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ABSTRAKT

Hlavni néplni této dizertacni prace je vyuziti jednoduchych difuznich technik pro studium
transportu méd’natych iontlh v systémech obsahujicich huminové kyseliny s ohledem na dalsi
vlivy, které mohou na tento d¢& pusobit (struktura diftzniho prostiedi, interakce mezi
transportovanou latkou a difiznim prostiedim, selektivni blokace vazebnych mist huminovych
kyselin). V experimentalni ¢asti prace byly nejprve charakterizovany pouzité materidly (huminové
kyseliny, huminovy sol a huminovy gel). Klicovou oblast experimentdlni ¢asti prace piedstavuje
vybér a optimalizace jednoduchych laboratornich technik vhodnych pro studium problematiky
transportu kovovych iontl v prostfedi obsahujici huminové kyseliny, s pfihlédnutim na vzajemnou
interakci komponent v systému. Ziskané difuzni charakteristiky byly v praci rovnéz srovnany
s daty stanovenymi jednoduchymi sorp¢nimi experimenty. Dil¢im ukolem experimentalni Casti
prace bylo rovnéz posouzeni puisobeni zdkladnich fyzikalné-chemickych parametrii studovanych
materialii na transportni jevy.

ABSTRACT

The main aim of this thesis is the utilization of simple diffusion techniques for the study on
transport properties of copper ions in the systems containing humic acids with respect to the other
parameters, which can affect the process (the structure of diffusion environment, the interactions
between transported specie and diffusion matrices, selective blocking of binding sites of humic
acids). The first part of experimental works was focused on characterization of studied materials
(humic acids, humic sol and humic hydrogel). The main part of the thesis was dealing with
the optimization of simple diffusion techniques, which were suitable for the study on transport of
copper ions in matrices containing humic acids, taking into account the mutual interactions
between studied components in the system. The obtained diffusion characteristics were compared
to the data determined using sorption experiments. Consequently, the minor goal of
the experimental works of this thesis was also the assessment of the influence of basic physico-
chemical parameters of studied materials on transport phenomenon.
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1 UVOD

Huminové latky (HL) jsou ptirodni latky vyskytujici se v ptidach, kaustobiolitech (raSelina, hnédé
uhli, lignit, leonardit...), vodach a sedimentech. Jde o nejvice rozsSifené organické latky na
zemském povrchu. Vznikaji chemickou a biologickou pfeménou organické hmoty a ¢innosti
mikroorganismti. Zajimavé vlastnosti humusu a potazmo tedy i huminovych latek, jakozto jeho
hlavni slozky, byly zndmy hlavné zemédélciim uz davno v historii. Pfestoze jsou tyto pozoruhodné
ptirodni latky pfedmétem soustavného vyzkumu jiz po mnoho desetileti, stale nejsou informace ve
vSech oblastech dostacujici. Pravé jejich vyhodné vyuzitelné chemické a fyzikalni vlastnosti
a bohaté zasoby predurcuji vysoky aplikacni potencial téchto latek v celé fad€ obort.

Huminové kyseliny maji piirozenou schopnost vazat raznorodé latky. Mohou interagovat
s hydrofobnimi polutanty, vodou, tenzidy, kationaktivnimi barvivy i kovy. Pravé oblast interakci
huminovych kyselin s kovy spolu se studiem struktury téchto pozoruhodnych ptirodnich latek
ptredstavuji ziejme dveé nejrozsahlejsi ¢asti huminového vyzkumu.

Lepsi pochopeni funkci huminovych kyselin v ptirodé i jejich potencialnich aplikaci je limitovano
nedostateCnou znalosti reaktivity a s ni souvisejici struktury téchto latek. Jeden z moznych
zpusobl studia této problematiky je spojen S vyuzitim transportnich experimentli, z nichz
nejvyhodnéji se jevi aplikace jednoduchych difuznich metod. Difizni experimenty zvolenych
aktivnich latek v huminovych matricich ndm poskytuji zdkladni porovnavaci parametry
charakterizujici mobilitu téchto latek. Ziskané vysledky charakterizuji difuzivitu studovanych latek
ve vztahu s jejich reaktivitou. Je tedy mozné simulovat pfirodni déje a studovat reaktivitu latek
V jejich pfirozené formé, a zaroven sledovat jak latky migruji a vzajemné reaguji v ¢asovém
soubchu. Jako velmi vyhodné se pro transportni experimenty jevi vyuziti gelové formy
huminovych kyselin, kterou lze jednoduse pfipravit, charakterizovat a rovnéz predstavuje jednu
Z koloidnich forem, ve které se huminové kyseliny v ptirodé vyskytuji. Gelova forma huminovych
kyselin také nabizi zajimavy material z hlediska aplika¢niho. Vyuziti reaktivnich biopolymert
farmacii a biomedicing. Hydrogelova forma huminovych kyselin navic nabizi své uplatnéni
Vv oblasti agrochemie a v environmentalni sféfe.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Huminové latky

Huminové latky (HL) jsou amorfni, koloidni, kyselé, polydisperzni latky [1]. Na zakladé
acidobazické rozpustnosti se HL déli na fulvinové kyseliny (FK), které jsou rozpustné v kyselych
i zasaditych vodnych roztocich. Druhou frakci predstavuji huminové kyseliny (HK), které jsou
rozpustné v zasaditych roztocich, po jejich okyseleni na pH niz§i nez 2 se z roztoku vysrazi.
Huminy (HU) pfedstavuji posledni frakci, kterd je nerozpustna ani v kyselych ani v zasaditych
roztocich [2]. Jednotlivé zakladni frakce HL se od sebe lisi na prvni pohled jednak barvou, dale
molekulovou hmotnosti, rozpustnosti, elementarnim sloZenim a sorpéni schopnosti pro dalsi latky
[3, 4]. Nizkomolekularni FK obsahuji vice kysliku vazaného ve funkénich skupinach, coz
zpusobuje rovnéz i jejich vyssi reaktivitu. Naopak s rostouci molekulovou hmotnosti, klesa
mnozstvi kyslikatych funkénich skupin a roste aromaticky charakter. [2, 3].

S reaktivitou HL souvisi rovnéz i jejich vazebné schopnosti. V piirodé casto dochazi k tvorbé
interakci organické hmoty (huminovych kyselin) s dal§imi zejména anorganickymi konstituenty
jako jsou jily, oxidy a oxohydroxidy kovil, véapence ajiné¢ horniny, ale také s zivinami
a toxickymi latkami [5]. Huminové kyseliny jakozto hlavni reaktivni ¢ast organické hmoty tak
jsou zodpovédné za transformaci, reaktivitu a transportni jevy probihajici v téchto piirodnich
matricich. Pravé vysokd vazebnd schopnost pro riznorodé latky (kovy, hydrofobni latky,
surfaktanty, voda...) spolu s vyhodné vyuZitelnymi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi
a bohatymi zdsobami pfedurcuje vysoky aplikacni potencial HK v celé fadé oborti.

2.2 Struktura a modifikace struktury huminovych Kyselin

Molekulova hmotnost, velikost a tvar ¢astic pfedstavuji stéZejni parametry umoznujici hlubsi
studium a popis pramérnych molekulovych struktur HK a jejich propojeni s daty ze zakladnich
elementarnich analyz a stanoveni obsahu funkénich skupin. Tyto parametry rovnéZz slouzi
k ptevodu hmotnostni koncentrace na molarni, coz je esencidlni zejména pro uziti ve
stechiometrickych vypoctech, nebo také umoznuji vzajemné porovnani HK ziskanych z riznych
zdroji. Mohou byt rovnéz napomocné pii dikladnéjSim popisu a pochopeni interakci mezi
organickymi slozkami v pfirodnich matricich s dalS§imi latkami jako jsou jily, kovové ionty,
organické a anorganické necistoty a mikroorganismy [3]. V téchto oblastech studia huminovych
kyselin pfedstavuje nejvetsi prekazku koloidni, polyelektrolytova, polydisperzni a fyzikalné
a chemicky heterogenni povaha huminového materialu.

2.2.1 Velikost ¢astic huminovych kyselin

Velikost molekul nebo agregitu molekul huminovych kyselin pfedstavuje prvni vyznamny
parametr, na ktery je tfeba se zaméfit. K urceni velikosti €astic v disperznich systémech lze vyuzit
rizné experimentalni metodiky jako je napf. SEC (velikostné vyluCovaci chromatografie) [6, 7],
TEM (transmisni elektronova mikroskopie) [8, 9], ultrafiltrace [10, 11] techniky rozptylu svétla
[7, 12-14], voltametrie [15] nebo viskozimetrie [16]. Aplikace dynamického rozptylu svétla
V problematice studia huminovych kyselin ptfedstavuje pomérné nové spojeni. Hlavnim principem
metody dynamického rozptylu svétla je méfeni diftizniho koeficientu ¢astic (D) v méfeném vzorku
prostiednictvim  sledovani casového vyvoje fluktuaci intenzity rozptyleného svétla,
Casticemi ozafenymi laserem. Nasledné pak je mozné stanovit hydrodynamickou velikost ¢éstic
(spravné hydrodynamicky pramér ¢astic dy) pomoci Stokes—Einsteinovy rovnice:
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kde kg je Botzmannova konstanta, T je termodynamicka teplota, 7o je dynamicka viskozita
pouzitého rozpoustédla vzorku.

Palmer a von Wandruszka [14] zkoumali pomoci dynamického rozptylu svétla vliv pH, teploty
a piitomnosti kationtd na velikost agregati v roztocich huminovych kyselin. S poklesem pH
dochazi postupné ke snizovani namétené hydrodynamické velikosti agregatd. To je v souladu
svysledky studie Piccola [17], ktera popisuje destabilizaci supramolekularni struktury
huminovych kyselin a vznik agregati o mensi velikosti s poklesem pH. Gonzalez-Gaitano
a Garcia-Mina [18] navic poukazuji na reverzibilnost zmény velikosti ¢astic s pH. Obdobné
vysledky pii studiu pH a pfitomnosti kationtii kovii prezentoval i Baalousha a kol. [19]. S rostouci
koncentraci kationtu kovu v roztoku HK dochazi rovnéz K rtstu velikosti agregatu. Tento efekt je
jesté zvyraznén v piipadé vicevaznych kovii. Spojeni statického rozptylu svétla s dynamickym
rozptylem svétla vyuzil Jones a Bryan ve své praci [20] ke studiu velikosti a molekulové
hmotnosti vzorkii HK. Vzorky vodnich huminovych kyselin (Suwannee stream humate)
0 pom&mé vysoké koncentraci 2 g-dm > vykazovaly primémé velikosti &astic okolo 8142 nm.
Obdobné stanoveni bylo provedeno i S lignitickymi huminovymi kyselinami a bylo dosazeno
prumérné velikosti agregati 448+31 nm. Autofi prace poznamendavaji, Ze velikost Castic je
ovlivnéna pivodem a zplsobem izolace. Zasadni je také vliv pH a iontové sily prostiedi.

2.2.2 Modifikace huminovych Kyselin

Jednou z moznosti, jak studovat vliv obsahu funkénich skupin a jejich pusobeni na celkovou
reaktivitu HK predstavuje jejich selektivni derivatizace [24, 25]. V literatuie Ize nalézt nékolik
navrhovanych cest vyuzitelnych pro alkylaci kyselych OH skupin. Obecné lze tyto reakce rozdélit
na dvé kategorie. Prvni tvofi totdlni alkylace pomoci termochemolyzy [5,26] Methylaénim
¢inidlem je tetramethylamonium hydroxid (TMAH). Picollo sumarizuje v praci [5] celou fadu
studii, zabyvajici se derivatizaci HK pomoci TMAH pfi riznych reakénich podminkach. Obecné
tato metoda probiha za vysoké teploty. Pfi téchto drastickych podminkach dochazi jednak k tvorbé
methyl esterli polarnich OH skupin huminovych kyselin (karboxyloveé, fenolické) a rovnéz Stépeni
esterovych, amidickych a etherickych vazeb ve struktufe HK. Alternativu predstavuje druha
skupina O-alkylaci huminovych kyselin, ktera probiha pfi mirngj$ich podminkach. Nedochazi pti
ni k totalni destrukci zékladni struktury huminovych kyselin. Pro tyto ucely lze nalézt Sirokou
skalu testovanych ¢inidel, jako jsou dimethylsulfaty [27, 28], alkyl halidy [29] , trimethoxymethan
[25] a rovnéz i nejcastéji pouzivany diazomethan [1, 27,30]. Nevyhodou tohoto ¢inidla je jeho
vybusnost a toxicita. Jednou z alternativ ptedstavuje pouZiti trimethylsilyldiazomethanu (TMS-
DM) [31]. V porovnani s diazometanem neni TMS-DM toxicky ani vybu$ny, jeho pouziti je

4

vyhodnéjsi 1 z ekonomického hlediska.

Vyznamnou vlastnosti HK je jejich vysoka afinita vii¢i koviim. Do interakce s kovy se nejvice
zapojuji nejreaktivnéjsi karboxylové a fenolické skupiny, G€inek ostatnich skupin lze zanedbat
[32]. Pokud jsou tyto funkéni skupiny blokovany (napt. methylaci) lze takto modifikovany
material vyuZit pfi studiu zapojeni a vlivu téchto skupin na reaktivitu a transportni vlastnosti HL
[33]. Této problematice se vénuje jen velmi malo publikaci. Gardea-Torresdey [25] porovnaval
interakce méd’natych iontl s nékolika raznymi huminovymi vzorky (jednalo se o nemodifikované
HK ziskané zraseliny, methylované HK a methylované HK, které byly podrobeny zasadité
hydrolyze). Z vysledka vyplyva, ze methylaci doslo ke sniZzeni vazebné kapacity HK. Naslednou
zasaditou hydrolyzou doslo k opdtovnému obnoveni vazebné kapacity HK. Uspé&snost methylace
anasledné hydrolyzy byla ovéfena pomoci FT-IR. Tyto vysledky potvrzuji vyznam
karboxylovych (a pfipadné i fenolickych) skupin v problematice komplexace t€zkych kovt.

Methylaci kyselych OH skupin HK lze vyuzit 1 pfi GC nebo NMR analyze, dochéazi pfi ni ke
zvySeni rozpustnosti HK v organickych rozpoustédlech. Tim lze dosdhnout lepsi frakcionace pii
GC respektive vyssiho rozliseni ve spektru NMR. Methylované HK netvoii vodikové mustky, to je
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vyhodné naptiklad pfi urovani distribuce molekulovych hmotnostni [29]. Charakterizaci
methylovanych huminovych kyselin se vénuji publikace [27, 29].

2.3 Studium reaktivity huminovych kyselin
2.3.1 Interakce huminovych Kyselin s kovy

Kovy pfestavuji pfirozen¢ se vyskytujici latky, které mohou byt v pfirod¢ vazany na odlisné
matrice rizné silnymi vazbami. S touto jejich schopnosti vazat se na riizné latky souvisi rovnéz
i to, jestli jsou tyto kovy v piirodé mobilni — biologicky dostupné nebo jsou imobilizovany. Tento
fakt mtze byt stézejni, zvlasté pokud se jedna o ziviny respektive polutanty. V soucasné dobé¢ je
soustavnou lidskou Cinnosti uméle rozptyleno v piirodé velké mnozstvi toxickych kova, které
mohou predstavovat pomérné velké riziko pro zijici organismy. Pfiroda ovSem nabizi mnoho
pozoruhodnych latek, které mohou tento problém pomoci fesit. Jednim z ptikladt jsou i huminové
kyseliny, které hraji vyznamnou roli v globalnich problémech jako je uhlikovy cyklus nebo
samocistici schopnosti pid. Vysoka afinita a schopnost imobilizovat tézké kovy ve své struktuie
jsou jedny z kli¢ovych oblasti vyzkumu huminovych kyselin [1, 34, 35].

Jednu z nejvice pouzivanych metod pro studium interakci huminovych kyselin s kovy piedstavuji
sorpcni experimenty. V literatuie lze nalézt mnoho studii zabyvajici se mechanismem vzniku
komplexti, popisem struktury vytvoienych komplexti a rovnéz pusobenim riznych vlivii na
sorbovana mnozstvi. Tipping a Hurley v praci [35] pifedkladaji jeden z prvnich modelt sorpce
kovovych ionti na HL. Autofi v praci kromé komplexace kovovych iontt brali v tvahu také
elektrostatické interakce. Studie Martyniuka a Wieckowské [36] se zabyvala sorpci fady kovovych
iontll na rizné koloidni formy huminovych kyselin (suspenze, gel). Z vysledkt vyplyva, ze gelova
forma huminovych kyselin oproti suspenzi vykazovala vys$i afinitu vaci vSem studovanym
kovovym iontim. Markantni byl rozdil zvlasté v piipadé chromu. Prace dale také popisuje, ze
s rostouci hodnotou pH dochazi ke zvySovani nasorbovanych mnozstvi iontti. Na zakladé vysledka
z FT-IR bylo zjisténo, ze pii pH <5 interaguje skovy pouze cast scelkového mnozstvi
karboxylovych funkénich skupin. Pfi pH >5 se do interakce zapojuji karboxylové i fenolické
funk¢ni skupiny. Vyjimku tvofilo Pb, Ag, Hg a Cu do jejichZ interakce byly zapojeny fenolické
skupiny dokonce i1 pfi niz§i hodnoté pH. Tyto kovy rovnéZ tvotily s HK smiSené karboxylat-
fenolické komplexy. Autofi prace [37] sefadili studované kovové ionty podle afinity k HK do
fady: Cu>Pb > Mn >> Cd. Prvni tii studované kovy navic pfi interakci vyuzivaji karboxylové
i fenolické skupiny HK, Cd pouze skupinu karboxylovou. Ghabbour et al. v praci [38] pohliZela na
interakce s kovy z hlediska termodynamiky. Studované kovy setadila podle klesajici afinity k HL
Fe** > Pb* > Cu?*. Vysoka afinita Fe*" ionti k HL je zpisobena nejvyssim kladnym nabojem
kowvu.

2.3.2 Difuze v huminovych gelech

Huminové kyseliny lze nalézt v pfirodé v pevné formé, ve formé koloidnich roztokli ale
I nabobtnalych geli. Gelova forma predstavuje zajimavy material s velkym experimentalnim
potencialem. Podstatna Cast objemu gelu je tvofena vodou, ktera je uzaviena v trojrozmérné siti
disperzniho prostfedi. Transportni proces v gelu probihd témét stejné rychle jako v kapalném
prostiedi a navic neni ovliviiovan proudénim ani tepelnymi konvekcemi. Vyhodou je rozhodné
I jednoduchda manipulace s gelovymi vzorky a jejich striktni matematicka a fyzikalni
charakterizace. Gelova forma huminovych kyselin (detaily o ptipravé lze nalézt v pracich [36, 39—
42] ptredstavuje homogenni material, ve kterém je pevny podil gelu a potazmo tedy cely huminovy
skelet v¢etné funkcnich skupin pravidelné rozptylen v trojrozmérné siti. Nespornou vyhodou je
rovnéZ i vyssi afinita huminového gelu ke kovovym iontim oproti pevné formé HK, coz bylo
dokazano v praci Martynyuk a Wieckowské [36]. VySe zminéné vyhody délaji z gelové formy
huminovych kyselin idealni prostfedi pro studium transportnich procesti. Jeden z moznych
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pfistupti je aplikace jednoduchych difuznich experimenti. Matematicky aparat pouzivany k popisu
diftznich experimenti vychazi vétSinou z analytického feSeni obecnych diferencialnich rovnic
diftize (viz. Fickovy zakony [43, 44]) pro konkrétni pocateéni a okrajové podminky experimentu.
Detailni popis odvozeni rovnic lze nalézt v publikacich [43-46].

Vétsina metod prezentovanych v literatute pro studium difuzivity riznych latek v gelech vyuziva
metodu vertikalnich nebo horizontélnich diftznich cel [44, 47, 48]. Jiny pfistup lze nalézt v praci
Climenta a kol. [49], ktefi pro studium difiznich experimenti zvolili metodu nekonec¢ného
plosného zdroje. Vyuziti tzv. trubickové metody studia diftize aktivni latky z roztoku o konstantni
koncentraci této latky do cylindrického prostiedi naplnéného agarézovym gelem prezentoval
Lauffer v praci [50]. Difuzni koeficient transportované latky pak lze vypocitat bud’ z celkového
nadifundovaného mnozstvi latky v gelu v daném Case nebo pomoci naplatkovani gelu na diléi
valeCky o dané tloust'ce a nasledném vyhodnoceni koncentrace sledované latky v gelu jako funkce
vzdalenost od rozmezi gel —roztok. Tuto tzv. trubickovou metodu difuze aplikovala Klucakova
v praci [51] pro ptipad difuze kovovych iontd do huminovych geld. Ptipravenym huminovym
gelem byla v této praci naplnéna valcovita trubicka, ktera slouzila jako systém pro studium difuze.
Tato trubicka s huminovym gelem byla ponofena do roztoku difundujiciho kovu (Co* ionty). Po
ukongeni difiize bylo studovano nadifundované mnozstvi Co®* iontd v huminovém gelu
v zavislosti na Case a na vzdalenosti od rozhrani. Jako srovnavaci parametr slouzil difuzni
koeficient. Nasledujici prace [52, 53] se zabyvaji studiem interakci mezi huminovymi kyselinami
a vybranymi kationaktivnimi barvivy prostiednictvim jednoduchych difiznich experimenti.
V prvnim piipad¢€ byla vyuzita metoda difuznich cel, kdy transportni proces probihal ze zdrojové
cely obsahujici kationaktivni barvivo do pfijimaci cely pies vzorek hydrogelu na bézi agardzy,
ktery obsahuje rozdilny obsah HK. V druhé publikaci téchto autorti byla studovana nestacionarni
difuze barviva zroztoku do kyvet naplnénych agaré6zovym gelem s rozdilnym obsahem HK.
V obou pripadech ptitomnost reaktivnich huminovych kyselin vyrazné ovlivnila transport barviva
a také ziskané diftzni charakteristiky. V praci [39] jsou uvedeny ptiklady jednoduchych
experimentalnich technik vyuzitelnych ke studiu reaktivity a transportnich procesti v huminovych
matricich. V prvnim piipadé se jedna o difuzi Cu®" jonti z roztoku, ve kterém dochazi ke zméng
koncentrace latky, do huminového gelu. V druhém piipad€ jde o obdobné uspotfadani, pouze
nedochdzi ke zméné koncentrace Cu ve zdrojovém roztoku. Vystupem z experimentd je pak opét
difazni koeficient, ktery slouzi k charakterizaci ptisluSného studovaného systému. Autofi v praci
rovnéz porovnavaji naméfené vysledky steoretickymi modely [43,44] slouzicimi pro
matematicky popis danych diftznich uspofadani. Z vysledkli vyplyva dobrd shoda teoretickych
modelil s experimentalnimi daty. DalSi metoda studia difuze kovovych iontli v huminovych gelech
byla vyuzita autory prace [54]. V tomto pfipadé $lo o metodu tzv. difazniho paru, kde byla
studovana difize Cu”" ionti mezi dvéma huminovymi gely. Prvni gel na pocdatku experimentu
obsahoval konstantni koncentraci zdrojové latky difuze (Cu2+ ionty), v druhém gelu byla nulova
koncentrace této latky. Autofi v praci pfipravili zdrojovzy gel s nenulovou pocate¢ni koncentraci
Cu?* jontd dvojim zpisobem. V prvnim p¥ipadé byly Cu”" ionty do gelu nadifundovany z roztoku
CuCl,, v druhém piipadé byly Cu®* ionty inkorporovany do huminového gelu jiz b&hem jeho
ptipravy (huminovy sol byl zesitovan roztokem CuCly). Pro diftzni par tvofeny z obou takto
pfipravenych gelii bylo po ukonceni diflize stanoveno mnozstvi nadifundovanych kovovych ionti
Vv zavislosti na ¢ase a vzdalenosti od rozhrani. Ziskané difuzni koeficienty Cu?* jontd pro piipad
gelu s inkorporovanymi Cu®* ionty byly vyrazné niz$i v porovnani s druhym studovanym gelem,
coz bylo dle autorti prace zptisobeno inkorporaci Cu?* iontd ve struktufe zdrojového gelu. Takto
imobilizované Cu®* ionty byly nasledné prakticky nedostupné pro diftzni proces. Diflizni
koeficienty stanovené pro difuzi z obou piipravenych gelt byly ovSem nizsi vV porovnani s difuzi
Cu®*" iontll zroztoku do huminového gelu respektive vyrazng nizsi v Zporovnéni s difiznim
koeficientem Cu?* jontli ve vodg. Struktura a zejména zpiisob interakce Cu®* jontéi s huminovymi
kyselinami autofi prace popisuji jako hlavni pficiny zplsobujici zpomaleni transportniho procesu.
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2.3.3 Frakeni extrakce

Kovové ionty se mohou vyskytovat v ptirodé v riznych formach. Mohou byt volné, ale také
mohou byt vazany na rizné matrice odliSnymi vazbami. Urceni zplisobu vazani kovii nam mtize
poskytnout informaci a jejich mobilité stejné¢ jako o dostupnosti a toxicité. Obecné rozsifena
metoda uréovani miry mobility a potazmo tedy sily vazby k riznym matricim je aplikace louzeni
vzorku v riznych extrakénich €inidlech [55]. Prvni experimenty byly navrzeny Tessierem a kol.
[56]. Tessier studoval silu vazby vybrané fady kovi (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe a Mn) ve vzorku
ficniho sedimentu. Kovy ze sedimentl ziskaval sekven¢nim louzenim v chemickych extrakénich
¢inidlech, které¢ maji vii¢i koviim rtiznou afinitu. Kovy poté autor ve své praci rozdé€lil do nékolika
skupin podle sily vazby v sedimentech. Prvni skupinu tvoifi frakce iontové-vyménna, kterou
ziskaval pomoci 1 M MgCl,. Druhou skupinu tvofi kovy vazané na uhli¢itany (extrakce pomoci
1M NaOAc). Nasleduje skupina kovli vazand pres oxidy Zeleza a manganu, kterd je
extrahovatelna pomoci smési 0,1 M Na,S,03 a 0,175 M citratu sodného. Ctvrtou frakci tvofi kovy
vazané na organickou hmotu (extrahovatelné pomoci HNO3). Posledni rezidualni frakci je mozné
ziskat pomoci extrakce smési HF a HCIO,4. Toto extrakéni schéma samoziejmé nepopisuje striktni
déleni kovt do urcitych skupin, ale slouzi spiSe k popisu jednotlivych déjti a podminek, kterym
jsou kovy v sedimentech vystavovany a k predikci mozného chovani v ptirodnich systémech.

Tessierova fada extrakénich ¢inidel byla pozdéji né€kolikrat modifikovana. Zein a Bruemer [57]
ptisli s jesté vice selektivni extrakéni technikou pro ziskavani kovli vazanych na jednotlivé frakce
v pudé. Podle jejich procedury lze kovy, které jsou vazany v pidé¢ rozdélit do sedmi rtznych
frakci. Souhrnné review vSech metod a ¢inidel vyuzitelnych pro extrakci kovovych iontd z pud
a sedimentl nabizi Rauet v praci [58]. V této publikaci lze rovnéz nalézt porovnanni metod
extrakci jednotlivych frakci kovi, které byly publikovany riznymi autory. Kombinaci jednotlivych
technik predkladd Rauet modifikované schéma. Kovy dé€li na frakci volnou nebo téz mobilni
(extrakce vodou), iontové-vyménnou (NaNOs, KNOjz; MgCl,, CaCl,, NH4OAc), vazanou na
uhli¢itany (HOAc, octanovy pufr), frakci vdzanou na oxidy Zeleza a manganu (citrat sodny,
Na,COs3) a na residualni frakci vazanou na organiku (H,O,, NaOCI). V praci autor také popisuje
dvoji techniku nastaveni experimentu pro vyuziti téchto Cinidel. Je to jednak sekvenéni extrakce,
kdy jsou na jeden vzorek ¢inidla aplikovana postupné a pak také druhy zpisob, kdy je vzdy
na jeden vzorek aplikovano pouze jedno extrakéni ¢inidlo. V [59] jsou kovy (Ca, Mg, Mn, Cu, Zn,
Pb) ze vzorkl lesnich pid extrahovdny pomoci ¢tyf rizn€ silnych extrakénich cinidel (HCI,
EDTA, NH4NO3;, NH4OAc). Prvni dvé pouzitd cinidla patii do skupiny kyselych resp.
komplexotvornych c¢inidel, kterd jsou schopnd vyextrahovat téméf 100 % navazanych iontd.
NH;NO3; a NH;OAc patii do skupiny roztokl soli resp. pufrt, které slouzi pro extrakci iontove-
vyménné frakce. Autofi prace [41] studovali interakce kovovych ionti (Cu®* fontit) s huminovymi
kyselinami spfazenim jednoduchych difiznich experimenti se studiem sily vazby na zakladé¢
aplikace frak¢ni extrakce nadifundovanych Cu® jonti. Pouzitim selektivnich extrak&nich inidel
(voda, MgCl; a HCI) doslo k rozdé€leni (frakcionaci) navazanych kovovych iontd na zaklade sily
vazby K huminovym kyselinam do jednotlivych frakei, které, jak ukazuji vysledky, jsou ve
vzajemné dynamické rovnovaze.

V dal8ich studiich se autofi [56, 60, 61] zabyvali riiznymi modifikacemi extrakéniho schématu.
Shrneme-li vysledky z téchto i piedchozich praci v této kapitole dostavame nasledujici schéma.
Komlexotvorna ¢inidla (EDTA, DTPA a jejich soli) a kyseliny (HCI, HNO3, HAc) se ukazuji jako
nejefektivngj§i Cinidla, kterd jsou schopna vyextrahovat nejveétsi mnoZzstvi navazanych kovi.
Vytézky extrakci se dale snizuji v nésledujicim poradi: pufry (NH4OAc, NaOAc), roztoky soli
(MgCl,, CaCl,, NaNOg, BaCl,, AICI3, NH4NO3) a posledni fadé voda.



3 CILE DIZERTACNI PRACE

Dizerta¢ni prace je zaméfena na difuzi kovovych ionti v biokoloidnich systémech zejména
V souvislosti s reaktivitou téchto systémil a jejim vlivem na transportni vlastnosti iontd. Pro
studium byly vybrany huminové kyseliny jako zastupce piirodnich biokoloidd. Tyto latky jsou
spoluzodpovédné za urodnost ptd, podili se na transportu zivin k rostlindm a také jsou schopny
imobilizovat nékteré nezadouci polutanty. Jako modelovy kov byla vybrana meéd’ pro jeji vysokou
afinitu k huminovym latkdm a komplexa¢nim schopnostem, diky nimz se snizuje jeji biologicka
dostupnost a toxicita.

Cilem prace je navrhnout a otestovat metody studia difiize v rlizném experimentalnim usporadani
tak, aby ziskana data poskytla komplexni informace o transportu a imobilizaci méd’natych ionta
V pfitomnosti huminovych kyselin. Pro tento tcel se jako vhodny systém jevi huminovy hydrogel,
jehoz mechanické vlastnosti jej umoziuji ptipravit v presné definovanych tvarech a velikostech,
coz je nutnou podminkou pro matematické modelovani transportu a vypocet difiznich
charakteristik. Experimentalni usporadani budou navrzena tak, aby bylo mozné jednak zmapovat
ptipadnou koncentraéni zavislost ziskanych charakteristik a také vyuzit tyto postupy pro studium
transportu kovovych iontl v dalSich biokoloidnich matricich. Pro studium reaktivity a jejiho vlivu
na transport kovovych iontll v huminovém gelu bylo zvoleno nékolik metod. Poprvé je zde pouzita
frakéni extrakce, zalozend na pouziti rozpoustédel selektivnich pro kovové ionty vazané
k huminovym kyselinam rdznou silou. Dale je v praci vyuzito blokovani reaktivnich funkénich
skupin, zejména karboxylovych a fenolickych, jejich methylaci a modifikace huminovych gela
dal§imi postupy. Z analytickych metod budou v praci pouzity zejména UV-VIS spektrometrie
a chronopotenciometricka titrace pro stanoveni difiznich tokli a koncentracnich profili
V hydrogelech; elementarni analyza a FT-IR spektrometrie pro charakterizaci huminovych kyselin,
jejich modifikaci a vzniklych komplexi a v neposledni fadé¢ DLS a zeta potencial pro stanoveni
velikosti ¢astic a stability pouZitych systémi zejména v souvislosti s bariérovymi vlastnostmi
huminovych latek a jejich riznymi modifikacemi.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Huminové kyseliny

Modelovym biokoloidem, jehoZ reaktivita byla v této dizerta¢ni praci studovana, byly zvoleny
huminové kyseliny. Ve vétsing experimentit byly pouzivany huminové kyseliny (LHK) izolované
metodou alkalické extrakce z jihomoravského lignitu (dil Mir, Mikul€ice) podle postupu blize
popsaného v pracich [39, 40].

Jako srovnavaci vzorek byl v dizerta¢ni praci rovnéz pouzit huminovy standard (IHK) izolovany
z leonarditu z Bowman County v Severni Dakoté (USA). Tento vzorek byl zakoupen od
Mezinarodni huminové spolec¢nosti (International Humic Substances Society — IHSS) jiz ve formé
vyizolovanych huminovych kyselin (katalogové Cislo: 1S104H). Blizsi postup ptipravy lze nalézt
v pracich [62].

4.2 Modifikace huminovych kyselin

Jednim ze zpusobu jak studovat vliv obsahu funkcnich skupin huminovych kyselin (zejména
karboxylovych a fenolickych) na jejich reaktivitu je vyuziti selektivni methylace (kapitola 2.2.2).
Timto postupem je mozné zablokovat funkéni skupiny HK a nasledné mozné studovat reaktivitu
a chovani takto upravenych HK ve vodnych roztocich. Pro tyto ucely bylo vyuZito cinidlo
trimethylsilyldiazometan (TMS-DM). BliZsi postup modifikace 1ze nalézt v praci [26].

4.3 Huminovy gel

Huminové gely v riznych formach byly v této dizertacni praci vyuzivany jako hlavni médium pro
studium difize kovovych iontd. Vyhody této formy huminovych kyselin byly jiz popsany
v kapitole 2.3.2. Pro ptipravu huminového gelu byly vzorky huminovych kyselin rozpustény
v NaOH (koncentrace 0,5 mol-dm™) v poméru 8 g HK na 1 dm® roztoku NaOH. Vznikly sol byl
nasledné okyselen 35% HCI na pH v rozmezi 1-1,1. Nasledné byl pfipraveny gel separovan od
supertnatantu centrifugaci a uloZen v exsikatoru s vodou.

4.4 Charakterizace huminovych kyselin a huminového gelu

Vzorky pouzitych huminové kyselin i1 jejich methylovanych ekvivalentd byly pifed piipravou
huminového gelu pro diftizni experimenty charakterizovany. Byl u nich uren obsah popela,
susiny, celkova vlhkost, elementarni slozeni, celkova a karboxylova kyselost. Pro charakterizaci
byla rovnéZ vyuzita metoda infraCervené spektrometrie s Fourierovou transformaci. Dale
u vodnych roztokd studovanych huminovych kyselin byla urcena distribuce velikosti ¢astic, zeta
potencial, zdkladni fyzikaln&-chemické parametry (hustota, pH, konduktivita).

Ptipravené huminové gely byly pfed aplikaci v difiznich experimentech rovnéz charakterizovany
métenim vnitiniho pH, obsahu suSiny, objemové hmotnosti, viskoelastickych vlastnosti a vybrané
vzorky byly charakterizovany pomoci infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci.

4.5 Studium reaktivity huminovych kyselin

Pro studium reaktivity huminovych kyselin jakozto vybraného biokoloidu byly pouzity nejprve
jednoduché sorpéni experimenty. Hlavni ¢ast experimentalnich praci se ovSem zabyvala
navrzenim a optimalizaci jednoduchych diftznich experimentti. V obou ptipadech byl jako vhodna
koloidni forma huminovych kyselin zvolen huminovy hydrogel. V pfipadé sorpcnich experimentl
bylo hlavnim cilem posoudit afinitu daného materialu (huminovych kyselin) pro danou sorbovanou
latku (Cu?* ionty). Difizni experimenty navic oproti sorpcim dokaZzi mnohem lépe popsat
problematiku probihajicich vnitinich d&ji a povahy interakci vznikajicich v huminovém gelu
béhem transportniho procesu. K témto Gcelim se jevi jako velmi vyhodné vyuziti efektivniho
difazniho koeficientu D, ktery v sobé mimo jiné zahrnuje také informaci o vnitinim transportu
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sledované latky uvnitt difizniho prostfedi (tortuosita z, porosita &, rovnovazna konstanta
imobilizacni reakce K) a rovnéz particniho koeficientu & ktery naopak dokéze poskytnout
informaci o afinité daného prostiedi k transportované latce. Z vypocitané hodnoty ¢ lze urcit, jestli
transportovana latka na daném misté tzv. zakoncentrovava (&> 1), ¢i naopak (&< 1).

4.5.1 Vybrana laboratorni usporadani experimentu

Prvni z fady experimentti vyuzivanych pro studium reaktivity huminovych kyselin pfeedstavovaly
sorpcni  experimenty. Navazka huminového gelu byla pielita sorpénim roztokem CuCl,
o koncentraci 0,01; 0,05; 0,1; 1; 2 a 4 mol-dm™>. Vznikla smés byla protfepavana za konstantni
teploty do ustanoveni rovnovahy (5 hodin). MnoZstvi sorbovanych Cu®* iontd na gelové formé
huminovych kyselin bylo experimentalné uréovano jednak z rozdilu koncentrace Cu®* ionti
V roztoku pied a po ukonceni sorp¢nich experimentl a rovnéz také na zaklad¢é desorpce Cu?* jontd
z geldi po sorpénich experimentech pomoci HCI o koncentraci 1 mol-dm ™. V obou piipadech byly
koncentrace Cu?" iontd stanovovany spektrometricky (Hitachi U3900H) metodou kalibra¢ni
kiivky na zdkladé absorbance vzorkt pti vinové délce 810 nm.

Pro studium difiize metodou okamzitého plosného zdroje byl jako zdroj méd’natych iontd vyuzit
tenky prouzek filtraéniho papiru, ktery byl ponofen do roztoku CuCl, o koncentraci 1 mol-dm™.
Takto pfipraveny zdroj médnatych ionti byl uveden do tésného kontaktu s jednou stranou
sklenéné trubic¢ky naplnéné huminovym gelem. Po ukonceni zvolené doby difliznich experimentl
(5, 24, 48 a 120 hodin) byl huminovy gel tvorici difazni prostiedi naplatkovan strunou. Jednotlivé
platky byly separatné extrahovany pomoci HCI respektive MgCl, (obé ¢inidla o koncentraci
1 mol-dm™). Koncentrace Cu®* iontii v extraktech v zavislosti na vzdalenosti od rozhrani zdroj
diftize — difuzni prostiedi byla stanovena spektrometricky.

Dalsi pouzitou metodou byl nekonecny difiizni par. Difazni proces v tomto uspotfadani probiha
mezi dvéma difuznimi prostfedimi (trubiC¢kami) obsahujicimi huminovy gel. Prvni tzv. zdrojovy
gel obsahoval na pocatku experimentu konstantni nenulové mnozstvi méd’natych ionti. Naopak
druhy tzv. pfijimaci gel neobsahoval na po¢atku experimentu méd’naté ionty. Ob¢ difuzni prostredi
byly propojeny na dobu (5, 24, 48 a 120 hodin). Nasledn¢ byly huminové gely z obou difuznich
prostfedi naplatkovany, extrahovany pomoci HCI respektive MgCl,. Zbyly postup je obdobny jako
v ptipadé€ okamzZitého plosného zdroje.

Konstantni zdroj difuze byl v praci realizovan dvéma experimentalnimi uspotaddnimi. V prvnim
difuzni experiment probihal z nasyceného roztoku CuCl,. Konstantni koncentrace CuCl, byla
zaruCena piidavkem krystalického CuCl, na pocatku experimentu. Piipadny ubytek médnatych
iontl ve zdrojovém roztoku v disledku difuzniho procesu tak byl dorovndn rozpusténim
krystalického CuCly. Pfi druhém uspofadani dochazelo k difuzi z roztoku o dostate¢né velkém
objemu, ve kterém je ubytek koncentrace CuCl, Vv disledku difuzniho procesu zanedbatelny
vzhledem k celkové koncentraci této latky ve zdroji difuze. Pro ob¢ nastaveni konstantniho zdroje
byly po ukonceni difuznich experimentd (5, 24, 48 a 120 hodin) gely z trubi¢ek naplatkovany,
extrahovany pomoci HCI respektive MgCl, a koncentrace Cu?* ionti ve vzorcich byla stanovena
spektrometricky obdobné jako v metod¢ okamzitého plosného zdroje.

V ptipad¢ casové promenlivého zdroje difiize je nastaveni obdobné jako v ptipad¢ konstantniho
zdroje. Oproti pfedchozimu piipadu ov§em dochazi v disledku difizniho procesu k postupnému
poklesu koncentrace Cu®" ionti ve zdrojovém roztoku. Po uplynuti doby difuznich experimenti
byly vzorky jako v ptipad¢ okamzitého plosného zdroje naplatkovany, extrahovany pomoci HCI
respektive MgCl, a koncentrace Cu®* iontti ve vzorcich byly stanovena spektrometricky.

Poslednim pouzitym modelem je difuze v horizontalnich difuznich celach. VV tomto uspotadani
dochazi k ustalené difiizi mezi zdrojovou a pfijimaci ¢asti cely pies vzorek hydrogelu tvaru valce.
Vzorek hydrogelu byl pfipraven z inertniho termoreversibilniho biopolymeru —agarézy.
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Koncentrace agardzy v hydrogelu byla 1 hm. % a mnozstvi HK v hydrogelu bylo zvoleno O;
0,002; 0,005; 0,01 a 0,1 hm. %. Ve zvolenych intervalech (1, 2, 3, 5, 8, 24, 30; 48 a 54 hodin) byla
stanovena koncentrace Cu®* iontti v piijimaci cele spektrometricky.

4.5.2 Vliv obsahu funkénich skupin huminovych kyselin

Pro studium vlivu obsahu funkénich skupin na reaktivitu huminovych kyselin byly HK selektivné
modifikovany pomoci TMS-DM. Blizsi detaily k postupu methylace jsou uvedeny v kapitole 4.2.
Methylované huminové kyseliny (mLHK) byly smichany s nemethylovanymi HK v pomérech 0—
0,375 gmLHK na 1 g smési HK. Nasledn¢ byl ptipraven huminovy gel pomoci postupu v kapitole
4.3. Pro studium transportnich charakteristik v téchto gelech pfipravenych z modifikovanych HK
byla vyuzita metoda okamzitého plosného zdroje diftize. Zvolenéd doba difuznich experimenti byla
5, 24 a 48 hodin. Zbyly postup je totozny s postupem v kapitole 4.5.1 pro okamzity plo$ny zdroj.

4.5.3 Studium sily vazby mezi kovy a huminovymi kyseliami

Sila vazby mezi huminovymi kyselinami a kovovymi ionty (v dizertani praci reprezentovany
cu® ionty) byla studovana pomoci frak¢éni extrakce nadifundovanych Cu* iontdi z huminovych
gelt. Nejprve bylo vyuzito jednoduchych difiznich experimentii z roztoku CuCl, 0 koncentraci
0,05 mol-dm™ pro vytvofeni koncentra¢nich profil Cu? jontd podél huminovych gelt. Zvolené
doba difuznich experimentd byla 1, 3, 5, 7, 9, 11, 14 a 20 dni. Pro kazdou dobu trvani difuzniho
experimentu byl gel z trubi¢ek naplatkovan strunou. Vzdy platky tii trubicek byly extrahovany
pomoci destilované vody milli-Q, platky tfi nasledujicich trubicek byly extrahovéany roztoku
MgCl, o koncentraci 1 mol-dm™ a platky poslednich ti trubidek byly separatné extrahovany
roztokem HCI (1 mol-dm™?). Koncentrace Cu®* iontti ve vzorcich byly stanoveny elektrochemicky
pomoci galvanostatické rozpoustéci chronopotenciometrie (EcaFlow 150 GLP, Istran).

4.6 Studium transportu organické hmoty

Pro studium transportu organické hmoty béhem difuznich experimentli byl nejprve pomoci
difuznich experimenti vytvoten podél huminovych geli koncentraéni gradient Cu®* iontii. Zvolena
doba difuznich experimenti z roztoku CuCl; 0 koncentraci 0,1 mol-dm™ byla 24, 48 a 120 hodin.

Po ukonceni diftiznich experimenti byl gel z trubicek separovan na jednotlivé platky, které byly
vysuSeny pii 105 °C v suSarné. Vzdy 30 mg z takto pfipraveného vzorku bylo rozpusténo v NaOH
(koncentraci 0,5 mol-dm™) a nasledné derivatizovano pomoci tetratramethylamonium hydroxidu
(TMAH) respektive tetraecthylamonium acetatu (TEAAc). V prvnim piipadé probihala reakce pfi
300 °C, ve druhém pti 400 °C. Vzniklé produkty termochemolyzy, jimané do chloroformu, byly
podrobeny analyze pomoci GC-MS (spojeni Trace GC Thermo Finnigan a kvadrupolového
hmotnostniho detektoru Thermo Finnigan Automass).
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5 DISKUZE NEJDULEZITEJSICH VYSLEDKU
5.1 Studium reaktivity huminovych Kyselin

Huminové kyseliny jsou obecné¢ definovany jako vysoce reaktivni pfirodni latky se schopnosti
interagovat se Sirokou Skalou cizorodych latek jako jsou kovy [36, 40, 41, 63], tenzidy [64],
hydrofobni latky [65], barviva [52,53] arovnéZz s vysokou schopnosti zadrzovat vodu [66].
Hlavnim cilem této kapitoly dizertacni prace bylo otestovat a ovéfit vyuziti jednoduchych
transportnich experimenti pro studium reaktivity huminovych kyselin. Jako modelova aktivni
latka, jejiz transport byl sledovan, b%/ly zvoleny Cu®" ionty, které s HK tvoii stabilni komplexy.
Dalsi nespornou vyhodou vyuziti Cu®" iontl patii fakt, Ze je mozné je jednoduse detekovat jiz pii
nizkych koncentracich napt. pomoci UV-VIS spektrometrie. Reaktivita huminovych kyselin byla
studovédna ve form¢ huminového gelu. Tato koloidni forma dobfe simuluje chovani huminovych
kyselin v ptirod¢é. Gelova forma piinasi také experimentalni vyhody, zejména ji lze jednoduse
charakterizovat (obsah suSiny, hustota, rozméry), coz je vyhodné pro matematicky popis
transportniho déje.

5.1.1 Sorpc¢ni experimenty

Sorpéni experimenty pifedstavuji prvni metodu pouzitou pro studium reaktivity huminovych
kyselin. Sorpce obecné poskytuzii informaci o afinité¢ daného materidlu (huminovych kyselin) pro
danou sorbovanou latku (Cu®" ionty). Piiklad experimentilné stanovenych nasorbovanych
mno¥stvi Cu®’ iontd v zavislosti na rovnovazné koncentraci CuCl, Vvrozsahu koncentraci

sorpénich roztok CuCl, 0,01-4 mol-dm™ je zobrazen na Obr. 1a.
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Obr. 1: a) Koncentra&ni zavislost sorbovaného mnoZstvi Cu?* iontil na huminovy gel pro rizné
rovnovazné koncentrace CuCl, v sorpénim roztoku; b) Adsorp¢ni izotermy stanovené z ubytku
koncentrace Cu®* jontli ve zdrojovém roztoku a z desorbovaného mnozstvi Cu®* iontd z gelti
pomoci HCI (koncentrace 1 mol-dm~3)

Tato data byla nasledné prolozena teoretickymi sorpénimi izotermami. Obr. la nabizi srovnani
experimentalnich dat s teoretickou Freundlichovou izotermou. Je =zfejma dobrd shoda
experimentalnich dat s teoretickym modelem v ptipadé nizSich rovnovaznych koncentraci CuCls,.
Od hodnoty koncentrace 1 mol-dm™ nastava mirny odklon experimentalnich dat od izotermy. Tato
odchylka od teoretického modelu je patrn€ zpusobena jednak mnozstvim dostupnych vazebnych
hydrogel. Vazebna mista tvofend funkénimi skupinami huminovych kyselin jsou dostupnéjsi nez
v v ’ oy IS v v v ’ 2+ - o
Vv ptipad¢ sorpce na pevny vzorek. Dochazi tak k navdzani vétSiho mnozstvi Cu® iontl. Toto
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pozorovani je v souladu s vysledky prace [36], ve které autofi pozorovali rovn€z vyrazné vyssi
mnozstvi kovili nasorbovanych na huminovy gel v porovnani spevnym vzorkem. Ziskana
experimentalni data byla rovnéz porovnana s hodnotami stanovenymi z celkovych mnozstvi
vyextrahovanych Cu®* jontd z huminovych geli po sorp¢nich experimentech uzitim HCI
o koncentraci 1 mol-dm™. Uveden4 experimentalni data (Obr. 1b) potvrdila spravnost adsorpéni
izotermy stanovené na zaklad¢ ubytku koncentrace Cu?* ionti ve zdrojovém sorpcnim roztoku
CuCl,. Z vysledku je patrné, ze obéma postupy byla stanovena pii niz$ich koncentracich obdobna
sorbovana mnozstvi Cu?* iont. Mirny pokles sorp¢ni izotermy ziskané z hodnot stanovenych
z vyextrahovanych mnozstvi Cu?* iontd z huminovych geléi pii vyssich koncentracich sorpénich
roztoktt CuCl, souvisi s klesajici extrakéni uc¢innosti HCl. Jednoduché sorpcni experimenty
kovovych iontd na huminové kyseliny se tedy ukézaly jako vyhodné pro prvotni ndhled na
studovany systém sorbent —sorbovana latka. Studovany koncentraéni rozsah lezi v oblasti
linearniho riistu rovnovéazného adsorbovaného mnozstvi Cu®* iontii na huminovy gel, nedoslo tedy
k nasyceni vazebnych mist huminovych kyselin. Vysledky této kapitoly potvrzuji, ze sorpéni
experimenty dokazi rychle a jednoduSe odpoveédét na otazku, jestli dochazi k transportnimu dé&ji
pfi daném nastaveni experimentu a rovnéz poskytuji zdkladni informaci o studovaném systému
napf. maximalni mnozstvi, které je mozné na dany materidlem adsorbovat apod.

5.1.2 Vybrané jednoduché difizni experimenty

Diftizni experimenty byly zvoleny jako dalsi a z hlediska obsahu hlavni a stéZejni metoda pouzita
v dizertacni praci pro studium reaktivity modelového biokoloidu — huminovych kyselin. Ze
ziskanych experimentalnich dat pro vSechny zdkladni difizni modely byly vzdy vypocitany
koncentraéni profily Cu* iontd podél huminovych gelt, dale celkové difazni toky Cu® iontd do
huminovych gelll (Ma1), efektivni difuzni koeficienty (Des) a ve vybranych ptipadech také parti¢ni
koeficienty (&) a rovnovazné konstanty imobiliza¢ni reakce (Kim).

Cu?* ionty byly v ramci dizertadni prace vybrany jako hlavni latka, jejiz diftzivita v prostfedich
obsahujicich huminové kyseliny byla sledovana. V téchto systémem se mohou kovy vyskytovat
Vv riaznych forméch (volné, imobilizované tvorbou pevné vazby resp. imobilizované iontovou
vyménnou), tak jak je sumarizovano na Obr. 2.

(mobilni forma)

S

2+
> Cu
(iontova vyména) K (silné vazané)
pv

Obr. 2: Sumarizace vyskytu viech forem Cu®" ionti v prosttedi huminovych kyselin

Difizni experimenty byly ve vSech pfipadech diskutovany zejména z hlediska sily vazby Cu®
iontd na huminové kyseliny. Pro tyto ucely byly pro extrakci pouzity dvé rizné silna extrakéni
&inidla— MgCl, a HCI. Nésledng tedy bylo moZné porovnat jaki mnozstvi Cu®* jontii se
Vv prostfedi obsahujicich huminové kyseliny vyskytuje ve slabé respektive silné vazané forme.
Podrobnéji se pak této problematice vénuje kapitola 5.1.4.
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Okamczity plosny zdroj ptedstavuje prvni vyuzity jednoduchy model difizniho experimentu. Pii
tomto uspoiradani je zdroj difundujici latky tvofen nekonec¢né malym koncentracnim pulzem, ktery
je nasledné rozptylovan difiznim procesem do diftizniho prostfedi. Diky nizkym transportovanym
koncentracim Cu?* iontd je tato metoda vhodna zejména k simulaci transportu iontd tak, jak
probihaji v pfirodnich podminkach. Laboratorné lze tento experiment realizovat filtraCnim
papirem, ktery je namocen do roztoku zdrojové latky, a nésledné tésné pfilozen k difiznimu
prostiedi. Ze ziskanych experimentalni dat byly stanoveny koncentra&ni profily Cu®* iontéi podél
huminovych gela (Obr. 3).

0,035

@ 5hod

= e 24hod
£ 0,030 % e 48hod
v T e 120 hod
& E OO -~ -5 hod (teoret.)
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55 0015 =-2& 120 hod (teoret.)
c =2 §
3%
£ J 0010
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Obr. 3: Naméfené koncentra&ni profily Cu?* ionti podél gelii ziskané extrakci HCI o koncentraci
1 mol-dm™3; pferusovanou &arou jsou vyznaceny teoretické profily vypogitané uZitim
experimentalné stanoveného Dt

V koncentracnich profilech dochazi s rostouci dobou difuznich experimentli k vycerpani
okamzitého zdroje diflize, coz se promitne na klesajici koncentraci Cu? iontd na rozhrani zdroj
difaze—gel (pro x — 0). Naopak s rostouci dobou experimentu Cu®* ionty difunduji od rozhrani
dale do gelu. Matematicky aparat [43, 44]tohoto difizniho modelu bere v potaz ve vypoctech
pouze volné mnoZstvi Cu® iontd. V ptipadé vyuziti HCl respektive MgCl, jako extrakéniho
¢inidla dojde k extrakci rovnéz slabé a silné vazanych Cu?" ionti. Matematicky aparat je tedy
nutné modifikovat pro tento ptipad:

total '(1+Kim)_ -x? 2)
S, JaD t  ADgt’

kde cyc) je koncentrace Cu® iontii ziskana na zakladé extrakce pomoci HCI, Kjy je rovnovazna
konstanta imobilizace Cu®* iontdl, Ny je celkové latkové mnozstvi Cu®* iontd, které proglo pres
rozhrani zdroj difuze — diftzni prostredi, S; je prifez difizniho prostiedi, t je doba experimentu a x
je vzdalenost od rozhrani. Obdobné lze ziskat rovné€Z rovnici pro extrakci pomoci MgCl,. V obou

ptipadech byly nasledn¢ ze smérnice zavislosti InCncy (respektive InCumgciz) Na x* stanoveny Def.
Ziskané hodnoty jsou sumarizovany v Tab. 1.

In Chcr = In(ccu '(1"‘ Kim )): In i

Aplikaci této upravy (rovnice (2)) je mozné stanovit De¢r. Ten je pouze v piipadé okamzitého
plosného zdroje stanovovan ztvaru koncentraéniho profilu. V ptipadé dalSich jednoduchych
laboratornich metod (konstantni zdroj, difuzni par), diskutovanych v této kapitole, je diftizni
koeficient uréovan z ¢asové zavislosti celkového diftizniho toku.

Metoda difiizniho pdru byla v ramci dizertaéni prace vyuzita jako dal$i metoda pro studium
difuzivity Cu** jontd v huminovych gelech. Na poatku experimentu (t=0S) jsou navzijem
spojena dvé difuzni prostiedi, prvni obsahuje konstantni nenulovou koncentraci difundujici latky,
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druhé obsahuje nulovou koncentraci difundujici latky. Postupné s rostouci dobou trvani
experimentu dochazi k transportu sledované latky ve smeéru poklesu koncentratniho gradientu.
Experimentalné byla tato metoda realizovana jako difizni proces mezi dvéma trubickami
naplnénymi huminovym gelem. Prvni tzv. zdrojovy gel obsahuje na pocCatku experimentu
konstantni koncentraéni profil Cu®* ionti podél celého vzorku gelu, druhy tzv. pfijimaci je gel
s nulovou koncentraci Cu®* iontd. Po vzajemném propojeni postupné dochazi k transportu cu*
iontl ze zdrojového do piijimaciho gelu. Matematicky aparat odvozeny pro tento difizni model
piredpokladéd platnost polonekonecnosti obou ¢asti difizniho paru. Tedy ve zdrojovém gelu od
rozhrani musi stoupat koncentrace Cu®" iontdl aZz na hodnotu po&ateéni koncentrace a naopak
V pfijimacim gelu musi klesat az na nulovou hodnotu. Ob¢ tyto podminky, jak je zfejmé z ptikladu
na Obr. 4, jsou pti daném nastaveni experimentd platné. Opét obdobné jako v piipadé okamzitého
plosného zdroje matematicky aparat uvazuje pouze volné nevazané Cu® ionty. Je tedy nutné
obdobné jako v ptedchozi ¢asti kapitoly zavést tpravu na tvar:

D, t

total — Cgel—z_O T ) (3)

kde Cgerz 0 je pocatecni koncentrace Cu?* jontl ve zdrojovém gelu urdend extrakci pomoci HCI
o koncentraci 1 mol-dm™ (Cu®* ionty nachazejici se ve viech formach, nejenom t&ch mobilnich).
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Obr. 4: Koncentra¢ni profily Cu?* iontd v huminovych gelech pro jednotlivé doby trvani difiznich
experimentl data pro extrakci pomoci HCI

Nasledné byly stanoveny hodnoty efektivni difuznich koeficientli, celkovych difiznich tokt
a koncentrace na rozhrani mezi zdrojovym a pfijimacim gelem pro ob¢ pouZita extrakéni €inidla.
Vysledky jsou sumarizovany v Tab. 1.

Konstantni zdroj difuze ptedstavuje tfeti vyznamny difizni model, ktery byl pouzit ke studiu
reaktivity huminovych kyselin. Dle matematického aparatu odvozeného pro tento model musi
pouzity systém spliiovat dvé podminky. Koncentrace difundujici latky, jak jiz nazev napovida,
musi zlstat na rozhrani béhem celé doby experimentu konstantni. Druhd podminka vychazi
z faktu, Ze matematicky aparat je odvozen pro difuzi do polonekoneéného prostiedi. Tedy,
koncentrace difundujici latky v difaznim prostfedi smérem od rozhrani klesa az k nule. Z piikladu
koncentra¢nich profil extrakci pomoci HCI (Obr. 5a) je ziejmé, Ze koncentra¢ni profily maji vzdy
obdobny symetricky tvar s minimem uprostied profilu. S rostouci dobou trvani experimentu
dochazi k transportu vétsiho mnozstvi Cu® jonti do trubiGek s huminovym gelem a koncentra¢ni
profily se postupné vyrovnavaji. Prvni podminka o konstantni koncentraci difundujici latky na
rozhrani je pii tomto uspofadani splnéna. Druhd podminka je splnéna jen v piipadé
5 a24 hodinovych difuznich experiment. S rostouci dobou experimentu postupné dochazi
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k vzajemnému ovlivilovani transportnich procesti probihajicich z opaénych stran trubicek,
koncentracni profily se postupné zacinaji navzajem prolinat a dochazi k lokdlnim zménam
koncentra¢niho gradientu podél gelu.
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---@---48hod  ---0--- 120 hod ] ® MgCl,
3 30 T | HCl
& ] £ 200 -
0: 2,5 _:Q\i‘g /D-Q g (=] NH4EDTA
S~ B % w8 =
RELERL T VTR B
LR % R -
= 1 Ta I =
0% 15 % L S S
82 1y oo § 1 107
SE 1 %% 2 B
< SO NN Sy z ]
2 ] % o8 A i% 2 50
£ I SNSRI -7/ B B
X 1 - ‘ [ > ]

O -
0 10 20 30 40 50 60 70 5 24 48 120
vzdalenost od rozhrani (mm) trvani difiize (hodina)

Obr. 5: a) Casovy vyvoj koncentraénich profilt Cu®* iontd pro extrakci pomoci HCI; b) Celkové
stanovené diftizni toky pii pouziti MgCl,, HCl a NH4,EDTA pro extrakci Cu?" iontt

Obg pouzita extrakéni &inidla maji riznou afinitu vigi Cu®* ionti. MgCl, by mélo slouzit pouze
pro extrakce mobilnich Cu?* jontii a iontd vazanych iontovou vyménou, naopak HCI, jakoZto ¢len
skupiny kyselych extrakénich ¢inidel, by méla byt schopna extrahovat mobilni, iontové-vyménné
asilng vézané frakce Cu® jonti. Vyextrahovana mnozstvi by tedy méla byt odlisna. V nasem
ptipad€ ovSem doslo k vyluhovani obdobnych mnozstvi Cu?* iontd ob&ma pouzitymi €inidly. Toto
zjisténi patrné souvisi s tim, ze jako zdroj difuzniho procesu byl vyuzit nasyceny roztok CuCl; (dle
prace [67] je koncentrace nasyceného roztoku CuCl, je 6,75 mol-dm ). P¥ takto vysokych
koncentracich klesa extrakéni uéinnost HCI [68]. Vysoka koncentrace Cu?* iontd zdroje difizniho
procesu, zpusobuje vznik velkého koncentraéniho rozdilu mezi zdrojovym roztokem a gelem na
pocatku experimentu. Nasledné¢ dochazi k transportu Cu?* jontd do gelu dle obecné
termodynamické snahy systémi dostat se do rovnovazného stavu. Na zaklad€ této tendence
obsahuji huminové gely po difiznich experimentech vyrazné¢ vyS$i mnozstvi Cu?* jontd
V porovnani s experimenty diskutovanymi v ptedchozich modelech diskutovanych v této kapitole.
Pomérné rychle dojde k obsazeni vazebnych mist huminovych kyselin cu®* ionty. Nasledujici
cu® ionty, které na zéklad¢ koncentra¢niho gradientu difunduji, se nachazi v huminovém gelu ve
form¢ mobilni frakce. Pt1 aplikaci extrakéniho €inidla dochézi prednostné k vyluhovéani mobilnich
Cu® jontd na zaklads vysokého koncentra¢niho gradientu mezi mnozstvim iontd obsazenych
v gelu a v extrakénim roztoku. Pfi takto vysokych koncentracich je tak potlacena extrakéni
schopnost samotnych pouzitych ¢inidel (HCI, MgCly). Cinidla se extrakci mobilni frakce nasyti
a nedokazi jiz extrahovat vazané frakce iontl. Proces extrakce je pak fizen termodynamicky na
zékladé snahy o dosaZeni rovnovazné koncentrace v systému. Z téchto divodu jsou pak mnozstvi
vyextrahovana ¢inidly, kterda by méla mit riznou afinitu, ve skutecnosti stejna. Pro dosazeni
extrakce celkového mnozstvi nadifundovanych Cu?* jontd z geli po diftznich procesech, bylo
rovnéz vyuzito silng§i  komplexotvorné extrakéni ¢inidlo NH4EDTA o0 koncentraci
0,025 mol-dm™. Porovnani celkovych difuznich tokii ziskanych extrakci jednotlivymi ¢inidly je
uvedeno na Obr. 5b. Navzdory obrovskému koncentraénimu gradientu, ktery vznikd mezi
mnozstvim Cu?* navdzaném v huminovém gelu a extrakénim roztokem, dokaZe na rozdil od
pfedchozich diskutovanych ¢inidel komplexotvorné NH,EDTA vyextrahovat vy$§i mnozZstvi Cu®
iontdt z huminovém gelu. Vyextrahované mnoZzstvi Cu® v ptipadé¢ MgCl, dosahuje 32+8 %
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a v piipadé¢ HCI 3149 % mnozstvi vyextrahovaného pomoci NH4EDTA. NH,EDTA tedy dokaze
krom¢ vysokého mnozstvi volnych Cu?* jonthl vyluhovanych na zéklad¢ koncentra¢niho gradientu
vyextrahovat také silng vazané frakce nadifundovanych Cu?* iontd z huminovych geld.

Matematicky aparat nezbytny pro stanoveni efektivniho difazniho koeficientu obdobné jako
v predchozich dvou difuznich modelech bylo tfeba modifikovat pro ptfipad vyuziti HCI resp.
MgCl, jako extrakéniho Cinidla, tedy pro piipad, kdy dojde k extrakci rovn&z Cu®* ionti, které
byly navazany na huminové kyseliny. Zavislost celkového diftizniho toku My Na Vt bude mit tvar
(uveden pouze priklad pro extrakci s HCI)

Dest CHci_o | Degst
Migtal = 2Cgq| o = 2 2= [ =€~ 4
total 0 X 1+ K, X ( )

kde chci o Je koncentrace Cu?* iontdl na rozhrani v gelu ziskana extrakci pomoci HCI. Pomoci
rovnice (4) byly stanoveny efektivni difuzni koeficienty pro jednotliva pouzita extrakéni Cinidla.
Pfi pouzitém nastaveni experimentu nelze v tomto matematickém modelu odseparovat efektivni
difuzni koeficient (Def) od vyrazu (1 + Kip). Zavadime proto veli¢inu Def , kterd skryva rovnéz
prispévek rovnovazné konstanty imobilizace (1 + Kj,). Stanovené hodnoty Def spolu s dal$imi
parametry jsou sumarizovany v Tab. 1.

Sumarizace stanovenych difuznich koeficientii
Hlavnim predmétem této kapitoly je sumarizace a srovnani hodnot efektivnich difuznich
koeficient a dalSich vybranych parametrii jednotlivych diftiznich modelti uvedenych v kapitole
5.1.2. Pfi diskuzi difuzivity Cu?" iontii v prostfedi obsahujici huminové kyseliny je tieba brat
v uvahu tii zakladni faktory, které d¢j ovliviiuji. Prvnim parametrem je koncentrace a s ni spojeny
koncentracni gradient sledované latky. Vzijemny vztah mezi koncentratnim gradientem
a difuznim koeficientem vychazi z prvniho Fickova zakona [43, 44]. Velikost koncentra¢niho
gradientu souvisi se zakladni termodynamickou snahou dosahnout rovnovazného stavu, tedy
v pfipad¢ difuzniho procesu, dosdhnout homogenniho rozloZeni koncentrace sledované latky
Vv systému. DalSi dva neméné vyznamné parametry, které je nutné mit na paméti pii diskuzi
stanovenych hodnot Des souvisi jednak se sterickym ovlivnenim transportu komplexni povahou
gelové formy huminovych kyselin a rovnéz také s probihajicimi interakcemi transportovanych
iontu s difuznim prostiedim (Kim). Tyto vlivy Ize sumarizovat do rovnice
o, _f. Do, D
7t L+ Kin) L+ Kim)

kde prvni ¢len gt/ff udava pomér poérovitosti a tortuosity a vyjadiuje souhrnné plisobeni

()

trojrozmérné sit¢ hydrogelu na difuzni proces. Pfispévky téchto dvou veli¢in nelze pomoci
klasickych difiznich experimentl separovat, proto se urcuji spole¢n¢ pod souhrnnou veli¢inou tzv.
strukturnim faktorem g [40, 183]. Piedpokladame-li, 7¢ reakce mezi Cu?* ionty a huminovymi
kyselinami je mnohem rychlej$i nez diftzni proces, miizeme uvazovat vznik lokalni rovnovéhy
mezi volnymi a vazanymi Cu®" ionty. V rovnici (5) zavadime rovnovéaznou konstantu reakce Cu®
iontll s huminovymi kyselinami (Kiqy), ktera vyjadiuje ptsobeni imobiliza¢ni reakce na transportni
proces. V rovnici (5) se tak vyskytuji dvé neznamé, které vyrazné ovliviiuji problematiku
difazivity Cu?* jontd v huminovych gelech a rovnéz stanovené hodnoty Des.

Matematicky aparat difuznich experimentd bere v potaz pro vypocty téméf ve vSech ptipadech
pouze mobilni ionty, které neinteraguji S difuznim prostiedim. Zejména v pfipadé¢ vyuziti
koncentracnich veli¢in (napt. ve vypoctech koncentracnich profilli apod.) je nutné matematicky
model modifikovat pro pouzité nastaveni experimentu. Naopak pro stanoveni celkového difuzniho
toku (Mgta) €1 nadifundovanych mnozstvi (Nit) jsou potiebné tdaje o celkovém mnozstvi
transportovanych ionti. V ptipadé, ze dojde k interakci a néasledné imobilizaci transportovanych
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iontll v difiznim prostfedi (v huminovém gelu), tyto ionty jsou pro diftizni proces ,,neviditelné*
anemaji vliv na koncentracni gradient. Je tedy zfejmé, ze tento proces zplsobi transport dalSich
iontl na zakladé koncentra¢niho gradientu. Aplikaci bézné pouzivanych extrakénich ¢inidel (HCI,
MgCl,) dojde kromé mobilnich frakci k vyextrahovani rovnéz slabé a siln¢ vazanych Cu?* iontd.
Tento fakt se samoziejmé projevi ve stanovenych diftiznich charakteristikach (zejména Des a &).
Z téchto duvodi byly koncentrace volnych Cu®* jontd (Ccu) V matematickém aparatu pro jednotliva
pouzita uspotadani difuznich experimenti prevedeny pomoci rovnovaznych konstant imobilizace
(Kim) respektive iontové-vyménné interakce (Kj,) na celkova mnozstvi v piipadé extrakce pomoci
HCI respektive na mnozstvi volné a iontové-vyménné frakce v piipad¢ extrakce pomoci MgCl,.
V piipadé modelt okamzitého plosného zdroje a difizniho paru pouzita substituce umoznila pfimé
vyjadieni a separaci D¢ od ostatnich velicin. V piipadé konstantniho zdroje difuze a Casové
proménlivého zdroje difize nebylo mozné separovat efektivni difuzni koeficient (Def) od
rovnovazné konstanty imobilizace (Kiy) respektive iontové vymény (Kj,), proto se v téchto
pripadech zavedla souhrnna veli¢ina Der , kterd skryvéa kromé efektivni diftizivity rovnéz ptispévek
vyse zminéného parametru. Souhrnné vysledky stanovenych efektivnich difuznich koeficientii (Des
respektive D) ziskanych experimentalnimi metodami diskutovanymi v kapitole 5.1.2 jsou
uvedeny v nasledujicich Tab. 1.

Tab. 1: Hodnoty efektivnich difuznich koeficientd (Def) stanovené jednotlivymi experimentalnimi
metodami (extrakce pomoci HCI o koncentraci 1 m0|~dmf3) a hodnoty parti¢nich koeficientu (&)
udavajici pomér koncentraci na rozhrani v gelu a ve zdrojovém difiznim roztoku

experimentalni metoda De (M%s™")-107" £(-)

okamzity plosny zdroj 4,88+0,43 -
diftzni par 3,07+0,15° 2,14+0,13
difuzni par (II. metoda) 3,32—4,56b 2,14-0,89
konstantni zdroj * 8,57+1,24° 0,44+0,06°
konstantni zdroj (II. metoda) * 2,80+0,36¢ 2,40+0,41°
Casové proménlivy zdroj * 12,91+0,14 1,91+0,14°
difazni cely 2,64-0,84° 3,23-11,92

Cu?* ve vodé [69] 14,30 —

" stanovené hodnoty odpovidaji Der

3 pocatecni koncentrace zdroje difiize (koncentrace 0,05 mol-dm™>

® pocatedni koncentrace zdroje difiize (koncentrace 0,05-0,5 mol-dm )
¢ difuze z nasyceného roztoku CuCl,

¢ pocatetni koncentrace zdroje difize (0,05 mol-dm )

¢ obsah HK v agarosovém gelu v rozmezi 0-0,1 hm.

* stanovené hodnoty odpovidaji &

Stanovené hodnoty difazivity Cu** iontéi v huminovych gelech ziskané extrakci pomoci HCI
fadoveé odpovidaji hodnotam diftiznich koeficienti v gelovych matricich, ve kterych dochdzi
k interakci s difundujici latkou. Z porovnani s hodnotou difazniho koeficientu Cu®* jonti ve vodg
14,30-10 '® m?s™" [69] je ziejmé, Ze ve viech piipadech jsou stanovené hodnoty vyraznd niZi.
Tento pokles Des souvisi s vyse diskutovanymi parametry pusobicimi na difuzni proces. Prvni
Z téchto parametrt je koncentrace zdroje difuze. Jeji hodnota souvisi s nastavenim experimentt.
Nejnizsi koncentrace byly v systému obsazeny v piipad¢ okamzité¢ho ploSného zdroje. Vyrazné
vys$i koncentrace Cu?* ionti pak byly transportovany metodou difizniho paru, casové
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proménlivého zdroje a konstantniho zdroje difuze z nekonecné velkého objemu. Efektivni diftizni
koeficienty D¢ stanovené témito technikami (krom¢ ¢asové proménlivého zdroje) jsou jen
nepatrné niz$i, nez tomu bylo v ptipadé metody okamzitého plosného zdroje. Opaénym extrémem
oproti okamzitému ploSnému zdroji je technika konstantniho zdroje, pfi které dochéazi zejména
v prvnim popsaném uspoi4adani k transportu Cu®* iontti do huminovych geli z nasyceného roztoku
CuCl,. Touto technikou vznikda mnohonasobné vysS$i koncentraéni gradient na pocatku
experimentu, cemuz odpovidaji také vyrazné vyssi transportovand mnozstvi béhem diftiznich
experiment. Dochazi tak k vyznamnému nartstu ur¢eného efektivniho difuzniho koeficientu. Je
tieba rovnéz brat v potaz, ze stanovené hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu pro konstantni
zdroj a ¢asove proménlivy zdroj difize v sobé skryvaji rovnéz piispévek konstant imobilizace. Pro
ucely separace vlivu imobilizace a efektivni difuzivity by ov§em bylo nezbytné stanovit pro dané
uspotadani difuznich experimentii pomeér volnych a imobilizovanych Cu?* iontd. Jednim
z pristupd je vyuziti frak¢ni extrakce obdobné jako v kapitole 5.1.4 nebo také v praci [41].

V piipadé zakladnich pouzitych metod (okamzity plosny zdroj, difizni par, konstantni zdroj) byl
pro extrakci Cu®" iontd z huminovych geli vyuzit rovnéz MgCl, o koncentraci 1 mol-dm™.
Aplikace tohoto Ccinidla, jak jiz bylo diskutovdno v kapitole 3.2.3, umozni ziskat informace
o difuzivits pouze mobilnich a iontov&-vyménnych frakci Cu?* iontd z matric obsahujicich
huminové kyseliny. Nelze jim tedy extrahovat silné vazané a residudlni frakce. Z porovnani
stanovenych hodnot pro jednotlivé metody je ziejmé, ze ve vSech pfipadech jsou stanovené
efektivni difuzni koeficienty niz§i nez v piipadé extrakce Cu®* jonti pomoci HCI (v rozmezi 47—
63 % Des celkového mnozstvi nadifundovanych iontl). Je tedy ziejmé, Ze nehled€ na pouzitou
metodu difuznich experimentil a s tim souvisejici koncentracni vliv, dochazi mezi jednotlivymi
frakcemi k vytvofeni jisté rovnovahy, ktera je udrzovana béhem transportniho procesu.

Dal$im sledovanym parametrem charakterizujicim zejména afinitu daného prostfedi k difundujici
latce je parti¢ni koeficient £ (Tab. 1). Hodnota ¢ souvisi jednak s obsahem dostupnych vazebnych
mist pro transportovanou latku ale hlavné s jeji koncentraci a koncentracnim gradientem mezi
zdrojem diftize a difiznim prostiedim.

3,0
2,5
20 -
15

: y = 0,7585x°0:346

parti¢ni koefieient (-)

05 -

0,0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

koncentrace zdrojového roztoku CuCl, (mol-dm=3)

Obr. 6: Zavislost parti¢niho koeficientu na koncentraci zdrojového roztoku CuCl,

S rostouci koncentraci zdroje diftize a s tim spojenym zvySovanim difizniho toku Cu?* jontt do
huminového gelu dochazi k postupnému nasyceni vazebnych mist HK. MnoZstvi imobilizovanych
Cu?* iontd, které souvisi s vazebnou kapacitou HK tak dosahne maxima adale jiz zistava
konstantni a neroste se zvyiujicim se difuznim tokem Cu®* iontd. S rostouci koncentraci
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zdrojového roztoku CuCl, oviem roste podil mobilnich frakci Cu®* ionti. Tyto dva vyse
diskutované efekty se odrazi v klesajici hodnoté parti¢niho koeficientu (&). Obr. 6 nazorné
zobrazuje pokles tohoto parametru v zavislosti na koncentraci zdrojového roztoku (data odpovidaji
difiznimu uspotfadani konstantni zdroj diftize). V tomto piipadé a rovnéz v piipad¢ Casové
proménlivého zdroje nelze separovat hodnotu particniho koeficientu od pusobeni ¢lenu (1+Kjp).
V téchto difuznich uspotradéanich jsou stanovené hodnoty oznacené jako ,,efektivni® (8*).

Zavislost efektivniho particniho koeficientu na koncentraci zdroje difize poukazuje na vyznamny
vliv huminovych kyselin na transportni jevy zejména v oblasti nizkych koncentraci difundujici
latky. Se zvySujici se koncentraci se ucinek imobilizace transportovanych ionti snizuje. Tato
zavislost zvyraziiuje vliv huminovych kyselin na pfirodni transportni jevy, které obvykle probihaji
pii velmi nizkych koncentracich transportovanych latek. Ilustracnim ptikladem muze byt ptipad
lokalniho znecisténi kovy, které pii aplikaci urcitych zjednoduseni lze povazovat za konstantni
zdroj difuze. V pfitomnosti HK pak dochazi k vyznamné podpofe transportnich jevu
a k zakoncentrovani kovll v matrici obsahujici HK.

5.1.3 Vliv obsahu funk¢nich skupin huminovych kyselin

Selektivni modifikace huminovych kyselin je Casto vyuzivanou metodou vhodnou pro studium
reaktivity a rovnéz k ur€eni vlivu funkénich skupin huminovych kyselin na celkovou reaktivitu
materidlu. V ramci této prace byly huminové kyseliny modifikovany pouzitim TMS—DM, kterym
doslo k selektivni modifikaci karboxylovych skupin HK. Takto byly modifikovany vzorky LHK
i huminového standardu IHK. Z Tab. 2 je zifejmé, Ze u obou studovanych huminovych kyselin
(mLHK i mIHK) doslo methylaci ke snizeni kyselosti. Lze tedy usuzovat, ze oba vzorky byly
uspésné namethylovany. Nicméné ani v jednom piipadé nedoslo k poklesu stanovené kyselosti po
methylaci huminovych kyselin na nulovou hodnotu. Miize to souviset jednak s tim, ze methylace
nebyla kompletni, ale rovnéz také stim, Ze b&hem titrace dochdzi k pisobeni NaOH na
methylované huminové kyseliny a mize dochéazet k ¢aste¢né hydrolyze a tedy k demethylaci.
Uspé&snost methylace byla rovnéz ovéfena pomoci FT-IR spektrometrie. V ziskanych spektrech
byly rozdily zejména v oblasti vibrace 3400-3300 cm ™, souvisejici s poklesem tvorby vodikovych
mustkd u methylovanych HK. Dale byly mezi vzorky rozdily ve vibraci alifatickych C—H vazeb
(2920-2900 cm™?), souvisejici se zavedenim CHs; skupin na karboxylovou skupinu b&hem
modifikace huminovych kyselin. Posledni rozdily byly nalezeny v oblasti okolo 1760 cm™', kdy
doslo k zintenzivnéni a posunu piku vibrace C—O na alifatickych COOH v dasledku tvorby
methylesterti modifikaci COOH skupin HK.

Modifikované huminové kyseliny byly vyuZity v jednoduchych difiznich experimentech, jejichz
prostiednictvim byl posuzovan vliv obsahu funkénich skupin huminovych kyselin na mobilitu

kovovych iontli v prostfedi obsahujicim HK. Pro tyto ucely bylo vyuzito difuzniho modelu
okamzitého plosného zdroje (blize popsano v kapitole 4.5.1).

Tab. 2: Porovnani methylované a nemodifikované formy LHK a IHK

vzorek COOH Der De’(m*s™")-107"°
_ 2 o1y 14-10 Kim (=) M
HK _ (mmolg'y)  (m™s )10
LHK 0,383+0,005 5,35+0,62 0,80+0,20 11,480+0,344
1,15+0,02
MLHK 0,174+0,003 3,36+0,11 0,50+0,07 7,203+0,144
IHK 0,400+0,004 4,79+0,59 0,67+0,02 9,003+0,288
1,00+0,03
mIHK 0,317+0,004 4,00+0,23 0,56+0,01 8,008+0,241
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Jako prostiedi pro studium diftizniho procesu byl vyuzit huminovy gel, pfipraveny ze smési LHK
a mLHK (podil mLHK v 1 g smé&si byl 0-0,375). Koncentra¢ni profily byly vyhodnoceny obdobné
jako v kapitole 5.1.2. Sumarizace zéakladnich stanovenych parametrii vSech vzorkl je uvedena
v Tab. 2. Methylaci dochazi k poklesu obsahu karboxylovych funk¢nich skupin HK, které jsou
vyznamnou mérou zodpovédné za tvorbu interakei a imobilizaci kovll v matricich obsahujicich
HK [45, 63]. S rostoucim obsahem mLHK ve smési s LHK tedy dochazi ke sniZzovani obsahu
nemodifikovanych karboxylovych skupin huminovych kyselin. Néasledkem toho klesd vazebna
kapacita HK pro Cu?* ionty a tim padem kles4 i celkovy diftzni tok Cu®* iontd do huminovych
gelli. Z uvedenych vysledkt je zfejmé, ze mnozstvi volnych nemodifikovanych funkénich skupin
vyznamn¢ ovliviiuje nejenom reaktivitu huminovych kyselin, ale i samotny transport Cu?* jontd
V matrici obsahujici huminové kyseliny.

Nasledné byly u hydrogelu urceny dva parametry Kiy, a 14, na jejichz zakladé Ize odd¢lit plisobeni
reakce a struktury gelu na difuzivitu Cu®* iontd v huminovych gelech. Prvni parametr Kin je
rovnovazna konstanta imobilizace Cu®* iontii na funkénich skupinach huminovych kyselin. g4 pak
ptedstavuje strukturni faktor vyjadiujici spolecné plisobeni tortuosity a porovitosti gelu na difuzni
proces. Pii piedpokladu, Ze imobilizace Cu® ionti v HK probiha rychle a dojde k ustanoveni
rovnovahy mezi volnymi a imobilizovanymi ionty v huminovych gelech, je mozné pii vypoctu
mnozstvi volnych a imobilizovanych iontl vychazet z dat ziskanych pomoci tzv. frakéni extrakce
Cu? jontd z huminovych gela (blizsi detaily 1ze nalézt v kapitole 5.1.4). Mnozstvi volnych iontl
pak lze ztotoZnit s tzv. mobilni frakci Cu?* jontd v huminovych gelech ziskanou na zaklade
vyluhovani gelll po diftiznich experimentech v destilované vod€. MnoZstvi imobilizovanych ionti
pak odpovida ostatnim frakcim (iontové-vyménna, silné vazana a residualni), které jsou riznym
zpusobem navazany na HK v gelech. Nasledné lze urcit rovnovazné konstanty imobilizace Kin.
Aplikaci rovnice (6) lze stanovit tzv. strukturni faktor gz charakterizujici ovlivnéni difuzniho
procesu studovanym gelovym prostfedim

e. D
pe=—=—=1+K), 6)

7 Dy
Pomoci vyse uréenych parametrii byl rovnéz vypocitan hypoteticky efektivni diftizni koeficient
Der” charakterizujici pipad, kdy by b&hem difizniho procesu nedochézelo k interakci mezi Cu?*
ionty a funk¢énimi skupinami HK. V rovnici (6) je tedy dosazena hodnota Ki,=0. V takovém
piipadé by difuzni proces byl ovliviiovan pouze gelovym charakterem studovaného vzorku, tedy
volnym objemem jeho poru & a jejich kiivolakosti 7. Z uvedenych vysledki je ziejmé, Ze pfi
pfipravé huminovych gelll z modifikovanych huminovych kyselin dochazi rovnéz ke zménam
v struktufe hydrogelu. SniZenim obsahu volnych funkénich skupin dojde ke vzniku kompaktnéjsi
struktury hydrogelu, coz sniZuje permeabilitu gelu pro Cu®* ionty (obdobné& byly pozorovany
rovnéZz zmény chovani huminovych kyselin ve vodnych roztocich po methylaci).

Vysledky tedy jasné deklaruji, ze modifikaci huminovych kyselin dochézi k selektivni blokaci
funkénich skupin huminovych kyselin. Takto modifikované huminové kyseliny vykazuji nizsi
vazebnou schopnost pro kovové ionty, coz rovnéz vyrazné ovliviiuje jejich mobilitu v matricich
obsahujicich huminové kyseliny. Methylaci rovnéz dochéazi k ovlivnéni chovani huminovych
kyselin ve vodnych roztocich, coZ se rovnéz promitne 1 na struktute pfipraven¢ho gelu. Ziskana
data rovnéz indikuji, Ze je tfeba na tento proces vzdy pohliZzet komplexné.

5.1.4 Studium sily vazby mezi kovy a huminovymi kyseliami

Hlavnim cilem této kapitoly bylo rozsitit klasické difuzni experimenty o hlubsi studium interakci
mezi komponentou, jejiz transport je béhem difize sledovéan — cu® ionty a huminovymi
kyselinami. Difazni experimenty (metoda ¢asové proménlivého zdroje) zde slouzily jako doplnék
k extrakénim experimentiim zabyvajicim se hlub§im studiem interakci, které béhem transportniho
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procesu vznikaji a, jak jiz bylo dikladnéji diskutovano v kapitole 5.1.3, maji na samotny
transportni proces vyznamny vliv. Metoda frak¢éni extrakce je Casto vyuzivana pro studium
interakci kovi s pidnimi vzorky [55, 56]. Hlavni ideou v této kapitole tedy bylo aplikovat tuto
metodu pro studium interakci mezi kovy a huminovymi latkami. V dizerta¢ni praci byla zvolena
nasledujici fada Cinidel (sefazeno podle rostouci afinity vi¢i kovovym iontim): voda, MgCl,
(koncentrace 1 mol-dm™), HCI (koncentrace 1 mol-dm™). Ptiklad porovnani koncentraénich
profili ziskanych aplikaci jednotlivych extrakénich €inidel pro 1 denni difuzi je uveden na Obr.
Ta. Potvrzuje se, ze pouzitim ¢inidel s rozdilnou afinitou viici Cu?* jontt doslo k extrakci riznych
frakci Cu®* iontd zhuminového gelu. Nejmendi mnozstvi Cu®* iontii extrahované pomoci
destilované vody odpovidd pouze volnym mobilnim Cu?* jontim. V&tsi mnozstvi Cu®* ionti bylo
ziskano extrakei pomoci MgCl, o koncentraci 1 mol-dm™, coZ odpovida obdobn& jako v piipadé
extrakce pomoci destilované vody mobilni frakci a navic jsou ziskany slab& vazané Cu?* ionty,
které interaguji s funk¢nimi skupinami HK iontovou vyménnou. Mnozstvi ziskana pomoci HCI
odpovidaji pfedchozim dvéma frakcim plus navic silng vazanym a residualnim Cu®" iontam.
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Obr. 7: a) Koncentra¢nich profily Cu® ionti v trubickach pro vSechny pouZita ¢inidla po 1 denni
difuzi; b) Zavislosti celkovych difiiznich tokit Cu®* iontd na Vt difaznich experimenti pro
jednotliva pouZita extrak¢ni ¢inidla

Ziskané koncentracni profily pro jednotliva extrakéni Cinidla maji stejny tvar s minimem
uprostied. S rostouci dobou trvani difuznich experiment postupné doslo k vyrovnavani
koncentracnich profilli. Od doby trvani difznich experimenti 11 dni je koncentrace Cu® iontd
podél gelu jiz konstantni. V pouzitém matematickém modelu difuznich experimenti,
v namétenych koncentracnich profilech dochdzi s ¢asem jednak k poklesu pocatecni koncentrace
difazniho roztoku CuCl; v disledku transportu Cu?* iontfi do gelu, ataké u tohoto uspotradani
difizniho experimentu neni splnéna podminka polonekone¢ného diftizniho prostiedi. Je tieba
podotknout, Ze v této kapitole neni hlavni prioritou difuzni proces, ale diskuze interakci Cu—HK,
které béhem difuznich experimenti vznikaji.

Ze ziskanych latkovych mnozstvi nadifundovanych Cu?* ionti byly nasledné vypocitany celkové
difuzni toky Cu?* jontd z roztoku ptes rozhrani do gelti. V matematickém aparatu pro piipad
difuze z roztoku, ve kterém dochézi k casové zméné koncentrace difundujici latky je difuzni tok
zavisly na odmocning z doby trvani difuze [39]. Ziskané zavislosti celkového difizniho toku Ccu®
iontd do huminovych gelti na odmocniné z doby trvani pro jednotliva pouzita extrakéni ¢inidla
jsou uvedeny na Obr. 7b. Z namétenych dat pro pouzita extrakéni ¢inidla byly stanoveny efektivni
diftzni koeficienty (Def) a parti¢ni koeficienty . Stanovené hodnoty jsou sumarizovany v Tab. 3.
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Tab. 3: Parti¢ni koeficienty pro pouzita extrakcni Cinidla a pro jednotlivé frakce ionti

extrakéni Cinidlo/frakce ionti e(-) Der (M*s7) 107"
voda 0,32+0,02* 2,110+0,019"
MgCl, 0,87+0,07° 5,371+0,021"
HCI 1,89+0,08° 14,012+0,019"
mobilni frakce 0,32+0,02 2,110+0,019
iontové-vymeénna frakce 0,55+0,04 5,032+0,033
siln€ vazana a residualni frakce 1,02+0,08 3,750+0,024

* stanovené hodnoty odpovidaji &

“stanovené hodnoty odpovidaji Der

Mnozstvi Cu®" jontl ziskana na zakladg extrakce pomoci MgCl, a destilované vody byly navzajem
odecteny. Takto bylo ureno mnozstvi Cu® iontd, které odpovida iontové-vymeénné frakei.
Obdobn¢ byly odecteny hodnoty ziskané na zaklad¢ extrakce pomoci HCl a MgCl,, ¢imz byla
ziskana mnoZstvi odpovidajici silng vazané frakci Cu?* iontd v HK gelu. Z takto stanovenych
latkovych mnozstvi Cu?* ionti jednotlivych frakei byly vypoéitany celkové diftizni toky pro
jednotlivé frakce Cu®" iontd a vyneseny v zavislosti na odmocning z doby trvani diftizi. Poté byly
uréeny Des a parti¢ni koeficienty pro jednotlivé frakce iontd, které jsou opét uvedeny v Tab. 3.

V ptipad¢ efektivnich difuznich koeficientli a partiénich koeficientli stanovenych na zékladé
mnozstvi Cu?* vyextrahovanych pomoci MgCl, respektive HCI je nutné obdobn& jako v kapitole
5.1.2 korigovat matematicky aparat, jelikoz tato Cinidla dokazi extrahovat kromé& volnych Cu?
iontd také iontoveé-vymeénné respektive silné vazané frakce. Pii daném nastaveni experimentu
nelze odseparovat hodnoty Des od rovnovaznych konstant imobilizace (Kiym) respektive iontové
vymeény (Kj,). Uvedené veliCiny ziskané na zaklad¢ dat z extrakce pomoci MgCl, resp. HCI jsou
tedy dale oznadeny jako De respektive ¢. Ziskané hodnoty Der jsou vyraznd vyssi v porovnani
S Def stanovenymi ostatnimi metodami v kapitole 5.1.2. Hlavni pfi€iny takto vysokych hodnot, jak
Jiz bylo diskutovano na zaatku této kapitoly, souvisi jednak s nedodrZzenim podminek volné
difuze pfi daném nastaveni experimentu a rovnéz také s vySe zminénym skrytym pisobenim
rovnovaznych konstant imobilizace resp. iontové vymény, které stanovené hodnoty zvysSuji.
Z porovnani stanovenych hodnot particnich koeficientii je ziejmé, Ze vétSina Cu?* iontii v gelu
interaguje néjakym zplisobem s huminovymi kyselinami, coZ naznacuje vysoka hodnota parti¢niho
koeficientu pro silné¢ vazanou (1,02+0,08), respektive iontoveé-vyménnou frakei (0,55+0,04).
Naopak particni koeficient pro mobilni frakce Cu® jontd v gelu pfedstavuje pouze 1/3 koncentrace
CuCl; v difznim zdrojovém roztoku. Z téchto stanovenych hodnot je ziejmé, Ze dochazi k jistému
,,Zzakoncentrovavani* Cu®" iontd v gelech. Tento fakt lze zdtvodnit interakci mezi HK a Cu®
jonty. Navazané Cu?* ionty pak jsou v imobilni formg, jsou tedy ,neviditelné* pro diftzni proces
a nepotitaji se do koncentra¢niho gradientu. Nésledn& dojde k zvyseni difazniho toku Cu?* jonti
do huminového gelu, na zaklad¢ koncentra¢niho gradientu mezi zdrojem a difuznim prostiedim.

Za predpokladu, ze reakce mezi Ccu® ionty a huminovymi kyselinami je mnohem rychlej$i nez
difuzni proces, miizeme uvazovat vznik lokalni rovnovéhy mezi volnymi a vazanymi Cu®" ionty.
Koncentrace obou forem Cu®* jonti lze dat do poméru a dostdvame rovnovéznou konstantu
imobilizace Cu?* iontd na huminovych kyselindch Kin = 4,79+0,36 (obdobng také lze vyjadiit
Kiv = 1,77£0,29). Ob¢ hodnoty obdobné jako v ptipad¢ diskuze hodnot particnich koeficientl
naznacuji, ze vétSina Cu?* ionti, ktera je transportovana do huminovych gell interaguje néjakou
formou s funk¢énimi skupinami HK.
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Aplikaci extrakéniho €inidla voda je mozné ziskat z huminovych gelii po diftiznich experimentech
pouze mobilni frakce. Vyuzitim stanoveného efektivniho difizniho koeficientu pro extrakci vodou
a upravou rovnice (6) lze urcit strukturni faktor huminového gelu u = 0,148+0,013 (v tomto
piipadé¢ plati, Zze Kim =0). Hodnoty stanovenych rovnovaznych konstant K, respektive Kj, byly
dale vyuZity pro piepodet Der na Der. V pripads extrakce pomoci HCI (koncentrace 1 mol-dm™)
byla stanovena hodnota  Def = (2,41+0,18)-10 " m*s™!, pro MgCl, pak hodnota
Det = (1,94+0,32)-10 m?s . V obou piipadech v porovnani s hodnotami stanovenych Det
v kapitole 5.1.2 jde o nizsi hodnoty, fadové se tyto hodnoty ovSem shoduji a sedi mnohem Iépe nez
stanovené Def*.

Vysledky této kapitoly potvrdily, ze frakéni extrakce muze byt vhodnou metodou pro hlubsi
studium sily vazby mezi cu® ionty a huminovymi kyselinami. Za predpokladu zvoleni spravného
difuzniho modelu a dodrzeni jeho zakladnich poc¢atecnich a okrajovych podminek by bylo mozné
celkem presné popsat distribuci Cu?* jontd mezi jednotlivymi frakcemi na zaklad¢ sily jejich
interakce s huminovymi kyselinami. Zvolena kombinace diftizni experimentd se tedy jevi jako
velmi vyhodnd pro studium vzdjemnych interakei vySe popsanych komponent pii transportnich
procesech.

5.2 Studium tranportu organické hmoty

Hlavni myslenkou této kapitoly bylo studium difuznich procesi z hlediska transportované
organické hmoty. Pro tyto ucely byly nejprve pfipraveny dle popisu v kapitole 4.6 jednoduché
difuzni experimenty, jejichz prostfednictvim byly transportovany do huminovych geli Cu® ionty
a byly tak pfipraveny vzorky s variabilnim koncentraénim gradientem Cu®* iontéi podél gelu.
Obdobn¢ jako v kapitole 5.1.2 byly pro jednotlivé doby trvani diftznich experimenti uréeny
mnozstvi Cu®* iontt v zavislosti na vzdalenosti od rozhrani zdroj difuze — difiizni prostfedi. Po
vysuseni byly jednotlivé vzorky modifikovany pomoci TMAH respektive TEAAC a podrobeny
pyrolyze (300 respektive 400 °C). Tato ¢ast prace probihala ve Francii na Université de Poitiers
v kapitole 4.6 respektive v praci [26]. Takto ptipravené vzorky byly analyzovany pomoci GC-MS.
Ziskané chromatografické signaly pro ptiklad diftize probihajici 48 hodin Ize nalézt na Obr. 8.

V ziskanych chromatogramech lze jednotlivé fragmenty molekul rozdé€lit na dvé zékladni oblasti.
Prvni odpovida casti spektra mezi elu¢nim Casem 5 a 20 min. V této oblasti se nachazi piky
molekul o nizkych molekulovych hmotnostech, které byly patrné do huminovych geld
transportovany béhem difizniho procesu. Druhd ¢ast piipada na oblast elucnich Casii vysSich nez
20 min. Zde se nachazi fragmenty, které odpovidaji dobie zndmym a identifikovanym produktim
pyrolyzy lignitu a huminovych kyselin extrahovanych z lignitu (viz vySe zminéné aromatické
slouceniny, estery karboxylovych kyselin a mastnych kyselin, methylethery a fragmenty linearnich
uhlovodikil). K nejvyznamnéj$Sim fragmentim molekul v chromatogramech patii naptiklad
skupina esterli mastnych kyselin s fetézci délky Cy—Cas nachéazejici se v oblasti elu¢nich Casii
40-55 min. [30]. Ptitomnost téchto fragmentd mastnych kyselin o vysoké molekulové hmotnosti
znali CasteCny puvod organické hmoty ve vysSich rostlinach [70]. Dale lze zminit fragmenty
molekul mastnych kyselin o uhlikatych fetézcich C15—Ci7, které indikuji zapojeni gram pozitivnich
bakterii pfi procesu humifikace HK [71].

Ze ziskanych vysledki vyplyvé, Ze nejvétsi rozdily mezi vzorky lisicimi se v obsahu Cu?* jonti se
nachdzi v oblasti eluce malych molekul pii casech do 30 minut a dale pak v oblasti eluce
fragmentti mastnych kyselin (40-50 min).
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Obr. 8: GC-MS spektra pro extrakty z platki gelu po diftiznich experimentech z roztoku CuCl; o
koncentraci 0,1 mol-dm ™2 probihajicich 48 hodin pfipravené derivatizaci pomoci TMAH a) platek
KHG a; b) platek KHG _b; c) platek KHG c; d) platek gelu KHG _d; e) platek KHG e.

Vysledky vyse popsané kombinace metod modifikace materidlu pomoci TMAH resp. Setrnéjsiho
TEAAC spolu s nasledujici pyrolyzou, separaci vzniklych produkti pomoci GC a detekci pomoci
MS se jevi jako velmi vyhodné pro potieby studia transportu organické hmoty béhem diftiznich
experimentll. Obecné lze fici, Ze pro dikladné;si identifikaci jednotlivych latek transportovanych
béhem diftiznich experimentl spolu s Cu®" ionth na zékladg chemopyrolyznich produktii by bylo
zapotiebi dilkladnéjsiho studia zejména oblasti kratkych elu¢nich casti. Tato problematika jiz
ovSem piesahuje radmec tématu této dizertani prace. Vysledky této kapitoly naznacuji, Ze by
mohlo jit o zajimavou oblast navazujiciho vyzkumu.

27



6 ZAVER

Predkladana dizertacni prace se zaméfuje na studium transportu kovovych iontli v prostiedi
obsahujicich huminové kyseliny. Huminové kyseliny ptfedstavuji pozoruhodny pfirodni materidl,
ktery je predmétem soustavného vyzkumu jiz po mnoho desetileti. Jsou spoluzodpovédné za
urodnost pud, podili se na transportu zivin k rostlindm a také jsou schopny imobilizovat nékteré
nezadouci polutanty. Pravé vysoka vazebna schopnost pro rtznorodé latky spolu s vyhodné
vyuzitelnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi a bohatymi zdsobami pfedurcuje vysoky
aplikacni potencial huminovych kyselin v celé fadé oborti. V ramci této dizertacni prace byl jako
modelovy kov, jehoZ transport byl studovén, zvoleny Cu?* ionty zejména pro jejich vysokou
afinitu k huminovym latkam a komplexa¢nim schopnostem, diky nimz se snizuje jejich biologicka
dostupnost a toxicita. Jako vhodné medium, ve kterém byl transport Cu®" iontd zkouman, byl
zvolen huminovy hydrogel. Tato forma huminovych kyselin pfinasi nc€kolik vyhod. Jednak
mechanické vlastnosti huminového gelu umoznuji pfipravit vzorek v ptesné definovanych tvarech
a velikostech, coz je nezbytné pro matematické modelovani transportu a vypocet difuznich
charakteristik. Dal$i nespornou vyhodou je fakt, ze se huminové kyseliny v ptirodé vyskytuji
rovnéz ve forme& nabobtnalych geli. Studované hydrogelové formy huminovych kyselin obsahuji
ve své struktufe v rozmezi 70-90 % vody. Tedy transport iontd v tomto prostiedi je blizky
transportu v kapalinach, piesto neni diky trojrozmérné struktufe fetézcii huminovych kyselin tolik
ovliviiovan proudénim a tepelnymi konvekcemi.

Experimentéalni ast dizertadni prace se zamé&fuje na studium transportu Cu?* jonti v huminovych
gelech s ohledem na dals§i plsobici parametry (struktura hydrogelu, interakce mezi
transportovanou latkou a difiznim prostiedim, posouzenim vlivu blokace vazebnych mist pro Cu?*
ionty v difuznim prostfedi). Inovativni casti je pfedevSim spojeni jednoduchych difuznich
experimentll se studiem reaktivity mezi difundujici latkou a difuznim prostfedim (huminovym
gelem). Pro tyto ucely byly difuzni experimenty rozsifeny o studium sily vazby mezi Cu?® ionty
a huminovymi kyselinami pomoci frakéni extrakce. Aplikaci ¢inidel s riznou selektivitou vuci
Cu® iontim doslo k jejich rozdéleni na urcité skupiny — frakce. V praci byly definovany
a diskutovany tii zakladni frakce: mobilni, slabé (iontové-vyménnd) a silné vazana. Diftzni
experimenty byly posuzovany prostiednictvim jednoduchych diftznich charakteristik (efektivni
difazni koeficient, difuzni tok, particni koeficient...), které poskytuji cenné informace
0 probihajicich transportnich procesech s ohledem na jednotlivé diskutované frakce. Vysledky
jasn¢ poukazuji na to, Ze se studovany systém Cu? ionty — huminovy gel projevuje jako vysoce
dynamicky. Kromé koncentra¢niho gradientu, jakoZzto hlavni hybné sily difuze, byly v praci
diskutovany 1 dal$i parametry, které ovliviiuji jednak transportni proces a rovnéz také rozdéleni
Cu® ionti mezi jednotlivymi frakcemi dle zplsobu jejich interakce s huminovym gelem. V prvni
fad¢ byla zkouména samotnd struktura hydrogelu (typ vazeb v hydrogelu, jeho soudrznost, obsah
jinych latek...). K dal§im vyznamnym parametrim, které byly v praci diskutovany, a které je tieba
brat v potaz, patii mnozstvi vazebnych mist. Vysledky jasn€ poukazaly na naprosto esencialni roli
funk¢nich skupin (zejména karboxylovych) na tvorbu interakci s kovy. Z této dil¢i ¢asti dizertacni
prace vyplyva, Ze selektivni derivatizaci karboxylovych funkénich skupin huminovych kyselin
dojde k vyraznému ovlivnéni transportnich déji v gelech tvofenych z modifikovanych
huminovych kyselin v porovnani s nemodifikovanou obdobou. Z prace rovnéz vyplyva, ze
vyrazny vliv na transportni procesy v huminovych gelech maji rovnéz zdkladni fyzikalng-
chemické parametry difizniho prostiedi i1 zdroje difuze (pH, pfitomnost nizkomolekuldrnich iontt,
objemova hmotnost hydrogelu, kyselost hydrogelu...).

Béhem zavérecné diskuze vysledki prace bylo nalezeno né€kolik oblasti, které mohou ptfedstavovat
startovni body dalSich navazujicich vyzkumi. V prvni fadé jde o podrobnéjsi studium transportu
organické hmoty béhem difuznich experimentii. Zejména vzhledem k faktu, ze v této praci se
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podafilo prokézat, ze béhem difiznich experimentli dochazi k pfesunu organické hmoty spolu
S transportovanymi ionty kovl. Ziskané vysledky jiz ovSem neposkytly pfesnou odpovéd na
otazku, jaké molekuly jsou transportovany a v jakém mnozstvi. Dalsi oblast, kterou by mohl dale
rozvést navazujici vyzkum je studium probihajicich agregacnich procesit v huminovych
kyselinach. Spojeni separacnich technik s rozptylem svétla a nukledrni magnetickou resonanci by
jisté poskytlo potiebné informace. Zajimavou oblasti vyzkumu by rovnéz predstavovala aplikace
diskutovanych difuznich experimenti pro studium transportnich pochodii v pfirodnich
neizolovanych matricich (pida, jily). Toto propojeni by poskytlo jisté zajimavé informace, které
by pfimo napomohly v praktickych aplikacich huminovych kyselin zejména v oblasti zemédélstvi
a ochrany Zivotniho prostiedi.

Vysledky této dizertaéni prace jasn¢ poukazuji, Ze transport kovovych iontli v matricich
obsahujicich huminové kyseliny pfedstavuje vysoce komplexni proces, ktery je ovliviiovan mnoha
vlivy. Ty je nutno brat v potaz pii modelovani interakci huminovych kyselin s zivinami, polutanty,
pti studiu jejich chovani ve vodnych roztocich 1 vzhledem k jejich aplikacnimu potenciélu.
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