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ABSTRAKT

Tato bakaldiska prace je zaméfena na studium stability huminové kyseliny. Prace je
rozdélena do dvou Casti, prvni Cast je teoreticka, kde se seznamime se strukturou,
vlastnostmi a vyznamem huminovych kyselin a druha ¢ast je praktickd, kde se zabyvame
stabilitou huminové kyseliny.

Naplni prace bylo prozkoumani vlivu extrakénich ¢inidel na stabilitu huminové latky.
Jako extrak¢ni ¢inidla byla pouzita IM HCI, 1M MgCl; a MiliQ voda.

Ke studiu termooxidacni stability byly pouzity metody termické analyzy, jako je
termogravimetricka analyza (TGA) a diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie (DSC). Zmény
huminové kyseliny, které nastaly v dusledku jeji extrakce, byly sledovany pomoci FT-IR
spektrometrie a elementarni analyzy. Vysledky vSech méfeni extrahované huminové
kyseliny byly srovnany s ptiivodni huminovou kyselinou.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis is focused on the study of stability of humic acid. Thesis is divided
in two parts, the first part is theoretical. In the theoretical part is dealing with the structure,
property and point of humic acid and in the experimental part is dealing with stability
of humic acid.

The objective of this thesis was to investigate the effect of the extraction agents
on stability of humic acid. 1M HCI, 1M MgCl, and MiliQ water was used like extraction
agents.

Thermo-oxidative stability was tested trough thermogravimetric analysis (TGA)
and differential scanning calorimetry (DSC). Changes of humic acid that occured after
extraction were investigated by FT-IR spektrometry and elementary analysis. The results
of the measuring were compared with original humic acid.
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1 UVOD

Huminové latky jsou nezbytnou soucasti zemského povrchu, pfirozené se vyskytuji
zejména v sedimentech, zeminach, raselinach, hnédém uhli, lignitu a dalSich materialech.
Jejich dulezitost je znama predevsim v zemédélské pudé, kdy jejich ptitomnost je pro
zeminu velice pifinosna. Na rdznych geologickych mistech se nachazi rtzny typ pudy
a dochazi tak ke zméné procentualniho zastoupeni huminovych latek a tedy K rozdilné
urodnosti.

Huminové latky vznikaji syntetickou ¢innosti mikroorganizmt pfi pfeméné rostlinnych
a zivocisnych zbytka v procesu zvaném humifikace. Huminové latky se fadi do skupiny
vysokomolekularnich organickych latek, jejich molekuly jsou tvofeny predevsim
aromatickymi cykly, které obsahuji velkou fadu funkénich skupin. Ke zjisténi jejich
stability vyuzivame rtiznych instrumentalnich metod.

Tato bakaldiskd prace se zabyva studiem termické a chemické stability huminovych
kyselin. Ke studiu termické stability vyuzivdme metody termické analyzy
a to termogravimetricka analyza a diferenéni kompenzaéni kalorimetrie. Ke studiu
chemické stability byly vyuzity metody FT-IR spektroskopie a elementarni analyzy.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Organicka hmota v ptidé

Geologické procesy probihajici v historii nasi planety vytvofily prostfednictvim
humifika¢niho procesu velké mnozstvi organického uhliku. Takto vzniklé humusové latky
jsou rozhodujicimi €initeli a ovliviiuji celou fadu fyzikalnich a chemickych vlastnosti pad
vyuzivanych k péstovani zemédélskych plodin [17]. Na zéklad¢ toho byla vyvinuta velka
snaha o urCeni chemické struktury huminovych latek. Az diky podrobné analyze
huminovych latek prostfednictvim pokrocilych chemicko-fyzikélnich metod, napt. IRS
(Infra Red Spectroscopy) a NMR (Nuclear Magnetic Resonance) byly ziskany dikazy
potvrzujici, ze huminové latky nejsou makropolymery, ale ve skutecnosti supramolekularni
struktury heterogennich organickych molekul s relativné malou molekulovou hmotnosti
[17].

Organicky podil, ktery je v ptid¢ zastoupen v rozmezi 2-5 hm. %, je, jak jiz bylo feceno,
jeji dulezitou soucasti ovliviiujici vyznamné urodnost pady. Organicky podil v sobé
zahrnuje nezivou organickou hmotu v rizném stupni rozkladu a Zivé organizmy. Mrtva
organickd hmota tvofi pfiblizné 84 % veskeré pudni organické hmoty, zivé organizmy
a koteny zabiraji 15 % veskeré organické hmoty [27].

Humus, jak je jiz dnes znamo, je tvofen humusovymi latkami, o kterych se vi,
ze vykazuji vysokou stabilitu v pudé a maji odlisné vlastnosti, a tim i pisobeni v pudé.
Dalsi podstatou humusu jsou fulvokyseliny a huminy. VSechny tyto latky vykazuji
vysokou stabilitu a malou rozlozitelnost mikroorganismy [4].

2.2 Procesy piremény organickych latek

V pid¢, za Gcasti mikroorganismi, Zivocicht, kysliku, vody a dalSich faktorti, probihaji
biochemické pfemény organicky zbytkll. V procesu rozkladu se ztraci jejich ptivodni
anatomickd stavba a jednotlivé organické sloudeniny se postupné méni. Cast
meziproduktli, které pfi procesu vznikaji, mikroorganizmy Upln€é mineralizuji. Produkty
mineralizace jsou vyuzivany jako zdroj Zivin pro vysSi rostliny a autotrofni
mikroorganizmy. Dal$i ¢ast produktu rozkladu je vyuzita heterotrofnimi mikroorganizmy
na syntézu sekundarnich bilkovin, tukl, cukri. Nejmensi ¢ast meziprodukti rozpadu
rostlinnych a zivociSnych zbytkdi se méni na specifické, slozité vysokomolekularni latky
a to na humusové latky [12].

Organické latky v piidach jsou pfeménovany dvéma procesy:
- Mineralizace
- Humifikace

2.2.1  Procesy rozkladu a mineralizace organickych latek

Mineralizace vede k preméné organické hmoty az na jednoduché slozky jako jsou: oxid
uhli¢ity, voda, amoniak, oxidy rtznych prvka atd. Jednd se o biokatalytické pfemény
za ucasti enzymu. Klicovou roli pfi rozkladu hraji pldni mikroorganizmy, uhynulé



organizmy jsou rozkladany riiznymi skupinami heterotrofnich mikroorganizmi. Jsou to
napiiklad bakterie, houby, fasy, prvoci a vétsi bezobratli Zivo¢ichové [2, 6, 12].

Nejprve dochazi k hydrolytickému S§tépeni makromolekul, hlavné polysacharidd,
na kterém se podili pfevazné houby. Zaroven dochazi k mechanickému zmensovani ¢astic.
Rozlozi se pfiblizné 7-15 hm. %, ¢ast odpadu je zavleCena do pudy hloubéji, tam dochazi
k tvorbé¢ organo-mineralnich komplexd. Latky jsou dale rozkladany a nakonec jsou
modifikované organické latky mineralizovany plisnémi a bakteriemi.

Nejrychleji se rozkladaji cukry, Skroby a jednoduché proteiny, dale pak proteiny,
hemiceluldza, celuldza, tuky a vosky a jako nejhtife rozlozitelny je lignin [6, 12].

2.2.2  Procesy humifikace organickych latek

Humifikace je proces, ve kterém dojde ke vzniku huminovych latek. Vyskytlo se n¢kolik
teorii 0 moznosti jejich vzniku. VSechny teorie se shoduji v tom, Ze materialem pro jejich
vznik je vétsSinou rostlinného nebo Zivocisného plivodu.

Pti huminifika¢nich pochodech se tvofi z priméarni organické hmoty pomérné rozpustné
humusové kyseliny a dalsi specifické humusové latky. Humifikace je zakoncena
polymeraci a az do polymerace mohou byt vSechny procesy za urcitych podminek vratné
[6, 12].

Tvorba humusu je rozdélena do tii zakladnich fazi.

V prvni fazi dochazi k mineralizaci a humus se velmi rychle rozklad4. Divodem jsou
ptiznivé podminky, jako je teplota, vlhkost a provzdu$néni. Tyto podminky jsou vhodné
pro ¢innost aerobnich bakterii, které rozkladaji organickou hmotu na jednoduché slozky.

Dalsi, tedy druhou fazi je pfeména organické hmoty tzv. reSelinaténim nebo
uhelnaténim. Pfic¢inou je nizka teplota, vysoka vlhkost a omezeny ptistup vzduchu, tedy
dojde ke zméné¢ na anaerobni prostfedi. V takovychto podminkach dochéazi k nedostate¢né
oxidaci a mineralizace ani huminifikace se nemiiZze uskutecnit. Jednd se o nedokonaly
rozklad organickych zbytkt, je to vlastné enzymaticky a biochemicky proces zplisobeny
zejména anaerobnimi bakteriemi. Vysledkem jsou huminové a ulminové latky tmavohnédé
az Cerné barvy s vysokym obsahem uhliku.

Samotnd huminifikace je proces pievazné anaerobni, soubor enzymatickych
a biochemickych pochodt, pii kterych se z meziproduktl rozkladu tvoti huminové latky.
Clankem tvorby huminovych latek je kondenzace strukturnich jednotek, ke které dochazi
okyslicenim fenol ptes fermenty typu fenol-oxidaz vedoucim k tvorbé chinonu
a vzajemné reakce chinonti s aminokyselinami a peptidy. Zavére¢nou fazi je polymerizace,
kterd je reverzibilnim procesem, pfi kterém je nutné, aby byl produkt z prostfedi odvadény,
jinak muze dojit k rozpadu vytvotrenych kondenzatu.

Obsah humusu je hodnotou relativné stalou v padnich klimatickych podminkéach v dané
oblasti. Bylo prokdzané, Ze uhlik v huminovych kyselinach je stary 750 let,
ve fulvokyselinach 420 let a v huminech 2 400 roka [4].



2.3 Vyznam organické hmoty v pidé

Funkce organické hmoty v pidé€ je velice Siroka. Jeji vliv v pidé€ je mnohostranny
a spociva v ovlivnéni vSech ptidnich vlastnosti plisobicich na obsah Zivin v pudé€. Vyuziti
huminovych kyselin je v mnoha oblastech:

1. Huminové kyseliny upravuji strukturu puady tim, Zze zdokonaluji jeji
strukturu, zabranuji vysokym ztrdtdm vody a zivin. Jejim rozkladem se pida
stava trodnéjsi. V padach, které jsou kompaktni, zlepSuje provzdusnéni
a retenci vody.

2. Chemicky méni fixacni vlastnosti pidy. Tim ze dokaze regulovat pH
hodnotu pudy, neutralizuje kysel¢é 1 zasadit¢ pidy. Dale zlepSuje
a optimalizuje ptijem vody a Zivin pro rostliny. Podporuji rust rostlin pies
chemické, fyzikalni a biologické vlastnosti plidy. Redukuji mnozstvi
toxickych latek v ptdach.

3. Biologické stimulace rostlin a aktivita pudnich mikroorganizmi. ZvysSuji
produkci a stimulaci rostlinnych enzymu. Napomahaji rozSifovani a rustu
pudnich  mikroorganizmt. = Podporuji  rozvoj  chlorofylu, cukrii
a aminokyselin v pudach a tim umoznuji fotosyntézu.

4. Huminové kyseliny jsou ekologicky prospésné, piedstavuji ucinné feSeni
problému Zivotniho prostfedi, jeho ochrany a zachovani. Pidy, ve kterych je
vys$§i obsah huminovych latek, prokazuji mens$i vymyvani nitratd
a optimalni troven zivin. Vysoky obsah huminovych kyselin spolu s dobie
rozvinutym kofenovym systémem zabraniuje Uniku nitratd a pesticidi do
spodnich vod [5].

2.4 Definice humusu

Pod pojmem humus muiZeme v literatufe najit mnoho riiznych definic. Humus je obecné
soubor organickych latek, které se nahromadily na pid¢ nebo piimo v ni. Tyto latky
mohou byt smiSené s minerdlnim podilem, pochdzejicim z odumfelych zbytka rostlin,
zivocichli a mikroorganismil nachéazejicich se v rizném stupni rozkladu. Jinymi slovy je
produktem specifické ¢innosti ptidnich organismt a zaroven zdsobovacem a stabilizatorem
organického zivota na zemi [12].

2.5 Humusotvorny material

Jak jiZ nazev napovidd, jednd se o materidl, ktery pfispiva k vytvoreni humusu.
Mezi takovyto material mizeme zafadit napfiklad jiz zminéné zbytky odumfelych rostlin
¢i zivoCichli nebo mikroorganismi. Patfi sem 1 organickd hnojiva, ktera se snadno
dostanou do pudy [6, 12].

Nejvétsim zdrojem jsou vSak pravé zbytky vysSich rostlin a to ve form& odumielého
kofenového systému a ve formé nadzemniho opadu. Mnozstvi zbytkti mikrobialniho
pivodu je malé (0,2-0,75 t/ha), plidni zivocichové vSak poskytuji jest€é menSi mnoZstvi
hmoty (100-200 kg/ha). Tento humusotvorny material je poskytovan v rizném mnozstvi,
které zéalezi na lokalizaci. Pod lesnim porostem za hlavni zdroj humusu je opad ukladajici
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se na pudg, lesni hrabanka. Kofeny dievin i pfes svoji velkou masu organické hmoty jsou
trvalého charakteru, proto pro tvorbu humusu poskytuji jen svou nepatrnou cast. Naopak
u bylinného porostu je hlavnim zdrojem humusu kofenovy systém [6, 12].

2.6 SloZeni organickych zbytki

Nejvétsi podil na slozeni ma voda, dale je pak velké zastoupeni sacharidd, proteint,
ligninu, lipida, voska a dalsi, které se po slozitych pfeménach stavaji soucasti humusovych
latek. SuSina rostlinnych zbytkti se sklada hlavné z celuldzy a ligninu. Buiiky nadzemnich
¢asti rostlin jsou z 95 hm. % tvoteny ptedevsim celuldézou, hemicelul6zou, ligninem, lipidy
a kutinem. Zbytek tvofi rtizné fenoly, volné cukry, aminokyseliny, peptidy a produkty
rostlinné sekundarni vymeény latek. Dieviny poskytuji vice ligninu a méné celulozy
a bilkovin, takze se pomaleji rozkladaji [3, 12].

Mimo organickych latek jsou v odumielych zbytcich zastoupeny i latky anorganického
puvodu. Zbytky obsahuji ur¢ité mnozstvi popelovin, ve kterych jsou zastoupeny tyto prvky
K, Ca, Mg, Si, P, S, Fe a dalsi prvky, které nemaji tak hojné zastoupeni.

Nizky obsah popelovin maji dfeviny, naopak vysoky obsah maji zbytky trav [12].

2.7 Humusové latky

Humus mizeme rozdélit do dvou skupin:
- Nespecifické humusové latky (téZ nehuminové nebo primérni latky)
- Specifické humusové latky (téz huminové nebo sekundarni latky)

2.7.1  Nespecifické humusové latky

Nehuminové latky tvoii 10-15 hm. % z celkového organického podilu pudy a predstavuji
je nerozloZené nebo castecné rozlozené zbytky rostlin, organickych hnojiv, zivocichi
véetné mikroorganismi a makroedafonu [6]. Tato ¢ast humusu obsahuje témét vSechny
biochemické slozky, které muzeme chemicky urcit jako sacharidy, lipidy, proteiny,
aminokyseliny, nukleové kyseliny apod. Pfitomnost téchto latek je podminkou pro
biologickou aktivitu pdy, tvofi energetickou a Zivnou zéasobu pldy, diky obsahu uhliku,
ktery slouzi jako zdroj energie pro plidni mikroorganizmy.

Tyto latky se dale aktivné Ucastni procestt humifikace, mineralizace a fotosyntézy
zbytky rostlin, zivocichti a organickych hnojiv jsou postupné preménovany v pudé za
ucasti pudnich mikroorganizmu [12, 13].

2.7.2  Specifické humusové latky

Tato ¢ast pfedstavuje vyznamngjsi podil humusu, diky své chemické aktivité, i kdyZ se
VvV pidé nachazi jen v jednotkach procent. Jsou to slozité vysokomolekuldrni polycyklické
slou€eniny s relativni molekulovou hmotnosti v rozmezi né€kolika stovek az desitek tisict
daltoni [4]. Jsou organického puvodu, protoze vznikaji chemickym a biologickym
rozkladem organické hmoty, zejména odumielého rostlinného materidlu, a syntetickou
¢innosti mikroorganizmi v pudé€. Tento proces se oznacuje pojmem humifikace [6].
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Vétsinou jsou amorfniho nebo koloidniho charakteru a jejich doba setrvani v pad¢ je na
rozdil od nehuminovych latek velmi dlouhd. Jsou charakteristické svou odolnosti vici
biologickym pfeméndm. Maji pfevazné aromaticky charakter, jejichz jadra byvaji
vzajemn¢ spojena alifatickymi Casto cyklickymi fetézci. Jejich vyznam je predevSim
Vv jejich vlivu na fyzikalné-chemické vlastnosti, jako je sorpce, vzdusny, vodni a tepelny
rezim pidy. Huminové latky jsou tvofeny pfevazné uhlikem, dale kyslikem, vodikem,
dusikem, ale také sirou. Mezi funk¢ni skupiny, které se vazi pfimo na aromatické jadro
nebo na postranni fetézec, patii napiiklad karboxylové, hydroxylové, ale 1 methoxylové
a karbonylové skupiny [3].

Podle chemickych a fyzikdlnich vlastnosti (rozpustnost, molekuldrni hmotnost,
elementarni slozeni, reak¢ni skupiny, koloidni vlastnosti) jsou huminové latky dale tfidény:

- Humusové kyseliny:
- Huminové kyseliny
- Fulvokyseliny
- Hymatomelanové kyseliny

Soli huminovych kyselin (humaty, fulvaty)
Huminy
- Humusové uhli

2.7.3  Rozdéleni huminovych latek

Muzeme je rozdélit podle chemickych a fyzikadlné-chemickych vlastnosti na humusové
kyseliny, huminy a humusové uhli [12]. N&kdy se v literatufe mohou objevit skupiny
rozliSeny takto: huminové kyseliny, fulvokyseliny a huminy (Obrazek 1). Tyto skupiny
jsou si strukturné podobné, li§i se molekulovou hmotnosti, obsahem funk¢nich skupin,
kyselosti, kompletacnimi schopnostmi a rozpustnosti v n&kterych rozpoustédlech.
Naptiklad huminové kyseliny jsou rozpustné v zasadach, ale nerozpustné v kyselinach,
fulvokyseliny jsou rozpustné v zésadach i v kyselinach a huminy nejsou rozpustné ani
Vv kyselinach ani v zasadach. Z huminovych latek jsou podstatné hlavn€ humusové kyseliny

[3].
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Humusove latky
(pigmentovalné polymery)

£ N2 €
Fulvofyseliny Huminove kyseliny Huminy
Svétle Zluto AVO edo
Zluta hnéda ed3 Erna

zvySovani barevné intenzity ————
zvySovani stupné polymerizace ——>

2 000——  zvySovani molekulové hmotnosti ———> 300 000 ?
45% zvySovani obsahu uhliku ——>62%
48% sniZovani obsahu kysliku ——>30%

1400 ——— sniZovani vymeénné kyselosti ——>500

sniZovani stupné rozpustnosti ———

Chemické viastnosti humusowych latek (Stevenson 1982).

Obrazek 1: Rozdéleni huminovych latek [28]
2.7.3.1 Huminové kyseliny

Huminové kyseliny poznidme je podle tmavsi barvy — cCernd, tmavé hnédd az Seda.
Maji vysokou sorp¢ni schopnost, dale funguji jako iontoménice, biochemické regulatory
arezervoary. Jsou to latky vSudypfitomné, pfirozené se vyskytujici, jsou dualezitymi
prekurzory ropy a uhli. Vyskytuji se v pidach, sedimentech, raselin€, uhli, fekach apod.
V zeméd¢lstvi tyto slouceniny zvysuji urodnost pudy, urychluji fotodegradaci pesticidii
a snizuji toxicitu té€zkych kovu [3, 12, 13].

Jsou to organické slouceniny s cyklickou stavbou, v roztoku se chovaji jako koloidy.
Elementarni slozeni huminovych kyselin je zavislé na pidnim typu, chemickém slozeni
rostlinnych zbytki a podminkach huminifikace. Obsah uhliku je kolem 52-65 hm. %,
kyslik je zde zastoupen v 30-39 hm. %, vodik 2-6 hm. % a dusik stejné jako vodik 2-6 hm.
%. Zakladem stavby molekul jsou aromatickd jadra fenolického nebo chinoidniho typu.
Spojeni mezi aromatickymi skupinami zajiStuji aminokyseliny, peptidy, alifatické
slouc¢eniny. Pfitomnost funkénich skupin, jako jsou karboxylové, které maji pomérné silné
kysely charakter, a fenol hydroxylové skupiny majici jen slabé kysely charakter, davaji
témto slouc¢eninam kysely charakter. Vodikové ionty zminé€nych funkénich skupin maji tu
schopnost vyménovat se za jiné ionty, fikd se, Ze maji charakter vyménného kationtu.
V neutralnim prostiedi dosahuje vyménny vodik karboxylovych skupin hodnotu 2,5-
Smmol na 1 g huminovych kyselin. V nasyceném stavu jsou stalé, vysoce odolné vuci
mineralizaci [3, 12, 13].

Spolu s huminovymi kyselinami patii mezi huminové latky také fulvokyseliny.
Od Rozpustnych fulvokyselin jsou huminové kyseliny vétSinou odd€leny extrakei
zfedénym roztokem zasadité soli a vysrazeny kyselinou [12].
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2.7.3.2 Struktura huminovych kyselin

Molekulova hmotnost téchto latek se pohybuje v rozmezi od 2 do 200 kDa [4]. Struktura
huminovych kyselin je velmi slozitd a doposud neni uplné piesné¢ popsana. Zaklad
neékterych navrhovanych hypotéz o konformaci a struktufe huminovych latek, hovoii
0tom, ze predpokladand struktura téchto latek ma tvar dimerl, trimert, tetramera
a hexamert (Obrazek 2) [4].

Diky pfitomnosti aromatického jadra s alifatickymi fetézci a navazanymi funkénimi
skupinami, jsou huminové kyseliny schopny vazat polarni i nepolarni slouceniny. Funk¢ni
skupiny mohou byt ve struktufe vdzany jak na aromatickych jadrech, tak i v postrannich
fetézcich. Z veskerych funkénich skupin pfitomnych v huminovych kyselinach, jsou
nejvice reaktivni karboxylové skupiny. Kromé nich jsou v kyselinach pfitomné i skupiny
enolové, chinonové, hydrochinonové, éterové a alkoholové. V mensim mnozstvi mohou
byt zastoupeny i dusikové, sirové a fosforové funkéni skupiny [4, 12].

V pidé vytvareji huminové kyseliny také organomineralni komplexy. Za hlavni
mechanismus vazebného procesu huminovych kyselin povazuje Eglite a Klavins [22]
iontové vymeénnou reakci. Hayes a Malcolm [23] zjistili, Zze hodnoty kationtové vyménné
kapacity huminovych latek se zvySuje piimo umérné s hodnotou pH vodniho média.
Simson a spol. zjistili pfi interakcich modelové huminové kyseliny na jilovy mineral velmi
vysokou afinitu alifatickych slozek a také urcitou afinitu aromatickych c¢asti huminové
kyseliny K jilovému povrchu Baranéikova a spol. studovali zavislost sorpce kadmia
do obsahu huminovych kyselin v ptidnim materialu. Zaznamenali linearni zavislost mezi
mirou sorpce kadmia do plidy a poctem karboxylovych skupin.

V procesu huminifikace dochazi ke zvySeni obsahu COOH, OH a C=0O skupin,
ale naopak ke snizeni obsahu alkoholovych a fenolovych OH skupin a skupin OCHj [4].

Obrazek 2: Spirdlovita struktura oktametrické huminové kyseliny [29]

14



2.7.3.3 Fulvokyseliny

Chemicka struktura molekul a fyzikalné chemické vlastnosti fulvokyselin jsou obdobné
jako u huminovych kyselin. Fulvokyseliny maji ve srovnani s huminovymi kyselinami
niz$i molekulovou hmotnost, diky menSimu obsahu aromatickych struktur, vétSimu poctu
alifatickych postrannich fetézc. Maji vice homogenni strukturu. Odlisnost je také
Vv elementarnim slozeni, fulvokyseliny obsahuji mensi procento uhliku a vétSi procento
kysliku, protoze je v nich obsazeno vice karboxylovych a fenolovych skupin, nez
Vv molekule huminové kyseliny. Tedy procentualni zastoupeni prvka je takovéto: 46-
55 hm. % uhlik, 37-50 hm. % kyslik, 4-5 hm. % vodik a nizky obsah dusiku a siry.

Od huminovych kyselin je odlisSime podle barvy, fulvokyseliny se vyznacuji Zlutou az
svétle hnédou barvou. Maji také lepsi rozpustnost ve vodé. Jsou vice disociovany a maji
proto kyselejsi charakter [1, 6].

2.8 Stabilita huminovych kyselin a jejich komplext

vvvvvv

jehoz velikost a zaporny naboj jsou striktné zavislé na povrchu funkéni skupiny [16].
Rozséhl¢ studie ukézaly, ze neni moc huminovych kyselin v pidé, které by byly ve volném
stavu. Huminové kyseliny se vazi na mineralni ¢asti pidy, zptusob jak jsou na tyto Castice
vazany je nasledujici:

1. Nizkomolekularni soli organickych kyselin (acetat, oxalacetat, laktat atd.)

- vznikaji na zaklad¢ reakce molekularnich kyselin s mineraly nebo soli
mineralnich kyselin obsahujici Ca, K a dalsi kationty.

2. Soli huminovych latek s alkalickymi kationty (humaty, fulvaty)

- tyto soli jsou nejvétsimi zastupci huminovych latek v pudé¢, vznikaji
vyménou kationtu za proton z karboxylové skupiny, vyménovanymi
kationty mohou byt: Na*, K*, Ca®*, Mg®* a jiné, v pidé jsou nejvice
roz§ifeny humaty a fulvaty ve smési s hydroxidem zeleza a hliniku.

3. Chelaty s kovovymi ionty

- chelatovy komplex vznika, pfi obsazeni koordina¢nich pozic donory na
iontu kovu samostatného ligandu a vznika tak kruhova struktura,
za ligandy jsou zde povaZovéany organické slouceniny a jejich funkéni
skupiny, afinita organickych funkénich skupin v huminovych kyselinach
klesa v néasledujicim potadi:

-O- > -NH; > -N=N- > -COO > -O- > C=0
enolat amin azo karboxyl ether  karbonyl

- schopnost kovovych iontu tvotit komplexy klesa v potadi:

Fe3+ > Cu2+ > Ni2+ > COZ+ > Zn2+ > FeZ+ > Mn2+

- Schopnost tvofit tyto komplexy je diky pfitomnosti kysliku ve formé
COOH, OH a C=0 skupin. Tyto skupiny jsou dulezité pro interakci
huminovych kyselin s pfechodnymi prvky. Studie ukéazaly, Ze se nabizi
mnozszvi koordina¢nich center, kterd jsou schopna vazat piechodné
prvky [15].

4. Latky drzici na jilovém mineralnim povrchu
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-V tomto ptipad¢ dochazi k interakcim mezi organickymi latkami a jilem,
dasledkem jsou zmény fyzikdlnich, chemickych a biologickych
vlastnosti pudy,

- mezi zékladni mechanismy adsorpce huminovych latek na jilovité ptidni
materialy patéi: Van der Waalsovy sily, iontovd vyména, vodikové
vazby, adsorpce interakci s hydratovanymi oxidy zeleza a hliniku
[7,9, 16].

Tyto vlastnosti vazani kovu na funkéni skupiny huminovych latek jsou vyuzivany
v riznych oblastech. V polnim hospodafstvi se ptisobenim nizkych ddvek huminovych
latek projevilo zintenzivnénim piijmu zivin rostlinami, ptedevSim dusiku, fosforu
a mikroprvki (Fe, Cu, Zn, Mn, B, Mo) ve form¢ chelati. Dal§im praktickym vyuzitim je
vytvofeni sorbentu na bazi huminovych latek a jejich komplext, které slouzi predevsim
k sorpci tézkych kovu pii dekontaminaci podzemnich, povrchovych a odpadnich vod [9].

Stabilitou huminovych latek a soucasné i jejich komplexli se zabyvaji mnohé védecké
skupiny. Z mnoha studii vyplyva, Ze huminové latky i jejich komplexy s nékterymi kovy,
mohou zvysit nebo snizit piijem mineralnich zivin rostlinami péstovanymi v hydroponiich
nebo pfimo v pdé. Lze predpokladat, ze huminové komplexy, které nejsou rozpustné nebo
jsou pfili§ stabilni, musi byt v prib&hu procesu piijimani zivin rostlinami hydrolyzovany,
na rozdil od huminovych komplexii rozpustnych a nestabilnich, které nemaji vliv na
asimilaci rostlin [14]. Stabilita latek se udava podle hodnoty konstanty stability, ta je
ovlivnéna mnoha faktory, atomovym polomérem kovu, velikost molekuly huminové
kyseliny, vyménna kapacita kationtu, velikost povrchu molekuly [10].

Podle studii bylo uvedeno, Ze konstanta stability huminovych komplexii klesa v potadi
navazanych kovi v tomto pofadi Cu > Fe > Pb > Ni > Co > Ca > Cd > Zn > Mn > Mg.
Ze studii téZ vyplyva, Ze stabilita komplexu v roztoku poukazuje na stupenn asociace mezi
dvéma zcastnénymi reaktanty, které se nachazi v rovnovazném stavu. Cim vyssi je mira
asociace, tim vys$i je stabilita komplexu [10].

Obsah organické hmoty v pidé je vysledkem jejiho dlouhodobého vyvoje, piedevsim
plsobeni piidotvornych faktord, ale také ¢innosti ¢lovéka, zptisobu vyuziti pidy a systému
hospodateni. Podle rozdéleni typa ptud do jedenacti kategorii, byl podle jedné studie urcen
obsah piidni organické hmoty v nich. Studie byla provedena na uzemi Ceské Republiky
a z ni vyplyvajici ziskané hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tabulka 1) [8].
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Tabulka 1: Hodnoty obsahu organického C ve virchni vrstvé podle piidnich typii [8]

Podet Primérny Medidn Minimurr_l_ Maximum_

Pudni typ Zkratka lokalit obsah C (hm. % C) v kategorii | v kategorii

(hm. % C) ' (hm. % C) | (hm. % C)
Cernozemé CM 51 1,55 1,52 0,87 2,14
Cernice CA 3 2,62 2,77 1,96 3,12
Sedozemé SM 12 1,00 1,01 0,89 1,11
Fluvizeme¢ FM 12 1,66 1,65 1,25 2,10
Hnédozemé HM 210 1,27 1,24 0,69 2,27
Luvizemé LM 14 1,41 1,38 1,03 2,27
Pseudogleje | PG 5 1,66 1,56 1,40 2,30
Gleysoly GL 6 1,60 1,62 1,25 1,92
Kambizemé KM 279 1,35 1,31 0,60 3,00
Rendziny RA 7 1,62 1,25 1,00 3,23
Regozem¢e RG 2 0,95 0,95 0,72 1,18

V nasledujici tabulce (Tabulka 2) je zobrazen piehled obsahu pidni organické hmoty
podle druhu ptidy. Primérny obsah organického uhliku je vyssi v tézkych ptdach nez

Vv lehéich padach. Patrny rozdil je vidét mezi kategoriemi pud hlinitych a piscitych a €ini
cca 0,2 % a také mezi kategoriemi jilovita a hlinitojilovita, témét 0,3 % uhliku [8].

Tabulka 2: Hodnoty obsahu organického C ve vrchni vrstvé podle piidnich druhii [8]

budnityp | Zkratka | Fotel | Primémy obsah | Medidn | MAR | RO
yp lokalit | C (hm. % C) | (hm.%C) | 0% O | (. 0/9(’) O
Hlinitojilovita | hj 3 1,61 1,39 1,03 2,42
Jilovitohlinita | jh 72 1,35 1,24 0,78 3,12
Hlinita h 286 | 1,43 1,38 0,73 3,23
Piscitohlinita | ph 185 | 1,24 1,19 0,60 2,56
Hlinitopiscita | hp 52 1,28 1,27 0,72 2,65

Hodnoty obsahu organického uhliku v ptidé podle ptidnich druhii a podle nadmotské
vysky jsou dale uvedeny v tabulce (Tabulka 3) nize. Z vysledku je patrné, Ze ani pii tomto
Clenéni pid nebyly ziskdny vyrazné rozdily v obsahu organického uhliku mezi
jednotlivymi kategoriemi [8].

Tabulka 3: Hodnoty obsahu organického C ve vrchni vrstvé podle nadmorské vysky [8]

Péidni typ Poée_t Primérny obsah Median VMI:;]'[I(:(;l(;rr?i \I/Vllffiftlegg:i]i
lokalit C (hm. % C) (hm. % C) (hm. % C) | (hm. % C)
<300 mn. m. 139 1,29 1,29 0,69 3,12
300-400 mn. m. | 180 1,37 1,37 0,89 3,23
400-500 mn. m. | 170 1,39 1,39 0,76 2,45
500-600 mn. m. | 73 1,43 1,42 0,76 2,56
> 600 mn. m. 36 1,15 1,01 0,60 2,65
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Dalsim faktorem ovliviiujicim mnozstvi a kvalitu pidni organické hmoty je vedle
pudnich a klimatickych podminek také systém organického a mineralniho hnojeni. Prave
hnojeni zvySuje vstup organické hmoty do pidy a posouva tak bilanci organickych latek
k rovnovaznym hodnotam. Zmény v obsahu padni organické hmoty vSak probihaji
pozvolna v fadu né€kolika desetileti [8].

2.9 Metody studia stability huminovych Kkyselin

Stabilitu huminovych latek mizeme zjistit pomoci technik termické analyzy, coz jsou
metody pouzivané ke studiu ptd jiz delsi dobu. Tyto metody testuji fyzikalni a chemické
vlastnosti materialu tak, Zze dany vzorek podrobi teplotnimu programu. Data ziskana
termickou analyzou ndm urci, jak stabilni je dany vzorek.

29.1 Termogravimetricka analyza (TGA)

vvvvvv

k analyze $irokého spektra materiald [18]. Pfi této metodé dochazi k monitorovani vzorku,
vlozeného do specidlni panvicky, kterd je umisténa na termovahy, v zdvislosti na ¢ase nebo
teploté, pficemz teplota pfivadéna na vzorek je v daném prostiedi nastavitelna [19]. Stejné
jako atmosféra, ve které meéteni probihd je volitelna. Jako prostfedi si miizeme zvolit
prostfedi inertni, dusik nebo argon, nebo prostfedi oxida¢ni, vzduch. Pomoci této analyzy
muizeme ziskat informace o vzorku, pfedev$im o jeho tepelné nebo tepelné-oxidacni
stabilité, obsahu vlhkosti, obsahu organické a anorganické hmoty. Méteni 1ze uskutecnovat
od laboratorni teploty aZ po vysoké teploty, 1000 az 1600 °C. Tato metoda je vhodna pro
studium polymert, potravin, 1é¢iv a mnoho dalsich [18, 19].

2.9.2 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Dalsi rozsifenou metodou termické analyzy je metoda DSC. Pii této metodé dochézi
ke zkoumani tepelnych vlastnosti vzorku vystaveného teplotnimu programu [20]. Metoda
je zalozena na udrzovani nulového rozdilu teplot mezi studovanym materidlem
a referen¢nim vzorkem pii daném teplotnim reZimu. Pokud pfi zahtivani dojde k uvolnéni
nebo spotfebovani tepla, pfistroj na tuto zménu reaguje okamzitou korekci vedouci
k teplotni rovnovaze [21]. Méfeni obvykle probiha v inertni atmosféie. Teploty, kterych se
Vv této metodé mize dosahnout, jsou v rozmezi od -100 °C do 650 °C [20]. Tato metoda je
vyuzivana pro kvalitativni 1 kvantitativni vyhodnoceni fyzikalnich a chemickych dé&j,
spojenych s tepelnymi zménami [21].

2.9.3  FT-IR spektrometrie

InfraCervend spektroskopie patii do skupiny analytickych metod. Ziskané hodnoty
vibra¢nich energii souvisi s pevnosti chemickych vazeb a také s molekulovou geometrii
a hmotnosti jader, tedy s molekulovou strukturou. Tyto skutecnosti piedurcuji
infraCervenou spektroskopii jako vynikajici experimentalni techniku, ktera vedle
kvantitativni a kvalitativni analyzy hraje dileZitou roli pti vyzkumu molekulové dynamiky,
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chemickych vlastnosti molekul, vlivu prostfedi na studované molekuly a mnoho jinych
oblasti.

Prestoze infracervena spektroskopie je vyuzivana pfi analyze makroskopickych vzorki,
jeji podstatou je interakce mikrocastic tvoricich makroskopicky vzorek s infraCervenym
zéatenim, kdy v piipadé pohlceni fotonu vzorkem mluvime o absorp¢ni infraervené
spektroskopii a Vv piipadé vyzafeni fotonu o emisni infraervené spektroskopii.
Infracervenym zafenim rozumime elektromagnetické zaieni Vv rozsahu vinocta 12 500 az
20cm™ a vinovych délek 800 nm az 0,5 nm. Podle vzité konvence infracervenou
epektroskopii z praktickych divoda délime podle vinovych délek zafeni na dalekou (FIR),
sttedni (MIR) a blizkou (NIR). Pro identifikaci a ur€ovani chemické struktury ma nejveétsi
vyznam stiedni infratervend oblast (4 000-200 cm™) [24].

Principem metody je absorpce infracerveného zareni pii prichodu vzorkem, pfi niz
dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na
zménach dipolového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené
spektrum, které je grafickym zobrazenim funk¢ni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené
V procentech transmitance nebo jednotkdch absorbance na vlnové délce dopadajiciho
zateni [25].

2.9.4  Nuklearni magneticka rezonancni spektrometrie

vvvvvv

vyuzivanych analytickych a zobrazovacich metod. Je zalozena na absorpci
radiofrekvencniho elektromagnetického zéatfeni jadry nckterych atomt v molekulach
analyzovanych latek umisténych v magnetickém poli.

Zakladni podminka pro méfeni je nenulovy jaderny magneticky moment, ktery je
splnén u jader se spinovym kvantovym ¢islem rozdilnym od nuly. Magnetickd rezonance
jddra je energeticky prechod mezi hladinami, ktery nastdva pii absorpci
elektromagnetického zatfeni o frekvenci odpovidajici rozdilu energetickych hladin [26].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité chemikalie

e Destilovana voda

e Chlorid hotfecnaty

e Kyselina chlorovodikova

e Vzorek huminové kyseliny

3.2 Pouzité pristroje
e FT-IR spektrofotometr Nicolet iS5, Thermo Scientific
e Termogravimetricky analyzator TGA Q5000, TA Instruments

e Diferencni kompenzacni kalorimetr DSC Q2000, TA Instruments
e EuroEA Elemental Analyser EA 3000

3.3 Extrakce huminové Kyseliny z lignitu

Huminové kyseliny pouzité v této praci byly ziskany metodou alkalické extrakce
Z jihomoravského lignitu. 30 g namletého lignitu bylo smichano s 1 dm® 0,1 M roztoku
HCI, tato suspenze byla ponechdna 1 hodinu na tfepacce (dekalcinace). Poté byl lignit
promyt dostatecnym mnozstvim destilované vody do odstranéni Cl iont. Pfitomnost
chloridovych iontd byla zjisténa pomoci AgNOj3. Takto predupraveny lignit byl pfeveden
do plastové nadoby s extrakénim &nidlem t. 2 dm® 05 M NaOH
a 0,1 M NasP,07-10 H,0, ldhev byla ponechana na tfepacce pifes noc. Ziskand suspenze
byla odstfedéna po dobu 20 min, 4000 RPM pii 15 °C. Kapalny podil tj. roztok
huminovych a fulvinovych kyselin byl ptefiltrovan ptes filtr (Zluty pruh) a okyselen
koncentrovanym roztokem HCI na hodnotu pH mensi nez 2. Po dvou hodinach doslo
k vysrazeni HK, které byly odd€leny od roztoku FK odstfedénim pfi stejnych parametrech
centrifugy. Pevny podil ziskany po odstfedéni byl znovu podroben extrakci. Ziskané HK
(po prvni a druhé extrakei) byly prevedeny do plastové nadoby s 1 dm® 0,5 % obj. roztoku
sme¢si HCl a HF, naddoba umisténa na tfepaCku po dobu 1 — 2 dni. Suspenze byla
odsttedéna pii 4000 RPM a 15 °C po dobu 20 min a pevny podil HK byl pfeveden do
dialyza¢nich membran (3 500 Da) a dialyzovan proti destilované vodé do vymyti Cl* ionti
(zkouska pomoci AgNQgs). Po dialyze byl vzorek lignitickych HK lyofilizovan pro
dosazeni co nejvetsi Cistoty HK.

3.4 Priprava zasobnich roztoki

Roztoky HCI a MgCl; o koncentraci 1M byly pfipraveny pfesnym odméfenim mnozstvi
dané latky, tak aby toto mnozstvi odpovidalo pozadované koncentraci. Latky byly
pievedeny do odmérnych ban¢k o objemu 50 ml a doplnény po rysku destilovanou vodou.
Takto piipravené roztoky slouzily k extrakci huminovych latek.
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3.5 Priprava huminovych litek pro analyzu

Huminova kyselina byla extrahovana dvéma zpisoby, prvnim zplisobem bylo navéazeno
50 mg izolované huminové kyseliny, ktera byla vloZzena do 10 ml tii ¢inidel, a to do MiliQ
vody, do 1M roztoku HCI a do 1M roztoku MgCl,. Kazdy vzorek byl pfipraven dvakrat.
Takto ptfipravené suspenze byly tfepany po dobu 48 hodin. Kapalny podil byl slit a ten
pevny byl pfesusen v suSarné pii teploté 55 °C. Poté byla zkoumdna termicka stabilita
huminové latky.

Druhy zptsob bylo navazeni 50 mg huminové kyseliny do 10 ml MiliQ vody a po
48 hodinéch na tfepacce a naslednym odstfedénim a vysuSenim huminové kyseliny pfi 55
°C, byla ¢ast odebrana na méfeni a zbyla ¢ast byla opét extrahovana v 10 ml 1M MgCl,
a stejnym postupem se huminova kyselina extrahovala i v 1M HCI. Opét kazdy vzorek byl
timto zplisobem pfipraven dvakrat. Tento zplsob ptipravy vzorkii dile nazyvame jako
vzorky z postupné metody.

3.6 Prvkova analyza

Huminové kyseliny byly charakterizovany metodou elementdrni analyzy. M¢feni bylo
provedeno na Fakult¢ chemické, VUT v Brné pomoci pfistroje EuroEA Elemental
Analyser EA 3000.

3.7 FT-IR spektrometrie

Vzorky huminové kyseliny extrahované postupnou metodou byly prométeny metodou
infracervené spektrometrie. Pro srovnani byl zméten i1 vzorek ptivodni huminové kyseliny.
Analyza byla provedena v oblasti vino&ti 400 — 4 000 cm™. Technika, kterou byly vzorky
proméfeny, se nazyva technika zeslabeného uplného odrazu (ATR). Jedna se o rychlé
meéfteni, pii kterém je analyzovany vzorek nanesen na ATR krystal, s kterym musi byt
vV dokonalém kontaktu. Vysledkem métené je spektrum, které se do znacné miry podoba
spektru zméfenému v kyveté.

3.8  Termicka analyza
3.8.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza byla provedena pro vSechny vzorky huminové kyseliny
extrahované v destilované vodé, 1M HCl a 1M MgCl; i pro ptivodni huminovou kyselinu.
Pro tuto analyzu byl pouzit pfistroj TA Instruments TGA Q5000, ktery byl propojen
S pocitacem a tak byla zaznamendvdna naméfena data. Primérnd navazka vzorku byla
kolem 2 mg. Pouzité panvicky pii méfeni byly platinové a po dobu méfeni byly oteviené.
Méfeni probihalo v atmosféte vzduchu, jehoz pritok byl 30 ml/min, pratok balan¢niho
plynu, dusiku, byl 15 ml/min. Rychlost ohfevu byla nastavena na 10 °C za minutu, méfeni
probihalo od pokojové teploty az po 600 °C. Ziskané vysledky byly dale zpracovavany
pomoci softwaru TA Instruments.
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3.8.2 Diferencni kompenzacni kalorimetrie

Kalorimetricka analyza byla provedena taktéz pro vSechny vzorku huminové kyseliny
extrahované v destilované vodé, 1M HCl a 1M MgCl; i pro ptivodni huminovou kyselinu.
Meéteni probihalo na piistroji DSC Q200 od TA Instruments. Primérnd navazka vzorku
Cinila stejné jako u predchozi metody 2 mg. Méfeni probihalo na hlinikovych panvickach,
které byly po celou dobu méfeni oteviené. Pritok kysliku byl nastaven na 25 ml/min
a pritok dusiku také na 25 ml/min. Zahtivani vzorku bylo nastaveno od 40 °C az do 700 °C
S krokem 10 °C za minutu. Stejné jako u termogravimetrické analyzy, byly i zde naméiené
hodnoty zpracovavany pomoci softwaru TA Insruments.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace huminové kyseliny a extrahované huminové Kyseliny

Z ptedchozi prace [30], bylo zjisténo, ze extrakci kovi z komplexi huminovych kyselin
riznymi ¢inidly dochéazi pravdépodobné také k ovlivnéni vlastnosti samotné huminové
kyseliny. V této praci jsme se tedy zaméfili na studium stability samotné huminové
kyseliny a ovéfovali jsme, CO se S ni d&je pii puisobeni stejnych extrakénich Cinidel. Pouzili
jsme tato c¢inidla: 1M HCIL, IM MgCl; a MiliQ vodu. Jde tedy o stejna cinidla, jaka

se pouzivaji pro extrakci kovit z komplexi huminovych latek a jaka byla také pouzita
Vv praci [30].

4.1.1 Prvkova analyza

Extrahované huminové kyseliny byly podrobeny elementdrni analyze. Zastoupeni
jednotlivych prvki ve vzorcich, je zobrazeno v nasledujici tabulce (Tabulka 4).

Tabulka 4. Elementdrni slozeni huminovych ldatek

Vzorek N [atom. %] C [atom. %] H [atom. %] O [atom. %]
HK 11 419 38,5 18,5
HK + HCI 11 414 39,0 18,5
HK + MiliQ 1,1 41,5 38,5 18,9
HK + MgCl, 0,9 38,3 39,2 21,7

Nejvetsi zastoupeni ve struktufe huminové kyseliny ma jednoznacné uhlik, ktery tvoii vice
jak 40 % jeji struktury, druhym nejvice rozSifenym prvkem ve struktuie je vodik, ten
zabird kolem 38 %. V menSim zastoupeni se Vv huminové kyseliné¢ vyskytuje 1 kyslik
a nejmensi zastoupeni ma dusik. Porovnanim jednotlivych hodnot vidime, Ze nejvétsi vliv
na huminovou kyselinu mélo ¢inidlo 1M MgCl,, jehoz prvkové zastoupeni v extrahované
huminové kyseliné se pomérné 1i§i od té plivodni huminové kyseliny, zejména v obsahu
uhliku a kysliku. Ostatni ¢inidla vyextrahovala pomérné malé mnozstvi funk¢nich skupin,
nachazejicich se ve struktufe huminové kyseliny, které se na vysledky elementarni analyzy
vyznamn¢ neprojevily.

4.1.2 FT-IR spektrometrie

Metodou, ktera byla pouZita k charakterizaci huminové kyseliny samotné a huminoveé
kyseliny extrahované v MiliQ vodé, IM MgCl, a 1M HCI, je infracervena spektrometrie.
Me¢éfteni bylo provedeno za tcelem posouzeni vlivu extrakénich ¢inidel na huminovou
kyselinu.
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Obrazek 3: FT-IR spektra HK a extrahované HK

Na obrazku (Obrazek 3) jsou vyobrazena FT-IR spektra ptivodni huminové kyseliny
a dale pak huminové kyseliny extrahované v ¢inidlech. Pik, ktery je v rozmezi vinodéta
3600 — 2900 cm™, nam znadi absorpci valendnich vibraci pro skupiny —OH, které jsou
vazany vodikovymi mistky, diky nimz tvofi huminové latky rozvétvené struktury.
Absorpéni pasy v rozmezi 3 506 — 3 440 cm™ prislusi volnym aminoskupinam signalizujici
primarni aminy. Dalsi pik, ktery se nachazi v rozmezi vino&ti 2 920 — 2 850 cm™ patii
vibracim alifatickych funkénich skupin jako jsou —CHj;, —CH,—, které jsou nezbytnou
soucasti huminovych latek. Dalsi pik, kterého si mizeme v FT-IR spektru v§imnout, je
v poloze 1710 cm™, tento pik ndam znadi absorpci vibraci vazby C=0. Pas v rozmezi
2 400 cm™ piislusi CO, ze vzduchu. Pasy vrozmezi 1650 — 1600 cm™ odpovidaji
valenéni vibraci karboxylového aniontu —COO" v ramci karboxylové skupiny, ptipadné
vibraci aromatického kruhu, ve kterém se nachazi dvojné vazby mezi uhliky. Oblast
Vv rozmezi vlno&ti 1600 — 1400 cm™ zobrazuje vibrace aromatickych vazeb nebo
deformaéni vibrace amidickych N—H skupin. Pik v rozmezi vino&ti 1420 — 1320 cm™
znazornuje oblast absorpce vibraci pro deformované alifatické C—H skupiny, O-H
vazebnym vibracim, valenénim vibracim C-O skupiny vazané ve fenolech. Pro vInocty
1230 — 1 220 cm™ je charakteristicky vyrazny pas odpovidajici absorpci fenolické funkéni
skupiny.

Ze srovnani jednotlivych spekter je patrné, ze nedochazi k posunu past, pouze ke
zméné jejich intenzit. Nejvétsi zména nastala vrozmezi 1650 — 1600 cm™, kdy
u jednotlivych kiivek vidime v této oblasti dva zietelné piky. Jednotlivé piky se u kiivek
lisi pomérem velikosti, mliZeme si vSimnout, Ze pomér pikli huminové kyseliny
extrahované v 1M MgClI; je vyrazné odlisny od poméru pikd ptivodni huminové kyseliny.
Stejné je tomu 1 u kiivky huminové kyseliny extrahované v MiliQ vodé, pomét velikosti
pikt je také zcela odlisny od kiivky piivodni huminové kyseliny. AvSak pik kiivky nalezici
huminové kyselin¢ extrahované v IM HCI je srovnatelny s pikem plivodni huminové
kyseliny. V rozmezi pasem 1600 — 1400 cm™ si miZzeme opé&t v§imnout rizné velikosti
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piku. Pik kiivky huminové kyseliny extrahované v MiliQ vod¢ v této oblasti, je
srovnatelny s pikem pivodni huminové kyseliny, zména v tomto piku nastala pouze u
huminové kyseliny extrahované v 1M HCI a v1M MgCl,. Nepatrné zmény nastaly
v rozmezi 1 420 —1 320 cm™, kde si miiZeme viimnout odligné velikosti piku u huminové
kyseliny extrahované v IM HCI a také trochu i u huminové kyseliny extrahované v 1M
MgCl,. V pasmu o rozmezi 1230 — 1220 cm™? miZzeme vidst jiny priubéh kiivky lisici
se od ostatnich a tato kiivka patii huminové kyseliné extrahované v 1M HCI.

4.2 Termicka stabilita

Cilem prace bylo zjisténi stability huminové kyseliny samotné a dale extrahované
V destilované vodé, v 1M HCI nebo v 1M MgCl,. Termicka stabilita byla sledovana
pomoci metod TGA a DSC.

4.2.1  Termicka stabilita huminové Kyseliny po extrakci

Pomoci termickych metod byl zkouman vliv extrakénich €inidel na huminovou kyselinu.
Hodnoty byly ziskany pro jednotlivé vzorky pomoci metody TGA. V tabulkach je uveden
celkovy ubytek hmotnosti, z n¢hoz vyplyva obsah popela a teploty pro jednotlivé piky,
pti kterych byla rychlost degradace nejvyssi.

Proméfeny byly vzorky samotné huminové kyseliny, huminové kyseliny z extrakce
V jednotlivych Cinidlech a vzorky huminové kyseliny, které se postupné davaly do MiliQ
vody, nasledné¢ do 1M MgCl, a nakonec do 1M HCI, nazyvany dale jako vzorky
Z postupné metody. Kazdy vzorek extrahované huminové kyseliny byl pfipraven dvakrat.
Vysledky v tabulkach jsou primérné hodnoty dvou méteni a jejich piipadna chyba méfeni.

Tabulka 5: Viastnosti samotné HK a HK extrahované, ziskané prostiednictvim TGA

Celkovy ubytek
Vzorek | Extrakce ) Teplota [°C] | Teplota [°C] | Teplota [°C]
hmotnosti [hm. %]
HK - 98,3 450 548 -
HK 1M HCI 99,1+0,3 491+7 - -
HK MiliQ 96,8+ 0,6 444 +1 555+1 -
HK 1M MgCl, 96,1+0,1 425+ 1 469 +1 582 + 2

Na zakladé pozorovani hodnot uvedenych v tabulce (Tabulka 5) lze fici, ze celkovy
ubytek hmotnosti je vyrazné nejvyssi pro HK extrahovanou v IM HCI a nejnizsi pro
HK extrahovanou v 1M MgCl,. Hodnoty teplot pro jednotliva extrakeni ¢inidla se pomérné
znacné 1i8i, mizeme vidét, ze prvni degradace u samotné huminové kyseliny nastava pfi
teploté 450 °C. Pii 491 °C dochazi k degradaci huminové kyseliny extrahované v 1M HCI,
z toho vyplyva, Ze ¢inidlo posouva termickou stabilitu huminové kyseliny do vysSich
teplot. Opa¢né tomu tak je u ¢inidla 1M MgCly, u kterého dochazi k degradaci huminové
kyseliny uz pii 425 °C. Cinidlo, kterym byla MiliQ voda, teplotu degradace nijak vyrazné
neposunula, degradace nastala pii 444 °C.
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Obrazek 4: Srovnani TGA kiivek HK a HK extrahovanych

Na obrazku (Obrazek 4) mizeme vidét termogravimetrické degradacni kiivky huminové
kyseliny samotné a huminové kyseliny extrahované v 1M HCI, MiliQ a 1M MgCl,.
Vyznam téchto kiivek spociva v rychlosti ubytku hmotnosti s linearné se zvySujici
teplotou, v naSem ptipadé se jedna o teploty rostouci az k 600 °C.

1,2 1 —HK
HK + HCI 1
11 ——HK + MiliQ 1
o ——HK + MgCI2 1
S 08
3
o
S06 -
o
£
=
204 -
5
o
02 -
O T T T T -1
0 200 300 400 500 600

teplota [°C]

Obrazek 5: Srovnani DTG kirivek HK a HK extrahovanych

Na obrazku (Obrazek 5) mizeme vidét derivacni termogravimetrické kiivky huminové
kyseliny samotné a huminové kyseliny extrahované. Na zacatku si miZeme vSimnout
mensiho piku, ktery zaznamenava ubytek vody, dal$i piky znaci zaCatek degradace
organickych frakci. V DTG kiivce u HK samotné a extrahované ve vod¢, si mizeme
v§imnout dvou pikt, v kiivee HK extrahované v 1M HCI je pouze jeden pik a v kiivce
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pro HK extrahovanou v 1M MgCI; jsou az tii piky. Jednotlivé piky nam znaci degradaci
organickych fazi. Z grafu je taky ziejmé, Ze extrakce 1M HCI posouva termickou stabilitu
huminové kyseliny k vy$§im teplotdm. Opét se tedy potvrzuje, Ze pisobeni Cinidel méni
vlastnosti huminové kyseliny.

Tabulka 6. Viastnosti samotné HK a HK extrahované, ziskané prostiednictvim TGA, postupnd
metoda

Celkovy ubytek
Vzorek | Extrakce ) Teplota [°C] | Teplota [°C] | Teplota [°C]
hmotnosti [hm. %]
HK - 98,3 450 548 -
HK MiliQ 97,6+0,4 447+ 1 565+ 18 -
HK 1M MgCl, 93,9+0,6 376+ 2 490+ 1 537+1

V tabulce (Tabulka 6) jsou znazornény hodnoty, které jsme ziskali zmétenim termické
analyzy pro vzorky extrahované huminové kyseliny z postupné metody. Mizeme
si v§imnout, ze celkovy tbytek hmotnosti je nejvyssi u samotné huminové kyseliny, dale
pak u huminové kyseliny extrahované v MiliQ vod€¢ a nejmensi Ubytek hmotnosti je
U huminové kyseliny extrahované v 1M MgCl,. Degradacni teploty jednotlivych cinidel
maji mezi sebou opét velké rozdily. Nejvétsi rozdil pozorujeme u extrakéniho Cinidla
1M MgCl,, kde degradace huminové kyseliny zacina jiz pti 376 °C. Extrakce vodou
huminovou kyselinu nijak neovlivnila, degraduje pti 447 °C.

K ovlivnéni huminové kyseliny dochazi pouze pii extrakci Cinidlem 1M MgCl,
kdy ¢inidlo jeji termickou stabilitu posouva k niz$im teplotam.

Vzorky huminové kyseliny extrahované v 1M HCI nebyly podrobeny na termické
analyze z divodu nedostatku mnozstvi vzorku, ktery je potieba na analyzu.
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Obrazek 6: Srovnani TGA kiivek HK a HK extrahovanych, postupna metoda, mereni 1

Na obrazku (Obrazek 6) opét vidime termogravimetrické degrada¢ni kiivky huminové
kyseliny a huminové kyseliny extrahované v ¢inidlech z postupné metody. Teplotni rezim
byl nastaven od 20 °C az do 600 °C. Muize si v§imnout, ze kiivka huminové kyseliny
extrahované v 1M MgCl, je vyrazné¢ odlisna nez kiivka samotné huminové kyseliny
a huminové kyseliny extrahované v MiliQ vode¢.
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Obrazek 1: Srovnani DTG kiiivek HK a HK extrahovanych, postupnd metoda, méreni 1
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Na obrazku (Obrazek 7) muzeme vidét derivacni termogravimetrické kiivky huminové
kyseliny samotné a huminové kyseliny extrahované z postupné metody. Na zacatku opét
vidime mensi pik, ktery znazoriiuje Ubytek vody, prvni teplota znaci zacatek degradace
organickych frakci. V DTG kiivce u HK samotné a extrahované ve vod¢, si muzeme
vS§imnout dvou pikd a v kiivce pro HK extrahovanou v 1M MgCIl, jsou az tfi piky.
Jednotlivé piky nam znac¢i degradaci organickych fazi. Z grafu také plyne posun termické
stability huminové kyseliny k vy$§im teplotam, ktery je zpusoben extrakci 1M MgCl..

Tabulka 7: Tepla nameérena metodou DSC uvolnéna béhem degradace po extrakci HK

Uvolnéné teplo
Vzorek | Extrakce L
[kJ.g7]
HK - 12 959
HK 1M HCI 9 089 + 350"
HK MiliQ 12 970 + 206
HK 1M MgCl; 11 511 + 244

“Teplo naméiené metodou DSC u HK v IM HCI je nepresné, na obrdzku 8 je videét, ze
kiivka neni uplna, a to z ditvodu omezeného zahrivani vzorku, ktery je pristroj schopny
VWvorit.

V tabulce (Tabulka 7) jsou uvedené hodnoty tepla, které se uvolnilo bé&hem
termooxidacni degradace métené pomoci DSC. Nejvétsi uvolnéné teplo miizeme pozorovat
u huminové kyseliny extrahované v MiliQ vodg, které je 12 970 kJ.g*, potom nésleduje
samotnd huminova kyselina 12 959 kJ.g?, dale pak huminova kyselina extrahovana
v 1M MgCl, 11511 kl.g" a nejnizsi uvolndné teplo je u HK extrahované v 1M HCI
9089 ki.gt.
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Obrazek 8: Porovnani DSC krivek pro HK a HK extrahované, méreni 1

Z obrazku (Obrazek 8) mtizeme vidét kalorimetrické kiivky, které ukazuji na entalpické
zmény probihajici ve vzorcich huminovych kyselin, ke kterym dochazelo béhem linearniho
nariistu teploty. MlzZeme si vSimnout, Ze exotermické procesy u huminové kyseliny
a huminové kyseliny extrahované v MiliQ vodé€ zalinaji pifi podobnych teplotach.
Z obrazku 8 také vyplyva, Ze nejvice stabiln¢ plsobi huminova kyselina extrahovana
v 1M HCI a to diky posunu degradace do vyssich teplot. Nejvice se 1isi kiivka, ktera nalezi
huminové kyselin¢ extrahované v 1M MgCl,, ktera ma slozitéjsi priabéh a ma dva vyrazné
exotermické piky.

Tabulka 8: Tepla namérend metodou DSC uvolnéna béhem degradace po extrakci HK, postupna
metoda

Uvolnéné teplo
Vzorek | Extrakce

[kd.g™]
HK - 12 959
HK MiliQ 13 067 + 372

HK 1M MqCl, 5058 + 675"

“Teplo namérené metodou DSC u HK v IM MCl, je nepiesné, z ditvodu mozného
druhého piku, ktery se pricinou omezeného rozsahu pristroje, v grafu nevyobrazil.

V tabulce (Tabulka 8) jsou uvedené hodnoty tepla, které se uvolnilo bé&hem
termooxidacni degradace métené pomoci DSC. Nejvétsi uvolnéné teplo miizeme pozorovat
u huminové kyseliny extrahované v MiliQ vodg, toto mnozstvi tepla ¢ini 13 067 kJ.g™.
A nejméné tepla se uvolnilo pti extrakci 1M MgCly, které se pohybuje kolem 5 058 kJ.g™.
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Obrazek 9: Porovnani DSC krivek pro HK a HK extrahované, postupna metoda, mereni 1

Z obrazku (Obrazek 9) vidime kalorimetrické kiivky pro jednotliva extrakéni Einidla,
které ukazuji na entalpické zmény probihajici ve vzorcich huminovych kyselin, ke kterym
dochazelo béhem linearniho nartstu teploty. MiZzeme si v§imnout, zZe exotermické procesy
u huminové kyseliny a huminové kyseliny extrahované v MiliQ vodé zacinaji
pii podobnych teplotach. Z obrazku také vyplyva, Ze nejvétsi stabilitu huminové kyseling,
dodala extrakce v 1M MgCls,.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo prozkoumani vlivu extrakénich cinidel na stabilitu huminové
kyseliny. Zjistovala se pifedev§im termicka stabilita, kdy byl vzorek huminové kyseliny
podroben teplotnimu rezimu. Vysledkem prvniho meéteni byl graf, ktery ndm udéval
zavislost teploty na ubytku hmotnosti, pfi termogravimetriské analyze. Pfi diferencni
kompenzacni kalorimetrii byl vystupem méfeni graf, ktery nam udaval zavislost teploty
na tepelném toku. Prométeny byly vzorky huminové kyseliny a huminové kyseliny
extrahované v Cinidlech: 1M HCI, MiliQ voda a 1M MgCl,. Vysledky méfeni
extrahovanych huminovych kyselin byly vzdy porovnany s vysledkem ptivodni huminové
kyseliny pted extrakci.

Dalsi analyzou, které byly tyto vzorky podrobeny, je FT-IR spektrometrie. Z niz jsme
ziskali jednotliva spektra, ktera jsme mezi sebou porovnavali. Poslednim méfenim, které
bylo v této praci uskuteénéno, byla elementarni analyza, pomoci niz jsme chtéli ziskat
rozdily slozeni mezi jednotlivymi vzorky.

Ziskané vysledky potvrdily vliv extrakénich ¢inidel na stabilitu huminové kyseliny.
Extrakéni ¢inidlo 1M HCI posouva termickou stabilitu huminové kyseliny doprava.
Naopak cinidlo 1M MgCl, zase snizuje termickou stabilitu huminové kyseliny,
ta degraduje jiz pfi nizsich teplotach. Z porovnani spekter z FT-IR spektrometrie je také
ziejmé, Ze dochazi ke zméné¢ huminové kyseliny vlivem extrakci. Je patrné, ze nedochazi
k posunu jednotlivych pasu, ale pouze ke zméné jejich intenzit. Z vysledkd elementarni
analyze zase vidime, Ze nedochéazi k vyrazné zméné¢ slozZeni.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

FT
IR
TA
TGA
DTA
DSC
HK

Fourierova transformace

infraervena oblast elektromagnetického zaieni
termicka analyza

termogravimetrické analyza

diferen¢ni termické analyza

diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie
huminov¢ kyseliny
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