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ABSTRAKT

Diplomova préce se zabyva huminovymi kyselinami a jejich schopnostmi adsorbovat na svém
povrchu kovové ionty. Huminové kyseliny jsou aromatické polycyklické slouceniny
S postrannimi fetézci, na kterych jsou piedevsim karboxylové a fenolové funkéni skupiny.
Diky témto skupinam mohou huminové kyseliny tvofit rizné stabilni komplexy s kovovymi
ionty a pomahat tak k ¢aste¢né imobilizaci polutantd v pfirod€. V této praci byla studovana
sorpce Pb** a Zn* jontd na huminovych kyselinach pomoci relativné nové elektroanalytické
metody zvané galvanostatickd rozpoustéci chronopotenciometrie. K popisu experimentalnich
dat byla pouzita Freundlichova a Langmuirova izoterma. Z vysledki vyplyva, ze adsorbované
mnozstvi zkoumanych kovovych iontl roste s jejich zvysujici se koncentraci. Dale bylo
zji$téno, Ze olovo se sorbuje na huminovych kyselinach mnohem 1épe nez zinek. Oba kovy se
sorbuji 1épe zroztoku obsahujiciho pouze jeden iont kovu nez v pfitomnosti Ctyt kovi
soucasn¢ (Cd, Cu, Zn a Pb), kde neni sorpce téchto kovli ovliviiovana pfitomnosti dalSich

o

kovu.

ABSTRACT

The Diploma thesis deals with humic acids and their ability to adsorb metal ions on their
surface. Humic acids are aromatic polycyclic compounds which contain carboxylic
and fenolic functional groups on their sidechains. Thanks to these functional groups humic
acids can form complexes with metal ions of different stability and assist the partial
immobilization of pollutants in the nature. In this thesis, the sorption of Pb** and Zn®" ions
on humic acids was studied by relatively new electroanalytic method called galvanostatic
stripping chronopotentiometry. Experimental data were described by Freundlich
and Langmuir isotherms. The results show that the amount of examined metal ions increases
with their increasing concentration. Furthermore it was determined that Pb®* ions are adsorbed
better on humic acids than Zn”** ions. Both metals are adsorbed better from solution
containing only one metal ion than in presence of four metals at the same time (Cd, Cu, Zn
and Pb) where the sorption of these metals is not influenced by the presence of other metals.

KLICOVA SLOVA

adsorpce, huminové kyseliny, kovové ionty, Freundlichova a Langmuirova adsorpéni
izoterma, galvanostaticka rozpoustéci chronopotenciometrie

KEYWORDS

adsorption, humic acids, metal ions, Freundlich and Langmuir adsorption isotherm,
galvanostatic stripping chronopotentiometry
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1. UVOD

Naplni prace bylo studium adsorpce olovnatych a zinecnatych ionti na huminovych
kyselinach. Huminové kyseliny jsou aromatické polycyklické slouceniny s postrannimi
fetézci, na kterych jsou predevsim karboxylové a fenolové funkéni skupiny. Diky témto
skupindm mohou huminové kyseliny tvofit rizné stabilni komplexy s kovovymi ionty
apomdhat tak k ¢aste¢né imobilizaci polutantd v piirods. Pb®* a Zn?* ionty byly vybrany
Z toho diivodu, ze maji odliSnou afinitu k huminovym kyselindm, a sledovaly se rozdily
v adsorpci v koncentraénim rozmezi 3 pg.dm® — 8g.dm™. Rovnovaznd koncentrace
olovnatych a zine¢natych iontl v roztoku po adsorpci byla méfena pomoci relativné nové
elektroanalytické metody zvané galvanostaticka rozpoustéci chronopotenciometrie. Tato
metoda se pouziva pro detekci stopovych ivySSich koncentraci téZkych kovi v riznych
vzorcich. Pro jejich stanoveni se vyuziva techniky nahromadéni analytu na pracovni elektrodé
a nasledné se vhodnym zptsobem rozpusti. V dob& rozpoustéciho kroku se ziska analyticky
signal, ktery je funkci koncentrace analytu v analyzovaném vzorku a mnohych dalSich
parametra.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Huminové latky

Huminové latky (HL) jsou nejrozsitenéjsi a vSudypfitomné piirodni nezivé organické latky
nachazejici se ve vSech zemnich a vodnich prostiedich a ptfedstavuji hlavni frakci ptdni
organické hmoty (POH) — vice nez 80 % [1]. HL se nachazi ptevazné v pid¢ a kaustobiolitech
(raSelin€, hnédém uhli, lignitu a zoxidovaném hnédém uhli — tzv. oxihumolitu) [2][3]. Obsah
HL v pfirodnich matricich kolisa od stopovych mnozstvi (pisky, jily), pfes jednotky procent
(3% v béznych zeminach) az k desitkam procent (3 — 10 % v hnédém uhli). Mimofadné
vysoky obsah vykazuje lignit, raselina a oxihumolit — az do 85 % [4].

Humus, ¢ili padni organickd hmota, zahrnuje Siroké spektrum organickych slozek. Mnoho
Z nich ma své protipoly v biologickych tkanich. POH muze byt rozdélena do dvou hlavnich
typt sloucenin:

- nehuminové latky
- huminové¢ latky

Nehuminové latky zahrnuji mnoho relativné béznych sloucenin s dobfe definovanou
strukturou zahrnujici aminokyseliny, uhlovodiky, tuky, peptidy, pigmenty, proteiny,
pryskyfice, vosky a dal$i nizkomolekularni organické latky. Tyto skupiny jsou napadany
mikroorganismy v pid¢ a relativné rychle pfevedeny na jiné slouceniny [5].

Huminové latky jsou naopak smési relativné odolnou vic¢i mikroorganismim a uréeni
jejich detailni struktury je stale predmétem zkoumani.

Pidni HL obsahuji fyzikalné i chemicky pfirozené se vyskytujici biogenni heterogenni
smés s relativné vysokou molekulovou hmotnosti, Zlutym aZ ¢ernym zbarvenim. Jedna se
0 amorfni koloidni organické polydisperzni polyelektrolyty alifatické i aromatické povahy
vytvofené sekunddrnimi syntetickymi reakcemi (humifikaci) — rozkladnymi procesy
a preménou biomolekul, které vznikaji z odumielych organismii a mikrobialnimi procesy [1].

Hum iucivé latky

v v v

Fulvoveé kyseliny Huminové kyseliny Huminy
Svétle Tmavé
Zluta Zluta
meénise odstin ————P»
roste stuped polymerace ——p
2000 roste molekulova vaha = 300 000

klesa rozpustno st ————->

Obr. 1: Rozdeleni huminovych latek podle chemickych viastnosti dle Stevensona (1982) [1]



Molekulova hmotnost HL se pohybuje v rozmezi od 2 000 do 300 000 (Obr. 1). HL jsou
po strukturni strance velmi slozité a ne zcela dobie popsané, piestoze znalost slozeni HL je
nezbytna pro pochopeni jejich moznych fyzikalné-chemickych interakei s latkami pfitomnymi
Vv zivotnim prostiedi [6].

HL se podle fyzikalné-chemickych vlastnosti déli na:
1) humusové kyseliny
a) huminové kyseliny — rozpustné v zasadach, nerozpustné v kyselinach
b) fulvinové kyseliny — rozpustné v kyselinach i zasadach
€) hymatomelanové kyseliny — rozpustné v alkoholu
2) huminy
3) humusové uhli

Huminové kyseliny a fulvokyseliny se 1iSi molekularni hmotnosti, kyselosti, rozpustnosti
v nékterych rozpoustédlech (alkoholu) a schopnosti oxidace [4].
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Obr. 2: Viastnosti huminovych latek ve vode [T]

Jak jiz bylo zminéno dfive, HK jsou zcela rozpustné pouze v alkalickych roztocich.
Pti nizkém pH jsou jejich funkéni skupiny (hlavné karboxylové a fenolické) v nedisociované
formé a HK jsou nerozpustné. S rostoucim pH dochazi nejprve k disociaci karboxylovych
skupin, poté ndsleduji fenolické a nakonec jiné slabym kyselinam podobné skupiny.
Rozpustnost HK je tedy spojena s mirou disociace funk¢nich skupin HK. HK jsou takeé
nerozpustné v ethanolu [8]. V roztocich se HK chovaji jako micelarni koloidy, jejichz ¢astice
maji zaporny naboj a izoelektricky bod lezi v kyselé oblasti [9].

2.2. Huminové Kyseliny

Huminové kyseliny (HK) jsou hlavni slozkou huminovych latek, které jsou nerozpustné
V kyselych a neutralnich vodnych roztocich, ale jsou rozpustné pii vyssich hodnotach pH. HK
tedy mohou byt ziskdny alkalickym louZenim vhodné matrice a ndslednym okyselenim
vyluhu [8]. Jsou hlavni sou¢asti hnédého uhli a raseliny a v men$im mnozstvi se nachazeji
I v ¢erném uhli. Vyskytuji se jako volné nebo vazané na rizné kovy, napf. vapnik, hlinik nebo
zelezo [11].



2.2.1.  Vznik huminovych Kkyselin

Vznik HL je jednou z nejméné objasnénych, ale zaroven jednou z nejzajimavéjSich stranek
chemie humusu. EXistuje nékolik zptuisobu popisujicich vznik padnich HL, ty nejvyznamnéjsi
zobrazuje (Obr. 3). Klasicka Waksmanova teorie, tzv. ,ligninova teorie®, povazuje rostlinny
lignin za hlavni zdroj ptidnich huminovych latek spolu s aminoslou¢eninami vytvofenymi
mikrobiologickou syntézou (cesta 4). V cest¢ 1 se predpoklada, ze redukujici cukry
a aminokyseliny tvofené jako meziprodukty mikrobialniho metabolismu, jsou jedinymi
prekurzory huminovych latek. Soucasné pojeti vzniku huminovych latek vétSinou odpovida
tzv. ,,polyfenolové teorii®, ktera zahrnuje polyfenoly a chinony bud’ odvozené od ligninu
(cesta 3), nebo syntetizované mikroorganismy (cesta 2).

V praxi mohou vSechny Ctyii cesty syntetizovat HL ve vSech pudach, ale ne ve stejném
rozsahu, jedna cesta je obvykle prominentni. Napt. lignin mize piedstavovat hlavni prekurzor
HL tvofenych ve S$patné¢ odvodnitelnych a mokrych padach. Polyfenoly syntetizované
mikroorganismy mohou byt dominantni u HL tvofenych v lesnich pidach. Cukry a aminy
mohou byt dilezitymi prekurzory pro HL syntetizované v pidach, kde se vyskytuji casté
a vyrazné vykyvy v kontinentalnim klimatu.

Kromé¢ toho, ne vSechny komponenty HL mohou byt tvofeny stejnym mechanismem
v dané pudé. Napt. nekteré piidni huminové kyseliny mohou pochazet z rostlinného ligninu
a mikrobidln€ syntetizovanych polyfenoll, zatimco fulvinové kyseliny pfednostné vznikaji
koncenzaci cikrt s aminy.

Kompletni uspokojivy mechanismus vysvétlujici chemii a biochemii tvorby HL v padé

[ 24

latek [1].
ROSTLINNE ZBYTKY \
- - A modifikované
PREMENA MIKROORGANISMY ligniny
v
cukry il ligninové
polyfenoly » produkty
l AMINOSLOUCENINY rozkladu
chinony chinony
2 3
1 \ 4 \ 4 4
» HUMINOVE LATKY |«

Obr. 3: Mechanismus vzniku huminovych latek [1]
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Ligninova teorie

Mnoho let byl lignin povazovan za hlavni zdroj plidnich huminovych latek. Podle této teorie
(Obr. 3 cesta 4) jsou béhem mikrobidlni degradace labilni molekuly plné rozloZeny, ale
stabilngj§i soucasti biopolymerti, jako napf. lignin, kutin, suberin a melanin, zistavaji
zachovany a mohou tak wvytvofit prekurzory HL. Lignin je tedy neuplné¢ pladnimi
mikroorganismy rozlozen a mulze prochazet nékolika modifikacemi, vcetné ztraty
methoxylovych (OCH3) skupin, vzniku o-hydroxyfenolti a oxidace koncovych alifatickych
postrannich fetézct z karboxylovych (COOH) skupin. Pii tomto procesu se nejdiive vytézi
huminy, pak huminové kyseliny a nakonec fulvinové kyseliny.

Demetylované a oxidované ligniny maji niz§i obsah C a vyssi obsah O, nez pluvodni
ligniny a mohou byt déale obohaceny o karboxylové skupiny diky Sté€peni aromatickych
kruhu [1].

Teorie kondenzace cukrit s aminy

Tato teorie (Obr. 3 cesta 1) je neenzymatickou, c¢ist¢ chemickou kondenzaci redukujicich
cukri a amino- sloucenin, které jsou vytvorené jako vedlejsi produkty mikrobidlniho
metabolismu. Mikroorganismy zde slouzi pouze ke §tépeni polysacharidii na monosacharidy
aproteini na aminy. Nejdiive dochazi kadici aminoskupiny z aminokyseliny
na karbonylovou skupinu pochézejici z monosacharidu a vznikaji N-substituované
glykosylaminy. Naslednuji pfesmyky a vznikaji N-substituované aminodeoxyketozy. Dale
nastava fragmentace molekul a ztrata vody. Timto zplsobem vznikaji 3-uhlikaté zbytky
aldehydu a ketoni (acetol, glyceraldehyd a dihydroxyaceton). Vsechny tyto slouceniny jsou
vysoce reaktivni a mohou snadno polymerizovat v pfitomnosti aminosloucenin a vytvofit
hnéd¢ zbarvené produkty podobné HL [1].

Polyfenolova teorie

V soucasné dobé nejakceptovanéjsi teorii je tzv. polyfenolova teorie (Obr. 3 cesta 2 a 3). HL
vznikaji ze stavebnich bloki z polyfenold ligninového puvodu, které jsou syntetizovany
mikroorgasmy. V prvni fazi jsou v pidé mikrobialné rozlozeny vSechny zbytky rostlinnych
tkani na jejich monomerické strukturni jednotky. Lignin je béhem tohoto rozkladu zbaven
svych vazeb na celuldozu a postranni fetézce v ligninu jsou nasledné oxidovany
a demethylovany. Polyfenoly jsou pfeménény enzymaticky na chinony, které dale reaguji
S dusikatymi slou¢eninami a polymerizuji na huminové makromolekuly. Podle této teorie tedy
nejdiive vznikaji fulvinové kyseliny (FK), dale huminové kyseliny (HK) a nakonec huminy.

2.2.2. Priprava huminovych kyselin

Idedlni extrakéni metoda vede k izolaci nezménéného materialu (fyzikalnich ani chemickych
vlastnosti), extrahované HL neobsahuji organické necistoty (jily, vicemocné kationty),
pfi extrakci dochazi k separaci celého spektra molekulovych hmotnosti a metoda je
univerzalni pro vSechny typy pudni organické hmoty. HK se izoluji extrakci riiznymi
rozpoustédly, z nichz se néaslednym okyselenim tyto latky vylucuji ve formé sraZenin.
Pouzivaji se silné baze (NaOH, Na,COs), neutrdlni soli (NayP,O7, NaF, soli organickych
kyselin), organické chelaty (acetylaceton, cupferron, 8-hydroxychinolin), kyselina mravenci,
smési rozpoustédel (aceton-H,O-HCI) atd. [12].
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Alkalické extrakce

Nejpouzivanéj§im extrahovadlem je ziedény vodny roztok NaOH, ktery je kvantitativné
nejefektivnéj$im Cinidlem pro extrakci huminovych latek z rtiznych substrata. Pii alkalické
extrakci je vhodné pouzivat nizsi koncentrace hydroxylovych iontl pouzitelného extraktantu,
protoze pusobenim OH™ iontll dochazi ke stépeni HK a do roztoku také piechazeji nerozlozené
zbytky rostlin. Bézné se pouziva roztok NaOH o koncentraci 0,1 — 0,5 M. Abychom ziskali
maximalni vytézek, je tfeba extrakci nékolikrat opakovat. Pred extrakci je vhodné vyluhovat
pidu kyselinou chlorovodikovou, aby doslo k odstranéni Ca®* a dalich polyvalenénich
kationtti a zvysila se tak G¢innost extrakce. Plati, Ze pouziti 0,1 — 0,5 M NaOH vede k extrakci
ptiblizn¢ dvou tfetin organické hmoty.

Na mnozstvi extrahované hmoty z pidy ma také vliv doba provadéné extrakce. S rostouci
dobou extrakce a s rostouci koncentraci NaOH roste také mnozstvi extrahované latky [13].
V poslednich letech se jako extrakéni €inidlo pouziva smés 0,5 M NaOH a 0,1 M NasP,0,
ktera je vyhodna z hlediska ¢asové naro¢né dekalcifikace [12].

SUBSTRAT

NaOH

HUMINY Sodna sul huminové kyvseliny
Sodna sil fulvinové kyseliny

HCl

FULVINOVE KYSELINY HUMINOVE KYSELINY
a malé molekuly

Obr. 4: Schéma postupu extrakce huminovych kyselin alkalickou metodou [12]

Mirné extrakce

V posledni dobé byly mirnéjsi a selektivné;si extraktanty doporuceny jako alternativni ¢inidla
pro klasickou extrakci silnymi alkaliemi. Jedna se o soli komplexacnich ¢inidel (NasP,0;
a EDTA), organickd komplexotvorna ¢inidla ve vodném prostiedi (acetylaceton) a organicka
rozpoustédla riznych druht. Nevyhodou zminénych extrak¢énich ¢inidel je, Ze jsou vyrazné
méné efektivni nez klasické alkalickéd extrakce. Pouziva se také sekvence zahrnujici mirnou
i alkalickou extrakci.

NayP207 a dalsi neutralni soli

V mnohych ptidach jsou Ca a dalSi polyvalentni kationty (napt. Fe, Al) zodpovédné
za udrzovani organické hmoty v koagula¢nim a nerozpustném stavu. Proto reagenty, které
inaktivuji tyto kationty tvorbou nerozpustnych usazenin nebo rozpustnych koordina¢nich
sloucenin, vedou k rozpusténi organické hmoty. Pro tyto ucely se pouziva oxalat amonny,
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pyrofosfat sodny a soli slabych organickych kyselin. Vytézek extrakce je méné nez 30 %,
pro minimalizaci chemickych zmén HL se extrakce provadi pti pH = 7.

Kyselina mravenci — HCOOH

Rozsahly vyzkum extrakce piidni organické hmoty ukazuje, Ze za jistych okolnosti vice
nez 55 % pudni organicko-minerdlni hmoty a vice nez 80 % latek z kompostu, mize byt
extrahovano kyselinou mravenci obsahujici LiF, LiBr a HBF,. Kyselina mravenci je dobrym
rozpoustédlem pro velké mnozstvi sloucenin, vCetné polysacharidii. Velké mnozstvi Ca, Fe,
Al a dalsich anorganickych slozek je rozpusténo v pidé spolu s organickou hmotou, a tak neni
mozné odstranit kompletné v§echny anorganické latky [13].

2.2.3. Struktura huminovych kyselin

Zakladnimi stavebnimi prvky huminovych kyselin jsou uhlik, vodik, kyslik a sira a jejich
mnozstvi v huminovych latkach klesa podle ptivodu a zptisobu ptipravy HK [11]. Elementarni
slozeni HK byva ovlivnéno hned nékolika faktory — pH, ptivodni matrici, vegetaci a stafim
pudy. Ve srovnani s fulvinovymi kyselinami obsahuji huminové kyseliny vice C, H a N, ale
zato mén¢ O a S (Tabulka 1). Na zaklad¢ téchto udaju byl vytvoien nejmensi mozny zakladni
vzorec pro HK: CioH120sN. Tento vzorec nemd absolutni platnost, ale diky nému mtzeme
odvozovat pravdépodobnou chemickou strukturu a chemické a fyzikalné-chemické
vlastnosti [1]. Poméry prvka C/H, C/O a C/N se lisi v zavislosti na podminkach vzniku HL.
Tyto poméry jsou nezbytné pro identifikaci struktury HL, pfi navrhovani strukturnich vzorct
HL a k monitorovani zmén v HL. Poméry O/C a H/C jsou povazovany za nejlepsi indikatory
typu HL. Typické hodnoty poméra O/C a H/C v ptudnich HK jsou pfiblizné 0,5 a 1,0, zatimco
u ptudnich FK jde o hodnoty 0,7 a 1,4. Rozdily v pomérech O/C odrazi vyssi pocet kyslikatych
funk¢nich skupin, napt. COOH skupiny a uhlovodiky ve FK. Nizké poméry H/C indikuji
vysoky podil alifatickych slozek v HL [1].

Tabulka 1: Elementarni slozeni prvkit HL v hmotnostnich procentech

Prvek Huminové kyseliny Fulvinové kyseliny
C 53,8 —58,7 % 40,7 - 50,6 %
@) 32,8 -38,3% 39,7-49,8 %
H 3,2-6,2% 3,8-7,0%
N 0,8-4,3% 09-33%
S 01-15% 0,1-3,6%
o/C 0, 651 1,056
H/C 0,077 0,087
N/C 0,035 0,026

Z hlediska samotné struktury jsou huminové kyseliny velmi slozité latky a je velice obtizné
tuto strukturu presné popsat [4]. Jejich slozitost spo¢iva v tom, ze jde o heterogenni smés
latek, jejichz slozeni zavisi na mnoha faktorech, jak jiz bylo uvedeno vyse (zdroj, metody
extrakce apod.), a proto i vlastnosti zjisténé mérenim jsou celym komplexem vlastnosti, které
urcuji dany systém. V zivych organismech existuje obrovsky pocet rozdilnych organickych
sloucenin, a proto jejich degradacni a rekombinacni procesy vedou téméf k nekonecnému
poctu typt molekul [11]. V minulosti se objevilo n¢kolik pokust predpovédét jejich typickou
¢i primérnou strukturu [4]. Zajimavym nazorem pfispéli k problematice huminovych latek

13



v roce 1963 Dubach a Mehton, ktefi prohlésili, ze ,,pravdépodobné neexistuji dvé molekuly
huminovych latek, které by si byly navzajem podobné“. Ke stejnym, nebo alespon podobnym
zavéram dospéli 1 jini autofi. Napiiklad vroce 1976 Gjessing tekl, ze ,kazdd molekula
humusu muize byt jina“. V roce 1994 Stevenson uvedl, ze ,,pokud vibec n¢jaké molekuly
huminovych latek jsou pfesné stejné, pak je jich jen velmi malo* [14].

V soucasnosti, prevazné diky pokrokiim, vyvoji metod a postupti vyuzivanych pii feseni
jejich sloZeni a struktury, existuje n¢kolik studii zabyvajicich se touto problematikou. Nékteré
z navrhovanych pravdépodobnych hypotetickych struktur a konformaci HK uvadi Obr. 5,
Obr. 6 a Obr. 7 [4]. Tyto struktury se snazi vystihnout zejména postaveni COOH a OH skupin
v molekule, které do znacné miry ovliviiuji chovani HL. Jde o:

- aromatické monokarboxylové kyseliny

- aromatické dikarboxylové kyseliny v poloze ortho (typ kyseliny salicylové)
- chinoidni struktury

- alifatické a cykloalifatické hydroxykyseliny a ketokyseliny

@) g}-{ 3
(0)

I
Ar

Obr. 5: Struktura molekul huminovych kyselin podle Flaiga (1960) [4].
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Obr. 6: Hypoteticky strukturni vzorec huminové kyseliny podle Stevensona (1982)[6].
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OH
Obr. 7: Struktura molekul huminovych kyselin podle Steina (1997) [4].

Z poznatki, které dosud o huminovych kyselindich mame, mizeme tvrdit, Ze zékladni
strukturni jednotkou HK jsou v nejvétsi mife polycyklické aromatické slouc¢eniny s bo¢nimi
alifatickymi fetézci a hydrofilnimi skupinami vdzanymi jak na jadro, tak i v postrannim
fetézci. Kromé aromatickych jader byla zjisténa i pfitomnost chinoidni struktury, ktera je
spolu s hydroxyskupinami pfi¢inou jejich oxida¢né-redukénich vlastnosti, dusikaté
heterocyklické slouceniny aj. [9]. Predpokladana struktura téchto latek obsahuje fadu
intramolekularnich 1 intermolekuldrnich vodikovych vazeb zptsobujicich zvySeni jejich
stability a umoznujici tvorbu sekundarnich i tercialnich struktur mezi aromatickymi
skupinami zajisténé aminokyselinami, aminocukry, peptidy a alifatickymi slou¢eninami [11].
Hypoteticka struktura huminové kyseliny, ktera je zobrazena na Obr. 6, obsahuje volné
i vazané fenolické skupiny —OH, chinonové struktury, dusikové a kyslikové atomy ve funkci
mustkti a karboxylové skupiny umisténé v aromatickych kruzich. Obsah hydroxylovych
skupin v karboxylovych a fenolickych jednotkach se pohybuje v rozmezi 3 — 10 meq.g™ a je
zavisly na puvodu suroviny a pouzitém zpusobu izolace HK [6]. HK vykazuji polyaniontovy
charakter a mohou vazat polarni i nepolarni slouceniny [4].

Dominujicimi skupinami jsou karboxylové a fenolové skupiny (popft. jesté alkoholické),
které jsou pfi¢inou kyselosti a komplexacni a sorp¢ni kapacity HL [9]. Nékteré posledni
priazkumy ukazuji, ze zna¢ny podil na kyselosti HK je zplisoben také riiznymi alifatickymi
a cykloalifatickymi a-hydroxykyselinami a a-ketokyselinami. Kromé téchto skupin jsou v HK
pfitomné 1 jiné skupiny, napi. enolové, chinonové, hydrochinonové, laktonoveé, etheroveé
a alkoholové, v mensi mife mohou byt dokonce zastoupené i1 dusikaté, sirové a fosforové
funkéni skupiny nebo mistky [4]. Obsah jednotlivych funkénich skupin zavisi na molekulové
hmotnosti HK [11].

Huminové latky od sebe miizeme rozeznat také podle obsahu funk¢nich skupin. Huminové
a fulvinové kyseliny se od sebe 1i8i hlavné€ v obsahu funk¢nich skupin, kdy ve FK je prakticky
vSechen kyslik obsazen v COOH, OH a C=0 skupinéch, zatimco v HK vétsi ¢ast kysliku tvoti
strukturni slozku, tzv. ,jadro* (napt. etherové a esterové vazby). DalSim rozdilem muze byt
fakt, ze obsah ketonovych C=0O skupin je vyssi ve FK nez v HK, kde se nachazeji spise
chinonové C=0O skupiny [4]. Prumérné =zastoupeni jednotlivych funkénich skupin
V huminovych latkach s molekularni hmotnosti v rozmezi 1200 — 1600 znazornuje
Tabulka 2.
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Tabulka 2: Priimeérné zastoupeni funkcnich skupin v HL [3]

Funk¢éni skupiny Huminové kyseliny Fulvinové kyseliny
-COOH 4,4 2,1
-OH 3,3 3,9
-OH (-R) 1,9 4,0
C=0 1,2 1,4
-O-CH; 0,3 0,4

2.2.4. Vlastnosti huminovych Kkyselin

HK jsou hnédé az ¢erné amorfni latky, které se rozpoustéji v alkalickych roztocich. Mluvi se
o nich predev§im jako o polydisperznich slouceninach, které jsou slozeny zejména
z aromatickych cykli, na které jsou vazany alifatické fetézce s ruznymi funkénimi
skupinami [5]. Vlastnosti HK se odvijeji od jejich sloZeni, velikosti molekul, jejich polarity,
kterda je dana charakterem skeletu (alifaticky, aromaticky), a ptredev§im druhu, poctu
a disocia¢nich schopnosti funk¢nich skupin [3]. Molekulova hmotnost, velikost a tvar molekul
jsou zavislé na fyzikalnim skupenstvi pii piipravé HL, jeji koncentraci, pH a iontové sile
média [1].

Hodnoty molekulové hmotnosti se 1isi dle zptisobu stanoveni, pohybuji se v rozmezi
10 000 — 200 000 g/mol. Frakce, které maji molekulovou hmotnost nizsi nez 70 000 g/mol, se
oznacuji jako nizkomolekularni a maji lepsi vlastnosti. Na zdklad¢ rtiznorodé struktury
a obsahu celé¢ fady funkénich skupin vykazuji spektralni, koloidni, elektrochemické, iontové
vyménné a sorp¢ni vlastnosti. Jejich velice dalezitou vlastnosti je schopnost sorbovat tézké
kovy vznikem komplexu na povrchu HK [2]. Sorpéni kapacita se pohybuje pfiblizné kolem
350 — 500 mmol / 100 g HK [15].

Spole¢nym znakem HL je jejich velka stabilita viici degradaci a koloidni charakter. Jejich
rezistence vuc¢i degradacnim procestm trva Casto né€kolik stoleti az tisicileti. Pro tuto jejich
vlastnost se téz nékdy nazyvaji ,,vzdorujici organické latky* [11].

Huminové kyseliny maji ve své molekulové struktufe zabudovany jak hydrofobni, tak
i hydrofilni oblasti, a proto mohou byt adsorbovany na povrchu mnohych ¢astic. V disledku
toho maji vliv na takové procesy jako je rozpustnost, koagula¢ni schopnost a rust krystali.
Maji acidobazické vlastnosti v Siroké oblasti pH a fadu pozoruhodnych fyzikalnich vlastnosti,
jako jsou jejich agregacni schopnosti, konformaéni zmény i povrchové aktivni chovani [11].

Spolu s fulvinovymi kyselinami jsou pfi¢inou kyselosti raselinnych vod. Karboxylové
skupiny vykazuji pom&rné silny charakter (Ka = 10 — 10®), fenolové skupiny jen slab&
kysely charakter (Ka = 10® - 10'10). Zluté az zlutohnédé zbarveni vody vznika piitomnosti
HL ve vodé. Barva se méni v zavislosti na pH v zavislosti na zméné€ disocia¢niho stupné
karboxylovych skupin. Cim vyssi je stupeni disociace organickych kyselin, tim jsou roztoky
barevngjsi [9].

Huminové kyseliny maji pomérné vysoky obsah volnych radikald, nejspise
semichinonového typu, které mohou existovat jako stalé soucasti nebo jako prechodné casti
vytvofené zménami pH, chemickymi redukcemi nebo solarnim zafenim a jejich Zivotnost je
omezend (minuty az hodiny). Tyto volné radikaly pravdépodobné hraji dilezitou roli
pfi polymerizaci a oxidacné-redukénich reakcich. HL mohou redukovat kovy s odhadovanymi
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redukénimi potencidly 0,5 — 0,7 eV, coz muze byt hlavnim efektem migrace redukovatelnych
kationtt [8].

Jednou z nejvyznamnéjsich vlastnosti huminovych latek je schopnost vazat ionty kovu.
Interakcemi tézkych kovu s pidou dochazi Kk jejich nahromadovani na povrchu pudy
a transport do nizsich vrstev se uskuteciiuje pouze po piekroceni pufracni schopnost pudy.
HK vytvareji s tézkymi kovy relativné stabilni komplexy, dochazi ke snizovani toxicity nebo
zvySeni rozpustnosti [5]. Takovéto komplexy vznikaji, kdyz molekuly vody, obklopujici
kovovy iont, jsou nahrazeny jinymi molekulami nebo ionty za vytvofeni koordinaéni
slouc¢eniny. Organickd molekula vazana kovovymi ionty se oznacuje jako ligand. Funkc¢ni
skupiny majici volné elektronové pary jsou schopné tvofit koordinacni vazby s kovovymi
ionty podle klesajici afinity ke kovovym iontim:

-O- > -NH; > -N=N- > -N= > -COO- > -O0- > C=0
enolat amin azo cyklicky N karboxylat ether  karbonyl

Dals§imi donornimi skupinami jsou —SO;H, -PO(OH),, -OH a —SH skupiny [16].

HK se chovaji jako slabé polyelektrolyty, a proto jsou podrobeny zkoumani na zakladé
ionizace kyselych funkénich skupin. Zaporny naboj nastava za ptitomnosti COOH, fenolické
OH, enolické OH, imidu =NH a dalSich skupin. Vyskyt nabitych mist (napt. COO-)
charakterizuje schopnost HL udrzet kationty v nevyluhovatelnych formach. Vazby a zmény
v kationtech jednotlivych frakci HL jsou diilezité pro urodnost ptidy, protoZe zasoba K, ca’*,
Mg®* a nékterych stopovych prvki (Cu?*, Mn*, Zn*, Fe** atp.) v rostlinach t&Zce zavisi
na iontové vymeéné a vice nez 80 % iontové-vyménnych schopnosti pidy miiZze byt zpiisobeno
organickou hmotou. Coulombické a elektrostatické sily vznikaji nejdiive, ale vazby mohou
byt také castecné kovalentni (zejména u kationti stopovych prvkl). Hlavnimi kationty
s jontov&-vyménnymi schopnostmi jsou Na*, K*, H*, Ca?* a Mg?". B&zné pudy, které jsou
bohaté na humus, jsou dobie chranéné siti negativnich naboji HL a vykazuji pohyblivost
Vv elektrickych polich. Elektronegativni funkéni skupiny se také zapojuji do oxidacné-
redukénich reakei [5].

2.2.5. Reaktivita huminovych kyselin

Z pohledu reaktivity maji HK zna¢nou schopnost interagovat témet se vSemi slouceninami
a strukturami v jejich pfirozeném okoli (organické a anorganické molekuly, mineralni ionty,
stejné jako mineralni a mikrobialni povrchy, radionuklidy apod.) [4]. Abychom mohli toto
vzajemné pusobeni popsat, musime znat mozné vazebné interakce téchto latek
s kontaminanty. Pfiblizné ptedstavy o pravdépodobnych vazbovych interakcich muzeme
odvodit predev§im pomoci znamych struktur a nékterych dalSich vlastnosti HL. Na zaklad¢
dostupnych informaci o HL mtZeme piedpokladat n¢kolik typli vazebnych interakci mezi HL
a cizorodymi latkami [4][6].

Iontova vazba

Vznika z plsobeni elektrostatickych sil mezi fixnimi néboji pfitomnych funkénich skupin
aionty vyskytujicimi se v roztoku. Vznik elektrostatické vazby se da u HL ptedpokladat
napf. Vv ptipad¢ alkalickych kovli a amoniaku.
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Koordinacni vazba

V podzemnich a odpadnich vodach) je koordina¢ni vazba mezi makromolekularni matrici HL
a ionty kovil schopnych tento typ vazby vytvéfet. Potencial ke vzniku koordinacnich vazeb je
zde dan zejména znaénym zastoupenim karboxylovych, fenolickych a dalSich funkc¢nich
skupin ve struktuie HL. Tvorba koordinac¢nich vazeb mezi kovy a HK je kromé jiného
ovlivnéna hodnotou pH a tim i mirou disociace téchto funk¢nich skupin. Ve slabé kyselé
oblasti se na vzniku koordina¢nich vazeb podileji hlavné karboxylové skupiny, pii pH vysS$im
nez 7 a po disociaci protonu z fenolického hydroxylu pfidavaji vyznamné i tyto funkcni
skupiny. Stabilita vznikajicich komplext se vzristem pH obecné stoupd a to zejména u téch
iontd (napf. Cu2+), které tvoii silné karboxylat-fenolické komplexy.

Kovalentni vazba

Kovalentni vazba milize vznikat nekatalyticky nebo katalyticky s vyuZzitim aktivity enzymi
(biokatalyza). Moznost vzniku kovalentni vazby mezi makromolekuldrni strukturou HL
a kontaminantu je z praktického hlediska piedpokladem pro imobilizaci kontaminantu. V této
souvislosti je dulezité, jestli proces viuéi vzniku kovalentni vazby muizeme povazovat
za reverzibilni nebo ireversibilni.

Vodni miistky

Na zaklad¢ prokdzané pritomnosti nékterych funkénich skupin (amidova, laktamova,
nitrilovd) miZzeme piedpokladat vznik vodikovych mistkl. Tyto vazby se i1 ptfes svilj nizky
energeticky obsah mohou vyznamné podilet na vazebnych schopnostech mezi huminovymi
latkami a kontaminanty. Vodikové mustky se napi. uplatiiuji pro iminoskupiny v molekuldch
herbicidu.

Hydrofobni interakce

Hydrofobni interakce vznikaji pfi kontaktu nepolarnich skupin (napf. alkylovych) nesenych
molekulami, které se nachazeji ve vodném roztoku, kde tyto interakce mohou napft. vychazet
Z ptsobeni Van der Waalsovych sil nebo piesunu m-elektronii. Hydrofobni interakce jsou
nejéastéj$i  predpokladanou vazebnou interakci huminovych latek s hydrofobnimi
a alifatickymi kontaminanty. Touto interakci je napf. vysvétlovana skutecnost, Ze insekticid
parathion ztraci v pfitomnosti HL ¢ast své toxicity, imobilizace atrazinu a hydroxyatrazinu
a jsou predpokladané i v ptipad€ vyznamnych s-triazinovych herbicidnich latek [4][6].

2.2.6. Interakce s kovy

wewvr

kyselin. Tyto interakce byvaji popisovany rizn¢: jako iontovd vyména, povrchova adsorpce,
chelace, koagulace a peptiza¢ni reakce. Hlavnim rozdilem mezi kovovym komplexem
a chelatem je ten, ze v chelatech jsou donorni atomy pfipojeny jak ke kovu, tak 1 mezi sebou.
Témeét vSechny kovy tvoii komplexy a chelaty. Mezi nejbéznéjsi donory patii N, O a S.
Je t€zké urcit, jestli kovy tvofi s HK komplexy nebo chelaty, protoze skupiny umoziujici
jejich vznik byvaji stejného druhu. Beckwith usoudil, Zze ptechodné kovy 1. fady PSP
vytvareji komplexy s HL a ostatni pofadi stability riznych kovovych komplext se fidi Irwing-
Williamsovou fadou:

Pb* > Cu®* > Ni** > Co*" > Zn?* > Cd** > Fe?* > Mn®* > Mg®* [17].
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Kovové ionty jsou na HK véazany predevsim diky karboxylovym a fenolovym OH skupindm
v ortho- poloze [9] a mozné je i uplatnéni nC=0 a NH, skupin [17]. Sila vazby je navic
ovlivitovana okolni strukturou funkénich skupin a sterickym efekty. Proto ve struktufe HK
existuje vzdy n€kolik vazebnych mist, které se postupné zapliuji podle sily vazby komplexu.
Vazebné moznosti HK jsou vyrazné ovlivnény okolnimi podminkami, zejména vlivem pH,
iontovou silou a stupném disociace.

Vicemocné kovy mohou byt vazany na rtzné typy funkcnich skupin, které mohou byt
soucasti jedné i vice molekul HK [5]. Se zvySujicim se pH roste pravdépodobnost uskute¢néni
vazby prechodného kovu s HL a zvysuje se také rychlost jejich interakei. Komplexy s kovy
jsou vétSinou zaporné nabité [9]. Rozpustnost komplext s vicemocnymi ionty zavisi
na hmotnostnim poméru obou slozek. Cim je pomérné zastoupeni kationtu vyssi, tim je
rozpustnost komplexu niz$i [3]. V souladu steorii HSAB (tvrdych a mékkych kyselin
azasad), Cu®’* a Pb* ionty interaguji s HK pres atomy O a N a tvoi tak stabilni
komplexy [40]. Diky nizké rozpustnosti vzniklych komplext se koncentrace kovovych iontt
az na netoxické hodnoty [16].

V huminovych kyselinach to jsou salicylové typy [9][18]:

R
I R0
R R I
OH + OH e
< +H"
R OH +H* R oH
R R

Obr. 8: Typy odpovidajici kyseliné salicylove [18]
Nebo dikarboxylové typy:
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Obr. 9: Typy odpovidajici kyseliné ftalové [18]
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Dalsi vazebné moznosti:

1) dveé karboxylové skupiny na riznych jadrech jedné makromolekuly:

(o oy
I ©
O |
+ OH’ o)
-< +H+
O o)
[ |
S oy

Obr. 10: Dve karboxylové skupiny na riznych jadrech jedné makromolekuly[18]

Y

2) karboxylové a fenolové na riznych jadrech jedné makromolekuly:

I o
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+ OH’ o)
+H"
l OH O OH

Obr. 11: Karboxylové a fenolové skupiny na riiznych jadrech jedné makromolekuly[18]

Y

3) dvé karboxylové skupiny na riznych polymernich makromolekulach:

RA/\/@\\/OH R
I +OH
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Obr. 12: Dvé karboxylové skupiny na riiznych polymernich makromolekulach [18]
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4) karboxylové a fenolové skupiny na riznych polymernich jednotkach:

N )
o OH _ i
- Ay
OH OH
RWNWW[ j waw[ j/

Obr. 13: Karboxylové a fenolové skupiny na riiznych polymernich jednotkach [18]

Ionty pfechodnych kovi se mohou vazat na reaktivni skupinu a vytvaret tak komplexy se
slabymi vazbami. Tvorba komplexti pfechodnych prvki, kde je prvek vazan soucasné
ke dvéma bifunkénim ligandim, je méné pravdépodobna [18]:

o

CrL >0
o/ \O_ﬁ
(@]

@)

Obr. 14: Kovovy iont vdzany soucasné ke dvema bifunkcnim ligandiim [18]

Pro interakci ionti pfechodnych kovli s molekulami huminovych kyselin se jako nejlepsi
funk¢ni skupina jevi karboxylova skupina. V ptitomnosti fenolické skupiny v ortho- poloze
vzhledem ke karboxylové kyseliné (Obr. 15) se tento efekt zvysSuje. Takovéto uspotradani
funkénich skupin umoZiluje vytvoteni silnych komplexti s vysokymi konstantami stability.
Jestlize je fenolicka skupina v poloze meta- ¢i para- vici karboxylové kyselin€, neni chelace
vzhledem Kk prostorovému omezeni mozna [18].
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Obr. 15: Fenolicka skupina v ortho- poloze vzhledem ke karboxylové skupine [18]

V piipadé, Ze jsou ve vzajemné ortho- poloze dvé karboxylové skupiny (Obr. 16),
chelatovy efekt je o néco slabsi, protoze doslo ke vzniku sedmiclenného pomérné napnutého
chelatového cyklu.
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Obr. 16: Karboxylové skupiny ve vzdjemné ortho- poloze [18]

V piipadé¢, kdy se setkaji dvé karboxylové skupiny ze dvou rtiznych molekul (Obr. 17),
vznikne pomérné silna vazba kovu k huminové kyselin€, ktera snadno disociuje:

O )

[ q I
: ,C—O—Me—O—C\©

Obr. 17: Karboxylové skupiny dvou ruznych molekul [18]

Za nejslabsi vazbu je povazovana takova, ktera vznikne na dvou fenolickych skupinach
ve vzajemnych ortho- polohach (Obr. 18). Vazby fenolického kysliku s kovy nejsou
S pomérné napnutym péticlennym cheldtovym cyklem pfili§ energeticky silné.

o)
Lo
o

Obr. 18: Fenolické skupiny ve vzdjemnych ortho- polohdch [18]

Intermolekulérni, ale i intramolekularni komplexy kovi, se dvéma fenolickymi funkénimi
skupinami jsou relativné méné stabilni. Silné komplexy vznikaji v ptipad€ intramolekularnich
interakci v pfipadé, kdy se karboxylové a fenolické skupiny vyskytuji zarovei.
U intermolekularnich interakci mohou byt vznikajici komplexy nestalé. Mezi kovovym
iontem a huminovou molekulou se miize sila elektrostatické interakce zvysit v ptipade
posunuti lokalizace negativniho naboje smérem k huminové kyseliné. Kovové ionty vazajici
se na koloidni ¢astice HK vytvati komplexy, jejichZ ligand vychdzi s karboxylové skupiny
[18].

2.2.7.  VyuZziti huminovych Kkyselin

Vyznam HK neustale vzrista diky novym moznostem jejich aplikaci v praxi (zemédélstvi,
pramysl, ochrana Zivotniho prostiedi, farmakologie, palivo atd.) [6]. Dosavadni vyzkumy
prokazuji vhodnost a potiebnost vyuzivani HK Vv rostlinné a Zivo€isné vyrob€. Huminové
kyseliny maji mnohostranny vliv na trodnost pudy, tvoii energeticky zaklad biologickych
procest a maji vlastnosti fyziologicky aktivnich latek, které reguluji riist a vyvoj rostlin [2].

Zemédélstvi

V zeméd¢lstvi se piidavaji do pidy pro zvysSeni urodnosti, HL a jejich derivaty stimuluji rist
rostlin a zlepsuji fyzikalni vlastnosti pidy [2]. Pfiznivé ovliviiuji pidni hygienu akumulaci
zbytkll pesticidii a umoznuji také nebiologicky rozklad pesticidli a tvorbu chemickych vazeb
se zbytky po castecném rozkladu pesticidii. HK reaguji na oxida¢né-redukéni podminky
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prosttedi, pii nedostatku kysliku v ptd¢ usnadiuji rostlinam dychéani, nejspiSe diky
pfitomnosti oxichinonli ve struktufe HL, které piijimaji vodik. HK také zvySuji sorpni
vlastnosti pud a pomahaji vytvaret zasoby biologickych prvka [2].

Dale podporuji rostlinné enzymy a zvySuji jejich produkci, stimuluji riist a rozsifovani
vhodnych mikroorganismi v pud€, zvySuji pfirozenou rezistenci rostlin viaci chorobam
a skiidctim, podporuji rozvoj chlorofylu, cukrii a aminokyselin v rostlinach a tim napomahaji
fotosyntéze, zlepSuji kliceni a zivotaschopnost semen [19].

Priimysl
Primyslové vyuziti huminovych latek je zatim na pocatku vyvoje. Mlizeme vsak najit nékolik
oblasti vyuziti v primyslu [20]:

- ve stavebnictvi (aditiva do betonu)

- pii uprave kizi (zpocatku jako barviva na ktize, pozdéji na jeji ¢inéni a také jako surovina
pro finalni Gpravu kuze)

- v dievozpracujicim pramyslu (pfiprava “ptirodniho indiga” k obarveni dievéné dyhy
a jako soucast vodorozpustného moftidla na dfevény nabytek, zajistuji vysokou pevnost
Vv tahu pti vyrobé¢ papiru, podili se na recyklaci papiru)

-V keramickém prumyslu (jako piisady pro zvySeni mechanické odolnosti zpracovavané
keramiky, zlepSuji lici vlastnosti keramiky, pouzivaji se na obarveni keramickych dlazdic
a také pii ptipravé kameniny)

- pfi vyrobé plastickych hmot (barveni Nylonu 6 nebo PVC, jako tvrdidlo
do polyuretanovych pén nebo jako zmékcovadlo pro PVC)

- dal8i vyuziti: iontoméni€, zdroj syntetického uhliku, v potravinaiském primyslu nebo
pti ziskavani uranu z rudy [20].

Zivotni prostiedi

V zivotnim prostiedi jsou vyuzivany predevSim jejich schopnosti tvofit ve vodé rozpustné
komplexy s kovy a vazat hydrofobni latky - odstranovani kovovych iontid, antropogennich
organickych chemikalii a mnoha dalsich polutant (t€Zké kovy, kyanidy, fosfaty, pesticidy,
oleje, fenoly, detergenty a barviva z vody).

Iontové-vyménné materidly na bazi vapenatych humati se pouzivaji k odstranovani
tézkych kovi (zelezo, nikl, rtut, kadmium a méd’) z odpadnich vod a radioaktivnich prvka
z vod vypousténych z jadernych elektraren [20].

HL se také vyuZzivaji pro filtry k ¢iSténi odpadnich vod od téZkych kovi, olejii a barviv,
mirné upravené humaty se pouzivaji pro sorpci plyni (napf. pro zbytky plynt vznikajicich
rozkladem mrsin) [20].

Ptitomnost huminovych latek ve vodach se projevuje Zlutym az hnédym zbarvenim
a zépachem. V nékterych odvétvich primyslu mohou timto zbarvenim znehodnocovat kvalitu
vyrobkl, napf. v textilnim a papirenském primyslu. Ze zdravotniho hlediska jsou samy
0 sob& nezdvadné (neprojevuji se pfimou ani pozdni toxicitou). Pfi Gpravé vody na vodu
pitnou vSak vadi tim, ze nizkomolekularni HL nejsou odstranitelné koagulaci a pfti chloraci
vody jsou prekurzorem zdravotné zavadnych trihalogenmethant [9].
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Leékarstvi, biomedicina a kosmetika

Komerc¢né vyrabéné HL se pouzivaji ve veterinarni a humanni mediciné. Napt. vyzkumem
na krysach bylo zjisténo, ze preventivnim podadvanim HK se snizuje poskozeni zazivaciho
traktu zptsobené ethanolem a puisobi jako prevence proti herpes viru [20].

Pouzivaji se také jako soucasti kosmetickych krémi a terapeutickych lazni (vodolécba
a balneoterapie). Balneoterapie je jednou z nejstarSich forem zevni terapie, vyuZzivajici k 1écbé
piirodni zdroje. Jeji 1é¢ebné vyuziti je znamo jiz z obdobi Orientu [21]. Pusobi proti Gnave,
na povzbuzeni mysli, proti stresu, pro ocistu pokozky, jako podplrny prostiedek
pii syndromech svalového pietizeni pti sportu, degenerativnich procesech pohybového ustroji,
koznich problémech (napt. atopicky ekzém), zanétlivych procesech nebo pfi poruchach
latkové vymeény organismu [20][21][22]. V soucasnosti se dostava do popiedi snaha o izolaci
a identifikaci jednotlivych slou¢enin humusu pro aplikaci v medicing [12].

Z pohledu biomediciny jsou vhodné pro své antivirové a antibakterialni vlastnosti,
detoxikacni vlastnosti, podporuji také aktivitu estrogenu, pisobi jako prevence
kardiovaskularnich chorob a nékteré studie uvadéji, ze HL maji vliv na zpomaleni rozvoje
n¢kterych typti nddorovych onemocnéni a pii 1é¢be tézkych virovych respiracnich
onemocnéni u déti [22]. Na druhou stranu nékteré studie poukazuji na moznou toxicitu HL
pro nékteré sav¢i tkané [20].

2.3. Kovy

Za kov povazujeme prvek tehdy, jestlize pocet elektroni jeho nejvySSich zapliovanych
orbitall je roven nebo je mensi nez ¢islo periody, do niz prvek patii. Jedna se o prvky majici
schopnost uvoliiovat valen¢ni elektrony a tvofit tak kationty, diky ¢emuz se dobie slucuji
s prvky elektronegativnimi, tj. nekovy (s halogeny na halogenidy, se sirou na sulfidy,
s dusikem na nitridy, s fosforem na fosfidy, s kyslikem na oxidy apod.) [9][25].

Zvlastni skupinou kovi jsou tzv. ,tézké kovy*. Tézké kovy jsou podle chemického
hlediska definovany hustotou vétsi nez 5000 kg.m™ nebo také tim, 7e se jejich soli srazeji
sulfidem sodnym za vzniku malo rozpustnych sulfidii. Existuje v8ak nékolik definic, které
charakterizuji tézké kovy. Neékdy byvaji tyto kovy zaménovany s tzv. ,,toxickymi kovy*. Toto
pouziti je vSak zavadéjici, protoZze ne kazdy kov, ktery je zafazen mezi toxické je kovem
tézkym (napt. Be) [9]. Jiné zdroje [23][24] uvadéji, ze t€Zké kovy jsou toxické jiz v malych
koncentracich a tyto jednotlivé kovy i kovové slouceniny maji prokazateln¢ neptiznivy vliv
na zivotni prostiedi — olovo z benzinu, primyslové odpady, vyluhovani kovovych ionth
z pudy v jezerech a fekach zptisobené kyselymi desti. Ve velmi malém mnozstvi je mnoho
téchto kovili nezbytnych pro zivot, avSak ve vétsSich mnozstvich se stavaji toxickymi.

Toxicita kovl zavisi na teplot¢ a hodnoté pH. Toxicky plsobi piedevSim jednoduché
iontové formy, ale anorganické a organické komplexy jsou zpravidla méné toxické [9].
Toxicita tézkych kovu je rtizna, klesa v fadé: Hg > Cd > Ni > Pb > Cr. Toxické kovy se vazi
na —SH, —COOH a NH; skupiny makromolekul (biopolymerti apod.), méni jejich strukturu,
funkci a pisobi tak jako enzymatické ,,jedy“, katalyzuji reakce, pfi nichZ vznikaji volné
radikaly zapficinujici oxidativni stres, kompetituji s esencidlnimi kovy a nésledné je nahrazuji
v tkanich (napt. Pb nahrazuje Ca v kostech) [25]. Vliv tézkych kovi na zivotni prostiedi je
zvyraznény jejich nedegradovatelnosti. T€Zké kovy probihaji globalnim ekologickym cyklem,
ve kterém ma hlavni Glohu voda a pida [26].
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Bylo zjisténo, Ze piidavkem huminovych latek se vyrazné potlaily rozpustné formy
nékterych tézkych kovl vcetné napt. Pb. Konstanty stability komplexti téchto latek klesaji
takto: Pb > Cu > Cd > Ni > Zn [31].

2.3.1 Olovo

Olovo se fadi mezi prvky 14. skupiny (IV. A), kterd byva oznatovéana také jako p>-prvky.
Jeho elektronova konfigurace je: Pbgy: [Xe] 4f 5d'° 6s? 6p® Ve slougeninach se vyskytuje
jako Pb*" a Pb** [27].

Olovo je jednim z nejrozsifenéjSich tézkych kovil, ktery se vyskytuje v pade, vode
i v atmosféfe. V ptirodé se vyskytuje jako galenit (PbS), ceruzit (PbCO3) a anglezid (PbSQO,)
[28] a Vv rozpustnych formach jako Pb** nebo karbonatokomplex [PbCOs(aq)]’, ve vodach
s vysokou koncentraci siranii se vyskytuje jako [PbSOg(aq)], v pfitomnosti vod s vyssi
koncentraci chloridl vytvaii chlorokomplexy, napt. [PbCl]" az [PbCls]. Rozpustnost olova
ve vodach byva ovlivnéna pfitomnosti komplexotvornych latek organické povahy [9][29].

Olovo je modrosttibrné bily meékky kov, jehoz anorganické soli jsou Spatné rozpustné
ve vod¢ s vyjimkou octanu, dusi¢nanu, chlorec¢nanu, chloristanu a do jist¢ miry i1 chloridu
[28][30]. Je to tézky toxicky kov s velmi nizkym bodem tani, je dobie kujny a odolny vici
korozi a atmosférickym vlivim. Na vlhkém vzduchu pozvolna ztraci lesk a tvoii se na ném
Sedobila vrstva oxidd, hydroxidi a uhli¢itant. Dobfe se rozpousti v HNO3 a pasivuje se
H,SO, [27]. Jeho toxicita je znama jiz mnoho stoleti. Se zvySujici se kontaminaci zivotniho
prostfedi roste zdjem o ruzné studie, které by napomohly ke snizeni koncentrace tohoto
toxického kovu [28][30]. Pouziva se na vyrobu baterii, antidetona¢nich latek do automobila
(tetraethyl- a tetramethyl olovo), brokd, kabeld, slitin, ve sklafském pramyslu apod. [28].

Tabulka 3: Chemické viastnosti olova [27]

chemicka znacka atomové islo  relativni atomova hmotnost hustota [kg.m™]
Pb 82 207,2 11 340

Toxicita olova spo€ivd ve schopnosti tvofit velmi silnou vazbu s thiolovymi —SH
skupinami, které jsou soucasti nékterych enzymu, v inhibici tvorby hemoglobinu,
V negativnim plsobeni na ¢ervené krvinky, nervovy systém aj. V lidském organismu se olovo
hromadi ptedevSim v kostech, plsobi neurotoxicky a je povazovano za potencidlni
karcinogen. Jeho toxicita pro vodni organismy velmi zna¢né souvisi na chemickém slozeni

vody [9][25][29].

Olovo mé vysokou afinitu k tvorbé komplexti s nerozpustnymi huminovymi latkami, coz
ma za nasledek fixaci a imobilizaci této latky v humusovych vrstvach pudy [31].

2.3.2. Zinek
Zinek se fadi do 12. skupiny (II. B), ktera patfi do skupiny d-prvkd. Jeho elektronova
konfigurace je Znso: [Ar] 3d'® 4s. Ve sloudeninach se vyskytuje jako Zn®* [32].

Zinek je mekky lehce tavitelny kov. Za normalnich teplot je kiehky. Kujny je v teplotnim
rozmezi od 100 do 150 °C. Pii teplotach nad 210 °C se opét stava kiehkym a za vysokych
teplot je znovu mekky a kujny. Vede elektricky proud a ma vysoky redukéni potencial.
Ve slougeninach se vyskytuje ve stavu Zn®" [28]. Zinek patii mezi sulfofilni prvky a vyskytuje
se hlavné ve formé sfalenitu (ZnS) spolu s galenitem (PbZnS) a v silikatech muze substituovat
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7elezo a hoi¢ik. Ve vodach se vyskytuji ve formé jednoduchych iontd Zn**, hydrokomplexy,
napt. [Zn(OH)]" a [Zn(OH)s], ve vodach s vysokou koncentraci siranii se tvofi
sulfatokomplexy, a mize se vyskytovat i v chlorokomplexech a fosfatokomplexech.
V primyslovych odpadnich vodiach z galvanického pokovovani se mohou tvorit
kyanokomplexy a aminokomplexy, a tvofi i komplexy s organickymi latkami pfitomnymi
ve vodach [9][29]. K antropogennim zdrojim zinku patii hlavné emise z pramyslu a aplikaci
kalli a agrochemikalii na pidu. V kalech se nachazi zinek ptevazné v podobé rozpustnych
organickych komplext, a proto je lehce pfistupny pro rostliny [26].

Tabulka 4: Chemické viastnosti zinku [32]

chemicka znacka atomové &islo  relativni atomova hmotnost hustota [kg.m™]
Zn 30 65,409 7140

Zinek patii mezi esencidlni stopové prvky pro lidi, zvifata a rostliny. Tento prvek je
soucasti nékterych enzymt a ma tfadu biologickych a biochemickych funkci. Jeho deficit
muze byt pficinou fady zdravotnich problému, a proto je jeho piitomnost z hygienického
hlediska malo zavadna [9]. OvSem vysoké koncentrace zinku maji negativni ucinek
na gastroenterologicky a respiracni systém c¢lovéka [26], voda ma pii koncentracich
nad 5 mg.I" az 10 mg.I"* sviravou chut’, a proto se jeho koncentrace hlid4 (prahova hranice
toxicity pro &lovéka je 30mg.d™) a limitni koncentrace v pitné vod& je 5 mg.l?,
pro kojeneckou vodu jsou tyto hodnoty jesté nizsi (3 mg.I™h). Zn je znaeng toxicky pro ryby
a jiné vodni organismy jiZ pii koncentracich fadové v desetinach mg.1™ [9].

Afinita zinku k HK v porovnani s ostatnimi tézkymi kovy se uvadi rozdilné [33], avsak
Vv porovnani s Pb je afinita Zn k HK nizsi a vytvati s nimi méné stabilni komplexy [31].

2.4. Adsorpce

Adsorpce je samovolné zvySeni koncentrace urcité latky v oblasti mezifazového rozhrani
vedouci ke sniZzeni povrchové energie. Adsorpce muize probihat na pohyblivém (tekutém)
i natuhém fazovém rozhrani. Pohyblivé mezifazové rozhrani se tvoifi stykem plynné
a kapalné faze, popt. stykem dvou nemisicich se kapalin. Tuhé mezifazové rozhrani vznika
pii styku tuhé faze s tekutou fazi (plynem, parou, kapalinou). Pevna latka, na niz dochazi
k adsorpci, se oznacuje jako adsorbent. Aby mohla byt adsorpce na tuhém mezifazovém
rozhrani méfitelnd, je tfeba, aby mel sorbent dostatecné velky specificky povrch. Pro latku
vV adsorbovaném stavu se pouziva oznaeni adsorbat a pro latku v objemové fazi, kterd je
schopnd adsorpce, termin adsorptiv. Adsorbat a adsorptiv se mohou v piipadé chemisorpce
chemicky lisit [34].

o [+ ]
adsorptiv-0

T i i E g = '|-|_{“ e

ol M v SRy Cal o T A e L v ST

Obr. 19: Definice pojmii adsorpce [34]

2.4.1. Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka — kapalina

Na rozhrani pevné latky s kapalinou silové pole pevného adsorbentu ovliviiuje molekuly
kapaliny v blizkosti povrchu a dochazi k adsorpci. Vznikd adsorbovana vrstva — lyosféra,
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ktera pii pohybu pevné faze vici kapalin€ ulpiva na pevném povrchu. U cistych kapalin se
vliv silového pole pevné latky projevuje orientaci molekul, sniZzenim jejich pohyblivosti
a zvySenim hustoty kapaliny v adsorbované vrstvé. Vzhledem k malé stlaCitelnosti kapalin je
tento jev nepatrny a tedy i nemcéfitelny. Rozsah takovéto interakce je mozné méfit pouze
nepiimo, ktera se projevuje zménou ve slozeni roztoku [34].

Adsorpce zroztokti na tuhych latkdch ma Siroké priamyslové i laboratorni uplatnéni
prevazné jako G¢inna izola¢ni a Cistici metoda [34].

2.4.2. Povaha adsorpce z hlediska adsorpénich sil

Rozsah adsorpce zavisi jak na povaze adsorbujici se latky, tak na povaze adsorbentu. Podle
charakteru sil, které vazi adsorbovanou latku k adsorbentu, délime adsorpci na fyzikalni
adsorpci a chemisorpci.

Fyzikalni adsorpce

Molekuly adsorbujici latky jsou k povrchu vazany van der Waalsovymi silami piisobicimi
mezi vSemi druhy castic. Fyzikalni adsorpceneni specifickd, a proto mize probihat na celém
povrchu pevné latky. Na prvni naadsorbované vrstvé molekul mohou vznikat dal$i vrstvy
(vicevrstevna adsorpce). Fyzikélni adsorpce je velice rychla, praktiky okamzita.

Chemisorpce

Molekuly adsorbujici latky jsou vazany s molekulami povrchu sorbentu chemickou vazbou.
Chemisorpce je velmi specifickd, protoze vazba mlze vznikat jen mezi uréitymi molekulami.
K vytvotfeni chemické vazby je tfeba aktivacni energie, proto chmisorpce probihd pouze
na mistech povrchu s vysSi energii, na tzv. aktivnich centrech. Chemisorpci se mize
adsorbovat na povrchu jen jedna vrstva molekul — monovrstva adsorpce. Vznika-li
pfi adsorpci vice vrstev, jsou druha a dalsi vrstvy vazany jen fyzikalnimi silami. Chemisorpce
je oproti fyzikélni adsorpci pomala, obzvlast pii nizkych teplotach.

Adsorpce z roztokit mize probihat dvojim zpusobem. Bud’ jako adsorpce molekularni,
pfiniz se na povrchu adsorbentu zachycuji celé molekuly, popt. oba druhy iontd elektrolytu
ve stejné mife, nebo jako adsorpce iontova, kdy se pfednostné adsorbuje jeden z obou iontl
elektrolytu.

Molekularni adsorpce

Proces, kdy se na povrchu adsorbentu zachycuji celé molekuly nebo oba druhy iont
elektrolytu ve stejné mife. Pfi molekularni adsorpci z roztoku se vétSinou uplatiuji sily
fyzikalni povahy — jde tedy o fyzikalni adsorpci. Méné Casto dochazi i k chemisorpci, kdy
vznikaji mezi adsorbentem a slozkami roztoku chemické vazby.

Iontova adsorpce

lonty, které vznikaji disociaci elektrolytu v roztoku, se zachycuji riznou mérou. Pfi iontové
adsorpci dochdzi bud’ k adsorpci jednoho iontu, takze povrch adsorbentu ziskava elektricky
naboj (prosta iontova adsorpce) nebo souCasné s adsorpci iontu probihd dalsi dé&j, ktery
zpusobuje, Ze naboj adsorbentu ziistdva nezméneén (vymeénna adsorpce).
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Prosta iontova adsorpce
Prosta iontovéa adsorpce nejcastéji probihd na povrchu krystalické miizky malo rozpustnych
iontovych sloucenin (nejcastéji soli a hydroxidil) z vodnych roztokt elektrolytii. Vybér
adsorbujicich se iontl se idi Panethovym-Fajansovym pravidlem:

,lonty se z roztoku adsorbuji na povrchu krystalické miizky tehdy, kdyz tvoii s opacné
nabitym iontem miizky malo rozpustnou slouceninu.*
Ion, ktery je sam soucasti mfizky, nebo je nékterému z iontli miizky podobny, se adsorbuje
nejlépe. Adsorptivita stoupa s ndbojem iontl a s jejich pomérem — ¢im vétsi je pomér iontu,
tim mensi je pfi stejném nabojijeho hydratace, kterd zptisobuje zna¢né prekazky pti adsorpci.

Adsorbované ionty vytvareji na povrchu adsorbentu kladné nebo zaporné nabitou vrstvu.
K této vrstvé jsou piitahovany dal§i opa¢né nabité ionty zroztoku a dojde ke vzniku
tzv. elektrické dvojvrstvy [34].

Koloidni adsorpce

Tento druh adsorpce se uplatiiuje u stopovych latek, které jsou schopné se sorbovat také jako
stopovée koloidy. Tyto tzv. adsorp¢ni koloidy vznikaji adsorpci iontovych, molekularnich nebo
koloidnich forem vyskytu stopovych prvki na cizich koloidnich ¢asticich v ptfirodé (napf.
huminové latky) [9].

Vymeénna iontova adsorpce

Pii vyménné iontové adsorpci nahrazuje adsorbent ionty, které jsou adsorbované z roztoku,
jinymi ionty, které pochézeji zjeho krystalové miizky nebo z wvnéjsi c¢asti elektrické
dvojvrstvy. Vyménu iontu B*, ktery se uvolni z adsorbentu (Ad), za ion C* z roztoku, je
mozn¢ zapsat:

AdB + C" = AdC + B”

Mnozstvi iontl, které je schopna vyménit jednotka hmotnosti suchého sorbentu, se nazyva
vyménna kapacita. Soucasti jejich miizky jsou pravidelné rozmisténé uzké pory, kterymi
mohou malé ionty pronikat dovnitf a vyména tak probihd na vnitfnim povrchu adsorbentu.
Vnéj$i povrch je u téchto sorbentll proti vnitinimu povrchu zanedbatelné maly a vyménna

kapacita nezavisi na velikosti vnéj§iho povrchu ani na stupni disperzity [34].

2.4.3. Adsorp¢nirovnovaha

Rovnovazné adsorbované mnozstvi se vyjadiuje jako latkové mnoZzstvi, hmotnost nebo objem
naadsorbované kapaliny pfepoctené na normalni podminky. Tyto veli¢iny jsou vztahovany
na jednotku hmotnosti pevného adsorbentu, nikoliv na jednotku plochy povrchu, protoze
pfesné stanoveni velikosti povrchu u latek, jako jsou pevné adsorbenty, neni snadné
a jednoznac¢né. Mnozstvi adsorbované latky je zavislé na velikosti povrchu adsorbentu,
na koncentraci adsorbujici se slozky i na teplotg.

Vz4jemna zavislost mezi adsorbovanym mnozstvim a (mol.g'l), rovnovaznou koncentraci
Ceq @ teplotou T se zndzoriuje adsorpénimi izotermami [34].

2.4.4. Adsorp¢niizoterma

Pti styku pevné latky s roztokem se rozpusténa latka pomalu soustfed’'uje na povrchu pevné
latky. Koncentrace adsorbované latky v kapaliné klesa, dokud nejsou koncentrace v roztoku
ana povrchu adsorbentu v rovnovaze. Pro vyjadfeni zavislosti adsorbovaného mnozstvi
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na koncentraci rozpusténé latky v roztoku za rovnovahy pii konstantni teploté se vyjadiuje
adsorpéni izoterma:

a="(c,)
kde a je adsorbované mnozstvi a Ceq je rovnovazna koncentrace roztoku.

Existuje fada riznych adsorp¢nich izoterem, jejichz tvar zavisi na typu adsorbentu, na typu
adsorbatu i na mezimolekularnich interakcich mezi kapalinou a pevnym povrchem.
Nejcastéjsim vyjadienim zavislosti adsorbovaného mnozstvi na koncentraci rozpusténé latky
je Freundlichova a Langmuirova izoterma.

Freundlichova izoterma
Freundlichova izoterma je nejstarSim dosud pouzivanym analytickym vyjadienim zavislosti
adsorbovaného mnoZstvi a na rovnovazné koncentraci za konstantni teploty. Tato izoterma
byla formulovana Cist¢ empiricky na zakladé experimentalnich dat, jejichz priibéh svym
tvarem Casto pfipomind parabolu. Jejim vyjadienim je:

a=k-Cyy' (1)
kde Ceq je rovnovazna koncentrace latky v roztoku po adsorpci, a je adsorbované mnozstvi
nal g sorbentu, ka m jsou empirické konstanty. Hodnota konstanty K klesa s rostouci
teplotou, konstanta m je vzdy mensi nez jedna.

Pro zpracovani dat se vyuziva linearizovana Freundluchova izoterma:

loga =logk + m-logc,, (2)

Langmuirova izoterma

Rovnice pro Langmuirovu izotermu byla odvozena na zaklad¢ kinetickych ptedstav (pozd¢ji
i termodynamickym a statistickym postupem) za piedpokladu, ze se vytvaii pouze jedna
vrstva molekul, adsorbované molekuly se navzajem neovliviiuji a ze pravdépodobnost
adsorpce je na vsech mistech povrchu stejna.

Kinetické odvozeni Langmuirovy rovnice je zaloZeno na Vztazich pro rychlost adsorpce
a desorpce. Protoze vznika pouze jedna vrstva molekul, je rychlost, kterou se molekuly
zachycuji na povrchu, imérné podilu volného povrchu:

lgs = Kags - (1 - 9) : Ceq (3)

ads

6 je podil obsazeného povrchu, (1- #) je podil volného povrchu, Ceq je koncentrace roztoku
a Kags je konstanta imérnosti.
Soucasné s adsorpci probiha také desorpce molekul zachycenych na povrchu:
Fies = Kees - € (4)

des
Po ustanoveni adsorp¢ni rovnovahy je:
ralds = rdes (5)

Kpgs - (1= 0) -,y = Ky -6 (6)

des
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(kads J
. Ceq
0= kdes b- Ceq

B T1+4b-c
1+(kadsj.ceq €q

(")
k

des

ads

kde b je pomér adsorpéni a desorpcni konstanty (b = ), tato konstanta je pouze funkci

des

teploty.

. . c 1 < . v ... @
Podil obsazeného povrchu lze vyjadfit pomérem adsorbovaného mnozstvi ——

potiebnému K tiplnému pokryti povrchu monovrstvou:

0=—— (8)
amax
V praxi obvykle pouzivanym tvarem je:
b-c,
= Amax — (9)
1+b-c,
a upraveny tvar je potom:
C C
fa__ 1 | S (10)
a b-a a

Langmuirova izoterma je zvlast’ vhodna pro chemisorpci, kdy se na povrchu vytvari jedna
vrstva molekul. V piipadé odchylky Langmuirovy rovnice od skute¢ného prib&hu izotermy
mohou byt zplisobeny vzijemnym ovliviiovanim molekul a nestejnorodosti povrchu
adsorbentu [34].

2.45. Adsorpce kovovych ionti pri studiu huminovych latek

Plavsi¢, Cosovi¢ a Mileteé zkoumali chovani médi, kadmia a olova v p¥itomnosti huminovych
kyselin v roztocich chloridu sodného na zakladé elektrochemickych oxidaéné-redukénich
procest [35]. Byly studovany adsorp¢ni vlastnosti huminovych kyselin a vliv adsorpéni
vrstvy HK vzniklé na rozhrani rtutové elektrody a vzorku. Vliv rozpustnosti komeréné
dostupnych HK na elektrochemické chovani Cu, Cd a Pb iontl byl studovan pomoci
diferen¢ni pulzni voltametrie. Schopnost tvorby komplexii byla stanovena piimou titracni
metodou. Vliv adsorpéni vrstvy HK na anodické viny Cu a katodické a anodické viny Cd a Pb
byly studovany na rozhrani rtutové elektrody a roztoku. Dosli k zavéru, ze vliv HK na rtizné
tézké kovové ionty zavisi na povaze jednotlivych iontd a vlastnostech huminovych kyselin.
Studované HK obsahovaly vysoky podil siry. Cd** ionty jako ,slabé“ akceptory byly
prednostné véazany na siru jako ,,slaby* ligand, zatimco siln&jsi interakce byly s Pb*, které
muiZe reagovat zarovéin se ,,silnymi* typy ligandt (F, O, N) a slabymi typy ligandi (8%, CI, I,
CN"). Cu®" ionty maji velmi silnou komplexaéni schopnost smérem k organickym ligandéim.
Sekvence hodnot komplexacnich schopnosti klesaly v potadi Cu > Pb > Cd.
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Adsorpce kovovych ionti na HK, které byly extrahovany z hnédého uhli, piedstavuje prace
Martyniukové a Wigckovské [33]. Studovaly schopnost iontové vymény huminové kyseliny
jako pevné latky i v gelové formé vzhledem k 17 rliznym kovovym iontim. Adsorpce
kovovych iontl z jednoslozkovych i viceslozkovych roztokli byly provadény za dynamickych
podminek, dokud hodnota pH konec¢ného roztoku nebyla v rovnovaze s ptivodnim roztokem.
Koncentrace kova v pripravenych slou¢eninaich HK a kovu byly zjistovany atomovou
absorp¢ni spektrometrii (AAS) a emisni plazmovou spektrometrii (ICP). Dale byla méfena
spektra humino-kovovych slouc¢enin pomoci FTIR spektroskopie. Bylo zjisténo, ze nejvétsi
afinitu k aktivnim centrim HK vykazuji ionty Pb, Ag, Hg, Cu, Ba a Cd. Oba typy HK
selektivné adsorbuji olovnaté ionty, zatimco gelové formy HK byly selektivnim adsorbentem
pro Cr®* a AP**. Zkoumani IR spektra ukazalo, Ze u roztoka s nejvyssim pH se kovové ionty
nejvice vazou na COOH skupiny. Pfi pH < 5 jen ¢ast celkového poctu COOH skupin reaguje
s kovovymi ionty a pfi pH 6 — 7 jsou vSechny karboxylové skupiny navazany na kovové
ionty. Tato metoda (FTIR) prokazala, Zze vSechny zkoumané humino-kovové vzorky vsech
kovovych iontl (kromé& Ag) tvoii humino-kovové hydrokomplexni slouceniny.

Kinetiku jednotlivych i viceslozkovych roztokli kovovych iontl a jejich sorp¢nich procesii
na huminovych latkach studovali Jin, Bailey, Yu a Lynch [36]. Reakéni procesy byly
studovany na huminovych kyselinych z riznych zdroji. Studovanymi parametry byly: pH,
teplota, zdroje HK a raseliny, typ kovu a jeho koncentrace. K popsani reakéni kinetiky
kovovych ionti na HK byl pouzit Langmuir-Hinshelwoodiv kineticky model. Byly zjistény
vyznamné rozdily v mnozstvi kovil v rozsahu reakce a sorp¢ni kinetiky. Rozsah reakce byl
Cr (IIT) >> Pb (II) > Cu (II) > Ag (I) > Cd (II) = Co (II) = Li (I) pro jednotlivé adsorbované
kovy a Cr (III) >> Pb (II) > Cu (I) = Ag (I) = Cd (I) = Co (II) = Li (I) pro vicesloZkovou
adsorpci kovovych iontil. Pro reakce s raselinou, byl rozsah mnozstvi sorpce kovovych iont
Cr (lI1) > Pb (1) > Cu (II) = Ag (I) = Cd (IT) = Co (IT) = Li (I). Sorp¢ni rychlost v§ech
kovovych ionti na HK byla velmi vysoka. Pfitomnost Cr (III) znacné snizuje adsorpci vSech
ostatnich kovll v takovém rozsahu, ze nékteré kovy nejsou vibec adsorbovany. U vSech
studovanych kovovych iontl bylo zjisténo, Ze mensi sorpce kazdého kovu nastala
ve vicesloZzkovém roztoku kovill nez u jednoslozkovych roztoki kovi.

Autoii Cezikova, Kozler, Madrotiova, Novak a Jano$ se ve své praci zabyvali schopnosti
HK vazat kovy za statickych podminek. Interakce kationtti kovi (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mg, Ni, Pb, Zn) s pevnymi huminovymi kyselinami byly zkoumany hromadné. Bylo
meéteno pH roztokdh pomoci kombinované sklenéné elektrody a sorpéni schopnosti HK
pomoci AAS spektrometru. Zjistili, ze sorpce kovl na povrchu HK velmi zavisi na pH
(sorpee klesa s klesajicim pH). Bylo zji§téno, e nejsilngjsi vazby s pevnymi HK tvoii Pb?*,
Poradi sily vazby v humino-kovové sloucenin€ je zalozeno na stabilité¢ vzniklych komplex.
Ve srovnani s uhelnymi HK, pidni HK z ¢ernozemi (a také nizkomolekularni HK) maji
zireteln¢€ vyssi schopnost vazat kovy, zatimco u oxyhumolitl je tato schopnost vyrazné nizsi

[37].

Titiz autofi studovali schopnosti HK vazat kovy také méfenim v soustavé kolon. Byly
zkoumany iontové-vyménné schopnosti HK piipravenych z oxyhumolitd pomoci pritokové
soustavy (napf. separace kovil v kolon¢ s aktivovanymi HK). Pfipravené roztoky obsahovaly
bud’ jeden kov (Pb?*, Cd**, Cu®**, Zn®*, Ni**, Ca**, Mg?*, Co®*, Mn*") nebo dva a vice kovi.
Schopnost pronikédni byla méfena pro kovové ionty napodobujici primyslové aplikace
humatovych sorbentii. Bylo zjisténo, Ze schopnost pronikani souvisi s celkovou odhadujici
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schopnosti z méfeni ve statickém systému. Efektivita sorpce kovt zavisi na sloZeni roztoki
ana pH. Na zaklad¢ zjisténych vysledki se potvrdila moznost separace kovovych iontl
Z odpadnich vod pomoci HK. Velmi duilezité je, ze jednou nasorbované kovy se nevymyji
demineralizovanou vodou a zistavaji nasorbovany. Mohou byt vytlateny jinym kovem
Vv roztoku, ktery se sorbuje pevné&ji, nebo kyselinou [38].

Sorpci kovovych iontdi (Pb®*, Zn®*, Cu** a Cd**) na lignitu a na pevnych lignitickych
huminovych latkach (huminech a huminovych kyselinach) studovali autofi Havelcova,
Mizera, Sykorova a Pekai [39]. Uginnost téchto sorbentii byla studovana v zavislosti na Gase,
pH roztoku a koncentraci kovu. Pro experimentalni méfeni byla pouzita Siroka Skala
koncentraci kovt (1 — 500 mg kovu/l pti pH = 5). Zjistili, ze u nizkych koncentraci kovi je
adsorp¢ni schopnost studovanych ptirodnich sorbent velmi vysoka a afinita kovii pro sorpci
na lignit byla nasledujici: Pb >> Cu > Cd > Zn, coz se shoduje s jinymi dfive publikovanymi
pracemi. Pro popis experimentdlnich vysledkli sorpce byly pouzity osvédéené modely
adsorpénich izoterem — Langmuirova a Freundlichova. Zjistili, ze LangmuirGv model nebyl
vhodny pro vysokou sorpéni afinitu lignitu k Pb?*, a proto vyuzili vhodnéjsi Langmuir-
Freundlichtiv model a vyhodnotili parametry pro porovnani sorp¢ni afinity jednotlivych kovi
ke studovanym sorbentim. Bylo zjiSténo, ze efektivita sorpce byla v porovnani s ptivodnim
lignitem vy$$i u huminu a nizsi pro vzorky HK.

Sorpé¢ni chovani dvojmocnych kationti M?* (Cu, PbaZn) a trojmocnych kationt M** (Fe,
Al) s huminovou kyselinou izolovanou z oxidovaného uhli ve vodném roztoku sledovali autor
Erdogan a kol. [40]. Uhelné HK a interakce kovovych iontl byly zkoumany s dirazem na vliv
pH, koncentraci kovovych iontd a koncentraci HK. Bylo zjisténo, ze interakce HK
s kovovymi ionty v roztoku vzrista spH, snizuje se s koncentraci kovii a zvySuje se
s koncentraci HK. Rozdily v sorpcnich schopnostech jednotlivych kovovych ionti
na huminové kyselin¢ izolované z oxidovaného uhli byly: Fe > Pb Cu > Al > Zn pii pH = 2,5
aFe >Pb > Al > Cu > Zn pii pH = 3,5, zatimco pii pH = 4,5 a 5,5 §lo o pofadi: Fe = Pb = Cu
= Al > Zn. Interakce né€kterych trojmocnych (Fe, Al) a dvojmocnych (Cu, Pb, Zn) kovovych
ionti s HK byly také studovany pomoci FTIR spektroskopie. Pomoci této metody zjisitli, ze
skupiny COOH a OH huminové kyseliny se ucastni na vazbé s kovovymi ionty.

Yang a Van Den Berg se zabyvali komplexaci kovii S huminovymi latkami v motské vodé
[41]. Stanovovali stabilitu komplexti médi, zinku, kobaltu a hliniku s HK a FK pii pH = 8
moiské vody. K méfeni bylo pouzito voltametrické zafizeni se rtutovou kapkovaci pracovni
elektrodou, sklenénou uhlikovou elektrodou, referenéni AgCl elektodou a voltametrem,
vzorky byly umistény do voltametrickych cel a michané rotujici PTFE ty¢i. Metoda
pro urcovani stability komplexii byla zaloZena na soupetfeni kovli oproti Zelezu, pro které byla
stabilita komplexu sHL (Fe-HL) v moiské vodé piedem kalibrovana proti EDTA.
Koncentrace ligandu HL byla 1 mg.l™" pro ziskani hodnot podminénych konstant
stability Fe-HL, stejna koncentrace HL byla pouzita k urCeni stability komplext s dalSimi
kovy. Stabilita komplext jinych kovli byla stanovena vzhledem k Fe-HL titraci Fe-HL
s jinymi kovy ve slané vod¢. Bylo zjisténo, Ze stabilita klesa v poradi: Cu > Zn > Co a Fe >
Al. Komplexy s HK byly stabilngjsi nez s FK, ale veskeré stanovené konstanty stability byly
dostatecné vysoké pro komplexaci zkoumanych kovii s HL v motské vodé.

Coles a Yong se zabyvali pfipravou, vlastnostmi a interakcemi huminovych kyselin s kovy,
olovem a kadmiem. HK extrahované z pidy byly zkoumdny z hlediska jejich kationtové
vyménné kapacity, bodu nulového naboje, obsahu funkénich skupin obsahujicich kyslik,
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snimkil z rastrovaciho elektronového mikroskopu a pH. Bylo zjisténo, Ze kationtova vymeénna
kapacita je mnohem vyssi u HK v hydratovaném stavu nez u vysuSenych HK, kterd je
piiblizné polovicni. Zadrzovani kovii huminovymi kyselinami bylo studovano provadénim
24h rovnovaznych testd s Pb?* a Cd** a HK pii pH 4 a 6, a se sm&si HK, mackinawitu
a kaolinitu. Zjistili, ze vazby HK s mackinawitem a kaolinitem snizuji poc¢et mist na HK
pro vazani kovi. Nizké hodnoty pH jsou pro vyjmuti kovu z roztoku ptiznivé, protoze bod
nulového naboje HK byl pod 0,5 a pii vysSich hodnotach pH se HK zacne rozpoustét. Déle
bylo zjisténo, Ze pfi nizsich koncentracich kovii je adsorpce vyssi u Pb nez u Cd, tento rozdil
si vysvétluji jejich rozdilnymi hydratovanymi poméry. Pii zvySujici se koncentraci se
adsorpce Pb a Cd vyrovnavaji, nejvice se to projevuje pii vyssim pH HK, kde by sterické
efekty mohly byt mén¢ dulezité [42].

Autofi Christl, Metzger, Heidmann a Kretzschmar studovali vliv koncentrace HK a FK
na vazbu dvou stopovych prvka Cu (II) a Pb (II) [43]. Byla testovana schopnost neidealni
kompetitivni adsorpce (NICA) — Donnanova modelu pro ptfedvidani vaznosti Cu a Pb
pfti nizké koncentraci HK a FK a nizké iontové sile (0,01 M NaNOj3) zalozeny na modelovych
parametrech ziskanych z experimentli provadénych pii vysokych koncentracich HK a FK
(1000 mg/1) a vyssi iontové sile (0,1 M NaNOs3). Vaznost Cu a Pb na HK a FK v 0,01 M byla
studovana v Sirokém spektru protonovych aktivit a aktivit kovovych iontl vyuzitim tf
riznych metod — ligandovou vyménnou-adsorpéni diferencni pulzni katodickou rozpoustéci
voltametrii pfi nizkych koncentracich HK a FK (1 — 3 mg/l), diferen¢ni pulzni anodickou
rozpoustéci voltametrii pro stfedni koncentrace HK a FK (10 — 20 mg/l) a metoda iontové-
selektivni elektrody pro vysoké koncentrace HK a FK (1000 mg/l). Zjistili, ze mnozstvi Cu®*
a Pb* navéazané na FK a HK siln& vzristalo se vzristajici aktivitou volného kovového iontu
a zvysujicim se pH. V 0,01 M NaNOjs roztoku elektrolytu se Pb®" i Cu®* vaze silngji na HK
pfi daném pH a aktivit€ kovového iontu nez u FK. Rozdily mezi vaznosti na FK a HK se
zmensuji s rostouci aktivitou kovovych ionta.

Termodynamikou vazeb kationtd kova (Fe**, Pb®* a Cu?") pevnou HK extrahovanou
z pudy se zabyvala autorka E. A. Ghabbour a kol. [44]. Experimenty vazeb kovi na HK se
provadéli pii teplotach 10, 20, 30, 40 a 50 °C pii pH = 2. Toto nizké pH bylo vybrano proto,
aby se zabranilo rozpusténi, hydrolyze kationtti kovii, polymerizaci a srazeni a neutralizovaly
se aniontové funkéni skupiny HK a minimalizovaly se tak Gi¢inky dvojvrstvy. 50 mg alikvoty
mrazem suSené HK bylo hydratovano vodou pii pH = 2 po dobu 24 h pii pokojové teploté
a pak se odstiedila 15 minut pti 10 000 ot/min kvili odstranéni ptebyteéné vody. Hydratované
HK alikvoty byly tiepany 48 hodin pfi pozadované teploté a pH s 50 ml roztoki Fe**, Pb**
a Cu** s koncentraci 0 — 50 mM. Rovnovéhy bylo dosaZeno za 24 h ve viech piipadech.
Kazdy pevny produkt byl ziskan odstfedénim, 5x promyt po dobu 5 minut vodou, mrazem
vysuSeny a nasledné analyzovany pomoci metody ICP pro pozadovany kov. Na vyhodnoceni
dat byla vyuzita Langmuirova izoterma. Bylo zji§téno, Ze pii nizkém pH = 2 se Fe**, Pb**
aCu® vazaly pevné vjednom kroku na HK. Vazebni afinita byla v pofadi
Fe** > Cu?* > Pb®*. Fe®* tvofi nejsilngjsi vazbu kvilli jeho nejvétsimu pozitivnimu naboji.
Nasledng byla pomoci rovnice vypocitina zména entalpie a entropie pro vazbu Fe**, Pb?**
aCu®*s HK, ktera se liSila v zavislosti na kovu.

Acidobazické vlastnosti a komplexacni vlastnosti huminovych kyselin extrahovanych
z eského hnddého uhli byly studovany autory Lubalem, Sirokym, Fetschem a Havlem v praci
[45]. Pomoci kapilarni zonové elektroforézy byly vzorky HK rozdéleny na dvé frakce. Pocet
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pikt byl zavisly na pH. Dale bylo méfeno IR spektrum pro zjisténi strukturnich fragmenta
HK. Pomoci potenciometrickych titraci byly zkoumany acidobazické vlastnosti HK. Bylo
zjisténo, ze acidobazické chovani HK koresponduje s modelovou HK (smés mono-
a diprotickych kyselin) a tento model byl ovéfen pomoci komeré¢nich HK (Aldrich, Fluka).
Komplexacéni vlastnosti byly studovany pomoci titraci s roztoky rtiznych kovovych ionti
(Ba?*, Ca?*, Cd**, Cu®, Pb*). Zjistili, Ze hodnoty konstant stability klesaly v pofadi:
Cu** > Ba®* > Pb** > Cd** > Ca™,

Studiem adsorp¢nich izoterem pro jedno, i viceslozkovou adsorpci Pb, Zn a Cd
na Indonéské raseliné se zabyvali autoii Balasubramanian, Perumal a Vijayaraghavan
Vv praci [46]. Adsorpéni izotermy pro adsorpce Pb, Zn a Cd na raselinu v jednoslozkovych
a viceslozkovych systémech byly simulovany pouzitim Freundlichova, Langmuirova
a Langmuirova dvoustranného modelu. Nejlépe vyuzitelny byl posledni uvedeny model
izotermy. Zjistili, Ze odstranovani kovovych iontd adsorbentem je vysoce zavislé na pH,
protoze ovlivitiuje povrchové napéti adsorbentu v roztoku, optimalni adsorpce nastala
pii pH = 6. Modelovd a experimentalni data bindrnich a tercidlnich systéml ukazala, ze
pritomnost sekundarnich kovovych iontll v systému mé za nasledek snizeni sorp¢ni kapacity
primarnich kovii, zejména z dlivodu soupeteni kovli na adsorpénich mistech. Adsorpce klesa
Vv potadi: Pb > Cd > Zn pro jednoslozkové i viceslozkové systémy, coz patrné souvisi s jejich
elektronegativitou a iontovym polomérem atomi. Vysledky méfeni IR spektra potvrzuji, ze
na kovové vazbé se podileji karboxylové funkéni skupiny.

Autofi Gondar, Lopez, Fiol, Antelo a Arce studovali vazani Cd, Pb a Cu na HK a FK
extrahovanych z raselini$té¢ pomoci titraci kovem pti pH = 5,5 a 6,0 a 0,1 M KNO3 iontovou
silou [47]. Koncentrace volnych kovovych iontl v roztoku byly méfeny pomoci iontoveé
selektivnich elektrod (ISE). U vsech tii kovovych iontl bylo zjisténo, ze mnozstvi kationtu
navazané¢ho na HK bylo vétsi neZ mnozstvi vazané na FK. Izotermy pro Pb ukazuji saturaci
s maximalni adsorpéni kapacitou téméf stejnou jako u Cu. Poméry vymeény protont za kovy
byly v pofadi: Cu?* > Pb®* > Cd?*. Vazebna data byla kvantitativné popsana NICA-
Donnanovym modelem. Hodnoty vazebnych konstant byly vyssi pro HK nez pro FK, a pro Pb
nez pro Cd.

Vlivy na sorpci olovnatych ionti pidou a jilovymi materialy se zabyvali autofi Sinegani
a Araki [48]. Vzorky pudy byly ziskany ze dvou typl pud z rozdilného klimatu. Adsorpéni
izotermy byly studovany pii 15, 27 a 37 °C a adsorpéni data pro rizné typy pud byla
vyhodnocena pomoci Langmuitovy a Freundlichovy izotermy. Zjistili, Ze vyhodnoceni
adsorpce olova na padé ze stepni oblasti vyhovuje Langmuirtv i Freundlichiv model,
Langmuirovy konstanty amax byly nizsi pro adsorpci na pidé ze stepni oblasti nez u pudy
z mirného klimatu. Vazebna energie b pro Pb a Freundlichova konstanta m meély vyssi
hodnoty pro stepni ptidu. Vliv teploty na adsorpci Pb byl pozitivni hlavné u ptidy mirného
klimatu, ale adsorpci nejvice ovliviiovaly vlastnosti pudy.

Pomémé novou metodou  galvanostatické rozpoustéci  chronopotenciometrie,
resp. pratokové coulometrie, ktera byla pouzivand v experimetnalni Casti této diplomové
prace, se zabyvalo jiz n€kolik autord [49][50][51][52]. V né&kterych téchto studiich byla
pouzivana i stejnd porovita elektroda E 56 LMF.

Stanoveni koncentraci Pb, Cd a As Vv sedimentech vybranych vodnich nadrzi pomoci
prutokového analyzatoru EcaFlow 150 GLP bylo studovano v praci autort Urminské,
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Porhajasové a OndriSika [49]. Na stanoveni As se pouzila pratokova rozpoustéci chrono-
potenciometrie, kde As** a As® se elektrochemicky vyloudily na pracovni elektrods
(E-T/Aunebo E-Th/Au) jako elementarni As, obdobné probihalo stanoveni Pb a Cd pii
pouziti poérovité elektrody E 56 LMF. Diky dostatecné¢ Sirokému koncentratnimu rozsahu
a citlivosti byla pouzitd metoda vhodna a dostatecné citliva pro stanoveni vybranych tézkych
kovil ve vzorcich sedimentt.

Beinrohr se zabyval monitorovanim téZkych kovi ve vodach [50] mimo jiné i pro Zn a Pb.
Zjistil, Ze rozputény kyslik ve vzorku ovliviioval analyzu kovi Zn**, Cd?*, Pb?*, atd, a proto
musi byt elektrochemicky systém vii¢i tomuto vlivu rezistentni. To miizeme ovlivnit vybérem
vhodného materidlu elektrody a jejiho povrchu. V této praci byla pouzita elektroda E 56 LMF.
Nepriznivy efekt rozpusténého kysliku je prakticky zanedbatelny pifi pouziti porovité
elektrody a galvanostatického rozpustéciho kroku misto potenciometrického.

Stejny autor spole¢né¢ s Hlubikovou a Lastincovou analyzovali pomoci pritokové
coulometrie Pb, Cd, Zn a Cu ve vzorcich vina [51]. Dosli k zavéru, ze metoda je pro stanoveni
vhodnd, umoziuje méteni v Sirokém koncentraénim rozsahu a mulze se tak stdt rozumnou
alternativou nebo dopliikem spektroskopickych a chromatografickych metod.

Dal$im vyuzitim galvanostatické rozpoustéci chronopotenciometrie (SCP) miize byt také
stanoveni kadmia, olova a médi v margarinech a madslech, jak uvadi prace Szlyka
a Szydtowske-Czerniakove [52]. Bylo zjisténo, ze metoda je vhodna a da se nadale vyuZzivat
pro analyzu tezkych kovi v tucich.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. PouZzité pristroje

- automaticky laboratorni analyzator s autosamplerem (EcaFlow 150 GLP)
- FT-IR spektrometr (Nicolet Impact 400)

- pH metr (WTW pH 330)

- tfepacka (Memmert WB 14, Heidolph Reax 2)

3.2. Pouzité chemikalie

- vzorek huminovych kyselin

- PbCly, n.a., Aldrich

- ZnCly, Aldrich

- CuCly, Aldrich

- CdCl; . x H,O, Aldrich

- R-013 (provozni elektrolyt — 0,1 mol.dm™ HCI), Istran
- destilovana voda

3.2.1. Priprava huminovych kyselin

HK byly pfipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského lignitu. Lignit byl michdn
s extrakénim roztokem (0,5 M NaOH + 0,1 M NasP,O7) vpoméru 20g na 11 po dobu
12 hodin. Vznikla suspenze byla ponechdna v klidu pfes noc a druhy den byl slit roztok
nad pevnou fazi do samostatné nadoby, kde byl okyselen 20% HCI na pH = 1. Pevny podil
byl zalit dal§im 1 | extrakéniho roztoku, ktery byl opét po 1 hodiné¢ michani slit a okyselen
stejnym zplisobem. Okyselené roztoky byly ponechany pfes noc v lednici. Vysrazené HK
byly od roztoku oddéleny odsttedovanim (4000 RPM), n¢kolikrat promyty vodou
a centrifugovany do vymyti Cl iontl a vysuseny pii 50 °C.

3.3. Metody méreni

3.3.1. Adsorpce na fazovém rozhrani kapalina — pevna latka

Experimentalné se adsorpce z roztokll na tuhych latkach stanovuje pomoci koncentrace latky
v roztoku pted jeho uvedenim do styku s adsorbentem a pak po ustanoveni adsorpéni rovno-
vahy. Odvazené mnozstvi adsorbentu je protiepavano za konstantni teploty po dostate¢né
dlouhou dobu k ustanoveni rovnovahy. Poté je tfeba oddélit adsorbent od roztoku [34].

3.3.2.  Galvanostaticka rozpoustéci (stripping) chronopotenciometrie (SCP)

Pro stanovovani adsorbovaného mnoZstvi olovnatych a zine¢natych iont na huminovych
kyselindch byla pouzita elektrochemicka analytickd metoda galvanostatické rozpoustéci
(stripping) chronopotenciometrie (SCP). Tato metoda ma Siroké uplatnéni pro stanoveni
stopovych koncentraci kovu. Na zakladé aplikaénich listi [53] elektrochemického analyzatoru
EcaFlow 150 GLP Ize analyzovat napi. kovy v riznych matricich (napt. Zn, Cd, Pb, Sn, Sb,
Bi, Cu), As v moc¢i a jinych biologickych vzorcich, Fe ve vodach, halogenidy ve vodach, I’
V napojich, potravinach a v moci, sulfidy, fosforeCnany, dusi¢nany, kyseliny, zasady a dalsi
latky.

Elektrochemické analytické metody jsou nejrozsifenéjsi metody ke stanoveni stopovych
koncentraci kovl. V prvni ¢asti méfeni pro zvySeni citlivosti stanoveni se nejcastéji pracuje
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s technikou nahromadéni, kdy se analyt nahromadi na pracovni elektrodé, pii¢emz vylouc¢ena
forma miZze piredstavovat cisty kov, amalgdm kovu, nebo malo rozpustnd sloucenina
stanovovaného prvku (oxid). Nasledné se analyt vhodnym zpusobem rozpusti. Po dobu
rozpousStéciho kroku se ziskd analyticky signal, ktery je funkci koncentrace analytu
Vv analyzovaném vzorku a mnohych dalSich parametrti. Vysledkem je pik. Poloha piku
odpovida konkrétnimu typu analytu, plocha piku ptfechodovému casu, ze kterého se urci
koncentrace analytu.

SCP je dvoufazova analytickd metoda. V prvni fazi méfeni se na povrchu pracovni
elektrody vylou¢i pifi konstantnim potencialu nebo pii konstantnim proudu analyt, ktery se
V druhé fazi konstantnim proudem rozpusti. Sleduje se zména potencialu pracovni elektrody
Vv prubéhu rozpousténi E =T (7). Z této zavislosti zjistime hodnotu tzv. pfechodového ¢asu T,
tj. dobu potfebnou na rozpusténi uréitého depozitu. Zavislost E =f(z)se transformuje

na tvar:

dr

— =f(E 11

oE (E) (11)
VIny v pivodnim zdznamu se méni na piky, jejichz plocha udava ptechodovy ¢as 1. Poloha

piku zavisi na charakteru pouzitého elektrolytu a na rozpoustécim proudu.

Pfi pouzivani konstantniho rozpoustéciho proudu mizeme pomoci Faradayova zékona
vypocitat mnozstvi vylouc¢eného analytu:
. i-7
R-z-F¢
kde n je latkové mnozstvi analytu (mol), i je rozpoustéci proud (A), R je elektrochemicky
vytézek (R = 1,0), zje naboj vyplyvajici z elektrodové reakce M—z-e- =M*"a Fr je
Faradayova konstanta (C/mol). Po tupravé je mozné vztah (12) pfimo pouzit k vypoctu
koncentrace analytu ve vzorku:

(12)

co n_ i-7

V R-z-F. -V
kde ¢ je koncentrace kovu v analyzovaném roztoku vzorku (mol.dm™), V je davkovany objem
vzorku (dm?) [53].

V této diplomové praci byla metoda SPC pouzita ke stanoveni koncentraci Pb®* a Zn
pted a po adsorpci.

(13)

2+

3.3.3. Meéfeni pristrojem EcaFlow 150 GLP

Pro méfeni byly vyuZivany aplikacéni listy firmy Istran pro automaticky laboratorni analyzéator
EcaFlow 150 GLP [53] vcetné¢ obecného postupu meéfeni s pristrojem EcaFlow. Byly
pouzivany aplikacni listy pro metodu ¢. 4 — Stanoveni Pb ve vodach a vodnich roztocich
aprometodu ¢. 52 — Stanoveni Zn v odpadnich vodach. Tyto aplikacni listy spolu
s v§eobecnym postupem meéfeni jsou zobrazeny v kap. 8. K samotnému méfeni byl pouzivan
automaticky analyzator EcaFlow 150 GLP se softwarem, diky kterému byly ziskany
kalibraéni pfimky a nasledné na né byly doméfovany pripravené vzorky po sorpci
a vyhodnocovény signaly (vzorovy signal viz. Pfiloha ¢. 4).
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3.3.4. Priprava roztoki PbCl, a ZnCl, pro méfeni kalibra¢ni piimky

Pted méfenim roztokli po sorpci s huminovou kyselinou bylo tfeba naméfit kalibra¢ni piimky.
Byly piipraveny roztoky PbCl, a ZnCl, vroztoku R-013 o koncentracich uvedenych
v Tabulce 5 a Tabulce 6. Piesné navazky byly vypolitany podle m=c-M-V, byly
kvantitativné pifevedeny do odmérné banky a doplnény roztokem R-013 po rysku. Protoze se
v nékterych ptipadech jednalo o velmi nizké koncentrace, byly ud€lany zasobni roztoky
a potiebné koncentrace byly ziskany dal$im fedénim. Pomoci takto pfipravenych tii roztokt
byla naméfena kalibracni zavislost (viz. Piiloha ¢. 5). Ziskané kalibra¢ni pfimky byly vyuzity
V nasledujicich experimentech pro zjisténi adsorbovaného mnozstvi Pb®* a Zn** jonté na HK
ptipravenych v destilované vodé (viz. kap. 3.3.5.).

Tabulka 5: Prehled koncentraci pro pripravu roztokit PbCl, v R-013

¢islo kalibrace ¢ [ng.dm™] pro PbCl, v R-013
1. 3,18 31,8 318
2. 100 500 1000

Tabulka 6: Prehled koncentraci pro pripravu roztokit ZnCl, v R-013

¢islo kalibrace ¢ [pg.dm™] pro ZnCl, v R-013
1. 3 30 300
2. 100 500 1000

3.3.5. Priprava roztoki a vzorki pro adsorpci

Priprava roztokii

Roztoky pro ptipravu vzorkd byly pfipravovany obdobné jako roztoky meéfeni kalibracni
ptimky. Vzdy bylo navazeno potfebné mnozstvi PbCl, a ZnCl,, navazka byla kvantitativné
pievedena do odmérné baiiky a doplnéna destilovanou vodou po rysku. Potfebné koncentrace
(viz. Tabulka ¢&. 7) byly ziskany dal$im fedénim téchto zasobnich roztokd.

Tabulka 7: Prehled koncentraci pro pripravu roztokit PbCl, a ZnCl, v destilované vodeé

oznaceni CpbCl2 [ug.dm'3] CznClz [pg.dm'g]
C1 3,18 3
Co 6,37 6
C3 31,85 30
Cs 63,69 60
Cs 100 100
Ce 318,47 300
C7 500 500
Cs 1000 1000
Co 5000 5000
C10 10 000 10 000
C11 50 000 50 000
C1o 100 000 100 000
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oznadeni CpbCl2 [ug.dm'3] Czncl [ug.dm'3]

Cia 300 000 300 000
Cia 500 000 500 000

Cis 700 000 700 000

Ci 1000 000 1000 000
Ci7 3000 000 3000 000
Ci 5 000 000 5000 000
Cio 8 000 000 8 000 000

P¥iprava vzorkii pro sorpci

Vzorky na sorpci byly pfipraveny smichanim 1 g nebo 0,4 g huminové kyseliny doplnénych
do 0,05dm® nebo 0,02dm® roztoky PbCl, a ZnCl, v destilované vods v zavislosti
na koncentraci kovu v roztocich (Tabulka ¢. 8). Nasledné byly vzorky umistény na tfepacku
a nechany tfepat do ustanoveni rovnovahy, tj. vzhledem k pouZité tfepacce a predchozim
zkugenostem 168 hodin u Pb?* a 48 hodin u Zn*".

Tabulka 8: Potrebné navazky HK a objemy roztokit PbCl, a ZnCl,

koncentrace navazka HK [g] objem roztoki PbCl, nebo ZnCl, [dm°]
C1—Cy 1 0,05
Cs 0,4 0,02
Cs 1 0,05
C7 — C19 0,4 0,02

3.3.6. Promérovani vzorku po sorpci

Po dosaZeni adsorpéni rovnovéhy byly vzorky slity do zésobnich lahvi a nasledné
ptefiltrovany do specialnich sklenénych lahvicek pro autosampler piistroje EcaFlow 150
GLP. Vzorky byly fadné€ oznaceny a naskladany do autosampleru. V programu EcaFlow byla
nastavena metoda ¢. 4 pro detekci Pb nebo metoda ¢. 52 pro detekci Zn, nastavily se
parametry méfeni a potfadi vzorki a spustilo se méteni.

3.3.7. Infracervena spektroskopie

Pro charakterizaci funkénich skupin pouzZivané HK a pro studium zmén infraerveného
spektra v disledku navazanych ionti kovii (Pb?*, Cd**, Cu*, Zn®" a viech t&chto iontl kovi
zaroven) na HK byla pouzita metoda infracervené (IR) spektroskopie. Tyto ionty kovi byly
vybrany v disledku srovnavani sorpcnich schopnosti HK v jednoslozkovém a viceslozkovém
roztoku s praci [54] a tedy i k charakterizaci stability jednotlivych komplexu a jeji ovlivnéni
Vv pfitomnosti vice kovovych iontli. Byly pfipraveny vzorky stejnym zpiisobem jako
v kap. 3.3.4. o koncentracich 3 pg.dm™, 50 mg.dm™ a 8 g.dm™ Cd**, Cu*, Pb**, Zn** a viech

cvwr

Vysusend pevna HK s navazanymi ionty kovi byla nasledné pouzita na vyrobu tablet s KBr.

IR spektroskopie je analytickd metoda urcena pro identifikaci organickych i anorganickych
latek. Tato metoda je zaloZzena na absorpci infracervené¢ho zafeni 0 rizné vinové délce
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analyzovanym materidlem. IR zéfeni je elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek
0,78 — 1000 mm, coz odpovida vlno&tu 12800 — 10 cm™.

Principem metody je absorpce IR zafeni pii prichodu vzorkem, pii niz dochazi ke zménam
rotacné-vibracnich energetickych stavii molekuly v zdvislosti na zménach dipolového
momentu molekuly. Analytickym vystupem je IR spektrum, které je grafickym zobrazenim
funk¢ni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo jednotkach
absorbance (A) na vinové délce dopadajiciho zatfeni. Transmitance je definovana jako pomér
intenzity zareni, které proslo vzorkem (I), k intenzité zéafeni vychazejiciho ze zdroje (lo).
Absorbance je definovana jako dekadicky logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové délce je
logaritmickd, proto se pouziva vilnocet, ktery je definovan jako ptevracend hodnota vinové
délky a tedy uvedena zavislost energie na vinoctu bude funkci linedrni.

Absorpéni pasy majici vrcholy v intervalu 4000 — 1500 cm™ jsou vhodné pro identifikaci
funkénich skupin (napt. -OH, C=0, N-H, CHsaj.). Pasy v oblasti 1500 — 400 cm™ jsou
nazyvané oblasti ,,otisku palce”. Pomoci knihoven IR spekter je mozno identifikovat
neznamou analyzovanou latku [55].

3.3.8.  Vyroba tablety KBr

Pro méfeni vzorki HK a HK s navazanymi kovovymi ionty pomoci IR spektroskopie je
nezbytné vytvorit KBr tablety. Nejprve byla vytvofena tableta KBr pro méfeni pozadi
a nasledné byly vytvoifeny tablety KBr se vzorkem.

Vyzihané KBr fadné smichané se vzorkem HK, nebo jen KBr, bylo rozetfené v tieci misce.
Do ocelové raznice byl vlozen ocelovy kotoucek hladkou stranou vzhiiru a na tuto hladkou
plochu byl nasypan pfipraveny zhomogenizovany vzorek tak, aby vznikla souvisld tenka
vrstva, a na tuto vrstvu byl vloZen druhy ocelovy kotoucek hladkou stranou k vrstvé vzorku.
Raznice byla umisténa do lisu a ruéné pfitazena az nadoraz. Lis byl zaaretovany
anatlakovany na 40 kN a cekalo se cca. 30s. Nasledné¢ bylo dotlakovano na 80 kN
(na zacatek Cervené stupnice) a opét se ¢ekalo cca. 30 s. Pak byl lis odaretovan a raznice byla
uvolnéna z lisu pomoci horniho Sroubu. Vyrobend tableta byla vloZzena do specialniho
nastavce a nasledné bylo spusténo méfeni na FT-IR spektrometru Nicolet Impact 400. Méteni
probihalo v rozsahu vIno&tu 4000 — 400 cm™, s po&tem skenti 128 a pii rozliseni 8 cm™.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Elementarni analyza HK

Vzorek HK byl promyt destilovanou vodou a vysusen v susarné (50 °C). HK byla nasledn¢
podrobena elementarni analyze na CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 firmou Carlo Erba
na USMH AVCR v Praze. Vysledky analyzy jsou uvedeny v Tabulce 9.

Tabulka 9: Elementarni slozeni vzorku HK (v atomovych % vztazeno na suchy vzorek
bez popela)

C [%0] H [%] N [%0] S [%] O [%]

43,07 42,41 0,85 0,24 13,34

Dale bylo zjisténo, ze vzorek HK obsahuje 14,38 hm. % popela.

4.2. IR spektrometrie

FT-IR spektrum HK a spektra HK s navazanymi ionty kovt po sorpci poskytuji informace
o struktuie, funkénich skupinach a zpisobu vzniku komplext HK s iontd kovi.
Nejzajimavéjsimi pasy jsou pasy funkénich skupin obsahujicich kyslik: karboxylové
a fenolové OH skupiny, které jsou zodpovédné za vznik komplexti HK a kovovych iontt.
FT-IR spektra byla mé&fena pro samotnou HK a komplexy HK — kov (Cd?*, Cu?*, Pb*, Zn?*
aviech téchto kovii zarovei) s pocate¢ni koncentraci kove vzdy 3 pg.dm?, 50 mg.dm?
ag g.dm'3 pro vS§echny zminéné ionty kovi. Vysledna spektra ukazuji Grafy 1 — 4.

4.2.1. IR spektrometrie HK

Nasledujici Graf 1 pfedstavuje IR spektrum huminové kyseliny, kterd byla pouZivana
pro adsorpci s kovovymi ionty.

V oblasti 3600 — 3000 cm™ se nachazi Siroky pas, ktery odpovida valenénim vibracim
skupin —OH vazanych vodikovymi vazbami. Tento difuzni pas je natolik vyznamny, Ze
piekryva nékteré diagnosticky vyznamné prvky spektra.

Absorpéni pasy pii 3 000 — 2 800 cm™ nélezi symetrickym a asymetrickym valenénim
vibracim —CH3 a —CHj— skupin. Jednotlivé pasy lze jen stézi pifesné pfifadit, jejich
interpretace je ovlivnéna Sirokym pasem —OH vibraci, ktery je ¢astecné piekryva, a také
polymorfnim zastoupenim uvedenych skupin v riznych molekularnich formach.

Soubor pasti mezi 1800 — 1600 cm™ charakterizuje skupiny C=O karboxylové kyseliny
COOH a deformaéni vibrace NH3" ve strukturach aminokyselin. V oblasti 3 130 — 3 030 cm?,
kde se nachazeji jejich valencni vibrace, jsou opét piekryty Sirokym pasem hydroxylové
skupiny.

Dale mizeme ve spektru vidét pik v oblasti 1600 — 1 650 cm™, s hodnotou maxima pii
cca. 1630 cm™, ktery miZeme prifadit skupinam —~C=C— z aromatickych cykli benzenovych
jader, ale i ketonickym C=0 skupinam. Pik v oblasti 1 450 — 1 400 cm™ naleZi alifatickym
C—H vazbam ze skupin —CH,— a CHs.

Pfi 1300 — 1200 cm™ se nachézi pasy, které patfi ketonickym a esterovym strukturam
a k tomu se navic pi 1 200 cm™ projevuje deformadni vibrace fenolickych —OH skupin.
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Pfitomnost piku, ktery ma maximum v oblasti 1020cm™ a 590 cm™, poukazuje
na ptitomnost C—O—C vazeb. Byva piipisovan vazbé Si—O a jeho pfitomnost byva pripisovana
necistotam pritomnym ve vzorku (popelu).
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Graf 1: Namérené IR spektrum huminové kyseliny

4.2.2. IR spektrometrie HK s navazanymi kovovymi ionty

Nasledujici grafy (Graf 2 — 4) charakterizuji IR spektrum HK po sorpci s kovovymi ionty
(Cd**, Cu®*, Pb*, Zn?* a viech téchto kovil zaroveti). V téchto grafech je pouZivana jednotna
symbolika podle nasledujici legendy:

HE Cd Cu Ph Zn  — |t

kde HK je huminova kyselina, znacky jednotlivych prvkd charakterizuji ionty piislusnych
kovli a multi je oznaceni pro viceslozkovy vzorek obsahujici vSechny tyto ionty kovl
zaroven.

Ve spektru HK po sorpci s kovovymi ionty mizeme najit rozdily oproti spektru se
samotnou HK. Odlisnosti lze wvidét i pro rizné pocateéni koncentrace iontd kovd.
Nejzajimavéjsimi  pasy, ve kterych se nachdzeji funkéni skupiny obsahujici kyslik
(karboxylové a fenolové), jsou 1 700, 1 600 a 1 260 cm™.

Okolo vIno&tu 1700 cm™, kde se nachazi oblast karboxylového —OH, Graf 2 ukazuje, Ze
ve spektru s nasorbovanymi ionty dochazi k poklesu tohoto pasu oproti spektru HK. Tato
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zména je nejvyraznéjsSi pro Pb** ionty a nejmensi pro multi. Dasledkem poklesu tohoto
absorpéniho péasu je reakce mezi kovovym iontem a funkéni skupinou —COOH tvorici
komplexy s témito ionty a umociiuje predstavu, Ze vétSina —COOH skupin byla pfeménéna
na formu —COO". Potvrzuje to pas, ktery se naopak v oblasti okolo 1 600 cm™ zvyrazituje a to
nejvice opét u Pb?*. Tato zména je nejmensi u multi, coz miiZe byt zpisobeno soupefenim
kovovych iontli na této vazbé pii tak nizké koncentraci. Tento pés totiz odpovida
karboxylatovému aniontu —COO". Dalsf zmény jsou patrné v oblasti kolem 1 260 — 1 250 cm™
charakterizujici vazbu fenolického —OH, ale také estrerové a ketonické struktury. Tato zména
naznacuje, z¢ ne vSechny skupiny —COOH byly pievedeny na —COQO™ nebo reagovaly
s kovovymi ionty. Z dalsich past Ize zminit oblast 1 100 — 1 000 cm™, kde nastava absorpce
alifatickych —OH. Tento pik je nejvyrazn&j§i pro Zn®" ionty a nejmén& vyrazny pro Cu®*
a multi.
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Graf 2: Namérené IR spektrum huminové kyseliny s navazanymi kovovymi ionty 0 koncentraci
3 ug. dm’ PO SOrpci v porovnani s HK pred sorpci

Graf 3 zachycuje IR spektrum HK a HK s nasorbovanymi ionty kovi o pivodni
koncentraci 50 mg.dm™. Spektra v Grafu 2 a Grafu 3 se vyznamn¢ nelisi, avSak zde mizeme
vidét, Ze charakteristické pasy pro vazbu kovovych iont s HK jsou vyraznéjsi. Nejvice patrna
je u Cd*", kde obzvlasts pik pri 1 600 cm™ je vétsi a ostiejsi a pii 1 700 cm™ vyrazng mizi.
V piipadé ionth ostatnich kovl jsou pasy se vzriistajici koncentraci ndpadné;si.
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Nejvyraznéjsi zmény v IR spektru HK po sorpci oproti ptivodni HK byly ocekavany
u komplexi s kovy, kde po&atecni koncentrace t&chto kovovych iontd byla 8 g.dm™. Graf 4
ukazuje, Ze tento piedpoklad je spravny. U vSech zkoumanych vzorkl jsou zmény pii této
koncentraci nejvyrazn&jsi. Nejviditelngjsi jsou zmény v pasu kolem vino¢tu 1700 a 1600 cm™,
které charakterizuji karboxylové —OH a karboxylatovy aniont —COQO". Ty byly pozorovany
pro huminovy komplex s Pb®* jako nejvyrazn&jsi uz pii 3 pg.dm™, avsak velikost t&chto past
se s koncentraci skoro neméni v porovnani s ostatnimi ionty kovl, u kterych se intenzita
téchto pasu s koncentraci zvysuje. IR spektra Pb?* komplexu sHK tedy ukazuji, Ze
V porovnani s ostatnimi kovovymi ionty vétSina COOH skupin zc¢astnuje iontové vymeny
a na tvorbé komplexu se tedy primarn¢ podileji praveé karboxylové skupiny a —OH. V piipadée
komplexu s Cd** a Cu* jsou tyto zmény pozvolné a méné vyrazné nez u Pb*". IR spektra Zn®*
a IR spektra multi jsou si velice podobna. Tato spektra vykazuji jen nepatrné piky v oblasti
1700 a 1 250 cm™ v porovnani s komplexy HK s ostatnimi ionty kovi. Je to zptisobeno tim,
ze ne vSechny skupiny —COOH se zucastiuji iontové vymény a komplexy jsou tak slabsi.
V piipad€ multi je tato vlastnost pravdépodobné zpiisobena soupetenim iontl kovi.
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Graf 3: Nameérené IR spektrum huminové kyseliny s navdzanymi kovovymi ionty 0 koncentraci
50 mg.dm™ po sorpci v porovnani s HK pred sorpct
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Graf 4: Namérené IR spektrum huminové kyseliny s navazanymi kovovymi ionty 0 koncentraci
8 g.dm™ po sorpci v porovndni s HK pred sorpci

4.3. Zmény pH p¥i sorpci Pb?*

Pro ovéfeni uvoliiovani H' ionti z funkénich skupin huminovych kyselin a tudiz ovéfeni

probihéni adsorpce Pb?* ionth bylo zméfeno pH roztoki PbCl, pted a po sorpci. pH bylo

méfeno jen pro PbCl, vrozmezi koncentraci 5—8 000 mg.dm™, kde se predpokladaji

vyrazn&jsi zmény. JelikoZ se uvadi, Ze se Pb*" sorbuje mnohem vice nez Zn?* [39][40][41],
bylo praveé olovo vybrano pro vzorové métent.

Tabulka 10: pH roztokiit PbCl; pred a po sorpci s HK

koncentrace [mg.dm™] pH pi‘ed adsorpci pH po adsorpci

5 5,35 2,81

50 4,68 2,65
300 4,29 2,57
500 4,43 2,41
700 4,41 2,37
3000 4,35 2,16
5000 3,97 1,81
8000 3,88 1,74
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Miuzeme pozorovat, ze béhem adsorpénich experimenti dochazelo ve vSech piipadech
kpoklesu pH. To je zpisobeno uvoliiovanim H® iontd prevazné z karboxylovych
a fenolovych funk¢nich skupin HK béhem tvorby komplexu Pb s HK. Z Tabulky 10 vyplyva,
7e pH klesa s rostouci koncentraci Pb%*. To je zpiisobeno tvorbou vétsiho mnozstvi komplexi
s HK, b&hem které se uvolni vice H" iontu.

4.4. Sorpce kovovych iontii na huminovych kyselinach

Hlavnim cilem diplomové prace je zkoumani sorpénich schopnosti huminovych kyselin
ziskanych z jihomoravského lignitu v piitomnosti kovovych ionti Pb** a Zn*". Nejprve byly
tyto schopnosti zkoumany v jednoslozkovém roztoku a poté byly srovnany s praci [54], ktera
se zabyvala sorpci z viceslozkovych roztokd (multi), které obsahovaly Cd?*. Cu?*, Pb** a Zn**
zéaroven. Sorpcni experimenty probihaly v rozmezi koncentrace kovi 3 ug.dm'3 -8 g.dm‘3
zalaboratorni teploty. Byly srovnany roztoky ve stejném rozmezi koncentraci ionti kovu.
K vyhodnoceni experimentalnich dat byla vyuzivand Freundlichova a Langmuirova adsorpéni
izoterma a byla posuzovana jejich vhodnost pro tyto sorpéni experimenty. Tyto dva modely
jsou nejvice pouzivany pro popis adsorpce kovovych iontl na huminovych kyselinach.

4.4.1. Sorpce Pb**v jednoslozkovych roztocich

Sorpéni schopnosti huminovych kyselin z roztokii PbCl, ukazuji nasledujici Grafy 5 - 7.
M¢fteni probihalo podle aplika¢nich listi pro metodu ¢. 4 pro stanoveni Pb ve vodach
a vodnich roztocich (Ptiloha ¢. 2). Koncentra¢ni rozsah ptistroje EcaFlow pro detekci Pb je
0,5 -1 000 pug.dm™, a proto dle doporuceni v aplikagnich listech byly vzorky s koncentraci
vy§si nez 1 000 pg.dm™ fedény destilovanou vodou.

Zavislost adsorbovaného mnoZstvi na pavodni koncentraci Pb?* ukazuje Graf 5. Pro lepsi
piehlednost jsou hodnoty pouzité pro tento graf prevedeny do logaritmickych soufadnic,
protoZze v opacném piipad€¢ jsou data pro nizké koncentrace smrSténa na zacatek grafu.
Mulzeme pozorovat, ze se vzrustajici pocCatecni koncentraci kovl vzrustd adsorbované
mnozstvi Pb?*. Zaroveii oviem mizeme vidét, Ze relativni adsorpce (adsorbované mnozstvi
olova vzhledem k maximalnimu dostupnému mnozstvi zinku v roztoku v procentech) Pb?* je
témét 100% pro nejnizsi koncentrace a sniZuje se s rostouci pocatecni koncentraci Pb*",
Adsorpce totiz probihd nejdfive na mistech povrchu adsorbentu s vysSi energii a se
vzristajici po€atecni koncentraci iontli se tato mista zaplni nejdiive, poté zacne adsorpce
probihat 1 na mistech s nizsi energii, coZ vede ke snizeni adsorp¢ni uc¢innosti a tedy i procentu
adsorbovaného Pb?*,
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Graf 5: Zavislost adsorbovaného mnozstvi na pocdtecni koncentraci Pb°", logaritmické
souradnice

Graf 6 ukazuje zavislost adsorbovaného mnoZstvi na rovnovazné koncentraci roztoku
PbCl, svyuzitim Freundlichovy adsorp¢ni izotermy. Vzhledem ktomu, Ze pii pouziti
logaritmického meéfitka tvofi experimentalni data ptehlednéj$i hodnoty, které témét tvofi
piimku, je v pfipad€ Freundlichovy izotermy moZné vyuZzit mocninny model. Tato izoterma je
také vtomto tvaru navrzena (viz. kap. 2.4.4.). Aby bylo mozné zjistit Freundlichovy
konstanty ka m, byla data v Grafu 6 prolozena regresni kiivkou mocninného tvaru. Tato
regresni rovnice je soucasti Grafu 6. Zjisténé hodnoty ka m jsou uvedeny v Tabulce 11.
V ¢lanku [48] se uvadi, ze konstanta ksvédéi o relativni adsorpéni kapacité sorbentu
a konstanta m vyjadiuje intenzitu adsorpce.

Zavislost pievracené hodnoty adsorbovaného mnozstvi na rovnovazné koncentraci Pb**
svyuzitim Langmuirovy adsorp¢éni izotermy ukazuje Graf 7. Tato izoterma se
pro vyhodnocovani experimentalnich dat pouziva ve tvaru uvedeném v rovnici (10)
v kap. 2.4.4. Pro zjisténi konstant Langmuirovy adsorpéni izotermy amax a b, byla data
vynesena Vv obracenych hodnotach a néasledné proloZena regresni kiivkou v linearnim tvaru.
Tato rovnice je soucasti Grafu 7. Vypocitané hodnoty konstant amax @ b jsou také uvedeny
v Tabulce 11. Podle ¢lanku [48] odpovida hodnota amax maximalni adsorp¢ni kapacité
ahodnota b konstanté souvisejici s vazebnou energii adsorpce, resp. vyjadiuje afinitu
adsorpcnich center k adsorbatu.
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Graf 6: Zavislost adsorbovaného mnoZstvi na rovnovdzné koncentraci Pb**'s vyuzitim
Freundlichovy izotermy
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Graf 7: Zavislost prevracené hodnoty adsorbovaného mnozstvi na rovnovdzné koncentraci
2+ ve,r . .
Pb*" s vyuzitim Langmuirovy izotermy
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Tabulka 11: Vypocitané hodnoty Freundlichovy a Langmuirovy konstanty pro Pb?*

Kov Freundlichovy konstanty Langmuirovy konstanty
k[dm®™.g . g™ m R? amax[ug.g’]  b[dm®.ug™] R?
Pb?* 25,93 0,99 0,98 175,44 0,12 0,99

Z tabulky 11 je patrné, ze pro tyto experimentalni sorp¢ni procesy jsou oba dva modely
adsorpCnich izoterem vhodné (R2 je vysoké pro ob¢ izotermy). Relativni adsorpcni kapacita
sorbentu vypo&itana z Freundlichovy izotermy je 25, 93 dm®".g™.ug"™ a intenzita adsorpce je
0,99. Maximalni adsorpéni kapacita vypo¢itana z Langmuirovy izotermy je 175,44 pg.g*
a vazebna energie odpovida hodnoté 0,12 dm?>.ug™.

4.4.2. Srovnani sorpce Pb”" v jednoslozkovych a viceslozkovych roztocich

Grafy 8 a 9 ukazuji srovnani sorpce Pb** z jednoslozkového roztoku s praci [54], kde byla
studovana sorpce Pb?* na HK ze smé&sného roztoku, ktery obsahoval zaroven Cd2+, Cu2+, Pb%*
a Zn**. Zjistovalo se, zda pritomnost vice kovovych iontii v roztoku ovliviiuje vyslednou
sorpci olovnatych iontli na huminovou kyselinu. U obou nasledujicich grafi (Grafy 8 a 9) jsou
pro lepsi piehlednost osy vyneseny v logaritmickych soufadnicich.

Na zéklad¢ Grafu 8, ktery zndzorfiuje zavislost adsorbovaného mnozstvi Pb?*
na rovnovazné koncentraci pro jednoslozkovy i viceslozkovy roztok, mizeme vidét rozdilnou
miru adsorpce. Roztok po sorpci méd nizsi rovnovaznou koncentraci ceq pro jednoslozkovy
roztok, coz odpovida tomu, ze se na huminovou kyselinu naadsorbovalo olova vice pravé
z tohoto druhu roztoku. MiiZzeme Fici, Ze adsorpce Pb?* z viceslozkového roztoku je ostatnimi
ptitomnymi kovovymi ionty ovlivnéna. Abychom ziskali Freundlichovy konstanty, tak byl
graf obdobné jako v kap. 4.4.1. prolozen regresni kiivkou v mocninném tvaru. Ziskané
konstanty jsou uvedeny v Tabulce 12.

Graf 9 vystihuje zavislost pfevracené hodnoty adsorbovaného mnozstvi na rovnovazné
koncentraci Pb** v jednoslozkovém i viceslozkovém roztoku s vyuzitim Langmuirovy
izotermy a to op&t obdobnym zpiisobem jako vkap. 4.4.1. Hodnoty pro sorpci Pb®*
z viceslozkového roztoku jsou blize ose y, a tak vytvati dojem, Ze se olovo z tohoto roztoku
na HK sorbuje lépe, 1 kdyZ roztok po sorpci ma vyssi ceq a tedy se hlife sorbuje. Je to
zpuisobeno tim, ze hodnoty rovnovaznych koncentraci a adsorbovaného mnozstvi jsou
vyneseny V obracenych hodnotidch. Opét se tedy olovo sorbuje lépe z jednoslozkového
roztoku. Vypocitané hodnoty konstant amax 8 b jsou také uvedeny v Tabulce 12.

Tabulka 12: Vypocitané hodnoty Freundlichovy a Langmuirovy konstanty pro Pb**
Z jednoslozkového a Pb?*z viceslozkového (multi) roztoku

Kov Freundlichovy konstanty Langmuirovy konstanty
k[dm*™.g™. 1g™™] m R | amafugg™  bldm’ug™] R’
Pb?* 25,93 0,99 0,98 175,44 0,12 0,99
Pb?* multi 0,03 1,00 0,97 25,06 1,00.10°® 1,00

Z Tabulky 12 lze vidét, ze Freundlichova i Langmuirova izoterma jsou vhodnymi modely
pro popis sorp¢nich experimenti. Miizeme pozorovat, ze adsorpce probiha 1épe v roztoku,
ktery obsahuje pouze Pb?* nez Pb** v pritomnosti dalSich kovovych iontl. Relativni adsorpéni
kapacita sorbentu vypocitana z Freundlichovy izotermy je pro viceslozkovy roztok obsahujici
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Pb** 0,03 dm®*™.g.ug"™ a hodnota m je 1,00, coZ zna¢i, Ze zéavislost je v podstaté piimka.
Maximalni adsorpéni kapacita vypogitana z Langmuirovy izotermy je 25,06 pg.g™” a vazebna
energie odpovida hodnoté 1,00.10° dmg.ug'l. Tyto hodnoty jsou pro viceslozkovy roztok Pb**
vyznamné niz$i nez pro jednoslozkovy roztok. Je to patrné zplsobeno tim, ze pfitomnost
dalich iontfi kovii Cd**, Cu** a Zn** negativn& ovliviiuje sorpci Pb>* na HK.
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Graf 8: Srovndni adsorbovaného mnozstvi Pb** vzhledem k rovnovazné koncentraci Pb**
V jednoslozkovém a viceslozkovém roztoku s vyuZitim Freundlichovy izotermy
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Graf 9: Srovndni pievracené hodnoty adsorbovaného mnozstvi Pb** vzhledem k rovnovazné
koncentraci Pb?* v jednoslozkovém a viceslozkovém roztoku s vyuzitim Langmuirovy izotermy

4.4.3. Sorpce Zn*" v jednoslozkovych roztocich

Druhym kovem, ktery byl vybran pro studovéani sorpcnich schopnosti huminovych kyselin,
byl zinek. Tento kov byl zvolen z divodu odlisné afinity vi¢i HK v porovnani s olovem.
Literatura uvadi afinitu kovovych iontii studovanych v této diplomové préci nejcastéji takto:
Pb* >> Zn?* [39][40][41].

Sorpce Zn®* z roztokt ZnCl, na huminovych kyselinach ukazuji nasledujici Grafy 10 - 12.
Mg¢éteni probihalo podle aplikacnich listi pro metodu ¢. 52 pro stanoveni Zn v odpadnich
vodach (Ptiloha ¢. 3). Koncentraéni rozsah pftistroje pro detekci Zn je 1 — 1 000 ;,Lg.dm'3,
a proto byly opét vzorky s koncentraci vy$si nez 1 000 pg.dm™ fedény destilovanou vodou.

Graf 10 ukazuje zavislost adsorbovaného mnozstvi na ptivodni koncentraci Zn**. Pro lepsi
prehlednost jsou hodnoty pouzité pro tento graf opét prevedeny do logaritmickych soufadnic.
Mulzeme si vSimnout, ze se vzristajici pocateCni koncentraci kovli vzristd adsorbované
mnozstvi Zn**. Zaroveii oviem miiZeme vidét, Ze relativni adsorpce (adsorbované mnozstvi
zinku vzhledem k maximalnimu dostupnému mnozstvi zinku v roztoku v procentech) Zn** je
téméet 100% pro nejnizsi koncentrace a snizuje se s rostouci pocatecni koncentraci Zn**. Je to
zpusobeno tim, ze adsorpce probiha nejdfive na mistech povrchu adsorbentu s vyssi energii
a se vzrustajici pocatecni koncentraci iontll se tato mista zaplni nejdiive, poté zatne adsorpce
probihat i na mistech s niz$i energii, coz vede ke sniZeni adsorp¢ni ti€innosti a tedy i procentu
adsorbovaného Zn*".
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Graf 10: Zavislost adsorbovaného mnozstvi na pocatecni koncentraci Zn**, logaritmicke
souradnice

Zavislost adsorbovaného mnozstvi na rovnovazné koncentraci roztoku ZnCl; s vyuzitim
Freundlichovy adsorpéni izotermy je zobrazena v Grafu 11. VVzhledem k tomu, Ze pii pouziti
logaritmického meéftitka tvofi experimentalni data prehlednéj$i hodnoty, které témet tvofi
pfimku, je v pfipad€ Freundlichovy izotermy moZné vyuZzit mocninny model. Tato izoterma je
také vtomto tvaru navrzena (viz. kap. 2.4.4.). Aby bylo moZné zjistit Freundlichovy
konstanty ka m, byla data v Grafu 11 prolozena regresni kiivkou mocninného tvaru. Tato
regresni rovnice je soucasti Grafu 11. Zjisténé hodnoty ka m jsou uvedeny v Tabulce 13.
V ¢lanku [48] se uvadi, ze konstanta ksvédéi o relativni adsorpéni kapacité sorbentu
a konstanta m vyjadiuje intenzitu adsorpce.

Zavislost prevracené hodnoty adsorbovaného mnoZstvi na rovnovdzné koncentraci Zn?*
s vyuzitim Langmuirovy adsorp¢éni izotermy ukazuje Graf 12. Tato izoterma se
pro vyhodnocovani experimentalnich dat pouziva ve tvaru uvedeném Vv rovnici (10)
v kap. 2.4.4. Pro zjisténi konstant Langmuirovy adsorpéni izotermy amax a b, byla data
vynesena Vv obracenych hodnotach a néasledné proloZena regresni kiivkou v linearnim tvaru.
Tato rovnice je soucasti Grafu 12. Vypocitané hodnoty konstant amax a b jsou také uvedeny
v Tabulce 13. Podle ¢lanku [48] odpovida hodnota amsx maximalni adsorp¢ni kapacité
ahodnota b konstanté souvisejici s vazebnou energii adsorpce, resp. vyjadiuje afinitu
adsorpc¢nich center k adsorbatu.
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Tabulka 13: Vypocitané hodnoty Freundlichovy a Langmuirovy konstanty pro Zn**

Freundlichovy konstanty

Langmuirovy konstanty

kov k[dm®™.g . g™ m R?

Amax[1g.g -1]

bldm® 4] R

zn?t 0,17 0,84 0,97

147,06

6.10™ 1,00

Na zakladé udaju z tabulky 13 je ziejmé, Ze pro tyto experimentalni sorpéni procesy jsou
oba dva modely adsorp¢nich izoterem vhodné. Relativni adsorpéni kapacita sorbentu
vypotitana z Freundlichovy izotermy je 0,17 dm®*™.g .ug'™ a intenzita adsorpce je 0,84.
Maximalni adsorpéni kapacita vypogitana z Langmuirovy izotermy je 147,06 pg.g™ a vazebna

energie odpovida hodnot& 6.10™ dm® pg™.
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Graf 11: Zavislost adsorbovaného mnoZstvi na rovnovazné koncentraci Zn** s Vyuzitim
Freundlichovy izotermy
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Graf 12: Zavislost prevrdcené hodnoty adsorbovaného mnozstvi na rovnovaizné koncentraci
Zn** s vyuzitim Langmuirovy izotermy

4.4.4. Srovnani sorpce Zn”* v jednoslozkovych a viceslozkovych roztocich

Grafy 13 a 14 ukazuji srovnani sorpce Zn”" z jednoslozkového roztoku s praci [54], kde byla
studovana sorpce Zn’" na HK ze smé&sného roztoku, ktery obsahuje zaroveii Cd®*, Cu?*, Pb**
a Zn?*. Zjistovalo se, zda piitomnost vice kovovych iontdi v roztoku ovliviiuje vyslednou
sorpci olovnatych ionti na huminovou kyselinu.

Na zakladé¢ Grafu 13, ktery znazoriluje zavislost adsorbovaného mnoZstvi Zn?*
na rovnovazné koncentraci pro jednoslozkovy i viceslozkovy roztok, mizeme vidét rozdilnou
miru adsorpce. Roztoky po sorpci vykazuji velmi podobné rovnovazné koncentrace ceq
pro jednoslozkovy roztok 1 pro viceslozkovy roztok, coz odpovida tomu, ze pravdépodobné
piitomnost daldich kovovych iontii v jednom roztoku tolik adsorpci Zn?* na huminovou
kyselinu neovliviiuje. Abychom ziskali Freundlichovy konstanty, tak byl graf obdobné jako
v kap. 4.4.2. prolozen regresni kiivkou v mocninném tvaru. Ziskané konstanty jsou uvedeny
v Tabulce 14.

Graf 14 vystihuje zavislost prevracené hodnoty adsorbovaného mnozstvi na rovnovazné
koncentraci Zn** v jednoslozkovém i viceslozkovém roztoku s vyuZzitim Langmuirovy
izotermy a to opét obdobnym zplsobem jako v kap. 4.4.2. Diky pouziti tohoto adsorp¢niho
modelu vidime, ze z jednoslozkového roztoku se pfece jen zinek adsorbuje na HK Iépe.
Hodnoty pro sorpci Zn?* z viceslozkového roztoku jsou totiz opét blize ose y, coz v piipade
obracenych hodnot rovnovaznych koncentraci a adsorbované¢ho mnozstvi znaci, Ze ceq j€
pro viceslozkovy roztok opét vétsi. Opét se tedy zinek sorbuje lépe z jednoslozkového
roztoku. Vypocitané hodnoty konstant amax 8 b jsou také uvedeny v Tabulce 14.
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Graf 13: Srovndni adsorbovaného mnozstvi Zn** vzhledem k rovnovizné koncentraci Zn**
V jednoslozkovém a viceslozkovém roztoku s vyuzitim Freundlichovy izotermy
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Graf 14: Srovndni prevrdcené hodnoty adsorbovaného mnozstvi Zn** vzhledem k rovnovdzné
koncentraci Zn** v jednoslozkovém a viceslozkovém roztoku s vyuZitim Langmuirovy izotermy
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Tabulka 14 ukazuje, Ze oba modely izoterem jsou vhodné pro popis sorpcnich
experimentl. Zjisténé konstanty dokazuji, ze Zn”** se na HK sorbuje lépe v roztoku, ktery
obsahuje pouze jeden kovovy iont. Relativni adsorpcni kapacita sorbentu vypocitana
z Freundlichovy izotermy je pro viceslozkovy roztok obsahujici Zn** 0,17 dm*™.gt.ug"™
a hodnota m je 0,84. Maximalni adsorp¢ni kapacita vypocitana z Langmuirovy izotermy je
14,82 pg.g™t a vazebna energie odpovida hodnotd 9.10” dm®.ug™. Hodnoty konstant jsou
pro viceslozkovy roztok Zn** vyznamné nizs$i nez pro jednoslozkovy roztok. Je to patrné
zpiisobeno tim, e piitomnost dalsich iontd kovi Cd**, Cu?* a Zn?* negativné ovliviuje sorpci
Zn** na HK.

Tabulka 14: Vypocitané hodnoty Freundlichovy a Langmuirovy konstanty pro Zn®*
Z jednoslozkového a Zn**z viceslozkového (multi) roztoku

Kov Freundlichovy konstanty Langmuirovy konstanty
k[dm*™.g. ug"™] m R? amalugg'l  bldm®ug™] R?
Zn* 0,17 0,84 0,97 147,06 6.10" 1,00
Zn* multi 0,12 0,84 0,98 14,81 9.10" 1,00
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5. ZAVER

Ukolem diplomové prace bylo studium sorpce olovnatych a zine¢natych ionti na huminovych
kyselinach. Rovnovazna koncentrace Pb®* a Zn®* jontd v roztoku po sorpci byla méfena
pomoci galvanostatické rozpoustéci chronopotenciometrie. Jedna se o metodu, kterd se
pouziva pro detekci stopovych i1 vysSich koncentraci tézkych kovl v riznych vzorcich.
Pro jejich stanoveni se pouziva techniky nahromadéni analytu na pracovni elektrodé
a nasledné se vhodnym zpiisobem rozpusti. V dobé rozpoustéciho kroku se ziska analyticky
signal, ktery je funkci koncentrace analytu v analyzovaném vzorku a mnohych dalSich
parametru.

Pro experimentalné ziskana data roztok, jejichz koncentrace byly méfeny pred i po sorpci,
byly srovnavany zavislosti jejich adsorbovanych mnozstvi na pocatecnich a rovnovaznych
koncentracich. Bylo zjisténo, ze adsorbované mnozstvi zkoumanych kovovych iontl roste se
zvySujici se koncentraci. Dale byla zkouména zavislost adsorbovaného mnozstvi
narovnovazné koncentraci roztoku s vyuzitim Freundlichovy a Langmuirovy izotermy.
Zjistilo se, ze pro popis sorpce vyhovuji oba typy izoterem a byly vypocitany hodnoty
konstant t&chto izoterem. Na zaklad& t&chto hodnot bylo pozorovano, ze Pb®" se sorbuje
mnohem 1épe nez Zn*".

Pti srovnéani vlivu adsorpénich schopnosti HK v jednoslozkovém roztoku, ktery obsahoval
vzdy jen jeden kov Pb?* nebo Zn?*, a viceslozkovém roztoku, ktery obsahoval ¢tyfi kovy
zérovei (Cd**, Cu®*, Pb*, zZn*) bylo zjisténo, Ze olovo i zinek se lépe sorbuji
Z jednoslozkovych roztokl, kde neni sorpce téchto kovii ovliviiovana ptitomnosti dalSich
kovi. Dale bylo pozorovano, Ze i z viceslozkového roztoku se adsorbuje 1épe Pb?*. Je to
pravdépodobné zpusobeno tim, Ze olovo v porovnani se zinkem, podle Irving-Williamsovy
rady stability kovovych komplext, vytvaii vyrazné stabilnéjsi komplexy.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

seznam pouZzitych zkratek

ZKkratka Nazev

AAS atomova absorpcni spektrometrie

EDTA kyselina ethylendiamintetraoctova

FK fulvinova kyselina

FTIR infraervend spektrometrie s Fourierovou transformaci
ICP emisni plazmova spektrometrie

IR infracervené zareni

HL huminov¢ latky

HK huminové kyseliny

POH pudni organicka hmota

PSA potenciometricka rozpoustéci analyza

PSP periodicka soustava prvki

PTFE polytetrafluorethylen

RPM otacky za minutu (round per minute)

SCP galvanicka rozpoustéci (stripping) chronopotenciometrie

seznam pouZzitych symboli

Symbol Nazev Jednotka veli¢iny v Sl
% hm. hmotnostni procenta -

0 podil obsazeného povrchu -

a adsorbované mnozstvi mol - g*
Amax konstanta Langmuirovy adsorp¢ni izotermy g g'1

b konstanta Langmuirovy adsorpcni izotermy m*™ g*
Co pocateéni koncentrace roztoku mol - m?
Ceq rovnovazna koncentrace v roztoku mol - m™
E potencial Vv

Fe Faradayova konstanta C - mol™

i elektricky proud A

k konstanta Freundlichovy adsorpéni izotermy m*™ g g?
Ka rychlostni konstanta adsorpce 1

Kg rychlostni konstanta desorpce 1

M molarni hmotnost kg - mol™
m konstanta Freundlichovy adsorpéni izotermy -

n latkové mnozstvi mol

R elektrochemicky vytézek -

la rychlost adsorpce mol - m* s
rg rychlost desorpce mol - m™- s
T teplota K

T ptechodovy ¢as S

% objem roztoku m?®

z nabojové ¢islo -
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8. PRILOHY

Seznam priloh

Prtiloha ¢.
Ptiloha €.
Prtiloha ¢.
Ptiloha €.
Prtiloha ¢.
Ptiloha €.

1

AN W B W N

Vseobecny postup méfeni na piistroji EcaFlow

Aplikacni list ¢. 4 — Stanoveni Pb ve vodach a vodnich roztocich
Aplikacni list €. 52 — Stanoveni Zn v odpadnich vodéach

Ukéazka nam&feného signalu pro Zn?* v softwaru pro EcaFlow po méfeni
Ukazka kalibra¢ni piimky

Obrazek ptistroje EcaFlow
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Pfiloha ¢. 1

istran

w b w N+

x>

e

AW N H

10.

11.
12.

13.

Pozn.: Ak sa pouzije mikroporézna elektréda (napr.
Es56-LMF pre meranie Zn, Cd, Pb, Cu), odporicame
zaradit aj in-line filter (materidam nylon, 0,54 HUm):

EcaFlow: Postup merania

Zapnut pristroj EcaFlow

Zapnuit pocitac

Odstartovat program EcaFlow

V okne SETUP zvolit &islo metédy (Metéda €. 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) kalibraéného roztoku (roztokov). (okno SETUP-KALIBRACIA)
Farebne oznacené hadicky ponorit do prislusnych roztokov:

Modr. zakladny elektrolyt
cerven: blank, alebo elektrolyt (technika kalibragnej krivky), alebo

$tandard (technika pridavkov 3tandardu)

Zltd umelo pripravena vzorka so zndmou koncentraciou
Pritlaéné ramienko Zerpadla zasunit do pracovne] polohy (v pripade, ak bolo uvolnené)
V pripade, Ze je to potrebné, uvolnit z pristroja hadicky cely, vysat striekackou tekutinu a vymenit
elektrédu.
Pod drziak filtra umiestnit mali kadicku a stlalit gombik Nap/nenie . Systém sa
automaticky naplni prislusnymi kvapalinami.
Celu zasunut spat do pristroja, pripojit hadicky.
Stlait gombik Prepardcia. Tym odstartujeme pripravu elektrody na meranie. Tento proces
trvad 1 aZ 12 min.
Stlacit gombik Start. Vykoname tak 2-3 analyzy umelo pripraveného roztoku vzorky.

Analyzy

Pripravit vzorky — podla prislusného aplikacného listu
Definovat vzorky na analyzu (Setup/Vzorky)
Realizécia analyz:
Technikou kalibracnej krivky:.
Zasun(t (Zltd) hasicku vzorky do roztoku 3tandardu &.1 a stlait tlacitko Start ¢im odstartujeme
kalibraciu.
Po skonéenin kalibracie vhodne nastavit kurzory.
Zasun(t (Zltd) hasicku vzorky do roztoku vzorky a stlaéit tladitko Start, ¢im odStartujeme meranie.
Po skonleni merania pokralujeme s dalSou vzorkou.
Technikou standardného pridavku:
Zasun(t (Zltd) hasicku vzorky do roztoku vzorky a stladit tladitko Start, &im odstartujeme meranie.
Po skonéeni merania vhodne nastavit kurzory

Ukonéenie

Ukoncit program.

Vypnlit pristroj a PC.
V pripade predpokladanej dlh3ej prestavky (tyZdefi a viac) vybrat celu a
uvolnit pritlaéné ramienko Cerpadla.
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Pfiloha ¢. 2

Aplikacny list pre EcaFlow

Aplikacny list c.

4

Nazov

Stanovenie Pb vo vodach a vodnych roztokoch

Typy vzoriek

Vsetky typy vod (pitna voda, spodné, povrchové, odpadové vody), vodné roztoky, vyluhy,
mineralizity

Princip metddy

Na stanovenie sa pouziva prietokova rozpistacia chronopotenciometria: Pb(ll) iény sa
elektrochemicky vylticia na pracovnej elektréde ako elementérne olovo:

Pb™ = Pb° -2¢€
V dalSok kroku sa vyliceny depozit kon3tantnym pridom rozpusti, pricom sa zaregistruje
signal - chronopotenciogram, z ktorého sa vypoCita mnoZstvo a koncentracia olova vo
vzorke.

PouZité|® HCl, p.a., konc.

chemikalie|=  KMnO,, p.a.

= (Certifikovany referencny material na Pb(ll)
Pouzité roztoky|®  Zakladny elektrolyt R-o13

= Roztok AMnO,, 0,01 mol/dm’

Standardné| Standardné roztoky si pripravené v roztoku R-013 z certifikovaného referencného materialu

roztoky pre| Pb:

zostrojenie Standard €. 1: 50 Pg/dm’ Pb

kalibracnej krivky Standard €. 2: 100 [g/dm® Pb

Standard ¢. 3: 200 Ug/dm® Pb
Poznamka: Koncentrdciu standardov mozZno prisposobit predpokladanému
koncentracnému rozsahu Pb v analyzovanych vzorkach.

Roztok pre
techniku
standardnych
pridavkov

Roztok $tandardu je pripraveny v roztoku R-013 z certifikovaného referenéného materialu:

100 lg/dm’ Pb

Poznamky: Objem pridavku standardu: 0,1 ml, 0,2 ml a 0,4 m/

Uprava vzoriek

Vzorky s nizkym obsahom organickych latok:
Do suchej 50 ml odmernej banky sa pridad 0,4 ml konc. kyseliny chlorovodikovej a objem sa
doplni na 50 ml roztokom vzorky. Obsah Pb v analyzovanom roztoku vzorky by nemal
prekrogit 1000 g/l
Zriedenie vzorky: 49,6 ml vzorky na vyslednych 5o ml.

Odpadoveé vody:
Do 100 ml kadiZky sa odpipetuje 5,0 ml vzorky, prida sa 20-30 ml 0,1 mol/I HCI (R-013) a 0,5
ml 0,01 mol/| manganistanu draselného - roztok by mal nadobudniit riZovi farbu. Roztok sa
zohreje na na teplotu 80-95 °C, po ochladeni sa kvantitativne prenesie do 50 ml odmernej
banky a doplini sa po znacku roztokom R-013. V pripade pritomnosti pevnych Castic treba
vzorku prefiltrovat alebo tuhé astice nechat usadit a na anlyzu brat len Ciry roztok nad
usadeninou. Obsah Pb v analyzovanom roztoku vzorky by nemal prekrocit 1000 Lig/I.
Zriedenie vzorky: 5 ml vzorky na vyslednych 50 ml.

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

Elektroda

E53-LMF (E56-LMF)

Experimentalne
parametre

Potenciostaticky méd:

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

Poznamka:  Pre koncentrécie Pb pod 10 lig/dn?’ treba nastavit meraci rezim “With each
measurement” !

Odporiéany objem vzorky na meranie: pre rozsah o — 2 lig/dm’ Pb: 5 ml
pre rozsah 1 — 200 [lg/dm’ Pb: 1ml
pre rozsah 100 — 1000 lg/dm’® Pb: 0,5 ml
Zaznam ounts
12157 F i
: N\ §
7\
/ \
895
575]
255]
N
-64 o o + A J
02 834 -764 694 624 553 -483 -413 342 272  -202[mV]
Signal Cd ___ Signal Pb
Vyhodnotenie | Technika kalibracne] krivky (odporiZané), pripadne technika Standardnych pridavkov
vysledkov
Metrologické| Koncentracny rozsah: 0,5 - 1000 jig/dm* Pb
parametre| peprodukovatelnost: 4.2 % at 50 Jig/dm’ Pb v meranom roztoku
Rusivé vplyvy|®  Vacie tuhé Eastice vo vzorkich méZu upchat prietokovy systém a takéto vzorky treba

pred meranim prefiltrovat alebo nechat sedimentovat.

Vysoky obsah rozpustenych plynov, napr. CO, mdZe spdsobit zhorSenie sravnosti a
reprodukovatelnosti vysledkov v désledku tvorby bublin v prietokovom systéme.
Rozpustené plyny mozno odstranit kratkym povarenim alebo evakuovanim meraného
roztoku, pripadne ultrazvukom.

Poznamky

Vzorky s vy33imi obsahmi Pb ako 1000 Jig/dm’ treba vhodne zriedit vodou.

© ISTRAN, s.r.o., Bratislava
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Pfiloha ¢. 3

Aplikacny list pre EcaFlow

Aplikacny list ¢. 52
Nazov Stanovenie Zn v odpadovych vodéch
Typy vzoriek| Vietky typy vad (pitné voda, spodné, povrchové, odpadové vody), vodné roztoky, vyluhy,

mineralizaty

Princip metody

Na stanovenie sa pouZiva prietokova rozpistacia chronopotenciometria: 16ny Zn(ll) sa
elektrochemicky vyli&ia na pracovnej elektréde ako elementarny zinok:

Zn™ Zn° -2¢€
V dalSok kroku sa vyliZeny depozit konstantnym prddom rozpusti, pricom sa zaregistruje
signdl - chronopotenciogram, z ktorého sa vypolita mnoZstvo a koncentrécia zinku vo
vzorke.

PouZité|®™ HCl, p.a., konc.
chemikalie|s  KMnO,, p.a.
= Kyselina Stavelova, krystalicka, p.a.
= Certifikovany referencny materiél na Zn(ll)
PouZité roztoky|®  Zakladny elektrolyt R-oo1
= Roztok R-013 alebo R-013 s
= Roztok KMnO,, 0,01 mol/dm’
Standardné| Standardné roztoky st pripravené v roztoku R-013 z certifikovanych referen¢nych materialov
roztoky pre
zostrojenie Standard €. 1: 50 pg/dm’ Zn
kalibracnej krivky Standard &. 2: 100 pg/dm’ Zn
Standard €. 3: 200 pg/dm? Zn
Poznamka: Koncentrdciu Standardov mozno prispdsobit predpokladanému
koncentracnému rozsahu kovov v analyzovanych vzorkach.
Roztok pre | Roztok 3tandardu je pripraveny v roztoku R-013 z certifikovanych referenénych materidlov:
techniku 200 Pg/dm? Zn
Standardnych
pridavkov Poznémky: Objem pridavku standardu: 0,1 ml, 0,2 ml a 0,5 m/

Uprava vzoriek

Vzorky s nizkym obsahom organickych létok:
Do suchej 50 ml odmernej banky sa prida 0,4 ml konc. kyseliny chlorovodikovej, x ml vzorky
a objem sa doplni na 50 ml vodou. V pripade pritomnosti pevnych castic treba vzorku
prefiltrovat alebo tuhé Zastice nechat usadit a na analyzu brat len Ciry 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 mol/l manganistanu draselného - roztok by mal nadobudniit rZov(i farbu. Roztok sa
zohreje na na teplotu 80-95 °C a po ochladeni sa prida krystalik kyseliny $tavefovej. Roztok sa
pomaly odfarbi, potom sa kvantitativne prenesie do 50 ml odmernej banky a doplni sa po
znacku roztokom R-013. V pripade pritomnosti pevnych Eastic treba vzorku prefiltrovat alebo
tuhé astice nechat usadit a na analyzu brat len iry roztok nad usadeninou.
Zriedenie vzorky: 5 ml vzorky na vyslednych 50 ml.

Mineralizaty (mokrd mineralizcia kyselinou dusicnou):
Mineralizat sa prenesie to PTFE odparovacej nadoby a pod infralampou sa odpari do sucha.
Suchy zvySok sa rozpusti v potrebnom objeme 0,1 mol/I HCI. V pripade pritomnosti pevnych
Zastic treba vzorku prefiltrovat alebo tuhé Castice nechat usadit a na analyzu brat len ciry
roztok nad usadeninou.

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

voda.

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

Elektroda

E56-LMF

Experimentalne

Galvanostaticky méd:

parametre
Zaznam | lounts & -
3117 : :
3 @
21967
1275]
354]
566 + + + + + + + + + 4
-1596 -1476 -1356 -1236 -1116 -996 -8756  -755 -635 515 -392[mV]
Signél Zn, cd, Pb, Cu
Vyhodnotenie| Technika kalibracnej krivky (odporiicané), pripadne technika Standardnych pridavkov
vysledkov
Metrologické| Koncentracny rozsah: 1,0 - 1000 Jig/dm’
parametre| poprodukovatelnost. 7,5 % pri 50 Jig/dm® Zn v meranom roztoku
Rusivé vplyvy|®  Vicsie tuhé Castice vo vzorkdch mdZzu upchat prietokovy systém a takéto vzorky treba
pred meranim prefiltrovat alebo nechat sedimentovat.
=  Vysoky obsah rozpustenych plynov, napr. CO, mdZe spdsobit zhorSenie spravnosti a
reprodukovatelnosti vysledkov v ddsledku tvorby bublin v prietokovom systéme.
Rozpustené plyny moZno odstranit kritkym povarenim alebo evakuovanim meraného
roztoku, pripadne ultrazvukom.
®  Pri merani Zn ruia vy3Sie obsahy Cu (pribliZne nad 100 ig/dm’), spdsobuju totiz pokles
signalu Zn.
Poznamky

© ISTRAN, s.r.o., Bratislava
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Pfiloha ¢. 4
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Ptiloha ¢. 5

K k.efm - Eca

Smernica : 0.0017
0.90 Priesetnik :-0.0117
Coefficient of determination : 0.9980

Residual deviation : 0.0005
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