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Abstrakt

ABSTRAKT

Huminové kyseliny p&t do skupiny
huminovych latek hojh se vyskytujicich
v prirod. Jsou to w®tSinou aromatické
latky s postrannimietézci, na kterych se
vyskytuji  mizné  funkni  skupiny,
piedevSim pak karboxylové a fenolické.
Tyto funkéni skupiny umo#uji vytvéret
s ionty pechodnych prvk razre
stabilni komplexy. Diky této vlastnosti
lze huminoveé kyseliny vyuzit
v environmentalni oblasti n#glad
k ¢ast&né imobilizaci polutarit v prirock.
Diplomova prace se zabyvé studii adsorpci
iontd méd’natych, olovnatych, zik@atych
a kademnatych na huminové kyseliny
za pomoci nové elektroanalytické metody
zvané piitokova coulometrie.

KLi COVA SLOVA

- Huminové kyseliny

- Komplexace

- Adsorpce

- Kovové ionty

- Pritokovéa coulometrie

ABSTRACT

Humic acids are part of humus material
abounded in nature. Humic acids are
generally aromatic stuffs with sidechains
and there can be linked various functional
groups as carboxylic and fenolic mainly.
This functional groups are able to form
transitions elements ions and complexes
of different stability. This property can be
used in the environment, because certain
polutants should be imobilized in nature.
Diploma thesis studies adsorption of metal
ions Cd*, cd*, zr** and PB" on humic
acids by electroanalytical method called
flow — through coulometry.

KEYWORDS

- Humic acids

- Complexation
- Adsorption

- Metal ions

- Flow-through coulometry
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Uvod

1. UvOD

Kovy se v pirod vyskytuji v iznych formach, ndp jako volné ionty nebo komplexy
kovi s ligandy anorganickéhdi organického fivodu. Do Zivotniho progedi vstupuji
ve Wtdich koncentracich fedevdim diky antropogennéinnosti. Rada kow paii
k esencialnim prvlkm dilezitych pro organismy, ale jejichigbytek se rize projevit jako
akutni nebo chronickd otrava. N&§i riziko pedstavuje pedevSim jejich schopnost
bioakumulace, zvySovani toxicity jinych piivia ovliviiovani samaisticich proces vod.

V této préci jsou studovamstyii téZzké kovy - zinek, kadmium, & a olovo z hlediska
jejich adsorpnich proceé na huminovych kyselindch. Huminové kyseliny jscuxgsti
huminovych latek fitomnych ve velkém mnoZstvi v okolnfifpdé a dolse pini Ulohu
sorbent. Obsahuji ve své strukiiskupiny -OH, -COOH a C=0, které jim dovoluji ottio
vytvaret komplexy s kovy, coZz je v této praci studovarmmpci nové metody analyzy
spadajici do oblasti elektroanalytické chemie, vaitokova coulometrie.

Tato metoda je v ramciredloZzené prace vyuzita pgapro analyzu vzonk které byly
vystaveny adsokmim proceg8m. Principem pitokové coulometrie je elektrolytick&gmena
analyzované latky v pdérech pracovni elektrodyidni se pak provadi dle aplich lista
ptiloZzenych k analyzatoru. Z jednotlivych dopéeaych Uprav vzork uvedenych vd&hto
postupech bylo zjigho, Ze nizky obsah organickych latek ve vzorcioh $tabilizovat
okyselenim vzorku kyselinou chlorovodikovou, cozdmsicast studie této prace, kdy se
zkouma vliv HCI na vzorky kavadsorbovanych na huminové kyseliny.
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2. TEORETICKA CAST

2.1. Rozlenéni huminovych latek a jejich vlastnosti

Huminové latky jsou grodni organické latky, které gatk nejroz&ientjSim pirodnim
slowenindm. Na jejich vznik a mnozstvi ma vliudni profil. Tva‘i neodmyslitelnou saihst
Zivotniho prostedi, Ize je nalézt v uhliclizného stup& prouhelgni. Ve forn€ tzv. humusu
se v fiznych sloZzenich nachazeji ve vSech typeith g sedimentech a nanosech. Odtud také
piestupuji do vod povrchovycheky, jezera, baziny, nddly...), podzemnich i mgkych.
Humus vznika mikrobidlnim rozkladem a resyntézoropdhumusu (tedy organickych latek
jako jsou Zziv@isné a rostlinné zbytky, konky rostlin a odurrely edafon) s naslednou
tvorbou vysokomolekularnich huminovych latek. Tivorganickou sloZzku quly a existuje
ve dvou forméch. Prvni formou je vodni humus, ktseytvdi diky rozkladu vodnich rostlin
a vodniho planktonu, druhou formou je humugim@. Humus lesnich ol se vyznauje
vysokym obsahem fulvinovych kyselin. Dale je hunsgstasti jilu a raSeliny, ktera je
povaZzovdna za prekurzor uhli. RaSeliny obsahuji ihowé kyseliny (dale v textu
pro huminové Kkyseliny uzZivana zkratka HK), kterénich vznikaji gedevsim diky
mikrobialni degradaci cévnatych rostfn® "8 >°

Huminové latky jsou povaZovany za heterogennéssiviysokomolekularnich ipvazr
cyklickych slogenin aromatického charakteru, fieich do skupin polyfendl
a polykarboxylovych kyselin. Obsahuji hydrofilni ugliny vazané jak na jadru, tak
i v postrannintetézci. Byly v nich experimentain(nag. pomoci infrgervené spektroskopie
— déle uzivana zkratkaC) nuklearni magnetickou rezonanci, hmotnostni spaietrii,
plynovou chromatografii) zji§hy razné funkni skupiny, jako nafklad karboxylové,
fenolické OH, enolové OH, chinon a hydroxychinakton, ether, alkoholové O#&.° 78>

Huminové latky jsou obeérnvelmi dolie oxidovatelné, chovaji se jako hydrofilni koloidy,
v silné zasaditém prostdi tvdi prevazie pravé roztoky. Po okyseleni roztoku huminovych
latek se ziskaji huminové kyseliny. Fulvokyselirey aidifikaci roztoku do hodnoty pH = 1
nesrézi. Molekulovd hmotnost huminovych latek mdkyweozsah, od &kolika stovek
do hodnot pohybujicich se okoleth set tisic Daltan zaleZi na zfisobech stanoveni a typu
stanovované latky: ® "8

Do podoby humdit se mohou huminové latky dostat #igact mori z fytoplanktonu,
v ostatnich fipadech ze spadaného listidpi usazenin. Vody, ve kterych se vyskytuji maji
Zluté az hadé zabarveni dle jejich mnozstvi a zhorSena jetpké& chii vody. | kdyZ jsou
z hygienického hlediska nezavadné,tusgbuji huminové latky zhorSeni senzorickych
vlastnosti. Proto neni jejichfippmnost v pitnych vodach vitana. Mipnyslu by jejich
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piitomnost mohla zjpsobit zhorSeni kvality dkterych vyrobk nag. textilniho gi
papirenského gmyslu.

Tyto hrédé zbarvené sgsi mohou byt rozéleny do tech skupin:
* humusové kyseliny - huminové kyseliny,
- fulvinové kyseliny,
- hymatomelanové kyseliny,
* huminy,
* humusové uhli.

Humusové uhlbohaté na uhlik a dusik se povaZzuje za nejstir8kis organické fpdni
hmoty. Protoze se tato zuheldldt hmota neéastni midotvornych proces nema funkci
pravého humusu. Ve vodéach je nerozpustné a nelyptredtelné, proto i z hydrochemického
hlediska nem& vyznam.

Huminy vznikaji @i humifikacnich pochodech nasleginpo vzniku rozpustnych
huminovych latek, maji nejvyssi molekulovou hmotnasvelmi tmavou barvu a nejsou
extrahovatelné kyselinou ani zasadou. Huminy newajohospodéky vyznam.

Souasti skupiny humusovych kyselin se statymatomelanové kyselinyzlutého
az zlutohwdého zabarveni a nizSi molekulovou hmotnosti. Tkgeeliny jsou rozpustné
v alkoholech, ¢Zko rozpustné ve ved

Fulvinové kyselinyjsou tvdeny organickymi latkami, které tgtavaji v roztocich
po kyselém srazeni huminovych kyselin. Maji od mowiich kyselin odliSnou barvu, jsou
Zluté az Zlutohedé, lehce se rozkladaji, také se zjistila mensekdbva hmotnost, molekula
obsahuje vice kysliku a karboxylovych skupin. S Houvisi kyselejSi charakter a lepSi
rozpustnost ve vad Vzhledem k rychlé mineralizaci je obsah fulvinofiykyselin v idach
s vysokou biologickou aktivitou nizSi. Fulvinové definy jsou rozpustné v zdsadach
i kyselinach. % & 7 & 10 35goryni kapacita fulvokyselin je udavana hodnotou cca
3000 mmol.kg. Chemické sloZeni uvedené v hmotnostnich prockntec vztazené
na vysuSené HK bez obsahu popela korespondiljizpé s hodnotami

C[%] HI[%] O[%] N [%]
40-49 4-6 40-49 1-5

Huminové kyselinysou na rozdil od fulvinovych kyselin tmavsiho¢tiého zabarveni,
jsou rozpustné v zasadach, nerozpustné v kyselir@bmické slozeni se podléznych
autori meni, ale byva v rozmezi

C[%] HI[%] O[%] N [%]
52-65 2-6 30-39 2-6,
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pricemz se obsah uhlikuémi s jednotlivymi @dnimi typy. Tyto hodnoty jsou uvedeny
v hmotnostnich procentech a jsou vztazeny na vysubK bez popela. Mnozstvi uhliku je
vySSi nez u fulvinovych kyselin, narozdil od kyslikehoz obsah je u HK niz8i. Huminové
kyseliny maji vysokou sotmi schopnost, udava se 4000 mmofky padach je nizeme
najit ve forng soli s rozliSnymi kationty, tedy jako huméaty.

Huminové a fulvinové kyseliny byly v minulostiasto studovany (dale pro fulvinové
kyseliny uzivana zkratka FK), ale doposud se jeodefilo zcela gesrg identifikovat. Proto
pro re existuje gkolik hypotetickych vzorg, které se liSi fedevsim postavenim karboxylové

a hydroxylové skupiny v molekule, které owiiyji chemické chovani huminovych laték® *
8,55

2.2. Huminové kyseliny

Pavod huminovych kyselin byl studovaghem poslednich let a jelikoz jsou HK sdsti
huminovych latek, ze kterych se i extrahuji, také g plati, Ze se vytu@ji diky rozkladu
organickycheasti Ziv&isnéhogi rostlinného fivodu. Existuje #kolik teorii jejich vzniku, ale
mezi nejroz§ensjSi pati tyto nasledujici. Mohly vzniknout ze imVnatlych tkani
rostlinnych zbytk, mohly se vytvéit z jednoduchych sachafidnebo vznikly mechanismem
zahrnujicim chinonyi sowasré nskolika tmito zpisoby.? *® **HK jsou vysoce stabilnfigi
degradaci. Tyto kondenzaci nebo polymeraci vznikéloidni chemické latky

vysokomolekularniho charakteru se akumuluji za mrtaech podminek.

2.2.1. Struktura huminovych kyselin
HK jsou snési rekolika latek, jejichz sloZeni zavisi na zdroji, eknich metodach

a jinych parametrech. Proto je jejich strukturastgsi, obtizg definovatelna a diskutabilni.
Z tohoto divodu doposud neexistuje jednotny vzoreéchto slodenin. Negastji
akceptovanaigdstava o huminovych kyselinach vychazi ze svazakuoikové (pevzato z*%),
kterd& HK povaZovala za polymeryiznych biologickych monomér Novodobé vysledky
ziskané gelovou perm&a chromatografii vSak nabizi novy pohled na mdadehinovych
kyselin, ve kterém jsou relatiwrmalé huminové molekuly formovany do supramolekuilzn
struktur stabilizovanych slabymi silami, disperzninterakcemi, van der Walsovymi silami,

T - Ttvazbou, vodikovymi ristky* 28 °7

10
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Pro ukadzku modél HK byly vybrany struktury Fuchse (obr. 2.1), Flidobr. 2.2)
a Stevensona (obr. 2.3), kteréipatezi mnoho dalSich hypotetickych vzorgako napiklad
struktura navrzena Schnitzerem a Khanem, Harveleenheerem atd. Struktury zobrazuji
volné a vazané fenolické OH skupiny, chinonové kitny a karboxylové skupinyazné
umiséné na aromatickém kruhu. Dale mohou obsahovat Koygdi a dusikoveé fistky,
peptidické a lipidické alifatickéetézce a také sirné istky. Mohou byt spojeny vodikovou
vazbou (mezimolekulovd, intramolekularni), kterd&je jejich stabilitt: *® Podobnych
hypotetickych struktur existujetkolik a liSi se postavenim futtkich skupin ve vzorci.

Obr. 2.1:Hypoteticka struktura huminové kyseliny podle Bect zobrazuje vysoce
kondenzované aromatické a alifatické kruhy s kaylowymi a fenolickymi OH skupinami. Struktura
byla ovlivrena tehdy znamymi rannymi modely struktury uhdirézobrazovaly planarni
polyaromatické uhlovodiky. Kyslik medvodikerverg, uhlik zobrazen zelen

11
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Obr. 2.2:Hypoteticka struktura huminové kyseliny podle @i rok 1960. Flaig povaZoval
huminoveé latky za polyfenolové ethery, coZ se ypitojaz v r. 1950, kdy uvedl mnohem jednodussi
strukturu, nez je tato.

HC=—0
| cukr
COOH COOH

(HC-OH),

COOH |

HO I c=o o\ COOH
R—CH | X

| \ o

o N o |
HO CI|-|—CH2 COOH

OH OH o
0

H
R—CH peptid
—0

H

-~—Z—0 —O —=Z

Obr. 2.3:Hypoteticka struktura huminové kyseliny wi#l Stevensonem, rok 1982.
Tato struktura zobrazuje volné i vazané fenolicRél-skupiny, karboxylové skupiny, chinonové
struktury a rizre vazany kyslik i dusik.
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Obsahem alifatickycketszci v huminovych kyselinach se zabyval vyzkum ligriitukde
se zjistilo, Zze podil alifatickych uhlovodilkklesa a zarovepocet aromatickych uhlovodik
vzrasta s klesajici molekulovou hmotnosti huminovyckety. Starsi literatura uvéld, ze
molekulovd hmotnost HK se rhe pohybovat v rozmezickolika stovek az &kolika set
tisic Daltori, avSak NMR a hmotnostni spektrometrie ukézaly, pt&mérn4d mnoZstvi
jednotlivych huminovych molekul nejsodtsi nez 1000 Daltan %

Huminové latky obsahuji chinonové skupiny, kteréhow redukovat radikalové anionty
na hydroxylové ionty viz obr. 2.4. Huminové kysgliobsahuji v porovnani s fulvinovymi

vySSi pd@et chininovych skupin, aromatickych uhlovodliknaopak FK obsahuji vice C=0
ketonovych skupin, vice alkoholovych a karboxylowyatoni uhliku.*® >°

o
+6e_ /ﬂ +
. — 2 - «%
OH OH
0 OH o} OH

Obr. 2.4:Redukce radikalovych aniahthininovymi skupinami na hydroxylové ioffty

2.2.2. Schopnosti huminovych kyselin

Huminové kyseliny jako forma uhlikovych soustav insghopnosti vyuZitelné v Zivotnim
prostedi, zemidélstvi, primyslu, farmacii. P&t mezi ® nagiklad moZznost sorpci.
Hydrofilni i hydrofobni ¢asti obsazené v HK #pobuji, Ze mohou byt adsorbovany
na povrchucéastic. HK mohou mit také vliv na rozpustnoststrkrystal, maji koagulani
vlastnosti a agred@ai schopnosti. Diky obsahu jiZz zifmivanych a na vzorcichietelnych
—OH, —COOH a C=0 skupin dokazou svymi smimi schopnostmi navazatkteré ionty
ztad kowi. V naSem fipadt se do #iznych komple formuji se studovanymgtkymi kovy
Cd, Cu, Pb a Zn. Jednomocné kationty viitvgednoduchou vygnou ionti soli
karboxylovych kyselin, vicemocné kationty vytv& organickymi molekulami koorditai
vazby. Krond diive uvedeného na zdroji zavislého obsahu uhlikdjkeg kysliku a dusiku
mohou HK obsahovat také fosfor a sirné skupiny majici kyslikaté ¢lanky spojené

s hlavnimietszcem? 8
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2.2.3. Moznosti pripravy huminovych kyselin

V minulosti byly zkoumanytizné zmisoby extrakce i jejich dinnost za pouZiti silnych
zasad, neutrélnich soli, 8si rozpoudtdel, kyseliny mraveti a rady dalSich extrakich
ginidel, proto existuje mnoho postupextrakce HK siznou @&innosti. 49 °% 5% >4 35
Pro separaci HK se stala n&bgji pouzivanou alkalicka extrakce vyZivajici rozthiaOH.
V posledni dob jsou takécasto pouZzivany sesi NaOH a NgP,O; °°. Vlastnosti, sloZeni
a vykZzek extrahovanych HK pak zavisi jak na pouZitémrad&him cinidle, tak
i na podminkach a #gobu extrakce.

2.2.4. Vyuziti huminovych kyselin v Zivotnim prostiredi

Huminové kyseliny maji schopnost vazat ionty a nele redukni schopnosti. Vyuzitim
téchto moznosti Ize snizovat v okolnim piesti toxicitu tzZkych kowi, protoze wkteré
toxické latky (PCB, pesticidy, ropné komponenty) apohou byt na huminové kyseliny
vazany.

Nekolik praci zkoumalo interakci pestig¢ids huminovymi latkami. Nap se doSlo
k zawru, Ze v mdach je pekdzkou pro biologickou aktivitu pestigidjejich adsorpce
na huminové latky, kterd probih4d mechanismem dnymligandi obsahujicich Zelezo
v hydrat&ni ¢asti komplexu Fe-HK a fosfotaé skupiny. V HK a FK se vyskytuji nukleofilni
skupiny, jako nap COOH, fenolické-, enoloveé-, heterocyklické-, atlitké- OH; zfisobujici
chemickymi pemsnami degradaci Siroké &kaly pesticid %> >°

Huminové latky, tedy i huminové kyseliny Ize vyu¥ienergetickych i neenergetickych
aplikacich. Z neenergetickych je |z&dat do md pro zemidélské Eely ke zUrodovani md,
pro zlepSeni jejich vlastnosti, pro stimuladstu rostlin, jako progetdek pro potkovani
pudni eroze. V pimyslu jako zmkéujici sloZzku i pripraw polyvinylchloridu, jako
prostedek vyuzity pi opracovani kze, jako pisada do cementu. K environmentaltélim
je Ize pouzit jako sorbenty pro odst¥ahkovovych iont, nékterych organickych polutaint
z vod, fosfah, oleji, kyanidi, detergent, barviv a fenal z vody a jinych zn&Stujicich latek,
nag. jako sorbent odpadnich plyrze spalin kafilérie, nebo jako sorbent zachycugixidly
dusiku ze vzduchu. Ve farmacii mohou najit vyuzikbsmetice a Eebnych koupelictr® >

2.2.5. Vazebné moznosti huminovych kyselin

Pro interakce huminovych latek gephodnymi prvky je dlezita gitomnost aktivniho
centra, jehoz ulohu plni rigjstji karboxylové, fenolické a enolické hydroxylovéusliny, viz
obr. 2.5. Aromatické struktury mohou také zastélahu vazebnych misti&chodné kovy se
mohou Vvazat na tyto chelatujici mistezmou silou a vytvéet tak s nimi komplexy (vice
kapitola 2.5)1% 13.29.48
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C—OH c—oO

+

+ H0

Obr. 2.5:Karboxylova skupina jako aktivni centrum pro modagazani iontu
pirechodného kovif

Pomoci vypéti vychazejicich z postipkvantové mechaniky se dily ** 2 reakéni

entalpie a sily vazeb spolu s celkovymi energienstanovily se modelové reakce Kov
s jednotlivymi typy mist, ve kterych je vazba ndjefirejSi, coz je zobrazeno v tabulce 2.1.

Karboxylova skupina se jevi jako nejlepSi finkskupina pro vazbu ioitprechodnych
kovi s molekulami huminovych latek. Wipmnosti fenolické skupiny v poloze
ortho- vzhledem ke karboxylové kysedirfobr. 2.6), je efekt této interakce podg. Jestlize
je fenolick&d skupina v polozmeta-¢i para- viaci karboxylové kyselity, neni chelace diky
prostorovému omezeni mozna. Naproti tomortho- poloze je diky vhodnému seskupeni
funkénich skupin umoZm vznik silného stabilniho komplextf: 13

Obr. 2.6:Fenolicka skupina v ortho- poloze vzhledem ke karowé kyselia *> **

Jestlize jsou ve vzajemrartho- poloze d¥¢ karboxylové skupiny (obr. 2.7), je chelatovy
efekt o ®co slabsi, uz proto, Ze vznikl sedtenny pondrné napnuty chelatovy cyklus.

Obr. 2.7:Karboxylové skupiny ve vzajemné ortho- pol6zé

Setkaji — li se ze dvouiznych molekul d¥ karboxylové skupiny (obr. 2.8), navaze se
kovovy iont na huminovou latku pamé silnou vazbou.
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0]

: Lo Mq—o—ﬁ, :

Obr. 2.8:Karboxylové skupiny dvouznych molekuf* **

Za nejslabsi vazbu Ize povaZovat takovou, kterdkmenna dvou fenolickych skupinach
ve vzajemnychortho- polohach (obr. 2.9). Vazby fenolického kysliku cv&m nejsou
s pongrné napnutym pticlennym chelatovym cyklemipis energeticky silné.

o
™~
L
o

Obr. 2.9:Fenolické skupiny ve vzajemnych ortpolohach **

Dv¢ fenolické funkni skupiny pedevSim v intermolekularnich, ale takeé
i intramolekularnich komplexech kiyvjsou také powrné malo stabilni. Silné komplexy
vznikaji v @ipac intramolekularnich interakci wipomnosti karboxylové a zaroie
i fenolické skupiny. Ve stejnémfipadt, s rozdilnou interakci intermolekularni, jsou
vznikajici komplexy nestalé. Mezi kovovym iontemmhaminovou molekulou se e sila
elektrostatické interakce zvySit vipac posunuti lokalizace negativniho nabojeésm
k HK. Kovové ionty vazajici se na koloidnastice HK s ni tvii komplexy, jejichz ligand
vychazi z karboxylové skupin{? 13 8
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Tab. 2.1: Vazebné moznosti huminovych kys&tin®
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2.3. Adsorpce

Na mist styku dvou fazi, tedy fazovém rozhrani mohou prabiprocesy adsorpce
a desorpce, a to do ustaveni ad&orpovnovahy, charakterizované vyrovnanim rychlosti
obou proces Desorpce je ogay pripad adsorpce, resp. je to jeji vratna reakégemz
adsorpce je exotermicky proces zachyceni latkyztoku ugité koncentrace na povrch tuhé
latky (adsorbentu). Ulohu adsorbentu mohou plnit firozené,¢i umglé latky. Do prvni
skupiny Ize zgadit hlinky, saze, zeolity, do druhé skupiny |zéazit aluminu, aktivni uhli,
silikagel, oxid titaniity a jiné. Adsorpce fi¥e probihat i na jinych fadzovych rozhranich,
nag@. pevnou latkou a plynem, na jejimz zékladyla vyzkoumana kinetika adsorpce
a odvozena Langmuirova adsoémp izoterma. Kinetikou adsorpce se v dneSni¢dpdbyva
malo wdci, ale v gfipadt této diplomové prace jsme ji nestudovalii dsorpcich se tedy
sleduje adsorbované mnoZstykteré se vztahuje na jednotku hmotnosti pevriéJat

Tento jev ma velky vyznam Jpodé, jelikoz adsorbenty jsou schopny na sebe vazat
nékteré polutanty, které je tak mozZziést&né odstraovat, samoiejmé za dodrzeni jistych
podminek. Mezi & pati nagiklad zajiS€na gritomnost dostatmého mnoZstvi adsorbentu
pottebného k provedeni adsorpce, zalezi také na rychfysudini polutantt v okoli
adsorbentu, které musi mit dostate&su ke svému navazani se na povrch. Polutanty Ize
nasledy ze zapldného adsorbentu odstranit desorpci, nejlépe tepelkdy se zvySenim
teploty a dostatmém promyvani adsorbentu ziujici latky vymyji Metodou tepelného
desorbovani se zabyvaly mimo jiné préee®.

Adsorpce z kapalnych roztdkna tuhych sorbentech ma Siroké laboratorniaimyslové
uplatréni, a to jako Ginnécistici a izol&ni metoda. Je mozno se ohlédnout i do historie, kde
se vyuziti adsorpce sowstlilo po staleti pr@isteéni oleji, vin, pitné vody gewenym uhlim.
Pri vzniku Zivota ndla adsorpce taky velkou ulohu v latkach rozptyldnye velmi malych
koncentracich v migké vod, které byly takto zakoncentrovany na povrchidlizovych
materiali, takze mohlo dojit k jejich reakci za vzniku prefmivysokomolekularnich latek.
| pres takto velky prakticky vyznam je adsorpce z pé/fiéze vice teoreticky zpracovavana
nez adsorpce z roztdk Je to zfisobeno tim, Ze teorie plynnych systéie jednodussi.
DalSim divodem je fakt, Ze z kapalné faze nelzeétimadsorpcicisté latky, nybrz vzdy
adsorpci z roztok i kdyZ @i styku pevného sorbentwstou kapalinou samégjme rovrez
k adsorpci (projevujici se zvySenim hustoty v phor@ vrst¢) dochazi. Experimentalni
provedeni adsorpce z kapalné faze je relatiganoduché, zaklada se na stanovendrgm
koncentrace latky v roztokuigd jeho uvedenim do styku s adsorbentem a néslpdn
ustanoveni adsofpi rovnovahy. Tento [ib¢h, nebo jen p&ateni a koncovy stav, je
analyzovan a monitorovan vhagdavolenou metodod.

Adsorpce je mozno &it z hlediska povahy sil poutajicich adsorbentdsaabatem

na fyzikalni a chemickou adsorpEiyzikalnivychazi z vazani molekul k povrchu pevné latky
fyzikalnimi (van der Waalsovymi) silamifipobicich mezi vSemi druhdastic, i kdyz vézné
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mite. Tento typ adsorpce probiha na celém povrchy,latko tak, Ze na prvni naadsorbované
vrstw molekul miZze vzniknout dalSi vrstva a takto do vice vrst®Z se nazyva vicevrstvou
adsorpci. Pokud probiha adsorpce pod kritickouotepl adsorbatu, #iie zkondenzovany
plyn zcela zaplnit péry adsorbentu. FyzikaIni agserje velice rychla, narozdil od pomalé
chemisorpcgzvlase v nizkych teplotach),ipniz se molekuly vdZzou na povrch chemickou
vazbou, ktera fize vzniknout jen mezi gitymi molekulami. Pro vytveeni takoveto vazby je
potieba aktivéni energie, chemisorpce po jejinbeRonani proéhne na aktivnich centrech
a takto se vytvii jedina vrstva molekul. Pokudipdsorpci vznikne vice vrstev, prvni vrstva
miize byt sice chemicka, ale kazda dalsi jiz bude néfyzikalnimi silami?®

Zavislost adsorbovaného mnoZstvi na koncentracispgpadsorpni izotermy, z nichz
jsou Langmuirova a Freundlichova nejzriggimi izotermami. Freundlichova adsorni
izoterma je odvozena empiricky a je to vztah, ktery pokrypdibéh experimentalnich
izoterem pipominajici parabolu, vyj&dny vztahem (1).

a=kre" (1)

kde ¢ je rovnovaZzna koncentrace roztoku adsorbujicilegkg, a je jeji adsorbované
mnozstvi ak, m jsou konstanty. Hodnoty konstakim Ize stanovit po zlinearizovani
Freundlichovy izotermy. Hodnota konstaritys rostouci teplotou klesam < 1 ve vSech

piipadech. Pro zpracovani dat ziskanych experimentsén Freundlichova izoterma (1)
pievadi do linearniho tvaru (2).

Ina=Ink+minc, (2)

Langmuirova adsorni izoterma byla odvozena na zakladkinetickych pedstav
za pedpokladu, Ze se wvytiiajen jedna vrstva molekul (a proto je velmi vhodna
pro chemisorpci), Zze se adsorbované molekuly nawzddale neovlikuji a Ze je
pravdpodobnost adsorpce na vSech mistech povrchu st€pta. izoterma je odvozena
ze vztali pro rychlost adsorpce a desorpce a z ustanovgioh jadsorgni rovnovahy.
Obvykly pouzivany tvar Langmuirovy izotermy (3) zahje konstanti (tj. konstanta, které
je pouze funkci teploty)an, €0z je mnoZstvi, které odpovida pokryti celéhosrplau
monovrstvou, ale je to konstantje mnoZstvi adsorbujici se sloZkycama stejny vyznam
jako v (1).

a=a O——— (3)
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Pro zpracovani experimentélrziskanych dat se pouZziva éelinearizovany tvar této
izotermy ve tvaru:

+ e @)

Pokud se nepdpoklada tvorba vice vrstev molekukiza se Langmuirova izoterma pouzit
i k popisu adsorpce fyzikélni. Jestlize dojde khpdkam Langmuirovy rovnice
od skuteéného ptibéhu izotermy, mize to byt zisobeno nestejnorodosti povrchu adsorbentu,
& vzajemnym ovliviovanim adsorbovanych molekdil.

2.4. Prechodné prvky

Tyto prvky jsou zeazeny v Mendejevowk periodické tabulce prwk v B-skupinéch,
protoZze maji své valéni elektrony v d-orbitalech, nazyvaji se také jakprvky. VSechny
tyto prvky svymi fyzikalnimi, chemickymi a mechakyeni viastnostmi sguji podminky
kovi. Jsou &Zko tavitelné, tvrdé, mechanicky pevné, jsasto Kehké, tvéi komplexy. Diky
kovové vazB jsou velmi vodivé. Ztéto skupinyigchodnych prvik jsou v této praci
studovany&zké kovy kadmium, zinek addi, olovo ze IV.A skupiny.

Uvedené kovy se vyskytuji wipodk jako nasledujici nerosty. Néklad vyznamgjSim
zdrojem kadmia jsou zinkové rudy, kde two jejich piimés; zdrojemmedi maze byt
nag. chalkopyrit, azurit, skalice modr&jovo se vyskytuje nap jako galenit;zinek jako
sfalerit, bild skalice. N&sleduje zkracenyéety moznych pimyslovych vyuZiti, v jejichz
disledku se tyto kovy stavaji antropogennimi zdraojeiSténi, mohou se tak dotripody
dostavat z odpadnich vod provpzneistéenym ovzduSim nebo jako stast odpad.

Meéd’ se vyuziva fi vyrobé slitin (mosaz, bronz), jako barvivo smiak skla, katalyzator
v organické analyze, ale také se RopozStuje ve formd pesticidi jako pimés postiku.
Vytvéii fadu komplexnich slaenin.

Olovo se niiZze uvohovat z akumulatdr, slitin, je vyuZivdno $ vyrob¢ skla.
Zinek se uvohuje z galvanickychilanki, je pouzivan pro impregnacieVa, pokovovani,
jako zinkova Bloba, slogeniny zinku jsou dlezité i vyrob¢ aktivniho uhli.

Kadmium maze plnit funkci pigmentu jako kadmiova Eluje pouzivano f vyrobach
kademnato — nikelnatych akumul&iprlehce tavitelnych slitin, ale vyuziva se ré¥rjako
kadmiové tye pro regulaci toku elektrénZdrojem Pb, Zn a Cd jsou exhalace ze spalovani
fosilnich paliv a vyfukové plyny motorovych vozidetakto se mohou dostat do atmosférické
vody a nasledh do vod povrchovych. Obsah kbvve vodach je ovlivén
fyzikdlné — chemickymi (adsorpci) a chemickymi procesy, lkotace proto zavisi
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na adsorpni rovnovaze, imobilizenich /alkalizace vody, oxidace, adsorpce na tutigzfch,
piestup do biomasy/ a remobilizdch procesech /redukce, komplexace, desorpce,
rozpoudtni malo rozpustnych slganin kowi pii poklesu pH, uvoléni z oduntelé biomasy/,
kterymi se vaZou do tuhych fazi (sedimi§miebo se z nich naopak uiji. & 01617

Interakce &Zkych kowi (kovovych ionfi) s huminovymi a fulvinovymi kyselinami
zpasobuje ochotnou tvorbu ve vdozpustnych komplex O studiich &chto interakci bude
vice pojednano v kapitole 2.6. Podle stability ishilfa cheléat a elektronegativity Ize sadit
toxicitu kovi dofady Cu > Pb > Cd > Zn.

24.1. Méd

V ruznych druzich vod existujiizné formy nddi, kterd niize nalézt s& vyznam, diky
svému toxickému {sobeni na vodni organismy, v algicidnictelgch. Pai k esencialnim
prvkim, jeji absence vyvolalatippokusech poruchyistu zvtat, zraku, anémie, jejiiebytek
vSak zpmisobil poSkozeni jater, hemolyzu a existuje pdeezna jeji embryotoxickédinky.
Agresivni vody jsou schopny rozpoétsineédéna potrubi.

Meéd m& v oxidagnim stupni Il nejvyrazgSi schopnosti komplexace. Ve vodéach
piirodnich  se vyskytuji rozpustné formy é&dn jako uhlgitanové komplexy
(napt. [Cu(CQ);]*)a hydroxykomplexy (nap [Cu(OHY]*). Polyfosforénany jsou
vyznamné komplexotvorné latky, mohou &dh vytv&et stabilni chelatové struktury.
Kiemiitany, dusinany a sirany naopak fdi komplexy nevytvA. Z organickych latek,
které mohou s i vytvaet komplexy je mozno uvést ndidad aminokyseliny, polypeptidy
a kone€n¢ v této praci studované huminové latky. Rozpustmasti je v prirodnich vodach
limitovana rozpustnosti zasaditého aldinu malachitu C4OH),CO; a v oblasti zasadité
rozpustnosti hydroxidu &d’natého, zalezi ovsem také na koncentraci hydrodigitan.

V povrchovych vodéach jsou tyeny komplexni sloteniny také rozpustnou formouédi.
Jsou to organické komplexy aminokyselinové, ditanové, nebo komplexy huminovych
latek.

V povrchovych a podzemnich vodach se vyskytuie’ mjednotkéachug.dmi®, mimo vody
v okoli nagiklad rudnych loZisek, kde se stanovujédhv desitkach az stovkach mg. dm
vody v médénych potrubich mohou také obsahovat jednotky mg®,dméd’ se z nich rize
uvolhovat. AvSak zakon 252/2004 Sb. hygienické pozaglavlt pithou a teplou vodu
acetnost kontrol stanovuje nejvy$$i mezni hodnotdima 1000ug. dm®, také uvadi, Ze nad
100pug. dm® mize dochazet ke zng organoleptickych viastnosti vody. Pro vodarensiey t
jsou hodnoty fipustnych koncentraci cca 2x nizSi. Sleniny nédi nejsou az tak toxické
pro lidsky organismus, jak ségupokladalo, jsou vSak velmi toxickéd rybam.® 10 1°
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Natizeni Rady evropskych spéénstvi (86/278/EHS) stanovuje pri@stnictvim gilohy A
mezni koncentraci &di v padé na 50-140 mg.kg susiny??

2.4.2. Zinek

Zinek se vyskytuje ve fortnZn®*, vytvéai ale také komplexy [ZnOH] [Zn(OH)] nebo
[Zn(OH)4]*, miZe se téZ vyskytovat niklad v komplexech siranovych nebo dhiinovych,
fosfatovych, chlorokomplexech. Vipmyslovych odpadnich vodach z galvanického
pokovovani nmze tvait napriklad aminokomplexy, dale je obsazen v odpadnicbaeb
ze zpracovani tuk z mdiren mosazi, ze zpracovani zinkovych rud, déle sevatl a fid
muaze dostavat z hnojiv obsahujicich zinek.

Zinek je EZnou ¢asti hornin, pd a sedimerit, v jilech byva 100 mg zinku na jeden
kilogram. Dle néizeni Rady evropskych spoé@nstvi (86/278/EHS) je stanovenédlghou A
mezni koncentrace zinku vigs na 150-300 mg.kYsusiny®®

V povrchovych a podzemnich vodach se nachazi ndtédh 5-20Qug. dm®, ve vodach
uchovavanych v zinkovych nadobach tze byt stanovena v koncentracich az
5 mg. dn také vzhledem k tomu, Ze pak esencialnim prvkm a jeho absence u rat
vyvolala @i pokusech jejich retardaci. Zinek je toxickyc¢v rybam a vodnim organisim
v koncentracich pohybujicich $&édow v desetinach mg. dfn Z hygienického hlediska je
zinek ve vodach malo zavadny, ale jeho vySSi kainaea se projevuji néffemnou sviravou
chuti vody. Proto CSN 75 7111 stanovuje mezni hodnotu obsahu zinkiinygh vodach
na 5 mg. dm. ® 101

2.4.3. Kadmium

Kadmium se vyskytuje v obdobnych forméach jako zjnekozpustnych formach v poddb
Cd®*, v hydroxykomplexech, v komplexech s dltiny a sirany (nap [CdSQ(aq)f.
Z organickych latek jsou vyznamné pro tvorbu kompléuminoveé latky, ve zr&ténych
odpadnich vodach se nachazi jako jednoduchy iofit Ckioncentraci kadmia niz&i nez 50%
jeho celkové koncentrace. Kadmium je ve vodachzgioh koncentracich provazengs&inou
piitomnosti zinku, protoZe doprovazi zinek v jeho4eld a pi jejich zpracovani fechazi
kadmium nejen do odpadnich vod, ale i do atmosféry.

Odpadni vody z polygrafického a fotografickéhd@myslu jsou urdlym zdrojem kadmia,
které se mize také do vod dostavat usiol/anim z plastovych potrubi vzhledem k tomu, Ze
v nich plnilo funkci stabilizatar. DalSim zdrojem kadmia v présti jsou atmosférické
depozice a aplikace fosfamanovych hnojiv, kde je navazano do komplexniclu¢gain.
Kadmium ma vysoky akumulai koeficient, ktery se projevuje bioakumulaci wdfch
sedimentecti vodnich organismech, kde igobuje odvapovani kosti, nebo je zkracuje.
Bylo zjiSteno, Zze se kadmium akumuluje v jatrech a ledvinaékleds zpisobuje poskozeni
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zraku, vyvolava poruchyiastu. Ma gimé toxické dinky, je teratogenni. Pdtmezi velmi
nebezpéné jedy, jeho nebezprost tkvi v tom, Ze je schopné svou podobnostirdeem jej
nahradit v enzymech, kde je vazany a tim narudiiépr metabolickych reakciProto je
zakonem 252/2004 Sb. aema jeho nejvy$Si mezni hodnota v pitnych a teplyotdach
stanovena na fg.dm®. Pro vodarenské toky jsou hodnot§iqustnych koncentraci cca 5x
nizsi. Vyskytuje — li se kadmium wijpomnosti jinych toxikant (jako rtu’, olovo, zinek,
med’), zesiluje jejich toxické &inky. Cd se wadd klesajici toxicity kow nachazi ihned
za rtuti.® 1910

Rada evropskych spdalenstvi néizuje (86/278/EHS) filohou A mezni koncentrace
kadmia v fidé na 1-3 mg.kg susiny®?

2.4.4. Olovo

V pifrod® se vyskytuje olovo f@vazmi vrozpudtnych formach jako PBH nebo
karbonatokomplex [PbCsaq)f’, v alkalické oblasti nafklad jako hydroxykomplexy nebo
uhlicitanové komplexy, ve vodach s vysokou koncentratans se vyskytuje jako
[PbSQ(aq)], jestlize se vyskytuje ¥pomnosti vod s vySSi koncentraci chldridvytvari
s nimi chlorokomplexy. Rozpustnost olova ve vodaalze byt silg ovlivnéna gritomnosti
komplexotvornych latek organické povahy.

Vyznamnym zdrojem olova z uftych zdroji jsou vyfukové plyny automolii] které
obsahuji rozkladné produkty tetraethylolova Pb{§). pouZivaného jako antidetaimd
prisada benzin Muze se uvalovat i z pajenych spbjmédéného potrubi, z odpadnich vod
zpracovani rud, z barevné metalurgie, vyroby akanoul, skl&ského pimyslu. V girod se
vyskytuje také jako obzvléStoxicky (diky svému dlouhému palasu rozpadu, #énim
s velkou hustotou ionizace a vyznamnému zadrzow@mganismech) radionuklitt®Pb, kde
muaze z okoli nalezis prestupovat do podzemnich vod. Do povrchovych vodakemize
dostavat atmosférickymi vodami, pak seéopliky vysokému akumuéamimu koeficientu
hromadi v dnovych sedimentech nebo organismech, jejich kostech, vyvolava chronické
otravy, misobi negativé nac¢ervené krvinky a centralni nervovy systémisgbuje anémii,
poSkozuje srdmi sval, zvySuje krevni tlak, m&imé toxické dinky. Obdob® jako u jinych
kowvii vSak jeho toxicita &i vodnim organisriim zalezi na chemickém sloZeni vody. Olovo je
velmi nebezpénym jedem, proto se od pouzivani aoych potrubi, tak jako tomu bylo
v drivéjSich dobéach, jiz upustilo. Zakon 252/2004 Sb.iéyigkych pozadavk na kvalitu
pitné a teplé vody aetnosti kontrol stanovuje nejvy$si mezni hodnotulfaug.dni’,
Pro vodarenské toky jsou hodnot§ustnych koncentraci shodfig?: ¢

Narfizeni Rady evropskych spotnstvi (86/278/EHS) stanovuje rozsah meznich
koncentraci zinku virlach na 150-300 mg.KRgs susir.®
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2.5. Komplexni sloweniny

Na komplexaci je zaloZen velky ¢g&t analyticky vyznamnych reakci. Komplex obsahuje
centralni iont(ktery ma ve svém elektronovém obalu volné ompjtal ligand (tj. ¢astice,
kterd obsahuje volné elektronové péary nebwmazby), jejichz stykem vznik&d komplexni
vazba, zaloZzena na vstupu volného elektronového figandu do elektronového obalu
centralniho iontu. Ulohu centralnich ignplni zejména kovové kationty. Jako ligandy
vystupuji elektroneutralni polarizovatelné molekangbo anionty. Elektronové péargastnici
se komplexotvorné reakce udavaji svynétpm vaznost ligandu, ktery je naslédmdavan
jako jednovazny nebo vicevazrli.

Dostanou-li se na centralni iontzné ligandy, vzniknesmiSeny kompleokud bude mit
komplex vice centralnich ioint nazyva se vicejadernym komplexem. Atomy ligarderé
maji elektronové pary, jez se&astni tvorby komplexu, se nazyvaji donory. Exisjegino-
a vicedonorové ligandy, do prvni skupinyipatag. amoniakalni molekula N do druhé
napg. EDTA — ethylendiamintetraoctova kyselina, kteeaSpstidonorovym ligandem, nebo
ethylendiamin — NBCH,CH.;NH,, ktery je dvoudonorovym ligandem. Reakci centréni
iontu a vicedonorového liganduiaie vzniknout tzv. cyklicky komplex, tedy uzawy kruh,
nazyvanychelat Stabilni byvaji komplexy s&i- nebo Sestiennymi kruhy. Ligandy tviici
chelaty vychazeji z organickych st@min obsahujicich furki skupiny dvojiho typu
donorovych atotin, a to b’ skupiny kyselé povahy (u nichZ vznikajici volngkttonovy par
pochazi z odgpeni protonu) jako —OH, —COOH nebo skupiny zasagutitéahy (ty maji volny
elektronovy par k dispozici na donoru) jako hagCO, —NH...*

Podle naboje centrainiho iontu a ligandu vstupchiaddo komplexotvorné reakce se daji
urcit typy vzniklych komplexnich produkt komplexnich Kkatiorit, anionfi, nebo
neelektrolyi. Komplexni kationtyyplyvaji ze spojeni elektroneutralnich polarnioblekul
k centralnimu kationtu, nebo ze spojeni tolika ridfa aniontového typu k centralnimu
kationtu do takové miry, az v celkiigvazuje kladny ndboKomplexni neelektrolytglynou
z koordinace mnozstvi aniontovych ligdné centralnimu kationtu az do té miry, nez se
vyrovnaji naboje centralniho kationtu s ligandy.sldnim typem jsokomplexni anionty
u kterych se stal celkovy zaporny néboj ligangtevaZzujicim nad nabojem centralniho
kationtu. Charakter vysiovacich reakci za vzniku komplexbecného typu [MKH20)]
maji reakce aquakompléxigandi (L) s vodnymi roztoky katiorit kova (M) pitomnych
ve forms aquakomplek. **

Komplexni rovnovahy se charakterizuji rovnovaznionstantami a konstantami stability.
Konstanta stability reakce (5)

_ [m]

-~ [m]de

M+nL o MLy je B. (5)
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Celkovéa konstanta stabilitg, (6) vyuZivajici di¢i konstanty stabilityKk; — K, mize byt
vyjadena:

B, =K, K, 0.IK, 6)

pricemz di€i konstanty stability (7) jsou:

M+Lo ML = [ML]
" M)
ML+L o ML, _[ML]
27 ML dL]
ML, +L o ML, M ]
" M, )] )

Se zvysujici se konstantou stability se bude saizadisociace komplexu. Stabilnimi
komplexy Ize ozn&t takové, které jsou charakterizovany vysokymi moimi konstant
stability (cca> 10P). Existuji i podmikiné konstanty stability komplexu, to jsou takovée kel
brana v Gvahuiftomnost jinych sloZek ovliwijicich komplexani rovnovahu**

Elektronové uspi@dani ve v§jSich orbitalech iontu, elektronegativita a elektatické
parametry ovliviuji reaktivitu centralniho kationtu. Charakter géitich kationt je rozdlen
do ffi skupin, pro pdeby této prace budou zngimy jen souvisejici. Rozdil elektronegativit
atomu, které sdili vazbu, rostouci elektroafinita a @i potencial centralniho atomu
v komplexu maji vliv na stabilitikationti s vréjsi elektronovou konfiguraci'y co? jsou
nag. Cuf*, zr?*, Cd™* a také s s’ k niz pati Pi¥*. Ochota tveit komplex klesa s rostouci
elektronegativitou donorového atomu ligandu vguh S < N < O < F. Vazby v komplexech
maji kovalentni charakter. Kationty¢asténs zaplrenymi d - orbitaly d - d°, k nimz pati
méd CU* (d) jsou podobné ioim predchozi skupiny a wth, které maji nizkou valenci
pievlada kovalentni charakter. Stadim Cd*, Zrf* se sniZuje iontovy polo#n smérem
k CU** roste ionizani potencial a klesa k Zh Tyto kationty maji vyraznou tendenci vazat se
na dusik, siru i kyslik®

2.6. Interakce HK s kovovymi ionty a metody stanoveni

Interakcemi kovovych iorits huminovymi kyselinami pomociznych technik se zabyva
celd rada ¥deckych pracovid VSechna studia jsou zaloZena na tom, Ze vazawmi ko
na molekuly HK ovliwiuje p‘edevSim hodnota pH a tedy s tim souvisejigiepdunkcnich
skupin v molekule. Naadsorbované mnozZstviizen navic zaviset i na fipomnosti
konkurertnich ionti.
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S rekterymi kovy vytvdeji huminové kyseliny stabilni komplexni st@mminy, které
vznikaji nahrazenim karboxylovych skupin kovovymtidatem. Ve ¥tSire pripadi se
nasleds vytvéi negativié nabité huminové komplexy?® Vyzkumy potvrdily, Ze naigklad
meéd’ diky své vysoké afinit k huminovym latkam tvid s HK komplexy jiz pi relativrné
nizkém pH. Oproti tomu jiné kovy s nizsi afinitowti komplex s HK ve slabkyselém,
alkalickém a neutralnim prasdi.**

Adsorpci kovovych iorit na HK extrahované z Bdého uhli se zabyvaly Halina
Myrtyniuk a Jadwiga Wickowska.** Experimenty prokézaly, Ze nejvy3si afinitu k akfin
centttm HK maji olovnaté, sf'naté, kademnaté a zifraté ionty. Pomocid spektroskopie
autorky potvrdily, Ze kovové ionty reagujigvazrit s karboxylovymi skupinami huminovych
kyselin. Dale zjistily, Ze zpsob provedeni pokusu f{pdynamickych podminkach jsou
adsorgni kapacity gkolikrat vyssi nez P statickych) a hodnota pH ovliuje adsorpni
kapacity kovovych iorit a tedy i adsorpci, coZz znamena, & vysSi je pH roztoku, tim
ochotrgji se kovoveé ionty vazou.iPpH < 5 reaguji kovoveé ionty jen s malym mnoZstvim
karboxylovych skupin, zatimco u pH > 5 jga8t karboxylovych skupin vysSi &ipH =6 -7
se procesu astnily vSechny COOH skupiny. Co s&dayfenolickych skupin, komplexni
sloweniny s nimi tvéi mmj. méd (pH = 2-10), olovo (pH <5) afppH =10 vice nez
polovina kademnatych ioint

Déle uvedly*!, Ze atomova hmotnost kiwsouvisi s hodnotami vy#nné kapacity iorit.
Bylo zjisténo, Ze nejvyssi vygmnou kapacitu maji kovy o vysSich atomovych hmaiis
Pi vyzkumu ¥novaného adsorpcim €y PB* a Zrf* na HK se zjistilo, Ze HK ziskané
z raSeliny maji vyssi iontévwyménnou kapacitu na rozdil od HK pochéazejicich z jmyc
zdroji. Pokud jde o afinitu kavk HK, podle Manunzy?klesa v psadi Cu > Pb >> Cd, dle
Ladonina v peadi Pb > Cu > Zn > Cd fpvzato 7'), Kerndorff se Schnitzerem stanovili
poradi Pb = Cu > Cd > Zn fpvzato 7). Jin zjistil, Ze afinita klesa v padi Pb > Cu = Cd,
a také Ze mnoZstvi adsorbovanych kovovychtiontoztoku obsahujicim vice koye nizsi
neZ u roztol obsahujicich jen jeden kovigvzato 7). Myrtyniuk a Wickowska naopak
urcily, Ze celkové mnoZstvi kovovych ianhadsorbovanych z roztoku obsahujiciho vice fprvk
je vyS88i nez mnoZstvi iointadsorbovanych z roztoku obsahujiciho jen jederelpriDale
experimenty (zkoumajicich adsorpci kovovych toma HK a jejich gelech) dokéazaly, ze
nejvyssi sorpni schopnost ma Pb, nasleduje Cd, Cu a v refatimalych mnozstvich se
adsorbuje Zn. V fipack roztoku obsahujiciho vice kavrelo Cd nejmensi afinitu.

Potenciometrii byla na huminovych kyselinach extragmych z pdy sledovana
komplexani kapacita Cu(ll)*’ Pozn. komplexéni kapacita vyjailije mnoZstvi ligant, které
jsou schopny v médiu vazatéiié ionty a vyjaduje se jako latkové mnoZzstvi slozky schopné
navazat do komplexu ligandyippmné v jednotce objemu média. Town s Powelleaiato
metodou stanovili, Ze stabilta €u— HK komplexu klesala se vistajicim porirem
kov — ligand a se stoupajici iontovou silou. ByjistZno, Ze huminové latky svym roafiym
strukturnim slozenim umagji pri vy$sim pH vazat Cii vy$3ich koncentraci a e HK jsou
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CO se tye pevnosti vazeb a komplexa kapacity vhod&Simi komplexotvornymtinidly nez
FK. Autofi se domnivaji, Zze komplexaci Cu silovliviuji karboxylové skupiny obsazené
v HK a dale pak, Zze HK menSich molekulovych hmotihosjsou tak dobra komplexotvorna
¢inidla jako HK o vy3Sich molekulovych hmotnostech.

Ve studii ° byla sledovana adsorpc&kych kowi na HK a lignit. Nanstena data byla
aplikovana na adso&pi izotermy, s jejichz pomoci bylo prokdzano, Ze/da@ ionty jsou
na HK vazany pomoci chemické vazby. Na schopnasikuzvazby ma vliv druh funinich
skupin, velikost a podoba makromolekuly a v nepmbsléad i experimentalni podminky.
Komplexani schopnost kovovych iointa huminovych latek v#st4 zvySenim hodnoty pH.
Autori dale uvadji, ze dileZitou roli @i interakci huminovych latek s iontyrgchodnych
prvka maji bidentaini ligandy salicylového a dikarboxydto typu. Dale fipominaji, Ze
aktivnimi misty @i vazkeé kovovych ionfi miZzou byt karboxylové a fenolické skupiny. Jejich
ionizace (-COOH, -OH) jeifitinou kyselého charakteru huminovych latek. Mistgskytem
fenolickych skupin umatuiji vazat ionty kot na HK gi pomsrng nizké hodnat pH %, Také
se zjistilo, Ze HK maji podstativyssi adsorni schopnosti nez lignit, safpi kapacita HK je
ve srovnani s lignitem vy3&F

Autoti prace® pouzili Langmuirovu adsoiyi izotermu pro popis rovnovazné adsorpce
CU?* na HK. Adsorbované mnozstvi €ubylo ziskano rifenim poklesu koncentrace €u
v roztoku.?! Bylo zji§tsno, Ze rovnovazné adsorbované mnoZstvi a kineéikiszna pH a Ze
Langmuirova adsormi izoterma je pro vyhodnoceni studovanych prost®dna.

Adsorpci rkterych kovovych iont, pouZitych v této praci, se zabyvali i atit® (Cu, Pb,
Cd) a> (Cd, Cu). Uvadi, Ze acidobazické chovani HK odgauinodelu zobrazujicim HK
jako snés jednosytnych a dvojsytnych kyselin. Nejvy3Si kang stability komplexu HK-
kovovy iont byla ukena pro Cti a klesala v piadi B&*, P¥*, Cd*. Kadmium s olovem
tvoii stejné druhy kompldéx které jsou ovsem mérstabilni nez ad” (ta se na HK vaze
silngji).

K podobnym z&srim doSel Evans a kol. %, kteii se zabyvali adsorpci Cd na huminové
latky. Adsorpce Cd rostla s rostoucim pH a po desahodnoty maxima (cca 7) klesala.
Vzrast mnozstvi adsorbovaného kovu s pH byl ¥en disociaci A z funkinich skupin
a vznikem negativh nabitych mist na HK. Kadmium se&ipH odpovidajicimu kyselému
rozmezi adsorbovalo malo.

Modelovanim sorgnich proces kowii na HK se zabyval i Alvarez — Puebla a kol.
Zjistili, Ze je - li patdteni mnozstvi kou nizké, tvai kationty komplexy v pokru 2:1
a sntruji k chelatovému efektu. V opaém ipact (pii dostaténé vysoké pdateni
koncentraci kovu) je poté®n vznik komple& v pon®ru 2:1, protoze se kationty nejprve
snazi obsadit maximum fuékich skupin na povrchu.
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Konstanty stability potenciometrickymi titracemi¢awal Takacs, ktery rowz uvedl|, Ze
komplexy HK-Cu maji vySsi konstanty stability neK4Pb. Huminové a fulvinové kyseliny
extrahoval ze stejné huminové latky a zjistil, ZK Hoii s kovovymi ionty vice stabilni
komplexy nez FK**

Arrias, Barral a Mejuto studovali vliv iffomnosti HK na adsorpci gdi a kadmia
v kaolinu. Pro vyhodnoceni pouZili Freundlichovis@giini izotermu, na jejimz zakladylo
objasrno, Ze pitomnost HK v roztoku pozitivhovliviiuje naadsorbované mnoZstvicehoz
plyne, Ze se vastajici koncentraci HK roste adsorpce &koMi zkoumani vzajemnych vliv
kovii na adsorpci zjistili, Zefftomnost Cd" adsorpci Ct neovliviiuje, v op@&ném ripads
piitomnost C@" zpisobila vyznamny pokles adsorpce®Cd

Ve studii?® se uvadi, Ze adsafpi schopnosti HK jsou ovliviny hodnotou pH. Klesajici
hodnota pH roztoku (6,7-2,0) zm& podporuje vzestup adsorpce z 50 na 80 FeslBdovani
chovani Cu a HK bylo dale zj&io, Ze existuje tzv. prahova koncentrace huminovych
kyselin. Jestlize je koncentrace HK niZSi neZ tebmcentrace, kles& schopnostdinse
adsorbovat. V opmém [Fipads, je-li hodnota prahové koncentrace vysSi, adsomidi se
zvysSila. Ritomné zinénaté a kobaltnaté ionty néiy na adsorpci Cu velky vliv.

Elektrochemické chovani Cu (ll) na pastové uhlikostektrod upravené vrstvou
huminovych kyselin studoval Wilson T. Lopes da 8ila kol.*® Povrch této uhlikové
elektrody je tvieny tenkou vrstvou - tzv. oxidovym filmem, kterysalhuje kyslikaté furdni
skupiny chinony, karbonyly, karboxyly, fenolické &ydroxylové skupiny. Ty se
behem prekoncenttaiho kroku voltametrie dastni spolené s kationty kow vymennych
reakci. Hlavnim cilem prace bylodity zda naneseni huminovych kyselin na povrch edekt
ovlivni elektrochemické chovani analyzovaného rkatoedi. ProtoZe jsou furdai skupiny
vazané v oxidovém filmu elektrody shodné s fimikni skupinami huminovych kyselin,
owérovalo se, zda by iffiomnost HK napomohla k ovlimi elektrochemického chovani
roztoku nédi. Vysledky prokéazaly, Ze tenky film huminovychdefin na povrchu elektrody
umoziuje zvysit obsah podobnych fufikich skupin a tim dosahnout vySSi citlivosti
elektrody, kterd pak dokaZe komplexovat vicédanti. Dale Wilson progednictvim
spektroskopie prokazal, Ze za interakce HK a koebugnti jsou zodpowdné karboxylové
a fenolické skupiny huminovych kyselin.

Neékteré prace sledujici adsorpci Koma HK byly zaloZeny na sledovarichto proces
riiznymi metodami, krognelektrochemickych metod nagindukovar vazanou plazmot?,
nuklearni magnetickou rezonanci, anodickou rozgousStvoltametrii, fluorescemi
spektroskopii, ultrafialovou a viditelnou spektrdniginfracervenou spektroskopii atd.
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Metodou EPR spektroskopie (elektronova paramaddetiezonance) byla studovana
interakce HK s Cti, Cd*, PB* i zn** ®%. Na zaklad struktury HK bylo ugeno, Ze
komplexace HK s ionty kavprobihd na dvou vazebnych mistech. Prvni vazehiséne
slabé a snadno podlehne vaamnti kovi do komplex, které jsou pak stabilni pouze ve ¥od
a jsou snadno naruSitelé moznou ¥wu protoi. Druhym mistem jsou furdki skupiny,
které tvdi vysoce stabilni komplexy staléddi vymene protori. DalSi uvedenou teorii je, Ze
raSelina obsahuje porfyritové skupiny (4 pyrrolderéhy spojené methylenovymirstky),
které dokaZou dusikem obsaZenym v porfyritové skugilng chelatovat s Cii.

Co se tye ¢isté metodiky, stanovenim G Cdf*, zr?*, PB* pritokovou coulometrii se
zabyval Beinrohr a kol” ** Po zadani optimalnich podminek jako rozpeeiSpotencial,
volba elektrolytu a obsah &ui, byla metoda aplikovana na stanoveniikekkolika druhi
vzorki. Zjistilo se, Ze signal Pb neni ovliém piitomnosti nddi, zatimco signal kadmia klesa
s koncentraci #li piekrasujici 300 ng.mf a klesa k nule ip jeji koncentraci okolo
10 ug. dri®. Vliv piftomnosti nédi na signal Zn je jestvétsi. Ol zkresleni mohou znamenat
tvorbu intermetalickych slaienin Cu-Zn resp. Cu-Cd, proto autor shledava nejajéim
provést analyzu dvakrat. Nejprve dopéirprovést neni @i potencialu pro &d’ a podruhé
pii potencialu intermetalické sléaniny Zn-Cu. Rozdilem ziskanych hodnot koncentsaci
tak uki mnoZzstvi zinku.

Stejny autor se zabyval i monitorovani#ikych kowi ve vodach?® elektrodou E56-LMF
uZivanou i pro rkeni kovi v této diplomové préci. Zjistil, Ze analyzu KoZn?*, Cd*, Pi§*,
atd. ovlivioval kyslik rozpudtny ve vod, a proto musi byt elektrochemicky systéiitiv
tomuto vlivu odolny. To Ize uskuteit nagiklad volbou vhodného materidlu elektrody
a jejiho povrchu. Nejznivy efekt rozpu&#ného kysliku Ize eliminovat pouzitim volby
galvanostatického rozpowsi misto potenciostatického.

Lastincova s Beinrohrem a dalSimi stanovovaii@kovou coulometriidzké kovy Pb, Cd,
Cu, Zn ve vinecht® Metoda byla pro stanoveni vhodna, stdako pivodns pouZivané AAS
a ICP/MS. Poskytovalatp nizkych nakladech moznostéhit v Sirokém koncentkanim
rozsahu. Vyhodou je moZnost automatické analyzyrzgici i kalibraci.

E. Sahlin spolu s D. Jagnereth studovali coulometrickou rozpo@sf potenciometrif
vzorky vodovodni vody, resp. intermetalickou sleninu vznikajici pi analyze C&', Cd,
Zn**, PB'. Experimentalsy zjistili, *e pik zinku se zobrazi pro koncentragidi
1000umol. dm*aZ od hodnoty koncentrace zinku @énol. dmi°.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Instrumentace

Laboratorni pfistroje vyuzivané vifipravnych pracich i konéné analyze:
* Analyzator (ptitokova coulometrie), EcaFlow 150 GLP
« 1C spektrometr, Nicolet Impact 400
« Mikroanalyzator CHNSO, Flash 1112 Carlo Erba (USMWCR Praha)
» Tiepaka, Labio RSR 01/6, Memmert

3.2. Pouzité chemikalie

Chemikalie potebné pro pipravu standara a roztoki potrebnych k ghipravé vzorki:
» KCI, Istran
¢ R -013¢,1 mol.drHCl), Istran
* R —008 ¢,2mol . dri* NaCl; 0,01 mol . dii CH;COOH; 0,01 mol . dCH;COON3, Istran
e R -001 0,1 mol . dn* Na;SQ,. 0,01 mol . drif CH;COOH; 0,01 mol . dCH;COON3g), Istran
e CuCh.2H,0, p.a. ACS > 99% (RT), Fluka
* ZnCh, 98%, Sigma - Aldrich
e CdCbL . x HO0, 98%, Aldrich
» PbC}, 98%, Aldrich
* CuCb, 97%, Aldrich
* HCI, 35%, Lach — Ner
e Pripravené huminové kyseliny, FCh
» Destilovana voda, FCh

Chemikalie poktebné pro gipravu huminovych kyselin:
* Lignit, FCh
« HCI0,1 mol.dm?® FCh
« NaOH, Penta
*  NaP,0O;. 10H0, Lachema
e HCI, 35%, Lach — Ner
e HF, 38-40%, Lach — Ner
* AgNO;, 1%, Fch
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3.3. Pratokova coulometrie

Pritokova coulometrie je relatignnova metoda umagijici stanovovat kovy i nekovy
s pomoci analyzatoru popisovaného v kapitole 3dn Timoiuje provadt acidobazické,
redoxni, srdZzeci a komplexotvorné titrace jakycikalzorki prevedenych do roztoku.
Principem metody je stanoveni koncentraci latelktedgticky vyloucenych na pracovni
elektrod a jeji z@tné rozpudini konstantnim proudem. Ze #ny potencialu pracovni
elektrody se ufi doba trvani rozpoudti stanovované latky, kterda je @ma koncentraci
analytu ve vzorkd!

Metodou pfitokové coulometrie se detailnzabyvalE. Beinrohr ! **a napsal spolu
s kolegy rkolik ¢lanki popisujicich optimalizaci jednotlivych metod staeni. Uvedli také
nékolik dalSich navrh vyuZiti pritokové coulometrie v praxi (stanovenitri&tana
ve vinech®, piv&, suseném ovoci a potravinovyctigavcich, stanoveni dasiani a sulfid:
ve vodach?®® **stanoveni rtuti, arsenu a chrému v odpadnichalotfa*> §.

3.4. Analyzator EcaFlow

Tento analyzator fflohac. 6.) vyuZivajici metodu ptokové coulometrie pracuje
v porrerné Sirokém koncentkaim rozsahu. Dokaze detekovat v kaldran i bezkalibranim
modu stopovd mnozZstvi stanovované latky, kteraizam byt kovy, nekovy, i polokovy.
Pracuje se podle aplikaich listi, roztoky zakladnich elektrolytpozadované v aplikaich
listech k jednotlivym stanovenim jsou dodavany tnvyralgjici tento analyzator, stejrtak
jako ostatni fisluSenstvi (nap elektrody). Vystupem je tkkka E -t zvana
chronopotenciogram, ktera vyplyva ze zavisl@stinosti (counts) na velikosti potencialu
(mv). *°

Pritokovy systém se nachazi wepni ¢asti gistroje (giloha ¢. 7), jeho so&asti jsou
haditky vedouci k zakladnimu elektrolytu (roztok jednokych anorganickych kyselin, soli,
tlumivych roztoki pridavany proto, aby byl analyzovany roztok dostatevodivy), blanku
i vzorku. Tyto roztoky jsowerpany peristaltickynterpadlem, za které seraauje filtr,
metici pritokova cela a odtud jsou pouzité roztoky odvad hadékou do odpadu.
Zminéna cela (piloha¢. 8) je tvdena elektrodou pracovni (vklada se do celdpnerenim,
dle doporgeni v aplik&nim listu pro danou metodu), pomocnou platinovoueterentni
(coz je stibrny dratek pokryty vrstvou AgCl a pofemy do doplovaného roztoku KCI - tato
elektroda je odélena od proudiciho roztoku membranou).
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3.5. Pouzivané aplikace

K meteni byly vyuzivany aplikani listy prilozené k laboratornimu systémbicaFlow
dodavatelské firmy. Jedna se aplikalist ¢. 43 — Stanovenie Cu vo vodach, aplikilist
¢. 8 — Stanovenie Zn, Cd, Pb a Cu a o aphikdist ¢. 52 — Stanovenie Zn v odpadovych
vodach. Aplik&ni listy tchto metod jsou kdispozici v kapitole ij@hy* spolu
s vSeobecnym postupengi@ni na pistroji EcaFlow

3.6. Postupy vyuZzivané i reSeni problematiky

V zahajovaci ¢asti procesu gteni byly gipraveny podle postupu 3.6.1. huminové
kyseliny, které se nasleginyuzily pro gipravu vzork 3.6.4 pro druhodast procesu #ieni.
Vzorky byly pripraveny tak, Ze byly huminové kyselinyefity urcitym objemem roztok
o raznych koncentracich fipravenych dle postupu 3.6.3. DalSim typem ro&tdkyly
standardy pdebné pro ziskani kalibtaich pimek, postup jejich ipravy je uveden
v kapitole 3.6.2. Nasledné &eni 3.6.5. a vyhodnoceni ziskanych signéloticich piky
(prilohac. 9) probihalo vyuZitimfistrojeEcaFlowa s nim korespondujicim softwarem stejné
firmy Istran.

3.6.1. P¥iprava huminovych kyselin pro méreni

Huminové kyseliny byly ziskany alkalickou extrakdignitu. Ripravil se extrakni roztok
(smisenim NaOH s NB,O; . 10H:,0), kterym se felilo navazené mnozstvi lignitu. Proudem
dusiku se wytlél vzduch nad roztokem, aby séepeSlo nezadoucim Zmam extrahované
latky a na tepace byla provedena 24hodinova extrakce. Poslézeigmenpze fefiltrovala
pies hustou tkaninu a tuhy zbytek se extrahoval zbyé&sti extrakniho roztoku stejnym
zpisobem. Po extrakci se provedlgefitrovani roztoku a jeho okyseleni, timto se stép
vysrazeni maximalniho mnozstvi huminovych kysd#ia.uleZeni roztoku v lednici se v dalSi
C4sti odsal supernatant a huminové kyseliny seligldryuzitim centrifugy. Dale se HK
promyly 3x HCI, na z&ur destilovanou vodou a suSily s& p0°C.

HK musely byt pecistény, tzn. zbaveny réstot a chlorid. Upravily se proto sisi
kyselin HCI + HF a nechaly se 24 hodin michatiep&ce. Po odsedni tuhé faze se postup
opakoval. Nakonec se tuh#st promyvala destilovanou vodou aZz do negativakae
na obsah chloritdl (vyuzitim AgNG;). Tuhy zbytek se vysusSilip50°C, a poté byl stanoven
popel 12,33% (hm.).iHohag. 5 je obrazek ifipravenych huminovych kyselin.
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3.6.2. P¥iprava roztokia standardi

Roztoky standarid byly pripraveny [EEleRG <t

pro kazdou metodu ZisluSnych Bl A= EUTR ol (oR =l g loliIVI=R g [Eldele )]
chemikdlii podle taki. 3.1. Byla 43: CuCh . 2H0

navazena dle vzorcem=c[M [V 8: CuC) ZnChb CdCb PbChb
vypocitana mnozstvi chemikalii, kteng 52: ZnCh

byly presrt a nasled& kvantitativre
pievedeny do 0,25 dhodnerné baky

Tab.&. 3.2

a doplreny roztokem R — 013 po rysk Pl‘ipravované koncentrace rozto standardi
Z tohoto roztoku se prodazné série [ug . dm]

méreni fedsnim ziskaly koncentrace A 1 10 100
(tab.&. 3.2) a byla provedenaibodova | B- 10 100 1000
kalibrace (piloha ¢. 10), po jejimz|__C: 3,18 31,8 318
znéieni  se  roztoky uchovavaly__D. 4,13 41,3 413
v chladnéce.

3.6.3. Priprava roztokia potiebnych pro péipravu vzorki

Roztoky se fpravily obdobr jako roztoky standafd Navazilo se fiblizné mnozstvi
potrebnych chlorid kowvi presr¥, navazka se posléze kvantitativprevedla do 0,25 |
odmerné baiky a doplnila se destilovanou vodou po rysku. Zotohroztoku se postupnym
redEnim ziskavaly Zadané koncentrace dle ¢aB3.3. Takto fipravené roztoky se uchovavaly
v chladnéce.

Tab.¢. 3.3 Pripravované koncentratni rady roztoka potiebnych pro péipravu vzorki

A. 1 pg.dni® 10 pg.dni® 100pg.dmi® 1000pug.dni® -
B. 3,18ug.dm?® 31,8ug.dm® | 318ug.dm? - -
C. 1 mg.dn?’ 10 mg.dn? 100 mg.dri¥ | 1000 mg.drit -
D 4 mg.dm?® 40 mg.dn? 400 mg.dm - -
E. | 5.10° mol.dm® | 1.10" mol.dm® | 5.10" mol.dm® | 1.10° mol.dm® | 5.10° mol.dm®

3.6.4. P¥iprava vzorki

Pro vybranou koncentraci roztokiigraveného dle kapitoly 3.6.3. se do Erlenmeyerovy
baiky nachystaly paraleintii navazky piblizné 1 g huminovych kyselin ipsre, které se
doplnily roztokem 3.6.3. shodné koncentrace o objafr 0,05 dm. Suspenze se nechala
ttepat na fiepace 24 — 48 hodin. Po takto pedié adsorpci se suspenzéefitrovala
a ziskany filtrat byl zanalyzovan.
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3.6.5. Analyza vzorki laboratornim systémemEcaFlow

Vzorky se vlozily se do autosampleru. Po sgniSprogramuEcaFlow se proved! dle
vSeobecného postupuiflpha ¢. 4) vybir m¢tené metody a nastavily se parametr§feni
jako nap. objem vzorku, p&gateini potencial. Po porteni hadiek do gisluSnych roztok
elektrolytu a blanku, po promyti h&#liy nasavajici vzorek, se provedlo naplhsystému,
preparace a bylo odstartovan@iami. Jestlize byla zadana volba&ami kalibr&ni primky
(priloha ¢. 10), prongiily se nejprve kalibréni roztoky. V bezkalibrénim modu se &tily
vzorky pimo.

34



Vysledky, diskuze

4. VYSLEDKY, DISKUZE

4.1. Charakterizace huminovych kyselin

Pro stanoveni charakteru huminovych kyselin bylgenpouzity metody elementarni
analyzy a € spektroskopie.

4.1.1. Elementarni analyza HK

Elementarni analyzou vzorku pouZzivanych huminovygiselin bylo zjiSéno jejich
sloZeni, které bylo sumarizovano do tabutky4.1. Vysledky elementarni analyzy byvaji
prezentovany jako poin C/O a C/H. Uvadi se, Ze nizSi hodno¥ghto pongra mohou
znamenat vysSi mnoZstvi karboxylovych skupin obsgdev kyselid.

Tab.¢. 4.1Vysledky elementarni analyzy pouzivanych HK
C[%] | H[%] | O [%]| N [%] | S [%] | popel [%]| C/H | C/O

42,6897/ 41,80 | 14,34 0,90| 0,27 12,33 1,02,98

Vysledky ziskané elementarni analyzou jsou uvedeayomovych procentech a jsou
vztazeny na vysuSené HK bez popela. Hodnoty korekgd s hodnotami slozeni HK
uvadcenych v literatie.

4.1.2. 1C spektroskopie

IC spektroskopie se zabyva analyzou a vyhodnocenisorgimich spekter molekul
organickych i anorganickych sléenin, které jsou schopny absorbovatrerd vinaitu
12800 — 10 cr. Touto metodou bylo z#éteno spektrum vzorku HK (obr. 4.1jipravenych
zpasobem uvedenym v kapitole 3.6.1. V tomto spektroassazi Siroky pés v oblasti vitta
3600 - 3000 crh, ktery pislusi valesnim vibracim —OH skupin svazanych vodikovymi
vazbami. Tento difizni pas je natolik vyznamnypekryva rekteré diagnosticky vyznamné
prvky spektra.

Pii 3000 - 2800 cil se nachazi absampi pasy, které iislusi symetrickym
a antisymetrickym valeémim vibracim -CH a -CH- skupin. Jednotlivé pasy nelzéepré
pritadit jednak v dsledku ¢ast&ného pekryti Sirokym pasem -OH- vibraci a jednak
v disledku polymorfniho zastoupeni uvedenych skupitemych molekularnich formach.

Soubor pas mezi 1800 - 1600 cthpati skupinam C=0 ze skupiny karboxylové kyseliny

COOH a deforménim vibracim NH" ve strukturach aminokyselin. Jejich valanvibrace
v oblasti 3130 - 3030 cfjsou ot piekryty Sirokym pasem hydroxylové skupiny.
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Pik v oblasti 1600 - 1650 ¢l s hodnotou maxima 1630 &mmiZeme pifadit
skupindm -C=C- z aromatickych cykbenzenovych jader, ale i ketonickym C=0 skupinam.
Pik v oblasti 1400 - 1450 ¢hmaleZi alifatickym C-H vazbam ze skupin £&iChb.

V oblasti p48 mezi 1200 - 1300 cthse nachazi ketonické a esterové struktury a k emu
jes& pri 1200 cnt projevuje deforméni vibrace fenolickych OH- skupin.

Pik s maximem v oblasti 1020 énindikuje gitomnost C-O-C vazeb. Byv&ipisovan
vazle Si-O a jeho fitomnost byva indikaci géstotam pitomnym ve vzorku (popelu).

transmitance

4000 3000 2000 1000 0

vinoéet [cm™]

Obr. 4.1:1C spektrum pouzivanych huminovych kyselin

4.2. Stanoveni adsorbovanych mnozstvi &di

V nésledujicich grafech je uzivana jednotna syrkbolidle nasledujici legendy.
Je — li symbolika v konkrétninripact odliSnd, je u grafuijloZzena platné legenda.

@) @) A
Cu bez HCI Cu UV-VIS Cu s HCI

K pristroji je pilozeno rekolik aplikacnich listi, z nichZz je moZzno vybrat nejvhogjgi
metodu pro dané stanoveni. Pra&iemi adsorpce &di byl vybran aplikani list ¢. 43
(Priloha¢. 1) umo#ujici stanovovat #’. Tato metoda byla pouzita pro roztoky huminovych
kyselin obsahujici pouze &tinaté ionty. V dalSicasti neéteni se pracovalo dle listé. 8
(Prilohag. 2), ktery dovolil stanovit zaroweCu**, P, zré* a Cd™.
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Nejprve se prosednictvim pfitokové coulometrie sledovala adsorpc&dima huminové
kyseliny. Dle doporteni ,okyseleni vzork s nizkym obsahem organickych latek”,
uvedeného v pouzivanych aplkach listech, byla k roztakn vzorki pridavana HCI. Byl
tedy sledovan jeji vliv na adsorpce kovovych iona rozpustnych huminovych kyselinach
(po pefiltrovani roztoki pripravenych dle kapitoly 3.6.4ugtaly v roztocich vzork mala
mnozstvi rozpugnych HK ana & vazanych kovovych iofij. Déle se ziskand data
porovnavala sidve nangtenymi daty ziskanymi v pra¢i metodou UV — VIS. Tato metoda
pracovala s vyS§Simi koncentrami rozsahy.

4.2.1. Zavislosti adsorbovanych mnoZstvi na peateéni koncentraci CU?*

Obr. 4.2 zobrazuje zavislost adsorbovaného mnomstyiGate:ni koncentraci CUf ionti
pied i po okyseleni vzotkhuminovych kyselin s roztokem samotnych?CWAZ na jedinou
hodnotu odpovidajici koncentraci 6,6 mmol. Yrktera je patréchybou, Ize konstatovat, Ze
vliv okyseleni vzork je prakticky zanedbatelny, coZ Ize vydit nasledovd. Huminové
kyseliny pouZivané k analyze jsou feay tuhymi ¢asticemi. V roztoku CU ionti se
huminové kyseliny rozpoudjt jen velmi malo, tém vibec a toto mnoZstvi je oproti pevné
¢asti huminovych kyselin bezvyznamné. Po gtdé adsorpci jsou vzorkyigfitrovany
a vystaveny fisobeni HCI. V roztocich istanou pitomna mald mnozstvi huminovych
kyselin vrozpudné forné¢ a pak je vnich sledovano, zda okyseleni ovlivmoastvi
méd’natych ionti vAzanych na tyto kyseliny. Po zanalyzovani okysglba vzorki (vysledky
jsou zobrazeny rowZ v Obr. 4.2) Ize vSak pozorovat minimaini posudatech, proto Ize
konstatovat, Ze pouziti HCI na vzorky huminovyclsédyn podrobenychigsobeni samotnych
Cu**ionti, nema ¥tsi vyznam.
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a 06
[mmol.g™¥]
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Obr. 4.2:Zéavislost adsorbovaného mnoZstvi nageni koncentraci Cti.
Neokyselené vzorky, vzorky podrobefgopeni HCI.

O T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Co [mmol.dm's]

Obr. 4.3:Zavislost adsorbovaného mnoZstvi nageni koncentraci Cti.
Data ziskané pitokovou coulometrii porovnavana s jinou koncegiti&gadou ziskanou
UV - VIS™,
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Data pouZita k vyneseni zavislosti adsorbovanéhozstui na psate:ni koncentraci Ctf
jsou porovnavéna s hodnotami ziskanymi metodou UX'S-spektrometrig¢edené v prad’.
Vzorky roztoki CU** ionti studované mitokovou coulometrii jsou na rozdil od UV — VIS
v koncentranim rozsahu &kolika radi. Proto je Ize v normalnim zobrazeni mnic £Zko
posoudit. Data ziskana coulometricky jsou v obvykEpbrazeni slaiena téndt do i bodi,
naopak data z UV — VI¥' jsou fehledna (Obr. 4.3), takZe je nutné pro moZné paroin
hledat lepSi zobrazeni.

Z téchto divodi se jevi vyhod&Sim stejné hodnoty pouzité pro graf z Obr. 4i8vgst
do logaritmickych sotadnic v Obr. 4.4, kde jsou ziskané vysledky vidiéemnohem lIépe.
V této zavislosti adsorbovaného mnozstwidmatych ionfi na huminové kyseliny je patrna
navaznost dat naffenych pfitokovou coulometrii na hodnoty poskytnuté UV — \AS
spektrometri. | kdyZ coulometricka data nenavamajtiata z UV — VIS’ zcela dokonale, Ize
konstatovat, Ze je shoda hodnot dobra.

a 10
[mmol.g™] /
l —
0,1 1 [0)
0,01 1
0,001 - ®
0,0001+

0,00001-

0,000001 ' ‘ ‘ ‘ | :
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Co [mmol.dm'3]

Obr. 4.4:Z4vislost adsorbovaného mnoZstvi na4te‘ni koncentraci Ctf, logaritmické
souradnice. Srovnani nadenych hodnot s hodnotami ziskanymi pfachetodou UV - VIS.
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4.2.2. Zavislosti adsorbovanych mnoZstvi na rovnovazné kaentraci Cu?*

Vzhledem k tomu, Ze v logaritmickém ¢&kitku tvori experimentdlés ziskana data
piehledrjSi a navazujici hodnoty tétvorici piimku, je mozno k vyhodnocovani dat v této
diplomové préci pouzivat mocninny model. Jako m&jlévyhovujici model se jevi
Freundlichova adsotpi izoterma (kapitola 2.3), jejiz vztah byl odvozempiricky a byl
navrzen pra¥ jako mocninnd funkce. Tato skam®st (Ze Freundlichova adsonp izoterma
vyhovuje vynaSenym zavislostem) vSak neznamenky &e jednalo pouze o fyzikalni sorpci
a kovoveé ionty by se na huminové kyseliny vazalyzeofyzikalnimi silami.

Hledané konstanty této izotermya m nejlépe odpovidaji experimentélrziskanym
adajim. Proto bude déle Freundlichova adsofpzoterma k vyhodnocovani pouzivana tak,
Ze se experimentalrziskana data proloZi regrestivkou mocninného tvaru (Obr. 4.5, 4.6)
a timto se ziskaji jeji adsa@md koeficienty.

l .
a
[mmol.g'l]
01- y = 52,287% "
0,01
0,001
0,0001
0,0000001 0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01
Cr [mmol.dm'3]

Obr. 4.5:Z4vislost adsorbovaného mnoZstvi na rovnovaznéskomci Ci",
bez okyseleni.
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[mmol.g'l]

0,1

0,01

0,001~

0,0001
0,0000001 0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01
Cr [mmol.dm'3]

Obr. 4.6:Zavislost adsorbovaného mnozstvi na rovnovaznéskomci Ci",
pridavek HCI.

4.3. Stanoveni adsorbovanych mnozstvi Ctj, Zn**, Cd**, Pb**

Experimentéls ziskana data v kapitole 4.3.1 pochézi ®gtow coulometrické analyzy
roztoki obsahujicich zarove ¢tyii kovy. Pracovalo se tedy dle aplitdho listu 8
dovolujiciho stanovit vedle sebe zaravew’", zr™*, Cf* a PB*. V aplikacié. 8 je uvedeno,
Ze @i mefeni zin€natych ionti rusi stanoveni vy3SSi obsahédimatych ionti, protoze
zpiisobuje pokles signalu Zh coZ bylo pro pdeby této prace experimentdlmviteno
a potvrzeno. Proto jsou veskera data ziskana pfé €anovena i dle dalsi aplikace52
(Priloha¢. 3), coz je samostatné stanoveni &iradych ionf. Data ziskana touto aplikaci
byla dale pouZita pro vyhodnoceni vyslédidsorpci Zfi na HK.

V nasledujicich grafech bude &pouzivana jednotna symbolika dle nasledujicinelge

Pro roztoky beziidaniHCl: @ 7Zn @ Cd O Pb @ Cu
Pro roztoky s idanim HCl: A 7Zn A Cd A Pb A Cu

4.3.1. Porovnani vlivu p¥idavku HCI na adsorpce Zrf*, Cu**, Cd**, Pb**

Pro vSechny kovy zaroliejsou vystizeny zavislosti adsorbovanych mnozZstwadvych
ionta na jejich péateni koncentraci a to jak gidavkem HCI (Obr. 4.8), tak bezéjn
(Obr. 4.9). Lze konstatovat, Ze kovy se chovajtkaksteji, v prokEhlych adsorpcich mezi
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nimi neni @ilis velky rozdil. Grafy na Obr. 4.8 a 4.9 zobrazuhodnoty ped okyselenim
i po rtm, jsou si navzajemipzachovani stejného dtitka velmi podobné.

a 100000
[ng.97]
10000

>D

1000 - A

100 - £

10 - A

1 Aﬁ ? A

0,1- 3*‘# A
g4, A

0,01+

0,001 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
1 10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000

Co [ng.dm’?|

Obr. 4.8:Zavislost adsorbovaného mnozstvi nagte’ni koncentraci kay, s HCI

a 100000~
[ng.g"]
10000 e
o
®
1000 -
o)
100 8
10 - o
1- )
8o
o OO
01 .g
Be
0,01 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1 10 100 1000 10000 100000 1000000 10_000:)00
Co [ug-de]

Obr. 4.9:Zavislost adsorbovaného mnoZzstvi nagtani koncentraci kay, bez HCI
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4.3.2. Porovnani vlivu pifdavku HCI na adsorpce CG*
Hodnoty adsorbovanych mnoZstvi ‘Cuonti na HK jsou ziskany prastdnictvim

pratokové coulometrie. Graf (Obr. 4.7) zobrazuje Ziégisa = f (c) proii typy nésledujicich

méteni, jejimZ datm vyhovuje uZziti mocninného modelu (viz v kapitdl@.2).

DRoztoky huminovych kyselin se samotnymi?Cionty byly msteny na zakla#l prace
s aplik&nim listem¢. 43. Tyto roztoky byly podrobenyapobeni HCI (ozngeno jako
,S HCIY) a rovréz byly meieny i bez okyseleni (,bez HCIY).

[Ipale byly v roztocich obsahujicich zaravéyii kovy, mezi nimiz se nachazely i €u
ionty, sledovany adsorpce. Tato multisorpce bydaevana pomoci aplikaiho listu¢. 8.
Data ozn&ena jako ,s HCI multisorpce* a ,bez HCI multisorpegpovidaji o (ne)pouziti
HCI v roztokuctyrech kowi, z nichz jsou do grafu vybrana pro srovnani jeta daskana
touto metodou pro Cil

DHodnoty poskytnuté UV — VIS spektrometfiijsou znaeny jako ,UV — VIS

Pro niZze uvedeny obrazek 4.7. plati nasledujicibsyika.

A s HCI multisorpce O bez HCI multisorpce A s HCl @ bez HCI + UV-VIS

a 1000000
(ng.g"
A
100000 - ++
g+t
10000 -
a2
a
1000 Q
a
2
100 Q
2
ol ®
‘ O
1 * A
o 00
01 6‘
A
001 F o
0’001 T T T T T T T 1
1 10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000 100000000
Co [ng.dm”]

Obr. 4.7:Z4vislost adsorbovaného mnoZstvi na4pe‘ni koncentraci Ctf, dale
CU?* adsorbovanych na HK vfomnosti iont Cd™*, Zrf*, P*, s pidavkem HCI i bezd
Stejna zavislost pro data Eumgrenych UV — VIS
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Na této zavislosti (Obr. 4.7) je patrné, Zédpvek kyseliny chlorovodikové k vzarnkh
nema na stav téhzadny vliv a to i v fipads stanoveni samostatnystupujicich C&', tak i
v pifpads CU** z multisorpci (terminem multisorpce se rozuttiigmnost dal$ich kavCd”,
Zn**, PH* pii adsorpcich). Dale jefegjmé, Ze se Ciivyskytujici se v roztoku samostatn
sorbuji na huminové kyseliny o lépe, nez Cii piftomny zarové vedle jinych kow. Oba
typy experimenték ziskanych dat poénng dole navazuji na hodnoty ziskané UV — IS

Tabulka ¢.4.2 udava konstantjp
Freundlichovy adsogmi izotermy. Byly
uréeny zrovnic regrese odpovidajici
stanovenym hodnotam, fipemz se
vychazelo z rovnovaznych hodn
koncentraci a adsorpciédinatych ionii
na HK (ziskanych analyzou roztip
samotnych Ctf s HK dle aplikace. 43).

Tab.¢. 4.2Parametry Freundlichovy izotermy
pro adsorpci Cu *ionti

na huminové kyseliny
X k [dm®*™.g(mmol™H™Y] | m[]
bez HCI 52,287 0,757
s HCI 28,311 0,729

Hodnotam by méla byt mensi nez 1 (viz kap. 2.3), coZ je v obdipgdech spkno.
Adsorgni koeficient k je WtSi v gripac€ neokyselenych vzotk Ziskanym hodnotam
vyhovuje, ale nepopisuje fyzikalni sorpce. Hodnatysorgnich koeficienk jsou v dobré
shod, takZe Ize hodnotit vliv okyseleni jako t&mepodstatny.

4.3.3. ZAavislosti adsorbovanych mnoZstvi na pgateéni koncentraci nékolika kovi

V nasledujicich grafech (Obr. 4.10 — 4.13) jsouaWgna data separovana pro jednotlivé
kovové ionty, které byly fitomny v prostedi zbylych tech kowi. Vyobrazeni zavislosti
zbylych dvou ko je pro zajimavost uvedeno jakoilBha¢. 11 a Riloha¢. 12. Znazorény
jsou zavislosti adsorbovanych mnozstvi kawa jejich p@ateini koncentraci, zarowvejsou
vynesena data gigdavkem HCI i bez &. Z podobnosti dat stglanim HCI i bez & lze
konstatovat, Ze okyseleni roztoken€lo na mnoZzstvi kav navazanych na rozpéstich HK
piilis velky vliv, a proto budou v dalsi kapitole wdnocovany adsotpi koeficienty
Freundlichovy izotermy jen z hodnot ziskanych zeorké nevystavenych ifdavkim
kyseliny.
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a 100000

[ng.g'l
10000 é

1000

oD

100 - b
10 - a

l,

O,l 1 ‘
A

0,01

1 10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000
Co [ug-dm_?']

Obr. 4.10Z4vislost adsorbovaného mnoZstvi nagee’ni koncentraci Cf, bez i s HCI

2100000
[ng.g']

10000+

> e

1000

100 - x

10 - e

0,1

0,01 w w \ ‘ ‘ |
1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Co [ng.dm’]

Obr. 4.11Z4vislost adsorbovaného mnoZstvi nagte’ni koncentraci Zfi, bez i s HCI
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4.3.4. ZAavislosti adsorbovanych mnoZstvi na rovnovazné kaentraci nékolika kovi
ProtoZze je zfedchozich grdf ziejmé, ZzZe
okyseleni roztok nema na adsorbované mnozs

Tab.¢. 4.3Parametry Freundlichovy

vliv, budou v Obr. 4.14 — 4.17 znazény |202t:armyzf)ro afisorgfl lonti

zavislosti adsorbovanych mnoZstvi jednotlivyfer i sl , Pb™", Zn*"na HK

kovii na rovnovazné koncentraci, begdani HCI. k [dm°".g".(mmol™)™ | m []
Z experimentdlés nangfenych dat (pouZzitych Cu™ 0,027 0,841
pro vyneseni jmenované zavislosti) byly stejny@d 0,033 0,941
zpisobem  jako v kapitole 4.2 ziskapyPE’ 0,014 0,971
Freundlichovy adsotmi koeficienty uvadné | Zn* 0,024 0,961

v tabulceg. 4.3.

Adsorgni koeficienty z tabulky¢. 4.3 jsou velmi podobné. Hodnota (vystupujici
z rovnice Freundlichovy adsampi izotermy) by ndla byt menSi nez 1 (viz kap. 2.3), cozZ je
splnéno. Ziskané hodnotym blizici se hodnet 1, vypovidaji o tom, Ze vdaném
koncentrgnim rozsahu se ziskané adswmripizotermy blizi pimkam. Adsorpni koeficient
k sice dailm vyhovuje, ale nepopisuje fyzikalni sorpce. Jev#igj v pipad kademnatych
ionta, klesé v pgadi néd’natych, zinénatych a olovnatych iotit

a 0,1+
[mmol.g'l]

0,01+

0,8468

y = 0,0274x

0,001+

0,0001+

0,00001+

0,000001+

0,0000001 ‘ ‘ ‘ ‘
0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1
Cr [mmol.dm'3]

Obr. 4.14:Z4avislost adsorbovaného mnoZstvi na rovnovaznéektraci CU%*, bez HCI
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Obr.

a 17
[mmol.g™]

0,1-

0,01

0,001

0,0001

0,00001

0,000001

y = 0,0331%°%*"2

0,0000001

0,000001 0,00001 0,0001

0,001

0,01

0,1

1 10
o [mmol.dm's]

a 1-
[mmol.g'l]

0,1

0,01

0,001

0,0001-

0,00001-

0,000001

0,0000001

0,00000001

0,000001 0,00001 0,0001

0,001

0,01

0,1

1 10
G [mmol.dm'3]

4.15Z4vislost adsorbovaného mnozstvi na rovnovaznéektraci Cd*, bez HCI

Obr. 4.16:Zavislost adsorbovaného mnozstvi na rovnovaznéekiraci PI5*, bez HCI
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a 0,1 N
[mmol.g'l]

0,01+

0,001 1

0,0001

0,00001+

0,000001

0,0000001: w w ‘ ‘
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1

G [mmol.dm's]

Obr. 4.17:Zavislost adsorbovaného mnoZstvi na rovnovaznéektraci Zrt*, bez HCI

a 10 N
[mmol.g”! &
1+ ... ®
0,1 B .
® (@)
0,01+ ®
® (@)
0,001 ®
® o
0,0001 @ Cu bez HCI
'0 ® © Cu bez HCl LV-VIS
@ @ Cu bez HCl multi
0,00001+ o °
(@)
@ o
0,000001 © ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Co [mmoI.I'l]

Obr. 4.18Z4vislost adsorbovaného mnoZstvf Cuoa paaterni koncentraci, bez HCI.
Data z multisorpciCU?* samostata p/itomnych v roztoku a data z UV — V(S
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Obr. 4. 18 znazduje srovnani dat ziskanych UV — VIS spektroméfrii daty ziskanymi
pratokovou coulometrii. Porovnavany jsou hodnoty Qufitomnych v roztocich samostatn
s (kap. 4.2) daty Cii ptitomnych v roztocich vedle dalsich kove #ejméa navaznost hodnot
ziskanych pro poeby této prace na hodnoty z UV — VIS. R&¥ie dle fivodnich éekavani
patrné, Ze adsorbovana mnoZstvf'Curoztoki obsahujicich dalsi kovové ionty, jsou nizsi,
neZ adsorbovani mnoZstvi se samostatiomnymi C§".

Obr. 4. 19 srovnava data Plriskana pitokovou coulometrii. Data Pb pritomnych
v roztocich samostatnjsou vypijcena ze ziskanych experimentalnich dat proc¢asni
probihajici bakakiskou praci®® Jsou porovnavany s daty#lziskanych v ramci této prace)
piitomnych v roztocich vedle daldich Koyl zjistén podobny efekt jako u dat €u(z Obr.
4.18). Srovnani hodnot adsorbovanych mnozstvi ykaze kdyz je v roztocichifpomno
vice kovi (Pb bez HCI multi*), sorbuje se na huminové kysglinensi mnozstvi studovaného
kovu, nez je tomu u vzotkroztoki obsahujicich jen jediny kov (,Pb bez HCI¥). Hodyot
okyselenych roztok PF* pochazejici z multisorpci jsou vyneseny pro zajmsa (,Pb s HCI
multi“), nelze je s okyselenymi roztoky samotnych?Psrovnavat, protoZe v bak#ké
préaci®® nebyl vliv HCI studovan.

100000
a[ng.g']
10000- a8
1000 - jo
100 - o
10 - o® 8
A Pb s HCI mutt
1 (]
o 2N @ Pb bez HCI
011 &AO R 0O O Pb bez HCI muti
OA
0,01 T T T T T ]
1 10 100 1000 10000 100000 1000000
-3
Co [mg.dm’]

Obr. 4.19:Z4vislost adsorbovaného mnoZstvfPha patatecni koncentraci,
bez HCI, s HCI. Data P pritomnych v progedi dal&ich ka¥ srovnavané s Pb
pritomnych v roztocich samostaffi.
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Zawr

5. ZAVER

V diplomové praci jsou studovany adsémp procesy probihajici na huminovych
kyselinach v progedi kovovych ioni. Zkoumané roztoky byly analyzovany pri@stnictvim
metody pfitokové coulometrie, ktera dovolujeétit v Sirokém koncentgaim rozsahu od
stopovych mnoZstvi po relatignvysoké koncentrace. Byly sledovany vzorky ro#tok
obsahujici huminové kyseliny s €d P, Zrf* a C#* spoleéng, ale i roztoky s obsahem
huminovych kyselin spolu se samotnymi“CuPo adsorpcich byl dale studovan viidavku
kyseliny chlorovodikové na sts huminovych kyselin rozpugtych v roztocich a kovovych
iontd na ¢ vazanych.

VSechna data byla ziskavana experimegt&rto nérenim roztok pred adsorpci i po ni a
byly porovnany vyuzitim zavislosti adsorbovanych oastivi kowi na jejich p@ateni
koncentraci. Dale se zkoumaly zavislosti adsorbgehrmmnozstvi kovovych iofitna jejich
rovnovazné koncentraci. Vzhledem k tvaru ziskandsk#sti bylo mozno stanovit pbeh
empirické Freundlichovy adsafpi izotermy, z niz se pak vypem stanovily hodnoty
adsorgnich koeficient, které byly mezi sebou porovnany.

Z porovnani ziskanych zavislosti adsorbovanych msivbzha psateinich koncentracich
kovi s pidavkem HCI i bez &, je mozZno konstatovat, zgigavek HCI nerél na mnoZstvi
kovovych ionfi, navdzanych na rozpd&€e huminové kyseliny, ifliS velky vliv. Déle byly
vétSi rozdily v adsorbovanych mnozstvich pédavku HCI pozorovany u adsorpci jednoho
druhu iontu, nez &tyr kovi zarove. Pravépodobr se tak dlo proto, Zze i sledované
koncentraci musely Hpasobit nastyti kovy sokasr, nez v pipac, Ze se jednalo o stejnou
sledovanou koncentraci samotného kovu.

Déle je mozno porovnanim adsomfch koeficient shledat, Ze se na huminové kyseliny
sorbovaly ionty C8', P, Zrf* a Cd* v pomérng stejnych mnoZstvich.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

Seznam symbdl

% hm.  hmotnostni procenta

a mnoZstvi adsorbujici se slozky
an konstanta Langmuirovy adsd@rp izotermy
b konstanta Langmuirovy ads@r izotermy
(o rovnovazna koncentrace roztoku adsorbujici slozky
Co pocateini koncentrace roztoku adsorbujici slozky
k konstanta Freundlichovy adsonp izotermy
Ki2n  dilei konstanty stability komplexu
L ligand
M kationt kovu
ML komplexy kova s ligandem
m konstanta Freundlichovy adsonpizotermy
\% objem roztoku
Bn celkova konstanta stability komplexu

Seznam zkratek

EPR elektronova paramagneticka rezonance
FK fulvinové kyseliny
HK huminové kyseliny
IC, IR infratervena spektrometrie
PCB polychlorované bifenyly
ot. otaky
UV-VIS ultrafialova a viditelna spektrometrie
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8. PRILOHY
Seznam piloh

Prilohac. 1 Aplikaéni list ¢. 43, stanoveni Cu ve vodéach

Prilohac¢. 2 Aplikaeni list ¢. 8, stanoveni Zn, Cd, Pb a Cu

Prilohac. 3 Aplikaéni list ¢. 52, stanoveni Zn v odpadnich vodach

Priloha¢. 4  VSeobecny postupdieni na pistroji EcaFlow

Priloha¢. 5  Obrazek pouzivanych huminovych kyselin

Priloha¢. 6  Obrazek rriciho systému (PEcaFlow autosampler se vzorky)
Prilohac. 7 Obrazek detailurfstrojeEcaFlow(metici cela, filtr, gitlacné raminko)
Priloha¢. 8  Detailni obrazek #tiici cely v piibéhu meteni

Priloha¢. 9  Vzhled narenych piku rsdi v programuEcaFlowpo zngreni

Prilohac¢. 10 Ukézka kalibrani primky
Piflohag. 11 Zavislosti adsorbovanych mnoZstvi nas@i@ni koncentraci PY s i bez HCI.
Piflohag. 12 Zavislosti adsorbovanych mnoZstvi nas@i@ni koncentraci Ciif s i bez HCI.
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Prilohy

Ptilohac. 1

Aplikacny list pre EcaFlow

Aplikaény list & 43
Nazov Stanovenie Cu vo vodach
Typy vzoriek | Vietky typy véd (pitna voda, spodné, povrchové, odpadové vody)

Princip metody

Na stanovenie sa pouZiva prietokova rozpliitacia chronopotenciometria: Cu(ll) iony sa
elektrochemicky vyli€ia na pracovne] elektréde ako elementéarna med:

™ = Cu”
V dalsok kroku sa vyliceny depozit konstantnym pridom rozpusti, pricom sa zaregistruje

-z2e

signal - chronopotenciogram, z ktorého sa vypocita mnoZstvo a koncentracia medi vo vzorke.

Pouzité
chemikalie

®*  Hd, p.a., konc.
L KMnOd, p-a.

®  (Certifikovany referencny material na Culll)

Pouzité roztoky

»  Zakladny elekerolyt R-o13
*  Roztok KMnO,, 0,01 mol/dm’

Standardné
roztoky pre

zostrofenie

kalibracnej krka_y

Standardné roztoky sii pripravené v roztoku R-o13 z certifikovaného ref. materialu Cu:
Standard €. 1: 50 Hg/dm® Cu
Standard . 2: 100 Jlg/dm® Cu
Standard <. 3: 200 Hg/dm® Cu
Poznamka: Koncentriciu standardov moZno prispésobit predpokladanému
koncentraénému rozsahu Cu v analyzovanych vzorkach.

Roztok pre
techniku
standardnych
pridavkov

Roztok standardu je pripraveny v roztoku R-o13 z certifikovaneho referencného materialu:

200 Hg/dm* Cu

Poznamky: Objem pridavku Standardu: 0,1 ml, 0,2 ml a 0,4 ml

Uprava vzoriek

Vzorky s nizkym obsahom organickych latok:
Do suchej 50 ml odmernej banky sa prida o,4 ml konc. kyseliny chlorovedikove] a objem sa
doplni na 50 ml roztokom wvzorky. Obsah Cu v analyzovanom roztoku vzorky by nemal
prekrogit 1000 g/l
Zriedenie vzorky: 49,6 ml vzorky na vyslednych 50 ml.

Odpadové vody:
Do 1co ml kadicky sa odpipetuje 5,0 ml vzorky, prida sa 20-30 ml 0,1 mol/| HUl (R-013) a 0,5
ml o,01 mol/l manganistanu draselného - roztek by mal nadebudndt rizovi farbu. Roztok sa
zohreje na na teplotu 8o-g5 °C, po ochladeni sa kvantitativne prenesie do 50 ml odmernej
banky a doplni sa po znacku roztokem R-013. V pripade pritomnosti pevnych Eastic treba
vzorku prefiltrovat alebo tuhé cCastice nechat wsadit a na anlyzu brat len Ciry roztok nad
usadeninou. Obsah Cu v analyzovanom roztoku vzorky by nemal prekroéit 1000 Lg/I.
Zriedenie vzorky: 5 ml vzorky na vyslednych so ml.

Slepa vzorka (blank):
Slepa wvzorka sa pripravi rovnakym postupom ake vzorka, len namiesto vzorky sa pouzije

voda.
Elektroda | E53 Au
Experimentalne | Potenciostaticky mod:
parametre Cabeshion " | Background rssding
™ Cabtealioniess  GST 1™ \afith s St rassemvend cndy
= PsT
g
1= Caliboaliion curve ] ‘th sach meenawnenl
fudorarpler | 1= \With each new rample o standad
~ a
Storsdard ackilion - g: T wiheach 7 th sample or slandasd
Poznimka:  Pre koncentracie Cu pod 10 lg/dn’ treba nastavit meraci rezim “With each

”
measurement !

@© |ISTRAN, s.r.o., Bratislava
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Ptilohac. 1

Prilohy

Aplikacny list pre EcaFlow

Setup Parameters

Odperiicany ebjem vzorky na meranie: pre rozsah o — 2 [lg/dm® Cu:

5 ml
pre rozsah 1 — 200 [lg/dm* Cu: 1ml
pre rozsah 100 — 1000 Ug/dm® Cu: o,5 ml
Zaznam [
Lgd
I|
- Ii
||I |I
| / \
f |
| Irl \
) 1
Il II'
] /
P %, 1
i 7072 i
i)
" 0 w L] = . "r e an £ ) L ]
Vyhodnotenie | Technika kalibraénej krivky (odporti¢and), pripadne technika Standardnych pridavkov
vysledkov
Metrologicke | Koncentracny rozsah:
parametre

Rusivé vplyvy | =

0,5 - 1000 [g/dm® Cu
Reprodukovatelhost:

4.2 % at 50 Wg/dm’ Cu v meranom roztoku

Poznamky

Vacsie tuhé Zastice vo vzorkdch m&zu upchat prietokovy systém a takéto vzorky treba
pred meranim prefiltrovat alebo nechat sedimentovat.

"  Vysoky obsah rozpustenych plynov, napr. CO. méze spésobit zhorSenie sravnosti a

reprodukovatelnosti  vysledkov v désledku tverby bublin v prietokovom  systéme.

Rozpustené plyny mozno odstranit kratkym povarenim alebo evakuovanim merancho
roztoku, pripadne ultrazvukom.

Vzorky s vyssimi obsahmi Cu ako 1000 [ig/dm® treba vhodne zriedit vodou.

© ISTRAN, s.r.o_, Bratislava
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Prilohac. 2
Aplikacny list pre EcaFlow

Aplikacny list & 8

Nazov Stanovenie Zn, Cd, Pb a Cu
Typy vzoriek VEetky typy vod (pitna voda, spodné, povrchové, odpadové Vody}l, vodne roztoky, vyluhy,

mineralizaty

Princip metédy | Na stanovenie sa pouziva prietokova rozpistacia chronepotenciometriaz lény kovov sa
elektrochemicky vylicia na pracovne] elektréde ako elementarny kov:
M™ = M® -z2¢

V dalsok kroku sa wyliceny depozit konstantnym pridom rozpusti, pri¢om sa zaregistruje
signdl - chronopotenciogram, z ktorého sa wypolita mnozstvo a koncentracia kovov vo
vzorke.

Pouzite|®  HCI, p.a., konc.
chemikalie | w KMnO,, p.a.

¥ Kyselina stavelova, krysralicka, p.a.

®  Certifikovany referenény material na stanovované prvky

PouZité roztoky|®  Zakladny elektrolyt R-co8
®*  Roztok R-o013 alebo R-013 s
*  Roztok KMnQ,, o,01 mal/dm’
Standardné| Standardné roztoky si pripravené v roztoku R-013 z certifikovanych referenénjich materidlov
roztoky pre| Standard £ 1: 50 Ug/dm® Zn; 2,5 Ug/dm® Cd; 5,0 lg/dm® Pb; 5,0 Mg/dm’ Cu
i z"'osrj*'ojc_'m'e Standard &. 2: 100 Ng/dm® Zn; 5,0 llg/dm® Cd; 10 lg/dm® Pb; 10 Hg/dm’ Cu
kalibracnej krivky Standard & 3: 200 Ug/dm® Zn; 10 Jlg/dm* Cd; 20 lg/dm’ Pb; 20 Hg/dm® Cu

Poznamka: Koncentriciu Standardov moZno prispésobit predpokladanému

koncentracnému rozsahu kovov v analyzovanych vzorkach.

Roztok pre | Roztok standardu je pripraveny v roztoku R-013 z certifikovanych referencnych materialov:

techniku 200 llg/dm® Zn; 10 lig/dm’ Cd; 20 lg/dm® Pb; 20 ug/dm® Cu
standardnych
pridavkov Poznamky: Objem pridavku standardu: 0,2 ml, e,4 ml a 0,6 ml
Uprava vzoriek Vzorky s nizkym obsahom erganickych latok:

Do suche] 50 ml edmerne] banky sa prida 0,4 ml konc. kyseliny chloravodikevej, x ml vzorky
a objem sa doplni na 50 ml vodou. V pripade pritomnosti pevnych castic treba vzorku
prefiltrovat alebo tuhé castice nechaf usadit a na analyzu brat len Eiry roztok nad
usadeninou.
Zriedenie vzorky: x ml vzorky na vyslednych 50 ml.

Odpadové vody:
Do 100 ml kadicky sa odpipetuje 5,0 ml vzorky, prida sa 20-30 ml 0,1 mol/l HCl (R-013) a 0,5
ml 0,01 mel/l manganistanu draselného - roztok by mal nadobudn(fd rdzovl farbu. Rozteok sa
zohreje na na teplotu 8o-95 °C a po ochladeni sa prida krystalik kyseliny stavelove]. Roztok sa
pomaly odfarbi, potom sa kvantitativne prenesie do 50 ml odmernej banky a doplni sa po
znacku roztokom R-o013. V pripade pritomnosti pevnych castic treba vzorku prefiltrovat alebo
tuhé Castice nechat usadit a na analyzu brat len Ziry roztok nad usadeninou.
Zriedenie vzorky: 5 ml vzorky na vyslednych 50 ml.

aneraffzéty (mokra mineralizacia kyse!'fnou dusicnou)-
Mineralizét sa prenesie to PTFE odparovace] nadoby a pod infralampou sa odpari do sucha.
Suchy zvysok sa rozpusti v potrebnom objeme o,1 mol/l HCI. V pripade pritomnosti pevnych
Castic treba vzorku prefiltrovat alebo tuhé Castice nechat usadit a na analyzu brat len Ziry
roztok nad usadeninou.

Slepé vzorka (blank):
Slepa vzorka sa pripravi rovnakym postupom ako vzorka, len namiesto vzorky sa pouzije
voda.

Elektroda | E56-LMF

© ISTRAN, s.r.o., Bratislava
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Prilohac. 2
Aplikacny list pre EcaFlow

Experimentalne | Galvanostaticky mod:
parametre

Zaznam _gf
3

I T
“HL =

1385]

la-?!lm 1758 -i‘fﬂ‘l k2 -ﬂf 45 600 -1 e 62 a4 fmv)
Signal Zn, Cd, Fb, Cu
Vyhodnoten.ie Technika kalibracnej krivky {ndport]éané}, pripadne technika Standardnych pridavkov
vysledkov

Metrologicke Koncentracny rozsah:  o,5 - 1000 [lg/dm®

pargmetre Reprodukovatelhost: 1,5 % pri 50 [lg/dm® Pb v meranom roztoku

Rusivé vplyvy|®  Tuhé a koloidné Eastice vo vzorkach méZu upchat elekerédu a takéto vzorky treba pred
meranim prefiltrovat alebo sa odporiica zaradit in-line filter (0,45 |[im, material nyion}.

Vysoky obsah rozpustenych plynov, napr. CO, mdze spdsobit zhorsenie spravnosti a
reprodukovatefnosti  vysledkov v désledku tvorby bublin v prietokovem  systéme.
Rozpustené plyny moZno odstranit kritkym povarenim alebo evakuovanim meraného

roztoku, pripadne ultrazvukom.

Pri merani Zn ruiia vyisie obsahy Cu (priblizne nad 100 Wg/dm’), spdsobuji totiz pokles
signalu Zn_

lény Fe st pri koncentracidch nad 1 mg/l rusivé, pretoZe poskytuji rozpistaci pik
v oblasti signalov Cd a Pb. V takom pripade treba Zn merat pri parametroch uvedenych
vysiie, Cd, Pb a Cu pri nahromadovacom pride —3000 LA

Poznamky
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Aplikacny list pre EcaFlow

Aplikacny list ¢ 52
Nazov Stanovenie Zn v odpadovych vodach
Typy vzoriek VEetky typy véd (pitnd voda, spodné, povrchové, odpadové vody}l, vodné roztoky, v)?luhy,

mineralizéty

Princip metody

Na stanovenie sa pouziva prietokova rozpiistacia chronopotenciometria: lony Zn(ll) sa
elektrochemicky vylicia na pracovne] elektréde ako elementarny zinok:

Zn* Zn”
V dalsek kroku sa wyliceny depozit konstantnym priidom rozpusti, priom sa zaregistruje

-2e

signal - chronopotenciogram, z ktorého sa vypolita mnoZstvo a koncentracia zinku vo
vzorke.
Pouzité|m  H(l, p.a_, konc.
chemikalie| n KMnO,, p.a.

*  Kyselina stavelova, krystalicka, p.a.

= Certifikovany referenény material na Zn(l1)

Pouzité roztoky

®  Zakladny elektrolyt R-oo1
*  Roztok R-o13 alebe R-o13 s
*  Roztok KMnO,, 0,01 mol/dm’

Standardné
roztoky pre
zostrojenie

kalibracnej krkay

Standardné roztoky sii pripravené v roztoku R-013 z certifikovanych referenénych materidlov

Standard €. 1: 50 Hg/dm’ Zn

Standard &. 2: 100 lg/dm® Zn

Standard €. 3: 200 Jg/dm® Zn
Poznamka: Koncentraciu standardov mozno prisposobit predpokladanemu
koncentracnému rozsahu kovov v analyzovanych vzorkich.

Roztok pre
techniku
Standardnych
pridavkov

Roztok standardu je pripraveny v roztoku R-013 z certifikovanych referencnych materialov:

200 [g/dm® Zn

Poznamky: Objem pridavku standardu: 0,1 ml, 0,2 mla o,5 ml

Uprava vzoriek

Vzorky s nizkym obsahom organickych latok:
Do suchej 50 ml odmerne]j banky sa prida 0,4 ml konc_ kyseliny chlorovedikovej, x ml vzorky
a objem sa doplni na 50 ml vodou. V pripade pritomnosti pevnych €astic treba vzorku
prefiltrovat alebo tuhé Zastice nechat usadit a na analyzu brat len &iry roztok nad
usadeninou.
Zriedenie vzorky: x ml vzorky na vyslednych 50 ml.

Odpadové vody:
Do 100 ml kadigky sa odpipetuje 5,0 ml vzarky, prida sa 20-30 ml 0,1 mol/I HCl (R-013) a 0,5
ml 0,01 mel/l manganistanu draselného - roztok by mal nadobudn(f rdzewvi farbu. Roztek sa
zohreje na na teplotu 8o-g5 °C a po ochladeni sa prida krystalik kyseliny stavelove]. Roztok sa
pomaly odfarbi, potom sa kvantitativne prenesie do 50 ml odmernej banky a doplni sa po
znacku roztokom R-o13. V pripade pritomnosti pevnych ¢astic treba vzorku prefiltrovat alebo
tuhé Eastice nechat usadit a na analyzu brat len €iry roztok nad usadeninou.
Zriedenie vzorky: 5 ml vzorky na vyslednych so ml.

aneraffzéty (mokra mineralizacia kyse.finou dusicnou):
Mineralizat sa prenesie to PTFE odparovace] nidoby a pod infralampou sa odpari do sucha.
Suchy zvysok sa rozpusti v potrebnom objeme 0,1 mol/I HCl. V pripade pritomnosti pevnych
Castic treba vzorku prefiltrovat alebo tuhé astice nechat usadit a na analyzu brat len Ciry
roztek nad usadeninou.

Slepa vzorka (blank):
Slepé vzorka sa pripravi rovnakym postupom ako vzorka, len namiesto vzorky sa pouzije
voda.
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Priloha¢. 3
Aplikacny list pre EcaFlow

Elektroda | E56-LMF
Experimentalne | Galvanostaticky maéd:
parametre
Setup Facameler
Zaznam
oums] =
3 d g
3 ¥
21867
1275
=
S %
1586 1476 <1356 1236 -‘llfﬁ 996 8IS P58 63 518 “J9zimv]
Signal Zn, Cd, Pb, Cu
Viyhodnotenie | Technika kalibragnej krivky [udportiEané}, pripadne technika standardnych pridavkov
vysledkov
Metrologicke Koncentracny rozsah: 1,0 - 1000 [lg/dm’
paramatie Reprodukovatelnost- 7,5 % pri 50 [lg/dm’ Zn v meranom roztoku
Rusive vplyvy | ®  VaEsie tuhé Eastice vo vzorkdch méZu upchat prietckovy systém a takéto vzorky treba
pred meranim prefiltrovat alebo nechat sedimentovat.
" Vysoky obsah rozpustenych plynov, napr. CO, mdZe spdsobit zhorsenie spravnosti a
reprodukovatelnosti wysledkov v dasledku tvorby bublin v prietokovem  systéme.
Rozpustené plyny mozno odstranit kratkym povarenim alebo evakuovanim meraného
roztoku, pripadne ultrazvukom.
®  Pri merani Zn ruiia vySiie obsahy Cu (priblizne nad 100 [1g/dm®), sposobuji totiz pokles
signalu Zn.
Poznamky
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istran

[V, B S S S

MO SR S N

10.

TL
12

13.

Pozn.: Ak sa pouzije mikroporézna elektroda (napr.
E56-LMF pre meranie Zn, Cd, Pb, Cu), odporicame

zaradit af in-line filter (materiam nylon, 0,54 lim): —_

EcaFlow: Postup merania

Zapniit pristroj EcaFlow
Zapnlit pocitad
Odstartovat program EcaFlow
V okne SETUP zvolif cislo metédy (Metdda €. x) a potvrdit klavesou OK alebo ENTER.
V pripade, Ze je pripojeny autosampler, vybrat z ponuky moZnost ON. Vinom pripade potvrdit
moznost OFF.
Zadat koncentraciu (koncentracie) kalibracného roztoku (roztokov)
Farebne oznacené hadicky ponorit do prisluinych roztokov:
o zikladny elektrolyt
blank, alebo elektrolyt (technika kalibragnej krivky}, alebo
standard (technika pridavkov standardu)
zlea umelo pripravena vzorka so znamou koncentraciou
Pritlacné ramienko Cerpadla zasunit do pracovne] polohy (v pripade, ak bolo uvolnené)
V pripade, Ze je to potrebné, uvolhit z pristroja hadicky cely, vysat striekackou tekutinu a vymenit
elektrodu.
Pod drZiak filtra umiestnit mald kadicku a stladit gombik Napinenie . Systém sa
automaticky naplni prislusnymi kvapalinami.
Celu zasundt spat do pristroja, pripojit hadicky.
Stlacit gombik Prepardcia. Tym oditartujeme pripravu elektrody na meranie. Tento proces
trvd 1 aZ 12 min.
Stlagit gombik Start. Vykoname tak 2-3 analyzy umelo pripraveného roztoku vzorky.

Analyzy

Pripravit vzorky — podla prisluinéhe aplikaéného listu
Definovat vzorky na analyzu [Setup/Vzorky}
Realizacia analyz:
Technikou kalibracnej krivky:
" ZasunGf (zZled) hasicku vzorky do roztoku itandardu €1 a stlacit tladitko Start ¢im oditartujeme
kalibraciu.
®  Po skoncenin kalibricie vhodne nastavit kurzory.
" Fasunlf (zltd) hasicku vzorky de roztoku vzorky a stlacit tlacitko Start, Cim odstartujeme meranie.
®  Poskonceni merania pokracujeme s dalSou vzorkou.
Technikou standardného pridavku:
®  Zasunif (zled) hasicku uzorky do roztoku vzorky a stlacit tlacitko Stare, ¢im odstartujeme meranie.

®  Poskoncenf merania vhodne nastavit kurzory

Ukonéenie
Uken&it program.
Vypnlt pristroj a PC.
V pripade predpokladanej dlhsej prestavky (tyzden a viac) vybrat celu a
uvolnit pritlaéne ramienko cerpadla.
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Prilohac. 8
. 1
g\

"‘3\

\
\ Membrana
Referentni elektrodal -

b :

#1 3

Kontakfk pracovni elekung'

W |

"Pracovni elektroda

-

67



Prilohy

Prilohac. 9

Sibar  Cknd  Fobraz Farisdenie  Meraj Mastavenic  Pomoc  Delbug

IDEHP &0 B 8] ! el - | o
] [E | [
e | |Ficsa o lendn— T
= B Elti :
octicial | [tmgite =l
[counts] e -
(= =
Signdy i il
Wim
rze 500 & o
|ERAE 400
=
S 300
g
o 200
100
Friky
&ty
e 0
2 100
-200 |
TIAE P TN T MR, G TN R T RO R TG S AT o T N T 0 S T [ f Y o i s T I . e . i PRI BT AN I ] e T
T T T LY T A T
0 100 200 aon 400 s00° 600 ™

EcaFlw 2.3 Ready ...

Prilohag. 10
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aL Coefficient of determination : 0.9999
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