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Abstrakt

Teézké kovy se mohou kromé jinych zdroju dostavat do ekosystému v podobé iontu v od-
padnich vodéch z tovaren. Jednou z moznosti jejich odstranéni z odpadnich vod je jejich
absorpce pomoci polyelektrolytovych hydrogelu. V této bakalaiské praci je experimentdlné
prozkoumdna absorpce t¥{ dvojmocnych kationtt rtiznych kovii (vapnik, nikl, méd’) po-
lyakrylatovym hydrogelem. Absorpce iontl je popsana pomoci rozdélovaciho koeficientu
iontu hydrogel-roztok. V této praci jsou rozdélovaci koeficienty sledovdany pro ruzné kon-
centrace dvojmocnych ionti, dale je zde prozkoumédn zpusob vazby mezi kationtem a
polyakrylatovou skupinou a nékteré doprovodné efekty interakce roztoku s hydrogelem
(absorpce vody, zména pH). Na zdkladé distribu¢nich koeficientu bylo zjisténo, ze za ex-
perimentalnich podminek je nejlépe vychytavan vapnik, ndsledovan niklem a médi. Dale
bylo zjisténo, ze vazba vapniku na hydrogel je elektrostatické povahy a vazba niklu a médi

je povahy koordinacni.

Abstract

Heavy metals can enter the ecosystem, among other forms, as divalent cations in the waste
waters from industrial plants. One way of eliminating the ions from the waste waters is
their absorption by polyelectrolyte hydrogels. In this bachelor thesis, the absorption of
divalent cations of three different metals (calcium, nickel, copper) in a hydrogel based on
polyacrylic acid is experimentally investigated. The absorption of ions is described by the
hydrogel-solution partition coefficient. In this work, the partition coefficients are observed
for varying concentrations of divalent ions. Furthermore, the type of ion-hydrogel interac-
tion is determined, as well as some accompanying effects of hydrogel-solution interaction
(water intake, pH change). Based on the distribution coefficients, it was determined that
calcium is absorbed the most, followed by nickel and copper. Furthermore, it was deter-
mined that the calcium-hydrogel bond is electrostatic, while the nickel and copper ions

form coordination bonds with hydrogel.
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1 Uvod

1.1 Uvod a cile prace

Toxické tézké kovy pouzivané v prumyslovych vyrobach se mohou, kromé jinych zdroju, dostavat
do ekosystému v podobé iontu v odpadnich vodach z tovaren. Bezpetné odstranéni z eko-
systému, piipadné zabranéni jejich vstupu do ekosystému by mélo byt (a v soucasné dobé je)
jednim z hlavnich témat tovarnich vyrob. Existuje mnoho zpusobu, jak odstranit tézké kovy
z odpadnich vod. Patii mezi né napf. jejich srazeni, vyména na iontomeénicich, separace pres
membrény nebo adsorpce [22]. Vychytdvani (tedy absorpce, ackoliv 1ze tento proces povazovat
také za adsorpci [22]) tézkych kovu pomoci hydrogelu a nasledna filtrace je perspektivni, levnou
a snadno realizovatelnou cestou, jak snizit koncentraci tézkych kovu ve vodném roztoku. Bylo
prokéazano, ze tézké kovy jsou z vodnych roztoku odstranovany s velkou ucinnosti a také ze je
mozné tyto kovy z hydrogelu znovu ziskat a pouzit, napt. spalenim nebo pouzitim vhodného

komplexaéniho ¢inidla [25].

Cilem teoretické c¢asti bakalarské prace je definovat problém, popsat tvorbu pritomnych vazeb
a interakce mezi polyelektrolytovym hydrogelem a vybranymi kationty tézkych kovu. Cilem
experimentalni ¢asti bakalarské prace je prozkoumat interakci polyelektrolytu a iontu tézkych
kovu, urcit zavislost jejich rozdélovaciho koeficientu na mnozstvi iontu pritomnych v daném

objemu roztoku, a ovérit univerzalnost tohoto chovani pro vsechny zkoumané ionty.

Tato bakalarska prace je strukturovana nésledujicim zpusobem: prvni ¢ast tvori teoreticky
uvod, ve kterém jsou popsany dulezité aspekty interakce kovu a hydrogelu. Druhou ¢ést tvoii
popis vlastniho experimentu spolu s metodami ziskavani idaju a odhadu statistické chyby. Treti

¢ast tvorl prezentace vysledku a diskuze. Zavérecnou cast tvori shrnuti ziskanych poznatki.

1.2 Polyelektrolyty

Polyelektrolyty jsou Siroka skupina polymert, vyznacujici se pritomnosti mnoha funkcénich sku-
pin schopnych nést elektricky ndboj [2]. Tyto funkéni skupiny (ionizovatelné) jsou na hlavni
fetézec navazany kovalentnimi vazbami. K ionizaci polyelektrolytu dochézi v polarnich roz-
poustédlech (napt. ve vodé) a cely fetézec polyelektrolytu ziskava pii celkové ionizaci nenulovy
kladny nebo zéporny naboj [20]. Polyelektrolyty se mohou rozdélovat: podle polarity naboje

funkénich skupin na kationtové (polykationty) a aniontové (polyanionty - v ptipadé pritomnosti



obou néboju se polymer nazyva polyamfolyt); podle ruznorodosti pritomnych ionizovatelnych
skupin na homogenni (obsahujici pouze jeden typ funkénich skupin) a heterogenni (obsahujici
vice typu funkénich skupin) |2, [20]. Polyelektrolyty mohou byt ptirodniho nebo syntetického
puvodu, pri¢emz mezi prirodni polyelektrolyty patii nékteré v prirodé se bézné vyskytujici
latky (proteiny, DNA, RNA...), mezi syntetické polymery mohou patfit napf. polyamidy [2].
Podle stupné disociace v roztoku lze polyelektrolyty rovnéz rozlisit na silné a slabé polyelektro-
lyty, pricemz slabé polyelektrolyty se vyznacuji vétsi zavislosti stupné disociace na pH nez silné

polyelektrolyty [24].

Polyelektrolyty maji ruznoroda vyuziti. Interakcemi s neutralnimi ¢asticemi mohou polyelek-
trolyty tyto c¢astice shlukovat nebo rozptylovat, v zavislosti na své molekulové hmotnosti a
hustoté naboje [2|. Interakcemi s nabitymi ¢asticemi mohou polyelektrolyty tyto ¢astice ab-
sorbovat z roztoku a tim snizit jejich koncentraci [2]. Polykationty a polyanionty mohou byt
nanaseny na sebe ve vrstvach o stiidavé polarité drzenych pohromadé elektrostatickymi inter-

akcemi a tim vytvaret polyelektrolytové membrény vyuzitelné napt. pii filtraci [6].

Jednou z vlastnosti obecné polymert je jejich schopnost zmény konformace pusobenim vnéjsich
vlivi. Zména konformace polymeru muze byt realizovana ruznymi zpusoby, napf. vystavenim
termodynamicky dobrému nebo termodynamicky $patnému rozpoustédlu (vlivem interakce po-
lymeru s rozpoustédlem dochézi ke zvétseni, resp. zmenseni jeho gyra¢niho poloméru) nebo,

v piipadé pevnych polymeru, aplikovdnim tazné/tlakové sily (elasticita polymeru) [18§].

V této praci byl pouzit slaby polyaniont - kyselina poly(akrylova) ve formé technického po-
lyakrylatu sodného.

1.3 Gely

Vedle hlavnich monomeru tvoricich polymerovy fetézec (nezavisle na typu polymeru, druhu
nebo po¢tu monomernich jednotek a jejich distribuci) mohou polymery obsahovat i dalsi pridav-
né latky upravujici jejich vlastnosti. Jednou ze skupin piidavnych latek mohou byt tzv. cross-
linkery (crosslinkers), jejichz funkei je propojovani polymernich fetézcu a vytvareni spojité
struktury polymerové sité. Crosslinkery mohou obsahovat vice funkénich skupin (napt. polya-
miny, polyoly) pro propojeni jednotlivych polymernich fetézci, nebo mohou byt zabudovény

do hlavnich fetézeu (rozvétvené polymery) [18].



Polymery mohou vyznamné ménit svij objem v ptitomnosti rozpoustédla o spravné termody-
namické kvalité. Sesitované polymery v pfitomnosti rozpoustédla, které vykazuji zménu objemu
v dusledku interakce s rozpoustédlem, se nazyvaji gely [18]. Objemovy zlomek gelu charakteri-

zujici schopnost gelu absorbovat rozpoustédlo je definovan nasledujici rovnici:

b= Vsuchy gel (1)
%

V rovnici (1)) je ¢ objemovy zlomek polymeru o suchém objemu V ] & o celkovém objemu

uchy ge
V. Zména objemu gelu neobsahujictho rozpustné nepropojené slozky je plné uréena objemem
rozpoustédla, které je absorbovano gelem. To znaci, Ze soucin V' - ¢ je pro dany objem suchého
gelu konstantni [18]. Objemovy zlomek gelu v dané soustavé je silné ovlivnén piitomnym roz-

poustédlem a strukturou gelu [18]. Gely s vyssi hustotou crosslinkeru maji po interakei s roz-

poustédlem mensi objem, jestlize ostatni parametry pokusu zustanou zachovany [15].

1.4 Tézké kovy

Tézké kovy jsou definovany jako prvky kovového charakteru charakterizované protonovym
¢islem vyssim nez 20 a hustotou vétsi nez 5 ¢ cm ™3 [17]. Mezi té7ké kovy pati{ mnoho piechod-
nych prvkua, vnitiné prechodnych prvku a prvku p-bloku periodické soustavy prvku, napf.
kadmium, meéd, olovo, uran. [17] Tézké kovy maji vyznamné vyuziti v prumyslu, napt. pro
vyrobu a uchovavéni elektrické energie (nikl-kadmiové baterie) nebo pro vyrobu katalyzatoru
a elektrod (platina, palladium, rhodium). [11]. Tézké kovy se déli na esencidlni (napi. meéd
a zinek) a neesencidlni (napf. kadmium a platina), pficemz esencidlni kovy je nutné pfijimat

ve stopovém mnozstvi v potravé [17]. Pfijimani neesencidlnich kovu je nezddouci [17].

V dusledku prumyslové vyroby a zpracovavani tézkych kovu se do zivotniho prostiedi dostava
nezanedbatelné mnozstvi rozpusténych iontu tézkych kovu. Tézké kovy v nevyuzitelné po-
dobé nebo mnozstvi maji tendenci se akumulovat v organismech a je mozné se jimi diky této
akumulaci otravit i druhotné (napf. nemoc itai-itai zpusobend konzumaci ryze kontamino-
vané kadmiem ve 20. stoleti v Japonsku) [5], [10]. Dalsim problémem kontaminace ekosystému
tézkymi kovy je jejich biologickd neodbouratelnost. Z ekologickych a toxikologickych duvodu
je tedy nutné monitorovat a omezovat koncentraci tézkych kovi v odpadnich vodach. Jednou
z moznosti odstranéni tézkych kovu v jejich ionizované podobé je jejich absorpce polyanion-

tovymi gely a naslednd filtrace |22, 25].



V této praci bylo pracovano s chloridy vapniku, médi a niklu. Z téchto kovii pouze méd a
nikl jsou fazeny mezi tézké kovy (vdpnik nemd protonové ¢islo vyssi nez 20), ovSem vapnik je

kovem casto pritomnym ve vodé, tedy je mozné jej do studie zahrnout.

1.5 Kyvalitativni popis interakce mezi polyelektrolytovym hydroge-

lem a volnymi ionty

Interakce mezi polyelektrolytem a protiiontem (iontem opa¢ného néboje, nez ma dany polyelek-
trolyt) mohou byt dvojiho puvodu: ¢isté iontové (tedy elektrostatické povahy) nebo koordinaéni.
Interakce elektrostatického ptuvodu jsou pritomné vzdy, koordinacni vazby pak pouze u kovi

schopnych tvofit komplexni slouceniny [16].

Koordina¢né-kovalentni vazba je jednim ze zakladnich typu chemické vazby [5]. V koordinacné-
kovalentni vazbé je vazba zprostiedkovana sdilenim celého elektronového péaru z jednoho atomu
na druhy. Této vazbé se také fikd vazba donor-akceptorové, protoze jeden z atomu (donor)
poskytuje elektronovy péar do vazby, a druhy atom (akceptor) tento par akceptuje [5]. U ko-
ordina¢nich éastic (komplexu) rozlisujeme centralni atomy, které byvaji kovového charakteru
a vystupuji prevazné jako akceptory elektronu, a ligandy, coz jsou atomy nebo funkcéni sku-
piny na centralni atom navézané, ¢asto vystupujici jako donory elektronu [5]. Ligandy mohou
byt vazany pouze k jednomu atomu, nebo mohou tvorit mustky mezi vice centralnimi atomy
(mustkové ligandy). Tyto centralni atomy mohou byt spojeny kovalentni vazbou, ale také pouze
pres mustkové ligandy [5]. Vysledna ééstice, slozend z centralniho atomu a ligandu, vystupuje
jako jedind funkéni skupina schopné vstupovat do reakei a tvorit jiné slouceniny [5]. Na cen-
tralni atom muze byt navazano ruzné mnozstvi ligandu, pricemz celkova vaznost centralniho
atomu se oznacuje jako koordinaé¢ni ¢islo [5]. Mozna koordinaéni ¢éisla se 1isi pro jednotlivé prvky

a také pro jednotlivé oxidacni stavy jednotlivych prvkua [5].

Viéapenaté kationty sice obecné komplexy tvorit mohou, nicméné pro tucely této prace lze prohlasit,
7e komplexy s karboxylovou skupinou netvoii, nebot je netvoii jiné prvky z 2. skupiny perio-
dické soustavy prvku [5, 16]. Nikelnaté a médnaté kationty mohou tvorit komplexy s Sirokym

rozsahem koordinacnich ¢isel a zdkladnich tvara

5]. Nikelnaté kationty tvoii nejcastéji kom-
plexy s koordinacnim ¢islem 4 a 6, pricemz zakladnimi tvary pro tyto komplexy jsou ¢tverec,
tetraedr (pro koordinac¢ni ¢islo 4) a oktaedr (pro koordinaéni ¢islo 6) [5]. Komplexy niklu se

mohou preménovat preménami ¢tverec-tetraedr nebo ¢tverec-oktaedr [5]. S karboxylovou skupi-
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Obrézek 1: Mozné struktury komplexu niklu a akrylové kyseliny [23].

nou polyakrylové kyseliny mohou vytvazet napt. tetraedrické komplexy, viz Obr. [1} Struktura
uvedend na Obr. (1] byla ziskdna vypoctem pomoci metody DFT pro vrstvu oxidovaného Ni
a volnou akrylovou kyselinu v roztoku, tudiz komplexy s polyakrylovou kyselinou mohou byt

odlisné [23).

Med tvoii ruznorodé komplexy, jejichz koordinaéni éisla rovnéz z4visi na oxidacnim stavu médi
[5]. Med'naté kationty bézné tvori komplexy s N- nebo O-donorovymi ligandy, které se vyznacuji
koordinacnimi ¢isly 4, 5 nebo 6. Médnaté komplexy s karboxylovymi skupinami maji koordi-
nacni c¢isla 5, 6 v zavislosti na ligandech tvaru oktaedru nebo tetragonalni pyramidy, jak je
patrné z Obr. 2| [12, |5]. Za zminku stoji rovnéz, ze tvary komplexu médi a niklu predpokladaji
zapojeni pouze jednoho z karboxylovych kysliku, které by ovsem meély byt chemicky ekviva-

lentni [13].

Jednou z moznosti prokazani vytvoreni vazby je Ramanova spektroskopie. Ramanova spek-
troskopie je jednou z metod vibraéni spektroskopie, pficemz v Ramanové spektroskopii jsou
viditelné pouze ty vibraéni médy, které méni polarizovatelnost vazby [1,|5]. PTi Ramanové spek-
troskopii je vzorek ozarovan zdrojem elektromagnetického zéareni, které je z prevazné vétsiny
rozptyleno o nezménéné frekvenci (Rayleightuv rozptyl). U malé ¢asti rozptyleného zafeni ale
dochézi ke zméné frekvence zareni o v, pficemz v je oznaceni frekvence vibra¢niho médu po-
zorovatelného v Ramanové spektroskopii. Rozptylu zareni s touto zménou frekvence se tika
Ramanuv rozptyl |1, 5]. Pfi tvorbé komplexu s karboxylovou skupinou dochézi k prodlouzeni
vazby C-O na karboxylové skupiné. Zménou délky této vazby dojde k posunu frekvence (tedy

i vlnoctu) vibrace této vazby, pficemz tento posun je zaznamenatelny v Ramanové spektru [1].

Ramanova spektroskopie byla aplikovana na vzorky polyelektrolyttu po interakci s dvojmocnymi

vvvvvv



Obrézek 2: Struktura komplexu [Cu (Cl,CHCOy), (NITmPy), (H,0),]. NITmPy = 4,4,5,5-
tetramethyl-2-(3-pyridyl)-2-imidazolin-N'-oxy-N3-oxid [12]. Zndzornény jsou elipsy s 30%

pravdépodobnosti vyskytu atomu, vodiky jsou vynechény.

experimenty, jejichz cilem bylo zjistit povahu vazby mezi karboxylovou skupinou polyakrylové
kyseliny a kovem, bylo zjisténo, Ze méd tvoif s karboxylovymi skupinami vazby komplexniho
charakteru. Vazby karboxylova skupina-nikl nebyly ve stejném vyzkumu jednoznacné zatrazeny
mezi komplexni interakce, avsak jejich komplexni charakter nebyl ani vyvrécen [16]. Vazby kar-
boxylova skupina-vapenaté kationty nebyla ve stejném vyzkumu studovana, nicméné studovany
byly vazby karboxylova skupina-horcik a karboxylova skupina-baryum, ptficemz oba tyto kovy
se nachazeji ve stejné skupiné periodické soustavy prvku jako vapnik, a lze tedy predpokladat
stejné chovéani. Tato skupina (2. skupina) se vyznacuje tim, ze nejvyssim zaplnénym orbitalem
je ns? a tento orbital relativné ochotné své elektrony poskytuje [5]. Orbitaly d nehraji u této
skupiny prilis vyznamnou roli z hlediska chemické vazby a prvky vyskytujici se v této skupiné
maji podobné vlastnosti. Z tohoto duvodu je mozné prohlasit, ze vazba karboxylova skupina-

vépenaté kationty ma pravdépodobneé elektrostaticky charakter, nikoli komplexni [16].

Dusledkem interakce nabitych funkcénich skupin hydrogelu s protiionty je rovnéz zména jeho
konformace [8]. U dvoj- a vicemocnych protiiontu byla zjisténa vyssi pravdépodobnost vyskytu
vice kontaktnich bodu s hydrogelem na jeden iont, nez u jednomocnych protiiontu [8]. Vice
kontaktnich bodu vede k vétsimu svinuti polymeru, nez v piipadé monomernich protiiontu [8].
Vétsi svinuti polymeru se rovnéz projevuje mensim celkovym objemem hydrogelu, tedy i vétsim

objemovym zlomkem hydrogelu.



1.6 Kvantitativni popis interakce mezi polyelektrolytovym hydro-

gelem a volnymi ionty

Jak jiz bylo teceno, polyelektrolytové hydrogely ve vhodném rozpoustédle toto rozpoustédlo
absorbuji a tim zvysuji svuj objem. V piitomnosti jednomocného iontu s opa¢nym nabojem,
nez maji ionizovatelné ¢éstice hydrogelu (protiiontu), dojde k ustanoveni rovnovahy mezi kon-
centraci tohoto iontu v roztoku uvnitt hydrogelu a koncentraci tohoto iontu v roztoku vné hyd-
rogelu. Rozdélovaci koeficient ionti mezi hydrogel a vodu je definovan nasledujicim zpusobem:

c(iont, gel)

Q= (2)

c(iont, roztok)

V rovnici (2)) predstavuje @ rozdélovaci koeficient mezi hydrogelem a roztokem (znaceni veliciny
prevzato z [9]), c(iont, gel) je koncentrace daného iontu uvnitt hydrogelu a c(iont, roztok) je

koncentrace téhoz iontu v okolnim roztoku.

Velikost struktury hydrogelu je ovlivnéna zménami koncentrace iontu v soustavé, zménami va-
lence iontu v soustavé a silou iontovych interakef [9]. Pfi nizkych koncentracich iontu a nizkych
coulombickych interakcich absorbuje hydrogel velké mnozstvi roztoku a zaujima relativné velky
objem, ktery je s rostouci koncentraci protiiontu snizovan [9, 15]. Pfi ptidavku dvojmocnych
iontu do systému jednomocné ionty-hydrogel dvojmocné ionty ochotné nahrazuji jednomocné
ionty v hydrogelu [9, 15]. Hustota crosslinkeri neméd vliv na mezni koncentraci dvojmocnych
protiionti, mé vliv pouze na celkovy objem hydrogelu (pii vyssi hustoté crosslinkeri ma hyd-
rogel mensi objem) [15]. Mezni koncentrace dvojmocnych protiiontu ovsem zavisi na celkové

hustoté nabitych funkénich skupin v polyelektrolytu [15].

Zavislost rozdélovaciho koeficientu () na koncentraci protiiontu v roztoku méa mocninny cha-

rakter a je popsdna nésledujici imérnosti [9):
Qr~ ¢ict (3)

Ve vztahu (3]) je ¢ objemovy zlomek suchého hydrogelu v mokrém hydrogelu umocnény na em-
pirickou konstantu x a ¢™* je koncentrace protiionti v roztoku umocnéna na empirickou kon-
stantu —p. Empirickd konstanta s souvisi se strukturou daného hydrogelu, tudiz by se mélo
jednat o charakterizaéni parametr daného hydrogelu [9]. Empirickd konstanta p udavajici moc-
ninu koncentrace v zavislosti by méla mit univerzalni velikost pro vSechny ionty daného naboje

[9]. Hodnota konstanty p ziskand simula¢nimi metodami m4 pro jednomocné protiionty hod-
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Obrazek 3: Zavislost rozdélovacich koeficientt pro jednomocné a dvojmocné protiionty (@1, Q2)
na jejich koncentraci v log-log skéle [9]. Kfivka jednomocnych protiiontu je zndzornéna modrymi

kruhy, Kfivka dvojmocnych protiiontu je zndzornéna modrymi ¢tverci.

notu 0,8, jak je patrné z Obr. [3[]9]. Pro dvojmocné protiionty je tato hodnota mirné vyssi, jak
je rovnéz patrné z Obr.

Experimentélné je interakce mezi dvojmocnymi ionty a polyelektrolytovym hydrogelem zkouma-
na dvéma zpusoby: interakci roztoku dvojmocného protiiontu se suchym hydrogelem nebo
priddvanim soli dvojmocného protiiontu do roztoku téze soli jednomocného protiiontu [15].
V této bakalarské praci bylo pfistoupeno k provedeni experimentu formou interakce priblizné
konstantni hmotnosti polyelektrolytového hydrogelu (polyakrylové kyseliny) a roztoku chloridu
dvojmocného kationtu o danych pocatecnich koncentracich. K tomuto postupu bylo ptistoupeno

kvuli velikosti dostupného laboratorniho nadobi a méricimu rozsahu laboratorniho vybaveni.

1.7 Interakce polyelektrolytu a koionta

Doposud byla v této praci diskutovana pouze interakce polyelektrolytu a jeho protiiontu, tedy
interakce ¢astic se vzajemné opacnymi polaritami naboje. Ve sledovaném systému polyelektrolyt-
roztok soli jsou ovSem rovnéz piitomné koionty, tedy castice nesouci naboj se stejnou pola-
ritou. Interakce polyelektrolyt-koiont nejsou prozkouméany v mife srovnatelné s interakcemi

polyelektrolyt-protiiont, nicméné je dilezité je zminit, nebot i tyto interakce prispivaji k popi-



sovanému déji [26].

Jednim z faktoru ovlivnénych druhem koiontu je pevnost vysledného hydrogelu [26]. Pii zvysova-
ni koncentrace halogenidu v roli koiontu byla pozorovana u halogenidu s velkym polomérem
(bromidu a jodidu) fazovéa separace hydrogelu na oblasti s vysokou koncentraci polymeru a
na oblasti s nizkou koncentraci polymeru [26]. Fazovéa separace prispiva ke zvyseni pevnosti
hydrogelu a jeho odolnosti vuci deformacim [26]. Schopnost koiontu docilit fazové separace

hydrogelu je dana reverzni Hofmeisterovou fadou iontu [26].

Dalsim faktorem ovlivnénym typem koiontu je sila interakce polyelektrolyt-protiiont. Experi-
mentalnim pozorovanim interakci halogenidu sodnych s polyakrylovou kyselinou bylo zjisténo,
ze v systémech obsahujicich halogenidové ionty s vétsim polomérem je sila interakce sodného
iontu a karboxylové skupiny vétsi, nez v systémech s mensimi halogenidovymi ionty [26]. Toto
je zpusobeno mensi afinitou sodného kationtu k vétsim halogenidovym aniontum, ¢imz se zvysi

jeho afinita k aniontu karboxylovému [26].

Distribuce koiontu a protiiontu je znazornéna na Obr. |4 pficemz relativni koncentrace koi-

ontu v hydrogelu je nizsi, nez relativni koncentrace protiiontu [9).

V této bakalaiské préci byly studovény interakce pouze s jednim typem koiontu (chloridovy
aniont), tudiz rozdily v interakcich zpusobené ruznymi koionty nebyly zkoumény. Jedinou zkou-
manou veli¢inou pro koionty byla koncentrace chloridovych aniontu v hydrogelu po ekvilibraci.
Z vyse popsané¢ho ovsem plyne, ze pouzité slouceniny neovlivnily experiment v takové mite,

v jaké by se jejich vliv projevoval pri pouziti koiontu s vétsim polomérem.

1.8 Absorbovana voda

P1i studiu interakei mezi roztokem a hydrogelem je vhodné zminit, ze mnozstvi absorbované
vody v rovnovaze neni pro vSechny soustavy hydrogel-roztok stejné. Mnozstvi absorbované vody
hydrogelem z&visi na typu koiontu, na typu protiiontu a na koncentraci iontu v roztoku [3]. Bylo
zjisténo, ze mnozstvi absorbované vody hydrogelem klesd linearné s koncentraci dvojmocnych
protiiontu [8]. Linedrni pokles mnozstvi absorbované vody (tedy i snizovani objemu hydrogelu)
s koncentraci protiionti je pozorovan pii nizkych koncentracich do tzv. kritické koncentrace,

pii které dochézi ke skokové zméné objemu hydrogelu [8]. Nad kritickou koncentraci protiiontt
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Obrazek 4: Distribuce ¢astic mezi polyelektrolytovy hydrogel a vodu v zavislosti na vzdalenosti

se smésnym roztokem jednomocné a dvojmocné soli Pﬂ

je mnozstvi absorbované vody nizké a konstantni . Rovnéz bylo zjisténo, ze objem vody ab-
sorbované hydrogelem roste s velikosti koiontu . Mnozstvi absorbované vody rovnéz zavisi
na valenci protiiontu kvuli jiz difve diskutovanym konformacim hydrogelu pii interakei [§]. Po-
stupna zména objemu je zpusobena snizovanim coulombickych interakci v dusledku kompen-
zace naboje na polyelektrolytovém hydrogelu protiionty ﬂgﬂ Pti interakcich s protiionty vyssiho
naboje je absorbovano méné vody, nez pii interakcich s protiionty nizstho naboje. Duvodem
je vetsi propojeni jednotlivych fetézcu vicemocnymi protiionty, které omezuje mozny objem

hydrogelu [8].

1.9 Dalsi faktory ovliviujici ziskané hodnoty
1.9.1 Hofmeisterova rada

Hofmeisterova rada iontu je fada kationtu a aniontu uspordadana podle jejich vlivu na rozpust-
nost polymeru ve vodé. Tato fada byla poprvé popsdna ¢eskym chemikem Franzem Hofmeis-
terem pred vice nez stoletim, kdyz byl pozorovan vliv ruznych iontu na rozpustnost vajeéného
bilku, jenz se skldd4 z proteint (prirodnich polymert) [14]. Hofmeisterova fada je i v sou¢asnosti
pouzivana pro popis vlivu ionti na polymerni konformace, pficemz existuji dvé samostatné rady

pro kationty a anionty [3| [14, 26].
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Hofmeisterova fada umistuje ionty do fady v zavislosti na jejich efektu na polymer rozpustény
ve vodé. Stabilita rozpusténého polymeru ve vodé je obvykle popsana fazovym diagramem
pro dolni kritickou rozpoustéci teplotu (lower critical solution temperature, LCST) [14]. Pod tep-
lotou LCST ma polymerni fetézec hydrofilni charakter a zaujimé hydratovanou formu s velkym
objemem. Nad teplotou LCST vykazuje polymer hydrofobni vlastnosti a nachazi se v glo-
buldrni konformaci [14]. LCST je pro neutralni polymer zavisld na koncentraci a na typu
pritomnych iontu, pricemz pri zménach aniontu soli je pozorovan vyraznéjsi efekt na poly-

mer nez pii zménach kationtu soli [14].

Ionty se v Hofmeisterové tadé rozdéluji podle své afinity k vodé na dva typy: kosmotropy a
chaotropy [14]. Kosmotropni ionty se vyznac¢uji mensim iontovym polomérem a vétsi hustotou
naboje, chaotropni ionty se vyznacuji vétsim iontovym polomérem a mensi hustotou néboje
[14]. Chaotropni ionty zpusobuji narust LCST, coz vede k tzv. vsolovacimu efektu (salting-in
effect), ktery stabilizuje hydrofilni chovani polymeru. Naproti tomu kosmotropni ionty zpusobuji
pokles LCST, coz vede k tzv. vysolovacimu efektu (salting-out effect), coz naopak destabilizuje

hydrofilni chovéni polymeru [14].

1.9.2 Irvingova-Williamsova rada

Irvingova-Williamsova fada je fada termodynamické stability aquakomplexu pro ndhradu vody
jinym ligandem [5]. Tato fada plati pro prvky z prvni fady prechodnych koviu o obsazenosti
posledniho zapliiovaného orbitalového typu d® az d'° a ndboji +2 [5]. Irvingova-Williamsova
fada m4 svij pivod v reakéni entalpii ndhrady vody jinym ligandem, nebot reakéni entalpie
je urcujici termodynamicky faktor konstanty stability [5]. Konstantu stability lze vypocitat
z Gibbsovy energie reakce nahrady vody jinym ligandem. Gibbsovu energii lze obecné spocitat
z reakéni entalpie a entropie, pricemz entropicky piispévek ke Gibbsové energii je pro dany typ
iontu a ligandu pro vSechny prvky témér konstantni |1, 5]. Je dulezité poznamenat, ze hodnoty
konstant stability jsou pro kazdy ligand jiné, ale jejich rostouci trend v fadé je pro mnoho li-
gandu shodny [5]. Dalsim dualezitym faktorem podilejicim se na podobé Irvingovy-Williamsovy

fady jsou iontové poloméry, jejichz hodnoty pro ionty stejného nédboje klesaji v periodé [5].

Konstanty stability pro reakci nahrady vody jinym ligandem rostou v poradi od manganu

po méd, pricemz konstanty stability komplexu zinku jsou nizsi nez komplexu médi [5]. Zvysend
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stabilita komplextu médi je dana Jahnovym-Tellerovym efektem, ktery se u oktaedrickych kom-
plexi médi (a obecné u komplexu s konfiguraci d?) projevuje [5]. U oktaedrickych komplext
médi lze rozlisit dvé ruzné dlouhé vazby (kratsi ekvatoridlni a delsi axidlni), pFicemz substi-
tuce v ekvatoridlnich polohach vede diky tvorbé kratsich vazeb ke stabilnéjsim komplexum,

nez u jinych diskutovanych kovu [5].

Z Irvingovy-Williamsovy fady vyplyvé, Ze konstanta stability komplexu médnatych kationtt a
karboxylovych skupin polyakrylové kyseliny by méla byt vétsi, nez pro komplexy nikelnatych
kationtu a karboxylovych skupin polyakrylové kyseliny. Toto by se mélo projevit jejich snazsi

tvorbou, tedy i vétsim mnozstvim navdzanych médnatych kationtti, nez nikelnatych kationti.
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2 Experiment

2.1 Pouzity material a vybaveni
2.1.1 Pouzity material

Pro ptipravu roztokt dvojmocnych ionti byly pouzity nasledujici latky: pevny chlorid vapenaty
bezvody praskovy p. a. (Lach-Ner, s. r. 0.), pevny chlorid nikelnaty hexahydrat p. a. (Lach-Ner,
s. 1. 0.), pevny chlorid médnaty dihydrét sty (Lach-Ner, s. r. 0.). VSechny zde vyjmenované
latky byly pouzité ve stavu, v jakém se nachézely v zasobnich lahvich, ptficemz se predpoklada,
ze od otevieni lahvi nebyly nijak pozménény. Vyse uvedené pevné latky byly rozpustény v de-
ionizované vodé dostupné v laboratofi fyzikalniho praktika Prirodovédecké fakulty Univerzity

Karlovy v Praze.

Pouzitym hydrogelem byl technicky polyakrylat sodny. Z elementarni analyzy tohoto polya-
krylatu vyplynulo, ze obsahuje 33,10 hmotnostnich procent uhliku, 4,18 hmotnostnich procent
vodiku a 0,26 hmotnostnich procent sodiku. Ostatni prvky nebyly pfi elementarni analyze stano-
vovany. Presné slozeni tohoto polyakrylatu nebylo znamé, ptricemz se predpoklada, ze rozdélova-
ci koeficienty by ostatnimi nezndmymi chemickymi latkami (napf. crosslinkery) nemély byt prilis

ovlivnény.

2.1.2 Pouzité vybaveni

Pro stanoveni koncentrace chloridovych aniontt a pH roztoku byly pouzity iontové selektivni
elektrody spole¢nosti Vernier. Pro stanoveni koncentrace iontt absorbujicich zatreni ve viditelné
oblasti byl pouzit UV-Vis spektrofotometr Shimadzu UV-2401 umistény v laboratofi fyzikalniho
praktika Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze. Ramanova spektroskopie vzorki
byla provedena na Ramanové spektrometru v laboratorich Katedry fyzikdlni a makromole-

kularni chemie PiF UK.

2.2 Popis experimentu
2.2.1 Priprava roztoku

Pro experiment bylo nutné piipravit roztoky vyse uvedenych slouc¢enin o daném objemu a
o koncentracich ptiblizné ptesné: 0,02 mol/l, 0,04 mol/1, 0,06 mol/l, 0,08 mol/l a 0,10 mol/1.

Predpoklada se, ze pouzité latky neobsahovaly zadné primeési a nachéazely se ve stavu popsaném
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na zasobnich lahvich. Veskeré navézky jsou uvedeny v Tab. [ v ¢dsti Prilohy.

Vyse popsané pevné latky byly zvazeny na analytickych vahach na ¢isté keramické lodicce.
Navazka byla nasledné kvalitativné prevedena do odmérné banky o takovém objemu, ktery
byl dostupny a zarucoval prebytek roztoku (100ml odmérné banky pro 50ml pokusy, 250ml
odmeérné banky pro 100ml pokusy). K navézce v odmérné bance bylo nésledné piriddno mensi
mnozstvi vody, ve které byla navazka rozpusténa. Po rozpusténi veskeré pevné faze byl obsah

odmérné barky doplnén po rysku.

2.2.2 Vlastni experiment

Nésledujici postup byl opakovan pro vsechny zkoumané vzorky bez odchylek od popsaného

postupu.

Do cisté, suché, oznacené a predem zvazené kadinky bylo odvazeno priblizné ptesné 0,5 g
hydrogelu. Do kédinky bylo nasledné vpraveno dané mnozstvi pripraveného roztoku (tiikrat
50,00 ml roztoku o piiblizné koncentraci kationt 0,02 mol/l a 0,04 mol/l, 50,00 ml roztoku o
ptiblizné koncentraci kationtu 0,06 mol/1, 0,08 mol/l a 0,10 mol/1), roztok v kddince byl uzavien
pomoci parafilmu a ponechan v klidu stat po dobu minimélné jednoho tydne pro ustanoveni
chemické rovnovahy kationtu v prostiedi hydrogelu a v okolnim roztoku. U zbylého zdsobniho
roztoku dvojmocného kationtu bylo zméreno pH bez interakce s hydrogelem. Namérené hodnoty
pH jsou uvedeny v Tab. [8| v sekci Prilohy. Vedle experimentu s roztoky dvojmocnych kationti

byl rovnéz proveden slepy pokus. Navazky pro slepy pokus jsou rovnéz uvedeny v Tab. [6]

Po uplynuti doby ustanoveni rovnovahy byla soustava kadinka-roztok-hydrogel-parafilm zvazena
na analytickych vahach. Po zvéazeni byl hydrogel obsahujici absorbované dvojmocné kationty
kovu, chloridové anionty a vodu, odfiltrovan z roztoku, jemné oSetfen bunic¢inou (otfeni spodni
strany filtru) a prenesen na predem zvazené a oznacené ¢isté Petriho misky. Petriho misky byly
nasledné ihned zvéazeny a vzorek byl vysousen volné na vzduchu a v exsikatoru do konstantni

hmotnosti. Veskeré navazky jsou uvedeny v Tab. [7] v sekci Prilohy.

2.2.3 Stanoveni koncentrace kationtu v roztoku

Koncentrace vapenatych kationtu byla stanovovana pomoci metody pro stanoveni celkové kon-

centrace vapniku a hotréiku ve vodé |19]. Ze vzorku bylo automatickou pipetou odebrano 5,00 ml
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roztoku a vpraveno do titra¢ni banky. V titrac¢ni bance bylo nasledné ke vzorku pridano 50,0 ml
destilované vody (ziskané z laboratore praktika analytické chemie Piirodovédecké fakulty Uni-
verzity Karlovy v Praze), 5,0 ml Schwarzenbachova pufru (smés vodného roztoku NHz a NH,Cl,
pH = 10) a malé mnozstvi eriochroméerni T jako indikdtoru. Vznikla smés byla titrovana roz-
tokem Chelatonu III (NagHoEDTA) do zmény zabarveni smési z Cervené na modrou. Sta-
noveni bylo opakovano minimalné trikrat, bylo-li dosazeno vysledku s pfiliSnou odchylkou
od ostatnich, byl tento vysledek z dalstho vyhodnocovani vyrazen. Veskeré pouzité vysledky
jsou uvedeny v Tab.[9] v sekci Piflohy. Ze spotieby Chelatonu IIT byla nésledné spocitédna kon-

centrace vapenatych kationtu ve smeési.

Koncentrace médnatych a nikelnatych kationti byla stanovena UV-Vis spektroskopii. Spek-

troskopickd meéreni byla provedena bez dalstho fedéni roztoku.

2.2.4 Stanoveni koncentrace chloridovych aniontti v roztoku a pH roztoku

Koncentrace chloridovych aniontu v roztoku byla stanovovana potenciometricky pomoci iontovée
selektivni elektrody. Po ustaleni hodnoty napéti na elektrodé byla tato hodnota automaticky
odec¢itana po dobu 3 min v intervalu 1 odecet za sekundu. Méteni bylo automaticky vyhodno-
ceno a zaznamenana byla stfedni hodnota napéti, celkovy pocet odectu a smérodatna odchylka

méfeni. Celkovy pocet odecti iontove selektivni elektrody byl 181.

Pomoci iontové selektivni elektrody Vernier bylo rovnéz méteno pH roztoku. Po ustéleni hod-
noty pH na elektrodé byla tato hodnota automaticky odecitdna po dobu 3 min v intervalu
2 odecty za sekundu. Méfeni bylo automaticky vyhodnoceno a zaznamenéana byla stfedni hod-
nota pH, celkovy pocet odectu a smérodatna odchylka méreni. Celkovy pocet odec¢tu pH elek-

trody byl 361.

2.3 Zpracovani vysledki
2.3.1 Hmotnostni tidaje

Z navazenych idaju byla stanovena hmotnost mokrého hydrogelu (hydrogelu s navézanymi
kationty kovu obsahujictho vodu), hmotnost suchého hydrogelu (hydrogel vysuseny do kon-
stantn{ hmotnosti) a hmotnost volné vody v soustavé (rozdil hmotnosti mokrého hydrogelu a
suchého hydrogelu). Hmotnost zbylého roztoku byla vypoéitana ode¢tenim hmotnosti mokrého

hydrogelu, hmotnosti kadinky a hmotnosti parafilmu pouzitého k uzavieni kddinky se soustavou
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roztok-hydrogel po dobu ekvilibrace od hmotnosti soustavy kadinka-hydrogel-roztok-parafilm
(viz Tab [7| v sekci Prilohy).

Pro ¢istou vodu a pouzité roztoky byla pii vypoctu jejich vysledného objemu pouzita apro-

ximace jednotkové hustoty.

2.3.2 Vypocty koncentraci jednotlivych iontti v hydrogelu

Koncentrace vapenatych kationttu byla stanovena nasledujicim zpusobem: zvazeny suchy hydro-
gel obsahujici vapenaté kationty byl ponechan po dobu 1 tydne v 20 ml roztoku tvoreném 6 ml
65% kyseliny dusi¢né a 14 ml destilované vody. Po uplynuti této doby byl mensi dil vzniklého
roztoku (2 ml) prefiltrovan pomoci mikrofiltru do injekéni stitkacky a ndsledné bylo provedeno

stanoveni vapniku titraci pomoci metody popsané vyse.

Koncentrace nikelnatych a médnatych kationtt byla stanovovdna metodou rozdilu mnozstvi:
je-li znamo latkové mnozstvi iontu v roztoku pred ekvilibraci a latkové mnozstvi iontu v roztoku
po ekvilibraci, pak latkové mnozstvi iontu absorbovanych v hydrogelu po ekvilibraci lze zjistit
rozdilem téchto latkovych mnozstvi. Koncentrace iontu v roztoku je dana latkovym mnozstvim
iontu v objemu roztoku stanoveném zpusobem popsanym vyse. Koncentrace iontu v hydrogelu
byla stanovena z latkového mnozstvi iontu ziskanym vyse popsanym zpusobem délenim objemu

vody stanoveného z rozdilu hmotnosti mokrého a suchého hydrogelu.

Koncentrace iontu stanovenych pomoci elektrodovych méreni byla stanovena pomoci kalibracni
primky ze zavislosti naméreného napéti na koncentraci iontu. Tuto zavislost popisuje Nernstova
rovnice:

RT = a(ox.)

E=E"+—1 4
- zF na(red.) (4)

V Nernstové rovnici je E elektrochemicky potencidl daného iontu, E° je jeho standardni

elektrochemicky potencidl, R je molarni plynova konstanta, T je termodynamicka teplota sou-
stavy, z je ndboj iontu, F' je Faradayova konstanta a a je aktivita daného iontu v roztoku.
Pro nizké koncentrace je mozné nahradit aktivitu koncentraci a pii pouziti kalibra¢ni primky
je mozné vztah prepsat na:

U=Klogc+ P (5)

Ve vztahu je U hodnota napéti namérend elektrodou (v mV), logc je dekadicky logarit-

mus koncentrace a K, P jsou konstanty ziskané metodou linearni regrese z hodnot napéti roz-
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tokl o znamé koncentraci danych iontu v programu Microsoft (MS) Excel. Vzhledem k tomu,
ze v Nernstoveé rovnici je logaritmovany clen podil oxidované a redukované formy, lze predpoklé-

dat, ze se zvySujici se koncentraci chloridovych aniontu bude namérend hodnota napéti klesat.

Pro stanoveni kationtu absorbujicich elektromagnetické zareni ve viditelné oblasti bylo vyuzito
Lambertova-Beerova zakona pro absorbanci elektromagnetického zareni. Absorbance svétla
latkou, tedy zaporny dekadicky logaritmus podilu intenzity proslého zareni a vstupujiciho

zareni, je umérna koncentraci absorbujici latky podle rovnice:
A=¢eycl (6)

V rovnici @ je A absorbance mérené latky, €, je molarni extinkéni koeficient stanovované latky,
¢ je koncentrace absorbujici latky a [ je délka kyvety, ve které je absorbance mérena. Linearni

zavislost absorbance na koncentraci latky plati pouze pro nizké koncentrace.

Pro ucely sestrojeni kalibra¢ni piimky pii konstantni vinové délce a délce kyvety je mozné

Lambertuv-Beeruv zakon upravit na néasledujici rovnici:
A=Kc+ P (7)

Ve vztahu je A absorbance roztoku, c¢ je koncentrace iontu v roztoku a K, P jsou konstanty
ziskané metodou linedrni regrese z hodnot absorbance roztokii o znamé koncentraci danych

iontu v programu MS Excel.

2.4 Statistické zpracovani dat

Standardni chyby namétrenych hodnot napéti a pH byly automaticky vypocitany v mobilni apli-
kaci pro méfeni s bezdratovymi elektrodami spole¢nosti Vernier a pouzity bez dalsich uprav.
Standardni chyba hmotnosti suchého hydrogelu pted ekvilibraci byla odhadnuta pomoci rozdilu
hmotnosti hydrogelu ze slepého pokusu. Standardni chyby absorbance byly odhadnuty pomoci
absolutni hodnoty rozdilu namérené hodnoty a hodnoty ziskané z kalibra¢ni piimky pro koncen-
traci kalibra¢niho roztoku. Tento rozdil byl ndsledné podélen namérenou hodnotu absorbance.
Standardni chyba byla odhadnuta pro kazdy z kovu jako produkt namérené hodnoty absorbance

a aritmetického prumeéru vyse ziskanych podilu.
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Standardni chyba koncentrace byla ziskana dvéma zpusoby. Standardni chyba koncentrace
vapniku byla ziskdna z nameérenych objemu ekvivalence. Standardni chyba koncentrace ni-

kelnatych, médnatych a chloridovych iont byla odhadnuta metodou propagace chyb:

ar\’ ar\’
o~ <8£> o+ <8£> oyt + ... (8)

V této rovnici o; oznacuje standardni chybu veli¢iny i a 0f/0i je parcidlni derivace velic¢iny f
podle veli¢iny i. V tomto piipadé je mozné rovnici zjednodusit, nebot stanovované koncentrace
je zde funkci pouze jedné veliciny:

de

@ Oy (9)

O, ~

V upraveném vztahu se vyskytuje derivace koncentrace podle veli¢iny x. Vztahy pro koncentraci
byly ziskany upravou regresnich vztahu pro zavislost napéti, resp. absorbance na koncentraci
kalibracnich roztoku a derivovany jako exponencidlni, resp. linearni funkce s konstantnimi koe-

ficienty. Pouzité vztahy a jejich derivace jsou uvedeny v Tab.

Tabulka 1: Vztahy a derivace pouzité pro odhad smérodatné odchylky dle rovnice (El)

Velicina (z) | Vztah k ¢ %
U c=10"%" | 21019

A c=kA k

c(Ca) c=kV k2

Pro hodnoty zavisejici na vice velicinach byl pouzit nasledujici vztah:

ar\? ar\* af\ (o
0'f2 ~ (5;) O'gg2 + (a;;) O'y2 + 2 (ai:) (éjj) Uxaypx,y (10)

Ve vztahu maji vSechny symboly stejny vyznam jako v rovnicich a @ Symbol p,

oznacuje korelacni koeficient veli¢in z, y vypocteny v programu MS Excel.
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3 Vysledky a diskuze

Veskeré namérené hodnoty a z nich vypocéitané ciselné tdaje slouzici pii tvorbé grafu jako
vstupni hodnoty jsou uvedeny v tabulkach v sekci Ptilohy (Tab. @, , @ a . deaje
z téchto vysledku vyplyvajici, jakymi jsou napf. vypocitané parametry fiti nebo vypocéitané

koeficienty, budou uvedeny v piislusnych sekcich v hlavni casti.

3.1 Kationty
3.1.1 Distribuc¢ni koeficienty kationti mezi hydrogel a roztok

Stanovené hodnoty distribu¢nich koeficientu mezi hydrogel a roztok pro dané kationty jsou
uvedeny v Tab. [12] v sekci Prilohy, grafickym znézornénim zavislosti distribuc¢nich koeficienti

je Obr. [5] Hodnoty koeficientu ziskanych metodou linedrni regrese jsou uvedeny v Tab.

Z Obr. || je patrné, ze distribuéni koeficienty @) prudce klesaji s rostouci rovnovaznou kon-
centraci daného kationtu v roztoku c. Tento pokles vykazuje rysy poklesu v souladu s obecnou

@ coz bylo ovéreno vynesenim logaritmickych hodnot ) proti logaritmickym

rovnici y = x~
hodnotam ¢ a provedenim linearniho fitu pro tento logaritmicky vynos. Z vynesenych logarit-
mickych vynosu a regresnich piimek je zrejmé, ze ) splnuje trend predpovidany rovnici
pro vSechny tii zkoumané kationty. Z Obr. [5| a hodnot v Tab. [2] je rovnéz patrné, ze nikel-
naté ionty maji nejvyssi distribucni koeficienty pro nizké koncentrace, tudiz maji pti téchto
koncentracich nejvyssi koncentraci v hydrogelu. Nejnizsi hodnoty distribuénich koeficient vy-
kazuje pro dané koncentrace méd, vapnik vykazuje hodnoty distribuénich koeficientti v oblas-
tech vymezenych niklem a médi. Z hodnot parametru a uvedenych v Tab. [2| je rovnéz patrné,
ze logaritmus distribucniho koeficientu klesa nejstrméji s logaritmem koncentrace pro hodnoty
ziskané pro nikelnaté kationty (¢ = -1,00). Nejmensi absolutni hodnotu velikosti smérnice re-
gresni piimky vykazuji hodnoty naméfené pro méd naté kationty (a = -0,68), a hodnoty smérnic
regresnich piimek pro vapenaté kationty lezi v intervalu mezi témito dvéma hodnotami (¢ =

= -0,81 pro Ca (titr.), a = -0,78 pro Ca (dif.)). Absolutni hodnota parametru a pro vapenaté
kationty nejlépe odpovida hodnoté p = 0, 9 predpovidané teoretickymi vysledky (viz Tab.[2]) [9].

Z hodnot R? uvedenych v Tab. [2]je patrné, Ze linedrni trend logaritmického vyjadieni vysledki
je pro tento soubor vysledku piijatelny (R? > 0, 89).
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Obréazek 5: Namérené distribucni koeficienty @) = c(iont, gel)/c(iont, roztok) pro vépnik, nikl a
méd v zdvislosti na rovnovazné koncentraci téchto iontu v roztoku po ekvilibraci ¢(iont, roztok)
(vlevo). Vyjadreni téhoz v log-log skdle s vyznacenymi spojnicemi trendu ziskanymi linedrni

regresi spolu s teoretickymi tdaji uvedenymi v literatufe [9] (vpravo).

Pii diskuzi budou pro vépnik brdny pouze hodnoty Ca (dif.), nebot popisuji soustavu lépe,
nez hodnoty Ca (titr.). Nepfesnost hodnot Ca (titr.) bude diskutovana déle v této sekci a

rovnéz v sekci Chloridové anionty.

V Tab. [2| jsou rovnéz uvedeny standardni chyby uvedenych parametru regresni piimky (a, b).
Z velikosti téchto chyb je mozné urcit, jestli lze pouze na zékladé uvedenych udaju ¢init jakékoli
zavery. Velikost standardni chyby u parametru a (smérnice regresni piimky) je pro vSechny tii
kovy nizsi, nez velikost samotného parametru a. Z tohoto poznatku vyplyva, ze parametr a muze
byt u vsech tii studovanych kovi pouzit k dalsimu vyhodnocovani vysledku. Velikost standardni
chyby u parametru b (prusecik osy y a regresni pifmky) je pro méd a nikl vyssi, nez velikost
samotného parametru b. Z tohoto poznatku vyplyvd, ze parametr b nemuze byt u zadného
z téchto kovi pouzit k dalsimu vyhodnocovani vysledku z divodu prili§ vysoké nepiesnosti.

Vzhledem k nepresnému urceni jednoho z parametru je nutné pristupovat s rezervou také ke
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Tabulka 2: Koeficienty piimek linearni regrese pro Obr. dle rovnice: y = ar + b

Kov a b R?* | o(a) | o(b)

Ca (titr) | -0.81 | 0,02 | 0,077 | 0,07 | 0,12
Ca (dif.) -0,78 1 0,59 | 0,994 | 0,03 | 0,06

Ni -1,0 1 0,09 | 0,900 | 0,13 | 0,2

Cu 20,69 | 0,07 | 0,937 | 0,08 | 02
Chremos et. al. | -0,90 | 0,82 | 0,9996 | 0,010 | 0,02

druhému parametru, ovsem linearni pokles hodnot distribu¢nich koeficientu v log-log skale je

u vSech tii studovanych iontu velmi patrny.

Budou-li parametry b povazovany, jak vyplyva cisté z jejich hodnot bez standardnich chyb,
za hodnoty spadajici do kladnych redlnych ¢isel, 1ze z nich mnohé vyéist, i pfes to, ze se zna-
losti odchylek je nutné k zavérum z nich vychazejicich pristupovat opatrné. Hodnoty parame-
tru b stoupaji v fadé méd-nikl-vapnik, z ¢ehoz lze prozatim usuzovat, Ze na danou hmotnost
pouzitého hydrogelu se adsorbuje nejvice vapniku, nasledné niklu a nejméné médi, coz bude
dale rovnéz ovérovano a diskutovano. Velikost parametru b zavisi mimo jiné na vlastnostech
pouzitého hydrogelu, tudiz zjisténé hodnoty tohoto parametru nejsou prenosné mezi ruznymi

polyelektrolytovymi hydrogely [9)].

Absolutni hodnoty parametru a klesaji v fadé nikl-vadpnik-méd’, pficem? vSechny tii hodnoty
jsou vhodné k vyvozovani dalsich zaveéru, jak jiz bylo zminéno dtive. Z posloupnosti velikosti ab-
solutnich hodnot tohoto parametru lze usuzovat, ze pro hydrogel na bazi polyakrylové kyseliny
je patrna nejvetsi zavislost distribuénich koeficientu na rovnovazné koncentraci u nikelnatych
kationtu. VsSechny tii hodnoty parametru a lezi blizko k teoreticky predpovézené univerzalni
hodnoté, coz muze indikovat, ze predpovézenda shoda v kvantitativnim popisu interakce protii-
ontu a hydrogelu je skutecné platnd. Vyraznéjsi odchylka od predpovézené hodnoty parametru
a pro médnaté kationty muze byt zpusobena nedosaZenim jejich kritické koncentrace za expe-

rimentalnich podminek (viz sekce Mnozstvi absorbované vody).
Rozdilné hodnoty distribuénich koeficientu vapniku Ca (titr.) a Ca (dif.) mohou byt zptisobeny

nedostatecnym vytésnénim vapniku z hydrogelu pomoci pouzitého roztoku kyseliny dusi¢né,

z ¢ehoz plyne omezend pouzitelnost téchto hodnot, nebo nedostatecnou standardizaci pouzitych
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roztoku vapenatych kationtu. Jak bude patrné dale, vliv nedostatecné standardizace lze povazo-
vat za zanedbatelny. Z tohoto duvodu se skutecnd hodnota distribu¢nich koeficienti pravdépo-
dobné nachazi mezi témito dvéma extrémy. Za zminku rovnéz stoji, ze polyakrylova kyselina
se teoreticky méla piidavkem roztoku silné kyseliny vysrazet a uvolnit dvojmocné kationty [9].
Po pridavku kyseliny dusi¢né ovSsem naopak doslo k zvyseni objemu hydrogelu, které je cha-
rakteristické pro interakce polyelektrolytu s vodou, pripadné s roztokem monovalentnich protii-
ontu [9} 15, [18]. Toto chovani je pravdépodobné mozné vysvétlit nevazebnymi interakcemi mezi
vodou a piitomnymi polarnimi karboxylovymi skupinami polyakrylové kyseliny. Pii pridavku
dostatecného mnozstvi silné kyseliny, jakou je napft. kyselina dusi¢na, dochazi k protonaci kar-
boxylovych skupin, které soucasné ztraceji svuj elektricky naboj. Ztratou elektrického néboje
karboxylové skupiny je prerusena jejich vazba s vapenatymi kationty, ktera je pti jejich vyssich
koncentracich zodpovédnd za prudké snizeni objemu hydrogelu [15]. Pii pferuseni téchto vazeb
mohou v systému prevlddnout interakce polarni ¢asti hydrogelu s rozpoustédlem, jakymi jsou

napf. interakce dip6l-dip6l nebo vodikové vazby (1} [18].

3.1.2 Adsorpce kationti na polyelektrolytovy hydrogel

Jak jiz bylo feceno, interakce polyelektrolytovych hydrogelu s protiionty muze byt rovnéz po-
vazovéna za chemisorpci (chemickou adsorpei) na nabité skupiny polyelektrolytu. Toto ozna-
¢enf nenf striktné korektni, nebot pro d&j vstiebani roztoku latkou se obvykle pouziva pojem
absorpce, nicméné je mozné se s adsorpénim popisem v literatute setkat. Pro popis zkoumané
interakce jako adsorpce hovori napft. to, ze ionty kovu interaguji s karboxylovymi skupinami,
které mohou byt oznaceny jako aktivni mista, na kterd se tyto ionty chemisorbuji [22]. Z to-
hoto duvodu lze principidlné z namérenych dat stanovit interakéni parametry pro jednoduché
adsorpcni izotermy, jakou je napt. Langmuirova adsorpéni izoterma. Langmuirovu adsorpcéni
izotermu popisuje nasledujici vztah:

a= m (11)
Vztah popisuje Langmuirovu adsorpéni izotermu pro kapalné roztoky [1]. V rovnici
oznacuje a mnozstvi adsorbované latky na jednotku adsorbentu, ¢ je rovnovazna latkova kon-
centrace adsorbované latky v roztoku, ..., je maximalni mnozstvi adsorbované latky, které
je schopno se adsorbovat na jednotku adsorbentu, K je rovnovazna konstanta adsorpce. Apli-
kace Langmuirovy adsorpéni izotermy na soustavu hydrogel-ionty pro vSechny tfi sledované

typy kationtu je zndzornéna na Obr. [6] Grafy na Obr. [6] byly zndzornény v zavislosti na

rovnovazné koncentraci ¢dstic, pricemz jako veli¢ina a z rovnice (L1)) vystupuje pomeér n/m
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Obréazek 6: Zavislost poméru latkového mnozstvi a hmotnosti hydrogelu na rovnovazné kon-

centraci piftomného kationtu s fity izoterem. Sedé body u grafu (c) nebyly zahrnuty do fitu

izoterem.

znazornujici latkové mnozstvi adsorbovanych kationti daného kovu na 1 gram bezvodého
hydrogelu (za hmotnost hydrogelu byly v tomto poméru dosazeny puvodni navéazky hydro-
gelu pred ekvilibraci). Podle Irvingovy-Williamsovy rady by mélo dochézet k vice interakcim
mezi pouzitym hydrogelem a méd natymi kationty nez mezi pouzitym hydrogelem a nikelnatymi
kationty, nebot tento proces (ndhrada molekul vody v hydratované vrstvé za karboxylové sku-

piny hydrogelu) by mél byt pro médnaté kationty termodynamicky vyhodnéjsi [5].

V Tab. |3| jsou uvedeny parametry Langmuirovy izotermy podle rovnice a dalsich izo-
terem (viz ddle) pro kazdy ze zkoumanych kova. V Tab [3[ jsou rovnéz uvedeny vypocitané

standardni chyby pro kazdy z parametru funkce Langmuirovy izotermy a dalsich pouzitych
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Tabulka 3: Vypocitané konstanty pouzitych izoterem.

Kov Umaz K 0(Amaz) | o(K) R?
(Langmuir) mol /g dm?®/mol | mol/g | dm®/mol

Ca (titr.) | 1,21-10%| 8-102 [8-107%| 6-102 | 0,419

Ca (dif.) 4,0-1073 6 - 102 8-107° 6-10* | 0,860
Ni 3,3.10°3 | 1,0-10° | 2-104 | 8-102 | 0,882
Cu 3,7-1073 3-10? 2-107* | 2-10% | 0,521
Kov Umaz K 0(maz) | o(K) R?

(2 skupiny) mol/g dm?®/mol | mol/g | dm®/mol

Ca (titr) || 1,29-107% | 2,4-10° | 8105 | 6-10> | 0,367
Ca (dif.) 4,5-107% | 1,1-10% | 8-107° 6-10% | 0,860
Ni 3,5-1073% | 3,7-10% | 2-107* 8-10% | 0,889
Cu 4,4-107% | 3-10* | 6-107* | 3-10* |0,588
Kov Umaz K 0(maz) | o(K) R?
(4 skupiny) mol/g dm®/mol | mol/g | dm®/mol
Ni 3,9-107% | 1,0-10* | 2-107* | 8-10%> | 0,892
Cu 7-1073 210! 3-1073 7-101 | 0,610

izoterem pro kazdy ze zkoumanych kovu. Hodnoty parametru uvedené v Tab. [3] jsou uvedeny
pouze na pocet platnych ¢islic odpovidajicich standardni chybé téchto parametru. Pro oba pa-
rametry témeér vzdy (s vyjimkou parametru K pro méd a izotermu 4 skupin) plati, Ze velikost
jejich chyby je mensi, nez velikost hodnoty samotnych parametri. Z tohoto poznatku vyplyva,

ze neni mozné s jistotou vyloué¢it spravnost namérenych udaju.

Z Obr. [0] lze usoudit, ze vépenaté kationty jsou za experimentélnich podminek timto spe-
cifickym hydrogelem absorbovany vice, nez médnaté a nikelnaté kationty. Podle hodnot pa-
rametru .. lze usoudit, ze nejvyssi navratnost (mnozstvi vychytaného kovu na jednotku
hydrogelu) kovu pomoci vychytavéni z roztoku timto specifickym hydrogelem maji vapenaté

kationty, ndsledované médnatymi kationty a nikelnatymi kationty.
Jak je patrné z Tab. [3| hodnoty parametru K klesaji pro Langmuirovu izotermu v radé

nikl-vdpnik-méd. Parametr K Langmuirovy izotermy oznacuje rovnovaznou konstantu mezi

adsorpci adsorbatu na adsorbent a desorpci adsorbatu z adsorbentu. Hodnoty parametru K
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vetsi nez 1 znamenaji, ze v systému je uprednostnovanym déjem adsorpce, tedy ze rovnovaha
v systému je posunuta na stranu castice adsorbent-adsorbat. Hodnoty parametru K mensi nez 1
znamenaji, ze prevazujicim déjem je desorpce a rovnovaha v systému je posunuta na stranu
volnych c¢astic. Veskeré hodnoty parametru K uvedené v Tab. [3| jsou vyrazné vétsi nez 1
(v fadech 10? az 10%), coz znamend, Ze rovnovdha ve studovaném systému je vyrazné posu-

nuta na stranu produkti adsorpce pro kazdy ze studovanych kovu.

Jak vyplyva z hodnot standardnich chyb obou parametru uvedenych v Tab. [3] parametry Lang-
muirovy izotermy jsou celkové vice vypovidajici, nez parametry uvedené v Tab. |2| v predchozi
sekci. Z hodnot standardni chyby parametru a,,., vyplyva, ze tento parametr byl urcen s vy-
sokou presnosti, tedy zavéry vyplyvajici z tohoto parametru popsané vyse je mozné povazovat
za vypovidajici. Hodnoty standardnich chyb parametru K jsou stejného tadu, jako samotna
hodnota K. Hodnota o(K) je takto vysokd z toho duvodu, ze namétrené hodnoty se vyskytuji
pouze v Casti izotermy blizici se maximalnimu nasyceni hydrogelu. Z tohoto vyplyva, ze zavéry
vyplyvajici z parametru K, predevsim o sile interakce mezi jednotlivymi kovy a karboxylovymi
skupinami hydrogelu, které predikuji, ze tento specificky hydrogel upfednostiuje vazbu s nik-
lem a nejméné ochotné se vaze s médi, nemusi byt presné a popisujici skutecnost. Odchylky
parametru K nejsou natolik velké, aby byl vyvracen zakladni ziskany poznatek, totiz ze rov-
novaha adsorpce je u vsech tif kovu vyrazné posunuta na stranu produktu adsorpce, nicméné

vyvozovat z téchto hodnot jakékoli dalsi zavéry by bylo nedostateéné podlozené.

Langmuirova adsorpc¢ni izoterma byla ve tvaru popsaném rovnici odvozena pro systém,
ve kterém pripada na jedno aktivni misto adsorbentu vzdy nejvyse jedna ¢éstice adsorbéatu [1].
Z analyzy systému, ve kterém je zkoumana interakce mezi kationtem o néaboji 2+ a karboxylové
skupiny o nédboji 1- vyplyva, ze jedna ¢astice kationtu (v tomto adsorbatu) bude pravdépodobné
interagovat s vice skupinami adsorbentu. Z tohoto divodu byly navrzeny dalsi adsorpcni izo-
termy, jejichz schopnost presnéji popsat prubéh experimentu byla testovana na naméfrenych
datech. Tyto izotermy zde budou oznacovany jako izoterma dvou adsorbentovych funkénich
skupin (v grafech oznacovano vyrazem 2 skupiny) a izoterma ¢tyt adsorbentovych funkénich
skupin (4 skupiny). Izoterma dvou adsorbentovych funkénich skupin by méla popisovat inter-
akci mezi jednou ¢éstici dvojmocného kovu a dvéma funkénimi skupinami. Odvozeny vztah ma

nasledujici tvar:
VK-c

Aoy ————F— 12
1+vK-c (12)

a =
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Ve vztahu maji veskeré symboly stejny vyznam, jako v rovnici (11)). Pii odvozovan{ tohoto
vztahu bylo pouzito zjednoduseni, ze jednotlivé navazané karboxylové skupiny mohou byt po-

suzovany nezavisle na sobé, coz nutné nemusi byt spravny predpoklad.

Izoterma ¢tyt adsorbentovych funkénich skupin by méla popisovat interakci mezi jednou ¢astici
kovu a ¢tyfmi karboxylovymi skupinami hydrogelu. Odvozeny stav m& nésledujici tvar:
VK -c
a _
max 1 + 4/—K P

Ve vztahu ([13) maji veskeré symboly opét stejny vyznam, jako v rovnici . Pti odvozovani

(13)

a =

tohoto vztahu bylo rovnéz pouzito zjednoduseni, ze jednotlivé navazané karboxylové skupiny
mohou byt posuzovany nezavisle na sobé, coz nutné nemusi byt spravny predpoklad, podobné

jako u vztahu (12)).

Vsechny izotermy byly aplikovany na ziskana experimentalni data. Z dostupného souboru dat
ovsem bylo zjisténo, ze vSechny z odvozenych izoterem popisuji zobrazené namérené hodnoty
stejné dobfe, viz Obr. [fla hodnoty v Tab.[3] K uptesnéni vztahu by pravdépodobné pomohlo pro-
vedeni dalsich experimentii, k cemuz bude v nejblizsi dobé pfistoupeno pro publikaci vysledki
studie. Hodnoty parametru amax a K jsou odlisné pro ruzné typy izoterem, nicméné hodnoty
amax pro vapnik a nikl a hodnoty parametru K pro méd jsou si velmi podobné (s vyjimkou
hodnoty K pro izotermu 4 funkénich skupin u médi). Z podobnosti hodnot amax pro vapnik a

nikl 1ze usoudit, ze hodnoty parametru amax jsou relativné dobte urceny.

3.1.3 Vazba mezi kationty a hydrogelem

Vazba mezi kationty byla studovana pomoci Ramanovy spektroskopie vzorku suchého hydro-
gelu obsahujiciho absorbované kationty. Pro kazdy z kovu byl Ramanové spektroskopii podroben
prave jeden vzorek, pricemz pocatecni koncentrace roztoku kationti nebyly pro vSechny vzorky
shodné. K pouziti vzorku vystavenych stejné puvodni koncentraci roztoku nebylo pristoupeno,
nebot predmétem zajmu byly v tomto pifpadé pouze vysledky kvalitativni, nikoliv kvantitativni.
Piitomnost komplexni vazby byla posuzovana podle pritomnosti posunu vinoc¢tu charakteris-
tické vibrace pii 1412 - 1413 cm ™! (stretching vazby C-O spolu s ohybem vazby O-H v roving) a
1453 - 1457 cm ™! (deformace vazby C-H methylenové skupiny) [4} [16]. Ramanova spektroskopie
byla provedena v rozsahu vinoctit od 10 do 3000 cm™! s vlnovou délkou pouzitého laseru 532 a

785 nm o vykonech 150, 300 a 1800 mW.
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Pti méreni Ramanova spektra pro vzorek obsahujici vapenaté kationty byla pozorovana silna
odezva v ramci vSech métenych vlnovych délek. Tato odezva byla pfipsana fluorescencnim
prechodum piitomnych vapenatych kationtu. Vzhledem k pritomnosti této silné odezvy ne-
byla spektra vapenatych kationtu uchovéna. Pfi popisu vazby mezi vapenatymi kationty je
tedy vzhledem k nedostupnosti téchto dat nutné vychazet ze zavéru méreni, kterd podnikli
Inaba et. al. [16]. Podle téchto zdvéru jsou vazby mezi kovy nachézejicimi se ve stejné skupiné
jako vapnik a polyakrylovou kyselinou zprosttedkovany elektrostatickymi interakcemi, je tedy

pravdépodobné, ze tyto interakce jsou zodpovédné i za vazbu hydrogel-vapnik |16].

Vzorky obsahujici nikelnaté kationty jsou jedinymi, u kterych doslo k zméteni spekter a re-
levantni ¢ast spekter je zndzornéna na Obr. [7| (celé zmétené spektrum je uvedeno na Obr.
v sekci Piflohy). Z Obr. (7] je patrny posun hodnoty vlnoc¢tu pii 1412 em™, coz indikuje podil
karboxylové skupiny na vazbé s niklem. Tento posun je mozné vysvétlit tvorbou koordinac¢né-
kovalentni vazby mezi niklem a karboxylovou skupinou. Je tedy mozné prohlasit, ze nikelnaté

kationty tvoii koordinacné-kovalentni vazby s karboxylovymi skupinami polyakrylové kyseliny.

Pfi méfeni Ramanovych spekter vzorku obsahujicich méd bylo pozorovédno tmavé zabarveni
vzorku zpusobené pruchodem elektromagnetického zareni vzorkem. Toto tmavé zabarveni bylo
pripsano spaleni vzorku v dusledku ptilisné absorpce elektromagnetického zafeni z pouzitého
laseru. Z tohoto duvodu nejsou k dispozici spektra vzorku médi. Pfi popisu interakce je tedy
nutné vyuzit vysledky dostupné v literatute [16]. Z vysledku dostupnych v literatuie vyplyva,
7e méd tvoif s karboxylovymi skupinami polyakrylové kyseliny koordina¢éni vazby. Je tedy
mozné prohlasit, ze médnaté kationty tvori koordinacné-kovalentni vazbu s karboxylovymi sku-

pinami polyakrylové kyseliny i ve zde studovanych systémech.

3.2 Chloridové anionty

Distribuéni koeficient chloridovych aniontu mezi hydrogel a roztok byl zpracovan stejnym
zpusobem, jako distribuéni koeficient kationti. Distribuéni koeficienty chlorida byly studovany
pro systémy obsahujici vSechny zkoumané kovy a jejich zavislost na rovnovazné koncentraci chlo-
ridovych aniontu v roztoku je zndzornéna na Obr. [§ Chybové tusecky na Obr. [§] jsou piitomny,
nicméné vzhledem k jejich velikosti nejsou pres pouzité symboly viditelné (s vyjimkou ¢ervenych
¢tvercu). Chybové tsecky nejsou vyznaceny u ¢ervenych symbolu z duvodu, které jsou popsény

v nasledujicim odstavci.
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Obrazek 7: Ramanova spektra kovu s polyakrylovou kyselinou (PAA) dostupnd v literatute
(vlevo, a = PAA; b = PAA+Mg, ¢ = PAA+Ba, d = PAA+Ni, e = PAA+Mn, f = PAA+Zn,
g = PAA+Cu) |16], zméfené Ramanovo spektrum vzorku PAA-nikl (vpravo).

Pti zobrazovani hodnot pro vépenaté kationty je zjevny rozpor mezi dvéma pouzitymi me-
todami jejich urceni. Hodnoty oznacené Ca (titr.) na Obr. |8 jsou hodnoty, pfi jejichz vypoctu
bylo vychazeno z latkového mnozstvi vapenatych kationtu stanoveného titraci vzorku hydrogelu
(po interakci s HNOj3) roztokem Chelatonu III a latkového mnozstvi vapenatych kationtu sta-
noveného v roztoku po ekvilibraci titraci roztokem Chelatonu III. Hodnoty oznacené Ca (dif.)
na Obr. [§ jsou hodnoty, pfi jejichz vypoctu bylo vychédzeno z rozdilu latkového mmnozstvi
vapenatych kationtu pouzitého pro pripravu zasobniho roztoku a vyse zminéného latkového
mnozstvi vapenatych kationtu v roztoku. Ze zobrazenych hodnot je na prvni pohled patrné,
ze hodnoty Ca (titr.) se nachdzeji v oblasti zapornych ¢isel a hodnoty Ca (dif.) se nachézeji
v oblasti kladnych ¢éisel. Z této skutecénosti vyplyva, ze skuteéné mnozstvi vapenatych (a tedy
i chloridovych) iontu je vyrazné blize hodnoté stanovené rozdilem latkovych mnozstvi nez hod-
notam stanovenym titraci. Z tohoto zjisténi rovnéz vyplyva zavér, ze metoda vytésnéni iontu
pomoci HNOj3 pravdépodobné nemé dostatecné posunutou rovnovahu ve prospéch volnych kati-
ontu pro pouzity objem a koncentraci HNOj. Pro zlepseni vyvazani iontu z hydrogelu pomoci

HNOj3 by bylo mozné pouzit vice kyseliny nebo koncentrovanéjsi kyselinu, nicméné pti provedeni
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Obrézek 8: Distribuéni koeficient chloridovych aniontu Q(Cl™) pro pouzity hydrogel a vodu

pro ruzné kationty v zavislosti na koncentraci chloridovych anionti ¢(Cl1™)

experimentu prevladlo dodrzovani postupu popsaného v literatuie [9]. Dale budou diskutovéna

pouze data oznacena Ca (dif.).

Pro v8echny tii kovy maji zjisténé distribuéni koeficienty chloridovych aniontu velmi nizké
hodnoty, s vyjimkou hodnot namétenych pfi nizkych koncentracich ionti. Z namétfenych hod-
not (viz Piilohy) je rovnéz patrny rozdil mezi hodnotami namérenymi pro soustavy o celkovém
objemu 50 ml a soustavami o celkovém objemu 150 ml. Hodnoty distribu¢nich koeficientu chlo-
rida pro soustavy o celkovém objemu 150 ml presahuji ¢islo 5, hodnoty distribuc¢nich koeficientu
chloridti pro soustavy o celkovém objemu 50 ml nepfesahuji ¢islo 3. Rovnéz je vhodné zminit,
ze koncentracni hodnoty na ose x se prilis nelisi od koncentraci chloridovych aniontu v zasobnim
roztoku. Z tohoto poznatku vyplyva, ze koncentrace chloridovych aniontu v roztoku neni prilis
zménéna interakci s hydrogelem. Je tedy ziejmé, ze distribucni koeficienty chloridi dosahuji
nizkych hodnot. K tomuto dochézi i pres skutec¢nost, ze objem vody ze kterého byla pocitana
koncentrace iontu v hydrogelu, je vyrazné mensi nez objem volného roztoku, tudiz latkové

mnozstvi chloridu pritomnych v hydrogelu je velmi malé.

29



Distribuéni koeficienty chloridovych aniontu dosahuji velmi nizkych a zaroven priblizné kon-
stantnich hodnot pro vSechny tfi kovy. Tento fakt ma dvé moznda vysvétleni. Prvnim vysvétlenim
je koncentracni zavislost distribu¢nich koeficientu podle rovnice . Druhym vysvétlenim je
nezavislost distribu¢nich koeficientu koiontu na jejich rovnovazné koncentraci v roztoku. Jestlize
distribu¢ni koeficienty koionti nejsou zavislé na koncentraci koionti, pak by se v namérenych
hodnotach méla projevit velikost systému, coz je zretelné u vysledku pro vapenaté a nikelnaté

kationty a pozorovatelné v mensi mife rovnéz u médnatych kationti.

U vysledku pro nikelnaté kationty jsou nékteré hodnoty distribuénich koeficienti zaporné.
Tato skutecnost ma pricinu v nameéreni nizstho napéti na elektrodé, nez by odpovidalo ma-
ximalnimu mnozstvi pfitomnych aniontu. Toto muze byt zpusobeno pritomnosti interferujicich
¢astic v roztoku. Vyrobcem uvadeéné interferujic édstice jsou CN—, Br~, 17, OH™, S?~ a amoniak
[7]. Jediné ¢astice z uvedenych, které by se mohly vyskytovat v roztocich ptipravenych z hexa-
hydratu chloridu nikelnatého, polyakrylové kyseliny a vody, jsou hydroxidové anionty, nicméné
vzhledem k naméfenym hodnotam pH nikelnatych vzorku je jejich vyskyt v nezanedbatelnych
koncentracich nepravdépodobny. Moznym vysvétlenim je pfitomnost jiné interferujici ¢astice
obsahujici nikl, nebot kdyby se jednalo o vadu elektrody, pravdépodobné by vyskyt zdpornych

distribu¢nich koeficientu nebyl omezen pouze na vzorky obsahujici nikl.

3.3 Mnozstvi absorbované vody

Jak jiz bylo fec¢eno, mnozstvi absorbované vody v hydrogelu pii nizkych koncentracich soli klesa
s rostouci koncentraci soli. Pti interakcich hydrogelu s roztokem dvojmocné soli je tento pokles
linedrni az do kritické koncentrace soli ¢y, pii které dochézi ke skokové zméné objemu hydrogelu

[15]. Nad touto koncentraci je pak mnozstvi absorbované vody piiblizné konstantni [15].

Pro ziskani vysledku nezavislych na mnozstvi pouzitého hydrogelu byla ziskand mnozstvi ab-
sorbované vody vztazena na jednotku hmotnosti suchého hydrogelu zvazeného pred provedenim
experimentu. Mnozstvi absorbované vody bylo vyjddieno pomoci jeji hmotnosti, nebot gravime-
trické stanoven{ hmotnosti absorbované vody je trividln{ a velmi pfesné (viz hodnoty v Tab.[7)).
Mnozstvi absorbované vody pro roztoky chloridu jednotlivych kovu je zndzornéno na Obr. [9
Z Obr. [9]je patrné, ze mnozstvi absorbované vody na jednotku hmotnosti hydrogelu je vyrazné
vyssi u médi nez u zbylych dvou kovu. Mnozstvi absorbované vody u vzorku vapniku a niklu se

pohybuje az na mirné odchylky kolem hodnoty 2 gramy na gram hydrogelu. Tato pfiblizné kon-

30



12

m(voda)/m(gel)

0.01  0.02 0.03 0.04  0.05 0.06  0.07

¢ (mol/l)
Obrazek 9: Hmotnost absorbované vody v rovnovéaze na jednotku hmotnosti hydrogelu pro roz-
toky chloridu vapniku, niklu a médi se znazornénim regresni piimky linearniho poklesu mnozstvi

absorbované vody pro médnaté kationty.

stantni hodnota mnozstvi absorbované vody by mohla znamenat, ze mnozstvi absorbované vody
po prekroceni kritické koncentrace dvojmocného kationtu v roztoku je nezavislé na druhu tohoto
dvojmocného kationtu. Konstantni hodnota pomérného mnozstvi absorbované vody pro vapnik
a nikl rovnéz znamend, ze pri mérenych koncentracich téchto dvou kationtu byla prekrocena
jejich kriticka koncentrace. Pro zjisténi kritické koncentrace vapenatych a nikelnatych kationtu

by bylo nutné provést tyto experimenty pii vyrazné nizsich koncentracich téchto kationtu [15].

Pro experimenty s médnatymi kationty je situace odlind. Jak je patrné z Obr. |§|, mnozstvi
absorbované vody pro méd je nejen vyrazné vyssi, nez pro vapnik a nikl, ale také vykazuje li-
nearni pokles typicky pro koncentrace kationtu nizsi, nez limitni koncentrace. Odlisnost chovani
vzorkil s médnatymi kationty je patrnd rovnéz z tvaru téchto vzork pro ekvilibraci a po vy-
suseni, nebot zatimco vzorky obsahujici vdpnik a nikl byly ve vsech piipadech v suchém stavu
kompaktni a pevné, vzorky obsahujici méd byly v suchém stavu zrnité, sypké a vyzadujici
vétsi laboratorni sklo pro uchovavani i pres pouziti priblizné stejného mnozstvi (0,5 g) suchého
hydrogelu pro vsechny vzorky vsech ti1 kovu (viz Obr. v sekci Prilohy). Na Obr. |§| je pro
méd rovnéZ znazornéna regresni pifmka linedrni zévislosti mnozstvi absorbované vody na kon-

centraci kationtu, jejiz parametry jsou uvedeny v Tab. 4l Z hodnot uvedenych v Tab. [ je vidét,
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Tabulka 4: Hodnoty parametru linearni regrese dle rovnice y = ax + b pro regresni piimku

méd natych kationtii znazornénou na Obr. [9]

Kov || a b | o(a)| o) | R?
Cu | -65]107] 7 | 03 |0943

ze hodnoty chyb parametru a a b regresni piimky jsou miniméalné o jeden Fad mensi, nez hod-
noty samotnych parametriu. Lze tedy Tict, ze takto popsana zavislost mnozstvi absorbované
vody na koncentraci dvojmocného kationtu vyplyvé z naméfenych dat pro médnaté kationty,
coz je v souladu s literaturou [15]. Z tohoto pozorovéani lze ucinit vice zavéru. Kromé potvrzeni
linedrni zavislosti mnozstvi absorbované vody na koncentraci dvojmocnych kationtu lze z do-
stupnych dat vyvodit rovnéz zavér, ze kritickd koncentrace, pii které dochézi ke skokové zméné
objemu hydrogelu, se muze lisit pro jednotlivé dvojmocné kationty. Z uvedenych dat je zfejmé,
7e kritickd koncentrace médnatych kationti se 1igf od kritickych koncentraci vapenatych a ni-
kelnatych kationtt. Rovnéz je zfejmé, Ze pro dosazeni kritické koncentrace méd natych kationtt
je nutné provést experiment s vyssi koncentraci médnatych kationti, nez byla pouZita pro tyto

experimenty.

3.4 Zmény pH

Nameérené hodnoty pH jsou uvedeny spolecné s chybovymi tseckami na Obr. Na Obr.
nejsou u vétsiny bodu chybové tsecky patrné, coz je zptisobeno malymi velikostmi standardnich
chyb, které byly bud poskytnuty pouzitymi elektrodami (pro pH), nebo odhadnuty z hodnot
chyby konkrétni metody pouzité pii méreni koncentrace danych kationtu v roztoku. Namérené

hodnoty pH jsou uvedeny pro koncentraci roztoku (v mol/l) pfed a po ekvilibraci.

Tabulka 5: Hodnoty parametru linearni regrese dle rovnice y = ax + b pro regresni primky

znazornéné na Obr. [10

Ca | —38-1073|5-1073| 0,64 | 1,0-1072 | 0,933
Ni || —38-1073|8-1073| 0,61 | 1,2-1072 | 0,844
Cu || —87-1073 | 4-1073 | 0,416 | 7-1073 | 0,991
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Obrazek 10: Namétené hodnoty pH pro experimenty s jednotlivymi kovy pred ekvilibraci a
po ekvilibraci v zavislosti na koncentraci kationtu v roztoku ¢ (vlevo). Logaritmické vyjadieni
téhoz spolu s fity linedrné regresnich piimek (vpravo). Symboly hodnot méfenych pied ekvilib-

raci jsou oznaceny (zés.).

Uvedené hodnoty pH po ekvilibraci vykazuji klesajici tendenci pro vSechny kovy s rostouci
koncentraci kationtu v roztoku. Kvalitativné klesa pH v fadé vapnik-nikl-méd, coz odpovidd
kvalitativnimu poklesu hodnot pH namétenych pro zasobni roztoky (viz. Tab. V sekci Prilohy).
Kvantitativné je z Obr. [L0] patrné, ze hodnoty pH médénych roztoku klesaji v tvaru pripominaji-
cim pokles exponencialni. Po vyneseni zavislosti log pH na log c je zfejmé, Ze o exponencidlnim
poklesu pH lze hovorit i v pripadé ostatnich kationtu. Hodnoty vypocitanych parametru re-
gresnich piimek z Obr. jsou spolu s hodnotami R? uvedeny v Tab. . Standardni chyby
parametri a a b jsou minimalné o jeden fad mensi, nez hodnoty samotnych parametri. Z této
skutecnosti vyplyvéa, ze zavér, ze zména pH zavisi na koncentraci kationttu exponenciélné (ne-
bot zdvislost logaritmt veli¢in je linedrni) je piesnd. Na Obr. nejsou uvedeny hodnoty pH
pro vSechny roztoky, se kterymi bylo pracovano. Je tomu tak proto, ze v ranych fazich experi-
mentu nebylo pH roztoku po ekvilibraci méfeno a v pozdéjsich fazich méfeni jiz nebylo mozné

tyto vysledky ziskat z duvodu likvidace vzorku.

Nejvyssi pokles pH v zévislosti na koncentraci kationti byl pozorovan pro médnaté kationty.

Vlastni hodnoty pH nelze posuzovat obecné, nebot takové posouzeni by zanedbalo vliv pH
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zasobniho roztoku pred ekvilibraci s hydrogelem. Vzorky nikelnatych a vapenatych kationtu

vykazovaly stejny relativni pokles pH v zavislosti na rovnovazné koncentraci kationtu v roztoku.

U zadného z pouzitych roztoku nebylo pH nijak upravovano. Duvodem byly obavy z prilisSného
ovlivnéni experimentu zménami iontové sily roztoku a z reakce ptitomnych iontt s moleku-
lami piipadného pouzitého pufru. Tento fakt je nutné zminit proto, ze vysoké pH u vzorku
vapenatych kationtu a nizké pH u vzorku médnatych kationtu (viz Tab. |8) vzhledem k pK A
polyakrylové kyseliny (pKp = 4,52 — 4,55 [21]). Vysoké pH u vzorku vapenatych kationti
by mohlo vysvétlit vysoké hodnoty distribu¢nich koeficientti pro dané koncentrace, nebot vyssi
pH znaci vétsi pocet disociovanych skupin pritomné polyakrylové kyseliny, které se mohly elek-
trostaticky navazat k vapenatym kationtum. Zaroven by pomoci hodnot pH bylo mozné vy-
svétlit relativné nizké hodnoty distribuc¢nich koeficientu a velké mnozstvi absorbované vody
u vzorki médnatych kationt. Pii hodnotdch pH roztoku médnatych kationti nebyla poly-
akrylova kyselina disociovand ani z poloviny (nebylo dosazeno pKy ), z toho divodu nebylo
dosazeno kritické koncentrace médnatych kationtti z diivodu nedostateéné dostupnosti disoci-
ovanych funkcnich skupin a nedoslo k prudké zméné objemu. Vysledkem hovoticim pro sys-
tematicky odlisné chovani médi od niklu nezéavisle na pH je, Ze i pres nizsi hodnoty pH bylo
u vzorkt médnatych kationtti absorbovdno vétsi mnoZstvi iontti na jednotku hmotnosti hyd-
rogelu nez v piipadé nikelnatych kationti. Z naméfenych hodnot ovSsem neni mozné prokazat
odlisné chovani vapniku od ostatnich kovu, které by zaroven nebylo vysvétlitelné provedenim

experimentu pfi vyssim pH roztoku.
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4 Zaveér

Pomoci experimentalniho pozorovani interakce polyelektrolytového hydrogelu polyakrylové ky-
seliny byla zkouména interakce mezi timto hydrogelem a vdpenatymi, médnatymi a nikelnatymi
kationty. Pomoci UV-Vis spektrofotometrie a titrace Chelatonem II1I bylo zjisténo, ze distribuc¢ni
koeficient hydrogel-roztok dvojmocnych kationtu u vsech zkoumanych kovu klesa s rovnovaznou
koncentraci téchto kationtu v roztoku. Zavislost distribu¢niho koeficientu na koncentraci ma
tvar mocninné funkce s exponenty -0,79 (Ca), -1,0 (Ni) a -0,69 (Cu), coz je v dobrém souladu

s dostupnou literaturou.

Pomoci méteni s chloridovou iontove selektivni elektrodou bylo zjisténo, ze distribuc¢ni koeficient
hydrogel-voda chloridovych kationti nezavisi na jejich rovnovazné koncentraci pro zadny ze tii
zkoumanych kationti, nicméné vzhledem k namérenym hodnotam je pravdépodobné, ze jejich
velikost zavisi na celkovém objemu soustavy (a tedy i celkovém latkovém mnozstvi chloridovych

aniontu).

Pomoci méteni s pH elektrodou bylo zjisténo, ze u vSech vzorku vsech kationtu doslo po inter-
akci s hydrogelem k poklesu pH roztoku. Tento pokles byl pozorovan také u roztoku, jejichz
pH bylo nizsi, nez pK 5 polyakrylové kyseliny. Hodnoty pH klesaly v pofadi vapnik, nikl, méd

a klesaly linearné v zavislosti na rovnovazné koncentraci kationtu v roztoku.

Pomoci gravimetrickych stanoveni byla monitorovana hmotnost vody absorbované hydrogelem.
Bylo zjisténo, ze pro vzorky obsahujici vapenaté a nikelnaté kationty byla hmotnost absorbo-
vané vody na gram hydrogelu piiblizné konstantni, coz znaci prekroceni kritické koncentrace
dvojmocnych kationtu, pii které dochdzi ke skokové zméné objemu hydrogelu a nad niz je
objem hydrogelu ptiblizné konstantni. U vzorku médi byl pozorovan pokles hmotnosti absor-
bované vody na gram hydrogelu naznacujici, ze za podminek experimentu nedoslo k prekroceni

kritické koncentrace médi.

Ve stejném poradi jako hodnoty pH klesaly i hodnoty distribu¢nich koeficientu hydrogel-voda
pro kationty. Z tohoto duvodu nelze prohlasit, ze vapnik a nikl vykazuji vzajemné odlisné
chovani. Z hodnot absorbovaného latkového mnozstvi kationti na jednotku hmotnosti hydro-
gelu lze oviem prohlésit, ze méd vykazuje odlisné chovani, nebot i pii pozorovanych hodnotéch

pH bylo absorbovéno vétsi mnozstvi médnatych, nez nikelnatych kationti.
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Vzhledem k dosazenym vysledkum je nutné podniknout dalsi kroky ve vyzkumu pro lepsi po-
chopeni pozorovanych interakci. Dalsi planovany postup je provedeni experimentu s nizsimi
koncentracemi dvojmocnych kationtu, porovnani dosazenych vysledku se simulacnimi hodno-
tami, studium vlivu Donnanovy rovnovahy na pozorované systémy a provedeni experimentu pii

kontrole pH pouzitych zasobnich roztoki.
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Obrazek 11: Fotografie suchych hydrogelu obsahujicich zkoumané dvojmocné kationty
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Obrazek 12: Ramanova spektroskopie vzorku polyakrylova kyselina-kationty
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Tabulka 6: Navazky pro pripravu zasobnich roztoku a pouzitd hmotnost hydrogelu

Kov, c(teor.) m(chlorid kovu) V (zés. roztok) | m(suchy gel)
¢. vzorku || mol 171 g ml g
Ca (1.) 0,02 0,5591 (bezvody) 250 0,5309
Ca (2.) 0,04 | 04457 (bezvody) 100 0,4987
Ca (3.) 0,06 0,6669 (bezvody) 100 0,5319
Ca (4.) 0,08 | 0,8902 (bezvody) 100 0,5310
Ca (5.) 0,10 | 1,1102 (bezvody) 100 0,5532
Ni (1.) 0,02 | 1,1911 (hexahydrat) 250 0,5036
Ni (2.) 0,04 | 0,9549 (hexahydrat) 100 0,5338
Ni (3.) 0,06 | 1,4276 (hexahydrat) 100 0,5177
Ni (4.) 0,08 | 1,9012 (hexahydrat) 100 0,5313
Ni (5.) 0,10 | 1,1886 (hexahydrét) 50 0,5281
Ni (6.) 0,10 | 2,3759 (hexahydrat) 100 0,5233
Ni (7.) 0,04 | 2,3770 (hexahydrat) 250 0,5423
Ni (8.) 0,04 |2,3793 (hexahydrét) 250 0,5057
Cu (1.) 0,02 | 08573 (dihydrat) 250 0,5231
Cu (2.) 0,04 | 0,6815 (dihydrat) 100 0,5312
Cu (3.) 0,06 1,0250 (dihydréat) 100 0,5395
Cu (4.) 0,08 | 1,3637 (dihydrét) 100 0,5562
Cu (5.) 0,10 | 1,7081 (dihydrat) 100 0,5064
Cu (6.) 0,10 0,8508 (dihydrat) 50 0,6531
Cu (7.) 0,06 | 1,0241 (dihydrat) 100 0,5423
slepy pokus - - - 0,5057
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Tabulka 7: Gravimetrickd stanoveni (pozn.: PM = Petriho miska, K = kadinka, R = roztok,
F = parafilm, G = hydrogel, m. = mokry, s. = suchy)

Kov, m(K) | m(K+R+F+G) | m(F) | m(PM) | m(PM+m. G) | m(PM+s. G)
¢. vzorku g g g g g g
Ca (1.) 70,5457 220,3430 0,8193 | 19,8790 21,8589 20,3611
Ca (2.) 28,6784 79,0806 0,2776 | 8,0009 9,6196 8,4873
Ca (3.) 28,9908 79,6169 0,3064 | 8,0919 9,7874 8,6489
Ca (4.) 29,1562 79,8197 0,3047 | 8,0439 9,7190 8,6103
Ca (5.) 28,7900 77,9785 0,3097 | 20,3754 22,0247 20,9567
Ni (1.) 70,7810 220,0342 0,9241 | 64,7897 66,0722 65,3350
Ni (2.) 29,2302 79,6159 0,3185 | 7,8611 9,6077 8,4292
Ni (3.) 28,4689 78,9741 0,3056 | 8,0978 9,7669 8,6578
Ni (4.) 29,4425 80,0181 0,3163 | 8,0509 9,9392 8,6964
Ni (5.) 28,7900 | 78,9972 (bez F) - 64,7900 66,4221 65,4315
Ni (6.) 28,7900 | 77,7024 (bez F) - 64,7914 66,9863 65,4383
Ni (7.) 70,8367 219,3919 0,8578 | 18,5653 20,4820 19,1703
Ni (8.) 70,9154 219,2230 0,7628 | 64,0115 65,8401 64,6008
Cu (1.) 71,1291 221,0953 0,7846 | 62,4231 67,8651 62,9460
Cu (2.) 28,1878 78,1454 0,3185 | 18,8988 24,8445 19,4882
Cu (3.) 28,7909 79,2225 0,3056 | 18,9973 24,5971 19,6103
Cu (4.) 28,4006 78,7856 0,3127 | 19,1941 24,3274 19,8384
Cu (5.) 28,7221 79,1448 0,3121 | 18,8217 22,3215 19,3614
Cu (6.) 29,0632 | 79,4193 (bez F) - 63,7783 69,0925 64,5315
Cu (7.) 28,8037 79,3163 0,3329 | 19,6268 25,1890 20,1941
slepy pokus - - - 103,9724 - 104,3998
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Tabulka 8: Hodnoty pH pouzitych roztoku

Kov pH o(pH) pH o(pH)
¢. vzorku || (zés. roztok) | (zas. roztok) || (po ekvilibraci) | (po ekvilibraci)
Ca (1.) 6,570 0,002 5,852 0,004
Ca (2.) 6,885 0,006 5,242 0,003
Ca (3.) 6,850 0,003 5,044 6-107*
Ca (4.) 6,929 0,004 4,910 8-107°
Ca (5.) 8,25 0,02 4,793 2.10~4
Ni (1.) 3,993 0,006 5,641 3-107*
Ni (2.) 5.360 0,002 4913 0,002
Ni (3.) 5,327 0,003 4,612 6-10~*
Ni (4.) 5,807 0,001 4,494 310~
Ni (5.) - - . -
Ni (6.) 5,636 0,006 - -
Ni (7.) 6,991 0,008 4,677 0,001
Ni (8.) ; ; 4,619 2.10*
Cu (1.) 4,074 81074 5,616 0,004
Cu (2.) 3,929 0,002 3,971 0,008
Cu (3.) 3,679 0,006 3,538 4-107*
Cu (4.) 3,555 0,003 3,407 0,001
Cu (5.) 3,469 0,003 3,313 81071
Cu (6.) - - - -
Cu (7.) 4,078 0,002 3,98 0,011
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Tabulka 9: Titrace vdpenatych kationti pomoci Chelatonu IIT (Chelaton IIT: ¢ = 0,05 mol 171,

f = 1,042. Objem vzorku z roztoku: 5 ml. Objem vzorku z (roztoku) hydrogelu: 2 ml.)

Ca Vi(ChIIT) | Va(ChIIT) | V3(ChIIL) | Vi, (CHIID) | ¢(Ca?*) | o (e(Ca™))

¢. vzorku ml ml ml ml mmol 17} mmol 17!
1., roztok || 0,75 0,75 0,80 0,77 8,0 0,2
2., roztok | 0,75 0,75 0,80 0,77 8,0 0,2
3., roztok | 2,20 2,15 2,20 2,18 22,8 0,2
4., roztok | 3,75 3,30 3,80 3,78 39,4 0,2
5., roztok | 5,65 5,70 5,65 5,67 59,0 0,2

1., gel 2,65 2,70 - 2,68 27,8 0,7

2., gel 2,50 2,30 - 2,40 25 3

3., gel 3,00 3,50 - 3,25 34 7

4., gel 2,65 2,80 - 2,73 28 2

5., gel 3,20 3,10 - 3,15 33 1,3
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Tabulka 10: Hmotnosti roztoku a absorbované vody, napéti namérend na chloridovych ISE a

koncentrace chloridovych aniontu v roztoku

(Kalibra¢ni ptimka chloridovych aniontii: U(mV) = —50, 105log c¢(mol 171) 4 39, 461)

Kov m(roztok) | m(abs. voda) || U(C1") | o (U(Cl_)) c¢(Cl7) | o (C(Cl_))
¢. vzorku g g mV mV mol 17! mol 17!
Ca (1.) 146,9981 1,4978 108,28 0,03 0,0350 | 5-107°
Ca (2.) 48,5059 1,1323 94,982 0,002 0,0779 | 7-107°
Ca (3.) 48,6242 1,1385 85,44 0,03 0,1208 | 1,4-107*
Ca (4.) 48,6837 1,1087 79,44 0,03 0,1593 | 2-10~*
Ca (5.) 47,2295 1,0680 73,88 0,04 0,2056 | 4-107*
Ni (1.) 146,5466 1,2372 110,45 0,04 0,0383 | 6-107°
Ni (2.) 48,3206 1,1785 94,83 0,04 0,0816 | 1,3-1074
Ni (3.) 48,5305 1,1091 84,15 0,03 0,1282 | 2-107*
Ni (4.) || 48,3710 1,2428 77.74 0,02 01722 | 2-10*
Ni (5.) 48,5751 0,9906 72,90 0,03 0,2151 3-1071
Ni (6.) 46,7175 1,5480 74,04 0,02 0,1928 | 2-107*
Ni (7.) 145,7807 1,3117 94,83 0,04 0,0785 | 1,3-1074
Ni (8.) 145,7162 1,2393 93,76 0,04 0,0824 | 1,3-1074
Cu (1.) 143,7396 4,9191 107,08 0,03 0,0375 | 6-107°
Cu (2.) 43,6934 5,3563 91,82 0,02 0,0902 7-107°
Cu (3.) 44,5262 4,9868 83,83 0,014 0,1266 | 8-107°
Cu (4.) 44,9390 4,4890 80,68 0,02 0,1504 | 1,3-107*
Cu (5.) 46,6108 2,9601 76,32 0,03 0,1838 | 3-107*
Cu (6.) 45,0419 4,5610 74,63 0,04 0,1986 | 4-107*
Cu (7.) 44,6175 4,9949 83,83 0,014 0,013 8-107°
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Tabulka 11: Absorbance nikelnatych a médnatych kationti a jejich vypocéitand rovnovazna
koncentrace v roztoku

(Kalibra¢ni pfimka nikelnatych kationti: A = 5,1143¢(mol 17') — 0,0061; kalibracni pifmka,
médnatych kationtti: A = 13,932¢(mol 171) — 0, 0448)

Kov A o(A) c o(c)

¢. vzorku mol 17* mol 17*
Ni(1.) | 0,043 |1,4-107*]9,60-1073 | 3-107°
Ni(2.) |0,044|1,4-107*[9,80-1073| 3-107°
Ni (3.) || 0,145| 5-107* 0,0295 91075
Ni(4.) |/ 0,240 | 8-107* 0,0481 2-107*
Ni (5.) |/ 0,321 | 1,0-1073 |  0,0640 2-107*
Ni (6.) | 0,358 | 1,1-107* 0,0712 2-1071
Ni (7.) | 0,155 | 6-1074 0,0315 1,0-1074
Ni(8) 0,170 | 5-107* 0,0344 1,0-107*
Cu (1) [ 0,124| 2-1073 0,0121 6-107°
Cu (2.) || 0,069|1,0-1073|8,16-1072 | 7-107°
Cu(3.) ||0318| 5-1073 0,0260 8-107°
Cu (4.) | 0505| 9-1073 0,0445 1,3-107*
Cu (5.) 0,90 | 1,3-1072 0,068 3-107*
Cu (6.) 0,78 | 1,2-1072 0,060 4-1074
Cu (7.) 10,365| 5-1073 0,0294 81075
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Tabulka 12: Vstupni hodnoty do grafu (1. ¢ést)

Kov Q a(Q) | nat./Mgel | 7 (Mat./Mgel)

¢. vzorku (kationt) | (kationt) | mmol g~ mmol g~!
Ca (1., titrace) 47 1,4 1,1 0,1
Ca (2., titrace) 55 2 1,00 0,02
Ca (3., titrace) 26,1 0,4 1,27 0,02
Ca (4., titrace) 13,0 0,10 1,07 0,02
Ca (5., titrace) | 10,41 0,05 1,19 0,02
Ca (1., rozdil) 154 6 3.5 0,6
Ca (2., rozdil) | 179 6 3,2 0,5
Ca (3., rozdil) 73,2 0,9 3,6 0,6
Ca (4., rozdil) 47.8 0,4 3,9 0,6
Ca (5., rozdil) | 35,1 0,2 40 0,6
Ni (1) 138,1 0,7 3,2 0.5
Ni (2.) 140,5 0,5 2.8 0,4
Ni (3.) 50,7 0,3 3,0 0,5
Ni (4.) 28,0 0,2 3,1 0,5
Ni (5.) 29.9 0,5 3,6 0,6
Ni (6.) 15,2 0,14 3.2 0,5
Ni (7.) 93,2 0,4 2.6 0,4
Ni (8.) 35,46 0,5 2.0 0,3
Cu (1.) 21,6 0,6 2.4 0,4
Cu (2.) 37,5 0,4 3,1 0,5
Cu (3.) 14,2 0,3 3,4 0,5
Cu (4.) 10,0 0,3 3,6 0,6
Cu (5.) 9.3 0.4 3,6 0,6
Cu (6.) 7.3 0,2 3,5 0,6
Cu (7.) 10,3 0,3 3,1 0,5
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Tabulka 13: Vstupni hodnoty do grafu (2. ¢ast) (pozn. hodnoty ve 4. a 5. sloupci pro Ca jsou
shodné)

Kov Q a(Q) | Myodal/Mgel | 7(Myoda/Mgel)
¢. vzorku (Cl7) | (CIM)
Ca (1., titrace) || -32 - 2,8 0,4
Ca (2., titrace) || -23 - 2,2 0,4
Ca (3., titrace) | -17 - 2,1 0,3
Ca (4., titrace) | -16 - 2,1 0,3
Ca (5., titrace) || -13 - 1,9 0,3
Ca (1., rozdil) || 17,1 | 0,14 2.8 0,4
Ca (2., rozdil) || 2,651 | 4-10~2 2,2 0,4
Ca (3., rozdil) || 0,95 0,05 2,1 0,3
Ca (4., rozdil) || 1,51 0,07 2,1 0,3
Ca (5., rozdil) || 1,33 0,09 1,9 0,3
Ni (1.) 85 | 02 2.5 0,4
Ni (2.) 0,79 | 0,07 2,2 0,3
Ni (3.) 153 | 0,06 2,1 0,3
Ni (4.) 1,55 | 0,04 2.3 0,4
Ni (5.) -1,28 | 0,07 1,9 0,3
Ni (6.) 233 | 0,03 2,9 0,5
Ni (7.) 54 | 02 2.4 0,4
Ni (8.) 0,06 | 02 2.5 0.4
Cu (1.) 348 | 0,05 9 1,4
Cu (2.) 0,119 | 61073 10 2
Cu (3.) 0,594 | 61072 9 1,4
Cu (4.) 183 | 0,010 8 1,2
Cu (5.) 2,67 0,03 5,8 0,9
Cu (6.) 0,98 | 0,02 7 1,0
Cu (7.) 0,306 | 6103 9 1,4
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