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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva gely huminovych kyselin a jejich schopnosti vazat na svém
povrchu kovové ionty. V této praci byla studovana adsorpce médnatych iontl na
pripravenych gelech. Ty byly pfipraveny rozpusténim huminovych kyselin v hydroxidu nebo
tripolyfosfatu sodném a naslednym srazenim kyselinou chlorovodikovou nebo chloridem
hofeCnatym.

Adsorpce byla studovana pfi riznych koncentracich chloridu médnatého a méfena na
UV-VIS spektrofotometru. Z méfeni vyplyva, ze gely pfipravené pomoci tripolyfosfatu
sodného na sebe sorbuji médnaté ionty méné, nez gely pfipravené hydroxidem sodnym.
Zaroven jsou zminované médnaté ionty na gely pfipravované pomoci polyfosfatu vazany
mensi silou. Gely srazené chloridem hofe&natym sorbuji mnohem vice, nez gely srazené
kyselinou, proto jsou extrahovana mnozstvi vyssi.

ABSTRACT

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

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

viwv s

pFirodnimi organickymi latkami na zemském povrchu. Vyskytuji se v pudach, vodach
a sedimentech. K nejvyznamnéjSim vlastnostem HK patfi schopnost zadrzovat vodu, ziviny
a zlepSovat pferozdélovani mineralnich latek. Mimo jiné HK reguluji i toxicitu pady vazanim
tézkych kovu za vzniku organismim veskrze neSkodnych koloidnich sloucenin. Jsou totiz
bohaté na funkéni skupiny, které umoznuji vznik téchto sloucenin. Pro svou reaktivitu jsou
tedy idealnim studijnim materialem v mediciné, ochrané zZivotniho prostiedi a zemédélstvi.

Forma hydrogelu umoZzhiuje rychlejSi a presnéjsi studium HK. Otazkou ov3em je, jak se
rizné pfipravené hydrogely odliSuji od puavodnich kyselin. Naplni prace je studium
adsorpcnich vlastnosti pfipravenych vzorkd huminovych geld (HG) a nékterych
modifikovanych HG. Pro svou vysokou afinitu a silnou vazbu k HK byly ke studiu adsorpce
zvoleny médnaté ionty.



2 CILPRACE

Cilem této bakalarské prace je pfiprava klasického HG, rozpusténim HK v hydroxidu sodném
a srazenim v kyseliné chlorovodikové, a nasledné porovnani adsorb&nich vlastnosti
s modifikovanymi HG.

Modifikované gely jsou pfipraveny:

= rozpu$ténim HK v hydroxidu sodném a srazenim v chloridu hofe¢natém,

= rozpusténim HK v tripolyfosfatu sodném a nasledném sraZzenim kyselinou
chlorovodikovou,

= rozpusténim HK v tripolyfosfatu sodném a nasledném srazenim chloridu hofeCnatym.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Huminové latky

HL jsou pfirodni latky vyskytujici se v pudach, raselinach, hnédém uhli, lignitu, vodach
a sedimentech. Jsou to nejrozSifené&jsi pfirodni produkty na Zemi. Ackoli v posledni dobé
vychazi o HL mnoho publikaci, dosud patfi k nejméné prostudovanym pfirodnim produktim
na zemském povrchu. [1]

3.2 Vyuziti huminovych latek

HL jsou hojné vyuzivany v modernim zemédélstvi, kde maji akumulacni, zasobovaci,
regulaéni a ochranou funkci. Casto vystupuji jako biokatalyzatory v mnoha organickych
procesech, stimuluji rist rostlin urychlenim buné&ného déleni, urychluji rozvoj kofenového
systému. Aktivuji ¢innost mikroorganism, stimulujici enzymy rostlin a zvysuiji jejich produkci.
ZlepSuji pfijem Zivin a zvySuji kofenovou respiraci. Podporuji kliCeni a zivotaschopnost
semen.

Z dlavodu &astého vyuzivani ornych pud dochazi k vy&erpani pfirodniho pidniho potencialu,
proto jsou rozpustné HL vyuzivany jako soucast hnojiv, které pfirodni slozku doplfiuji. Jsou
efektivnim prostfedkem v boji s padni korozi, protoze vytvareji koloidni agregaty a podporuiji
rozvoj kofenového systému zpevriujiciho pudu. Hnojiva obohacena o HL feSi problém
presoleni pudy v disledku vyuzivani nadmérného mnozstvi mineralnich hnojiv. HL zvySuji
efektivitu mineralnich hnojiv a fungicidl, zarovent maji velky vliv na redistribuci dusiku
v pudé, proto mize byt podil nitratovych mineralnich hnojiv snizen. Zaroven diky své
schopnosti vazat tézké kovy redukuiji toxicitu pdy. [2, 3]

3.3 Vznik huminovych latek

HL vznikaji humifikaci, tedy rozkladem organickych biopolymert odumrelych ZivociSnych
arostlinnych tkani v ptudé. V duasledku velkého poctu rozdilnych organickych sloucenin
v Zivych organismech vedou jejich degrada¢ni a rekombinacni procesy téméf
k nekone&nému poctu molekul s Sirokym rozsahem vlastnosti. [2, 3]

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

a) Nehuminové latky — Organicka hmota vznikla pfevazné syntézou zivych organismu a je
nachylna k pfevodu na jiné slouCeniny mikroorganismy. Jde o slouCeniny s dobfe
definovatelnou strukturou, tedy aminokyselinami, organickymi kyselinami, pryskyficemi,
sacharidy, vosky, tuky apod.

b) Huminové latky (HL) — Smés slou€enin s relativné vysokou molekulovou hmotnosti
a odolnosti vi&i mikroorganismim. HL jsou bohaté na funkéni skupiny obsahuijici kyslik,
tedy COOH, fenolové a enolové OH, alkoholové OH a C=0 u chinonu). [4, 5]



ROSTLINNE ZBYTKY

PREMENA MIKROORGANISMY Modifikovane
ligniny rostlin
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HUMINOVE LATKY

Obr. 1: Mechanismus vzniku huminovych latek [2]

| pfes svou dulezitost je vznik HL nejméné objasnénou strankou chemie humusu. Kompletni
uspokojivy mechanismus vysvétlujici chemii a biochemii tvorby HL nebyl doposud vyvinut.
Pfesto pro popis postupu pfemény rostlinnych zbytki na huminové latky existuje hned
nékolik teorii. Mezi nejvyznamnéjsi teorie patfi klasicka Walksmanova ,ligninové“ teorie,
teorie kondenzace cukr( a v soucasnosti nejuznavanéjsi Polyfenolova teorie. [6]

V praxi se mizeme setkat s kombinaci vSech teoriemi popsanych cest. Napf. cesta 4
pfevliada u mokrych a Spatné odvodnénych pld, polyfenoly (cesta 2) jsou dominantni
u lesnich pGd a cukry a aminy mohou byt dllezitymi prekurzory v pudach, kde se vyskytu;ji
Casté vykyvy teplot, vlhkosti a ozafeni v suchozemském povrchu pady v drsném
kontinentalnim klimatu. [2]

3.3.1 Walksmanova ,lignitova“ teorie

Klasicka Walksmanova ,lignitova“ teorie (cesta 4) povazuje za hlavni zdroj pldnich
huminovych latek rostlinny lignin. Podle této teorie jsou méné stabilni molekuly bé&hem
mikrobialni degradace plné rozloZzeny, ale stabilngjSi Casti biopolymerl jsou rozlozeny
neuplné anebo zUstavaji zachovany (napf. lignin, kutin a melanin). Stabiln&jsi molekuly tedy
mohou vytvofit prekurzory HL.

Neuplné rozlozeny lignin mlze prochazet nékolika modifikacemi. Mezi mozné modifikace se
fadi ztraty methoxylovych (OCHs) skupin, vzniku o-hydroxyfenoll a oxidace koncovych
alifatickych postrannich fetézcd z karboxylovych (COOH) skupin. Demethylované
a oxidované ligniny maji, na rozdil od pavodnich lignin, vy$Si obsah kysliki a mensi obsah
uhlika. Diky Stépeni aromatickych kruhl mohou byt dale obohaceny o karboxylové skupiny.
[2, 6]
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3.3.2 Teorie kondenzace cukru

Tato neenzymaticka teorie (cesta 1) je Cisté chemickou kondenzaci redukujicich cukr
a aminoslou¢enin.  Aminoslou€eniny jsou produkty mikrobidalniho metabolismu.
Mikroorganismy $tépi polysacharidy na monosacharidy, aminy a proteiny. Naslednou adici
aminoskupin na karboxylovou skupinu pochazejiciho z monosacharidu N-substituované
glykosylaminy. Nasleduji pfesmyky, fragmentace molekul a ztrata vody. Timto zpusobem
vznikaji 3-uhlikaté zbytky aldehyd( a ketonl (acetol, glyceraldehyd a dihydroxyaceton).
Vzniklé zbytky jsou vysoce reaktivni a mohou snadno polymerizovat v pfitomnosti
aminokyselin. Polymeraci vznikaji hnédé zbarvené produkty podobné HL. [2]

3.3.3 Polyfenolova teorie

Teorie zahrnuje polyfenoly a chinony odvozené bud od ligninu (cesta 3), nebo syntetizované
mikroorganismy (cesta 2). HL vznikaji ze stavebnich blokd z polyfenoll ligninového plvodu,
které jsou syntetizovany mikroorgasmy. V prvni fazi jsou rostlinné zbytky rozlozeny na jejich
monomerické strukturni jednotky. Lignin je b&éhem tohoto rozkladu zbaven svych vazeb na
celulézu a postranni fetézce v ligninu jsou nasledné oxidovany a demethylovany. Polyfenoly
jsou pfeménény enzymaticky na chinony, které dale reaguji s dusikatymi slouceninami
a polymerizuji na huminové makromolekuly. Dle této teorie vznikaji nejdfive fulvinové
kyseliny (FK), dale huminové kyseliny (HK) a nakonec huminy. [7]

3.4 Charakterizace huminovych latek

Huminové latky patfi pfevazné mezi cyklické slou¢eniny aromatického charakteru s velkym
rozsahem molekularnich hmotnosti, od nékolika set po statisice. Jedna se o amfoterni latky,
pfevazné tmavé hnédého zbarveni, patfici do skupiny polyfenoll a polykarboxylovych
kyselin. Vyznamnou vlastnosti HL je jejich biochemicka i chemicka stabilita, schopnost na
sebe vazat tézké kovy jak pfi komplexacénich, tak pfi sorpénich procesech. [8]

Huminové latky

Fulvové kyseliny Huminové kyseliny Huminy

Svétle Zluta Tmavé Zluta Tmavé hnéda Sedotema

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

Obr. 2: Rozdéleni huminovych latek podle chemickych vlastnosti dle Stevensona (1982) [2]

Mnozstvi uhliku, ktery se vaze na huminové kyseliny pudy, raseliny a uhli, témeér Ctyfikrat
pfevySuje mnozstvi uhliku vazaného v organické hmoté vSech rostlin a Zivo€ichll na celém
svété. Zatimco v jilech a piscich se nachazeji HL ve stopovém mnozZstvi (méné jak 1 hm. %),
v zemédélskych ornych pudach se podil HL pohybuje mezi 5 az 15 hm. %. Nejvétsi podil HL
je ve hnédém uhli (10 — 30 hm. %), raSeliné (10— 40 hm. %), oxihumolitu a lignitu
(40 — 85 hm. %). [9, 2]
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Z fyzikalné-chemického hlediska jsou huminové latky déleny podle rozpustnosti:
1) Humusové kyseliny
a) Huminové kyseliny — rozpustné v zasadach, nerozpustné v kyselinach
b) Fulvinové kyseliny — rozpustné v kyselinach i zasadach
¢) Hymatomelanové kyseliny — rozpustné v alkoholu
2) Huminy
3) Humusové uhli

HK a fulvokyseliny se li§i molekularni hmotnosti, kyselosti, rozpustnosti v nékterych
rozpous$tédlech (alkoholu) a schopnosti oxidace. [10]

3.5 Huminové kyseliny

HK mohou byt charakterizovany jako aromatické slou€eniny obsahujici ve své struktufe
fenolové, karboxylové a hydroxylové skupiny.

HK nejsou chemicka individua, ale smési latek s rdznorodym slozenim a strukturou.
V kyselém prostfedi a etanolu jsou nerozpustné, v alkalickych roztocich rozpustné a tvofi
pravé roztoky. V kyselinach tvofi Cervenohnédé srazeniny. [6]

3.5.1 Priprava huminovych kyselin

Nejpouzivanéjsi extrakéni metody vedou k izolaci materialu, ktery neobsahuje organické
necistoty, jako jsou jily a vicemocné kationty. PFi extrakci jsou HK rozpustény riznymi
rozpoustédly (nejefektivnéjSim rozpoustédlem je NaOH), z nichz se nasledné vylucuji
srazeniny naslednym okyselenim. Pfi nejCastéji vyuzivanych metodach dochazi k separaci
celého spektra latek o raznych molekularnich hmotnostech, jsou tedy univerzalni pro
vSechny typy pudnich organickych hmot. [12, 13]

a) Alkalické extrakce — Pfed samotnym postupem této metody, je vhodné vyluhovat
pouzivané matrice v HCI, aby dos$lo k odstranéni iontd Ca®". Extrahovadlem je
zfedény vodny roztok NaOH. Pfi téchto extrakcich je bézné pouzivano NaOH
0 nizSich koncentracich (0,1 — 0,5M), pfi vy8Sich koncentracich dochazi ke Stépeni
HK vlivem OH" skupin. Nasledné po rozpusténi je pfipraveny roztok okyselen HCI.
Pro vy3Si efektivnost je extrakce nékolikrat opakovana. Tato metoda vede k ziskani
zhruba 80 % organické hmoty.

b) Kyselina mravenc¢i (HCOOH) — Vyzkumy pudni organické hmoty prokazaly, Ze
pomoci kyseliny mravendéi s pfidavkem LiF, LiBr nebo HBF,4, lze extrahovat 55 %
pudni a 80 % kompostové organické hmoty.

c) NaysP,0O; a dalsi neutralni soli — Pfi této metodé jsou vyuzivany napf. difosforecnan
sodny, oxalat amonny a soli slabych organickych kyselin. Vyuzivané latky inaktivuji
kationty pfitomné v pouzité matrici (napf. Ca, Fe, Al). Tyto kationty jsou zodpovédné
za udrzovani organické hmoty v koagulaénim a nerozpustném stavu. Extrakce
probiha pfi pH = 7 a jeji vytéznost je méné nez 30 hm. %. [11, 12]
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3.5.2 Struktura huminovych kyselin

HK jsou tvofeny hlavné ¢&tyfmi elementarnimi prvky, uhlikem (52 — 62 hm. %), kyslikem
(30 — 33 hm. %), vodikem (3 — 6 hm. %) a dusikem (4 — 5 hm. %). [2] Ve struktufe obsahuiji
primérné 3 — 4 karboxylové skupiny, 3 — 6 fenolovych skupin, dale také ketoskupiny,
hydroxylové skupiny. Do molekularni struktury patfi také bezdusikaté aromatické jadro
a cyklické dusikaté organické slou¢eniny. [13]

Struktura HK je velmi sloZita, proto neni dodnes pfesné prostudovana. Na zakladé znamych
Gdaji byl vytvofen nejmensi mozny zakladni sumarni vzorec pro HK: C;oH;,0sN. Tento
vzorec ovéem nema absolutni platnosti, ale mizeme diky nému odvozovat pravdépodobnou
chemickou strukturu, chemické a chemicko-fyzikalni vlastnosti.[8] V souCasnosti diky
pokrokim a vyvoji novych metod vyuzivanych pfi feSeni struktury a slozeni HL, bylo
navrhnuto nékolik studii popisujicich strukturu HK. Tyto struktury uvedené na Obr. 3, Obr. 4
a Obr. 5 se snazi popsat postaveni COOH a OH skupin v molekulach HK, které znaéné
ovliviuji jejich chovani. [10]

H H
HO OH
_____ -
Obr. 3: Struktura molekul huminovych kyselin podle Flaiga (1960) [10]
HO =0
E.-:ICIH CUDH CODH (HO-OH),  (sugar) H
A OH
H CH . HE=0 P9 COOH
f\l_[\‘/ r_'._,-":"l'r d {} =1 H\f{l EﬂI
"'\-\."-'-' = \'\
b TR R coom
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Obr. 4: Hypoteticky strukturni vzorec huminoveé kyseliny podle Stevensona (1982) [8]

13



Obr. 5: Struktura molekul huminovych kyselin podle Steina (1997) [7]

3.5.3 Vlastnosti huminovych kyselin

HK jsou rozpustné pouze v alkalickém prostfedi. Ve vodé jsou rozpustné jen nékteré soli
téchto kyselin (napf. humat sodny a humat draselny).

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

» Sedé zbarvené kyseliny nekoaguluji pridavkem elektrolytu v alkalickém prostredi.
Vyznacduji se silnou sorpéni schopnosti s vapennymi ionty, s nimiz vytvafi nasyceny
neutralni humus.

= Hnédé zabarvené kyseliny snadno koaguluji pfidavkem elektrolytu. Tvofi silné
hydrofilni Spatné& koagulujici koloidy. Hnédé HK jsou zakladem Kkyselého
nenasyceného humusu.

HK jsou schopny tvofit organomineralni komplexy. Ty jsou vytvafeny spojenim jilovych €astic
a ve vodé nerozpustného humatu vapenatého. Tyto slouceniny zajistuji kvalitni pfisun Zivin
rostlinam. [14]

3.5.4 Reaktivita huminovych kyselin

Pro vyuzitelnost HK a pfedpovidani moznych reakci s jinymi latkami je dulezita dobra znalost
jejich struktury. HK obsahuji napf. fenolové a karboxylové skupiny, které jsou schopné se
vazat s kovy. [8]

Na zakladé dostupnych informaci Ize pfedpokladat nékolik druht vazebnych interakci:

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

= Koordinacni vazba je tvofena prevazné karboxylovymi a fenolovymi skupinami
obsazenymi ve struktufe. V slabé kyselém prostiedi se na tvorbé vazby podileji
karboxylové skupiny a pfi pH > 7 i fenolové skupiny. Tento typ je vyznamny z hlediska

,,,,,,
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zvySujicim se pH. Podstatou tvorby komplext s kovy je zaplnéni volnych orbitall
kovll elektrony donorovych skupin ligandl. [8] Schopnost HK tvofit komplexy je
znatné ovlivnéna jejich slozenim. Vysoky obsah skupin vazajicich Kkyslik
(karboxylové, karbonylové, fenolové), zvySuje komplexotvornost. [16] V pfirodé
pFebiraji roli ligandu jednoduché organické slou€eniny a funkéni skupiny v HL a HK.
Schopnost téchto skupin vazat se s kovy koordina¢ni vazbou klesa v poradi: [16]

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

3.6 Adsorpce

Adsorpce je samovolné zvySeni koncentrace latek (Ci urcité latky) v oblasti mezifazového
rozhrani, kterd vede ke snizeni povrchové energie. Latka, kterd se navazuje na pevnou
latku, na které adsorpce probiha (sorbent), nazyvame adsorbat. Adsorbat volné se
pohybujici v objemu faze nazyvame adsorptiv.

Adsorpce mohou probihat na pohyblivém i na tuhém fazovém rozhrani. Pohyblivé
mezifazové rozhrani vznika pfi styku dvou nemisitelnych kapalin, popfipadé na rozhrani
kapaliny a plynu. Tuhé mezifazové prostredi vznika pfi styku tuhé a tekuté faze (kapalina,
plyn). [17]

o ® o
. F Adsorptiv
O

_: ur Adsorbat '

Sorbent (Adsorbent)

Obr. 6: Adsorpce [17]

3.6.1 Adsorpé€ni izoterma

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

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

Pfi adsorpci zvodnych roztokl na béznych adsorbentech maji adsorpéni izotermy
jednoduchy prubéh. Nejcastéji je adsorpce vyjadfovana Freundlichovou a Langmuirovou
izotermou.
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Freundlichova izoterma

Freundlichova izoterma je nejrozSifenéjSi dosud pouzivané analytické vyjadfeni zavislosti
adsorbovaného mnozstvi na rovnovazném tlaku za konstantni teploty. lzoterma byla
formulovana empiricky na zakladé experimentalnich dat, ma tvar:

a=k-c" (2)
Pro zpracovani dat se pouziva Freundlichova izoterma v linearnim tvaru:
Inc =Ink+n-Inc 3

Kde c je rovnovazna koncentrace latky v roztoku po adsorpci, a je adsorbované mnozstvi na
1 g sorbentu, k a n jsou konstanty. Hodnota konstanty k klesa s rostouci teplotou, konstanta
n je vzdy vysSi nez 1 a s rostouci teplotou se ji blizi.

Langmuirova izoterma
Vznikla teoreticky na zakladé kinetickych predstav za predpoklad:

= vytvafi se jen jedna vrstva molekul
= pravdépodobnost adsorpce je stejna ve vSech mistech povrchu
= adsorbované molekuly se vzajemné neovlivriuji

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

Iy =ka'(l—9)'C (4)

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

Soucasné s adsorpci probiha desorpce molekul zachycenych na povrchu:

ry =K, -0 (5)

po ustanoveni adsorpéni rovnovahy je:
ry=r, (6)
ky-0=k, -(1-6)-c (7)

a
K, 8
C R
0 — d — b M C
k, 1+b-c
1+c R

d

kde b je pomér adsorpCni a desorpéni konstanty:

ke (9)

tato konstanta je pouze funkci teploty.
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Podil obsazeného povrchu Ize vyjadfit pomérem adsorbovaného mnozZstvi potifebnému
k Uplnému pokryti povrchu monovrstvou:

a 10
) A (10)
amax
Pouzivanym tvarem v praxi je:
b-c (11)
a = amax
1+b-c
a upraveny tvar je potom:
c_ 1 c (12)
a b- Anax  Amax

Langmuirova izoterma je zvlast vhodna pro chemisorpci, kdy se na povrchu vytvari jedna
vrstva molekul. V pfipadé odchylky Langmuirovy rovnice od skuteéného prubéhu izotermy
mohou byt zpusobeny nestejnorodosti povrchu adsorbentu a vzajemnym ovliviiovanim
molekul. [17]

3.7 Koloidni soustavy v gelové fazi

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

Z hlediska struktury jsou gely definovany jako systémy tvofené trojrozmérnou siti, ktera
vytvaFi souvislou strukturu prostupujici celym disperznim prostfedim. Castice uzaviené
v tomto prostfedi nejsou schopny nezavislého pohybu a mohou vykonavat pouze vibracni
pohyby. Sily takto poutajici disperzni ¢astice jsou adhezni (pfilnavé) sily chemického nebo
fyzikalniho charakteru.

VysuSenim kapalné faze, lze odstranit disperzni prostfedi plvodniho gelu (lyogelu,
hydrogelu), za vzniku xerogelu. Xerogely obsahuji pouze zesitovany disperzni podil. Podle
chovani gely délime na ireverzibilni a reverzibilni. [17]

= Reverzibilni gely méni pfi vysouSeni svij objem. Vznikaji kompaktni xerogely jsou
schopné bobtnanim prechazet do disperzniho prostfedi.

= Ireverzibilni gely pfi vysouSeni svlj objem neméni a ziskavaji porézni strukturu. PFi
styku s disperznim prostfedim jsou schopny ¢asteéného bobtnani, ale do pivodniho
stavu pfed vysouSenim se jiz nevraci. [18]

Gely se dale déli podle druhu propojeni:

» Fyzikalni jsou zesitované fyzikalnimi interakcemi mezi fetézci, jimiz jsou vodikové
mustky, hydrofobni interakce a vzajemné zauzleni fetézcu.
= Chemické (kovalentni) jsou propojeny kovalentnimi vazbami. [19]
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4 SOUCASNY STAV RESENi PROBLEMATIKY

Struktura HK a ostatnich HL umoznuje vznik komplext s celou fadou slouéenin. PfedevSim
schopnost vazat kovové ionty a dalSi polycyklické slouceniny skryva velky potencial pro
rozvoj hnojiv, pesticidl a ochranu zivotniho prostredi. Afinita HK je vyS$Si nez u bentonitu,
aktivniho uhli a kovovych oxidud. HK se vyznacuji vyssi sorp&ni kapacitou, energii i rychlosti
sorpce.

Martyniukova a kol. srovnali ve svém vyzkumu [20] vhodnost pevné a gelové faze pro
vyzkum adsorpce HK. Prokazali, ze gelova faze je pro vyzkum sorpci HK mnohdy vhodné;si,
jelikoz gelova forma sorbuje vétSi mnozstvi kovovych iontu.

Martyniukova a kol. se dale zabyvali studiem adsorpce kovd na HK. Vyzkumem prokazali,
Ze t&zké kovy (Pb*, Ag®, Ba®*, Cu®*, Hg** a Cd**) jsou adsorbovany ve velkém mnozZstvi.
lonty Ni?*, Co*, Mn%", Zn?** a Cs* vykazaly mensi afinitu nez tézké kovy a kovy s malou
relativni hmotnosti. Vysledkem tohoto vyzkumu bylo sefazeni iontd kovl, podle jejich
adsorpcénich schopnosti. Pfiemz olovo prokazalo nejvySsi afinitu k humnovym kyselinam:
Pb%* > Ag* _ ng+> Cd?* ~ Ba® ~ Cu>* > Ni%* ~ Co*" ~ Mn?* ~ Zn?* ~ Ca%* > Mgz+~ VA4~ ARt ~
cr.

Afinitou kovu se ve svém c¢lanku [21] zabyvali také Baruah a Upreti. Ti porovnali vysledky
potenciometrického méfeni komplexace lignitickych HK a sestavili fadu kov(l podle klesajici
afinity. Dale dokazali, Ze stabilita vzniklych komplext stejnych kovl klesa ve stejném poradi:
Fe3+ > A|2+ S Cu2+ S Zn2+ S Ni2+ S C02+ S M92+.

Erdogan a kolektiv se v ¢lanku [22] zabyvali vlivem pH na sorpéni vlastnosti dvoumocnych
kationtu M** (Cu, Pb a Zn) a trojmocnych kationtd M*" (Fe, Al). Autofi zjistili, Ze interakce HK
s kovovymi ionty v roztoku vzrista s pH, sniZzuje se s koncentraci kovl a zvySuje se
s koncentraci HK. Autofi ¢lanku pomoci FTIR spektroskopie zjistili, ze skupiny COOH a OH
v huminovych kyselinach se u€astni na vazbé s kovovymi ionty.

V ¢lanku [23] autofi Gondar, Lépez, Fiol a kol. studovali vazani Cd, Pb a Cu na HK
a fulvinové kyseliny pomoci titrovani pfi pH = 5,5 a pH = 6,0 a 0,1M KNOs. Koncentrace
volnych iontld kovu byly méfeny iontové selektivnimi elektrodami (ISE). Vyzkumem bylo
zjisténo, Ze na HK je vazano vétsi mnozstvi zminénych kovud, nez na fulvinové kyseliny.
Hodnoty vazebnych konstant byly vyssi u HK.

Yang a Van Den Bern se zabyvali v ¢lanku [24] tvorbou komplextd Cu, Zn, Co a Al s HL
v moiské vodé (pH = 8). Ke kalibraci byl pouzit komplex Fe-HL v mofské vodé, ktery byl
pfedem kalibrovany proti EDTA. K méfeni byla pouzita voltametrie s AgCl referenéni
a rtutovou kapkovaci pracovni elektrodou. Vzorky byly umistény do voltametrickych cel
a michané rotujici PTFE tyci. Bylo zjisténo, Ze stabilita komplext dvojmocnych kovu klesa
v pofadi Cu > Zn > Co a stabilita komplexu trojmocnych kovl klesa v poradi Fe > Al. Autofi
také stejnou metodou zjistili, Ze komplexy s HK jsou stabilng&jSi nez fulvinové kyseliny.

Spolu s vyzkumem sorpce jsou zkoumany i metody extrakce. V praci [25] byla studovana
extrakce huminovych geld pouzitim silnych extrakénich c&inidel (H,O, 1M MgCl,, 1M HCI
a 0,025M NH4EDTA). NejsilngjSim cinidlem pro extrakci iontd médi z HG v pfipadé 0,1M
koncentrace zdrojovych roztokl byla shledana 1M HCI. Pfi vysSich koncentracich je nutné
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pro 100% extrakci pouzit 0,025M NH4EDTA. HK jsou ale vtomto extrakénim cinidlu
rozpustné a je nutné vyluh slozité upravovat (filtrace, odstied'ovani).
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité pristroje

UV-VIS spektrofotometr (HITACHI U3900H)

FR-IC spektrofotometr (Nicolet IMPACT 400)
centrifuga (Hettich RETINA 46 R)

pH metr (WTW 330)

pH metr (Mettler Toledo SE) s vpichovou elektrodou
susarna (Venticell)

vahy (SCALEC SPB61 a SCALEC SPB42)
michadlo (Heidoplh RELAX 2)

5.2 Pouzité chemikalie

hydroxid sodny normanal, Penta Chrudim
kyselina chlorovodikova 35%, Lach-ner

dihydrat chloridu médnatého, p.a., Fluka chemie
tripolyfosfore¢nan sodny, Penta Chrudim

chlorid hofe€naty, p.a., Fluka chemie

dusi¢nan stfibrny 1% vodny roztok

destilovana voda

huminové kyseliny

5.3 Priprava huminovych kyselin

HK byly pfipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského lignitu. Lignit byl extrahovan smési
0,5M NaOH a 0,1M Na4P,0; v poméru 20 g lignitu na 1 dm?® roztoku po dobu 12 hodin.
Nasledné byla suspenze ponechana pies noc v lednici a poté byl roztok nad pevnou fazi slit.
Roztok byl okyselen 20% HCI na pH = 1 a pevny podil byl opét extrahovan 1 dm?®
extrakéniho roztoku. Po 1 hodiné michani byl roztok slit a okyselen 20% HCI na pH = 1.
Okyselené roztoky byly nechany pfes noc v lednici. Vysrazené HK byly od roztoku oddéleny
odstfedénim (4000 RPM), nékolikrat promyty vodou a znovu odstfedovany do vymyti
chloridovych iontd. HK byla usuSena pfi 50 °C. Pfed pfipravou gelu byly HK jedenkrat
promyty vodou, odstfedény a opét vysuseny.

5.4 Priprava huminového gelu

HK jsou velice dobfe rozpustné v alkalickych roztocich. Klasicky pfipraveny roztok hydroxidu
sodného a HK je v této bakalarské praci nazyvan humatem. Roztok s tripolyfosfatem je dale
nazyvan fosfatem. V roztocich s pH < 7 rozpustnost klesd az do hodnoty izoelektrického
bodu. Prvni ze zpusobu pfipravu hydrogelu je pfekroceni isoelektrického bodu (pH < 2), kdy
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dochazi ke srazeni. Druhym zplsobem pfipravy je pfidavkem sitovanych &inidel. HK jsou
diky reaktivnim skupinam (karboxylové, enolatové, hydroxidové ap.) lehce koagulovatelné
pomoci vicemocnych iontd.

5.4.1 Priprava huminového gelu hydroxidem sodnym a tripolyfosfatem

Nejprve byly pfipraveny roztoky humatu a polyfosfatu. Humat byl pfipraven rozpusténim HK
v 0,5M roztoku hydroxidu sodného v poméru 8 g HK na 1 dm® hydroxidu. Pro pfipravu
polyfosfatu bylo jako rozpoustédlo pouzito 0,1M tripolyfosfat sodny v poméru 8 g HK na
1 dm?® fosforeénanu. Takto vzniklé roztoky byly okyseleny kyselinou chlorovodikovou na
pH =1, ¢imz doSlo k protonizaci funkénich skupin a naslednému vysrazeni HK ve formé
hydrogelu.

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

Zakladni HG pfipraveny hydroxidem a kyselinou byl oznagen jako Z/K. HG pfipraveny
tripolyfosfatem a kyselinou byl oznacen jako P/K.

fo

Obr. 7: Zakladni HG pripraveny hydroxidem a kyselinou (Z/K, vlevo) a HG pripraveny tripolyfosfatem
a kyselinou byl oznacen jako (P/K, vpravo).

5.4.2 Priprava modifikovaného huminového gelu

Byly pfipraveny roztoky humatu a fosfatu jako v kapitole 6.5. 1 dm? roztok(i bylo smichano se
stejnym mnozstvim 1M chloridu hofe¢natého. Vzniklé roztoky byly ponechany v uzaviené
nadobé a umistény pfes noc do lednicky, aby doSlo k uplnému vysrazeni. Nasledné byly
roztoky odsaty a odstfedovany za stejnych podminek jako v kapitole 6.5.

HG pfipraveny hydroxidem a chloridem hofe€natym byl oznaCen jako Z/M. HG pfipraveny
tripolyfosfatem a chloridem byl oznacen jako P/M.
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Obr. 8: HG pripraveny hydroxidem a chloridem (Z/M, vievo) a HG pripraveny tripolyfosfatem
a chloridem (P/M, vpravo)

Tabulka ¢. 1: Prehled jednotlivych pripravenych hydrogelti

Zkratka hydrogelu Rozpoustédlo Zdroj HK Srazedlo / Sit'ovaci ¢inidlo
ZIK 0,5M NaOH Humat 1M HCI

P/K 0,1M NasPs01 Polyfosfat 1M HCI

ZIM 0,5M NaOH Humat 1M MgCl,

P/M 0,1M NasP3049 Polyfosfat 1M MgCl,

Porovname-li vytéznost jednotlivych gelll podle pouzitych rozpoustédel, zjistime, Ze nejvétsi
vytéznost je pfi pfipravé gelu z humatd. Nasledné srazeni humatu chloridem se zda
nejefektivnéjsi.

Tabulka ¢. 2: MnozZstvi surovin pouzitych pro pfipravu HG. A mnoZzstvi pripraveného gelu.

HG HK (g) Rozpoustédlo (cm®) Srazedlo (cm®) P¥ipraveno HG (g)
ZIK 32 4000 220 183,9
P/K 32 4000 105 140,5
ZIM 28 4000 4000 495,8
P/M 38 3000 3000 104,7
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5.5 Charakterizace huminovych kyselin a hydrogelt

HK byly promyty destilovanou vodou a vysuSeny pfi 50 °C v suSarné. Vzorek HK byl
nasledné podroben elementarni analyze na CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 firmou
Carlo Erba na USMH AVCR v Praze.

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

A465 (13)

E4/6 = A
665

Hodnota humifikacniho poméru klesa srostouci molekulovou hmotnosti a stupném
disperzity. Cerné HK maji tento pomér v rozmezi 2,2 — 2,8; hnédé HK do 5. [26] Pro ziskani
UV-VIS spektra bylo rozpusténo 5, 10 a 20 mg HK v 100 ml 0,1M NaOH. Z naméfenych
spekter jednotlivych pfipravenych roztokd byly odedéteny adsorbance pfi 465 nm a 665 nm.
Z naméfenych hodnot byl nasledné vypocitan stupef humifikace.

Vysusené vzorky HK a HG byly smichany s KBr. Ze smési byly vylisovany tablety, které byly
poté promé&feny infradervenou (IC) spektrofotometrii (400 — 4000 cm™).

U pfipravenych HG bylo zméfeno také vnitini pH.

Pfipravené HG byly podrobeny testu na mnozstvi suSiny. Vzorky vSech pfipravenych gelt
byly jeden den suSeny v suSarné (105 °C). Z rozdilu hmotnosti pfed a po vysuSeni byl
vypocitan pramérny podil suSiny.

Obr. 9: Snimky suSiny HG pouZzitich pro FT-IR spektrofotometrii. Zleva vzorky Z/M, Z/K, P/M, P/K
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5.6 Priprava kalibraéni kfivky

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

A=c¢c-c-I (14)

Ty byly vyuzity ke stanoveni ubytku koncentrace Cu(ll) iontl v sorp&nich roztocich respektive
ke stanoveni koncentrace Cu(ll) iontl v HCI extraktech.

5.7 Adsorpce na fazovém rozhrani kapalina-pevna latka

Experimentalné se adsorpce zkapalné faze na tuhych latkach stanovuje pomoci
koncentrace latky vroztoku pfed jeho uvedenim do styku s adsorbentem a pak po
ustanoveni adsorpéni rovnovahy. Odvazené mnozstvi adsorbentu je protfepano za
konstantni teploty po dostateCnou dobu k ustanoveni rovnovahy. Poté je tfeba oddélit
adsorbent od roztoku. [17]

Byly pfipraveny zasobni roztoky CuCl, a destilované vody s riznou koncentraci chloridu
(0,001M; 0,005M; 0,01M; 0,05M; 0,1M; 0,5M a 1M). Vzorky HG o hmotnosti 1 g byly poté
zality pfipravenymi sorpénimi roztoky, umistény na michadlo a sorbovany po dobu 2
a 5 hodin.

Po ukondeni sorpci byly vzorky odstfedovany po dobu 15 minut pfi 4000 min™® a 15 °C.
Supernatant byl odlit, prefiltrovan a zméfen na UV-VIS spektrofotometrii.

Zbylé HG byly poté zality 10 ml 1M HCI a desorbovany po dobu 24 hodin na michacce. Poté
byl supernatant slit a opét pfipraven k méfeni na UV-VIS.

Pfipravené vzorky byly proméfeny na UV-VIS spektrofotometru v rozmezi 700 —900 nm. Pro
vyhodnocovani byla vyuzivana vinova délka 810 nm. PFi této vinové délce bylo pomoci
Lambert-Beerova zakona (14) kvantitativné stanoveno mnozstvi médnatych iontl ve vzorku.
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Charakterizace huminovych kyselin a hydrogelt

Elementarni analyze HK byla provedena na CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 firmou
Carlo Erba na USMH AVCR v Praze. Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabulce (Tabulka
¢. 3). Stanovenim bylo také zjiSténo, Zze primérny vzorek HK obsahuje 5,54 % vlhkosti
a 33,67 % popela.

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

Prvek vodik uhlik kyslik dusik sira

Obsah (at. %) 45,067 41,135 12,848 0,811 0,140

Byl stanoven stuperi humifikace HK pomoci UV-VIS spektrofotometrie podle postupu
uvedeném v kapitole 5.5. Namérené hodnoty absorbance pfi vinové délce 465 nm a 665 nm,
byly dany do poméru E,s podle jiz uvedeného vzorce (13). Prumér téchto hodnot byl
vypoCitany na 3,81. Naméfena spektra jsou uvedena v grafu (Obr. 10). Vzhledem
k naméfenym hodnotam lze HK zaradit do skupiny hnédych HK (viz. kapitola 3.4)

3 -
—5mg HK
2,5 1
——10 mg HK
© 2 A
(&)
3
o 1,5 A
o
3 1
<
0,5 -
0 T T T T i=|
250 350 450 550 650 750 850
A (nm)
Obr. 10: Namérena UV-VIS spektra pro stanoveni stupné humifikace. Vzorky HK byly

pfipraveny ve 100 cm™0,1M NaOH.

Dale byla zjisténa susina a vnitfni pH HG dle postupu v kapitole 5.5. Hodnoty jsou uvedeny
v tabulce (Tabulka €. 4).

Tabulka ¢. 4: Zjisténa suSina v pripravenych HG

Typ HG P/K ZIK P/M ZIM
Obsah susiny (hm. %) 28,7 15,5 31,1 26,1
Vnitini pH 1,63 1,59 49 9,3
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6.1.1 Charakterizace huminovych kyselin na IC spektrofotometru

Vzorky pro charakteristiku KH pomoci IC spektrofotometru byly pfipraveny dle postupu
v kapitole 5.5. Naméfena data jsou uvedena v grafu nize (Obr. 11).

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

Mezi 3000 az 2800 cm™ se nachazi oblast symetrickych a antisymetrickych valenénich
vibraci skupin —CH,— a —CHjs. Intenzita téchto pasl je v8ak nizka, protozZe je prekryta vySe
popsanou oblasti valen¢nich vibraci —OH skupin.

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

V &asti naméFfeného IC spektra mezi 1500 aZz 1350 cm™ byly zaznamenany deformaéni
vibrace —CH, skupin, destnikova vibrace koncovych —CH; skupin, také kruhové
a polokruhové médy aromatickych struktur. V této oblasti byly zaznamenany i sprazené
valenéni vibrace C—O vazeb s deformaénimi vibracemi O—H vazeb nalezejici karboxylim.

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

transmitance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinocet [cm]

Obr. 11: Namérena FT-IR spektra HK

6.1.2 Charakterizace huminovych geli na IC spektrofotometru

Vzorky pro charakteristiku KH pomoci IC spektrofotometru byly ptipraveny dle postupu
v kapitole 5.5.

Namétena IC spektra HG pfipravenych srazenim kyselinou chlorovodikovou (Obr. 12) jsou
prakticky shodné s HK, které byly pouzity pro pfipravu téchto geld. To potvrzuje, Ze v téchto
gelech jsou Castice HK poutany pouze fyzikalnimi interakcemi bez vyznamnych zmén v jejich
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struktufe. Opétovnym vysuSenim téchto gelt (P/K, Z/K) byl ziskan prasek HK identicky
s puvodnim vzorkem.

transmitance (%) —P/K —Z/K

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinocet (cm™)

Obr. 12: Namérena FT-IR spektra HG srazenych kyselinou chlorovodikovou
Spektra naméfena u HG srazenych chloridem hofeCnatym jsou uvedena v grafu (Obr. 13).
Vzorky P/M a Z/M postradaly oproti geliim srazenym kyselinou pas v 1600 cm™ nalezici

—COOH. Karboxylova skupina byla vysycena Mg? ionty. Z/M obsahuje oproti ostatnim
spektriim navic absorbanci kolem 3690 cm™ vykazuijici volné OH ionty.

transmitance (%) —ZIM —P/M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinocet (cm™1)

Obr. 13: Namérena FT-IR spektra HG srazenych chloridem hofecnatym

Pro srovnani piku 3590 cm™ u vzorku Z/M byl zméfen hexahydrat chloridu hofeénatého
pouzity ke sraZeni a také 20 minut suSeny chlorid. Na zakladé odliSnosti od spekter ostatnich

HG byla provedena literarni reSerse.

Clanek [27] se zabyvd metodami charakterizacemi oxidG hofgiku pFitomnych pfi
elektrolytické vyrobé tohoto kovu. MgOHCI, ktery patfi mezi vznikajici latky, nebyl doposud
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dostate¢né prozkouman. Autofi se zabyvaji kalibraci technik slouzicich pro stanoveni této
slouceniny. Vzorek chloridu-hydroxidu hofecnatého byl autory izolovan fizenou dehydrataci
hexahydratu pfi 400 °C a naslednym vyluhovanim vzorku v methanolu. Zméfenim
izolovaného vzorku na IC spektrometru byl stanoven vrchol pro MgOHCI v 3550 cm™.

Stejni autofi popisuiji v &lanku [28] moznost posuti stanoveného piku v IC spektru na hodnotu
3720 cm™. Tento posun Ize podle autor( vysvétlit zmé&nou v krystalické struktufe vlivem
adsorpce vody.

transmitance (%) ——M(gCl, hydrat ——MgCl, vysuseny

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinocet (cm™)

Obr. 14: Namérena FT-IR spektra chloridu médnatého
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6.2 Priprava kalibraéni krivky adsorpce

Pfi stanoveni kalibra¢ni kfivky byl dodrzen postup z kapitoly 5.6. Naméfené hodnoty byly
vyneseny do grafli (Obr. 15 a Obr. 16) a prolozeny linearni spojnici trendu v programu MS
Exel. Zrovnic linearni regrese byly poté stanoveny hodnoty molarnich absorpénich
koeficientu € v Lambert-Beerové rovnici (14). Stanovené hodnoty koeficientu jsou uvedeny

v tabulce (Tabulka €. 5)

Tabulka ¢. 5: Stanovené hodnoty molarnich absorpcnich koeficientu €

€ (cm*mmol™)

Kalibraéni kfivka CuCl, ve vodném prostiredi

13,585

Kalibraéni kiivka CuCl, v prostiedi 1M kyseliny chlorovodikové

20,633

1,6 -
1,4 -
1,2 -

1 -
0,8 -
0,6 -
0,4
0,2

Absorbance

y = 13,585x
R2? =0,9984

0 T . .
0 0,02 0,04 0,06
Ccycl, (Mol-dm)

0,08 0,1

Obr. 15: Kalibraéni kfivka CuCl, ve vodném prostredi

2,5

Absorbance

y = 20,633x
R2? = 0,9996

0 0,02 0,04 0,06
Ccuc|2 (m0|'dm'3)

0,08 0,1

Obr. 16: Kalibracni kfivka CuCl, v prostfedi 1M kyseliny chlorovodikové
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6.3 Adsorpce médnatych ionti na gelech huminovych kyselin

PFi pripravé vzorkl bylo postupovano dle kapitoly 5.4. Dale probéhlo méfeni dle kapitoly 5.7,
na jehoz zakladé byly stanoveny ubytky koncentraci v jednotlivych roztocich, potfebnych pro
vypoCet adsorbovanych mnozstvi. Experimentalni data byla zpracovana v programu
CuveExpert 1.3 pomoci néhoz byly stanoveny parametry Freundlichovy izotermy. Pouzity
program je komplexni systém slouzici k modelovani ziskanych dat pomoci linearnich
a nelinearnich regresivnich modelt nebo interpolace. Uzivatel mlize pouzit vice nez 30
vestavénych modeld, popfipadé definovat viastni.

Na zakladé pfedchozich zkudenosti z dfivéjSich praci [29], byly pro méfeni zvoleny doby
trvani adsorpce na 2 a 5 hodin.

Podle bakalarské prace [29], ktera sledovala kinetiku interakci huminovych gell s médnatymi
ionty, bylo u vétSiny experimentd dosazeno rovnovahy jiz po 2 hodinach. Vzhledem k tomu,
Ze huminové gely pouzité vramci této prace byly pfipraveny i jinymi zpUsoby nez v jiz
uvedené bakalarské praci [29], pFislusné veliiny byly méfeny ve dvou riznych &asech.
Prestoze u nékterych vzork( (napf. P/IM — viz Obr 17) se ziskana data v obou pouzitych
Casech prakticky neliSila, u jinych dochazelo i po uplynuti 5 hodin k dalSimu zvySovani
adsorbovaného mnozstvi (napf. Z/K, viz Obr. 18). Na zakladé tohoto zjiténi byla pro
stanoveni parametri adsorpCnich izoterem vybrana jednotna doba trvani difuze 5 h.

OP/M 2 hodiny

@ P/M 5 hodin

0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
¢ (mmol-dm-)
Obr. 17: Zavislost adsorbovaného mnozstvi na koncentraci roztok( vzorku P/M v ¢asech 2

a 5 hodin; experimentalni data jsou proloZzena mocninnym modelem
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0Z/K 2 hodiny
@Z/K 5 hodin

O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
¢ (mmol-dm-3)
Obr. 18: Zavislost adsorbovaného mnozstvi na koncentraci roztokt: vzorku Z/K v ¢asech 2

a 5 hodin; experimentalni data jsou proloZzena mocninnym modelem

Pfi zkoumanych koncentracich nebylo dosaZeno nasyceni HK, proto neni z fyzikalné-
empirickou Freundlichovu izotermu. Parametry modelu, které v ¢ase 5 hodin odpovidaji
parametrim Freundlichovy adsorpéni izotermy vypocitané programem CuveExpert 1.3 byly
uvedeny do tabulky (Tabulka &. 6).

Porovname-li ziskané parametry s rovnici Freundlichovy izotermy (viz. kapitola 3.6.1),
Zjistime, Zze parametr k pfi pétihodinové sorpci je vy$Si nez u dvouhodinové, to zpusobuje
rychlej§i rast kfivky grafu 5 hodinovych sorpci, ktery vyjadfuje zavislost adsorbovaného
mnozstvi na koncentraci roztoku vzorku.

Konstanta n u vzorku P/K, Z/K, P/IM 2 hodinovych sorpci a Z/K a P/M u 5 hodinovych je
blizka jedné, proto Ize pfedpokladat témeér linearni tvar jinak mocninné kfivky grafti téchto
vzorkl HG. Diky parametru n vzorkd Z/M u 2 hodinovych, P/K a Z/M u 5 hodinovych lze
oCekavat mocninny charakter kfivky grafu.

Hodnota R je u naméfenych dat blizka 1, proto Ize pfedpokladat malou chybu u vynesenych
kfivek.

Tabulka ¢. 6: Parametry mocninného modelu pro 5 hodin odpovidajici parametrim
Freundlichovy izotermy

2 hodiny 5 hodin
4h ZIK P/M ZIM P/IM
k | 000334 | 0,00381 | 0,01089 | 0,1934 | 0,01567 | 0,02426 | 0,00733 | 0,1948
n 09128 | 1,0068 | 08433 | 06132 | 0,6675 | 0,8297 | 0,036 | 0,5877
R2 | 09995 | 09999 | 09939 | 09847 | 09951 | 09844 | 09992 | 0,9934
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Z grafl uvedenych nize (Obr. 19, Obr. 20) vyplyva, Ze na huminové gely pfipravené
srazenim MgCl, a tudiz i chemicky zesitované HG bylo naadsorbovano vice médnatych
iontd, nez gely srazené kyselinou chlorovodikovou.

OP/M 5 hodin
@ P/K 5 hodin

O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
¢ (mmol-dm-3)
Obr. 19: Zavislost adsorbovaného mnozstvi na koncentraci roztokt vzorkti P/M a P/K v ¢ase
5 hodin; experimentalni data jsou proloZena mocninnym modelem
12 -

@Z/M 5 hodin
@Z/K 5 hodin

a (mmol-g?)

0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

¢ (mmol-dm-3)

Obr. 20: Zavislost adsorbovaného mnozstvi na koncentraci roztok( vzorku Z/M a Z/K v ¢ase
5 hodin; experimentalni data jsou proloZzena mocninnym modelem
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Z nasledujiciho grafu (Obr. 21) je patrna odliSnost v sorp&nich vlastnostech gell
rozpousténych hydroxidem sodnym (Z/M) a HG rozpousténych tripolyfosfatem sodnym (P/Z).
Lze vidét, Ze gely pfipravené z humatu sodného maji vy3Si sorpéni schopnost nez HG

Vv

rozpousténim HK ve fosfatu.

Podle Manunza [30] reaguji ionty Cu?" s karboxylovymi a fenolovymi skupinami. Lze
pfedpokladat, Zze jsou nékteré reaktivni skupiny COOH blokovany.

12

@Z/M 5 hodin
OP/M 5 hodin

a (mmol-g?)

0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
¢ (mmol-dm-)
Obr. 21: Zavislost adsorbovaného mnozstvi na koncentraci roztokt vzorkti Z/M a P/K v ¢ase

5 hodin; experimentalni data jsou proloZena mocninnym modelem
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6.4 Extrakce nasorbovanych huminovych gelt

Na zakladé predchozich zkuSenosti [31] byla k extrakci nasorbovanych médnatych iontd
pouzita kyselina chlorovodikova (viz. kapitola 4).

Graf (Obr. 22) popisuje extrakci z pfipravenych gelll pomoci kyseliny chlorovodikové. Gely
srazené chloridem hofe€natym sorbuji mnohem vice, nez gely srazené kyselinou, proto jsou
extrahovana mnozstvi vy$Si. Extrakce pro Z/M jsou z duvodu vys$Sich hodnot uvedeny
v grafu zvlast (Obr. 23). Zmifiované médnaté ionty jsou slabéji vazany na gely pfipravované
pomoci polyfosfatu, pfi extrakci totiz uvolfiuji méné médnatych iontd.

d (mmol-g?)

d (mmol-g?)

14 -

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

Obr.

Obr.

mP/K mZ/K P/M

0,001 0,005 0,01 0,05
¢ (mol-dm-3)
22: Sloupcovy graf znazorriujici extrakci HG pomoci HCI pro 5 hodinové sorpce
mZ/M
0,001 0,005 0,01 0,05
¢ (mol-dm-)
23: Sloupcovy graf znazornujici extrakci Z/M pomoci HCI pro 5 hodinové sorpce
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7 ZAVER

Vyzkum HL zaziva v poslednich letech obdobi velkého rozvoje, kvili jejich vSestrannému
vyuziti. Velmi vyznamna je jejich vlastnost vazat hlavné v pudach nezadouci tézké kovy. Soli
HK maji velké uplatnéni v zemédélstvi, jelikoz podporuji procesy kli€eni, vyzivovani
a dal$iho rustu rostlin.

Cilem bakalarské prace bylo studium médnatych iontu na pfipravenych gelech huminovych
kyselin. Adsorpce byla studovana pfi riznych koncentracich chloridu médnatého a méfena
na UV-VIS spektrofotometru. Z méfeni vyplyva, ze gely pfipravené pomoci tripolyfosfatu
sodného na sebe sorbuji médnaté ionty méné, nez gely pfipravené hydroxidem sodnym.
Zaroven jsou zmifované médnaté ionty na gely pfipravované pomoci polyfosfatu vazany
mensi silou. Gely srazené chloridem hofecnatym sorbuji mnohem vice, nez gely srazené
kyselinou, proto jsou extrahovana mnozstvi vyssi.

Vysledky méfeni ukazuji, Ze pro vyzkum vlastnosti Cistych HK jsou vhodné gely pfipravené
z humatu srazenim kyselinou chlorovodikovou, jelikoz takto pfipravené gely jsou tvorené
fyzikalnimi vazbami a proto se od HK li§i velmi malo. Vytéznost gelu pfipravenych z fosfatu
je oproti humatu nizZsi, na druhou stranu teoreticky nedochazi k tak razantni zméné ve
struktufe, jako pfi pouziti humatu. V pfipadé Z/P je vhodné podrobit tento gel dalSimu
vyzkumu, jelikoz mize dochazet k vazbam mezi COOH a fosfatem.

HG pfipravené z humatu a zesitované chloridem hofe¢natym vytvaii chemické vazby, pro
vyzkum vlastnosti Cistych HK jsou méné vhodné, ale jejich velké sorpéni schopnosti jsou
dale vyuZitelné.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

9.1 Pouzité zkratky

FT-IR Infraervena spektrofotometrie s Fourierovou transformaci

HG
HK
HL

IC
P/K

P/IM

uv
VIS
ZIK

ZIM

Huminovy gel

Huminové kyseliny

Huminové latky

Infraervena oblast spektra elektromagnetického zafeni

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

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

ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zafeni
viditelna oblast spektra elektromagnetického zareni

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

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

9.2 Pouzité symboly

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

izotermy
c koncentrace roztoku mol-m™
c rovnovazna koncentrace roztoku mol-m™
d desorbované mnozstvi. mol-m™
k konstanta Freundlichovy adsorpéni izotermy. m*™-g*-g?
Ka rychlostni konstanta adsorpce Langmuirovy izotermy. st
Kqg rychlostni konstanta desorpce Langmuirovy izotermy. st
n konstanta Freundlichovy adsorpéni izotermy. -
R hodnota spolehlivosti -
a rychlost adsorpce mol-m3-s™
g rychlost desorpce mol-m3-s™
podil obsazeného povrchu -
vinova délka elektromagnetického vinéni nm
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10 PRILOHY

Obr. 24: Vysrazeni gelu Z/K po dennim Obr. 27: 5 hodinové adsorpce Z/M na
stani v ledni¢ce (kapitola 5.4.1). michadle (kapitola 5.7)

[

Obr. 25: Vysrazeni gelu P/M po dennim Obr. 28: Pouhym okem znatelny rozdil
stani v lednicce (kapitola 5.4.1). Vv sorpcnich vlastnostech vzorkd P/M (vievo)
a Z/M (vpravo). HG jsou ve vodném prostredi
v 0,1M CuCl, po 5 hodinovych sorpcich
(kapitola 5.7).

Obr. 26: Adsorpce na vzorku Z/M 5 minut
po zaliti vodnym roztokem 0,56M CuCl,.
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