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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva studiem difuze méd’natych iontid v huminovych hydrogelech. Hydro-
gely byly pfipraveny z n¢kolika vzorki huminovych kyselin lisicich se zptisobem a pod-
minkami jejich izolace z pivodnich matric. U vybranych vzorkd huminovych kyselin byla
provedena selektivni blokace reaktivnich funk¢énich skupin (COOH, OH) metylaci pomoci
trimetylsilyl-diazometanu. Uspé&snost provedené metylace a zablokovani funkénich skupin
byla ovéteny pomoci FT-IR spektrometrie. Byla provedena sada difuznich experimentd.
Experimentalni uspotadani bylo voleno tak, aby pro zpracovani dat mohl byt vyuzit mate-
maticky aparat okamzitého ploSného zdroje. Zakladem pouzité metody bylo stanoveni roz-
lozeni koncentrace méd’natych iontd v hydrogelech, jejich platkovanim, extrakci do rozto-
ku a stanovenim koncentraci v extraktech pro jednotlivé platky pomoci UV-VIS spektro-
metrie. Na zaklad¢ ziskanych experimentalnich dat poté byly uréeny efektivni diftizni koe-
ficienty. Vysledné hodnoty v sobé zahrnuji jak vliv struktury jednotlivych hydrogeld, tak
vliv jejich reaktivity vici médnatym iontlim. U vybranych vzorkl byly ptipraveny gely
s definovanym obsahem blokovanych funkénich skupin, coz umoznilo prozkoumat vliv
reaktivity na difazi méd’natych iontti bez zasadnich zmén ve struktuie gelu (porovitost).
Blokace funkénich skupin se projevila v nizSich hodnotach difuznich koeficienti
V porovnani s gely pfipravenymi z huminovych kyselin takto nemodifikovanych. Byl téz
prokazan vliv postupu izolace huminovych kyselin a jejich vlastnosti na difuzivitu.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with copper(ll) ions diffusion in the humic hydrogels.
The hydrogels were prepared from several samples of humic acids using different method
and their isolation conditions from the original matrix. A selective blocking of functional
groups (COOH, OH) was performed in the selected samples of humic acids. These reactive
groups were selectively blocked using methylation agent trimethylsilyl-diazomethane.
The success of performed methylation and functional groups blocking was verified using
a FT-IR spectroscopy. There was carried out the set of diffusion experiments.
The experimental arrangement was selected to enable an instantaneous planar source met-
hod for data processing. The basis of this method was to determine the copper(ll) ions con-
centration distribution in the hydrogels. The method consists of slicing of the hydrogels
after the diffusion experiments, extraction of the copper ions in the solution and determina-
tion of concentration in the extracts from individual slices using UV-VIS spectroscopy.
Based onthe experimental data the effective diffusion coefficients were determined.
The resulting values include both the effect of hydrogels structure and the effect of the re-
action between Cu(ll) ions and humic acids. There were prepared gels with defined portion
of blocked functional groups for selected samples, which allowed to investigate the effect
of reactivity on the copper ions diffusion without the significant changes in the gel structu-
re (porosity). The blocking of functional groups reflected in a lower values of diffusion
coefficients in comparison to the gels prepared from unmodified humic acids as follows.
There was also confirmed the effect of humic acids isolation procedure and their properties
on the diffusivity.



KLICOVA SLOVA

huminové kyseliny, gely, metylace, méd’naté ionty, diftize

KEY WORDS

humic acids, gels, methylation, copper(ll) ions, diffusion



SMITALOVA, M. Vliv reaktivity na transport kovovych iontii v huminovych gelech. Brno:
Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2011. 62 s. Vedouci diplomové prace
doc. Ing. Martina Klu¢akova, Ph.D.

PROHLASENI

Prohlasuji, Ze jsem diplomovou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité literar-
ni zdroje jsem spravné a Gplné citovala. Diplomova prace je z hlediska obsahu majetkem
Fakulty chemické VUT v Brn¢ a miize byt vyuzita ke komerénim ucelim jen se souhlasem
vedouciho diplomové prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

Radda bych podékovala mé vedouci prdce doc.
Ing. Martine Klucdkové, Ph.D. a Ing. Michalu Kali-
novi za jejich vzacny cas, ktery mi vénovali.

Obzvlaste velké podekovani patri mému priteli
Mgr. Marianu Sidlovi a mé rodiné a také prateliim,
kteri mé na této tézke ceste studiem podporovali.



OBSAH

1
2

3

UVOD .ttt 8
TEORETICKA CAST ..ottt 9
2.1 HUuminOVE TAtKY .....oooiiiiiiiiii e 9
2.1.1 Co to jsou huminoveé LAtKY.........ccceoviiiiiiiiiiiiii e 9
2.1.2 Vznik huminovych Tatek .........ocooviiiiiiiiii e, 11
2.1.3 SHUKIUIA .....oiiiiiiec e 12
2.1.4 VazebDNe MOZNOSI.....ccivvriiiiieiiiie ettt 14
2.1.5 MOGITIKACE......coiiiiiiiiiii e 16
2.1.6 Izolace huminovych TAteK..........cccoiiiiiiiiiiiii e 18
2.1.7 Vyuziti huminovych Tatek .........cccooiiiiiiiiii e, 20

2.2 GBIY s 22
2.2.1 VZNIK @ ACIENT...eiiiiiiiiiii it 22
2.2.2 Reverzibilnd el .......coiiiiiiiiiiiiie it 22
2.2.2.1  Chemicke SPOJe.........ccocvuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 23

2.2.2.2  FYZIKQINT SPOJE......cccoviiiiiiiiiiiiieiiiii e 23

2.2.2.3 BODINANI ... 24

2.2.3 Treverzibilnd @ElY.......coooiiiiiiiiiiii e 24
2.2.4 VIaStNOSt] @EIT ..vvvviiieiiiiiiiiiiiii ettt 25
2.2.4.1 Mechanické vIAStNOSti..............ccooeuiiiiiiiiiiiiieiiee e 25

2.2.4.2 Elektricka vodivost a difuzivita ..................ccccoeevviniiiiiiiiininnnn, 25

2.2.4.3  ANIZOIrOPIe QeI ......c.coviveiiiiiiiiiiieee e 25

2.2.4.4  SLAVNUIT GEIUL ..o 25

2.3 DIUZE .o 26
2.3.1 FickOVY ZAKONY ..ooiiiiiiiiiiiiiie e 27
2.3.2 Reseni FICkOVYCh ZAKONTL...........oveueveeeieieiiseeesesesetees e en s 29
2.3.2.1 VOING diftize.........ccuvvviiiiiiiiiiiii 29

2.3.2.2 Difuze v poréznich prostredich ..................coccouviiiiiiiiiiiiiannnnn. 30

2.3.2.3 Volna difuze s chemickou reakci ................ccccccooviiiiiniiiniannnnn. 30

2.3.3 Metoda okamzitého ploSného zdroje .........ccoeveviiiiiiiii i, 31
2.3.4 Difaze kovovych iontli v huminovych kyselindch ..........cccccoooviiiinnnn, 32
EXPERIMENTALNIT CAST ....ccooooiiiiiiiiiiesssssse s 34
3.1 Chemikalie @ POUZItA ZATIZENT ...eceeiiuveiieiiiiiii e 34



I I R O 1<) 111 < 1 L (<R 34

3.1.2 PFStroje @ VYDAVENL....covviiiiiie ittt 34

313 SOMWAIE. ... 34
3.2 Piiprava huminovych KySelin .........cccoocviiiiiiiiiiiiiii e 34
3.3 Piiprava huminovych gelll..........coovviiiiiiiiiii e 36
3.4 Charakterizace huminovych KySelin ..........cccooiiviiiiiiiiiiii e 36
3.5 DiflZN1 @XPETIMENLY .....eeiiuiiieiiiieiiii ettt e e 37
3.6 MetOdY ANAlYZY ... .veeiiiiiiiiii et 37

3.6.1 Ultrafialova a viditelnd spektrometrie...........ccevvvveiirieiiiiieiiec e 37

3.6.2 Infracervena Spektrometri€..........covuiiiuiiiiiiiii e 38

3.6.3 Acidobazickd odmerna analyza ...........c.ccceeviiviiiiieiiiiii e 38
VYSLEDKY A DISKUZE .........cccocooveiivoeeeeeeeeeeeeee oo ene s, 40
4.1 Charakterizace huminovych kyselin a jejich geld..........ccccccvviiiiiiii 40
4.2 DiIifUZNT @XPEIIMENLY ..eiiiiiiiiieiiiiiiieeiiiiete e e e ieree s ssttre e e s ssrbee e e e s srbbeeeessnbbeeeesanrreeeeans 45
ZAVER ......ooooiiiiiiitiie et 54
SEZNAM POUZITE LITERATURY .......cccccoovmiiimiiniiiniineinsiiiseiesisseieseieneos 55
SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU ..........ccceovviiiiiieieieieesieeeeees s, 60
7.0 SYMBOIY .o 60
7.2 ZKIAEKY. ..o 62



1 UVOD

Huminové latky jsou ptfirodni vysokomolekuldrni slouceniny pfirozené¢ se vyskytujici
Vv ptirodé, které byly, jsou a budou predmétem badéani a diskuzi mnoha vyznamnych védci.
Vznikaji degradaci biologickych materialii procesem zvanym humifikace. Tyto komponen-
ty plni v ptdé hned nékolik dilezitych funkci, mezi které lze zatadit funkce akumulacni,
zasobovaci, regula¢ni a ochranné. DéEli se do tfech skupin (huminové kyseliny, fulvinové
kyseliny a huminy), které se od sebe lisi jednak zbarvenim, vlastnostmi, rozpustnosti,
ale také funkci, kterou plni v ptirod¢.

Za hlavni frakci jsou oznacovany huminové kyseliny, které predstavuji dokonaly studij-
ni material pro své rozmanité vlastnosti v sirokém spektru obord. Zakladnimi stavebnimi
jednotkami této skupiny latek jsou aromatické cykly. Funkéni skupiny jsou zastoupeny
pfedevsim karboxylovymi a fenolickymi skupinami, které predstavuji idealni vazebné mis-
to pro rtizné latky, jako jsou napiiklad ptrechodné kovy, surfaktanty, barviva... Praveé
schopnosti tvorby pevné vazby s témito latkami jsou huminové kyseliny tyto latky schopné
imobilizovat a zabranit tak jejich Sifeni v pudé. Huminové kyseliny se v ptirod¢ vyskytuji
ve formé koloidnich roztokt, nabobtnalych geli, ale také v pevné fazi. Diky snadné pii-
pravé jejich gelové formy, je moZzné simulovat transportni jevy probihajici v ptirodé
V laboratornim prosttedi.

Huminové kyseliny predstavuji slozité heterogenni latky, jejichz reaktivitu je mozné
studovat pomoci difiznich experimentti. Hlavni naplni této diplomové prace je modifikace
huminovych kyselin a studium difize méd’natych iont v gelech huminovych kyselin. Mo-
difikace byla provedena TMS-N2, béhem které doslo k zavedeni metylovych skupin
na karboxylové a fenolické funkéni skupiny. Toto ¢inidlo bylo vybrano, protoze selektivné
blokuje kysel¢ funk¢ni skupiny huminovych kyselin bez rozruseni jejich struktury, a také
proto, ze je bezpecné z hlediska manipulace s nim [20]. Z takto upravenych huminovych
kyselin byly pfipraveny smésné gely a z ptivodnich humnovych kyselin byly piipraveny
gely Cisté. Byla porovnavana difize v obou typech huminovych gelt. Také byl sledovan
vliv piipravy jednotlivych vzorkti huminovych kyselin a provedenou metylaci vliv reakti-
vity huminovych kyselin na difuzi. Méd'naté ionty byly vybrany, diky vysoké afinité
a tvorb¢ stabilnich komplexii s huminovymi kyselinami.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Huminové latky
2.1.1 Co to jsou huminové latky

Termin humus saha az do dob starého Rima, kdy se b&zné pouzival k oznadeni puid jako
celku. Novéjsi oznaceni bylo pouzivano vyhradné na kompletné rozlozené organické sloz-
ky ptidy a kompostt. Pozdé&ji Wallerius jako prvni definoval pojem humus jako rozlozenou
organickou hmotu. Dnes je tento vyraz ¢asto pouzivan pro oznaceni huminovych latek.
Terminem SOM (Soil Organic Matter = plidni organickd hmota) jsou obecn¢ oznacovany
organické slozky pidy vcetné neporusenych rostlinnych a zivoc¢isnych tkani, produkti je-
jich ¢aste¢ného rozkladu a pidni biomasy [4]. Je pravdépodobné, ze SOM obsahuje vétsi-
nu, mozna i vSechny organické slou¢eniny syntetizované zivymi organismy. Také je Casto
uvadéno, Ze je tvofen nehuminovymi a huminovymi latkami. Mezi nehuminové latky patii
napt. cukry, aminokyseliny, tuky atd. [1].

Organické ptdni slozky obsahuji zivé organismy, rozlozené, cCasteCné rozloZené
a nerozlozené slozky (Obr. 1). Edafon je ta ¢ast zijicich organismt. Dale jsou zastoupeny
nezivé slozky, které piedstavuji heterogenni smés obsahujici predev§im produkty mikrobi-
alni a chemické transformace. Nezménéné latky zastupuji Cerstvé i1nerozmélnéné latky

starSich zbytkd. Naopak zménéné latky neboli humus jsou oznacovany jako produkty hu-
mifikace [4].

Organické pudni slozky

Pddni organicky material

[Nezmenene Iatky r[ Zmeéneéné latky ]T

Nehumlnove Iatky Humlnove Iatky

Obr.1 Weberovo déleni SOM [4]

Huminové latky jsou strukturdlné velky komplex makromolekul, pfirozené se vyskytu-
jici v pidach, vodach, sedimentech a kaustobiolitech (raselina, hnédé uhli, lignit, apod.).
Velka cast (priblizné 50 hmot. %) uhliku vyskytujici se na Zemi je ve form& huminovych
latek, jejichz charakterizace je slozita. Tyto materialy piedstavuji 60 az 70 hmot. % v SOM
a 30 az 50 hmot % Vv povrchovych vodach. Huminové latky vznikaji z rostlinnych
a zivo¢iSnych zbytki mikrobidlnim rozpadem nazyvanym humifikace. Jiz bylo navrzeno
n€kolik mechanizmii jejich vzniku vcetné reakénich cest zahrnujici lignin, polyfenoly
a kondenzaci cukra s aminy [1], kterym bude vénovana kapitola 2.1.2.



Tabulka 1 Prirodni zdroje huminovych latek [3]

zdroj hmot. %
lignit 45-85
hnédé uhli 10-30
hniij 5-15
kompost 2-5
puda 1-5
¢erné uhli 0-1

Obsah huminovych latek v ptirodnich matricich je rtizny. Stopova mnozstvi obsahuji
pisky, jednotky procent maji zeminy a desitky procent zase lignit. Mimotadn¢ vysoky ob-
sah latek (80 hmot. % a vic) vykazuje raselina (Tabulka 1). Tyto slou¢eniny piedstavuji
nejhojnéji prirozené se vyskytujici organické makromolekuly na Zemi (2-3-10° t) [3].

Huminové latky tvoifi heterogenni smés relativné vysoké molekulové hmotnosti
(az 200 000 g'mol™). Jejich barevny odstin je od Zluté do &erné. Jsou povazovany
za nejdulezitéjsi zdroj organického uhliku v ptidnim a vodnim prostiedi. Také hraji klico-
vou roli v ptirod¢, protoze pfispivaji k rustu rostlin a jsou zodpovédné za strukturu
a fyzikalné-chemické vlastnosti pudy[1], [3].

FULVINOVE KYSELINY | HUMINOVE KYSELINY HUMINY

zmeéna zbarveni
rast molekulové hmotnosti
rast obsahu uhliku
pokles obsahu kysliku
pokles vyménné kapacity

pokles rozpustnosti

Obr. 2 Viastnosti huminovych latek [4]

Jak jiz bylo zminéno, huminové latky tvofi heterogenni smés. Jednotlivé frakce se 1isi
svymi fyzikalnimi, ale i chemickymi vlastnostmi. Prvni déleni provedl Berzelius roku
1830. Ten tyto latky rozdélil podle jejich rozpustnosti v alkalickych a kyselych roztocich.
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Dale je vyc€lenil na frakce inertni a jako posledni frakci, ktera je schopna tvotit komplexy
s dvoj- a trojmocnymi kovy. Dnes$ni déleni téchto latek (Obr. 2) vychazi z uvedeného déle-
ni, ale je vy¢lenéno do vice vétvi. A to na huminové kyseliny nerozpustné jak ve vode¢, tak
V kyselém prostiedi o pH mensim nez 2, ale rozpustné pouze pii vyssich hodnotach pH,
majici tmavé hnédé az Cerné zbarveni. Dal$i skupinu tvoti fulvinové kyseliny rozpustné
Vv celém rozsahu pH, které maji zluté az zluto-hnédé zbarveni. A posledni frakci jsou humi-
ny nerozpustné v celém rozsahu pH. Rozdily mezi huminovymi a fulvinovymi kyselinami
jsou v molekulové hmotnosti, rozpustnosti a mnozstvi funkénich skupin [4], [7].

2.1.2 Vznik huminovych latek

Vznik huminovych latek je jednim z nejméné srozumitelnych aspektl piidni chemie
a zaroven jednim z nejzajimavéjsich. Jak bylo uvedeno v predchozi kapitole, tak existuje
nékolik cest jejich vzniku v prubéhu rozkladu rostlinnych a zivoc¢isnych zbytkd v pudé.
Existuje mnoho publikovanych teorii jejich vzniku, nékteré z nich jsou uvadény ve studiich
[4], [5], [7] a [8]. ZpUsoby vzniku lze popsat cestami, které jsou patrné z nize uvedeného
Obr. 3.

[Rostlinné zbytky]
! !
Transformace mikroorgnismy] l [Modifikované Iigniny]
Cukry Polyfenoly [Ligninové dekompozi¢ni slouc“:eniny]
[ A i <o |
LAmmosIoucenlnyJ
1 2 3 4
Chinony
Y Y Y . Y
[Kondenzace cukrd s aminy] Polyfenolova teorie [ Ligninova teorie ]

v

( A

» Huminové latky <€

\ J

Obr. 3 Cesty vzniku huminovych latek [4], [5]

Propagatorem ligninové teorie byl Waksman, dle kterého huminové latky pfedstavuji
modifikované ligniny (cesta 4). Ale vétSina badateli upfednostiiuje mechanismy zahrnujici
chinony (cesty 2 a 3). V praxi jsou tyto uvedené teorie povazovany za pravdépodobné zpi-
soby syntézy huminovych a fulvinovych kyselin v ptirod¢, vcetné kondenzace cukri
s aminy (cesta 1). Zobrazené drahy mohou fungovat ve vSech ptidach, ale ne ve velké mife
nebo ve stejném potadi dulezitosti. Napiiklad ligninova cesta muze ptevladat ve Spatné
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odvodnénych ptidach a v mokrych sedimentech (baziny, apod.). Naopak polyfenolova teo-
rie miZe mit znaény vyznam v lesnich ptidach. Casté a velké vykyvy teplot, vlhkosti
a ozafeni pudy v neptiznivém podnebi podpoti kondenzaci cukrti s aminy [4], [5].

2.1.3 Struktura

Znalost struktury huminovych latek je velmi dilezita. Diky jejimu pochopeni a znazornéni
je mozné predpovidat a chapat jejich biologické funkce a fyzikalné-chemické vlastnosti
V pudni chemii a to jak z hlediska zeméd¢lstvi a zivotniho prostfedi, ale i v jinych oborech.
Struktura je rozmanita a dodnes nejednozna¢né popsana a proto je predmétem neustalych
diskuzi.

K charakterizaci huminovych latek se nejCastéji vyuziva elementarni analyza. Touto
analyzou se ziskaji informace o distribuci dilezitych prvki, jako jsou uhlik, vodik, dusik,
kyslik asira. Je zfejmé, ze huminové a fulvinové kyseliny maji vysoky obsah uhliku
a kysliku (Tabulka 2), ale pfepoctem na atomarni procenta je v huminovych kyselinach
naopak vice vodiku, protoze je velmi lehky. Uhlik ma nejvétsi zastoupeni v aromatickych
a alifatickych fetézcich, které vytvari strukturni kostru téchto materialti. Kyslik se vyskytu-
je predevsim ve funkénich skupinach a v etherovych mustcich. Oproti fulvinovym kyseli-
nam obsahuji huminové kyseliny kysliku mnohem méné, ale zase maji vysoké zastoupeni
uhliku, vodiku a dusiku. Vystupy z téchto analyz se uvadéji v pomérech H/C, O/C atd.,
které je mozné vyuzit k identifikaci frakci, k sledovani strukturnich zmén anebo
k sestavovani vzorcua (Obr. 4, Obr. 5) [3], [5], [7].

Tabulka 2 Elementdrni zastoupeni prvkii v piidnich kyselindach v hmot. % [3]

kyseliny C H @] N S

fulvinové | 44,0-49,0 | 3,5-5,0 | 44,0-49,0 | 2,0-4,0 | 0,0-2,0

huminové | 52,0-62,0 | 3,0-5,5 | 30,0-33,0 | 3,5-5,0 | 0,0-2,0

Hlavnimi funk¢nimi skupinami obou kyselin jsou karboxylové a fenolické skupiny. Ob-
piny. Stevensonem bylo zjisténo, ze béhem humifikace dochazi k nartstu karboxylovych
a karbonylovych skupin, pfi¢emz zaroven klesd obsah fenolickych a alkoholovych OH
skupin [8], [5]. Lze tici, Ze kazda huminova, piipadné fulvinova kyselina je svym zpiso-
bem originlni, protoze se jejich slozeni li§i nejen mistem pivodu adobou odbéru,
ale i zptisobem izolace.

K sestavovani hypotetickych struktur a ur€ovani vlastnosti huminovych latek je vyuzi-
vano mnoho degradacnich i nedegradacnich metod. Jejich cilem je vyprodukovat jednodu-
ché derivaty zastupct hlavnich konstrukénich celkli v huminovém materialu, které
Vv idedlnim ptipad¢ poskytnou cenné informace k sestaveni vzorcil a struktur huminovych
latek [5], [7], [8], [21], [23], [24]. Slozitou metodou modifikace huminovych latek v [10]
bylo potvrzeno, Ze se esterové a etherové skupiny zasadné podileji na struktuie humino-
vych kyselin a humin@. Pfi vystavbé hypotetickych struktur je potfebné dbat na spoustu
zasadnich podminek [8], a to, ze:

e aromaticka jadra jsou zasadni ve struktufe huminovych kyselin,
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soucasti struktury jsou i alifatické oblasti, které¢ u fulvinovych kyselin zaujimaji az 2/3

struktury

rozdily mezi piidnimi kyselinami jsou pfedev§im v molekulové hmotnosti, obsahu uhli-

ku, obsahu a rozloZeni kysliku ve struktute,

soucasti mohou byt sacharidové a lipidové domény, které jsou pti¢inou vzniku hydro-

fobnich ¢asti struktur,

je zde moznost vyskytu kondenzovanych jader, ktera nepredstavuji zakladni stavebni

prvek.
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Obr. 4  Hypoteticky strukturni vzorec humonovych kyselin dle Stevensona [4]
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Obr.5  Hypoteticky strukturni vzorec huminovych kyselin dle Schnitzera a Schultena [9]
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2.1.4 VVazebné moZnosti

Moznosti vyuzitelnosti huminovych latek, nejen v oblasti ochrany zivotniho prostfedi
a zemedelstvi, vychazi ze znalosti vazebnych moznosti téchto komplikovanych latek.
Pfedbéznou piedstavu o moznych vazbach lze odvodit z doposud ziskanych informaci
o struktufe a dalSich vlastnostech. Ze ziskanych informaci lze ptedpokladat hned nekolik
typd vazebnych interakci huminovych latek s kontaminanty [3], [12], které se do pfirody
dostavaji piedevsim lidskou ¢innosti.

lontova vazba vychazi z pasobeni elektrostatickych sil mezi fixnimi ndboji ptitomnych
funkénich skupin a ionty vyskytujicimi se v roztoku. Uvazuje-li se iontova vazba, potom
1ze ve zjednoduseném pohledu na huminové latky pohliZet jako na ionexy, kterym je moz-
né V nékterych ptripadech ptisuzovat vlastnosti srovnatelné se syntetickymi iontoménici.
Vznik tohoto typu vazby u huminovych latek 1ze pfedpokladat napt. v piipadé alkalickych
kovii a amoniaku.

Koordinacni vazba ptedstavuje nejdalezitéjsi typ vazby mezi matricemi huminovych la-
tek a ionty kovli. Pravdépodobnost vzniku tohoto spojeni je dana zna¢nym zastoupenim
karboxylovych, fenolickych a dal$ich funkénich skupin v jejich struktufe. Na vzniku toho-
to typu vazby se v huminovych latkach nejvice podileji karboxylové a fenolické funkéni
skupiny. Disociace téchto dvou skupin je ovlivnitelna hodnotou pH prostfedi. Ve slabé
kyselém prostiedi se na vzniku vazby podileji zejména karboxylové skupiny, ke kterym se
pii vzristu pH nad 7 ptidavaji i fenolické skupiny. Obecné stabilita vznikajicich komplext
roste s rostoucim pH a to predev§im u iont, jako jsou napf. Cu®*, které tvoii silné karbo-
xylat-fenolické komplexy.

Kovalentni interakce mohou vznikat bez vyuziti nebo s vyuzitim enzymové katalyzy.
Moznost vzniku této vazby mezi huminovymi latkami a kontaminanty je z praktického
hlediska predpokladem k imobilizaci kontaminantu. Je dilezité, zda je mozné dany proces
vzniku kovalentni vazby povazovat za reversibilni nebo ireversibilni. V prvnim ptipad¢ je
mozné uvazovat regeneraci huminovych latek, u ireversibilnich reakci je mozné polutant
odstranit biologickym zptisobem.

Vodikové mustky lze ptedpokladat na zédklad€ ptitomnosti funkénich skupin, jako jsou
skupiny amidové, laktamové a nitrilové. Pies sviij nizky energeticky obsah se mohou vy-
znamné podilet na vazebnych moZnostech mezi huminovymi latkami a kontaminanty. Za-
stoupeni vodikovych mustki na vazebnych interakcich bylo prokédzdno napf.
pro iminoskupiny v molekulach herbicidu.

Hydrofobni interakce vznikaji pti kontaktu nepolarnich skupin, napt. alkylovych, nese-
nych molekulami, které se nachdzeji ve vodném roztoku, kde tyto interakce mohou napf.
vychazet z ptisobeni Van der Waalsovych sil nebo pfesunu n elektronti. Tyto vazby jsou
nejcastéj$i predpokladanou vazebnou interakci huminovych latek s hydrofobnimi
a alifatickymi kontaminanty.

Xenobiotika se dostavaji do piidy modernim a extenzivnim zeméd¢€lstvim a primyslem
nejcastéji ve forme pesticidii. VEétsina xenobiotik nebo jejich degradacni produkty se ucast-
ni interakci s huminovymi latkami. Tyto slouceniny tvofi stabilni komplexy s ptidnimi or-
ganickymi slozkami [12]. Mimo jiné huminové latky jsou schopné tvofit komplexy
s toxickymi kovy, ¢imz jsou schopné snizovat jejich obsah a tim padem i toxicitu v SOM
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[1]. Bylo prokazano, ze se v pidé nevyskytuje mnoho huminovych latek ve volném stavu,
ale jsou vazany na jil. Zpisoby moznych interakci téchto latek jsou nasledujici [4].

Soli nizkomolekuldarnich organickych kyselin vznikaji v disledku ptsobeni kyselin,
napt. kyseliny octové nebo stavelové, na mineraly jako je napf. magnezit, vapenec, nebo
soli mineralnich kyselin s vdpenatymi, draselnymi a jinymi kationty.

Interakci huminovych latek s alkalickymi kovy a kovy alkalickych zemin vznikaji humaty
(soli huminovych kyselin) ptipadné fulvaty (soli fulvinovych kyselin). Kationt alkalického
kovu, napf. sodny, draselny, vapenaty, hofe¢naty, je navazan iontovou vazbou na karboxy-
lové skupiny. Soli huminovych latek se v padé do znaéné miry vyskytuji ve smesi
S hydroxidem Zeleza a hliniku.

Chelaty s kovovymi ionty vznikaji zaplnénim volnych orbitalti kovi elektrony donoro-
vych skupin ligandi. V ptidé v roli ligandi vystupuji jednoduché organickée latky a funkéni
skupiny huminovych latek. Afinita funkénich skupin s kovy vytvafet koordina¢ni vazbu
klesa v fadé:

-0 —NH, —N=N- -COO -O— C=0
> _ > > > >
enolat amin azo karboxyl ether karbonyl

Schopnost kovil tvofit chelaty klesa v fadé: Fe** > Cu®* > Co®* > Zn** > Fe** > Mn?".
Vznik komplext s huminovymi latkami vyznamné souvisi s obsahem kyslikatych funk¢-
nich skupin, jako jsou karboxylové, fenolické, pfipadné karbonylové skupiny. Fulvinové
kyseliny ovliviiuji rozpustnost a transport kovovych iontti ke kofentiim rostlin. Huminové
kyseliny plni funkci zasobarny pro polyvalentni kovy. SOM vytvaii s kovy rozpustné
I nerozpustné komplexy.

Huminové kyseliny pii pH blizké 2 tvoii s kovovymi ionty stabilni komplexy, jejichz
afinita klesa v fadé Fe** > Cu** > Pb*" [13]. Bylo potvrzeno, Ze vazebné konstanty humi-
novych kyselin jsou vy$sich hodnot nez u kyselin fulvinovych [14]. Nasorbované mnoZstvi
méd’natych ionth U huminovych a fulvinovych frakci je srovnatelné pokud jsou kovové
ionty vysoké koncentrace [15]. Na afinitu kovii kK huminovym latkdm ma vliv mimo jiné
také jejich molekulova hmotnost. Kobaltnaté ionty maji vysokou afinitu k huminovym
frakcim nizké molekulové hmotnosti, naopak kademnaté ionty a ionty kovil vzacnych ze-
min (REE*") zemin vykazuji vy3§i afinitu k huminovym latkam vysoké molekulové hmot-
nosti [16]. Bylo potvrzeno, ze méd’ je mnohem vice kompetetivni viiéi fenolickym funkg-
nim skupinam nez vapnik a kadmium. Schopnost huminovych kyselin vazat kovové ionty
je siln¢ ovlivnéna vnitini chemickou heterogenitou samotného huminového materialu [17].

Gardea-Torresdey a spol. [18] studovali vazebné moznosti méd’natych iontd u tiech
vzorkll piidnich matric. Bylo zji§téno, ze adsorpce pouzitych kovovych iontd zavisi na pH.
U vSech vzorkd byla méd’ vazana z 99 hmot. % a velmi rychle. Extrakci nasorbovanych
iontt pomoci 0,1M HCI bylo vyextrahovano 90 hmot. % vazanych méd’natych iontd, ¢imz
se potvrdilo, Ze za vaznost méd’natych iontl, jsou zodpovédné piedevSim karboxylové
funkéni skupiny. U vybranych vzorkli byla provedena esterifikace pouzitim metanolu
v trimetoxymetanu. Po provedené modifikaci byl u vzorkli pozorovan pokles vazanych
méd’natych iontd. Bazickou hydrolyzou esterifikovanych preparati potvrdili, ze doslo
k cilené modifikaci a nikoliv k degradaci zkoumanych materiald.
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Schmeide a spol. [19] se zabyvali studiem interakci uranovych iontd s mnoha vzorky
huminovych latek. Byla sledovana komplexace uranovych iontl s cilem ziskat informace
0 jejich vazbé¢ na funkéni skupiny huminovych latek. Pro tento icel byly vybrany ptirodni
I syntetické huminové kyseliny. U vybranych vzorkl byla provedena slozita metylace fe-
nolickych OH skupin metanolem za pfitomnosti diazometanu. Z vodné suspenze humino-
vych kyselin a uranylu chloristanu a jejim naslednym upravenim pH blizké 2 ptidavkem
0,1M kyseliny chloristé nebo hydroxidu sodného, byly ptipraveny komplexy huminovych
kyselin s uranovymi ionty. Ke studiu provedené metylace, struktury vzniklych komplexi
a ucinkd jednotlivych funkénich skupin byly pouzivany FT-IR a EXAFS spektrometrie.
Takto upravené huminové kyseliny byly vhodnym materidlem pro studium funkce fenolic-
kych OH skupin v zavislosti na pH. Z vysledktit EXFAS spektrometrie vyplynulo, ze kon-
struk¢ni parametry byly pro vSechny pouzité humaty uranu identické. Potvrdilo se, ze feno-
lické skupiny nijak neovlivituji vazebnost uranovych iontit v huminovych kyselinach. Lze
tedy fici, Zze fenolické skupiny nemaji az tak zasadni vliv na tvorbu komplext, na rozdil
od karboxylovych skupin.

2.1.5 Modifikace

V posledni dob¢ stoupa zajem o modifikace huminovych latek. Zptsobu jak tyto slozité
komponenty upravovat je mnoho. V kone¢ném duisledku u ziskanych latek dochazi se
zménou struktury ke zménam jejich vlastnosti, ¢ehoz lze vyuzit nejen K sestavovani vzor-
cd, ale i ke studiu jejich celkové podstaty. Vhodnou modifikaci 1ze také docilit snizeni pii-
padné zvyseni reaktivity huminovych latek.

Ve studiich [10] a [21] se autofi zabyvali modifikacemi huminovych latek pyrolyzou
S tetrametylammonium hydroxidem nebo tetrametylammonium acetatem. Tato Cinidla se
fadi mezi agresivni vi¢i huminovym latkam, protoze béhem reakce dochazi k rozrusovani
struktury huminovych latek a zaroven ke vzniku rtiznorodych fragmentt. K urceni téchto
degradacénich produktt lze vyuzit rizné analytické metody, pomoci kterych lze odvodit
slozeni a vlastnosti pivodnich materiald.

Bartle a spol. [24] povazovali metylaci diazometanem v piitomnosti dioxanu a metanolu
za vhodnou modifikaci ke studiu struktur huminovych kyselin. Modifikace timto ¢inidlem
obecné maji vysokou reaktivitu na hydroxylovych skupindch. Timto zplsobem upravy
vzrostla jejich rozpustnost v organickych rozpoustédlech, ¢imz se docililo kvalitngjSich
FT-IR spekter a pomoci NMR mohly byt identifikovany hydroxylové a karboxylové sku-
piny. Bylo prokazano, Ze u takto modifikovanych huminovych kyselin vzrostly nejen hod-
noty obsahu uhliku, vodiku, ale i pomé&r H/C v porovnani s pivodnimi kyselinami.

Opeida [25] studoval alkalicky katalyzovanou oxidaci uhli, ktera byla provadéna mole-
kularnim kyslikem pti 75 °C. Alkalické katalyza byla zajiSténa smé&si hydroxidu sodného
s dimetyl sulfoxidem. Oxidace organickych latek timto zptsobem je slozity vicestupiiovy
proces. Bylo zjisténo, ze rychlost oxidace organickych materialti zavisi na jeho kvalité
a stupni zuhelnaténi. Hlavnimi produkty oxidace nizko zuhelnaténych organickych latek
byly huminové kyseliny.

V clanku [26] se zabyvali O-alkylaci kyselych skupin lignitickych huminovych kyselin
za pouziti tetrabutylamoniumhydroxidu jako katalyzatoru fazového pienosu. Alkylace byla
provedena na zaklad¢ nukleofilni substituce pozitim ne¢kolika alkylovych halogenidi (napf.
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metyl jodid, benzyl bromid) v ptitomnosti tetrahydrofuranu. Zjistilo se, Ze takto alkylované
huminové kyseliny jsou mirné rozpustné v acetonu a dimetylsulfoxidu, zejména pak mety-
lové a benzylové derivaty. Provedena alkylace byla potvrzena NMR a FT-IR spektrometrii.
Touto Gpravou huminovych kyselin vzrostl obsah uhliku, vodiku a pomér C/H u vSech
reakcénich produktt diky zaélenéni alkylovych skupin do jejich struktury. Mimo jiné také
vzrostl obsah dusiku, coz lze vysvétlit nedokonalym odstranénim pouzitého katalyzatoru
po alkylaci. O-alkylace umoziiuje alkylaci huminovych kyselin riznymi alkyla¢nimi sku-
pinami, nejen malych, ale 1 vétSich objemtl, ¢ehoZ bylo dokazano u butylovych a benzylo-
vych skupin. Autory pouZita metoda modifikace huminovych kyselin je mirna, vSestranna
a vysoce vynosna Ve srovnani s tradiénimi metodami metylace aplikovanymi na huminoveé
kyseliny. Tim, ze je mozné do struktur huminovych latek zavést mirnym zptisobem alkylo-
vé skupiny, je ptinosem k dalsimu pochopeni jejich molekularni podstaty, ¢ehoz l1ze vyuzit
v riiznych analytickych i separa¢nich metodach.

V ¢lanku [27] upravovali huminové kyseliny esterifikaci metanol-thionylem a acetylaci
anhydridem kyseliny octové. Tato Cinidla selektivné blokuji karboxylové a fenolické sku-
piny. Modifikace byla charakterizovana FT-IR spektrometrii. Na zaklad¢ ziskanych vy-
sledki bylo dokazano, ze postup s metyl-thionylem je vysoce selektivni, specificky a efek-
tivni zptisob k zablokovani karboxylovych skupin. Acetylace fenolovych skupin neni do-
state¢né Gcinna, ani selektivni a proto neni vhodna k modifikaci fenolickych skupin.

V praci [28] studovali optimalni podminky pro kondenzaci huminovych kyselin
s formaldehydem v alkalickém prostiedi pro rizné poméry a doby reakce. Bylo zjisténo, zZe
konverze formaldehydu je ovlivnéna teplotou, dobou trvani reakce, molarnim pomérem
huminovych kyselin k formaldehydu, ale také ptitomnosti katalyzatoru. U modifikovanych
huminovych kyselin byla ur€ena vyménna kapacita chloridem vapenatym. Nasledn¢ byla
koncentrace vapenatych iontl stanovena komplexometrickou titraci. Nejlépe polykonden-
zace probihala za poméru 1:3, pii 60 °C, 60 minut a obsah katalyzatoru byl 2 hmot. %
vztazenych na obsah huminovych kyselin. Modifikaci formaldehydem doslo ke zvyseni
sorp¢nich vlastnosti. Tato vlastnost se odvijela od podminek ptipravy, predev§im pomérem
a dobou reakce.

Autofi [29] stanovovali OH skupiny v huminovych kyselinach rozdilného ptivodu mety-
laci dimetylsufitem v pfitomnosti acetonu piipadné¢ metanolu. U takto modifikovanych
produktt byla provedena jodometricka stanoveni metoxy skupin. Zjistili, ze obsah OH
skupin po metylaci v acetonu je vyssi, nez u modifikace v metanolu. Tento rozdil lze pfi-
suzovat obsahu karboxylovych skupin v molekule huminovych kyselin, které nebyly modi-
fikovany v metanolu. Zpozorované rozdily byly interpretovany jako disledky rtizné polari-
ty rozpoustédel a alkality reakéni smési.

Ve studii [30] byla pfedmétem zajmu chemicka modifikace ptivodni struktury humino-
vych kyselin acylaci chloridem indol-3-octové kyseliny v dietyletheru s trietylamiem. In-
dolové derivaty jsou biologicky aktivni latky, které hraji vyznamnou roli v udrzovani zi-
votné dilezitych funkci Zivo€iSnych a rostlinnych organizmi. Pouzity chlorid indol-3-
octové kyseliny byl pouzit v nadbytku oproti ostatnim ¢inidlim, ¢imz byla zajisténa reakce
se vSemi stericky dostupnymi aminovymi a fenolickymi hydroxylovymi skupinami.
U takto upravenych huminovych kyselin byl zjistén nartist obsahu uhliku, dusiku a pokles
obsahu vodiku. K potvrzeni acylace byla vyuzita FT-IR spektrometrie a gelova chromato-
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grafie, kterymi byla prokazana pfitomnost indolového prstence. Byl sledovan vliv humata
sodnych na rizné typy bakterii. Zjistili, ze pivodni humaty maji nepatrny vliv na rist bak-
terii. U modifikovanych produktti doslo naopak k poklesu kolonii az o 80 hmot. % ptipad-
né ke kompletni inhibici jejich rasti. Modifikované huminové ptipravky méli antibakteri-
alnimi ucinky.

Autofi [22] redukovali huminové kyseliny pomoci chloridu cinatého a tetrahydroborita-
nu sodného pfi riznych reakénich podminkach. Timto zptisobem modifikace vzrostl obsah
fenolickych skupin bez degradace molekul huminovych kyselin. Jako dusledek jejich na-
rustu byl pokles chinonovych skupin a ketoskupin, které nemaji zadny efekt na bioaktivitu
huminovych kyselin. Nejlepsich vysledkii bylo dosazeno pro tetrahydroboritan sodny. Re-
akce huminovych kyselin s uvedenymi redukénimi €inidly v atmosféte oxidu uhli¢itého
umoznila redukci a karboxylaci bez vyraznych zmén jejich molekulovych hmotnosti
V porovnani s pivodnimi huminovymi kyselinami. Obsah karboxylovych skupin v tomto
piipad¢ vzrostl 0 40 hmot. %. Bylo dokazano, Ze bioaktivita redukovanych huminovych
kyselin reakci s tetrahdyroboritanem sodnym v atmosféte oxidu uhli¢itého byla nejvhod-
néj$i a vzrostla téméf 0 30 hmot. % v porovnani s ptivodni matrici.

2.1.6 lzolace huminovych latek

Vlastnosti SOM, ptedevS§im huminovych latek, mohou byt zkoumany ve volném stavu,
zbavené anorganickych slozek jako jsou pisky, jily a soli. Jako prvni krok K jejich zisku je
izolace, po které nasleduje frakcionace a jako posledni, pokud je pottebna, purifikace.

Metody extrakce jsou rizné a zalezi na charakteru dané latky, napf. nepolarni slozky
(tuky, vosky, pryskytice) mohou byt extrahovany organickymi rozpoustédly (hexan, ether).
Idedlni extrak¢ni metoda by méla spliovat tyto pozadavky:

e izolace nezménéného materialu,
e huminové latky neobsahuji anorganické kontaminanty (soli, jily, polyvalentni kationty),

e extrakce je kompletni, zajisténi frakci v celém rozsahu molekularnich hmotnosti
V izolovaném vzorku,

e aplikovatelnost pro rizné zdroje huminovych latek.

Tabulka 3 Priklady extrakcnich cinidel [8]

typ zastupce | vytéznost [hmotn. %]
alkalické | NaOH 80
neutralni | NayP,04 30
organické | HCOOH 55

V alkalické extrakci se nejCastéji jako extrakéni ¢inidlo pouzivad vodny roztok NaOH
o koncentraci 0,5-0,1 M. Jako dalsi extrak¢ni Cinidla je mozné pouzit Na,COs; ne-
bo EDTA. Pomér NaOH a vzorku pudy je od 1:2 do 1:5 gpﬁdy'cm_S. Pouziva se opakovana
extrakce pro dosazeni maximalni vytéznosti. Vyluhovanim vzorku zeminy zfedénou HCI,
ptipadné smési HF-HCI, se odstrani vapenaté a jiné polyvalentni kationty. Timto krokem
se zvysi ucinnost alkalické extrakce [4]. Autofi [7] uvadé€ji, ze v alkalickém prostiedi
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pti styku huminovych latek se vzdusnym kyslikem mtze dochazet k autooxidaci. Nartst
obsahu kysliku vede k uvolnovani oxidu uhli¢itého a tim padem ke zvyseni alkality rozto-
ku. Cim vic je roztok alkalicky a ¢im déle se extrahuje, tim je vys$si vytéZznost, ale zaroven
roste i riziko chemickych zmén ziskanych huminovych latek. Témto nezddoucim zménam
Ize piedejit pouzitim SnCl; nebo systém probublavat inertnim plynem (N20). Alternativni
¢inidla nejsou tolik u¢inna jako NaOH. Do této skupiny jsou zahrnuta komplexotvorna
¢inidla (NayP,04, EDTA,...), organicka rozpoustédla (HCOOH, acetylaceton,...) [4]. Vy-
tézky téchto Cinidel v porovnani s alkalickou extrakci jsou mnohem nizsi [5], a jejich hod-
noty uvadi Tabulka 3.

Frakcionace je pouzivana jako prvni krok pied experimenty a analyzami ziskanych hu-
minovych latek. Bylo pouzito mnoho metod, které jsou uvedeny ve studiich [5], [7], [8].
Obecné se vyuzivaji rozdily v rozpustnostech jednotlivych frakci [5]. Obr. 6 znazornuje
celkovou frakcionaci huminovych latek. Okyselenim HCIl se od vzorku odd¢li vapenaté
a polyvalentni kovy. PouzZitim NaOH jsou fulvinové a huminové kyseliny rozpustény.
Huminy nejsou rozpustné v celém rozsahu pH a tudiz jsou prvnimi produkty tohoto proce-
su. Také ze schématu plyne, ze fulvinové kyseliny jsou oproti huminim rozpustné v celém
rozsahu pH a huminové kyseliny se pti pH pod 1 vysrazi.

pluda
0,1M HCI
v v
puda bez Ca HCI extrakt
0,1-0,5M NaOH
v v
extrakt huminy
pH<1
\ \/
fulvinové kyseliny huminové kyseliny

Obr. 6  Schéma zisku jednotlivych frakci huminovych latek [8]

Ziskané fulvinové a huminové kyseliny obsahuji znacné mnoZstvi necistot (soli, jily,
proteiny, peptidy). Tyto neCistoty musi byt odstranény, tedy jsou podrobeny purifikaci.
Huminové kyseliny vysrazené HCI se rozpusti v 0,1M roztoku NaOH s pfidavkem KCI.
Tim se vysrazi ptitomné necistoty, které se oddéli odstfedénim. Poté se opétovné okyseli
na pH okolo 1 pfidanim roztoku HCI-HF. Takto vysraZzené huminové kyseliny se podrobi
dialyze do té doby, nez budou mit negativni testy na pfitomnost chloridovych iontd. Takto
dialyzované huminové kyseliny jsou suSeny vymrazovanim. Necistoty pfitomné ve frakci
fulvinovych kyselin se odstraniuji ptechodem pies hydrofobni kolonu. Poté se promyvaji
NaOH do neutralniho pH a také jsou suseny vymrazovanim [5], [7], [8].

19



2.1.7 Vyuziti huminovych latek

Huminové latky nachazeji uplatnéni v Sirokém spektru odvétvi. Vyrobky s jejich obsahem
se vyuzivaji jak v zivoci$né a rostlinné vyrobé, ale i k odstraiiovani latek, které znehodno-
cuji jak pudy, tak i vodni toky (povrchové i podzemni), a dale také v medicin€ apod.

Huminové latky nachazeji velké uplatnéni v zemédelstvi, kde se nejCastéji aplikuji
ve form¢ humatii [3]. Huminové kyseliny diky schopnosti komplexovat nerozpustné kovo-
vé ionty, oxidy, hydroxidy, jsou schopné je téz pomalu uvoliiovat podle potieb rostliny.
Diky témto vlastnostem jsou tyto latky znamé fyzikalnimi, chemickymi, biologickymi
a ekologickymi vlivy. Huminové kyseliny fyzikdlné méni strukturu pudy, zabranuji ztratam
zivin v pisecnych ptdach, zlepsuji zvétravani v tézkych pudach a zadrzuji vodu. Zamezuji
vzniku pudnich prasklin a pudni erozi schopnosti slu¢ovat koloidy. Také napomahaji pid-
nimu uvolilovani a rozpadu, coz vede k nartistu provzdusnovani a padni zpracovatelnosti.
Z chemického hlediska méni fixacni vlastnosti pudy tak, ze jsou schopné regulovat hodno-
ty pH pud (neutralizuji kyselé i1 zasadité pidy), zlepsuji a optimalizuji pfijem zivin a vody
rostlinami. Z biologického hlediska stimuluji rostliny a aktivitu mikroorganizmu tak, ze
stimuluji rostlinné enzymy a zvySuji jejich produkci. Dale plsobi jako organické katalyza-
tory v mnoha biologickych procesech. A jako posledni podporuji riist a mnozeni vhodnych
pudnich mikroorganizmtl. Z ekologického hlediska uwmoznuji efektivni feSeni problémut
ochrany Zzivotniho prostiedi a pfirody. Kdy rozvinuty kofenovy systém rostlin s obsahem
huminovych kyselin pfedchazi piijmu dusi¢nanti a pesticidit do pidni vody. Kyseliny také
redukuji problém zasolovani pii aplikaci ve vodé rozpustnych mineralnich hnojiv a zame-
zuji pudni erozi. Huminové latky maji velkou kapacitu k zadrzeni ptechodnych kovii, se
kterymi tvoii komplexy. Tyto kovy jsou pak ve formé 1épe nebo hiie dostupné pro rostli-
ny, které je pak zahrnuji do potravniho fetézce [6], [12], [31].

V primyslu huminové latky nachéazeji uplatnéni hned v nékolika odvétvich. V Sirokém
méfitku se vyuzivaji ve Stavebnictvi jako aditiva k urychleni usazovani betonu. Také je 1ze
vyuzit pii zpracovani kiizi, kde se zpoc¢atku pouzivaly k jejich barveni a pozdéji jako ¢ini-
dlo pro ¢inéni kiize a nakonec pak jako jedna z ptisad findlni upravy. Drevozpracujici
prumysl je dalsi z oblasti jejich mozného vyuziti K barveni dyh. K tomuto tcelu je vhodné,
aby byly huminové latky soucasti ve vodé rozpustnych barviv. V keramickém priumyslu se
vyuzivaji jako piisady zvySujici mechanické sily neopracované keramiky, ke zlepSeni je-
jich odlévacich vlastnosti, k barveni jilovych obkladl a také pii ptipravé kameniny. Dale
lze huminové latky aplikovat ve vyrobé plastii, predevsim jako barviva pro barveni Nylo-
nu 6 nebo PVC plastti, zpevitovace PUR pén nebo jako slozka plastifikatoru pro PVC. Ta-
ké nachazi fadu aplikaci v prumyslu papiru, kde jsou zatazeny do riznych vyrobnich pro-
cesti jeho vyroby, napf. pii vyrobé papiru, ktery ma vysokou pevnost v tahu, ale také
v recyklaci papiru [31].

Pfitomnost pfirodnich organickych koloidi (huminové a fulvinové kyseliny) je
V zivotnim prostredi dulezita diky tvorbé ve vod¢ rozpustnych komplexti s mnoha kovy
veetné radionuklidi. Organické latky touto vlastnosti jsou schopné transportovat pry¢ radi-
onuklidy a jiné latky, které do daného prostiedi nepatfi, ptipadné zabranuji jejich dalsi mi-
graci. lontoménice na bazi humatu vapenatého lze vyuzit pro odstranéni tézkych kovi jako
zelezo, nikl, rtut, kadmium a méd’, ale také k odstranovani radioaktivnich prvkt z vod ja-
dernych elektraren. Filtry zaloZené na huminovych latkach slouzi k odstranovani polutantt
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(herbicidy, pesticidy, fungicidy atd.), fenolt, olejti a barviv z pid, z odpadnich a pfirodnich
vod. Také nasly své uplatnéni jako sorbenty k ¢isténi plynti. Bylo zjisténo, ze fermentujici
bakterie mohou redukovat huminové latky. Tento fakt ma vyznamny dopad na autekologii
anaerobnich bakterii v pidach a sedimentech [6], [31].

V posledni dobé stoupa zajem vyuziti huminovych latek v medicing, biologii jako kos-
metickych a lé¢ivych produkti. Mimo jiné také nachdzeji uplatnéni také ve zverolékarskeé
medicin¢ a potravinafstvi. Balneologie je nejrozsifenéjSim odvétvim jejich vyuziti. Tyto
bahenni 1azné se predepisuji od 1écby pohybového aparatu az po lécbu koznich nemoci.
U humatt sodnych byly prokdzany analgetické ucinky pii 1€¢bé osteoartrézy. Huminoveé
latky také stimuluji aktivitu bilych krvinek, ktera se projevi napt. efektivnéjSim odstrano-
vanim toxickych latek z tlustého stfeva. Lze je aplikovat, piipadné podavat jako prevenci
proti rakoving tlustého stfeva a kone¢niku. Byla u nich prokazana antivirova a antibakteri-
alni aktivita. [5], [31], [32].

Studium vlastnosti huminovych latek v pudach a ve vodnich systémech, ale i jejich vy-
uziti nejen v pramyslovych a farmaceutickych aplikacich, je neustalym pfedmétem zajmu.
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2.2 Gely

Koloidni disperze tuhych latek v kapalindch, napt. roztoky makromolekul, lyofobni soly,
maji schopnost vytvaret gely, tzv. gelovat. Z hlediska struktury lze gely definovat jako 3D
sit’ souvislé struktury, prostupujici celym disperznim prostfedim. Spojité je jak disperzni
prostiedi, tak disperzni podil. Sily zodpovédné za spojeni disperznich ¢astic maji chemic-
ky, ale i fyzikdlni charakter. V ptipadé, ze je disperzni prostiedi kapalné, tak gely
v disledku tohoto uspotadani maji rysy charakteristické pro tuhy stav. VysuSenim gelu
neboli odstranénim disperzniho prostiedi, vznikne systém obsahujici disperzni podil zvany
xerogel [34].

Gely a proces gelace maji velky vyznam v I€kafstvi a v biologii, nebot’ organismy Zivo-
¢ichu a rostlin jsou tvoreny predevsim gely. Gelace vysokomolekularnich latek je dilezity

technicky proces (napt. vyroba vlaken, aplikace lepidel, zpracovani ktiZi, ...). Rovnéz fada
pochodil v potravinafstvi a pekaiském primyslu je zalozena na tvorbé geli [34].

2.2.1 Vznik a déleni

Gel mize vznikat zménou fyzikalniho stavu v roztoku, pfipadné v diasledku chemické re-
akce. U reverzibilnich gelti vznikaji z pevného stavu bobtnanim jiz existujiciho xerogelu
po piidani rozpoustéla. Gely také mohou vznikat z lyofilnich i lyofobnich koloidl naruse-
nim stabilizacniho faktoru. V mistech zvanych sty¢né body dochazi k vzajemnému propo-
jeni micel a utvoreni prostorové sité. Gelace je proces, pii kterém se spojovanim moleku-
larnich fetézct v souvislou strukturu vytvaii a postupné zpeviiuje prostorova sit’ [35].

Délime je dle jejich chovani ve vysuseném stavu, a zda obsahuji rozpoustédlo ve své
struktufe. Ve vysuSeném stavu se dale déli na reverzibilni (vratné), které pii vysouSeni
zmensuji sviij objem a tvoii kompaktni xerogely a jsou schopny prechazet do ptivodniho
stavu prijetim disperzniho prostfedi, tedy bobtnaji. Tuto vlastnost vykazuji makromoleku-
larni gely. Gely ireverzibilni (nevratn€) maji ve vysuSeném stavu ptiblizné stejny objem
jako puvodni lyogel, avsak jsou porézni a pfi styku s disperznim prostiedim sorbuji urcité
mnozstvi kapaliny, ale do piivodniho stavu se nevraceji. Tyto gely vznikaji gelaci lyofob-
nich soli. Dle obsahu rozpoustédla je délime na Xerogely, které neobsahuji rozpoustédlo,
a lyogely, jenz obsahuji rozpoustédlo a jejich vysuSenim vznika xerogel [33], [35].

2.2.2 Reverzibilni gely

Reverzibilni gely mohou vznikat gelaci roztokti vysokomolekularnich latek, ale i bobtna-
nim xerogeld. Tyto gely jsou schopny pohlcovat kapalinu, ¢imz dochazi ke zvétsovani ob-
jemu. Prigelaci dochazi ke spojovani molekularnich fetézcti v souvislou strukturu
vV mistech zvanych sty¢né body nebo uzly, které se mohou vytvoftit plisobenim sil chemické
nebo fyzikalni povahy [33], [36].

Na prubéh gelace ma vliv teplota, koncentrace, ale i pH prostiedi. Zvyseni teploty brani
vzniku gelu, protoZe roste intenzita tepelného pohybu jednotlivych segmenti. Jeji sniZeni
zpravidla podporuje vznik gelu (termoreverzibilni gely). S rostouci koncentraci roste pocet
srazek makromolekul, ¢imZ dochdzi k narGstu mnoZstvi vazeb a napomahani gelaci rozto-
ki vysokomolekularnich latek. Nejlépe gelace probiha pfi pH odpovidajici izoelektrickému
bodu, ktery ma zasadni vliv u amfoternich roztokti vysokomolekularnich elektrolyti jako
jsou naptiklad bilkoviny [33].
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2.2.2.1 Chemické spoje

Chemicky sitované gely piedstavuji nekone¢nou trojrozmérnou sitovou strukturu tvofenou
chemickymi vazbami (Obr. 7a, Obr. 7b), které mohou vznikat vhodné uspotfadanou poly-
meraci monomerd, nebo z linearnich polymert sitovanim za pritomnosti vhodného ¢inidla.
Struktura geld s témito vazbami je pevna. Jejich xerogely v rozpoustédlech bobtnaji,
ale zpét na roztok by je bylo mozné pievést jediné odbouranim chemickych vazeb. Tyto
gely s chemickymi uzly je mozné pfipravit sitovanim linedrniho polymeru nebo sitovaci
polymeraci [36].

Pti sitovani linedrniho polymeru nejdiive vznikaji vétvené makromolekuly, jejichz
hmotnost a stupefi rozvétveni postupné rostou. Cim rozsahlejsi je vétvena struktura, tim
pravdépodobnéjsi je jeji spojeni s dalsim mistkem jiné makromolekuly. Po dosazeni urci-
tého stupné reakéni pfemény se objevi nekonecna trojrozmérna sit’. Tento okamzik se na-
zyvé bod gelace. Nejrozsifen¢jSim ptikladem tohoto typu sitovani je vulkanizace kaucuku
[35]. Do sitovaci polymerace patii kondenzacni a adi¢ni polymerace. Spoje Se utvareji jiz
pti vzniku polymeru. Hlavni reakci tohoto zptsobu sitovani je fetézova reakce, pti niz vol-
ny radikal reaguje s dvojnou vazbou [33].

Obr. 7  Chemické a fyzikalni spoje v gelech [33]

2.2.2.2 Fyzikalni spoje

Fyzikaln¢ sitované gely vznikaji spojovanim tsekti polymernich fetézct pisobenim fyzi-
kalnich sil, jako jsou Van der Waalsovy sily, vodikové mistky, polarni sily, do uzli nebo
uzlovych oblasti. Po¢atek gelace je mozno popsat jako asociaci mezi jednotlivymi fetézci,
vyvolanou sniZzenim afinity vysoce molekularni latky k rozpoustédlu, napt. sniZzenim teplo-
ty nebo ptidavkem $patného rozpoustédla. Jestlize je asociace makromolekul nepravidelna
¢i ndhodna vznikaji fyzikalnim sitovanim amorfni gely. Pti vzniku gelu se ¢asti linearnich
makromolekul mohou ukladat rovnobézné, ¢imz se v téchto oblastech vytvari krystalicka
miizka. Vznikaji gely, ve kterych se stiidaji oblasti s krystalickou (Obr. 7c) a amorfni
(Obr. 7d) strukturou. Pfechod od nejjednotnéjSich bodovych kontakti makromolekul
ke krystalitim, tzn. strukturam, v nichz jsou fetézce spojené sty¢nymi body a rovnob&zné
orientovany, je spojity [33], [36].

Gely s fyzikalnimi spoji se chovaji podobné¢ jako gely s kovalentnimi vazbami, zatimco
sité gell se slabymi uzly se vlivem napéti rozpadaji a soustava se zacne chovat jako velmi
visko6zni kapalina. Je-1i systém v klidu, pfechazi samovolné v gel [34].
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2.2.2.3 Bobtnani

Bobtnani je proces, kdy je pohlcovano nizkomolekularni rozpoustédlo vysokomolekularni
latkou (xerogelem), kterd pti tom zvySuje svou hmotnost a nabyva na objemu. Vznika lyo-
gel, v némz pohlcovana kapalina tvoii disperzni prostiedi. Bobtnani je samovolny déj, kte-
ry spéje k rovnovaznému stavu a mize k nému dochazet pouze u reverzibilnich geli [33].

Jestlize se bobtndni xerogelu v prebytku kapaliny zastavi ve stadiu lyogelu, tedy
V rovnovazném Stavu, jiz neni pohlcovana dalsi kapalina, je pochod nazyvan omezené
bobtnani. Omezené bobtnani miiZze nastat v ptipadech, kdy je polymer s danym rozpousté-
dlem omezen¢ misitelny. V diisledku bobtnani se v soustavé vytvareji dvé faze — nasyceny
roztok polymeru v rozpoustédle (velmi zfedény nebo ¢isté rozpoustédlo) a nasyceny roztok
rozpousStédla v polymeru (nabobtnany gel). K omezenému bobtnani dochazi takeé
U polymert s pficnymi vazbami mezi molekulami, které tvofi prostorovou miizku, ktera
brani odpoutavani molekul a jejich ptechodu do roztoku [34].

V nékterych systémech xerogel-rozpoustédlo se bobtnani nezastavuje ve stavu lyogelu,
ale za ptitomnosti dostatecného mnozstvi rozpoustédla zanikaji po dosazeni urcitého stup-
n¢ nabobtnani sty¢né body a jednotlivé makromolekuly piechazeji do roztoku, tedy nastava
neomezené bobtnani. Dal$imi ptidavky rozpoustédla je mozné roztok dale fedit. Jedna se
0 ptipad dvojice latek misitelnych ve vSech pomérech [35].

O tom, zda bude dochazet k omezenému nebo neomezenému bobtnani, rozhoduje afini-
ta polymeru k rozpoustédlu, struktura gelu a fyzikalni podminky — teplota, tlak, ptitomnost
jinych rozpusténych latek. Pii zméné fyzikdlnich podminek mohou tytéz latky, tvotici ge-
lovou strukturu, pfechazet z kategorie omezeného bobtnani do neomezeného a naopak
[35].

2.2.3 Ireverzibilni gely

Ireverzibilni gely vznikaji gelaci lyofobnich solii snizenim agregatni stalosti soustavy.
Pti odstranéni stabilizujiciho faktoru se Castice navzajem spojuji ve vétsi agregaty a nasta-
va koagulace. Neni-li odstranéni ochranné vrstvy soustavy uplné, ztraceji stabilitu jen né-
které Casti povrchu castic a v disledku toho se tyto Castice vzajemné propoji jen témito
misty a vznika prostorova sit’, v niz je uzavieno disperzni prostiedi [33].

Velky vyznam pro tvorbu gelu ma tvar ¢astic. Gel vznikd mnohem snéz, jsou-li ¢astice
anizometrické, které maji na hrandch nejméné vyvinuty elektrické dvojvrstvy nebo solva-
tacni obaly. Takze ke spojovani Castic dochdzi pravé zde. Pro vznik struktury stac¢i mensi
koncentrace disperzniho podilu, ktery tvofi jehlicovité (Obr. 8b) nebo destickové Castice
(Obr. 8c), nez u solt obsahujici sférické ¢astice (Obr. 8a) [36].

(b) (c)

Obr.8 Tvary castic [36]
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2.2.4 Vlastnosti gelu
2.2.4.1 Mechanické viastnosti

Gel je schopen odolavat te¢nému napéti az do uréité hodnoty, pod kterou se chova jako
elastické tuhé téleso. Gely s chemickymi spoji, které obsahuji v jednotce objemu maly po-
et vazeb, jsou obvykle znaéné elastické. Cim vice vazeb je v fetdzci polymeru, tim mensi
je moznost zmény tvaru makromolekuly a tim pevnéjsi vznika sit’ [33].

Nékteré gely s fyzikalnimi spoji a to reverzibilni i ireverzibilni maji zfetelné tixotropni
vlastnosti. Jsou-1i sily poutajici ptivodni disperzni ¢astice do sit'ovité struktury velmi slabé,
je mozné gel vice nebo méné prudkym protrepanim pievést opét na sol — mechanickymi
ucinky se rusi slabé vazby mezi ¢asticemi. Pokud nechdme tento sol v klidu stat, tak se
pomalu obnovuji vazby a dochazi k nové gelaci. Tento jev se nazyva tixotropie. Tixotropii
nejevi gely polymert, které obsahuji rizné pevné uzly. Tedy pfi mechanickém namahani
se porusuji jen nejméne pevné vazby a soustava se rozpada na velké celky, které se nemo-
hou spojit a vytvofit opét strukturu s pivodnimi vlastnostmi [33].

2.2.4.2 Elektrickad vodivost a difuzivita

Elektrickd vodivost geld, jejichz disperzni prostiedi obsahuje disociované nizkomolekular-
ni elektrolyty, zdstava téméft stejné vysoka jako v odpovidajicim solu. Také difuzivita niz-
komolekularnich latek v gelu je jen o néco mensi nez v piivodnim sélu, z néhoz gel vznikl,
ackoliv pti gelaci prudce vzrista viskozita soustavy. Malé molekuly a ionty rozpusténych
latek se pohybuji v disperznim prostiedi v prostorech mezi sitovanym disperznim podilem
témef stejné rychle jako v solu. Diky sit'ové struktufe neni difize nizkomolekularnich iontt
Vv gelech téméft ovlivitovana proudénim ani tepelnymi konvekcemi [33].

Nerusena difuze v gelech umoziiuje tvorbu tzv. Liesegangovych obrazct. Jestlize do ge-
lu, ktery obsahuje né€jakou nizkomolekularni latku, difunduje dalsi latka, ktera s ni mize
tvofit nerozpustnou slouceninu, probiha srazeci reakce jen v urcitych zénach soustavy,
které se stiidaji se zonami, v nichZ se sraZenina netvoii [33].

2.2.4.3 Anizotropie gelit

Vétsina gelil vyskytujicich se v rostlindch a v ZivociSném téle vykazuje anizotropii, ktera je
dana podminkami tvorby téchto geli. Pfi¢inou anizotropie uméle ptipravenych geld je ob-
vykle jejich nerovnomérna deformace pii tvorbé nebo nerovnomérnd objemova kontrakce
piivysouseni. U té€chto geli jsou vlastnosti jako zména linearnich rozmérti vzorku gelu

pti bobtnani, lom a pohlcovani svétla, dvojlom i mechanické vlastnosti rizné v rliznych
smérech [33].

2.2.4.4 Starnuti gelit

U Cerstvych geltl, reverzibilnich i ireverzibilnich, dochazi k fadé samovolnych jevii, nebot’
tyto systémy nejsou v termodynamické rovnovaze. Pfi tomto déji roste pocet sty¢nych bo-
di. Sitova struktura se pongkud smrituje a s ni i cely gel. Cast piivodné pritomné kapali-
ny, pro kterou jiz v gelu neni misto je vytlatovéana a odmisi se od gelu. Tento jev vytékani
kapaliny z gelu se nazyva synereze. Lze jej pozorovat zvlasté u cerstvych gelt a je podpo-
rovan zvysenim teploty a u mnohych gelti ptidavkem elektrolytd [33].
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2.3 Diftze

Prestup latky, ktery se uskuteciiuje jako relativni mikroskopicky transport ¢astic nékteré
slozky smési ur¢itym smérem v navenek nehybné fazi (tj. ve fazi, ktera se jako celek nepo-
hybuje) je disledkem piirozeného pohybového stavu ¢astic a nazyva se molekulova difaze,
jednoduseji diftize. Pii difuzi se ¢astice samovolné pohybuji z oblasti vyss$i koncentrace
do oblasti nizsi koncentrace. Tento proces je velmi pomaly, protoze se pohybujici moleku-
la v disledku velkého po¢tu molekularnich srazek nahodile vychyluje od tohoto sméru.
Také neni jednostranny, ale vzajemny, napt. v systému pevna latka-kapalina difunduje
pevna latka do rozpoustédla a naopak (Obr. 9). Molekuly se v nehybném roztoku pohybuji
na zakladé Brownova pohybu. Dusledkem srazek disperznich ¢astic s molekulami disperz-
niho prostiedi je, Ze se Castice pohybuji riznymi sméry po velmi slozité draze [33], [34],
[36].

Obr. 9  Difize v systému dvou latek [41]

Hnaci silou difuze je koncentracni gradient, obecné gradient chemickych potenciala
transportované latky v mistech, kde se d&j uskutecniuje. Rychlost Sifeni ¢astic je ovlivnéna
velikosti Castic, teplotou 1 vlastnostmi prostfedi. V koloidné disperznich systémech je
zna¢n€ mensi neZ u analytickych disperzi, a v hrubych je neméfitelna. Difize mizZe probi-
hat v kapalinach, plynech a pevnych latkach [36].

V kapalinach se Castice po sob&é posouvaji, tento d¢j probihd pomalu aje zavisly
na case, teploté, viskozité a vzajemné rozpustnosti. Plyny maji az o tfi fady niz8i hustotu
a az 0 dva fady niz8i viskozitu nez kapaliny, proces je nejrychlejsi a je zavisly na Case
a teploté. V pevnych latkach se castice nemohou volné pohybovat, ale mohou preskocit
na vedlejsi volné misto v krystalové miizce a d&j v tomto ptipad¢ probiha nejpomaleji [37].

Rychlost difuze se fidi Fickovymi zakony, jejiz mirou je difuzni koeficient. Difize je
typicky nevratny proces spojeny se vzristem entropie. Tento jev se velmi vyznamné podili
na mnoha biologickych, chemickych i fyzikalnich procesech [37].
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2.3.1 Fickovy zakony

Podstatou diftze je neuspotadany molekularni pohyb. Stejny pohyb stoji také v pozadi
vedeni tepla. Mezi obéma jevy tedy existuje urcitd analogie, kterou jako prvni rozeznal
Adolf E. Fick, ktery ve svém dile pojednavajicim o diftzi uvadi: ,,Diflize rozpusténé lat-
ky... je zptisobena molekularnimi silami, zalozenymi na stejném principu... jako vedeni
tepla ve vodici. Tento Gzasny princip byl Gspésné aplikovan i v teorii vedeni elektiiny...
(Fick, 1855) [37].

Zakony jsou zakladem difuze kapalnych a plynnych latek, jenz odvodil vySe uvedeny
autor. Popisuji vztah mezi koncentraénim gradientem a mnoZstvim nadifundované latky,
ale také jeho zménu s ¢asem. Tyto zakony lze aplikovat na vice smérné difuze [42].

Koncentra¢ni gradient ik, jak se méni koncentrace se vzdalenosti od zvoleného pocat-
ku. Latkové mnozstvi difundujici slozky, které za jednotku Casu projde jednotkovou plo-
chou kolmou ke sméru difuze je diftizni tok J. Jeho kladna hodnota znamena, Ze transport
probiha ve sméru kladné osy X, ale zaporna hodnota tok ve sméru opacném [41].

Obr. 10 Difiizni tok [41]

Za Casovy interval dt projdou zvolenym priifezem o plose A vSechny cCastice, které se
nachazeji ve vzdalenosti vdt od tohoto prifezu, teda objemu 7Adt. Pro piislusné latkové
mnozstvi plati dn = ncAdt a difazni tok je pak dan vztahem (1), ktery plati pro jednosmér-
ny piipad toku (Obr. 10). Ve vicerozmérném prostoru je tok vektorovou veli¢inou, jejiz
slozky ptedstavuji toky v jednotlivych smérech. Obecné je tok umérny zméné jedné vlast-
nosti se vzdalenosti s konstantou imérnosti vyjadiujici tok odpovidajici veliiny pii jed-
notkovém gradientu [41].

dn cvdt
= = 1
= T Y 1)

Prvni Fickuv zdkon je platny pro stacionarni difuze. Latkové mnoZstvi rozpusSténé latky,
ktera projde za ¢asovou jednotku jednotkovou plochou kolmou ke gradientu koncentrace,

neboli hustota difuzniho toku, je v daném misté a okamziku pfimo imérna gradientu kon-
centrace latkového mnozstvi rozpusténé latky (2) [41].

-

Konstantou tumérnosti je difizni soucinitel D, ktery je obecné funkci teploty, tlaku
a slozeni smési, predevsim velikosti a pohyblivosti ¢astic. Pro jeho odhad v jednotlivych
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konkrétnich aplikacich existuje fada empirickych a semiempirickych vztah. Napt. pro
difuzi ve ziedénych koloidnich roztocich ¢astic nebo polymert se pouziva Stokes-
Einsteinova rovnice (3), kde k je Boltzmanova konstanta, T je termodynamicka teplota, 7,
je viskozita disperzniho prostiedi a r; je polomér disperzni Castice.

kT
D= 3)

6mn,n

Ptikladem uspofadani stacionarni difize je difuzni cela, na jejimz dolnim konci je udr-
zovana konstantni koncentrace sycenim roztoku rozpousténim tuhé faze a na hornim konci
je udrZzovana nulova koncentrace omyvanim pomalym proudem c¢istého rozpoustédla.
Hodnoty difaznich koeficientii u plynd se pohybuji v fadu 10° m?s. V piipadé kapalin se
jejich hodnoty nachazi v rozmezi fadi 10° az 10 ™ m*s . Upevnych latek dosahuji hod-
not fadové az 10 m?s* [37].

Druhy Fickitv zakon vyjadiuje zménu gradientu koncentrace s ¢asem, pokud D; # Dj(c)
(5) [40]. Rovnice (4) je obecnym vyjadienim zavislosti difizniho koeficientu na koncen-
traci a muze byt vyjadiena pro kartézsky, sféricky nebo cylindricky soufadnicovy systém
[42].
dc i )

Frie div(Dgradc) = Ddiv gradc (@)

Me¢ni-li se koncentrace s ¢asem, potom je Casova zména koncentrace dana vztahem (5)
pro D = konst, ¢ili ¢asova zména koncentrace ve zvolené vrstvé je umérna zméné gradientu
koncentrace v této vrstvé. Tento vztah plati pro jednosmérnou nestacionarni difiizi ve smeé-
ru soufadnice X. II. FZ umoziuje urcit rozlozeni koncentrace Vv zavislosti na Case
a na vzdalenosti od dané vztazené roviny [41].

(5)=2() ©

T+
x
4
0 /:z /
- - -

x
4 Iy n 2
0
'

- dodx - dodx - dodx - dodx - dodx

Obr. 11 Zndzorneni priibéhu koncentrace a koncentracniho gradientu nestaciondrni difiize [41]
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Na uvedeném ptikladu nestacionarni difuze (Obr. 11) je posunem horni kyvety
s roztokem ve sméru $ipky ptiveden do styku s Cistym rozpoustédlem ve spodni ¢asti kyve-
ty. Tim dojde ke vzniku fdzového rozhrani, které se v pribehu diftize rozplyva. Vhodnou
analytickou metodou se méfi koncentrace v riznych mistech systému v riznych ¢asech
od pocatku experimentu. Poté mtize byt z prubéhu koncentrace nebo z koncentra¢niho gra-
dientu stanovena hodnota difizniho koeficientu [41].

Resenim II. FZ ziskame koncentraci jako funkci mista a ¢asu. Pro jeho fedeni je dobré
zvolit vhodné okrajové a pocate¢ni podminky, tzn. zvolit vhodny model. Pro vyse uvedeny
ptiklad je rozlozeni koncentraci popsano rovnici (6), kde ng je celkové latkové mnozstvi
difundujici slozky piitomné na pocatku v roviné y = 0 [38], [39].

o ng x?
clx,t) = Dot exp <_4_Dt> (6)

2.3.2 Refeni Fickovych zakonu
2.3.2.1 Volna difize

Reseni Fickovych zakontl pro celou fadu modelti a okrajovych podminek je mozné najit
Vv [38]. Za nejjednodussi piiklady lze povazovat modely difize skrz tenky film
a do nekone¢né dlouhého média v jednom sméru (také oznacovana jako volna, ptipadné
nestacionarni difuze). Kde prvni model odpovida ustalené, neboli Casové nemeénné, difuzi
a druhy odpovida neustalené diftizi. U modelu volné diftize se predpoklada, ze médium
zac¢inajici rozhranim je velmi dlouhé. Médiem mize byt plyn, kapalina i pevna latka [42].

Na pocatku obsahuje médium konstantni koncentraci latky i. Nahlym zvySenim jeji
koncentrace na rozhrani dojde ke vzniku koncentra¢niho gradientu a latka zac¢ina difundo-
vat hloub¢ji do média. Zména koncentrace na rozhrani tedy zptisobi vznik ¢asové promén-
ného koncentra¢niho profilu latky i v médiu. Cilem feSeni problému je zjistit, jak se méni
koncentra¢ni profil difundujici latky i se zménou jeji koncentrace na rozhrani a s ¢asem.
Reseni se ziska z upraveného 1. FZ (5) pro tyto okrajové podminky[38]:

t=0 v$echna X C1 = Cio
t>0 x=0 C1=Cypo
X =00 C1 = Ciwo

X

a zavedenim substituce ,.kombinace proménnych® ¢ = V nize uvedeném tvaru (7).

VaDt
Podrobngjsi feseni této diferencialni rovnice je mozné nalézt v [38], [39].
Cl - C10 X
= erf 7
€100 ~ C10 V4Dt (7)

Z vysledki je patrné, ze tok je funkci polohy a ¢asu. Zdvojnasobenim koncentra¢niho
rozdilu dojde ke zdvojnasobeni toku, ale zdvojnasobenim difuzniho koeficientu tok roz-
hranim vzroste pouze na sviij v2nasobek [42].

D x?
= = - - 8
J1 Tt (c C1o)eXp< 4Dt> (8)
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Integraci (8) pro x = 0 mezi ¢asy 0 a ty ziskame vztah (9), ze kterého plyne, Ze celkové
mnozstvi latky proslé rozhranim je funkci odmocniny ¢asu a pro jeho zdvojnadsobeni musi
byt doba difize 4nasobna. Cas, ktery dané misto v médiu potiebuje k dosaZeni uréité kon-
centrace je umérné druhé mocniné jeho vzdalenosti od rozhrani a pfevracené hodnot¢ jeho
difazniho koeficientu. Pro ménici se koncentrace na rozhrani (napt. Cip = kt, Cio = kt®®
apod.) je mozné najit dalsi odvozeni v [38], [42].

4Dt
= |— (10 — 1) (9)

Oba uvedené modely tvoii dva limitni pohledy na stejné usporadani difuzniho experi-
mentu, jeden pro kratké a druhy pro dlouhé Casy. Pro zvoleni toho spravného modelu pro
popis systému v definovaném ¢ase poskytuje nize uvedené kritérium (10), je-li vétsi jak 1,
Ize piedpokladat volnou diftzi, a je-li velmi malé, pak se jedna o ustalenou. Pokud tato
hodnota vychézi pfiblizné€ okolo 1 pak je potieba provést hlubsi rozbor k nalezeni vhodné-
ho modelu.

(vzdalenost)?

Dt (10)

2.3.2.2 Difuze v poréznich prostiedich

Difunduje-li latka poréznim systémem, jehoZ pevna faze je neprostupna a pory jsou napl-
nény tekutym prostfedim, difuze probihd pouze v porech a to po klikaté trajektorii. Celko-
va dréha, kterou molekuly vykonaji, je tedy v poréznim médiu vyssi nez v homogennim
prostupném materialu. Protoze je pevna faze neptistupna difuzi, klesa dale celkova plocha,
skrz niz difuze probiha. Tyto efekty jsou nejcastéji spojeny v definici efektivniho difizniho
koeficientu Def,

D
Des =~ (11)

kde D je diftzni koeficient v homogennim prostfedi, ¢ je volny objem prostiedi a 7 urcuje
ktivolakost prostiedi, ktera vyjadiuje vliv prodlouzeni drahy molekuly, hodnota se vétsi-
nou pohybuje mezi 2 a 6, primérné okolo 3. To lze vysvétlit tim, ze latka difunduje

ve tfech smérech, namisto v jednom sméru jako v homogennim prosttedi a vétSinou musi
prekonat piiblizné tiikrat vétsi drahu [39], [42].

Uvedeny vztah (11) je velmi cenny pro studium diftze v gelech, protoze difizni expe-
riment mize poskytnout diileZité informace o jeho struktufe a naopak znalost strukturnich
charakteristik gelu a jeho difuznich vlastnosti umoziuje piedpovidat rychlost difuze
vV homogennim médiu. Dale je gelova faze vhodna pro studium transportnich procest, pro-
toze diky sitovité struktute neni difuze nizkomolekularnich iontl v gelech téméf ovlivio-
vana proudénim ani tepelnymi konvekcemi [42].

2.3.2.3 Volna difiize s chemickou reakci

Doposud byl uvazovan systém, ve kterém nedochdzi k zadné chemické reakci. Pokud je
difundujici latka béhem diflize imobilizovana, nebo je v reakénich schématech kinetika
chemické reakce vyrazn€ ovlivnéna zasobovanim reak¢éniho centra nékterym z reaktantl
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jeho diftizi, tak v takovém piipadé je Casova zména koncentrace latky i vyjadiena vztahem
(12) [39].

ac; dji

it N, 12

ot - ox (12
Dosazenim diftizniho toku z rovnice (2) do vySe uvedené¢ho vztahu (12) ziskame tvar

(13), kde r; predstavuje rychlost zaniku latky i chemickymi reakcemi v jednotce objemu

smési za jednotku Casu [39], [42].

Oci aZCi

—=D——+r1 13

T 922 + 1 (13)
Rychlost zaniku r; I1ze v ptipadé reakce 1. fadu (napf. reakce za vzniku komplexi v gelu

huminovych kyselin) vyjadrit vztahem (14), kde k je rychlostni konstanta reakce prvniho

fadu. Jejim zpétnym dosazenim do vyrazu (13) ziskame vztah (15) [39], [42].

aCi _ aC] _

= 1 = Je. 14

hi ot ot kee; (14)
ac; ac]-

LR— ——1 = —= . 15

n ot ot ki (15)

Predpokladame-li, Ze interakce mezi difundujici latkou a difiznim prostfedim je prosta
imobilizace, ktera probiha velmi rychle v porovnani s rychlosti difize, mizeme uvaZzovat
vznik lokalni rovnovdhy mezi volnymi a imobilizovanymi frakcemi difundujici latky,
pro které plati vztah (16) [39], [42].

¢im = Kc (16)

Obecné pro vyjadieni vlivu téchto interakci prostfednictvim efektivni difuzivity plati
nasledujici vztah (17), kde D piedstavuje difuzivitu v prostfedi, ve kterém tyto interakce
neprobihaji. Jedna se o zdanlivou hodnotu, ve které je zahrnut vliv chemické reakce [39],
[42].

D

Per =341 ()

2.3.3 Metoda okamzitého plo$sného zdroje

Ptesné stanoveni difizniho koeficientu je obtizné, ale pouZzitim jednoduchych metod lze
jeho hodnotu stanovit s 5 az 10% chybou. Tuto metodu lIze realizovat napf. tak, Ze namo-
ceny filtra¢ni papir do roztoku difundujici latky na podloZce je pfiloZen z jedné strany tru-
bicky naplnéné difuznim prostredim [42].

V tomto ptipad¢ je Sitka pocate¢niho koncentra¢niho pulzu nekone¢né mald, takze ma

charakter Diracovy funkce. Jeji blizsi vyznam atd. je mozné nalézt v [43]. Pocate¢ni pod-
minky v tomto piipadé¢ jsou:

t=0 —00 < X <00 C1 = C1o

31



Nt zde predstavuje celkové latkové mnozstvi difundujici latky ve zdroji na pocatku expe-
rimentu. Koncentra¢ni profil pii difuzi pouze v jednom sméru je vyjadien po urcité dobé
vztahem (18).

Neot x? (18)
L= exp| ——
' AVmDt 4Dt
Pti exponencialné stanoveném rozdéleni koncentrace v Case t je mozné vyhodnotit di-
fuzni koeficient zlogaritmovanim vyse uvedeného vztahu (18) a ziska se vyraz (19).

X2

n
oDt 4Dt
Sestrojenim grafické zavislosti Inc; = f (x%) se ziské piimka se sm&rnici (20). Pro mozné
aplikovani feSeni pro nekone¢ny systém, musi byt délka vzorku dostate¢nd na to, aby bylo
mnozstvi difundujici latky, které se dostalo za nekone€ny rozmér systému, zanedbatelné
vici celkovému mnoZstvi.

(19)

Inc; =In

1
tana = _ZDt (20)

Pokud se uvazuje zanedbatelné mnozstvi 0,1 % z celkového mnozstvi, poté se voli dél-
ka vzorku (21).

x' ~ 4Dt (21)

2.3.4 Difize kovovych ionti v huminovych Kyselinach

Jak jiz bylo v tvodu zmin€no, huminové kyseliny se v ptirod¢ vyskytuji nejen ve formé
koloidnich roztokli a v pevné fazi, ale i jako nabobtnalé¢ gely. A pravé na gelové formé
huminovych kyselin je mozné sledovat transportni jevy, ke kterym dochéazi v ptirodé
v disledku reakce s jejich hlavnimi funkénimi skupinami.

V ¢lanku [44] byla pro stanoveni difuzniho efektivniho koeficientu aplikovana metoda
konstantniho zdroje, pfi které byla zachovavana konstantni koncentrace kobaltnatych iont
v roztoku. Kobaltnaté ionty byly vybrany z divodu nenaro¢né kvantitativni analyzy a vel-
ké afinity k huminovym kyselindm. Sledovala se ¢asova zavislost celkového toku téchto
iontl do gelu. Stanoveny diflizni efektivni koeficient byl blizky hodnoté tabelované.
Z koncentracnich profilli kobaltnatych iont také vyplynulo, Zze byla koncentrace iontil
od okraje nizs$i nez u difize bez reakce. Ztejmé doslo k rychlé imobilizaci kobaltnatych
iontl prostfednictvim karboxylovych a fenolickych funkénich skupin. Bylo potvrzeno, Ze
aplikovand metoda je vhodna pro studium transportu kovovych iontli v huminovych ge-
lech. Podobnych vysledkd bylo dosazeno pro diftizi méd’natych a nikelnatych iontt.

Autofi [48] aplikovali metodu difuzniho paru. V tomto pfipadé dochazelo k difuzi mezi
huminovym gelem s obsahem méd’natych iont a gelem ¢istym. Také byla studovana di-
fuze méd’natych iontd z gelt, které tyto ionty obsahovaly, do destilované vody. Byly pfi-
praveny tfi druhy geld. Prvni ,Cisty” bez obsahu médnatych iontl, druhy vychazejici
z ¢istého, ale méd’naté ionty do n¢j nadifundovaly z roztoku chloridu méd’natého a tieti byl
ptipraven tak, ze roztok humatu byl vysrazen chloridem méd’natym. Touto metodou lze
stanovit difizni koeficienty méd’natych iontli v huminovych gelech s uspokojivou piesnos-
ti. Diflizni koeficient méd’natych iontd byl nejvyssi ve vodé. Mirny pokles byl zaznamenan
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u difuze do huminového gelu, v huminovém gelu je transport iontdi mnohem niz§i
V porovnani s vodou a nejnizsi hodnota byla pozorovana u gelu, kde se méd’naté ionty po-
dilely na tvorbé sitované struktury. Transport iontli v huminovych gelech zavisi

na podminkéch ptipravy gelu bez ohledu na obsah vody.

V praci [49] se zabyvali studiem transportu a imobilizace médnatych iontl
V huminovém gelu. V praci byl stanovovan difuzni koeficient dvéma rtiznymi metodami,
a to metodou konstantniho zdroje a metodou difuze z roztoku s ¢asové proménnymi kon-
centracemi méd’natych iontl. Stanoveny difizni koeficient do huminového gelu ma nizsi
hodnotu, nez je pro difuzi ve vod& (1,43-10° m?s* [52]). Hodnota odpovidala p¥ibliznd
55 % hodnoty ve vodé. Coz je zplsobeno interakcemi iontd s huminovymi kyselinami.
Dale se zabyvali studiem vlivu poc¢atecni koncentrace méd’natych iontit v roztoku a doby
trvani experiment na difuzni tok pies roztok-gel rozhrani. Bylo zjisténo, ze konstantni
rozdéleni iontd na rozhrani roztok-gel je zavislé na Case a také, ze rozdelovaci koeficient
zasadné ovlivni prabehy difuznich tokd méd’'natych iontd.

Autor ¢lanku [50] zkoumal difuzi z roztokl s riznymi koncentracemi méd’natych iontt
Vv huminovych gelech ptes fazové rozhrani a difizi v gelu samotném. Experiment byl pro-
vadén s tfemi riznymi koncentracemi iontil pro tfi ¢asy. Bylo zjiSté€no, Ze na difiizi méd’na-
tych iontii pfes fazové rozhrani ma zasadni vliv jejich pocatecni koncentrace a Casovy pri-
beh experimentt.

V praci [51] se autofi zabyvali adsorpci vybranych kovovych iontl gelovou i praskovou
formou huminovych kyselin a také sledovali vliv pH na sorpci z roztokti s ionty. Obecné
gely maji vyssi afinitu ke kovovym iontiim, nez huminové kyseliny v praskové formé.
Zjistili, ze ke gelové form¢ maji vyssi afinitu kovy vysoké molekulové hmotnosti, jako je
olovo, stfibro, méd’ apod. a trivalentni kovy (Zelezo, chrom, hlinik). Leh¢i kovy (napf. nikl,
kobalt, vapnik) se vazi v mensich mnozstvich.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pouzita zarizeni

3.1.1 Chemikalie

Huminové kyseliny (HK1, HK2, HK3, HK4, HK5),

hydroxid sodny, NaOH, Lach-Ner s.r.o. Neratovice,

hydroxid sodny 1N, Carlo Erba,

kyselina chlorovodikova, HCI, 35%, Lach-Ner s.r.o. Neratovice,
kyselina chlorovodikova 1N, PENTA,

dihydrat chloridu méd’natého, CuCl,-2H,0, PENTA,

metanol, CH3zOH, p. a., ONEX,

chloroform, CHCls, p. a., Lachner,

bromid draselny, KBr, Sigma-Aldrich,

dihydrat octanu vapenatého Ca(CH3COO),-2H,0, Riedel-de Héen,
2M trimetylsilyl-diazometan v hexanu (TMS-N2), Aldrich-chemistry.

3.1.2 Pristroje a vybaveni

UV-VIS spektrofotometr Hitachi U3900H,
FT-IR spektrofotometr Nicolet Impact 400,
centrifuga Rotina 46R, Hettich Zentrifugen,
pH metr WTW pH 330 a Mettler Toledo,
trepacka Heidolph Vibramax 100,
automaticky titrator Schott Titroline Alpha,

kombinovany altimetr Mettler Toledo SevenMulti s kombinovanou pH elektrodou
a vodivostni sondou.

3.1.3 Software

Microsoft Excel 2007,

Microsoft Word 2007,

OMNIC,

UV Solution,

Metler Toledo Analytical SevenMulti.

3.2 Priprava huminovych kyselin

V této diplomové praci byly pouzity huminové kyseliny, jejichz zpiisoby izolace jsou uve-
deny niZe. VSechny vzorky kromé HKS byly izolovany z lignitu téZzeného v Mikul€icich
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u Hodonina. Huminové kyseliny oznacené jako HK5 byly izolovany ¢leny organizace
IHSS z leonarditu, coz je pfirodné oxidovany lignit neboli oxyhumolit, jenz se tézi
vV Gascoyne Mine, Bowman Country, Severni Dakota. Touto spolecnosti je oznaovana
za standard 1S104H [46].

Huminové kyseliny s oznacenim HK1 byly vyextrahovany tak, ze se smichalo 120 g ji-
homoravského lignitu s 2 dm® extrakéniho roztoku (0,5 M NaOH, 0,1 M Na4sP,07). Smes
byla ponechana ttepat ptes noc. Poté byl pevny podil odd¢len filtraci ptes hustou tkaninu
na situ. Tuhy zbytek byl znovu extrahovan po dobu jedné hodiny a opét odd¢€len filtraci.
Oba filtraty byly spojeny, postupnym piiddvanim 20% HCI okyseleny na pH~1
a ponechany pies noc v lednicce. Po odstranéni ¢irého roztoku byla usazend pevna faze
rozpuiténa v 900 cm® 1M NaOH. Po jedné hoding byly kyseliny znovu vysrazeny 20%
HCI (pH~1) a ponechany pies noc v lednicce. Po odsati roztoku nad srazeninou byly kyse-
liny odsttedény, opakované promyty vodou a vysuseny v susarné pii 50 °C. Suché kyseliny
byly zality 2 dm® smé&si HCI a HF (10 cm® koncentrované HCI, 20 cm® koncentrované HF,
zbytek voda). Smés byla pravidelné¢ promichavana po dobu 48 hodin stim, Ze
po 12 hodinach byl roztok smési HCl a HF vyménén za Cerstvy. Kyseliny poté byly od-
sttedény, opakované promyty vodou a vysuseny pii 50 °C.

Huminové kyseliny s 0znatenim HK2 byly ziskany tak, 7e 50 g lignitu bylo zalito 1 dm®
extrakéniho roztoku (0,5M NaOH a 0,1 M NasP,07). Extrakce probihala pifes noc
za stalého protiepavani suspenze. Nasledujici den byl roztok zfiltrovan ptes hustou tkaninu
a tuhy zbytek po filtraci byl znovu extrahovan stejnym ¢inidlem (60 minut). Poté byla opét
provedena filtrace. Oba filtraty byly spojeny a okyseleny 20% HCI do pH~1. Okyseleny
filtrat byl ponechan v lednici pfes noc. Druhého dne byla odsata kapalina nad usazeninou,
srazenina byla od zbytku roztoku oddé¢lena odstied’ovanim a zalita 2 dm?® smési HCI a HF
(10 cm® konc. HCI, 20 cm® konc. HF, zbytek voda). Tato smés byla ponechana 24 hodin
tfepat a nasledné odstfedéna. Po dekantaci byla usazenina znovu zalita roztokem HCI + HF
a 24 hodin protfepavana. Roztok byl znovu slit a usazenina promyvana vodou s naslednym
odstiedénim. Poté byly ziskané huminové kyseliny vysuSeny pii 50 °C [45].

Huminové kyseliny s ozna¢enim HK3 byly izolovany tak, ze 50 g lignitu bylo zalito
1dm?® extrakéniho &inidla (0,5 M NaOH, 0,1 M NasP,0;). Extrakce probihala pies noc
za stalého protiepavani suspenze. Nasledujici den byl roztok zfiltrovan ptes hustou tkaninu
a tuhy zbytek po filtraci byl znovu extrahovan stejnym ¢inidlem, tentokrat pouze 60 minut.
Poté byla provedena filtrace. Oba filtraty byly spojeny a okyseleny 20% HCI do pH~1.
Okyseleny filtrat byl ponechan v lednici ptes noc. Druhy den byla odséta kapalina nad usa-
zeninou, kterd byla od zbytku roztoku oddélena odstfedénim a zalita 2 dm?® smési HCl a HF
(10 cm® konc. HCI, 20 cm® HF, zbytek voda). Smés byla ponechéna na michaéce pies noc.
Naésledujici den byla odstiedéna a vysrazené kyseliny byly promyty destilovanou vodou.
Po opétovném odstfedéni byly kyseliny dialyzovany v membranach (3 500 Da) proti desti-
lované vod¢ po dobu jednoho tydne. (voda byla ménéna kazdy den za Cerstvou). Ziskané
kyseliny byly suseny v lyofilizatoru (-15 °C) [45].

Huminové kyseliny s oznacenim HK4 byly piipraveny alkalickou extrakei jthomorav-
ského lignitu. Z ngj byly extrahovany smési 0,5M NaOH a 0,1M NasP,07 v poméru 20 g
lignitu na litr roztoku. Suspenze byla dana na noc do lednice. Dal§i den byl roztok
nad vzniklou pevnou fazi slit do jiné nadoby a okyselen 20% HCI na pH blizké jedné. Pev-
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na faze byla znovu extrahovana 1 dm® extrakéniho roztoku. Po hoding michani se opét roz-
tok slil a okyselil 20% HCI na pH blizké jedné. Takto ptipravené roztoky byly dany pies
noc do lednice. Nasledujici den byly vysrazené huminové kyseliny odstiedény
pti4 000 RPM a promyvany do vymyti chloridovych ionti. Promyté kyseliny byly suseny
pfi 50 °C. Pred samotnou piipravou geli byly jedenkrdt promyty a vysuSeny opét
pti 50 °C.

Modifikace huminovych kyselin byla provedena dle postupu vyvinutym na Université
de Poitiers ve Francii. K1g huminovych kyselin byly piidany 4 cm® chloroformu
a 2 cm® metanolu. Nasledng bylo pfidano 4 cm® 2M roztoku trimetylsilyl-diazometanu
v hexanu (TMS-N2). Smés byla michana necelé¢ 2 hodiny na michadce v digestofi.
Po vyboufeni bylo ptidano dalsich 0,75 cm® TMS-N2. Ze ziskanych modifikovanych kyse-
lin bylo potieba odpatit nezreagované ¢inidlo. Vzorky byly tedy suSeny nejprve pies noc
v digestofi pti laboratorni teploté a poté v susarné pii 40 °C. Po vysuSeni bylo provedeno
meéfeni na FT-IR spektrofotometru pro ovéfeni, zda doslo k pozadované¢ moditikaci. Uve-
deny zptsob modifikace je na 1 g huminové kyseliny. Dle potfeby byla uvedend mnozstvi
reak¢nich ¢inidel pfepocitana. Modifikace byla provedena u vSech pouzitych huminovych
kyselin.

3.3 Priprava huminovych geli

Praskové huminové kyseliny byly rozpustény v 0,5 dm?® 0,5M roztoku NaOH. Vznikly
humat sodny byl okyselen 35% HCI na pH okolo 1. Po kazdém ptidani kyseliny bylo mé-
feno pH. Nadoba se vzniklym gelem byla dana do lednice na noc. Nasledujici den byl od-
sat roztok, pokud to bylo mozné, nad gelem a zbytek obsahu byl rozdélen do centrifugac-
nich nadobek a odstiedén v centrifuze (4 000 RPM, 15 °C, 10 minut). Supernatant byl slit
a gel dvakrat promyt destilovanou vodou. Posledni odstfedéni trvalo 30 minut za stejnych
podminek jako pied tim. Nasledn¢ byl gel uloZen do exikatoru s vodou, aby nevyschl [47].
Smésné gely byly pfipravovany stejnym postupem s tim rozdilem, ze ¢ast nemodifikova-
nych kyselin byla nahrazena modifikovanou. Celkové byly gely pfipraveny ze 4 g humino-
vych kyselin, smésné gely byly preparovany smisenim 2,5 g pivodnich a 1,5 g metylova-
nych kyselin. U ptipravenych gelti byly délany testy obsahu suSiny. Bylo odvazeno pfi-
blizng 0,5 g gelu, ktery se susil v susarné pti 105 °C minimalné 24 hodin.

3.4 Charakterizace huminovych kyselin

Huminové kyseliny byly podrobeny elementarni analyze na Ustavu struktury a mechaniky
hornin AV CR v Praze na piistroji CHNSO Mikroanalyzator Flash 1112 firmy Carlo Erba.
U vSech gelll po pfipravé a pied pouzitim byl stanoven obsah suSiny, tak ze se ptiblizné
0,5 g daného gelu suSilo pfi 105 °C jeden den. Také u nich byla zméfena infracervena

spektra na FT-IR spektrofotometru Nicolet Impact 400 metodou KBr tablet v rozsahu vl-
no&tu 400-4000 cm .

U pouzitych huminovych kyselin byla také stanovena primérna disociacni konstanta,
celkova a karboxylova kyselost, kazd4 jinym zplisobem:

o celkova kyselost zpétnou titraci

Navéazka 100 mg huminovych kyselin byla rozpusténa ve 100 cm® 0,01M NaOH a byla
michana minimalné 1 hod. Po uplynuti doby byl roztok titrovan 0,05M HCI automatickym
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titratorem s konstantnim piidavkem 0,05 cm® v intervalu 30 s. Kazdych 5 s byly automa-

ticky zaznamenavany naméfené hodnoty pH a vodivosti. Celkovy piidany objem byl
30 cm’;

o celkova kyselost a primérna disociacni konstanta primou titract

Navazka 100 mg huminovych kyselin byla suspendovana ve 100cm® destilované vody
a byla michana minimaln¢ 24 hod. Suspenze huminovych kyselin ve vod¢ byla titrovana
0,05M NaOH s piidavkem 0,05 cm® kazdych 5 min. Jako u piedchoziho stanoveni byly
snimany hodnoty pH a vodivosti kazdych 30 s. Celkovy pfidany objem byl 30 cm®;

e karboxylova kyselost

Navazka 100 mg huminovych kyselin byla pievedena do 125 cm® Erlenmayerovy baii-
ky. Nasledné se pridalo 10 cm® 0,5M octanu vapenatého a 40 cm® destilované vody. Slepy
vzorek byl pripraven smichanim 10 cm® 0,5M octanu vépenatého a 40 cm® destilované
vody v Erlenmayerové bance. Roztoky se zazatkovaly a byly ponechany minimalné 24 hod
michat. Po uplynuti doby byly roztoky piefiltrovany a promyty destilovanou vodou. Uvol-
néna kyselina octova byla stanovena titraci 0,1M NaOH za pridavku 0,05 cm® v intervalu
30 s do celkového piidavku 10 cm®. Také se zaznamenéavaly hodnoty pH a vodivosti.

3.5 Diflazni experimenty

V této diplomové praci byla stanovovana hodnota difiizniho koeficientu metodou okamzi-
tého plosného zdroje u vSech pouzitych nemodifikovanych a modifikovanych huminovych
kyselin. Experimenty byly provadény pro tfi ¢asy (10, 24 a 48 hodin) dvakrat.

Sklenéné trubicky (3x1 cm) byly naplnény gelem huminovych kyselin. Z jedné strany
byl pfilozen filtracni papir, ktery byl namocen v IM roztoku chloridu médnatého.
K obéma konctim trubi¢ky byla pfilozena plastova kolecka a pak byla zabalena do parafil-
mu a alobalu. Takto pfipravené trubicky byly dany do exikétoru. Kazda trubicka po uply-
nuti dané doby byla naplatkovana ze strany, ke které byl pfilozen filtracni papir
s postupnym zvétSovanim platkd. K jednotlivym platkim bylo ptidano 10 cm® 1M HCI
[42]. Po vyextrahovani byly vyluhy odstiedény a nasledné proméfeny na UV-VIS spektro-
fotometru Hitachi U3900H, kde jako pozadi byla pouzita 1M HCI. M¢éfenim se ziskala
spektra jednotlivych vyluhtl, ze kterych byla odectena absorbance pii 810 nm. Z této name-
fené hodnoty byla pomoci Lambert-Beerova zékona (24) vypocitana koncentrace méd’na-
tych iontl v jednotlivych vyluzich.

3.6 Metody analyzy

V této diplomové praci byla pouzita zejména UV-VIS spektrometrie ke stanoveni celkové-
ho obsahu médnatych iontd v extraktech huminovych geld, FT-IR spektrometrie
k charakterizaci a k potvrzeni metylace vybranych huminovych kyselin. Ke stanoveni cel-
kové a karboxylové kyselosti byla aplikovana acidobazicka titrace s elektrochemickou in-
dikaci bodu ekvivalence.

3.6.1 Ultrafialova a viditelna spektrometrie

Podstatou UV-VIS spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditelného zafeni (200—
800 nm) ziedénymi roztoky molekul. Pti absorpci dochazi k excitaci valen¢nich elektront,
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které jsou soucasti molekulovych orbitali. Podstatou pfistroji je méfeni zativého toku
[53].

M¢jme kyvetu s roztokem vzorku, na kterou dopada zativy tok @o. Zativy tok prosly
vzorkem je ochuzen o odrazené, rozptylené a absorbované zafeni. Lze zanedbat odraz
a rozptyl zatfeni a pfedpoklada se, Ze rozhodujici ¢ast jeho Ubytku zafeni pfipada na jeho
absorpci. Transmitance T je relativni ¢ast proslého zafeni, ktera se cCasto udava
v procentech (22). Je-li absorpce zateni nulova, transmitance je jednotkova (100 %) [53].

— @ 0
T = 50(- 100)(%) (22)

Absorbance (extinkce) je zaporny dekadicky logaritmus transmitance (23). Je-li absorp-
ce zafeni nulova, je nulova i absorbance. S rostouci absorpci zafeni roste absorbance. Blizi-
li se transmitance nule, blizi se absorbance nekone¢nu. Pro praktické méteni zpravidla mi-
vaji vyznam hodnoty neptekracujici jednotku [53].

Dy
A = —logT = loga (23)

Linearni zdvislost absorbance na koncentraci absorbujici latky a tloust’ce absorbujici
vrstvy popisuje Lambert-Beeruv zakon. Tento zakon je spInén jen pro ziedéné roztoky
do koncentraci ptiblizng 10> mol-dm [53].

A=c-l-g (24)

UV-VIS spektrometrie 1ze vyuzit jako dopln¢k k identifikaci neznamé organické latky
a feSeni strukturnich otazek porovnanim zmétren¢ho pribéhu spektra se znamymi spektry.
TéZ jsou hojné€ vyuzivany k uréeni koncentraci slouc¢enin s chromofory [53].

3.6.2 Infracervena spektrometrie

Principem infraCervené spektrometrie je absorpce infraterveného zéaieni molekulami latek.
Infracervené zéaieni ma vétsi vinovou délku a nizsi energii nez UV-VIS zareni. Pokryva
Cast elektromagnetického spektra v intervalu mezi 0,78 a 1000 um. Bézné se misto vinové
délky pouziva vinoget. Nejdiilezit&jsi oblasti je oblast 4000 az 670 cm *. U této metody je
sledovana zavislost transmitance nebo absorbance na vino¢tu absorbovaného zateni. Infra-
vyuziti je ve strukturni analyze a identifikaci organickych i anorganickych slouc¢enin. Prak-
ticky lze pracovat se vzorky ve vSech skupenstvich [53].

3.6.3 Acidobazickia odmérna analyza

Odmérnou analyzou (titraci) se stanovuje obsah urcité slozky ve vzorku. Podstatou odmér-
ného stanoveni je chemicka reakce mezi odmérnym roztokem zndmé koncentrace a presné
danym objemem stanovované slozky ve vzorku. Probéhne-li chemické reakce kvantitativ-
né, zreagovalo praveé ekvimolarni latkové mnoZzstvi, bylo dosazeno bodu ekvivalence, ktery
Ize identifikovat pomoci indikatoru nebo pomoci pristroji. Acidobazické titrace jsou zalo-
zeny na neutralizanich reakcich, které se déli se na acidimetrii a alkalimetrii. Pfi neutrali-
zacni odmérné analyze se sleduji zmény pH roztoku v pribéhu reakce kyseliny a zasady
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[54]. V této praci byly odmérnou analyzou charakterizovany vybrané huminové kyseliny,
u kterych byl bod ekvivalence indikovan potenciometricky a konduktometricky.

Konduktometrické sledovani prabéhu titrace ma smysl tehdy, kdyz béhem ni dochdzi
k vyraznym zménam vodivosti pied nebo za bodem ekvivalence. Proto se uplatiiuje zejmé-
na u neutralizaCnich titraci, kde nastavaji vyrazné koncentracni zmény velmi vodivych
iontll (oxoniového a hydroxidového), u srazecich a nékterych komplexotvornych titraci.
Nepouziva se u titraci, kde byva upraveno pH titrovaného roztoku a pfili§ se neméni obsah
iontl (chelatometrie, redoxni titrace). Konduktometrické titra¢ni kiivky neutralizacnich
titraci maji prub¢h zavisly na sile prislusné kyseliny nebo zasady [53].

Pti potenciometrické titraci indikujeme bod ekvivalence bez pouZiti barevného indikato-
ru pomoci vhodného méticiho ¢lanku, kterym sledujeme béhem titrace zmeény napéti. Vyu-
Ziva se pfi stanovenich neutralizacnich, oxida¢né-redukcnich 1 srdzecich (tj. zaloZenych
na tvorbé malo disociovanych a zpravidla i malo rozpustnych sloucenin). Indikacni elek-
troda pouZita v méficim ¢lanku musi mit elektrodovy potencial zavisly na aktivité (koncen-
traci) iontd, jejichz hodnota se béhem titrace méni. Nejcastéji pouzivanou referentni elek-
trodou je elektroda kalomelova [55]. Sleduje se zavislost napéti vhodné sestaveného ¢lanku
na objemu piidavaného titra¢niho ¢inidla a z titra¢ni kiivky je vyhodnocen bod ekvivalen-
ce [53].

39



4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace huminovych kyselin a jejich geld

Vysledky elementarni analyzy uvadi Tabulka 4. Atomova procenta prvka jsou vztaZena

svvr

myti smési HCI-HF a dialyzou. Nejvyssi zastoupeni uhliku ma kyselina HKS, ktera byla
slozit¢ izolovana spolecnosti IHSS. Nejvyssi zastoupeni vodiku je u HKA4,
U modifikovanych huminovych kyselin doslo k nartistu metylaci obsahu vodiku a kysliku.

Tabulka 4 Elementdrni sloZeni huminovych kyselin

atomova % poméry | hmot. %
C H O | N| S |C/IO|C/H| popel
HK1 |39,1(39,0/205[03|03]1,91]1,00
mHK1 | 48,3 [ 40,1 | 10,4 | 1,2 0,0 | 4,64 | 1,20 a
HK2 | 439402 |150[07]02]293] 1,09
mHK2 | 42,3 40,2 | 16,1 |1,3] 0,1 | 2,63 1,05 >0
HK3 | 47,7 (339|167 |1,0(0,7 (286 | 1,41
mHK3 | 38,6 | 38,5 | 22,0 [ 0,8 | 0,1 | 1,75 | 1,00 H9
HK4 | 411|451 (129080, 3,19 | 0,91
mHK4 | 37,7 | 46,8 | 1455|0,8| 0,1 | 2,60 | 0,81 37
HK5 |48,1(332|17,7/08(0,2 (272 1,45
mHK5 | 455 (37,9 (159 0,6 | 0,1 | 2,86 | 1,20 20

Na Obr. 12 jsou zobrazena FT-IR spektra ptivodnich (nemetylovanych) huminovych
kyselin. Typicka $iroka absorpce pii 3 600-3 000 cm* pislusi valenénim vibracim —OH™
skupin svazanych vodikovymi vazbami. Tento difuzni pas je natolik vyrazny, ze piekryva
nékteré diagnosticky vyznamné prvky spektra. Prostfednictvim vodikovych mustkil vytvari
makromolekuly huminovych kyselin slozitou polymerni strukturu. Volnym —OH" skupi-
nam, které nejsou spojeny vodikovou vazbou, piistusi ostry pik pfi 3 629 cm™. Volnym —
NH, skupindm néalezi pik pti 3 702 cm ', Absorpéni pasy v oblasti pti 3 000-2 800 cm *
ptipadaji Symetrickym a antisymetrickym valen¢nim vibracim —CH3 a —CH,— skupin. Jed-
notlivé pasy nelze presné pfiradit v disledcich ¢aste€ného prekryti Sirokym pasem —OH
vibraci a polymorfniho zastoupeni uvedenych skupin v riznych molekularnich forméch.
Soubor pasti mezi 18001600 cm™' piislugi valenénim vibracim karbonylové skupiny
(1720 cm™), karboxylu a deformaénim vibracim —NH3" skupin ve strukturach aminokyse-
lin. Jejich valenéni vibrace v oblasti 3 1303 030 cm ™' jsou opét piekryty Sirokym pasem
hydroxylu. Sptfazené valen¢ni vibrace C-O Srovinnymi deformacnimi vibracemi O-H
karboxylu jsou skryty ve slozité oblasti 1 450-1 350 cm'. Zde se projevuji téZ kruhové
a polokruhové mody aromatickych struktur a destnikova vibrace koncovych —CHgz skupin.
Okolo 1200 cm™' se projevuje deformaéni vibrace fenolickych —OH™ skupin. Vyrazny pas
pti 1030 cm ' indikuje p¥itomnost C—O—C vazeb v anhydridech a esterech. Vyrazny pik
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v oblasti blizké 1 000 cm™' uHK4 je zfejmé dusledkem vysokého obsahu popela. Mezi
pouzitymi huminovymi kyselinami jsou nepatrné rozdily, coz lze vysvétlit jejich rozdilny-
mi zpusoby izolace a obsahem popela.

—HKL  —HK2 HK3 ~——HK4 ——HK5
1500

1300 A
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Obr. 12 FT-IR spektra piivodnich huminovych kyselin

Na Obr. 13 jsou zobrazeny FT-IR spektra huminovych kyselin, u kterych byla provede-
na metylace pomoci TMS-N2. V rozsahu 3 000-2 800 cm ' se metylaci zvyraznily pasy
charakteristické pro symetrické a antisymetrické valen¢ni vibrace —CH3z a —CHy,— skupin.
Modifikace se projevila v oblasti karbonylovych skupin okolo 1 720 cm™'. Dalii oblasti,
ktera potvrzuje Gipravu, je pas karboxylovych skupin piiblizné 1 580 cm ', u kterych doslo
ke snizeni obsahu esterifikaci jejich OH skupin. Oblast pasu pii 1 450 cm™' se zvyraznila
diky provedené modifikaci, zavedenim alifatickych skupin (—CH3z) do struktury. Pas
V oblasti p¥iblizng 1 250-1 240 cm™ je charakteristicky pro vazby C—O. Téméi u viech
skupin doslo k narGstu jejich obsahu diky provedené esterifikaci. Vyrazny pik v oblasti
blizké 1000 cm™' umHK4 je ziejmé dasledkem vysokého obsahu popela. V porovnani
s FT-IR spektry pivodnich huminovych kyselin jsou metylované huminové kyseliny
Vv téchto uvedenych oblastech vyrazngjsi.
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Obr. 13 FT-IR spektra metylovanych huminovych kyselin

Tabulka 5 uvadi hodnoty kyselosti huminovych kyselin. Nejvyssich hodnot celkové
a karboxylové (COOH) kyselosti bylo dosazeno u huminovych kyselin HK5. Naopak nej-
nizsich hodnot téchto kyselosti byly stanoveny u huminovych kyselin HK4. Tato kyselina
ma naopak nejvyssi hodnotu kyselosti hydroxidové (OH). Kyseliny HK3 a HK5 maji po-
dobnou hodnotu celkové kyselosti. Blizké hodnoty hydroxidové kyselosti maji kyseliny
HK2 a HK4. Rozdily mezi vybranymi kyselinami v hodnotach kyselosti Ize vysvétlit jejich
rozdilnou izolaci, ale také tim, Zze kazda kyselina je rozdilného sloZeni. Z uvedenych hod-
not pK, je mozné dle obecnych pravidel povazovat vybrané huminové kyseliny za slabé

kyseliny. Nejnizsi hodnota pK, byla stanovena u huminovych kyselin HK4. Nejvyssi hod-
notu pK, vykazuje vzorek huminovych kyselin HK2.

Tabulka 5 Kyselosti huminovych kyselin vztazenych na prdaskovou formu

kyselost [mmol-gk '] | HK1 | HK2 | HK3 | HK4 | HK5
celkova 488 | 458 | 6,34 | 412 | 6,63
COOH 374 | 2,74 | 2,57 | 2,22 | 6,46
OH 1,14 | 1,84 | 3,77 | 1,90 | 0,17
pKa 6,87 | 9,33 | 7,89 | 588 | 6,19
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Hodnota celkové kyselosti, stanovovana zpétnou titraci HCI, byla uréena z rozdilu spo-
tteby titra¢niho Cinidla pro titraci piebytku NaOH a celkové spotteby pii vytitrovani kyse-
lych skupin. Na Obr. 14 jsou uvedeny grafické zavislosti pH a vodivosti na ptidaném ob-
jemu titra¢niho ¢inidla pro vzorek huminovych kyselin HK3.

Celkova kyselost byla uréena ze spotteby titracniho Cinidla, které odpovidalo hodnoté
inflexnitho bodu na kiivce pH nebo zlomu na vodivostni kiivce. Zdanlivda hodnota pak
vzorku huminovych kyselin byla uréena z Henderson-Hasselbachovy rovnice (25), kde
stupen disociace a se vypocita dle vztahu (26), kde Cnaon je koncentrace odmérného rozto-
KU Vnaon jeho objem, Vs objem suspenze pred titraci, [H'] koncentrace H* iontd, b je
celkova kyselost a guk je navazka vzorku huminové kyseliny k titraCnimu stanoveni.
Na Obr. 15 je mozné vidét grafické zavislosti pH a vodivosti na pfidaném objemu titracni-
ho ¢inidla pro vzorek huminovych kyselin HK2.

a
pH = pK, —log T— (25)
o= cNaon Vnaon + [H'] - (Vsusp + Vnaon) (26)
b. * gux

Karboxylova kyselost byla uréena zrozdilu uvolnéného mnoZstvi kyseliny octové
ve vzorku huminovych kyselin a ve slepém vzorku ze spotieby odpovidajici inflexnimu
bodu na kiivce pH nebo ze spotfeby odpovidajici pH 9,8. Na Obr. 16 je ukazan piiklad
zéavislosti pH na ptiddvaném objemu pro slepy vzorek (octan vapenaty) a vzorek humino-
vych kyselin HKS.
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Obr. 14 Stanoveni celkové kyselosti zpétnou titraci pro HK4
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Obr. 16 Stanoveni karboxylové kyselosti slepého vzorku a HK5
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U veskerych cistych a smésnych geli byly provedeny testy na obsah suSiny, jejichz
hodnoty uvadi Tabulka 6. Nejmensi obsah suSiny mél gel huminové kyseliny HK3

v v

MHK4. Srovnatelné hodnoty maji gely HK1 a HK2. D4 se fict, Ze podobné hodnoty mély
i gely mHK1 a mHK3, ale také dvojice mHK2 a mHK4. Lze fici, ze ¢im déle je gel pone-
chan v klidu, tim u n¢j vzrista obsah susiny v disledku vytlacovani disperzniho prostiedi.

Tabulka 6 Susiny gelti huminovych kyselin

hmot. % hmot. %

HK1 9,56 mHK1 10,30

HK2 9,61 mHK2 | 12,08

HK3 5,13 mHK3 | 10,01

HK4 | 17,27 | mHK4 12,54

HKS5 6,19 mMmHKS 7,85

U pouzivanych geli byly také dopocitany hodnoty kyselosti pomoci obsahli suSin
v gelech. Ve smésnych gelech doSlo k poklesu obsahu kyselych funkénich skupin
v disledku nahrazeni ¢asti pivodni huminové kyseliny kyselinou upravenou metylaci.
Nejvyssi hodnoty karboxylové a celkové kyselosti ¢Cistych geld ma gel z HK4. Nejnizsi
hodnoty téchto kyselosti vykazuje kyselina HK3. U smésnych gelti ma nejvyssi hodnotu
celkové kyselosti gel s obsahem mHK4. Vysokou karboxylovou kyselost je mozné sledo-
vat u gelu s obsahem mHKS5. Obsah OH skupin je u HKS a mHKS5 srovnatelny a zaroven

cvwvr

a U smésnych ma gel s mHKA4.
Tabulka 7 Kyselosti huminovych kyselin vztazenych na gel

kyselost

_1, | HK1 | mHK1 | HK2 | mHK2 | HK3 | mHK3 | HK4 | mHK4 | HK5 | mHK5
[mmol-gg ]

celkova 047 | 031 | 044 | 035 |033| 040 |(0O71| 032 | 041 | 0,33

COOH 036 | 024 026 | 0,21 |013| 016 | 038 | 0,17 | 0,40 | 0,32

OH 0,211 o007 |0,18| 0,14 | 0,20 | 0,24 | 033 | 015 | 0,01 | 0,01

4.2 Difazni experimenty

Z dat ziskanych UV-VIS spektrometrii byly sestrojeny grafické zavislosti koncentrace
méd’natych iontli v gelech huminovych kyselin na vzdélenosti od mista zacatku difuze
(Obr. 17, Obr. 18). Ke stanoveni koncentrac¢nich profili byly hodnoty z méfeni slouceny
do jednoho souboru a zprumérovany. Z uvedenych Obr. 17 a Obr. 18 je patrné, Ze
s rostouci vzdalenosti od rozhrani koncentrace méd’natych ionti nadifundovanych do gelii
exponencialné klesa. Také je mozné vidét, Ze profily maji tendenci se posunovat smérem
k niz8§im hodnotam koncentraci. To znamena, Ze se méd’'naté ionty dostanou do vétsi vzda-
lenosti. U smésného gelu s obsahem huminové kyseliny mHK3 (Obr. 18) méd’naté ionty
prostoupily do mensi vzdalenosti v porovnani s gelem z HK3. To je mozné vysvétlit tim,
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ze zablokovanim reaktivnich mist dochazi ke snizeni koncentra¢niho gradientu volnych
méd’natych iontd, coz se mimo jiné také projevi v hodnotach efektivnich difuznich koefi-

cienttl, dale Det.
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Obr. 17 Koncentracni profily cistého gelu z HK3 pro tii casy difiize
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Obr. 18 Koncentracni profily huminového gelu s obsahem mHKS pro t7i casy difiize
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Ke stanoveni efektivnich difuznich koeficientii Der byl aplikovan matematicky aparat
popsany v kapitole 2.3.3 teoretické ¢asti prace. Jelikoz difuze probihala pouze v jednom
sméru, byl aplikovan vzorec (18), jehoZ naslednou linearizaci a sestrojenim grafické zavis-
losti Inc = f(x?) se ziskala p¥imka se smérnici (20). Ze ziskané smérnice piimky byl vyjad-
fen a dopocitan Der. Tento postup vyhodnoceni difuze byl aplikovan na vS§echny provadéné
experimenty. Na Obr. 19 jsou uvedeny piiklady linearizace pro gel s obsahem mHKS5
pro vSechny tfi casy diftize. Jak je mozné vidét, tak hodnoty smérnic piimek klesaji
s rostouci dobou diftze.
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Obr. 19 Linearizace vsech casu difiize pro gel s obsahem mHK5

Tabulka 8 uvadi primérné hodnoty Des, které maji v sobé, na zakladé teorie kapitol
2.3.2.2 a2.3.2.3, zahrnuty jak zavislosti na strukturnich parametrech pouzitych gelt tak
i na jejich reaktivité. Obecné jsou tyto hodnoty fadove blizké hodnotam difuznich koefi-
cientti ve vodném prostfedi. Difuzivita méd’natych iontti ve vodném prostiedi dle Lideho
[52] je 1,43-107° m*s™', dale D. Lze fici, Ze hodnoty Dt v porovnani s D jsou mnohem
nizs§i, protoze gelové prostiedi tim, ze je tvofeno trojrozmérnou siti, klade vétsi odpor pro-
chazejicim méd’natym iontiim neZ vodné prostiedi. U €istych gelti hodnoty Def zaujimaji D
ze 45 %, ale u smésnych z 30 %. Nejvyssich hodnot De U Cistych geli bylo stanoveno
cisté gely z HK1 a HKS, které jsou také témét shodné. Ze ziskanych hodnot Der je mozné
fici, ze na difuzivitu ma vliv izolace huminovych kyselin a tim padem i jejich slozeni.

A4

byla stanovena u smésného gelu s MHK1. D¢ smésnych geld s mHK2 a mHKS jsou si
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velmi blizké. Ze ziskanych hodnot je patrné, ze usmésnych geli doslo k poklesim
V porovnani s hodnotami Cistych geld, v disledku nahrazeni ¢asti ptivodnich huminovych
kyselin metylovanymi kyselinami. Z uvedenych hodnot D¢ mimo jiné také vyplyva, ze
reaktivita huminovych kyselin podporuje transport méd’natych iontit v huminovych gelech.
Hnaci silou difuze je koncentra¢ni gradient volnych méd’natych iontt, ktery je u smésnych
geli mnohem niz§i nez u geli Cistych v disledku obsahu nizsiho mnozstvi funkénich sku-
pin, které jsou schopny tyto ionty imobilizovat. Uvedené vlivy je mozné vyjadfit pomérem
Dei/D. Hodnoty téchto poméri jsou u smésnych gelt vzdy nizsi, protoze obsahuji humino-
veé kyseliny, u kterych byly metylaci zablokovany funk¢ni skupiny.

Tabulka 8 Hodnoty efektivnich difiiznich koeficientii a pomérii s D

Der £ ADgs [MPs™"] | Des/D+ A Det/D Der £ ADgs [MPs'] | Des/D+ ADe/D
HK1 | 4,67-10" | 1,61-10" | 0,33 | 0,01 | mHK1 |2,55-107" | 1,94-10"" | 0,18 | 0,01
HK2 | 6,21-10" | 4,24-10" | 0,43 | 0,03 | mHK2 | 3,9810" | 7,08-10"" | 0,28 | 0,05
HK3 | 6,13-10" | 4,37-10" | 0,43 | 0,03 | mHK3 | 4,19-10" | 7,07-10""" | 0,29 | 0,05
HK4 | 5,35-10" | 6,17-10"" | 0,37 | 0,04 | mHK4 | 3,36:10 " | 1,09-10"" | 0,23 | 0,01
HK5 | 4,79-10" | 5,95-10" | 0,33 | 0,04 | mHKS5 | 4,00-10 " | 2,33-10"" | 0,28 | 0,02

Na Obr. 20 a Obr. 21 jsou znazornény hodnoty De#/D na obsahu susiny v pouzitych ge-
lech jako jednom ze strukturnich parametrti na celkové kyselosti huminovych kyselin, kte-
rd ma charakter celkového obsahu kyselych funk¢nich skupin v jednotlivych huminovych
kyselinach. Na Obr. 20 je mozné vidét, ze smésné gely drzi vice pospolu na rozdil od ¢is-
tych gelt, u kterych doslo k vychyleni u gelu z HK4, které bylo zptisobeno vysokym obsa-
hem suSiny. Stanovena difuzivita je ovlivnéna komplexnim ptisobenim mnoha rozdilnych
faktort, z nichz zadny nepievazuje. To je potvrzeno na Obr. 22, ktery znazoriuje zavislost
De#/D na karboxylové kyselosti vztazené na hmotnostni jednotku celého gelu. Z uvedeného
vyplyva, ze karboxylova kyselost vystupuje jako parametr reaktivity huminovych kyselin
a obsah susiny jako strukturni parametr v pouzitych huminovych gelech.

JelikoZ neni mozné pfipravit gely pouze z metylovanych huminovych kyselin, tak nelze
od sebe pomoci difuznich experimentti odliSit vlivy strukturni a reaktivity. AvSak na za-
kladé nasledujicich tivah je mozné toto odliSeni provést. V praci [56] byla studovana sila
vazby méd’natych iontl v huminovych gelech. Pomoci riznych extrakénich ¢inidel byly
méd’naté ionty rozdéleny do nekolika frakci, a to na frakci mobilni, iontové vyménnou,
silné vazanou a rezidualni. Vybér extrakénich ¢inidel a jejich ptifazeni k jednotlivym frak-
cim bylo provedeno na zaklad€ mnoha praci, které se zabyvali silou vazby kovovych iontd
[57], [58], [59].
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Obr. 22 Zavislost Det/D na karboxylové kyselosti huminovych kyselin v gelu

Pokud se piedpoklada platnost rovnice (16) a rychlé ustaleni rovnovahy mezi volnymi
a imobilizovanymi méd’natymi ionty v gelech, je mozné mobilni frakci ztotoznit s volnymi
méd’natymi ionty. Za ionty imobilizované jsou v ramci této prace povazovany ostatni frak-
ce, které jsou néjakym zpusobem navazany na huminové kyseliny v gelech. Na zakladé
ziskanych experimentalnich dat prace [56] je mozné ur€it rovnovazné konstanty K, jejichz
hodnoty uvadi Tabulka 9. Hodnoty K jednotlivych vzorki huminovych kyselin se pohybuji
ptiblizné okolo jedné. Velmi blizké hodnoty je mozné pozorovat u vzorkit HK1 a HKS,
nejvyssi hodnoty vykazuje vzorek HK4 a nejmenS$i HK3. Lze fict, ze 1 v tomto piipade
doslo k projeviim podminek a zptsobt izolace jednotlivych vzorkii.

Dalsi moznosti jak od sebe odlisit vlivy reakce a struktury na difuzi je piedpoklad, ze
hodnoty K zustavaji v platnosti i v piipadé smésnych geld, které obsahuji metylované hu-
minové kyseliny jejichZ funkéni skupiny jsou zablokovany a tim padem jsou neaktivni.
Tento piedpoklad byl v praci [56] potvrzen pouze u HK5, kde byly stanoveny prakticky
stejné hodnoty K pro oba typy gelti (1,04 + 0,03 pro cisty gel, 0,96 + 0,02 pro smésny gel).
Témét vSechny huminové kyseliny byly izolovany z jedné matrice, ale pouze HK3 byla
v kone¢ném kroku vysusena lyofilizaci. V pfipadé K také nebyl prokazan dominantni fak-
tor majici vliv na jeji hodnoty.
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Tabulka 9 Rovnovdzné konstanty imobilizace
K+ AK

HK1 | 0,93 | 0,02

HK2 | 1,10 | 0,01

HK3 | 0,74 | 0,03

HK4 | 1,15 | 0,02

HKS5 | 1,00 | 0,03

Na Obr. 23 je znazornéna zavislost hodnot K na primérnych disocia¢nich konstantach
pK, kyselych funkénich skupin, které byly stanoveny potenciometrickou titraci (viz kapito-
la 4.1). Ztéto zavislosti je patrné, ze pro vétSinu vzorkl huminovych kyselin K klesa
s rostouci pK, pouzitych kyselin. Z tohoto trendu vybocuje HK2, ktera byla na rozdil
od ostatnich vzorkid opakované promyvana smési HCI-HF, ¢imz ziejmé doslo k vyraznému
vymyti nejrozpustnéjsich frakci v porovnani s ostatnimi vzorky.
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Obr. 23 K =f(pKy)

Ze znalosti hodnot K je mozné spojenim rovnic (11) a (17) ur¢it strukturni faktor F (27),
ktery fik4 v jakém pomeéru je volny objem, neboli pérovitost @ ku tortuozité z, ktera je pa-
rametrem kiivolakosti pohybu v poréznim prostfedi. Hodnoty F uvadi Tabulka 10. Také
jsou zde uvedeny hypotetické hodnoty efektivnich difznich koeficientli D’es pro vSechny
V této praci pouzivané gely, ale za pfedpokladu, Ze nedochdzi k zZadné chemické reakci.
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vzniklé srovnanim obou typt diftiznich koeficienti mezi Cistymi a smésnymi gely nejsou
dany pouze blokaci funk¢énich skupin, ale také zménou ve struktufe, velikosti a zejména
konforma¢nim uspofaddnim téchto smési v jednotlivych gelech. Ze zavislosti uvedené
na Obr. 24 vyplyva, ze ani tento strukturni faktor nema jednozna¢nou zavislost na jednom
ze vstupnich strukturnich parametra, tedy na obsahu susiny v gelu.

@
F=—
T

Tabulka 10 Hodnoty strukturnich faktorii a hypotetickych D’ pro difiizi bez chemické reakce

Des
=7 . (k+1
p K+

(27)

F+AF | D'e£AD’[m*s ] F+AF | D’ AD[mPs™']
HK1 | 0,63 | 0,01 | 9,00-107'° | 2,70-10"" | mHK1 | 0,34 | 0,01 | 4,91-107" | 1,47-107"
HK2 | 0,91 0,01 | 1,31-10° | 3,92:10 ™ | mHK2 | 0,59 | 0,01 | 8,37:10 ' | 2,51-10°"
HK3|0,75| 0,02 | 1,07-10° | 3,20-10"" | mHK3 | 0,51 | 0,03 | 7,29-10"° | 2,19-107"
HK4 | 0,80 | 0,02 | 1,15:107 | 3,45-10"" | mHK4 | 0,50 | 0,07 | 7,20-107" | 1,44-107"
HK5 | 0,67 | 0,02 | 9,60-10"° | 2,88-10"" | mHK5 | 0,56 | 0,01 | 8,01:10'° | 2.40-10*
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Obr. 24  Zavislost strukturniho faktoru na obsahu susiny

20

Huminové kyseliny predstavuji slozité komponenty, u nichZ riiznymi podminkami
a metodami izolace dochazi k zasadnimu ovlivnéni jejich slozeni, ale i celkové jejich cha-
rakteru. To se predevsim projevilo u difuznich experimentt. Lze fici, ze hodnoty efektiv-
nich difuznich koeficientl jsou zavislé jak na zptsobu izolace jednotlivych vzorkd humi-
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novych kyselin, tak na jejich celkové kyselosti, ktera udava celkovy obsah kyselych funk¢-
nich skupin, ale také na obsahu susiny, v pouzitych huminovych gelech. Z toho vyplyva, ze
stanovend difuzivita je vysledkem komplexniho ptisobeni mnoha rtiznych faktord, z nichz
zadny neptevazuje. U ruznych, zde uvadénych, uvah a korelaci, nebyl prokazan zadny jed-
noznaény faktor na reaktivitu huminovych kyselin, ale také ani jeden neméa dominantni
vliv. Je mozné fict, ze hodnoty K byly ovlivnény riznymi zptsoby izolace v praci pouzi-
vanych huminovych kyselin. Vyménnou substituci H® iontli za metylové skupiny
Vv kyselych funkénich skupinach doslo ke zménam ve velikosti ¢astic i prostorového rozlo-
zeni naboje. Dusledkem nahrazeni byly zmény v molekularni organizaci téchto latek
v gelech.

53



5 ZAVER

Cilem prace bylo prostudovat difizi méd’natych iontli v gelech huminovych kyselin meto-
dou okamzitého plo$ného zdroje a posoudit vliv zptisobu a podminek piipravy na rychlost
difize a na hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu. DalSim cilem bylo posoudit vliv
reaktivity huminovych kyselin na difuzivitu pomoci blokace ¢asti kyselych funkénich sku-
pin jejich metylaci.

Jednim z cild této prace bylo provedeni modifikace vybranych huminovych kyselin. Ta-
to uprava byla provedena pouzitim metylacniho ¢inidla TMS-N2. Dusledkem této metyla-
ce bylo nahrazeni malych H" iontli objemn&j$imi metylovymi skupinami. Tento ddsledek
byl u vybranych vzorkd huminovych kyselin potvrzen, pouzitim FT-IR spektrometrie. Po-
rovnanim ziskanych spekter metylovanych huminovych kyselin s kyselinami pivodnimi
byly zaznamenany rozdily hned v nékolika oblastech vino¢tu (3 000-2 800 cm™,
1720cm™, 1580 cm™, 1480 cm™, 1 250-1 240 cm). Také se metylace projevila zmé-
nou zbarveni huminovych kyselin z tmavé hnédé na svétle hnédou s nasladlou vini.

Poslednim cilem této prace bylo studium reaktivity huminovyvh kyselin, které¢ bylo
provadéno pomoci sady difuznich experimentl. Esterifikace kyselych funkénich skupin,
zavedenim metylovych skupin, se pfedevSim projevila u difuznich koeficientd. Ty se pro-
jevily v niz8ich hodnotach efektivnich diftznich koeficientti u smésnych gelti v porovnani
s gely Cistymi. Z ¢ehoz vyplyva, ze nahradou ¢asti pivodnich huminovych kyselin kyseli-
nami metylovanymi, doslo k poklesu obsahu reaktivnich mist, coz mélo za nasledek pokles
koncentracniho gradientu volnych médnatych ionth v huminovém gelu, jako hnaci sily
diftaze.

V této praci bylo potvrzeno, Ze na reaktivitu huminovych kyselin ma zasadni vliv zpu-
sob izolace jednotlivych huminovych kyselin, kterou dochazi ke zméndm slozeni
a vlastnosti. Ale také bylo potvrzeno, Ze difuzivita je vysledkem komplexniho plsobeni
mnoha odlisnych faktort, do kterych je mozné zahrnout obsah suSiny v roli strukturniho
parametru a celkovy obsah funkénich skupin a jejich pK, v roli parametru reaktivity.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

7.1 Symboly

X Vyznam symbolu

A plocha, absorbance

be celkova kyselost

c molarni koncentrace

CNaOH koncentrace odmérného roztoku

D difuzni koeficient

Des efektivni difuzni koeficient

D’et hypoteticky efektivni difuzni koeficient
ADes chyba efektivniho difuzniho koeficientu
F strukturni faktor

AF chyba strukturniho faktoru

G vodivost

OHK navazka vzorku huminovych kyselin
J celkovy diftizni tok

j diftzni tok

K rovnovazna konstanta

AK chyba rovnovazné konstanty

k Boltzmanova konstanta (= 1,38-10 %)
I tloustka absorbujici vrstvy

n latkové mnozstvi

Niot celkové nanesené latkové mnozstvi
pPKa disocia¢ni konstanta

r polomér disperzni Castice

T termodynamicka teplota; transmitance
t cas

VNaoH objem odmérného roztoku

Vsusp objem suspenze pred titraci

X vzdalenost; prostorova soufadnice

y poloha, prostorova soufadnice

[H] koncentrace H" iontt

a stupen disociace

m viskozita disperzniho prostiedi

o(x) Diracova funkce

jednotka
m?, —
mol g

mol-dm™

mol-dm™

m2s !
m2s !
m?s*
m2s !

S-cmt
mol-s!

mol-m st

JK1?
cm
mol
mol
K: %
dm
dm

mol-dm™

Pas
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molarni absorp¢ni koeficient

vlnovéa délka

ktivolakost prostiedi, také turtuozita
dopadajici zativy tok

volny objem, prosly zativy tok

dm®mol*-cm™
nm

W-m
dm®: W-m?
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7.2 Zkratky

COOH
DMS
EDTA
EXAFS
FT-IR
HK
IHSS
mHK
NMR
OH
PUR
PVC
SEC
SOM
TMN-S2
UV-VIS
I, Il. FZ

karboxylova skupina

dimetylsulfat

kyselina etylendiammintetraoctova
Extended X-ray Absorption Fine Structure
infraervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
huminové kyseliny

International Humic Substances Society
metylované huminové kyseliny

nuklearni magneticka rezonance
hydroxylova skupina

polyuretan

polyvinyl chlorid

gelova permeaéni chromatografie (Size Exclusion Chromatography)

Soil Organic Matter (organickd pidni slozka)
trimetylsylil diazometan
ultrafialova-viditelna oblast

prvni, ptip. druhy Fickiv zékon
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