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1. Uvod

Povrchové struktury

Soucasnym trendem rozvoje modernich vyspélych spo-
le¢nosti je snaha o maximalni ekonomizaci vSech procest
za soucasného snizovani negativnich zdsahti do ptirodniho
prostiedi. Vyvoj novych technologii se pldnuje takovym
zplisobem, aby se vétSina vSech vstupujicich komponent
primyslové co nejvic zhodnotila a vSechny piipravné a ob-
sluzné operace a jejich materialové vstupy se zaroven re-

Mav

je odstrafiovani chlorovanych bifenyli (PCB), které se, jak

predurcuji

kadmium, olovo a pod.) a Siroka $kdla iontovych sloucenin
(obsahujicich skupiny SO3H, NR 5 ), které se v obrovskych
mnozstvich produkuji v odpadnich vodach. Jednd se ze-
jména o rezidua riiznych tenzidl, pouzivanych jak v pri-
myslu, tak i domdcnostech.
Vhodnym potencidlnim sorpénim materidlem z prak-
tického hlediska priimyslového vyuziti se zdaji byt rizné
formy uhlikatych soustav. Jednim ze zdroji téchto ma-
teridlt mohou byt lignity a hnéda uhli.
Lignit jako slozity makromolekuldrni systém ziskal
v procesu transformace ptivodni rostlinné hmoty specifické
chemické slozeni, které determinuje dané povrchové vlast-
nosti, charakteristicky volny objem mezi orientovanymi
slozkami materialu (kapilary, mikrotrhliny), ¢lenity po-
vrch, na kterém jsou situovany defekty (paramagnetické
radikaly, volné valence, ionizovatelné skupiny). Nerov-
nomérnd disipace napéti v strukturalné rozmanitém povr-
chu souvisgjici s pfitomnosti nizkomolekuldrnich latek,
a ruzné orientovanych molekul vody (jako zdkladniho
,»peptizacniho ¢inidla"), vyvoldvd Casovou nestabilitu a je
stalym zdrojem promén’-*.
samotny lignit jako
bent, jehoz vlastnosti se mohou pro tu kterou konkrétni
aplikaci patfi¢né upravit nasledujici chemickou, piipadné
fyzikalni transformaci. Cilem této pifehledné prace je shr-
nuti informaci o fyzikalné-chemickych vlastnostech pii-
vodniho lignitu jihomoravské provenience jakoz i jeho
vyznamnych soucasti, mezi kterymi dominantni postaveni
maji kyseliny huminové (dale jen HA) a fulvokyseliny
(déle jen FA).

SOr-

je znamo z literatury, inkorporovaly jiz do naSeho Zivotniho 2'Definice lignitu jako materidlového

cyklu v riiznych forméch potravinového fetézce' 2. Proto je
soucasnou snahou vyloucit tyto latky ze zivotniho prostiedi
a nasledné je likvidovat. Zavaznost tohoto problému je
zejména v tom, Ze tyto latky pozménuji terciarni a kvartérni

systému

Lignit miZzeme definovat jako pfechodny organicko-
mineralni substrdt na cesté pfemény od rostlinné fytomasy

strukturu komplexti nukleovych kyselin, které jsou nositel- do vysokého stupné dehydrogenovaného/dehydratovaného
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a soucasné deoxidovaného uhli. Jednd se o morfologicky

a molekuldrné polydisperzni systém obsahujici"’:

- komplex cyklano/aromatickych sloucenin s vyznam-
nymi reaktivnimi skupinami,

- velké mnoZstvi vody situované jednak ve volném ob-
jemu lignitickych partikul{ (pory, mikrotrhliny ptivodni
mezibunécné prostory pletivového systému mateiské
hmoty), jednak vodu fyzikdlné vdzanou na oxidované
uhlikaté struktury,

- partikuldrni minerdlni utvary na bazi sloucenin kie-
miku, hliniku, Zeleza a dalSich prvki,

- makroskopické slozky ndhodného ptivodu a vyskytu.

Fyzikalni model struktury lignitu zahrnuje:

- vldknité, desti¢kové a rizné prostorové symetrické i ne-
symetrické slozky o riizném stupni prouhelnéni,

- mikro a makro disipace pfimési,

- volny vnitfni objem zahrnujici: kapilary, mikrotrhliny,
vakuoly.

Lignit tedy pfedstavuje sloZity makromolekuldrni kom-
plex pfedevsim polyelektrolyti (huminové kyseliny, atd.),
polysacharidii, polyaromdtii, uhlikatych fetézcti modifi-
kovanych sirnymi a dusikatymi skupinami, obsahujicich
kyslikaté ¢lanky spojené s hlavnimi fetézci.

2.1. Struktura,vlastnostia obsah
huminovych kyselin v lignitech

Huminové kyseliny jsou hlavni sou¢asti hnédych uhli
a raSeliny a mensi mirou se nachédzeji i v Cerném uhli.
Vyskytuji se jednak volné a jednak vdzané na rizné Kovy,
napr. vapnik, hlinik nebo Zelezo. Huminové latky tvori
Sirokou skupinu organickych sloucenin, vznikajicich z roz-
kladajicich se rostlinnych zbytkli a organismi jak Zivo-
¢isného, tak rostlinného ptivodu. V disledku jejich slozito-
sti se d4 u nich jen obtizn¢ definovat struktura. Podle
nejnovéjsich poznatki 1ze huminové kyseliny povazovat za
koloidni chemické latky vzniklé kondenzaci anebo poly-
meraci jednodussich zakladnich sloZek, spojenych piimo
nebo mistkovou vazbou. Otdzka absolutni struktury humi-
novych substanci je velmi diskutabilni, protoze se jedna
o heterogenni smés latek, jejichZ sloZeni zavisi na zdroji,
metodéch extrakce a dalsich parametrech, proto i naméfené
vlastnosti jsou komplexem vlastnosti urCujicich dany sys-
tém. Pri existenci velkého poctu rozdilnych organickych
slouCenin v Zivych organismech vedou jejich degrada¢ni
a rekombinac¢ni procesy témér k nekone¢nému poctu typt
molekul. Proto neni piekvapujici, Ze maji Siroky okruh

vlastnosti. Zakladnimi stavebnimi prvky huminovych ky-
selin jsou uhlik, vodik, kyslik a jejich mnozstvi v humi-
novych latkidch klesd podle ptivodu a zptisobu pfipravy
huminovych kyselin®.

Predpoklddana struktura téchto latek obsahuje fadu in-
tramolekuldrnich i mezimolekulovych vodikovych vazeb,
které zpusobuji zvySeni jejich stability a umoziuji vy-

tvareni sekunddrnich i terciarnich struktur. Relativni mole-

kulové hmotnosti se pohybuji ve velmi Sirokém intervalu,
pfiblizng od 700 az do 2x10° Da. Obsah jednotlivych
funk¢nich skupin silné€ zdvisi na molekulové hmotnosti.

Tato velka skupina latek se podle své rozpustnosti déli
na tii skupiny’:

1. huminové kyseliny, které jsou rozpustné v alkalickych
roztocich,

2. fulvokyseliny které jsou rozpustné jak v alkalickych
roztocich, tak i v kyselych roztocich,

3. huminové latky, nerozpustné ani v kyselych ani v alka-
lickych roztocich.

Plivodné vzniklo rozdé€leni na fulvokyseliny a huminové
kyseliny na zékladé riizné extrahovatelnosti huminovych
latek alkalickymi roztoky, s nasledujicim délenim okyse-

leného roztoku pti pH = 1. Huminové kyseliny pii tomto
pH prechazeji v nerozpustné slouceniny, kdezto fulvo-
kyseliny ztstavaji rozpustné.

Huminové kyseliny pfes svij riizny ptivod a mole-
kularni strukturu se daji charakterizovat jako latky sklada-
jici se z riznych aromatickych latek s alifatickymi, kysliko-
vymi, dusikovymi a sirnymi mdstky, majici rizné alifa-
tické, peptidické i lipidické povrchové Fetézce a chemicky
aktivni funk¢ni skupiny. Mohou byt popsany jako kyselé
aromatické polymery, obsahujici karboxylové a fenolické
hydroxylové skupiny ve své struktufe. Huminové kyseliny
pochazejici ze sedimentli a vodnich kald (tj. vznikajicich

v fekach, jezerech a mofich) obsahuji znacny pocet struktur

alifatickych uhlovodikii. Spoleénym znakem téchto slou-
¢enin je jejich velka stabilita vii¢i degradaci a koloidni
charakter. Jejich rezistence vii¢i degradaCnim procesim
trva Casto nékolik stoleti az tisicileti. Pro tuto jejich vlast-
nost se téZ nékdy nazyvaji ,,vzdorujici organické latky*.
Tyto kyseliny maji ve své molekulové struktufe za-
budovany jak hydrofobni, tak i hydrofilni oblasti, a proto
mohou byt adsorbovany na povrchu mnohych ¢éstic. V di-

sledku toho maji vliv na takové procesy jako je rozpustnost,

koagula¢ni vlastnost a rust krystali. Maji acidobazické
vlastnosti v Siroké oblasti pH a fadu pozoruhodnych fyzi-
kalnich vlastnosti, jako jsou jejich agrega¢ni schopnosti,
konformac¢ni zmény i povrchové aktivni chovani.



Huminové latky v terestridlnich sedimentech (raSelina,
uhli) jsou obvykle vysledkem mikrobialniho a chemického
rozkladu a resyntézy rostlinnych zbytkli. Na druhé strané
ve vod¢ rozpustné a sedimentujici huminové latky v mo-
fich, fekach a jezerech jsou odvozeny pievdzné z vodni
fléry. Obsah uhliku a pomér uhliku k dusiku je u téchto
latek zpravidla vyssi.

Mezi nejbéznéjsi metody pouzivané pro charakterizaci
huminovych substanci patii elementdrni analyza a urceni
obsahu funk¢nich skupin. Pro urceni acidity huminovych
kyselin se pouzivaji titracni metody (titraci NaOH). Poten-
ciometrickd titrace ndm neposkytuje obecné zndmé kiivky
s inflexnim bodem, nybrz kiivky s pozvolnym sklonem
a neidentifikovatelnym bodem konce titrace, coz je pro né
prizna¢né. Prvni bod zlomu na titra¢ni kfivce odpovida
spotiebé hydroxylovych iontd, pfi vysSich hodnotach pH
(8-9) nalezi spotieba karboxylovym funkénim skupindm
(vétinou se tato oblast bere jako koneény bod titrace)’.

Fulvokyseliny jsou méné polydisperzni a vice hydro-
filn{ v porovnani s huminovymi kyselinami. Tyto vlastnosti
s uplnou rozpustnosti té€chto kyselin ve vodé pii pH > 1
a s polyelektrolytickym charakterem vodnych roztokil zpti-
sobuje vysSi chemickou a fyzikdlné-chemickou aktivitu
fulvokyselin.

22. ElementdrnisloZent
jihomoravského lignitu

Dilezity pohled na strukturu a vlastnosti huminovych
laitek ndm poskytuji nesepara¢ni a nedestruktivni spek-
troskopické metody, jakojsou NMR, EPR, méfeni fluores-
cence a IR spektroskopie3-12,

I3C-CP/MAS NMR spektra &ty riiznych molekulovych
frakci huminovych kyselin ziskanych permeacni chromato-
grafii ukdzala, Ze podil alifatickych uhlovodika klesa a na-
opak pocet aromatickych uhlovodiki roste s klesajici mo-
lekulovou hmotnosti. Podobné obsahy alifatickych skupin
C-0O a skupin C=0 rostou s klesajici molekulovou hmot-
nosti. Podobné trendy byly potvrzeny i nezavisle titracnimi
metodami. Pfi porovnani funkénich skupin fulvinovych
latek a huminovych latek se na zdkladé '3C NMR spekter
potvrdil vyssi obsah aromatickych uhlovodikil a nizsi ob-
sah alkoholickych a karboxylovych atomu uhlikdi v humi-
novych latkach v porovnani s fulvinovymi latkami.

Pavodni lignit je diamagneticky. Typické EPR spek-
trum volnych organickych radikald v huminovych ma-
teridlech je singletového typu (obr. 1a). Céste¢nd rozlisend
EPR spektra s hyperjemnou interakci se ziskala pro humi-
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nové latky obsahujici kyslik v semichinonové jednotce
interagujici se dvéma vodikovymi jadry (obr. 1b).

Tabulka I
Slozeni jihomoravského lignitu

Litka hm. %

Popel I
Hoflavina 39,1403
H -2,15
- 25.0

o 1092

8 celkovi &l

S orgunickd
S pyriiova .
N -11,32

Halogenidy

5 Graunss
e

Obr. 1a. Typické EPR spektrum organickych radikal® v hu-
minovych latkach

Obr. Ib. Castetné rozliené EPR spektrum s hyperjemnou
interakci s dvémi ekvivalentnimi jadry vodiku
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Hodnoty g - faktoru (g = 2,0028) jsou konzistentni
s predstavou semichinoidnich &astic, konjugovanych s riiz-
né velkymi kruhy aromatického charakteru. Jen malé roz-
dily v Sifce Car rtiznych typt huminovych latek mohou
odrazet rozdily v rozsahu delokalizace nesparovaného elek-
tronu ze semichinoidniho kysliku na aromatické uhliky.

Obsah radikdlti u huminovych latek je pii vysSich hod-
notéach pH citlivy na pH a od pH > 6 vyrazné roste. Tato
zdvislost ukazuje na rovnovahu (kde FA znadi fulvoky-
seliny) (schéma 1).

V alkalickych prostfedich mohou chinonové skupiny
ptitomné v huminovych latkach redukovat radikdlové anionty
intervenci hydroxylovych intii podle reakce!3:1# (schéma 2).

Ukdzalo se, Ze acidobazické podminky maji silny vliv
na koncentraci volnych radikald v huminovych latkach.
Pocet radikall je silné ovlivnén hodnotou pH, coz vede
k nasledujicim rovnovahdm'™"":

- v neutrdlnim prostfedi (schéma 3)
- v zésaditém prostfedi (schéma 4)

Pfi interakci huminovych latek s ionty pfechodnych
prvki jsou nejdtlezitéjsi karboxylové a fenolické hydroxy-
lové skupiny. EPR spektroskopie pfechodnych prvki s hu-
minovymi latkami’*"* ukazuje, Ze existuje mnoho réznych
koordina¢nich mist schopnych vazat pfechodné prvky riz-
nou silou.

Pro interakci s ionty pfechodnych prvki jsou nejdi-
lezitéjsi bidemtéatni chelatujici mista. MiZeme ptfedpok-
ladat, Ze v huminovych latkdch se pfedev§im ucastni in-
terakce s prechodnymi kovy tyto struktury (schéma 5).

Dale Ize uvazovat, Ze se jedna o struktury obsahujici dvé
karboxylové skupiny na rlznych jadrech stejné makro-
molekuly, karboxylové a fenolické skupiny na riznych
jadrech nebo dvé karboxylové skupiny na riiznych poly-
mernich makromolekuldch. Méné pravdépodobna4 je inter-
akce pfechodnych prvkd se dvémi reaktivnhimi centry.
Z uvedeného vyplyva velkd variabilita vazby huminovych
latek s ionty prechodnych prvki, coz vede k velmi rozdilné
silné¢ vdzanym pfechodnym prvkim. EPR studium para-
magnetickych iontd huminovych litek zahrnuje hlavné ion-
ty prechodnych kovii Fe3*, Cu2*, MnZ*, VOZ* (ref, 9).

3. Lignit jako disperzni systém pro sorpci

Lignit jako slozity makromolekuldrni systém ziskal
v procesu transformace piivodni rostlinné hmoty specifické
povrchové vlastnosti dané™:

1. chemickym slozenim,



volnym objemem mezi orientovanymi slozZkami ma-
teridlu (kapilary, mikrotrhliny),
¢lenitym povrchem se situovanymi defekty (paramag-
netické radikély, volné valence, ionizovatelné skupiny),
nerovnovaznou, nerovnomeérnou disipaci napéti,
pritomnosti orientovanych molekul vody jako zaklad-
niho peptiza¢niho ¢inidla.
Uvedené povrchodé vlastnosti predurcuji lignit jako
sorbent samotny, piipadné po vhodné tupravé. Lignit je
z fyzikalné-chemického hlediska disperzni systém tvoreny
prinikem nékolika strukturnich prvki navzajem propo-
jenych predev§im prostfednictvim vody jako samostatné
disperzni slozky nebo disperzniho prostiedi. Vzajemna ad-
heze jednotlivych slozek ma ptivod jednak ve struktuie
vychozi fytoplazmy, (prunik tkanovych pletiv rostlinnych
bunék) a jednak v kompresi hmot pii geologickém tva-
rovani prouheliiujicich se vrstev.

Aplikace lignitu jako adsorbentu ma nékolik oblasti:
/. lignit jako adsorbent pro fyzikdln{ sorpci plynd, kapalin,
roztoku,
lignit jako adsorbent pro chemisorpci tézkych kovi,
aniontd a organickych slou¢enin schopnych reagovat
s volnymi karboxylovymi skupinami, fenolickymi sku-
pinami a vytvafet komplexy,
lignit jako slozka smésnych adsorbenti, ve kterych se
uplatiiuje vedle adsorpénich schopnosti pfedev§im jeho
elasticita,
lignit jako vychozi materidl pro sorpci toxickych or-
ganickych latek.
V podobg, v jaké se lignit dobyva a dostdva na povrch,
je ptimo aplikovatelnyjen v omezeném poctu ptipadd. Jako
jeho prvni uprava, kterd v podstatné mife zvySuje jeho
uzitni vlastnosti, je drceni a tiidéni podle velikosti Castic,
pficemz kazda z frakci mize mit specifické pouziti bud
pfimo, nebo po uréité fyzikdlné-chemickéupravé. Pfi drce-
ni a nasledném mleti vznikd systém organického substratu,
ktery muize byt odd€len od anorganické mineralni dopro-
vodné slozky klasickymi tpravarenskymi procesy. Jednim
z dilezitych parametri sorpénich materidlti je jejich speci-
ficky povrch a objem pérd. Na tato stanoveni byla pouzita
metoda BET (Brunnauerova-Emmetova-Tellerova) s mé-
fenim pomoci smési helia a dusiku. V priméru se speci-
ficky povrch ndmi studovaného lignitu pohyboval v roz-
mezi 3 az 5 m2.g"! a objem mikropéri v rozmezi 0,0015 az
0,0026 cm>.g"!, coz jsou prekvapivé malé hodnoty (nap.
pro aktivni uhli se pohybuji hodnoty specifického povrchu
v rozmezi 50 az 300 mZ.g""). Uvedeny rozdil v hodnotich
specifického povrchu lignitu a jinych sorbentt je zptisoben

odliSnym arGznym povrchovym opracovanim jednotlivych

materidli a rdznym tvarem sorpnich partikularnich mi-
krocastic (kulovité, destiCkovité, eliptické,
Raschigovy krouzky).

Mechanické vlastnosti partikuldrnich sytému vyznam-
né zavisi na distribuci velikosti ¢astic. Je vSeobecné zndmé,
Ze taktéz celkovy objem volné sypaného sorpcniho loZe je
urCen touto distribuci. Proto pro tplnost charakteristiky

vélcovité,

byly stanoveny distribu¢ni funkce pomoci laserového sedi-
mentacniho analyzitoru Analysette 22, firmy Fritsch
(SRN) a sedimentografu SG4 REGEA, Brno (CR).

Z moznych vyuziti lignitu v technologické praxi se
tento Cldnek bude zabyvat lignitem jako sorpénim ma-
teridlem.

3.1. Adsorpce radioaktivnichprvka
ajejich nuklidu

Pro objasnéni priichodu radioaktivnich prvki prostied-
im byla studovana tvorba komplexti s huminovou kyseli-
nou”"**. Vazebné interakce aktinoid Am3*, Cm3*, Eu3+

s huminaty byly studovany v praci’”. Obecné lze reakce

aktinoidd s huminovou kyselinou charakterizovat jako neu-

tralizaéni reakce, které probihaji tim zptsobem, Ze aktiv-
nim centrem pro navazani radioaktivniho kationtu jsou
karboxylové skupiny. Struktura této vazebné interakce byla
studovana UV spektroskopii, ¢asové fizenou fluorescenéni
spektroskopii a ultrafiltraci.

Elektrostatické interakce mezi kovovymi ionty a mo-
lekulou huminové kyseliny mohou byt silngjsi, jestlize je
negativni ndboj lokalizovan vice na huminové kyseling.
Z toho vyplyva, Ze vazba Am3* s makromolekulou humi-
nové kyseliny zavisi na pH. Konstanty komplexity humati
zavisi na piivodu huminové kyseliny, iontové sile a stupni

jeji disociace. Reakce probihd podle schématu Am3* + HA
= AmHA(II), kde HA obsahuje tii vazebnd mista bez

ohledu na fenolické nebo jiné vyménné protonové skupiny.

Protonovéd vyménnd kapacita a hodnota pK, byla uréena
acidobazickou titraci.

Utvafeni jodo-organickych sloucenin v pfirodé reguluje
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pohyblivost radioaktivniho jodu v prostfedi. Jako modelo-
vé interpretace navazani radioaktivniho '2°I"na huminové
substance v ptidach a sedimentech bylo pouZzito huminové
kyseliny chemicky navdzané na silikagel®. Adsorpéni
kfivka pro ''Agma stejny pribéh jako pro radioaktivni
jod, ale hodnoty sorpce jsou vyssi z diivodu, Ze kapacita
vymény kationt je dvakrat v&t§i neZ vymény aniotd.

Prace” se zabyv4 adsorpci plutonia na huminovou ky-



N7y,

selinu, jako velmi rozSifeného prvki vyskytujiciho se ve
velmi malych koncentracich v pfirodnim systému. Pluto-
nium se mize vazat na koloidni ¢4stice huminové kyseliny
a tvoftit tzv. radiokoloidy anebo vytvéret s huminovou kyseli-
nou komplexy, kde karboxylové skupiny huminové kyseliny

jsou ligandem. Priibéh adsorpce na koloidni formy ele-

Studium koordinace huminovych ligandd nesoucich
karboxylové a fenolické hydroxylové skupiny s kovovymi
jonty Co?*a Ni2* (CU (II) 2,6-dimethoxybenzoat [DMB])
je pfedmétem studia®. Kovové ionty mohou byt spojeny
s huminovou kyselinou procesem agregace, kde karboxy-
lové skupiny jsou donorem. Pfi vazebné interakci kovi

mentu M miiZze byt popsan: Pu(X) + koloid(M) — koloid (M, Pu). s heterocyklickou bdzi huminové kyseliny (L) dochdzi k vy-

Adsorpce plutonia zévisi téZ na jeho oxidac¢nim stupni,

tvotent létek typu: [M (2,6-DMB),L,] nebo [M (2.6-DMB),

napt. pro Pu(V) je moznd pouze ve spojeni s disproporci onaci. L(H,0O),]. Tato struktura byla ovéfena pomoci IR spek-

Sorpci radioaktivniho cesia se zabyva prace™. Huminova
kyselina inhibuje sorpci radioaktivniho cesia na jily, pro-
toze huminova kyselina navdzand na povrchu jilu blokuje
vazebnd mista, na kterd by se mohly sorbovat ionty cesia.

32. Adsorpce kationtd téZkych kova

Velké mnozstvi publikovanych praci se zabyva sorpci
kationtl tézkych kovii z vodnych roztokd na huminové
materidly”"*. Nékteré ionty kovii (Cu, Al, Fe, Hg) tvoii
velmi stabilni slouceniny s huminovymi substancemi. Je
ziejmé, 7Ze HA snizuje toxicitu tézkych kovl, coz bylo
zjiSténo pomoci méfeni anodické rozpoustéci voltametrie
(ASV). V praci” se studovala interakce huminovych ky-
selin se sedmi kationty, a to Mg2*, Co?*, Ni2+, Zn%*, Cu?*,
Al3t a Fe3*, Bylo zji§téno, Ze komplexa¢ni a tim i vazebna
schopnost huminovych kyselin s t€émito kovy klesa v potfadi
Fe3+> AR > Cu?t > Zn?* > Ni2*t > Co?t > Mg?*, Tento
poznatek neni piekvapivy, protoZe jak je zndmo, Zelezity
kation ma nejvétsi redoxni potencidl ze vSech uvedenych
studovanych kationtdl, pficemzZ jeho hodnota je u humi-
novych kyseliny 0,7 V. To je blizké hodnoté redoxniho
potencidlu Fe2t/Fe3*, kterd je 0,77 V. Tyto vysledky se
shoduji i s naSimi experimentdlnimi vysledky (tabulka IT),
které se li§i pouze v hodnotéch pro ionty Al**,

Tabulka IT

trometrie.

Oba kovové kationty nahrazuji dvé karboxylové skupi-
ny v hexakoordina¢ni geometrii huminové kyseliny. K od-
haleni struktury t€chto komplexil byla pouzita infratervena
spektroskopie. V préci®' byly zkoumény adsorpéni a vazeb-
né vlastnosti huminové kyseliny. Byly navrZzeny zdvéry
o moznosti vlivu huminové kyseliny na analyzu a stanoven{
tézkych kovli (Cu, Cd, In, Pb) v roztoku. Tak napif. méd’
tvoif s huminovou kyselinou pirevazné komplexy a to i pii
nizkych hodnotidch pH. V neutralnim a alkalickém pro-
stfedi jsou komplexovdny ionty kadmia a kobaltu.

Stanovenim tézkych kovd v redlnych vzorcich vody
(tzn. navdzanych na huminovou kyselinu) metodou kon-
kurence ligandli spojenou s diferenéni pulsni voltametrif,
se zabyva prace”, kde bylo potvrzeno, Ze ethylendiamin
vytésituje huminovou kyselinu z jejich kovovych kom-
plexi tvorbou kineticky labilnich slouéenin.

Stanoveni konkurence tézkych kovt ve vodach pomoci
koprecipitace s hydroxidem inditym bylo studovéno v praci*Z.
Tézké kovy v pfirodnich vodach existuji v riiznych fyzikal-
né-chemickych formach. Huminové a fulvokyseliny jsou
hlavni organické latky nachdzejici se v pfirodnich vodich
a interaguji s kovovymi ionty za tvorby ve vodé rozpust-
nych komplexti. Koprecipitaci s In(OH); miiZze byt sta-

novena koncentrace Cu(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II), Pb(1I).

Maximélni naadsorbované mnozstvi (Limol/L) jednotlivych kovovych iontdl na rtiznych ptirodnich materidlech

inikracil
uhli Merck - 37

SFenlit = Clincprilolit, fokalita N, Hraboveo (Slovensko)

:'--'E'I"'. Viklly kation

Cr i oy . Fe # .|'".'.' Tt
220 F450 474 1654 |44
253 1554} 483 195
52 K LAY, 15 W5
= 1450 - 1240 823
= 142 - 235 75
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Obecnym zavérem je skuteénost, Z¢ huminové a ful-
vokyseliny reaguji s ionty t&zkych kovii za tvorby nega-

tivné nabitych huminovych komplex.
3.3. Adsorpce pesticidu

Rada praci se zabyva zjist€nim optimalniho dédvkovani
pesticidi a jejich vlivem na znecisténi pid toxickymi polu-
tanty44'48 (tzn. jejich adsorpci na huminové substance,
které jsou hlavni soucasti pud). Adsorpce pesticidii na

Xexr

huminové latky je jednou z nejdilezitéjSich pfekdzek pro
jejich biologickou aktivitu v ptiddch. Mez biologické ucin-
nosti pesticidti v ptiddch zavisi na jejich adsorpci humi-
novymi substancemi.

V préci* byla zkoumana interakce pesticidi, polychloro-
vanych bifenyli a polycyklickych uhlovodikti s huminovy-
mi a fulvokyselinami. Cilem této prédce bylo objasnéni pohybu
téchto antropogennich substanci v prostfedi. Adsorp¢ni
vlastnosti pud byly sledovdny z dat ziskanych méfenim
pomoci vysokotlaké kapalinové chromatografie (HPLC).

Préce® sleduje ptitomnost fosforu a jeho uvoliiovani
z pad po pfidavku huminové kyseliny a EDDHA (ethy-
len(di-o-hydoxy)fenyloctovd kyselina). N&které organické
slou¢eniny maji vliv najeho rozpustnost v pudach, coz se
projevi snizenim sorpce fosforu ptidou. Ptidavek chelatu-
jiciho ¢lenu EDDHA a huminové kyseliny limituje soprci
fosforu ptidou, protoze se déli o sorpéni mista na aktivnim
povrchu pudy a zvySuje uvoliiovani fosforu ptdou. Pfi
tipravé zeminy pomoci EDDHA a huminové kyseliny do-
chazi ke zvySeni mnozstvi fosforu v ptadé, zvlasté jeho
nerozpustné formy.

Adsorpce kationt pesticidti na rozpustnou ¢ast p¥irodni
a umélé huminové substance uzitim metody dialyzacni
rovnovahy a infraCervené spektroskopie byla studovdna
v praci*®. Cilem této price bylo objasnéni mechanismu
jejich vzajemné interakce. Infracervena spektra ukazuji na
skuteCnost, ze prirodni fulvokyseliny adsorbuji pesticidy
z dtvodu vys§iho obsahu karboxylovych skupin. Bylo po-
tvrzeno, Ze tyto funk¢éni skupiny v jejich struktufe jsou
odpovédné za adsorpci v ptipadé kationtti pesticidi. Zvy-
Seni intenzity pasu pfi vlnodtu 1222 cm"' indikuje, Ze
karboxylové skupiny a fenolické hydroxylové skupiny jsou
spojeny s pesticidy iontovou a vodikovou vazbou a to

mechanismem pienosu ndboje.

Studium adsorpce pesticidu methomylu (S-methyl N-(me-

thylcarbamoyloxy)thioacetimid) ptidou a pidnimi slozka-

voda. Se zvySujici se koncentraci roztoku methomylu se
snizuji hodnoty Kp, coZ znamenad, Ze adsorpce klesa se
zvysujici se koncentraci methomylu. Adsorpce methomylu
¢istou ptidou ukazuje na vyss$i afinitu pesticidu k huminové
kyseliné nez k minerdlnim jildm.

V préci* byla studovana interakce glyphosatu (N-phos-
phomethyl glycin), ktery je uzivdn v zemédélstvi pro hu-
beni jednoletych a trvalych pleveld, s komplexem Zelezo-
kyselina huminova (Fe-HA), z divodu, Ze tento komplex
interakci s polyvalentnimi kationty muZze reprezentovat
hlavni vazby glyphosphatu v ptdach. Vysledky adsorpce
ziskané z Freundlichovy adsorpéni izotermy vedou k za-
véru, ze nizké koncentrace glyphosphatu jsou adsorbovany
mechanismem vymény ligandii obsahujici fosfore¢né sku-
piny a Zelezo v hydratacni sféfe Fe-HA komplexu. Pfi
vysSich koncentracich glyphosphatu dochdzi k vytvoreni
vodikovych vazeb mezi karboxylovou skupinou ve struk-
tufe Fe-HA a pesticidem.

4. Zaver

Lignit jako uhlikaty materidl piedstavuje slozity che-
micky systém slozeny ze zdkladnich sloZek ptivodni pra-
hmoty, tj. fytomasy, mezi kterymi maji hlavni postaveni
celulézy a hemicelulézy, lignin jakoZ i jeho produkty vzni-
kajici jejich slozitou geologicky presné nejednoznacnou
tranformaci. Aromatickd rezidua modifikovand polykar-
boxylovymi skupinami, postupné prechazeji do slozitého
systému huminovych kyselin, jejichZ obsah vyznamnym
zptsobem ur€uje nejen rozpustny podil této hmoty, ale
i sorp¢ni schopnosti védzat kationty tézkych kovi pfipadné
i nékteré toxické latky (fenolickélatky, ropné komponenty,
polychlorované bifenyly a pod.). Z hlediska hospodaristvi,
sejevi lignitjako zajimavd surovina pro urcity primyslovy
vyzkum. Ziskané poznatky z fyzikdlné-chemickych trans-
formaci téchto materiald mohou byt i uziteénym vycho-
diskem pro vyvoj postupti chemického zpracovani hnédych
uhli rdzné panevni provenience. Z uvedeného diivodu by
Ceskd chemické veéfejnost méla iniciovat vznik komplex-
niho vyzkumného programu, orientovaného na ekonomic-

ké vyuziti zasob lignitd a hnédych uhli v nasi zemi.

AutoFi povazuji za milou povinnost podékovat Ing. Pet-
ru Kastdnkovi a firmé Enviro Technology Today, s.r.o.,

Praha za financni podporu tohoto vyzkumu (HS 65 00
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sorpce byla popséna distribué¢nim koeficientem (Kpy) pida- tu Fondu VUT pro védu a uméni (grant 66 00 88/90).
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