05+0,26 75,87+ 0,71
Puda 1 v HCI —2,54 + 3,72 174,86 + 1,09
HK 2 v H,0 —-17,60 £ 0,70 0,07+ 0,01
HK 2 v MgCl, —-2,38 + 0,96 75,85+ 0,21
HK 2 v HCI -1,33+ 3,00 186,23 + 1,96
Puda 2 v H,O 0,14 +0,11 0,42 £ 0,03
Puda 2 v MgCl, -4,31+1,98 75,63 + 1,65
Puda 2 v HCI 0,42 + 3,32 162,31 +2,01
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Hodnota zeta potencialu pro nestabilni ¢astice se pohybuje v rozmezi —30 az 30 mV. Céstice,
které maji zeta potenciadl mimo toto rozhrani maji dostatecny naboj, aby se odpuzovaly a tudiz
nevytvarely agregaty. Na hodnotu zeta potencialu ma nepiimo iumérny vliv i vodivost vzorku.
Z naméfenych hodnot vyplyva, Ze vSechny Castice, obsazené ve Vyluzich vykazuji nestabilitu.
Nejvyssi zeta potencial najdeme u vyluhtt huminovych kyselin extrahovanych H,O, ktery ma
1 nejnizsi hodnoty vodivosti. I pfesto spadd mezi nestabilni ¢astice.

Na obrazku 17 mlizeme vidét intenzitni distribuce pro studovanou huminovou kyselinu 1,
ktera byla extrahovana ve tiech riznych ¢inidlech. Z obrazku je zifejmé, Ze v kazdé distribuci
se nachazi tii frakce Castic o riizné velikosti. V prvni frakci se velikost ¢astic pohybuje kolem
70—-200 nm, v druhé frakci jsou castice v rozmezi 200-2000 nm a tfeti frakce obsahuje Castice
s velikosti nad 4000 nm. Kdyz se zaméfime na prvni frakci malych castic, je patrné, ze
nejvyssi intenzitu ma vyluh huminové kyselina extrahované H,O, nejniz$i intenzita je pak
U vyluhu huminové kyseliny extrahované HCl. Ve druhé frakci je intenzita rozptylené¢ho
svétla nejvyssi a to hlavné u vyluhu huminové kyseliny extrahované MgCl,, nejnizsi intenzitu
vykazuje vyluh huminové Kyseliny extrahované H,O. V posledni frakci, kde jsou zastoupeny
nejvetsi Castice, vykazuji nejvySSi intenzitu rozptylu svétla vyluhy huminové Kkyseliny
extrahované H,O a HCI. Z vySe uvedenych hodnot zeta potencialu je ziejmé, Ze Castice jsou
nestabilni a vytvareji agregaty. V této oblasti jsou pravdépodobné zastoupeny také molekuly,
které byly afinitni silou ¢inidla vylouhovany ze vzorku huminové kyseliny nebo nékteré
uhlikaté fetézce, které se pfi extrakci kyselinou chlorovodikovou podatilo odsStépit. Mize to
byt i anorganicky material, jako jsou kiemicitany, které se nepodatilo pfi izolaci odstranit.
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Obrazek 17: Intenzitni distribuce velikosti castic vyluhii huminové kyseliny 1
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Na obrazku 18 je znazornéna intenzitni distribuce velikosti ¢astic vyluht pudy 1. Miizeme
zde také pozorovat tfi frakce, vyjma vyluhu piidy extrahované HCI, kde vznikla jedna Siroka
oblast s nizkou intenzitou. Prvni pik patfi vyluhu pudy extrahované H,O s velikosti ¢astic
70-200 nm. | vyluh pidy extrahované MgCl, ma v této oblasti pik v rozmezi 100—-400 nm,
avSak jeho intenzita neni tak vyraznd. Ve stfedni oblasti, 400-2000 nm, se nachdzi piky
s vysokou intenzitou, patfici vyluhiim pidy extrahované H,O a MgCl,. Coz naznacuje, Ze
podle supramolekularni teorie se ve vodném prostiedi tvoii rizné agregaty, které jsou spojené

slabymi nevazebnymi interakcemi. V distribuci se nachazi i1 intenzivni pik velkych ¢astic (nad
4000 nm).
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Obrazek 18: Intenzitni distribuce velikosti cdstic vyluhii piidy 1

Na obrazku 19 jsou uvedeny intenzitni distribuce studované huminové kyseliny 2, ktera
byla také extrahovana ve tfech riznych cinidlech. Zde mtizeme vidét pouze dvé frakce, pik
odpovidajici molekulam do 100 nm neni tak jasné zietelny, coZ naznacuje, Ze Castice jsou
agregované oproti Casticim ve vyluhu huminové kyseliny 1. Prvni frakce je v oblasti
100-1000 nm a druha nad 4000 nm. Kdyz se zamétfime na prvni oblast, v§imneme si, ze
nejvyssi intenzitu ma vyluh huminové kyseliny extrahované HCl. Zbylé dvé extrakce maji
intenzitu podobnou. Intenzita castic nad 4000 nm je nejvyraznéj$i u vyluhu huminové
kyseliny extrahované MgCl,, za ni nasleduje extrakce huminové kyseliny H,O a nejnizsi
intenzitu ma extrakce HCI.
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Obrazek 19: Intenzitni distribuce velikosti cdstic vyluhit huminové kyseliny 2

Na obrazku 20 je intenzitni distribuce vyluhti pady 2. Opét vidime tfi frakce, jejichz
polohy se u kazdého vzorku méni. Nizka intenzita a rozsah velikosti 50—300 nm patii vyluhu
pudy extrahované HCI, coz naznacuje, ze extrakci HCl doslo k odstépeni malych c&asti
z piivodni ¢astice. Vyluh pudy extrahované H;O ma nejvyssi intenzitu a velikost Castic
80—-400 nm avyluh pudy extrahované MgCl, ma nejnizsi intenzitu a rozsah 80-300 nm.
Ve stiedni Casti, je Vysoké zastoupeni Castic s riznou velikosti, ktera se pohybuje v rozmezi
400-4000 nm, oproti pifedchozim méfenim, kde maximalni velikost ¢astic ve stfedni oblasti
byla 2000 nm, se vtéchto vzorcich nachazi velka spousta agregati. NejvySsi intenzitu
rozptyleného svétla v této oblasti vykazuje vyluh pidy extrahované MgCl,. V posledni frakci
se nachazi agregaty veétsi nez 4000 nm, nejsilngj$i intenzitu vykazuje vyluh pidy
extrahované H,O, po ni pak extrakce HCI a nejnizsi intenzitu najdeme u vyluhu pudy
extrahované MgCl,.
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Obrazek 20: Intenzitni distribuce velikosti castic vyluhit pidy 2

V tabulce 6 jsou shrnuty vysledky DLS méfeni. Byl zjistovan index polydisperzity (Pdi)
a Z-pramér. Hodnoty indexu polydisperzity jsou 0 az 1, kde 1 znamena, Zze systém je
polydisperzni, za monodisperzni systém se povazuje ten, ktery méa hodnotu Pdi 0,1.
Z vysledku plyne, Zze uvsSech vyluhti ptd ihuminovych kyselin existuje vice neZ jedna
velikost agregata.

V literatufe je uvedeno, ze pfi vysSich hodnotich pH (Z 5) dochazi k tomu, ze proces
degradace pravdépodobné pievazuje nad disociaci, coz vede k poklesu Z-priiméru. Pfi nizsich
maji vyluhy extrahované HCI, které maji i nejvy$s$i hodnotu Z-priméru u vyluhd huminovych
kyselin, uvyluhti pid nabyvaji hodnot nejnizSich. Nejvyssi hodnoty Z-pramérd u puad
mizeme najit u vyluhti extrahovanych MgCl, avsak u vyluhti huminovych kyselin je Z-
primér vtomto c¢inidle nejniz$i. Hodnoty Z-prumérd namétfenych vyluhd nejsou pfilis
vypovidajici hodnotou, protoze ve vétsing€ vzorkl se najde vice frakci nez jedna.
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Tabulka 6: Vysledky z méreni dynamického rozptylu svetla vyluhii piid a huminovych kyselin

Vzorek Z-prumér (d'nm)  Polydisperzita
HK 1v H,0 399,23 + 5,64 0,92 £ 0,08
HK 1 v MgCl, 338,27 £6,31 0,44 £ 0,02
HK 1 v HCI 647,95+ 2,76 0,56 £ 0,09
Pada 1 v H,O 1336,33 £ 175,99 1,00+0
Puda 1 v MgCl, 1 119,00 + 66,47 0,75+ 0,07
Puda 1 v HCI 172,25 + 13,22 0,88 £ 0,20
HK 2 v H,0 409,15 + 8,69 0,55+ 0,01
HK 2 v MgCl, 336,85+ 7,42 0,66 + 0,03
HK 2 v HCI 417,85+ 9,26 0,44 £ 0,01
Pada 2 v H,0O 971,37 + 4,45 0,72 £ 0,07
Puda 2 v MgCl, 1471,00 + 18,38 0,67 £0,07
Puda 2 v HCI 461,97 + 129,84 0,80 £ 0,01

Objemova distribuce velikosti ¢astic se od intenzitni distribuce li$i v tom, Ze ukazuje, jaky
objem ruzn¢ velké molekuly zabiraji. I kdyz je intenzitni distribuce pro velké molekuly
relativné mal4, tak v objemové distribuci zabiraji tyto molekuly nejvétsi ¢ast objemu vzorku.

Obrazek 21 piedstavuje objemovou distribuci velikosti ¢astic vyluhti huminové kyseliny 1.
Muzeme si vSimnout, ze ve vyluhu huminové kyseliny extrahované MgCl, jsou nejvice
zastoupeny ¢astice o velikosti 200—2000 nm, jejich objem ve vzorku ¢ini 69 obj. %. Dalsi
skupina castic se pohybuje vrozmezi velikosti 2000—-7000 nm, jejich objem je o vice
nez polovinu niz$i nez u pifedchozi skupiny castic. Ve vyluzich huminové kyseliny
extrahované H,O a HCI je zastoupeni ¢astic velice podobné. Nejvétsi objem zabiraji ¢astice
v rozmezi 2000—7000 nm, ve vyluhu extrahovaném HCI 56 obj. % a ve vyluhu extrahovaném
H,O 62 obj. %. Dale tam jsou piitomny mensi ¢astice v Sirokém rozmezi velikosti od
200—2000 nm, jejichz objem je kolem 42 obj. % ve vyluhu huminové kyseliny extrahované
HCI a 35 obj. % ve vyluhu huminové kyseliny extrahované H,O.
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Obrazek 21: Objemova distribuce velikosti ¢astic vyluhit huminové kyseliny 1

Ve vyluzich pudy 1 na obrazku 22 vidime, Ze se objevuje frakce s ¢asticemi ve velikosti
kolem 1 nm. Tyto castice odpovidaji vyluhu pidy extrahované HCI, kdy kyselina odstépila ze
struktury pady mnoho kratkych tsekd. Dalsi frakce se v tomto vyluhu neobjevuje, takze
zastoupeni malych ¢astic je ve vzorku skoro 100 obj. %. Ve vyluhu extrahovaném H,O se
objevuji dvé frakce, prvni je v rozmezi velikosti 50—-200 nm a zaujima ve vzorku 9 obj. %
a druha frakce, které odpovida objem 90 obj. %, se nachazi v rozmezi velikosti 200-2000 nm.
Mohou to byt castice, které jsou ve vodé rozpustné nebo frakce plidy v ni mobilizujici. Ve
vyluhu extrahovaném MQCI, se nachazi také dvé frakce, jedna ma rozmezi 200—2000 nm
a zaujima objem 75 obj. % a ve druhé se nachazi agregaty o velikosti 3000—7000 nm, kterych
je ve vzorku podstaté méné
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Obrazek 22: Objemova distribuce velikosti ¢astic vyluhii pidy 1

Na obrazku 23 je objemova distribuce vyluht huminové kyseliny 2. Castice v rozmezi
200-1000 nm jsou nejvice obsazeny ve vyluhu huminové kyseliny extrahované HCI a to
v objemu 48 obj. %, ve vzorcich extrahovanych H,O a MQCl; je zastoupeni ¢astic v tomto
rozmezi podobné asi 25 obj. %. Dalsi castice obsazené ve vyluzich jsou ve velikosti
2000-7500 nm, vykazuji nejvyssi intenzitu zafeni predevsim ve vyluzich huminovych kyselin
extrahovanych HCI a MgCl,, ktera ¢ini 49 obj. % v HCI a 72 obj. % v MgCl,. Ve vyluhu
huminové kyseliny extrahované H,O neni intenzita téchto Castic, vyplyvajici z grafu, tak
vysoka ale i pfesto objem ¢astic této velikosti ve vyluhu ¢ini 55 obj. %.
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Obrazek 23: Objemova distribuce velikosti castic vyluhit huminové kyseliny 2
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Na obrazku 24 je zobrazena objemova distribuce velikosti ¢astic vyluht pudy 2. Stejné
jako u ptedchozich vyluhii pudy 1 i zde vidime ve vyluhu pidy extrahované HCI velky pik
patfici ¢asticim v rozmezi 1-10 nm, které ve vzorku zaujimaji 97 obj. %, kolem 5000 nm se
objevuje maly pik, ktery patii agregatim a zaujima ve vzorku pouze 2 obj. %. Ve vyluhu
pudy extrahované H,O se nachazi opét dvé frakce, jedna v rozmezi ¢astic 500—3000 nm jejich
objem ve vzorku odpovidad 43 obj. % a pak agregaty ve velikosti 3000-6000 nm, které
zaujimaji ve vzorku 55 0bj. %. Vyluh pidy extrahované MgCl, ma ve svém objemu 75%
zastoupeni ¢astic 600—4000 nm a 24% zastoupeni agregati, jejichz velikost se pohybuje mezi
4000-7000 nm.
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Obrazek 24: Objemova distribuce velikosti ¢astic vyluhit piidy 2

Pocetni distribuce vyobrazuje pocetni zastoupeni ¢astic ve vzorku, je vSak méné presna,
nebot’ je vypoctena z udaji namétené intenzity a optickych vlastnosti materialu, které nejsou
Casto znamé. V tabulce 7 jsou uvedeny hodnoty objemu ¢astic a jejich pocet v jednotlivych
frakcich, ziskané z dat objemové a pocetni distribuce.
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Tabulka 7: Objem a pocet édastic v jednotlivych frakcich vyluhii piid a huminovych kyselin

Vzorek Objem [%6] Polet [%]
1. frakce 2. frakce 3. frakce 1. frakce 2. frakce 3. frakce

HK 1v H,0 2,47 35,30 62,23 96,97 2,87 _
HK 1 v MgCl, 7,40 69,10 23,53 95,43 4,43 —
HK 1 v HCI 1,37 42,06 56,43 60,90 39,07 -
Pida 1 v H,O 9,40 90,55 - 96,23 3,73 -
Puda 1 v MgCl, 1,20 74,37 24,50 39,27 60,63 -
Pida 1 v HCI 99,97 — - 100 _ _
HK 2 v H,0 4,57 24,43 70,93 32,47 67,53 -
HK 2 v MgCl, 1,70 25,57 71,80 33,37 66,53 -
HK 2 v HCI 2,43 48,03 49,43 82,57 17,40 -
Pida 2 v H,0O 2,13 43,17 54,63 94,97 4,87 _
Puda 2 v MgCl, 0,53 75,40 23,87 62,77 37,23 -
Puda 2 v HCI 97,23 - 2,00 99,93 — _

Na obrazku 25 jsou zobrazeny pocetni distribuce velikosti ¢astic vyluhti huminové
kyseliny 1. Z ptedchozi objemové a intenzitni distribuce vyplyvalo, Ze nejvétsi intenzitu
vykazuji €astice, nachazejici se v tfeti frakci, kterd je definovéna Césticemi s velikosti nad
4000 nm. Diky mnohondsobné vétsi velikosti téchto castic jsou pak plochy objemové
distribuce 10® krat nadhodnoceny oproti men$im &asticim a intenzitni distribuéni maxima jsou
dokonce 10° krat nadhodnoceny oproti malym casticim. VSechny extrahované vzorky
obsahuji nejvétsi pocet ¢astic o velikosti 50-200 nm, konkrétné ve vyluhu extrahovaném H,O
a MgCl; ¢ini tento pocet kolem 97 %. Ve vzorku extrahovaném HCI je tento pocet nizsi,
kolem 60%, dale je ve vzorku obsaZzena dalsi frakce, kterd je v rozmezi 200-1000 nm a jeji
pocet je 39 %. Ve zbylych vzorcich extrahované huminové kyseliny H,O a MgCl; je pocet
¢astic ve druhé frakci pomérné maly, pohybuje se kolem 4 %.
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Obrazek 25 Pocetni distribuce velikosti ¢astic vyluhit huminové kyseliny 1
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Obrazek 26 odpovida pocetni distribuci vyluht piidy 1. Prvni pik, ktery vidime, patii pade
extrahované HCI. Stejné jako u piedchozi objemové a intenzitni distribuce, tak i zde je to
jediny pik, ktery obsahuje ¢astice o velikosti 1 nm a ptedstavuje 100% zastoupeni. Vyluhu
pudy extrahované H,O a MgCl, obsahuji dvé rizné frakce. Ve vyluhu pidy extrahované H,O
maji nejvetsi zastoupeni ¢astice v rozmezi velikosti 50—-200 nm, jejich pocet ve vzorku ¢ini
96 %. V mensim zastoupeni jsou pfitomny castice ve velikosti 200-1000 nm, jejich pocet
jsou zbyla 4 %. Ve vyluhu pudy extrahované MgCl, je pocetni zastoupeni ¢astic rozdilné,
pocet 39 % patii Casticim v rozmezi velikosti 100-300 nm, zbylych 61 % tvoii castice
o velikosti 300-2000 nm.

25 -
20 -
— 15 -
s
p PGda 1 v H20
>0
210 - PGda 1 v MgCI2
PGda 1 v HCI
5 _
O-—l—l—....... T T T T =TT k{\ T—TTTTT7TT]

0,1 1 10 100 1000 10000

velikost ¢astic [nm]
Obrazek 26: Pocetni distribuce velikosti castic vyluhii piidy 1

Na obrazku 27 muzeme vidét pocetni distribuci vyluhti huminové kyseliny 2. Porovnanim
s distribuci vyluhd huminové kyseliny 1, vidime zde nékteré frakce, které obsahuji Castice
0 velikosti jednotek nanometrti. Prvni z téchto frakci patfi extrahované huminové kyseliné
MgCl,, kde pocet castic v této frakci je 33 %. Nasleduje Siroky pik v rozmezi 30-1000 nm,
téchto Castic je ve vzorku piitomno nejvice a to 67 %. Nasleduje vzorek extrahovany H,O,
zde je rozloZeni ¢astic podobné jak u predchoziho vyluhu pidy extrahovaného MgCl,. Castice
s velikosti od 10 do 50 nm jsou Vv poctu 32 %, pievazuji vEtsi ¢astice v rozmezi 50-1000 nm.
Ve zorku extrahovaném HCI najdeme dvé frakce z nichZ prvni odpovida velikosti ¢astic
50-200 nm, a zaujima vétsinové zastoupeni 83 %, zbyld procenta patii Casticim o velikosti
200-1000 nm.
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Obrazek 27 Pocetni distribuce velikosti castic vyluhit huminove kyseliny 2

Obrazek 28 znazoriuje pocetni distribuci vyluht pudy 2. Vidime zde podobné rozlozeni

velikosti ¢astic jako u vyluht pidy 1. Prvni pik opét patii vyluhu pidy extrahované HCI,

ktery obsahuje ¢astice velikosti 1-10 nm. Téchto ¢astic je ve vzorku obsaZeno v poctu témeét
100 %. Dalsi vyrazny pik patii ¢asticim 50—400 nm, které ve vyluhu ptdy extrahované H,O
Jsou Vv poctu 95 %. Zbyvajicich 5 % patii ¢asticim o velikosti 400—2000 nm. Posledni vyluh
pudy extrahované MgCl, ma také dvé frakce, v prvni frakci se nachazi ¢astice o velikosti
50-300 nm v poctu 63 % a ve druhé jsou ¢astice od 500 do 4000 nm a jejich pocet ¢ini 37 %.
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Obrazek 28: Pocetni distribuce velikosti castic vyluhii piidy 2
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4.2 Termicka analyza
4.2.1 Termogravimetricka analyza

Vsechny vzorky byly proméfeny termogravimetrickou analyzou, vysledna data byla nasledné
vyhodnocena v programu TA Universal Analysis. Pro dal$i vyhodnoceni byla provedena
prvni derivace TGA kiivek. V grafech nize jsou shrnuty termogravimetrické kiivky
a derivacni termogravimetrické kiivky vzorkd huminovych kyselin a pad. V tabulce 8 jsou
shrnuty informace o celkovém tubytku hmotnosti a obsahu popela v§ech vzorki.

Tabulka 8: Viastnosti vzorkii piid a huminovych kyselin ziskané z TGA a DTG kiivek

Celkovy ubytek Obsah popela

Vzorek hmotnosti [hm. %] [ hm. %]
HK 1 95,98 4,02
HK 1 v H,0 97,41 259
HK 1 v HCI 98,18 1,82
HK 1 v MgCl, 93,52 6,48
Pada 1 7,32 92,68
Péda 1 v H0 7,09 92,91
Pada 1 v HCI 10,15 80,85
Pada 1 v MgCl, 11,30 88,70
HK 2 98,50 1,50
HK 2 v H,0 99,94 0,06
HK 2 v HCI 98,56 1,44
HK 2 v MgCl, 88,89 11,11
Pida 2 6,63 93,97
Pida 2 v H,0 7,07 92,03
Piida 2 v HCI 8,55 91,45
Piida 2 v MgCl, 12,42 87,58

Jak vidime na obrazku 29 a 30, tak prvni ztrata hmotnosti se objevila v rozsahu teplot
50-100 °C, tato ztrata byva vétsinou kolem 10 % z celkové hmotnosti a je zptisobena zejména
odpafenim adsorbované vody. Prvni skupina degradac¢nich vrcholii mé zacatek pii 120 °C
a konec kolem 400 °C, o téchto hmotnostnich ztratach se predpoklada, ze predstavuji
t€kavejsi a snadnéji oxidovatelné organické struktury. U pivodni huminové kyseliny najdeme
maximum vrcholu pfi teploté¢ 384 °C, tato degradace je doprovazena Ubytkem 43 hm. %.
U extrahovanych vzorkd je maximum teplot posunuto spiSe k niz§im hodnotdm a ubytek
hmotnosti je také niz§i v porovnani s pivodnim vzorkem. Veskera data jsou k nalezeni
v tabulce 9. Teplotni rozklad pti teplotach nizsich nez 400 °C byva Casto piifazen eliminaci
arozkladu karboxylovych, fenolovych, karbonylovych, alkoholovych a methylenovych
skupin. V této oblasti teplot byva také zaznamenana ztrata nenasycenosti a rozpadu C-O
vazeb pattici polysacharidim. Se vzristajicimi teplotami maji aromatické struktury nizsi
stupen substituce a vyssi stupenn kondenzace diky odstranéni funkénich skupin a alifatickych
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fetézcl z aromatickych jader [79]. Pti teplotach vyssich nez 400 °C jsou degradacni piky v
DTG kiivkach 1épe pozorovany, nez piky degradace pti nizsich teplotach. Zéna nad 400 °C
souvisi s disociaci a rozkladem aromatickych, mono- nebo polycyklickych kruhti a rozkladem
dlouhych uhlikatych fetézci. Podle literatury mohou k mensim tepelnym reakcim pfispét také
nekteré cyklické skupiny obsahujici dusikaté a uhlikaté atomy v rozmezi teplot 480—-550 °C.
Dalsi skupina pikt tepelné degradace se vyskytuje v oblasti mezi 400 °C az 600 °C a je
spojena s nejvyssi hmotnostni ztratou. Maxima téchto vrchold jsou u pivodni huminové
kyseliny pii 497 °C a ubytek hmotnosti ¢ini 47 hm. %. U huminové kyseliny extrahované
H,O k zadnému posunu teplot nedoslo, zménil se pouze Ubytek hmotnosti, ktery cini
58 hm. %. Vzorek extrahovany HCI vykazuje vyssi stabilitu vi¢i ptivodni huminové kyseling,
jeho maximum se posunulo na teplotu 504 °C a hmotnostni ubytek je 59 hm. %. Avsak
k zacatku degradace doslo jesté pred teplotou 400 °C, pfi¢inou muize byt zména struktury
puvodni huminové kyseliny rozstépenim nekterych vazeb v této struktufe a tim zkraceni
nckterych uhlikatych fetézcl nebo ztratou urcitych funkcnich skupin. Huminova kyselina
extrahovana MgCl;, vykazuje nejvétsi posun degradacnich teplot, jeji maximum se nachazi pti
teploté 514 °C a ma i nejnizsi ubytek hmotnosti, ktery je 34 hm. %. Zména stability mohla byt
zpusobena tim, ze Mg v extrakénim ¢inidle se mohl navazat na strukturu huminové kyseliny
a vytvofit s ni stabilngjsi komplex.
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Obrazek 29: TGA kiivky piivodni a extrahované huminové kyseliny 1
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Obrazek 30: DTG kiiivky puivodni a extrahované huminové kyseliny 1

Na obrazku 31 a 32 vidime kiivky odpovidajici degradaci pady 1. Celkovy ubytek
hmotnosti byl pouhych 7 hm. %. Jak je znamo, tak pida obsahuje pomé&rné¢ malé mnozstvi
organické hmoty, které se pohybuje kolem 6 hm. % zbytek tvofi mineralni podil, rizné jilové
mineraly, oxidy a hydroxidy. Z degradacnich kiivek vidime, ze prvni hmotnostni ztrata
nastala pii teploté¢ do 100 °C, tento ubytek hmotnosti odpovida mnozstvi vlhkosti ve vzorku.
Dalsi degradace, ke které doslo, zacala pfi teploté 185 °C u plivodniho vzorku pudy, vlivem
extrakce se tato teplota posunula. Maximum vrcholti se u jednotlivych vzorka také lisilo,
u ptivodniho vzorku dosahlo teploty 326 °C a tbytek hmotnosti Cinil téméf 6 hm. %. Zde
mohlo dojit k degradaci huminovych kyselin, k rozkladu kyslikatych funkénich skupin nebo
degradaci polysacharidi. Pada extrahovana H,O zadné vyrazné zmény nezaznamenala,
zmény nastaly az pii extrakci HCl a MgCl,, kde se teploty odpovidajici maximu vrcholu
posunuly k niz§im hodnotdm. U vzorku pidy extrahované MgCl, se zaznamenal nejnizsi
ubytek hmotnosti a to pouha 2 hm. % a u vzorku pudy extrahované HCI doslo k nejvyssimu
ubytku hmotnosti pfes 6 hm. %, coz mohlo byt zptisobeno jiz dfive zminénym §t€penim vazeb
zpusobené kyselinou chlorovodikovou. Druhy degradaéni vrchol byl pozorovan pouze u pidy
extrahované MgCl,, ve zbylych vzorcich k dalsi degradaci nedochazelo. Maximum druhého
degradacniho pasu bylo ureno pii teplot¢ 541 °C a neslos sebou ubytek hmotnosti
odpovidajici 4 hm. %.
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Obrazek 31: TGA krivky puvodni a extrahované piidy 1
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Obrazek 32: DTG kirivky piivodni a extrahované piidy 1
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Na obrazku 33 a 34 jsou TGA a DTG kiivky huminové kyseliny 2. Jak je zfejmé, tak
degradace prvnich organickych frakci zacala az za teplotou 100 °C, pied ni dochéazelo pouze
Kk odstranéni pfitomné vody ve vzorku. Prvni maximum se objevilo pfi teploté 320 °C, které
odpovida vzorku huminové kyseliny extrahované HCI, neslo s sebou ubytek hmotnosti témét
40 hm. %. Zanim nasledovalo maximum pii 324 °C, které patfi huminové kyseliné
extrahované H,O s ubytkem vzorku 40 hm. %. Dalsi maximum pti 331 °C patii ptvodni
huminové kyseliné. U vzorku huminové kyseliny extrahované MgCl, doslo k posunu teplot
maxima az na 344 °C. Degradace, ke které¢ dochéazi pti rozsahu teplot 180-250 °C, je
predstavovana jako rozklad té€kavéjSich a 1épe oxidovatelnych organickych struktur. Ztrata
hmotnosti v rozmezi teplot mize byt pfisuzovana rozkladu a eliminaci funk¢nich skupin
obsahujicich kyslik. K dalsi degradaci dochazelo pti piekroceni 400 °C s maximem u piivodni
huminové kyseliny pii 493 °C a s vysokym ubytkem hmotnosti téméi 49 hm. %. Vsechny
extrahované vzorky huminové kyseliny dosahly posunu teplotniho maxima Kk vys$§im
teplotdm. Nejvétsi posun byl zaznamenan u vzorku huminové kyseliny extrahované MgCly,
kde maximum druhé degradace dosahlo az teploty 521 °C. Tato extrakce zptsobila zménu
teplené stability huminové kyseliny, ktera mtize byt pfisuzovana vzniku komplexu huminové
kyseliny s Mg obsazenym v ¢inidlu. Vzhledem k rozsahu teplot, pti kterych k degradaci
doslo, se predpoklada, ze ubytek hmotnosti je zpisoben rozkladem aromatickych struktur
ptitomnych ve struktufe huminové kyseliny.
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Obrazek 33: TGA krivky puvodni a extrahované huminové kyseliny 2
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Obrazek 34: DTG kiiivky piivodni a extrahované huminové kyseliny 2

Na obrazku 35 a 36 najdeme teplotni kiivky pudy 2 z TGA analyzy. Z obrazki
odhalujeme, ze do 100 °C dochazi k odparovani vlhkosti. K zac¢atku degradace dochazi az
kolem teploty 200 °C. Maximalni teplota degrada¢nich vrcholl se s extrakci méni. Pivodni
puda ma toto maximum pfi teploté 323 °C, extrakce HCI toto maximum posunula na nizsi
teplotu 255 °C. Tento posun o téméi 70 °C muze byt zpusoben ztratou nékterych funkénich
skupin, které kyselina bchem extrakce odstépila. Extrakce MgCl, také zpisobila nizsi
stabilitu, maximum degradace je urceno na teplotu 288 °C. Snizeni stability mize byt
zpusobeno ztratou nékterych kratkych uhlikatych fetézci, jak vyplyva z tabulky 2, kdy se
obsah uhliku a kysliku ve vzorku piidy extrahované MgCl, snizil. Dalsi degradace zacala
kolem teploty 400 °C, kdy v rozmezi 400—600 °C dochazi k tepelné degradaci aromatickych
a heterocyklickych struktur. U vzorku ptdy extrahované HCI dal$i vyrazny degradacni vrchol
nebyl zaznamenan. Maximum se u pivodni pidy a ptidy extrahované H,O pohybovalo stejné
kolem 489 °C. U vzorku pudy extrahované MgCl, se maximum posunulo na niz§i hodnotu
469 °C, coz muze byt zplsobeno niz§im obsahem aromatickych a heterocyklickych skupin
vlivem ubytku dusiku a kysliku, viz tabulka 2.
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Tabulka 9: Souhrn teplotnich maxim a hmot. ubytki pri degradaci vzorkii puid a huminovych kyselin

Vzorek  Maximum [°C] Ubytf:r:lrz/(;;ms“ Maximum [°C] Ubytf:]‘r:“;/‘(’);m’m

HK 1 384,90 42,80 497,15 46,86
HK 1v H,0 328,49 32,65 497,72 57,61
HK 1 v MgCl, 340,58 22,01 514,41 33,89
HK 1 v HCI 329,64 32,15 504,05 59,44
Pida 1 325,61 5,72 - -

Piida 1 v H,0 327,34 473 - -

Piida 1 v MgCl, 272,08 1,98 540,89 3,79
Pida 1 v HCI 267,48 6,26 - -

HK 2 330,54 456 493,25 48,68
HK 2 v H0 324,46 40,04 495,99 53,61
HK 2 v MgCl, 344,03 20,15 520,75 36,44
HK 2 v HCI 320,43 39,73 502,90 51,42
Piida 2 323,31 2,61 489,09 1,89
Pida 2 v H;0 325,31 2,70 489,09 1,98
Piida 2 v MgCl, 287,62 1,26 468,94 4,23
Piida 2 v HCI 254,81 5,28 - -

4.2.2 Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie

Vsechny vzorky byly také podrobeny diferencni kompenzacéni kalorimetrii. Vysledkem jsou
DSC kiivky, ve kterych miZeme vidét zavislost tepelného toku na teploté.

Na obrazku 37 je DSC kiivka huminové kyseliny 1. Je vidét prvni pik pivodni huminové
kyseliny, ktery ma vrchol pfi teploté 349 °C, tento pik nam naznacuje exotermickou reakci,
pii které se uvolnilo teplo v podobé 2532 J-g°". Podle predchozich studii je tento pik
piisuzovan degradaci alifatickych skupin, vazeb C-H adegradaci nékterych skupin
obsahujicich kyslik jako jsou karboxylové nebo fenolové skupiny, vyskyt tohoto piku by mél
byt v rozmezi 260-350 °C [80]. Vzorek huminové kyseliny extrahované H,O ma velmi
podobny prubéh jako ptivodni huminova kyselina, jeho maximum se nachazi také pti teploté
349 °C, ale je doprovézen vét§im mnoZstvim uvolnéného tepla 3 015 J-g*. Extrakce HCI
nezpusobila z4dné vyrazné zmeény, posunula maximum na teplotu 351 °C a beéhem
exotermické reakce se uvolnilo 2 638 J-g™" tepla. Ani extrakci MgCl; nedoslo k zadnym
vyraznym zménam, viz tabulka 10. Dalsi pik u ptivodni huminové kyseliny se nachézi pfi
teploté 490 °C a doprovazi ho uvolnéni 3573J-g™" tepla. Tento pik odpovidd oxidaci
aromatickych, monocyklickych a polycyklickych kruht. Podle zdroja z literatury dochazi pti
této teploté ik rozkladu COOH skupin. Pfi teplotich vyssSich nez 500 °C mize dochazet
k degradaci nejstabilngjSich cyklickych skupin obsahujici uhlik a dusik a produktti tepelné
oxidace [80]. Kdyz se podivame na vzorky huminové kyseliny po extrakci, tak u vzorki
huminovych kyselin extrahovanych H,O a HCI vidime velmi podobny pribéh DSC kiivek
jako ma ptivodni huminova kyselina. Maxima pikt se nachazi ptiblizné€ pfi stejné teploté, lisi
se viak mnoZstvim uvolnéného tepla, které u vzorku extrahovaného H,O je 4687 J-g
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auvzorku extrahovaného HCl 2946J-g°1. Nejvétsi odliSnost je zfejmad u vzorku
extrahovaného MgCl,, kde doslo k vyraznému posunu piku k vy$§im hodnotam. Maximum
teploty se nachézi pii 534 °C a uvoln&né teplo &ini 3 506 J-g~*. Mizeme tedy fici, Ze extrakce
huminové kyseliny 1M MgCl, zvysila jeji tepelnou stabilitu. Stejné jako termogravimetricka
analyza i diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie potvrdila, ze nejstabilnéji se jevi vzorek
extrahovany MgCly.
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Obrazek 37: DSC krivky vzorkit huminové kyseliny 1

Na obrazku 38 jsou DSC kiivky vzorkt pudy 1. Pokud se podivame na DSC kiivku
ptuvodni pidy, vidime jeden vyrazny pik, ktery méd maximum pfi teploté 325 °C. Uvolnéné
teplo, které je pii reakci doprovazeno, ma hodnotu 231 J-g_l. V porovnani s DSC kiivkami
huminovych kyselin maji kiivky ptd pouze jeden pik. Uvolné€né teplo je v porovnani se
vzorky huminovych kyselin velmi zanedbatelné. Je to zplisobeno tim, Ze piida obsahuje
mnoho stabilnich ¢asti, obsah organické hmoty je pouhych 6 hm. %, zbytek jsou pudni
mineraly, takZe nepodléha tak snadno teplotni degradaci. U vzorkl pidy extrahované tiemi
riznymi Cinidly byly zaznamenany zmény v posunu teplotnich maxim. Nepatrnd zména
nastala extrakci H,O, maximum se posunulo pouze na teplotu 319 °C a uvolnilo se mnozstvi
tepla odpovidajici hodnot& 216 J-g™*. Posun k niz§im hodnotdm muiZe byt zpisoben tim, Ze
voda vylouhovala ze vzorku piidy cast stabilnich frakci a tim doSlo ke sniZeni teplotniho
maxima. Vzorek pidy extrahovany MgCl, zaznamenal také posun teplotniho maxima a to na
hodnotu 291 °C, uvolnéné teplo se porovnanim se vzorkem puvodni pudy vyrazné snizilo a to
na hodnotu 91 J-g™*. Pfi této teploté dochazi k degradaci skupin obsahujicich kyslik. Pokles
uvolnéného tepla mize byt zplisoben snizenym obsahem kysliku, ktery nastal extrakei pudy
MgCl,, viz tabulka 2. Puda extrahovana HCl ma maximum pfi teploté 266 °C a uvolnéné
teplo ¢ini 98 J-g™*. B&hem zahiivani dochazi k degradaci alifatickych skupin a vazeb C—H,
niz§i mnozstvi uvolnéného tepla mohl zplisobit ubytek vodiku ve vzorku.
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Obrazek 38: DSC krivky vzorki pudy 1

DSC kiivky vzorki huminové kyseliny 2 maji velice podobny prabéh jako DSC kiivky
huminové kyseliny 1, také jsou zde pfitomny dva exotermické piky (Obrazek 39). Kiivka
puvodniho vzorku huminové kyseliny méa prvni maximum pti 341 °C a doprovazi ho
3347J-g" uvolnéného tepla. Extrakce ¢&inidly nezaznamenala Zadny vyrazny posun
Vv teplotnich maximech, u nékterych vzorkd nastala pouze zména v mnozstvi tepla, které se
béhem zahtivani uvolnilo. Vzorek extrahovany H>O ma prvni maximum pii teploté 348 °C
a mnozstvi uvolnéného tepla se od ptvodniho vzorku nepatrné li§i. Extrakce MgCl,
nezpusobila vyraznou zménu teplotniho maxima, ale mnozstvi uvolnéného tepla je az 2x nizsi
oproti ostatnim vzorkiim. Uz pfi termogravimetrické analyze byl zaznamenan u vzorku
zminénd komplexace Mg se strukturou huminové kyseliny a vytvofeni tak, stabilni struktury
odolné vici tepelné degradaci. Vzorek huminové kyseliny extrahované HCl vykazuje
podobny prubéh jako huminova kyselina pfed extrakci, maximum se nachézi pti teploté
345 °C a mnozstvi uvolnéného tepla je 3 290 J-g™*. Dalsi skupina piki s sebou nese degradaci
stabilnéjsi organické frakce, jako jsou aromatickée struktury a karboxylové skupiny. Maximum
druhého degrada¢niho vrcholu u ptivodni huminové kyseliny se nachazi pii teploté 494 °C
a piipisuje se mu 3 175 J-g* uvolnéného tepla. Pik s nejvétsim mnoZstvim uvolnéného tepla
patii vzorku huminové kyseliny extrahované H,O jeho poloha je pii teplot¢ 492 °C
aodpovida hodnoté 4 766 J-g™*. Extrakce MgCl, piinesla posun teplotniho maximu na
hodnotu 536 °C, kdy pii této teplot¢ muze dojit k degradaci heterocyklickych sloucenin.
Mnozstvi uvolnéného tepla je opét nejniz§i, pouhych 1 677 J-g~. Vzorek extrahovany HCI
ma své maximum pii teploté 497 °C a mnozstvi uvolnéného tepla je v porovnani s ptivodnim
vzorkem také nizsi 2 261 J-g .
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Obrazek 39: DSC krivky vzorkit huminové kyseliny 2

Obrazek 40 zobrazuje DSC kiivky vzorkl pidy 2. Oproti kiivkam ptdy 1, tady nevidime
témét Zzadny vyrazny pik. Pokud se podivame na DSC kiivku plvodniho vzorku pidy,
zaznamename nepatrny pik pfi teploté 318 °C, tento pik s sebou nese uvolnéné teplo, které je
v mnozstvi 149 J-g*. Extrakce ptidy H,O ma velmi podobny pribéh jako ptvodni vzorek.
Zmény nastaly pii extrakci MgCly, kdy pii 327 °C se objevil pik, ktery zaznamenal pouhych
40 J~gf1 uvolnéného tepla. Teplotni maximum se nejvice posunulo u vzorku extrahovaného
HCI, posun byl na teplotu 244 °C a mnoZstvi uvolnéného tepla ¢inilo 71 J-g .
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Obrdazek 40: DSC krivky vzorkii pudy 2
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Tabulka 10: Teplo uvolnéné béhem degradace vzorkii puid a huminovych kyselin

Uvolnéné teplo

Uvolnéné teplo

Vzorek Maximum [°C] [3-07"] Maximum [°C] [3-g°]
HK 1 349,25 2532 490,07 3573
HK 1v H0 348,99 3015 488,26 4 687
HK 1 v MgCl, 346,05 2918 534,42 3506
HK 1 v HCI 351,89 2638 497,58 2 946
Puda 1 324,79 231,30 — -
Puda 1 v H,O 318,50 215,60 - -
Puda 1 v MgCl, 290,73 90,95 — -
Puda 1 v HCI 265,52 97,56 — -
HK 2 341,25 3347 493,83 3175
HK 2 v H,O 345,02 3562 491,92 4 766
HK 2 v MgCl, 347,04 1885 535,72 1677
HK 2 v HCI 344,56 3290 496,62 2 261
Puda 2 317,53 149,40 — -
Puda 2 v H,O 312,54 149,50 — -
Puda 2 v MgCl, 326,61 40,03 - -
Puda 2 v HCI 243,61 70,84 — —

*Mnozstvi uvolnéného tepla, které je v tabulce 10 zaznamenadno, je nepresné, vétsina pikii je

nedokoncena pricinou omezeného teplotniho rozsahu pristroje.
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5 ZAVER

Cilem prace bylo zkoumani stability pidni organické hmoty a huminovych latek. Pro studium
byly pouzity dvé pudy rozdilného typu, luzni ptida a fluvizemé a z nich izolované huminové
kyseliny. Ob¢ pidy jsou charakterizovany vyskytem v blizkosti vodnich tokt. Luzni pudy se
vyskytuji v takové vzdalenosti od vodniho toku, kde nejsou ovliviiovany zéplavami a fadi se
mezi nejurodnéjsi pudy stfedni Evropy. Fluvizemé jsou pudy, které jsou pod vlivem zéplav,
jejich mateCnim substratem cCasto byvaji naplavové sedimenty, jejich vyuziti je spise jako
louky, pastviny a pole. Jiz pii izolaci bylo zjisténo, ze v pud¢ typu fluvizemé je nizsi obsah
huminovych kyselin nez v luzni pade¢.

Pidy a huminové kyseliny byly extrahovany ve tfech ruznych c¢inidlech, které se bézné
pouzivaji na extrakci kovll a byly sledovany piipadné zmény ve struktufe nebo stabilité
vzorkl pid a huminovych kyselin. Pro charakterizaci byla zvolena elementarni analyza, ktera
ukézala procentudlni zastoupeni jednotlivych prvka ve vzorku. Byly proméfeny jak vzorky po
extrakci, tak 1 piivodni vzorky. Z vysledki jasné vyplyvalo, ze obsah jednotlivych prvkl se
s extrakci zménil. Dals$i metoda, ktera byla pouzita je FT-IR spektrometrie, z jejichz spekter,
kterd byla porovnavana se spektry pivodnich vzorkd, nevyplynula zZadnd vyraznd zmeéna.
Spektra piid zaznamenala nejvyraznéjsi zménu u vibra¢niho pasu odpovidajicimu vibraci
vodikovych vazeb v —OH skupindch. Spektra huminovych kyselin se ¢asto liSila v intenzité
transmitance nezli v posunu vibra¢nich pasu.

Dalsi fada méteni byla provedena z vyluhi pid a huminovych kyselin extrahovanych
IMHCI, H,O0 a 1M MgCl,. Vyluhy byly charakterizovany prostiednictvim UV-VIS
spektrometric a dynamického rozptylu svétla. V piipadé méteni UV-VIS spekter, byly
u vyluht stanoveny absorpéni poméry E,/E3 a humifikaéni index E4/Eg. Z vysledki je patrné,
ze extrakci doSlo ke zméné hodnot absorpénich pomérid. NejvysS$i hodnoty vykazovala
extrakce 1M HCI, coz dokazuje nizsi molekulovou hmotnost, mensi velikosti ¢astic a nizsi
stupenn kondenzovanych aromatickych systémi. Dynamickym rozptylem svétla byla urena
intenzitni, objemova a pocetni distribuce velikosti ¢astic, pomoci niz bylo zjiSté€no, ze vyluhy
extrahované HCl obsahuji nejvetsi pocet Castic ve velikosti 1-10 nm. Dale byl urcen zeta
potencial, jehoz hodnoty odpovidaly nestabilnim casticim. Nejvetsi zeta potencial mély
vyluhy huminovych kyselin extrahovanych H,O a to diky jejich nizké vodivosti.

Dal$im cilem prace bylo uréeni termické stability vzorkt pfed a po extrakci. Byla zvolena
metoda termogravimetrické analyzy, kde byl sledovan tbytek hmotnosti v zavislosti na
teploté. Byla zaznamenavana teplotni maxima jednotlivych degradaci a tibytek hmotnosti je
doprovazejici. Ubytek hmotnosti vzorki huminovych kyselin se pohyboval pfes 90 hm. %,
uvzorki pud C¢inil primémé 7 hm.%. Dale byla vyuzita diferenéni kompenzaéni
kalorimetrie, kde vystupem byla zavislost tepelného toku na teploté. Jako tepelné
nejstabilngjsi vzorky byly shledany ty, které byly extrahovany 1M MgCl,. Tyto vzorky
dosahovaly maxima béhem druhé degradace nad teplotu 500 °C a jejich ubytek hmotnosti byl
S Mg obsazenym v ¢inidle. Dalsi posuny K vyssim teplotam zaznamenala i extrakce HCI.
Extrakce H,O nem¢la na vzorky vyrazny vliv, coz potvrdily i vysledky DSC.
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Tato diplomové prace byla délana na zdklad¢é bakalaiské prace, kde byla pouzita stejna
extrak¢ni Cinidla a huminova kyselina byla izolovana z pady typu Cernozem, kterd se tadi
mezi nejurodnéjsi pidy. V bakalatrské praci byl potvrzen vliv extrakéniho €inidla na tepelnou
stabilitu huminové kyseliny. A jako nejstabilnéj$i vzorek huminové kyseliny se jevil ten,
ktery byl extrahovan HCIl. Porovnanim s vysledky z bakaldiské prace, mizeme vidét, ze
huminova kyselina izolovana z ¢ernozemé vykazuje mnohem vyssi stabilitu nez huminové
kyseliny izolované z pud pouzitych Vv této praci. Prvni degradace huminové kyseliny
Z ¢ernozem¢ nastala az pii teploté 450 °C, piicemz u huminové kyseliny izolované z pudy
luzniho typu doslo k degradaci pii 385 °C, u huminové kyseliny izolované z fluvizemé nastala
degradace uz pii teploté¢ 330 °C. Teplotni maxima dal§ich degradaci se u izolovanych
huminovych kyselin lisila podobné. Ubytek hmotnosti pti druhé degradaci nastal u huminové
kyseliny izolované z ¢ernozemé¢ az pii teploté¢ 548 °C, u huminové kyseliny izolované z ptdy
luzniho typu pii 497 °C a u huminové kyseliny izolované z fluvizemé pti 493 °C.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

NOM
SOM
HL
HK
FK
uv
VIS
IR
FT
DRIFT
ATR
TGA
DTG
DSC
MRT
LE
Bz
ET
DLS

ptirodni organicka hmota (Natural organic matter)
pudni organicka hmota (Soil organic matter)
huminové latky

huminova kyselina

fulvinova kyselina

ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zatreni
viditelna oblast spektra elektromagnetického zareni
infraCervena oblast elektromagnetického zafeni
Fourierova transformace

difazni reflektance

technika zeslabeného tplného odrazu
termogravimetricka analyza

Deriva¢ni termogravimetrie

diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

stfedni doba pobytu (Mean residence times)
lokalné-excita¢ni pasmo (Local-excitation band)
benzenoidni pas (Benzenoid band)

pas pienosu elektroni (electron-transfer band)
dynamicky rozptyl svétla (Dynamic light scattering)
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