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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na difuzi médnatych iontd v gelu huminovych kyselin (HK)
ziskanych zlignitu. Gely byly vystaveny difizi médnatych ionti o riznych pocatecnich
koncentracich a raizném pH vzdy po stejnou dobu 24 hodin. Po ukonceni difuze byl stanoven
koncentra¢ni profil v gelu a uren celkovy diftzni tok. Na zakladé ziskanych vysledk Ize
konstatovat, Ze se zvysujici se kyselosti méd’natého roztoku dochazi k snizeni mnozstvi Cu®*
iontd imobilizovanych v gelu HK. V porovnani koncentrace/pH ma koncentrace roztoku vzdy
vétsi vliv na difuzi Cu** iont do gelu neZ zména kyselosti tohoto roztoku.

ABSTRACT

Diploma thesis is based on diffusion processes of copper (II) ions to humic gels obtained from
lignite. Solutions with various concentrations and acidity were exposed to diffusion for exact
time 24 hours. After the diffusion was ended the copper (II) ionic concentration profiles of
tubular gels were create and calculated total diffusion flux. The experiment showed that the
higher acidity of copper (I) solution decrease an amount of immobilized Cu®" ions to the humic
gels. In comparison concentration/pH: concentration of the solution has higher influence on
sorption metal ions than change of the pH.

KLIiCOVA SLOVA

huminové kyseliny, gel, difuze, kovové ionty
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humic acids, gel, diffusion, metal ions
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UvVOoD

Uhli, raselina, vodni sedimenty, ptuda to jsou zdroje bohaté na huminové kyseliny. Dobré
vlastnosti jim davaji moznosti je vyuzit v Sirokych oblastech primyslu, ekologie i zeméd€lstvi.
Aplikaci mohou nalézt pti vyrobé 1é¢iv a ochrany zivotniho prostiedi.

Nejcastéjsi vyuziti HK je ve forme pevnych HK nebo ve formé gelu. Vyuziti gelové formy HK
pro studium difuznich procest je mnohem vyhodnéjsi, protoze jej Ize pomérné snadno pfipravit
v definovaném tvaru a velikosti. Vétsina HK se nachazi v pudach obsahujici vysokou vlhkost,
takze se Casto vyskytuji ve formé nabobtnalych geld. HK vykazuji vysokou afinitu vici
kovovym iontim. Tyto ionty se mohou vazat do HK na kyselé funk¢ni skupiny (karboxylové,
fenolické, enolické) a nebo pfimo na aromaticka jadra. Jelikoz se vétSina vazeb uskuteciiuje na
karboxylovych a fenolickych skupinach, je pH velmi dilezity faktor pro pribéh vzajemnych
interakci mezi HK a kovovymi ionty. V tomto piipadé byly k difuzi vybrany méd’naté ionty,
které vykazuji velmi vysokou afinitu a citlivost vli¢ci huminovym latkam. Dalsi vyhodou je
snadna spektrofotometricka stanovitelnost meéd’natych ionti v roztoku. Prace je zaméfena na
studium difuze méd’natych iontti do HK v zavislosti na ménici se pocatecni koncentraci a pH.
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1 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
1.1 Huminové latky

1.1.1 Definice huminovych latek

Huminové latky (dale HL) jsou pfirodni latky (smés organické hmoty) obsazené
v pudeé a kaustobiolitech (raseliné, hnédém uhli a lignitu). Jsou jednou ze zakladnich slozek
uhelné hmoty. U mladsich druhti predstavuji dokonce hlavni ¢ast celkové hmoty. Huminy jsou
smési riznych slozek, lisicich se svymi fyzikalnimi vlastnostmi. Dosud se nepodafilo izolovat
zadnou slozku jako chemické individuum. Je pro né charakteristicka jejich
neidentifikovatelnost. Casto se do jejich struktury kovalentn& vazou cukry a jiné nehuminové
latky [1].

] Orzanické dodly piady
2a /\ 2b
7ivé or ganismy (edafon) Plidni orgamcded bm ota
Ia /\ 3b
Pirvodni ity Transform ované lathy
4a A 4b
Nehnmineve latcy Huminove latoy

Obr. 1 Rozdéleni organickych slozek piidy.

Slozky pudy muazeme rozdélit do né€kolika skupin. Organické slozky pudy obsahuji jak zivé
organismy, tak rozkladajici se organismy. Piidni organickda hmota se sklada znezivych
komponent: produkty mikrobialni a chemické transformace. Tato hmota muze existovat
v raznych morfologickych stupnich urcujici jednotlivé typy humusu. Pivodni latky jsou ty,
které jsou Cerstvé a netransformované. Latky podléhajici transformaci se nazyvaji humus, ktery
muzeme rozdélit na dvé skupiny: Huminové a nehuminové latky. Prvni znich jsou latky
s relativné vysokou molekulovou hmotnosti, s ménici se barvou podle frakci na fulvinové
kyseliny (FK), huminové kyseliny (HK) a huminy (HU). Nehuminové latky jsou
aminokyseliny, lipidy, uhlikaté slouceniny.

Procentualni zastoupeni HL se lisi podle vyskytu od jednotlivych procent az k nékolika
desitkam procent. Nejhojn€jsim zdrojem huminovych latek je raselina (cca 80% hm. a vice).
HL jsou zfejmé nejrozsifenéjsi organické latky na zemském povrchu. V povrchovych vodach se
jejich koncentrace udava v ppm. V podzemnich vodach se jeho koncentrace pohybuje v 0,1-50
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ppm, v moiské vode je tato koncentrace meénici se s rostouci hloubkou. Hodnoty se pohybuji od
0,1 do 10 ppm.

Béhem nékolika poslednich let se HL staly predmétem vyzkumu pro jejich rozsahlé pouziti

napt. farmaceutickym, kosmetickym a ekologickym primyslem [1].

1.1.2 Déleni huminovych latek
HL muazeme rozdélit do tii zakladnich skupin podle jejich acidobazické rozpustnosti:
» huminy (HU) neextrahovatelné,
» huminové kyseliny (HK) jsou rozpustné v zasaditém prostfedi a po okyseleni se
opét vysrazi,

» fulvinové kyseliny (FK) jsou rozpustné v zasaditém i kyselém prostiedi.

Huminowve lathky
A J J

Fubvmoveé kyselmy

Obr. 2 Barevnost huminovych latek

S rostouci intenzitou barvy roste i stupein polymerizace i molekulova hmotnost, ktera se
pohybuje v rozmezi 2000-300000 g/mol. Roste obsah uhliku od 45% po 62%, klesa obsah
kysliku 48% - 30%, klesa schopnost rozpoustét se. Humus vyskytujici se v lesich obsahuje jiny
pomér FK/HK nez v pudé travnatych ploch. Pro lesni pady je charakteristicky vys$si obsah FK,
naopak pro travnaté plochy je charakteristicky vyssi obsah HK. S rostouci hloubkou odbéru
vzorku pudy se procentualni pomér FK/HK méni k niz§im hodnotam [2].

>
| FA
@;m’**-

Polni piida Lesni pada

Obr. 3 Pomér zastoupeni FK a HK v jednotlivych typech piidy [1]

1.1.3 Struktura a vlastnosti huminovych latek

HL vypadaji jako amorfni sloueniny, kyselé, pii karbonizaci produkuji CO,. Maji velky obsah
vody, v roztoku se chovaji jako lyofobni koloidy s velkou sorpcni schopnosti. Obsahuji mnoho
funkénich skupin (karboxylové, alkoholové, fenolové, éterové, chinony, hydrochinony,
laktony). Vyssi hodnoty obsahu uhliku vykazuji HK, u FK roste hodnota obsahu kysliku na
ukor uhliku. Vyznacuji se vysokym obsahem vody, kterou nelze mechanicky odstranit [3].
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Jadro HL je pravdépodobné tvoreno nekolika tisici pétiClennymi pfipadné Sesticlennymi kruhy.
Na jadfe jsou umistény reaktivni skupiny, které urCuji povahu huminovych latek. Pro HL
neexistuje jeden strukturni vzorec, jednotlivé HL se lisi stafim, pivodem, Grovni humifikace

[4]...

1.1.4 Vznik huminovych latek

Oblast vzniku HL [1] je zatim malo prozkoumana. Teorie, které vysvétluji jejich vznik
vychazeji hlavné z rozkladu organickych latek. Dnes jsou publikovany ¢tyfi hlavni cesty vzniku
HL. Procesy vzniku jsou ovliviiovany hlavné prostiedim, neprobihaji vylu¢éné€, ale zaroven
podle lokality a druhu pudy.

1.1.4.1 Ligninovd teorie

Predpoklada se, ze HL jsou derivaty ligninu. Je rozkladan a odbouravan mikroorganismy
v pude. Modifikace ligninu sestava ze ztraty methoxylovych (-OCHj3) skupin s vytvorenim o—
hydroxyfenold. Pfi odbouravani dochazi k pfeméné bocnich alifatickych fetézcl na
karboxylové skupiny COOH [5].

1.1.4.2 Polyfenolova teorie
U této teorie je mozny vznik dvéma cestami:

Lignin je degradovan na fenolické aldehydy, které jsou enzymaticky konvertovany na chinony.
Tyto latky pak jiz v pfitomnosti aminokyselin polymerizuji na HL.

Polyfenoly mohou byt ziskany nejenom degradaci, ale i syntézou z nelignitovych zdroju, napf.
z celuldzy. Potom jsou opét enzymaticky oxidovany na chinony a preménény na HL.

Lignin Calulr'_r_za a dalsi
neligninove substance
ok
mikroorgarismdl

Fenolowve aldehydy -
a lyselimy ik oot gansmy

f/\\ Folyfenaly "’_f’—’,”

Dialsiwwuziti mikroorganisry erzymy
a oxidace na oxid urlrléif:;‘ fenoloidézy
Chinany
ARinG - ARG
sloucening = wr&rﬁl
-~ " = '\—\_\_\_‘H
Huminowve Fulvinowé
koyseliny kysalimy

Obr. 4 Polyfenolovd teorie [6]
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1.1.4.3 Kondenzace cukru s aminy

Podle této teorie cukry podstupuji neenzymatickou polymerizaci za vzniku dusikovych
polymerd. Tato reakce je v bézné pudé za normalnich podminek dosti inhibovana. Vyhodou je
vznik z latek, které vznikaji jako bo¢ni produkty pfi rozkladu organisma v pude [4].

1.1.5 Interakce huminovych litek

HL tvoii komplexy s celou fadou sloucenin. Dokazi pfedevSim dobife vazat kovové ionty,
pesticidy, aromatické uhlovodiky, organické slouCeniny. Tuto vlastnost lze vyuzit Siroce
v ekologii, zemédé€lstvi a pramyslu jako sorbenty, remediacni latky, odnimace vlhkosti,
povrchoveé aktivni latky, suroviny pro povrchovou tGpravu materiald za ucelem zvySeni jejich
elektrické vodivosti ¢i fungicidni aktivity, k vyrobé sorbentd plynid a iontomeénicu, piisad
aprekurzora do kosmetickych krému, v biotechnologiich, v medicin€, farmakologické
a toxikologické vlastnosti HL jsou vyuzivany ve veterinarni mediciné. Tento novy projekt [7]
ukazuje vysoky zajem v feSeni ekologickych problému. Jedna se zde o interakci huminovych
latek a UV-VIS zéfeni s dioxinové aktivnimi environmentalnimi polutanty.

1.1.5.1 Komplexy s kovovymi ionty

Komplexy tvorené s kovovymi ionty jsou jedny z nejdulezit€jSich interakci, které jsou v dnesni
dobé& hojné studovany. Tyto reakce jsou vyuzitelné v oblasti ekologie [8]. Tonty typu Na', K"
jsou vazany jednoduchou iontovou vymeénou a proto vznikaji soli karboxylovych kyselin.
U kationu, které jsou schopny tvofit viceCetné vazby tvori u organickych sloucenin koordina¢ni
vazby. Obecné plati tato klesajici posloupnost schopnosti kovu vézat se do struktury HL:

Fe3+ > Cu2+ > Ni2+ > C02+ > Zn2+ > FeZ+ > Mn2+

Dale se takeé zjistilo, ze stabilita komplext klesa ve stejné rade.

Afinita organickych skupin ke kovovym iontim klesa v tomto potadi:

-O->-NH,; > -N=N->=N > -COO- > -0-> C=0

Kazda HL obsahuje vysoky podil kysliku, proto jsou koordinacni vazby hlavné realizovany pres
enolat nebo karboxyl. Studiu vazby HL. — kovovy iont se vénuji v [9], [10] a [11].

Martyniuk a kol. [12] stanovili, ze olovo ma nejvétsi afinitu k huminovym kyselindam (dale HK)
extrahované z hnédého uhli. Déle zjistili, ze kovy o vysoké atomové hmotnosti (Cu, Hg, Cd,
Ba...) jsou velmi dobie adsorbovany do HK a s klesajici atomovou hmotnosti se schopnost
adsobce snizuje. Kovy vysoké valence (V*', AI'Y, Fe’) se adsorbuji nejménd. Ve svych
vyzkumech sestavili fadu schopnosti adsorbce kovu do struktury HK: Pb > Ag ~ Hg > Cd ~ Ba
~Cu>Ni ~Co~Mn ~Zn~Ca>Mg~V ~ Al ~Cr. Pii dalSich testech zjistili rozdil mezi
sorpci na pevnych HK a gelu. Gel obecné je schopen sorbovat Sirsi spektrum kovovych ionta.

HK s hydroxyl-, fenoxyl-, karboxyl- reaktivnimi skupinami muze vytvaret koordina¢ni
slouCeniny s kovy. Konstantu stability pro rizné slouceniny HK-kov studovali v publikaci [13].
Stabilita komplext tvorenych HK-kovovy iont klesa v poradi:

Cu>Fe>Pb>Ni>Co>Ca>Cd>Zn>Mn>Mg

11
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Na zakladé stanoveni konstanty stability, molarniho poméru (HK/kov), povrchu huminovych
molekul, molekulového poloméru se snazi predvidat chovani téchto komplexti v zivotnim
prostiedi.

Pii sorpci iontd z roztokt hraje velkou roli, zda roztok obsahuje pouze jeden iont nebo iontt
vice. Zjistilo se, ze nasorbované mnozstvi z multikomponentnich roztokil je stejné, pripadné
vy$$i, nez pii sorpci z monokomponentniho roztoku.

Jak je znamo, urCity vliv na sorpci méd’natych ionti do HK ma i teplota. Zde [14] autofi
zji§tovali jeji plisobeni na schopnost vazat kovy do HK. Jako t&zky kov jim poslouzil Ni*",
ktery vykazuje velmi podobnou afinitu vici HK jako nami studovana méd’. Experiment
probihal pii teplotach 4 °C, 20 °C, 40 °C, 60 °C a 80 °C. Hodnoty pH, pii kterych probihal
experiment, byly 4,5 a 6,5. Zavérem by se dalo fici, Ze s rostouci teplotou klesa schopnost vazat
kovové ionty.

Vliv pH a iontové sily ma nezanedbatelny vliv na sorpci iontd do HK. Klu¢akova v [15] uvadi
vysledky experimentu, kde absorbované mnozstvi médnatych iontd na pevné lignitické
huminové kyseliny klesa se wvzrustajici kyselosti roztoku. Pii pH < 1 uZ neni
spektrofotometricky zjisténé zadné mnozstvi absorbované na huminové kyseliny. S kyselosti
sice vzrusta hodnota rychlostni konstanty adsobce a desorpce iontt, ale urCujici pro reakci je
celkovd rovnovazna konstanta a jeji hodnota klesa. Autori dale v této praci piedpokladaji, ze
v kyselém prostiedi vzrusta podil nedisociované HK, a proto je preferovana tvorba komplext za
sou¢asného uvolnéni H'. Z potenciometrickych méfeni viak vyplyva, ze rozdil pH po&ateeniho
roztoku a roztoku v rovnovaze, ktery odpovida pottu H" iontd uvolnénych pii sorpci Cu®* na
nedisociovanou HK, s rostouci pocatecni aciditou roztoku klesa. Také toto zji§téni potvrzuje
omezeni sorpénich procest v kyselém prostiedi. Rust sorpénich schopnosti HK se vzrustem pH
roztoku potvrdily také vysledky experimentt v [16].

Autofi Yuan a kol. v publikaci [17] srovnavali sorpcni schopnosti komplexi HK s riznym
obsahem uhliku se sorpénimi schopnostmi samostatného alofanu. Dosli k zavéru, ze rostouct
pH pozitivné ovliviiuje sorpci Cu** a Cd** iontti do huminovych komplexd. Zaroveii sorpce do
komplexu HK s alofanem byla nékolikanasobné vyssi nez do samostatného alofanu.

V publikaci [18] se autofi zabyvaji sorpci méd'natych a nikelnatych iontd do pevné HK. Pfi
studiu aplikovali model NICA (nonideal competitive adsorption) - Donnan, ktery je zalozen na
zjisténi vazebnych interakci kovu do HK v zavislosti na ménicim se pH pii konstantni iontové
sile. PHi interkoporaci Ni** do struktury HK vazby vykazovaly vétsi kompaktnost neZ pfi sorpci
Cu2+

Komplexacni schopnosti ptirodnich a syntetickych polymert v pfitomnosti méd’natych iontt pii
neutralnim pH. Timto tématem se zabyvali v publikaci [19]. Relativni afinita Cu®" iontd pfi
pH = 6,5 k riznym polymertim klesa v nasledujicim poradi:

Chelamin > Chelex-100 ~. HK > Bio-Rex-70 ~. celul6za > amylopektin ~. chitin ==skrob

Dale zjistovali komplexacni kapacitu jednotlivych polymert, ta klesa v tomto poradi:

Bio-Rex-70 > Chelex-100 > Chelamin > chitin =+ Skrob > celul6za > amylopektin
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Chih-Hsiang Liao a kol. [20] se pokusili v jejich experimentu zjistit, jaky vliv maji absorbované
Cu*" jonty na HK pii H0,/UV oxidaci. HK maji vysokou afinitu k iontdm piechodnych prvke.
Vsechny experimenty byly provadény v cirkula¢nim fotoreaktoru. Pii experimentu se
koncentrace Cu”* ménila zaroveii se zm&nou pH (4-9) a stanovovala se rychlost degradace HK
pii svételné vinové délce 254 nm a H,O, Piitomnost Cu®" iontd zpomalovala rychlost destrukce
HK, které absorbovaly UV svétlo pfi 254 nm. Vys§i koncentrace Cu’’ iontll zapficifiovala
pomalejsi rozklad H,O,. Pii pH=6 dochézelo k nejnizsimu uvoliiovani organického uhliku, nizsi
pH(4) 1 vys§i pH(9) podporovalo rychlej§i uvoliiovani organického uhliku. Autofi dosli
k zavéru, ze HK s interkorporovanymi Cu®" jsou vice odolné nez nekomplexované HK.

Sorpce kovovych iontd na pevné HK siln€ zavisi na pH, zjistili autofi v [21]. S klesajici
hodnotou pH klesalo i mnozstvi sorbovanych kationi na HK. HK byly ziskany z ¢erného uhli
a Cernozemé. Ze zkoumanych kovovych kationt (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni,
Pb, Zn), Pb’" se vaZe nejpevnéji na pevnou HK. Ve srovnani vazebnych schopnosti HK
ziskanych zuhli a Cernozemé zjistili, ze vazebné kapacity v HK vyrobenych z ¢ernozemé
znacné prevySovaly HK vyrobené z uhli.

Vliv pH na schopnost vazani kovi do HK byl studovan v praci [22]. Pro difuzi byl pouzit
roztok o koncentraci médi 0,1 M. V HK se Cu’* ionty mohou navazat na karboxylové, fenolové
a enolatové skupiny, aktivitu téchto funkénich skupin ovliviiuyje hodnota pH. Experiment
potvrdil, Ze kyselost roztoku zpusobuje jak celkovy pokles v navazaném mnozstvi médi na HK,
tak pokles navazané médi na OH funkéni skupiny. Vysledky potenciometrie také potvrdily, ze
velmi nizké hodnoty pH zplsobuji neschopnost médi vazat se na karboxylové skupiny. HK
obsahuje také aromatické skupiny, jejich funkcnost hodnota pH neovliviiyje [22].

Klavins se v [23] zabyva sorpénimi vlastnostmi imobilizovanych HL. HL byly imobilizovany
polykondenzaci. Jako polymerni nosi¢ byly vyuzity rizné polymery kiemiku. V postupu se
sorbovaly kromé iontd kovi (Cu**, Co®*, Ni**, Mn*", Cd*") i roztoky organickych sloucenin.
Kromé jiného ovliviiuji sorpéni vlastnosti takto imobilizovanych HL vlastnosti nosice,
predevsim jeho porovitost, specificky povrch, hydrofilita, hydrofobita, velikost Castic apod.

V praci [24] vysledky ukazuji, ze se zvySujici iontovou silou roztoku dochazi k niz§i sorpci
Cu®" iontd. Dale se prokazalo, Ze vzristajici teplota ma pozitivni vliv na sorpéni schopnosti HK.
1.1.6 Vyuziti huminovych kyselin

Vyuziti HK je velmi Siroké. Hlavni oblasti primyslu predstavuji — farmacie, kosmetika,
ekologie.

Velky rozvoj v této oblasti ¢eka urcité farmaceuticky prumysl. U HK byla zjisténa G¢innost pfi
1écbé rakoviny délohy a aktivita podobnad heparinu. V této publikaci [9] se autofi zabyvaji
sorp¢nimi schopnostmi organickych latek (estrogeny, fenoly) do struktury HK.

V kosmetickém prumyslu jde pfedevsim o vyrobu krému a pletovych pfipravku.

V dnes$ni dobé ma ziejmé nejvetsi uplatnéni v zemédélstvi a ekologii. Jedna se o schopnost
vazat t€zké kovy a dalsi toxické latky, pesticidy, detergenty... V publikaci [25] se zabyvaji
sorpci tézkého kovu do ruznych geologickych materiala v zavislosti na riznosti pH.
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Autofi se v této publikaci [26] zabyvaji ¢isténim, desorpci tézkych kovi a polutantt z pudy.

V zemédélstvi maji HK velky vliv na strukturu pudy, proto se pouzivaji i jako pifisada do
hnojiv. Bioremediaci piid kontaminovanych toxickou chlorovanou organikou se zabyvaji autori
v [27]. Pfipravili organomineralni komplex, kde organickou cast tvorila HK. Dosli
k vysledkiim, ze HK maji velmi dobré schopnosti vazat aromaty a znacné snizuji jejich toxicitu.

14



Ustav fyzikalni a spotiebni chemie, Fakulta chemicka VUT

1.2 Difaze

1.2.1 Definice difuze

Prestup latky, ktery se uskutecriuje jako relativni mikroskopicky transport ¢astic nekteré slozky
smési urCitym smérem v navenek nehybné fazi je dusledkem pfirozeného pohybového stavu
castic a nazyva se molekulova difiize. Veskeré latky maji tendenci piechazet z prostiedi se svou
vys§i koncentraci do prostfedi s nizsi koncentraci. Pfirozenou vlastnosti latek je, ze se jeji
castice mohou pohybovat. Molekuly se v nehybném roztoku pohybuji na zakladé Brownova
pohybu [28], tak se rozptyluji do celého prostoru, kterého mohou dosahnout a postupné ve
vSech jeho Castech vyrovnaji svou koncentraci. Hnaci silou prestupu latky v nehybné fazi je
rozdil koncentrace transportované slozky ve dvou mistech, mezi kterymi se transport usku-
teCriuje.

Obecné plati, ze pii konstantni teploté a tlaku maximalni prace (jina nez objemova), kterou
muze vykonat jeden mol latky pfi transportu z mista s chemickym potencialem & do mista
s potencidlem x + du je dw = du. V sytému, kde je chemicky potencial funkci prostorové
souradnice x, dostavame

dw:(a—'uj dx 1.1.
ox o7

a po porovnani s obecnym teoretickym vyjadfenim prace

dw = —Fdx 1.2.
kde F je sila pusobici v opa¢ném sméru.
Tato sila vyjadiuje spontanni tendenci castic k rozptyleni. Jeji podstata podle druhého
termodynamického zakona je, ze chemicky systém vzdy zvySuje svou entropii neboli miru
neusporadanosti, ¢imz dospéje ke stavu s nejnizsi vnitini energii [29].
Samodifuze je idealni pro studium transportnich jevi, protoze bézi ve smésich latek, kde uz
byla ustalena rovnovaha. Rychlost samodifize je ovlivnéna nékolika faktory jako je teplota,
viskozita, velikost molekul, tlak... V nerovnovaznych systémech je rychlost transportu latky do

oblasti nizsi koncentrace dana predevsim velikosti koncentracniho gradientu. Obecné se da fict,
ze je tento d€j méné zavisly na teplote ve srovnani s jinymi procesy na molekularni Grovni.
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Obr. S Prosta difiize v systému dvou ldatek

1.2.2 1. Fickuv zakon

Pomoci Fickovych zakont lze popsat difuzni procesy. Pii tomto procesu vzdy dochazi k difuzi
vSech pohyblivych latek najednou a nikdy se tento déj netyka pouze jedné latky. Pfi difuzi dvou
latek dostdvame matematicky dvé rovnice, kde kazda popisuje difuzi pro jednu latku. Diftzni
toky obou latek jsou ale zprazeny a plati-li, Ze koncentracni gradient u jedné slozky zpusobuje
diftzni tok, tak musi v soustavé existovat 1 stejné velky koncentracni gradient druhé slozky
zpusobujici stejné velky difizni tok v opa¢ném smeéru [28].

Hustota difuzniho toku je vektorova veli€ina, kterd je podle /. Fickova zdkona pfimoumérna
gradientu koncentrace difundujici latky; koeficientem umémosti je tzv. difiizni koeficient D

j:—D-gradc 1.3.

Pro jednorozmérnou difuizi ve sméru souradnice x 1ze psat:

Jz—D(@j 1.4.
O

1.2.3 2. Fickuv zakon

Druhy Fickiv zdkon vyjadiuje ¢asovou zménu koncentrace difundujici latky pfi nestacionarni
diftzi

%:div(D-gTad ¢)=D-div grad c 1.5.

pokud D = D(c).

Pro jednorozmeérnou nestacionarni difizi ve sméru soufadnice x dojde ke zjednoduseni vztahu
1.5
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@_Dazc

R o Wi 1.6.
ot Ox?

1.2.4 ReSeni Fickovych rovnic pro jednoduché pripady difize
Reseni Fickovych rovnic pro celou fadu modelt a okrajovych podminek lze najit v publikaci
Crancka v [29].

Jednoduchym prikladem muize byt model difuze skrz tenky film a difize do média v jednom
sméru nekonecné dlouhého (Casto se pouziva oznaCeni volnd difiize). Prvni model odpovida
ustalené (Casoveé neménné) difuzi, druhy difuzi neustalené.

1.2.4.1 Volna difuze

U volné difuze predpokladame medium, které zacina rozhranim a je dlouhé. Takovym médiem
muze byt plyn, kapalina i pevna latka.

rozhramni

l

Clzviians

€100
1 »

cas

Obr. 6 Volna difiize

Na pocatku obsahuje médium konstantni koncentraci latky. Nahlym zvySenim jeji koncentrace
na rozhrani vSak dojde ke vzniku koncentracniho gradientu a latka zacina difundovat hloubé&ji
do média. Zmeéna koncentrace na rozhrani tedy zpusobi vznik Casové proménného
koncentracniho profilu latky v médiu. Cilem feSeni problému je zjistit, jak se méni koncentracni
profil difundujici latky se zménou jeji koncentrace na rozhrani a s Casem [30].

Reseni se ziska z upraveného druhého Fickova zakona

%—D 6201

1.7.
ot o2

pro okrajové podminky
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:O Xe (O’OO) C1 = Clw
t>0 x=0 C1 = Cio
X = C1= Clw
. . e ) X e
metodou , kombinace proménnych“ zavede se substituce { =——, detail feSeni v [29] a [30]
N4Dt
ve tvaru
¢, —c X
L0 —erf 1.8.
Cle €10 N4Dt

Z vysledkd je patrné, Ze tok je funkci polohy i Casu. Stejné jako v piipadé tenkého filmu,
zdvojnasobenim koncentratniho rozdilu dojde ke zdvojndsobeni toku, zdvojnasobenim
difazniho koeficientu vSak tok rozhranim vzroste pouze na svuj V2 nasobek, zatimco v pfipade
tenkého filmu by vzrostl 2krat. Déle integraci rovnice

. D _(x/4D
J1 ﬂ/;e CIADD (1) — 1) 1.9.

pro x = 0 mezi Casy 0 a #, dostaneme

4Dt
n, :1/70(010—0100) 1.10.

z ¢ehoz vyplyva, ze celkové mnozstvi latky pfenesené pres rozhranni je funkci odmocniny
z &asu a pro jeho zdvojnasobeni tedy musi byt doba difuze 4nasobna. Cas, ktery dané misto
v médiu potiebuje k dosazeni urcité koncentrace je umérné druhé mocniné jeho vzdalenosti od
rozhrani a obracené hodnot¢ jeho difizniho koeficientu.

V [29] je mozné najit odvozeni rovnic i pro piipady ménici se koncentrace na rozhrani.

Jiz zmin€né dva modely tvofi extrémni pohledy na difuzni experiment. Extrémné kratky
a dlouhy cas. Pro odhad dané situace a zjisténi, ktery model je vyhodnéj$i v daném Case slouzi
jednoduché kritérium

(vzdalenost)’
difuzni
. |(Cas)
koeficient

je-li toto kritérium mnohem vétsi nez 1, mizeme predpokladat volnou difuzi, je-li kritérium

1.11.

<<, jedna se o difuzi ustdlenou. V pfipad€, ze je kritérium pfiblizné rovno 1, ideédlni je
nasledna hlubsi analyza dané situace.
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1.2.5.1 Difuze v poréznich médiich

Difunduje-li latka poréznim systémem (viz [30]), jehoz pevna faze je neprostupna a pory jsou
naplnény tekutym prostfedim, difuze probiha pouze v porech a to po klikaté trajektorii. Celkova
draha, kterou molekuly vykonaji, je tedy v poréznim médiu vyssi nez v homogennim
prostupném materialu. Protoze je pevna faze nepfistupna difuzi, klesa dale celkova plocha, skrz
niz difuze probihd. Tyto efekty jsou nejcastéji spojeny v definici nového efektivniho difizniho
koeficientu Dy

D
Dy == 1.12.

kde D je difuzni koeficient v homogennim prostiedi, ¢ je volny objem prostfedi a 7 urcuje
kriivolakost prostiedi. Ta vyjadiuje vliv prodlouzeni drahy molekuly, hodnota se vétSinou
pohybuje mezi 2 a 6, primémé okolo 3. To je mozné vysvetlit tak, ze latka difunduje ve tfech
smérech, namisto vjednom smeéru jako v homogennim prostiedi, musi vétSinou prekonat
piiblizné trikrat delsi drahu

Vztah 1.12 je velmi cenny predev§im pro studium difuze v gelu, difizni experiment nam muze
poskytnout informace o struktufe a usporadani gelu, coz pomize v predpovidani rychlosti
difize v homogennim médiu. Obecné vzato, gelova faze je vhodna pro studium transportnich
procesu, protoze diky sitovité struktuie neni difize nizkomolekularnich iontd v gelech témér
ovliviilovana proudénim ani tepelnymi konvencemi. Podobné i elektricka vodivost geld, jejichz
disperzni prostiedi obsahuje disociované nizkomolekularni elektrolyty, zdstava témeér stejné
vysoka jako v odpovidajicim solu.

1.2.5.2 Difuze spiaZend s chemickou reakci

Volnd difuze spiaZend s chemickou reakci

V piipadé volné difuze pritomnost reakce vyrazné ovliviiuje rychlost difuze snizenim hodnoty
zdanlivého difuzniho koeficientu a zvySenim toku latky pfes rozhrani.

Pro reakce 1. fadu je rychlost reakce premény reaktantu 1 na produkt 2 definovana vztahem

I =—==kKC| 1.13.
ot

k je rychlostni konstanta reakce 1. fadu. Rovnici 1.7 je poté mozné transformovat do tvaru

601 _Dazcl _ 602 _D6201

—KC 1.14.
ot o2 ot ox2 !

Predpokladame-li, Ze reakce, v jejimz disledku dochazi k imobilizaci difundujici latky, probiha
velmi rychle v porovnani s rychlosti difize, mizeme stejné jako v predchozim pfipade uvazovat
vznik lokalni rovnovahy mezi volnymi a imobilizovanymi frakcemi difundujici latky

(&) :KCI 1.15.
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arovnice 1.14 prechazi do tvaru

2

o _plia gl 1.16,

ot o2 ot
o, D 8¢ -
o K+1 52 o

coZ je obdoba rovnice, vyjadiujici druhy Fickav zakon. Substituci
D
Do = 1.18.
o g1

dostaneme vztah pro tzv. efektivni difuzni koeficient, coz je difuzni koeficient, v némz je zahrnut
vliv chemické reakce. Vztahy 1.8 az 1.10 zUstavaji stejné, pouze namisto DD se pouzije Degr.
Z tohoto lze vidét, Ze chemicka reakce neméni matematicky aparat k vypoctu volné difuze pii
splnéni podminky okamzité rovnovahy, v podstaté ovliviiuje pouze velikost diftizniho
koeficientu.

1.2.6 Difazni koeficient

Bé&zné hodnoty se pohybuji od 0,1 cm”s™ pro diftzi v plynech, pies fadové 107~ cm’s™
v kapalinach az do velmi malych hodnot pro difuzi v pevnych latkach, kde hodnota difizniho
koeficientu se pohybuje vfadu 107 ecm®s™. Vroztocich polymerd se diftzni koeficient
pohybuje okolo 107 cm?s™, coz znamena, Ze se rychlost pohybuje mezi rychlosti v kapalinach
a pevnych latkach a je siln€ zavisly na viskozité roztoku [30].

1.2.6.1 Difuze kovovych iontii v gelech

Tloustka gelu neovliviiuje hodnotu difuzniho koeficientu ani relativni retencni kapacitu gelu.
Rostouci tloustka pouze zvysSuje ¢as, ktery ubéhne predtim, nez ionty prodifunduji skrz vzorek.
Velkym vlivem na veli€iny, popisuji diftizi, se vSak vyznacuje slozeni gelu. Zména podilu
komponenty gelu, ktera zodpovida za retenci iontti (podstupuje reakci s iontem) vyrazné ovlivni
diftzni koeficient iontu v gelu. Obecné plati, ze se zvySyjicim se pevnym podilem gelu roste
jeho relativni reten¢ni kapacita a klesa difuzni koeficient iontu.
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Obr. 7 Zavislost difuzniho toku na velikosti ligandu (ligandy: DGA — diglykolova kyselina, NTA —

nitrilotrioctova kyselina, FA — fulvinova kyselina, HA — huminova kyselina)

Zhang a kol. v [31] se ve své studii vénuji difuznim koeficientim kovovych ionti a jejich
komplext v hydrogelech na bazi polyakrylamidu. Zde aplikovali metodu diftiznich gradientd
v tenkych filmech (DGT), sledovali vliv tloustky gelu, iontové sily roztoku a velikosti ligandu
na difuzni koeficienty iontt. Dosli k zaveéru, ze difuzni koeficienty nejsou zavislé na iontové sile
v rozsahu 1-100 mmol.I™". Pro velmi nizké hodnoty iontové sily roztoku (1 mmol.I™" a mensi) se
projevil vliv na hodnoty difuznich koeficientd. Zjistili, ze difuzni koeficient olovnatych
komplexu klesa s rostouci velikosti ligandu.

Dale dosli k vysledkam tykajicich se vlivu pH na tvorbu komplext. Dulezité bylo udrzet pH
v rozsahu 5-6, pii vyss§i hodnoté dochazelo k problémim adsorpce Pb, naopak s klesajicim pH
roztoku se zvySovala koncentrace olova netvoticiho komplexy. Na obrazku je také vidét, ze na
difuzni koeficient ma vliv struktura pouzitého gelu (gel APA2 obsahuje méné sitovaciho
polyakrylamidu nez RG gel), proto jsou viditelné rozdily v difuznich koeficientech. Ovsem
pravidlo se zvétsujici velikosti ligandu klesa hodnota difuzniho koeficientu stale plati.

Autofi prace [32] pouzili matematicky apardt odvozeny Crankem [29], pro popis diflize
kovovych iontd v gelech huminovych kyselin. Uvazovali cylindricky systém gelu, obklopeny
roztokem kovového iontu. K difiizi ionti dochazi pres dvé krajni kruhova fazova rozhrani.
Autori predpokladali difizi kombinovanou s chemickou reakei.

V pfipadé systému s Casové proménnou koncentraci iontll v roztoku pouzili pro celkové
nadifundované mnozstvi pres jedno fazové rozhrani rovnici
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D, t
= £ g 1.19.

I+e,/ D, /D T

kde D, je efektivni difuzni koeficient iontu v gelu HK, D je difuzni koeficient iontu ve vodném
roztoku, ¢y je pocatecni koncentrace iontu v roztoku a ¢ je pomér koncentrace iontu v gelu
a v roztoku na fazovém rozhrani po ustaveni rovnovahy (na konci difuze). Rovnice pro urceni

koncentracniho profilu iontu v gelu méa podobu

£c¢, X
* (Q+ey D,/D = [4D,t

c 1.20.

1.2.7 Pouzivané metody pro méreni difizniho koeficientu

Nejcastéjsi je pouziti spektroskopickych metod, nejenom optickych ale i elektronové
spektroskopie. Vyuziva se 1 metody zalozené na rozptylu svétla, potenciometrickém méfent
a existuje 1 ozafeni vzorku laserem nebo iontovym paprskem s naslednym meéfenim slozitymi
nuklearnimi metodami (RBS, NMR, ERDA ad.).

Klucakova a kol. aplikuji pfi studiu difize kovovych ionti v gelech HK metodu oboustranné
difuze do valcového vzorku. Ke zjisténi nadifundovanych iontli pouzili platkovani gelu
a nasledné zmeéteni na UV-VIS spektrofotometru (UV-VIS spektrofotometr slouzi jako detektor
k urCeni zmeény intenzity svétla pfi prichodu vzorkem pro danou vinovou délku) jednotlivych
vyluhll z platkt gelu. Timto zjistili celkovy difuzni tok skrz gel.

Prehled metod urovani diftizniho koeficientu 1ze nalézt v publikacich [33], [34].
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1.3 Huminovy gel

1.3.1 Charakterizace gelu

Gel je koloidni systém, ve kterém porézni sit’ vzajemné spojenych Castic zachyti urCity objem
tekutiny. Z obecného pohledu gely vypadaji jako pevné latky rosolovitého charakteru. Vahou
a objemem se gely podobaji kapalinam a tim téz vykazuji hustotu podobnou kapalinam, 1 kdyz
maji soudrznost struktury pevnych latek. Prikladem bézného gelu je Zelatina. Strukturné je gel
vypadajici jako trojrozmérna sit’. Disperzni Castice jsou mezi disperznim prostfedim, mohou se
v podstaté pohybovat pouze pohybem vibraénim. Castice jsou vazany adheznimi silami at uz
chemického nebo fyzikalniho charakteru. Disperzni prostiedi je vzdy kapalného charakteru,
pokud dojde kvysuSeni tohoto prostiedi z puvodniho lyogelu, tak vznika xerogel, ktery
obsahuje pouze disperzni podil.

1.3.1.1 Deéleni geli

Gely mizeme charakterizovat a rozdeélit hned z nékolika hledisek. Podle chovani ve vysuseném
stavu (reversibilni, ireversibilni), podle chemického slozeni (organické, anorganické), podle
charakteru disperzniho prostiedi (hydrogely, organogely, izogely), podle povahy sil (fyzikalné
sitované, kovalentni vazby) [35].

Nejcastéjsi charakterizace je podle chovani ve vysuSeném stavu:

» Gely reversibilni — pfi vysuseni vznikaji xerogely, pfidanim disperzniho prostiedi
jsou opé€t schopny prejit zpé€t do puvodniho stavu. Tento proces se nazyva
bobtnani.

» Gely ireversibilni — vznikaji gelatinizaci lyofobnich soli. VysouSenim se neméni
objem, ale zustava podobny puvodnimu, avSak xerogel ma porézni charakter. Jeho
zpétna transformace jiz neni mozna, je sice schopen pfijmout Cast disperzniho
prostiedi, ale nikdy nedosahne ptivodniho stavu.

1.3.1.2 Vznik gelu (gelace, gelatinizace)

Gelace je zplisobena jednim z téchto tfi procesu:

» procesem gelatinizace roztoku zménou jeho fyzikalniho stavu

» chemickou reakci

» Dbotnanim existujiciho xerogelu (reverzibilniho gelu) po pfidani rozpoustédla.
Gelace je bod, kdy dochazi ke vzniku nekonecné trojrozmérné sit€. S postupuyjici gelaci piibyva
se zvétSuje hmotnost sité na ukor rozpustného podilu.
Sty¢né body a uzly se nazyvaji mista, kde fetézce pfichazeji do styku. Jejich vznik je bud
chemickou, nebo fyzikalni cestou. Funkcnost uzlt je poCet fetézca vychazejicich z uzlu.

Chemické spoje
Zakladnimi chemickymi vazbami mezi makromolekulami polymert, jimiz se vytvaii uzly gelu,
jsou nelinearni kondenzacni polymerace a adicni polymerace, kdy soucasti gelatinizace je
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fetézova reakce, pii niz volny radikal reaguje s dvojnou vazbou. Timto zpisobem vznikaji spoje
jiz pfi vzniku polymeru.

Spoj muize vzniknout i mezi polymery. K zesitovani dojde mezi reaktivnimi misty v polymeru.
K tomuto dochazi vlivem zmén jako je pH, teplota, zafeni, nebo pfidavek chemické latky.
Kazdy uzel byva ctyifunkeni, pocet jednotlivych sesitovanych monomernich jednotek
charakterizuje sesitovani gelu.

Struktura gela tvofena chemickymi vazbami je velmi pevna. Tento typ gelt ma idealni elastické
vlastnosti (po zruseni deformacni sily se opét vrati do ptivodniho stavu).

Fyzikdlni spoje

Fyzikaln¢ sitované gely vznikaji z roztokti polymert tak, ze se Uiseky makromolekularnich
fetézct sdruzuji pasobenim fyzikalnich sil do ttvart, které plni funkci uzli. Tyto spoje jsou
vetsi nez kovalentni uzly. Makromolekuly se vzhledem ke své délce zapojuji do vice uzlovych
oblasti, které se stifidaji s volnymi tseky a ty si zachovavaji svoji ohebnost a tepelny pohyb.
Obecné fyzikalni uzly jsou malo stalé a proto jsou elastické pouze pii nizkych mechanickych
napétich. Pfi zvySeni tohoto napéti dochazi k deformaci a cela soustava se chova jako viskozni
kapalina, kde se dale s rostoucim napétim viskozita snizuje. Toto chovani 1ze nazvat plastické.

Jako fyzikalni uzly mohou nékdy pusobit také zapleteniny (Obr. 8). Ty nejsou projevem
ptitazlivych fyzikalnich sil, ale disledkem toho, Ze fetézce si vlivem svych poloh navzajem
brani v nezavislém pohybu. Pokud je prekroCena urcitd kritickd hodnota sou¢inu molarni
hmotnosti a koncentrace, tak zapleteniny prostoupi celym roztokem. Zapleteniny se Casem
rozplétaji a proto pfestavad fungovat elasticita roztoku. Tomuto jevu se fiké relaxace.
Soustava se muze deformovat i trvale (pseudogely) vlivem rovnovahy mezi vznikajicimi
a zanikajicimi zapleteninami.

¢

Obr. 8 Zapleteniny — v klidu, pri deformaci smykem, v permanentni siti{35]

Stabilita gelt, vznikajicich fyzikalnim sitovanim, je definovana ptredevsim strukturou, velikosti,
a hlavné pevnosti a dobou zivota uzlovych oblasti. Gely s pevnymi spoji se chovaji obdobné
jako gely s kovalentnimi vazbami, zatimco sit€ gelt se slabymi uzly se vlivem vétSich napéti
rozpadaji a soustava se zacne chovat jako velmi viskoézni kapalina. Jeli systém ponechan
v klidu, prechazi opét samovolné v gel.

Faktory, oviiviiujici priihéh gelace vysokomolekuldrnich ldtek

Teplota je hlavni faktor ovlivilyjici gelatinizaci. ZvySeni teploty brani vzniku gelu, protoze roste
intenzita tepelného pohybu a klesa pocet vazeb a jejich zivotnost. Naopak snizeni teploty
podporuje gelaci a zvysuje pocet a pevnost vazeb.

24



Ustav fyzikalni a spotiebni chemie, Fakulta chemicka VUT

Termoreverzibilni gely lze pfevést na roztok ohfatim a ochlazenim zpét na gel. Gelace je
postupny proces, pii némz sol piechazi na gel, teploty nejsou stejné a teplota tuhnuti je nizsi,
nez teplota ztekuceni a vétSinou tento hysterezni rozdil tvori 10° - 20°C.

Koncentrace je dalsi faktor urCujici rychlost gelace a vlastnost vzniklého gelu. Vazrust
koncentrace podporuje tvorbu gelu, jelikoz roste pocet srazek makromolekul a zvétSuje se pocet
vazeb, které se vytvareji v objemu gelu.

Na gelacni schopnost vodnych roztokti amfoternich vysokomolekularnich elektrolytti (napf.
bilkovin) ma vyrazny vliv pH roztoku. Optimalni pH, pfi némz gelace probiha nejlépe
odpovida izoelektrickému bodu amfolytu.

Vznik ireverzibilnich geliu

Gelaci lyofobnich soli vznikaji ireverzibilni gely, a to vétSinou pifi snizeni stability solu.
V podminkéach, kdy je lyofobni gel cCastecné destabilizovan, ale neni jesté dosazeno
koagula¢niho prahu, mohou jeho Castice v nékterych piipadech agregovat do souvislé sitovité
struktury, v jejiz mezerach je uzavieno disperzni prostiedi. Aby probéhla gelace, je tedy tfeba
zbavit micely ¢astecCné stabilizacniho faktoru (napt. pfidavkem elektrolytu — tzv. , vysolenim®)
a zaroven proveést zasah tak, aby Castice nekoagulovaly, ale aby vytvorily sitovitou strukturu.

Disperzni podil pii tvorbé gelu musi dosahovat urcité minimalni hodnoty, protoze pod ni je
mozna pouze koagulace. Dulezitou roli pii tvorbé gelu hraje disperzni podil a tvar Castic. Pro
silné anizometrické Castice dostaCuje velmi malé mnozstvi disperzniho podilu. Je tomu tak
z davodu protahlych tvard a na koncich jednotlivych ¢astic jsou malo vyvinuté solvatacni obaly
a proto jsou tato mista nachylna ktvorbé agregati. Koncentrace elektrolytu potfebna ke
spusteni gelace zavisi podle Schuzeho—Hardyho pravidla na mocenstvi protiiontt.

Teplota zde opét hraje velkou roli, pouze v tomto pfipadé gelaci urychluje. Jiné mechanické
pusobeni obvykle nepfispiva k tvorbé gelu.

Lyofobni gely jsou slabé fyzikalni gely. Pokud jsou disperzni Castice vazany do struktury
slabymi silami, nazyvame tyto gely jako tixotropni. Mechanickym piisobenim muizeme tyto
vazby porusit a snadno gel prevést na sol. Pouhym stanim se ztekuceny sol opét méni v gel,
protoze se vazby pomalu obnovuji. Tato vlastnost je velmi zadana v ropném pramyslu.

Starnutim lyofobnich geltd dochazi k vytlatovani disperzniho prostiedi ven z gelu. Zpeviiuje se
struktura a probiha rekrystalizace. Tento proces je nevratny a vysuSenim vznikd porézni
xerogel, ktery neni schopen absorbovat celé ptivodni disperzni prostiedi a tim padem se nevraci
do plastického stavu.

1.3.1.3 Vlastnosti geli

Mechanické vlastnosti gelii

I kdyz je disperzni prostfedi kapalné, maji gely v dusledku tohoto usporadani mechanické
vlastnosti charakteristické pro tuhy stav. Jsou schopny odolavat tecnému napéti az do urcité
hodnoty, pod kterou se chovaji jako elasticka tuha télesa. Hodnota kritického napéti zavisi na
koncentraci vazeb a na jejich pevnosti. Reverzibilni gely s kovalentnimi spoji, které obsahuji
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v jednotce objemu maly podet vazeb, jsou obvykle znatné elastické. Cim vice je vazeb mezi
fetézci polymeru, tim mensi je moznost zmény tvaru makromolekuly a tim rigidn&jsi je
prostorova sit’. Nekteré gely s fyzikalnimi spoji, a to reverzibilni 1 ireverzibilni, maji zfetelné
tixotropni vlastnosti. Tixotropie se nevyskytuje u gelti s riznou pevnosti uzll, protoze pii
mechanickém namahani se porusuji pouze malo pevné vazby a cela soustava se rozpada do
nékolika celkl, které se jiz nemohou spojit v pavodni strukturu.

Elektricka vodivost a difuzivita

Malé molekuly a ionty rozpusténych latek se pohybuji v disperznim prostiedi v prostorach mezi
sitovim disperzniho podilu témér stejné rychle jako v solu. Elektricka vodivost gelu, jejichz
disperzni prostiedi obsahuje disociované nizkomolekularni elektrolyty, zistava tedy témeér
stejné vysoka jako v odpovidajicim solu. I difuzivita nizkomolekularnich latek v gelu je jen
onéco mensi nez v pavodnim solu, znéhoz gel vznikl, ackoliv pii gelaci prudce vzrasta
viskozita soustavy [36]. Diky sitovité struktufe neni difuzivita nizkomolekularnich latek v
gelech témér ovliviiovana proudénim ani tepelnymi konvekcemi. Nerusena difuze v gelech tvorti
tzv. liesegangovy obrazce. Pokud do gelu s nizkomolekularni latkou nadifundujeme dalsi, ktera
s ni vytvari srazeninu, dojde ke sraZeni, ale pouze v nékterych oblastech soustavy. Ve zbylych
Castech se srazenina nevytvaii. Periodické stfidani barevnych a nebarevnych pasi vznika
v disledku difuze a srazecich reakci. Timto zpisobem vznikaly napf. barevné prouzky
v achatech v dobé, kdy se tvofily z gelu kyseliny kiemicité. Vrstevnatost popsaného typu je
pric¢inou paskovaného zbarveni u zvifat (motyli kiidla) ¢i u kvéta a vyskytuje se téz ve svalové
tkani (pti¢né pruhované svaly).

Optické vlastnosti vysokomolekuldrnich lyogeli

Pokud roztok vysokomolekularni latky se pfeméni na gel, vzroste intenzita Tyndallova jevu.
Paprsky prochazejici skrz systém, kde jsou rozptyleny koloidni ¢astice se v dusledku rozptylu
svétla na cCasticich stava to, ze pfi bocnim pozorovani ma tvar kuzele. Podle velikosti Castic
pozorujeme jasn¢ zafici body, nebo u mensich svételny pruh.

1.3.1.4 Starnuti gelu

U cCerstvych geld, reverzibilnich i ireverzibilnich, které nejsou v termodynamické rovnovaze,
roste s Casem pocet spoju, sitovita struktura se ponékud smrstuje, Cast pavodné piitomné
kapaliny z gelu vytéka = synereze.

1.3.2 Vlastnosti geli huminovych kyselin

Jelikoz vétSina podzemnich vod je kyselého charakteru, proto se HK v pfirodé nejcastéji
vyskytuji v nerozpustné podobé€. V pritomnosti disperzniho prostfedi pak mohou prehazet ve
formu gelu. Proto se gel jevi jako vhodny pro studium transportnich jeva tézkych kovi [37].
Velmi dobrou vlastnosti je, ze difuzni koeficient je v gelu nizsi nez v roztoku. Proto simulace je
idealni k d&jam probihajici v prirodé.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a pFistroje

huminové kyseliny,

kyselina chlorovodikova 35 %, Lach—Ner, s.r.o.,
hydroxid sodny, Lach—Ner, s.r.o.,

dihydrat chloridu méd'natého, Fluka chemie,

amoniak 25 % Cisty, Lach—Ner, s.r.o0.,

deionizovana voda,

spektrofotometr UV/VIS (Hitachi U 3300),

pH metr (Mettler Toledo),

horizontalni orbitalni tfepacka Heidolph Vibramax 100,
centrifuga Hettich rotina 46 R.

2.2 Kalibraéni krivka

Roztoky CuCl2 v kyselin€ chlorovodikové o koncentracich: 0,1 M CuCl, v 0,01 M HCI, 0,3 M
CuCl, v 0,01 M HCI, 0,6 M CuCl, v 0,01 M HCI, 0,1 M CuCl, v 0,1 M HCI, 0,3 M CuCl, v 0,1
M HCI, 0,6 M CuCl, v 0,1 M HCI, 0,1 M CuCl, v 0,5 M HCI, 0,3 M CuCl, v 0,5 M HCI, 0,6 M
CuCl, v 0,5 M HCI byly pfipraveny a prométeny na UV-VIS spektrofotometru. Byla odectena

absorbance médi pii 810 nm a vytvorena kalibra¢ni kiivka zavislosti absorbance na koncentraci
[mol/l] na zaklad€ vztahu y = kx.

2.3 Priprava NH,EDTA

Roztok NH4EDTA (dale TTP) o koncentraci 0,025 M byl pfipraven rozpusténim 14,62g EDTA
v 1,51 deionizované vody a pH bylo upraveno na 4,6 pomoci zifedéného roztoku amoniaku.
Nasledné byl objem doplnén na 2 litry v odmérné baiice.

2.4 1Izolace huminovych kyselin

Huminové kyseliny byly pfipraveny alkalickou extrakci zjihomoravského lignitu. Lignit byl
michan s extrakénim roztokem (0,5 M NaOH + 0,1 M Na;P,0;) v poméru 20 g na 1 dm® po
dobu 12 hod. Vznikla suspenze byla ponechana v klidu ptes noc a druhy den byl slit roztok nad
pevnou fazi do samostatné nadoby, kde byl okyselen 20% HCI na pH = 1. Pevny podil byl zalit
dalgim 1 dm® extrak&niho roztoku, ktery byl opét po 1 hod. michani slit a okyselen stejnym
zpusobem. Okyselené roztoky byly ponechany pies noc vlednici. Vysrazené huminoveé
kyseliny byly od roztoku oddéleny odstiedovanim (4000 min'), n&kolikrat promyty vodou
a centrifugovany do vymyti CI iontt a vysuSeny pii 50 °C. Pred pfipravou gelu byly huminové
kyseliny jesté jednou promyty vodou, odstiedény a opé€t vysuseny.

2.5 Priprava gelu huminovych kyselin

Gel byl pfipraven timto postupem: HK byly rozpustény v 0,5 M NaOH v poméru 8 g HK na
1 dm® NaOH. Roztok humatu byl okyselen koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou az na
pH ~ 1 a ponechan pies noc v lednici. Po odstiedéni (10 min pii otadkach 4000 min™' a za
chlazeni na 15 °C) byl supernatant podle moznosti slit a gel byl promyt vodou a znovu
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odstfedén. Promyti bylo zopakovano jesté 2x, po tfetim promyti byl gel odstfedén (30 min) a

ulozen v exsikatoru s vodou. Pii vyrobé gelu se vychazelo z predchozi prace [38].

Obr. 9 Pripravené vzorky gelu

2.5.1 Charakterizace huminovych kyselin

Elementarni analyza HK prob&hlo na USMH AVCR Praha. Vysledky analyzy jsou uvedeny

v (1).

Pro wurCeni chemické struktury HK jsou dilezité nékteré fakta: Pomér absorbanci

A(280 nm)/A(465 nm) zndzoriiuje pomer mezi
ligninovymi  strukturami  odolnymi  vuci
humifikaci a mnozstvim , mladych® HK.
Pomér A(465 nm)/A(665 nm) (oznaCovan jako
E4/6) je nejCastéji pouzivany jako tzv.
humifika¢ni index. Snizuje se s rostouci
molekularni vahou a stupném disperzity. Nizky
pomér muze znacit relativné vysoky podil
aromatickych cCastic a naopak vysoky pomér
ukazuje na nizky obsah aromatickych Castic
arelativné vé&tsi obsah alifatickych struktur
[39]. Huminovy material s nejvySSim
koeficientem E4/6 ma nejnizsi odolnost, vice
humifikované avice kondenzované (aroma-
tické) substance jsou tedy starSiho ptivodu.

2.6 Difuzni experimenty

2.6.1 Aparatura pro difazi

prvek

[at. %]

O v 7z I O

39,10
42,75
0,70
0,29
17,16

(1)

Procentudini prvkové

zastoupeni ve vzorku HK
(atomova % vztazend na
suchy vzorek bez popela)

Bylo pouzito nékolik zvazenych silikonovych trubek o znamé délce 7 cm, které byly naplnény

gelem a opét zvazeny. Plnéni gelu bylo provedeno v délce 5 cm, tzn. na kazdé strané trubky
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zustal 1 cm volny. Pramér trubky byl 9 mm. Do zasobniku na roztoky se napipetovalo pokazdé
2 ml daného roztoku. Cela aparatura byla umisténa a upevnéna do vodorovné polohy. Aparatura
v niz byly provedeny difuzni experimenty je zobrazena na Obr. 10 a Obr. 11.

zatkami utésnéné
zasobniky na roztoky

roztok A roztok B

plastova trubka

Obr. 10  Aparatura pro difuzi (roztok A - deionizovand voda, roztok B — roztok médi)

Obr. 11 Redlny vzhled aparatury

2.6.2 Extrakce Cu’'z gelu

Difuzni proces trval 1 den. Poté byly 1 cm trubicky gelu zality 10 ml roztoku amonné soli
EDTA (dale TTP) a ponechany dalSich 24 hodin luhovat na horizontélni vibracni tfepacce. (Pro
zjednoduseni postupu byla otestovana také efektivita extrakce bez tiepani. Utinnost této
extrakce vSak dosahovala maximalné hodnoty 90%, a to 1 pro vyssi objem extrak¢niho Cinidla,
proto byl nadale pouzivan postup s tfepanim). Dalsi postup byl nasledujici: pevny zbytek byl od
extraktu oddélen centrifugaci (4000 ot., 10min., 5 °C), nasledovanou filtraci na stfikackovych
filtrech Minisart (pre-filter + 0,2 um, viz. Obr. 12). Koncentrace Cu®" iontd v extraktech byla
stanovena méfenim UV-VIS absorp¢nich spekter téchto filtratt v rozsahu vinovych délek 200 —
850 nm na zakladé predem stanovené kalibracni zavislosti. Tento postup byl déle pouzivan
vramei experimentalni &asti predlozené prace pro stanoveni obsahu Cu’* iontd v gelech HK
(viz kapitoly Chyba! Nenalezen zdroj odkazu., 3.2).
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pre-filter

Obr. 12 Pouzité filtry pro filtraci roztoku HK v TTP

2.6.3 Sledovani vlivu zmény pocatecniho pH 0,1 M roztoku CuCl, na imobilizaci
Cu’" ionti do gelu HK

Utelem této Casti experimentu bylo zjistit, zda pH prostredi ovliviiuje schopnost Cu®" iontll

vazat se do gelu HK. Cely proces probihal v deseti 1 g kouscich gelu. Roztokem byl 0,1 M

CuCl, v riznych koncentracich kyseliny chlorovodikové a ve vodé.

2.6.4 Sledovani vlivu pocatecniho pH a koncentrace roztoku méd’naté soli na difuzi
méd’natych iontu do gelu HK

Tato Cast experimentu byla zaméfena na zjisténi zmény difuzniho toku skrz gel v zavislosti na

pH. Tonty Cu®* difundovaly z roztokd o riizném pH. Toho bylo dosazeno rozpusténim CuCl, na

pozadovanou konegnou koncentraci Cu’* v rizn& koncentrované HCI. U roztokd pied i po

difuzi byla zji§téna piesnd hodnota pH pomoci pH-metru Mettler. Pouzité koncentrace HCI:

0,01 M; 0,1 M; 0,5 M. Pouzité koncentrace Cu®*: 0,1 M; 0,3 M; 0,6 M.

Z jedné strany byl ptivodni roztok (roztok B) CuCl, o réiznych koncentracich Cu**i HCI a druhy
roztok (roztok A) byla deionizovana voda viz. Obr. 10. Doba difuze byla stanovena na 24 hod
pro vSechny experimenty. Po skonc¢eni difuze byly roztoky A i B uchovany a nasledné zméteny
na UV-VIS spektrometru i pH metru. Gel byl naplatkovan na 9 dilkt a kazdy vyluhovan v 5 ml,
pfipadné 10ml TTP po dobu 24 hodin. Poté byla zméfena UV-VIS spektra v rozsahu 200-
850 nm a urCena koncentrace méd’natych ionti ve vyluhu. Diftzni experiment byl pro kazdy
roztok proveden 3x.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Vliv zmény po&ateéniho pH 0,1 M roztoku CuCl, na imobilizaci Cu**
iontu do gelu HK

Je vSeobecné znamo, ze komplexace teézkych kovli s huminovymi kyselinami zavisi na pH
prostiedi. Také na nasem pracovisti byla tato problematika jiz dfive studovana, konkrétné
v praci [15].

V nadem piipadé byla nejprve studovana difuze a nasledna imobilizace Cu* iontd v gelu HK
(viz. 2.6.3). Vysledky ukazaly, Ze se vzrustajici kyselosti se snizuje ubytek kovu z roztoku.
Vyjimkou je neokyseleny roztok v deionizované vodé. Diivodem muze byt relativné vysoké pH
roztoku CuCl, v deionizované vodé oproti zbyvajicim roztokim v kyselin€. Ve vodném roztoku
muze dochazet k Gastednému rozpousténi HK a vazani se Cu® iontd i do této rozpusténé HK
v roztoku. Tim se sniZuje celkova koncentrace volnych Cu®* v roztoku. Proto v nasledujicim
grafu (Obr. 13) Ize vidét mensi mnozstvi médi v gelu HK pro roztok deionizované vody.

02 -
0,18 -
0,16 -
0,14
0,12
0,1 |
0,08 -
0,06 -
0,04
0,02 -

0

n (Cu)/m (gelu) [mmol/g]

voda 10 25 100 500

¢ o [mol.m™]

Obr.13  Pokles schopnosti gelu HK vazat Cu’ ionty z 0,1 M roztoku CuCl, se vzriistajict

pocatecni koncentraci roztoku HCI

3.2 Vliv pocatecniho pH a koncentrace roztoku méd’naté soli na difuzi
méd’natych ionti do gelu HK

V nasem pfipade (viz. 2.6.4) 1 v predchozi praci [40] bylo zjisténo, ze pfi zvySovani kyselosti
roztoku Cu”* dochazelo ke snizenému transportu méd'natych iontd do gelu HK. V grafu na Obr.
14 je vidét, ze s rostouci koncentraci difundujicich ionti z roztoku roste celkovy difuzni tok.
Zaroven lze vidét, ze se snizujicim se pH klesa celkovy difuzni tok méd’natych iontd do gelu
HK. Pro nazorné srovnani byly hodnoty difuznich tokil zroztoku Cu®>* ve vodé prevzaté
z diivéjsiho experimentu, publikovaného v referenci [40].
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Obr. 14 Celkové difiizni toky médnatych iontii v zavislosti na pocdtecni koncentraci Cu’* ve
vodé a roztocich HCI

Z vysledkt, uvedenych na Obr. 14 vyplyva, ze nizsi acidita piiznivé ovliviiuje diftizi kovovych
iontt do HK. Dochazi k disociaci karboxylovych, alkoholovych a fenolovych skupin
a difundujici méd’naté ionty jsou schopny se navazat na tyto skupiny. U roztoku Cu** v 0,5 M
HCI je pH nizsi nez 0,5. Pro tuto hodnotu pH byla stanovena v [22] nulova sorpce na kyselé
skupiny HK. Da se tedy predpokladat, ze pro diftizi ztéchto roztoki nedochazi k disociaci
kyselych funk¢nich skupin a tim padem se ionty mohou vazat pouze na aromatické skupiny,
které nejsou ovlivnény disociaci. Nejmarkantngji snizeni lze pozorovat u roztoku 0,6 M Cu**
v 0,5 M HCI (viz.Obr. 14).

Vlivem disociace putuje uvolnény kysely vodik (H") skrz gel a okyseluje roztok A. Po
proméfeni pH roztokii A a B se tato teorie potvrdila. Po difuznim procesu se pH roztoku
A znacné okyselilo. Pro pfiklad to Ize vidét 1 na Obr. 15 kde jsou patrné poklesy pro 0,5 M HCI.

1,6
15
= i
o L4
13 -
1.2
100 300 600
3
¢ [mol/m’]

Obr.15 Vv difiize na zménu pH roztoku A a pocdtecni koncentrace Cu’" iontii v 0,5 M HCI
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V zavislosti na rizné kyselosti a koncentraci roztoku se ménil pokles pH vody po difuzi.
Obecné lze tvrdit, ze vzdy pro danou koncentraci kyseliny, pH roztoku A klesalo s rostouci
koncentraci Cu®",

Rozdil v pH pocatecniho a konecného roztoku, ptivodné obsahujiciho Cistou vodu odpovida
mnozstvi protoni vodiku uvolnénych pii imobilizaci méd’natych kationi do HK, protoze
vzadném experimentu nedoslo k prodifundovani Cu®* skrz gel (coz je patrné také
z koncentragnich profilt Cu® v gelu, viz Obr. 20 az Obr. 22). S rostouci aciditou pogateéniho
roztoku mnozstvi uvolnénych protont klesa. Z toho vyplyva, ze vazebné schopnosti HK jsou
v kyselém prostfedi inhibovany. Roztoky médi, ze kterych difundovaly méd’naté ionty do gelu,
byly poté promeéfeny na UV-VIS spektrofotometru a zjistény poklesy ionti v roztoku. Také u
roztokt Cu®* doslo ke zmé&né pH v pribéhu difuze. Zde je ovem situace komplikovana tim, Ze
dochazi ke snizeni koncentrace Cu®" v roztoku. Tomuto procesu odpovida zvyseni pH, naproti
tomu vymyti H', uvolnénych pii disociaci je opét spojené s jeho snizenim. Vysledky ukazuji, ze
v piipadé roztokd Cu®" v 0,IM HCI dochazi ke vzristu pH, u roztokd v 0,01 M HCI dochazi
k mirnému poklesu. Zde lze predpokladat, ze pii vyS§im pH dochéazi k dobré disociaci
funkénich skupin v gelu a uvolnény H' putuje do roztoku médi, ktery okyseluje. U 0,5 M HCI
se pH pohybuje pod 0,5 a v této oblasti je transport ionti do gelu zna¢né utlumen. Hodnoty pH
po diftizi jsou témer shodné s hodnotami pred difuzi. Malé odchylky by se daly pfisoudit chybé
méfeni.

Tabulka 1 Rozdil pH roztokii médi pred a po difiizi

c (HC1)

mol.m” 10 100 500

¢ (Cu™ pH roztoku pH roztoku | pH roztoku pH roztoku| pH roztoku pH roztoku

mol.m™ B pred B po B pied B po B pred B po
100 2.17 1,44 1,11 1,15 0,48 0,43
300 1,84 1,34 0,9 0,99 0,44 0,46
600 1,7 1,28 0,79 0,86 0,34 03
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Obr.16  Zavislost celkového difiizniho toku na pocatecni koncentraci Cu’" iontii ve vodé a
roztocich HCI (doba difiize 24 hodin)

Z grafu, uvedeného na Obr. 16, je vidét linearni zavislost rostouciho celkového difizniho toku
s nardstajici koncentraci Cu®’ iontd. MiZeme na tento systém tedy aplikovat matematicky
aparat 1.19. Ve zjednoduSeném zapisu je to klasicka linearni funkce m =% - c,

kde c je koncentrace, & je konstanta.

D T
k= d g 1.21.

l+e, D,/D T

Z grafu na Obr. 16 vyplyva, Ze kyselost roztoku Cu®" ovliviuje hodnotu k. Ze srovnani se

vztahem 1.21 vyplyva, ze zména smérnice k£ je spjata bud se zménou poméru Dg/D, nebo
s variaci parti¢niho koeficientu & Zména hodnoty poméru Dg/D souvisi piedevSim se zménou
difuzniho koeficientu D Cu®" iontd v roztoku, zpiisobenou rozdilnou kyselosti roztoku. Ta maze
vyrazn& ovliviiovat hydrolyzu CuCl, a tim také koncentraci volnych Cu** v roztoku. Dalsi
neznama, extink¢ni koeficient ¢, prestoze byla jeho hodnota pii feSeni parcialni diferencialni
rovnice 1.7 povazovana za konstantni, je téz ovlivnitelna. Koncentraéni profily Cu®" v gelu HK
1ze vidét na nasledujicich grafech pro kazdou koncentraci zvlast'.

S rostouci koncentraci médi ma pH roztoku ¢im dal mensi vliv na koncentracni profil v gelu
HK. Pro koncentraci 0,1 M CuCl; je na Obr. 17 vidét, Ze koncentrace kyseliny hraje velkou roli,
a ovliviluje koncentraci médi navazané do gelu, nasledné pro 0,3 M a 0,6 M CuCl, (Obr. 18
a Obr. 19) je tato tendence mensi.
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Obr.17  Koncentracni profily po 24hod. pro 0,1 M Cu’" a riiznou pocdtecni koncentraci HCI
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Obr. 18  Koncentracni profily 24hod. pro 0,3 M Cu’" a riznou pocatecni koncentraci HCI
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Obr.19  Koncentracni profily 24hod. pro 0,6 M Cu’" a riiznou pocatecni koncentraci HCI

Z vysledka je vidét, ze vztah 1.15 a 1.18 v nasem piipadé neplati. Podle vztahu 1.15 je vidét, ze
s rostouci koncentraci se zvySuje i pomér koncentraci resp. rovnovazna konstanta K. Podle
vztahu 1.18 by za piedpokladu rovnovéhy mezi mobilni a imobilizovanou formou Cu**
a konstantniho difuzniho koeficientu neovlivnéného chemickou reakci mélo platit, ze ¢im je
konstanta K vyssi, tim je efektivni diftizni koeficient mensi. V naSem experimentu je ale vidét
tendence, ze se zvySujici se koncentraci roste difizni tok i1 diftzni koeficient. Viz. Obr. 17 az
Obr. 19. To je dano sloZitosti celého problému. Je velmi dobie znamo, ze Cu®" ionty maji
vysokou afinitu k HK a jejich vzajemné interakce jsou pomeérné rychlé, takze v prvnim
priblizeni lze predpoklad okamzitého ustaveni rovnovahy povazovat za splnény. Rychlost
reakce vSak zavisi na podminkach a v konec¢ném duasledku ovliviiuje hodnoty Ki Der. Podobné
difuzni koeficient D mize za danych podminek zaviset na koncentraci. Protoze neni k dispozici
hodnota D platna pro dany gel HK, ve kterém by Cu®" ionty pouze difundovaly (bez chemické
reakce), byla v této praci pro D pouzita hodnota tabelovana pro difuzi Cu®" iontt ve vodg.
Hodnoty K jsou tedy vypocteny pomoci této tabelované hodnoty a lze je povazovat pouze za
zdanlivé. Jejich zavislost na pocateni koncentraci Cu®” iontd tak mdZe souviset s pfipadnou
koncentracni zavislosti difuzniho koeficientu D.

Na dany problém se muzeme divat z pohledu roztoku nebo gelu. Z pohledu gelu bude pii
disociaci funkénich skupin dochazet ke vzniku H' iontd a zaporné nabitych funkénich skupin.
V gelu HK pak dochazi k navazani méd’natych iontti na tyto zaporné naboje funkénich skupin.
Nejprve jsou obsazovana vazebna mista v blizkosti rozhrani mezi gelem a roztokem, ta jsou
postupné zapliiovana a Cu®" ionty difunduji dale do gelu. Priméma vzdalenost, kterou ionty
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béhem diftize za danych podminek urazi se tak postupné zvysSuje. Hnaci sila difuze se naopak
postupné snizuje s postupné difudujicimi ¢asticemi dale do gelu. Tento d€j popisuje Fickova
rovnice 1.4. a zaroven tento vliv mizeme sledovat i na nasledujicich grafech Obr. 20 az Obr.
22.

Z pohledu roztoku je jasné, ze bude dochazet i k transportu CI™ iontd. Diftize je do zna¢né miry
ovlivnéna koncentraci roztoku B. Ve vysoce koncentrovaném roztoku prakticky nedochézi
k disociaci a do gelu jsou transportovany médnaté ionty obklopeny v idealnim pftipadé
6 molekulami vody a taktéz 1 nedisociované ¢astice CuCl,. Ve zifedéném roztoku pak dochézi
téméf uplné k disociaci [41]. Pro slabé roztoky v nadbytku chloridii navic plati:

Cu™ +4CI~ —[CuCl, [~ 1.22.

takze dochazi té2 k difuzi méd'natych iontd ve form& komplexu [CuCl,]*. V nasem piipadé byl
CuCl, vroztoku HCI, takze k d&i popsaném rovnici 1.22 a nasledné disociaci uvedeného
komplexu s nejvétsi pravdépodobnosti dochazi. To muze ovlivnit cely proces diftize. Z hlediska
prostorového dochazi ke zméné velikosti difundujicich castic. Dal§im dulezitym faktorem je
naboj castic. Jak uz bylo zminéno vyse, gel obsahuje vlivem disociace zaporné nabité funkcni
skupiny, na které jsou Cu" ionty postupné vazany. Je velmi dobfe znamo, Ze tyto ionty maji
k HK vysokou afinitu, tato afinita je v§ak nepochybné ovlivnéna téz formou, v jaké se tyto ionty
v blizkosti vazebného mista vyskytuji. To bylo téz potvrzeno v predchozich pracich [42], [43],
kde byly zmé&feny odlisné celkové difuzni toky Cu®" iontd do gelu HK, pokud se pouzily vodné
roztoky riznych médnatych soli za jinak stejnych podminek.
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Obr.20  Koncentracni profil Cu’” v gelu pro riizné pocdtecni koncentrace Cu’” v 0,01 M HCI
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Obr.21  Koncentracni profil Cu’” v gelu pro riizné pocatecni koncentrace Cu’ v 0,1 M HCI
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Obr.22  Koncentracni profil Cu’” v gelu pro riizné pocatecni koncentrace Cu’” v 0,5 M HCI
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4 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva studiem difiize méd’natych iontd v gelech huminovych kyselin.
Hlavni naplni prace bylo zkoumani vlivu zmény koncentrace a pH roztoku méd'natych iontli na
difuzi do gelu HK.

Na zaklad& ziskanych vysledk( bylo zjisténo, 7e potate¢ni koncentrace Cu®* iontd v roztoku
nejvice ovliviluje mnozstvi iontd, které byly transportovany z roztoku do gelu HK. V celém
koncentra¢nim rozsahu bylo mnozstvi transportovanych iontll linearni funkci pocatecni
koncentrace v roztoku.

Z vysledkd experimentd vlivu pH na diftizi méd’natych ionti do gelu HK vyplyva, ze celkovy
difuzni tok klesa srostouci kyselosti pavodniho roztoku B. Zaroveri s postupné rostouci
kyselosti dochazi ke snizené disociaci kyselych funkénich skupin v gelu HK. Z toho divodu se
Cu®" ionty nemohou vazat na tyto skupiny, coZ v konetném disledku vede ke sniZenému
difiznimu toku.

Dale bylo zjisténo, Ze s rostouci pocatedni koncentraci Cu?* iontdi se snizuje vliv pH roztoku na
celkovy difuzni tok iontli do gelu. Pi nizkych koncentracich méd’natych ionti je vliv pH velmi
dulezitou proménnou. S postupné rostouci koncentraci meédnatych iontd v pavodnim roztoku
ma pH mensi vliv na celkovy difuzni tok. Se zvySujici se pocatecni koncentraci roztoku se totiz
snizuje jeho kyselost zplisobena hydrolyzou Cu®" iontd. Piidavek HCI pak po ustaveni
rovnovahy vyvola mensi sniZzeni pH nez u roztok CuCl, s nizsi koncentraci.

Ve velmi zfedénych roztocich dochazi k disociaci a tvorb&é komplexu s Cu®" ionty, ktery
difunduje do gelu HK. Vlivem prostorového efektu, bude dochazet k ovlivnéni diftzniho toku,
at’ jiz bude dochazet k difuzi komplexu [CuCly,]* v prostiedi s nadbytkem chloridd a nebo
k difuzi meéd'natych iontd v pfitomnosti ne€kolika molekul vody z koncentrovanych roztokd.
Zaroven dal§im ovlivnénim celkového toku bude naboj tohoto komplexu difundujiciho gelem.
Komplex [CuClLy]*" vystupuje jako zdporné& nabity, coz mdze vyznamné ovlivnit zejména
imobilizaci té€chto iontt prostiednictvim zaporné nabitych vazebnych mist.

Na uvedené diftizni experimenty by bylo vhodné navézat vyzkumem zaméfenym na vliv
iontové sily na prubéh transportu kovovych iontd do gelu, detailn€jSi pohled z hlediska
rozdéleni naboju uvniti gelu a vliv Donnanovych potenciali.
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6 SEZNAM ZKRATEK

DGA diglykolové kyselina

NTA nitrilotrioctova kyselina

DGT diftizni gradient v tenkém filmu

FK fulvinové kyseliny

FT Fourierova transformace

HK huminové kyseliny

HL huminové latky

HU huminy

NMR nuklearni magneticka rezonance

RBS Rutherfordiiv zpétny rozptyl

TTP amonna sul EDTA (titriplex)

uv ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zareni
VIS viditelna oblast spektra elektromagnetického zateni
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7 SEZNAM SYMBOLU

Symbol

A

c

D
D eff

&SNS T o

;o=

S T 0~

Vyznam symbolu
absorbance
koncentrace latky
difuzni koeficient

efektivni difuzni koeficient

difuzni koeficient v gelu

pomeér koncentrace iontu v gelu a v roztoku

sila
porovitost gelu
iontova sila roztoku

diftizni tok

rychlostni konstanta chemické reakce

smeérnice zavislosti m = f{(c)
vlnova délka

chemicky potencial
celkovy difuzni tok
latkové mnozstvi

rychlost chemickeé reakce
teplota

v

cas
kiivost gelu

prace

prostorova soutradnice, vzdalenost

Jednotka

nm
N.m
mol.m™>
mol

3 —
mol.m—.s
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8 SEZNAM PRILOH
Ptiloha 1 : Kalibra¢ni kiivka pro 0,01 M HCI
Ptiloha 2 : Kalibra¢ni kiivka pro 0,1 M HCI
Ptiloha 3 : Kalibra¢ni kiivka pro 0,5 M HCI
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9 PRILOHY

10 -
o
y =15,262x
R*=0992
< 5
0 T T T T T T
0 015 03 045 06 075 09
¢ [molA]

Piiloha 1 Kalibracni kiivka zavislosti absorbance na koncentraci Cu’" pro 0,01 M HCI

10 -
y = 15,54x
R =0,9981
< 5
0 T T T T T T
0 015 03 045 06 075 09

> > >

¢ [mol/l]

Piiloha 2  Kalibracni kiivka zavislosti absorbance na koncentraci Cu’" pro 0,1 M HCI
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15 -
107 y = 17,522x
2 j—
< R’ =0.9996
5 -
0 T T T
0 015 03 045 06 075 09

> >

¢ [molA]

Piiloha 3 Kalibracni kiivka zavislosti absorbance na koncentraci Cu’" pro 0,5 M HCI

47



