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ABSTRAKT

Hlavnim tématem této diplomové prace je studiumuzf huminovych gél
s inkorporovanou gdi. Huminovy gel byl gipraven srazenim humatu sodného s5M
chloridem néd’natym. Nejdive bylo teba najit vhodné extraki cinidlo, kterym by byla
vyextrahovana &’ z huminového gelu. Ziskanim zavislosti koncentragénatych iont na
case byl jako nejvhodisi ¢inidlo vybran chlorid htecnaty, ktery se dale pouzil k vymyvani
medi z platki gelu.

V dalSi¢asti bylo teba o¥fit difazni metodu, B které neprobiha reakce v gelu. Vyluhy
z platki gelu ged a po difuzi byly progteny na UV/VIS spektrofotometru. Experiment byl
proveden praiasy 3, 12, 24, 48 a 72 hodin. Ze ziskanych vysidafd vypctitan difazni
koeficient, do kterého ale nebyl z&@dvan vysledek pro 72 hodin.

Z difuzniho koeficientu byly vypsitany teoretické koncenttai profily, které byly dale
srovnany s experimentairzjisttnymi. Profil pro 72 hodin ukazuje, Ze se neda ppynrdtoze
je zploStly a koncentrace na okrajich byla nizSi nez u oftht Ostatni teoretické profily se
shoduji.

ABSTRACT

The main topic of this diploma thesis is the stumlydiffusion of humic gels with
incorporation of copper ions. Humic gel was pregddrg precipitation of humate sodium with
5 M copper dichloride. First, it was necessaryitwl fa useful extraction of surfactant that
would have extracted copper from humic gel. Magmaschloride was chosen as optimal
surfactant from obtain relation of concentratiopper(ll) ions on time. Magnesium chloride
was used to elution of copper from the slices efghl.

In next part it was important to verify the diffasi method that reaction in gel was not
proceed in. Elution from slices of the gel beforel aafter diffusion were scaled on the
UV/VIS spectrophotometer. Experiment was prepamedimes 3, 12, 24, 48 and 72 hours.
Coefficient of the diffusion was calculated fromtabed results, but 72 hours was not
counted to the result.”

From the coeficient of diffusion theoretic conceatitbn profiles were calculated and then
they were compared with experimentally results.fiRrdor 72 hours shows that it was
unusable because it was oblate and fringe and ntnatien was lower than in other profiles.
Other theoretic profiles agree.

KLI COVA SLOVA
huminové kyseliny, gel, difize, kovové ionty
KEYWORDS

humic acids, gel, diffusion, metal ions
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1. UVOD

Huminové latky tvei Sirokou skupinu organickych latek vznikajicichzkadem
organisnii. Vyskytuji se ve vSech vodachagach a sedimentech ekosféry. Tyto latky jsou
rozpustné v louzich, solich a organickych rozpsiéth. Jsou stle Zluté az tmavohié
barvy. Jejich molekulova hmotnost, elementérnieshdZstruktura a pozice fuékich skupin
zavisi na pgvodu a sté materialu.

Vyznamnou sloZku huminovych latek tdwuminoveé kyseliny, které nejsou chemickym
individuem, ale polydisperzni i latek, jejichz struktura neni doposud zcela sitjza.
Pati do skupiny organickych sléanin s cyklickou stavbou a vlastnostmi kyselin.ickej
kyselost je zpisobena karboxylovymi skupinami COOH, které se spofanolickymi OH
skupinami vyznam podili na jejich reaktivit ProtoZe rozpustnost huminovych kyselin ve
vok je velmi omezena, vyskytuji se vipde prevazre v pevném stavu a funguji jako
sorbenty. Jejich so¥pi schopnosti jsou spoluzodpminé za samistici schopnost jaly.
Huminové kyseliny jsou schopny vazat latky jak hofdni, tak hydrofobni. Tento charakter,
spolu s koloidnimi vlastnostmi, zajife huminovym kyselinam tdezité postaveni ip
transportu organickych a anorganickych lateké@vejici Zivotni prostedi. DalSi vyznamnou
vlastnosti huminovych kyselin je jejich adsémp schopnost tvorby stabilnich komplex
s kovy.

PredloZzena diplomova prace jeénovana studiu difaze v huminovych gelech
s inkorporovanymi kovovymi ionty. Celdada autal se ¥nuje sorgnim schopnostem
pevnych huminovych kyselin nebo huminovych isoBtudium difaze v hydrogelovych
formach huminovych slaenin poskytuje cenné dajdové informace kdmto klasickym
sorginim experimeriim, protoZze modeluje transport sorbentu v matrigr& dobe simuluje
prirozere se vyskytujici huminové koloidni formy; huminovéogeniny se vyskytuji
v prostedich s vysokym obsahem kyselych vodidyp ficni sedimenty) a tedy ve fogm
nabotnalého gelu.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Huminoveé latky

Huminové latky tvei Sirokou skupinu organickych sléenin vznikajicich rozkladem
organisnii. V disledku velkého p&iu rozdilnych organickych sléenin v Zivych
organismech vedou jejich degrédaa rekombinéni procesy téwri k nekonénému pdétu
molekul s Sirokym rozsahem vlastnosti. [1]

Huminové latky se @i do i skupin podle odolnosti k mikrobialnimu rozkladyegich
rozpustnosti v kyselinach a zasadach:

huminové kyseliny Aerozpustné v kyselém présdi (pH< 2), ale jsou rozpustnétip
vysSich hodnotach pH. Maji tmavsi barvu. Jsou rezpguv alkaliich, v kyselinach se srazi.
Pfi nizkych hodnotach pH dochazi k protonaci karboxyth skupin a stavaji se tak
nerozpustnymi. Jsou koloidni soustavou s vysokopcad schopnosti.

fulvinové kyseliny- rozpustné i jakémkoli pH, maji nejnizsi molekulovou hmotnast
nejs\étlejsi barvy. Maji vysSi obsah kysliku ve funlkch skupinach na jednotku hmotnosti
nez huminové kyseliny a huminové slozky, obsahiigie vkarboxylovych, fenolickych a
karbonylovych skupin @@cina vysSi rozpustnosti fulvinovych kyselirfi wSech hodnotach
pH), jsou mén aromatické. Z@vodu rychlé mineralizace je obsabchto kyselin nizSi
v ptdach s vysokou biologickou aktivitou.

huminy — nerozpustné v kyselych a zasaditych roztocichji MejvysSi molekulovou
hmotnost a tmavou barvu. Jejich chemicka strukturdastnosti jsou podobné huminovym
kyselinam. Nerozpustnost vychazi z pevné vazbysgamickou gdou a vodnimi sloZzkami.

Dulezitou vlastnosti, kterou maji vSechny huminovikyiaje odolnost uci mikrobialni
degradaci a schopnost tvorby stabilnich, veéwadpustnych a nerozpustnych soli, komplex
s kovovymi ionty a hydroxidy. Reakce s jilovitymenosty casto ukazaly, Zze mohou byt i
toxickymi polutanty. [2], [3], [4]



2.2 Huminové kyseliny

2.2.1 Vznik huminovych kyselin

Huminové latky se vyskytuji ve vSechigach, vodach a sedimentech ekosféry, kde
vznikly rozkladem rostlinnych a zi¢@nych tkani. Huminové kyseliny jsou hlavni gasti
raSeliny, h&dého uhli, v mensi i@ se vyskytuji i vcerném uhli. [2] Huminové latky se
vyskytuji od stopoveho mnozstvi v pisku a v jilupazdesitky procent v kdém uhli, lignitu,
raSelir. Procentualni obsah huminovych frakci v humusui&epodle typu fdy, napg.
humus pralesnichip obsahuje vyssi podil fulvinovych kyselin, ale lusmaselini§ je tvaren
prevazre huminovymi kyselinami. Poén obsahu huminovych a fulvinovych kyselin &ds
zavisi také na hloubce ogho vzorku.

Mnoho let se ¥dci domnivali, Ze huminové latky (huminové a fulwé kyseliny) jsou
odvozeny zligninu. Stavebni jednotkou ligninu jézré substituovany fenylpropan.
Substituentem e byt hydroxylova —OH, methoxylova —OgHarbonylova>C=0 skupina
nebo oxidaci alifatickych strafettzci vzniknou karboxylové skupiny —COOH{iFbxidaci
reaguje s amoniakem za vzniku kondemteh produki, ve kterych se dusik stava gasti
cyklickych forem. Lignin neni zcela zuzitkovan nokrganismy a jeho zbytky se hromadi
v rostlinném materiélu. Tato teorie vzniku huminolrjatek se nazyva ligninova. [5]

V poloving 20. stoleti byla ligninova teorie vzniku humusurdthuta a byla akceptovana
tzv. polyfenolova teorie. V tomtoiipact fenolové aldehydy a kyseliny, uvaéimé z ligninu
pusobenim mikroorganisin projdou enzymatickouipnenou na chinony. Jsou to skaniny,
které vznikaji oxidaci fendl maji poruseny aromaticky kruh. Polymerizuji t@mnosti
aminoslowenin, ale i bez nich, za tvorby huminovych makrogkal. Polyfenoly mohou byt
syntetizovany mikroorganismy i z nelignitovych zdronag. celulézy. Polyfenoly jsou pak
enzymaticky oxidovany na chinony gepenény na huminove latky.

DalSi moznosti je vznik huminovych latek kondenzamiinoslodenin s redukujicimi
cukry. [6] KdyZz Sprengel zal v roce 1820 zkoumat v oblasti chemie huminoviatek,
piedpokladalo se, Ze huminové latky jsou odvozersdngduchych cukr Roku 1870 byla
teorie zpochybéna, podélo se syntetizovat huminoveé latky i z nesachakgoh prekurzoi.
Nicmére je tato teorie dosud akceptovana. Redukujici cu&kryaminy neenzymaticky
polymerizuji a vysledkem jsou dusikaté polymeryp teeakce probiha viplé za kEZznych
podminek velice pomalu, iwie vSak byt urychlena prudkymi drastickymi &@rami v pidé
(mrdz, zavlazovani,...) afrippmnosti latek s katalytickymi ¢inky. toto vSak niZze byt
urychleno prudkymi drastickymi zgnami v midé¢ (mraz, zavlazovani,...) a&ifpmnosti latek
s katalytickymi @inky. Dulezitym bodem této teorie jegdpoklad vzniku huminovych latek
ze zdrojp, které jako boéni produkty mikrobialniho metabolismu vznikaji &#dd ve velmi
hojném petu.
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Obr. 1: Mechanismy vzniku huminovych latelGeép

Procesy pemény organickych latek vimé maji gimy vliv na molekularni strukturu
huminovych kyselin. Uhlovodiky a proteiny zde dodenergii mikroorganistm, které je
prostednictvim vlastnich enzyin rozkladaji, coz nazyvame autolyzou, a produkuji
aminokyseliny, peptidy a amoniak. Lignin a ostdgriolické slozky jsou podrobenyad
reakci, které jsou zahdjeny oxidativni degradadisleduje demethylace a dehydratace
s ptavodnimi  reakcemi vedoucimi k tvafb vétSiho mnozstvi aromatickych latek,
dimerizacemi a polymerizacemi. Polymery jsou degvady na oxid uhtity a vodu nebo
transformovany z cyklickych fragmeénna alifatické slogeniny, které mohou slouzit jako
energetické zdroje mikroorganigmBehem €chto proced mize dochazet i ke konderizam
reakcim amoniaku, aminokyseliny a peptif#]

V pribéhu tvorby se huminové latky vlivem mikroorganismrudiuji nebo se ni na
uhelné produkty, podle podminek ptesti. Karbonizace jeisledkem ztrat slabvazanych
polysacharidickych a proteinovych zbgitkn¢jSich rettzci a kyslikatych funé&nich skupin,
piredevsim karboxylovych, fenolickych a hydroxylovyckyto premény jsou doprovazeny
zvySenim obsahu uhliku a snizenim obsahu kyslilalSiDi geménami se sniZuje obsah
dusiku a nerozpustnost v alkaliich. [4]



2.2.2 Struktura huminovych kyselin

Huminové kyseliny réni své slozeni v zavislosti na jejichiyodu, vyskytu a metad
extrakce. Lze je charakterizovat jako latky, jefichakladnimi strukturnimi jednotkami jsou
aromatickeé cykly bi- nebo trifenolickych tigpna které jsou navazany skupiny:

* hydroxylova —OH,

e karboxylova —COOH,

e methylova —CH,

» alkoxy —O-,

e aminova sekundarni —-NH-,
e aminova terciarni =N-,

e sulfidova —S-.

Huminové laky maji kostru slozenou z alkylaromafictk Utvafi, spojenych zejména
skupinami kysliku a dusiku, figemz hlavnimi funknimi skupinami jsou karboxylova
skupina, hydroxyly alkohédla fenoti, ketony a chinoidni skupiny. [2]

Obr. 2: Struktura huminové kyseliny podle Stevea$h

Rozsah elementarniho sloZeni huminovych latek jaép® Uzky. Huminové kyseliny
obsahuji vice vodiku, uhliku, siry a ndétysliku nez fulvinové kyseliny.
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Tabulka 1. Pfimerné elementarni slozeni huminovych kyselin pode v atomovych
procentech

Prvek | Obsah [%]
Uhlik 30-40
Kyslik 15-22
Vodik 32-40
Dusik 0,59-2,3
Sira 0,25-0,51
Fosfor 0-0,08

Zrozdilu celkového obsahu kysliku v huminovych éligach a obsahu kysliku
v karboxylovych a hydroxylovych skupinach vyplyze ¢ast kysliku je vazana j&sfinym
zpusobem. Z dalSich atomovych skupin byla dokadzanahamgt a karbonylova skupina.
Priblizné 85 % z celkového mnoZzstvi kysliku je obsazenowsdnich skupinach, zbyvajici
kyslik je prav@podobré vazan v cyklické form (furanovy kruh). Reakce s bromem dokazuje
piitomnost dvojnych vazeb v molekule huminovych kiysdl7]

Huminové kyseliny mZeme povazovat za chemické latky sloZzené ze zéiklagednotek,
které vznikaji kondenzaci nebo polymeraci nejjedis8éth zakladnich slozek, které jsou
spojené fimo nebo mstkovou vazbou.

Schématicky:

Relativni skupina

MUstkové vazba

VR
N

Jadro

Napiklad: relativni skupina: —OH

jadro:

mastkova vazba: —O—

Jadro niZze byt tvdeno Sestiennym kruhem, nagmz jsou reaktivni skupiny. Jednotliva
jadra jsou spojena napkyslikovou vazbou. Asi desetchto nejjednodusSich slozek tvo

11



zakladni jednotku. Jadra se mohou skladat ze Bebib gti atomi, pripadré mohou byt
kondenzovana. Rktkové vazby vazou jednotliva jadra. Krérkysliku to mohou byt i
skupiny —S—, -NH- nebo —GH

Analyzu funkénich skupin vyskytujicich se ve struktuhuminovych kyselin Ize provéd
nag. pomoci infrgervené spektroskopie s Fourierovou transformacionkr FT—IR
spektroskopie existuji i dalSi instrumentalni megtogro analyzu funénich skupin
v huminovych kyselinach: nuklearni magneticka reame, elektronova paramagneticka
rezonance, plynova chromatografie, hmotnostni speildtrie a potenciometricka titrace. [4]

2.2.3 Vlastnosti huminovych kyselin

Huminové kyseliny jsou sési niznych sloZek liSicich se svymi fyzikalnimi a chekyimi
vlastnostmi. Huminové kyseliny nejsou chemicka widlia. Jsou to amorfni latky, které se
mohou dale dit na frakce liSici se velikostiastic a elementarnim slozenim. Z roZidle
srazeji kyselinami jako tmavokdé sraZzeniny. V ethanolu jsou nerozpustné. Huminové
kyseliny jsou slab disociované vicesytné organické kyseliny s hodnotdisoci&nich
konstant do prvniho stuprv rozmezi asi od I6 do 10°. Jejich roztoky maji hodnotu pH
kolem 3,5 v zavislosti na koncentraci. Huminovédtys/ se chovaji jako micelarni koloidy.
Koloidni castice maji zaporny naboj a izoelektricky bod ledtyselé oblasti. V sil&
alkalickém prosedi tvai prevazi pravé roztoky. Ke koagulaci ihe dochazet jiz
v piirodnich vodach s velkou koncentraci vapniku &ika. Proto byva vé&chto vodach
koncentrace huminovych latek velmi nizka. K agrégadochazi v kyselém
prostedi. [8]

Pfitomnost huminovych latek ve véode projevuje jejim zbarvenim &ipadré i pachuti.
Huminové latky zbarvuji vodu Zlataz hrdé. Barevny odstin zavisi na koncentraci
huminovych latek a na hodrigpH vody.Cim vy3Si je hodnota pH, tim je barva tmavsi. Diky
piitomnosti ¥tSiho p@tu karboxylovych a fenolovych skupin zisk&vaji hoové kyseliny
schopnost tvitt komplexy, které jsou ificinou WwtSich koncentraci kdv v huminovych
vodach. Kovy jsou pak snaze vyluhovatelné&d p sedimerit

Vzhledem k uvedenym vlastnostem jsou huminové latkgitnych, uZitkovych a
provoznich vodach nezadouci. Vadi zejménach todwtvich prtimyslu, kde mohou
znehodnocovat kvalitu vyrolikjejich zbarvenim, napv textilnim a papirenském jmysiu.

Z hygienického hlediska jsou malo zavadné. Za prahdkoncentraci z hlediska toxicity pro
teplokrevné Ziveichy se povaZuje jejich koncentrace v pitné &@si 100 mg.dit. Pima
Skodlivost se projevuje schopnosticlito latek vazat se na sérumproteiny — albuminy,
globuliny a fibrinogen, tedy bilkoviny krevni plagni8]

Z technologického hlediska sgiga problém huminovych latekipipraw vody v tom, Ze
koagulaci jsou odstiavany gedevSim vysokomolekularni huminové latky, u
nizkomolekularnich je dinnost podstath mensSi a &které frakce nelze z vody odstranit
vibec.
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Charakteristickou vlastnosti huminovych latek jéeh@gennost, podména gitomnosti
slozek v fizném stupni humifikace humusotvorného materiallesteinym chemickym
sloZzenim. Heterogennostéuje kolisani vlastnosti huminovych latek, a protoaznost jejich
roz&kleni na vic slozek a frakci, které sice maji shadstavbu, ale odliSuji se prvkovym
sloZzenim, stupfm disperzity, rozpustnosti, pohyblivosti a funkgite.

2.2.4 Vazebné moznosti huminovych kyselin

Huminové Kkyseliny pedstavuji komplex struktur s karboxylovymi a feokiimi
skupinami, které jsou vhodné jako funk skupiny pro interakce se slk@mninami
pirechodnych prvik. Obsahuji mnohoiznych vazebnych mist pro atomyephodnych kot
s tiznou vazebnou silou. Tato schopnosiZze byt vyuZita pro odstréni tchto prvki
z okolniho prosedi.

s

Pro interakci huminovych kyselin s iontygghodnych kofr jsou tedy nejtllezitéjSi
karboxylové a fenolické OH skupiny, které vyitef mozna mista k navazani kovovych ignt
tzv. bifunkéni koordin&ni mista. [9]

V huminovych kyselinach to jsou salicylove:

R 0] R
R R
OH +OH o—
+ H
+H*
R OH R
R

R

nebo dikaboxylove typy:

(0]
OH
R (0]
R (@]
R R
OH + OH o—
+ H
OH + H* OH
R R
R (@] R 0
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DalSimi mozZnostmi jsou:

dvé karboxylové skupiny naiznych jadrech jedné makromolekuly:

OH o~
-
(@]
(@] + OH
(0]
0 +H*
O_
OH

wwwwwwwww - pravidelrd se opakujici jednotky makromolekuly

b) karboxylové a fenolické skupiny naznych jadrech jedné makromolekuly:

O_
OH
o)
o) + OH
.
+H OH
OH
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c) dwe karboxylové skupiny naiznych polymernich makromolekulach:

+0

W@YOH W@YO

O H 0

O +H* 0
W@)\OH W@J\OH
d) karboxylové a fenolické skupiny néznych polymernich makromolekulach:

lonty prechodnych prvik se také mohou vazat na jednu reaktivni skupinyteaket tak
slabSi komplexni slaeniny. Tvorba komplek pri nichZ je gechodny kov satasré vazan
ke dwma bifunknim ligandim, je vSak malo prawgpodobna:

+ OH

+H*

Py

\
/
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Z vyslediki EPR ngteni komplex riznych gechodnych prvik dale vyplyva:
a) prechodné prvky se na huminove latky vaavazi silnymi kovalentnimi vazbami,

b) na &chto vazbach se podileji hlavrkyslikové atomy z karboxylovych,iipadré
fenolickych skupin,

c) v huminovych latkach je mnoho vazebnych misizeou silou vazby, tato mista se
postup® zaphuji, proto jsou huminové latky schopné odstreat nezadouci ionty
pirechodnych prvi,

d) se zvySovanim pH se zvySuje prgpodobnost vazby fpchodného prvku
s huminovou latkou. [9]

Karboxylova skupina se jevi jako nejvha@gi pro interakci s kovy. Tato schopnost se
zvySuje v pitomnosti fenolické skupiny v orto-poloze vzhledkenkarboxylové skupih

R 0]

Mq
R o~

R

Toto uspdadani funknich skupin je vhodné pro vytieni silnych komplek s vysokymi
konstantami stability. Pokud je fenolicka skupingoloze meta nebo para vzhledem ke
karboxylové skupi#, ke vzniku komplexu nedojde.

Komplexnicéstice se nazyva chelat, jestlize dvoudonorovycaddnorovy ligand vytu@
komplexnic¢astici a jeho donorové atomy jsou poutany k jedimé&tedovému atomu. Nizsi
chelatujici efekt je také wipadk, Ze d¢ karboxylové skupiny jsou vzajemn
v orto-poloze:

R 0]

Vazba kovu na dvfenolické skupiny v orto-poloze je slabSitkwelativné nizké vazebné
energii  fenolického kysliku s kovy fip vytvaieni pongrné napnutého @iclenného
chelatujiciho kruhu:
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V piipact dvou karboxylovych skupin vazanych keétha mtiznym molekulam vede
interakce ke vzniku silné vazby huminova kyselirkow:

V experimentu zagfeném na adsorpci kovovych idnha raSelinu, uhli a huminové
kyseliny se auth prace [10] zarmuji na ionto¥ vyménnou kapacitu pevnych a gelovych
forem huminovych kyselin z dého uhli pro 17 kovovych ioint Adsorpce kovovych iofit
provadili z jednoslozkovych i vicesloZkovych roztokzjistili, Ze nej\tsi afinitu huminovym
kyselinam prokazovaly ionty olovajgira, rtuti, nédi, barya a kadmiaCl spektra ukazala, ze
k navazani iorit je pozadovano vysSi pH rozioka vysSi podil karboxylovych skupin na
huminovych kyselindch. Adsorbovana mnozstvf'CE&v*, B&*, zn** a Mrf* ionti na gely
huminovych kyselin byla jen nevyrazivysSi ve srovnani s mnozstvim adsorbovanym na
pevné huminové kyseliny. Rozdily v adsorbovaném zstvd mohou byt také #igobeny
rozdilnym pH roztok. Ze smisi Ag’, P, CF* se nejvice adsorbovaly Agionty,
adsorbované mnoZstvi €dbylo pouze 1 %. Bylo zji8ho, e suma Pba Ag ionti je
dvakrat vy3$si neZ mnoZstvi adsorbované z jednosi@tio roztoku. U sisi PH*, zr®,
cd*, Cd* a Mg zaujimaly 95 % z celkového adsorbovaného mnoxdoxinaté ionty. Ze
smssi Cd*, F&*, Cr*, CU¥* a NF* se nejvice adsorbovaly €ua Fé* ionty, adsorpce Ni
iontd byla zanedbatelna. Celkova mnoZstvi kovovychticadsorbovana z viceslozkovych
roztoki jsou vysSi nebo alespostejnd jako mnozstvi adsorbovana z jednosloZzkovych
roztoki. Huminové kyseliny se projevuji jako selektivnisatbenty olovnatych iofit
z viceslozkovych roztak Prednosti adsorbovany jsou takérirné ionty. Gel huminovych
kyselin adsorbovaliednostg hlinité a chromité ionty.

Stabilita komplex klesa podle [8] v p@di: F&" > AI** > CU* > F&* > Zr?* > Mn** >
cd*> Mg?*, naproti tomu autd reference [9] stanoviliadu stability C& > Fe* > Mn** >
Cdt* = Mg* = C&". Rozpustnost kompléx huminovych kyselin skovy zavisi na
hmotnostnim powrru obou sloZek. Rozpustnost je tim menBf vétSi je obsah kovu viz [8].
Huminové latky jsou vyznamnym prekurzorem trihalogethad a dalSich chlorderivat
které se dostaly do vodyipeji upraw chloraci. Efektivita interakce huminovych kyselin
s prechodnymi prvky se zvysSuje v alkalickem presi (viz [9]).
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Autori prace [11] pouzili jako adsorbent australskéd@uhli. Adsorbovala se $s1Cu,
Co, Ni, Zn, Mn a Pb acefta(octarii). Uhli bylo selektivni pro P a Ci#* ionty. Ri adsorpci
z jednoslozkovych roztdgkma uhli dvakrat &si iontov vymeénnou kapacitu nezipadsorpci
z viceslozkovych roztak U ionti zZn**, Mn**, C&*, Ni¥*, CU#*, P, Hg>* a Nd se
vymeénna kapacita surového daého uhli zvySuje s rostoucim pH, zatimco (¢'Célg,>* a

s

V praci [13], [14] byly studovany vyémné vlastnosti surového &aeho uhli a hédého
uhli piedem zatatého na 100—300°C. Pouzili vodné roztokyiohit", K*, C&*, Mg®*, Ni*".
Co®*, B&", Fé* a zrf* s pidavkem a bezifdavku alkoholu. Alkohol vyraznzvysil adsorpci
nikelnatych a kobaltnatych iaint

Studium kinetiky a mechanismu adsorpcé*Fentii na nigerijské hedé uhli ukéazalo, Ze
mnoZzstvi adsorbovanych idntse zvySuje s rostouci koncentraci torat s rostoucim pH
roztoku. [15]

Autori prace [16] pouzili roztoky soli kdva potenciometrickou titraci pro deni iontow
vyménné kapacity huminovych kyselin extrahovanych nitig Retedni kapacita
huminovych kyselin klesa v padi F&* > AI** > Cu/** > Zn?* > Ni** > Co** > Mg**, coZ dolse
odpovida vyse uvedertact stability komplext huminovych kyselin, zjighé autory reference

[8].

Vyzkum adsorpce a desorpce ZEuNi**, CH* a FE* iontii na radelit ukazal, Ze ionty
s vySSim valetnim cislem, vysSi atomovou hmotnosti a nizSim iofmian potencialem maji
nejvyssi hodnoty iontawymenné kapacity. [17]

Podle NICA, matematického modelu popisujiciho re&lowovych ionfi a huminovych
kyselin z ra3eliny, je &Sina Cd* a C&" iontii v rozmezi pH 6-8 vazana ke karboxylovym
skupinam. B pH 10 reaguje fes 50 % ionit s fenolickymi skupinami. Vifipads C/#* ionti
jsou fenolické skupinyidezité v celé oblasti pH (2—-10). [18]

Podle Manunza [19] klesa afinita huminovych kyseka kovovym ionim v tomto
poradi: Cd" > PHE* > Mn** >> Cd®. lonty Cd* jsou vazany pouze s karboxylovymi
skupinami, zatimco ionty Glireaguji s karboxylovymi i fenolickymi skupinami.

Podle ostatnich se afinita huminovych kyselin kesdwym iontim snizuje v ptadi:
PK* > CU* > zn** > Cd*. ZvySena afinita PB ionti se ficita jejich schopnosti snadno
tvorit komplexy. Adsorpce Cii a PB* iontii nezavisi na iontové sile roztoku. [20]

Jin [21] adsorboval kovové ionty na huminové kyseli z jednoslozkovych a
viceslozkovych roztak V ptipad jednosloZzkovych roztak klesa afinita iont v paradi:
cr' > P¥* > CU¥* > Ag' = Cd* = C&* = Li*, v piipads smssi sefada lisi C¥* >> P >
Cu' = Ag' = Cdf* = Li*. Adsorbovana mnoZstvi ze &si jsou mensi ne? z jednoslozkovych
roztoki.

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze nazory na struktuoucshin huminova kyselina-kov se
liSi a uloha funknich skupin neni zcela objasra. Neshody mohou byt @pobeny rozdily ve
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struktue jednotlivych huminovych kyselin;aznymi podminkami adsorpce a odliSnymi
metodami vyzkumu.

2.2.5 Extrakce kovii z huminovych latek

Extrakci kowi z pidni hmoty nebo kay predem nasorbovanych na huminové latky se
vénuje fada autar. Roztoky NHNO; a CH;COONH, pouzité jakocinidla pro extrakci
iontow vymeénnych forem kovu (nepufrovanou resp. pufrovanouradei), EDTA jako
komplexa&ni extrakni ¢inidlo a HCI jakog¢inidlo pro kyselou extrakci pouZivaji aiit$22].
Biodostupnost &kych kowi se stanovuje z mnozstvi kovu extrahovanéhaidz fkteré
koreluji s mnozstvim extrahovanym ze vazorkostlin na &chto pidach. 100% &innost
extrakce CE' ionti v piitomnosti huminovych kyselin pomoci diethyldithiokamatu
(DDTC), v pipads iontd F€* bylo pro tplnou extrakciiéba pouZit pyrrolidinthiokarbamat
amonny (APDC) byla zjigha ve [23]. Autéi [24] studovali @&innosti ttiznych ¢inidel pro
kovy, které byly pedem nasorbovany na huminové kyseliny. 10a%anost extrakce Cii
ionta byla dokadzana pro 0,5 M HCl a 1 M HNO

Existuji ¢inidla, ktera jsou pouzivana pro sekeen extrakci kovovych iorit z padni
hmoty. Tessiera [25] roztlje dle silycinidla extrahované mnozZstvi kovu na 5 frakci: isto
vyménnou frakci (extrakce pomoci Mggl ionty vazané natmini uhliitany (extrakce
NaCOONH,), na oxidy Zeleza a manganu (extrakce;@H—-HCI v kyseli octové), frakci
vazanou na foni organickou hmotu (extrakce,® v HNO; a nasledéi CH;COONH,) a
frakci residualni (extrakce sisi HF a HCIQ).

Selektivni sekveini extrakce podle Zeiena a Bruemera [26] pouzita sxtrakni
¢inidla: NH;NO3 (mobilni €Zké kovy), CHCOONH, (lehce pistupné &zké kovy), NBOH-
HCl + NH,OAc (kovy vazané na Mn-oxidy), NHEDTA (kovy vazané na organickou
hmotu), NH—oxalat (kovy vazané na amorfni Fe—oxidy), kysels&orbova + Nitoxalat
(kovy vazané na krystalické Fe—oxidy) a HNEBICIO, (rezidualni frakce).

Se zvySujicim pH fdy se zvySuji jeji sokmi schopnosti vzhledem kzkym kowim a
také klesa mnozstvi kovu, kteréibe byt vyextrahovano. Autioreference [27] potvrdily
postupné snizovani 0,1 M HCI — extrahovatelnéhoZstvd Cu a Zn jakoisledek pidavani
CaO. Vysledky sekvemi extrakce potvrdily postupné snizovani obsahuownvyménné
formy za sotasného zvySovani formy vazané na organickou hneotupotvrzuje hlavni vliv
pudni organické hmoty na pH dependentni sorpci kogbugnii.

2.3  Princip difuze

Prestup latky se uskutguje jako relativni mikroskopicky transpatéstic rekteré slozky
smesi urtitym smerem v navenek nehybné fazi (tj. ve fazi, kteréad® jcelek nepohybuje). Je
dusledkem prozeného pohybového stawidstic a nazyva se molekulova difuze, zkrécen
difaze [28], ktera je zisobena neuspadanym pohybem molekul. Na zakiaBrownova
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pohybu n&ni molekuly v nehybném roztoku svoji pozici. Makkopicky je pohyb pozorovan
vzdy z oblasti vySSi koncentrace molekul do oblasitzSi koncentrace, molekula se
nepohybuje po Zadné preferované trajektorii. Prevdtleni uvazujme horizontalni rozhrani
mezi dema steji velkymi objemovymi elementy ouzné koncentraci dané latky
v rozpou&tdle. Neni moznéfesreé popsat pohyb jedné molekuly v danéasovem intervalu,
ale mizeme pedpokladat, Ze dit4 frakce molekul fejde z dolniho elementu do elementu
horniho. Steja velka frakce molekul ovSem musfefit v op&ném snéru, z horniho do
dolniho objemového elementuii®zenou vlastnosti latek tedy je, Ze pokud se gégitice
mohou pohybovat, rozptyluji se do celého prostkterého mohou dosahnout, a postupa
vSech jeh@astech vyrovnaji svou koncentraci.

Hnaci silou pestupu latky v nehybné fazi je rozdil koncentrae@gportované slozky ve
dvou mistech, mezi kterymi se transport uskutge. Obeca plati, Ze pi konstantni tepléta
tlaku maximalni prace (jina nez objemova), kteroiizen vykonat jeden mol latkyftip
transportu z mista s chemickym potencialgrdo mista s potencialem + du je dv = du.

V systému, kde je chemicky potencial funkci prostérsodadnicex, dostdvame

dwz(a—’u] dx (2.3)
0X ),

a po porovnani s obecnym teoretickym vygdm prace
dw = —Fdx (2.3)

kde F je sila pmisobici v op&ném smndru; je patrné, Ze sémice poklesu chemického
potencialu podél prostorové dadnice nize byt reprodukovana jako silégobici na 1 mol
castic. Tato sila vyjadje spontanni tendenéastic k rozptyleniJeji podstata podle druhého
termodynamického zakorja, Ze chemicky systém vzdy zvySuje svou entroplali miru

e

__(ou
F= (axjm (2.3)

V piipact rozpou&dla a rozpougné latky nedifunduje jen jedna latka do druhé, psoc
je pro latku a rozpouddlo vzajemny (viz Obr. 3). Howéme v tomto pipac o binarni difuzi.
Tepelny pohyb probiha i &istych latkach a rovnovaznych 8&sich, definuje se také tzv.
samodifuze, kterou je charakterizovan pohyb molekuprostedi o nulovém koncenttaim
gradientu. Pokud je koncentrace studované latkyvmavazném roztoku nizka, mluvime o
tzv. difazi ozngenych molekul (souvisi &stym métenim diflze radioaktivh ozna&enych
molekul latky v roztoku). Samodifize je vhodnym sifedkem pro experimentalni studium
transportnich je¥, protoze mdfeni probiha ve s#ésich, v nichz uz bylo dosazeno rovnovahy.

V plynech se difize &e s rychlosti fadow 10 cm.min®, v kapalindch okolo
0,05 cm.min a v pevnych latkdch s rychlosti pouze l&m.min™. Rychlost diftize
v roztocich polymar leZzi mezi rychlosti v kapalindch a rychlosti v pgeh latkach. Rychlost
samodifize zavisifpdevsSim na tepldt tlaku, velikosti pohybujici se molekuly a viskizi
prostedi. V nerovnovaznych systémech je rychlost trargpdatky do oblasti nizsi
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koncentrace danagdevsim velikosti koncentmiho gradientu. Obeérse dé&ict, Ze je tento
déj mére zavisly na teplatve srovnani s jinymi procesy na molekularni drovni

Obr. 3: Prostéa difuze v systému dvou latek

2.3.1 Matematicky popis difuze

Podstatu difize tid neusptéddany molekularni pohyb a tento pohyb stoji tak®dzadi
vedeni tepla. Mezi aina jevy tedy existuje tita analogie, kterou jako prvni rozeznal Adolf
Fick. Ten ve svém prvnim dile, zabyvajicim se difuwadi: ,Difaze rozpughé latky... je
zpisobena molekularnimi silami, zaloZzenymi na stejngmmcipu... jako vedeni tepla ve
vodici. Tento princip byl Usgsre aplikovan i v teorii vedeni elgkty...” (Fick, 1855).

2.3.2 Fickovy zékony

Fick vytvaiil matematicky aparat pro popis difuznich pracegepisem znamych rovnic
pro analogické jevy — Fourierovym zékonem pro védepla a Ohmovym zakonem pro
vedeni elekiny. Definoval celkovy jednorozinny difazni tokJ; ( v mol.s?) jako

J, =Aj = AD% (2.4)
kde A je velikost plochy, fes kterou latka difundujg; je tok pgres jednotkovou plochwg je
koncentrace & je vzdalenost. KoeficienD udava miru mobility molekul v dané latce;
oznauje se difizni koeficient nebo difuzivita a ma rézmm?.s ™. Jak u? bylaeteno, nikdy
nedifunduje jen jedna latka do druhé, difuze seyvi§té vSech latek, které se v systému
mohou pohybovat. Pokud uvaZzujeme soustavietvau déma latkami, dostaneme tedy&dv
rovnice, z nichZ kazd4 vyjadie difuzni tok jedné z latek. Difazni toky oboudk jsou vSak
vzajemré spgrazené; plati, Ze existuje—li koncertmé gradient slozky 1, ktery #gpobuje jeji
difazni tok, musi v ustadleném stavu v soustaxistovat stejé velky koncentrani gradient
slozky 2, ktery v opgném smdru zpisobi difuzni tok latky 2 o stejné velikosti. Prateni
nutné explicit® vyjadrovat vSechny rovnice pro dllvé slozky. Difuzni koeficient obvykle
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zavisi na slozeni s#si. U dvousloZkovych soustav je v idedlnifipad (nag. plyn za
nizkych tlaki) mozné tzv. difuzni koeficient vzajemné difuze o§ipat jako vazeny m@mer
difaznich koeficieni ozna&enych molekul (popisuji pohyb obou latek nezavisée sok)
podle vztahu

* *
_CD; +¢Dy
] + Co

D

=y,D; +yDy (2.5)

kdey; ay, jsou molarni zlomky latek 1 a 2 ve &sn
Obecrt je tzv. Prvni Fickv zékon, ktery Fick odvodil ve tvaru (2.4) moZzn@gat jako
j, =-Dgrad c, =-Dlc, (2.6)

kde difuzni tok ma charakter vektorové valy a odpovida mnozstvi latkyfgnesené ies
jednotkovy objem za jednotkiasu (roznir veliciny je mol.m?s™?). Jak je patrné, rovnice
(2.4) a (2.6) neobsahuji Zaduken, charakterizujici tok latky 1 konvekci. Difulaky vSak
vzdy zpisobuje také jeji tok konvekci. VeiexBnych roztocich je tento fispivek
zanedbatelny®i toku difuznimu, kdezto v koncentrovanych roztbckonvekce celkovy tok
latky ovliviuje vyraz@ a rovnice pro matematicky popis transportnich esbcjsou
komplikovargjSi. Rovnice (2.6) tedy popisuje difazi viiegnych roztocich.

Predchozi rovnice jsou odvozeny pro isotropni medikudy, strukturni a difazni vlastnosti
jsou v blizkosti libovolného bodu stejné ve vSeoférech. V rekterych slozigjSich (ovSem
piedevSim v Zivych organismech pém castych) pipadech je vSak difaze anizotropni
velicina. Tehdy m@ tenzorovou povahu a k jeho ziskanifigbth néteni v Sesti nezavislych

smerech.

Druhy Fickiv zakon odvodil Fick paralelou k Fourierovu zakdmnzervace tepla. Ten
vyjadiuje ¢asovou zminu koncentrace difundujici latkyfipnestacionarni difazi. Postup pro
odvozeni tohoto vztahu je velmi jednoduchy: z wsimezené rovinami v misteahax + dx
vybereme objemovy element oupezu A a napiSeme vztah pro akumulaci latky 1 v tomto
elementu. Ta je dana rozdilem meztteon molekul, které do elementiigifundovaly ges
plochu v mist x a pd@&tem €ch, které oddifundovaly z elementiiep plochu v migtx + dx,
déleného objemem elementulx, jak je patrné z rovnice

_ 01
J1(X)A {Jl(x)+ W dx)}A

oc;  J1(A-J1(x+dx)A _

(2.7)
ot Adx Adx
&:—i D& :—& (28)
ot 0X 0X 0Xx
2
oc _0%C (2.9)
ot ox?
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Obecna forma druhého Fickova zakona je

% . div(D [grad c,) = D [@iv grad ¢, (2.10)

pokudD # D(c).

Rovnice (2.10) je nezavisld na s$adnicovém systému, ike byt vyjadena pro
karteziansky, sféricky nebo cylindricky gadnicovy systém i pro dalSi speciélni systémy
souadnic. Transformaci seadnicového systému sed#e zjednoduSit matematicky popis
soustavy. Pro jednoroztimou nestacionarni diflzi ve $nmu sodadnice X pfi zanedbani
nucené konvekce se vztah (2.10) zjednoduSi na formu

% _p (6 +1G_A&j
ot

2.11
ox> A 0Jx ox ( )

a je-li plochaA konstantni, bude mit vysledny vyraz podobu (2.9).

2.4 Difuzni koeficient

B&Zzné hodnoty diftznich koeficiehtse pohybuji od okolo 0,1 dm™ pro difazi
v plynech, pes fadow 10° cn?.s™* v kapalinach aZ do velmi malych hodnot pro diftizi
v pevnych latkach, kde hodnota difazniho koefiaierdvisi vyrazé na teplo¥ a pfimérné se
pohybuje wadu 10%° cm’.s™. V roztocich polymer se difizni koeficient pohybuje okolo
108 cn.s a vykazuje silnou zavislost na koncentraci roztoku

2.4.1 Difazni koeficienty v gelech

Difaze v gelovém progedi studuje celéada autai. I. Lakatos a kol. [31] zkoumali difuzi
ionti Cr* a CPf* v komplexnich polymera-silikdtovych gelech se zatfenim na vliv
geometrie a kompozice gelu na sledovanéciveli (difuzni koeficienty, reteini kapacity a
casy prodifundovéani skrz vzorek). Aiitos [32] studuji pomoci NMR mikroskopie difazi
méd’natych iont v algindtovém gelu. Alginatovy gel patdo skupiny polysacharidovych
gel, které se vyznalji podobnou afinitou k iofin tZkych kowa jako gely huminovych
kyselin. Z vyslednych dat &ifi difazni koeficienty ngédi pro gely o izném obsahu pevného
podilu a aktivani energii difaze. Autb v [33] se ¥nuji difazi ionti 15 prvkia (alkalickych
kovt, prvka alkalickych zemin a fgchodnych kot) v prostedi chitosanu. NMR metody
vyuzivaji ke studiu transportnich jetaké autéi [34]. V referenci [35] se autbvénuji studiu
difuznich koeficient kovovych ionfi a jejich komplex v hydrogelech na bazi
polyakrylamidu. B studiu aplikovali metodu difaznich gradiént tenkych filmech (DGT) a
sledovali vliv tlousky gelu, iontové sily roztoku a velikosti liganda wifuzni koeficienty
ionta.
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Velky vliv na velkiny, které popisuji difuzi, ma slozeni gelu. &ma podilu komponenty
gelu, ktera zodpovida za retenci r{podstupuje reakci s iontem) vyra&zavlivni difazni
koeficient iontu v gelu. Obeénplati, Ze se zvySujicim se pevnym podilem geltergsho
relativni retedni kapacita a klesa difuzni koeficient iontu.

Podrobné pojednani o studiu difize v polymernicktacich, gelech a pevnych fazich
poskytuje reference [36]. Autiozde nabizeji &kolik modeli popisujicich transportni jevy
v jednotlivych fazich, které jsou zaloZzeny na kagieeh, jako je vliv bariérovych efekt
volného objemu nebo hydrodynamickych interakci. hageji itom z neieni difuze
rozlicnymi instrumentalnimi metodami (fluores¢ain metody, gravimetrie, radioaktivni
znaeni). Kron¢ zajimavého srovnaniuznych model a teorii je zde na fikladech
ilustrovana aplikovatelnost jednotlivychiigtupa v rozlicnych systémech. V [30] jsou
popsany ii limitni stavy: diflze polymeru veredném roztoku, difize nizkomolekularni
latky v polymernim rozpou&tle a roztok, kde rozpoustio i rozpustna latka maji
makromolekularni charakter.

2.4.2 Metoda nekon&ného paru

Tato metoda se pouziva pro pevné latky. Vzorek ldadé ze dvoucasti o fizné
koncentraci difundujici latky (viz [29], [30], [3]B8]). Na z&atku experimentu jsou élgasti
spojeny a rychle zahty na teplotu experimentu. Po zvolenéase jsoucasti rozpojeny a
v obou je zmifena koncentrace latky wznych polohach. Z tvaru zji&tého koncentiaiho
profilu numericky a z celkového mnozstvi transpeateeho skrz rozhrani mezi vzorky
analyticky je zji&na hodnota difazniho koeficientu. Pouziji se vztahy

GG _ X
= =erf (2.12)
Cloo = C 4Dt

|4Dt, —
n = T ° (¢, —cy) (2.13)

kde ¢ je pavodni koncentrace vifimaci ¢asti, c_lje kon€&na koncentrace na rozhrani (dana
aritmetickym péiméremc; aci. ), Ny je celkové mnoZstvi transportované skrz rozhrarias

to. Hall navrhl také metodu, kdy je mg&npiresné grafické a numerické zpracovani
koncentrgniho profilu nahrazeno jeho linearizaci.8pb linearizace a nasledny vygt
difdzniho koeficientu z paramétregresni fimky je uveden v [29].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

* huminové kyseliny

e CuCk. 2H0, Fluka chemie

* NaOH, Penta

* MgCl,. 6H,0, Penta

e NH4NO3, Lachema

e HCI, Lach—Ner, s.r.o.

« NH4EDTA (TTP), Merck KGaA

* CH3;COONH; (NH4OACc), Lachema
e destilovana voda

3.2 Pouzité pFistroje

» spektrofotometr UV/VIS (Hitachi U 3300)
» spektrofotometr FT—IR (Nicolet impact 400)

3.3 Pouzité huminové latky

3.3.1 Priprava huminovych kyselin z lignitu

Huminové kyseliny byly fipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského ligniLignit
byl michan s extraiim roztokem (0,5 M NaOH + 0,1 M b@0;) v poneru 20 g na 1 drh
po dobu 12 hodin. Vznikla suspenze byla ponech&aa poc v klidu a druhy den byl slit
roztok nad pevnou fazi do samostatné nadoby, kbeKygelen 20 % HCI na pH = 1. Pevny
podil byl zalit dalsim 1 dfhextrakniho roztoku, ktery byl oft po 1 hodig michani slit a
okyselen stejnym Zpobem. Okyselené roztoky byly ponechangesp noc v lednici.
VysraZzené huminové kyseliny byly od roztoku ®lédy odstedovanim (4000 mirl),
nekolikrat promyty vodou a centrifugovany do vymyti- @nti a vysuSeny ip 50 °C. Red
piipravou gelu byly huminové kyseliny jéSfednou promyty vodou, odstkny a ot
vysuseny.

3.3.2 Pr¥iprava gelu huminovych kyselin s inkorporovanou nidi

Optimalizovany postup ffpravy gelu huminovych kyselin byl vybran podle gga
Malenovské [39], ktera zkouSekatizné gipravy huminového gelu s inkorporovanotidh
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* michani gelu s roztokem 1 M CucCl
e diftzi 1 M CuC}, do trubky naplané gelem

e srazeni roztoku huminové kyseliny rozpung v NaOH o koncentraci 0,8 g/l sadou
roztoki chloridu méd’natého (1, 3, 5a 7 M Cugl

K nasemu experimentu byl pousieti postup: praSek huminovych kyselin byl rozpnst
v 0,5M NaOH (8 g huminovych kyselin na 13®,5M NaOH). Bpraveny roztok byl
srazen 5 M CuGlv pon®ru 5:8 a ponechani@s noc v lednici. Roztok bytikrat odstedin
(4000 min*, 10 min za chlazeni na 15 °C), po kazdém fedsni byl roztok slit a dopkn
destilovanou vodou. Paetim promyti byl gel odgtdn (30 min) a uloZzen v exsikatoru
s vodou k ustaveni rovnovazneé vihkosti.

3.4 Extrakce médi z huminového gelu

Jako extra&ni cinidla byla zvolena (dle vastajici sily extrakce) voda, 1 M NNO; a
1 M MgCl, (neutrélni extrakce soli, v liter&aiuvedena jakginidla pro extrakci ,mobilni
frakce* vazanych Cii), 1 M CH,COONH, (komplex&ni ¢inidlo, v literatde pouZito pro
extrakci ,lehce dostupné” frakce), 1 M HCI (kyse&ktrakce, v tkterych publikacich
uvadina 100% extrakce Gl komplexi s huminovymi kyselinami) a 0,025 M NEDTA
(komplexnic¢inidlo, predem o¥iena schopnost Uplné extrakce fodifundovanych do gelu)
[22], [25], [26].

Extrakce probihala nejive ve dvou experimentech. V prvnimgieni bylo 0,5 g gelu
pondeno docinidel v pongru 50 ml/1lg, doba extrakce byla 1 den. V druhégtemi bylo
0,5 g gelu ponieno do NHNO3z;, CH;COONH,, TTP v pondru 100 ml/1g, zbyl&inidla v
ponru 50 ml/1g, doba extrakce byla 19 dni¢ighim extraki na UV/VIS spektrometru byla
stanovena absotpi spektra vrozsahu 600-850 nm a na zé&klptedem zji&nych
kalibratnich zavislosti byla stanovena koncentrac& @mnti ve vyluzich.

Na zaklad vysledki bylo provedeno dalSi &eni, kde byl gel naptm do 1 cm dlouhych
sklerenych trubek o pméru 1 cm, které se daly samostativyluhovat do 20 ml
1 M NH4NO3, 20 ml 1 M MgC}, 20 ml 1 M CHCOONH, a 50 ml 0,025 M NEEDTA. Do
kazdého roztoku byl umist vzorek, experiment byl provedefiktat pro kazdécinidlo.
Po 24 hodinach byly smény roztoky za nové az do konstantni koncentraédi we vyluhu.
Vyluhy byly zméteny na UV/VIS spektrofotometru a z absorbanci Bpi@itana koncentrace
medi v roztoku.

3.5 |1C spektrofotometrie

Pomoci FT—IR spektrometru byly Zheny spektra pouzitého gelu s inkorporovanaigim
i zbytka gelu po extrakci jednotlivymi extrakimi cinidly. Jednotlivé vzorky byly vysuSeny
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v susarg na 50 °C a spektrum bylo zZbeno v tablet vytvoirené ze s®si se suchym
vyzihanym KBr. Méifeni probihalo v klimatizované mistnosti p5 °C.

3.6 Difuze

Tti skleréné trubky délce a pméru 1 cm s gelem byly luhovany ve 20 ml 1 M Mg@b
dobu 24 hodin, luhovani bylo dvakrat zopakovanoywam ¢erstvy roztok MgGJ, abychom
vyextrahovali dd’, ktera neni pewnvazana v gelu. Poté byly trubky spojeny za sebglya
k nim piipojeny ti kusy trubek napkné neluhovanym gelem (Obr. 4) tak, Ze gel ve vSech
trubkach byl vzajemhpropojen a od okoli odten plas¢ém slozenym ze skl€énych trubek
(mimo dw celni kruhové plochy). Spojené trubky byly ihned l®@ny od okoli, aby
nedochazelo k vygavani vody z gelu. Vznikl tak difazni par temy dwma tiznymi gely.
Difuze probihala 3, 12, 24, 48 a 72 hodin. Po @kon difuze byly trubky oddeny a kazda
zvla¥ byla luhovanaitkrat v 1 M MgCh po dobu 1 dne. Absorbance vSech ziskanych vyluh
pied a po difazi byla zgtena na UV/VIS spektrofotometru.

Obr. 4: Spojené trubky napiné gelem
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Elementarni analyza

Elementarni analyza pevné huminové kyseliny bylaovgdena na CHNSO
Mikroanalyzatoru Flash 1112 od firmy Carlo Erbasiemi prokghlo na USMH A\CR Praha.
Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabulce (Tabulka2anovenim bylo zji8ho, Ze pimérny
vzorek pouzité pevné huminové kyseliny obsahuj® 5t3vihkosti a 25,85 % popelargul
promytim huminové kyseliny vodou byly tyto hodn&t®2 % vihkosti a 30,78 % popela).

Dale byla zjis&¢na suSina v gelu, ktera je 30%. Zvazené mnozstuilgeminové kyseliny
bylo vysuSeno v suSafmii 105 °C a znovu zvazeno.

Tabulka 2: Procentudlni prvkové zastoupeni ve wedikminové kyseliny (v atomovych
procentech fipadajicich na suché bezpopelové huminové kyseliny)

Prvek | Obsah [%]
Uhlik 39,10
Kyslik 17,16
Vodik 42,75
Dusik 0,70
Sira 0,29

4.2 Extrakce médi z huminového gelu

Porovnani graf s &innosti extrakce fizeme vidt na obrazku (Obr. 5). Kyselina
chlorovodikova se vyziavala rychlou, agresivni extrakci. Jak je patrn®lar. 5, veSkeré ji
extrahovatelné #fnaté ionty byly vyluhovany uzéhem prvniho dne, ale gel se rozpadal.
Jako nejsilgjsi extrakni cinidlo se jevi NHEDTA, jenZe je k extrakci pteba delSicas.
Voda a chlorid hte¢naty maji ténsi stejny extrakni (inek.

Na zaklad piredchozich vysledk extrakce byla vybranainidla MgClh, NH4NO;3,
NH,EDTA a CHCOONH, k dalsim nsieni, abychom zjistili, jak se #ni koncentrace Cil
ve vyluhu v zavislosti na déduhovani (extra&ni cinidla byla ménéna zacerstva ve 24 hod.
intervalech). Absorbance vylthtéchto ¢inidel byla zjiS€na pro 810 nm aippcitana na
koncentrace podle rovnic regresnidiinpek z kalibrénich Kivek roztoki. Koncentrace byla
zpramérovana pro jednotlivé roztoky a vynesena do gréfir( 6)

Z grafu je patrné, Ze prvni den se nejvicglinvyluhovalo v duginanu amonném a ostatni
dny uz byla koncentrace konstantni, ale gel vypadavrubek. Tér¥ nulova koncentrace
byla dosazena octanem amonnym, ale az za osin kbly dochazelo k postupnému
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rozpoustni gelu. Stejny problém s rozpo&sim byl i u NHEEDTA, u kterého bylo také
dosazeno tést nulové koncentrace &di ve vyluhu. NejlepSi vysledek byl dosazen
1 M roztokem chloridu h@natého, proto byl také vybran k dalSimétreni. Koncentrace
medi byla konstantni poi¢ch dnech vyluhovani a gel se nerozp&udhi nevypadaval ze
sklerenych trubtek.
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Obr. 6: Zavislost koncentraceedi na patu dni
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4.3 1C spektrofotometrie

Na FT-IR spektrofotometru byla z#ena transmisni spektra (Obr. 7) pevnych
huminovych kyselin, gelu huminovych kyselin, geluazeného rdi a s mdi
nadifundovanou.

Je znamé, Ze vysuSeni gelu v sudaniZe zpisobit nevratné zegmy povrchu gelu, nap
zesitni nebo dekarboxylaci. Nicmé&nze srovnani spekter pouzité huminové kyseliny a
vysuseného huminového gelu neni patrna zadna wWjgaadliSnost, Zehoz se da usuzovat,
Ze popsanym procesemiigravy a naslednym suSenim gelu se struktura palvit
huminovych kyselin nesmi. Naproti tomu inkorporace d&fnatych ionét méni spektrum
huminovych latek, fedev§im transmitance v oblasti 1800-1500"crkde mizi ostry pik
s maximem f 1710 cm* odpovidajici absorpci —C=0 vazby kyselych karboxyth
skupin, zn¥na indikuje vazbu Cii iontii na tyto skupiny, pokles absorpce je vyrg&hu gelu
srazeného Cuglcoz naznéuje wtsSi saturaci —-COOH skupingdinatymi ionty nez v fipad
gelu sdifize inkorporovanou redi. Tento pedpoklad potvrzuje i absorpce v oblasti
1200-1250 cit (absorpce C-O vazeb karboxylovych skupin), ktezdvjpgipads gelu
s difundovanymi rad’natymi ionty sniZzena a wipadt sraZzeného gelu neniivec ve spektru
patrna. Absorni pas s maximemipl620 cm* ve spektru huminové kyselinydstém gelu
odpovida absorpci ionizovanych —COGskupin, aromatickych dvojnych vazeb a
konjugovanych ketah V piipads difize CE* iontii nabyva na intenzita zarové se posouva
k niz§im frekvencim. To fZeme vidt i u gelu srazeného, ale zde je intenzita passi.ntznz
je Z'ejme¢ zpasobeno tim, Ze vifpac difuze ionfi dochazi k iontové vyeme, ¢imz vziista
intenzita absorpce —COQzatimco v gelu sraZzeném vznikajiegevSim vazby kovalentni,
takZze obsah ionizovanych karboxylovych skupin jeazy nizSi (tomu napovida i nizsi
absorpce #&ni v oblasti 1400 ci). Pik @i 1610 cm”® tedy v fiipads sraZeného gelu
odpovida pedevsim komplexaci Gtiionti s konjugovanymi ketony. &st karboxylovych
skupin na komplexaci iofitje moZzné vypozorovat také z vymizeni pong Sirokého
absorgniho pasu v oblasti 2550 ¢émTen odpovida absorpci vodikbvazanych —OH skupin
v —COOH.

Ucast kyselych alkoholovych agrevsim fenolovych —OH skupin se projevuje snizenim
absorgniho pasu v oblasti 1050 ¢ha to fredevsim v fipads gelu s n&di, inkorporovanou
srazenim P pripraw. OdliSnost spekter je patrna také v oblasti Sinok@asu —OH skupin
v oblasti 3500-3000 cth Zde dochazi k patrnému 4tu intenzity absorpce, ktery je
zpiasoben hydrataci Gliiontu. Naiist intenzity zfisobuje mimo jiné fekryti typického pasu
alifatickych skupin huminovych kyselin pobliz 296@™. V piipad gelu sraZeného Cugl
ma Siroky pas —OH skupin zcela jiny tvar. To jaisgbeno zruSenim vodikovych vazeb
téchto skupin v dsledku komplexace Gliionti. ProtoZe, jak uZ bylo uvedenofeplada
v pifpads difize Cd* ionti reakce ionto¥ vyménna, neni ve spektru gelu po difizi rozruseni
vodikovych niistka patrné.
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Obr. 7: IC spektra huminovych kyselin a gel

V dalSim kroku byla progtena spektra gel(Obr. 8), ze kterych byla &’ vyextrahovana
riznymi &inidly. Jak uZ byloieteno, vazba Cii na huminové kyseliny se v IR spektru
projevuje gedevSim zmnou intenzity pas odpovidajicich karboxylovym skupinam, resp.
jejich ionizované forra. Kazdé extraéni ¢inidlo pracuje pi rizném pH, neni mozné intenzitu
téchto pas spojovat pouze s obsahem?Giproto jednoduché korelace mezi absorpci skupin
a obsahem iofAtneni mozna. Podlei@dpoklad, extrakce vodou spektra ponechava beze
zmeny, extrakcecinidly, obsahujicimi amonny kationt vnasi do spektrové vyrazné dva
absorgni pasy: v oblasti 3150 a 1400 €mPrvni z uvedenych pésse objevuje v oblasti
absorpce typické pro dusikaté organické latky, naZzna&uje neutralizaci karboxylovych
skupin amonnym kationtentasténé s moznosti nasledné tvorbou amidu. Druhy pas
nachazime v oblasti, pro niz jsme zminili absorpCiOO skupin; v tomto fipac ovSem
nedochéazi k odpovidajicimu zvySeni intenzity pasiblasti 1610 cit, proto se neda tento
pas interpretovat pouze jakaigledek ionizaci karboxylovych skupin. Pas je ov3mmt
typicky pro amidy, proto rizeme opravdu fedpokladat tvorbu amidovych skupin z -COO
NH;" iontovych paii. Uvedené jevy jsou nejmarkasij$i ve spektrech vzotkpo extrakci
NH4NO:s.
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Obr. 8: IC spektra gel s extrahovanou &dli v porovnani s neextrahovanymi gely

DalSi zajimavosti je Ukaz, ktery je mozno pozoroxaspektrech vzortksraZzeného gelu
po extrakcicinidly, obsahujicimi chloridové anionty (HCI a Mg{;l protoZze se zde Siroky
absorgni pas —OH skupin v oblasti 3500-3000 tmaobli, co? indikuje tvorbu vodikovych
vazeb mezigmito skupinami

4.4  Difazni experimenty

Pfi studiu difdze v huminovém gelu bylo po rozpojedifizniho valce ufeno
v jednotlivych trubikdch mnoZstvi volnych Gt ionti ziskanych trojnasobnou extrakci
v MgCl,. Srovnanim obsahu toho mnoZzstvi u prvnfehrtibicek (které nebyly fed difGznim
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experimentem luhovany v Mggls pfimérnym mnozstvim, ziskanym luhovanim dalSitih t
platki pred difazi, byl zjis¢n difazni tok ze zdrojového gelu (tok ven). Extriaklcuhécasti
difdzniho paru (slozené z# platki s gedem vyluhovanou volnou €0 byl stanoven difGzni
tok do této poloviny gelu (tok dovijt Na obrazku (Obr. 9) fizeme vidt srovnani obou
tokt. Je patrné, Ze tyto hodnoty pémmeé doke koresponduji, snad s vyjimkou difaze trvajici
3 hodiny, kde byl tbytek volné &uv platcich velmi maly vzhledem k jejimu celkovému
stanovovanému mnozstvi, a pgmsignal/Sum tohoto #tteni byl nejmensi. #iPdalSim postupu
byly pouzivany pkmérné hodnoty tok.

0,9
| tok ven
O tok dovnif
(TITE\ 0,6
©
e
£
c
X
2 0,37
0,0 -
3 12 24 48 72

t (hod.)

Obr. 9: Celkovy difazni tok stanoveny pra @hsti difizniho paru v zavislosti @ase

Ze vztahu 2.13 (zaipdpokladuci. = 0) vyplyva mimo jiné, Ze difazni tok teoreticky
vykazuje linearni zavislost na odmochimdoby trvani difize. Na Obr. 10 je patrné, Zeena$
nantiena data dale sphuji tento gedpoklad, s vyjimkou posledniho bodu (doba difu2e 7
hod.). Ri difuzi po dobu 72 hodin nesplje geometrické uspadani experimentu okrajové
podminky, pro &2 byly teoretické vztahy odvozeny. Jak vyplyne d&ie. Obr. 11), ned& se
jiz pro takto dlouhou difazi ani vzdalémvazovat pedpoklad konstantni koncentrace na obou
okrajich (z grafu na Obr. 11 je patrne, Ze kon@a@ma okrajich se zmila o vice nez 5%).

Ze snernice linearni zavislosti ostatnich diftznich ioka odmocni# z ¢asu byla podle

vztahu 2.13 vyp&tena hodnota diftizniho koeficientu nevazanycl*Gugelu, ktery vysel
6,07.10° m?.s™.
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y = 2,779E-05x
R® = 9.935E-01

Nni/Co.5 (M)

0 100 200 300 400 500 600
vt (89

Obr. 10: Zavislost koncenttaiho toku na odmocnére casu

Sedl&ek a kol. [40] pouzili d¥ metody ke stanoveni efektivniho difizniho koefitie
CU?* v huminovém gelu: metodu konstantniho zdroje aothetdifGznich pér. Vypostené
hodnoty Deir byly 7,92.10°° m?.s?, resp. 7,19. 10°n?.s™. Experimentem za#ienym na
ustalenou difazi v horizontalnich difuznich cel&tanovili hodnotu difazni koeficientu bez
vlivu interakce mezi huminovou kyselinou a <uktera je 4,58.18° m?.s™. Pro diftzi ve
vodk je v literate uvedena hodnota 1,43:10m%s™ [40]. Nasim cilem bylo otestovat
metodu, BZn¢ pouzivanou $ stanoveni efektivniho difizniho koeficientu, midpad difize
mobilnich ionti (které nepodléhaji reakci s gelem), proto bytedpokladano, Ze by se tato
hodnota mila bliZit hodnot stanovené v horizontalnich celach (4,58'46n’.s™). Nami
vypostena hodnota je ovsem vy3si (6,072@n°.s™). MaZe to byt ovlivieno vice dvody.
Jednim z nich je znamy fakt, Ze difuzni koenficiemste s koncentraci difundujici latky a
v tomto @gipad byla pouzita koncentrace cca 2y3SSi nez u [40]. Mimoto byl aplikovan
odliSny zpisob gipravy gelu, gel obsahuje velké mnozstvi gevazanych rad’natych iont,
coz muze zmsobit, Ze ma jiny volny objem, porovitos&tsi hodnotu susiny (viz vyse), jiny
naboj, apod. Tim jsou zajisté ovlgmy jak stérické, tak elektrostatické interakce mezi
difundujicimi ionty a gelem. Dale je patrné, Ze hoih vyp@teného difuzniho koeficientu je
podobna jako hodnofa pro difzi Cd* ve vod. Tento jev je typicky pro hydrogely, v nichz
je i pres sfovitou elastickou strukturu vyrazny podil hmotnoti naSem fipac 70 %)
tvoren vodou.
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Obr. 11: Teoreticky profil koncent#aiho toku
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Obr. 12: Porovnani nadgfeného a vyptieného ¢erver¥) koncentraniho profilu pro

difazi probihajici 3 a 48 hodin
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Obr. 13: Porovnani nadgieného a vyptieného ¢ervere) koncentraniho profilu pro

difazi probihajici 72 hodin
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5. ZAVER

Tato prace je &novana studiu difize v huminovych gelech s inkoopanou nddi. Cilem
prace bylo stanovit difuzni koeficientédinatych iontt v huminovém gelu, ktery ma sva
vazebna mista jiz obsazena ion#ggem inkorporovanymi, takze vliv reakceghbm difuze
muze byt zanedban. Volné &tinaté ionty pitomné v gelu je paki¢ba ged difuznimi
experimenty vymyt vhodnym extrékim ¢inidlem.

Nejdtive bylo tedy iteba zjistit, kterétinidlo bude nejvhod§jSi pro extrakci volnych
meéd’natych iont z gelu, ale zaroveaby vazana Cuustala a blokovala vazebna mista. Na
zakladt literarni reSerSe a experimentélgjisttné &innosti extrakce byla vybranétyii
¢inidla, ktera se pouzila k dalSimwteni, a to MgGl, NHsNO3;, NH,EDTA a CHCOONH,.

Po zjiSeni, jak se mini koncentrace tal’'natych iont v zavislosti naase, byl vybran chlorid
hare¢naty jako nejvhodgsi extrakni ¢inidlo.

V dalSi ¢asti byla testovana aplikace modifikované metodyzitiiho paru fi stanoveni
difdzniho koeficientu lehce mobilnich (Mg@xtrahovatelnych) #i’natych iond. Ze
ziskané ¢asové zavislosti difuzniho toku byl sfidn difuzni koeficient neovliviny
chemickou reakci, ktery vysel 6,07-1bm?.s®. Spravnost této hodnoty byla &ena
porovnanim teoretickych a experimentagjistsnych koncentrénich profii CU/** v difdznich
parech.

Pouzita metoda se ukazala jako vhodny aparat ppergrenty zarmené na transport
raznych frakci difundujici latky. Volbou vhodné komhbte difuzniho prostdi a extraénich
¢inidel se nabizi celéada moznosti aplikace. Navazujici experimentalacg@rby se mohla
nagiklad zamgiit na vytvdeni metody pro sekveéni extrakci difundujicich iorit o
vzrastajici sile vazby na difuzni prostli, coz by fi aplikaci na huminové gely umoznilo
lepSi pochopeni interakci, které probihdjitpansportu &Zkych kowi v piirodnich systémech,
obsahujicich huminové kyseliny.
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7. POUZITE SYMBOLY

A

(@]

T M e < g X

velikost plochy

tok pres jednotkovou plochu
koncentrace

prostorova saiadnice
difuzni koeficient

molarni zlomek

difuzni tok

sila

chemicky potenciél
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8. PRILOHY
Kalibracni kiivky CuCl v prislusnychéinidlech
Voda:

1,5

y = 13,24x
R® = 0,9981

Absorbance

0,5+

¢ (mol.rl)

CH;COONH:

1,8
1,6
1,4
1,2

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

Absorbance

0 il T T T T T 1
0] 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

c (mol.rl)

NH4NO3:

y =13,547x
R’ = 0,999

Absorbance
o
0o
|

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

c (mol.rl)
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HCI:

Absorbance

Absorbance
|_\

EDTA:

Absorbance

2,5
2 |
157 y = 20,675x
R® = 0,9997
1 |
0,5 |
0 ‘
0 0,15
c (moI.Fl)
3 -
5 y = 23,769x
R’ = 0,0996
2 -
5
1 -
5 -
0 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
c (moI.Fl)
0,7 1 )
y = -1079,2x + 60,062x
0,61 R’ = 0,9997
0,5+
0,4 4
0,3
0,2 1
0,1 1
0 T T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
c (moI.Fl)
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