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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaobera komplexnou problematikou podnych gélov. Jej hlavnym
cielom bolo optimalizovat’ proces izolacie pddneho gélu z pddnej matrice. Izolacia je
prevadzana len za pouzitia vody, a preto predstavuje perspektivnu metodu pre Stadium
huminovych latok (HL) v prirodzenej podobe. Pre izolaciu bola pouzitd pddna matrica
hnedozem modalna z oblasti Veverskych Kninic. Vysledny izolovany podny gél bol fyzikalne
chemicky charakterizovany pomocou termickych a spektroskopickych metdéd. Pomocou EA a
TGA bol stanoveny obsah biogénnych prvkov v organickej zlozke a obsah anorganickej zlozky
pddneho gélu. Anorganicka zlozka predstavuje majoritny podiel v Strukture podneho gélu
s hodnotami dosahujucimi az 90 hm. %. Mineralogické zlozenie anorganickej zlozky bolo
popisané pomocou XRD, priCcom najviac bol zastipeny kremen. Vybrané makro a mikroprvky
boli stanovené pomocou ICP-OES a z vysledkov bolo badatel'né zvysenie obsahu prvkov, ktoré
tvoria komplexy s HL. Organicka zlozka bola §tudovana pomocou spektroskopickych metdd
FTIR a XPS, ktoré jednoznacne preukazali, ze primarnou zlozkou organickej matrice su HL.
Z tohto dovodu boli pomocou UV/Vis spektrofotometrie stanovené absorpcné koeficienty
Ee1/Enz, E2/E3 a Eo/E4. Morfolégia izolovanych gélov bola §tudovana pomocou SEM, pricom
na fotografiach su vidiet mineralne Castice pokryté zhlukmi huminovej matrice.

KEUCOVE SLOVA

pdda, hnedozem, pddny gél, izolacia podneho gélu, huminové latky, EA, TGA, UV/Vis, FTIR,
XPS, ICP-OES, XRD, SEM



ABSTRACT

This master's thesis deals with a complex issue of soil gels. The main goal of this work is to
optimize the process of isolation of soil gels out of the soil matrix. Isolation is carried out using
only water and therefore represents a promising method for study of humic substances (HS) in
natural form. Modal brown earth from the area of Veverské Kninice was used as a soil matrix
for isolation. The isolated soil gel was phisicochemically characterized by thermal and
spectroscopic methods. By using EA and TGA, the content of biogenic elements in the organic
component of soil gel and the content of the inorganic component was determined. The
inorganic component represents a majority share in structure of soil gel with values up to 90 %
w/w. Mineralogical composition of the inorganic component was described using XRD, with
quartz being the most represented. Chosen macro and microelements were determined by ICP-
OES and the results show a noticeable increase in the content of some elements, that form
complexes with HS. Organic component was studied using spectroscopic methods FTIR and
XPS, which clearly showed that the primary components of the organic matrix are HSs. For
this reason, absorption coefficients Egr/Esz, E2/E; a E2/E4 were determined using UV/Vis
spectrometry. Morphology of isolated soil gels was studied by using SEM and the photographs
show mineral particles covered with clusters of humic matrix.

KEYWORDS

soil, brown earth, soil gel, isolation of soil gel, humic substances, EA, TGA, UV/Vis, FTIR,
XPS, ICP-OES, XRD, SEM
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UvVOoD

Pb&da ma zasadny vyznam nielen pre Cloveka, ale taktiez pre ostatné zivé systémy. Predstavuje
ale konecny a neobnovitel'ny zdroj. V sucasnosti, ked’ dochadza k vysokému znehodnocovaniu
urodnej pody a zaroven k zvySovaniu dopytu, nielen po produktoch pol'nohospodarskej vyroby,
vplyvom narastania l'udskej populacie, je vel'mi ddlezité pochopit a uvedomit si, aka
vyznamnu ulohu hra pdda v nasSich zivotoch. Prezitie 'udstva je zavislé na pdde ako celku v
rozli¢nych podobach.

Pomocou studia pody sa uz dlhé roky snazi I'udstvo dopodrobna pochopit’ jej vznik, povahu,
funkcie a Struktaru. Vzhl'adom na jej vysoku heterogenitu predstavuje pdda systém, ktory nie
je pre nas stale uplne jasny. Ako priklad mozu sluzit huminové latky, ktoré predstavuja vel'mi
vyznamnu zlozku pody. Tieto biomolekuly na seba pritahuji pozornost uz dlhé roky no stale
eSte nemozno povedat, ze by boli dokladne popisané a ze by bol ich potencial vyuzity naplno.

Huminové latky maju radu prospesnych vlastnosti, ktorymi vedia obohacovat’ pddu. Jedna
sa napriklad o vytvaranie komplexov so zivinami, ktoré st schopné v pode nasledne postupne
uvolnovat rastlinam, d’alej st HL schopné zachytavat’ réznorodé polutanty a zabranovat’ tak
d’alSiemu prechodu do ekosystému, no medzi najdolezitejSie patri schopnost’ zadrziavat vodu.
Vplyvom globalneho oteplovania dochadza k zvySovaniu tepl6t a k vysychaniu pod. Vysoky
obsah huminovych latok reprezentuje akysi ochranny prvok, ktory dodava pode schopnost’
zadrziavat' v sebe vodu a odolavat’ nepriaznivym podmienkam.

Z vySsie popisanych dovodov je zrejmé, ze Studium huminovych latok, prirodzene
vyskytujacich sa v prirode, napomaha pochopeniu udrzatelnosti pod. HL predstavuju ale
supramolekuly, ktoré pozostavaju z vel'a malych molekul pospajanych slabymi nekovalentnymi
interakciami medzi sebou vo viacsich klastroch. To predstavuje isté komplikacie pri pokusoch
ich §tadia v nezmennej podobe, v akej sa vyskytuju napriklad v pode.

Stadium HL v podobe izolovanych pddnych gélov predstavuje inovativny pristup pre pohl'ad
na HL, vzhl'adom na fakt, Ze pri samotnej izol4cii nie su pouzivané ziadne chemikalie, ale len
voda. Tieto podmienky su teda dokonalou simuléciou prirodzene sa vyskytujuceho prostredia
amozno ocakavat, ze HL v izolovanom podnom géli budu v nezmenenej forme. Samotny
pddny gél predstavuje zaujimavu neprebadanu zlozku pody, o ktorej je zname, ze viaze podne
Castice do podnych agregatov, a tak zabezpecuje integritu a existenciu pody.

V tejto diplomovej praci sa bliz§ie venujeme prave tomuto fenoménu pddneho gélu, priCom
po teoretickom uvode do komplexnej problematiky je podny gél z podnej matrice hnedozem
prakticky izolovany a nasledne dokladne charakterizovany radou analytickych metod:
elementarna analyza (EA) spojend s termogravimetrickou analyzou (TGA), molekulova
absorpéna spektroskopia v ultrafialovej a viditelnej oblasti (UV/Vis), infraCervena
spektrometria s Fourierovou transformaciou (FTIR), opticka emisna spektroskopia s induk¢ne
viazanym plazmatom (ICP-OES), rontgenova fotoelektronova spektroskopia (XPS),
rontgenova difrakcia (XRD) aanalyza topografie povrchu pomocou skenovacieho
elektronového mikroskopu (SEM). Naviac pre uvedenie do SirSieho ramca je charakterizovana
pddna matrica, z ktorej je gél izolovany. Jedna sa o stanovenie pH, obsahu rozpustnych soli na
zaklade merania vodivosti, EA spojent s TGA a ICP-OES. Pouzité metddy poskytuju dolezité
informéacie o povahe, Struktire a zlozeni podneho gélu a pomahaju pochopit’ jeho vznik.



1 TEORETICKE ZAKLADY
1.1 Poda

Pre blizsie §tadium pddy je nutné si vymedzit’ a definovat, co poda vlastne je. Definicia pody
sa samozrejme s ¢asom menila. Pociatocné popisy boli zalozené na predpoklade pody za
produkéné médium pre pol'nohospodarstvo, pdda bola popisovana ako dezintegrované horniny
s organickou hmotou [1]. Tieto formulécie boli vel'mi jednoduché, no odrazali celkovu uroveri
vtedajSieho pochopenia. Neskor bola nutnd presnejSia definicia pre prieskum a klasifikaciu
pody v teréne.

Vicsina definicii zdoraziiuje organicku a anorganicku Cast pody, ako aj povod, zlozitost
a niektoré jej funkcie. Sucasné popisy pddy maju viac environmentalny vyhlad, ktory odraza
rozsirenie tejto vednej discipliny o pode.

Podl'a Ministerstva Zivotniho prostfedi CR [2] mozno pddu definovat ako samostatny
prirodny utvar, ktory vznikéa z povrchovych zvetralin zemskej kory a z organickych zbytkov za
pdsobenia pddotvornych faktorov. Dalej je poda popisovana ako Zivotné prostredie podnych
organizmov, stanovisko rasticej vegetacie a sluzi k pestovaniu kultirnych rastlin. Je
regulatorom kolobehu latok, modze fungovat ako ulozisko, ale aj ako zdroj potencidlne
rizikovych latok. Poda je dynamicky, stale sa vyvijajuci zivy systém. Prezitie a prosperita
vSetkych suchozemskych biologickych spolocenstiev zavisi na tejto tenkej vrstve Zeme. Poda
je preto bezo sporu najcennejsie prirodné bohatstvo. Podu je nutné chranit’, nie len pre sic¢asnu
dobu, ale aj s vyhl'adom do buducnosti.

Podl'a organizacie Soil Science Society of America (SSSA) [3] je poda definovana dvomi
zakladnymi cestami:

e nespevneny mineralny alebo organicky material na bezprostrednom povrchu Zeme,
ktory sluzi ako prirodzené médium pre rast suchozemskych rastlin;

e nespevnend mineralna alebo organicka hmota na povrchu Zeme, ktora bola vystavena
avykazuje uCinky genetickych aenvironmentalnych  faktorov: podnebia,
makroorganizmov, mikroorganizmov, reliéfu a podsobenia na matersky material pocas
ur¢itétho obdobia. Produktova poda sa liSi od materidlu, zktorého je odvodena,
v mnohych fyzikalnych, chemickych, biologickych a morfologickych vlastnostiach
a charakteristikach.

V suvislosti s tymito popismi sa v poslednych rokoch objavilo v Amerike niekol'ko obéav,
respektive staznosti, vysledkom ¢oho bol tlak na vytvorenie novej definicie, ktora bude
inkluzivna, priama, presna a stru¢na. Najnovsia definicia pre podu podl'a SSSA z roku 2017
znie: vrstva(y) vo vSeobecnosti sypkého mineralneho a/alebo organického materialu, ktory je
ovplyvneny fyzikéalnymi, chemickymi a/alebo biologickymi procesmi na, alebo blizko povrchu
planéty a zvycCajne zadrziava kvapaliny, plyny a biotu a podporuje rastliny [3]. Tato definicia
je povazovana za zrozumitel'nt pre vedcov a odbornikov, no nie je uréena pre popularno naucné
komunikacie.



1.1.1 Zlozenie pody

Typickd poda je komplexna sustava Styroch hlavnych zloziek — pevna mineralna, pevna
organicka, kvapalna a plynna zlozka. Kazda z podnych zloziek ma Specificky vyznam pre
funkcie pody. Typicka hlinitopiesocnata poda obsahuje 50 % pevnych latok a 50 % dutin alebo
porov, ktoré moézu byt v zavislosti na réznych faktoroch obsadené plynnou fazou (20-30 %),
najcastejSie vzduchom, alebo kvapalnou fazou (20-30 %), najcastejSie vodou. Priestor porov
umoziuje pohyb vody, vzduchu a zivin, €o je rozhodujuce pre prosperitu a zivot v pode.

Pevna faza pddy sa sklada z elementarnych Castic roznej velkosti, ktoré spolu tvoria
polydisperzny systém rozneho mineralogického a chemického zlozenia. Z celkového mnozstva
pevnej fazy az 90 % tvoria mineraly, zvySnych 10 % je tvorenych organickou hmotou (SOM —
Soil Organic Matter), kam su zahrnuté organizmy, korene, humus a organické castice [4].
Mineral je definovany ako prirodzena anorganickd zlucenina s presne definovanymi
fyzikéalnymi, chemickymi a kry§talickymi vlastnostami. V mineralnom podiele pddy najdeme
tak ako primarne, tak aj sekundarne mineraly. LiSia sa podl'a vzniku, kedy primarne mineraly
vznikali priamo vykryS§talizovanim, zatial' ¢o sekundarne vznikali roznymi premenami prave
z hornin primarnych minerdlov. Bezne vyskytujuce sa mineraly v podnych systémoch su
vyobrazené v Tabulke 1. Mineralny podiel pdd je teda zmesou ulomkov hornin, mineralov
z materskej horniny a mineralov, ktoré vznikali roznymi procesmi v pdde. Ich vlastnosti
a vel'kost’ vyrazne ovplyviiujia mnoho délezitych reakcii a procesov v pdde. Samotné chemické
zlozenie pddy zavisi predovsetkym od materskej horniny, z ktorej pdda vznikla, od procesov,
ktoré prebiehaji v pdde a od Cinnosti cloveka. Najviac zastipeny je kyslik a kremik, z d’alSich
prvkov je to napriklad najviac hlinik, zelezo a vapnik.

Tabul’ka 1: bezné primarne a sekundarne mineraly vyskytujiuce sa v pode [4]

primarny minerdl chemicky vzorec Se;‘;ﬁ:férln Y chemicky vzorec
kremen SiO2 kaolinit Si4Al4010(OH)s
muskovit KAIl>(AlSi3010)(OH)2 jarosit KFe3(S04)2(0OH)e
biotit K(Mg,Fe)3(AlSi3010)(OH)2 goethit o-FeOOH
ortoklas KAISi30s hematit Fe203
diopsid CaMg(Si206) sadrovec CaSOs4 - 2H20

Pddotvorny substrat sa procesom tvorby pddy rozclefiuje na vrstvy, resp. horizonty, ktoré su
usporiadané v urCitom genetickom slede v zavislosti od podmienok a vyvoja danej pody [5].
Kazda poda sa teda sklada z viacero vrstiev — podnych horizontov. Jedna sa o tenku plochu
pody, ktora ma zhodné vonkajsie znaky (farba, charakter usporiadania) a pri blizSom skiimani
su preukazané aj rovnaké fyzikalne chemické vlastnosti. Jednotlivé horizonty sa oznacuju
velkymi pismenami O, A, E, B, C, R asu vyobrazené na Obrdzku I, kde horizont  E*
predstavuje sucast’ horizontu , B
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O horizont

Horizont, v ktorom prevlada organicky material v roznom Stadiu rozkladu [5]. Vyskytuje sa
ako najvrchnejsi horizont, no nemusi byt sucastou kazdej pody. Pri mechanickom preorani
dochadza k zapracovaniu tohto horizontu a k jeho absencii.

A horizont

Mineralne horizonty, ktoré sa wvytvorili na povrchu alebo pod horizontom , 0% Su
charakterizované akumulaciou humifikovanej organickej hmoty dokladne premiesane]
s mineralnou frakciou. Hovorovo oznaCovany aj ako vrchna poda. ,,A“ horizonty sa modzu
vyskytovat napriklad pod travnatymi plochami kvoli neustalemu pridavaniu organickej hmoty
korerimi.

E horizont

Svetlé mineralne horizonty, ktorych hlavnou c¢rtou je strata mineralov podliehajucich
zvetravaniu, silikatového ilu, zeleza, hlinika a humusu. Tieto horizonty obsahuju teda primérne
len kremeni ainé odolné materialy. Horizonty ,,E* su bezné v zalesnenych pddach, pricom
v pddach s minimélnou pedoturbaciou mézu lezat’ bezprostredne pod horizontom ,, 0.

B horizont

Jedna sa o podpovrchové mineralne horizonty, kde dominuju iluvialne akumulacie ilu, zeleza,
hlinika a humusu z vys§ich horizontov. Tieto latky st dopravené vodou, ktora presakuje
z horizontov ,,A* alebo , E*.

C horizont

Mineréalne horizonty, ktoré boli malo ovplyvnené pedogénnymi procesmi. ViacSina , C*
horizontov su vrstvy mineralnej pody, ktora si zachovava ur€iti horninovu Strukttiru. Do tejto
skupiny vSak nepatri tvrdé podlozie.

R horizont
Tvrdé suvislé skalné podlozie. Jedna sa o neporusenu sudrznu horninu.
1.1.2  Struktiira pédy

Strukttra pody je fyzikalna vlastnost, ktora hovori o organizacii a usporiadani podnych &astic
a priestoru porov medzi nimi. Dochadza teda k agregacii primarnych ¢astic — mineralov,
s organickymi a anorganickymi zla€eninami a k vzniku agregatov, respektive tzv. pedov, ktoré
predstavuju zakladné Struktarne jednotky pody [6]. Proces agregacie je uzko spojeny
so vznikom pddy a klimatickymi podmienkami, ¢o je blizSie popisané v kapitole 1.1.5 Vznik
pody.
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Obrazok 1: prehl'ad zakladné¢ho ¢lenenia podnych horizontov [7]

Tato vlastnost pody moédze vyznamne ovplyviiovat fyzikalne, chemické a aj biologické
procesy, ako napriklad transport a schopnost’ skladovania kvapalin, plynov a tepla, mikrobialny
zivot, proces rozkladania a ukladania organickej hmoty v pdde [8]. Taktiez vymedzuje a urcuje
priestor pre chemické a biologické procesy v pdde. Jedna sa o komplexnu vlastnost’, nakol’ko
jednotlivé Castice si heterogénne, lisia sa vo velkosti, tvare a chemickej povahe.

Podne agregaty

Jednotlivé podne agregaty, ktoré tvoria pddnu Strukturu, sa hierarchicky delia podl'a velkosti
na: ilové domény (< 2 pum), klastre (2-20 pm), mikroagregaty (20-250 um) a makroagregaty
(> 250 pm) [9]. Tlové domény vznikajii z primarnych ilovych &astic. Ich zakladnymi kamefimi
st hlinitokremicitanové doSticky s hrabkou niekolko nanometrov [8]. Elektrostatickym
naviazanim sa tychto ilovych dosti¢iek vznikaju ilové domény, ktoré nasledne vézbou
s jemnymi ¢asticami prachu' vytvaraju klastre. Klastre sa tvoria prevazne vtedy, ked’ sa Gastice
piesku a prachu spoja s koloidnymi ¢asticami, ktoré mozu byt reprezentované prave ilovymi
doménami alebo oxidmi Zeleza a hliniku, ¢i organickymi koloidmi. Naviazanim klastrov
a Castic prachu perzistentnymi véazbovymi cinidlami (humifikovand organickd hmota
a komplexy polyvalentnych kovovych kationov), oxidmi avysoko neusporiadanymi
hlinitokremicitanmi  vznikaja mikroagregaty. Makroagregaty st nasledne tvorené
z mikroagregatov, ktoré su navzajom spojené slabymi vidzbovymi ¢inidlami, ako st napriklad
hyfy korefiov ahub alebo organické zluCeniny pochadzajuce zexsudatov podnych
mikroorganizmov a rastlin. Nie vkazdej pode je mozné najst vSetky stupne tohto
hierarchického usporiadania.

! prach — sediment, nespevnena usadena hornina tvorend ¢asticami 0,002—-0,05 mm; v literatiire nazyvané tiez silt
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Typy podnej Struktiry

Pocas procesu agregacie ddjde k usporiadaniu podnych Castic za vzniku §truktarnych jednotiek.
Tieto jednotky sa lisia hlavne vel'kost'ou a tvarom. Existuje pat hlavnych tried Struktury, ktoré
sa vyskytujii v pode: doskovita, prizmaticka, stipcova, blokova a zrnita, pri¢om je taktieZ
mozné najst’ Castice bez Struktury [8]. Niektoré pody maju jednoduchu Struktaru, iné maju
zlozent z viacerich tried §truktary. Jednotlivé typy podnej Struktiry je mozno vidiet na
Obrazku 2.

1) Doskovita

Tato skupina predstavuje ploché Strukturne jednotky, ktoré st usporiadané v doskovitych
listoch [10]. Vo vSeobecnosti su orientované horizontdlne a mézu sa vyskytovat' bud na
povrchu alebo v nizSich podpovrchovych vrstvach, pricom vznikaja v désledku zhutfiovania
zvieratami alebo tazkymi strojmi [11]. Doskovita Struktura vyrazne obmedzuje pohyb vody,
vzduchu a koreriov cez pddu smerom nadol. Bezne sa tato Struktura vyskytuje v ilovitych
pddach [8].

2) Prizmaticka

V prizmatickej Struktare su pddne Castice usporiadané do vel'kych pedov, ktoré su ohrani¢ené
plochymi alebo mierne zaoblenymi plochami s hranatymi vrcholmi [8]. Struktarne jednotky st
zretel'ne dlhSie vo vertikalnom smere [11]. Prizmaticka Struktara sa vyskytuje hlavne v podlozi
ajednotlivé Struktirne jednotky su zvyCajne ovela vicSie ako iné typické typy Struktury
podlozia. Vertikalne trhliny st vysledkom cyklov zmrazovania arozmrazovania alebo
zvlhCovania a vysychania ¢i pohybu vody a korefiov cez podu smerom nadol [10].

(Hranata) (Obla)
Blokova

Zrnita Doskovita

Stlpcova Prizmaticka
Obrazok 2: zobrazenie jednotlivych typov podnej Struktary [8]
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3) Stlpcova

V stipcovej $trukture st $truktarne jednotky podobné predoslej, prizmatickej struktare, st
ohrani¢ené plochymi alebo mierne zaoblenymi plochami, no ich vrcholy, na rozdiel od
prizmatickej, s zaoblené [8]. Tato Struktura je bezna v podloziach pod, ktoré si ovplyvnené
sodikom [11]. Jedna sa o vel'mi hustu Struktaru, ktora ¢asto az brani korefiom rastlin preniknut’
do jej vrstiev, a preto sa takato pdda upravuje orbou pre navratenie urodnosti [10].

4) Blokova

V blokovej Strukture st Strukturne jednotky ekvirozmerné a polyedrické s plochymi alebo
mierne zaoblenymi plochami, pri¢om st tvorené tak, ze ich jednotlivé plochy zapadaji medzi
okolité jednotky, a teda mozeme povedat, ze su odliatkami okolitych pedov [8]. Blokové
Struktiry su bezné v podlozi, no m6zu sa vyskytovat aj na povrchu, ako napriklad v niektorych
erodovanych podach s jemnou textirou, ¢i na povrchu vyschnutych bahnisk a rybnikov [11].
Blokova struktura vznika v dosledku nabobtnavania a zmrsStovania ilovych mineralov, kedy
vznikaju trhliny [10].

5)Zrnita

Castice pody su usporiadané do malych zaoblenych jednotiek, ktoré su sice podobné jednotkam
z predoslej blokovej Struktury, no nie st odliatkami okolitych pedov [8]. Zmita Struktura je
bezna v povrchovych pddach aje zvyCajne najvyraznejsia v pddach s relativne vysokym
obsahom organickej hmoty [11]. Minerdlne castice su premostené produktmi rozkladu
organickej hmoty a exsudatmi pddnej bioty, ¢o ma za vysledok, ze tato Struktira umoziuje
dobru porovitost’ a 'ahky pohyb vody a vzduchu cez podu.

1.1.3 Textura pody

P&dnu texturu mozno definovat ako subor pddnych Castic roznych velkosti, pricom textara je
dana genézou a nemozno ju ovplyviiovat’ na rozdiel od podnej Struktary [11]. Textura pody sa
zameriava na Castice s priemerom mens$im ako dva milimetre, kam spadaju Castice piesku,
prachu a ilu. Vel'kost Castic piesku sa pohybuje v rozmedzi 0,05-2 mm, prachu 0,002-0,05 mm
a ilu menej ako 0,002 mm v priemere. Rozdiel vo velkosti je do zna¢nej miery spdsobeny
typom materského materidlu a stupiom zvetravania [10]. Pieskové Castice su vo vSeobecnosti
primarne mineraly, ktoré nepodliehali velkému zvetravaniu. Na druhej strane, ilové Castice su
sekundarne mineraly, ktoré si produktom zvetravania primarnych mineralov.

Podl'a zastupenia tychto hlavnych frakcii v hmotnostnych percentach sa rozliSuju podne
druhy na pddy piescité, hlinité, ilovité a prechody medzi nimi [12]. Zastapenie jednotlivych
vel'kostnych frakcii zdsadne ovplyviluje fyzikalne a chemické vlastnosti pddy. Zastapenie
piesku dodava pode pevnost, zatial’ Co ily podu spéjaju a drzia pokope. Prach plni menej jasnu
prechodnu funkciu. Pody s najjemnejSou texturou sa nazyvaju ilovité pody, zatial o pody
s najhrubSou texturou sa nazyvaju piesky. Poda, ktora ma relativne rovnomerné zastipenie
piesku, prachu a ilu, a teda vykazuje vlastnosti kazdej velkostnej skupiny je nazyvana hlina.
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Tabul’ka 2: zakladné rozdelenie podnej Struktury [13]; jednotlivé skraty su priradené k Obrdzku 3

zrnitostna skupina skratka nazov
Pahka Ip piesok
lh hlinity piesok
sp piescita hlina
sh hlina
ssh prachovita hlina
stredna ss prach
spi piescita ilova hlina
si ilovita hlina
ssi prachovita ilovita hlina
tp piescity il
tazka ts prachovity il
ti il

Nato aby tieto pomenovania mali vzdy rovnaky vyznam a boli jasné, sa pouziva trojuholnikovy
diagram rozdelenia podnej textary, v ktorom existuje 12 zakladnych tried [14]. Triedy podne;
textary su popisané v Tabulke 2 asamotny trojuholnikovy diagram je znazorneny na
Obrazku 3.

Percentudlny obsah piesku (0,05 - 2,0 mm)

Obrazok 3: trojuholnikovy klasifikacny diagram zrnitosti pod [13]
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1.1.4 Zakladna klasifikacia pod

Klasifikécia alebo taxondmia pdd je triedenie do hierarchického klasifikacného systému. Tato
taxonomia umoznuje identifikovat, triedit, opisovat a zaCleriovat pddne jednotky vo
viacurovilovom systéme na zaklade logickych a stabilnych kritérii, s clenenim znakov podl'a
ich vyznamu a dominantnosti [15]. NajCastejSie parametre su genéza pdd, ich chemizmus,
fyzikalne a biologické vlastnosti. VacSina rozvinutych zemi ma svoj vlastny taxonomicky
systém. V hierarchii klasifikacie sa rozlisuju:

o referencna trieda pody — velké skupiny pdd, ktoré vystupuji v zahrani¢nych
klasifikaciach (substantivum konciace na -sol);

e podne typy — hlavné oporné jednotky klasifikacného systému, charakterizované
uritymi diagnostickymi horizontami a ich sekvenciami alebo diagnostickymi znakmi;

e pddne subtypy — vyrazné modifikacie pddneho typu podla znakov v hibke nizsie ako
0,20-0,25 m (adjektivum za substantivom);

e poOdne variety — charakterizujiice vyskyt horizontov a znakov vo vrstvach vyssie ako
0,20-0,25 m u lesnych pod, vyjadruja taktiez menej vyrazné znaky v podnom profile
nez pddne subtypy;

e ckologické fazy — charakterizuju formy nadlozného humusu lesnych pdd;

e degradacné a akumulacné fazy — vyjadruja prejavy kontamindcie, intoxikacie, erozie,
akumulacie atd’;

e pddne formy — vyjadruja typ substratu, jeho zrnitost, vrstevnatost a mineralogické
zlozenie, ovplyviiujuce pedogenéziu; kategoria je spojena s akoukol'vek genetickou
taxonomickou uroviiou.

Rozdelenie pod podl'a referencnych tried s typickymi zastupcami pddnych typov sa nachadza
v Tabulke 3.

1.1.5 Vznik pody

Vznik, alebo genéza pddy suvisi so zmenou vlastnosti pody v Case. VacSina tychto zmien je
pomala a da sa sledovat’ az po desiatkach az tisickach rokoch. Vsetky vlastnosti danej pody su
urcené piatimi stavovymi faktormi — zakladny matersky material, topografia, podnebie, biota
a ¢as [16]. Akakol'vek konkrétna kombinacia tychto faktorov povedie k urCitému procesu
formovania pddy, suboru fyzikalnych, chemickych a biologickych procesov, ktoré vytvaraju
konkrétnu podu. Zakladom vzniku pdody je teda matersky material — horniny a sedimenty, ktoré
st pomaly premieniané réznymi mechanizmami na podny material, od ktorého sa zretel'ne lisia
vlastnostami. V dlhodobom genetickom procese premeny horniny na pddu existuju tri
vyvojové stupne mineralnej hmoty: materska hornina, pddotvorny substrat a poda [17].

Zvetravacimi pochodmi materskej horniny sa najskor vytvara podotvorny substrat, ktory sa
nasledne d’al§imi procesmi a posobenim podotvornych ¢initel' ov premienia na nekultirnu pddu.
Samotné zvetravanie sa rozdeluje na fyzikalne, chemické a biologické. Vysledna poda, taka
ako ju pozname, vznika komplexnym suborom vSetkych typov zvetravania a naslednym
zakomponovanim najddlezitejSej zlozky — organickej hmoty.
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Tabul’ka 3: systematické rozdelenie pdd podla Taxonomického klasifikaéného systému péd CR [15]

referencna trieda pody pddny typ
leptosoly litozem, ranker, rendzina, pararendzina
regosoly regozem
fulvisoly fulvizem ,koluvizem
vertisoly smonica
cernosoly cernozem, ¢ernica
luvisoly Sedozem, hnedozem, luvizem
kambisoly kambizem, pelozem
andosoly anodozem
podzosoly kryptopodzol, podzol
stagnosoly pseudoglej, stagnoglej
glejsoly glej
natrisoly slanec
salisoly soloncak
organosoly organozem
antroposoly kultizem, antrozem

1.1.6 Fyzikalne zvetravanie

Fyzikélne zvetravanie je sposobené mechanickymi vplyvmi, priCom pri tomto type zvetravania
sa materska hornina rozpada na drobnejsie Casti bez zmeny jej chemickej skladby [16]. Medzi
hlavné faktory fyzikalneho zvetravania patria zmeny teploty a mechanické posobenie vody,
¢i vetra. Vplyvom fyzikalneho zvetravania dochédza k vzniku nového povrchu a porov, o
nasledne napoméha chemickému zvetravaniu (vid’ kapitola 1.1.7 Chemické zvetrdvanie), ktoré
prebieha na povrchu, a teda zvacsenim povrchu moze k nemu dochéadzat’ astejsie [17].

K fyzikdlnemu zvetravaniu dochadza vplyvom tlaku na horninu alebo naopak vplyvom
uvol'nenia tlaku, kedy dojde k expanzii a prasknutiu horniny [5]. Najviac citlivé na degradaciu
st hrany a rohy hornin, pretoze maju vacsiu povrchovu plochu. Jednym z hlavnych procesov je
teda zaobl'ovanie okrajov hornin, kedy dochadza k Stiepeniu malych casti. K fyzikadlnemu
zvetravaniu dochadza v pripade, kedy vnatorny stres prekona silu horniny a spdsobi jej rozpad,
¢o mdze byt spdsobené napriklad rastom krystalov soli po vypareni vody, ako rozpustadla,
z porov a prasklin v hornine, rastom kryStalov I'adu pri zamrznuti vody v poéroch a prasklinach
horniny, rastom korenov rastlin v poroch a prasklinach horniny alebo expanziou horniny pri jej
zvlhceni alebo zahriati.

Zvetravanie vplyvom rastu kryStalov soli

Zvetravanie vplyvom rastu kryStalov soli je bezné v suchych oblastiach blizko mora, ktoré
zabezpecuje voda bohatd na rozpustené soli [5]. Voda s rozpustenymi latkami prenika do
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horniny réznymi pormi a §trbinami, nasledne dochéadza k jej odpareniu, pricom za sebou
zanechava rozpustené latky, ktoré nasledne tvoria kryStaly, ¢o vytvori dostatony tlak na
dezintegraciu horniny. V niektorych slanych pddach je nedostatok hornin v hornych vrstvach
Ciastocne pripisovany fyzikalnemu rozbitiu prave vznikajicimi solami za pomoci zmien
vlhkosti a teploty.

Tento typ zvetravania nie je obmedzeny len na suché oblasti. Vplyvom dazd’a bohatého na
kyselinu sirovi vznika z kalcitu (CaCO3) sadrovec (CaSOs - 2H20), ktorého krystaly zaberaju
0 38 % vacsi objem nez povodné krystaly kalcitu [18].

Zvetravanie vplyvom zamrzania vody

Vplyv zamfzania a odmfzania je nepopieratelny, no nie je stale dostato¢ne popisany. V teorii,
po zamrznuti vody v §trbinach horniny dojde expanzii 0 9 %, o mdze potencidlne zapricinit
rozpadnutie horniny [5]. Toto je mozné ale len v dlhych tzkych trhlinach, naplnenych plne
vodou bez ziadneho vzduchu, kedy sa pri zamrznuti nemdze jednoducho expandovany objem
vytlacit von z trhliny. Tento proces moze nastat’ len v klimatickych oblastiach, kde dochadza
k mrznutiu iba obcas a narazovo.

Dalsi proces, ku ktorému moze dojst sa nazyva segregacia ladovych krystalov [19].
Krystaliky F'adu maju vzdy povrchovu vrstvu, ktord mdze byt hruba len niekol'ko molekul
a ktora viac pripomina kvapalnu vodu ako pevny l'ad a to aj pod bodom mrazu. Tato kvapalna
vrstva ma neobvyklé vlastnosti, vratane jej silnej tendencie nasavat vodu kapilarnym
posobenim z teplejSich Casti horniny. Vysledkom je rast I'adového krystaliku, ktory vyvija
znaény tlak na okoliti horninu.

Zvetravanie vplyvom tepla

K zvetravaniu tohto typu dochadza vplyvom zahrievania slnkom alebo ohfiom, pricom
teoreticky dochadza k expanzii po zahriati vonkajSich vrstiev hornin [5]. Pri procese
ochladzovania dochadza naopak ku kontrakcii vysledkom ¢oho je vznik stresu a tzv. termalnej
unavy. Tieto unavové efekty znizuji sudrznost’ a pevnost’ medzikrystalickych vazieb v hornine
atymto sa iniciuje vyvoj mikrofraktur. Do akej miery sa mineradly rozpinaju zéalezi na ich
koeficiente teplotnej rozt'aznosti. Horniny sa skladaju z roznych mineralov, a teda rozli¢né
mineraly budi mat’ odli§né vlastnosti, Co vytvara podmienky, v ktorych sa isté Casti horniny
roztahuju a kontrahuji roéznymi rychlostami. Tento fakt vyrazne prispieva k namahaniu
a rozpadu hornin.

Co sa tyka vplyvu ohiia, mdzu horniny dosiahnut az 500 °C [20]. Zvetravanie ohfiom je
efektivne ale len, ak po zahriati dojde k dazd’u, ktory horninu opét schladi. Az nasledne je
mozné, aby doSlo k procesom spomenutym v predoSlom odstavci. V takto vzniknutych
prasklinach a Strbinach mozu prebiehat’ d’alSie, aj uz spominané, formy zvetravania.

1.1.7 Chemické zvetravanie

Chemické zvetravanie zahfila chemicku premenu alebo rozklad hornin na iné produkty,
dochadza teda k rozkladu casti materskej horniny za zmeny ich chemického zlozenia [5].
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Intenzita chemického zvetravania je ovplyvnena klimatickymi podmienkami, ateda s tym
suvisiacou teplotou, pohybom a kvalitou vody a samotnym chemickym zlozenim horniny.

Chemické zvetravanie mdze byt rozdelené na kongruentné a nekongruentné rozpustanie. Ku
kongruentnému rozpustaniu dochadza vtedy, ked’ je mineral uplne rozpusteny do roztoku, bez
toho aby bezprostredne vznikala nejaka zrazenina, alebo pevna faza. Typickym prikladom je
mineral olivin (Mg>SiOu), ktory sa v kyslom prostredi kompletne rozptsta na Mg?* a HsSiOs,
bez zanechania nejakého pevného zvysku [21]. V pripade nekongruentného rozpustania
dochadza k precipitacii niektorych i6nov vzniknutych zvetravanim a dochadza k vzniku
novych minerdlov. V relativne suchych klimach moézu byt koncentracie rozpustenych
produktov zvetravania relativne vysoké a v pripade spominaného mineralu olivinu, sa bude
rozpusteny horcik precipitovat’ vo forme MgCOs.

Vplyvom chemického zvetravania dochadza teda ku chemickej zmene uz existujuceho
materidlu a ku tvorbe novych mineralov alebo i6nov, ktoré mézu tvorit nové mineraly [5].
Chemické zvetravanie zahfiia rozklad, ale rovnako dolezitou sucastou jeho procesu je aj
syntéza novych zlaCenin, ku ktorej dochadza az nasledne. Medzi dolezité a bezné procesy
chemického zvetravania patria napriklad hydratacia, rozpustanie, hydrolyza, karbonizéacia
a oxidacia.

Hydratacia

Hydratacia mineralov predstavuje formu chemického zvetravania, kde dochadza k pevnému
zachyteniu molekul vody na atomy a molekuly mineralu, pricom nedochédza k rozpustaniu
[22]. Mnoho mineralov hydratuje 'ahko, do ich krystalove; mriezky sa dostava voda, pri¢om sa
ale nemeni chemické zlozenie povodného materialu [S]. Prikladom je hydratacia mineralu
anhydridu (CaSO4) na sadrovec (CaSOs - 2H>0), ktorej vysledkom je expanzia a mechanicka
deformaécia.

Rozpuast'anie

Vzhl'adom na to, Ze vSetky mineraly su rozpustné, pricom niektoré viac ako iné, zohrava tento
proces dolezitu tlohu. Dobrym prikladom mézu byt bezne rozpustné mineraly ako halit (NaCl),
potas (KCl) alebo sadrovec. Faktorov, ktoré ovplyviiuju rozpustnost’ je nespoCetné mnozstvo,
no za hlavny sa povazuje i6novy potencial, ktory je definovany ako i6novy naboj deleny
i6novym polomerom [23]. Spominany i6novy potencial hovori o tom, s akou 'ahkostou moze
byt 16n odstraneny zo zluceniny, napriklad z mineralu, do roztoku. Hlavnymi komponentmi
roztokov chemického zvetravania su 16ny s nizkym 16novym potencialom, o znamena, ze sa
'ahsie vyluhuja a su rozpustnejsie.

Rozpustanie je silne ovplyvnené teplotou a hodnotou pH, kedy vécSina minerdlov je
rozpustnejia pri vyssich teplotach [5]. Co sa tyka hodnét pH tak ide hlavne o vysoké a nizke
hodnoty, kedy ma mnoho mineralov najvacsiu rozpustnost.

Na rozdiel od ostatnych procesov chemického zvetravania, rozpustanie je reverzibilny
proces. Po prekroceni hodnoty saturacie dochadza k presyteniu a méze dochadzat’ k spatnému
zrazaniu rozpustenych i6nov.
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Hydrolyza

Hydrolyza je forma chemického zvetravania, pri ktorej sa rozpusta len ¢ast’ z mineralu, zatial
¢o zvysSok je transformovany na novy pevny material [17]. Hydrolyza je najddlezitejSim
procesom chemického zvetravania pre kremicitany, hlavne ortoklas (KAISi3Osg) a olivin
(M2Si04, kde M moze byt Fe, Mg, Ni, Mn). Pri hydrolyze dochadza k disociacii vody, v prirode
prebieha disociacia vody pozvolne, ale zato vSak nepretrzite a vytrvalo [5]. Voda sa teda
disociuje na proton (H") a hydroxylovy anion (OH"). Proton reaguje so silikatovym mineralom
formou vymeny kationov a kation, ktory je uvolneny z minerdlu nasledne reaguje s OH™
anionom za vzniku novej zluCeniny. Ako priklad nam posliuzi hydrolyza ortoklasu, kedy
reakciou s vodou vznikd kyselina hlinitokremicitd a hydroxid draselny, priom hydroxid
draselny je rozpustny a odchadza v roztoku, zatial' o kyselina hlinitokremicita reaguje d’alej
za vzniku nového minerélu kaolinitu (Al2Si2Os(OH)4) a kyseliny kremicitej. Tieto reakcie su
znazornené v rovniciach (1) a (2).

2KAISi;0g + 2H,0 S 2HAISi;05 + 2KOH (1)
2KAISi;0g + 9H,0 — Al,Si,0:(OH), + 4H,Si0, 2)

Karbonizacia

Karbonizacia je pojem pre procesy zvetravania, ktoré si spojené s oxidom uhlic¢itym (CO2) vo
vodnych roztokoch [24]. COz sa dokaze rychlo kombinovat s vodou za vzniku slabej kyseliny
uhlicitej (H2COs3), ¢o je popisané v rovnici (3). Takto vzniknuta kyselina uhlicita je
prostrednictvom svojho hydrogénuhlicitanového anionu (HCO3) obzvlast uacinnd pri
vapenatych horninach ako je napriklad vapenec (CaCOs3) a mramor.

H,CO; — H* + HCO3 3)
H* + HCO3 + CaCO5 — Ca?* + 2HCO3 4)

Vzniknuty vapenaty kation a hydrogénuhlicitanovy anién zrovnice (4) su rozpustné
a prechadzaju do kvapalne; fazy, apreto je mozno teoreticky povazovat karbonizaciu
vapenatych hornin za kongruentné rozpustanie [5]. Aj napriek pomalSej kinetike reakcie, je
tento proces termodynamicky vyhodnejsi pri nizkych teplotach, pretoze chladnejSia voda
zadrziava viac rozpusteného oxidu uhlicitého.

Oxidacia

Pri chemickom zvetravani dochadza k oxidacii roznych kovov, pricom najcastejSie sa pozoruje
oxidacia zeleznatych idénov (Fe?*) kyslikom avodou za vzniku Zzelezitych (Fe**) oxidov
a hydroxidov ako st napriklad mineraly limonit (Fe2Os3 - nH2O) a geothit [a-FeO(OH)] [22].
Pri tomto jave je mozné pozorovat ¢ervenohnedé sfarbenie na povrchu hornin, ktoré sa l'ahko
drobi a oslabuje horninu. Mnoho d’al§ich kovovych riad a mineralov oxiduje za vzniku
farebnych zlucenin, d’alej je to napriklad sira pri zvetravani sulfitovych mineralov, ako
napriklad chalkopyrit (CuFeS2), ktory sa oxiduje na hydroxid med’'naty a oxidy zeleza.
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1.1.8 Biologické zvetravanie

Biologické zvetravanie, resp. zvetravanie vplyvom biologickych organizmov, podporuje
cinnost’ fyzikalnych a chemickych Cinitel'ov. Posobenim biologickych Cinitelov sa vytvara
v podotvornom substrate organickd hmota, ktord je nevyhnutna pre d'alsi vyvoj pddy [17].
Rastliny a ich pribuzné mikrobioty priamo ovplyviiuju zvetravanie viacero spdsobmi. Moze to
byt napriklad tvorbou chelatotvornych latok, tpravou pH prostrednictvom produkcie
organickych kyselin a oxidu uhlicitého alebo nitrifikaciou [5]. Najvyznamnejsim procesom je
tvorba organickych kyselin, ktoré sa mézu uvoltiovat priamo z organizmu alebo to mozu byt
vedlajsie produkty pri organickom rozklade.

Konkrétnymi prikladmi biologického zvetravania mozu byt niektoré druhy baktérii, ktoré
dokézu pokryt potrebu uhliku z uhli¢itanov hornin a svojimi sekrétmi spdsobuju kordziu
danych hornin [25]. Predpokladany mechanizmus baktérii obsahuje niekol'ko oxidoredukénych
arozpustacich reakcii, ako aj produkciu zvetravajucich c¢inidiel, ako napriklad proténov
a organickych kyselin. Dal§im dobrym prikladom su liajniky [5], ktoré prispievaji ku
fyzikalnemu aj ku chemickému zvetravaniu hornin. LiSajniky st jednym z mala biologickych
Cinitel'ov, ktoré rast na holych skalach. Ich korienky mozu prenikat’ do mikrotrhlin, vytvarat
dostatocné napitie na lamanie ich Casti. NavySe v sebe hromadia vodu obohatent o CO», a tak
mozu urychl'ovat’ chemické zvetravanie horniny. NajdolezitejSim procesom je ale ich produkcia
polyfenolickych kyselin, ktoré ucinne stimuluju rozpustanie hornin [16]. Presna povaha tohto
zvetravania liSajnikmi pomocou produkcie organickych kyselin zostava nejasna, existuju vsak
dve tedrie. Prva hovori otom, ze funguji ako donor proténu, ¢o spdsobuje hydrolyzu
mineralov. Druhd sa zaobera moznost'ou, ze pdsobia ako €inidla chelacie.

Vyssie rastlinstvo hlavne svojimi korefimi mechanicky posobi na d’alie zvetravanie [17]. No
dolezita je aj ich produkcia CO2 aroznych organickych kyselin, ¢i huminovych latok, ¢im
podporuje vegetacia chemické zvetravanie pody a prispieva k tvorbe urcitého genetického
pddneho typu.

1.2 Organicka frakcia pody

Organicka ¢ast’ pddy zaujima vo vacSine beznych pdd len maly podiel celkovej hmotnosti
pevne] fazy, no aj napriek tomuto faktu je nenahraditelnad a vyznamne ovplyviluyje radu
vlastnosti pddy. Ztohto dovodu uz od pociatkov polnohospodarstva pritahuje znacnu
pozornost’ pre svoj vyrazny vplyv na fyzikalny, chemicky a biologicky stav pod [26]. Vytazky
a rast boli vzdy lepsie ak sa rastliny pestovali v pddach s vysokym obsahom organickej hmoty.

Pojmom pddna organickd hmota (anglicky Soil Organic Matter — SOM) je spravne
oznaCovand, ako neziva organicka frakcia, tak aj ziva organicka frakcia, ktora je cCasto
ignorovand, no predstavuje rovnaku dolezitost. Neziva organicka frakcia je formovana
chemickou a biologickou dekompoziciou organickych zvyskov a je delend na organicki hmotu
v roznom §tadiu rozkladu (morfologia rastlinného alebo zivocCiSneho materidlu je stale
pozorovatel'na) a na kompletne rozlozeni hmotu, kde nemozno najst’ ziadne stopy anatomicke;j
Struktiry materidlu, z ktorého hmota pochadza. Schematické rozdelenie pddnej organickej
hmoty je zobrazené na Obrdzku 4. Organicka Cast’ pody teda tvori zlozity systém latok, ktorych
dynamika je dana neustalym prijimanim organickych zvyskov rastlinného a zivoci§neho
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povodu do pddy aich neustalou premenou pdsobenim biologickych a chemickych faktorov
[27]. V organickej Casti pody su pritomné rozne latky, ako napriklad zlozky organickych
zvyskov podliehajucich rozkladu, produkty latkovej premeny mikroorganizmov, ktoré
vyuzivaju organické zvysky ako zdroj energie, produkty sekundarnej syntézy a v neposlednom
rade huminové latky. Celd rozmanitost' tychto podnych organickych zlic¢enin méze byt
rozdelena do dvoch hlavnych skupin.

Prva skupinu latok tvoria rozne dusikaté a nedusikaté organické zliceniny, ktoré maja presne
uréenu Struktru a mozno ich zaradit do znamych skupin organickej chémie. Sem patria
napriklad bielkoviny aich produkty rozkladu, sacharidy, organické kyseliny, tuky, vosky,
zivice a podobne. Tieto zluCeniny neSpecifickej povahy tvoria spolu 10-15 % z celkového
mnozstva organickej hmoty v pode.

Druht skupinu tvoria latky, ktoré vzhladom na svoj charakter nemozno v¢lenit do ziadnej
znamej skupiny organickej chémie s presne definovanou Struktarou [26]. Jedna sa o huminové
latky, t. j. latky, ktorych existencia je zrejma uz dlhé roky, no ich presna Struktura je predmetom
vyskumu uz od ich objavu aohladom tejto témy sa vedu nekonciace diskusie a spory.
V minulosti bola tato skupina ozna¢ovana pojmom humus, Co je z dnesného hladiska
nespravne. Pod pojmom humus rozumieme v dnesnych §tandardoch subor latok humifikovanej
a nehumifikovanej frakcie. Do humifikovanej frakcie patria prave spominané huminové latky,
zatial ¢o do druhej podskupiny humusu patria vSetky zluCeniny vzniknuté rozkladom
rastlinnych alebo zivocisnych zvySkov, ktoré maju presne urCenu §truktaru. Tieto latky su
zvyCajne predmetom d’alSej degradécie a su hlavnym zdrojom syntézy humifikovanej frakcie
procesom humifikécie, ktory je bliz§ie rozobrany v d'alSej kapitole 1.3.3 Vznik huminovych
latok.

Pddna organicka hmota

Zivé organizmy NeZiva ¢ast

Nepremenené materialy Humus

Ne-huminové organické

P Huminové latky
zluceniny

Obrazok 4: sché¢ma rozdelenia pddnej organickej hmoty
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1.3 Huminové latky

Huminové latky mozno najlepSie opisat’ ako zmes polydisperznych organickych zlucenin Zltej
az hnedo ciernej farby [28]. HL maju kysly charakter, st hydrofilné a vo vSeobecnosti
heterogénne. Pozostavaju z uhlika, kyslika, vodika a mézu obsahovat’ dusik, fosfor a siru. Ich
molekulové hmotnosti mézu byt roznorodé od niekolko stoviek az po tisice atdbmovych
jednotiek. Jedna sa o pravdepodobne najrozsirenejsie prirodné organické zliceniny, nachadzaju
sa v podach, v riekach a oceanoch a aj v ich sedimentoch od tropickych az po arktické regiony
[29]. Taktiez su obsiahnuté v raseline, lignite, leonardite, uhli ale aj v ropnych bridliciach. Maju
kIaiCova tulohu v prirode, vo vSeobecnosti prispievaju k rastu rastlin a su zodpovedné za
Struktaru a fyzikalne chemické vlastnosti pody.

Koncept HL si v minulosti presiel silnymi pochybnostami a oponovanim, ze sa nejedna
o realne zluceniny, ale HL existuju len ako produkt laboratérnej extrakcie, a teda sa v prirode
nevyskytuja. Vplyvom predpokladu ich heterogénnej Struktary, nebolo mozné HL zaradit do
definovanej skupiny chemickych zlu€enin [26]. Tento fakt, v zavislosti na vtedajSich
moznostiach a vedomostiach, nahraval zastancom tedrie, ze HL s nepravé zluCeniny, a tym
padom boli povazované za hrubé zmesi makromolekul priCom dve molekuly HL z rozdielnych
zdrojov nebudu vykazovat’ podobnosti. Z tohto dovodu bol koncept HL vel'mi nejasny a prave
v rokoch 1970-1980 zazivali HL krizu identity. Mnohi vedci déavali od nich ruky prec a aj
napriek vysokym vytazkom pri extrakciach a nejasnostiam v ich ulohe, nemala vedecka obec
dostatocné dokazy nato, aby mohli byt povazované za realne zliceniny vyskytujuce sa
v prirode.

S pokrokom v oblasti chémie HL prisla vedecka obec s kompletne opacnym konceptom,
ktory bol zaloZeny na predpoklade, ze HL su reédlne zluCeniny s jednoznacnou S§truktirou
vyskytujice sa prirodzene v prirode. Myslienka o tom, ze HL st realne zli¢eniny nebola v tom
Case nova, pochadza uz od Berzelia, ked’ zacal studovat HL. Na zaciatku 20. storocia boli ale
Odenom prezentované nové dokazy, ktoré poskytli spravnu iskru pre dalsich vedcov.
Primérnou snahou bolo popisat’ jednozna¢ni molekularnu Struktiru HL, €o by znamenalo Gplné
vyvratenie konceptu, ze sa jedna o nerealne zluCeniny, vzhladom nato, ze molekularna
Struktira definovana Specifickym elementarnym zlozenim mdze byt konstruovana len pre

:|:H3 OH OH ©
o COOH HO HO OH
= H .
o

H—(‘:—H

é

Obrazok 5: hypoteticky Struktiirny vzorec podla Flaiga [30]
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realne zluCeniny. Problémom bola, ale vel'ka rozmanitost chemickej Struktary v zavislosti na
mieste odberu a zdroji, z ktorého boli HL izolované. Nemecky vedec Flaig [31] v roku 1975
publikoval, ze meniaci sa charakter chemického zloZenia je zapri¢ineny dynamickou alebo
prechodnou povahou HL kvdli ich nikdy nekonciacej dekompozicii a novej formacii v prirode.
Hypoteticky Strukturny vzorec podl'a Flaiga, ktory je zobrazeny na Obrdzku S, predstavoval vo
svojej dobe jeden z najznamejSich modelov, pricom popisoval HK ako makromolekularny
polyelektrolyt. Podl'a Ziechmanna [32], HL vykazuju S$pecifické vlastnosti, ktoré je mozno
merat’ a ktoré ich jasne odliSuju od inych podnych organickych zlucenin. Domnieval sa, ze uz
prijatim rozdelenia HL. na huminové a fulvinové kyseliny je badatel'na pritomnost urcitého
Specifického chemického zlozenia, na zaklade ktorého su rozdelené. Schnitzer a Schulten [33]
spolu prezentovali v rokoch 1993—-1995 niekol'’ko konceptov molekularnej Struktiry huminovej
kyseliny, ktoré pozostavali z produktov najdenych v degradacnych analyzach HK. Najzname;jsi
model je zobrazeny na Obrdzku 6. A prave Schulten [34,35] sa vo vel'kej miere svojou pracou
v rokoch 2001-2002 zasluzil o uplné vyvratenie tedrie nepravosti HL. Vd'aka jeho prezentacii
molekularnych Struktar HK nebolo pochyb o pritomnosti jednoznac¢nych struktur, ¢o silne
podporovalo teoriu, Ze sa jedna o realne zluceniny, a teda predpoklad, ze HL vznikaju len ako
produkt extrakcie bolo uz len vel'mi tazké obhajovat'.

Q
O 20 o O OH

(CHsly 3

CHyly -3

o
Obrazok 6: hypoteticka schematicka struktura HK podl'a Schnitzera a Schultena [33]

24



1.3.1 Rozdelenie huminovych latok
Rozdelenie podl’a vyskytu

Huminové latky mézu pochadzat’ z rozli¢nych prirodnych matric, ako bolo v predoslom texte
spominang, distribucia HL nie je obmedzena len na pddne systémy, mozu sa vyskytovat taktiez
v riekach a oceanoch alebo v lignite a uhli [27]. Obsah HL v tychto prirodnych matriciach moze
kolisat od stopovych mnozstiev az k desiatkam percent. Vzhl'adom na odliSnost HL
z rozdielnych prirodnych matric, huminové latky rozdel'ujeme do nasledovnych skupin.

1) Pédne huminové ldtky

Huminové latky sa mozu vyskytovat’ vo vSetkych typoch pody, pricom ich obsah sa bude lisit
hlavne v zavislosti na podnebi [26]. Najvacs§im obsahom HL disponuju pddy pod travnatou
vegetaciou v podnebi s miernou vlhkostou. Vo vSeobecnosti sa jedna o skupinu huminovych
latok v pdde, ktord je zlozena z vyznamnych mnozstiev huminovych a fulvinovych kyselin.
Ligno-proteinova tedria vzniku HL, ktora je bliz§ie rozobrand v kapitole 7.3.3 Vznik
huminovych latok, hovori, ze HL st zlozené hlavne z komplexu ligninu a proteinu. Molekula
ligninu podstupuje degradéciu za vzniku jednotlivych monomérov a prave na zaklade typu
monoméru, z ktorého su HL tvorené ich rozdel'ujeme na tri hlavné typy. Prvym typom su HL
z makkého dreva (nahosemenné rastliny). Tato skupina je tvorena monomérmi ligninu
z makkého dreva a z ithli¢nanov, priCom charakteristicky monomér je koniferyl alkohol. Druhy
typ predstavuju HL vzniknuté z tvrdého dreva (dvojklicnolistové rastliny), Struktirne je tato
skupina charakterizovana monomérom sinapyl alkohol. Poslednou skupinou su HL. formované
ligninom z travy a bambusu, pricom ich charakteristicky monomeér je kumaryl alkohol. Je nutné
si ale uvedomit’, ze vznik HL iba jedného konkrétneho typu je mozny len v monokultirnom
prostredi. V prirode je bezny komplexny ekosystém zlozeny zo vSetkych troch typov, a teda vo
vacsine pripadov vznikaju HL ako zmes spominanych skupin.

2) Vodné huminové ldtky

Jedna sa o skupinu HL obsiahnut v riekach, jazerach, moriach, oceanoch a v ich sedimentoch
[26]. HL tejto skupiny hraju doélezitd ulohu v geochemickom cykle organického uhliku vo
vodnych systémoch. St zastipené v rozpustenej organickej hmote (Dissolved Organic Matter
DOM), pricom DOM je charakterizovana ako organicka hmota o vel'kosti mensej ako 0,45 pm.
DOM je rozdelena na hydrofilnu a hydrofobnu skupinu, ktoré su d’alej Specifikované na kyslé,
bazické a neutralne. HL tvoria vacSinu z hydrofobne) kyslej frakcie DOM. Prezencia HL vo
vodach je vacsinou charakterizovana zltou az ¢iernou farbou, ¢o je mozno vidiet v mnohych
mociaroch, potokoch alebo riekach. V tejto skupine maji dominantné zastupenie z celkovych
HL fulvinové kyseliny, kazdopadne huminové kyseliny st v zna¢nych mierach obsiahnuté
prave na dnach jazier a mori.

V zavislosti na povode rozliSujeme vodné HL na dve skupiny. Alochténne vodné HL
predstavuju skupinu, ktora nevznikla vo vodnom prostredi, ale bola don transportovana. Jedna
sa teda vacsinou o podne HL, ktoré boli vyluhované do jazier, riek alebo oceanov. Druhu
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skupinu tvoria autochtonne vodné HL. Tato skupina predstavuje HL, ktoré vznikli vo vodnom
prostredi z buniek rastlinnych a zivo€isnych organizmov za anaerébnych podmienok.

3) Huminové latky z mokradi

V dosledku nedostatoéného odvodnenia, ku ktorému dochéadza napriklad v réznych mociaroch
alebo raselinach, dochadza k nedostatku kysliku a k anaerébnej dekompozicii [26]. Tento
proces je vel'mi pomaly, vplyvom ¢oho dochadza k akumulacii vel'kého mnozstva organickej
hmoty avzniku spominanych mociarov, raseliny ¢i bazin. Tato skupina HL pozostava
z fulvinovych a huminovych kyselin, priCom obsah HK stiipa od mociaru po bazinu.

4) Kaustobiolitické huminové latky

HL mozno najst taktiez v kaustobiolitickych depozitoch, ako su napriklad lignit, leonadrit ¢i
uhlie [26]. Tato skupina HL vznika procesom metamorfozy vplyvom vysokych tlakov a teplot
z predoslej skupiny, kedy samotné mociare alebo raseliny sluzia ako prekurzor pre vznik uhlia
v roznych S§tadiach vyvoja. Vzhladom na nizke zastupenie FK v geologickych HL sa
predpoklada, ze FK sa procesom postupnej koalifikacie premieriali na HK. Tato teoéria by
vysvetl'ovala majoritné zastupenie HK v tejto skupine.

'Fulvinové | | Huminové
_ kyseliny | | kyseliny

|
wi/

‘ Huminy

Stupen polymerizacie

Molekulova hmotnost’

Obsah uhlika

l
Obsah kyslika

N

Obrazok 7: rozdelenic huminovych latok na hlavnych zastupcov podl'a fyzikalne chemickych vlastnosti
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Rozdelenie podl’a fyzikalne chemickych vlastnosti

Huminové latky, ako bolo uz spominané, nemozno klasifikovat’ na zaklade chemickej Struktary
do Specifickej skupiny organickych latok, ako napriklad sacharidy, proteiny atd’. Pri HL sa
stretavame s definovanim jednotlivych zastupcov na zéklade rozpustnosti v zasaditom, kyslom
a neutralnom prostredi. Za hlavné zlozky HL si povazované huminové kyseliny, fulvinové
kyseliny a huminy. Rozdelenie je sumarizované spolu s trendom vybranych vlastnosti na
Obrazku 7.

1) Huminové kyseliny

Tento typ HL predstavuje frakciu rozpustni v bazickom prostredi, obmedzene rozpustnu
v neutralnom prostredi (vo vode) a nerozpustnu v kyslom prostredi. Huminové kyseliny (HK)
si povazované za komplexné aromatické makromolekuly, kde spojenie medzi aromatickymi
jednotkami zaistuji aminokyseliny, aminocurky, peptidy a alifatické zluceniny [36]. HK su
charakteristické svojou tmavo hnedou az ¢iernou farbou. Jedné sa o polydisperzné koloidné
latky bez zapachu, pricom ich molekulova hmotnost méze dosahovat hodnét od niekolko
stoviek az po tisice atomovych jednotiek. V neutrdlnom a kyslom prostredi vdaka ich
amfifilnému charakteru tvoria §truktiry podobné micelam, nazyvané pseudomicely, coho sa
vyuziva pri odstrafiovani polutantov alebo pri zlep§ovani rozpustnosti hydrofobnych lieciv [37].
Hypoteticka struktara HK podl'a Stevensona, ktora je znazornena na Obradzku 8, obsahuje volné
aviazané fenolické skupiny, chinénové Struktary, dusikové a kyslikové atomy vo forme
mostikov a karboxylové skupiny umiestnené na aromatickych kruhoch [38].

Samotné HK sa mozu d’alej delit na frakcie, podla urcitej charakteristickej vlastnosti.
Hymatomelanové kyseliny predstavuju frakciu HK, ktord je rozpustna v etanole [26].
Predpoklada sa, ze obsahuju polysacharidové zlozky v esterovych vézbach. Huminové
kyseliny, ktoré nie su rozpustné v etanole, ateda predstavuju zvySok po separacii
hymatomelanovych kyselin, sa nazyvaju alfa huminové kyseliny. Hnedé huminové kyseliny
prezentuju frakciu, ktord je rozpustnd v roztokoch soli, ateda s pridavkom elektrolytu
nedochadza kich koagulacii. Oproti tomu stoji frakcia Sedych huminovych kyselin, ktora
s pridavkom elektrolytu koaguluje.
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Obrazok 8: hypoteticky Struktirny vzorec HK podl'a Stevensona [38]
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2) Fulvinové kyseliny

Fulvinové kyseliny (FK) st latky, ktoré su rozpustné v celom rozmedzi pH — v kyslom,
zasaditom a aj v neutralnom prostredi [26]. FK zostavaju v roztoku po separacii HK okyslenim.
FK su charakteristické svetlo zltym az zlto hnedym zafarbenim. Vykazuju silne kyslé
a hydrofilné vlastnosti aztroch hlavnych zastupcov HL maju najmensie molekulové
hmotnosti. Obsahuju §iroka skalu aromatickych a alifatickych Struktur nesticich mnoho
kyslikatych funkénych skupin, najma -COOH a —OH [39]. Tieto funkéné skupiny mézu byt
protonizované a deprotonizované v zavislosti na prostredi, v dosledku ¢oho sa FK spravaja ako
polyelektrolyt. Oproti HK obsahujt viacej funkénych skupin kyslej povahy.

3) Huminy

Pojmom huminy (HU) sa oznacuje frakcia HL, ktora nie je rozpustna v zasaditom ani v kyslom
prostredi [36]. Jedna sa teda o zluCeniny, ktoré zostanu v pevnej faze po extrakcii HK a FK
pomocou zasaditého ¢inidla. Kvoli ich nerozpustnosti a z toho vyplyvajucim tazkostiam pri
izolacii, nepritiahla tato skupina HL na seba vel'ktl pozornost, aj ked’ sa oich pritomnosti
vedelo uz na pociatku Stadia huminovych latok. HU sa povazuju za zmes vysoko
kondenzovanych HK silne naviazanych na ilové mineraly, melanin a parafinové zluceniny [26].
Su charakteristické tmavou Ciernou farbou, priCom tmavé sfarbenie je viazané na pritomnost’
zloziek s vysokou molekulovou hmotnostou. S narastom molekulovej hmotnosti dochadza
k zmene obsahu uhlika a kyslika a miery polymeracie, ¢o dobre vysvetluje rozdiely medzi
jednotlivymi frakciami HL. HU maju zlozenie podobné HK, s tym rozdielom, ze vykazuju
menej aromaticky charakter, ¢o je pripisované alifatickym polysacharidovym komponentom
v §truktare HU. Prave vysoky obsah polysacharidov a pritomnost’ parafinovych zloziek je ¢asto
hlavnym rozliSovacim znakom HU od huminovych kyselin.

Podl'a vzniku sa HU delia na aerobne a anaerdbne vzniknuté HU. Aerébne vzniknuté HU
predstavuju skupinu, ktora sa nachadza v pddach, kde st mozné aerébne podmienky. Obsahuju
vysoké mnozstva polysacharidov a parafinovych zloziek. Anaerobne vzniknuté HU vznikali
v raSeline a vo vodnych prostrediach bez pristupu kyslika. Hlavnymi zlozkami tejto skupiny su
lignin, polysacharidy a parafinové zlozky, pricom niekedy v dosledku procesov selektivnej
degradacie mozu obsahovat len parafinové zlozky a lignoidné zlu¢eniny. Obsah sacharidov sa
znizuje s hibkou taktiez kvoli selektivnej degradacii, zatial' Go obsah parafinovych zloziek
s hibkou stipa vd'aka procesom selektivnej konzervacie.

1.3.2  Struktiira huminovych litok

Stadium molekularnej $truktary HL je vel'mi déleZité pre pochopenie ich vlastnosti, vizbovych
moznosti ¢i reaktivity, no je sprevadzané mnohymi komplikaciami, ktoré vyplavaju z vel'kej
heterogenity a variability HL. Huminové latky predstavuju komplexny konglomerat zlozeny
s roznych podjednotiek, preto si treba uvedomit zlozitost ich molekularnej Struktary
a pochopit, ze predstava oich molekularnom usporiadani vzdy odpovedala vtedaj§im
dostupnym analytickym metodam [40].
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Polymérova teoria

Prvé koncepcie vychadzali z, prave v tej dobe rozvijajucej sa, oblasti vedy o polyméroch.
Polymérny pohl'ad na HL zahriial vSeobecnu myslienku polydisperzity, podla ktorej HL
pozostavaju z polymérov s roznymi molekulovymi hmotnostami, ako tomu je pri inych
prirodnych makromolekulach, ako napriklad u proteinov ¢i u ligninu [41]. Predpokladali teda
existenciu HL ako makromolekul s linearnou Struktirou, pricom mo6zu menit konforméaciu
v zavislosti na nabojoch polymérneho ret'azca alebo v zavislosti na pH [42,43]. V roztokoch
s vysokym pH alebo s nizkou i6novou silou su roztiahnuté, priCom naopak v roztokoch s pH
mensim ako 7 alebo v roztokoch s vysokou i6novou silou ddjde k ich zvinutiu a vytvoreniu
agregatov.

Sklon k predpokladu vysokomolekularnych Struktar mozno prisudit’ historickym hypotézam,
ktoré povazovali HL za produkt biologicky asistovanej syntézy zo zlucCenin odvodenych
z degradacie ligninu, polyfenolov ¢i aminokyselin [42]. VtedajSie tedrie o vzniku sa opierali
o predpoklad, ze polymerizacia huminovej hmoty prebieha prostrednictvom kovalentnej vazby.
Hoci sa nenasli ziadne priame dokazy o takomto vzniku polymérov v prirodzenom podnom
systéme, laboratorne experimenty ukazali moznost' abiotickej alebo bioticke; kondenzacie
jednoduchych molekul za vzniku zla€enin podobnych HL [41]. Existuje viacero dovodov,
preco vedecka komunita uznavala tuto teoriu aj bez akéhokol'vek spol'ahlivého dokazu. Jednym
z dovodov boli vel'mi odolné vlastnosti HL v pdde, ktoré boli pripisované stabilnej polymérnej
Struktire. Je totiz zname, ze polydisperzny lignin vykazuje odolnost voci mikrobialnej
degradacii v pode, ktora sa pripisuje makromolekularnej Strukture.

Napriek tomu, ze tato tedria bola Siroko akceptovana, nikdy nebola jednoznacne preukazana
z fyzikalne chemického hl'adiska a neexistuju ziadne priame dokazy, ze by HL boli polymérne
makromolekuly. Treba si vSak uvedomit, ze sa v tom Case jednalo o najlepSie vysvetlenie
Struktary HL.

Supramolekuldrna struktira

Pokrok v inStrumentalnych analytickych metdédach umoznil vyuzitie mnoho novych metod
(SEC, termochemolyza a '3C NMR) pre $tudiu molekularnej struktary HL. Délezité informacie
ziskané pomocou spektroskopickych, mikroskopickych, pyrolyznych a mékkych ionizaénych
technik neboli v sulade a odporovali predoslej polymérovej teorii. Na zaklade novo
nadobudnutych vedomosti vznikol novy koncept molekularnej Struktary HL -
supramolekularna asociacia, kde mnoho relativne malych, heterogénnych a chemicky
roznorodych organickych molekul tvori zhluky, ktoré su stabilizované slabymi silami ako su
disperzné hydrofobne interakcie (van der Waalsove, n-n a CH-xt vézby) a vodikové vizby, ku
vzniku ktorych dochadza pri poklese pH do kyslej oblasti [41].

Vo velkej miere sa o relevantnost’ supramolekularnej tedrie zasluzil Piccolo s kol. [41,43,44]
kedy poskytli mnoho experimentalnych vysledkov, ktoré nemohli byt vysvetlené klasickou
polymérovou teodriu, ale predpovedali supramolekularnu Struktiru HL. Podl'a ich ivahy moézu
byt fulvinové kyseliny teda povazované za asociacie malych hydrofilnych molekul, v ktorych
je dostatok kyslych funkénych skupin na udrzanie jednotlivych zhlukov FK rozptylenych
v roztoku pri akomkol'vek pH [41]. HK su tvorené asociaciami prevazne hydrofobnych
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zlu€enin, ktoré su stabilizované pri neutradlnom pH hydrofobnymi disperznymi silami, no pri
nizSich hodnotach pH sa vo vicsej miere zaCna vytvarat vodikové vazby, vplyvom coho
dochadza k zvacSovaniu jednotlivych asociacii az do momentu kedy ddjde ku flokulacii. Model
samoogranizujucej sa (self-assembly) supramolekularnej asociacie HL suvisi so vzajomnou
afinitou molekal vo vodnom prostredi [42]. Molekuly maji tendenciu spajat sa
intermolekularnymi silami a sila resp. pevnost tejto asociacie zavisi od molekularnej Struktary.
Obzvlast silné asociacie vytvaraju nepolarne zluceniny prostrednictvom hydrofobneho efektu.
Huminové supramolekularne asociacie v roztoku teda vznikaju samoorganizaciou
hydrofobnych a amfifilnych zluCenin, pricom dochédza k transportu molektl vody od
hydrofébnych domén, ktoré sa orientuju €o najviac k sebe. Tento dej ma za nasledok zvysenie
entropie systému a celkovu energeticku stabilizaciu molekal HL do suprastkuktary.

Simpson [45] na zaklade Stadii pomocou NMR popisuje, ze hlavné zlozky nachadzajice sa
v extraktoch HL maju relativne malu molekulovii hmotnost (< 2000 Da) a navzajom sa spajaju
v pritomnosti kovovych kationov za vzniku agregatov. Jeho hypotetickd supramolekularna
Struktira je popisana na Obrdzku 9. Predpoklada teda, ze supramolekularne agregacie HL su
tvorené heterogénnymi komponentami ako st polysacharidy, polypeptidy, alifatické kyseliny,
étery, estery, alkoholy aaromatické fragmenty ligninu, pricom ddlezita ulohu pri vzniku
a stabilite agregatov hra prave komplexacia s kovovymi katiénmi.

Dalsi autori [42,44,46,47] popisuji supramolekularnu $truktaru HL pomocou konceptu
micelarneho spravania sa v roztoku. HL pozostavaju z amfifilnych zla€enin, ktorych spravanie
vo vodnom roztoku naznacuje tvorbu pseudomicel — agregaty podobné klasickym micelam
povrchovo aktivnych latok vo vodnych roztokoch. Huminové pseudomicely mozu byt tvorené
intramolekularne alebo pomocou intermolekularnej asociacie v zavislosti na molekulove;j
hmotnosti a Struktarnych charakteristik molekuly HL.. Dochadza teda k vytvoreniu hydrofobne;j
oblasti oddelenej od vodného prostredia vonkaj$imi hydrofilnymi vrstvami.

aromatické fragmenty ligninu

kationy kovov

/ . . alifatické ret’azce

* . polysacharidy

Obrazok 9: supramolekularna Struktara podl'a Simpsona [45]

polypeptidy
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1.3.3 Vznik huminovych latok

Proces vzniku HL sa nazyva humifikéacia a dochadza pri fiom k formovaniu HL behom rozkladu
organickej hmoty [26]. Aj napriek dlhoro¢nym stidiam a velkej dodlezitosti pochopenia
procesov vzniku HL, nie je doposial’ zndmy presny mechanizmus procesu humifikacie. Existuje
niekol’ko tedrii, ktoré popisuju cesty pre tvorbu HL pocas rozkladu rastlinnych a zivocisnych
zvyskov v pode [48]. Medzi najdolezitejSie patri klasicka ligno-proteinova tedria zalozena na
modifikécii ligninu, polyfenolova teoéria zahriiajuca chinony a tedria kondenzacie sacharid-
amin. Jednotlivé teoretické cesty vzniku HL mozu prebiehat vo vSetkych pddach, priCom
v zavislosti na type pddy sa budu lisit' v dolezitosti. V slabo odvodnenych podach a vihkych
sedimentoch moze prevladat’ ligno-proteinova teoria, zatial' ¢o v niektorych lesnych pddach
moze mat znaény vyznam polyfenolova tedria. Naopak casté a prudké kolisanie teploty
a vlhkosti v suchozemskych povrchovych podach moze podporit’ tvorbu HL kondenzéaciou
sacharid-amin.

Ligno-proteinova teoria

Dlhé roky sa jednalo o tedriu, ktora dominovala medzi mnoho vedcami abola hlavne
popularizovand Waksmanom. Predpokladalo sa, ze hlavnym prekurzorom vzniku HL je lignin
[49]. Lignin je lahko biodegradovatelny polymér pozostavajuci ztroch zakladnych
monomérov — fenylpropanoidov. Podl'a tejto tedrie je lignin mikroorganizmami neuplne
zuzitkovany a zvySok sa stava sicastou podneho humusu [48]. Nasledne dochadza k jeho
modifikacii, ¢o zahfila oxidaciu alifatickych postrannych retazcov na —COOH skupiny a
demetylaciu —OCH3 skupin, pricom vznikaju o-hydroxyfenoly. Takto modifikovany lignin
tvori kondenzaciou so zliceninami obsahujucimi dusik, ¢oho prikladom moézu byt mikrobialne
produkované proteiny, huminové kyseliny [50]. Dal$ou fragmentaciou na mensie molekuly
vznikaju nasledne fulvinové kyseliny.

Medzi hlavné dokazy podporujuce tuto teoriu patrili niektoré podobnosti medzi HK
a ligninom [48]. Oboje latky vykazuju odolnost’ voci rozkladu véacsinou hub a baktériami, su
Ciastocne rozpustné v alkohole a pyridine aoboje obsahuju —OCH3 skupiny. NavySe pri
degradacii ligninu dochadza k jeho akumulécii pocas prvych §tadii rozkladu organickych
zvyskov a jeho rozklad vedie k vzniku aromatickych produktov, ktoré si obsiahnuté aj v HK.

Polyfenolova tedria

Podra tejto tedrie si HL. povazované za kombinacie biopolymérov vznikajucich degradaciou
rastlin a inych organickych zloziek [49]. Aj v tomto pripade vSak hraju rolu transforméacie
pomocou mikroorganizmov. V priebehu dekompozicie rastlinnych zvySkov dochéadza
k uvolneniu ligninu od celulézy ak jeho rozkladu za vzniku primarnych Struktarnych
jednotiek. Tie su nasledne mikrobiologicky demetylované a oxidované, vysledkom coho je
vznik kyselin a fenolovych aldehydov. Podla tejto tedrie, vzniknuté kyseliny a fenolové
aldehydy podliehaju enzymatickej konverzii na vysoko reaktivne semichinonové radikaly alebo
na chinény, vplyvom Specifickych enzymov, najmé polyfenoloxydaz, ktoré odstrafiuji atom
vodika pomocou fenolickej —OH skupiny. Transformacia polyfenolov mo6ze byt ul'ahCena
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pomocou polyvalentnych kovov, ako napriklad Cu, Mn a Fe, ktoré pdsobia ako akceptor
elektronov [50]. Chinony su nasledne polymerizaciou alebo rekombinaciou s dusikatymi
zli€eninami prevedené na HL.

Tato tedria uvazuje cestu vzniku HL eSte druhym spdsobom, ktory sa riadi obdobnym
principom ako v predchadzajicom pripade, ale samotné polyfenoly st syntetizované
mikroorganizmami z inych zdrojov uhliku ako je lignin, prikladom mdze byt celuldza [49].
Vzniknuté polyfenoly su obdobne enzymaticky oxidované na chinony, ktoré su nasledne
prevedené na HL [48]. Podl'a sucasnych konceptov si chinony ligninového povodu spolu
s tymi, ktoré st syntetizované mikroorganizmami, hlavnymi stavebnymi kamefimi HL. Dalsie
mozné zdroje fenolov pre vznik HL, mimo uz spominanych, mézu predstavovat’ napriklad
nekombinované fenoly v rastlinach alebo triesloviny.

Teoria kondenzacie sacharid-amin

Maillardova reakcia, zahriiujuca kondenzacnii reakciu medzi redukujucimi cukrami
a aminokyselinami, je povazovana za dolezith moznu cestu vzniku HL [50]. Sacharidy
a aminokyseliny patria medzi najviac zastpené zlozky suchozemského a vodného prostredia.
Maillardova reakcia pozostava zkaskady komplexnych drah zahrfiajucich interakcie
s degrada¢nymi produktmi sacharidov a aminokyselin areakénymi medziproduktami
(Amadoriho zluceniny, generované z aldohexéz a Heynsove zluCeniny, generované
z ketohex0z,).

Pociatocny krok v Maillardovej reakcii zahriia kondenzaciu medzi a-hydroxykarbonylovou
skupinou redukujiceho cukru a aminoskupinou z aminokyseliny, za vzniku N-substituovaného
glykozylaminu, oznacovaného ako Schiffovéa baza [48]. Nasledne sa Schiffova baza preskupuje
na N-substituovana-1-amino-deoxy-2-ketozu (Amadoriho alebo Heynsove zluCeniny). Tieto
zlieniny moézu podstapit’ retroaldolizané reakcie za vzniku o-dikarbonylovych aa-
hydroxyketonovych zlucenin, rekuktonov ¢i hydroxyfurfuralov, ktoré si vysoko reaktivne
a lahko polymerizuji v pritomnosti aminozlicenin za vzniku hnedo sfarbenych produktov
(melanoidinov) [50].

1.3.4 Vyuzitie huminovych latok

Huminové latky predstavuji jeden znajvacSich zdrojov uhliku v prirode avykazuju
pozoruhodné schopnosti a vlastnosti, ktorych l'udstvo nevedomky vyuziva uz od pociatkov.
Uprava pddy organickou hmotou prinasala prospesné efekty na urodnost arast rastlin
farmarom odkedy sa zaznamenava historia, priCom za tymito prospeSnymi vlastnostami stali
prave huminové latky. V dnesnej dobe nachadzaju vyuzitie v §irokom spektre odvetvi od
polnohospodarstva, cez oblast ochrany zivotného prostredia, az po medicinu. HL ako jedna
z hlavnych zloziek lignitu boli hojne vyuzivané v energetickom priemysle. Na zaklade ich
roznorodosti a rozmanitosti maju Siroké aplikacné pole a aj prave preto nachadzaji nové a nové
uplatnenia.
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Pol’'nohospodarstvo

Huminové latky v pol'nohospodarstve vyznamne ovplyviiuju kvalitu pody, maju pozitivny
vplyv na jej Strukturu, kedy napomahaju vytvaraniu pddnych agregatov, ¢im umoziuju vznik
porov [51]. Taktiez maju velky vplyv na zadrziavanie vody v pdde a preukazatel'ne zvySuju
klicivost semien a rast rastlin [52]. V neposlednom rade zlepsuju tvorbu koreniového systému
a zvySuju narast biomasy a to predovSetkym ich schopnostou vytvarat chelatové komplexy
s mikroprvkami, ktora ul'ahcuje transport a prijimanie zivin rastlinami. HL su nasledne schopné
ziviny uvolnovat pomaly, o je pre rastliny vyhodné. Katalyzuju mnohé biologické procesy,
o ma za nasledok zvyseny obsah Zivin v rastlinach [53]. Dalej tiez viazu toxické latky, a tym
brania ich akumulécii v rastlinach. V sti¢asnosti sa HL pouzivaju ako prisady do hnojiv, kedy
na zvysenie urodnosti sa pouzivaju hlavne soli huminovych latok, ako napriklad aménne alebo
vapenaté soli.

Priemysel

Priemyselné vyuzitie HL je stale vo faze rozvoja, no dobrym prikladom je pouzitie huminovych
latok v stavebnictve vo forme hydrofébnych plniv do cementov [51]. Pridavkom HL je mozné
ovplyviiovat rozne vlastnosti vyslednych produktov, ako napriklad zmacavost, disperiztu
a adhéziu. V keramickom priemysle nachadzajo HL vyuzitie ako prisady na zvySenie
mechanickej pevnosti nespracovanej keramiky. Na zaklade svojho tmavého zafarbenia moézu
byt HL vyuzivané ako prirodné pigmenty, Coho sa vyuziva v textilnom a papiernickom
priemysle. Vdaka svojim chelatatnym aidénovo vymennym schopnostiam nachadzaju HL
perspektivne vyuzitie ako naplne do chromatografickych kolon [52].

Ochrana zivotného prostredia

HL zohravajua velmi doleziti rolu v podnom ekosystéme, kedy vdaka svojim vybornym
komplexacnym schopnostiam dokazu na seba viazat’ a tvorit vo vode nerozpustné komplexy
s rdznymi kovmi, vratane radionuklidov, d’alej s roznymi mykotoxinmi, polychlérovanymi
bifenylmi, pesticidmi a podobne [53]. Tieto Skodlivé latky dokdzu na seba naviazat,
imobilizovat’ a pripadne mozu byt izolaciou HL odstranené z prirodného ekosystému. Dobre
rozvinuty korenovy systém, ktory sa, ako bolo spominané v predchadzajuce; podkapitole,
dosahuje vysokym obsahom HL, brani tomu aby sa dusi¢nany a pesticidy dostali do podzemne;j
vody. Aplikdcia HL vo vhodnej forme predstavuje teda rieSenie pre ochranu Zzivotného
prostredia od tazkych kovov, organickych polutantov, ¢i od pesticidov [52]. Huminové latky
mozu byt pouzité napriklad vo forme soli humatu vapenatého, ktora vykazuje vyborné ionovo
vymenné vlastnosti pre odstranenie zeleza, niklu, ortuti, kadmia ¢i medi [51]. HL nachadzaju
taktiez vyuzitie vo forme filtrov, ktoré dokazu zachytavat pesticidy a fenoly z odpadnych vod.

Farmacia a biochémia

Vyuzitie HL vo farmacii a medicine sa datuje uz od minulého letopoctu, kedy boli HL Casto
pouzivané v Cine a Indii v alternativnej medicine Ayurveda. Nasledne mozeme hovorit’ o nie¢o
neskor pouzivanej metdode s nazvom balneoterapia, pri ktorej je vyuzivanych kupelov, ¢i
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zabalov raselinou, ktora je bohata na HL [51]. V sucasnych §tadiach bola napriklad zistena
schopnost huminovych latok znizit' poSkodenie zaludka vyvolaného etanolom u potkanov,
pokial’ su HL podavané profylakticky [54]. Dalsie farmakologické vlastnosti HL a produktov
z nich odvodenych st systematicky skimané a popisané v publikacii [55].

1.4 Pédny gél

Vel'mi dolezitou sucastou pddy je organomineralny pddny gél, ktory vo forme pddnych
koloidov pokryva pddne Castice a viaze ich na seba, ¢im zabezpecCuje existenciu pddy ako
systému s urcitymi vlastnostami [56,57]. Organomineralny gél ma résolovity gélovy charakter,
kedy gélova matrica pozostavajuca primarne z huminovych latok je vystuzena, respektive su
v nej inkorporované organické a hlavne anorganické koloidné Castice [58]. Podne gélové filmy
mozu byt z pddnej matrice jednoducho izolované. V pripade ked je vysuSena vzorka pody
kapilarne zvlhCend a nasledne sa hladina vody zvysi az nad vzorku pody, na hladine vody sa
objavi izolovany gélovy film [59]. Takéto gélové filmy mozu byt izolované rovnakym
sposobom z akejkol'vek pody a z akéhokol'vek pddneho horizontu a si obdobne zlozené
z huminovej matrice s hrubkou asi 0,5 um a z mineralnych ¢astic roznej vel'kosti. Huminové
latky tieto Castice pokryvaju, a teda sa nachadzaju na ich povrchu.

1.4.1 Dovod vzniku gélovych filmov

Pomocou studia elektronovym mikroskopom bolo zistené, ze gél v podnej matrici nie je
uniformny utvar, ale je zlozeny z velkého poctu na seba navrstvenych vrstiev [59]. Ak je takato
pddna matrica vlozena do vody, ddjde k javu, kedy sa niektoré vrchné vrstvy oddelia a vystapia
na hladinu vody. Pri vystsSani pody sa gélové Struktury, ktoré pokryvaju podne Castice a viazu
ich, zmr$tuju a dochadza vplyvom mechanického namahania k vzniku trhlin. Vysledkom je
rozpad huminovej matrice na jednotlivé vrstevnaté gélové Struktary.

Pomocou roznych experimentalnych metod boli zistené nasledovné zavery:

e gélové filmy izolované z pddnej matrice vysSie popisanym spOsobom reaguju na
mechanické namahanie ako pevné systémy;

e k oddeleniu gélovych filmov, ktoré nasledne plavaji na hladine vody dochadza aj po
viacero cykloch izolacie (cykloch vysusSania a zvlhCenia);

e vpripade, ze maju pddne agregaty pokryty vonkajsi povrch pre zamedzenie
oddel'ovania gélovych filmov a nasledne st takto modifikované agregaty rozdelené na
niekol'ko ¢asti, dochadza aj nad’alej k oddel'ovaniu gélovych filmov, ¢o sved¢i o fakte,
ze nedochadza k oddel'ovaniu len z vonkajSieho povrchu pddnych agregatov;

o gélové filmy sa nevznaSaju na povrchu alkoholu, no naopak dochadza k ich flotacii
v roztokoch povrchovo aktivnych latok;

e ak ihned po vystupeni gélovych filmov na hladinu vody je do systému pridany heptan,
ddjde k ich prechodu na hladinu heptanu, ktory sa nachadza nad vodou;

e ak su gélové filmy ponechané 12—15 hodin na hladine vody, dojde ich nabobtnaniu
a spravaju sa elasticky voc¢i mechanickému vplyvu;
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e ak je do systému ku gélovym filmom, ktoré boli ponechané 12—15 hodin na hladine
vody, pridany heptan, neddjde k presunu na hladinu heptanu ako v predoslom pripade,

ale gélové filmy ostanu na hladine vody, pod heptanom [56].
Gélové filmy, ktoré vystupuju na hladinu vody su teda oddelené z povrchu vSetkych pddnych
Castic, nie len tych, ktoré su umiestnené na povrchu pddnych agregatov. Fakt, ze dochadza
k vystupeniu tychto gélovych filmov na hladinu vody je zapri¢ineny ich povrchovou aktivitou
a nizkou hustotou. Za normalnych podmienok maju gélové filmy nizsiu hustotu ako heptan,
apreto dochddza k vystipeniu na jeho hladinu. V pripade, ze ddjde kich nabobtnaniu,
dochéadza k zvy§eniu hustoty a gélové filmy uz nemaju schopnost’ vystapit’ na hladinu heptanu.
Stratu stability gélovych vrstiev mozno vysvetlit’ interakciami medzi vonkajsimi vrstvami,
ktoré nabobtnavaju a vnutornymi vrstvami, ktoré nepodliehaji bobtnaniu, ¢o ma za nasledok
separaciu vrstiev podneho gélu prave na miestach, kde sa hydrofilno-hydrofobne vlastnosti
gélovych vrstiev liSia v najvacsej miere [59]. Mozno teda konstatovat’, ze dochadza k oddeleniu
najviac hydrofilnej vrstvy, ktord nasledne vystupuje na hladinu vody. V praci [59] bolo
dokazang, ze takto oddeleny pddny gél sa v strukture nelisi od gélu prirodzene sa vyskytujiiceho

v pode.

1.4.2 Struktiira pédneho gélu

Pddny gél pozostava z huminovej gélovej matrice, v ktorej su inkorporované mineralne Castice.
Ako bolo v kapitole o Strukture HL spominané, nejedna sa o latky s presne stanovenou
Struktirou, Co logicky stazuje aj popis celkovej Struktury podneho gélu. Experimentalne bolo
zistené, ze podny gél pozostava z globularnych utvarov s velkostou niekolko desiatok az
stoviek nanometrov [60]. Tieto globularne utvary moézu byt vysvetlené ako Strukturalna
organizacia primarnych HL s vel'kost'ou niekol'ko nanometrov, pri¢om pri ich usporiadani do
vacsich klastrov je zaznamenana fraktalna organizacia. Zhluky fraktalov zlozené z primarnych
HL teda tvoria zéklad pdodnych gélov — ich huminovej matrice [61]. HL su vSeobecne
povazované za supramolekularne asociacie (vid' kapitola 1.3.2 Struktira huminovych ldatok)
amozno teda rozliSovat niekol'ko organizaénych urovni v pddnych géloch avSeobecne
v pddach:

1. molekuly nizkomolekularnych latok vznikajuice rozkladom biologickych zvyskov

v pode;
2. supramolekuly HL vznikajtice interakciami latok s nizkou molekulovou hmotnostou
prostrednictvom nekovalentnych vézieb;

3. fraktalne zhluky supramolekal HL;

4. pddne gély vznikajuce agregaciou fraktalnych zhlukov supramolekal HL [62].
Z toho doévodu je pre predstavu o Struktire pddneho gélu nutné pochopenie procesu
samoorganizacie HL. Huminové latky obsahuju nahodne usporiadané polarne skupiny
a nepolarne molekularne oblasti, ktoré sa navzajom lisia stupiiom hydrofilnosti [63,64]. Miesta
obsahujuce polarne skupiny si hydrofilné a naopak nepolarne oblasti su hydrofoébne. Nahodné
usporiadanie polarnych skupin v molekulach HL naznacuje mozaikovy povrch priméarnych
Castic HL, kde sa hydrofobne miesta striedaju s hydrofilnymi, ateda majd HL amfifilny
charakter. Polarne miesta na povrchu Castic HL obsahuju karboxylové a fenolické skupiny,
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ktoré by mali byt obklopené ionovymi atmosférami [65]. Prekryvanie tychto idnovych atmosfér
je termodynamicky nevyhodné. Hydrofobne miesta v molekulach HL by mali mat’ naopak
tendenciu navzajom prichadzat’ do kontaktu, aby sa znizil ich kontakt s vodou a tym sa zvysila
translacna entropia vody a tym padom celého systému. Tieto popisané javy (mozaikovy povrch,
odpudzovanie i6novych atmosfér a interakcia medzi hydrofobnymi oblastami) vedu
k vytvoreniu fraktalnych Struktar HL. Pri nizkych koncentraciach vznikaju fraktalne klastre,
ktoré maju nizku hustotu obsadenia celkového objemu casticami HL, ateda su
charakterizované vysokym obsahom prazdneho priestoru. Pri zvySeni koncentracie dochadza
k vzgjomnému prieniku fraktalnych klastrov do prazdnych priestorov vich Strukture
a k interakcii cez hydrofobne oblasti na povrchu HL, €o robi tento proces termodynamicky
vyhodnym. Nazorna schematické ukéazka je vyobrazena na Obrazku 10.

Pokial’ si predstavime teda proces vysusovania pddnej matrice, dochadza k odstratiovaniu
vody zo systému vzajomne prenikajucich fraktalnych klastrov a ku kontaktu niektorych vetiev
so vzduchom, ¢o ma za nasledok termodynamicky nevyhodné zviacSenie kontaktnej plochy
hydrofilnych miest HL a vzduchu [63,64]. Systém je teda nuteny prejst do nového stavu
s minimalnou vol'nou energiou, ¢o vyusti do Strukturalnej reorganizacie fraktalnych klastrov —
hydrofobne miesta zvysia svoj kontakt so vzduchom a medzi sebou, pricom dojde k vytvoreniu
Specifickych zon primarnych castic HL vo fraktalnych klastroch okolo zostavajiicej vody.
Dochédza teda k podobnym procesom ako v micelach povrchovo aktivnych latok pri zmene
polarity rozpustadla. Mozno teda konstatovat’, ze existencia huminovej matrice podnych gélov
je zabezpecena hydrofobnymi vazbami medzi primarnymi Casticami HL vo vlhkej pode, pricom
naopak v suchej pode je to za pomoci hydrofilnych vézieb.

Takto vznikajice systémy mozno nazvat suprapolyméry, a to z dovodu, zZe ich vlastnosti st
do znacnej miery podobné vlastnostiam polymérnych systémov [62]. Tento fakt moze byt
dévodom, preco po dlht dobu v minulosti panoval nazor, ze HL. maju polymérnu Struktaru [61].

Z celkového pohl'adu dochéadza teda k samoorganizacii HL do klastrov na zéklade principov
supramolekularnej chémie, pricom dané klastre vykazuju fraktalnu organizaciu. Fraktalne
klastre supramolekul HL su hlavnymi zlozkami tvoriacimi pddne gély. Interakciami medzi
fraktalnymi klastrami vznikaju podne gély, ktoré predstavuju suprapolymérne systémy.

Obrazok 10: vlavo, schéma fraktalneho klastra pozostavajuceho z 2000 Castic; vpravo, viacero
vzajomne prenikajucich fraktalnych klastrov [62]
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2 LITERARNA RESERS

Publikécia od Grossmana a Lynna [66] predstavuje prvu zmienku o izolacii pddneho gélu, kedy
préca autorov vychadza z nahodného pozorovania vzniku koherentného filmu na hladine vody,
ked’ suchy podny material bol pomaly zvlh¢eny a néasledne tiplne ponoreny. V tejto praci autori
skumaju opakované zvlhCovanie a vysychanie pddy a diskutuju vznik a zlozenie gélovych
filmov objavujucich sa na hladine vody. Pouzivana aparatira pozostavala z Biichnerovho
lieviku prepojeného s nadobou s vodou. Pddna vzorka bola umiestnend do Biichnerovho
lieviku, postupne zvlhCena a pomaly ponorena. Vysledkom bolo objavenie filmu na hladine
vody s priblizne rovnakou plochou, aki zaoberala pddna vzorka. Z pozorovani autori
konstatuju, ze film zotrva neporuseny na hladine vody aj niekolko dni. V samotnom filme
pozorovali pritomnost’ Castic prachu a dokonca aj piesku, ktoré boli drzané v matrici. Pre blizSie
skumanie Struktury bola vtejto praci pouzita optickd a elektronova mikroskopia. Pre
pozorovanie optickym mikroskopom bol vzniknuty film izolovany jemnym dotykom na krycie
sklo potreté kanadskym balzamom. Na filmoch autori pozorovali jemné zvrasnenie, €o
naznacovalo zmrs§tovanie filmovej matrice. Z tychto pozorovani predpokladali, ze matrica je
tvorena gélovou latkou. Pre pozorovanie elektronovym mikroskopom bol vzniknuty film
izolovany dotykom s drotenou mriezkou, pricom bol nasledne vysuSeny. Pri suSeni doslo
k zmrsteniu matrice a film sa z vel'kej Casti odtrhol od drotenej mriezky. Autori z merani
usudili, ze matrica filmu pokryva hrubSie Castice mineralov, ktoré nie si medzi sebou
v priamom kontakte ale su drzané pohromade matricou. Dalej konstatuju, Ze tieto filmy maja
zna¢ni mechanicku pevnost, nakolko vydrzali v celku tvorbu vakua ateplo generované
elektronovym lucom. Na bliz§iu charakterizaciu vznikajucich filmov bola v tejto praci pouzita
infraCervena spektroskopia a rontgenova difrakcia. Analyza ukazuje pritomnost ilovych
mineralov vo vzniknutych filmoch. Infra¢ervena spektroskopia potvrdzuje pritomnost’ ilovych
mineralov, kedy autori analyzovali oddelene ilovu frakciu o vel'kosti 0,2 um, ktora sluzila ako
referencia. Vzniknuty film a takisto spominana ilova referencia vykazovali silni absorpciu
v oblasti 1025 cm™, ktora zodpoveda vizbam Si—O. V praci autori hovoria, ze matrica
vznikajuceho filmu sa javi neovplyvnenéa 30% roztokom peroxidu vodika, a teda by nemala byt
primarne zlozena z organickych zlucenin. Toto tvrdenie bolo ale neskdr vyvratené pracou
autorov okolo Fedotova.

V publikacii [67] Fedotov s kol. §tudovali koloidné Struktiry v pode. Ich predosié studie
naznacovali, ze poda je Strukturovany koloidny systém, v ktorom organické a mineralne
koloidné Castice vzajomne interaguju a vytvaraju stabilné periodické koloidné Struktiry. Preto
sa zamerali na pozorovanie koloidnej frakcie pody cernozeme. Pri analyze pomocou
elektronového mikroskopu doslo k javu, kedy v mikrografe koloidnej frakcie Cernozeme
nebolo mozné od seba rozoznat' jednotlivé Castice — bol pozorovany zvineny molekularne
hladky povrch. Tento jav si autori vysvetl'ovali na zaklade faktu, ze koloidna frakcia Cernozeme
pozostava z anorganickych Castic a z organickych zlucenin — primarne z HL. Predpokladali
teda, ze na SEM fotografii je vidiet molekularne hladky povrch prave kvoli HL vo forme
sodnych humatov s roztiahnutou konfiguraciou, ktoré pokryvaji anorganické cCastice. Na
overenie svojich hypotéz previedli obdobnu analyzu na pdde s ovel'a niz§im obsahom HL —
konkrétne poda podzol. SEM analyza tejto pody priniesla odlisné vysledky, kedy §truktara
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pozorovana na SEM fotografii pozostavala z Castic, ktoré boli sice stale viditeI'né, ale zacinali
agregovat a hranice medzi nimi neboli v mnohych pripadoch rozoznatelné. Tieto vysledky
autori pripisovali tomu, ze anorganické Castice su pokryté vrstvou organickej latky,
v roztiahnutej konformacii. Podzol ako pdda s niz§im obsahom HL ma hranice medzi Casticami
viac viditeI'né ako vzorka pody Cernozeme. Autori d’alej v publikacii vykonali TEM analyzu
pre pochopenie interakcie organickej hmoty s pddnymi koloidnymi ¢asticami. Vysledky tejto
analyzy indikuju, Zze koloidné castice su distribuované v organicke] matrici. Tato
organomineralna gélova Struktura ma vysokt mechanickil pevnost’ a chova sa ako typicky
polymér. Organomineralny gél obsahuje, respektive v sebe skryva jemné Castice
a mikrostrukturalne prvky pddy. V praci autori vykonali experiment, kedy odstranili organicka
zlozku roztokom peroxidu vodika, ¢o malo za vysledok pozorovanie ostrejSich okrajov
pddnych koloidnych ¢astic, Co potvrdzuje hypotézy autorov, ze Castice si pokryté huminovymi
latkami vo forme sodnych huméatov s roztiahnutou konfiguradciou a vyvracia tvrdenia
Grossmana a Lynna [66], ze matrica vznikajuceho filmu by nemala byt priméarne zlozena
z organickych zlucCenin. Autori teda konStatuju, ze organomineralny gél predstavuje podne
huminové latky, ktoré si aspon Ciastocne v rosolovitom stave a su vystuzené organickymi
a anorganickymi Casticami.

V nadvéznosti na =zistenia pomocou mikroskopickych metdod z predoslej publikacie
a s cielom spresnit’ model §truktary pddneho gélu, publikoval Fedotov s kol. pracu [68]. Pre
analyzu boli pouzité vzorky pody Cernozeme z ruskej oblasti Kuban a pddy podzol z oblasti
ruskej rieky Yakhroma. Zo vzoriek pody boli izolované podne gély klasickym postupom, kedy
pddne agregaty o velkosti 3—5 mm boli najskor kapilarne zvlhcené, po com bola hladina vody
zdvihnuta nad agregaty, v dosledku ¢oho sa vytvoril na hladine vody gélovy film. Film bol
izolovany na atomovo hladky povrch sludy jemnym dotykom. Po vysuseni bol na jeho povrch
rozpraseny uhlik a vzorky boli analyzované pomocou elektronového mikroskopu Carl Zeiss
LEO Supra 50 VP. Autori sa v publikacii odrazaja od hypotéz Grossmana a Lynna [66] a snazia
sa prepracovat ich pohl'ad na Struktaru a zlozenie takto vznikajacich podnych gélov. Na rozdiel
od [66] predpokladaju, zZe takto vznikajuci film je vytvoreny z kiiskov gélovej vrstvy, ktoré sa
odlupuju od pddnych agregatov pri cykloch vysusovania a zvlh&enia. Dalej uvazuju, Ze sa jedna
0 podny gél v nezmenenej forme a je mozné jeho Studiom ziskat rozsiahle informacie o jeho
prirodzenej Strukture. V praci je pomocou SEM analyzy prezentovana mikro§truktira tychto
filmov, z ktorej je zrejmé, Ze pozostavaju z gélovej matrice vystuzenej mineralnymi Casticami
o velkosti radovo v mikrometroch. Autori v ich Struktire uvazuji dve oblasti. V prvej oblasti
su Castice o velkosti niekol'kych desiatok nanometrov usporiadané v bezprostrednej blizkosti
alebo su zoskupené okolo mikroc¢astic v huminovej gélovej matrici. Existenciu prvej oblasti
podporuji podobnostou pri inych Stadiach, kde okolo anorganickych mikrocastic boli
pozorované gély koloidnych Castic. Napriklad pri vystaveni ilovych €astic vo vode farbivu bola
pozorovana priehl'adnd vrstva so zvySenou koncentraciou farbiva obklopujtca tieto Castice,
priCom tento jav bol prisudeny gélovému povlaku koloidnych ¢astic okolo mikrocastic ilovych
mineralov. Druhou oblast’ou autori uvazuji samostatny huminovy gélovy film, ktory obsahuje
nanocastice v menSom mnozstve alebo je prakticky bez nich. Vysledkom tejto publikacie je
definicia Struktary podneho gélu, kedy autori konStatuju, ze mikrocastice mineralov su
zacClenené do filmu a st pokryté, respektive viazané huminovym gélom. Gélové filmy, ktoré su
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izolované z pody, st nehomogénne. Pozostavaju z dvoch spominanych oblasti, a preto autori
prisudzuju klI'i¢ovu ulohu pri tvorbe a stabilite prave huminovému gélu.

Dalsia publikatna &innost skupiny autorov okolo Fedotova sa zaobera podrobnejsim
skimanim pdodneho gélu a ziskavanim dokazov, ktoré potvrdzuju ich hypotézy o Strukture
prezentovanej v predoslej spominanej praci [68]. V publikacii [60] bola pouzitd mikroskopia
atomarnych sil na overenie platnosti tejto navrhovanej Struktury podneho gélu. Metdda
mikroskopie atomarnych sil bola uzitocna pri upresneni vel'kosti Castic nachadzajucich sa
v pode [69], pri odhadovani §truktar generovanych interakciami medzi Casticami [70], ¢i pri
pochopeni spravania sa HK a FK na mineralnych povrchoch [71]. Preto snahou tejto prace bolo
posudit’ uzitocnost’ mikroskopie atomarnych sil na §tadium struktar pddneho gélu. Vzorky pody
pre tato §tudiu boli odobraté z horizontov bohatych na HL. Jednalo sa o ¢ernozem z ruského
regionu Kuban, Sedozem z ruskej oblasti Vladimir a podzol z blizkosti ruskej rieky Yakhroma.
Z jednotlivych vzoriek, ktoré boli vysuSené na vzduchu, bola vybrana velkostna frakcia 0,1—
0,2 mm. Zo vzoriek bol izolovany podny gél obdobnym spdsobom ako v publikacii [68].
Gélové filmy boli vysusené pri 40 °C. Po vysuseni bola topografia gélového filmu Studovana
pomocou mikroskopu atomarnych sil NT-MDT N’Tegra Aura v kontaktnom
a semikontaktnom rezime. Autori narazili na isté limitacie pri Studovani podneho gélu pomocou
mikroskopie atomarnych sil v kontaktnom rezime, kedy pri interakcii sondy s povrchom vzorky
dochadzalo k poskodeniu povrchu a nestabilnému snimaniu. Preto bol pouzity semikontaktny
rezim so suc¢asnym zaznamenavanim topografie a fazového obrazu. Autori v praci predkladaju
obrazky povrchovej topografie pddnych gélov v 2D a 3D vo vel'mi dobrom rozliSeni v radoch
nanometrov, ¢o svedci o vhodnosti pouzitia mikroskopie atomarnych sil v semikontaktnom
rezime na charakterizaciu povrchov izolovanych pddnych gélov. Dalej konstatuju, Ze jednotlivé
peaky vyobrazené na obrazkoch predstavuju Castice, ktoré su pokryté huminovym gélom.
Podobné vysledky obsahujuce vyvySené miesta, predstavujuce Castice mineralov zapuzdrenych
v gélove] huminovej matrici, boli pozorované pre vsetky vzorky testovanych pod. Z vysledkov
odvodzuju, ze huminovy gél je vystuzeny hlavne lamelarnymi nanocasticami, ktoré su
orientované paralelne na povrch gélového filmu. Tato praca skupiny autorov poskytuje d’alSie
dolezité dokazy o Struktire podneho gélu ako huminovej gélovej matrice, ktora je vystuzena
primarne nanocasticami rdznych mineralov a pripadne nanocasticami organickych zlucenin. Na
zaklade vysledkov a ich interpretacie skupinou autorov okolo Fedotova mozno konstatovat’, ze
mikroskopia atomarnych sil predstavuje perspektivny nastroj pre skimanie pddnych gélov.
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3 EXPERIMENTALNA CAST
3.1 Pouzité chemikalie a pristroje

Chemikalie:
e chlorid draselny Cisty, Lach-Ner s.r.o0.,
e hydrogénfosforecnan disodny dihydrat p.a. PENTA,
e dihydrogénfosforecnan sodny dihydrat p.a. PENTA,
e fluorid amoénny p.a. Lach-Ner s.r.o.;
e kyselina etyléndiamintetraoctova p.a. Lach-Ner s.r.o.,
e dusi¢nan amonny p.a. Lach-Ner s.r.o.,
e kyselina octova 99% p.a. Lach-Ner s.r.o.,
e kyselina dusi¢na 65% p.a. Lach-Ner s.r.o.,

e viacprvkovy certifikovany referencny material v kyseline dusicnej, AN9097MN,
ASTASOL — MIX, Analitika spol. s.r.o0.,

e viacprvkovy certifikovany referenény material v kyseline dusicnej, AN9O9OMN,
ASTASOL -MIX, Analitika spol. s.r.o.,

e TWEEN® 80, Sigma Aldrich.
Pristroje:
e pH meter Mettler Toledo SevenEasy™,
e konduktometer Greisinger GMH3400,
e stolna centrifuga Rotina 420R,
e CHNS-O elementarny analyzator EuroVector EuroEA3000,
e spektrometer Nicolet iS50,
e XRD analyzator Empyrean Pananalytical,
e rontgenovy fotoelektronovy spektrometer Kratos AXIS Ultra DLD,
e UV/Vis spektrofotometer Varian Cary 50,
e termogravimetricky analyzator TGA Q5000, TA Instruments

e opticky emisny spektrometer sindukéne viazanym plazmatom Horiba Scientific
Ultima 2,

e clektronovy mikroskop Zeiss EVO LS10,

e vakuovéa napraSovacka Polaron.
3.2 Priprava pody

V tejto préaci boli pouzité vzorky pody zo zbierky Fakulty chemickej, Vysokého uceni
technického v Brne, konkrétne boli vybrané dva typy pod, na ktorych boli prevedené
experimenty izolacie pddneho gélu. Jednd sa o Cernozem aridnu, ktora pochadza z miesta
Zabice uBra a o hnedozem modalnu z Veverskych Kninic. Oba typy pdd boli odobrané
28.5.2020. Vzorkovanie definovanych pod prebiehalo z horizontu do hibky 10 cm, pdda bola
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odoberana sucha a nie po dazdi, pretoze by mohlo dojst’ vplyvom dazd’a k vyplaveniu podneho
gélu. Pody boli dodato¢ne vysusené na vzduchu.

Pre samotnu izolaciu podneho gélu bola vybrana velkostna frakcia 1-2 mm, ktora bola
izolovana za pouzitia sit. Hnedozem, ktora pozostavala z vel'kych tvrdych agregatov, bola
rozdrvena pomocou drvicky na mensie kusy, zktorych bola nasledne oddelend vysSie
spominana vel'kostna frakcia 1-2 mm.

3.3 Izolacia p6dneho gélu

Na izolaciu pddneho gélu bola pouzita aparatira pozostavajuca z dvoch Biichnerovych lievikov
prepojenych hadicou, ktora je zobrazena na Obrdzku 11. Do jedného lieviku bola nadavkovana
predom pripravena vzorka pddy (vid predosla kapitola), zatial ¢o cez druhy lievik bola
pridavanad deionizovana voda. V oboch Biichnerovych lievikoch sa na zaklade
hydrodynamického tlaku ustalila hladina vody na rovnakej urovni. Na zéklade tohto principu
bola hladina vody zdvihnuté do takej urovne, aby doslo zo spodu k minimalnemu kontaktu vody
s poddou. Vplyvom kontaktu vody s pddou sa cely objem pddy kapilarne zvlh¢il, ¢o mohlo byt
pozorované postupnou zmenou farby. Vzorka pody bola takto ponechana po dobu 10 minut,
aby doslo k tplnému a dokonalému zvlhéeniu. Potom bola hladina vody pomaly zdvihnuta
priblizne 3 cm nad vzorku pddy. Toto viedlo k separacii gélového filmu z pddnych agregatov
a k jeho vyplavaniu na rozhranie voda-vzduch, pricom v mnohych pripadoch so sebou gélovy
film priniesol roznorodé Castice od l'ahkych nerozlozenych rastlinnych zvySkov, ktoré pdda
obsahovala, az po Castice mineralov alebo piesku. Nasledne bol tento gélovy film izolovany
jemnym kontaktom s vonkajSou stranou Petriho misky, na zaklade prirodzenej adhézie na
rovny povrch. Takto izolovany podny gél bol vysuseny pri laboratérnej teplote a nasledne pre
d’alSie prevedenie experimentov bol odstraneny z Petriho misky pomocou ziletky.

Obrazok 11: aparatiura pouzivana na izolaciu podneho gélu z pddnej matrice
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3.4 Fyzikalne chemicka charakterizacia
34.1 Stanovenie pédnej reakcie

Pddna reakcia je zakladna fyzikalne chemicka vlastnost pod. Je vyjadrend hodnotami pH,
ateda odraza pomer medzi koncentraciou hydroxoniovych a hydroxylovych ionov v pddne;j
suspenzii, respektive v pddnom vyluhu. Pédnu reakciu odliSujeme na aktivnu, ktora je vo
vodnom vyluhu, a potencialnu vymennu, ktora je vo vyluhu chloridu draselného.

Aktivna p6dna reakcia

Navazka 10 g jemnozeme (velkost Castic <2 mm) bola zaliata 25 ml deionizovanej vody.
Obsah bol premiesavany sklenenou tycinkou po dobu 5 minut. Nasledna doba extrakcie Cinila
3 hodiny, po Com bola vzorka odstredena pomocou stolnej centrifugy Rotina 420R, pri
4800 otackach za minutu po dobu 20 minut. Hodnota pH bola odmerand pomocou vopred
skalibrovaného pH metra Mettler Toledo SevenEasy ™.

Potencidlna vymenna podna reakcia

Navazka 10 g jemnozeme bola zaliata 25 ml roztoku 1M chloridu draselného. Obsah bol
premiesavany sklenenou tyCinkou po dobu 5 minut priCom naslednd doba extrakcie Cinila
24 hodin. Po uplynuti tejto doby bola vzorka odstredena pomocou stolnej centrifugy Rotina
420R, pri 4800 otaCkach za minutu po dobu 20 minut. Hodnota pH bola odmerand pomocou
vopred skalibrovaného pH metra Mettler Toledo SevenEasy ™.

3.4.2 Stanovenie rozpustnych soli v pode na ziklade elektrickej vodivosti

Do extrakénej nadoby bolo navazenych 25 g jemnozeme, nasledne bolo pridanych 125 ml
deionizovanej vody. Nadoba bola umiestnena na trepacku po dobu 30 minut pri 180 kyvoch za
minutu. Bezprostredne po extrakcii bol obsah odstredeny pomocou stolnej centrifuigy Rotina
420R, pri 4800 otackach za minutu po dobu 20 minut. Hodnota mernej vodivosti bola ziskana
pomocou konduktometra so sklenenou elektrodou Greisinger GMH3400.

3.4.3 FElementarna analyza

Zastupenie biogénnych prvkov vo vzorke izolovaného podneho gélu, ktory bol po izolacii
vysuseny na vzduchu, bolo ziskané pomocou CHNS-O elementarneho analyzatoru EuroVector
EuroEA3000. Kalibracia  pristroja  bola  prevedena  Standardnou  latkou  4-
aminobenzensulfonamidom. Prislu§né vzorky boli navazené a uzavreté do cinovych kapsul
a boli spalené pri pracovnej teplote 980 °C v kyslikovej atmosfére. Koncentracie CHNS prvkov
boli stanovené pomocou tepelne vodivostného detektoru. Zastipenie kysliku bolo dopocitané
pomocou vysledkov ztermogravimetrie. Vzorka pddneho gélu bola merand v troch
opakovaniach. Elementarne zlozenie bolo stanovené pomocou vyhodnocovacieho programu
Callidus™ 5.1, pricom nasledne bolo ziskané elementarne zloZenie prepocitané na atomové
percenta.
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3.4.4 Termogravimetricka analyza

Vzorka vysuseného podneho gélu izolovaného z podnej matrice hnedozeme a rovnaka vzorka
za mokra boli podrobené termogravimetrickej analyze na pristroji TGA Q5000. Navazka
vzoriek za sucha Cinila ~ 5 mg, vzoriek za mokra ~ 15 mg. Vzorky boli spalené z laboratornej

teploty na kone&nu teplotu 800 °C v atmosfére vzduchu a dusiku s prietokom 50 ml-min!

a s rychlostou ohrevu pece 10 °C-min".

Pre Stadium kinetiky vysychania bola skimana vzorka vysuSeného podneho gélu a naviac
vzorka vysuSeného pddneho gélu skladovana v 100% vlhkosti po dobu 2 tyzdniov. Jednalo sa
o izotermicka analyzu, kde vzorky boli izotermicky suSené pri teplote 30 °C. Analyza bola
prevedena na pristroji TGA Q5000 pri Specifickych nastaveniach zobrazenych v Tabulke 4.

Tabul’ka 4: nastavenia priebehu termogravimetrickej analyzy pre studium kinetiky vysychania

cas (min) teplota (°C)
1. faza 30 25 —30
2. faza 80 30
3. faza 40 30 — 250

3.4.5 UV/Vis spektrofotometria

Na ziskanie UV/Vis spektra bol pouzity spektrofotometer Varian Cary 50 v rozmedzi vinovych
dizok 200-800 nm. Vzorka izolovaného pddneho gélu, ktora bola po izolacii vysusena na
vzduchu, bola pripravena o koncentracii 10,7 mg-ml~! v §tandardnom fosfatovom pufre, ktory
bol pripraveny z NaH>PO4 a NaHPOs s presnou hodnotou pH 6,98. Vzorka bola merana v lcm
kremennej kyvete. Z nameraného spektra boli vypocitané absorpcéné koeficienty Egr/Egz, Eo/Ea,
E2/Es.

3.4.6 Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou

FTIR analyza bola pouzita na identifikaciu a charakterizaciu jednotlivych funkénych skupin
nachadzajucich sa v organickej Casti pddneho gélu. Za tymto ucelom bol pouzity spektrometer
Nicolet iS50, pomocou ktorého boli namerané infracervené spektra metodou difuzneho odrazu
DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Meranie bolo
prevedené v rozmedzi 4000-400 cm™! s rozligenim 8 cm ™! s celkovym po&tom akumulovanych
skenov 512. Bola prevedena konverzia do Kubelka-Munk jednotiek, priCom v grafickej podobe
boli vysledky normalizované. Pre samotné meranie bolo priblizne 5 mg izolovaného pddneho
gélu, ktory bol po izolacii vysuSeny na vzduchu, homogenizovanych s priblizne 100 mg KBr,
ktoré bolo vopred vyzihané pre odstranenie vSetkej vlhkosti.

3.4.7 Rontgenova fotoelektronova spektroskopia

Pre XPS analyzu bola vysuSena vzorka izolovaného pddneho gélu umiestnend na holder za
pouzitia uhlikovej pasky. Plocha vzorky predstavovala priblizne 0,5 cm? XPS spektrum bolo
ziskané pomocou rontgenového fotoelektronového spektrometra Kratos AXIS Ultra DLD za
pouzitia monochromatického ziarenia zo zdrojovej hlinikove; anddy (Al Kai, 1486,7 eV).
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Meranie prebehlo na ploche o velkosti 300 x 700 um. Spektrum bolo spracované pomocou
programu CasaXPS, pricom ciara C 1s bola nastavena na hodnotu 284,8 eV.

3.4.8 Opticka emisna spektroskopia s indukéne viazanym plazmatom

Optickd emisna spektroskopia sindukéne viazanym plazmatom (ICP-OES) moze byt
s pouzitim optimalnej extrakcnej metddy vhodna analyza pre stanovenie mikro a makroprvkov
a niektorych tazkych kovov v pddnych vzorkéach. V nasej praci bolo pouzité extrakéné Cinidlo
Mehlich 3, ktoré bolo pripravené nasledovnym postupom. Prvym krokom bolo pripravenie
roztoku fluoridu amoénneho s EDTA, ktory bol pripraveny rozpustenim 13,89 g fluoridu
amonneho v 60 ml deionizovanej vody. K takto vzniknutému roztoku bolo pridanych 7,35 g
EDTA aroztok bol doplneny na objem 100 ml. Nasledne bolo 20 g dusi¢nanu amoénneho
rozpustenych v 600 ml deionizovanej vody. Potom boli pridané 4 ml vyssie spominaného
roztoku fluoridu amonneho s EDTA a objem bol dobre premiesany. V dalSom kroku bolo
pridanych 11,5 ml koncentrovanej kyseliny octovej a 0,825 ml koncentrovanej kyseliny
dusicnej. Roztok bol doplneny na objem 1000 ml.

Pre samotnu analyzu boli pripravené extrakty z pody a z izolovaného pddneho gélu. Extrakt
z pody bol pripraveny navazenim 50 g pddy do 500 ml extrakéného €inidla. Extrakt z podneho
gélu bol obdobne pripraveny navazenim 0,1011 g do 5 ml extrakéného cCinidla. Takto
pripravené vzorky boli ponechané premieSavat’ po dobu 24 hodin.

Tabul’ka 5: nastavenie pristroja pre analyzu ICP-OES

makroprvky mikroprvky
vykon (W) 1100 1350
prietok nosného plynu (I/min) 0,2 0,2
prietok tieniaceho plynu (I/min) 0,6 0,5
prietok plazmového plynu (I/min) 13,8 13,8
prietok zmlzovaca (ml/min) 0,83 0,83
tlak zmlzovaca (bar) 3,00 2,99

Pre stanovenie mikroprvkov boli pouzité samotné koncentrované extrakty, zatial ¢o pri
makroprvkoch bolo nutné vzorky zriedit stokrat. Meranie bolo prevedené na optickom
emisnom spektrometri s indukéne viazanym plazmatom Horiba Scientific Ultima 2, pricom
parametre merania su uvedené v 7abulke 5. Pomocou Standardnych multiprvkovych
kalibracnych roztokov boli pripravené kalibracné zavislosti pre vSetky stanovované prvky
v rozmedzi 0-50 mg:1"' pre makroprvky a 0-1 mg1™! pre mikroprvky. Ziskané kalibraéné
rovnice su uvedené v Tabulke 6 a Tabulke 7.
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Tabul’ka 6: vypocitané kalibracné rovnice pre stanovenie makroprvkov

prvok vlnova dizka (nm) kalibracna rovnica
Ca 396,85 y=1300447-x
K 766,49 y=5598-x
Mg 285,22 y=19647-x
Na 588,99 y=265428x
P 8330,71 y=32401-x

Tabul’ka 7: vypocitané kalibracné rovnice pre stanovenie mikroprvkov

prvok vlnova dizka (nm) kalibracna rovnica

Al 396,15 y=225381x
Cd 214,44 y=1171496-x
Co 228,62 y=535022-x
Cr 205,55 y=751542-x
Cu 327,40 y=2400039-x
Fe 259,94 y=808819-x
Mn 257,61 y=3353492-x
Ni 221,65 y=124385-x
Pb 220,35 y=93515-x

Zn 206,19 y=563669-x

3.4.9 Rontgenova difrakéna analyza

Izolovany pddny gél pozostava z organickej matrice, ktora viaze, respektive ktora je vystuzena
mineralnymi Casticami o roznej vel'kosti. Z tohto dovodu bola na kvalitativne a kvantitativne
urcenie mineralogického zlozenia izolovaného pddneho gélu prevedena praskova rontgenova
difrak¢na analyza (XRD). Pre analyzu bol pouzity pristroj Empyrean Pananalytical s medenou
anodou (Cu Kau, A= 1,540598 nm), pracujuci pri 40kV a30 mA. Meranie prebiehalo
v rozmedzi vel'kosti uhlu 2theta 4,5-90 ° srozliSenim 0,0131303 °. Vzorka izolovaného
pddneho gélu, ktora bola po izolacii vysuSena na vzduchu, bola z dévodu malych vytazkov,
ateda nedostatku materialu nadavkovana na kremikovy wafer, ktory nevykazuje pri XRD
analyze ziadnu difrakciu.

3.4.10 Analyza pomocou skenovacieho elektréonového mikroskopu

Pre §tadium vzorky izolovaného pddneho gélu pomocou SEM bola vzorka prichytena pomocou
uhlikovej pasky na holder. Na vzorku bolo pred samotnym meranim naprasené zlato vo
vakuovej napraSovacke Polaron. Tento krok bol prevedeny z ddvodu zvySenia vodivosti
vzorky. Merania boli prevedené na elektronovom mikroskope Zeiss EVO LS10 pri
urychlovacom napéti 5 kV a metdédou sekundarnych elektronov. Priblizenie jednotlivych
merani sa liSilo a je vzdy Specifikované pri obrazku.
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SEM analyze bola taktiez podrobend vzorka poddneho gélu, ktord bola izolovana
z modifikovane; pddy. Modifikovana pdda bola pripravend nasledovne. Pddne agregaty
o vel'kosti 4-5 mm boli samostatne umiestené do mikrotitra¢nej dosticky, ku kazdému agregatu
bolo pridanych 0,01 ml deionizovanej vody a nasledne boli ponechané 24 hodin v 100%
vlhkosti. Po tomto bolo ku kazdému agregatu pridanych 0,01 ml roztoku tenzidu Tween 80
o koncentracii 6 pg'g~'. Vzorky boli opit ponechané 24 hodin v 100% vlhkosti, po ¢om boli
vysusené a bol z nich klasickym spdsobom, popisanym v kapitole 3.3 Izoldcia podneho gélu,
izolovany podny gél. Na vzorke boli skimané zmeny huminovej matrice.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA
4.1 Stanovenie pH a elektrickej vodivosti pédnej matrice

Stanovenie pH podnej matrice, nazyvané v odbornej literatire stanovenie pddnej reakcie,
predstavuje jeden z hlavnych ukazovatel'ov stavu fyzikalne chemickych vlastnosti pody. Tato
vlastnost’ je ur€ovana koncentraciou vodikovych i6nov, priCom sa vyjadruje v pH. Vodikové
iony sa v pdde mdzu nachadzat v pddnom roztoku alebo moézu byt sorbované podnymi
koloidmi. Pddna kyslost’ je vysledkom rady pochodov, ktoré prebiehaji v pode, ale moze byt
ovplyvnena taktiez hnojenim a inymi antropogénnymi ¢innostami. Tato vlastnost ma priamy
vplyv na prijimanie zivin rastlinami. Ak je aktivita vodikovych ionov vys§ia nez aktivita
potrebnych zivin, nebude dochadzat’ k prijimaniu zivin vo forme kationov korefimi rastlin.
V praxi sa rozoznavaju tri zakladné typy podnej reakcie. Aktivna podna reakcia (pH/H20),
potencialne vymenna podna reakcia (pH/KCI) a potencialna hydrolyticka pddna reakcia
(mmol H™100 g pody), zktorych boli v nasej diplomovej praci stanovované prvé dve
menovane.

Tabul’ka 8: kritéria pre hodnotenie pddnej reakcie

pH/H20 pH/KCI typ podnej reakcie
>7,2 > 7,0 mierne alkalicka
6,6-7,2 6,1-7,0 neutralna
5,6-6,5 5,1-6,0 mierne kysla
4,5-5,5 4,1-5,0 stredne kysla
3,545 3,1-4,0 silne kysla
<3,5 <3,0 vel'mi silne kysla

Aktivna reakcia pody vyjadruje okamzity stav vol'nych vodikovych iénov v pddnom roztoku,
pri¢om ich zdrojom su disociované mineraly a organické kyseliny. Potencialne vymenna podna
reakcia je tvorena vodikovymi i6nmi, ktoré st volné alebo schopné byt vytesnené
z organomineralneho podneho komplexu vplyvom neutralnej soli, ktort predstavuje chlorid
draselny. Hodnotenie vysledkov bolo prevedené na zaklade referencnych hodnét z [72], ktoré
su zobrazené v Tabulke 8. Vysledné namerané hodnoty spolu s hodnotenim pre vzorku pddnej
matrice, konkrétne modalnu hnedozem, sa nachadzaju v 7abulke 9. Optiméalna hodnota pH
pody sa lisi od aplikacie, na ktori ma byt poda vyuzivana. Idealna hodnota pH pre orni podu
je vrozmedzi 5,5-7,0 v zavislosti od jej typu. NaSe vysledky, ktoré naznacuju miernu
alkalickost’ Studovanej pody, mozu byt sposobené pritomnostou uhli¢itanu vapenatého [73].

Tabul’ka 9: nameran¢ a vyhodnotené data zo stanovenia podnej reakcie pre vzorku pddnej matrice
hnedozem

aktivna podna reakcia potencialna vymenna podna reakcia
(pH/H20) (pH/KCI)
pH 7,45 7,13
hodnotenie mierne alkalicka mierne alkalicka
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Meranie elektrickej vodivosti pddneho vyluhu predstavuje rychlu metodu pre stanovenie
rozpustnych soli v pddnej matrici. NajcastejSie sa jedna o soli hore¢naté, vapenaté a sodné. Pri
vylahovani pddnej vzorky v deionizovane] vode dochddza k rozpusteniu soli v nej
obsiahnutych, ¢im dojde k zvySeniu vodivosti. Pddne soli mézu byt prirodzené, ktoré su
obsiahnuté vo vacSom mnozstve v podach v aridnych oblastiach alebo antropogénne.
Antropogénne zasolenie vznika hlavne v dosledku hnojenia. Vysoky stupen salinity predstavuje
negativny vplyv na urodnost pddy a vedie k jej degradacii. Hodnotenie vysledkov bolo
prevedené na zaklade referenénych hodnot z [74], ktoré su zobrazené v Tabulke 10. Vysledna
namerand hodnota pre vzorku podnej] matrice modalnej hnedozeme predstavovala
0,13 mS-cm™!, a teda mdzeme konstatovat, ze sa jedna o pddu nezasolenu.

Tabulka 10: kritéria pre hodnotenie stanovenia rozpustnych soli v podnej matrici na zaklade elektricke;j
vodivosti

vodivost (mS-cm™) hodnotenie pddy
<0,70 nezasolena
0,71-1,20 stredne zasolena
> 1,20 zasolena

4.2 Izolacia p6dneho gélu

Izolacia podneho gélu bola v prvych krokoch vykonavana z pddnej matrice Cernozeme. Pri tejto
pddnej matrici bolo ale narazené na urcité komplikacie, kedy pri samotnom procese dochadzalo
k vyplaveniu l'ahkych nerozlozenych zvySkov rastlin na hladinu vody. Tento jav zapri€inil
pritomnost’ vel'kych necistot vo vzorkach pddneho gélu, ¢o mozno vidiet na Obrdazku 12. Preto
bol proces optimalizovany vyberom inej pddnej matrice, konkrétne hnedozeme modalne;.

Obrazok 12: izolovany podny gél z pddnej matrice ¢ernozem; mozno vidiet” vysoky obsah hrubych
necistot
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Obrazok 13: gélovy film na hladine vody z p6dnej matrice hnedozem

Pri izolacii z tejto pddnej matrice bolo dosiahnutych dobrych vysledkov, ktoré mozno vidiet na
Obrazku 13 a Obrdzku 14, kde si mozno povsimnut’ dobre viditel'nych okrajov, ¢i uz na hladine
vody alebo po izolacii na Petriho miske. Preto bolo v d'alSom postupe tejto diplomovej prace
pokraCované v separacii pddneho gélu z podnej matrice hnedozem a cela d’alSia fyzikalne
chemicka charakterizéacia je spracovana na vzorke pddneho gélu z hnedozeme.

Obrazok 14: izolovany podny gél z pédnej matrice hnedozem
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Obrazok 15: fraktalne obrazce vzniknuté pri suseni na izolovanom poédnom géli

Vel'mi putavé vysledky izolacie podneho gélu su zobrazené na Obrdzku 15, kedy si mozno
povsimnut’, ze po izolacii doslo pri procese susenia k potrhaniu gélovej vrstvy a k vytvoreniu
fraktalnych obrazcov. Vzhl'adom na fakt, ze su tieto obrazce pozorovatelné vol'nym okom,
predstavuju tieto vysledky vel'mi pozoruhodné data a vznik tychto obrazcov by mohol byt
objektom bliz§ieho skimania. Popisany jav nastal ale iba pri jednom procese izolacie pddneho
gélu, a teda o pripadnych dovodoch jeho vzniku sa mézeme len domnievat'.

4.3 [Elementirna analyza a termogravimetria

Vzorka izolovaného pddneho gélu z podnej matrice, konkrétne z modalnej hnedozeme, bola
podrobena fyzikalne chemickej charakterizacii. Pomocou elementarnej analyzy, vykonanej na
pristroji EuroVectro EuroEA 3000, bolo zistené percentualne zastipenie biogénnych prvkov
v hmotnostnych percentach, ktoré bolo prepocitané na percentd atomové z dovodu aby
nedochéadzalo k podhodnoteniu podielu vodika. Pre dopocitanie prispevku kyslika bolo nutné
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previest termogravimetrickl analyzu, zktorej boli zistené hodnoty sorbovanej vlhkosti
a nespalitel'ného podielu (popola). Termogravimetricka analyza bola prevedena na pristroji
TGA Q5000 v atmosfére vzduchu. Z vyslednych hodnét, ktoré su zobrazené v Tabulke 11 je
zretel'né, ze izolovany podny gél je z biogénnych prvkov priméarne zlozeny z vodika a d’alej
v menSich podieloch z uhlika, dusika akyslika. Sira nebola detekovana v nasej vzorke
z dovodu, ze pouzita GC kolona neumoziiuje stanovenie siry pri koncentracii mensej ako
0,5 hm. %. Pri porovnani vysledkov s hodnotami pddnej matrice, z ktorej bol gél izolovany, si
mozno povSimnut vyraznejSieho néarastu v obsahu uhlika a dusika. Tieto vysledky mozno
vysvetlit predpokladom, Ze pri izolacii doslo k oddeleniu Casti organickej zlozky pddne;
matrice ato predovSetkym huminovych latok, ktoré su charakteristické svojim vysokym
obsahom uhlika a dusika. Toto tvrdenie je podporené vysledkami z FTIR a XPS analyz, kde
bola potvrdena pritomnost HL v izolovanej vzorke podneho gélu.

Tabul’ka 11: clementarne zlozenie, obsah nespaliteI'né¢ho podiclu, celkova vlhkost' a vypocitané
atomove pomery H/C a O/C pre vzorku pddnej matrice hnedozeme a pre vzorku pddneho gélu izolovani
z danej pddnej matrice

at. % hm. %
C H N S 0 H/C O/C  vlhkost popol

poda 7,95 84,42 0,70 0,00 6,92 10,61 0,87 343 91,34

podny

| 17,02 73,13 6,18 0,00 3,67 4,30 0,22 2,21 89,08
g

Vysoka hodnota nespalitelného podielu (popol) predpoveda vysoky obsah anorganickych
primesi. Tieto vysledky nie si ziadnym prekvapenim s uvazenim samotného zlozenia pddne;j
matrice a faktu, ze izolovany pddny gél obsahuje vo svojej Strukture inkorporované Castice
roznych mineralov, ¢o bolo potvrdené vo FTIR analyze intenzivnymi absorpénymi pasmi
priradzovanymi mineralnym Struktaram, alebo taktiez pri XRD analyze, v ktorej boli dané
mineralne Struktury popisané na zaklade ich difrakcie.

Zo zistenych elementarnych zlozeni boli vypocitané atomové pomery H/C a O/C, ktoré
predstavuju nastroj pre blizSiu Specifikaciu a predpoklad urcitych fyzikalne chemickych
vlastnosti. Prvy atomovy pomer H/C dokaze predikovat mieru aromaticity a dehydrogenacie
skumanych vzoriek. Vzorka izolovaného podneho gélu je charakterizovana nizSou hodnotou
tohto atomového pomeru a v SirSom pohlade na tieto vysledky moézeme konStatovat’, ze
vykazuje vy§§iu mieru aromaticity a dehydrogenacie. Tieto hypotézy moézu byt vysvetlené
spominanou izolaciou HL, ktoré su vo vSeobecnosti charakterizované vysokou mierou
aromaticity. Druhy atdémovy pomer O/C hovori o obsahu kyslikatych funkénych skupin, kde su
radené karboxylové, —OH fenolické resp. aj alkoholové a alkoxylové —OCH3 skupiny. Obvykle
vysSia hodnota tohto atdbmového pomeru vyjadruje vys$si obsah kyslikatych funkénych skupin,
no v tomto pripade nemozno brat’ pri porovnavani vysledkov tento ukazovatel za spol'ahlivy
z dovodu vysokej heterogénnosti vzoriek. Blizsia charakterizacia kyslikatych funkénych skupin
bola prevedena pomocou FTIR analyzy.
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4.3.1 Stanovenie vytazku gélu v mokrom stave

Pre blizSie pochopenie Struktiry izolovaného pddneho gélu ako celku, bola prevedena
termogravimetricka analyza ihned” po samotnej izolacii, kedy sa gél eSte nachadzal v mokrom
stave. Vol'ba tohto experimentu je zrejméa vzhladom na fakt, ze pddny gél sa sprava ako
klasicky polyelektrolyt. Pri interakcii s vodou dochadza k jeho bobtnaniu a naviazaniu vody do
jeho Struktary, ¢cim dochadza k zvacseniu jeho objemu. Z nameranych dat je badatelny vyrazny
hmotnostny ubytok pripisovany vode, ktora tvori majoritny podiel v Strukture podneho gélu
v mokrom stave. Obsah vody moze dosiahnut’ az 96 hm. %. Celkové vysledky su zobrazené v
Tabulke 12. Tu si mozno povSimnut podobnost s hydrogélmi, ktoré vo svojej Strukture
obsahuju vac¢si podiel vody ako samotného polyméru. Mozno prave z tohto dévodu su tieto
pddne Struktary nazyvané prave pddnymi ,,gélmi“. Hmotnostny podiel, ktory nepodliehal
zmenam pri termogravimetrickej analyze je pripisovany anorganickej zlozke podneho gélu.
Tento podiel predstavuje len priblizne 4 hm. %. Prave tato zlozka, spolu s obsahom
organickych latok, bola podrobend v d’alSom postupe nasej diplomovej prace fyzikalne
chemickej charakterizacii pre blizsie pochopenie Struktiry podneho gélu. Obsah samotnej vody
ale nemozno zanedbavat a predstavuje taktiez vyznamnua zlozku, ktord do vysokej miery
ovplyviiuje charakter podneho gélu ako celku.

Tabul’ka 12: stanovené¢ mnozstvo absolutneho obsahu vody a podielu anorganickej zlozky vo vzore
izolovaného podneho gélu z pédnej matrice hnedozem

bsah vod CLoat o
atmosféra Obsah vody obsah anorganickej zlozky
(hm. %) (hm. %)
N2 95.32 4,68
vzduch 96,58 3.42

4.3.2 Kinetika vysychania

V d’alSom postupe bolo logickym krokom skumanie vysychania izolovaného pddneho gélu.
Téato analyza bola prevedena na vzorke xerogélu — izolovany pddny gél bol ponechany na
vzduchu, kedy doslo k odpareniu kvapalnej vody. Takto vysusena vzorka pddneho gélu bola
podrobena izotermickému suSeniu pomocou termogravimetrickej analyzy pri Specifickych
nastaveniach popisanych v kapitole 3.4.4 Termogravimetrickd analyza. Pri analyze boli
zaznamenavané 3 oblasti. Prva oblast’ predstavovala Startovaciu oblast, kde bola teplota
z laboratornej zvySena na 30 °C. Uz v tejto faze doSlo k uvolneniu a strate Casti vody zo
Struktiry podneho gélu. Jednalo sa o najslabSie viazané molekuly vody, ktoré su schopné
uvolnenia aj za beznych podmienok. V druhej faze bola teplota drzand na hodnote 30 °C,
pricom hmotnostny ubytok v tejto oblasti predstavuje volne viazani vodu. Tato oblast
predstavovala pre nds primarny objekt skimania, priCom vysledné hodnoty si odrazom
schopnosti vzorky viazat’ a uvol'fiovat vodu za normalnych podmienok.

V poslednej oblasti bola postupne zvySovana teplota na 250 °C. Tato faza predstavuje oblast’
dopalenia a dochadza tu k postupnej degradacii. Hmotnostny ubytok v tejto oblasti predstavuje,
okrem degradacie vzorky, stratu viazanej vody organickymi zli¢eninami, nazyvand tiez
krystalicka voda. Z nameranych dat si ale mozno povSimnut nerovnomerny priebeh v tejto
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oblasti, ktory mdze byt vysvetleny obsahom réznych mineralov vo forme hydratov, z ktorych
sa pri vyssich teplotach m6zu molekuly vody oddel’'ovat’.

Pokial’ bola vzorka izolovaného pddneho gélu ponechana v 100% vlhkosti, doslo k javu,
kedy vzorka na seba naviazala maximalne mnozstvo vody. Priméarne dochadza k adsorpcii
molekual vody huminovymi latkami obsiahnutymi v podnom géli, a teda vysledky vzorky, ktora
bola skladovana v 100% vlhkosti demonstruja schopnost HL viazat vodu. Pri porovnani
vysledkov, ktoré su zobrazené v Tabulke 13, je zreymé, ze vzorka pddneho gélu skladovana
v 100% vlhkosti vykazuje vysSSie hodnoty ubytku hmotnosti v 1. a 2. oblasti, ktoré su
pripisované strate vody. Podny gél teda v atmosfére, v ktorej ma k dispozicii dostatok vlhkosti,
ochotne obklopuje svoje polarne skupiny obsiahnuté v molekulach HL vodou a tvori hydrofilné
interakcie. Naopak pri nedostatku vzdusnej vlhkosti, respektive za normalnych podmienok,
dochadza k nevyhodnym interakciam hydrofilnych domén so vzduchom, ateda hydrofilné
skupiny sa budu preferovat’ zoskupovat' a budu uzatvarané do pseudomicel obklopenych
hydrofobnymi oblastami.

Tabul’ka 13: stanovené percentualne hmotnostné ubytky pri jednotlivych fazach termogravimetrického
experimentu pre skumanie kinetiky vysychania pre vzorku pddneho gélu za sucha a pre vzorku
skladovanu v 100% vlhkosti

hmotnostny ubytok (%)

vzorka atmosféra
1. oblast’ 2. oblast’ 3. oblast’
podny gél N» 0,697 0,230 2,837
podny gél vzduch 0,597 0,184 2,100
podny gél 100% vlhkost’ N2 1,872 0,487 1,823
pddny gél 100% vlhkost’ vzduch 1,742 0,402 1,885

Z nameranych dat je mozné predpokladat, ze viacSina vody je viazand organickymi
zli€eninami obsiahnutymi v §truktire pddneho gélu. Majoritny podiel z nich predstavuju HL,
ktoré su zname svojimi schopnostami zadrziavat vodu. NaSa analyza toto tvrdenie len
potvrdzuje. HL teda predstavuju ddlezity prvok pddneho ekosystému, su schopné vodu v pode
drzat’ a v pripade potreby ju uvoltiovat'.

4.4 UV/Vis spektrofotometria

Izolovany pddny gél predstavuje latku zlozen z organickej matrice, ktora pokryva cCastice
mineralov. Na zaklade odbornej literatary a vysledkov d’alSich metdd je vhodné domnievat sa,
ze organickd matrica je tvorena primarne huminovymi latkami. Pri charakterizacii HL
prestavuje UV/Vis spektrometria jednu zo zakladnych metod, poskytujucich dolezité
informécie o ich povahe a Struktire. Z tohto dévodu bola v naSej praci podrobena UV/Vis
spektroskopickej analyze vzorka izolovaného podneho gélu, konkrétne teda jedna Specificka
zlozka — organicka hmota. Pri porovnani spektra organickej hmoty z izolovaného podneho gélu,
zobrazeného na Obrdzku 16, so spektrom HL [57,75] je viditeI'na vyrazna podobnost’, kedy
dochadza k dominantnej absorpcii v UV-C a UV-B oblasti elektromagnetického Zziarenia,
pricom spektrum je charakterizované kvaziexponencidlnym priebehom. Tato podobnost
predstavuje d’alsi dokaz, ze organicka hmota pddneho gélu je tvorend huminovymi latkami.
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Obriazok 16: grafické znazomenie UV/Vis spektra pre vzorku izolovancého pddneho gélu z podnej
matrice hnedozem; zavislost” absorpcie na vlnovej dlzke

Preto boli d’alej urené absorpcné koeficienty, ktoré sa pouzivaju za ucelom charakterizacie
HL. Tieto koeficienty predstavuju pomery absorpcii pri vhodne zvolenych vinovych dizkach.

Odvodenim od troch zakladnych prechodov v molekule benzénu pri absorpcii v UV oblasti
su Specifikované v spektre 3 pasma. Prvé pasmo, nazyvané pasmo lokalnej excitacie, vznika
absorpciou pri 180 nm. Druhé pasmo, vznikajuce absorpciou v oblasti 203 nm, sa nazyva
benzenoidné pasmo. Posledné pasmo centrované pri 253 nm je charakteristické pre elektronové
spektrum aromatickych zlucenin a oznacuje sa ako pasmo prenosu elektronov. Intenzita tohto
pasma je vyrazne ovplyvnena pritomnost'ou kyslikatych funkénych skupin na aromatickom
kruhu. Z tohto dovodu je mozné pomer absorpcii Egr/Epz vyuzit' na indikaciu miery substitacie
aromatickych Struktir kyslikatymi funkénymi skupinami. Hodnota pomeru Egr/Epz pre
molekuly benzénu, ktoré su nesubstituované, respektive substituované alifatickymi funkénymi
skupinami je nizka, pri¢om stupa ak st na aromaticky benzénovy kruh substituované kyslikaté
funkéné skupiny. Vypocitané absorpcné koeficienty pre vzorku izolovaného podneho gélu je
mozno vidiet v Tabulke 14. Pri porovnani vypocitaného pomeru Eg1/Epz pre nasu vzorku
izolovaného pddneho gélu, s pomerom pre HL izolované z pody v publikécii [75], mozno
pozorovat mierne nizSiu hodnotu, v dosledku coho mozno predpokladat’ nizs§iu mieru
substiticie aromatickych §truktar kyslikatymi funkénymi skupinami. Namiesto toho mo6zeme
usudzovat, ze v §truktire izolovaného pddneho gélu bude obsiahnutych viac alifatickych
substituentov na aromatickych konstituénych jednotkach ako je tomu pri HL izolovanych z
pddy. Tieto vysledky by mohli byt vysvetlené vy§sim obsahom FK v §truktire pddneho gélu.
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Tabul’ka 14: vypocitané absorpéné koeficienty Eer/Egz, E2/E4 a Eo/Es pre vzorku izolovaného pddneho
g¢lu z podnej matrice hnedozem

Eer/Egz (-) Eo/Es (-) E2/E4 (-)
podny gél 0,5 4.4 16,5

Dalsim délezitym ukazovatelom pre charakterizaciu HL je humifikagny index — absorpény
pomer Ea/Eg. Tento pomer sa ale pri nizkych intenzitach absorpcie pri danych vinovych dizkach
stava menej citlivym a je patri¢né pouzit pomer pri vhodnejsie zvolenych vinovych dizkach —
E2/E3 alebo Eo/E4. Popisané absorpcné koeficienty mozu byt pouzité ako indikator stupria
humifikécie, strednej molekulovej hmotnosti a aromaticity [76,77]. Pri porovnani naSich
vysledkov s hodnotami absorpcnych koeficientov pre HL izolované z pody z publikacie [78],
mozno konstatovat, ze vzorka izolovaného pddneho gélu, konkrétne obsiahnuté HL, su
charakterizované vys$simi hodnotami absorpénych koeficientov, ateda nizSou strednou
molekulovou hmotnost'ou, aromaticitou a stupiiom humifikacie. Tieto vysledky mézu byt opat
interpretované vys$Sim obsahom FK vo vzorke pddneho gélu. FK predstavuja frakciu
huminovych latok s obecne nizSou strednou molekulovou hmotnostou a niz§im stupiom
humifikacie ako HK, a teda vykazuju vyssie hodnoty danych koeficientov.

4.5 Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou

Infracervena spektrospkopia s Fourierovou transfomaciou poskytuje dolezité informacie
o povahe, reaktivite a priestorovom usporiadani funkénych skupin obsiahnutych v organickych
matriciach. Vo vzorke podneho gélu by mali byt obsiahnuté HL, ktoré su charakteristické
obsahom roznych kyslikatych funkénych skupin vo svojej Struktare. Aplikacia FTIR
spektroskopie na pddne vzorky, alebo vzorky zpddy odvodené, je spojena s mnoho
obmedzeniami a komplikaciami, ktoré sa pri merani mozu vyskytovat. Pdda je komplexna
heterogénna zmes ahlavné obmedzenie vyplyva z dominancie a interferencie absorpcii
mineralov vyskytujucich sa v pode. Vzorka podneho gélu obsahuje taktiez vel'ké mnozstvo
mineralov, ktoré boli vyplavené spolu s gélom pri izolacii.

Charakterizacia organickej hmoty je stazena spominanou dominantnou absorpciou
mineralnych zloziek, najma valenénou vibraciou Si—O pri 1100-950 cm™!, &o mozno vidiet' na
predlozenom grafickom znazorneni na Obrdzku 17. Menej intenzivne absorpéné pasy pri 3695
a 3621 cm™! st charakteristické pre valenénti vibraciu vazby SiO—H v ilovych mineraloch, ako
napriklad kaolinit alebo kremeni. Dominantna absorpcia a pritomnost kremikovych mineralov
je d’alej potvrdena intenzivnymi absorpénymi pasmi v rozmedzi 1200-915cm™!, ktoré st
charakteristické pre vibracie v mriezke SiO2 (1165 cm™), pre vibraciu vizby Si—O v SiO
(1110 cm™), pre valenénti vibraciu Si—O v §tvorstene silikatov, ako napriklad kaolinit alebo
pre vibracie aluminosilikatov pri vinoéte 914 cm™'. V oblasti fingerprintu mdzeme konstatovat’,
ze prakticky vSetky pozorované absorpcné pasy zodpovedaju valenénym alebo deformacnym
vibraciam mineralnych zloziek, majoritne kremikovych.

Siroky pas lokalizovany v oblasti vino&tu 3400-3200 cm™' je pripisovany valenénej
symetrickej vibracii viazby O—H alebo N—H v organickych funkcénych skupinach, ako su
napriklad alifatické a aromatické alkoholy, karboxylové kyseliny alebo sekundarne amidy.
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Obrazok 17: grafické znazomenie FTIR analyzy vzorky izolovaného pddneho gélu z pddnej matrice
hnedozem; zavislost’ normalizovanej funkcie Kubelka-Munk na vinocte

Absorpény pas s nizSou intenzitou pri vinodte 2925 cm™!' zodpoveda valenénej asymetricke;
vibracii C—H vézieb alifatického retazca. V spektre vzorky pddneho gélu bol najdeny
absorpény pas v oblasti vinoétu 1630 cm™!, ktory je pripisovany O—H valenénej vibracii
v nasorbovanej alebo v krystalickej vode a ktory prekryva charakteristické absorpcné pasy.
Z tohto dovodu bola prevedena dekonvolucia tohto absorpéného pasu pomocou programu
OriginPro2019b, kedy absorp¢ny pas bol za pomoci funkcie druhej derivacie rozdeleny na
jednotlivé zlozky, ktoré majiu Gaussovsky charakter. Graficka podoba vysledného rozlozenia
absorpéného pasu je zobrazena na Obrdzku 18. Najviac intenzivnu zlozku predstavuje
absorpény pas spominanej vody pri vinoéte 1630 cm ™!, ktora je d’alej zastiipena aj absorpénym
pasom v oblasti vinoétu 1654 cm™'. Medzi d’alsie zlozky patria absorpéné pasy v oblasti 1560—
1531 cm™!, ktoré su pripisované valenénej vibracii vizby C-N a deformacnej vibracii vizby N—
H v sekundarnych amidoch. Proces dekonvolucie d’alej objavil absorpény pas pri vinocte
1692 cm™!, ktory je pripisovany vibracii vazby C=O vo funkénych skupinach —COOH
substituovanych na alifatickych refazcoch a absorpény pas s maximom pri 1720 cm™!
predstavujuci taktiez vibraciu vazby C=0O vo funkcnych skupindch —COOH, ktoré su ale
substituované na aromatoch. Prvy menovany absorpcny pas moze byt sposobeny exsudatmi
rastlin, ktoré su vyluCované do pody, najCastejSie sa jedna prave o jednoduché alifatické
kyseliny, ako napriklad kyselina citronova. Dalsiu zlozku predstavuje absorpény pas
lokalizovany pri 1620 cm™!, ktory zodpoveda valen¢nej symetrickej vibracii C=C vizieb
v aromatickych jednotkach. Toto tvrdenie je d’alej potvrdené absorpénymi pasmi v oblasti
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vlnodtu 1597 cm™ a1575cm™!, ktoré su pripisované taktiez vibraciam vizby C=C
v aromatoch. Posledna zlozka lokalizovana pri 1680 cm™ je charakteristick4 pre vibraciu C=0
vazby v sekundarnych amidoch.
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Obrazok 18: grafické znazornenie procesu dekonvolucie pre absorpcny pas z FTIR spektra vzorky
izolovaného pddneho gélu, ktory je lokalizovany pri 1630 cm™
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Obrazok 19: grafické znazornenie procesu dekonvolucie pre absorpcny pas z FTIR spektra vzorky
izolovaného pddneho gélu, ktory je lokalizovany pri 1428 cm™!
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Dalej je mozné v spektre izolovaného pddneho gélu n4jst menej intenzivny absorpény pas
pri vinodte 1428 cm ™!, ktory moze zodpovedat bud’ anorganickym mineralnym zlozkam, ako
valen¢na vibracia Mg—OH vézieb, alebo vibracii kyslikatych funkénych skupin. Vzhl'adom na
vysledky z XRD analyzy, kde nebola preukdzana pritomnost’ ziadneho mineralu, ktory by
obsahoval horcik, bude tento absorpcny pas s vacSou pravdepodobnostou pripisany prave
vibracii vazieb funkénych skupin. Samotny absorpcny pas je zlozeny interferencnou absorpciou
rozliénych zastupcov. Preto bol prevedeny obdobny proces dekonvolucie ako v predoslom
pripade. Vysledné grafické znazornenie procesu dekonvolucie je zobrazené na Obrazku 19.
Najviac intenzivna zlozka lokalizovana pri 1435 cm™! je pripisovana deformacnej vibracii
metylovej skupiny. Toto tvrdenie je d’alej potvrdené pritomnostou absorpcnych pasov pri
hodnotach vlnodtu 1454 a 1467 cm™!, ktoré predstavuju deformaéné vibracie C—H v —CH,
a v—CH;3 funkénych skupinich. Absorpény pas nachadzajuci sa pri 1407 cm™! pripada
valen¢nej symetrickej vibracii karboxylatového anionu. Posledna zlozka, ktorad bola objavena
1

procesom dekonvoltucie sa nachadza v oblasti vinoctu 1418 cm™ aje pripisovana vibracii

vazby C-O v karboxylovych funkénych skupinach.
4.6 Rontgenova fotoelektronova spektroskopia

Rontgenova fotoelektronova spektroskopia predstavuje perspektivnu metodu, ktord dokaze
identifikovat’ vdzobné formy jednotlivych prvkov, na zaklade ¢oho sme schopni dokladne
charakterizovat Struktirne zlozZenie povrchu roznych vzoriek. XPS dokaze merat elementarne
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Obrazok 20: grafické znazomenie XPS spektra pre vzorku izolovan¢ho pddneho gélu z pédnej matrice
hnedozem; zavislost’ normalizovanej intenzity na vazbovej energii
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zlozenie, ako aj chemicky a elektronovy stav atomov v materidloch. Jedna sa o charakterizaciu
vrchnej vrstvy vzorky (1-10 nm), pricom tato metdda umoziuje stanovenie vSetkych prvkov
okrem vodika.

XPS spektrum izolovaného pddneho gélu z podnej matrice modalnej hnedozeme, zobrazené
na Obrazku 20, vykazovalo vyrazné Ciarové intenzity elektronov v 1s orbitaly u O (532 eV),
v 1s orbitdly u C (285 eV), v 2s a 2p orbitaloch u Si (154 eV; 102,5 eV) a Augerove KLL
elektrony u O (978 eV) au Mg (307 eV). Z menej vyraznych intenzit mozno vytycCit signaly
pripisované 2p orbitalu atomov Fe pri vézbovej energii 715 eV, spektrum d'alej taktiez
obsahovalo intenzity pochadzajice z 2s a 2p orbitalov u Ca (436 eV; 346 eV) a z orbitalu 2s
u K (373 eV). Predlozené elementarne zlozenie anorganickej frakcie vzorky podneho gélu
predstavuje dobru charakterizaciu a je v zhode s prvkovou SEM analyzou a XRD meranim.
V tejto diplomovej praci bolo pre nas dolezitejSie charakterizovat organické zluCeniny
obsiahnuté vo vzorke pddneho gélu, a preto nas d’alej zaujimal orbital 1s u N (400 eV), ktory
spolu so signalom uhlika pri 285 eV poukazuji prave na pritomnost’ organickych zlucenin.
Z tohto dévodu boli tieto peaky podrobené dekonvolucii pre $pecifikaciu roznych vizobnych
foriem. Dekonvoltcia bola prevedena pomocou vyhodnocovacieho programu CasaXPS.

C 1s spektrum bolo rozlozené na 6 zloziek Gaussovského charakteru, pri€om dve z nich boli
tvorené intenzitami pochadzajucimi od draslika, ktory zatienil skiimanie d’alSich moznych
hybridizacii uhlika. Vysledné grafické znazornenie rozlozenia signalu pre C 1s je zobrazené
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Obrazok 21: grafické znazomenie dekonvolucie signalu odpovedajucemu orbitalu C 1s (¢ervena krivka
predstavuje surové data, Cierna krivka nafitovanua krivku)
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na Obrazku 21. Prva zlozka zprocesu dekonvolucie pri vézbove] energii 284,8 eV
koreSponduje s uhlikovymi atbmami naviazanym medzi sebou alebo na atémy vodiku (C-C;
C-H). Druha zlozka s védzbovou energiou 286,17 eV predstavuje atomy uhlika naviazané
jednoduchou vézbou na kyslik (C—-0O). Zlozka centrovana pri 287,63 eV predstavuje atomy
uhlika naviazané na kyslik dvojitou védzbou (C=0), ktora je pripisovana karbonylovym
funkénym skupinam. Naopak posledna zlozka v spektre C 1s, lokalizovana pri vizbovej energii
288,93 eV koreSponduje s atdbmami uhlika naviazanymi jednoduchou a zaroveini dvojitou
vazbou na atémy kyslika (O—C=0), pricom tato zlozka je pripisovana karboxylovym funkénym
skupindm. Vzhl'adom na fakt, Zze sa jednd o povrchovi metodu, médze dojst k vzdusnej
kontaminécii vzorky. Predlozené charakterizované vézobné formy uhlika by mohli
predstavovat’ klasickil kontaminaciu adsorpciou vzdusného CO», ale prave menej vyrazna
intenzita orbitdlu 1su dusiku nemdze byt vysvetlend takouto kontaminaciou a dokazuje
pritomnost organickych zlucenin. Taktiez v publikacii [79] autori prezentuji vysledky
experimentov, ktoré ukazuju, ze adsorpcia vzdusného CO: nijak neovplyvnila XPS spektrum
podneho materialu. Predlozené vysledky su naviac podporené FTIR analyzou, kde boli
v spektre izolovaného podneho gélu lokalizované absorpéné pasy zodpovedajuce popisovanym
funkénym skupinam.

1304 N s:

i aromaticky dusik
dusik mikrobiilneho pévodu

intenzita (a.u.)

100 Trr+r|rrrrrrro e et

405 404 403 402 401 400 399 398

vdzbova energia (eV)

Obrazok 22: grafické znazornenie dekonvolucie signalu odpovedajucemu orbitalu N 1s (Cervena krivka
predstavuje surové data, Cierna krivka nafitovanua krivku)
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Dekonvoluciou intenzity 1s orbitallu u N boli ziskané dve zlozky, priCom grafické
znazornenie je zobrazené na Obrdzku 22. Prvé, nachadzajuca sa pri vazbovej energii 400,20 eV,
je pripisovana aromatickému dusiku, zahffiajuc iminy, dusik v heterocykloch a aromatické
aminy. Druhd zlozka pri 402,49 eV zodpoveda dusiku mikrobialneho pdvodu v jednoduchych
aminokyselinach, ktoré nie si huminového povodu, ale su odrazom prebiehajuceho zivota v
pode. Tieto vysledky poskytuju dobru charakterizaciou vzorky pddneho gélu a su v zhode
s vysledkami inych autorov, ktori analyzovali pomocou XPS huminové latky [80,81,82] alebo
podne materialy [79,83,84].

Na zaver teda mozno konStatovat, ze metéda XPS je vhodna aschopna vybornej
charakterizacie vzoriek izolovaného pddneho gélu. Poskytuje informacie tak ako
o elementarnom zlozeni anorganickej casti podneho gélu, tak aj o povahe a Struktare organicke;j

zlozky.

4.7 Opticka emisna spektroskopia s induk¢ne viazanym plazmatom

Pomocou optickej emisnej spektroskopie sindukéne viazanym plazmatom boli stanovené
celkové mnozstva vybranych mikro a makroprvkov nachéadzajucich sa v pddnej matrici a vo
vzorke izolovaného podneho gélu. Stanovenie bolo prevedené pomocou extrakcie Cinidlom
Mehlich 3. Vysledky pre pddnu matricu a pre podny gél boli nasledne porovnané pre blizsie
pochopenie procesu izolacie pddneho gélu, vzhladom na fakt, ze pripadné rozdiely v obsahoch
jednotlivych prvkov by naznacovali isté charakteristické Crty pri izolacii pddneho gélu z podne;j
matrice. Vysledky su zobrazené v 1abulke 15 a v Tabulke 16.7Z makroprvkov je pddna matrica
charakterizovand najvyS§sim zastupenim vapniku a menSimi podielmi horciku a fosforu.
Stanovenie drasliku a sodiku bolo sprevadzané komplikaciami vyplyvajucimi z pouzitého
extrakéného cCinidla. Hodnoty pre podny gél si mierne vysSie, ¢o moze byt spOsobené
schopnostou HL viazat tieto prvky, napriklad u vapniku vo forme vapenatych humatov, ktoré
maju priaznivé Ucinky pre prijem zivin a rast rastlin.

Tabul’ka 15: stanovené absolutne mnozstva vybranych makroprvkov nachadzajucich sa vo vzorke
pbdnej matrice a vo vzorke izolovaného podneho gélu

w (mg/g)
pdda podny gél
Ca 7,19 8,73
Mg 0,32 0,42
P 0,05 0,19

Pri analyze mikroprvkov si mozno pov§imnuat vy§sieho obsahu hliniku, ktory sa uvoliuje
v pode pri nizgich hodnotach pH. Dalej je badatelny vyssi obsahu Zeleza a manganu, ¢o st
prirodzené prvky vyskytujiice sa v pode. Pri porovnani s vysledkami pddneho gélu je mozné
pozorovat mierne zvySenie obsahu spominanych prvkov. Tento jav je pravdepodobne
sposobeny schopnostou HL vytvarat sdanymi prvkami komplexy. Komplexné reakcie
s hlinikom napomahaju k zniZeniu d’al§ieho transportu v pddnom ekosystéme [85,86]. Dalsie
mikroprvky su zastupené len v menSich mnozstvach, no za spomenutie stoji porovnanie
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vysledkov z pddnej matrice a pddneho gélu pri zinku, medi a nikle. Pri izolacii podneho gélu
doslo k vyraznejSiemu navySeniu obsahu spominanych prvkov. HL st schopné tieto prvky
viazat’ do stabilnych foriem a transportovat’ ich do pddneho gélu pri izolacii z pddnej matrice.
Mierny pokles hodnoty obsahu kadmia vo vzorke podneho gélu méze byt zapriCineny prave
faktom, ze kadmium vytvara s HL komplexy, ktoré¢ su ale menej stabilné ako komplexy
s med’ou, ¢i olovom.

Tabul’ka 16: stanoven¢ absolutne mnozstva vybranych mikroprvkov nachadzajucich sa vo vzorke
pbdnej matrice a vo vzorke izolovaného pédneho gélu

w (mg/g) - 1073

pdda podny gél
Al 1197,98 3365,17
Cd 0,05 0,02
Co 2,89 4,85
Cr 0,28 3,35
Cu 0,41 8,92
Fe 374,33 1986,35
Mn 305,01 478,66
Ni 3,82 12,14
Pb 0,55 1,99
Zn 1,96 48,82

Logicky teda mozno konStatovat’, Ze pri izolacii podneho gélu, ktorého organickd matrica by
mala byt zlozena priméarne z huminovych latok, dochéadza taktiez k separacii naviazanych
anorganickych kationov. Tieto vysledky potvrdzuju teodrie, ze izolovany pddny gél pozostava
z huminovej matrice a predstavuju dobra charakterizaciu jeho zlozenia.

4.8 Rontgenova difrakcia

Rontgenova difrakcia predstavuje metodu pre stanovenie Struktirneho a fazového zlozenia
latok krystalického charakteru. Tato analyza je zalozena na interakcii rontgenového ziarenia
s elektronmi atomov. V krystalickej faze dochadza vd’aka pravidelnému usporiadaniu atomov
k interferencii rozptyleného ziarenia ak vzniku difrakénych maxim. Tieto maxima su
charakteristické pre atomy podl'a ich druhu a usporiadania. Samotné pozorovanie podneho gélu
pri izolacii, vysledky z d’alSich analyz, ako aj prace inych autorov, predpovedaju pritomnost
mineralov vo vzorke izolovaného podneho gélu. Tie su inkorporované do organickej gélovej
matrice a vyplavené spolu s gélom pri jeho izolacii. Mineralna zlozka tvori majoritny podiel
z celkovej hmotnosti vysuSeného podneho gélu, preto je ddlezita jej charakterizacia a urenie
presného mineralogického zlozenia.

62



Tabul’ka 17: zastupenie jednotlivych krystalickych foriem ziskané pomocou XRD analyzy

mineral hmotnostny podiel (%)
kremen SiO2 61
muskovit Kal>(AlSi3010)(OH)2 15
albit (Nao,98Ca0,02)(Al1,02S12,0803) 11
ortoklas KAISi30s 10
kaolinit Al2(Si205)(OH)4 2
kalcit Ca(CO0»)

Pomocou difrak¢énej analyzy bol ziskany difrakény obrazec, ktory je zobrazeny na
Obrazku 23. Namerané data boli spracované za pomoci kniznice spektier a maxima boli
priradené k prisluSnym minerdlom. Vysledné zlozenie je zobrazené v Tabulke 17, pricom
z nameranych a spracovanych dat je zrejmé, ze medzi hlavnych zastupcov mineralnych Castic
v pddnom géli izolovanom z modalnej hnedozeme patria mineraly z rodiny silikatov, skupiny
zivcov a ilové mineraly. Majoritny podiel reprezentuje kremen, ktory je obsiahnuty az v 61 %.
Tieto vysledky nepredstavuju ziadne prekvapenie vzhl'adom na fakt, ze az 90 % zemskej kory
je tvorenych prave silikdtovymi mineralmi, a teda je logické, ze sa budu nachadzat’ v pode.
Vysledky taktiez dobre koreluju s odbornou literatirou a st v dobrej zhode s d’alSimi
analyzami, ako napriklad SEM [87,88].

L L L B AL B AL LB LB BN BB B
1,0 - ]

S ]
G | i
8 0.8 - 7
= i
= i
2 i i
S 06+ _
\“ N 9
8 i
= i
> | i
S 04+ 1
= ] i
=) ]
‘5 | ]
o MLW
-ll'l'lllllllll'l'lllllllll'l'lllllllll]lllllllll-

10 20 30 40 50 60 70 80 20
2theta (°)

Obrazok 23: grafické znazomenie XRD analyzy pre vzorku izolovaného pddneho gélu z podnej matrice
hnedozem; zavislost’ normalizovanej intenzity na pozicii uhlu 2theta
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4.9 Analyza pomocou SEM

Skenovacia elektrénova mikroskopia v stadiach pddneho gélu [56,59,89] patri medzi zakladné
charakteristiky. V nasSej diplomovej praci bola preto taktiez pouzitd analyza SEM na Studovanie
morfologie izolovane] vzorky podneho gélu a pre blizsie pochopenie jeho zlozenia. Z publikacii
[58,59] sme predpokladali, ze izolovany podny gél bude pozostavat z podnych mineralnych
Castic viazanych v huminovej matrici. Ako je ale spominané skupinou autorov okolo Fedotova
[62], huminova matrica je v SEM analyze neviditel'nd, respektive semitransparentna pre
elektrony. Na Obrdzku 24 a Obrdzku 25 st zobrazené SEM fotografie analyzovanej vzorky
izolovaného podneho gélu, z ktorych mozno konstatovat, ze vzorka pozostava z mineralnych
Castic o vel'kosti niekol'’ko jednotiek mikrometrov. Tieto Castice su pokryté vrstvami huminovej
matrice, ktora je viditelnad vo forme jemnych zhlukov, ktoré si bezprostredne na povrchu
mineralnych Castic. K vzniku tychto zhlukov huminovej matrice doslo pri procese susenia danej
vzorky, kedy dochadzalo k zmr§tovaniu a potrhaniu inak suvislej organickej matrice, ktorou
boli mineralne &astice pokryté. Dalej sa teda mozno domnievat, Ze priestor medzi mineralnymi
Casticami bol vyplneny ¢isto huminovou matricou, ktora ale na elektronovom mikroskope nie
je viditelna. Autori v [90] uvazuju, Ze v tychto oblastiach existuje huminova matrica
samostatne, zatial' co v inych mdze byt’ vystuzena Casticami pddnych mineralov.

Obrazok 24: SEM fotografia vzorky izolovaného p6dneho gélu pri priblizeni 5 000; ¢astice mineralov,
na ktorych su pozorovatelné pozostatky z huminovej matrice pddneho gélu
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Obrazok 25: SEM fotografia vzorky izolovaného pddneho gélu pri pribliZzeni 10 000; castica mineralu
pokryta zhlukmi huminovej matrice poédneho gélu

Na zaklade publikacie [91] bol prevedeny experiment, kedy samotna pddna matrica bola
modifikovana latkou tenzidu. Bliz§i postup je popisany v kapitole 3.4.10 Analyza pomocou
skenovacieho elektronového mikroskopu. Z takto modifikovanej pody bol klasickym sposobom
izolovany podny gél, ktory bol sledovany pomocou SEM. Vysledna fotografia je zobrazena na
Obrazku 26, pricom je k nej pridand na porovnanie fotografia pddneho gélu, s podobnym
obsahom mineralnych Ccastic, izolovaného z pddnej matrice, ktora modifikovand nebola
(Obrazku 27). Na fotografiach z modifikovanej pddnej matrice si mozno pov§imnit menej
vyraznych svetlych zon medzi hrubymi casticami minerdlov. Tieto miesta by mohli
predstavovat’ samotnii huminovi matricu, ktora za beznych okolnosti nie je na SEM viditelna,
no pri modifikécii by malo dojst k nanostrukturalnej reorganizacii a zacleneniu molekul
tenzidu do supramolekularnej organizacie HL. Vysledkom popisaného javu je vznik novej fazy
viditelnej na SEM fotografii. Z pozorovani je mozné taktiez konstatovat’, Ze astice v pddnom
géli z modifikovanej pddnej matrice boli vacsie a mali viac zaoblené tvary ako Castice z podne;j
matrice, ktora nebola modifikovand. To mdze byt prave taktiez zapri¢inené Strukturalnym
preskupenim HL a vznikom novej fazy.
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Obrazok 26: SEM fotografia vzorky podneho gélu izolovaného z pédnej matrice modifikovane;
roztokom tenzidu Tween 80 o koncentracii 6 pg-g~' pri pribliZeni 5 000

Obrazok 27: SEM fotografia vzorky pddneho gélu izolované¢ho z pédnej matrice, ktora modifikovana
nebola (priblizenie 5 000)
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Pomocou elektrénove] mikroskopie bolo d’alej stanovené prvkové zastupenie vo vzorke
izolovaného podneho gélu. Vysledné hodnoty st zobrazené v Tabulke 18. Vzorka je zlozena
majoritne z kremiku, ¢o bolo potvrdené taktiez u XRD aFTIR analyz, dalej v mensSich
mnozstvach zo zeleza, sodiku, horciku, hliniku, drasliku a véapniku. Tieto vysledky
nepredstavuju ziadne prekvapenie, nakolko sa jedna o bezné prvky obsiahnuté v podnych
matriciach. Hodnoty obsahu uhliku nie st relevantné, pretoze samotna vzorka bola pri analyze
upevnena na uhlikovej paske, ¢o moze hodnoty skresl'ovat'.

Tabul’ka 18: prvkové zastupenie vo vzorke izolované¢ho podneho gélu vyjadrené v hmotnostnych
percentach ziskané pomocou SEM

prvok hm. %
C 14,92
0] 42,42
Na 0,34
Mg 0,68
Al 7,81
Si 24,44
K 3,97
Ca 0,65
Ti 0,34
Fe 4,42
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5 ZAVER

Predlozena diplomova praca sa zaobera problematikou podnych gélov, ich izolaciou
a naslednou charakterizaciou pomocou termickych a spektroskopickych metdéd. Okrem toho
bola Studovana topografia izolovanych pddnych gélov pomocou elektronovej mikroskopie.
Pbodny gél predstavuje zaujimavi neprebadanu zlozku pddy, ktora je zlozend z organicke;j
matrice a anorganickych cCastic mineralov, pricom jeho organicka matrica je primarne
zostavena z huminovych latok. Samotna izolacia podneho gélu je prevadzana len za pomoci
vody. Prave preto predstavuje tento proces perspektivnu metddu pre Stidium huminovych latok
v prirodzene vyskytujucej sa podobe. Stadium izolovanych pddnych gélov dokaze poskytnut
dolezité informacie o huminovych latkach, pricom v tomto pripade nemozno tvrdit, ze by
dochédzalo pri izolacii k ich zmenam, tak ako pri izolacii HL pomocou réznych extrakénych
¢inidiel. Z tohto dovodu predstavuje Stadium HL skrz izolovany podny gél inovativny pristup
k tymto biomolekulam.

V teoretickej Casti nasej diplomovej prace je najskor venovana pozornost pode —jej zlozeniu,
Strukttre a vzniku. Této Cast je dolezita pre uvedenie do problematiky a porozumenie pode ako
celku. Dalej je rozoberana 3pecificka zlozka pddy — huminové latky. Huminové latky
predstavuju nas hlavny objekt skiumania a prave preto je dopodrobna popisana ich Struktira,
vznik a vyuzitie. V poslednej Casti je popisana problematika vzniku a §truktiry podneho gélu.
Tato Cast zakoncuje komplexny pohlad’ na Studovani tému a predstavuje mostik medzi
teoretickou a experimentalnou Castou.

V experimentalnej Casti bol kladeny doraz na charakterizaciu izolovanych gélovych struktur,
ktoré vznikli na hladine vody, ak bola podna matrica kapilarne zvlhéena, po com bola hladina
vody zdvihnuta nad vzorku pddnej matrice. Postup izolacie podneho gélu pouzity v nasej praci
predstavuje klasickti metodu, ktora bola popisana uz pred 50 rokmi. Blizsia charakterizacia
takto izolovaného pddneho gélu nam poskytuje dolezité informacie o jeho Struktare
a vlastnostiach. Ako bolo uz spominané, jeho zlozenie si mozno predstavit ako Castice
mineralov o velkosti niekol'’ko mikrometrov, ktoré si obalené a viazané v organickej gélove;j
matrici. Tato matrica pozostava primarne z huminovych latok. Z tohto dévodu bola prevedena
fyzikéalne chemicka charakterizdcia huminovych latok obsiahnutych vo vzorke izolovaného
pddneho gélu. Naviac bola podrobend analyze jeho anorganickd zlozka, ktora predstavuje
nemenej doleziti sucast’.

Pomocou elementarne; analyzy spolu s termogravimetrickou analyzou boli stanovené
mnozstva biogénnych prvkov, vlhkost' a nespalitelny podiel pre podnu matricu a z nej
izolovany pddny gél. Z tychto dat boli vypocitané atomové pomery H/C a O/C, ktoré su
pouzivané na predikciu urcitych vlastnosti skimanych latok. Vzorka izolovaného podneho gélu
bola charakterizovana niz§imi hodnotami tychto atbmovych pomerov, o moze byt spdsobené
zakoncentrovanim HL v pddnom géli pri ich izolacii z pddnej matrice, pricom huminové latky
su vSeobecne charakteristické svojou vysokou mierou aromaticity.

Predlozené UV/Vis spektrum vzorky izolovaného podneho gélu vykazuje vysokt podobnost
so spektrom huminovych latok. Tato podobnost avysledky z d’alSich analyz nas viedli ku
stanoveniu absorpCnych koeficientov Egr/Esz, Eo/Ez a Ey/Es, ktoré st vyuzivané
k predpovedaniu vlastnosti huminovych latok. DdlezitejsSie informécie o funkénych skupinach
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obsiahnutych v organickej matrici izolovaného podneho gélu boli ziskané pomocou FTIR
spektroskopie. Stazenie interpretacie infraCerveného spektra pddneho gélu vyplyvajiace
z prekryvu absorp¢nych pasov jednotlivych funkénych skupin bolo vyrieSené dekonvoltuciou
pomocou programu OriginPro2019b. Tento proces dekonvolucie poskytol moznost’ blizsej
identifikacie Specifickych absorpénych pasov, ¢o viedlo k detailnému popisu Struktury
organicke] matrice pddneho gélu. Tieto vysledky boli naviac podporené zavermi z XPS
analyzy. V XPS spektre izolovaného podneho gélu boli popisané roznorodé signaly pricom
dolezité v nasej praci boli prave intenzity pre orbitaly C 1s a N 1s, ktoré boli rozlozené na
prispevky jednotlivych vazbovych foriem. Pomocou spominanych spektroskopickych metdd
bola dopodrobna popisand Struktura organickej zlozky izolovaného pddneho gélu, pricom
vysledky jednoznacne ukazali, ze navrhnutd Struktiura pddneho gélu je spravna a mozno teda
vyvodit zaver, ze huminové latky predstavuju priméarnu zlozku organickej matrice pddneho
gélu.

V dalSom postupe bola analyzovand anorganicka zlozka pddneho gélu, ktora je jeho
neoddelite'nou sucast’ou a nemozno ju zanedbavat’. Pomocou ICP-OES boli stanovené vybrané
makro a mikroprvky v extrakte z pddnej matrice av extrakte z podneho gélu izolovaného
z danej matrice. Tieto vysledky poskytli zaujimavé informécie pri ich porovnani, kedy mohli
byt pozorované zmeny obsahov jednotlivych prvkov vizolovanom pddnom géli. Tieto
rozdielnosti sme si v nasSej praci vysvetlovali prave faktom, ze HL su schopné s urCitymi
prvkami tvorit stabilnejSie komplexy ako sinymi. Pri separacii gélovych filmov z podnej
matrice dochadza k javu, kedy vyplavujuce sa HL viazu vo svojej Strukture prave tieto prvky
a z pddnej matrice ich izoluju, ¢im dochadza k narastu ich obsahu.

Krystalografické zlozenie anorganickej zlozky podneho gélu bolo popisané pomocou XRD.
Vysledky nepredstavovali ziadne prekvapenie, majoritny podiel kremeria bol potvrdeny taktiez
vysokym obsahom kremika pri prvkovej analyze pomocou SEM. Vel'mi prinosné poznatky boli
ziskané pomocou skumania topografie povrchu izolovanych podnych gélov na elektrénovom
mikroskope. Tato analyza poskytla ostré a presné fotografie mineralnych Castic, ktoré boli
obalené zhlukmi HL. Tieto zhluky vznikli pri samotnom suseni, kedy vplyvom straty vody
dochadzalo k zmr§tovaniu a roztrhaniu inak celistvej organickej matrice. Najviac bola overena
pritomnost huminovej matrice pri izolacii pddneho gélu z modifikovanej pddnej vzorky
tenzidom Tween 80. Pri modifikacii doslo k preusporiadaniu supramolektl HL a k vzniku
novej fazy, ktora bola Ciastocne viditel'na na SEM fotografii.

Vysledky tejto diplomovej prace poskytuja dobru charakterizaciu a popis Struktary
izolovaného pdodneho gélu aje mozno na nich stavat v dalSom hlbsSom vyskume tejto
zaujimavej podnej koloidnej zlozky.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

Pouzité skratky:

DOM
DRIFT

EA
EDTA
FK
FTIR
HK

HL

HU
ICP-OES
SEC
SEM
SOM
SSSA
TGA
UV/Vis

XPS
XRD
13C NMR

Pouzité symboly:

hm. %
at. %
Ee1/Epz
Eo/E3
Eo/Ea

Dissolved organic matter (rozpustena organicka hmota)
Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy

(infraCervend spektrometria difuzneho odrazu s Fourierovou
transformaciou)

Elementéarna analyza

Kyselina etyléndiamintetraoctova

Fulvinové kyseliny

Infacervena spektrometria s Fourierovou transformaciou
Huminové kyseliny

Huminové latky

Huminy

Opticka emisna spektroskopia s indukéne viazanym plazmatom
Vylucovacia chromatografia

Skenovaci elektronovy mikroskop

Soil organic matter (pddna organicka hmota)

Soil Science Society of America

Termogravimetricka analyza

Molekulova absorp¢na spektrometria v ultrafialovej a viditel'nej
oblasti

Rontgenova fotoelektronova spektroskopia
Rontgenova difrakcia

13C spektrometria nukle4arnej magnetickej rezonancie

Hmotnostné percenta

Atomove percenta

Pomer absorpcii pri vinovych dizkach 253 nm a 220 nm
Pomer absorpcii pri vinovych dizkach 265 nm a 365 nm
Pomer absorpcii pri vinovych dizkach 265 nm a 465 nm
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PRILOHY

Obrazok 28: vzniknuty gélovy film na hladine vody
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Obrazok 29: priblizenie izolovaného podneho gélu
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Obrazok 30: grafick¢ znazornenie termogravimetrickej analyzy vzorky izolovaného podneho gélu

v atmosfére dusiku
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Obrazok 31: grafické znazornenie termogravimetrickej analyzy vzorky izolovaného podneho gélu

v atmosfére vzduchu
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Obrazok 32: grafické znazomenie izotermického susenia prevedeného pomocou termogravimetrickej
analyzy pre vzorku izolovaného pddneho gélu v atmosfére dusiku (krivka je farebne oddelena podla
jednotlivych faz popisanych v kapitole 3.4.4 Termogravimetricka analyza)
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Obrazok 33: grafické znazomenie XRD analyzy pre vzorku izolovaného pddneho gélu z podnej matrice hnedozem s priradenymi maximami k jednotlivym
zastupcom
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