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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na studium difaze kovovych iontd v hydrogelu
huminovych kyselin. Néaplni prace bylo prozkoumani vlivu koncentrace zasobnich zdroji
kovovych iontl a doby trvéani difuze na transport gelem pomoci metody difuzniho paru.

Jako diftzni medium byly pouzity méd’naté, nikelnaté a kobaltnaté ionty. VSechny tyto
ionty byly vybrany diky jejich vyssi afinité k huminovym kyselinam a jsou tedy idealni pro
zkoumani difaze skrz huminovy gel. Jako zasobni roztok byly pouzity jejich chloridové soli,
tedy CuCl,, NiCl, a CoCl,. Byly porovnavany tii ruzné koncentrace kazdého roztoku,
konkrétn¢ 0,05M, 0,1M a 1M, a také tii rizné doby trvani diftze — 10 hodin, 1 den a 3 dny.
Mezi sebou byly porovnany také jednotlivé kovové ionty za ucelem zjistit, ktery ma nejlepsi
transportni vlastnosti skrz huminovy hydrogel. Data potfebnd pro vypocty byla ziskdna
pomoci UV—VIS spektrofotometru. Z naméfenych dat byly zjistény difuzni koeficienty a
difuzni tok jednotlivych kovovych ionti.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on the study of diffusion of metal ions in hydrogel of humic
acid. The objective of this thesis was to investigate the effect of the concentration of metal
ions supply source and duration of diffusion on transport through the gel using method of
diffusion couple.

Cupric, nickel and cobalt ions were used like the diffusion medium. All these ions were
selected thanks to their high affinty for the humic acids and because they are ideal to
investigate the diffusion through the humic gel. Chloride salts of these metals, namely CuCl,,
NiCl, and CoClI2, were used like supply sources. Three different concentrations of each
solution were compared, specifically 0,05M, 0,1M and 1M, and also were three different
durations of diffusion, specifically 10 hours, 1 day and 3 days. Metal ions were compared
with each other in order to detrmine which one has the best transport properties through the
humic hydrogel. The data, necessary for calculation, were obtained by UV-VIS
spectrophotometry. Diffusion coefficients and diffusive flux of individual metal ions were
determined from measured data.
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1 UVOD

Huminové laky (HL) jsou ptirodni organické latky, které maji zasadni vyznam pro zivot na
zemi. Nachdazeji se témét vSude, nejcastéji jsou obsaZzeny V pudach, vodach a sedimentech.
Jejich vzniku se fika humifikace a mohou vznikat rozkladem zbytka rostlin a zivocichti. HL
nizkomolekularni fulvokyseliny a vysokomolekularni huminy. Diky svym vlastnostem maji
V soucasnosti HL rozséhlé vyuziti v mnoha odvétvich, naptiklad v zemédélstvi, prumyslu
nebo v oblasti ochrany zivotniho prostiedi.

HK jsou vysokomolekularni slouceniny hnédé¢ az Sed¢ barvy. Na rozdil od dalSich frakei
HL obsahuji ve své struktuie pfevazné aromatické cykly, avSak jejich pfesnd struktura se i
kvtli jejich heterogenité nedd urcit. Mezi hlavni funkéni skupiny ve struktuie HK patii
fenolické a karboxylové skupiny. Diky témto skupindm maji HK schopnost tvofit s t€zkymi
kovy a jinymi toxickymi latkami stabilni komplexy. Této vlastnosti se vyuziva predev$im
Vv oblasti ochrany zivotniho prosttedi. VIivem v zemédé&lstvi vyuzivanych chemickych latek a
primyslového odpadu se v piidé a ve vodé nachazi spoustu Skodlivych latek. S t€émi mohou
HK interagovat a zbavit je jejich toxicity.

V préci se vyuziva huminového hydrogelu. Ten je idedlni ke studiu transportu tézkych
kovt, protoze velmi dobie simuluje prostiedi, ve kterém se HK Vv pfirodé nachéazeji. Proto
byly vybrany t&€zké kovy s dobrou afinitou k HK pro ziskani piesné&jsich vysledku a pfiblizeni
tak realné situaci v piirodé.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Huminové latky
2.1.1 Uvod o huminovych latkach a jejich vyskyt

Huminové latky (HL) jsou nejrozsifen€jsi organické slouceniny v ptirod€. Vznikaji totiz
chemickym 1 biologickym rozkladem organické hmoty, (pfevazn¢ ze zbytkd rostlin
a zivocichil), a syntetickou ¢innosti mikroorganisma [1, 2]. HL jsou velmi dileZitou soucasti
pfirodni organické hmoty. Nachazeji se témétf vSude, zejména ale v pidé€, sedimentech,
hnédém uhli, lignitech, ale i vV povrchové a podzemni vod¢ [3]. HL se ve vodé mohou
vyskytovat bud’ jako jednotlivé molekuly, nebo se mohou vzijemné spojovat slabymi
vazebnymi interakcemi do supramolekulérnich struktur (napt. micelarni koloidy) [4].

Obsah HL v ptirodnich matricich neni vSude stejny a celkem znacné se lisi. Kolisa
od stopovych mnozstvi (pisky, jily), pies jednotky procent (bézné zeminy) az k desitkam
procent (hnéd¢ uhli, lignit, leonardit). Procentudlni zastoupeni HL v riznych pfirodnich
materialech je znazornéno v Tab. 1 [2].

Tab. 1 Zastoupeni HL v celkové hmoté u vybranych prirodnich materialii [5]

Zdroj Obsah HL [ hm. %]
leonardit, lignit 40-85
raSelina 1040
hnédé uhli 10-30
hntj 5-15
kompost 2-5
puda, usazeniny 1-5
¢erné uhli 0-1

HL jsou slozit¢ vysokomolekularni polycyklické organické slouceniny, jejichZ relativni
molekulova hmotnost je v rozmezi n¢kolika stovek az desitek tisict [3]. HL maji zasadni
vyznam pro Zivot na Zemi, bez nich by Zivot nebyl mozny. Pomahaji totiz vytvaret ptiznivé
podminky pro mikroorganismy v pad¢ [6]. Mnozstvi uhliku vazaného v HL obsazenych
VvV pudé a raSelin€ je témet Ctyfikrat vyssi nez obsah uhliku vazaného v organickych latkach
veSkerych rostlin a Zivo€ichli na svété [1]. Ve vodnych systémech, jako jsou napf. feky,
ptiblizné 50 % rozpusténych organickych materialti jsou HL, které ovliviiuji pH a alkalitu.
Ovliviiyji také biologickou produktivitu vodnich ekosystému [7]. Dulezité jsou také hlavné
pro rist rostlin, kde usnadiiuji transport zivin z pidy. Pad¢€ zas znacné vylepSuji schopnost
drzet vodu a udrzovat kompaktni konzistenci [6].

Pritomnost HL v ptidé byla zjiSténa i na Antarktickém kontinenté. Tam ale proces jejich
vzniku probihé velmi specificky a odlisné€ neZ na jinych kontinentech [8].



2.1.2 Déleni huminovych latek

HL se mohou délit podle riiznych faktort. Lze je rozdélit podle chemickych a fyzikalng-
chemickych vlastnosti na humusové kyseliny (huminové kyseliny, fulvokyseliny,
hymatomelanové kyseliny), huminy a humusové uhli [4].

Nejcastéji se vSak HL rozdéluji podle jejich acidobazické rozpustnosti na [9]:

o huminové kyseliny (HK) — skupina HL, kterd neni rozpustna v kyselych vodnych
roztocich (pfi pH niz$i nez 2 se vysrazi), ale je rozpustna v roztocich s vy$si hodnotou
pH,

o fulvokyseliny (FK) — skupina HL rozpustnd v kyselych i alkalickych vodnych
roztocich,

e huminy — skupina HL nerozpustna v kyselych ani v alkalickych vodnych roztocich.

HK se jesté dale mohou délit na hymatomalenové kyseliny nebo na Sedé a hnédé HK.

Kompletni piehled rozdéleni jednotlivych skupin HL je zndzornén na
Obr. 1 [10].
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Y Y
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Obr. 1 Schéma rozdéleni HL v zavislosti na jejich rozpustnosti [10]

Vsechny tyto skupiny HL maji podobnou strukturu. Lisi se molekulovou hmotnosti,
obsahem funkénich skupin, kyselosti nebo rozpustnosti v nékterych rozpoustédlech. Hodné
také zavisi na jejich zplisobu ziskavani, a také z jakého zdroje jsou ziskavany. Zavisi na tom
jejich konkrétni vlastnosti (napt. schopnost disociace, rozpustnost ve vod¢, atd.) a takeé jejich
struktura [4].



2.1.3 Vznik huminovych latek

Proces vzniku HL se nazyva humifikace a zahrnuje mnoho biochemickych reakei. Uzce
souvisi s organickym a dusikovym cyklem v zivotnim prostfedi [11]. Vznik HL je jedna
Z nejméné prozkoumanych oblasti v ptidni chemii. Studie a vyzkumy na toto téma stile
probihaji, proto existuje nékolik teorii a cest vzniku HL. Mezi hlavni cesty vzniku HL patii

tyto:

e cesta na zaklad¢ ligninové teorie,
e dv¢ cesty na zakladé polyfenolové teorie,
e cesta na zéklad¢ kondenzace cukrt s aminy [9].

Vsechny tyto cesty probihaji v pidé zaroven, ale ne ve stejném rozsahu ¢i dilezitosti.
Cesta na zdkladé ligninové teorie pievazuje ve Spatné¢ odvodnénych pidach (napt. baziny),
zatimco cesta na zakladé polyfenolové teorie pievlada v lesnich ptidach. Kazdopadné v praxi
se musi povazovat vSechny cesty za stejn¢ pravdépodobné [9].

. Modifikovany
Zbvilcy rostlin lignin
Transformace mikroorganismy —\l/
0 ligninove
amino
Cl.]kr‘_,-’ pol‘_‘-'f&:ﬂ D‘l}r S].Cﬂ.l E EI].I'IT_L' dekompoﬁﬁni
produkty

/_/;:in(}ﬂ}' \IZI]JJICI]II‘-’\

| |
NN ER

huminove latloy

Obr. 2 Mechanismus vzniku HL v piidé podle Stevensona [9]

Ligninova teorie

Lignin je organicka latka, ktera je dllezitou slozkou bunécnych cév a vlaken tvofici
dfeviny. Je to jedna ze tfi hlavnich slozek dfeva, stejné jako celuléoza a hemiceluldza.
Definovat ptesnou strukturu ligninu neni mozné, protoze se 1i$i v zavislosti na jejich vyskytu.
Nicméné¢ obecné je lignin systém termoplastickych, vysoce aromatickych polymert a sklada
se ze tii ruznych fenyl-propanovych monomert (Obr. 3) [9, 11, 12].
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Obr. 3 Fenyl-propanové monomery obsazené v ligninu: a) p-kumaryl alkohol, b)koniferyl alkohol,
c) synapil alkohol

Tuto teorii (na Obr. 2 cesta ¢islo 1) poprvé popsal S. A. Waksman uz v roce 1932,
a proto si lidé mnoho let mysleli, ze HL jsou odvozeny jen z ligninu. Podle této teorie neni
lignin zcela vyuzit mikroorganismem a zbytek se stane soucasti humus v pidé a podléha
nékolika modifikacim, které zahrnuji ztraty methoxylovych skupin (-OCHj3) a zaroven vznik
0-hydroxyfenolt. Oxidaci postrannich alifatickych fetézct pak vznikaji karboxylové skupiny
(-COOH). Takto modifikovany lignin dale podléha nékolika dal$im reakcim, pii kterych
postupné vznikaji huminy, nasledné pak HK a nakonec FK [9,11].

Aby tuto teorii vzniku HL Waksman podpofil, citoval nasledujici dikazy:

e lignin a huminové kyseliny (HK) se Spatné rozkladaji a jsou rozloZitelné houbami
a bakteriemi,

e lignin a HK jsou ¢aste¢né rozpustné v alkoholu a pyridinu,

e lignin a HK jsou rozpustné v zasadéach a srazeji se kyselinami,

e lignin a HK obsahuju methoxylové skupiny (-OCHs),

e lignin a HK jsou kyselé povahy,

e kdyz se lignin zahfeje ve vodném zasaditém roztoku, je pfeménén na HK
s methoxylovymi skupinami,

e HK maji vlastnosti podobné oxidovanym ligniniim [9].

Polyfenolova teorie

V soucasnosti je podle mnoha védct ligninova teorie povaZzovana za zastaralou. Praveé
polyfenolova teorie je povazovana za tu nejvice pravdépodobnou. Tato teorie ma dvé cesty.
V prvni z nich (na Obr. 2 cesta ¢islo 3) stale hraje dulezitou roli lignin, ale jinym zptisobem
nez v predchozi teorii. Zde jsou fenolické aldehydy a kyseliny, které byly uvolnéné z ligninu
pii mikrobiologickém rozpadu, enzymaticky pfeménény na chinony. Ty se nadale
polymerizuji za pfitomnosti (i nepfitomnosti) aminosloucenin na huminové makromolekuly.
Fleigova ptedstava vzniku HL je:

e lignin, ktery se v pritbé¢hu rozkladu rostlinnych zbytka rozpoji s celulézou, podléha
oxidaénimu Stépeni za vzniku primarnich strukturnich jednotek (derivaty
fenylpromanu),

e postranni fetézce stavebnich jednotek ligninu jsou oxidovany a vysledné polyfenoly
jsou pfeménény na chinony,
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e chinony, vzniklé z ligninu, reaguji se slouceninami obsahujici dusik za vzniku tmavé
zbarvenych polymera (hnédé¢ zbarveni zplisobuje melanin) [9].

Druha cesta (na Obr. 2 cesta cislo 2) je podobna té prvni. Lisi se vSak tim, Ze jsou
syntetizovany mikroorganismy z neligninovych zdroji uhliku (napf. celuldza). Polyfenoly
jsou pak enzymaticky oxidovany na chinony a ty nadale ptevedeny na HL [9].

Kondenzace cukri s aminy

V této teorii vzniku HL (na Obr. 2 cesta Cislo 4) jsou vychozimi a kli¢ovymi slozkami
cukry a aminy vzniklé jako vedlejsi produkty mikrobidlniho metabolismu. Lignin ani jeho
derivaty se tohoto procesu neucastni [11].

Pocatecni reakcei této teorie je reakce cukru s aminem za vzniku Schiffovy baze, ktera je
nasledné pfevedena na N-substituovany glykosylamin. Ten je nadale pfeménén na aldehydy
a ketony, které jsou poté dehydrovany. VSechny tyto slouceniny jsou vysoce reaktivni
a za pritomnosti aminosloucenin snadno polymeruji na hnéd¢ zbarvené dusikaté polymery
podobné HL [9,11].

Hlavnim problémem této teorie je nizkd rychlost reakce pii béznych teplotach
vyskytujicich se v pidach. Nicmén¢ casté drastické zmény v pidach (mrznuti a rozmrznuti
pudy, zvlhéovani a suseni pudy), spolecné s promichavanim reak¢énich slozek s mineraly, maji
na tento proces katalytické u¢inky a reakci tedy urychluji [9].

2.1.4 Vlastnosti a struktura huminovych latek

Vlastnosti chemické i fyzikalni jednotlivych skupin HL se od sebe 1isi. Na Obr. 4 je
znazorneéno, jak se jejich vlastnosti méni od FK ptfes HK az po huminy. Na prvni pohled se
jednotlivé frakce liSi zbarvenim, kdy nejsvétlejsi jsou FK (Zluta aZz Zluto-hnédd) a nejtmavsi
jsou huminy (Cerné). Ddéle také od FK roste molekulovd hmotnost. Huminy jsou
vysokomolekularni a jejich molekulova hmotnost je v fadech 100 000 g/mol. FK obsahuji
ze vSech frakci HL nejvice kysliku, ktery je obsazeny ve funkénich skupinach, hlavné
v karboxylovych skupinach (~COOH). Proto jsou FK také nejkyselejsi ze vSech frakci [9,11].

Fulvokyseliny Huminove kyseliny Huminy

rist stupné polymerace

2000 rist molekulove hmotnosti 3000007
45 % rist obsahu uhliku 62 %
48 % pokles obsahu kysliku 30 %
1400 pokles vyménné acidity 500

pokles rozpustnosti

Obr. 4 Viastnosti jednotlivych frakei HL [9]
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Fyzikalni vlastnosti HL jesté nejsou zcela prozkoumany. Je ale znamo, ze vlivem zvySené
teploty nastavaji nevratné zmény ve struktufe HL. Pfi zahfivani totiz dochazi k deformaci,
ktera zfejmeé souvisi se zménou konfigurace bocnich fetézct. S touto deformaci je pak spojena
I rozpustnost HL po vysuseni [13].

Mezi vyznamné vlastnosti HL patii také schopnost tvofit nejriznéjsi komplexy pievazné
s vicemocnymi kationty. Tato vlastnost je umoZznéna pfitomnosti karboxylovych
a fenolickych skupin. Vliv na tvorbu komplexti ma také pH, s jehoz vzristajici hodnotou se
tato schopnost zvysuje [4].

Zajimavou vlastnosti HL je jejich biologickd aktivita. HL zvySuji aktivitu enzymu
protonové pumpy, ktery reguluje transport zivin do rostlin. Rostliny pak rychleji rostu a jsou
siln¢j8i. Pfitomnost HL také rostlindm prodluzuje kofinky a podporuje rlst postranich
kotink [6].

Chemicka struktura HL jesté neni zcela prozkoumana a stale probihaji nové studie pomoci
technik, které diive nebyly dostupné. Asi nejvétsim problémem pii uréovani struktury
(nebo také reaktivity) je jejich velka chemicka heterogenita a rozmanity ptivod [14].

Zakladem pro pochopeni struktury HL je znalost jejich prvkového slozeni. Mezi hlavni
prvky, které jsou obsazeny ve struktuie HL, patii uhlik, kyslik, vodik, dusik, sira a fosfor.
Vsechny tyto prvky jsou zde vzdy ptitomny bez ohledu na ptivod HL a jejich zptsob vzniku
[8]. Nejvyssi zastoupeni ve struktuie maji hlavné uhlik a kyslik. Uhlik je obsazen pfedevs§im
v aromatické a alifatické Casti, kterd tvoti zékladni kostru HL. Kyslik je nejvice zastoupen
ve funkénich skupinach nebo také v etherovych mistcich [8]. Procentudlni zastoupeni
hlavnich prvki obsazenych v HK a FK je uvedeno v Tab. 2.

Tab. 2 Elementarni slozeni FK a HK z piidy (v hmot. %) [15]

C O] H N S
HK 53,8-58,7 32,8-38,3 3,2-6,2 0,8-4,3 0,1-15
FK 40,7-50,6 39,7-49,8 3,8-7 0,9-3,3 0,1-3,6

ZTab. 2 je patrné, ze FK maji oproti HK nizsi obsah uhliku, ale naopak vyssi obsah
kysliku. Obsahuji totiz vice kyslikatych funkénich skupin. Na mnoZzstvi hlavnich prvki ma
velky vliv piivod HL. Napft. z vody ziskané HL maji oproti piidnim HL méné uhliku a dusiku.
Vliv ma napfiklad i skute¢nost, v jakych klimatickych podminkach jsou HL ziskany [15].

Bézné se pro zjisténi skupiny HL, struktury nebo molekulové hmotnosti pouZzivaji poméry
H/C a O/C (ptipadn¢ i O/H nebo N/C). Pomér H/C byva pro HL v rozmezi 0,9-1,3. Je-li tento
pomér vyssi nez 1,3, znaci to pfitomnost nehuminové slouceniny. Podle poméru O/C je
mozné urcit, zda se jedna o FK, nebo HK. Tento pomér maji HK nizsi (0,42—-0,66) nez FK
(0,65-0,99). Tyto poméry také umoznuji odhadnout, jaké funk¢ni skupiny jsou v molekule
pfevazné zastoupeny. Vyssi hodnota poméru O/C znaci napt. vysSi vyskyt kyslikatych
funkénich skupin. Proto je pomér O/C u FK vyssi nez u HK, protoZe maji ve své struktuie
vice karboxylovych skupin [11].
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Celkové je struktura HL pfevazné aromatického charakteru. Aromatickd jadra byvaji
spojovana alifatickymi fetézci, které jsou pievazné cyklické. Svoji povahou se pak HL fadi
mezi polyfenoly a polykarboxylové kyseliny [4].

Hlavnimi funkénimi skupinami ve struktufe HL jsou hlavné kyslikaté a dusikaté funkéni
skupiny. Mezi kyslikaté funkcni skupiny patiéi hlavné karboxylové skupiny (—COOH)
a fenolické i1 alkoholové hydroxylové skupiny (—OH). DalSimi skupinami jsou methoxylové
(-OCHj3) a karbonylové skupiny (C=0). Tyto skupiny mohou byt vazany jak na aromaticka
jadra, tak 1 na postrani alifatické fetézce. Pritomnost karboxylovych a hydroxylovych skupin
ve struktufe HL zpisobuji kyselost vod s vysokym obsahem HL, a také davaji HL zaporny
naboj i pfi béznych hodnotach pH. Dusikaté funkéni skupiny jsou hlavné aminoskupiny
a mohou se objevovat v primarni (-NH,), v sekundarni (-NH-) i v terciarni (-N=) formé [4,
10].

Jak uz bylo zminéno, oproti HK obsahuji FK ve své struktute vice funk¢nich skupin kyselé
povahy (-COOH a —OH). FK jsou tedy vyrazné kyselejsi. Celkovy obsah karboxylovych
skupin v FK je 900-1400 mmol/100 g a v HK je 400-870 mmol/100 g. Dalsim dulezitym
rozdilem je fakt, ze kyslik je v FK obsazen pfevazné ve funk¢nich skupinach s vysokym
obsahem kysliku (-COOH, —OH, C=0), zatimco Ve struktufe HK je kyslik nejspiSe strukturni
soucasti jadra. FK jsou také mnohem vice alifatické nez HK (az ze 2/3) [8].

Rozdil mezi FK a HK je také v karbonylovych skupindch. Ve struktuie FK je vyssi
zastoupeni ketonovych skupin, zatimco u HK se nachazeji hlavné chinonové skupiny. Pravé
chinoidni struktura HK hraje dilezitou roli pfi chemické vytvateni kovalentnich vazeb
s cizorodymi latkami bez asistence enzymatické katalyzy [2, 5].

HK jsou povaZovany za komplexni aromatické makromolekuly, ve kterych se na propojeni
mezi aromatickymi skupinami podileji aminokyseliny, aminocukry, peptidy a alifatické
slouceniny. Diky tomuto slozeni jsou HK schopné vazat polarni i nepoléarni slouceniny [9].

HK obsahuji ve své molekularni struktuie pfevazné hydrofobni slouceniny, které jsou
stabilizovany pfi neutralnim pH hydrofobnimi disperznimi silami (van der Waalsovy sily, n—n
a CH-n vazby). Obsahuji ale i hydrofilni slouceniny, a proto mohou byt adsorbovany
na povrchu mnohych ¢astic. To mé za disledek, Zze maji vliv na rizné procesy, jako je
rozpustnost, koagula¢ni vlastnosti nebo rist krystala. [16, 17].

Ptesnou strukturu HL je téméf nemozné vyjadiit. Struktura je totiz velice slozita
a heterogenni. Zavisi naptiklad na zptisobu ptipravy nebo z jakého materialu jsou HL ziskany.
JelikoZ je téchto moznosti spousta, da se fict, Ze kazdé ziskané HK nebo FK nemaji stejnou
strukturu. Tato problematika se stale feSi a nazory autort se mnohdy lisi. Pouzivaji se proto
jen hypotetické struktury, které jsou znazornény na Obr. 5, Obr. 6 a Obr. 7 [2].
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Obr. 5 Hypoteticka struktura HK podle Stevensona[8]
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Obr. 6 Hypoteticka struktura HK podle Steelinka [18]
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Obr. 7 Hypoteticka struktura FK podle Buffla [8]

2.1.5 Vazebné mozZnosti huminovych latek

Z hlediska vyuzitelnosti HL je nezbytnd znalost vazebnych moznosti téchto latek
S riznymi cizimi latkami obsazenych v pidé ¢i ve vodé¢. Predstavy o moznych vazebnych
interakcich HL lze odvodit pfedev§im z dosud zndmych informaci o strukture HL (napf.
tvoteni komplexi s kovy diky fenolickym a karboxylovym skupindm) a z nékterych dalSich
vlastnosti HL.

Na zéklad¢ dostupnych informaci lze predpokladat nékolik typii vazebnych interakci mezi
HL a cizorodymi latkami [2, 5]:

lontovd vazba

Tato vazba vznika plsobenim elektrostatickych sil mezi nékterymi funkénimi skupinami
v HL aionty vyskytujici se v roztoku. Vznik této vazby lze predpokladat pii interakci HL
s alkalickymi kovy nebo amoniakem [2, 5].

Koordinacni vazba

Tento typ vazby se uplatiiuje pii interakcich HL s tézkymi kovy, které jsou schopny tento
typ vazby vytvaret. Vytvareni koordinacnich vazeb je tedy dulezity napf. pfi odstranovani
toxickych kovli z podzemnich ¢i odpadnich vod. Vznik této vazby je zapficinén hlavné
pritomnosti karboxylovych a fenolickych skupin ve struktute HL. Velky vliv na vznik
koordinacni vazby ma kromé jiZ zminénych skupin také hodnota pH a tim tedy mira disociace
téchto skupin. Ve slabé kyselém prostfedi se na vzniku této vazby podileji predev§im
karboxylové skupiny. Pfi zvySeni hodnoty pH nad 7 se do tvorby koordina¢ni vazby zapoji
i fenolické skupiny. Stabilita vznikajicich komplexa tedy roste spole¢né s pH. [2, 5].

Kovalentni vazba

Kovalentni vazby mohou u HL vznikat bud’ nekatalyticky, nebo katalyticky pomoci
aktivity enzymii. Moznost vzniku kovalentni vazby mezi makromolekularni strukturou HL
a kontaminantem je z praktického hlediska predpokladem k imobilizaci kontaminantu. V této
souvislosti je dulezité zjistit, zda je proces vedouci ke vzniku vazby reverzibilni,
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nebo ireverzibilni. Piikladem tohoto typu vazani mize byt kovalentni vazba anthracenu
na HK izolovanych z polyaromaty znecisténé pudy [2, 5].

Vodikové muistky

Na zéklad¢ prokazané pfitomnosti nékterych funkénich skupin (amidova, laktamova,
nitrilova) ve struktute HL 1ze pfedpokladat vznik vodikovych mustki. I ptes nizkou vazebnou
energii se tato vazba muize podilet na vazebnych schopnostech mezi HL a kontaminanty [2,
5].

Hydrofobni interakce

Tyto interakce vznikaji pfi kontaktu nepoldrnich skupin (napft. alkylovych) nesenych
molekulami, které se nachdzi ve vodném prostiedi. Zde mohou tyto interakce vychazet
z ptsobeni napt. van der Waalsovych sil nebo piesunu n elektronti. Hydrofobni interakce jsou
hlavné ptredpokladany pii interakcich HL s hydrofobnimi a alifatickymi kontaminanty (napf.
imobilizace S-triazinovych herbicidnich latek) [2, 5].

2.1.6 Interakce huminovych latek s xenobiotiky

Diky své heterogenni povaze mohou HL poskytovat vysoky pocet vazebnych mist
pro rizné latky obsazené v pudé ¢i ve vode. Diky tomu mohou interagovat se slozkami pudy,
jako jsou naptiklad jily nebo kovové ionty. Také mohou vézat i ,,umélé” latky jako jsou
herbicidy a pesticidy pouzivané v zeméd¢€lstvi. Da se fici, ze HL mohou vazat vSechny
ptechodné kovy, lanthanoidy, aktinoidy, alkalické kovy a kovy alkalickych zemin. Proto se
HL vpidé vyskytuji castéji vdzané na néjaky polutant neZ ve volném stavu.
Navazanim jinych slouc¢enin na HL vznikaji [9, 21]:

Soli nizkomolekuldarnich organickych kyselin

Vznikaji plisobenim organickych kyselin (kyselina octovd, kyselina §tavelova, kyselina
mlécna,...) na rizné mineraly (napf. na magnezit nebo kalcit) nebo soli mineralnich kyselin
sCaaKI[8].

Soli alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin

Vznikaji navazanim alkalickych ionta (K*, Na’, Ca®*, Mg®") iontovou vazbou
na karboxylové skupiny (RCOONa, RCOOK, atd.). Tyto soli se pak nazyvaji humaty (HK)
resp. fulvaty (FK) [8].

Komplexy s kovy

Reakce HL s kovy za vzniku komplexi jsou velmi dulezité pro Zivotni prostiedi. Interakci
s t¢zkymi kovy totiz snizuji jejich koncentraci v piidé a tim 1 jejich toxicitu. HL dokéazou
s tézkymi kovy tvofit stabilni komplexy a chelaty. To je dano hlavné tim, Zze HL maji ve své
struktufe spoustu ionizovatelnych mist (aktivni centra). Jsou to zejména funkéni skupiny,
hlavné¢ karboxylové, fenolické a enolické hydroxylové skupiny [22, 23].

Principem tvorby komplexii HL s kovy je zaplnéni volnych orbitali kovl elektrony
donorovych skupin ligandi. K nejbéznéjSim donorim patii atomy dusiku, kysliku a v mensi
mife i siry. V pidé jako ligandy vystupuji jednoduché organické slouceniny a funkéni skupiny
v molekule HL. Afinita téchto skupin ke kovovym iontiim klesé nasledovné [8]:
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-O- > —-NH; > -N=N- > -COO- > -O- > C=0
enolat amin azo karboxylat ether karbonyl

K méné vyznamnym skupinam patii napt. sulfonové kyseliny (-SO3H), hydroxyly (—OH)
a thioly (-SH) [8].

Stabilita a vlastnosti komplext se liSi v zavislosti na druhu vazaného kovu. Podle typu
donoru elektroni mizeme kovové ionty rozdélit na dvé skupiny:

e A — typ: tyto ionty maji elektronovou konfiguraci jako inertni plyny a jejich
elektronovy obal nelze snadno deformovat (tvrdé kovy). Piikladem jsou Na®, K,
Mg®*, Ca?*, AI**, Si** a dalsi.

e B —typ: tyto ionty maji nizkou elektronegativitu a vysokou polarizovatelnost (mé&kké
kovy). P¥ikladem jsou Au*, Ag*, Cu?*, Pb*, Cd®*, TI** a dalsi.

Zatimco prvni skupina (A — typ) preferuje jako donory elektroni ligandy obsahujici kyslik,
druha skupina (B — typ) zase preferuje ligandy s dusikem a sirou [24].

Stabilitou komplexii podle druhu kovu se zabyvd mnoho studii. Podle [9] stabilita
komplexti HL s témito kovy klesa v pofadi: Fe** > Cu** > Ni** > Co?* > Zn?* > Fe’* > Mn?",

Schopnost HL tvofit komplexy celkem znacné ovlivituje jejich struktura. Dilezity je zde
vysoky vyskyt kyslikatych funkénich skupin (karboxylové a fenolické hydroxylové skupiny).
Komplexy kovii s FK jsou vice rozpustné ve vodé na rozdil od komplextit HK, které jsou spise
nerozpustné. Dal$imi faktory ovlivilyjici stabilitu komplexti jsou hodnota pH, iontova sila
a stupen disociace [9, 17].

Organické komplexy s jily
Interakce HL sjilem ma za nasledek zmény fyzikalni, chemickych a biologickych
vlastnosti ptidy. Existuje n¢kolik zplisobli navazani HL na jily. Mezi hlavni patii [9]:

e van der Waalsovy sily — slabé sily vzniklé kolisanim elektronové hustoty jednotlivych
atomu (Obr. 8a),

e kationtové mustky — vznikaji jen u vicemocnych kationtd (Ca?*, Fe**, AI*,.).
Na rozdil od Na" a K" dok4zou neutralizovat jak naboje na povrchu jilu tak i kyselou
funkéni skupinu v molekule HL. Vytvaii pak mezi jilem a HL kationtové mistky
(Obr. 8b),

e vodikové vazby — vznikaji mezi polarnimi skupinami HL a molekulou vody

adsorbovanou na povrchu mineralu nebo s atomy kysliku z kiemicitanového povrchu
(Obr. 8c).
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Obr. 8 Zpiisoby navazani HL na jily: a) van der Waalsovy sily, b) kationtové muistky, c) vodikové
vazby [9]

Interakce s biocidy

Biocidy (pesticidy a herbicidy) se hojné vyuzivaji v zemé&délstvi, a proto je jejich navazani
na HL velmi dilezité pro zivotni prostiedi. HL pii interakcich s biocidy ovliviiji jejich
mobilitu, biologickou piistupnost, degradaci a toxicitu. Navazanim biocidd na HL dojde
k jejich deaktivaci, coz velice podporuje inhibici toxickych u¢inku a také zabranuje jejich
dalSimu transportu napfiklad do odpadnich vod. Na vazani téchto latek mé vliv mnoho faktorii
jako napf. hodnota pH, koncentrace obou latek v ptidé ¢i ve vodé, teplota a spousta dalSich
[16, 21].

2.1.7 Vyuziti huminovych latek

Jelikoz jsou HL hojné obsazeny v uhli, vyuZzivaly se diive hlavné v energetice jako palivo.
Z ekologickych divodu ale bylo spalovani uhli v tepelnych elektrarnach postupné nahrazeno
ekologi¢téjSimi zdroji. Proto se vedlo mnoho vyzkumi zaméfenych na jiné vyuziti HL
Vv jinych oblastech lidské ¢innosti. V soucasné dobé mizeme vyuziti HL rozdélit do nékolika
hlavnich skupin:

e vyuziti v zemédélstvi,

e pramyslové vyuziti,

e aplikace v oblasti zivotniho prostiedi,
e vyuziti v biomediciné [2, 8].

VyuZiti v zemédélstvi

HL hraji v zeméd¢€lstvi diilezitou roli a jsou zde hojné vyuzivany. Maji totiz pozitivni vliv
na rist a vyvoj mnoha zemé&délskych plodin (v€etné lesnich porostll). Také pomahaji zlepsit
tvorbu kofenového systému a zlepSuji kvalitu a produktivitu pady [19]. Proto se HL pouZzivaji
jako aditiva do hnojiv. Dilezité jsou hlavné humaty (soli HL). Napf. humat vapenaty se
pouziva pro zvyseni urodnosti piady, humat amonny ma zase stimulujici G¢inky na rast [8].
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Vyznamny vliv maji také HK. Ty poméhaji pti pienosu stopovych prvkii z pady do rostlin
a pozitivné ovliviuji kliceni semen. HK také poméhaji zadrzovat vodu v ptidé a zpomaluji jeji
vypafovani. To je dilezité zejména v pis¢itych pidach a v suchych oblastech. Karboxylové
funkéni skupiny ve struktute HK zvySuji vyménou kapacitu pady pro kationty, coz je dilezité
pii vazani tézkych kovi [20].

Priamyslové vyuZiti

HL se vyuzivaji v nékolika riznych oblastech primyslu. Vyuzivaji se naptiklad ve
stavebnictvi, kde se pouzivaji jako Gc¢inna slozka plastifikatora betonovych smési a diky tomu
je mozné ftidit rychlost tuhnuti betonu. Dale se také vyuzivaji pifi vyrobé barviv.
V dfevozpracujicim pramyslu se vyuzivaji pro vyrobu pfirodniho indiga pro barveni
dievénych dyh. Jako barviva se vyuzivaji i pro barveni PVC plastii nebo nylonu 6 [8].

Dalsim odvétvim je papirensky prumysl, kde se uplatituji HK (resp. humat sodny), které se
pouzivaji také jako barvivo. Pti vyrobé papiru jsou vyuzivany jako iontoménice. Neposlednim
odvétvim je také keramicky primysl, kde se HL vyuzivaji jako aditiva pro zvySeni
mechanické sily keramiky [8, 19].

Aplikace v oblasti Zivotniho prostiedi

Hlavnim tkolem HL v oblasti Zivotniho prostiedi je odstranit toxické kovy (Fe, Ni, Hg,
Cd, Cu,...), antropogenni organické chemikalie a rizné polutanty (pesticidy, insekticidy, atd.)
z vody. HL dokazou s témito Skodlivymi latkami tvorit ve vodé rozpustné komplexy. Proto se
HL vyuzivaji jako ptfidavky do odpadnich vod. Pro ¢isténi odpadnich vod byly také vyvinuty
filtry na bazi humusu, které dokazou odstranit rtizna barviva nebo pesticidy z vody [8, 20].
VyuZiti v biomediciné

HL se hodné rozsitily ve veterinarni i humanni medicingé, a to hlavné diky jejich
HL tvoftit komplexy s té¢zkymi kovy lze vyuzit K odstranéni t€zkych kovt z Zivych organismu.
Mnohé lékaiské studie zjistily, Ze HL (zejména FK) maji schopnost branit vzniku rakoviny a
bojuji proti rakovinotvornym virdm. Proto se pfi nadorovém onemocnéni nékdy pouziva
specialni terapie s HL [8, 20].

TaktéZ bylo zjisténo, Ze HK podavané potkaniim, snizuji dobu poSkozeni Zaludku, jez jsou
vyvolané etanolem. Nadéle urychluji hojeni zaludecnich a jicnovych viedid. HL obsazené
ve vodnich systémech avodnich sedimentech se pouZivaji 1 pifi hydroterapiich
a balneoterapiich (bahenni terapie). HL Ize také vyuZzit i v kosmetice jako rlizné masti. [8, 20].

2.2 Gely
2.2.1 Disperzni systémy

Disperzni systémy jsou takové soustavy, které obsahuji alespont dvé slozky nebo dvé faze,
pficemz jedna slozka (disperzni podil) je ve formé malych Castic rozptylena ve druhé slozce
(disperzni prostfedi). AZ na par vyjimek jsou disperzni podil a disperzni prostiedi chemicky
odli$né slozky ptipadné smési slozek [25, 26].

Disperzni systémy se mohou délit podle nékolika faktort:
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Podle poctu fazi

e homogenni systéemy — disperzni podil a disperzni prostiedi tvoii jednu fazi, vznikaji
samovolné (napf. analytické a lyofilni koloidni systémy),

o heterogenni systemy — disperzni podil je od disperzniho prostfedi oddélen fazovym
rozhranim, nevznikaji samovoln¢ (napt. lyofobni soly, emulze, pény, mlhy) [27].

Podle tvaru Castic

o globularni — systémy s izometrickymi ¢asticemi (stejné rozméry ve vSech smérech),

e lamindrni — systémy s anizometrickymi ¢asticemi (jeden rozmér je fadové mensi nez
dalsi dva),

e fibrilarni — systémy s anizometrickymi ¢asticemi (jeden rozméf je fadoveé vyssi nez
dalsi dva) [26].

Podle struktury disperzniho podilu

e systémy s disperznim podilem ve formé ¢astic,
e systémy, kde castice disperzni podilu tvofi trojrozmérnou sit, kterd prostupuje
kapalnym disperznim prostfedim (gely) [28].

Podle velikosti ¢astic

e analytické disperze — Castice maji primér mens§i nez 10°m a nelze je vidét ani
Vv elektronovém mikroskopu. Prochézeji filtracnim papirem i membranami, vykonavaji
velmi intenzivni tepelny pohyb a nesedimentuji ani v ultracentrifuze. Vznikaji
samovolnym rozpousténim, jsou stale a vzdy homogenni (jsou to pravé roztoky),

e koloidni disperze — &astice maji primér v rozmezi od 10 do 10 m, nejsou viditelné
Vv obyCejném mikroskopu, v elektronovém uZ ano. Jsou vétSinou prihledné
a pfi bo¢nim osvétleni dokédZou opaleskovat (Tyndalliiv efekt). Prochazeji filtracnim
papirem, ale n€kterymi membranami ne, pomalu difunduji 1 sedimentuji. Koloidni
disperze se d¢€li na lyofilni a lyofobni. Lyofilni disperze jsou homogenni a vznikaji
samovolnym rozpousténim, lyofobni disperze jsou heterogenni a vznikaji sraZenim
nebo dispergovanim,

o hrubé disperze — astice maji pramér vétsi nez 10° m a jsou viditelné v mikroskopu
nebo taky pouhym okem. Neprochdzeji filtraénim papirem, nedifunduji a sedimentu;ji
rychle. Nevznikaji samovolng, jsou nestdlé a samovolné zanikaji (sedimentaci,
koagulaci). Jsou vzdy heterogenni [25, 27].

2.2.2 Charakterizace geli

Gely patifi mezi disperzni systémy, konkrétné to jsou koloidni disperze tuhych latek
V kapalinach. Z hlediska struktury se jednd o systémy tvofené trojrozmérnou siti tvofici
souvislou strukturu, kterd prostupuje celym disperznim prostiedim. Piesto, Ze je disperzni
prostiedi kapalné, maji gely diky tomuto uspotadani mechanické vlastnosti charakteristické
pro tuhy stav (ale jen do urcitého napéti). Sily zpisobujici spojeni disperznich ¢astic mohou
byt chemického i fyzikéalniho charakteru [25].

Gely a proces gelace maji velky vyznam napt. v 1ékaistvi a v biologii. Organismy
zivocichil a rostlin jsou totiz tvofeny predevsim gely. Gelace vysokomolekularnich latek se
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hojné vyuziva v primyslu napt. pfi vyrobé vlaken nebo lepidel. V potravinaistvi je také fada
procesu zalozena na gelaci (Zelatina) [27].

2.2.3 Vznik geli

Gely mohou vznikat zroztoku i z pevného stavu. Zroztoku vznikaji bud’ zménou
ve fyzikalnim stavu roztoku, nebo v disledku chemické reakce. Z pevného stavu vznikaji jen
reversibilni gely, a to botndnim xerogelu po ptidani rozpoustédla [27].

Vseobecné se vzniku gelu tikd gelace. Jde o proces, pii kterém se spojovanim
molekularnich fetézcl vytvaii a postupné zpeviuje prostorova sit’. Mista, na kterych dochéazi
ke styku fetézcli, se nazyvaji sty¢né body (uzly) a mohou byt vytvofeny pusobenim sil
chemické ¢i fyzikalni povahy. Spojovani pokracuje az do bodu gelace, coz je okamzik,
v némz se v systému objevi nekone€nd trojrozmérna sit. Slovem ,,nekonec¢na“ je mySlena
skutecnost, ze rozméry vzniklé sit€ jsou totozné s rozméry makroskopické gelové faze [26,
217].

vvvvvv

e vliv teploty — zvySeni teploty obvykle nepodporuje vznik gelu, protoze roste intenzita
tepelného pohybu a tim klesa pocCet vazeb mezi makromolekulami. Snizeni teploty
naopak vznik gelu podporuje. Gely, které lze zahfivdnim pfevést na roztok
a po ochlazeni zpé€t na gel, se nazyvaji termoreverzibilni gely,

e vliv koncentrace — rust koncentrace podporuje vznik gelu, protoze roste pocet srazek
makromolekul a tim se zvétSuje pocet vznikajicich vazeb,

e vliv pH — pH roztoku ma velky vliv na gelaci vodnych roztokti amfoternich
vysokomolekularnich elektrolyti (napf. bilkoviny). Gelace probihd nejlépe
pfi hodnoté pH odpovidajici izoelektrickému bodu.

2.2.4 Déleni gela

Gely lze délit podle nékolika faktorti. Naptiklad podle toho, zda obsahuji ¢i neobsahuji
rozpoustédlo:

e lyogely — obsahuji rozpoustédlo, vznika nabotnanim xerogelu,
e xerogely — neobsahuji rozpoustédlo, vznika vysouSenim lyogelu [26].

Nejcastéji vSak byvaji déleny podle chovani ve vysuseném stavu [28]:

e reverzibilni gely — pii vysouSeni zmenSuji svilj objem a vznikaji tak xerogely,
které jsou schopny piejit opét do plivodniho stavu piijetim disperzniho prostiredi
(botnénim),

e ireverzibilni gely — pfeména ireverzibilni gelu na xerogel je jiZz nevratna. Po vysuSeni
ma sice piiblizné stejny objem jako plvodni lyogel, jsou ale porézni. Pti styku
s disperznim prostfedim sorbuji malé mnozstvi kapaliny, ale do pivodniho stavu se
nevrati.

Dale je mozné gely délit podle chemického sloZeni disperzniho podilu (anorganické a
organické) nebo podle charakteru vodného prostfedi (hydrogely svodnym disperznim
prostiedi a organogely, jejichZ disperzni prostiedi tvofi organicka kapalina) [28].
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2.2.5 Reverzibilni gely

Jak uz bylo zminéno, reverzibilni gely jsou po vysuSeni schopny prechdzet opét
do ptivodniho stavu pfidanim disperzniho prostiedi. Mohou tedy vznikat botnanim
nebo i gelaci roztokti vysokomolekularnich latek. Prostorova struktura je tvofend siti
makromolekularnich fetézctl, které mohou byt spojeny ptisobenim sil fyzikalni i chemické
povahy, a to v mistech, které se nazyvaji uzly nebo sty¢né body [27, 28].

Chemicky sit’ované gely

Spojenim linearni makromolekuly chemickymi uzly vzniké vysokomolekularni slou¢enina
nikoliv jiz linedrni, ale sitové struktury. Tato struktura s chemickymi vazbami je velice
pevna. Zpét na puvodni roztok 1ze prevést jediné odbouranim chemickych vazeb. Vysledny
produkt by se tedy liSil od vychoziho polymeru, protoze se da ptedpokladat, Ze se vyrusi i jiné
vazby nez jen ty, které vznikly gelaci [25].

Chemicky sitované gely lze pfipravit [25, 26]:

e sitovdnim linearniho polymeru — nejprve vznikaji vétvené makromolekuly, které se
pak postupné zvétsuji. Cim rozsahlej§i je vétvena struktura, tim je v&ti
vétvené makromolekuly tedy rostou nejrychleji az do bodu gelace. Piikladem tohoto
postupu je vulkanizace kaucuk,

e sitovaci polymerace — ptikladem je kondenzacéni polymerace nebo adi¢ni polymerace,
jejichz soucasti je fetézova reakce, pti niz volny radikal reaguje s dvojnou vazbou.

Fyzikalné sit’ované gely

Gely s fyzikadlnim sitovanim vznikaji zroztoki polymerG sdruzovanim tsekd
makromolekularnich fetézcii plsobenim fyzikdlnich sil (van der Waalsovy sily, vodikové
mustky). Tyto fetézce se dale sdruzuji do utvarti plnici funkci uzli. Sdruzovani fetézcti mize
byt vyvolano snizenim afinity vysokomolekuldrni latky k rozpoustédlu naptiklad snizenim
teploty, zvySenim koncentrace nebo ptidavkem $patného rozpoustédla [27, 28].

Makromolekuly se mohou fyzikaln€ sdruZzovat nahodné a nepravidelné, tim vznikaji
amorfni gely (Obr. 9a). Pti vzniku gelu se ale mohou mezi sebou interagovat linearni Casti
makromolekuly, které jsou rovnobéZné¢ ukladany. Tyto interakce vedou kde vzniku krystalitt.
Ptechod amorfni struktury na krystality je spojity, coz znamend, ze ve struktuie gelu se
objevuji jak amorfni sty¢né body, tak i krystalické sty¢né body (Obr. 9b) [28].

Kromé ptisobeni fyzikalnich sil na vznik gelu mize dochazet i ke geometrickému sitovani
a jako fyzikalni uzly zde pusobi zapleteniny (Obr. 9¢c). Jedna se o mechanické propleteni
fetézcu v dasledku tepelného pohybu. Je-li gel v dynamické rovnovaze, tak neustale vznikaji
nové zapleteniny a staré zanikaji. Takové systémy se nazyvaji pseudogely [26, 28].
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Obr. 9 Fyzikalni spoje gelii: a) amorfni gel, b) gel s krystalickymi oblastmi, c) geometrické sitovani
[28]

Vzniklé uzly ve fyzikaln€ sitovanych gelech se lisi strukturou, velikosti, a pfedevS§im
pevnosti a zivotnosti. To mé velky vliv na jejich vlastnosti. Gely s fyzikalnimi spoji mizeme
d¢lit na [25, 26].:

e gely s pevnymi uzly — chovaji se podobné jako gely s chemickymi spoji (jsou obdobné
elastické).

o gely se slabymi uzly — Jsou malo trvanlivé, vlivem vysSich napéti uzly zanikaji
a soustava se zacne chovat jako velmi viskdzni kapalina. KdyZ je systém ponechan
Vv klidu, pfechazi samovoln¢ zpét na gel. Takové chovani se nazyva plastické.

2.2.6 Ireverzibilni gely

Ireverzibilni gely vznikaji zlyofobnich solti sniZenim jejich agregétni stalosti.
Aby probéhla gelace, je tfeba zbavit micely casteéné stabilizacniho faktoru (elektronova
dvojvrstva). Toho se mtize docilit napfiklad ptidavkem elektrolytu. Nesmi se ale elektronova
dvojvrstva odstranit Upln€, probehla by totiz koagulace. Pokud ale neni odstranéna u vSech
¢astic, spoji se jen mista bez dvojvrtsvy a vznika tak sit’. Proto je nutno provadét tento zasah
tak, aby Castice vytvarely sitovou strukturu a nekoagulovaly. Velky vyznam pro vznik gelu
ma také tvar Castic. Idedlni jsou anizotropické céstice, protoZe na hranach a hrotech jsou
nejméné vyvinuty elektronové dvojvrstvy a snaze tam dochazi ke spojovani ¢astic [28].

Na rychlost tvorby a nasledné vlastnosti gelu méa znaény vliv teplota. Cim je teplota vyssi,
tim rychleji probihd gelace. Naopak mechanickym pusobenim (napf. michanim) se obvykle
vzniku gelu brani [25].

Obr. 10 Ireverzibilni gel a) s izotropickymi casticemi, b) s anizotropickymi éasticemi [28]
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2.2.7 Vlastnosti geli

Mechanické vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno, i kdyz je disperzni prostfedi kapalné, maji gely diky svému
uspotradani mechanické vlastnosti podobné tuhému stavu. Do urcité hodnoty (kritické napéti)
je gel schopen odoldvat te¢cnému napéti. Tato hodnota zavisi na koncentraci uzli a jejich
pevnosti. Cim vice uzli je obsazeno ve struktufe gelu, tim hiife méni makromolekuly svijj
tvar. Gely s chemickymi spoji obsahuji v jednotce objemu maly pocet vazeb a jsou obvykle
velice elastické [25].

Nékteré¢ gely s fyzikalnimi spoji maji tixotropni vlastnosti. To znamend, ze gel
po protfepani nebo promichani lze prevést opét na sol (pferusi se slabé vazebné sily) a
nechame-li viceméné tekuty sol v klidu, tak dojde k nové gelaci (vazby se pomalu obnovuji)
[27].

Elektrickd vodivost a difuzivita

Disperzni prostiedi gelti obsahuje disociované nizkomolekuldrni elektrolyty, proto jejich
elektricka vodivost je témér stejna jako v ptivodnim solu, ze kterého gel vznikl. I pfes znacny
vzrist viskozity pii gelaci, také difuzivita nizkomolekularnich latek je jen o néco mensi nez
V ptivodnim solu. Ionty nebo malé molekuly se diky sitované struktuie pohybuji v disperznim
prostiedi téméf stejné rychle jako v solu [25].

Starnuti gelu
Procesu starnuti gelu se fikd synerze. V tomto jevu dochdzi ke smrstovani sitovité
struktury, a tim je kapalina (disperzni podil) vytlatovana pry¢ ze struktury gelu. Toto lze
pozorovat hlavné u Cerstvych gelii. Synerze je podporovana zvySenim teploty nebo pridavkem
elektrolyti [25].

Obr. 11 Proces starnuti gelu[25]

Botnani

Botnani je proces, pii kterém je nizkomolekularni rozpoustédlo pohlcovano xerogelem
(vysokomolekularni latkou). Ten pii tom zvySuje svoji hmotnost a nabyvd na objemu
za vzniku lyogelu. Je to d¢j samovolny a probiha jen u reverzibilnich gelta [27].

Botnani se rozdéluje na omezené a neomezené. Omezené botnani nastava tehdy, jestlize se
botnani xerogelu zastavi ve fazi lyogelu i ve velkém piebytku kapaliny. To se stava, je-li
polymer s danym rozpoustédlem omezené misitelny. Pii neomezeném botnani se proces
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nezastavuje ve stavu lyogelu, ale pii dostatku rozpoustédla (dosazenim urcitého stupng)
zanikaji sty¢né body a jednotlivé makromolekuly ptechazeji do roztoku. To nastava u dvojic
neomezené misitelnych [27].

2.2.8 Hydrogely

Hydrogely jsou typ lyogelu, ve kterém je disperznim prostiedim voda. Hydrogel mlze byt
definovan jako dvou nebo viceslozkovy systém, ktery se sklada ztrojrozmérné sité
polymernich fetézcii a vody, kterd vypliluje prostor mezi makromolekulami. V zéavislosti
na pouzitém polymeru obsahuji hydrogely riizna mnozstvi vody. Obvykle ale v nabobtnalém
stavu byva hmotnostni zlomek vody znacné vétsi nez hmotnostni zlomek polymeru (az 90 %
vody) a mohou se roztdhnout na velikost az dvacetkrat vétsi nez je jejich pivodni stav [29,
30].

Ve struktufe hydrogelti jsou obsazeny polymery s hydrofilnimi skupinami, nejcastéji
s karboxylovymi skupinami. Pfikladem takového polymeru muze byt polyakrylat sodny.
Po odstranéni veskerych sodnych iontd se polymer natdhne vlivem odpudivych sil zapornych
naboji (-COQ") a Iépe tak dokaze navazat molekuly vody pomoci vodikovych mustkt (Obr.
12). Ovsem je-li pfidana slana voda (s NaCl), tak kladné nabité sodné ionty zabiraji mista
molekulam vody, a tim hydrogel ztraci vodu. Negativni ndboje (—COOQO") podél fetézce se za
piitomnosti sodikovych ionti odpuzuji méné a fetézec je tak vice stoceny a vytlacuje tak vodu
z hydrogelu [31].

f_)

Obr. 12 Priklad struktury hydrogelu [31]

Hydrogely se mohou délit podle n€kolika faktorii [29]:
Podle puvodu:

e syntetické — polymery jsou jen syntetického ptivodu,
e prirodni — polymery obsahuji proteiny (kolagen, Zelatina) a polysacharidy (Skrob,
agarozy).

26



Podle polymerniho sloZeni:

e homopolymerni hydrogel — hydrogelova sit’ je slozena jen z jednoho druhu polymeru,

e kopolymerni hydrogel — hydrogelova sit’ je slozena ze dvou a vice polymeru s alespoil
jednou hydrofilni slozkou,

o multipolymerni prostupujici hydrogel — obsahuje dva nezavisle sitované polymery
(syntetické i ptirodni).

Podle typu sit’ovani:

e chemicky sitované — maji trvalé spoje a pfipravuji se napt. tepelné iniciovanou
radikélovou polymeraci,

o fyzikalné sitované — spoje nejsou trvalé, vznikaji nekovalentnimi vazebnymi
interakcemi (napf. iontové interakce nebo vodikové vazby) [32].

Hydrogely se vyuzivaji v mnoha odvétvich. Velké vyuziti maji ve zdravotnictvi. Pouzivaji
se jako nosie léCiv jelikoz umoznuji tizené uvoliovani 1éCiv do téla. Vyuziti maji
i v tkanovém inZenyrstvi, kde se pouzivaji jako 3D buné&né scaffoldy. Dale se také vyuzivaji
k vyrob¢é kontaktnich ¢ocek a obvazl na rany, kde zastavuji vysychani a infekci. Hojné se
také vyuzivaji v zeméd¢€lstvi jako hnojiva. Vyuzivaji zde svoji schopnost zadrzovat vodu
a ziviny pro rostliny [31, 32].

2.3  Difuze
2.3.1 Definice difaze

Difaze je proces, pfi kterém jsou Castice na atomové a molekularni urovni samovolné
transportovany z oblasti o vyss$i koncentraci do oblasti S nizs§i koncentraci. K difuzim tedy
dochazi v soustavach s koncentratnim gradientem. Molekuly se pohybuji na zékladé
Brownova pohybu, jehoZ podstatou je ndhodny pohyb castic. Konecnym stavem difuze je pak
vyrovnani koncentraci v celém systému [33, 34].

1) 2
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Obr. 13 Difiize castic v roztoku

Diftize mlzZe probihat v plynech, kapalinach a také 1 v pevnych latkach. Rychlost diftize se
ovSem Vv kazdém prostiedi 1i§i. V plynech je difuze nejrychlejsi, protoze pohybu ¢Eastic nic
nebrani. Rychlost &astic je tak v iadech 10 cm'min™. V kapalinach je rychlost difize
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pomalejsi nez v plynech, jelikozzde hraje roli viskozita prostfedi a také vzdjemna
rozpustnost. Castice se pohybuji v fadech 0,05 cm-min™. V pevnych latkach se jednd o velmi
pomaly proces a rychlost difize zde silné klesa s teplotou. Castice se zde nepohybuji,
ale ptesouvaji se v krystalové miizce do vedlej$iho volného mista. V blizkosti teploty tani
kovu se ¢astice presouvaji rychlosti v fadech mikrometri za minutu. V polovi¢ni teploté tani
to jsou aZ nanometry za minutu [35, 36].

Rychlost difuze také zéavisi na teploté, tlaku, velikosti ¢astic a viskozité. Muze byt také
vyjadiena difiznim tokem, ktery je definovany jako latkové mnozstvi latky dn; proslé plochou
A za jednotku casu dt [27]:

1 on,
J=aa ®
A ot
Hnaci silou difize v nechybné fazi je rozdil koncentraci urcité latky mezi dvéma misty,
kde probiha transport. Obecné plati, Ze za konstantni teploty a tlaku je maximalni prace dw
(jind nez objemova), kterou vykona jeden mol latky pii transportu z mista o chemickém
potencialu 4 do mista s potencialem u + du je rovna zméné chemického potencialu du.

V systému, ve kterém je chemicky potencial funkei prostorové soutadnice X plati vztah [37]:

ou
dw = (&j . dx )

Porovndnim s obecnym teoretickym vyjadienim prace dostdvame:
dw = —Fdx (3)
2.3.2 Fickovy zakony

Jak jiz bylo popsano, difuze je zaloZena na neusporadaném pohybu molekul. Vedeni tepla
kondukci je zaloZeno také na neuspofddaném pohybu. Této analogie mezi témito jevy si
poprvé vsiml némecky védec Alfred Fick. Ten ve své préci uvedl, Ze difize je zaloZena
na stejném principu jako vedeni tepla ve vodi¢i a také vedeni elektfiny. Na zakladé této
analogie mezi Fourierovym zdkonem pro vedeni tepla a Ohmovym zikonem pro vedeni
elektiiny vytvoril matematicky popis pro difuzni procesy a definoval dva zékony [35, 38].

1. Fickny zdkon

Prvni Ficklv zédkon je odvozen pro stacionarni diftzi. Ta nastava tehdy, kdyz se
koncentra¢ni gradient v libovolném misté neméni s ¢asem (je ustaleny difuzni tok) [34]. Fick
definoval jednorozmérny difizni tok J; jako [38]:

. oc.
J =A, -AD-—
i = Al o (4)

A je velikost plochy, pies kterou latka difunduje, ji je tok latky i pies jednotkovou plochu,
Ci je koncentrace latky i a X je vzdalenost. Koeficient D je diftzni koeficient a ma rozmér
m?-s™.

Prvni Fickliv zakon 1ze obecné zapsat také jako:

J, =-D-grad c, (5)
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Difiizni tok ma zde charakter vektorové veli¢iny a jeho jednotkou je mol-m?-s™* (mnoZstvi
latky prenesené pies jednotkovy objem za jednotku Casu). Zaporné znaménko, které se
objevuje na pravé stran¢ rovnice, se objevuje proto, ze diftize probiha z vice koncentrované¢ho
mista do méné koncentrovaného (proti koncentraénimu gradientu) [34].

Probihé-li difuze jen v jednom sméru osy (napf. ve sméru osy X), lze rovnici prvniho
Fickova zakona zapsat jako [25]:

J;=-D- % (6)
OX
2. Fickuv zakon

Druhy Fickliv zédkon odvodil Fick paralelné k Fourierovu zdkonu vedeni tepla. Tento
zakon plati pfi nestacionarni diftizi. Ta nastdva tehdy, jestlize se koncentra¢ni gradient méni
s ¢asem a difizni tok se méni s polohou. Pro difuzi ve vSech smérech lze obecné tento zékon
vyjadfit ve tvaru [25, 38]:

% = div(D-grad ¢,)= D-div grad c, (7
pokud D # D(c).

Rovnice (7) neni zavisla na soufadnicovém systému. Mize byt vyjadiena pro kartézsky,
sféricky nebo cylindricky systém, piipadné i pro jiné specialni soufadnicové systémy [38].

Stejné jako v ptipad¢ prvniho Fickova zdkona, probiha-li difuze jen v jednom sméru osy,
lze rovnici zjednodusit jako [34]:

—=Db-—3 (®)

2.3.3 Difaze s chemickou reakci

Doposud se predpokladala jen diftize, pii nizZ nedochdzi k chemické reakci mezi difundujici
latkou a prostfedim. Casto vSak muiZe dochazet k reakci mezi nehybnym prostiedim
a difundujici latkou, kterd je pak nasledné imobilizovéana. Kinetika difuze je v tomto pifipadé
odlisna a 2. Fickuv zakon je tieba vyjadfit vztahem [27]:

x _p.0%
ot ox*

+r, (€)]

kde r; je rychlost vzniku (nebo zaniku) latky i chemickou reakci v jednotce objemu
za jednotku Casu. Pro reakci prvniho fadu lze tato rychlost vyjadtit vztahem [39]:
oc, oc,
==k (10
kde k je rychlostni konstanta. Dosazenim r; do rovnice (9) dostaneme vztah:
X _p.oa &, _p o

=D —k 11
ot ox? ot G G (1)
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Za predpokladu, ze chemickd reakce (zplsobujici imobilizaci difundujici latky)
porovnanim s difuzi probiha mnohem rychleji, miize vznikat lokalni rovnovaha mezi
imobilizovanymi (C;) a volnymi (C;) ¢astmi difundujici latky [39]:

¢, = Kc, (12)
dosazenim do rovnice (11) dostaneme tvar:
oc, o°c oc
—_— = D . 1 — K . _l 13
ot Ox? ot (13)
oc, D 0
— = = (14)
ot K+1 ox
a naslednou substituci dostaneme:
D
D. =
K+l (15)

Deff je tzv. efektivni difuzni koeficient, coz je zdanlivy diftzni koeficient, ktery jiz zahrnuje
vliv chemické reakce.

2.3.4 Stanoveni difuzniho koeficientu

Difuzni koeficient [mz-s'l] je koeficient imérnosti mezi difiznim tokem a koncentracnim
gradientem. Ciselné je roven latkovému mnozstvi difundujici slozky i, které projde
jednotkovou plochou za jednotku Casu pfi jednotkovém koncentra¢nim gradientu. Diftzni
koeficient je zavisly na vlastnostech difundujicich ¢astic a vlastnostech prostfedi jako je napf.
tlak a teplota. S rostouci teplotou difazni koeficient mirné roste. V plynech je jeho hodnota
piiblizng kolem 107 m?st v kapalinach kolem 10°m*stav pevnych latkach, kde je difuze
velice pomala, je hodnota difuzniho koeficientu az 102 m?-s™ [27, 28].

Ke stanoveni difizniho koeficientu existuje mnoho metod. Obecné se tyto metody daji
rozdélit do dvou skupin, a to na metody za ustaleného, nebo neustileného stavu. Metody
za neustaleného stavu se experimentalné provadéji snadnéji, jelikoz nevyZaduji tolik ¢asu jako
metody za ustaleného stavu. Ptiklady metod za neustaleného stavu jsou [33]:

Metoda okamZitého plosného zdroje

Pii této metod€ je pouZzivan jako zdroj difundujici latky tenky film, ktery je nanesen
na rovinném povrchu difizniho prostfedi nebo mezi dvéma stejnymi difiznimi prostredi.
Ptikladem tohoto tenkého filmu muze byt filtra¢ni papir, ktery je nasakly difundujici latkou
0 urc¢ité koncentraci. Difuzni prostiedi je nekonecné, coz znamend, Ze difundovana latka
nikdy neprojde skrz celé difuzni prostredi [33, 34].

Okrajové podminky pro tuto metodu jsou [33]:

c = m/o(X)A, x =0, t=0
C = Cp, —0o<X<oo, t=0

Po urcité dobé t bude pfi jednosmérné difuzi rozdéleni koncentraci po celé délce difuzniho
prostiedi dano vztahem [34]:

co M oo X
= Dt XP 4Dt (16)
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nebo v ptipadé obousmérné difuze:

s
> JaDt 4Dt (17)

kde m vyjadiuje mnozstvi difundujici latky ve zdroji na pocatku diftaze.

Difuzni koeficient sledované latky se da stanovit zlogaritmovanim experimentalné
stanovenych koncentra¢nich profild (rovnice (9)):

X2

m
— 18
VDt 4Dt (18)
a naslednym vynesenim zavislosti In ¢ na x° ziskame pi¥imku se smérnici tg o = 1/4Dt.
Pro difazni koeficient tak dostaneme vztah [34]:

D= 1
4t tga

Inc=1In

(19)

Aby bylo dodrzeno nekonecné difuzni prostiedi, musi byt mnozstvi difundujici latky proslé
na konec difzniho prostfedi zanedbatelné vici celkovému mnozstvi difundujici latky. Pokud
za zanedbatelné mnozstvi povazujeme 0,1 %, délka vzorku pak je [34]:

x' = 4+/Dt (20)

125

Dt=1/16

Obr. 14 Rozdeéleni koncentrace pro difiizi z okamzitého plosného zdroje do nekonecného prostiedi

[34]

Metoda konstantniho zdroje

Pfi této metodé je dilezitd neménna koncentrace difizniho zdroje Co. Ten je neustile
v kontaktu s difuznim médiem. Neménna koncentrace je udrzovana napiiklad tak, ze jako
zasobni zdroj se pouzije nasyceny roztok, ktery je bud’ v nadmérném objemu viici difiznimu
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médiu, nebo je vném obsazena jeho nerozpusténa forma. Tato metoda se objevuje
pii technickych jevech, napt. pti rozpousténi pevnych latek ve viskdznich kapalinach [33, 34].

Okrajové podminky jsou zde[34]:

c=0, x>0, t=0
C = Cp, x=0, t>0

pro které mé druhy Fickiiv zakon tvar:

X
c=cerfc——

2./Dt

Pokud pocatecni koncentrace v difiznim médiu nebyla nulova, tak plati:
X

2./Dt

Celkové mnozstvi latky proslé rozhranim o jednotkové plose za Cas t je:

c—c, =(c, —c, erfc

m = 2c, - bt
v

Obr. 15 Rozdeleni koncentrace pro difiizi z konstantniho zdroje do nekonecného prostredi [34]

Metoda difiizniho pdru

(21)

(22)

(23)

Pti této metodé se difuzni prostiedi skladd ze dvou casti, a to ze zdrojové Casti a pfijimaci
¢asti. Tyto dvé casti se 1181 koncentraci difundujici latky, v pfijimaci ¢asti neni obsazena (nebo
je v mensim mnozstvi nez ve zdrojové ¢asti). Na pocatku jsou ob¢ Casti spojeny a probiha tak
transport latky ze zdrojové do pfijimaci ¢asti. Po uplynuti urc¢ité doby jsou od sebe obé ¢asti

oddé€leny a koncentrace difundované latky je pak métena v riznych polohéach [33].
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Obr. 16 Difiizni par

Pocate¢ni podminky pro tuto metodu jsou [34]:

c=0, x>0,
C = Cp, X <0,

t=0
t=0

pro které ma druhy Ficklv zékon tvar:
1 X
CcC= E CoerfC 2—ﬁ (24)

Celkové mnozstvi latky proslé rozhranim o jednotkové plose za Cas t pak je:

Dt
m=Cy-[— (25)
T
10
0.8
o 0.6"
L
(8]
o
021
0 . | i 1 1 >
-2 -1 0 1
—— sz @

Obr. 17 Koncentracni profil difiizniho paru (vyjadieno bezrozmérnymi velicinami) [34]
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
3.1 Interakce huminovych kyselin s kovy

Diky své struktuie maji huminové kyseliny dobré sorpéni vlastnosti a vyuzivaji se tak
Vv mnoha aplikacich. Zejména pak v zemédélstvi a v oblasti ochrany Zivotniho prostfedi. Tam
se predevsim vyuziva schopnosti HK sorbovat rtizné toxické latky a tézké kovy, se kterymi
dokazou tvofit komplexy. Timto tématem se zabyva spousta praci, které zkoumayji interakce
mezi HK a riznymi kovovymi ionty.

Ve studii [40] autofi zkoumali adsorpci kovii na HK extrahovanych z hnédého uhli.
Ze ziskanych vysledki stanovili, Ze nejvyssi afinitu k HK mé olovo. Kovy o vysoké atomové
hmotnosti (Ag*, Hg*, Cu®**, Cd** a Ba®") jsou adsorbovany ve znaéném mnoZstvi a s niZsi
atomovou hmotnosti schopnost adsorpce klesa. Kovové ionty s vyssi valenci (V**, Cr¥*, AI*)
jsou naopak adsorbovany v nejmensim mnozstvi. Na zakladé téchto vysledku sestavili autofi
fadu kovi podle jejich klesajici afinity vaci HK: Pb®* > Ag* ~ Hg* > Cd*" ~ Ba?* ~ Cu®* >
Ni?* ~ Co?* ~ Mn®* ~ Zn?* ~ Ca** > Mg®* ~ V*" ~ AP** ~ Cr*". Dale také sledovali adsorpci
kovi ve viceslozkovych roztocich jako simulaci primyslového odpadu. Tuto studii zkoumali
jak pro pevné HK, tak i pro jejich gelovou formu. Jejich vysledky ukézaly, ze obé formy maji
selektivni afinitu k iontim olova. Naopak jen gel ma selektivni afinitu hlavné k trojmocnym
jontim Cr** a AI**. Podle vysledkii ziskanych z IC spekter zjistili, ze kovové ionty reaguji
prevazné s karboxylovymi skupinami, a dokonce Ze s rostoucim pH roste i mira adsorpce
kovi. To je proto, ze pfi pH > 5 se adsorpce kromé karboxylovych skupin zacina Gcastnit
i fenolické skupiny. Vyjimku tvoii ionty Pb, Ag, Hg a Cu, které interaguji s fenolickymi
skupinami 1 pfi niz§im pH.

Lepsi adsorpci pii vyssi hodnoté pH potvrzuje 1 studie [41], kde autofi zkoumali odstranéni
Pb®* a Zn* z roztoku navazanim na HK. Z naméfenych dat zjistili, Ze pii pH = 3 se navazalo
pfiblizné 45 % Pb%*, a kdyz se zvysila hodnota pH na pH = 5, navazalo se pfiblizné 85 %
olovnatych iontll. Autofi také odkazuji na studii [42], kde Fukushima a spol. sefadili kovy
podle klesajici hodnoty logaritmi konstant stability, které jsou uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3 Logaritmy konstant stability vybranych komplexii kovii s HK

kov Fe* Al cu* Ni** Co™ Pb* | Ca®™ | zn* | Mn* | Mg*

log K 7,5 51 4,6 4.4 4,2 3,5 3,5 3,1 2,8 2,6

Vlivem pH na sorpci kovovych ionti se ve své studii [43] zabyval také Erdogan a spol.
Pouzili zde HK izolované z oxidovaného uhli a pokusy provadéli ve vodném roztoku.
Potvrdilo se, Ze zvySenim pH se zvysi i sorpce iontli na HK. Kovy podle jejich sorpéni
schopnosti na HK sefadili nasledovng: Fe** > Pb?* > Cu** > AI** > Zn?* propH = 2,5 a Fe* =
Pb* = Cu* = APF* > Zn* pro pH = 5,5. Dale také studovali interakce tdchto kovii s HK
pomoci FTIR. Vysledky ukazaly, ze Fe** a AI** se prednostn& vazou na karboxylové skupiny,
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zatimco Pb®" se vaZze na karboxylové i na alkoholové skupiny. Cu®" se véaZe prednostnd
na funkcni skupiny obsahujici kyslik a dusik.

Stabilitou komplexit HK s kovy se zabyvali také autofi ve studii [44], kde pomoci
elektrochemicky analytickych metod (voltametrie, iontometrie a potenciometrie) zjistovali
konstanty stability tfinacti riznych kovovych ionti s HK. HK byly extrahovany z jilovité
pidy. Z nem&fenych dat konstatovali, Ze nejsilngjsi komplexy HK jsou s AI** a Fe**, naopak
nejslabsi komplexy jsou s kovy alkalickych zemin a manganem. Potadi kovovych iontl podle
jejich sestupné afinity k HK sestavili autofi nasledovng: Fe** > Cu®* > Pb** > AI** > Co®* >
Ni%* > Cd®* > zn®* > Cr*" > Mg?* > Sr** > Ca®* > Mn?*. Timto se ve své praci zabyvali také
Baruah a Upreti [45], ktefi pro zkoumani stability komplexti pouzili HK extrahované
z lignitu. Kovy, podle jejich stability v komplexech s HK, sefadili nasledovné: Fe®* > Al >
Cu* > zZn®* > Ni** > Co*" > Mg?*. Pomoci potenciometrického méfeni také zjistili, Ze afinita
téchto kovovych ionti k HK klesé ve stejném potadi.

V praci [46] studovali autofi komplexaci iontl Ni?*, Ca?* a AP**, coz ma simulovat situaci
v podzemnich vodach. Ze ziskanych vysledki zjistili, ze Ni** a Ca** i pii komplexaci s HK
siln& konkuruji, zatimco AI** ma na komplexaci Ni** a Ca?* maly vliv kvili jeho hydrolyze a
vysrazeni pii pH ~ 5. Vyss§i koncentrace Ca*'v podzemnich vodéch tak miiZze branit navazani
se Ni?* na HK. Zvy3eni hodnoty pH nebo zvyseni koncentrace HK ale tuto inhibici potladuje.

Ve studii [47] autofi porovnavali difizni koeficienty volnych kovovych iontl, konkrétné
Co®*, Cd* a REE* (kovy vzacnych zemin), a jejich komplexti s HL. Zjistili, ze diftizni
koeficienty volnych REE®" se od sebe lisi, zatimco v komplexech si byly velmi podobné. To
je dano tim, Ze komplexaci s makromolekulou HL zmizi nepatrné rozdily mezi jednotlivymi
kovy vzacnych zemin. Ostatni kovy ale nemaji vZdy podobné vlastnosti po navazani na HL,
protoze se rizné kovy vazou na frakce o rizné molekulové hmotnosti. Autofi tak zjistili,
7e Cd** a REE® maji vyssi afinitu k frakcim HL o vy3§i molekularni hmotnosti a naopak Co®*
k frakcim o niz§i molekularni hmotnosti.

Lishtvan a spol. [48] zkoumali tepelnou stabilitu ¢tyf  komplexit pomoci
termogravimetrické metody. Z vysledkii urcili nésledujici potadi komplext podle teplené
stability: Co®* > Ni?* > Cr¥* ~ Cu®. Stabilita komplexu pii tomto vysouseni zavisi
na magnetickych vlastnostech kovového iontu. Déle také zjistili, Ze schopnost tvofit
komplexy je pfimo tmeérna k obsahu karboxylovych skupin ve struktufe HK. Maximalni
sorpcni kapacitu maji pravé karboxylové skupiny na alifatickych fetézcich (pKa ~ 2,56)
a na aromatickém jadie (pKa ~ 5) nebo fenolické hydroxylové skupiny (pKa ~ 8§,4).
Na skupinu o pKa > 10 uz se kovy téméf nesorbuji, proto se do tvorby komplexii moc
nezapojuji alkoholové hydroxylové skupiny (pKa ~ 13).

Stabilitou HK s Cu?* a Ni?* se zabyvali ve své praci [49] Baker a Khalili. Stabilitu
pozorovali za konstantni iontové sily pii pH = 4 a pH = 5 a odlisnych teplotaich pomoci
Schubertovy iontoméni€ové rovnovazné metody. Ze ziskanych dat zjistili, Ze podminéna
konstanta stability pro vSechny komplexy roste s rostoucim pH i rostouci teplotou. Vyjimku
tvotfi komplex HK s Ni** pii pH = 4, kdy konstanta stability s rostouci teplotou klesala. Dale
také zjistili, 7e konstanta stability je ve viech ptipadech vys§i pro komplexy s Cu®*" nez
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pro Ni®*. Vysledky také ukazaly, Ze vznik kovovych komplexii je proces endotermni,
samovolny (zaporné 4G) a s ptiznivou zménou entropie (kladné AS). Vyjimkou je opét vznik
komplexu s Ni®* pi pH = 4, ktery je exotermni a s méné piiznivou zmé&nou entropie.

3.2 Difuze v gelech huminovych kyselin

HK se v piirodé¢ kromé¢ pevné formy objevuji také v gelové formé, kde je disperznim
prostfedim hlavné voda. Difuize v gelech neni znateln¢ pomalejsi nez v kapalném prostredi,
protoze transportované latky se pohybuji skrz trojrozmérnou sit’ vodnym difuznim prostiedim.
Transportem rtiznych latek skrz gel se jiz zabyvalo mnoho studii.

V praci [50] autofi zkoumali nestacionarni difuzi dvou barviv (metylenova modf
a Rhodamin 6G) skrz agarézovy hydrogel sriznym obsahem HK. Hydrogel byl plnén
do kyvet a ponofen do roztoku s barvivy. Po ur€itém Case byly kyvety vytahnuty a v riznych
mistech byla spektrometricky proméfena koncentrace barviva v gelu. Ze ziskanych dat byly
vypocteny diftzni koeficienty. Vysledky potvrdily, ze HK maji zasadni vliv na transport skrz
gel. Jejich sorpéni vlastnosti totiz snizuji pohyblivost barviva skrz gel. Autoti zkoumali také
vliv teploty, pH a iontové sily a zjistili, Ze rovnovazna konstanta ptekvapive roste s klesajici
hodnotou pH. Stejni autofi se zabyvali toutéz problematikou také ve své dalsi praci [51],
tentokrat s vyuzitim metody difuznich cel. I v tomto piipadé¢ se potvrdilo, Ze HK maji
imobiliza¢ni u€inky na transport barviva.

Sedladek a Klutakova se v praci [52] zabyvali transportem a imobilizaci Cu®" ionti
V huminovém gelu. Pro stanoveni difizniho koeficientu autofi pouzili dv€ metody
nestacionarni difize, a to difuze z konstantniho zdroje a difuze z ¢asové proménného zdroje.
Zkoumali zde také vliv polatetni koncentrace Cu®* v roztoku a &as difize na celkovém
difiznim toku. Z namé&fenych dat zjistili, Ze neni zcela dodrZena linearita Casové zavislosti
na difiznim toku. V oblasti kratkych ¢ast diftizni tok prvné roste s druhou odmocninou ¢asu,
ale po cca 6 hodinach se linearita vychyluje k niz§im hodnotam. Pti¢inou toho je nejspise
chemicka reakce mezi HK a Cu®* ionty.

Diftzi méd’natych iontli v huminovych gelech se také zabyvali autofi v praci [53]. Autofi
se snazili stanovit difuzni koeficient mezi dvéma gely, které byly naplnény do silikonovych
trubicek a nasledné spojeni. V prvni trubicce byl ,,Cisty* huminovy gel bez méd'natych iontt,
ve druhé trubicce jiZ ionty byly obsazeny. Gel s méd’natymi ionty byl pfipraven dvéma
zptsoby. V prvnim piipadée byly Cu? ionty do jiz vzniklého gelu nadifundovéany ze zdsobniho
roztoku CuCl,. Ve druhém ptipadé Cu?®" ionty byly vgelu jiz b&hem jeho pftipravy,
ato pfisrdzeni humatu sodného roztokem CuCl;. Z vysledki bylo zjisténo, Ze diftzni
koeficient pro gel pfipraveny prvnim zpusobem (nedifundovanim iontti z CuCl,) je vyrazné
vys$si nez pro druhy typ gelu. To je zfejme déno tim, Ze ve druhém piipadé jsou Cu? ionty
vice zakomponovany ve struktuie gelu, jelikoz uz jsou pfitomny pfii sitovani gelu. Pfiprava
gelu tedy vyrazné ovliviuje difiizi Cu®* iontd.

V praci [54] autofi porovnavali mezi sebou difuzni metody pro zjisténi difuzniho
koeficientu. Jako difuzni medium pouzili méd'naté ionty (roztok CuCly). Byly zde pouzity

metoda diftzniho péaru, metoda konstantniho zdroje a metoda difiznich cel. Vysledky
ukézaly, ze vS§echny metody dévaji slusné informace o transportu iontii a hodnoty efektivnich
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difiznich koeficientt (Tab. 4) se od sebe moc nelisi. Difuzni koeficient v gelu byl také
porovnan s difuzi ve vod¢ a potvrdilo se, Ze difuze v gelech je podobna té v kapalném
prostiedi.

Tab. 4 Porovnani difuznich koeficientii v huminovém gelu

PouzZita metoda Efektivni difuzni koeficient D [mz-s'l]
Metoda diftizniho paru 7,19-10%
Metoda konstantniho zdroje 7,92-10%
Metoda diftiznich cel 7,40-10"°
Diftize ve vodé 1,43:10°
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité chemikalie

e huminové kyseliny
e hydroxid sodny, p.a., Penta Praha
e pyrofosfore¢nan sodny, p.a., Sigma Aldrich
e kyselina chlorovodikova 35 %, p.a., Penta Praha
e hexahydrat chloridu nikelnatého, p.a., Lach-ner s.r.o.
e hexahydrat chloridu kobaltnatého, p.a., Lach-ner s.r.o.
e destilovana voda
4.2 Pouzité pristroje
o tiepacka (Heidolph Vibramax 100)
e centrifuga (Hettich Rotina 46R)
e pH metr a konduktometr (Mettler Toledo)
e vpichova elektroda pro méfeni vnitiniho pH geld (Mettler Toledo)
e UV-VIS spektrofotometr (Hitachi U 3900H)
e suSarna (Ecocell)
e titrator (Titronic Universal, Schott Instruments)
e FT-IR spektrofotometr (Nicolet iS50)
e TGA Q5000 (TA Instruments)
e Euro EA CHNO Elementar Analyser (Eurovector Intrumetns and Software)
e exsikator

4.3 Priprava huminovych kyselin

HK byly pfipraveny alkalickou extrakci z jthomoravského lignitu. Lignit byl extrahovan
smési 0,5M NaOH a 0,1M NayP,07 v poméru 30 g lignitu na 1 dm? smé&si. Extrakce probihala
12 hodin, po uplynuti této doby byla smés zfiltrovana. Tuha ¢ast byla opét extrahovana smési
o stejném slozeni, tentokrat 1 hodinu. Poté byla tuhd ¢ast odfiltrovana a kapalnd cast slita
sroztokem z pfedchozi filtrace. Tento roztok byl nasledné okyselen 35% kyselinou
chlorovodikovou na pH = 1. Okyseleny roztok, ve kterém probihalo srazeni HK, byl
ponechan ptes noc v lednici. Druhy den byly vysrazené HK oddéleny od roztoku odstiedénim
v centrifuze pii 4000 ot/min. HK byly pak nékolikrat promyty vodou a znova odstfedény
az do odstranéni chloridovych iontl. Promyté HK poté byly vysuSeny v susarné pii 50 °C.

4.4 Priprava gelu huminovych kyselin

Huminovy gel byl pfipraven rozpusténim jiz ptipravenych HK v 0,5M NaOH v poméru 8 g
HK nal dm® 05M NaOH. Vznikly humdt sodny byl okyselen 35% kyselinou
chlorovodikovou na pH ~ 1. Okyseleny humat byl ponechan 2 noci v lednici. Po uplynuti této
doby byl Ciry roztok nad vzniklym gelem odsat a zbyly gel byl promichan a odstfedén
v centrifuze (4 000 ot/min, 15°C, 12 min). Odstfedén gel byl nasledn¢ dvakrat promyt
destilovanou vodou a opét odstfedén za stejnych podminek. Ptipraveny gel byl uloZen
do exsikatoru s vodou pro zabranéni vyschnuti gelu.
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4.5 Charakterizace huminovych Kkyselin a huminového gelu

Ptipravené HK byly podrobeny elementarni analyze na pfistroji Euro EA CHNO
Elemental Analyser. Pomoci pfistroje TGA Q5000 bylo také stanoveno zastoupeni popela
v HK a jejich vihkost.

Déle byla zjisténa celkovd kyselost HK pomoci zpétnych titraci. 100 mg HK bylo
rozpusténo v 50 ml 0,1M NaOH a po dobu 24 hodin byl roztok michan. Po uplynuti této doby
byl roztok titrovan 0,1M HCI s piidavkem 0,05 ml ve 30 vtefinovych intervalech
az do celkového pridaného mnozstvi 60 ml.

Pomoci infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci (FT-IR) byly zjiStény
informace o funkénich skupindch ve struktufe HK. V této praci byla pro méfeni
na spektrofotometru pouzita metoda DRIFTS (metoda difuzniho odrazu). Bylo navéazeno
a vyzihano 200 mg KBr bylo vyzihano a nasledné v tfeci misce rozetieno. K tomuto mnozstvi
KBr byly pfidany 2 mg HK a dikladné promichény. Tento vzorek byl umistén do néstavce
a vlozen do spektrofotometru. Nasledné bylo méfeno IC spektrum v rozmezi 4000—400 cm™.

Huminovy gel byl podroben testu na mnozstvi suSiny. Tti vzorky gelu byly vysuseny
v susarn¢ pii 110 °C. Mnozstvi suSiny bylo zjisténo rozdilem hmotnosti gelu pied
a po vysuSeni a zprimérovanim tii ziskanych vysledkli. Vpichovou elektrodou bylo také
zjisténo pH gelu.

4.6 Difuzni experimenty

Pfipraveny huminovy gel byl plnén do pfedem zvaZenych sklenénych trubicek o délce
1cma0,5cm ao priméru 1 cm. Prvné byly plnény trubicky ze zdrojové ¢asti difuzniho paru
a jedna ,,blank* trubicka. Po naplnéni byly trubicky ponotfeny do zasobniho roztoku, kde byly
ponechany 3 dny. Byly pouzity dva zasobni roztoky, konkrétné NiCl, a CoCl,. Oba zasobni
roztoky byly pouzity v koncentracich 0,05M, 0,1M a IM. Gel byl dale naplnén do trubicek
Z pfijimaci casti difuzniho paru a po uplynuti tfi dni, kdy byly zdrojové trubicky ponotfeny
V zadsobnim roztoku, byly zdrojové i pfijimaci trubicky spojeny v jeden difuzni par, kde
probihala difize kovovych ionth. Trubicky byly nasledné zabaleny do parafilmu a ulozeny do
exsikatoru s vodou. Diftize v trubi¢kach probihala ve tfech rtiznych ¢asech, a to 10 hodin,
1 den a 3 dny. Po uplynuti té€chto dob byly trubi¢ky od sebe oddéleny, zvazeny a ponofeny do
10 ml 1M HCI, kde probihala extrakce kovovych iontd. Pomoci UV-VIS spektrofotometru
byly néasledné¢ zméteny spektra kyseliny chlorovodikové s nikelnatymi, resp. kobaltnatymi
ionty. Tyto spektra byla méfena v rozmezi 380—850 nm. Ze zjisténych absorbanci pti 510 hm
pro kobalt a pii 390, 680 a 720 nm pro nikl bylo vypocteno mnozstvi kovovych iont
ve vyluhu HCI. Pro lepsi zjisténi vysledka byl pokus pro kazdou koncentraci a kazdy cas
proveden dvakrat.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Charakterizace huminovych Kkyselin a huminového gelu

Piipravené HK byly podrobeny elementarni analyze. V Tab. 5 jsou uvedeny ziskané

procentualni zastoupeni prvki ve struktuife HK. Potvrdilo se, ze nejvyssi zastoupeni
ve struktufe ma uhlik a kyslik (v hm. %). Uhlik je ale v ptebytku, coz je typické pro HK. Byly
také zjistény poméry H/C a O/C. Ob¢ hodnoty jsou v rozmezi charakteristickém pro HK.

Tab. 5 Elementarni slozeni pripravenych HK

Prvek Procentualni zastoupeni Procentualni zastoupeni
[hm. %] [atom. %]

C 45,17+ 1,45 39,07 £ 0,47
) 32,97 +1,03 21,41+0,43
H 3,73+£0,11 38,44+ 0,41
N 1,46 £ 0,61 1,08 £0,47

H/C 0,98

o/C 0,55

Termogravimetrickou analyzou bylo stanoveno zastoupeni popela v HK a jejich vlhkost.
Ptipravené HK obsahovaly 10,99 % popela a 5,69 % vlhkosti.

Pomoci zpétnych titraci byla zjiSténa celkova kyselost HK, tj. obsah kyselych funkénich
skupin (COOH a OH) ve struktufe HK. Pfi titracich bylo v zavislosti na pfidaném HCI
méteno pH (Obr. 18) a konduktivita (Obr. 19). Celkova kyselost vztazena na 1 g HK (v¢etné
popelu) byla stanovena na 9,0 + 0,4 mmol/g.
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Obr. 18 Zavislost pH na pridavku HCI
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Obr. 19 Zavislost konduktivity na pridavku HCI

Infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci byla pouzita pro zjiSténi funkénich
skupin ve struktufe HK. Metoda DRIFT byla vybrana hlavné proto, ze pfi pouziti bézné
metody lisovani HK s KBr do podoby tablet miize dochézet k dekarboxylaci karboxylovych
skupin a naméfena data by byla nepfesnd. Na Obr. 20 je znazornéno ziskané IC spektrum
piipravenych HK. Mensi pik pti 3695 cm™ davé informaci o p¥itomnosti OH skupiny, ktera je
bez vodikové vazby (napi. fenol se stericky branénou OH skupinou). Siroky pas v oblasti
3600-3100 cm™ je charakteristicky pro vibrace OH v karboxylovych skupinach, fenolech,
alifatickych alkoholech aj. Dva stfedné intenzivni piky pii 2924 a 2851 cm™ déavaji informaci
o pritomnosti —CHy— skupin v alifatickém fetézci nebo v etherové vazbé —CH,-O—. Tato
pritomnost je potvrzena mensim pikem pii 1422 cm™. Stfedné silny pés pii 3100-3050 cm™
dava informaci o aromatickych strukturnich jednotkach. Jejich ptitomnost potvrzuje rovnéz
pik pii 1604 cm™, coz je typicka hodnota pro vibrace konjugovanych vazeb v aromatické
struktufe. Mensi pik pii 1508 cm™ je typicky pro deformacni vibrace NH skupin a také
valenéni vibrace C=N skupin. Dva ostré pasy pii 1718 a 1604 cm™ jsou charakteristické
pro COO resp. COOH skupiny. Pés v oblasti 1250-1150 cm™ davé informaci o p¥itomnosti
fenoli. Intenzivni pasy v oblasti 1100-1000 cm™ jsou zas typické pro asymetrické
a symetrické valenéni vibrace C—O-C vazeb v alifatickych etherech. Siroky pas v oblasti
900-650 cm™ také potvrzuje piitomnost —NH, skupin.

Informace ziskané ze spektra tedy potvrzuji obecné poznatky o struktuie HK. Obsahuji
ve struktufe aromatické jednotky, ale také alifatické casti s etherovyma vazbami. Pfitomny
jsou hojné¢ OH skupiny bud v alkoholech, nebo karboxylovych kyselindch, dale také
karbonylové a aminové skupiny.
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Obr. 20 FTIR spektrum pripravenych HK

Ptipraveny gel byl podroben testu na mnozstvi suSiny v susarné. Zprumérovanim tii
ziskanych vysledkl bylo mnoZzstvi suSiny v gelu stanoveno na 10,13 hm. %. Vnitini pH gelu
bylo zjisténo vpichovou elektrodou a jeho hodnota byla 1,26.

5.2 Difazni experimenty

Cilem této diplomové prace bylo prozkoumani transportu Ni?* a Co®" iontt skrz huminovy
gel azjisténi jejich difuzniho koeficientu a diftizniho toku pomoci metody diftizniho paru.
Byly také pouzity rizné koncentrace zasobniho roztoku a riizné doby trvani diftize za ticelem
prozkoumani jejich vlivu na transport kovovych iontt gelem.

Diftzni par byl pfipraven spojenim jedenacti sklenénych trubicek a rizné délce, které byly
naplnény gelem. Prvnich pét trubicek s gelem obsahovalo nadifundované kovové ionty
(zdrojovy gel), zbylych Sest trubicek bylo naplnéno Cistym gelem bez kovovych iontl
(ptijimaci gel). Schéma tohoto difuzniho paru je zndzornéno na Obr. 21.

zdrojovy gel pro difizni par pitfmaci gel pro difiizni par

blank I 2 3 4 3 5} I 7 8 9 10 11 12

1cm 0,5 cm

Obr. 21 Schéma difiizniho paru
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Trubicka s gelem nazvana jako ,,blank® byla spole¢né se zdrojovou c¢asti také ponofena
do zasobniho roztoku a obsahovala tak kovové ionty, ale nebyla zapojena do kone¢ného
diftzniho paru za ucelem zjisténi pocatecni koncentrace kovovych ionti v gelu.

V zéasobnim roztoku kovovych iontd byla zdrojovd cast difuzniho paru spolecné
s ,,blankovou* trubickou ponofena 3 dny. Zpocatku byly zkouseny 2 dny, ale ze ziskanych
vysledkt bylo zfejmé, Ze tato doba je kratké pro dostate¢né nadifundovani iontti do gelu (plati
jak pro Ni, tak i pro Co). Méd’natym iontim, které byly pouzity v bakaldiské préci, stacily
2 dny pro dostate¢né nadifundovéani ze zasobniho roztoku do gelu. Méd tedy difunduje
vV huminovych gelech rychleji nez nikl a kobalt.

Vypocitana mnozstvi kovovych iontti obsazenych v gelu byla v zavislosti na poloze gelu
v difiznim paru vynesena do grafi. Piiklad takové zavislosti je uveden na Obr. 22.
Pro kazdou koncentraci a kazdy ¢as probihalo méteni dvakrat za Gcelem zptesnéni vysledku
a oveéfeni spravnosti méteni. Z Obr. 22 je patrné, Ze vysledky z obou méfeni vychazely velice
podobn¢.
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Obr. 22 Zavislost mnozstvi Ni** iontii v gelu na poloze v difiiznim péaru — pro 1M zdsobni roztok NiCl,
a dobu trvani difiize 10 hodin

MnozZstvi a koncentrace kovovych iontl se pocitaly ze zjiSténych maximalnich absorbanci
piislusného kovu. Zatimco méd’ a kobalt maji jedno absorpéni maximum (Cu pii 810 nm,
Co pfi 510 nm), nikl ma hned tii (390, 650 a 720 nm). Proto byly pro nikl vysledky pocitany
pro kazdou vinovou délku zvlast. Na Obr. 22 se jedna o hodnoty zjisténé pti 650 nm. Obr. 23
je ptiklad absorp¢niho spektra niklu a je mozné na ném vidét téi absorpéni maxima.
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Obr. 23 Namérené absorpcni spektrum niklu

Nejvetsi absorpéni maximum ma nikl pfi 390 nm. Bohuzel pii této vinové délce hralo
velkou roli vymyvani HK do kyseliny chlorovodikové. Na Obr. 24 je znazornéno absorp¢ni
spektrum cistych HK pfipravenych z lignitu. Je vidét, Ze s klesajici vinovou délkou rostla
absorbance a tim tedy vliv vymyvani HK. Proto jsou hodnoty pro nikl ziskané pifi 390 nm
nejvice postizeny chybou. Pii 650 a 720 nm je jiz tento vliv maly. To samé plati 1 pro kobalt
améd’, které maji absorpéni maxima 510 nm (Co) resp. 810 nm (Cu). Ziskané hodnoty
pro m&d’ jsou tedy vlivem vymyvani HK postizeny nejméné. Pti pouZiti niZ§i koncentrace
kovovych iontl vSak tento vliv opét silil, jelikoZ ziskané absorbance byly nizké a uz byly
vV padsmu, kde vymyvani HK hraje velkou roli. Pro nizké koncentrace zasobniho roztoku
nikelnatych iontd (0,05M a 0,1M) tak byly vypoctené hodnoty pro absorpéni maximum
pti 390 nm velice zkreslené. Jen pii vyssi koncentraci (1M) byl vliv mensi. Diftzni profily
nikelnatych iontd (pro vSechny koncentrace) ziskané z maximalni absorbance pti 390 nm jsou
porovnany na Obr. 25. Zn¢j je videét, ze nizs$i koncentrace zasobniho roztoku nedavaji
pouZzitelné vysledky.
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Obr. 25 Zavislosti mnozstvi Ni** iontii v gelu na poloze v difiiznim pédru — pro 1 den trvajici difiizi

a hodnoty ziskané pri 390 nm
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Na Obr. 26 jsou porovnany difuzni profily 1M zasobniho roztoku NiCl, pro rizna
absorp¢ni maxima. Hodnoty ziskané pti 650 a 720 nm jsou téméf shodné, a to plati 1 pro dalsi
koncentrace i doby trvani diftze pfi téchto vinovych délkach. Pfi 390 nm ma profil podobny
tvar jako pfi vysSSich vinovych délkach, akorat jsou zde vy$$i mnozstvi nikelnatych iontt.
Je vidat, Ze v posledni trubidce (7,5 cm) difuzniho paru mnozstvi Ni?* iontd neni nulové ani
nule blizké. To mize byt dano zkreslenim jiz zminéného vymyvani HK, které jsou pfi této
vinové délce také méteny.

Difuze pro vSechny koncentrace probihala ve tfech riznych casech, konkrétné 10 hodin,
1 den a 3 dny. Porovnani zavislosti mnozstvi kovovych iontti v gelu na poloze v difiznim
paru pro ruzné Casy je znazornéno na Obr. 27 pro nikl (abs. maximum pt#i 720 nm) a Obr. 28
pro kobalt. Z nich je patrné, ze ¢im vyssi je doba trvani diftze, tim vice se prodifunduje
kovovych iontt skrz difizni par. Z vysledki lze vycist, ze mnozstvi kovovych iontd
obsazenych na pocatku difuzniho paru (poloha 0,5 cm) je pro vSechna méfeni témét stejna
jako na pocatku difuze. Mnozstvi kovovych iontli obsazenych na druhém konci difuzni paru
(poloha 7,5 cm) je ve vsech ptipadech téméf nulové. Da se tedy fict, Ze je dodrzena podminka
nekonecnosti difizniho paru.
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Obr. 26 Zavislosti mnozstvi Ni** iontii v gelu na poloze v difiiznim pdru — pro 1 den trvajici difiizi,
zasobni roztok NiCl, 0 koncentraci 1M a riizné absorpcni maxima
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Obr. 27 Zavislost mnozstvi Ni** iontii v gelu na poloze v difiiznim péru — pro 1M zdsobni roztok NiCl,
a ruzné doby trvani difuze pro abs. maximum pri 720 nm
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Obr. 28 Zavislost mnozstvi Co** iontii v gelu na poloze v difiiznim pdru — pro 1M zdsobni roztok CoCl,
a ruzné doby trvani difuze

Koncentrace zasobniho roztoku kovovych iontll byly pouzity také tii, konkrétné 0,05M,
0,01M a I1M. Vsechny tyto koncentrace pro 1 den trvajici difizi byly porovnany na Obr. 29
pro nikl, resp. na Obr. 30 pro kobalt. Z nich je patrné, Zze ¢im je koncentrace zasobniho
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A4

roztoku vyssi, tim ionty difunduji Iépe. To je nasledkem vétsiho koncentraéniho gradientu,
difaze je tehdy efektivnéjsi. Také 0,05M a 0,1M se svymi hodnotami pfili§ nelisi na rozdil od
1M, kdy uz je rozdil velky.
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Obr. 29 Zavislost mnozstvi Ni** iontii v gelu na poloze v difiiznim péru — pro rizné koncentrace
zasobniho roztoku NiCl, a doby trvani difiize 1 den (pro abs. maximum pri 720 nm)
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Obr. 30 Zavislost mnozstvi Co®* iontii v gelu na poloze v difiiznim pdru — pro riizné koncentrace
zasobniho roztoku CoCly a doby trvani difiize 1 den
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Diftzni profily pfi niz§ich koncentracich nikelnatych a kobaltnatych iontd nejsou tak
,hezké“ jako pii vyssi koncentraci (1M zasobni roztok). Objevuji se tam vykyvy mnozstvi
kovovych iontli v zédvislosti na poloze v difiznim paru, to znamena, ze mnoZzstvi
nadifundovanych iontd postupné neklesa od pocatku difizniho paru, ale obcas je v nasledujici
poloze vyssi koncentrace iontii nez v piedchozi poloze. To mize byt dano navazanim ionta
na HK. A jelikoz koncentrace iontl je nizkd, tak volné difundujici ionty nedokazou zcela
nahradit ty navazané a vznikaji tak ty vykyvy v profilu.

Porovnani difuznich profila Ni** a Co*" iontd s Cu?* ionty pro viechny koncentrace je
znazornéno na Obr. 31-33. Pii nejnizsi koncentraci (Obr. 31) je vidét kontrast mezi idealnim
difaznim profilem Cu®* iontd a ,.kostrbatym* pro Ni** a Co”*. Tyto rozdily postupné mizi
s vyssi koncentraci iontl a pii nejvyssi koncentraci (Obr. 33) uz maji diftzni profily
kovovych iontll podobny pribéh. Ze vSech téchto zavislosti 1ze vycist, ze méd’ ma pii kazdé
koncentraci (hlavné¢ pii 0,01 M) vyssi pocateni mnozstvi iontl nez kobalt a nikl.
To znamena, ze kdyz byl zdrojovy gel ponofen v zdsobnim roztoku, nejrychleji se dokazaly
nadifundovat Cu?* ionty. Difuzni profily mé&di jsou oproti niklu a kobaltu pfi viech
koncentracich také mnohem ,,povedenéjsi“ a da se tedy fict, ze méd je z téchto tii kovia
nejlepsi volbou pro zkoumani transportu skrz huminovy gel.

Naopak ziskané hodnoty pro nikl a kobalt si byly velice podobné. Po&ateéni mnozstvi Co?*
jontd v gelu je sice o trochu vy$§i nez u Ni*" iont, ale je tieba brat ohled na to,
Ze pro zavislosti na Obr. 31-33 byly u niklu pouzity hodnoty ziskané pii 720 nm, coZ neni
vilnova délka pro jeho nejvyssi absorpéni maximum (Obr. 23).
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Obr. 31 Zavislost mnozstvi kovovych iontii v gelu na poloze v difiiznim paru — pro zasobni roztok
0 koncentraci 0,05M a doby trvani difiize 1 den
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Obr. 32 Zavislost mnoZstvi kovovych iontii v gelu na poloze v difiznim paru — pro zasobni roztok
o koncentraci 0,1M a doby trvani difiizel den
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Obr. 33 Zavislost mnoZstvi kovovych iontit v gelu na poloze v difiiznim paru — pro zdsobni roztok
o koncentraci 1M a doby trvani difiizel den
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Z naméfenych dat byl pro vSechny kovy zjistén difuzni tok, ktery byl nésledné
pro jednotlivé koncentrace vynesen do grafu v zavislosti na druhé odmocniné ¢asu. Tato
zavislost potvrdila, ze celkové mnozstvi kovovych iontl proslé skrz gel je linearné zavislé na
dob¢ trvani difuze. Na Obr. 34 je tato zavislost znazornéna pro 1M zéasobni roztok CoCl,
(na Obr. 35 pro Ni). Linearni zavislost platila i pro dalsi kovy o stejné koncentraci. Pro nizsi
koncentrace byla zavislost pfevedena také do linearity, ale ¢im niz8i byla koncentrace
zasobniho roztoku, tim mén¢ piesné byly linearni zavislosti difuzniho toku. To je mozné vidét
na Obr. 36, kde je znazornéna stejna zavislost pro Ni (pro abs. max. pii 720 nm). Tim se
potvrdilo, Ze pro zkoumani transportu kovovych iontd skrz huminovy gel je vhodnégjsi
koncentrace zasobniho roztoku 1 mol/dm® a vice.
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Obr. 34 Celkovy difiizni tok — pro 1M zdasobni roztok CoCl,
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Obr. 35 Celkovy difiizni tok — pro 1M zasobni roztok NiCI2 (pro abs. maximum pri 720 nm)
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Obr. 36 Celkovy difiizni tok — pro 0,1M zdsobni roztok NiCly, (pro abs. maximum pii 720 nm)

Ze smérnic ziskanych z téchto zavislosti a z rovnice (25) byl vypocitan efektivni diftzni
koeficient. Hodnoty efektivnich difuznich koeficientli vSech kovi a vSech koncentraci jsou
uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6 Nameérené difiizni koeficienty kovovych iontii

Koncentrace
zasobniho Efektivni diftizni koeficient [m?/s]
roztoku
[mol/dm?] Ni (390 nm) | Ni (650 nm) Ni (720 nm) Co Cu
0,05 - 4,348-10° 3,340-10° 1,000-10°° 3,340-107%°
0,1 8, 145-10"° 1,153-107° 1,259-10° 1,021-10° 5,385-10%°
1 1,299-10° 8,463-10% 1,953-10° 7,129-107% 6,341-10%°

Z vypoctenych hodnot je patrné, Ze nejmensi difuzni koeficient je pro méd. Jak uz bylo
ale feceno, jedna se o efektivni difuzni koeficient, ve kterém je zahrnut i vliv chemické reakce
(viz. rovnice (15)). Jak bylo zjisténo v jinych studiich [39, 40, 43], méd’ ma z téchto tii kov
nejvyssi afinitu k HK a je tedy pravdépodobné, Ze se navazala na HK v gelu ve vétSim
mnozstvi neZ nikl a kobalt. Proto je efektivni diftzni koeficient niz§i. Nikl a kobalt maji
hodnoty difuznich koeficientli podobné, avSak nikl je ma nepatrné vyssi. Hodnoty u niklu
pro abs. max. pfi 390 nm jsou zkreslené a nedaji se brat vazné€. Pro koncentraci 0,05M uz
difazni koeficient nebylo mozné vypocitat.

Nasledn¢ byla vynesena zavislost difuznich koeficienth na pocatecni koncentraci
kovovych iontl v gelu, coz je zndzornéno na Obr. 37-39. Ztéchto zavislosti je patrné,
ze difuzni koeficient je zavisly a pocatecni koncentraci kovovych iontd. Pro kazdy kov
ale tato zavislost vySla jinak. Pro nikl (Obr. 37) difazni koeficient s koncentraci klesa,
proméd (Obr. 38) ale naopak s koncentraci roste. U kobaltu jsou hodnoty diftizniho
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A4

koeficientu pro nizsi koncentrace podobné, avsak s vyssi koncentraci také klesa. To je opét
dano tim, ze kazdy kov reaguje s HK jinak. Teoreticky by ale mél difuzni koeficient
s koncentraci klesat, jelikoz s vyss$i koncentraci iontd roste i pravdépodobnost prob&hnuti

fv v

chemické reakce s HK, a tim by byl vysledny difuzni koeficient nizsi.
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Obr. 37 Zavislost difiizniho koeficientu na pocatecni koncentraci Ni2* iontii (pro abs. max. prii 650 nm)
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Obr. 38 Zavislost difiizniho koeficientu na pocatecni koncentraci Cu** iontii
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Obr. 39 Zavislost difiizniho koeficientu na pocatecni koncentraci Co®" ionti
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6 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo prozkouméni transportu kovovych iontl skrz huminovy
hydrogel a také prozkoumani vlivu riznych koncentraci zasobnich roztokt na difuzi
V huminovém hydrogelu. Pro tuto praci byly jako difundujici latka pouzity nikelnaté
a kobaltnaté ionty. V ptedchozi praci (BP) byly pouzity méd’naté ionty, jejichz namétené
hodnoty zde byly pro srovnani také pouzity. Pro difizni experimenty byla pouzita metoda
difazniho paru.

HK, pouzité na vyrobu gelu, byly pfipraveny alkalickou extrakei z lignitu. Huminovy
hydrogel byl poté ptipraven ze ziskanych HK jejich rozpusténim v NaOH a naslednym
vysrazenim HCI. Ptipraveny hydrogel i HK byly podrobeny charakterizaci. Charakterizace
huminového hydrogelu byla provedena testem na obsah suSiny a zméfenim vnitiniho pH
hydrogelu. Charakterizace HK byla provedena tfemi zpusoby. Nejprve elementarni analyzou,
pii které bylo zjisténé prvkové zastoupeni v jejich strukture. Dale pak zpétnou titraci
zaucelem zjisténi celkové kyselosti HK. Nakonec byly HK proméfeny na FTIR
spektrofotometru a ze ziskaného spektra bylo mozné urcit zastoupeni skupin ve struktuie HK.

Jako zasobni roztoky byly pouzity NiCl, a CoCl; o téech riznych koncentracich, konkrétné
0,05M, 0,IM a IM. Pro kazdou koncentraci a zasobni roztok byly zvoleny tfi rizné doby
trvani difuze, a to 10 hodin, 1 den a 3 dny. Ze ziskanych vysledkl je zfejmé, Ze pro zkoumani
transportu kovovych iontl je nejvhodnéjsi pouzit zasobni roztok o koncentraci 1M. Pro tuto
koncentraci byly difuzni profily vSech pouzitych kovii nejhez¢i a nasledkem vyssiho
koncentra¢niho gradientu byla diftize efektivnéj$i. U nizSich koncentraci byl problém se
zkreslenim vysledkl z divodu vymyvani HK do roztoku. Pfedevsim u niklu, ktery mél jedno
ze tfi absorpcnich maxim pfi 390 nm, kdy vymyvani HK mé uz velky vliv na namétené
hodnoty (Obr. 24).

Z naméfenych dat byl pro vSechny kovy zjistén difuzni tok, ktery byl nasledné vynesen
do grafu v zavislosti na druhé odmocniné ¢asu. Podle rovnice (25) by tato zavislost méla byt
linedrni, coZ se u vSech kovil potvrdilo. Pro niz8i koncentrace byla tato linearita uz méné
pfesna. Déle byl vypocten efektivni diftzni koeficient. Ziskané hodnoty potvrdily zavislost
difazniho koeficientu na poc¢ateni koncentraci. Pro kazdy kov vSak tato zavislost byla jina.
U médi difuzni koeficient s koncentraci rostl, u niklu naopak klesal a u kobaltu prvné rostl
a nakonec klesal. To je zpusobeno rtiznou afinitou jednotlivych kovi k HK.

Z kone¢nych vysledki 1ze zjistit, Ze pro transport skrz huminovy hydrogel je nejvhodné&jsi
méd’. Pro nikl a kobalt byly vysledky podobné, ale oproti médi byly pii nizSich koncentraci

mén¢ piesné. Nikl a kobalt také potfebovaly delSi ¢as pro nadifundovani se ze zdsobniho
roztoku do gelu (3 dny) nez méd’ (2 dny).
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
8.1 Pouzité symboly

Symbol
Ji

Vyznam symbolu

diftizni tok

plocha

latkové mnozstvi

cas

prace

chemicky potencial

sila

tlak

teplota

rychlost chemické reakce
rychlostni konstanta chemické reakce
diftzni koeficient

efektivni difuzni koeficient
rovnovazna konstanta
koncentrace latky

pocatecni koncentrace latky
prostorova soufadnice, vzdalenost
ludolfovo ¢islo

celkovy difuzni tok

8.2 Pouzité zkratky

Zkratka
HL

HK

FK

uv

VIS
FTIR

Vyznam zkratky
huminové latky
huminové kyseliny
fulvinové kyseliny

ultrafialova oblast spektra elektromagnetické zafeni
viditelna oblast spektra elektromagnetické zareni

Jednotka
mol'm?s™?
m?

mol

S

J

J-mol™

N

Pa

K
mol'm3s?
!

m?-st
m?-st
mol'm™
mol'm™

m

mol-m™

infraervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
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