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ABSTRAKT

PredloZzend diplomovad price zkoumd vztah mezi chemickou a termickou stabilitou
komplext huminovych kyselin s té€Zkymi kovy, konkrétné komplexy niklu, kobaltu a meédi.
Komplexy byly pfipraveny s roztoky kovli o tfech odliSnych pocatec¢nich koncentracich.
Pomoci techniky UV-VIS byla stanovena mnoZstvi inkorporovanych kovovych iontd
ve struktufe huminovych kyselin; bylo potvrzeno, Ze mnoZstvi kovovych ionti vzrasta
s rostouci pocdtecni koncentraci. Chemicka stabilita byla stanovena jako mnoZstvi uvolnénych
kovovych iontd dvéma extrakénimi Cinidly (roztoky MgCl, a HCI), byly ziskany frakce
rezidudlni, siln€ vdzdnd a mobiln{ a iontoveé vymeénnd. Zmény, ke kterym dochdzelo ve strukture
huminovych kyselin po vzniku komplexii a po jejich extrakci, byly sledovany FT-IR
spektrometrii. Termooxidacni stabilita byla provérena metodami termogravimetrické analyzy
(TGA) a diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC). Vysledky pfinesly srovnani komplext
dvou huminovych kyselin, potvrdily vliv kovovych iontd na jejich termooxidacni stabilitu.
Vztah mezi chemickou a termickou stabilitou byl porovndn na zdkladé korelace dat ziskanych
témito metodami.

ABSTRACT

The aim of this diploma thesis was the study of relation between chemical and thermal
stability of complexes of humic acids with heavy metals, namely nickel, cobalt and copper.
Complexes were prepared with metal solutions of three different initial concentrations. Through
UV-VIS spectrophotometry were determined adsorbed amounts of incorporated metal ions
in the structure of humic acid; it was affirmed that amount of bounded metal ions increases with
increasing initial concentration. Chemical stability was determined as an amount of released
metal ions, two of extraction agents were used (solution of MgCl, and HCI), total bounded
amount was distribute into three different fractions; residual fraction, strongly bound fraction
and mobile and ion-exchangeable fraction. Changes that occured in the structure of humic acids
after complexation and extraction were investigated by FT-IR spectrometry. Thermo-oxidative
stability was tested through thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry. The results of this diploma thesis has showed comparision of complexes of two
different humic acids. They have confirmed an impact of each metal ion on thermo-oxidative
stability of humic acids. The relation between chemical and thermal stability was compared
through correlation of data obtained by these methods.
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1 UVOD

Huminové latky (HL) jsou vSudypfitomné slouceniny s velikym potencidlem, patii
mezi nejrozSifenéj$i organicky materidl na zemském povrchu. HL vznikaji rozkladem
rostlinnych a Zivocisnych zbytkd nebo ¢innosti mikroorganismu. Celkovy obsah organického
uhliku v huminovych latkdich mnohondsobné& pievySuje jeho obsah v Zivych organismech.
Jedn4 se o velice specifickou skupinu latek, které za vhodnych podminek jsou schopny zménit
své vlastnosti. Jsou neustdlym pfedmétem zkoumdni. Jejich struktura doposud neni zcela
objasnénd, a to i pres velky pokrok v metoddch instrumentélni analyzy. Huminové latky se
rozd€luji na tfi frakce, a to na nerozpustné huminy, fulvokyseliny a huminové kyseliny.
Jednotlivé frakce se lisi fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi. At uZ je to barva, molekulova
hmotnost, prvkové sloZeni, rozpustnost nebo poloha funk¢nich skupin, vSe zdvisi na stafi

materialu, jeho ptavodu i zptusobu odbéru.

Huminové latky zastavaji v pfirodé mnoho funkci. V ptdé plni funkci akumula¢ni, zasobni,
ochrannou, ovliviiuji transport Zivin kofenovym systémem rostlin. HL se vyznacuji vysokou
adsorpCni kapacitou, mohou vézat latky, jak hydrofilni, tak hydrofobni povahy. Jsou schopny
interakei s ionty tézkych kovi, jilovitymi materialy, pesticidy, hnojivy a dal$imi organickymi
latkami, které se vyskytuji v pfirod€. Vznik komplexti kovovych iontd s huminovymi latkami
ovliviiuje retenci t€Zkych kovu v puade, jejich mobilitu. Huminové latky maji ohromny vyznam
pro ochranu Zivotniho prostfedi, nebot’ jejich vliv na samogistici mechanismus pudy je znacny.
Zvysujici se mnozstvi toxickych prechodnych kovi, stejné tak jako organickych polutanti je
varovnym signdlem pro pudni ekosystém. Studium interakci, stabilit vznikajicich komplexu
a jejich chovani v pudach je pfedmétem zkoumani mnoha vyzkumnych tyma.

PredloZend diplomova priace se vénuje studiu termické a chemické stability huminovych
kyselin a jejich komplext s kovovymi ionty. Pro studium termické stability huminovych kyselin
a jejich komplexi s prechodnymi kovy byly zvoleny metody termické analyzy, a to
termogravimetrickd analyza a diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrie. Pro studium chemické
stability byly pfipravené komplexy kovu s huminovymi kyselinami extrahovany dvéma rtizné
silnymi Cinidly, a to MgCl> a HCI. K charakterizaci byla vyuzita metoda FT-IR spektroskopie
a metoda UV-VIS spektroskopie.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Huminové latky

Ptirodn{ organickou hmotu vyskytujici se v pidé délime na huminové a nehuminové latky.
Nehuminové latky jsou latky s rozpoznanou chemickou strukturou a vlastnostmi, patii sem
polysacharidy, nukleové kyseliny, proteiny a lipidy. Zatimco huminové latky jsou povazovany
za pfeménény materidl, jehoZ vlastnosti se li$i podle charakteru jejich prekurzord. Huminové
latky (HL) jsou piirodni latky organického puvodu, které vznikaji chemickym a biologickym
rozkladem organické hmoty a syntetickou ¢innosti mikroorganismi. Kromé piirodniho ptivodu
mohou byt HL i ptvodu antropogenniho. Huminové latky patii mezi vysokomolekularni,
pfevazné cyklické slouceniny aromatického charakteru, které jsou hnédozluté, tmavohneédé az
Sedocerné zbarvené. Patii do skupiny polyfenolt a aromatickych karboxylovych kyselin. Jedna
se o latky slozité a ne zcela objasnéné struktury. Navzdory tomu, Ze pfesny mechanismus
vzniku huminovych litek neni dodnes detailn€ objasnén, byly zformovany tfi hlavni teorie
vzniku [1][2][3].

2.1.1 Geneze huminovych latek

Téma vzniku huminovych litek bylo a stéle je tématem mnoha spekulaci. Informace o tom,
jak huminové latky vznikaji, by ndm poskytly dal$i podnéty pro objasnéni jejich struktury.
Za vznikem huminovych latek stoji n€kolik rozdilnych procest, které se odehravaji béhem
procesu humifikace. Humifikaci rozumime proces ptemeény organickych latek v humus, neboli
rozklad odumfelych organismu rostlin a ZivoCichii. Mezi nejznaméjsi hypotézy vzniku patii
nésledujici teorie. Prvni teorie uvazuje, Ze HL byly odvozeny z lignifikovanych pletiv
rostlinnych zbytkt, druha upfednostiiovala mechanismus zahrnujici chinony a tfeti podporovala
vznik HL z jednoduchych cukrt. V posledni, tieti teorii se jednd o reakce mezi redukujicimi
cukry a aminokyselinami za vzniku hnédych, dusik obsahujicich polymert [2].

2.1.1.1 Ligninovd teorie

Po mnoho let prevladala domnénka, Ze HL jsou odvozeny od ligninu a ten je jejich hlavnim
prekurzorem. Teorie byla prosazovana S. A. Waksmanem. Lignin (Obr. 1, drdha 1) je netplné
zpracovan mikroorganismy a jeho zbytky se stavaji soucasti pudniho humusu. Predpokladem
tedy je, Ze huminové latky reprezentuji modifikované ligniny. Za nejmarkantné&jSi zmeny
v molekule ligninu povazujeme ztrdtu methoxylovych skupin (-OCH3) za vzniku
o-hydroxyfenold. Soucasné probihajici oxidace koncovych alifatickych postrannich fetézcu
vede k tvorbé karboxylovych skupin (-COOH). Demethylaci a oxidaci postrannich fetézcu
vznikaji produkty obohacené o karboxylové a fenolické skupiny, z ¢ehoz vyplyva, Ze obsah
uhliku bude oproti pivodnimu ligninu niz§i a obsah kysliku naopak vyssi.
O-dihydroxybenzenové jednotky vzniklé demethylaci ligninu jsou subjektem enzymatické
oxidace, pfi které vznikaji chinony. Chinony déle kondenzuji s dusikatymi slouceninami,
v nichz se kyslik zaclefiuje do cyklickych molekul a tvoii se huminové latky [4].

2.1.1.2 Polyfenolovd teorie

Novéjsi polyfenolova teorie (obr. 1, draha 2) navazuje a vychdzi ze star$i ligninové teorie.
Hlavni stavebni jednotky huminovych latek vznikaji z polyfenolt ligninového puvodu nebo
jsou syntetizovany mikroorganismy. Predpoklada se tedy, ze HL se v pudé€ tvoii prevazné
cestou rozkladu vsech rostlinnych biopolymert na jejich monomerni strukturni jednotky.
Mozné zdroje fenold, ze kterych vznikaji HL, zahrnuji lignin, glykosidy, tfisloviny a produkty



mikrobidlni syntézy. Béhem rozkladu rostlinnych zbytkl se rozpada vazba ligninu a celuldzy,
postranni fetézce stavebnich jednotek jsou oxidovany, probihd demethylace. Vzniklé
polyfenoly jsou pfeméné€ny na chinony pomoci polyfenoloxiddz. Chinony déle reaguji
s dusikatymi slouCeninami a polymerizuji na huminové latky. MnoZstvi jednotlivych
prekurzord a typu probihajicich reakci je obrovské, stejné€ jako pocet moznych kombinaci,
zahrnujicich na jedné stran€é nekonecnou pestrost jednotlivych huminovych makromolekul,
které mohou byt ziskdny, a na stran¢ druhé strukturdlni podobnost jednotlivych stavebnich
casti.

2.1.1.3 Kondenzace sacharidit s aminy

Jedna se o neenzymatickou kondenzaci redukujicich cukra s aminy (obr. 1, drdha 3), které
jsou vedlej$Simi produkty mikrobidlntho metabolismu. PociteCni reakce zahrnuje adici
aminoskupiny na karbonylovou skupinu sacharidu za vzniku N-substituovanych
glykosylaminti. Postupné konformacni zmény a dehydratace vedou k rozkladu a vzniku
tifuhlikatych sloucenin (napfi. dihydroxyaceton, glyceraldehyd). VSechny tyto slouceniny jsou
vysoce reaktivni. Ochotné polymerizuji v piitomnosti amind za vzniku hnédé zbarvenych
produkti podobnych huminovym latkam. Podle této teorie jsou huminové latky tvofeny Cisté
chemickymi reakcemi, kde mikroorganismy nezastdvaji piimou tlohu, avSak produkuji
sacharidy a aminokyseliny [5].

I'ransformace mikroorganismy Maodifikované ligniny

Obr. 1: Vznik HL, prekresleno podle [4]



2.1.2 Vlastnosti huminovych latek

Huminové latky jsou pravdépodobné nejrozsifenéjSi organické slouCeniny na zemském
povrchu, jsou povazovany za nejdulezitéjsi zdroj organického uhliku v pad€ i vodném prostiedi
a maji klicovou ulohu v pfirod€. HL se nachdzi nejen v pude¢, ale i v raselin€, hnédém uhli,
ficnich sedimentech, jsou zkratka vSudypfitomné. Pfispivaji k rustu rostlin, jsou zodpoveédné
za strukturu a fyzikdlné-chemické vlastnosti pudy, obsahuji az desetindsobné mnozstvi uhliku
oproti obsahu v té€lech Zivych organismi. Nejednd se o chemicka individua, nybrZz o smés
nekolika latek s nestejnym sloZenim a odliSnou strukturou. K charakterizaci huminovych latek
slouzi mimo jiné prvkové analyza. HL tvoii hlavné uhlik, dusik, vodik, kyslik a mnohdy je
zastoupena sira Ci fosfor. Procentudlni zastoupeni danych prvka se 1isi v zavislosti na pavodu,
pH, vegetaci a stiii daného materidlu. SloZeni je také ovlivnéno metodou extrakce. Huminové
latky reprezentuji smes molekul odliSnych velikosti, hmotnosti a struktur. HL jsou heterogenni
povahy, coZ je zpusobeno piitomnosti slozek, které se nachdzeji v rizné fazi degradace. HL
jsou znacné€ chemicky reaktivni, v pfirod€ vystupuji v rozmanitych reakcich a interakcich, coz
potvrzuje jejich zédsadni roli v piirod€. Piikladem jsou redoxni reakce s ionty a organickymi
latkami, tvorba kovovych komplexi, iontova vymeéna, disociace. HL. mohou prostiednictvim
volnych radikala vazat malé molekuly. Vazba je uskutecnéna pomoci vodikovych mustki nebo
nepoldrnich interakci. HL se projevuji jak hydrofilnim, tak hydrofobnim charakterem. Jedna se
o koloidni slou¢eniny s vlastnostmi polyelektrolytt [5] [6] [7] [8].

Z fyzikdln€ chemického hlediska se huminové litky rozpustné ve vode€ chovaji jako
hydrofiln{ koloidy s riznym stupném disperzity. Koloidn{ astice maji v pfirodnich vodach
zaporny ndboj a izoelektricky bod lezi v kyselé oblasti. Charakteristické karboxylové
a hydroxylové funkéni skupiny jsou pficinou kyselosti a poldrniho charakteru. Obsah volnych
radikalt je vySsi pfi vyS$im pH a od hodnoty pH > 6 se obsah zvysuje rapidné [1].

2.1.3 Struktura huminovych latek

Jak jiz bylo feCeno, HL ptredstavuji nesourodou skupinu latek, tudiz ani jejich struktura nelze
zobecnit. Za 1éta vyzkumu bylo pfedstaveno nékolik teorii a zkonstruovano nékolik modela
shrnujicich zdkladni strukturdlni vlastnosti a funk¢ni skupiny vdzané v HL. Piikladem je model
Flaiga z roku 1960 (Obr. 2), Stevensontiv model z roku 1982 (Obr. 3). Oba tyto modely uvazuji
makromolekuladrni strukturu HL.

Obr. 2: Strukturni model huminové ldtky podle Flaiga z roku 1960 [3]

10



HC=0
COCH COCH

|
HO COCH (:g-_ocljh (sacharid) H
A . COOH
o N o 0 Cl)
HO Y=\  CH-GH
o oA © 0 CH

R —(liH
(|3=O (peptid)
NH

Obr. 3: Struktura HL podle Stevensona (1982) [3]

Druhotnd teorie predpokladala, Ze se jednd o polymery majici makromolekularni strukturu.
Nejnovejsi ndzory tvrdi, Ze se jednd o supramolekuldrni agregity menSich molekul
s vlastnostmi makromolekul. Molekulovd hmotnost kolisd od nékolika set az desetitisicim
daltont. HL je tvofena aromatickymi jadry, fenolovymi, chinonovymi a heterocyklickymi
stavebnimi jednotkami, které se na sebe vdzZou pomoci esterovych, amidovych a etherovych
vazeb. Makromolekula HL nese na povrchu fetézce alifatické, lipidické, ale také zbytky
aminokyselin, stejné jako funkéni skupiny. Mezi nejcastéj$i funkéni skupiny zastoupené
ve strukturdch HL fadime skupiny karboxylové COOH a slabé¢ kyselé fenolové OH, ale také
alkoholické, karbonylové. Karboxylové a fenolové skupiny jsou pii¢inou kyselosti, jsou
zodpovédné za tvorbu komplext HL, ovliviuji schopnost iontové vymény a adsorp¢ni kapacitu.
Veskeré pokusy o stanoveni opakujici se a pfesné dané strukturni jednotky HL
u vysokomolekuldrnich struktur selhaly, nebot humus, ze kterého latky pochdzi, se sloZzenim
1isi. Na zakladé dostupnych informaci bylo navrzeno nékolik strukturnich modela HL, které se
difve klonily k prvnimu konceptu, a tedy k makromolekuldrni struktutre. Z pohledu novéjsi
teorie si muZeme strukturu HL pfedstavit jako relativné malé heterogenni molekuly rozdilného
pivodu tvorici supramolekuldrni konformace. Prostorovd konformace je tedy ponékud
které vznikaji v pud€, se ndhodné spojuji do supramolekularnich pohyblivych struktur. Dil¢i
komponenty nejsou vazany kovalentnimi vazbami, nybrZ jsou stabilizovdny slabymi
hydrofobnimi interakcemi (van der Waalsovymi, -t a CH-n vazbami) a vodikovymi mustky,
které prevazuji predevsim pii nizSim pH [4][8][9][10].

Supramolekuldrni agregéty se sklddaji z hydrofilnich a hydrofobnich ¢asti, které spolu
sousedi nebo se navzdjem prolinaji a tvoii utvary podobné miceldm [11]. K objasnéni struktury
pfispél rozvoj technik instrumentdlni a strukturni analyzy, a to zejména NMR
a chromatografickych metod. Podle Clanku [12] uspofddédni organickych molekul ve vodném
prostiedi vede k tvorbé micely s externim hydrofilnim povrchem chrdnicim hydrofobni vnitiek
pfed kontaktem se sousednimi molekulami vody.

Na obrazku 4 je zndzorn€no srovndni tradicniho konceptu vnimani HL jako svinutych
makromolekul podle Swifta z roku 1989 a nového konceptu podpofeného fadou experimentd
(NMR, GPC atd.) podporujiciho mySlenku, Ze stézejni komponenty HL jsou ve skute€nosti
molekuly o nizké molekularni hmotnosti a asociuji v pfitomnosti kovl za vzniku agregatu.
Cervené tecky reprezentuji kovové kationty obecné, Gerné jednotky zobrazuji polysacharidy,
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modré polypeptidy a zelené alifatické tetézce. Hnédé tutvary pak jsou fragmenty ligninu.
Toto zndzornéni neni definitivni, je pouze piikladem, jak by agregidt HL mohl vypadat. Jelikoz
agregaty se spojuji do vétSich dtvart — agregati pomoci hydrofobnich interakci, vodikovych
a kovovych mustki. Kovové ionty tedy hraji rozhodujici roli pfi vzniku agregatt a rovnéz jsou
dalezité pro jejich roli [9].

. kovové kationty

1l|f1ncl~.e retézce

polysacharidy

polvpeptidy

Obr. 4: Miceldrni struktura HK popsdna Simpsonem

Clanek J. A. Leenheera z roku 2007 [13] spojuje ob& dosavadni my3lenky do jediného,
tzv. ,.,kombina¢niho modelu®. Starsi ,,polymerni model* popisuje huminové latky jako ndhodné
stoCené makromolekuly, jako vysledek mnoha rozdilnych chemickych kondenzaci a spojovani
mens$ich biomolekul. Takto vytvofené makromolekuly méni sviij tvar v zdvislosti na pH,
iontové sile, interakcich s minerdly a kationty. Nov¢jsi ,,agregaéni model* vidi huminové latky
jako relativné nizkomolekuldrni komponenty tvofici dynamické utvary stabilizované
hydrofobnimi interakcemi a vodikovymi mustky. ,,Kombina¢ni model* pfedstavuje huminové
molekuly jako komplex supramolekuldrnich shlukii malych molekul, oligomert a polymert
agregovanych do supramolekuldrni struktury, kterou drzi pohromadé nekovalentni sily.

Tento model ma pravdépodobné nejvyssi pouzitelnost pro piirodni organickou hmotu (NOM)
bez ohledu na misto odbéru.
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Obr. 5: Agregace dle kombinacniho modelu [13]

2.1.4 Huminové latky a jejich role v prirodé

Humus jako takovy reprezentuje jeden z nejvétsich rezervodra uhliku na nasi planeté. Nyni
je pouzivani HL rozdé€leno do Ctyf hlavnich odvétvi: zemédeélstvi, pramysl, Zivotni prostiedi
a biomedicina [14]. Huminové latky zastavaji vyznamnou ulohu v pfirod€, vyznamné vystupuji
v chemii Zivotniho prostfedi. Jak jiZz bylo feceno, jedna se o latky pfirodniho pavodu, které
vyznamné ovliviiuji chovani vybranych polutanti v Zivotnim prostfedi. Mimo jiné jejich
toxicitu, rozpustnost a sorpci hydrofobnich polutanta a jejich chovani v pudach. Chemické
vlastnosti HL. naznacuji, Ze jsou nad&jnym prosttedkem pro sanaci zneciSténi. Zejména proto,
Ze jsou samy piirodniho ptvodu, tudiZ kontaminace jimi samotnymi je minimalni [6]. Pfirodni
organické koloidy jsou velmi dualezité, nebot’ tvoii ve vode€ rozpustné komplexy s mnoha kovy
véetné radionuklidd. Pritomnost HL v pfirodnich vodich mlze ovlivnit zachycovani
radionuklidd pomoci piirodnich pevnych latek a tudiz i jejich migraci do povrchovych
a podzemnich vod. Hlavni dlohou HL v pfirodé je odstranéni toxickych kovu, antropogennich
organickych chemikalif a dal§ich polutantt z vod. Materialy s iontové vyménnou kapacitou jsou
vhodné pro odstranéni takovych téZkych kovd, jako je Zelezo, nikl, méd’, kadmium a méd
z vody a také pro odstranéni radioaktivnich prvka z odpadnich vod jadernych elektraren.
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Jejich selektivni schopnost vazby je také vyuZzita pro destrukci munice a chemickych vale€nych
zbrani. Humusové filtry byly vyvinuty pro €isténi kalti a maji mnoho aplikaci (napf. odstranén{
oleje a barviv z odpadnich vod, odstranéni pesticidl a fenold). Humus obsahujici minerdly byl
také pouzit pro sorpci plynt (napf. odstranéni odpadnich plyni). Lehce modifikované humaty
mohou byt aplikovany k odstranéni sirovodiku, merkaptant a oxidu sifiitého z plynl. Rizné
skupiny sloucenin vyskytujici se v Zivotnim prostfedi, jako jsou fungicidy, herbicidy,
insekticidy, dioxiny atd. byly shleddny jako moZné Skodliviny ve vztahu k Zivotnimu prostiedi
(ZP). Diky schopnosti HL adsorbovat polutanty tohoto typu jsou HL uZite¢né k odstranéni
t&chto kontaminant( z odpadnich vod, pidy i &istirenskych kald. Potencidl HL v ZP je nadéle
studovan a zkouman [14].

2.1.5 Déleni huminovych latek

Humus rozliSujeme podle ruznych kritérii, jako jsou stupefi disperze, mikroskopické znaky,
misto vzniku, botanicky puvod. Podle chemického sloZeni rozdélujeme humus do dvou
zékladnich skupin:

¢ nespecifické humusové latky (nehuminové nebo primarni latky)
e specifické humusové latky (huminové nebo sekundarni latky)

Specifické humusové latky jsou charakterizovany vysokou biologickou rezistenci a vétSinou
tmavym zbarvenim. Jsou tvofeny vysokomolekuldrnimi organickymi slou¢eninami a tvofii
priblizné 85 — 90 hmotnostnich procent z celkové organické hmoty v puade¢. Jejich tfidéni je
zaloZzeno na zdkladé jejich fyzikdlnich vlastnosti, barvy, rozpustnosti v kyselinich
nebo zdsadach, optickych vlastnostech atd. [15].

Diky ohromnému mnozstvi rdznych organickych slouCenin pfitomnych v zivych
organismech, jejich degradaci a rekombinaci vznikd v podstaté nekone¢né mnozstvi litek
s riznymi vlastnostmi [16].

Huminové latky jsou nejcastéji déleny na zaklade rizné rozpustnosti v kyselém a alkalickém
prostredi. DéElf se na nasledujici tii frakce:

®  huminové kyseliny (HK), které jsou nerozpustné ve vodé za nizkého pH (pH < 2), ale
jsou rozpustné za vyS$Sich hodnot pH

® fulvinové kyseliny (FK) jsou rozpustné ve vodé€ nezdvisle na hodnoté pH

®  huminy jsou Cernou frakci huminovych latek, které jsou kompletné€ nerozpustné ve vode

Jednotlivé frakce se liSi na prvni pohled barvou. Barevny pfechod je zcela ziejmy.
Od Zlutych az Zlutohnéd¢ zbarvenych FK pies tmavohnédé az Sedé HK po Cerné nerozpustné
huminy.

Dle teorie, kdy se ptredpokladd, ze HL jsou polymery, které jsou si sice pfibuzné, ale nikoli
totozné, byly rozdily mezi HK a FK vysvétleny na zakladé rozdild mezi molekulovymi
hmotnostmi, poctu funkénich skupin a miry polymerizace.

Fulvokyseliny maji nizZ§{ molekuldrni hmotnost, vyssi obsah kysliku a naopak niz§i obsah
uhliku. FK obsahuji vice funk¢nich skupin kyselé povahy, zejména karboxylovych. Celkova
kyselost FK je vySsi neZ kyselost HK. Dal§im zdsadnim rozdilem, Ze u FK je kyslik soucasti
piedevsim funkcnich skupin, u HK pfevlada jako strukturni prvek zédkladni struktury [17] [18].

Fulvokyseliny jsou velmi pohyblivé a snadno se premistujici v pidnim profilu. Maji
jednodussi stavbu molekuly, obsahuji 40 - 52 hm. % uhliku, 4 - 6 hm. %
vodiku, 40 - 48 hm. % kysliku, a 2 — 6 hm. % dusiku. Obsah popelovin je 2 — 8 hm. %.
Kyselinovy charakter fulvokyselin je dan pfedevSim karboxylovymi skupinami, jejichZ
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vyménny vodik predstavuje hodnotu 6 — 9 mmol/1 g fulvokyseliny. Vodni roztoky fulvokyselin
jsou siln€ kyselé. Relativni molekulova hmotnost kolisa od 200 do 500 000. Fulvokyseliny jsou
v dusledku siln€ kyselé reakce a dobré rozpustnosti ve vode velmi agresivni na mineralni ¢ast
pudy, kterou zaroven ochuzuji o ziviny a koloidni latky. FK jsou méné polydisperzni a vice
hydrofilni nez HK. Tyto vlastnosti spolu s dobrou rozpustnosti ve vodé a polyelektrolytickym

Vv,

charakterem jejich vodnych roztokd zpusobuji jejich vyssi chemickou aktivitu [16].
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Obr. 6: Strukturni model fulvinové kyseliny [12]

V piipadé humini a humusového uhli se jednd o siln€ karbonizovanou organickou hmotu,
pevné vazanou na minerdlni podil pudy, a proto se neda ziskat ani mnohonasobnou extrakci.
Huminy jsou Casto charakterizovdny jako nerozpustné formy huminovych kyselin. Humusové
uhli se vyskytuje v pudnim humusu jako nejstars$i, vyvojové kulminujici slozka produktd
humifikace. Je to tmavd, zuhelnatéld, na uhlik a dusik bohatd hmota, kterd nepeptizuje,
nerozpousti se, nehydrolyzuje, nezicastiuje se pudotvorného procesu, a proto ztratila funkci
pravého humusu [15].

HUMINOVE LATKY

A

FULVINOVE KYSELINY HUMINOVE KYSELINY HUMINY

SVETLEZLUTA |ZLUTOHNEDA N NA CERNA

ROSTE INTENZITA BARVY

v

ROSTE STUPEN POLYMERIZACE

v

Obr. 7: Viastnosti HL podle Stevensona [4]
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2.2 Huminové kyseliny

Jak jiz bylo feCeno vyse, huminové kyseliny (HK) jsou jednou z frakci huminovych latek.
Jedna se o esencidlni slouCeniny zdravych a trodnych pad. Jejich nazev byl odvozen od humusu
- jejich zdroje na zemi. HK patii mezi nejaktivné&jsi slozky pudy.

Od rozpustnych fulvokyselin jsou vétSinou oddéleny extrakci zfedénym roztokem zdsadité
soli a vysrdzeny kyselinou. Prvkové sloZeni ukazalo, Ze mezi hlavni stavebni prvky patii C, H,
O, N a S [14] [19]. Jednd se o latky tmavohnédé az Sedé barvy. HK jsou vSudypiitomné,
ptirozené se vyskytujici latky, které jsou dalezitymi prekurzory ropy a uhli. Vyskytuji se
v pudach, sedimentech, raSelin€, uhli, fekach. HK byly extrahovany z rostliny Pilayella
littoralis, coz dokazuje, Ze jsou soucCasti zivych organismd. Rovnéz byly objeveny
v gastrointestindlnim traktu lidi a zvifat. Cirkuluji v krvi a odbourdvédny jsou v jatrech.
V zemédélstvi zvySuji tdrodnost pudy, urychluji fotodegradaci pesticidi a snizuji toxicitu
téZkych kova. HK vznikaji béhem rozkladu rostlin a Zivocicht. Hlavni funkce v pudé
a sedimentech je zajiSténi porozity, chovaji se jako adsorbenty a rezervodry vody, stavebni
jednotky rostlin. Biomasa, kterd obsahuje HK, je 1épe kompostovatelna.

Adsorp¢ni kapacita HK je cini atraktivnim biodegradabilnim materidlem. HK jsou
adsorbenty, iontomeénice, biochemické regulatory, rezervodry. Jejich funkce a pouZziti zavisi
na druhu procesu. Maji uplatnéni nejen v zemédélstvi, ale také ve farmacii, medicin€. Jsou
zésadni pro ochranu Zivotniho prostfedi. Rozmanitd chemicka a fyziologickd aktivita je dédna
polyanionickym charakterem polymeru a funkénimi skupina ve struktufe [20].

Huminové kyseliny jsou v§eobecné povazované za komplexni aromatické makromolekuly,
ve kterych spojeni mezi aromatickymi skupinami zajist'uji aminokyseliny, peptidy, alifatické
slouceniny[5]. Zakladni sloZkou je aromatické jadro fenolického nebo chinoidniho typu s icasti
cyklickych i alifatickych sloucenin. V rozpustném stavu se lehce srdzeji vodikem minerdlnich
kyselin a dvoj a trojmocnymi kationty (Ca**, Mg**, Fe**, AI*"). Elementarni slozeni HK je
zavislé na pidnim typu, chemickém slozZeni rostlinnych zbytkli a podminkach humifikace.
Kolisd v nasledujicim rozmezi 52 — 62 hm. % uhliku, 2,8 — 5,8 hm. % vodiku, 31 — 39 hm. %
kysliku a 1,7 — 4,9 hm. % dusiku. HK ¢ernozemi jsou nejvice obohacené uhlikem. HK obsahuji
1 — 10 hm. % popelovin (Si, Al, Fe, S, P, Ca, Mg, K, Na, aj.). Kyselinovy charakter téchto
slouCenin je dany pritomnosti kyselych funkcnich skupin, ze kterych jsou nejdulezit&jsi
karboxylové a fenol hydroxylové. Vodikové ionty téchto funk&nich skupin maji schopnost se
vyméfiovat za jiné ionty. V neutrdlnim prostfedi vymeénny vodik karboxylovych skupin
pfedstavuje hodnotu 2,5 — 5 mmol na 1 gram HK. Relativni molekulovd hmotnost dosahuje az
300 000. V nasyceném stavu jsou stdlé, vysoce odolné vici mineralizaci.

Jsou to slou€eniny velmi bohaté na uhlik se shodnym mnozstvim karboxylovych skupin.
Obsah karboxylovych skupin je asi 3 mmol na 1 g HK, obsah fenolickych OH skupin se rtzni
stejné jako celkovy obsah kyselych funk¢nich skupin v hmotnostni jednotce HK. Pomér obsahu
atomU vodiku a uhliku H/C kolisd od 2 (alifatické slouCeniny, lipidy) az k hodnotdim mensi nez
1, které jsou typické pro naftalen a dalSi polyaromatické uhlovodiky. Atomovy pomeér kysliku
a uhliku O/C nabyva hodnot od 0 po 2, je vyssi pro vlhké vzorky. VétSina pudnich HK ma dzky
profil atomovych poméra. Bez vétsich rozdili maji HK z rozli¢nych mist podobné hodnoty
pomértt H/C a O/C. Izolované HK mohou obsahovat az 10 % polysacharidii a proteinti. HK
agreguje do skoro kulovitych pevnych ¢astic. Vysledky poslednich méteni metodou kapilarni
elektroforézy a gelové permeacni chromatografie navrhly stavebni jednotku HK o hmotnosti
odpovidajici pfiblizn€ 1 kDa; bylo zjisténo, ze HK se chovaji jako fraktdly. Vice aromatické
HK jsou vice kompaktni.
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Pomoci *C NMR spektroskopie bylo zjisténo, Ze HK izolovan4 z rostlin se jevi jako vice
alifaticka v porovnéni s HK izolovanou z pudy. Hlavni cesty syntézy HK v ptudach zahrnuji
enzymatickou, abiotickou, volnymi radikdly katalyzovanou reakci, ddle pak kondenzaci
a demethylaci. Produkty HK jsou heterogenni ve tfech ohledech. Zaprvé pochdazi z jinych
podloZzi, zadruhé mohou byt kontaminovény lipidy, polysacharidy, steroidy, kovy atd., zatteti
obsahuji funkéni alifatické aromatické struktury, které mohou byt kyselé, neutrdlni i zdsadité
a navic mohou mit rozdilné molekularni hmotnosti [19].

Prechod od makromolekuldrniho vnimdni HK k supramolekuldrnimu konceptu umoZznil
zsadni zmény ve vnimani HL jako faktora podilejicich se na rovnovaze. V momenté, kdy bylo
zjisténo, Ze se vyskytuji ve formé supramolekul, mohou tedy plnit roli zdsobarny organickych
sloucenin o nizké molekulové hmotnosti. Jejich tvorba je energeticky nezdvisly, spontdnni
proces, ke kterému nejsou potiebné mikrobidlni enzymy. Tvorba organickych slou€enin z HK
pomoci mikroorganismi muze rovnéZ probihat bez spotfebovavani energie, pokud jsou
nahrazeny molekulami metabolitd uvolnénych z mikroorganismu [21].

Speciélni frakci HK jsou hymatomelanové kyseliny, které 1ze oddélit alkoholovou extrakef;

------

Tabulka 1: MnoZstvi HK ve vybranych prirodnich zdrojich [2]

Piirodni zdroj Obsah huminovych kyselin [hm.
%l
Leonardit/humat 40-85
Cernd raSelina 10-40
Hnédé uhli 10-30
Hntj 5-15
Kompost 2-5
Puda 1-5
Kal 1-5
Cerné uhlf 0-1

Extrakce huminovych kyselin

Separace HL neni jednoduchd. Obecné je vyuzivdn nésledujici postup. Extrakce typu
Soxhlet s kombinaci rozpoustédel benzen-methanol odstrani lipidy, nukleové kyseliny,
polysacharidy, protein a mens$i molekuly. Pevny podil je ddle upraven zfedénou kyselinou
chlorovodikovou a promyt vodou. Zbytek je opakované extrahovin zfedénym hydroxidem
sodnym, neZ dojde k odstranéni kalti. Po vysrdZeni a centrifugaci lze oddélit frakci HK od FK.
Ziskame hnédy hydrogel, kde pH je sniZeno na hodnotu 1 pomoci kyseliny chlorovodikové.
Promyty a dialyzovany gel obsahuje az 98 obj. % vody. Samotnou HK ziskdme napf. lyofilizaci,
usuSenim superkriticky fluidnim oxidem uhli¢itym nebo vysuSenim v suSarn¢ [19].
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Obr. 8: Extrakce HK [19]

2.2.1 Struktura huminovych kyselin

Struktura huminovych kyselin je tzce spjata se strukturou huminovych latek obecné, kterd
jiZ byla popsdna vySe. Pravdépodobné& prvni ndvrhy struktury huminovych kyselin byly
pfedloZeny témér soucasné Stevensonem (Obr. 3) v roce 1972 a Harworthem v roce 1973.
V analogii s tehdy vznikajici hypotetickou strukturni formuli hnédého uhli se pfedpoklidalo,
Ze huminové latky obsahuji primdrné v zdkladni strukturni siti zabudované polyaromatické
uhlovodiky. Tato strukturni ptedstava je dnes vSak uZ v zdsad€ opusSténa. V ndsledujicich
dvaceti letech doslo pak k fadé zasadnich objevl ve struktufe huminovych kyselin, a to zejména
diky pokrokiim dosaZenych v oblasti instrumentalni analyzy. Tyto objevy postupné objasnily,
Ze ve struktufe huminovych kyselin jsou zabudovany aromatické a hydroaromatické di-, tri-
a tetrakyseliny. Huminové kyseliny jsou obecn€ povaZovdny za komplexni aromatické
makromolekuly, kde spojeni mezi aromatickymi skupinami zaji$tuji aminokyseliny,
aminocukry, peptidy a alifatické slou€eniny. Hypotetick4 struktura huminové kyseliny uvedend
na (Obr. 3) obsahuje volné a vdzané fenolické skupiny -OH, chinonové struktury, dusikové
a kyslikové atomy ve funkci mustkt a karboxylové skupiny umisténé na aromatickych kruzich.
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Obsah hydroxylovych skupin v karboxylovych a fenolickych jednotkédch se pohybuje v rozmezi
od 3 a7z do 10 mmol-g™! a je zdvisly na ptivodu suroviny a pouZitém zptisobu zpracovani
huminovych latek. Huminové kyseliny tedy vykazuji polyaniontovy charakter a mohou véizat
ionty riznymi mechanismy (jak chemickymi, tak fyzikdlnimi). Uvedeni strukturnich vzorct
huminovych kyselin provézela fada vyhrad, coZ ovSem pfi sloZitosti téchto latek bylo v zasade
ocekdvatelné. V publikovanych strukturnich vzorcich huminovych kyselin €asto nebyvaji
uvadény nékteré dalsi, pro chemickou reaktivitu huminovych kyselin velmi dilezité strukturn{
formace. Jsou to napf. chinoidni oxidacné-redukéni struktury vykazujici schopnost tvorby
semichinoidnich seskupeni. Oxida¢né-redukéni aktivita huminovych kyselin je zndma témef
Ctyti desetileti. Pro huminové kyseliny byl také opakovan¢ zjistén pozitivni EPR signdl sveédcici
o existenci neparového elektronu odpovidajiciho zfejmé semichinoidnimu uhlikatému radikalu.
Zajimavé je v této souvislosti napf. pozorovani pfimé reduk¢ni schopnosti huminovych kyselin
pfi redukci rtutnatych iontl na kovovou rtut. Podobna reduk¢ni aktivita huminovych kyselin
byla pozorovdna pfi redukci Cr® a Au** a nékterych organickych barviv. Piitomnost
chinoidnich struktur, pfesnéji feCeno pritomnost 2-methylnaftochinonu byla prokédzana jiz
témér pred tiemi desetiletimi. Koncentrace chinont v regenerované huminové kyseling€ ziskané
vysokoteplotni a vysokotlakou oxidaci bituminosniho uhli mize byt az o dva fady vyssi. Tato
konstatovani jsou velmi vyznamnd, protoZe pravé chinoidni struktury jsou dulezité pti pfimém
chemickém vytvafeni kovalentnich vazeb humusu s cizorodymi latkami bez asistence
enzymatické katalyzy [17].

Hosse a Wilkinson v roce 2001 vypozorovali, ze k agregaci HK dochazi diky vzniku dimert
a trimeru v oblasti nizkého pH. Pomoci kapilarni elektroforézy byla definitivné vyvracena
myslenka, Ze HK jsou slou€eniny s vysokou molekuldrni hmotnosti. Na zdkladé hmotnostnich
spekter a analyzy pomérd m/z bylo shledano, Ze molekuly HK jsou tvofeny konstituenty
od niz8ich pomeért m/z k vy$sim, nicméné nekteré piky byly shodné pro v§echny zkoumané HK
[14].

HK jsou supramolekuly velké nékolik nanometri, které jsou spojovany do trsu fraktala
o velikosti n¢€kolik desitek aZ stovek nanometrd. Jsou do jisté miry nezavislé individuum, které
tvoii pudni gely [21].

Diky neustdlym pokrokiim analytickych metod je struktura HK stdle aktudlni téma. Byla
vytvorena modelové strukturni jednotka HK, kterd se nazyvd TNB (Temple-Northeastern-
Birmingham), kterd je analogickd ke Steelinkovu modelu, prvotni konformace byly ziskany
na zakladé modifikaci k minimalizované Steelinkové strukture [19].

Dle ¢léanku [20] je model struktury popsdn na zdkladé Steelinkova modelu a modifikovan
na zakladé poznatkt analytického zkoumani funk¢nich skupin a jejich rozmisténi. Stavebni
jednotka ma sedm chiralnich center, tudiz 128 stereoizomerd, pricemz 64 z nich je chemicky
jedinecnych. Tato analyza konformace molekuly zkoumala izomer s nejnizsi energii, kdy bylo
potvrzeno, Ze je stabilizovan van der Waalsovymi silami. Stericky neomezend poloha aminu
a karboxyldtu naznacuji, Ze jsou zdsadni pro polymerizaci HK. Spektroskopie potvrdila, Ze
tvorba amidu muaze byt jednou z cest polymerizace HK a nékteré ¢asti HK by mohly byt
spirdlovité. Tento spirdlovity model pocitd s tim, Ze zadrzovani vody HK probihd v dutych
prostorech hydrofobniho stfedu, zatimco hydrofilni funkéni skupiny jsou na povrchu
sekundarni struktury. Struktura ma dutiny dostatecné velké pro uchovani peptidd, malych
polysacharidi, vody atd. Zavérem tedy vyplivd, Ze HK jsou skvélymi sorbenty, které maji
hydrofilni, hydrofobni ¢ést, coZ je klasifikuje jako latky amfifilni povahy, které snizuji
povrchové napéti vody a tvoii micely, které mohou izolovat hydrofobni molekuly jako pyren,
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adsorbovat vice poldrnich sloucenin a vazat kovy. Dal$i vyhodou jejich vSestrannosti je, Ze
pevnd HK se chovd jako pufr [19].

Obr. 10: Spirdlovitd struktura oktametrické HK

2.2.2 Huminové kyseliny a jejich role v prirodé

Jak jiz bylo fec¢eno vySe, potencidl HK je ohromny, a to v mnoha odvétvich. Diky svym
vlastnostem jsou pouzitelné pro zlepSeni technik ochrany Zivotniho prostfedi, hlavné pudy.
Plda jako takovd ma schopnost eliminovat kontaminanty (kovy, organické latky), a to jejich
interakei s anorganickymi (jilové minerély) a organickymi (HK) pidnimi slozkami. HK jsou
tedy vhodnou alternativou, nebot” zptisob odstrariovani Skodlivin z pady procesem imobilizace
je vhodny i pro siln€ kontaminované oblasti. V pfirodnich matricich jsou dostatecné zasoby
HK, jedna se tedy o obnovitelné zdroje.

Pfiznivy vliv HK v ptudé€ je mnohostranny a ovliviiuje veskeré pudni vlastnosti, které jsou
rozhodujici pro obsah Zivin v pudé a jeji drodnost.

1. HK fyzikdlné modifikuji strukturu pudy, zdokonaluji ji, pfedchazeji vysokych ztratam
Zivin a vody v lehkych padach. Tim, Ze se soucasné rozkladaji, ptida se stava drodné&jsi.
V kompaktnich padach zlepsuji retenci vody a provzdusnéni.

2. HK chemicky méni fixac¢ni vlastnosti pud, reguluji hodnoty pH, optimalizuji piijem
vody a Zivin rostlinami, jsou bohaté na organické a mineralni latky, které jsou stéZejni
pro rust rostlin. Maji vysokou kationtovou vymeénnou kapacitu a redukuji dostupnost
toxickych latek v pude.

3. HK biologicky stimuluji rostlinu a aktivitu pidnich mikroorganismu, stimuluji
rostlinné enzymy a zvySuji produkci, zvySuji pfirozenou rezistenci rostlin vici
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Skidcim a chorobam. Podporuji rozvoj chlorofylu, cukrd, aminokyselin a tim
napomadhaji fotosyntéze.

Z ekonomického hlediska HK vazou Ziviny v padé ve formé€ vhodné pro jejich
zuzitkovéni rostlinami, tak je zabezpeCen optimdlni pifisun Zivin do rostliny. Diky
pridavku HK je dosazeno vysSich vytézka a redukce v pouZivani pesticidd. Zvysuji
rovnéz pudni kapacitu zadrze vody, coz snizuje spotiebu zavlaZzovaci vody.

Z ekologického hlediska predstavuji prosp€sné a tspésné feSeni problému Zivotniho
prostiedi, jeho ochrany a zachovani. Pudy s vysokym obsahem HK zabezpecuji
nepatrné vymyvani nitrati a optimalni uroven Zivin. Dobfe vyvinuty kofenovy systém
s obsahem HK zamezuje tniku pesticidd a nitratu do spodnich vod. HK redukuji
presoleni pud, které je zpuisobeno hnojenim, tim snizuji toxicitu pady. Jsou G¢innym
prostiedkem proti pidni erozi, coZ je zabezpeceno vazebnou schopnosti koloida [22].

2.3 Reaktivita a vazebné moznosti huminovych kyselin

Predstavu o vazebnych moZznostech huminovych kyselin mdme predevi§im z doposud
znamych informaci o struktufe. Mezi HK a cizorodymi latkami se uplatiiuji ndsledujici typy
interakci.

1.

lontovd vazba vychazi z pusobeni elektrostatickych sil mezi fixnimi ndboji ptitomnych
funk¢nich skupin a ionty v roztoku. Zjednodusené se tedy jednd o ionexy. Vznik této
vazby lze predpokladat u alkalickych kovt a amoniaku.

Koordinacni vazba ptedstavuje nejdulezitéjsi typ vazebné interakce z hlediska
imobilizace kova. Tvofi se mezi makromolekuldrnimi matricemi HK a ionty kovi.
Potencidl vzniku koordinacnich vazeb je dany hlavné diky vysokému zastoupeni
karboxylovych, fenolovych a dalSich funkcnich skupin ve struktufe HK. Zastoupeni
téchto skupin je mimo jiné ovlivnéno hodnotou pH, mirou disociace t&chto funk¢nich
skupin. Ve slabé kyselé oblasti se na vzniku podili hlavné karboxylové skupiny,
ke kterym se po disociaci hydroxylu, od hodnoty pH vyssi nez 7, priddvaji fenolové
skupiny. VSeobecné¢ stabilita komplexu s rastem pH stoupa.

Interakce vedouci ke vzniku kovalentni vazby jsou rozdélené na 2 skupiny. Reakce
probihajici bez vyuziti aktivity enzymua a reakce s vyuzitim biokatalyzy. To, Ze
v makromolekularni struktufe HK muze dochazet k trvalé fixaci cizorodych latek, je
zndmo jiZ dlouhd 1éta. Vznik kovalentni vazby je pfedpokladem pro imobilizaci
cizorodé latky. Nastava reverzibiln€ i ireverzibilng.

Vodikové miistky se navzdory nizkému energetickému obsahu mohou vyznamné
podilet na vazebnych schopnostech HK.

Hydrofobni interakce vznikd pfi kontaktu nepolarnich skupin nesenych molekulami,
které se nachdzi ve vodném roztoku, kde tyto interakce mohou vychazet naptiklad
z pusobeni van der Waalsovych sil anebo piesunu n-elektront. Jedna se o nejcastéjsi
piedpoklddané interakce HK s alifatickymi kontaminanty [22].

2.3.1 Reaktivita huminovych Kkyselin

e, e

Mnoho studif jiz dokdzalo, Ze nemnoho HL se v piidé nachazi ve volné formé, avsak mnohé
jsou vazany na koloidni ¢astice pudy. Druhy, ve kterych se HL vyskytuji navazany s mineraln{
slozkou pldy, jsou nésledujici. Zaprvé soli nizkomolekuldrnich organickych kyselin (acetat,
oxalat, laktit atd.). Déle alkalické soli HL — humdty, fulvaty; komplexy s kovy; latky
adsorbované na povrsich jilovitych minerala.
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Soli nizkomolekularnich organickych kyselin

Jsou vysledkem reakei organickych kyselin (octova, $tavelova, fumarova, mlécnd kyselina)
a minerald (magnesit, kalcit, siderit atd.) nebo soli minerdlnich kyselin obsahujici véapnik,
draslik a jiné kationty.

Alkalické soli a soli alkalickych zemin

Tyto soli se déli na humdty (soli HK) a fulvaty (soli FK). Jsou nejcharakteristictéjSimi
sloudeninami s pidnimi HL. Alkalické kationty (Na*, K*, Ca®*, Mg®") podléhaji vyméné
s atomem vodiku karboxylovych skupin (RCOONa, RCOOK atd.) Humaty a fulvity se
vyskytuji jako smeési s hydroxidy Zeleza a hliniku.
Komplexy s kovy

Komplexy s kovy vznikaji v okamzZiku, kdy dvé€ a vice koordinacnich pozic na iontu kovu
jsou obsazeny donory samostatného ligandu za vzniku vnitini kruhové struktury.

V pudé roli ligandu zastavaji jednoduché organické slouceniny a funkéni skupiny HL.
Afinita organickych funk¢nich skupin v HL pro tvorbu komplexu s kovy klesd v nédsledujicim

poradi:
-0- > -NH, > -N=N- > -COOr > -0- > C=0
enolat amin azo karboxyl ether karbonyl

Schopnost kovovych iontd tvofit komplexy klesa v potadi:
Fe**> Cu** > Nt > Co** > Zn** > Fe** > Mn?*
Schopnost HL tvofit komplexy vyplyva z obsahu kyslikatych funkénich skupin [18].

vvvvvv

vvvvvv

vvvvvv

spektroskopie dokdzala, Ze je mnoho koordina¢nich mist, kterd jsou schopna vazat ionty kova.

Vzniklé vazby se 1isi silou vazby. Pro reakci s ionty pfechodnych prvku jsou nejdulezitéjsi jadra
s dvéma funkcnimi skupinami. V HK se nachdzi typy salicylové (1) a dikarboxylové (2).

(D

2)

22



Zaprvé mezi vazebné moznosti patii bud’ dvé karboxylové skupiny, nebo dvé fenolické funkéni
skupiny na riznych jadrech stejné makromolekuly (3).

3)

Zadruhé je to karboxylova a fenolicka funk¢ni skupina na riznych jadrech jedné molekuly (4).

“4)

Zatteti dvé karboxylové skupiny na rozdilnych molekuldch, ale v rdmci jedné strukturni
jednotky HK (5).

o)
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Zactvrté karboxylové a fenolovd skupina na rozdilnych molekuldch v rdmci jedné strukturni
jednotky HK (6).

(6)

Kromé téchto typu vazeb mohou byt ionty piechodnych kovli vazany slabymi vazbami
k reaktivni skupin€ za tvorby komplexnich sloucenin (7). Tvorba komplexii, pfi nichZ je
prechodny prvek soucasné vazan ke dvéma bifunkénim ligandiim, je méné€ pravdépodobna.

(7

Z predeslého vyplyva, Zze velkd ruznorodost sily vazby v molekuldch komplexa HK
s pfechodnymi kovy vede k odli$né vazanym prechodnym kovim. EPR studie dokézaly, Ze
u méd'natych komplext 1ze odvodit s mnoZstvim vazebnych mist o riizné sile vazby. Cu®* ionty
v nizkych koncentracich siln€ koordinuji se Ctyfmi (tfemi) atomy kysliku (donory). Pro vyssi
koncentrace Cu* jsou postupné obsazovdny méné silnd vazebnd mista a voda zistavé jako
jednim z velmi pravdépodobnych ligandu.

Prvky prechodnych kovi jsou vdzdny k HK hlavné pfes silnou kovalentni vazbu, kterd
pfevazné zahrnuje atomy kysliku karboxylovych nebo fenolovych funkénich skupin. Nabizi se
mnoho vazebnych poloh poskytujici vazby s odliSnou silou vazby. Tato mista jsou postupné
obsazovana nezadoucimi ionty prechodnych prvka. Rostouci hodnota pH zvySuje
pravdépodobnost vytvotfeni vazby HK s pfechodnym prvkem.

Pro interakci HK s prechodnym prvkem je efektivnéjsi, kdyZ reakce probihd v zdsaditém
prostredi. Karboxylova skupina je pro interakci HK a prechodného kovu preferovanéjsi. Tento
jeji efekt je podpofen piitomnosti fenolové skupiny v poloze ortho. Toto rozmisténi umoZiiuje
tvorbu komplexu s vysokou konstantou stability. Tento chelatujici efekt nenastane
v piitomnosti fenolovych skupin v poloze meta- a para- ve vztahu ke karboxylové skupiné.
Slabsi chelatujici efekt byl pozorovan v ptfipadé dvou karboxylovych skupin pfitomnych
v poloze ortho (8). Tato vazba je méné pizniva kvuli tvorbé napnutého sedmiclenného kruhu.
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®)

Vazba kovu ke dvéma fenolickym skupinam v polohach ortho se jevi slabsi pro relativné slabou
vazebnou energii fenolického kysliku téchto funkCnich skupin, tvoii se relativné napnuty
péticlenny chelatujici kruh (9).

9

V priipadg, Ze jsou dvé karboxylové skupiny vdzany ke dvéma riznym molekuldm, vede
jejich interakce ke vzniku silné vazby kovu k HK, kterd snadno disociuje. Intramolekuldrni,
a zejména intermolekularni, komplexy kovl se dvéma funkcnimi skupinami fenolického typu
jsou méne stabilni. Pokud jsou karboxylové a fenolické skupiny vdzany k jedné molekule
vznikaji pomérné stabilni komplexy, hlavn€ u intramolekuldrnich interakci se stabilni
strukturou. V piipad¢€ intermolekuldrnich interakci komplexy mohou byt ovlivnény mobilitou
jednotlivych makromolekul a slabou vazbou kovu na fenolickou funkéni skupinu [16].

2.3.2 Interakce huminovych kyselin s kovy

Huminové latky maji mnoho mist ve své molekule, diky jimZ se mohou chovat jako pfirodni
komplexacni Cinidla, ktera vazou vice liganda jako proteiny nebo kovové oxidy. Schopnost
tvorby komplexti je tedy zaruCena jejich charakterem polyelektrolytu, moznosti zmeény
konformace molekuly, mezimolekuldrnimi interakcemi [24].

Existuje né€kolik vazebnych reakci uskuteCiiujicich se mezi kovovymi ionty a HL,
nejjednodussi je vazba 1:1, kdy vznikaji komplexy s jednim jadrem, kdy centrdlni atom je bud’
kovovy iont, nebo makromolekula HL. RovnéZ vznikaji vice jaderné komplexy. NejcCast&jsi
stechiometrie jsou 1:1 nebo 2:1, HL:kov. Aromatické karboxylové a fenolické skupiny jsou
zésadni pro vazbu kovového iontu a HK 1:1, kdy se tvoii cheldty, dikarboxylového (10) nebo
salicylového (11) typu.

(10)
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(1)

Nejstabiln€jsi komplexy ve své struktute obsahuji siln€ kyselé COOH skupiny, zatimco
méné stabilni komplexy obsahuji méné kyselé karboxylové skupiny a fenolické skupiny. Dalsi
moznosti vazby jsou prostfednictvim dvou fenolickych skupin, chinonové, amino a sulfurylové
skupiny a konjugované keto skupiny (12).

HaC
2
R + 1M’

Y H 12
= (12)

HaC
Nearomatické karboxylové skupiny a hydroxylové skupiny mohou byt rovnéz vyuZity.

Kovové ionty mohou tvorit komplexy s ligandy nalezicich dvéma (i vice) molekuldm HL. Tvoii
komplexy v pomeéru 2:1 (13), (14):

(13)

(14)
Chelaty:
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Retézcové struktury:

(17)

S kovy tedy tvoii HK aniontové komplexy. HL tvofi dva druhy komplext, jednak ty, které
jsou poutdny kovalentni vazbou. Kovovy iont i ligandy jsou zcela piipadné cCastecné
dehydratované. Zadruhé komplexy, které jsou vysledkem elektrostatickych sil mezi ligandy
a kovovym iontem, ktery zustava kompletn€ hydratovany.

Maximalni mnozstvi kovu, které maze HK absorbovat je jejich vyznamnou charakteristikou.
Studiu komplexotvornych reakci HK se vénuje fada vyzkumnych tymu.

Kinetika téchto procesti zdvisi na mnoha parametrech. V roztocich zavisi na difuznich
koeficientech vazebnych molekul, konvekci a geometrii adsorbujiciho povrchu. Nejjednodussi
model popisujici adsorpci je Langmuirova izoterma. Experimentélné bylo nékolikrit potvrzeno,
Ze mnozstvi adsorbovaného kovového iontu vazaného HK, je vyznamne¢ zavislé na pH. HK jsou
CasteCné rozpustné ve vodnych roztocich, predpokldadd se, Ze pouze urcitd frakce HK je
rozpustnd a zbytek je prakticky nerozpustny. Pokud je HK ¢4stené rozpustnd, kovové ionty
mohou byt vazany vice zpusoby. V silné€ kyselych systémech je vazba realizovdna Castéji
iontovou vyménou. Mnoho autorti doslo k zavéru, Ze nejstabilnéjsi komplexy HK tvoii ionty
Cu?*[25]. Reakce HK s kovy probihaji v pifrodé bud’ v kapalné fizi nebo na rozhrani kapaliny
a pevné faze. Caste&ny rozklad HK a tvorba H* iontd komplikuje proces adsorpce, vie probiha
v z4vislosti na pH roztoku [26].

Jak jiz bylo napsiano vySe, t€Zké kovy jsou nejtoxiCtéjSi anorganické polutanty, které se
v pudach objevuji. Mohou byt pfirodniho i antropogenniho ptavodu. Neékteré jsou toxické
i pfi velmi nepatrnych koncentracich. Jejich toxicita vzrastd s hromadénim ve vodach a pude.
Adsorpce je proces odpoveédny za jejich akumulaci, proto porozuméni adsorpénim procesum je
zédsadni pro pochopeni toho, jak jsou tézké kovy dopravovany z kapalné mobilni fize na povrch
faze pevné. Adsorpce tézkych kovi na povrchy mimo jiné jilovitych materiala reguluje jejich
koncentraci v pudnim roztoku, kterd je ovlivnéna, ktera je ovliviiovana piitomnosti organickych
pudy, druh kovu, jeho koncentrace, pH. Obecné se vyssi retence a niz§i rozpustnost jevi
pfi vy$Sim pudnim pH. Bylo aplikovano nékolik modeli, které zohlednuji povahu vazebnych
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sil a porovnavaji nékolik parametrt, které ovliviiuji adsorpci, napf. jiZ zminéného pH, iontové
sily.

Zavislost, kterd vyjadiuje zavislost rovnovdzného adsorbovaného mnozstvi na rovnovdzném
tlaku pfi konstantni teploté, se nazyva adsorpCni izoterma. V oblasti vyzkumu se nejCast&ji
setkdvame s aplikaci Langmuirovy izotermy, kterd byla odvozena na zdklad€ kinetickych
piedstav za pfedpokladu, Ze se na povrchu adsorbentu vytvaii pouze jedna vrstva molekul,
pravdépodobnost adsorpce je stejnd na vSech mistech povrchu a adsorbované molekuly se
vzajemné neovliviuji. Odvozeni vychazi ze vztahi pro rychlosti adsorpce a desorpce [27].

Langmuirova izoterma, kterd je zaloZena na mySlence, Ze mnoZstvi adsorbovanych
a desorbovanych molekul za jednotku €asu si je rovno. Je aplikovana ve tvaru (18):

. a, .. -b-ceq
(I+b-c,,)

kde a je adsorbované mnoZzstvi, dma je maximalni mnozstvi, které mize byt adsorbovano,
b je adsorpCni koeficient (pomér mezi adsorpcni a desorpcni rychlostni konstantou) a ce; je
rovnovazna koncentrace adsorbatu ve vodné fazi [25].

Langmuirova izoterma je vyuZivdna mnoha autory a vyzkumnymi tymy, pfestoZe povaha
adsorpce na HK casto zcela neodpovidd predpokladiim, na zdkladé kterych byla izoterma
odvozena. Sorpce zahrnuje ztrdtu kovového iontu z vodné do ptiléhajici pevné faze, vylouceni
a interakci na povrchu a fixaci. Tato interakce zahrnuje dalsi procesy. Zaprvé vznik komplexu
kovového iontu s ptislusnou funkéni skupinou, zadruhé elektrostatické interakce, kdy kovovy
iont vytvaii komplex v urcité vzdélenosti od povrchu a zatreti hydrofobni vylouceni kovovych
komplexti obsahujicich rozpusténé nepolarni organické latky. Zactvrté adsorpci komplext
kovovych polyelektrolyt zapfi¢inénou sniZenim povrchového napéti [29].

Langmuirova izoterma napf. neuvaZzuje vznik vedlejSich produkti pfi adsorpci
napf. odstépeni H* iontu z karboxylovych resp. fenolickych funk¢nich skupin, které se interakce
Ucastni a zvySuji tim padem kyselost systému. Proto byl navrZzen novy model na zdklade
experimentalnich dat, ktery zahrnuje produkci H* iontti béhem adsorpce a vliv pH na adsorp¢ni
rovnovéhu, zaroven uvazuje pfitomnost vazebnych mist, kterd pH neméni. Nejpresnéjsi tedy je
kombinace Langmuirovy izotermy a tzv. H-modelu, ktery je popsan rovnici:

(18)

bc,, b,c,,

a = amaxl amaxz
“ 1+bc,, h? +byc,,

(19)

kde index 1 odpovidd Langmuirové modelu a index 2 adsorpci na kyselé skupiny, kdy
h je koncentrace vodikovych ionti v rovnovazném stavu. Novy tzv. L-H model je tedy
piesnéjsi, protoZze zohlediiuje chemické procesy béhem adsorpce [28].

vvvvvv
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s pH roste. Adsorpce je mensi pti nizZ§ich hodnotach pH. Pfi vysokych hodnotéach pH jsou atomy
kovu kompletné odstranény [29].
2.4 Stabilita huminovych kyselin a jejich komplexu

Rozsédhlé studie mnoha védeckych skupin se zabyvali a zabyvaji stanovenim konstanty
stability komplext huminovych kyselin. Konstantu stability ovliviiuje mnoho faktord, mimo
jiné i atomovy pramér kovu, velikost molekuly HK, vyménna kapacita kationtu, velikost
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povrchu molekuly. Konstanty stability byly stanovovény s cilem ur€it afinitu kovu
k organickému ligandu. Existuje né€kolik metod, nicméné stabilita komplext kovi byla
stanovena nasledovné Cu > Fe > Pb > Ni > Co > Ca > Cd > Zn > Mn > Mg. Stabilita komplexu
v roztoku poukazuje na stupeni asociace mezi dvéma zicastnénymi reaktanty, které se nachizi
v rovnovazném stavu. Kvantitativné, ¢im vys$i je mira asociace, tim vyssi je stabilita komplexu.
Komplexni struktury HK podléhaji v jednom okamZiku odliSnym oboustrannym reakcim, které
zavisi na pH a koncentraci kationtd. Hering a Kraemer studovali kinetiku interakci HK — kov
a objevili mimofadné pomalou migraci kovovych iontu ve struktufe HK. Vysvétlili, Ze ptidavek
jakéhokoli kovového iontu vedl ke coulombickym interakcim s negativné nabitymi skupinami
ve struktuie HK. Konfigurace HK se postupné€ méni s tim, jak kov putuje do termodynamicky
nejvyhodnéjsi polohy uvniti struktury, vysoce pravdépodobna je i tvorba komplext uvnitf
struktury. Zasadni roli hraji i volné radikdly. Z pozorovani vyplynulo, Ze komplexy vytvorené
mezi jednim molem HK a jednim molem kovu jsou stabiln€jsi neZ komplexy vytvofené reakci
jednoho molu HK s dvéma moly kovu. Z pozorovani je jasné, Ze konstantu stability ovliviiuje
i zpusob analyzy. Zavislost konstanty stability na tolika faktorech znamena, Ze se jedna
o podminéné konstanty stability. Konstanty stability jsou duleZité hlavné pro odhad chovani
piisluinych slouéenin v ZP [30].

V publikaci [31], kterd se v€nuje kompetitivni komplexaci iontu, se uvadi, Ze komplexy HK
a nikelnatych iontd vznikaji 1épe pii vyssim pH, stejné tak pii vyssi koncentrace HK, protoze
vice HK nabizi i vice vazebnych mist. Zadvérem vyplynulo, Ze ionty nikelnaté a vdpenaté si
pti vzniku komplext konkuruji, coz plati ve vodném prostiedi a lze tomu predejit praveé
zvy$enim koncentrace a pH. Rozdilné se chov4 iont Al**, ktery vykazuje nepatrnou zavislost

v

na koncentraci Ni nebo Ca, hydrolyzuje se a srdzi se, kdyz je pH pfibliZzné rovno péti.

V praci [32] se uvadi, Ze nejvyssi afinitu k aktivnim centrim HK ma olovo. V nejvétsich
mnoZstvich jsou adsorbovéany kovy Ag*, Hg*, Cu®*, Ba®*, Cd**. Méné ionty Ni**, Co**, Mn?*,
Zn*" a Cs*. V nejmensich mnoZstvich jsou pak adsorbovény ionty lehké a s vysokou valenci
jako Mg?*, V¥, Cr’*, AI**, Fe**. Ukdzalo se, Ze kovové ionty reaguji pfevazné s karboxylovymi
skupinami. Pb, Ag, Hg a Cu jsou vyjimecné v tom, Ze jsou pii nizkém pH vizany i fenolickymi
skupinami, mohou tvofit komplexy, kde se na vazb& podili jak karboxylové, tak fenolické
skupiny. U jinych kova se vazba na skupiny fenolického typu témér neprojevuje.

Lishtvan a kol. [33] uvadi ve svych studiich mechanismus vzniku komplext HK s kovy
ve vodnych roztocich. Pfedpoklddaji, Ze komplexy vznikaji ve dvou stupnich, jmenovité mikro-
a makrokoordinace. Mikrokoordinace uvazuje vazbu kovovych kationtti na funkcni skupiny
HK za vzniku koordina¢nich mist. Makrokoordinace je zodpovédna za vazbu dalSich kationtt
na povrch koloidnich agregatl, které byly vytvoreny v prvni fazi, vznikaji makromolekuldrni
komplexy. Podle IR a ESR spekter jsou kationty médi nejprve vdzany piimo na karboxylové
skupiny, coZ je evidentni z poklesu intenzity absorpcnich pasu piislusnych karboxylovych
skupin a soucasného zvySeni absorpce karboxylovymi ionty v prabehu saturace komplexu
s kovy.

Garcia-Mina a jeho skupina ve své praci [34] sledovali vliv pH a pomér kov/HL

na komplexacni kapacitu a stabilitu a rozpustnost komplexti kov-HL v roztoku. Vysledky
jednoznaéné ukdzaly, Ze se komplexacni kapacita HL méni v zdvislosti na pH, uruje miru
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ionizace obou funkCnich skupin a konformaci molekuly v zdvislosti na pH. Znovu bylo
potvrzeno, Ze celkovd acidita ovliviiuje komplexacni kapacitu vybrané HL. Vysledky
souvisejici se stabilitou a komplexaCni kapacitou naznacCuji mozZnou piitomnost dvou
vazebnych struktur. Jeden pfi kyselém az neutrdlnim pH, ktery se tyka karboxylat, druhy
pfi zadsaditém pH pravdépodobné zahrnujici karboxyldty a fenolické skupiny. Vztah mezi
témito dvéma vazebnymi modely a silou vazebného procesu se lisi pro jednotlivé kovové ionty.
Rozpustnost komplexu byla znacné ovlivnéna pomérem koncentrace volnych ionizovanych
skupin a molekulovou hmotnosti HL.

Plaza a kol. [35] sledoval vliv kazdoro¢nich po sob€ jdoucich piidavkt praseciho hnoje, kdy
nulovy piidavek byl kontrolnim, ddle pak 90 a 150 m*ha™! za rok v &tyiletém obdobi na afinitu
Cu?* ionti k HL. Mrva byla aplikovdna na vymezeném tizemi za polovyprahlych podminek.
Pro ur€eni komplexacni kapacity médi byla pouzita metoda potenciometrickd titrace, byla
urCena i konstanta stability pro HK izolované z obohacené i neobohacené pidy. V porovnan{
s kontrolni HK méla HK obohacend prase¢im hnojem mnohem mens$i vazebnou kapacitu
a konstantu stability. Obohaceni hnojem snizilo afinitu HK. Tento efekt byl pozorovan
vyrazngji se zvySujicim se mnozstvim a dobou trvani. Autofi proto navrhuji vhodné oSetfeni
prase¢iho hnoje pred samotnym hnojenim pudy, kdy by se organické slozky transformovaly
do vice stabilizovanych forem s vy$§im stupném humifikace, ktery by zvysil afinitu médi, coz
by sniZilo riziko zneciSténi.

Studie Prada a kol. [36] se rovnéz zabyva komplexy HK s méd'natymi a zineCnatymi ionty.
Interakce  byly  zkoumdny  infraCervenou  spektroskopii a  elektrochemickou
a termogravimetrickou analyzou. Spektrdlni studie odhalily, Ze interakce s kovy se vyskytuje
hlavné na karboxylovych skupindch HK. Termickd analyza ukdzala, Ze stabilita HK vzrostla
v piitomnosti dvojmocnych kationtd médi a zinku. Voltametrické studie, na zakladé aplikace
Lignanovy rovnice, potvrdily, e HK 1épe reaguji s Cu®* neZ se Zn>*". Termogravimetrické
kiivky ukézaly, Ze rozklad zacind kolem teploty 160 °C, kdy se zacinaji rozkladat koncové
funk¢ni skupiny fetézce (karboxylové, fenolové, alkoholové skupiny, aminoskupiny), coZ vede
k totdlnimu rozkladu organické hmoty HK. Infraervena spektroskopie potvrdila interakci HK
s dvojmocnymi kationty médi a zinku, kdy poklesla intenzita piku C=0 skupiny v COOH
skupin€. Vyhodnoceni termodynamickych vlastnosti komplexti naznacilo, Ze HK maji vyssi
stabilitu, kdyZ vdzou kovové ionty.

Studie Madroniové a kol. [37] se zabyva studiem iontové vyménné kapacity HK
pfipravenych z oxyhumolitu. Na kolon€ byly separovdny kovy s aktivovanymi HK. Prvni
roztoky obsahovaly jediny kov (Pb, Cd, Cu, Zn, Ni, Ca, Mg), kdy byla urena schopnost HK
sorbovat jednotlivé kovy, aniZ by byly ruSeny dal§imi kovy. Dal${ sada vzorkti obsahovala dva
i vice kova v roztoku, aby vystihla, jak se kovy vzdjemné ovliviuji. Vysledky potvrdily
moznost praktické aplikace. Mira sorpce je zdvislad na sloZeni roztoku a jeho pH. Jiz pfedem
sorbované kovy nejsou vymyvany demineralizovanou vodou, nybrz zistivaji sorbovany.
Mohou byt vytlaceny jinym kovem v roztoku, ktery se vdze pevnéji, nebo kyselinou.

Vznikem komplexi HK s Cu?* a Ni%* ionty se zabyva i prace [38], kterd pozorovala vznik

komplext pti pH =4 a pH = 5 za konstantni iontové sily a odlisnych teplot pomoci Schubertovy
rovnovazné metody. Pro tyto dva komplexy byla stanovena podminénd konstanta stability,
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komplexy se tvoii v poméru 1:1 a 1:2. Pro vSechny komplexy kov-HK bylo zji§téno,
Ze podminénd konstanta stability roste s rostoucim pH a teplotou, vyjimkou byl komplex Ni-HK
pii pH = 4, kdy klesala se zvySujici se teplotou. Rovnéz bylo zjisténo, Ze konstanta stability je
pro Cu-HK komplex vyssi nez pro Ni-HK pfi vSech testovanych teplotdch a pii obou hodnotach
pH. Odvozené konstanty a jejich teplotni zdvislosti byly pouZity pro vypocet korespondujicich
termodynamickych parametri AG, AH, AS. Vysledky ukdzaly, Ze stabilita téchto komplexua
souvisi s velmi pfiznivou entropii. Vznik kovovych komplexa se ukdzal byt endotermicky.
Vysledky naznacuji samovolny prubéh (AG je negativni), s pfiznivou zménou entropie (AS je
pozitivni). Na rozdil od toho vznik komplexu Ni-HK pii pH = 4 byl shleddn exotermickym
s mén¢ piiznivou entropii nez stejny komplex pii pH = 5.

Za stejnych podminek pokracovali i v navazujici préci [39], kdy zkoumali ionty Zn** a Cd>*.
Rovnéz tvoii komplexy v poméru 1:1 a 1:2 (kov:HK). Bylo zjisténo, Ze podminéna konstanta
stability je vySsi pro kademnaté ionty neZ pro zinec¢naté, a to pfi obou hodnotach pH.

V préci Glause a kol. [40] se uvadi, Ze zatimco nejvice vyzkumnych skupin usuzuje, Ze
stechiometrie kovového iontu a ligandu HL je 1:1, je nanejvys pravdépodobné, Ze kovovy iont
vazany k ligandu vymeénuje koordinované molekuly vody nebo hydroxidové ionty za jeden
nebo vice ligandii o nizké molekulové hmotnosti, ¢imz vznikaji komplexy se smiSenymi
ligandy. Zanedbani takovych komplext v prostiedi obsahujicich ligandy s nizkou hmotnosti
vede k podcenovani stupné komplexace kovu prostfednictvim HL. Potvrzeni existence téchto
komplexti bylo provedeno acidobazickou titraci v kombinaci selektivnimi méfenimi pro ionty
Cu?*. Bylo zjiiténo, e zména volné energie po piidavku ligandu do komplexu kov-HK
a po piidavku téhoZz ligandu k roztoku kovového iontu je stejnd. Termodynamickd data pro
tvorbu téchto komplexti byla analyzovdna technikou EDLE (equilibrium dialysis — ligand
Exchange). Tvorba komplexi HK se smiSenymi ligandy je rad€ji porovnavano s tvorbou
smiSenych komplext s ligandy o nizké molekulové hmotnosti. Pfedbézné vysvétleni mize byt
napft. efekt stérického branéni mezi L a HL ve smiSeném komplexu nebo elektrostatické repulse
mezi L a HL. Vzhledem k tomu, Ze ma HL charakter polyelektrolytu, je tato repulze silné&jsi
nez mezi ligandy o nizké molekulové hmotnosti. Tyto komplexy se v porovndni projevuji
pomérné slabg.

V préci [41] byla porovndna tvorba komplexd iontd Cu®** a Pb** s HK a s huminovymi
ligandy, jako je kyselina benzoova a salicylovd pomoci Schubertovy metody vymény iontd
a jeji modifikované formy. Bylo zji§téno, Ze Cu®** a Pb** tvoif monojaderné komplexy s HK
a benzoovou kyselinou, zatimco se salicylovou kyselinou tvoii oba kovy polynukledrni
komplexy. Vysledky ukdzaly, 7e Pb?*' ionty maji v&tii vazebnou schopnost nez Cu’*
pro vSechny zkoumané ligandy. Komplexy salicylového typu maji znateln€é vysSi stabilitu
ve srovndni s jejich komplexy s HK. Salicylové a benzoové kyseliny jako ligandy huminového
typu mohou byt pouZity pro stanoveni rozsahu konstant stability huminovych komplexa.
Pouzitd Schubertova metoda je zaloZena na konkurenci mezi danymi ionty kovy a jejich vazbe
na ligand, coZ vede k jejich distribuci mezi roztokem a pevnou fizi. Koncentrace kovového
iontu byla méfena jak za pfitomnosti rozpusténého ligandu, tak bez neho.

Cilem price [42] bylo ur&it komplexa&ni kapacitu a konstantu stability Cu?*-HK komplexd.

HK byly izoloviany ze dvou vyvySenych raSelini§t' s ohledem na jejich zdkladni vlastnosti
a podminky humifikace. Prvkové analyza a analyza funk¢nich skupin byla provedena metodou
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UV spektrofotometrie. Pro analyzu komplexu médnatych iontd a HK byla pouzita iontove
selektivni elektroda. Konstanty stability komplexu jsou v rozmezi hodnot konstant stability HL
izolovanych z jinych zdroju (puda, uhli, raselina). Komplexacni stabilita se znacné zmeénila
v rdmci profilu mocdlu a je zdvisld na stafi a stupni rozkladu raSeliny. Srovndni stability
komplexu a aktudlni koncentrace médi v HK izolovanych z raSeliny ukazuje vyznam pevné
vazby kovu pro srovndni piitomnosti kovu v raeliné a HK z ni izolovanych. Zadna
ze zékladnich charakteristik HK sama o sobé (koncentrace karboxylovych skupin, kyselost,
hydrofobicita atd.) nemuze zcela vysvétlit komplexacni kapacitu HK, coZ ukazuje na vliv vice
faktort. Pro charakterizaci byla v tomto pifipadé pouzita potenciometrickd titrace a model
zaloZeny na stechiometrii 1:1. Mocdly byly lokalizovédny blizko sebe pro moZnosti srovndni.
Konstanty stability komplexti Cu?*-HK byly podobné tém, které byly izolovany v jinych
studiich [38], [39], [44] a byly velmi podobné konstantim HK izolovanych z raseliny. Ty se
ovSem znateln€ li$ v ramci studovanych profild, zejména na hloubce odbéru raseliny. Stadium
rozkladnych procest proto musi byt uvazovano jako ovliviujici faktor. Ukdzalo se, Ze poloha
a stafi rovnéz ovliviiuji makromolekuldrni vlastnosti HK a jejich schopnost tvofit miceldrni
supramolekularni struktury.

vvvvvv

struktur G¢astnicich se komplexotvornych reakci s Fe** a Cu?*. Byla vytvofena skupina sedmi
huminovych vzorkli pomoci aplikace hemi-syntetického procesu sestavajictho z oxidacni
polymerizace odliSnych kombinaci tfi zdroju piirodnich organickych molekul. Jednalo se o dvé
HK ziskané z raSeliny a leonarditu a piirodniho tanninu extrahovaného z kury stromu
quebracho. HK byly charakterizovany sadou dopliiujicich technik (\*C NMR, gelovd permeadéni
chromatografie, EPR), jejich schopnosti tvofit komplexy s Fe’* a Cu** byla méfena pomoci
fluorescence. Vysledky ukdzaly, zZe ve skupiné¢ HK ptredstavujici karboxylové, fenolické
a O-alkylové skupiny, odli$né alifatické a aromatické struktury, se komplexotvorné reakce Fe*
uskuteciiuji predeviim pomoci karboxylovych skupin v alifatickych oblastech, kdezto Cu?*
vytvaii nejstabilnéjsi komplexy predev§Sim prostfednictvim individudlnich aromatickych
struktur, které obsahuji fenoly, pravdépodobné i substituované fenoly, volné radikdly a alkylové
skupiny v postrannich fetézcich aromatickych struktur.

Pomoci potenciometrické titrace s iontove selektivni elektrodou selektivni pro uranylové
ionty byla v préci [44] pozorovéana tvorba komplexti uranylovych iontd s riznymi HK v poméru
1:1 a 1:2 (kov:ligand). Byla vypoctena podminéna konstanta stability a byly navrZzeny mozné
struktury komplext. Konstanty stability byly spiSe vySsi, coz znamena, Ze imobilizovand HK
muZe byt pouzita napiiklad k odstranéni stopovych mnozstvi uranylu z odpadnich vod.

V ramci této studie byl sledovan transport toxickych kovu v Zivotnim prostiedi v pfitomnosti
HK, pouzity byly kromé potenciometrickych i spektroskopické metody. Vzorky HK byly
extrahovany z hn&dého uhli ze severnich Cech. Pro studium interakci byla pouZita
potenciometrie, UV-VIS a IR spektroskopie.

Terbouche ve své studii [45] porovnava HK izolovanou z lesni pudy s vy¢isténou komercné
dostupnou HK (PCHA). Obé¢ byly podrobeny prvkové analyze, zkoumdny elektronovym
mikroskopem, UV-VIS, 3C-NMR, kterd uréila u pifrodni HK vétsi zastoupeni alifatickych
a karboxylovych skupin, dile vys$si poméry O/C, H/C a N/C mohou byt dusledkem nizsiho
stupné aromatizace. Studium interakci mezi Ni**, Zn?* a Cd*" a HK za odli$nych pomér(i mezi
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HK a kovem byly realizovidny pomoci konduktometrickych a fluorescen¢nich technik.
Vysledky ziskané vodivostni metodou byly interpretovdany funkci, kterd uvaZovala jednak
vodivost smési, ale i vodivosti jednotlivych sloZek. Stabilita vazby byla urCena pro reagujici
kovy néasledovné Ni > Zn > Cd, vazebnd kapacita byla vySsi pro pifirodni HK. HL obecné
fluoreskuji az do chvile, kdy je téZky kov navdzdn a vznikd komplex. Fluorescen¢ni spektrum
tedy muze poskytnout uzitecné kvantitativni a kvalitativni informace o rovnovaze téchto iontt
v roztoku. Technika muze byt uZita i pro stanoveni komplexacnich kapacit a konstant stability
komplext kov-HK. Komplexa¢ni kapacita pro pfirodni HK byla lehce vyssi nez pro uméle
ptipravenou. Fluorescen¢ni spektra se jevila byti zdvisla na ptivodu a vlastnostech vzorkd.
Pifrodni HK sorbovala vys§§f mnozstvi Ni%*, Zn?* i Cd**, coz mohlo byt zpisobeno celkovou
aciditou, kterd byla pro pfirodni HK vyssi.

Studiu vzniku méd'natych komplexd s HK se vénuje i prace [46]. Molekula HK vSak byla
zjednodusSena, byly vytvofeny modelové a organické latky, které byly omezeny pouze
na fenolové kyseliny, které pfedstavuji ligandy. Méfeni byla provddéna potenciometricky.
Predmétem  zkoumdni byly  ndsledujici  kyseliny  3,4-dihydroxyhydroskoficova,
3,4-dihydroxybenzoovd, 3,4-dihydroxyfenolovd, kyselina hydrokdvovd a protokatechuova.
Ackoli maji modelové ligandy urcité strukturni odliSnosti, nebyly pozorovany Zadné zdsadni
rozdily pfi tvorbé médnatych komplexu. Pii vzniku komplext hraje roli pfitomnost katecholové
skupiny. Katecholové skupiny jsou totiZ jedny ze stavebnich jednotek HK. V komplexech 1:1
je médnaty iont pravdépodobné vdzan na kyslikovy atom deprotonované karboxylové skupiny
ligandu. U komplexti v pomeéru 1:2 se fenolové slouCeniny chovaji pravdépodobné jako
dvojzubé ligandy, pres katecholovou skupinu pak tvoii péticlenné cheldtové prstence. V téchto
komplexech jsou oba fenolové anionty (katecholova skupina) vdzdny ke kovovému iontu
v jedné roving jako dvojzubé ligandy a vytvaii Ctvercove planarni strukturu, ke které se mohou
v ose vazat dv€ molekuly vody. Tim, Ze v HL je obsaZeno tak velké mnozZstvi funk¢&nich skupin,
tak je jasné, Ze kazdd analyza bude mit jisté nedostatky, proto se znalost konstanty stability
jednotlivych komponent jevi jako zdsadni. At uz pro odhad vzniku komplexu, nebo pro lepsi
porozuméni transportu kovi v ZP.

Sedldk [47] sledoval kinetiku velkokapacitnich supramolekuldrnich struktur a jejich
dlouhotrvajici stabilitu v roztoku elektrolyti, neelektrolyti a smeési kapalin. Tato struktura
obsahovala submikronové sféry (velké shluky, agregaty) s vyssi koncentraci rozpusSténych latek
nez ve zbytku roztoku. Jejich velikost dosahovala az nékolik stovek nanometri. Pfitomnost
byla potvrzena nizkym difuznim koeficientem a stabilnim i dynamickym rozptylem svétla.
V piipadé smési kapalin bylo moZné pozorovat tvorbu struktur v redlném case ve vSech
ptipadech. V piipadeé roztoka pevnych vzorka bylo pozorovani tvorby shlukd mozné v piipade,
kdy se &éstice pomaleji tvofily, nez rozpoustély. Cas vzniku se pohyboval od nékolika minut
do nékolika tydna v zdvislosti na konkrétnim systému. Dlouhotrvajici stabilita vzniklych
struktur byla sledovdna v Casovych intervalech az do 15 mésicti. V nékterych systémech se
vysledna struktura jevila jako stabilni, v jinych bylo pozorovdno pomalé zeslabovani. Tento
proces muZe byt popsdn jako rovnovdha koncentrace rozpusSténé latky uvnitf a vné
supramolekularnich agregatt, kdy rast zlistava konstantni. V né&kolika pfipadech byly
potvrzeny periodické zmény v hustot€¢ agregiati diky vyméné rozpusténé latky
mezi supramolekuldrnimi oblastmi a obklopujici matrici.
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Kompetitivni adsorpci tézkych kova v HL sleduje ve své praci [48] Jeong. Kompetitivni
chovani HL nebylo pfesné vysvétleno, komplikuji to jejich riznorodé struktury, proto aplikoval
zjednoduSeny model. Model, ktery pfedstavuje zjednoduSenou vazebnou skupinu, byl
aplikovan pro zkoumani kova a jejich kompetitivni vazby na HK, uvaZuje pouze skupinu
karboxylového typu a skupinu hydroxylovou fenolického piivodu, mezi kterymi plisobi rizné
elektrostatické interakce, které jsou vyjddfeny jako polynomickd rovnice. Vazba kovu byla
provddéna a sledovana prostfednictvim metody ddvkovaci vyrovndvaci dialyzy. Bilance
hmotnosti a ndboje byly uzity pro vypocet jednotlivych komponenti. Aplikace modelu urcila
preferované vazebné polohy pro Cd*, Zn** a Cu?* ionty. Jednalo se o dvojzuby chelit
karboxylovych skupin. Model popsal konkurenci dvou a tif kovi ptusobicich na HK, pouZitim
skutecnych konstant stability pro jednotlivé kovové ionty. Model ptedstavuje dobrou prognézu
pro méd’ pfi pomeéru koncentraci 2:1:1 Cu:Cd:Zn.

Priace Ratea [49] se zabyva kinetikou disociace a tim, jak ovliviiuje stabilitu komplexu
a makromolekuldrni konformaci. Disociace komplexti Cu’*-HK byly sledovdny pomoci
spektrofotometrickych technik. Efekt pH, po&atecni pomér koncentrace Cu?*:HK, koncentrace
elektrolytu, rychlost disociace komplexu byly sledovdny v podminkach rovnovahy, sledoviny
byly i konformace makromolekuly. Ukdzalo se, Ze i relativné mald zména muze zasadné
ovlivnit kinetiku disociace. Obecné zvySujici se pH nebo predisocia¢ni rovnovdha sniZzuje
rychlosti disociace komplexu Cu’*:HK. ZvySujici se pomér Cu:HK nebo koncentrace
elektrolytu zvySuji rychlost Cu?*:HK disociace. Tyto tendence se ukézaly jako shodné
pro pomalejsi disociaci vice termodynamicky stabilnich komplexi. Odezva rychlosti téchto
reakci na odliSné experimentdlni podminky nenaznacuje efekt reakéni rychlosti vzhledem
ke stupni makromolekularni kontrakce nebo expanze. Efekt predisociacni rovnovahy
je pomaly, konformacni zména vyvoland vznikem komplexu prosazuje vznik stabilnéjSich
komplexti a nasledné opozdénou disociaci. Efekt pomalého vzniku komplexu bude vice kriticky
pro reakce tvofici velmi stabilni komplexy.

Rawat a kol. [50] studovali termodynamické vlastnosti vzniku komplexu Eu®* s karboxylaty
pomoci kalorimetrie a potenciometrie. Zkoumali vznik komplexu s Eu**, coZ je chemicky
analog trojmocnych aktinidi, s rGznymi karboxyldtovymi anionty (napf. acetdt, ftalat,
2-hydroxymethylpropanoidt (HMP), sukcindt atd.) za stejné iontové sily i teploty pomoci
potenciometrie a izotermické titracni kalorimetrie. Entalpie vSech karboxylatovych komplext
byla endotermickd azZ na ML, komplexy ftaldtu. Reakce vedouci ke vzniku komplexu byla
sledovdna pomoci entropie. Dikarboxylové anionty (sukcindt a ftaldt) tvoti siln&j$i komplexy
neZ monokarboxylové (acetat, HMP). Navzdory tomu pfitomnost hydroxylové skupiny v HMP

zvySuje konstantu stability komplexu.
2.5 Metody studia stability huminovych kyselin

Techniky termoanalyzy jsou ke studiu pud pouzivany dels$i dobu, zejména pak v mineralogii
jilovitych Castic. Termogramy popisuji charakteristické vlastnosti a mohou byt pouZzity k uréeni
charakteristickych kvalitativnich vlastnosti. Termickd analyza je skupina technik, které testuji
fyzikalni a chemické vlastnosti materidlu. Obecné termickd analyza zkouma chovéni vzorku
v zévislosti na teploté. Data ziskand termickou analyzou jsou nepiimd, proto je nutné zafazeni
néjaké dopliujici srovnavaci metody napi. NMR, FT-IR [50]. Stabilita komplexu se zkouma
i chemickymi metodami, a to extrakcemi riznymi roztoky.
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2.5.1 Extrakce kovu z huminovych latek

Extrakci kova z pudy, piipadné extrakci kovu jiz nasorbovanych na huminové latky, se
vénuje fada autort. Analyticky postup zahrnujici sekven¢ni chemickou extrakci byl vyvinut
pro rozdéleni stopovych kovt (Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe a Mn), zabyva se jim prace [51]. VSe
bylo rozdé€leno do 5 frakci. Iontové vyménnou frakci (extrakéni €inidlo 1 M MgCly, pfipadné
roztok 1 M octanu sodného), ionty vazané na pudni uhliCitany (extrakcni €inidlo 1 M octan
sodny, na oxidy Zeleza a manganu (extrakce pomoci 0,04 M hydroxylamin hydrochloridu
v 25% kyselin€ octové), frakci vdzanou na pudni organickou hmotu (extrahovano smési 0,02 M
kyseliny dusi¢né a 30% peroxidu vodiku) a frakci residudlni (extrakéni Cinidlo byla smés
kyseliny fluorovodikové a kyseliny chloristé). Vyhodnoceni porovnavajici celkovou
koncentraci kovového iontu se souctem péti jednotlivych frakci byla uspokojiva. Frakce byly
vybrany jako by byly ovliviiovany odliSnymi podminkami, které nastavaji v Zivotnim prostiedi.
Vymeénna frakce demonstruje adsorpci kovovych iontd na sedimenty. Zmény ve vodném
prostiedi obsahujici ionty s nejvetsi pravdépodobnosti ovliviluje procesy sorpce a desorpce.
Ionty vdzané na pudni uhliCitany jsou citlivé na zmény pH. Oxidy Zeleza a manganu funguji
jako uzlové molekuly pro kovové ionty, které se na né vdzou, oxidy jsou termodynamicky
nestabilni pfi nedostatku kysliku. Kovové ionty mohou byt vazany k riznym formam organické
hmoty (Zivé organismy, sut€, povrchy minerdltl). Za oxidac¢nich podminek v pfirodnich vodach
muZe byt organickd hmota degradovdna za vzniku rozpustnych stopovych kovi. Residualni
frakce je zbytek, ktery obsahuje hlavné primdrni a sekundédrni mineraly, které mohou zadrZovat
kovové ionty v jejich krystalické struktufe.

Selektivni sekvencni extrakce podle Zeiena a Briimmera [52] vyuZiva ndsledujici extrakéni
Cinidla. Pro mobilni téZko kovy dusi¢nan amonny, pro lehce pfistupné tézko kovy octan
amonny, hydroxylamin hydrochlorid ve smési s octanem amonnym pro kovy vdzané na oxidy
manganu. NH4-EDTA pro kovy vizané na organickou hmotu. Stavelan amonny ve smési
s kyselinou askorbovou pro kovy vdzané na krystalické oxidy Zeleza a smés kyseliny dusicné
a chloristé pro rezidudlni frakci.

Kalina a kol. [53] se zabyvali vyuZitim frak¢ni extrakce pro charakterizaci interakci mezi
HK a kovy. Difuzni experimenty byly doplnény o selektivni extrakci difundovanych iontti Cu?*.
Pro tento ucel byla vyuZzita Cinidla se vzrustajici afinitou k méd’natym iontim. Vysledky
ukazaly, Ze v pripravenych huminovych gelech existuje né€kolik forem difundovanych iontu,
coZ je dano silou vazby s HK. Distribuce méd’natych iontti do téchto forem se stava konstantni
az po urCitém Casovém useku, coz signalizuje lokdlni rovnovéhu interakci mezi ionty a obsahem
huminovych latek v pfipravenych gelech beéhem transportniho procesu. Metody extrakce jsou
dilezité, nebot’ také ovliviiuji mobilitu latek v prirodé. Te€zké kovy se v piirodeé vyskytuji
v riznych chemickych formach a mohou byt vazany k rozdilnym matricim s liSici se silou
vazby. UrCeni rozmanitych zptsobli vazby kovu na HK nam poskytne informace o jejich
mobilité, dostupnosti nebo toxicité. Jednotlivé slozky pudy maji rozdilné schopnosti redukovat
pohyblivost kovovych ionti nebo dokonce imobilizovat kovové ionty. Metoda, kterd je
roz$itend pro stanoveni mobility kovovych iontd, je tedy sekvencni extrakce. Celkové mnoZstvi
kovovych iontt, pivodné sorbovanych na organickou hmotu, je rozdéleno do nékolika frakci
pomoci sekvencnich piidavki riznych extrakénich Cinidel. Extrahované mnozstvi kovového
iontu je dano silou extrak¢niho Cinidla, tj. silou interakce mezi kovovymi ionty a pudni slozkou.
Jednotliva extrak¢ni Cinidla jsou schopna extrahovat riznd mnozstvi kovu, coz souvisi s jejich
rozdilnou afinitou k pfisluSnému kovu. Voda je slabé €inidlo, které je schopno uvolnit pouze
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mobilni frakci Cu®*, za G¢elem ziskat frakci iontové vyménnou byl pouZit roztok 1M MgClo,
ktery zdrovenl umoziuje ziskat frakci mobilni. Cinidlo 1M HCI extrahuje kovové ionty silné
véazané.

2.5.2 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetickd analyza je technika, kterd mé&fi zmé&nu hmotnosti vzorku v zavislosti
na teploté piipadné na Case v izotermickém modu. Vzorek je davkovan s velkou preciznosti,
reaguje na teplotni zmény piislusného programu v picce a béhem toho je prubézné vazen. Ztrata
hmotnosti spojend s termickou reakci je méfena mezi inflexnimi body TG kiivky. Casto je
jednodussi interpretovat a feSit termické déje vyhodnocenim derivace TG kfivky. TGA je
uzivana ke studiu procest, kdy dochazi k ibytku nebo naopak pribytku hmotnosti (napf. rizné
typy sorpce, sublimace, oxidace, vypafovani atd.). Primarné se vSak uziva pro urceni degradace
a termostability materidld za riznych podminek a k uréeni kinetiky fyzikalné-chemickych
procesu, které nastdvaji ve zkoumaném materidlu. Zména hmotnosti materidlu velmi zavisi
na experimentdlnich podminkédch. Faktory jako hmotnost vzorku, objem, skupenstvi tvar,
materidl panvicky, prostiedi a tlak atmosféry v picce a rychlost skenovani ovliviiuji vyslednou
termogravimetrickou kfivku. Termogravimetrické kiivky jsou vyjddiené jako zavislost zmeény
hmotnosti (Am) na ose y a teploty (7)) nebo €asu () na vodorovné ose x [S50] [54]. NejCasté&jsi
pouziti TGA je urceni termické stability materidlu, relativni t€kavost a kinetiku procesu.
Propojeni TGA a DTA umoZiiuje stanoveni dal$ich vlastnosti napf. teploty prvni a druhé fazové
pfemeény, krystalovou modifikaci, tdni, sublimaci, teplotu varu atd.

Termogravimetrickou analyzu ovliviiuje fada faktort. Velikost a tvar panvicky muze
znateln€ ovlivnit pribéh TGA kiivky. Velikost panvicky a mnoZstvi vzorku ovliviiuji metodu
ohfevu a také rychlost difuze plynti uvolnénych ze vzorku. Nejlepsi vysledky jsou stanovovany
s panvi¢kami ve tvaru malych mélkych talitka, které umoziuji homogenni ohiivani vzorku skrz
relativné velkou oblast. Je dalezité brat v tvahu dal$i vlastnosti zkoumané substance jako je
pénéni a popraskdni (dekrepitace) beéhem zahtivani. Pokud se néco z uvedeného projevi, je
vhodné pouZit cylindrické, konické nebo uzaviené panvicky.

Meéfeni ovliviiuje i materidl a konstrukce panvicky, zanedbatelny he pouze pokud jsou
pouzity platinové, hlinikové piipadné zlaté panvicky. MnozZstvi vzorku ovliviiuje prubéh
méfeni v nejvétsi mife. Cas, ktery je tieba, aby reakce probéhla v pIném rozsahu v kompletnim
mnozstvi vzorku. Termogravimetrickd analyza provadi zahfivani a vdZeni vzorku soubézné.
Nedochézi ke kontaktu vzorku se sténami picky. Zahtivani vzorku je zavislé na pfenosu tepla,
ktery ovliviiuji vlastnosti, velikost a puvod vzorku, zména entalpie jakékoliv reakce, které
vzorek podléhd. Teplotni gradient vznika mezi vzorkem a sténou picky, coZz muze zkreslovat
hodnotu teploty vzorku a stanoveni rozsahu teplot, pfi kterych dand reakce probihd. Rozdil
teploty mezi sténou picky a vzorkem je primdrné ovlivnéna vlastnostmi vzorku, zménou
entalpie reakce, ktera probihd a rychlosti rustu teploty. Atmosféra, kterd je v prostoru picky,
rovnéz ovliviiuje probihajici meéfeni. V momenté, kdy je vzorek suSen a rozkladdn na vzduchu
se atmosféra v okoli panvicky pribézné€ meéni diky uvolinovani plynnych produkti nebo diky
reakci, kterd probihd mezi vzorkem a atmosférou. Citlivost navazovani a zaznamendvaciho
zafizeni souvisi s mnoZstvi pouZitého vzorku. Casto je brano, co nejmensi moZné mnoZstvi
vzorku, aby reakce probihala za poZadovanych podminek. Zafizeni musi byt pravidelné
kalibrovano, aby se pfedeslo chybdm v méfeni, zejména u citlivych reakci to hraje velkou roli
[50].
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2.5.3 Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

24

Diferenc¢ni kompenzacni kalorimetrie sleduje zmé&ny entalpie, méii energii dodanou vzorku
a referen¢nimu materidlu jako funkci teploty. DSC méfi rychlost toku tepla a srovnava rozdil
mezi vzorkem a referen¢nim materidlem. Mé&feni se odehrdva ve dvou totoZnych panvickéch,
nejcasteji se meii v rozmezi od jednoho do desitek miligrami. Létka, kterd nepodléhd zadnym
tepelnym zmeéndm, slouZzi jako referenc¢ni, nejCastéji prazdnd panvicka. RozliSujeme dva typy
piistroju, a to DSC s kompenzaci piikonu (power compensation DSC) a DSC s tepelnym tokem
(heat flux DSC).

DSC s tepelnym tokem umoZniuje méteni, kdy vzorek i srovndvaci materidl jsou zahiivany
piipadné chlazeny tim a samym zdrojem tepla. Teplota cely se méni podle nastaveného
teplotntho programu, teplo je pfendSeno pomoci termoelektrického disku na vzorek
a srovnavaci materidl, odpovidajici signdl napéti je konvertovan na teplotni tok (J-s™). Vyhodou
je, ze signdl je nezdvisly na teplotnich vlastnostech vzorku.

DSC s kompenzaci piikonu je cilem ustanovit minimélni teplotni rozdil mezi vzorkem
a srovndvacim materidlem, které jsou vystaveny identickému teplotnimu reZimu. Vzorek
a srovndvaci materidl jsou ve dvou oddélenych identickych pickach. Rozdilny piikon je
potiebny ke kompenzaci teplotnich odchylek mezi celami, energie potfebnd ke kompenzaci je
meéfena jako entalpie nebo zména tepelné kapacity ve vzorku pomé&rmé s tou ve srovnavacim
materialu.

DSC neméii pouze endotermické a exotermické zméeny, ale také zmény v tepelné kapacité
vzorku ve vztahu k teploté. Pro spolehlivé vysledky teplotnich toki musi byt kazdy kalorimetr
kalibrovan na jeho teplotni odpor, tepelnou kapacitu a teplotu [50].

Oba typy DSC maji své vyhody a nedostatky, ale konecny vysledek je stejny, oba
zprostiedkovavaji stejnou informaci. Vyhodou DSC s tepelnym tokem je, Ze umoZiiuje métreni
vétsich objemu vzorkd, ma vysokou citlivost a maximalni teplota mize dosahnout i 900 °C.
Nevyhodou je malé rychlost ohtevu a chlazeni. Hlavni vyhodou DSC s kompenzaci piikonu je,
Ze neni tfeba kalibrace, protoZe teplo je ziskdvano piimo z doddvané elektrické energie
doddvané vzorku. Kalibrace je nutnd pro pievod této energie do pouZitelnych jednotek.
Nevyhodou tohoto uspotadani je potieba extrémneé citlivého systému a jeho vysoké citlivosti
na kolisavé prostiedi, které neni zptisobeno vzorkem [55].

2.54 FT-IR spektrometrie

Infracervend spektroskopie je analytickd technika urCend pfedevSim pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych ltek.
Tato technika méfi pohlceni infraCerveného zareni o rizné vinové délce analyzovanym
materidlem. Infraervenym zdfenim je elektromagnetické zdfeni v rozsahu vlnovych délek
0,78 — 1000 mm, coz odpovida rozsahu vino¢ti 12800 — 10 cm.

Cel4 oblast byva rozdélena na blizkou (13000 — 4000 cm™'), stfedni (4000 — 400 cm™)
Principem metody je absorpce infra¢erveného zafeni pii prachodu vzorkem, pfi niZ dochazi
ke zménam rotacné€ vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach
dip6lového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infraCervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funk¢ni zdvislosti energie, vétSinou vyjaddiené v procentech
transmitance (7) nebo jednotkdch absorbance (A) na vlnové délce dopadajiciho zéfeni.
Transmitance (propustnost) je definovana jako pomeér intenzity zafeni, které proslo vzorkem (/)
k intenzit€¢ zafeni, které vySlo ze zdroje (lp). Absorbance je definovand jako dekadicky
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logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové délce je logaritmickd, proto se pouZziva vlnocet,
ktery je definovany jako prevrdcend hodnota vlnové délky a tedy uvedend zdvislost energie
na vlnoctu bude linearni [56].

Dilezitou skutecnosti je relativni nezavislost vibraci jednotlivych ¢asti molekuly (funkcnich
skupin) na ostatnich molekulovych vibracich. Toto je zdklad pro vyuZiti IR spektrometrie
ve strukturni analyze. V dusledku toho maji totiz rizné funkcni skupiny relativné stalé vibracni
frekvence bez ohledu na to, v jakych organickych skeletech jsou pifitomny. Absorpcni pasy,
které maji vrcholy v intervalu 4000 — 1500 cm™ jsou vhodné pro identifikaci funké&nich skupin
(napt. —OH, C=0, N-H, CH3 aj.). Pasy v oblasti 1500 — 400 cm’! jsou nazyvané oblasti ,,otisku
palce®. Pomoci ,,search programi“ a digitalizovanych knihoven infraCervenych spekter je
mozno identifikovat nezndmou analyzovanou latku. V soucasné dobé se objevuji softwary,
které umoznuji simulovat infraervené spektrum organickych molekul [56], [57] [58].

Infracervena spektroskopie je pouzivana k identifikaci chemické struktury latek jiz od 30.
let 20. stoleti. AvSak spektrometry pracujici na principu rozptylu svétla neumoznovaly analyzu
silné absorbujicich matric. Analyza pevnych vzorki byla vétSinou omezena na praskové
materidly, které byly méfeny ve formée smési s halogenidy alkalickych kovi lisované do tenkych
tablet, nebo metodou kapildrni vrstvy, suspenze prasSku v lehkém alifatickém oleji mezi okénky
monokrystalti halogenidt alkalickych kovi nebo kovu alkalickych zemin. Kapalné i plynné
vzorky bylo moZzné méfit v zdsad€é bez omezeni. S rozvojem vypocetni techniky v 80. letech
20. stoleti dochazi k praktickému rozsifeni infraCervenych spektrometri s Fourierovou
transformaci (FTIR spektrometry). Fourierova transformace pfinesla v oblasti IR spektroskopie
zjednoduSeni a zkvalitnéni méfeni. FT-IR spektrometry jsou pfistroje pracujici na principu
interference spektra, které méii na rozdil od disperznich piistroju interferogram modulovaného
svazku zafeni po pruchodu vzorkem. Tyto pfistroje vyZzaduji matematickou metodu Fourierovy
transformace, abychom ziskali klasicky spektrdlni zdznam. FTIR spektrometry vykazuji celou
fadu vyhod. Pfi méfeni dopadd na detektor vzdy cely svazek zafeni. Takové uspordadani
umoZiiuje experimenty, pii nichZ dochdzi k velkym energetickym ztrdtdm, to znamend, Ze
muzeme méfit silné absorbujici vzorky nebo muzZeme analyzovat pevné Ci kapalné vzorky
v odrazeném svétle pfi pouziti nastavcud tj. reflektancni infraCervena spektrometrie. FT-IR
spektrum nabizi mnohem vyssi rozliSeni nez klasické IR spectrum [56].

Infracervena spektroskopie poskytuje velké mnoZstvi informaci o vyznamnych skupindch
atomd a typu vazeb, jako jsou hydroxylové skupiny, ketonické skupiny a jiné, déle pak
informuje o pozici vybranych skupin v molekule huminové kyseliny. Diky této metod€, hojné
vyuzivané k charakterizaci, ziskdvame dulezité dopliujici informace o struktufe huminovych
kyselin [58].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

destilovana voda

hexahydrat chloridu nikelnatého p.a., Fluka
hexahydrat chloridu kobaltnatého p.a., Riedel-de Haén
dihydrat chloridu méd’natého p.a., Lach-Ner s.r.o.
hexahydréat chloridu hofecnatého p.a., Penta

kyselina chlorovodikova 1M Normanal

bromid draselny

IHSS

vzorek huminové kyseliny

3.2 Pouzité pristroje

UV-VIS spektrofotometr HITACHI U3900H

FT-IR spektrofotometr Nicolet iS5, Thermo Scientific
TGA Q5000, TA Instruments

TGA Q50, TA Instruments
DSC Q200, TA Instruments

3.3 Extrakce huminové kyseliny z lignitu

Huminova kyselina byla extrahovana z jihomoravského lignitu metodou alkalické extrakce.
Tticet grami namletého lignitu bylo smichdno s 1 dm® 0,1 M roztokem HCI, tato suspenze byla
ponechdna 1 hodinu na tfepacce. Po dekalcinaci byl lignit promyt dostateCnym mnoZstvim
destilované vody, aby doslo k odstranéni CI~ iontd. Zkouska ptitomnosti chloridovych iontd
byla provedena pomoci AgNOs3. Takto pfipraveny lignit byl pfeveden do plastové nddoby
s extrakénim ¢&inidlem (2 dm? 0,5 M NaOH a 0,1 M NasP207-10 H,0). Smés byla vytiepana
na tfepacce pres noc. Vyluh od pevného podilu byl odd€len odstfed€énim, a to 20 minut pfi 15 °C
24000 ot'-min"'. Kapalny podil (roztok huminovych a fulvinovych kyselin) byl piefiltrovén pres
filtr a okyselen koncentrovanym roztokem HCI na hodnotu pH < 2, kvuli vysrazeni HK.
Po zhruba dvou hodindch doSlo k vysrdZeni huminovych kyselin, které byly oddéleny
od roztoku fulvinovych kyselin odstfedénim. Centrifugace probihala pfi 4000 ot:‘min' po dobu
20 minut. Extrakce lignitu byla zopakovdna jesSt€ jednou za totoZnych podminek. Ziskané
huminové kyseliny (po prvni i druhé extrakci lignitu) byly pfevedeny do plastové nddoby
s 1 dm? 0,5 obj. % roztoku smési HCI a HF. Tato smés byla tfepana po dobu jednoho dne.
Suspenze byla odstfedéna pii 4000 ot-min™' a 15 °C po dobu 20 min a pevny podil huminovych
kyselin byl pfeveden do dialyzacnich membran (3500 Da) a dialyzovan proti destilované vodé
do vymyti C1™ iontt, opét testovano pomoci AgNO3. Po dialyze byl vzorek lignitické huminové
kyseliny lyofilizovan. PouZity standart IHSS je komercné€ doddvand HK izolovana z leonarditu
dle postupu International Humic Substance Society [59].

3.4 Charakterizace izolované huminové kyseliny

Huminové kyseliny byly charakterizovany metodou prvkové analyzy, a to na Ustavu
struktury a mechaniky hornin Akademie vé&d Ceské republiky v Praze, pomoci
mikroanalyzdtoru CHNSO Flash 1112 od spole¢nosti Carlo Erba. Dale pak metodou FT-IR
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spektrometrie na pftistroji Nicolet iS5, Thermo Scientific. K méfeni byla vyuZita metoda
transparentni tablety KBr. Nejprve byl vyZihan bromid draselny na hlinikové misce po dobu 30
minut. NavdZzeno bylo vZdy 200 mg KBr. VyZihany KBr byl rozetfen ve tfeci misce
a zhomogenizovdn s 1 mg sypké huminové kyseliny ptipadné IHSS. Poté byla pomoci
specidlniho lisu vylisovdna transparentni tableta, pod tlakem 1 t po dobu 30 s a 1,5 t po dobu
dalSich 30 s, kterd byla vloZena do spektrofotometru. Infraervend spektra byla proméfena
v rozsahu od 400 — 4000 cm™. Celkovd spektra byla ziskdna pfi nastaveni 256 skend
s rozliSenim 8.
Vysledky elementarni analyzy a FT-IR spekter budou uvedeny v kapitole 4.1.

3.5 Priprava odmérnych roztoku

Roztoky CuCl,, NiCl, a CoCl; o koncentracich 0,05 M; 0,1 M; 0,2 M byly pfipraveny
navdZenim piesného mnozstvi dané latky, tak aby hmotnost odpovidala poZzadovanym
koncentracim. Latky byly pfevedeny do odmérnych banék o objemu 50 ml a doplnény po rysku
ttemi rozpoustédly, a to destilovanou vodou, 1 M HCIl a 1 M MgClL. Takto pfipravené
kalibracni roztoky slouZzily ke stanoveni koncentrace daného kovu v ptislu§ném rozpoustédle.
Roztoky byly proméfeny metodou UV-VIS v rozsahu 200 — 900 nm.

3.6 Priprava komplexu

Navédzenych 100 mg HK bylo vytfepdno po dobu 48 hodin s 5 ml vodného roztoku
piislusného kovového iontu vzdy o koncentracich 0,05 M; 0,1 M; 0,2 M. Pfipraveny byly dvé
sady suspenzi. Stejny postup byl opakovén i pro IHSS. Kapalny podil byl slit a postoupen dalsi
analyze pomoci UV-VIS. Pevny podil byl pfesuSen v susdrné pfi teploté 55 °C, byla zkoumdna
termick4 stabilita.

3.7 UV-VIS

MnozZstvi adsorbovaného a extrahovaného kovového iontu bylo meéfeno pomoci UV-VIS
spektrometrie, kdy nejprve byly proméfeny absorbance kalibra¢nich roztokd, ze ziskanych
hodnot byla vypoctena rovnice regrese pro stanoveni jednotlivych koncentraci. Posléze byla
proméfena zmeéna absorbance kapalného vyluhu po sorpci kovovych iontl. Méfeni probihalo
v rozsahu vinovych délek 200 — 900 nm. Hodnoty absorbance byly vyuZity ke stanoveni ibytku
kovovych iontl Cu?*, Ni>* a Co*" v sorpé&nich roztocich po extrakci extrak&nimi &inidly, a to
I M HCl a 1 M MgCls. Z namétenych hodnot byly vypocitiny koncentrace uvedené v 4.2.

3.8 Termicka analyza
3.8.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza byla provedena pro vSechny vzorky HK, IHSS i pro ptvodni
HK a IHSS. Byly pouzity pfistroje TA Instruments TGA Q5000 a TGA Q50, které byly
propojeny s pocitacem, kde byla zaznamendavana naméfena data. Primérnd navazka vzorku
Cinila 2 mg. Pouzité panvicky byly oteviené, platinové. Méteni probihalo v atmosféfe vzduchu,
jehoz pritok byl 25 ml/min, pratok balan¢niho plynu (dusik) byl 10 ml/min. Rychlost ohfevu
bylanastavena na 10 °C za minutu. Méteni probihalo od pokojové teploty az do 600 °C. Ziskané
vysledky byly vyhodnoceny pomoci softwaru TA Instruments.

3.8.2 Diferencni kompenzacni kalorimetrie

Kalorimetrickd analyza byla rovnéz provedena pro vSechny vzorky HK, IHSS i pro ptivodn{
HK a IHSS. Méfeni bylo realizovano na pfistroji DSC Q200 od TA Instruments. Primérna
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navazka Cinila kolem dvou miligramt vzorku. Méfeni bylo uskute¢néno v otevienych
hlinikovych panvickdch doddvanych firmou TA Instruments. Pfitok kysliku byl stejné jako
u TGA nastaven na 25 ml/min. Vzorky byly zahfivany rychlosti 10 °C za minutu od 40 °C az
do 540 °C. Ziskané vysledky byly rovnéz vyhodnoceny pomoci programu TA Instruments.
Ziskana data budou prezentovéna a diskutovana v kapitole 4.4.

Parametry métfeni TGA i DSC byly zachovany i pro prométeni vzorka po extrakci. U vzorkl
extrahovanych pomoci roztoku MgCl, doslo v dusledku suSeni k vykrystalizovani soli
na povrchu HK, proto byly vzorky dodatecné promyty 30 ml destilované vody. Vzhledem
k dlouhotrvajici poruse pfistroje k méfeni diferencni kompenzacni kalorimetrie Q200 TA
Instruments nebyly analyzovany touto technikou vzorky IHSS po extrakci. Vzorky byly
uchovany pro doméfeni na opraveném pftistroji.

Pevné podily pfipravenych komplext byly rovnéZ charakterizovany metodou FT-IR
spektroskopie. Postup zustal stejny jako v kapitole 3.4.

3.9 Chemicka stabilita

Zbytky pevnych podila po sorpci byly extrahovany vzdy 5 ml 1M HCl a IM MgCl,. S cilem
urcit jejich chemickou stabilitu. Smési byly vytfepany na tfepacce po dobu 48 hodin. Poté byl
slit kapalny podil, ktery byl proméfen pomoci UV-VIS za stejnych parametrii jako pfed
extrakci. Pevné podily byly pfesuSeny v suSarné pfi teploté 55 °C a poté znovu analyzoviny
termickymi metodami.

Veskeré vzorky po extrakci byly znovu analyzovidny metodou FT-IR. Parametry meéfeni
zustaly stejné. Ziskdna spektra budou diskutovana v kapitole 4.3.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace pouzité huminové kyseliny a IHSS
4.1.1 Prvkova analyza

Nejvétsi zastoupeni maji ve struktufe huminovych kyselin makrobiogenni prvky, a to uhlik,
vodik, dusik, kyslik a sira. Pomérné zastoupeni elementdrnich prvka ve vzorcich vysusené
huminové kyseliny a komercné€ doddvaného standardu IHSS jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Zastoupeni prvku v HK a IHSS v atomovych procentech (vztaZeno na suchy
vzorek bez popela)

mnoZstvi [at. %]
uhlik vodik dusik kyslik sira
HK 49,8 41,3 1,5 6,9 0,5
IHSS 48,1 33,2 0,8 17,7 0,2

Elementéarni analyza obou vzorkt potvrdila vétSinové zastoupeni uhliku a vodiku, naopak
mnoZstvi siry je téméf zanedbatelné. Nutno podotknout, Ze procentudlni zastoupeni kysliku je
u [HSS vice jak dvojndsobné.

4.1.2 FT-IR spektrometrie

K charakterizaci huminovych kyselin byla v této diplomové prici pouZita
technika infraCervené spektrometrie s Fourierovou transformaci.
——HK
——TIHSS

transmitance

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
vlnocet [cm!]

Obr. 11: FT-IR spektra HK a IHSS
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Na obrazku 11 jsou vyobrazena FT-IR spektra pivodnich huminovych kyselin. Siroky pik
v rozmezi vlno&td 3600 — 2900 cm™! odpovidd absorpci valenénich vibraci skupin —OH-
vazanych vodikovymi mustky, diky kterym tvoii huminové latky slozité struktury. Tento pas
je natolik Siroky a zdsadni, Ze ovliviiuje dal$i prvky spektra. Volnym —OH™ skupindm néleZi pik
okolo 3587 cm'!. Volnym aminoskupindm signalizujici primarni aminy piislusi piky v rozmezi
3506 — 3440 cm’!. Absorpéni pasy v rozmezi 2920 — 2850 cm™! pifslusi vibracim alifatickych
funké&nich skupin jako je -CH3, —CHa—, které jsou typické pro HK. Pik v poloze 1710 cm™
poukazuje na vibraci vazby C=0 piitomné v karboxylovych skupinéch, alifatickych aldehydech
a ketonech. Pdsy v rozmezi 1650 — 1600 cm™ odpovidaji antisymetrické valen&ni vibraci
karboxylového aniontu —COO" v rdmci karboxylové skupiny, ptipadné vibraci aromatického
kruhu reprezentované C=C vazbou. Komplikovana oblast v rozmez{ vlno&ti 1600 — 1400 cm'!
odpovidd aromatickym vazbdm C=C nebo deformacnim vibracim amidickych N—-H skupin.
VInogty 1420 — 1320 cm™ odpovidaji deformaci alifatickych C—H skupin, O—H vazebnym
vibracim, valencnim vibracim C—-O skupiny vizané ve fenolech nebo symetrické valen¢ni
vibraci karboxylového aniontu. Pro vlnoéty 1230 — 1220 cm™! je charakteristicky vyrazny pds
odpovidajici absorpci fenolické funkéni skupiny.

4.2 Charakterizace pripravenych komplexu

Adsorbované mnozstvi iontu kazdého kovu z roztokil o pocatecnich koncentracich
(co = 0,05; 0,1; 0,2 M) bylo ur¢eno metodou UV-VIS. PiisluSné koncentrace byly vypocteny
pomoci rovnic regrese, které byly stanoveny z kalibracnich fad.

Tab. 3: Adsorbované mnoZstvi prislusnych kovovych iontu huminovou kyselinou

Adsorbované mnoZzstvi [mmol/g]

co (M) Ni** Co** Cu?*
0,05 0,12 0,17 0,53
0,1 0,50 0,39 0,71
0,2 0,86 0,67 1,05

Tab. 4: Adsorbované mnoZstvi prislusnych kovovych iontit IHSS

Adsorbované mnoZzstvi [mmol/g]

co (M) Ni** Co** Cu?*
0,05 0,19 0,41 0,43
0,1 0,82 0,81 0,61
0,2 1,28 1,10 1,29

Na nésledujicich obrdzcich 12 a 13 jsou uvedeny sloupcové grafy poskytujici srovnani
sorbovaného mnozstvi jednotlivych kovi o riznych koncentracich, a to pro HK i IHSS.
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Obr. 12: MnoZstvi sorbovanych kovovych iontu na HK pro tri pocdtecni koncentrace

Je zfejmé, ze mnozstvi sorbovanych kovovych iontd vzrustd s koncentraci. NejvySsi
nasorbované mnoZzstvi patii ve vSech tfech pfipadech médi, pro koncentrace 0,1 M a 0,2 M
ndsleduje nikl a nakonec kobalt. Pro nejniz$i koncentraci je patrny vyrazny rozdil mezi
meéd’natymi ionty a ionty ostatnich kovi, kdy se nejméné sorboval nikl. Nejochotnéji tvori
komplexy s HK méd’, pak nikl a nakonec kobalt, coZ potvrzuje ziskané teoretické poznatky.
Rozdily mezi ptirodni HK a IHSS jsou znaéné. Pifrodni HK absorbuje mensi mnoZstvi Ni**
a Co* nez THSS, naopak piirodni HK sorbuje vyss§i mnozstvi Cu?*.

14 ENi mCo mCu

0,05 0,1 0,2
¢, [mol/1]

Obr. 13: MnoZstvi sorbovanych kovovych iontii na IHSS pro tri pocdtecni koncentrace
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4.2.1 Charakterizace pripravenych komplexu pomoci metody FT-IR spektrometrie

Pripravené komplexy byly proméfeny pomoci FT-IR spektrometrie za ucelem posouzeni
vlivu vazby piislusnych kovi na HK. Z naméfenych transmisnich spekter je zfejmé, Ze struktura
huminové kyseliny se v disledku inkorporace atomu tézkych kovi méni.

4.2.1.1 Vliv Ni** ionti

Na obrazcich 14 a 15 jsou uvedena FT-IR spektra pro komplexy HK-Ni piipadné IHSS-Ni
o ruzné koncentraci. Na prvni pohled je patrnd zména spektra oproti puvodni HK.

—HK
——HK + 0,05 M Ni
——HK +0,] MNi

| —— HK + 0,2 M Ni

A

| /ﬁ
\s,,/ \

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

vlnocet [cm!]

transmitance

Obr. 14: Porovndni FT-IR spekter pro komplexy HK s Ni’* o riizné koncentraci

OdliSnost spekter je patrnd u Sirokého absorpcniho pdsu, ktery ptislusi —OH skupindm
v rozmezi vIno&tl 3600 — 3000 cm™!. Dochézi k mirnému néristu intenzity absorpce, coZ by
mohlo byt zplisobeno hydrataci Ni** iontu. S rostouci koncentraci dochdzi k poklesu absorpce
a prekryti typického pasu o vinoétu 2920 cm’!, charakteristického pro HK. K nejvétsim zménam
transmitance dochdzi v oblasti vlno&td 1700 — 1200 cm’!, kde zeslabuje absorpce ostrého piku
o vlnogtu piiblizné 1705 cm™!, ktery odpovidd vibraci skupiny —C=0, kterd je soud4sti kyselych
karboxylovych skupin, coZ indikuje vazbu Ni>* na tuto skupinu. Pokles absorpce naznaduje
v&tsT saturaci ~-COOH skupin Ni** ionty. Toto tvrzeni je potvrzeno i v oblasti 1250 — 1200 cm™!
(oblast vibraci C-O vazeb karboxylovych skupin). To, Ze se na vzniku komplext podili
karboxylové skupiny, je mozné vypozorovat i z nepatrné zmény, kterd je patrnd zejména
u nejvys$si koncentrace, a to pokles absorpce $irokého piku o vino¢tu 2540 cm™. Ten odpovida
absorpci —OH skupin v ramci -COOH, které jsou vazany prostiednictvim vodikovych mustka.
Pokles absorpce okolo 1200 cm™ je ddno d&asti fenolickych funkénich skupin na vzniku
komplexu.

Na obrizku 15 je uvedeno srovnani pro riizné koncentrované komplexy IHSS a Ni**. Trendy
jsou vétsinou shodné jako v piipadé komplexd HK-Ni**. S tim rozdilem, Ze charakteristicky

pik o vInoétu 2920 cm! je i pro nejvyssi koncentraci patrny. Stejné jako v predchozim piipadé
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klesa absorpce s rostouci koncentraci. U komplexa tvofenych s IHSS je narust intenzity
absorpce v rozmezi 3600 — 3200 cm™! intenzivngjsi.

——IHSS
IHSS + 0,05 M Ni
IHSS + 0,1 M Ni
—IHSS+ 0,2 M Ni

transmitance

/ A
7 W

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Obr. 15: Porovndni FT-IR spekter pro komplexy IHSS s Ni** o riizné koncentraci

4.2.1.2 Vliv Co** iontit

Na obrézcich 16 a 17 jsou uvedena FT-IR spektra pro komplexy HK-Co ptipadné IHSS-Co
o ruzné koncentraci.

—HK

—— HK + 0,05 M Co
——HK + 0,1 M Co
——HK +0,2M Co

transmitance

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Obr. 16: Porovndni FT-IR spekter pro komplexy HK s Co’* o riizné koncentraci

46



——IHSS
——IHSS + 0,05 M Co

J‘ ——IHSS + 0,1 M Co
——IHSS+ 0,2 M Co
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Obr. 17: Porovndni FT-IR spekter pro komplexy IHSS s Co’* o riizné koncentraci

4.2.1.3 Vliv Cu?** iontii

Na obrézcich 18 a 19 jsou uvedena FT-IR spektra pro komplexy HK-Cu a komplexy
IHSS-Cu o razné koncentraci.

—HK

LHK + 0,05 M Cu

——HK+ 0,1 M Cu
—HK+02M Cu

transmitance

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Obr. 18: Porovndni FT-IR spekter pro komplexy HK s Cu’* o riizné koncentraci
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Spektra komplexi médi se odliSuji od spekter komplext kobaltu a niklu, v oblasti Sirokého
absorpcniho pasu —OH skupin nedochazi k tak vyraznému narastu intenzity absorpce, jako
v predchozich ptfipadech. VeSkeré vyznamng&j$i zmeény, ve srovnani s ptirodni HK, probihaji
v transmisnich spektrech méd’natych komplext aZz v oblasti vibraci -COOH skupin, okolo
hodnoty vInoétu 1701 cm™.
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——1IHSS + 0,05 M Cu
——1IHSS +0,1 M Cu
——1IHSS+0,2M Cu
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Obr. 19: Porovndni FT-IR spekter pro komplexy IHSS s Cu’* o riizné koncentraci

4.3 Chemicka stabilita pripravenych komplexu

Adsorbované mnoZstvi kovu bylo porovnano s mnozstvim vylou€eného kovu ze struktury
HK po vytfepani s extrakénim Cinidlem. Jako extrak¢ni ¢inidla byly pouzity roztoky 1 M HCI
a 1 M MgCl,. Frakce extrahovand 1M MgCl: je frakci mobilni a iontové vyménnou. Extrakce
IM HCI navic extrahovala frakci pevné€ vazanou. Zustatek je pak frakce rezidudlni.

Sorbovand mnozstvi pfislusnych kovt byla porovnana s extrahovanym mnoZzstvim kazdého
kovu po extrakci MgCl, a HCI ziskanych méfenim pomoci metody UV-VIS.
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Obr. 20: Jednotlivé frakce po extrakci komplexii HK-Ni’* pro jednotlivé koncentrace
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Obr. 21: Jednotlivé frakce po extrakci komplexii IHSS-Ni** pro jednotlivé koncentrace

Na obrdzcich 20 a 21 jsou zobrazena mnoZstvi jednotlivych frakci pro komplexy niklu
s pfirodni HK a standardem. Zavislost extrahovaného mnoZstvi na pocatecni koncentraci
kovového iontu je zfejmd. S rostouci koncentraci roste i extrahované mnozstvi, a to v piipadé
HK 1 IHSS. Nejvétsi podil u IHSS zastdva frakce rezidudlni, kromé nejnizsi koncentrace, kdy
jsou ostatni frakce s frakci rezidualni v rovnovaze. U komplexd s HK je vSak trend opacny,
extrahované mnoZstvi zastoupené ve frakci mobilni a iontové vymeénné a frakci siln€ vdzané je
s frakci rezidudlni zcela srovnatelné, v pifipadé nejniz$i koncentrace dokonce vysSi.
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Extrahované mnoZstvi niklu ve frakci mobilni a iontové vymeénné je vySSi pro komplexy
s ptirodni HK, a to né€kolikandsobng. Frakce siln€ vdzand, extrahovand HCI, obsahuje nizsi
mnozstvi kovovych iont pro komplexy s HK.
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Obr. 22: Jednotlivé frakce po extrakci komplexii HK-Co®* pro jednotlivé koncentrace
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Obr. 23: Jednotlivé frakce po extrakci komplexii IHSS-Co’* pro jednotlivé koncentrace

Na obrdzcich 22 a 23 jsou zobrazeny sloupcové grafy porovnavajici mnozstvi jednotlivych
frakci pro komplexy kobaltu s pfirodni HK a standardem. Z4vislost extrahovaného mnoZstvi

50



na pocate¢ni koncentraci kovového iontu je zfejma stejn€ jako u komplext niklu. S rostouci
koncentraci roste v pfipadé¢ HK i extrahované mnozstvi. U IHSS jsou extrahovand mnoZstvi
podobna, narist je patrny az pro nejvyssi koncentraci. Nejvétsi podil u IHSS zastava bez ohledu
na koncentraci frakce rezidudlni, to plati i u pfirodni HK kromé poc¢dtecni koncentrace 0,05 M,

cvv s

kdy je rezidudlni frakce niZ$i neZ soucet frakce mobilni, iontové vymeénné a siln€ vazané.
Extrahované mnoZstvi kobaltu ve frakci mobilni a iontové vymeénné je vySsi pro komplexy
s ptirodni HK, a to vyrazné€. Naopak siln€ vazana frakce komplexti IHSS obsahuje vyssi

mnozstvi kovovych ionti, coZ je shodné i pro komplexy niklu.

1,2
® Cu frakce rezidudln{
1 A Cu frakce siln¢ vdzand
® Cu frakce mobilni a iontové vyménna
0,8 -

0,4 -
0,2 A
I s B
0,05 0,1 0,2
¢, (mol/l)

Obr. 24: Jednotlivé frakce po extrakci komplexii HK-Cu®* pro jednotlivé koncentrace
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B Cu frakce rezidudlni

Cu frakce siln€ vazana

B Cu frakce mobilni a iontové vyménna
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Obr. 25: Jednotlivé frakce po extrakci komplexii IHSS-Cu’* pro jednotlivé koncentrace
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Na obrézcich 24 a 25 jsou zobrazeny sloupcové grafy porovndvajici mnozstvi jednotlivych
frakci pro komplexy médi s pfirodni HK a standardem. Zavislost extrahovaného mnoZstvi
na pocatecni koncentraci kovového iontu je zfejma stejné jako u predeslych komplext niklu
a kobaltu. S rostouci koncentraci roste v piipadé komplextt HK a THSS i extrahované mnozstvi
meédnatych iontd. Na rozdil od predeslych komplext niklu a kobaltu je méd’natych komplexu
zajimavé, zZe pro komplexy HK o koncentraci 0,1 M a 0,2 M obsahuje siln€ vdzana frakce vyssi
mnozstvi kovovych iontd neZ frakce mobilni a iontové vyménnd. Na rozdil od Ni** a Co?*
rezidualni frakce v piipadé komplexu jak HK, tak IHSS bez vyjimky prevysuje frakce zbylé.
Extrahované mnoZzstvi meédi ve frakci mobilni a iontov€é vymeénné je vyS§i pro komplexy
s piirodni HK, stejné jako u predeslych kova.

Po srovnani jednotlivych kovovych iontd mezi sebou je ziejmé, Ze extrakeni Cinidlo MgCla
ma nejvyssi schopnost extrahovat kobaltnaté ionty v ptipadé IHSS a nikelnaté ionty v piipade
ptirodni HK. Jak jizZ bylo fecCeno, chovani médi je odlisné, zatimco vuci extrakci MgCls je
pomérné rezistentni, tak HCI extrahuje nejvyS$i mnozstvi pravé médnatych ionti pro HK.
Pro standard piislusi nejvy$si mnoZstvi extrahovanych iontl v silné vazané frakci nikelnatym
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iontim. HCI je silng&jsi extrakeni Cinidlo nez MgClo.
4.3.1 FT-IR spektra komplexu kovu s huminovymi kyselinami po extrakci

Pipravené komplexy byly znovu proméfeny pomoci FT-IR spektrometrie. Ugelem
bylo posouzeni vlivu extrak¢nich Cinidel na ptislusné komplexy kovi s huminovymi kyselinami
a porovnani zmény oproti puvodnimu spektru komplexu.

o A ‘
Q
=} |
s s
: V
§ ll( ,
—HK
——HK +0,.2 MNi
w M ——HK + 0,2 M Ni + MgCI2

",

——HK + 0,2 M Ni + HCI

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Obr. 26: Porovndni FT-IR spekter po extrakci pro komplex HK s Ni** o koncentraci 0,2 M

Na obrazcich 26 a 27 jsou vyobrazena FT-IR spektra pivodnich huminovych kyselin,
komplexu HK-Ni** a THSS-Ni** a spektra tohoto komplexu po extrakci obéma extrak&nimi
¢inidly. Siroky pik v rozmezi vino&tl 3600 — 2900 cm™' odpovida absorpci valenénich vibraci
skupin —OH" vazanych vodikovymi mustky, po vytvofeni komplexu doslo k mirnému naristu
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absorpce a jeho ziZeni, po extrakci dochdzi k jeho roz$ifeni, avSak intenzita absorpce je stile
vyssf neZ pro samotnou HK. Volnym —OH" skupinim néleZici pik okolo 3560 cm™ je znovu
patrny. Volnym aminoskupindm piislusi piky v rozmezi 3520 — 3440 cm’!, které po extrakci
nabyvaji na intenzité, a roste intenzita absorpce. Absorpéni pasy v rozmezi 2900 — 2800 cm,
které jsou charakteristické pro HK, zacinaji byt po extrakci znovu patrné. Pik v poloze 1701
cm’! poukazujici na vibraci vazby C=0 piitomné v karboxylovych skupindch, alifatickych
aldehydech a ketonech nabyva extrakci na intenzité, ale pivodni intenzity absorpce nedosahuje.
Tento d&j znadi uvolnéni kovovych iont ze struktury HK. Pro vinoéty 1223 — 1225 cm™ je
charakteristicky vyrazny pds odpovidajici absorpci fenolické funkéni skupiny, jehoZ pokles
intenzity se vznikem komplexu byl markantni, po extrakci na intenzit€ absorpce znovu nabyva,
coz signalizuje extrakci kovovych iontll vazanych pies fenolické funkéni skupiny.

Pro komplexy vytvofené s IHSS plati stejné trendy v oblasti absorpce karboxylovych
a fenolickych funk¢nich skupin. Pik o vino¢tu 3600 piislusici volnym —OH skupindm zistava
i po extrakci naddle pifekryt Sirokym pdsem, ktery odpovidd vdzanym —OH skupindm.
Na intenzit¢ nabiraji piky charakteristické pro alifatické skupiny HK. Pro ostatni kovy
a koncentrace jsou trendy podobné, pro niZsi koncentrace samoziejmé rozdily nejsou tak patrné.
Obréazky pro komplexy kobaltu a mé&di budou prezentovany v piiloze 1.
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Obr. 27: Porovndni FT-IR spekter po extrakci pro komplex IHSS s Ni** o koncentraci

4.4 Termicka stabilita

Jednim z hlavnich cila prace bylo zkoumani vlivu jednotlivych kova na termickou stabilitu
HK a IHSS pomoci metod TGA a DSC. Zkoumdna byla i zména kfivek po extrakci
jednotlivymi extrak¢énimi Cinidly.
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4.4.1 Termicka stabilita pripravenych komplexu

Tab. 5: Tepla uvolnénd béhem degradace vzorkii samotné HK a IHSS

Vzorek Teplo uvolnéné beéhem termooxidacni degradace [kJ-g
1
]
HK 13,439
IHSS 13,043

V tabulce 5 jsou uvedena tepla uvolnénd béhem degradace samotné HK a standardu IHSS.
Hodnota pro HK je o néco vyssi, coZ je potvrzeno i v tabulce 5, kde je patrné, Ze tepla uvolnéna
po sorpci kovl a vzniku komplexti jsou povétSinou vyssi pro komplexy HK nez komplexy

IHSS.

Tab. 6: Tepla namérend metodou DSC uvolnénd béhem degradace pripravenych komplexii
a pri degradaci po jejich extrakci

Teplo uvolnéné béhem
termooxidac¢ni degradace [kJ-g1]

Vzorek po sorpci
HK + 0,05 M Ni 15,463
HK + 0,1 M Ni 14,217
HK + 0,2 M Ni 13,292
HK + 0,05 M Co 15,013
HK + 0,1 M Co 15,071
HK + 0,2 M Co 15,148
HK + 0,05 M Cu 15,090
HK + 0,1 M Cu 14,944
HK + 0,2 M Cu 14,801
IHSS + 0,05 M Ni 11,843
IHSS + 0,1 M Ni 11,519
IHSS + 0,2 M Ni 11,213
IHSS + 0,05 M Co 12,963
IHSS + 0,1 M Co 14,631
IHSS + 0,2 M Co 13,667
IHSS + 0,05 M Cu 14,191
IHSS + 0,1 M Cu 13,658
IHSS + 0,2M Cu 12,508

V tabulce 6 jsou uvedena tepla uvolnénd béhem termooxidacni degradace mefené pomoci
DSC, a to pro komplexy kovi. V piipad€ nikelnatych a méd’natych komplext jak s HK, tak
IHSS uvolnéna tepla klesaji se zvySujici se koncentraci. Tepla uvolnénd béhem termooxidacni
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degradace jsou vyssi pro komplexy HK-kov neZ pro IHSS-kov. V piipadé komplexti s HK jsou
uvolnéna tepla vys$i nez pro piirodni HK, kromé tepla uvolnéného pro pripraveny komplex
HK-Ni?* o koncentraci 0,2 M. V piipadé komplexti IHSS-Ni** jsou uvolnénd tepla nizii nez u
IHSS samotné. U komplexu pfipravenych s méd’natymi a kobaltnatymi ionty hodnoty kolisaji.

Tabulky 7, 8 a 9 shrnuji vlastnosti samotnych HK. Hodnoty byly ziskdny pro jednotlivé
vzorky pomoci metody TGA. V tabulkich je uveden celkovy tbytek hmotnosti, obsah popela
a teplota piku, pfi které byla rychlost degradace nejvyssi.

Tab. 7: Viastnosti samotné HK a standartu IHSS dle TGA

celkovy hmotnostni ubytek celkovy obsah popela
Vzorek [hm. %] [hm. %] teplota [°C]
HK 97,75 2,25 473,6
IHSS 97,17 2,83 452,9

Hodnoty pro HK a IHSS se vyznamné nelisi, pouze teplota, kdy degradace dosdhla
maxima je pro HK vyssi.

Tab. 7: Viastnosti jednotlivych komplexii HK ziskanych prostiednictvim techniky TGA

Vzorek celkovy ubytek obsah popela °
hmotnosti [hm. %] [hm. %] teplota [°C]

HK + 0,05 M Ni 92,6 7.4 452,02
HK + 0,1 M Ni 81,45 18,55 468,37
HK + 0,2 M Ni 89,83 10,17 472,02
HK + 0,05 M Co 92,84 7,16 468,73
HK + 0,1 M Co 89,2 10,8 467,43
HK + 0,2 M Co 85,16 14,84 497,57
HK + 0,05 M Cu 94,31 5,69 409,82
HK + 0,1 M Cu 92,41 7,59 425,65
HK + 0,2 M Cu 93,45 6,55 458,57

Tab. 8: Viastnosti komplexii IHSS s kovy ziskanych prostrednictvim techniky TGA

Vzorek celkovy ubytek obsah popela o
teplota [°C
hmotnosti [hm. %] [hm. %] eplota [*C]
IHSS + 0,05 M Ni 96,86 3,14 435,56
IHSS + 0,1 M Ni 94,53 5,47 443,56
IHSS + 0,2 M Ni 91,06 9,94 466,84
IHSS + 0,05 M Co 95,33 4,67 459,57
IHSS + 0,1 M Co 95,22 4,78 4542
IHSS + 0,2 M Co 94,74 5,26 456,8
THSS + 0,05 M Cu | 97,05 \ 2,95 \ 390,22
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IHSS + 0,1 M Cu 94,85 5,15 388,47
IHSS + 0,2 M Cu 92,07 7,93 394,11

Na zdklad€ porovnani hodnot uvedenych v tabulkach 8 a 9 1ze konstatovat, Ze celkovy obsah
popela je vyrazné nizsi pro komplexy IHSS a je pro né€ tedy charakteristicky vys§i hmotnostni
ubytek. NejvySsi obsah popela vykazuji pro HK komplexy s nikelnatymi ionty. Pro IHSS maji
nejvyssi obsah popela komplexy niklu a médi o nejvysSich koncentracich. Pro IHSS pfibyva
podilu popela se vzrustajici koncentraci, coZ vSak neplati pro komplexy s piirodni HK.
Vzrustajici podily popela signalizuji pfitomnost stabilnéj$ich anorganickych slozek, ¢im vic
popela, tim vétsi mnozstvi kovového iontu, coz poukazuje na ochotu tvorby komplexi.
U komplexta IHSS bez vyjimky roste se zvySujici se koncentraci. Teploty, kdy byl signdl
maximalni, byly o pozndni vySsi pro komplexy pfirodni HK.
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——HK +0,1 M Cu
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Z
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Obr. 28: Srovndni TGA kiivek HK a jednotlivych komplexit HK-kov o co = 0,1 M

Na obrazku 28 mizeme pozorovat termogravimetrické degradacni kiivky jednak pfirodni
HK a pak jejich ptipravenych kovovych komplexti o koncentraci co = 0,1 M. Potvrzuje se, Ze
komplexy maji vySsi obsah popela nez ptirodni HK, nebot obsahuji stabiln&jSi anorganické
slozky. Na prvni pohled je zfejmy pon€kud odlisny pribéh kfivky médnatého komplexu.
Kfivka ma slozitéjsi prabeh, k rozkladu organického materidlu zacind dochazet pfi teploté okolo
320 °C a pokracuje az do 550 °C. U kobaltu zistava nejvyssi podil anorganickych zbytka.
Rozklad organickych slozek u niklu kon¢i okolo 500 °C.
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Obr. 29: Srovndni DTG krivek HK a jednotlivych komplexu HK-kov o co= 0,1 M

Obrazek 29 zobrazuje derivacni termogravimetrické kiivky HK a jejich komplexi, které
maji vyznam rychlosti ibytku hmotnosti s linedrn€ se zvySujici teplotou, kde pocatek prvniho
piku signalizuje zacdtek degradace. Pfi nejniZsi teploté degraduje komplex médi, tim padem lze
usuzovat, ze tento komplex ma nejnizsi termooxidacni stabilitu. Nasleduje komplex niklu,
kobaltu a nakonec samotna HK.
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Obr. 30: Srovndni TGA krivek IHSS a jednotlivych komplexu IHSS-kov o co = 0,1 M

Na obrazku 30 mizeme pozorovat termogravimetrické degradacni kfivky standartu ITHSS
a pripravenych kovovych komplext o koncentraci co = 0,1 M. Dochdzime k podobnym zavérum

N 4

jako v predchozim piipadé, s tim rozdilem, Ze nejvyssi podil anorganickych zbytkti ma v tomto
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piipad komplex nikelnaty. Degradace organickych slozek komplexi IHSS-kov kon¢i pfi nizsi
teploté nez degradace samotné IHSS.

Ani jeden komplex HK-kov nebo IHSS-kov neprokézal vyssi termooxidacni stabilitu nez
ma piirodni HK a THSS. Niz$i termo-oxidacni stabilita vSech kovovych komplexii mize byt
vysvétlena preskupenim strukturnich komponent v dasledku ptidavku kovového iontu. Vazby
vodikovymi mustky jsou pravdépodobné naruseny nebo zeslabeny diky tézkému kovu
ve struktufe HK a dochazi k oxidaci snadnéji. Pfitomnost kovovych iontli v organické molekule
vede k tvorbé reaktivnich volnych radikald, které urychluji proces rozkladu HK.

Na obrazku 31 jsou uvedeny kalorimetrické kfivky, které ukazuji na entalpické zmény
probihajici v komplexech HK, ke kterym dochdzelo béhem linedrniho nartistu teploty. Kfivky
niklu a kobaltu maji shodny vyrazny exotermicky pik. Jak tomu bylo jiZ pfi analyze TGA,
ktivka méd’'natého komplexu se od zbylych vyrazné lisi a ma nékolik exotermickych piku. Piky
popisuji procesy degradace jednotlivych komplext i samotné HK a poukazuji na rozdily mezi
jednotlivymi komplexy. Je zajimavé, Ze zatimco komplex HK-Cu se rozkldda daleko dfive nez
samotnd HK, naopak komplexy HK-Co a HK-Ni se ve stabilité¢ od HK vyznamné nelisi.
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Obr 31: Porovndni DSC krivek pro prirodni HK a jeji komplexy o co = 0,1 M
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Obr. 32: Porovndni DSC krivek pro IHSS a komplexy o co = 0,1 M

Na obrazku 32 sledujeme vyvoj degradace IHSS a kovovych komplext s IHSS vytvofenych.
Samotny IHSS se opét jevi jako nejstabilné&jsi. Stejn€ jako tomu bylo v pfedeslém piipadé, se
prubéhem lisi predevsim kalorimetrickd kfivka méd’natého komplexu, kterda ma slozit&jsi
prubéh a ma dva vyrazné exotermické piky. Odlisuje se i DSC ktivka kobaltu, kterda ma rovnéz
dva exotermické piky. V tomto piipadé exotermické procesy vSech komplext zacinaji

cvv s

pfi niZSich teplotach nez u HK.
4.4.1.1 Vliv kovovych iontu na stabilitu HK a IHSS

Pro komplexy HK-Ni** vzriist4 teplota rozkladu s koncentraci a je nizsi neZ teplota rozkladu
izolované HK. Obsah popela je pro vSechny koncentrace vys$s$i nez obsah popela HK. Vliv
nikelnatych iontd na termooxidacni stabilitu HK neni vyrazny. Rozklad ve dvou krocich je
patrny z DTG kiivek, vySka prvniho piku roste se zvySujici se koncentraci stejné€ jako teplota
rozkladu, ktera s koncentraci vzrasta. Teplota je pro koncentrace 0,05 M a 0,1 M niZz$i nez
pro IHSS, ale pro koncentraci 0,2 M vyssi. Obsah popela je v porovnadni s IHSS vyssi.

Srovnani TGA dat komplextit HK-Co o ruznych pocatecnich koncentracich je nasledujici.
Obsah popela roste s koncentraci. Teplota rozkladu je vyrazné€ vyssi pro nejvyssi koncentraci,
pro koncentrace 0,05 M a 0,1 M se 1i§i miniméIng. Ve srovnani s HK se komplexy o koncentraci
0,05 M a 0,1 M rozkladaji pti nizSich teplotich, komplex o nejvyssi koncentraci ma vyssi
teplotu rozkladu neZ samotnd HK. Data neprokdzala zasadni rozdil mezi zacatky degradace HK
akomplexti HK-Co. Z prubéhu derivac¢nich vyplynulo, Ze dochazelo k dvoustupiiové degradaci,
kdy s rostouci koncentraci klesala vySka prvniho piku. U druhého piku se tento trend nepotvrdil.
U komplext IHSS-Co mnoZstvi popela rovnéz vzrustalo s koncentraci, teplota rozkladu téchto
komplexu je nepatrné vyssi neZ teplota rozkladu IHSS, coz by znamenalo nepatrny vliv iontd
Co?* na termooxidaén{ stabilitu IHSS, mezi teplotami pik{ viak nejsou patrné zdsadni rozdily.
U IHSS je ziejmy pozdéjsi poCatek degradace neZ pro komplexy IHSS-Co. Dvou krokova
degradace je patrnd i v tomto ptipad€. Vyska prvniho piku opét klesala s koncentraci. Komplexy
IHSS-Co i HK-Co obsahuji vyssi procentudlni zastoupeni popela nez HK a IHSS.

HK ani THSS nevykazuji od teploty okolo 550 °C zadné zmény u mé€d’'natych komplexi to
konstatovat jednoznac¢né nelze. Prubéh kiivek je komplikovany. Maximalni teplota piku roste
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v piipadé komplextit HK-Cu s koncentraci. Obsah popela je pro komplexy ve srovnani s HK
vy$§i, avSak neplati ¢im vyssi koncentrace, tim vyssi obsah popela. Pocatek degradace nastava
pfi prokazatelné nizSich teplotich nez pro samotnou HK. Tvary kfivek se liSi, coZ je
pravdépodobné zptisobeno vazbou Cu?* iontli na nékolik rGiznych vazebnych mist. Mé&d
ovliviiuje razné funkéni skupiny ve strukture HK, coz pravdépodobné souvisi se vzrastajici
koncentraci méd’natych iontd. Pitomnost méd’natych iontd vede k degradaci ve vice krocich.
Degradace neni plynuld jako v piipadé Co** a Ni**. Pro komplexy IHSS-Cu plati opét nartist
obsahu popela s koncentraci. Teploty rozkladu jsou o poznédni nizZ$i nezZ teplota rozkladu THSS,
navzdjem se mezi sebou piili§ nelisi.

4.4.2 Termicka stabilita pripravenych komplexu po extrakci 1M HCI a 1M MgCl

Vliv extrakénich ¢inidel na pfipravené komplexy byl zkoumédn pomoci termickych metod
a byly porovnany ziskané vysledky. V nésledujici tabulce 10 jsou uvedena data ziskand
metodou DSC po extrakci. Pro HK jsou uvedena data po extrakci HCI pfipadné MgCl.. Kdy
tepla uvolnéna pfi rozkladu vzorki po extrakci MgCl, jsou vyrazné vyssi nez ta, kterd se
uvolnila po extrakci HCI. Pfi degradaci vzorka po extrakci HC1 vétSinou dochéazi k poklesu
uvolnéného tepla oproti puvodnim hodnotdm uvedenych v tabulce 6. Nutno podotknout,
Ze hodnoty pro nejvyssi koncentrace po extrakci MgClz viditeln€ stoupaji oproti hodnotdm pro
koncentrace 0,05 M a 0,1 M. Naméfena tepla uvolnénd po extrakci komplext s IHSS chybi
kvuli dlouhodobé poruse piistroje. Vzorky byly uchovany pro pozdéjsi domeéfeni.

Tab. 10: Tepla uvolnénd béhem degradace komplexit HK-kov po extrakci HCI resp. MgCl»

Teplo uvolnéné béhem termooxidaéni degradace [kJ-g!]

Vzorek po extrakci HCI po extrakci MgCl,
HK + 0,05 M Ni 13,232 12,610
HK + 0,1 M Ni 11,556 13,962
HK + 0,2 M Ni 13,621 16,766
HK + 0,05 M Co 12,627 15,779
HK + 0,1 M Co 12,972 15,536
HK + 0,2 M Co 12,238 18,776
HK + 0,05 M Cu 11,292 19,904
HK + 0,1 M Cu 11,346 20,817
HK + 0,2 M Cu 13,864 25,577

Vsechny DSC zaznamy ukazuji 2 a vice pikd. U nikelnatych a kobaltnatych komplext
poukazuji na procesy degradace a jejich poloha ukazuje rozdily mezi zkoumanymi komplexy.
Degradacni procesy komplexu HK-Cu zacinaji na nejnizSich teplotidch. Rozklady vSech
komplext zacinaji pii nizsi teploté neZ samotné HK.

Tabulky 11 a 12 shrnuji vlastnosti komplexit HK resp. IHSS po extrakci. Hodnoty byly

ziskdny pro jednotlivé vzorky pomoci metody TGA. V tabulkich je uveden celkovy tbytek
hmotnosti, obsah popela a teplota piku, pfi které byla rychlost degradace nejvyssi.
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Tab. 11: Viastnosti komplexit HK s kovy po extrakci prislusnymi extrakcnimi cCinidly

celkovy tbytek obsah popela [hm.
1 o
hmotnosti [hm. %] %] teplota [*C]
Extrakce HClI | MgCh HClI | MgCh HClI | MgCh
Vzorek
HK + 0,05 M Ni 97,31 96,22 2,69 3,78 438,11 458,35
HK + 0,1 M Ni 96,09 97,02 3,91 2,98 44371 443,14
HK + 0,2 M Ni 91,41 96,33 8,59 3,67 443,68 450,26
HK + 0,05 M Co 98,88 95,87 1,12 4,13 456,84 466,61
HK + 0,1 M Co 97,76 95,91 2,24 4,09 480,14 468,76
HK + 0,2 M Co 95,16 96,59 4,84 341 454,74 461,01
HK + 0,05 M Cu 98,72 93,99 1,28 6,01 415,74 389,78
HK + 0,1 M Cu 95,72 93,78 4,28 6,22 370,34 378,06
HK + 0,2 M Cu 98,83 95,40 1,17 4,60 380,13 371,16
Tab. 12: Viastnosti komplexit IHSS s kovy po extrakci prislusnymi extrakcnimi Cinidly
celkovy tbytek obsah popela [hm. o
1
hmotnosti [hm. %] %] teplota [*C]
Extrakce HCl | MgCh HCl | MgChL HCl | MgCh
Vzorek
IHSS + 0,05 M Ni 99,34 96,42 0,66 3,58 476,15 436,50
IHSS + 0,1 M Ni 98,36 96,57 1,64 3,43 480,09 425,74
IHSS + 0,2 M Ni 97,56 96,98 2,44 3,02 462,83 421,54
IHSS + 0,05 M Co 99,40 96,35 0,60 3,65 487,85 435,58
IHSS + 0,1 M Co 98,91 97,36 1,09 2,64 490,86 434,27
IHSS + 0,2 M Co 98,84 96,96 1,16 3,04 487,39 432,74
IHSS + 0,05 M Cu 100,10 94,83 0,00 5,17 474,01 395,60
IHSS + 0,1 M Cu 98,61 95,33 1,39 4,67 418,07 392,25
IHSS + 0,2 M Cu 98,97 94,29 1,03 5,71 456,83 373,32

Markantni rozdily pozorujeme v obsahu popela, ktery se vyznamné sniZuje po extrakci
obéma cinidly, jeho obsah po extrakci HCI je nizsi nez po extrakci MgCla, coz 1ze vysvétlit
vy$§im obsahem anorganickych zbytku, obsahujici kovy. Po extrakci komplexti HK dochézi
k degradaci pfi nizsich teplotich ve srovnani s teplotami degradace kovovych komplexi.
Komplexy IHSS naopak degraduji po extrakci HCI pti vysSich teplotdch. Rozklad pfi nejnizsi
teploté v obou piipadech nastdva pro komplexy médi. Ve srovnani s teplotou rozkladu samotné
HK doslo k poklesu jednotlivych teplot pro komplexy HK-kov po extrakci. Pro komplexy
[HSS-kov se teplota rozkladu oproti samotné IHSS po extrakci HCI zvysila, coZ by znamenalo
tendenci HCI stabilizovat IHSS. Po extrakci MgCl> naopak hodnoty oproti IHSS poklesly.
Vzorky komplexi o koncentracich 0,2 M zpravidla zacinaly degradovat pii nejnizSich

teplotach.
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Zasah extrakénich Cinidel do struktury komplexu zptisobuje zmény v jejich termooxidacim
chovani. Konecna teplota degradace je niz$i nez pied extrakci. Vzorek HK resp. IHSS, ktery
nemd ve struktufe inkorporované kovové ionty ma vyssi degradacni teplotu, coZ se potvrdilo
pouze v piipadech komplexi THSS extrahovanych HCI. Se zvySujicim se mnoZstvim
extrahovanych ionta tedy roste termooxidacni stabilita. Vicekrokova degradace v piipadé médi
by mohla byt vysvétlena rozpadem na mens$i agregéty, které degraduji nezdvisle. Kyselina
chlorovodikova ovliviiuje celou strukturu, extrahuje i anorganické zbytky, coz vysvétluje
procentudlni ubytek popela. Degradace po extrakci HCI probihala v jednom kontinudlnim
kroku.

4.5 Souvislost mezi chemickou a termickou stabilitou

Podstatou této kapitoly je srovnani chemické a termické stability pfipravenych komplexu.
Vysledky termické analyzy byly korelovdny s vysledky ziskanymi na zdkladé chemické
stability, jez byla uréena pomoci extrakce. PouZzitim extrakce bylo pivodné sorbované mnozstvi
kovovych iontli rozdé€leno na tfi frakce. Nejvice stabilni komplexy jsou ty s nejvyssim obsahem
rezidudlni frakce, kterd neni extrahovatelnd ani roztokem MgCl> ani HCl. ZvySeni obsahu
jednotlivych frakci s rostouci koncentraci by mohlo znamenat rozdéleni kovovych iontd mezi
vice vazebnych mozZnosti a jejich inkorporaci do struktury rozdilnymi zptisoby. Mobilni frakce
aiontoveé vymeénna frakce ma niZsi chemickou i termickou stabilitu. Byly pozorovéany zdvislosti

maximalnich teplot na obsahu individudlnich frakci kovovych iontt v komplexech.
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Obr. 33: Zdvislost teploty degradace na absorbovaném mnoZstvi kovu na IHSS

Na obrédzku 33 je uveden piiklad zévislosti teploty degradace na absorbovaném mnoZstvi
kovového iontu. Teplota degradace v pripadé komplexii médi a niklu vzrastd s obsahem
kovového iontu. Pro kobalt se teplota degradace v zdvislosti na absorbovaném mnoZstvi
kovového iontu piili§ nelisi. V piipadé HK je prubéh podobny avsSak teplota degradace
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komplexu HK-Co?* o koncentraci 0,2 M prudce stoupd. Teploty degradace frakce rezidudlni
a frakce mobilni a iontové vymeénné nesouvisi v piipadé HK s obsahem kovového iontu.
V piipadé THSS doslo k poklesu degradacnich teplot v zdvislosti na absorbovaném mnoZstvi
kovu pro frakci mobilni a iontov€ vymeénnou. Teplota degradace frakce rezidudlni
pro komplexy kovt s IHSS se obsahem kovu méni nahodile.
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Obr. 34: Zdvislost nespalitelného zbytku na absorbovaném mnoZstvi kovu na IHSS

Srovnani chemické stability vyjaddiené jako absorbované mnoZstvi kovu a termické stability
vyjadrené jako nespalitelny zbytek na obrazku 34 je zavisly na obsahu ionti v komplexu IHSS,
coz vSak neplati pro frakce rezidudlni i mobilni a iontové vyménnou.

Na zdkladé nameéfenych hodnot, lze konstatovat, Ze chemickd a termickd stabilita
ptipravenych komplexti IHSS-kov spolu bezprostiedné souvisi, nebot teplota degradace
vzrostla po extrakci a odstranéni mobilni a iontové vymeénné frakce, coZ znamend, Ze termickd
stabilita souvisi se silou vazby pfipravenych komplexd, li§i se s mnoZstvim pfitomnych

kovovych iontd. U komplexi HK-kov jednoznac¢ny posun teplot degradace do vyssich hodnot
patrny neni.
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5 ZAVER

PredloZzend diplomovad price se zabyvd prostudovianim souvislosti mezi termickou
a chemickou stabilitou pfipravenych komplextd huminovych kyselin s kovy.

Studované huminové kyseliny byly charakterizovany zdkladnimi metodami. Technikou
elementarni analyzou byly zjiStény rozdily mezi sloZenim izolované HK a standardu IHSS.
FT-IR spektrometrie provéfila spektra pouZitych huminovych kyselin. Pro srovnédni byly
pfipraveny komplexy huminové Kkyseliny a komeréné doddvaného standardu IHSS
s roztoky kovovych iontd Ni**, Co?* a Cu®* o tiech pocdtecnich koncentracich. Sorbované
mnozstvi kovovych iontd vzristd se zvySujici se pocateéni koncentraci. Pro komplexy
izolované HK plati, Ze nejochotné&ji tvoii komplexy médnatd iont, coZ potvrdilo ziskané
teoretické poznatky.

Pripravené komplexy byly extrahovdny dvéma extrakénimi Cinidly 1M MgCl> a 1M HCI
za ucelem zjiSténi jejich chemické stability. VSechny vzorky pred i po extrakci byly zkoumany
metodami termické analyzy (TGA, DSC). Zmény transmisnich spekter v dasledku inkorporace
kovovych iontl byly pozorovany technikou FT-IR spektrometrie. Zmény transmisnich spekter
naméfenych po extrakci potvrzuji dbytek kovovych iontd ve struktufe HK doprovazeny
zvySenim absorpce v oblasti charakteristickych funk¢nich skupin. Bylo prokdzéano, Ze kovy
piitomné ve struktufe HK ovliviiuji termooxidacni stabilitu HK. VSechny kovové ionty
pozmeénily termooxidacni chovani HK a sniZily poc€atecni teplotu degradace. Nejmarkantné;jsi
zmény byly pozoroviny pro komplexy s Cu®* ionty. Pro komplexy IHSS byla potvrzena
souvislost mezi termickou a chemickou stabilitou, kterd souvisi se zvySenim hodnoty teploty
degradace po odstranéni méné stabilnich frakci. U kovovych komplextt HK nelze jednoznacnou
souvislost mezi termickou a chemickou stabilitou konstatovat nelze.

64



6 SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

(1]
(2]
(3]
[4]
[5]

[6]

(7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

PITTER, Pavel. Hydrochemie. 4. aktualiz. vyd. Praha: VSCHT, 2009, viii, 579 s. ISBN
978-80-7080-701-9.

SKOKANOVA, Marianna a Katarina DERCOVA. Huminové kyseliny. Povod a
Struktdra. Chemické listy. Praha: Ceska spolecnost chemicka, 2008, €. 102, s. 262-268.

PICCOLO, Alessandro. Humic substances in terrestrial ecosystems. New York:
Elsevier, 1996, xi, 675 p. ISBN 04-448-1516-3.

STEVENSON, F.J. Humus chemistry: Genesis, composition, reactions. 2nd Ed. New
York: John Wiley and Sons, 1994, xiii, 496 s. ISBN 04-715-9474-1.

Biopolymers: Lignin, Humic Substances and Coal. Weinheim: Wiley-VCH, 2001, 513
s. ISBN 35-273-0220-4.

SKYBOVA, Miria. Huminové kyseliny - prinos pro environmentilny vyzkum. Acta
montanistica Slovaca. KoSice: Technicka univerzita [KoSice]., 2006, ro¢. 11, €. 2, s.
362-366.

KANG, K-H., Hyun Sang SHIN a PARK. Characterization of humic substances present
in landfill leachates with different landfill ages and its implications. Water research.
Oxford: Pergamon Press, 2002, ro€. 36, ¢. 16.

GHABBOUR, Elham A. Humic Substances: Structures, Models and Functions.
Cambridge: Royal Society of Chemistry, 2001, 387 s. ISBN 08-540-4811-1.

SIMPSON, André a kol.: Molecular structures and associations of humic substances in
the terrestrial environment. Naturwissenschaften. 2002, 89, 2, s. 84-88.

PICCOLO, Alessandro, C. SAIZ-JIMENEZ. THE SUPRAMOLECULAR
STRUCTURE OF HUMIC SUBSTANCES: A novel understanding of humus
chemistry and implications in soil science. Soil Science. 2001, vol. 166, issue 11, iv-44.
DOI: http://dx.doi.org/10.1016/b978-1-85573-806-5.50002.

CONTE, Pellegrino, Riccardo SPACCINI, Daniela SMEJKALOVA, Antonio
NEBBIOSO a Alessandro PICCOLO. Spectroscopic and conformational properties of
size-fractions separated from a lignite humic acid. Chemosphere. 2007, vol. 69, issue 7,
s. 1032-1039. DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2007.04.04.

SUTTON, Rebecca, Garrison SPOSITO, David A. USSIRI. Molecular Structure in Soil
Humic Substances: The New View. Environmental Science. 2005, vol. 39, issue 23, s.
281-296. DOL: http://dx.doi.org/10.1039/9781847551085-00281.

LEENHEER, Jerry A. Progression from model structures to molecular structures of
natural organic matter components. Annals of environmental science. 2007, ro€. 1, .1, s.
57-68.

PENA-MENDEZ, Eladia M., Josef HAVEL a Jiii PATOCKA. Humic substances -
compounds of still unknown structure: applications in agriculture, industry,
environment, and biomedicine. Journal of applied biomedicine. Ceské Bud¢&jovice:
University of South Bohemia in Ceské Budé&jovice, 2005, €. 3, s. 13-24.

JANDAK, Jifi, Eduard POKORNY a Alois PRAX. Piidoznalstvi. Vyd. 3., preprac.
Brno: Mendelova univerzita v Brn¢, 2010, 143 s., [2] s. obr. pfil. ISBN 978-80-7375-
445-7.

KLUCAKOVA, Martina, Peter PELIKAN, Lubomir LAPCIK, Barbora LAPCIKOVA,
Jiti KUCERIK a Michal KALAB. Study of Structure and Properties of Humic and

65


http://dx.doi.org/10.1016/b978-l-85573-806-5.50002
http://dx.doi.org/10.1016/jxhemosphere.2007.04.04
http://dx.doi.org/10.1039/9781847551085-00281

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Fulvic Acids. I. Properties and Reactivity of Humic and Fulvic Acids. J. Polym.
Mater. 2000, ro€. 17, €. 4, s. 337-356.

VESELA, Lenka, Martin KUBAL, Josef KOZLER a Petra INNEMANOVA
STRUKTURA A VLASTNOSTI PRIRODNICH HUMINOVYCH LATEK TYPU
OXIHUMOLITU. Chemické listy. Praha: Ceskd spole¢nost chemickd, 2003, rog. 10, &.
99, s. 711-717.

JERSEY, W.: Definition of soil organic matter. Humintech [online]. [cit. 2014-03-
30]. Dostupné z: http://www.humintech.com/001/articles/.

DAVIES, Geoffrey, Elham A. GHABBOUR a Cornelius STEELINK. Humic Acids:
Marvelous Products of Soil Chemistry. Journal of Chemical Education. 2001, vol. 78,
issue 12, s. 1609-1614. DOI: http://dx.doi.org/10.1021/ed078p1609.

JANSEN, Susan A., Mark MALATY, Sarah NWABARA, Ernestine JOHNSON,
Elham GHABBOUR, Geoffrey DAVIES a James M. VARNUM. Structural modeling

in humic acids. Materials Science and Engineering: C. 1996, vol. 4, issue 3, s. 175-179.
DOI: http://dx.doi.org/10.1016/s0928-4931(96)00151-8.

FEDOTOV, G. N., S. A. SHOBA. Current ideas on the possible pathways for the
formation of humic substances in soils. Eurasian Soil Science. 2013, vol. 46, issue 12,
s. 334-379. DOL: http://dx.doi.org/10.1017/cbo9780511535598.015.

SKOKANOVA, Marianna a Katarina DERCOVA. Huminové kyseliny. Interakcie
huminovych kyselin s kontaminantami. Chemické listy. Praha: Ceskd spolecnost
chemickd, 2008, €. 102, s. 338-345.

MANAHAN, Stanley E. Environmental chemistry. 9th ed. Boca Raton: Taylor, 2010.
ISBN 978-1-4200-5920-5.

Chemical processes in soils. Editor M Tabatabai, D Sparks. Madison: Soil Science
Society of America, 2005, xix, 723 s. ISBN 08-911-8843-6.

KLUCAKOVA, Martina, Michal KALAB, Miloslav PEKAR a Lubomir LAPCIK.
Study of Structure and Properties of Humic and Fulvic Acids. II. Study of Adsorptlon
of Cu®* Tons to Humic Acids Extracted from Lignite. J. Polym. Mater. 2002, ro¢. 19, &.
3,s.287-294.

KLUCAKOVA, Martina a Miloslav PEKAR. Study of Structure and Properties of
Humic and Fulvic Acids. III. Study of Complexation of Cu?* Ions with Humic Acids in
Sol. J. Polym. Mater. 2003, ro€. 20, €. 2, s. 145-154.

BARTOVSKA, Lidmila. Fyzikdini chemie povrchii a koloidnich soustav. 5. pfeprac.
vyd. Praha: Vysoka Skola chemicko-technologickd, 2005, 244 s. ISBN 80-708-0579-X.

KLUCAKOVA, Martina a Miloslav PEKAR. New model for equilibrium sorption of
metal ions on solid humic acids. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering  Aspects. 2006, vol. 286, 1-3, . 126-133.  DOLI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2006.03.013.

BRADL, Heike B a Yesim Sag ACIKEL. Adsorption of heavy metal ions on soils and
soils constituents. Journal of Colloid and Interface Science. 2004, vol. 277, issue 1, s.
183-223. DOL: http://dx.doi.org/10.1007/978-94-007-1914-9_8.

PANDEY, Ashok K., Shri Dhar PANDEY a Virendra MISRA. Stability Constants of
Metal-Humic =~ Acid  Complexes and Its Role in  Environmental

66


http://www.humintech.com/001/articles/
http://dx.doi.org/10.1021/ed078pl609
http://dx.doi.Org/l
http://dx.doi.org/10.1017/cbo9780511535598.015
http://dx.doi.Org/10.1016/j.colsurfa.2006.03.013
http://dx.doi.org/10.1007/978-94-007-1914-9_8

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

Detoxification. Ecotoxicology and Environmental Safety. 2000, vol. 47, issue 2, s. 195-
200. DOI: http://dx.doi.org/10.1006/eesa.2000.1947.

ZHOU, Ping, Hui YAN, Baohua GU, Walter LUND, P. MACCARTHY a E. M.
PERDUE. Competitive complexation of metal ions with humic substances:
Fundamental Considerations.Chemosphere. 2005, vol. 58, issue 10, s. 469-489. DOI:
http://dx.doi.org/10.1007/978-94-017-1909-4_13.

MARTYNIUK, Halina a Jadwiga WIECKOWSKA. Adsorption of metal ions on humic
acids extracted from brown coals. Fuel Processing Technology. 2003, vol. 84, 1-3. DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/s0378-3820(02)00246-1.

LISHTVAN, L I, V. M. DUDARCHIK, S. I. KOVRIK, T. P. SMYCHNIK a V. P.
STRIGUTSKILI. Peculiarities of the Formation of Supramolecular Structures of Copper-
and Lead-Humic Acid Complexes in Aqueous Solutions. Colloid Journal. 2005, vol.
67, issue 6, s. 741-745. DOL: http://dx.doi.org/10.1007/s10595-005-0157-6.

GARCIA-MINA, Jose M., a kol. Stability, solubility and maximum metal binding
capacity in metal-humic complexes involving humic substances extracted from peat and
organic compost. Organic Geochemistry. 2006, vol. 37, issue 12, s. 275-297. DOIL:
http://dx.doi.org/10.2136/2001.humicsubstances.c22.

PLAZA, C., N. SENESI, J.C. GARCIA-GIL a A. POLO. Copper(II) complexation by
humic and fulvic acids from pig slurry and amended and non-amended
soils.  Chemosphere. 2005, vol. 61, issue 5, s. 711-716. DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2005.03.04.

PRADO, A, J TORRES, P MARTINS, J PERTUSATTI, L BOLZON a E FARIA.
Studies on copper(Il)- and zinc(II)-mixed ligand complexes of humic acid. Journal of
Hazardous Materials. 2006, vol. 136, issue 3, s. 585-588. DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.12.035.

MADRONOVA, Libuse, Josef KOZLER, Jifina CEZIKOVA, Jaromir NOVAK a Pavel
JANOS. Humic acids from coal of the North-Bohemia coal field. Reactive and
Functional  Polymers. 2001, vol. 47, issue 2, s. 119-123. DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/s1381-5148(00)00077-8.

BAKER, Hutaf a Fawwaz KHALILI. Comparative study of binding strengths and
thermodynamic aspects of Cu(Il) and Ni(II) with humic acid by Schubert’s ion-
exchange method. Analytica Chimica Acta. 2003, vol. 497, 1-2, s. 235-248. DOL:
http://dx.doi.org/10.1016/j.aca.2003.08.036.

BAKER, Hutaf a Fawwaz KHALILI. A study of complexation thermodynamic of humic
acid with cadmium (II) and zinc (II) by Schubert's ion-exchange method. Analytica
Chimica  Acta. 2005, vol. 542, issue 2, S. 240-248. DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.aca.2005.04.008.

GLAUS, Martin A., Wolfgang. HUMMEL a Luc R. Van LOON. Stability of Mixed-
Ligand Complexes of Metal Ions with Humic Substances and Small Molecular Weight
Ligands. Environmental Science. 1995, vol. 29, issue 8, s. 2150-2153. DOL
http://dx.doi.org/10.1021/es00008a039.

KOSTIC, Ivana, a kol. Copper(Il) and lead(II) complexation by humic acid and humic-
like ligands. Journal of the Serbian Chemical Society. 2011, vol. 76, issue 9, s. 1325-
1336. DOL: http://dx.doi.org/10.2298/jsc110310115k.

67


http://dx.doi.org/10
http://dx.doi.org/10.1007/978-94-017-1909-4_13
http://dx.doi.org/10.1016/s0378-3820(02)00246-l
http://dx.doi.org/10.1007/sl0595-005-0157-6
http://dx.doi.org/10.2136/2001.humicsubstances.c22
http://dx.doi.Org/10.1016/j.chemosphere.2005.03.04
http://dx.doi.org/10.1016/jjhazmat.2005.12.035
http://dx.doi.org/10
http://dx.doi.Org/10.1016/j.aca.2003.08.036
http://dx.doi.Org/10.1016/j.aca.2005.04.008
http://dx.doi.org/10.1021/es00008a039
http://dx.doi.org/10.2298/jscll0310115k

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

[49]

[50]

[50]

[51]

[52]

[53]

DUDARE, D. a M. KLAVINS. Complex-forming properties of peat humic acids from
a raised bog profiles. Journal of Geochemical Exploration. 2013, vol. 129, s. 18-22.
DOL: http://dx.doi.org/10.1016/j.gexplo.2012.12.001.

FUENTES, Marta, a kol. Main binding sites involved in Fe(IlI) and Cu(II) complexation
in humic-based structures. Journal of Geochemical Exploration. 2013, vol. 129, s. 14-
17. DOL: http://dx.doi.org/10.1016/j.gexplo.2012.12.015.

LUBAL, P., a kol. Potentiometric and spectroscopic study of uranyl complexation with
humic acids.Talanta. Amsterdam: Elsevier, 2000, ¢. 51, s. 977-991.

TERBOUCHE, A., et al. Characterization and Complexing Capacity of Humic Acid
Extracted from Yakouren Soil with Heavy Metals by Conductimetry and Quenching of
Fluorescence. Soil and Sediment Contamination. 2010, vol. 19, issue 1, s. 21-41. DOI:
10.1080/15320380903401724.

BORGES, F, C GUIMARAES, J LIMA, I PINTO a S REIS. Potentiometric studies on
the complexation of copper(Il) by phenolic acids as discrete ligand models of humic
substances.  Talanta. 2005, vol. 66, issue 3, s. 670-673. DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.talanta.2004.12.012.

SEDLAK, Maridn. Large-Scale Supramolecular Structure in Solutions of Low Molar
Mass Compounds and Mixtures of Liquids: II. Kinetics of the Formation and Long-
Time Stability. The Journal of Physical Chemistry B. 2006, vol. 110, issue 9, s. 4339-
4345. DOI: http://dx.doi.org/10.1021/jp056934x.

JEONG, Chang Yoon, Scott D. YOUNG a Stewart J. MARSHALL. Competitive
Adsorption of Heavy Metals in Humic Substances by a Simple Ligand Model. Soil
Science Society of America Journal. 2007, vol. 71, issue 2. DOI:
http://dx.doi.org/10.2136/sss2j2005.0281.

RATE, Andrew W., Ronald G. MCLAREN a Roger S. SWIFT. Response of copper(II)-
humic acid dissociation kinetics to factors influencing complex stability and
macromolecular conformation. Environmental Science. 1993, vol. 27, issue 7, s. 1408-
1414. DOL: http://dx.doi.org/10.1021/es00044a017.

RAWAT, Neetika, R. S. SHARMA, B. S. TOMAR a V. K. MANCHANDA.
Thermodynamic study of complexation of Eu(IIl) with carboxylates by potentiometry
and calorimetry. Thermochimica Acta. 2010, vol. 501, 1-2, s. 13-18. DOL
http://dx.doi.org/10.1016/j.tca.2009.12.016.

PLANTE, Alain F., José M. FERNANDEZ a J. LEIFELD. Application of thermal
analysis techniques in soil science. Geoderma. 2009, vol. 153, 1-2, s. 1-10. DOI:
10.1016/j.geoderma.2009.08.016.

TESSIER, A., P. G. C. CAMPBELL a M. BISSON. Sequential extraction procedure for
the speciation of particulate trace metals. Analytical Chemistry. 1979, vol. 51, issue 7,
s. 844-851. DOL: http://dx.doi.org/10.1021/ac50043a017.

ZEIEN, H. a G. W. BRUMMER. Chemische extraktion zur bestimmung von
schwermetallbindungsformen in boden. Mitteilungen der Deutschen Bodenkundlichen
Gesellschaft. 1989, €. 59, s. 505-510.

KALINA, Michal, Martina KLUCAKOVA a Petr SEDLACEK. Utilization of fractional
extraction for characterization of the interactions between humic acids and
metals. Geoderma. 2013, 207-208, S. 92-98. DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.geoderma.2013.04.031.

68


http://dx.doi.Org/10.1016/j.gexplo.2012.12.001
http://dx.doi.Org/10.1016/j.gexplo.2012.12.015
http://dx.doi.org/10.1021/jp056934x
http://dx.doi.org/10.2136/sssaj2005.0281
http://dx.doi.org/10.1021/es00044a017
http://dx.doi.Org/10.1016/j.tca.2009.12.016
http://dx.doi.org/10.1021/ac50043a017
http://dx.doi.Org/10.1016/j.geoderma.2013.04.031

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

HATAKEYAMA, T. Thermal Analysis: Fundamentals and Applications Polymer
Science. 2nd Ed. Chichester: John Wiley and Sons, 1999. ISBN 04-719-8362-4.

RAMACHANDRAN, V. Handbook of thermal analysis of construction materials.
Norwich, N.Y.: Noyes Publications/William Andrew Pub., c2003, xxii, 680 p. ISBN
08-155-1487-5.

VSCHT Praha. Infracervend spektroskopie [online]. [cit. 2014-04-15]. Dostupné z:
http://Ims.vscht.cz/Zverze/Infrared.htm

BOEHM, Stanislav. Strukturni analyza organickych sloucenin. 1. vyd. Praha: VSCHT,
1995, 152 s. ISBN 80-708-0235-9.

GOSTISHCHEVA, M. V., et al. Comparative IR spectral characteristics of humic acids
from peats of different origin in the Tomsk area. Pharmaceutical Chemistry Journal.
2009, vol. 43, issue 7, s. 418-421. DOI: http://dx.doi.org/10.1007/s11094-009-0323-y.

International Humic Substances Society: Source Materials for IHSS Samples.
INTERNATIONAL HUMIC SUBSTANCES SOCIETY. Natural organic matter
research [online]. 2013 [cit. 2014-04-25]. Dostupné z:
http://www.humicsubstances.org/sources.html

69


http://lms.vscht.cz/Zverze/Infrared.htm
http://dx.doi.org/10.1007/sll094-009-0323-y
http://www.humicsubstances

7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A
DSC
EDLE
EPR
FK
FT-IR
HK
HL
IHSS
NMR

TGA
uv
VIS
AG
AS
AH

absorbance

diferencni kompenzacni kalorimetrie

equilibrium dialysis — ligand exchange

elektronovd paramagnetickd rezonance

fulvokyseliny

infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci
huminov4 kyselina

huminové latky

International Humic Substances Society

nuklearni magneticka rezonance

transmitance

termogravimetrickd analyza

ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zareni
viditelna oblast spektra elektromagnetického zafeni
volnd Gibbsova energie

zmeéna entropie

zmena entalpie

70



8

SEZNAM PRILOH

Priloha C.1: FT-IR spektra HK a IHSS po extrakci MgCl, a HCI1
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