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ABSTRAKT

Tématem této bakaldfské prace je studium difize méd’natych iontd v gelech huminovych kyselin.
Modifikaci postupu piipravy geli vznikly celkem ctyfi typy vzorkii. Huminové gely byly pfipraveny
jednak rozpusténim huminovych kyselin hydroxidem sodnym a jednak jejich rozpusténim v roztoku
trifosfore¢nanu sodného. Pro ,,sraZeni* gelu byla pouzita kyselina chlorovodikova a chlorid hofe¢naty.
Ziskané vzorky se liSily zejména charakterem interakci tvoficich jejich gelovou strukturu.

Vsechny takto pripravené gely byly podrobeny difiznim experimentim. Pro stanoveni diftiznich
koeficienta byly pouzity dvé razné metody: difize zkonstantniho zdroje a difiize z okamzitého
plosného zdroje. Obé metody byly zaloZeny na monitorovani casového vyvoje diftiznich profilu
méd’natych iontt v gelech a pfip. stanoveni celkového diftizniho toku.

Cilem préace bylo posoudit vliv postupu piipravy gell a jejich vysledné struktury na diftzni koeficient
méd’natych iontu a jejich transportnich vlastnosti v gelech viibec. Dv€ riizné metody studia difiize byly
zvoleny zejména pro posouzeni vlivu koncentrace méd’natych iontii na difizni koeficient.

SUMMARY

This bachelor thesis presents a study on diffusion of cupric ions in humic acid gels. A total of four
types of samples were made during a modified preparation of gels. Humic acids were dissolved either
in sodium hydroxide or in the solution of sodium triphosphate. Subsequently, hydrochloric acid and
magnesium chlorid were used for "precipitation” of the gels. Gained samples differed particularly in
the nature of interactions forming their gel structures.

All the samples were subjected to diffusion experiments. Two different methods — constant-source
diffusion and instantaneous planar source diffusion — were used to assign the diffusion coefficients.
Both these methods were based on monitoring how the diffusion profiles of cupric ions in gels develop
in time and on assigning the overall diffusion flow.

The aim of the thesis was to assess the impact of gel preparation procedure and resultant structure on
diffusion coefficients of cupric ions and their transport attributes in gels in general. Two different
methods of diffusion inquiry were chosen particularly to assess the impact of cupric ion concentration
on the diffusion coefficient.
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diftze, huminové kyseliny, gel, méd’naté ionty
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1 UVOD

Huminové latky jsou vysokomolekuldrni pfirodni slouéeniny. Vznikaji pfi rozkladu organickych
materidli a dé€li se na huminové kyseliny, fulvinové kyseliny a huminy. Huminové kyseliny
se nejCastéji nachazeji v pudach, predevsim v raselindich. Huminové kyseliny jsou nezbytnou sloZkou
zeméd€lskych pad, vyrazng zlepSuji jeji vlastnosti a podporuji rast rostlin.

Zakladnimi stavebnimi jednotkami jsou aromatickd jadra. Hlavni funkéni skupiny huminovych kyselin
jsou karboxylové a fenolické skupiny. Ty jsou také zodpovédné za tvorbu komplexu s kovy, ¢imZ
se huminové latky stdvaji zajimavymi pro ruzné studie struktury, chemické reaktivity
a fyzikalné-chemickou charakterizaci.

Néplni této prace bylo studium difuze médnatych ionti v modifikovanych gelech huminovych
kyselin. Byl sledovan vliv ¢tyf riznych postupt pfipravy gelii na diftzni koeficient a transportni
vlastnosti méd’natych ionti. Pro experimentdlni Cast prace byly voleny dvé rizné metody studia
diftize, a sice diftize z konstantniho zdroje a difize z okamZitého plosného zdroje. Déle byl sledovdn
vliv zdroje ionti na difizni koeficient. Diftize byla charakterizovdna pomoci hodnot diftiznich
koeficientt a koncentra¢nich profili méd’natych ionta v gelech.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Huminové latky
2.1.1 Obecné o huminovych latkach

Huminové latky (HL) jsou sloZité vysokomolekuldrni polycyklické slouceniny Zlutohnédého az
tmavohnédého zbarveni pfirodniho pivodu. HL jsou obsaZeny v pud¢, vodach, raselinach, hnédém
uhli a lignitu. Utvareji se procesem rozkladu organickych zbytku rostlin a Zivo¢ichu v pudé€, neboli
v procesu humifikace. Obvykle je v prostfedi vétSina mrtvé biomasy preménéna na oxid uhliéity
v procesu mineralizace. Nicmén¢ mineralizace je jen zfidkakdy kompletni, a proto se organicky
materidl akumuluje do formy huminovych latek [1]. V prvnich fidzich se na humifikaci organické
hmoty podileji zejména heterotrofni mikroorganismy a prevladaji biologické procesy. V zdvéreénych
fazich dochdzi predev§im k chemickym a fyzikaln&-chemickym reakcim. Huminové latky obsazené
v morich, fekdch ajezerech jsou odvozeny pfevaZné z vodni fléry. Obsah uhliku a pomér uhliku
k dusiku je u téchto latek zpravidla vyssi.

Nejvys$si obsah huminovych latek vykazuje oxidovand forma lignitu — leonardit. Dal§im zdrojem
bohatym na huminové 14tky je raSelina s pfiblizn¢ 80 %. Kolem desitek procent je obsah huminovych
latek v hnédém uhli alignitu. U béZnych zemin je to pfes jednotky procent a stopové procento
huminovych latek obsahuji pisky a jily [2].

Mnozstvi uhliku, ktery se vdZe na huminové latky pudy, raseliny a uhli, t€mér Ctyrikrat prevysuje
mnozstvi uhliku vdzaného v organické hmot¢ vSech rostlin a Zivo€icht na Zemi [2]. Huminové latky
pomdhaji vytvaret piiznivé prostfedi pro zivot duleZitych pldnich mikroorganismi, usnadiuji
transport Zivin z pudy do rostlin a pud¢ samotné pak znacné vylepsuji schopnost drZet vodu a udrZovat
kompaktni konzistenci [3].

2.1.2 Déleni huminovych latek

Na zédklad¢ rozpustnosti v kyselindch a zdsaddch se huminové l4tky dCli na tfi skupiny [4]:

® huminové kyseliny (HK) — frakce rozpustnd v zdsaditych roztocich, po okyseleni
na pH niZ§i neZ 2 se tvor{ sraZenina

® fulvinové kyseliny (FK) — frakce HL rozpustnd jak v kyselych, tak i v zasaditych
roztocich

® huminy — frakce, kterd je vZdy nerozpustnd za jakékoliv hodnoty pH

Huminové kyseliny jsou zcela rozpustné v zdsaditych a nerozpustné v kyselych roztocich, zatimco
fulvinové kyseliny jsou rozpustné jak v zdsadg, tak i v kyselin¢ [5]. Nerozpustnost HK pfi nizkych
hodnotich pH je zpusobena nedisociovanymi funkénimi skupinami, predev§im karboxylovymi
a fenolickymi. Frakce HK rozpustnd v alkoholu se oznacuje jako kyselina hymatomelanovd. Treti
frakce "huminy" se nerozpousti ani v kyselindch, ani v zdsadach. Studie humina ukazaly, Ze jsou
velmi podobné huminovym kyselindm [6]. Na rozdil od HK jsou ale silné vazany ke kovim a jilim a
diky tomu jsou nerozpustné [7].

Charakteristické pro zdkladni frakce HL je také zbarveni, kdy se v zdvislosti na moldrni hmotnosti
méni jejich barva ze Zluté na hnédou az ¢ernou. Tmavé zbarveni HL je nejspiSe zptisobeno pritomnosti
sloZek s vysokou molekulovou hmotnostni. Pom&r HK a FK se v humusu znacng 1i8{ a to napf. podle
typu pudy ¢i hloubky odbéru. Obecné prevlddaji huminové kyseliny v humusech raSelinist’ a FK
v humusech pralesnich piid. Pomér huminovych a fulvinovych kyselin klesa také s hloubkou odbéru
vzorku [4].
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Obr. 1 Zména vlastnosti jednotlivych frakci huminovych ldtek [4]

2.1.3 Vznik huminovych latek

Biochemickd podstata vzniku huminovych liatek je i pres dlouhodoby vyzkum stile ne zcela
prozkoumanym déjem. Existuji ctyfi zdkladni teorie vzniku huminovych latek.

Prvni teorie, predstavend Waksmanem [8] jiZ v roce 1936, spocivd ve vzniku huminovych latek
z ligninu. Waksman pfedpokladal netplny rozklad mikroorganismy, kdy se zbytek stane soucdsti
pudniho humusu. V ligninu dochazi ke ztrat¢ metoxy skupin za vzniku o-hydroxyfenolu a k oxidaci
bocnich fetézcl na karboxylové skupiny. Za dalsich dosud nevyzkoumanych zmén vznikaji huminové
kyseliny a po dal${ oxidaci a déleni vznikaji i fulvinové kyseliny.

V dalsf teorii (Na Obr. 2 cesta €. 3) hraje lignin stdle vyznamnou roli, ale jiZ v jiném smyslu. V tomto
pripadg€ totiZ z ligninu uvolnéné aldehydy a kyseliny podstupuji enzymatickou pfeménu na chinony,
které se polymerizuji za pritomnosti dusikatych slou¢enin na huminové makromolekuly.

Cesta €. 2 je velmi podobna teorii €. 3 s vyjimkou, Ze polyfenoly jsou syntetizovdny mikroorganismy
napf. z celulézy ¢i jinych neligninovych zdroju uhliku [9]. Polyfenoly jsou poté pomoci enzymu
oxidovdny na chinony a prfevedeny na huminové latky jako v prfedchozim pfipadg.

Posledni moznosti je predpoklad, Ze je humus tvofen kondenzaci cukri s aminy. Nicméné tato teorie
pochdzi z dob raného vyzkumu huminovych latek. Dle tohoto konceptu je na mikroorganismech
zavislé jen Stépeni polysacharidi na monosacharidy a bilkovin na jednotlivé aminokyseliny. Dale
probihaji uZ jen Cisté chemické reakce. Nejdfive dochdzi k adici aminoskupiny z aminokyseliny na
karbonylovou skupinu pochédzejici z monosacharidu a vznikaji N-substituované glykosylaminy.
Nasleduji pfesmyky a vznikaji N-substituované aminodeoxyketdzy. Déle nastdva fragmentace molekul
a ztrata vody. Timto zpusobem vznikaji 3-uhlikaté zbytky aldehydu a ketonu (acetol, glyceraldehyd
a dihydroxyaceton). Tyto slouCeniny jsou vysoce reaktivni a mohou snadno polymerizovat
v pritomnosti aminoslou¢enin a vytvofit hné¢d¢ zbarvené produkty podobné HL. Tato reakce probihd
v pudé za béZnych podminek velice pomalu, mtiZe vSak byt urychlena prudkymi drastickymi zménami
v pud¢ (mréz, zavlaZzovani...) a piitomnosti latek s katalytickymi G¢inky [10].

Za nejvice akceptovanou teorii se v sou¢asnosti povaZuje polyfenolovd teorie sestdvajici z cest 2 a 3.
Na rozdil od ligninové teorie jsou zde poc¢dte€nimi materidly nizkomolekuldrni organické slouceniny,
ze kterych jsou formovany kondenzaci a polymerizaci v&tSi molekuly. Podle ni vznikaji huminové
latky z polyfenolt ligninového puavodu (2) nebo neligninového (3), které jsou syntetizovany
mikroorganismy. Ty nejdfive rozloZi zbytky rostlinnych tkdni na strukturni jednotky. Vazby ligninu



s celul6zou jsou poruseny a jeho postranni fetézce jsou oxidovany a demethylovdny. Polyfenoly jsou
enzymaticky pfeménény na chinony. To jsou slouceniny, které vznikaji pravé oxidaci fenold, maji
poruseny aromaticky kruh a polymerizuji v pfitomnosti aminosloucenin za tvorby huminovych
makromolekul.

zbytky rostlin
A
transformace mikroorganismy . .
/ modifikovany
lignin
v v ~ s
cukr polyfenoly amino- ligninové

slouéeniny dekompoziéni
l produkty
chinony chinony

huminové latky

Obr. 2 Hypotézy vzniku HL podle Stevensona [5]

Predpokladd se, Ze se v praxi tyto mechanismy kombinuji v zdvislosti na lokalité, terénu a druhu
sedimentu. V oblastech $patné odvodnitelnych a mokrych pud tak vznik huminovych latek odpovida
spiSe ligninové teorii, kdeZto v pralesnich pudach hraje hlavni roli polyfenolovy zpusob. Cukry
a aminy mohou byt dulezitymi prekurzory HL v pudich s castymi vykyvy v kontinentdlnim klimatu

[9].

V posledni dob¢ je humifikace v pudich povazovana za proces probihajici ve dvou krocich, kdy
v prvnim kroku dochazi k biodegradaci rostlinnych prekurzora a v druhém k agregaci produkti této
degradace. Produkty biodegradace postupné asociuji do supramolekulovych agregati predevSim
pomoci hydrofébnich interakci. Jednd se o fyzikdln¢ vdzané asocidty strukturnich jednotek o0 mnohem
niZ8i molekulové hmotnosti, nez se predpokladalo v piipad¢ polymernich huminovych kyselin.

2.1.4 Struktura huminovych latek

Zékladni stavebni prvky huminovych latek jsou uhlik, vodik, kyslik, dusik a sira. Jejich zastoupeni
v HK i FK je uvedeno v Tab. 1. Elementarni sloZzeni HL. se muZe liSit puvodem ¢i stafim pudy, druhem
pfipravy a také hodnotou pH vzorku. Hlavnimi prvky HL jsou uhlik a kyslik. Uhlik se ve struktufe
huminovych latek vyskytuje v aromatickych a alifatickych ¢4stech. Kyslik je obsaZen v etherovych
mustcich a ve funk¢nich skupinach jako jsou napf. fenolové a karboxylové [7]. Presné zastoupeni
jednotlivych prvku zavisi na misté odbéru vzorku, jeho zdroji a také zpusobu ziskani [13].

Empirickd data z elementarnich analyz vzorki HL jsou uddvana v pomérech O/C, H/C a N/C, které
slouzi pro identifikaci frakce vzorku HL, ke sledovani strukturnich zmén a k odhadnuti zastoupeni
funkénich skupin v HL. Tyto poméry slouzi k pozd¢&jsi tvorbé pribliznych strukturnich vzorct. BéZné
se pom¢r O/C resp. H/C v pudnich HK pohybuje kolem 0,5 resp. 1,0. U FK jsou hodnoty poméru
vys§i, a sice 0,7 resp. 1,4 [9].
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Zékladni strukturni jednotkou HK jsou, jak jiZ bylo uvedeno v tvodni ¢dsti, hlavné polycyklické
aromatické slouceniny, jejich boéni alifatické fetézce, a také hydrofilni skupiny. Kromé& aromatickych
jader byla zjiSténa i pfitomnost chinoidnich struktur, ktera je spolu s hydroxyskupinami pri€inou jejich
oxidac¢né-redukénich vlastnosti [13].

Tab. 1 Elementdrni skladba (v hmotnostnich %) HA a FA z riiznych zdrojii [1]

C H O N S
pudni HK 52,8-58,7  2,2-62  32,8-383 0,843 0,1-1,5
pudni FK 40,7-50,7  2,8-7,0  39,7-49,8  0,9-2,3 0,1-2,6
HK podzemnich vod 65,5 5,2 24.8 2,4 1
FK podzemnich vod 60,4 6 32 0,9 0,7
ficni HK 52,2 4,9 41,7 2,1 -
ficni FK 52,7 5,1 40,9 1,1 0,6

Tab. 2 Obsah uhliku funkcnich skupin v riiznych huminovych ldtkdch v hm. % [1]

skupiny: nzﬁ ?:t)i’zligé melt\lh_s)lgl;)l’ivé volill:’}(OQ_vé aromatické karboxylové ketonické
pudni HK 17-30 4-9 12-18 24-42 12-18 4-7
pudni FK 22 5 20 26 24 4
vodni HK 23-30 5-6 9-21 29-36 14-17 6-8
vodni FK 30-40 5-7 10-18 14-18 16-19 5-11

Strukturni vzorec je charakteristikou materidlu a umoZiuje ndm nejen piesné identifikovat
a pojmenovat danou ldtku, ale také vytvofit si ur€itou zédkladni pfedstavu o moZnych vlastnostech
latky. UZ mnoho let se proto védeckd spoleCnost snaZi o charakterizaci huminovych kyselin/l4tek
pomoci tzv. hypotetickych nebo primérnych vzorci. Ty jsou odvozeny na vysledcich empirickych
méteni podle elementarniho sloZeni, funk¢nich skupin, produkti rozkladu a také spektralnich dat.

Presny a jednoznacny strukturni vzorec HL nelze prakticky vytvofit. Divodem je rtznorodost
vazanych funkénich skupin. Jednd se o heterogenni smés latek, jejichZ sloZeni je silné zavislé na zdroji
a zpusobu extrakce. Je tedy velmi pravdépodobné, Ze ani neexistuji dv¢ stejné molekuly huminovych
l4tek a pokud ano, tak jen ve velmi malém mnoZstvi [5].
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Obr. 3 Strukturni vzorec podle Stevensona (1982)
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Obr. 4 Steelinkitv model HK [14]

Obr. 3 a 4 znazoriuji nejznamgjsi hypotetické strukturni vzorce HK. Kromé¢ téchto piipadu sestrojili
pravdépodobné strukturni vzorce Flaig, Kickuth a Schulten viz [15].

V jadru své struktury obsahuji HL. aromatické kruhy, které jsou vazané piimo nebo pies mustky: —N=
(iminovy), —NH- (aminovy), —(CH)n— (alkylovy) a —O— (etherovy). HK také obsahuji karboxylové,
fenolické a chinonové casti. Struktura muZe obsahovat kovalentné vdzané cukry nebo peptidy [9].
Struktura fulvinovych kyselin je ponckud vice alifatickd a mén¢ aromatickd neZ v pfipad¢ huminovych
kyselin. Rozdil mezi huminovymi a fulvinovymi kyselinami je také v obsaZeni kysliku ve funkénich
skupindch. V HK tvori vétSina kysliku etherové a esterové vazby, ¢imZ tvoii tzv. "jaddro" strukturni
slozky [16] [17].

Fulvinové kyseliny jsou naopak bohatsi na karboxylové, fenolické a keto skupiny. To je divod jejich
vyS8i rozpustnosti ve vod¢ v celém rozmezi pH. Huminové kyseliny, které jsou vice aromatické,
se stdvaji nerozpustnymi pfi naprotonovani karboxylovych skupin vlivem nizkého pH. Takova
struktura umoZiuje huminovym latkdm, aby se chovaly jako surfaktanty (povrchové aktivni latky)
se schopnosti védzat jak hydrofobni tak i hydrofilni ldtky. Tato vlastnost v kombinaci s jejich
koloidnimi vlastnostmi déld z huminovych a fulvinovych kyselin velmi efektivni prostfedek
v transportu organickych i anorganickych kontaminantii v Zivotnim prostred{ [7].
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Tab. 3 — Zastoupent funkcnich skupin v HL v hm. % [11]

—-COOH —OH (alkohol) —OH (fenol) C=0 —OCH;
HK 4.4 3.3 1,9 1,2 0,3
FK 2.1 3,9 4 1.4 0,4

V predpokladané strukture je znaéné mnoZstvi intramolekuldrnich i intermolekuldrnich vodikovych
vazeb podporujicich stabilitu a umoZiujicich tvorbu sekundérnich i tercidrnich struktur [13].

Podle Havla a kol. [18] jsou pfirodni HL supramolekuldrni agregity o relativné nizké molekuldrni
hmotnosti (< 2kDa), které se poutaji slabymi fyzikdlnimi vazbami ¢i komplexaci s vicemocnymi
kationty. Agregaci Steelinkovy zdkladni strukturni jednotky vznikaji supramolekulové oligomery,
které postupné vytvaii Sroubovicovou strukturu HK.

Obr. 5 Sroubovicovd struktura HK podle Jansenové [19]

2.1.5 Vazebné moznosti huminovych latek

Jak vyplyvé ze zdveru predchozi kapitoly, huminové kyseliny jsou sloZity agregacni komplex, ktery
obsahuje ve své struktufe znacné mnozstvi funkénich skupin vhodnych pro tvofeni vazeb s riznymi
chemickymi slouceninami nékolika typy interakci [17]:

ITontovd vazba

Iontova vazba je vysledkem pusobeni elektrostatickych sil mezi funkénimi skupinami HL a ionty
v roztoku. Pfedevsim se jednd o vazbu mezi karboxylovou skupinou a prvky alkalickych kovii a kovi
alkalickych zemi.

Koordinacni vazba

Na této, pro HL velmi vyznamné interakci, maji nejvétsi podil karboxylové a fenolické funkéni
skupiny. Jejich disociace je ovlivnitelnd hodnotou pH prostfedi. Karboxylovd skupina bude tvofit
vazby pfi niz§im pH a fenolova pfi pH nad 7. Tento fakt je vyznamny v oblasti studia imobilizace
toxickych kovu. Fenolickych skupin obsahuji huminové kyseliny obvykle méné neZz skupin
karboxylovych, pfiéemZ se t€mto skupindm pfisuzuje men$i kyselost neZ skupindm karboxylovym
[20]. Obecné stabilita vznikajicich komplext roste s rostoucim pH a to predevsim u iontu, jako jsou
napf. Cu™, které tvoif silné karboxylat-fenolické komplexy [17].
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Slabé vazebné interakce

Mezi slabé vazebné interakce se fadi hlavn€¢ Van der Waalsovy sily a vodikové mustky.

“v_o 2

Vazba vodikovymi musty je priblizn¢ desetkrat slabsi neZ bézna kovalentni, pfesto se vyznamné podili
na vazebnych moZnostech mezi HL a kontaminanty. Vznik vodikové vazby lze ofekdvat u amidové,
laktamové a nitrilové funkéni skupiny.

Van der Waalsovy sily a vodikové mustky se podileji na vdzdni huminovych litek na jily, kde se
uplatiuje déle také interakce kovovymi mustky mezi souhlasné nabitymi ¢astmi HL a matrici jilu.

Hydrofobni interakce

Hydrofobni interakce se projevuje pfi kontaktu nepolarnich skupin nesenych molekulami ve vodném
roztoku. Principem je tendence nepoldrnich skupin se ve vod¢ spojovat a tim zmenSit kontaktni plochu
se sousednimi molekulami vody. Tyto interakce mohou vychdzet z pusobeni van der Walsovych sil ¢i
presunu m-elektrond.

2.1.6 Interakce huminovych latek s kovy

Soli

S HL vytvareji iontové slouceniny kationty alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin. Jedna
se pfedev§im o Na,K,Ca a Mg, které se na HK resp. FK vaZi jednoduchou iontovou vazbou za vzniku
soli (RCOONa, RCOOK atd.). Ty se pak oznacuji jako humaty, resp. fulvity [4].

Komplexy

Tvorba komplext a cheldtid huminovych liatek s vicevalentnimi kovovymi ionty je jedna z jejich
jsou molekuly vody, obklopujici kovovy iont, nahrazeny jinymi molekulami nebo ionty za vytvoreni
koordinacniho komplexu. Ligandem je ve vzniklém komplexu funkéni skupina HL, kterd poskytuje
jeden ¢i vice volnych elektronovych parti akceptoru - centrdlnimu atomu, zpravidla kationu
prechodného kovu s volnymi d orbitaly. Cheldty obsahuji pravé vicedonorové ligandy, které tak
s kovem tvoff vnitini kruhovou strukturu. Afinita skupin ke kovovym iontiim klesd nasledovne¢:

-O0- > -NH, > —N=N- > -COO- > -O- > C=0
enolat amin azo karboxylat ether karbonyl

K méné€ vyznamnym donorovym skupindm patii dale sulfonové kyseliny (-SOsH), hydroxyly (-OH)
a thioly (-SH).

Klesajici schopnost kovovych iontu k chelataci je v poradi [4]:

Fe3+ > Cu2+ > Ni2+ > C02+ > Zn2+ > Fez+ S Mn2+

Nicmén¢ schopnost HL tvofit komplexy s kovy je zdvisld pfedev§im na sloZeni, a proto hlavnimi
skupinami nezbytnymi k donor-akceptornim vazbdm jsou karboxylovd, fenolovd a didle v men$i mite
také karbonylové ¢i aminoskupiny [4]. Sila vazby je navic ovliviiovand okolni strukturou funkénich
skupin a sterickym efekty, a proto se vazebnd mista postupné zapliuji podle sily vazby komplexu.
Dile jsou vysledné vazby ovlivnény hodnotou pH, iontovou silou a stupném disociace.

Ruznou kombinaci funkénich skupin vznikaji vazebna mista o rozdilné afinité k sorbované latce [21].
Afinita karboxylové skupiny ke kovovym iontim se zvySuje v pfitomnosti dalsi kyslikaté funkcni
skupiny v ortho poloze vzhledem ke karboxylové skupiné, vznikaji tak bifunkéni koordinaéni mista
[22].
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V HK to jsou pfedevsim salicylové nebo dikarboxylové typy:

R 0] R O
R R
OH - o—
_tOH_ o
+H*
R OH R OH
R R
R 0] R 0]
R R
OH + OH’ o +
— +H
OH +H' OH
R R
R 0] R 0]

Usporadani fenolickych skupin vii¢i karboxylovym skupindm je vhodné pro vytvofeni stabilnich
komplext, poutanych silnymi vazbami. Pokud by se fenolicka skupina nachézela v poloze meta nebo
para vuci karboxylové skuping, k vytvoteni komplexu by nedoslo [21].

R O R

R O R

K vytvoreni komplexu dojde také v pfipad¢, Ze dvé karboxylové skupiny jsou vaci sobé v ortho

poloze. Vazani kovového iontu pres dvé karboxylové skupiny se vyznaéuje niZS§im chelatujicim
efektem.

Klesajici stabilitu komplexi podle vazaného kovu vyjadiuje Irving-Williamsova fada:
Pb>* > Cu™ > Ni** > Co™ > Zn* > Cd* > Fe’* > Mn™ > Mg™" [6].

2.1.7 Vyuziti huminovych latek

Huminové kyseliny jsou velice dulezitou soucasti pudniho humusu. Zlepsuji strukturu i kvalitu pudy
a tim také vynosy zemédé€lskych plodin. HK svou zesitovanou strukturou vyrazné zvySuji schopnost
pudy vazat vodu, zlepSuji provzdu$néni, reguluji pH, zabrartiuji vzniku piadni eroze a desertifikaci [23].
Komplexn¢ vazou mnohé latky, ¢imz jednak zvySuji dostupnost biogennich prvku pro rostliny, ale
také se podileji na detoxifikaci Zivotniho prostiedi chelataci t¢Zkych kovu a jinych polutantt, véetné
zbytkl pesticidu.

Huminové latky jsou vyuzivany také ve stavebnictvi jako hydrofobni plnivo cementt, v keramickém
pramyslu jako aditiva v brusnych kapalinach, a pro své tmavé zbarveni také v koZedéIném, textilnim
a papirenském pramyslu [21].

Od dob starého Recka aZ dodnes jsou vyuZivdny v ramci balneoterapie bahenni koupele a zdbaly
z raSeliny, které pfiznivé ovliviiuji chronické revmatické choroby, artrézu, bolesti svalu, kloubu
a mnoha koZni onemocnéni, véetn¢ ekzémdu, lupénky nebo akné [24]. V poslednich letech se vyzkum
kosmetického a farmaceutického pramyslu zaméfuje také naextrakci a vyuziti Géinnych latek
z raSeliny, mezi které patii i HK. Napf. pfi pouZivdni samotného humdtu sodného namisto raseliny
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se sodnymi huméty pacienty velmi dobfe sndSeny [25].

Raselinové extrakty jsou nyni soucdsti ucelenych fad kosmetickych pfipravkii vhodnych
pro problematickou pokoZku, zahrnujici koupele, sprchové gely, mydla, pletové masky, vody, krémy,
télova mléka atd.

Ucinnost raSelinového extraktu byla prokdzdna pokusem srovndvajicim vliv krému, ktery
obsahoval piidavek 5 hm. % raSelinového extraktu, s krémem bez piidavki. Pokus byl proveden na 20
dobrovolnicich ve véku 18 az 60 let, kdy byly pozorovdny zmény hydratace pokoZky. U pokoZky
osetfené krémem s raselinnym extraktem do$lo k primérnému zlepSeni hydratace pokozky o 21,4 %,
u pokoZky oSetfené krémem bez raSelinného extraktu doslo ke zlepSeni hydratace o 15,2 % [26].

Vyuziti HK se vSak neomezuje pouze na vnéjsi aplikaci, ale raSelinové extrakty jsou uZivdny také
ve form¢ pitné kury, zejména pfi onemocnénich gastrointestindlniho traktu a k detoxikaci organismu
[27].
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2.2 Gely

Jako gely jsou nazyvany ttvary vytvofené spojenim koloidnich ¢&éstic disperzniho podilu tvofici
souvislou strukturu, kterd prostupuje celym disperznim prostfedim. Spojité je tak nejen disperzni
prostredi, ale i disperzni podil. PiestoZe je disperzni prostfedi kapalné, maji gely v dusledku tohoto
uspofddani mechanické vlastnosti charakteristické pro tuhy stav. Gely vznikaji gelaci. Tu lze spustit
zménou fyzikdlniho stavu, chemickou reakci nebo botndnim xerogelu. Gelace je bod, kdy vznika
nekone¢na trojrozmérna sit’. Pri postupujici gelaci roste hmotnost sit¢ a ubyva rozpoustédlo [28].

2.2.1 Déleni gelu
Gely miizeme délit podle charakteru disperzniho prostredi na:

¢ hydrogely — gel s vodou jako disperznim prostfedim
e organogely — gel s organickou kapalinou jako disperznim prostredim

podle chemického sloZeni disperzniho podilu na:

® anorganické gely
e organické gely

podle toho jestli obsahuji ve své struktufe rozpoustédlo [29]:

e xerogely — neobsahuji rozpoustédlo
® lyogely — obsahuji rozpoustédlo, jeho odstranénim vznika xerogel

a nakonec podle chovéni ve vysuSeném stavu na [28]:

e reverzibilni — vratné, pfi vysouseni zmenSuji svij objem a po pridani disperzniho
prostiedi se opet obnovuji
e ireverzibilni — nevratné, vysuSenim se jejich hmotnost podstatné nemeéni

2.2.2 Reverzibilni gely

Reverzibilni gely mohou vznikat jak gelaci roztoku vysokomolekuldrnich latek, tak botnanim
xerogelu. Za susent se tyto gely smrst'uji za vzniku xerogelu, které mohou pohlcovat kapalinu (botnat)
a vratit se tak do pivodniho stavu pfed vysuSenim. Zdkladem gelace je spojovani molekularnich
fetézcl do souvislé struktury v mistech zvanych styéné body nebo uzly. Ty jsou tvofeny fyzikalnimi
i chemickymi silami [30].

Chemicky sitované gely jsou tvofeny nekonecnou trojrozmérnou sitovou strukturou. Tato struktura se
sklada z chemickych vazeb vznikajicich vhodn¢ usporddanou polymeraci monomeru ¢i zesitovanim
linearnich polymera za pouZiti vhodného ¢inidla. Gely s t€mito vazbami maji pevnou strukturu. Jejich
xerogely v rozpouStédlech botnaji, ale k ndvratu zpét na roztok je nutné odbourani chemickych vazeb
[31].

P1i sitovéani linearniho polymeru nejdiive vznikaji vétvené makromolekuly, jejichz hmotnost a stupeil
rozvEtveni postupné rostou. Pravdépodobnost spojeni makromolekuly s jinou velkou makromolekulou
roste se stupném rozvétveni. Po dosaZeni urcitého stupné reakéni pfemény ziskdme nekonecnou
trojrozmérnou sit’. Tento okamzZik se nazyva bod gelace. Klasickym prikladem tohoto typu sitovani je
vulkanizace kaucuku — proces poskytujici pryz [29].

e, oe

polymeru. Zikladem je fetézova reakce, pfi niZ volny radikdl reaguje s dvojnou vazbou [30].
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Fyzikaln¢ sitované gely jsou tvoreny sdruzovanim useku fetézcli do utvarti, které plni funkci uzli, a to
vlivem puisobeni fyzikalnich sil v roztocich vysokomolekuldrnich latek. Témito fyzikdlnimi silami
rozumime van der Waalsovy sily, vodikové vazby a polérni sily. SniZzenim afinity vysokomolekuldrni
latky k rozpoustédlu vlivem sniZeni teploty, zvySenim koncentrace ¢i pifidavkem méné kvalitniho
rozpoustédla dochdzi k asociaci mezi jednotlivymi fetézci. Makromolekuly vzhledem ke své délce
mohou byt riuznymi ¢astmi svého fetézce zapojené i ve vice uzlovych oblastech. Na fetézci se tedy
stiidaji mista zapojend v uzlech s volnymi ¢4stmi, které maji zachovanou ohebnost i tepelny pohyb
[29].

V piipad¢ nepravidelné a ndhodné asociace vznikaji amorfni gely. Pokud se ale kratké tdseky
makromolekul uklddaji rovnobéznég, vytvaii se v t€chto oblastech krystalickd mrizka. Vznikaji gely,
ve kterych se stfidaji oblasti se strukturou krystalickou — tzv. krystality, s amorfnimi oblastmi [30].

Stabilita gelt s fyzikdlnimi uzly je ovlivnéna jejich strukturou, velikosti, pevnosti a dobou Zivota
téchto uzlu. Gely s pevnymi spoji se chovaji podobn¢ jako gely s kovalentnimi vazbami a gely
se slabymi uzly se vlivem vétSich napéti rozpadaji a chovaji se jako viskézni kapalina. Je-li soustava
nechdna v klidu, pfechdzi znovu samovoln¢ v gel [29].

Kromé spojovani makromolekuldrnich fetézcli pisobenim fyzikdlnich sil dochdzi také
ke geometrickému sitovani, které vznika mechanickym propletenim fetézcii vlivem tepelného pohybu.
Takové propleteni byva ale pouze kratkodobé a po urCité dob¢ se fetézce bez podpory sitovani
kovalentnimi vazbami nebo fyzikdlnimi silami rozpletou a vzddli za vzniku viskézni kapaliny.
Systémy, ve kterych neustdle dochdzi ke vzniku a zaniku geometrického sitovani, jsou nazyvany
pseudogely. Za optimalni kombinace geometrickych uzlu s jinymi fyzikdlnimi nebo chemickymi uzly

Y\,

ma4 gel pfi ndsledné deformaci vySsi elasticitu [30].
Proces gelace ovliviiuji zejména tyto faktory [30]:

vliv teploty — za zvySené teploty roste intenzita tepelného pohybu v gelu a klesd tak pocet vazeb mezi
makromolekulami. SniZeni teploty naopak gelaci podporuje a md za ndsledek zvySeni poctu vazeb.
Gely, které 1ze zahfatim pfevést na roztok a ochlazenim zpét na gel, se nazyvaji termoreverzibilni.

viiv koncentrace — vzrust koncentrace napomaha gelaci zvysenim Cetnosti sraiZzek makromolekul a tim
pfispiva ke zvySeni poctu vazeb v gelu

vliv pH - optimdlni pH pfi némz probihd gelace odpovidd izoelektrickému bodu.
Botndni

Botnéni je samovolné pohlcovani nizkomolekuldrniho rozpoustédla vysokomolekuldrnim xerogelem.
Ten pfi botndni zvySuje svou hmotnost a nabyvé na objemu. Pohlcovand kapalina poté tvoii disperzni
prostiedi v dtvaru zvaném lyogel.

JestliZe se botnani nezastavuje ve stadiu lyogelu, ale naopak za dalSich pridavka je rozpoustédlo stéle
pohlcovano az do stavu, kdy zanikaji styéné body, nazyvdme tento pochod neomezenym botndnim.
Pokud se ale botndni zastavi ve stddiu lyogelu a dal§i kapalina jiZ neni pohlcovdna, mluvime
o omezeném botndni. S rostouci teplotou roste rychlost botndni. Dal$im faktorem ovliviiujicim botnani

je vliv elektrolyti. Cim vy$si je koncentrace elektrolytd, tim vy3si je afinita krystalita gelu
k rozpousténi a tim je vysS$i i jeho botnavost [29].

2.2.3 Ireverzibilni gely
Ireverzibilni gely vznikaji gelaci lyofobnich solii, k niZ dochdzi sniZenim jejich agregatni stalosti.

Odejmutim elektronové dvojvrstvy, jeZ je stabilizujici pro lyofobni koloidy, dojde ke koagulaci, coZz je
pochod, pfi kterém z koloidnich ¢astic vznikd kompaktni agregat [29]. Castice se vzdjemné spojuji
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misty, na kterych byla odstranéna ochrannd vrstva. Aby probchla gelace, je tfeba pfidavkem
elektrolytu zbavit micely stabilizacniho faktoru. Tento zdsah je nutno provést tak, aby Céstice
nekoagulovaly, ale vytvarela se prostorova sit' prostupujici disperzni prostfedi. Koncentrace
disperzniho podilu musi proto dosdhnout urcité minimdlni hodnoty, pod kterou je moZnd pouze
koagulace. Teplota md znacCny vliv na rychlost tvorby i vlastnosti gelu. Za vysSich teplot probihd
gelace rychleji. Ddle ovliviiuje tvorbu gelu také mechanické pusobeni, napf. michdni obvykle brani
tvorb¢ gelu. Pro vznik gelu jsou také vhodngjsi anizometrické Cdstice, na jejichZ hrotech a hranich
jsou nejméné vyvinuty elektrické dvojvrstvy, tudiZ ke spojovani dochdzi prave zde [30] [28].

2.2.4 Vlastnosti gelu

Gel je schopen odoldvat teCnému napéti az do urcité hodnoty, ktera siln¢ zavisi na koncentraci uzla
a jejich pevnosti. Tato hodnota se nazyva kritické napéti a pod ni se gel chova jako elastické tuhé
téleso. Reverzibilni gely s kovalentnimi vazbami, které obsahuji v jednotce objemu maly pocet vazeb,

N 4

prostorova sit’.

Zajimavym jevem je tixotropie. Protfepeme-li prudce gel, jehoZ sily sitové struktury jsou velmi slabé,
ziskame puvodni tekuty sol, ve kterém se po stani solu v klidu opét obnovi fyzikalni vazby a dochazi
k nové gelaci. Pokud ovSem gel obsahuje uzly o rizné sile a pevnosti, béhem mechanického namahani{
se porusi jen nckteré z nich a tdtvar se rozpadne na vEtsi celky, které uz po stani nevytvori puvodni
strukturu. Tixotropie je hojné vyuZivano i v prumyslu napf. pfi natirdni barev, v kosmetice a farmacii
v riznych vyplnich a implantatech pro jednoduchou aplikaci do dané oblasti, kde posléze ztuhne [30].

Elektricka vodivost zlistdva v gelech téméft stejné vysokd a difuzivita jen mirn€ niz8i nez v pivodnim
solu, z néhoz gel vznikl. Pii gelaci sice prudce vzrista viskozita soustavy, ale diky strukture je diftize
tém¢f neménnd. PriCinou je fakt, Ze malé molekuly a ionty rozpuSténych liatek se stdle pohybuji
v disperznim prostfedi, které je nyni sitovdno disperznim podilem. Vyhodou je, Ze diftize
nizkomolekuldrnich latek nenf ovliviiovdna proudénim ani tepelnymi konvekcemi [28].

Synerze je pochod starnuti Cerstvé pripraveného gelu, ktery probihd jak u reverzibilnich, tak
i u ireverzibilnich gelu. Pri¢inou je termodynamickd nerovnovéha systému. Pfi synerzi neboli starnuti,
roste pocet sty¢nych bodi, sitovitd struktura houstne a smrstuje se. Pro disperzni prostfedi jiZ neni
v gelu dostate€ny prostor a tak je kapalina vytlaGovédna z gelu do prostfedi. Synerzi podporuje zvySeni
teploty a pifidavek elektrolytu [30].
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2.3 Difuaze

Jako difize je oznaCovan piestup latky, ktery je uskuteciovdn mikroskopickym transportem Castic
n¢které slozky smési urditym smérem v navenek nepohybujici se fazi. Tento proces je dusledkem
prirozeného pohybového stavu ¢astic a je zpusoben neusporddanym pohybem molekul na zdkladé
Brownova pohybu. Molekula se nepohybuje po preferované drdaze, avSak jeji pohyb je pozorovan vzdy

Y\, sV s

z oblasti vyS$$i koncentrace danych molekul do oblasti niZsi koncentrace.

Hnacfi silou pfestupu l4tky v nehybné fazi je rozdil koncentraci dané ldtky mezi dvéma misty [32].
Plati, Ze pti konstantn{ teploté a tlaku maximalni prace dw (jind neZ objemova), kterou muze vykonat
jeden mol latky pfi transportu z mista s chemickym potencidlem g do mista s potencidlem 4 + dg, je
dw=du. V systému, kde je chemicky potencidl funkci prostorové souradnice x, dostdvame [33]:

dwz(a—’uj dx
ox ), ;

(a)
a po porovndni s obecnym teoretickym vyjadfenim prace
dw=-Fdx (b)
kde F je sila pusobici v opacném sméru, ziskdvame vztah
2
ox ), ; ©

popisujici smérnici klesajictho chemického potencidlu podél prostorové souradnice jako silu pusobici
na 1 mol &&stic. Tato sila vyjadfuje spontdnni tendenci Castic k rozptyleni [21]. Podle druhého
termodynamického zdkona [28] je podstata této sily takovd, Ze chemicky systém vzdy zvySuje svou
entropii neboli miru neuspofddanosti, ¢cimZ dospé&je ke stavu s nejniZi vnitini energii.

Velmi cCasto se stdvd, Ze proces difize je pro latku a rozpoustédlo vzdjemny a nastdvd tzv. bindrni
diftize. V tomto pfipad¢ nedifunduje jen jedna litka do druhé ale napf. v systému pevnd latka —
rozpoustédlo difunduje pevnd litka do rozpoustédla a zdroven se molekuly rozpoustédla rozptyluji
mezi molekuly pevné latky [34].

Diftize nastdva i v Cistych latkdch a rovnovdZnych smésich o nulovém koncentraénim gradientu a je
definovdna jako tzv. samodifiize. Rychlost samodifize zavisi pfedevSim na teploté, tlaku, velikosti
pohybujici se molekuly a viskozité prostfedi oproti tomu v nerovnovaznych systémech je rychlost

sV s

transportu latku do oblasti niZs$i koncentrace ddna predevs§im velikosti koncentracniho gradientu

Rychlost Sifeni &astic je ovlivnéna velikosti &astic, teplotou 1 vlastnostmi prostfedi [32]

[35]..V plynech se difiize d&je s rychlosti fddové 10 cm-min~', v kapalindch, kde se &dstice pii diftizi
po sobd pouze ,posouvaji, je okolo 0,05cm-min~' a v pevnych latkich s rychlosti pouze
10~ cm-min~". V pevné litce mohou &astice pouze ,,pfeskakovat“ na vedlejsi volné misto v krystalové

mriZce [36].

2.3.1 Fickovy zakony

Jak bylo uvedeno v predchozi kapitole, podstatou diftize je neuspofddany pohyb molekul. Stejny
pohyb je také zakladem vedeni tepla a mezi obéma jevy tak existuje urcitd analogie, diky niZ muze byt

vytvofen matematicky popis difdznich procesu. Jako prvni odvodil tuto mySlenku Adolf Fick, jenz
definoval dva zakony. Prvni Fickiv zdkon definuje, Ze rychlost prenosu latky diftizi je imérnou
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gradientu koncentrace v ur¢itém misté. Dle druhého Fickova zdkona je rychlost koncentraéni zmény
v uritém misté, zpusobena diftz{, tmérnd zméné gradientu koncentrace v tomto misté. Konstantou
umgérnosti je difizni koeficient D [21] [34].

I Fickuy zdkon
Adolf Fick definoval jednorozmérny difizni tok J; (v mol- s_l) jako [34]:
%

X

J, = Aj, =—AD @

A je velikost plochy, pres kterou latka difunduje, j; je tok pfes jednotkovou plochu, ¢, je koncentrace
ax je vzdalenost. Koeficient D uddvd miru mobility molekul v dané latce a je pfimo umérny
difiznimu toku. Oznaduje se difiizni koeficient nebo difuzivita a ma rozmér m*-s™' . Zavisi na teplot,
tlaku a také na velikosti difundovanych ¢4stic.

V castém pripad¢ binarni diftize plati, Ze existuje-li koncentra¢ni gradient slozky 1, ktery zpuisobuje
jeji difdzni tok, musi v ustdleném stavu v soustavé existovat koncentraéni gradient sloZky 2 o stejné
velikosti. Ten zpuisobi stejné velky diftzni tok latky 2 v opaéném smcru. Diky tomu neni nutné
vyjadfovat v§echny rovnice pro ob¢ dvé slozky, z nichZ by kazda zvlast” popisovala diftzn{ tok jedné
z latek [21].

Obecné je tzv. prvni Fickav zdkon mozné zapsat jako
Jy=—-D-grad ¢, =-DVc, (e

kde difizni tok m4 charakter vektorové veli€iny a je roven mnoZstvi latky prenesené pres jednotkovy
objem za jednotku ¢asu, tudiZ ma rozmér mol-m>-s™'. Na pravé strané rovnice je znaménko minus,
z néhoZ je zfejmé, Ze diftize probihd ke koncentraénimu gradientu v opaéném sméru. Diftize latky v§ak
vzdy zpusobuje také jeji tok konvekci, coZ neni zohlednéno zZadnym clenem v rovnicich (d) a (e).
Ve zfedénych roztocich je tento pfispévek zanedbatelny vici toku difdznimu, kdezto
v koncentrovanych roztocich konvekce celkovy tok latky ovliviiuje vyrazné a rovnice pro
matematicky popis transportnich procesu jsou komplikovanéjsi. Rovnici (c¢) tedy pouzZivame pro popis
diftize ve zfedénych roztocich.

Pokud probiha staciondrni difize ve sméru jedné osy, 1ze rovnici zjednodusit na tvar [30]:

dc
i =-D- 2%
Ji E ()

zde je hnaci silou diftize latky 1 jeji koncentracni gradient pouze ve sméru osy x.
II Fickuy zdkon

Druhy Fickiv zdkon vyjadfuje nestaciondrni diftizi v systému, ve kterém dochdzi ke zméné
koncentrace difundujici latky v ¢ase. Obecnd forma zdkona je:

d
LIl div(D - grad ¢, )= D - div grad c,

ot (®
pokud D # D(c) [21].

Rovnice (g) je nezdvisla na souradnicovém systému. MiZe byt vyjadrena pro kartezidnsky, sféricky
nebo cylindricky soufadnicovy systém i pro dal$i specidlni systémy soufadnic [32]. UvaZovdnim
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nestacionarni diftize pouze ve sméru osy x a pri zanedbani nucené konvekce muZe byt vztah druhého
Fickova zdkona zjednoduSen na [33]:

%_D[azq 1 0A acl)

ot o | Adx ox
X x dx
(h)
a je-li plocha A konstantni, bude mit vysledny vyraz podobu:
acl 8 2 C1
o PTo
4 ox Q)

Tato rovnice je tvarov¢é stejnd jako rovnice vedeni tepla, mnoho dloh vedeni tepla lze pfi podobné
zadanych pocétecnich a okrajovych podminkdch prevést na tulohy z diftizni problematiky a naopak
[36] [28].

2.3.2 Jednoduché modely difiize

Z duvodu slozitych feseni Fickovych rovnic pfi konkrétnich podminkach navrhnul v [37] Crank mimo
jiné dv¢ okrajova feSeni problematiky difiznich experimenti:

e difuze skrz tenky film
® volna diftuze

Difuze skrz tenky film

Model je zaloZen na tom faktu, Ze se jednd o ustdlenou (asové neménnou), jednosmérnou difizi mezi
dvéma dobfe michanymi roztoky o dvou ruznych koncentracich. Diflize probiha skrz tenky film
a probihd dostateéné dlouho bez akumulace l4tky v bariére. JestliZe je tok latky do filmu stejny jako
tok latky z filmu, je diftize ustdlend a druhy Ficktiv zakon prechézi do tvaru

d’c,

0=D%%
o )

Integraci tohoto vyrazu pro film o tloustce / a pro okrajové podminky koncentraci ve filmu ¢, = ¢,y pro
x=0ac;=cyprox =1se ziskdme jednoduché feseni [34]:

X
¢ =¢+(cy _C10)7

(k)

ax 1 0

Zrovnic (j) a (k) vyplyva, Ze koncentracni profil ve filmu je linedrni a z4visi pouze na okrajovych
koncentracich a tloust’ce filmu (nikoliv jeho D).

ProtoZe diftizni tok neni Casov€ zdvisly, celkové mnoZstvi latky, transportované skrz tenkou vrstvu,
roste s ¢asem linedrné [34]:

Existuje-li rovnovdha mezi koncentraci latky ve filmu a v roztoku na rozhrani, popsané rozdélovacim
koeficientem ¢ (napf. pfi membrdnové difizi), okrajové podminky je moZné zapsat
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c1=€&-Cpprox=0ac =& Cyprox =1 kde Cy, Cy jsou koncentrace roztoku, oddélenych diftizni
bariérou. Rovnice (k) a (1) pfejdou poté do tvaru

X
c1 =&Cyg +€(C11—C10)7 -
m

Volnd difiize

Odpovid4 neustdlené difizi. Jednd se o diftizi média v jednom sméru nekonecné dlouhém. To v praxi
znamend, Ze dostatecn¢ dlouhé médium je na druhé stran¢ zakon¢eno rozhranim. Takovymi médii jsou
plyny, kapaliny i pevné latky.

Na pocétku (r =0) plati, Ze koncentrace ve zdrojovém roztoku je c; = cy. Zaroven také plati, Ze
koncentrace v mediu je nulové (pro 0 < x < e je ¢; = ¢1..=0). V libovolném ¢ase ¢ > 0 déle plati, Ze pro
x =0 je koncentrace ¢; = cjpaprox =00 ¢; = Cjeo = 0.

Dalsi dpravou [37] ziskdme rovnice:

€L7C0 X -

o _CIO hY) 4Dt

. D _
J1=\/%e (4D () ©)

Z rovnice (o) je patrné, Ze tok je funkci polohy i €asu. Oproti difuzi v tenkém filmu, ve které
se zdvojndsobenim D dvakrit vzrostl tok, v tomto pfipadé zdvojndsobenim D vzroste tok pouze
na svij \2 nasobek.

¢

Pro odhad vhodnéjstho okrajového feSeni pro uZiti v praxi se pouziva nasledujic{ kritérium:

(vzdélenost)’
difdzni ) ®)
. (Cas)

koeficien

je-li kritérium mnohem v¢&tsi neZ 1, predpokldddme volnou difdzi, a je-li mnohem men$i neZ 1,
pfedpokladame ustdlenou difuzi. V pfipad€, Ze je kritérium pfibliZn€ rovno 1, je k nalezeni vhodného
diftizniho modelu tfeba hlubsi analyzy problému [34] [21].

2.3.3 Difiaze s chemickou reakei

Predchozi uvahy uzivaly prfedpokladu, Ze prostiedi a difundujici latka jsou vuci sob¢ inertni. Pri difizi
ale muze dochazet i k pripadu, kdy difundujici slozky mezi sebou reaguji. Pfedchozi vztahy (f) a (i) jiz
tedy neplati a je tfeba je upravit. K tomuto stavu dochdzi v piipad¢, kdy je difundujici litka
imobilizovdna nebo v soustavich, ve kterych je kinetika chemické reakce ovlivnéna zdsobovanim
reakéniho centra nékterym z reaktantu [37]. Pak je Casova zména koncentrace difundujici latky dana
vztahem:

9 __ Iy

o - ax+’;1 (@
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a po dosazeni difizniho toku - rovnice (f):

oc 3%¢
a—l =D 21 +r
4 ox (1)
kde 7 je rychlost chemické reakce v jednotce objemu smési za jednotku ¢asu vyjadiend jako
. dc,
r=—-=k-c (s)
dr

kde k predstavuje rychlostni konstantu reakce 1. fadu (napf. reakce vzniku komplexu v gelu HK, ktera
se pro zjednoduSeni uddv4 jako reakce 1. fddu). Dosazenim této konstanty do rovnice (q) ziskdme:

%:Dazcl _dc, :Dazcl

o oxd o P

ke, ®

V piipad¢€, kdy chemicka reakce probiha mnohem rychleji nez difize, miZeme predpokladat lokalni
rovnovdhu mezi volnymi a reakci imobilizovanymi sloZzkami difundujici latky:

dosazenim do pfedchozi rovnice ziskdvdme:
Bc 1 8 2 C1 Bc 1
=D -K
ot x2 ot W)
Bc 1 _ D 82c 1
o K+1 g2 W)
coZ je obdoba druhého Fickova zdkona. Substituci
D
Defp =——
K+1 (x)

je vysledkem vyjadreni tzv. efektivniho difiizniho koeficientu, coz je zdanlivy difizni koeficient.
Predchozi vztahy (n) a (0) se tedy neméni, krom¢& nahrazeni koeficientu D za D, ve kterém je zahrnut
i vliv chemické reakce.

Z tohoto odvozeni je zfejmé, Ze chemickd reakce neméni matematicky popis volné difuze, ale
ovliviiuje velikost samotného diftizniho koeficientu D [21].

2.3.4 Méreni difiizniho koeficientu

Pro stanoveni diftiznich koeficientu lze vyuzit dvé vhodné metody: difiize z konstantniho zdroje
a difize z okamZitého plo$ného zdroje [38].

Metoda konstantniho zdroje:

Béhem této metody je dostate€né velké diftizni médium v kontaktu se zdrojem difundujici latky
oneménné koncentraci ¢o. V praxi byvd jako zdroj difundujici latky pouZit nasyceny roztok
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s pfidavkem dostateéné zdsoby nerozpust€éné formy, coZ zajisti konstantni koncentraci i pfi
oddifundovani podilu latky do diftizniho média.

Pro okrajové podminky:
t=0 x>0 c; =0
x=0 c1=Cp
t>0 x=0 c1=Cpo

mé druhy Ficklv zakon tvar:

¢
—L —erfc

B
€10 \4D,t - \4D, t

kde cyo je konstantni koncentrace l4tky A v roztoku, ze kterého probiha diftize, erfc je oznaéeni pro

(y)

dopliikovou chybovou funkci, jmenovatel /4D, pfedstavuje diftizni délku vyjadiujici miru rozsifeni
latky A ve sméru x. Hodnota této délky roste s druhou odmocninou Casu.

Celkové mnoZstvi latky, pro§lé rozhranim o jednotkové ploSe za Cas ¢, je poté

/D
n =2c, =
T (2)

Ze vztahu (z) je mozné ur¢it difdzni koeficient l4tky.

JestliZe puvodni koncentrace v médiu neni nulov4, ale ma hodnotu ¢, , méni se feSeni na tvar

¢, —c
L 1 —erfc

X
Cio —Cn V4Dt (aa)

Metoda okamZitého plosného zdroje

V pripadé této metody je oproti predchozi pouZito velmi malé mnoZstvi difundujici latky, kterd je
nanesena na definovany povrch difizntho média v podob¢ tenkého filmu. V experimentdlni podob¢ je
tenky film s difundujici latkou zastoupen filtraCnim papirem namocenym do roztoku latky o urcité
koncentraci.

Pocéteéni podminky jsou tedy

t=0 0 ikl
= X = C1 =

T S(0A
t=0 —oo<x <o C1=Cyr

n; zde predstavuje celkové latkové mnoZstvi difundujici latky ve zdroji na pocatku experimentu. Po
urcité dobé ¢ bude koncentraéni profil ddn pfi jednosmérné difizi vztahem

¢, = exp[ x }
= -
A Dt 4Dt (ab)

Pfi experimentdlné stanoveném rozdcleni koncentrace v €ase ¢ je moZné vyhodnotit difizni koeficient
zlogaritmovéanim vztahu (ab)
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2
n, x

N aDt - 4_l)t (ac)

, pam) . 2 - P ~ ~ . .
a vynesenim Inc; v zavislosti na x” ziskdme pfimku o smérnici

Inc, =In

tg o =" Dt (ad)

Aby bylo moZné pouZit feSeni pro nekoneény systém, musi byt délka vzorku dostatecnd na to, aby
bylo mnozstvi difundujici latky, které by se dostalo za kone¢ny rozmér systému, zanedbatelné vuci
celkovému mnozstvi [21].

2.3.5 Diftize v huminovych gelech

Difuzivita kovovych ionti je v gelu HK niZ8f neZ ve vodném roztoku. Dochdzi ke sniZeni pohyblivosti

iontll a k vyraznéjsi tvorbé komplexu kovi s obnazenymi funkénimi skupinami. Hodnota difizniho
koeficientu je dle [39] 1,43-10° m*s™.

Studie [40] zkoumala difizi kovovych ionti v gelu HK experimentdlni metodou diftizniho paru.
Principem této metody byla difize mezi huminovym gelem obsahujicim kovové ionty a Cistym
huminovym gelem a stanoveni efektivnich difiznich koeficientl. Gel s inkorporovanymi méd’natymi
ionty byl pfipraven dvéma zpusoby. Prvnim zptisobem bylo nadifundovani kovovych ionti z vodného
roztoku do gelu. Druhy postup spocival ve srdZeni humdtu sodného nasycenym roztokem CuCl,. Diky
své dvojvaznosti zpusobi Cu** ionty sitovani HK do struktury huminového gelu s inkorporovanymi
médnatymi ionty.

Wang a kol. [41] zkoumali vliv huminovych kyselin na difizi Eu®* ionti v kompaktnim betonitu.
Zjistili, Ze HK zabrafiuje difuzi a migraci Eu. Je tomu tak, protoZe vznikd komplex huminovych
kyselin a Eu na povrchu kompaktniho betonitu. Vliv koloidnich huminovych latek na difizi Eu
zkoumali spolu s vlivem na Co také Wold a Eriksen v [42]. Difiznim médiem byl opét zvolen
kompaktni betonit. Tentokrdt ale v prfitomnosti huminovych latek doSlo ke zjevnému zvySeni
difuzivity obou kovu, z duvodu potlaéeni sorpce iontu.

Ve studii [43] byl gel huminovych kyselin podroben difizi kovovych iontu, konkrétné iontd
médnatych. Experiment byl zaméfen predevS§im na stanoveni vhodné experimentdlni metody pro
ziskani difiizntho koeficientu Cu®* v huminovém gelu. Dal§i ndplni bylo studium zavislosti
koncentrace difundujiciho iontu a doby trvani diftize na celkovém difiznim toku. Infracervenou
spektrometrif byla potvrzena tidast karboxylovych a fenolickych skupin na vytvafeni komplext s Cu®*.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

huminové kyseliny

hydroxid sodny, p.a., Penta Chrudim

kyselina chlorovodikova 35%, p.a., Lach—Ner s.r.o.
dihydrat chloridu méd'natého, p.a., Fluka chemie
chlorid hotecnaty, p.a., Fluka chemie
trifosfore¢nan sodny, Penta Chrudim

dusicnan stifbrny 1% vodny roztok

destilovand voda

3.2 Pouzité pristroje

UV-VIS spektrofotometr (Hitachi U 3300)
centrifuga (Hettich Rotina 46R)

pH metr (WTW 330)

pH metr s vpichovou elektrodou (Mettler Toledo SE)
trepacka (Heidolph Vibramax 100)

susarna (Venticell)

vahy (Scaltex SPB61 a Scaltec SPB42)

CHNSO Mikroanalyzator (Flash 1112, Carlo Erba)
FT-IR spektrofotometr (Nicolet Impact 400)

3.3 Priprava huminovych kyselin

HK byly pripraveny alkalickou extrakci z jihomoravského lignitu. Lignit byl extrahovdn smési
0,5M NaOH a 0,1M Na,P,0O; v pom¢ru 20 g lignitu na 1 dm’ roztoku po dobu 12 hodin. Nésledn¢ byla
suspenze ponechdna pres noc v lednici a poté byl roztok nad pevnou fazi slit. Roztok byl okyselen
20% HCI na pH=1 a pevny podil byl opét extrahovan 1 dm’ extrakéniho roztoku. Po 1 hoding
michdni byl roztok slit a okyselen 20% HCI na pH = 1. Okyselené roztoky byly nechdny pres noc
v lednici. VysrdZzené HK byly od roztoku oddéleny odstfedénim (4000 RPM), nckolikrdt promyty
vodou a znovu odstfed’oviany do vymyti chloridovych ionti. HK byla usuSena pfi 50 °C. Pred
pripravou gelu byly HK jedenkrit promyty vodou, odstfedény a opct vysuSeny.

3.4 Priprava gelu huminovych kyselin

Huminové kyseliny jsou velmi dobfe rozpustné v alkalickych roztocich. V roztocich s pH menSim nez
7 kles4 jejich rozpustnost aZz do hodnoty izoelektrického bodu, ktery leZi v kyselé oblasti. Pti okyseleni
roztoku s rozpuSténymi huminovymi kyselinami pod hodnotu izoelektrického bodu (pH < 2) dojde
k vysraZeni huminovych kyselin z roztoku v pevné hydrogelové formé. Dal$im zptisobem, kterym lze
pfipravit pevnou hydrogelovou formu huminovych kyselin je pifidavkem sitovacich ¢inidel v podobé
vicemocnych iontu. Z faktu, Ze huminové kyseliny disponuji fadou reaktivnich skupin jako jsou
karboxylové skupiny —COOH, enoldtové skupiny —O- ¢i hydroxylové skupiny —OH, je ziejmé, Ze
huminové kyseliny jsou pomérné lehce koagulovatelné z roztoku piidavkem vicemocnych ionti.
Pripravené hydrogely budou disponovat odliSnymi vlastnostmi oproti hydrogeliim srdZenym.
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3.4.1 Priprava huminového gelu K;

Praskova HK byla rozpusténa v 0,5 M NaOH v poméru 8 g HK na 1 dm’ NaOH. Vysledny roztok
humatu byl dukladn¢ promichan a poté okyselen 35% HCI na pH mensi nez 1. Nadoba s roztokem
humadtu byla ponechdna pres noc v lednici, aby doslo k dplnému vysrdZeni. Nédsledujici den byl odséat
¢iry roztok nad gelem. Zbytek v nddobé byl odstfedén v centrifuze (4000 RPM, 15 °C, 10 minut).
Supernatant byl slit, gel byl promyt destilovanou vodou a op&t odstfedén. Promyti bylo zopakovdno
jesté dvakrat. Posledni odstfedéni probihalo pfi 4000 RPM, 15 °C, po dobu 30 minut. Roztok nad
gelem byl po kaZzdém odstredéni testovan 1% AgNO; na piitomnost chloridovych ionti a pokazdé byl
test slabé pozitivni. Po dokonceni promyvani byl gel zvdZen a umistén do exsikdtoru s vodou, jehoZz
vnitini konstantni hodnota vlhkosti zabranuje vysychani gelu.

3.4.2 Priprava huminového gelu Py

Pro pfipravu prvniho modifikovaného HK gelu byla praskovd HK rozpusténa v 0,1 M NasP;0
v poméru 8 g HK na 1 dm’ NasP;0,o. Vznikld smés byla po dikladném promichani okyselena 35%
HCI na pH mens$i neZ 1. Dals$i postup byl shodny s predchozim.

Pro ovéfeni vlivu pfipadnych necistot na diftizni charakteristiky méd’natych ionti v HK gelech byla
¢ast gelu dialyzovana po dobu 5 dnu. Vzhledem k malému mnoZzstvi byla dialyza provedena pouze
u tohoto jednoho vzorku, ktery byl oznacen D;.

3.4.3 Priprava huminového gelu K,

Rozpousténi praskové HK bylo provedeno obdobné jako v piipadé klasického hydrogelu HK. 3 dm’
humétu bylo smichdno s objemové stejnym mnoZstvim 1 mol-dm™ chloridu hofeénatého. Vznikly
roztok byl zakryt a pfes noc ponechan v lednicce. Nésledné byl roztok nad koagulovanym podilem
odsat vyvévou a odstied’ovan dle stejnych podminek jako v predchozich, vysSe uvedenych pfipadech.

3.4.4 Priprava huminového gelu P,

V tomto piipadé se op&t postupovalo podobné jako v pfedchozich ptfipadech. Rozpousténi praskové
HK probihalo 0,1 M NasP;0,y v pom¢ru 8 g HK na 1 dm’ NasP;0,9. 4 dm® humadtu bylo smichdno
s objemové stejnym mnoZstvim 1 mol-dm™ chloridu hofeénatého. Po jednodennim odstéti v lednici byl
roztok usazenym podilem odsat vyvévou a opét odstfed’ovan totoZné s predchozimi piipady.

3.5 Charakterizace huminovych kyselin a huminovych gelu

HK byly promyty destilovanou vodou a vysuSeny v susarné pii 50 °C. Poté byl vzorek HK podroben
elementarni analyze na CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 firmy Carlo Erba na USMH AVCR
v Praze (Tab. 4).

U vSech huminovych gelli bylo provedeno stanoveni suSiny. Vzorky HK geli byly vysuseny 1 den
v susarné pti 105 °C. Z rozdili hmotnosti vzorku pfed a po vysusSeni byl ziskdn prumérny podil suSiny
(Tab. 5).

Daéle bylo u kaZzdého vzorku zméfeno vnitini pH vpichovou elektrodou Mettler Toledo SE. Vysledky
jsou rovnéz uvedeny v Tab. 5.

Dalsi analyza byla provedena pomoci UV-VIS spektrometrie. K uréeni stupné humifikace vodného
vzorku HK lze vyuZit pomér E,E¢ neboli pomér absorbance pfi 465 nm a 665 nm. Hodnota
humifikaéniho poméru klesé s rostouci molekulovou hmotnosti a stupném disperzity. Cerné HK maji
tento pom¢r v rozmez{ hodnot 2,2 aZz 2.8, hnédé HK do 5 a u FK byv4 tento pomér vyssi nez 5. Pro
ziskdni UV-VIS spektra bylo rozpuiténo 5 a 10mg HK v 100cm’ 0,1 M roztoku NaOH.
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Z namétenych spekter (Obr. 6) roztoku humatu sodného byly odeéteny absorbance pii 465 nm a pri
665 mn, ze kterych byl nasledné vypocCitdn pomér E4/Es.

Vzorky HK, huminového gelu, gelu s nadifundovanou médi a vzorky MgCl, byly charakterizovany
pomoci infraervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR). VysuSené vzorky byly
smichdny s KBr a vylisovany do formy tablet. Spektra byla proméfena v oblasti 400 az 4000 cm™.
Ziskana spektra jsou zobrazena v kapitole 4.1 a 4.4.

3.6 Diftzni experimenty

Gely pripravené ¢tyfmi riznymi zpusoby (postup pfipravy viz kapitoly 3.4.1. az 3.4.2) byly podrobeny
dvéma metodam difiznich experimenti:

3.6.1 Difaze z konstantniho zdroje

Trubicky délky 5Scm a vnitintho priméru 1cm byly naplnény gelem a ponofeny do 150 cm’
nasyceného roztoku CuCl,. Do roztoku byla pfiddna 1Zicka pevného CuCl,, ¢imZ byla zajiSténa
konstantni koncentrace zdrojového roztoku. Doba trvani diftize byla 5 hodin, 24 hodin, 48 hodin, 50
hodin a 72 hodin. Po ukonéeni diftize byly trubicky s gelem naplatkovdny. Zvéazené platky byly
nasledné jednotlivé extrahovany v 10 cm® 1M roztoku HCI nejdfive 24 hodin na tfepaéce a poté 24
hodin voln€. Vyluhy byly odstfedény pfi 4000 RPM, 15 °C po dobu 15 minut. Roztok nad usazeninou
byl odlit do zkumavky. U pfipravenych vzorka byla zméfena absorbance pfi 810 nm z nichz byla
pomoci Lambert-Beerova zikona vypoéitina koncentrace Cu** iontii vyextrahovanych z platku gelu.

3.6.2 Difaze z okamzitého plosného zdroje

Trubicky délky 3 cm s vnitinim priumérem 1 cm byly naplnény gelem. Jako planarni zdroj diftize
slouzil filtracni papir, ktery byl na 1 minutu ponofen do roztoku 1M CuCl, a nésledné& byl pfiloZen
z jedné strany k trubicce s huminovym gelem. Ob& strany trubi¢ky byly =zajiStény plastovym
kole¢kem. Poté byla trubic¢ka zabalena do parafilmu a alobalu a umisténa do exsikétoru s vodou. Doba
trvani difdze byla 5 hodin, 24 hodin, 48 hodin, 50 hodin a 72 hodin. Po ukonceni difize byl gel
naplatkovan na priblizné 8 platku, ze strany filtraéniho papiru byly délany platky tenci a postupné byla
jejich tloustka zvétSovana. Extrakce a méfeni UV-VIS spektra byla provadéna stejnym zpusobem jako
v piipadé metody konstantniho zdroje.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace huminovych Kkyselin

Elementérni rozbor pouZitych HK probihal na pfistroji CHNSO Mikroanalyzéitor Flash 1112, Carlo
Erba. Vysledky viz Tab 4.

Tab. 4 Elementdrni sloZeni zkoumané huminovych kyselin v atomovych % vztaZeno na suchy vzorek
HK bez popela

prvek zastoupeni v atom. %

41,14

45,07
12,85
0,81

0,14

©» Z O T

Dile bylo zjisténo, Ze HK obsahovaly 33,67 hm. % popela a jejich vlhkost byla 5,54 hm. %

Ze ziskanych UV-VIS spekter roztokti humatu (Obr. 6) byly odecteny hodnoty absorbanci pro 465 nm
a 665 nm. Z nich byl vypocitdn pomér E,/Es, jehoZ hodnota byla 3,815.

3,0 -
2,5 1
2,0 -

1,5 -

absorbance

1,0 -

0,5 -

0,0 T T T T T -

250 350 450 550 650 750 850

A [nm]

Obr. 6 UV-VIS spektra roztokit 5 mg HK (modre) a 10 mg HK (cervené) ve 100 cm’ 0,1M NaOH

Praskové HK byly charakterizovdny pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci.
Mgéfeni probihalo klasickou metodou, kdy byly vysuSené vzorky smichdny s praSkovym KBr.
Z pfipravenych smési byly vylisovany tablety. Spektra byla proméfena v oblasti 400 az 4000 cm™.
Ziskané spektrum je na Obr. 7.
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Obr. 7 FT-IR spektrum vychozi HK, ze které byly gely pFipraveny

Absorpéni pasy v oblasti 3600 az 3000 cm™ naleZi valenénim vibracim —OH skupin spojenych
vodikovymi mustky. Pdsy vyskytujici se v oblasti 2300 a7 2800 cm™ piislusi symetrickym
a antisymetrickym valenénim vibracim skupin —CH,— a —CHj;. Jsou vSak ¢4steéné prekryty pdsem —
OH vibraci a z toho divodu je jejich intenzita nizkd. V rozmezi vinoéta 1800 aZ 1600 cm™ se nachdzi
absorpcni pds naleZici valencénim vibracim karbonylové skupiny karboxylu a esterii a deformacnim
vibracim —NH, skupin ve struktufe aminokyselin. Valencni vibrace —NH, skupin v oblasti
3250 a7 3450 cm™ jsou piekryty Sirokym pasem skupin hydroxylovych. V oblasti absorpénich
past 1500 a7 1350 cm™ se projevuji deformaéni vibrace —CH, skupin, destnikova vibrace
koncovych—CHj skupin, také kruhové a polokruhové médy aromatickych struktur. Nachdzeji se zde
i spfazené valencni vibrace C-O vazeb s deformaénimi vibracemi O—H vazeb karboxylovych skupin.
Absorpéni pds v oblasti 1260 cm™ charakterizuje vibrace fenolovych skupin. Pas nachazejici se kolem
1050 cm™ piislu§i vazbam C—O-C v anhydridech a esterech. V rozmezi vlnoéta 350 az 1200 cm™
se objevuji absorpce ukazujici na pfitomnost ketonickych a esterovych skupin. Jednd se o deformaéni
vibrace C—CO—-C a valenéni vibrace C—O—C vazeb.

4.2 Charakterizace geli huminovych kyselin

U vsech pfipravenych huminovych gelii bylo provedeno stanoveni suSiny. Vzorky HK gelu byly
vysuSeny 1 den v susarn¢ pii 105 °C. Z rozdili hmotnosti vzorka gelu pfed a po vysuSeni v susSarn¢
byl ziskdn primérny podil suSiny. Dale bylo méfeno také vnitini pH pripravenych gelu. Vysledky
ze stanoveni susiny a vnitini pH jsou uvedeny v nédsledujici tabulce:

Tab. 5 Obsah susiny v gelech HK a jejich vnitini pH

vzorek su$ina (%) vnitfni pH
K, 14,7 1,5
P, 28,7 1,7
D, 3.9 2,6
K, 26,1 9,3
P, 31,1 4,9

Vzorky huminového gelu byly pomoci infracervené spektroskopie charakterizovdny stejnym
zpusobem jako praskové HK v predchozi kapitole.
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Obr. 8 FT-IR spektra huminovych gelit P; (modre) a K, (Cervené)po vysuseni
Gely P, a K, vykazuji pfi infraervené spektroskopii spektrum totoZné s praskovymi HK (viz. Obr. §).

Pri tvorbé téchto gelt tedy dochdzi pouze k tvorbam fyzikalnich interakci mezi fetézci a neméni
se struktura samotnych huminovych kyselin.

transmitance (%)
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Obr. 9 FT-IR spektra huminovych gelii P, (fialové) a K, (zelené)po vysuseni

Na Obr.9 jsou zndzornéna spektra geli sraZenych pomoci MgCl, (P, a K,). Oproti spektru gelu HK
srazenych HCI se toto spektrum 1i§i v absenci pasu 1700 cm™ z davodu vysyceni karboxylovych
skupin hofeénatymi kationty. Oproti gelum K, a P, a také praskovym HK je patrny pas 3690 cm™
charakteristicky pro MgOHCI. V préici [44] a [45] je MgOHCI charakterizovdn absorpénim pédsem
3550 cm™'. Zmény ve stavbé krystalické struktury vlivem adsorpce vody mohou zpusobit posun pasu
23550 cm™ na 3720 cm™.

32



transmitance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinoéet (cm)

Obr. 10 FT-IR spektra MgClypro hexahydrdt (Cervené) a pro vysuSenou formu (oranZove)

Z duvodu zjisténi volnych OH™ v gelu K, byl proméfen také hexahydrat chloridu hofec¢natého a to
ve vysuSeném i v nevysuSeném stavu, ve kterém byl pouzit pro ptfipravu gelu K, a P,. AvSak ani
v jednom piipad¢ se nevyskytoval pas ukazujici na volné OH skupiny, jako je tomu u gelu K.

4.3 Difazni experimenty

Pro studium difuze v modifikovanych gelech HK byly zvoleny dvé experimentdlni metody: metoda
okamZitého plo$ného zdroje a metoda konstantniho zdroje. Tyto experimenty se od sebe zdsadn¢ lisi
koncentraci Cu®*, kterou poskytuji gelu. Metoda okamZitého zdroje je zaloZena na jednorizovém
pulzu dané koncentrace Cu”". Dodané mnoZstvi je tak velmi malé a koncentrace na rozhrani s Gasem
klesd. Metoda konstantniho zdroje naopak zaruduje stily piisun Cu®* ionti z nasyceného roztoku

CuCl,. Koncentrace je mnohem vyS$§i neZ u okamZitého zdroje a jeji hodnota na rozhrani mezi gelem
a roztokem se v prub&hu experimentu neméni.

4.3.1 Fyzikalné sitované gely
OkamZity zdroj

Experimentdlni metodou okamZitého plo$Sného zdroje diskutovanou v kapitole 2.3.4 byly ziskdny
difiizn{ koeficienty Cu** v piipravenych gelech HK. Postup experimentu je uveden v kapitole 3.5.2.

Ze ziskanych koncentraci Cu®* jednotlivych platki HK geli byla sestrojena zdvislost koncentrace
médi v gelu na vzdélenosti od zdroje. Z grafu sestrojeného z dat pro difuzi trvajici 5 hodin (Obr. 11)
vyplyva, Ze s rostouci vzdédlenosti od rozhrani koncentrace nadifundovanych médnatych iontu
exponencidln¢ klesd. Koncentrac¢ni profily se s rostouci dobou trvani difiize posunuji smérem k niZ$im
hodnotam a méd’naté ionty difunduji do vétsi vzdalenosti od zdroje.
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Obr. 11 Koncentracni profil Cu’* iontit v gelu K, (zelené) a P; (modré) v case 5 hodin

Vyhodnoceni bylo provedeno matematickym apardtem uvedenym v podkapitole 2.3.4. ProtoZe byla
difuze jednosmérnd, mohl byt pouZit vzorec (ab). K vyhodnoceni diftizniho koeficientu je vhodné
vztah (ab) zlogaritmovat, ¢imZ bylo ziskéno jeho linedrni vyjddreni (ac). Byla vynesena zdvislost Inc;
na x* a proloZena piimkou s uréitou smérnici. Piiklady takového proloZeni jsou uvedeny viz Obr. 12
a Obr. 13. Po dosazeni smérnice do vztahu (ad) byl vypocitan difizni koeficient. Vysledné difizni
koeficienty pro vSechny casy byly zprumérovany a pro jednotlivé pfipravené gely jsou uvedeny
vTab. 6.

Tento postup byl aplikovén i na dal$i méfeni v rdmci difize z okamzZitého ploSného zdroje.
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Obr. 12 Linearizace koncentracniho profilu Obr. 13 Linearizace koncentracniho profilu
pro K; v case 5 hodin pro P; v case 48 hodin
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Dialyza gelu — vzorek D;:
Pro ovéfeni vlivu necistot na difdzni charakteristiku byly porovndny difize metodou okamZitého
zdroje pro €as 24 hodin a to pro gely D, a P;. Z Obr. 15 lze usuzovat, Ze dialyzou byl gel P, opravdu
ociStén od necistot. Témi mohly byt napiiklad chloridové ionty, coZ by vysvétlilo zvySeni pH po
dialyze viz Tab. 5. Gel D; ma oproti P; vyS$§i difizni koeficient (Tab. 4.3), a proto je také jeho
koncentraéni profil Cu®* posunut do vy§sich koncentraci.
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0,5 ~

0,0 T T T T T T 1
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Obr. 14 Linearizace pro D; v case 24 hodin
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Obr. 15 Koncentracni profily Cu’* iontit v gelu P (modre) a z néj dialyzovaného D, (fialové) v case
24 hodin
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Konstantni zdroj

Postup experimentédlniho stanoveni difuzniho koeficientu metodou konstantniho zdroje je uveden
v kapitole 3.5.1. Na pocatku experimentu je koncentrace difundujicich iontd v médiu nulova
a na rozhrani roztoku a gelu neni z4visld na Case. Matematicky aparat (kapitola 2.3.4) predpoklada
nekonecné dlouhé médium. V piipad¢ provddéného experimentu by tedy difundujici sloZka nem¢la
po dobu difize proniknout aZ do stfedu média.

Jak je ale patrné z Obr. 19, pfii vySSich ¢asech nebylo toto kritérium splnéno. Nicméné pfi zanedbani
predpokladu nekonecného média u delSich difiznich experimenti, je moZné vynést zavislost
celkového difizniho toku na odmocniné ¢asu a linedrni regresi vypocitat diftizni koeficient ze vztahu
(z). Piiklady zdvislosti celkového diftizniho toku na odmocning €asu jsou zndzornény na Obr. 16
a Obr. 17.
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Obr. 16 Zdvislost difiizniho toku na Obr. 17 Zdvislost difiizniho toku na
odmocniné casu pro K, odmocniné casu pro P,

Tento postup byl aplikovén i na dal$i m¢éfeni v rdmci difize z konstantniho zdroje. Vysledné diftzni
koeficienty pro vSechny casy byly zprumérovany a pro jednotlivé pfipravené gely jsou uvedeny
v Tab. 6.

Obr. 18 ukazuje koncentraéni profil gelu P; v Case 5 hodin. Body jsou proloZeny teoretickou
zavislosti, kterd byla vyvozena z vypocitaného diftizniho koeficientu. Ta pomé&rné dobfe odpovida
experimentalnim hodnotam.
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Obr. 18 Koncentracni profil Cu’* iontii v gelu P, v ase 5 hodin

Na Obr. 19 jsou vyneseny koncentraéni profily gelu K, a Py pro diftizi trvajici 50 hodin. V grafu je
patrné posunuti koncentracniho profilu P; do vyS$$ich hodnot. Diftizni koeficient tohoto gelu je také
vy$si, a tak se dd oekdvat i vyS$§ obsah Cu®* ionti v médiu. Vysii difuzivita totiz znadi vysi
pohyblivost iontti v gelu HK, coz vysvétluje rychlej$i migraci méd’natych ionti do gelu.
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Obr. 19 Koncentracni profil Cu’* iontit v gelu K, (zelené) a P; (modre) v case 50 hodin
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4.3.2 Chemicky sitované gely

Chemicky sitované gely oznacené jako K, a P, byly podrobeny totoZznym diftiznim experimentiim
se stejnym postupem a obdobnym matematickym aparatem pro vyhodnoceni diftiznich koeficienta.

OkamZity zdroj

Obr. 20 a Obr. 21 znazoriiuji proloZeni zévislosti Inc; na x> piimkou, z jejiz smérnice byl vypo&ten
difdzni koeficient.
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Obr. 20 Linearizace pro K, v case 24 hodin Obr. 21 Linearizace pro P, v case 48 hodin

Obr. 22 nazorné ukazuje zménu koncentrace méd'natych kationtu v gelech HK v rozmezi 72 hodin.
Koncentrace Cu®* u rozhrani klesa a koncentraéni profil se posouva dle od zdroje.
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Obr. 22 Koncentracni profil Cu* iontii v gelu P pro 5 hodin (tmavé modre) a 72 hodin (svétle
modre)

Obr. 23 a7z 26 porovnavaji difuzivitu gelu P, a K, v dob¢ trvani diftize od 5 hodin azZ do 72 hodin.
Tvar koncentra¢nich profili obou gelu se pfili§ nelisi, coz je ocekavatelné z podobnych hodnot
difdznich koeficientu.
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Obr. 27 Linearizace koncentracniho profilu Obr. 28 Linearizace koncentracniho profilu
pro K pro P;

Obr. 29 a Obr. 30 znazomuji zajimavé chovdni gelii zesitovanych chloridem hofecnatym. Gely,
vysraZzené NasP;0o, po péti hodindch dosahovaly ostrého minima a v dalSich ¢asech 24 a 48 hodin jiz
byla koncentrace vyrovnand naprosto stejn¢ jako v ¢ase 72 hodin (Obr. 30). Naproti tomu gely srdZené
hydroxidem sodnym projevovaly ostfej$i maximum aZ v poslednim cCase diftizniho experimentu.
Nikdy u nich také nedoglo k takovému nasyceni ionty Cu®, aby neplatil pfedpoklad nekoneénd
dlouhého média.
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Obr. 30 Koncentracni profily Cu’* iontit v gelu K, (zelené) a P> (modre) v case 72 hodin
4.3.3 Porovnani gelu fyzikalné a chemicky zesit'ovanych

V této praci byly difiznim experimentiim vystaveny gely sitované fyzicky — pomoci HCI a chemicky
— sitovany pomoci MgCl,. Zatimco gely sitované fyzicky nemaji nijak zvlast pozménénou strukturu
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(kapitola 4.2), gely sitované MgCl, maji hof¢ikem obsazeny —COOH skupiny. Pravdépodobnost takto
modifikovaného gelu HK, Ze bude interagovat s méd’natymi kationty, je nizsi.

OkamZity zdroj

Na Obr. 31 je patrna rychlejsi distribuce Cu** v gelu zptisobena reakci Cu** s COOH a OH skupinami,
coz usnadiuje a urychluje difizi. Médnaté ionty se pfi difuzi imobilizuji do struktury gelu, a proto uz
nejsou zapocitdvany do koncentracniho gradientu, resp. ho mohou zvySovat. Koncentraéni gradient,
jak je uvedeno v kapitole 2.3.1, je hnaci silou difuze. Diflize pak probihd rychleji, nez v pfipadé gelu
K,, ve kterém k reakci mezi gelem HK a Cu”* nedochézi.
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Obr. 31 Koncentracni profily pro K; (bile) a K, (zelené) v case 24 hodin

TotéZ se potvrdilo i u gela P; a P, (Obr. 32). Opét je zde u gelu P, patrny narust koncentrace Cu®*
v gelu z diivodu odéerpavani Cu** z distribuovaného mnoZstvi.
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Obr. 32 Koncentracni profily Cu’* iontit v gelu P, (tmavé modie) a P, (bile) v case 72 hodin
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Konstantni zdroj

Z Obr. 33 a také ze snizeni difizniho koeficientu vyplyvd, Ze v huminovych gelech oznacenych jako
K, bude probihat difiize obtiZznéji nez gelech K, pfipravenych klasickym postupem. Divodem snizené
difuzivity je stejné jako v predchozi kapitole obsazeni karboxylovych skupin hofeénatymi ionty.
Oproti tomu jsou ve struktufe gelu K, volné COOH skupiny, které tak mohou interagovat s Cu”* ionty
a zvySovat koncentraéni gradient.
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Obr. 33 Koncentracni profily pro K; (bile) a K, (zelené) v case 5 hodin

Koncentraéni profily geli K; a K, se v prvotni fazi difuzniho experimentu pfili§ nelisi. K vétSim
zméndm dochazi v dalSich Casech, kdy koncentrace méd'natych iontti v HK gelu K, podle predpokladu
roste. Koncentraéni profil K, se ,,zvedd* mnohem pomaleji.
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Obr. 34 Koncentracni profily pro K; (bile) a K, (zelené) v case 48 hodin
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Zména oproti uvedenym predpokladim nastava v pfipadé gelu P,, kdy by se ocekdvala taktéz
pomalejsi distribuce difundujici latky gelem. V tomto pfipad¢ je ale rychlost difize mnohem vySsi. Jiz
po péti hodindch se u gelu P, vyskytoval koncentraéni profil charakteristicky spiSe pro delsi diftizni
experimenty. V dalSich ¢asech 24, 48 a 72 hodin byla koncentrace v gelu P, konstantni.
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Obr. 35 Koncentracni profily pro P; (modre) a P, (bile) v ¢ase 5 hodin
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Obr. 36 Koncentracni profily pro P; (modre) a P, (bile) v case 48 hodin

Vliv na tyto vlastnosti md zfejm¢ mnohem vys$i koncentrace zdrojového roztoku oproti metod¢
okamzitého zdroje. Divodem by mohlo byt odstinéni zbylych karboxylovych skupin mensi vaznost
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u gelu sraZenych trifosfore¢nanem sodnym. Navic je gel P, sitovan, z ¢ehoZ by se dala predpokladat
volnéjsi struktura. Médnaté ionty by tak ve vysSich koncentracich difundovaly médiem bez
jakychkoliv zpomalujicich interakci.

4.3.4 Shrnuti difiznich koeficientu

Tab. 6 Hodnoty difiiznich koeficientii gelit HK v zdvislosti na koncentraci zdroje

okamZity zdroj konstantn{ zdroj
priimér priimér
2 -1 + 2 . +
D (m”-s™) D (m".s™)

K, 424-107"° 4,89-107" 8,27-107"° 1,87-107"
P, 3,96-107" 3,67-107" 10,62-107"° 0,40-107"
D, 4,97-107"° - - -
K, 2,96-107"° 4,52-107" 3,32-107"° 2,35-107"
P, 2,10-107" 1,36-107"" 5,26-107" 1,15-10™

Pro vzorek D, nejsou k dispozici hodnoty diftiznich koeficientti pro metodu konstantniho zdroje ani
hodnota chyby méfeni pro metodu okamzitého zdroje. Z divodu vysoké rozpustnosti gelu bylo
pfipraveno jen malé mnoZstvi pouZité pouze pro jeden cas. Proto nemohla byt urcena smérodatnd
odchylka pomoci ostatnich ¢asu jako u ostatnich vzorki.

V pripadé metody konstantniho zdroje byly diftizni koeficienty vZdy vyssi neZ u metody okamZité¢ho
zdroje. Nejvetsi rozdil nastal u gelu P;. Diftizni koeficienty gelli sraZenych trifosfore¢nanem sodnym
jsou mirn¢ niZsi neZ tomu je u geld rozpusténych v roztoku NaOH. Pfi sitovani humati anorganicky
chloridem hofeénatym (K,, P,) byly zjisténé hodnoty difiiznich koeficienti Cu® vzdy niZ¥f a to nejvic
v piipadé metody konstantniho zdroje.

4.4 Charakterizace komplexu gelu s méd’natymi kationty

transmitance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vlnoéet (cm1)

Obr. 37 IC spektrum gelu K, pFed (pFerusovand &dra) a po difiizi Cu’* (plnd cdra)
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Vazba HK gelu K; smédi zpusobila pouze mensi piekryv pasu alifatickych skupin v oblasti
3230 az 3330 cm™' a Sirokych pasem OH. Vazba déle zpiisobila zménu poméru pési pii 1690 cm™
(COOH) a 1590 cm™ (COO"). To znamend, Ze se zvysilo mnozstvi COO™ skupin na dkor COOH.

transmitance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinoéet (cm)

Obr. 38 IC spektrum gelu K pfed (prerusovand cdra) a po difiizi Cu’* (plnd cdra)

Oproti vSem zde znazornénym spektrim ukazuje Obr. 38 FT-IR spektrum obsahujici navic pas
3690 cm™' charakteristicky pro volné OH". Spektrum nebylo zménéno ani difiizi Cu** iontu. Diftize
tedy zfejm¢ neni ovlivnéna reakci méd’natych iontt s HK, pripadné je vliv reakce maly.
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4

5 ZAVER

Cilem préace bylo posoudit vliv postupu piipravy gell a jejich vysledné struktury na diftzni koeficient
méd’natych ionti v huminovém gelu a na jejich transportni vlastnosti. Pro posouzeni vlivu zdrojové
koncentrace méd’natych iontd na huminovy gel byly vybrany dvé krajni experimentdlni metody -
metoda konstantniho zdroje a metoda okamZitého plo$ného zdroje.

Byly pfipraveny ¢tyfi razné gely huminovych kyselin. Gel K, byl pfipraven klasickym postupem za
rozpusténi praSkovych HK pomoci NaOH a vysrdZen HCL. Gel K; se od K; li§il pouze rozpusténim
HK v trifosfore€nanu sodném. Déle jiZ bylo pfi jeho pfipravé postupovano stejné. Gel K, resp. P, byl
vyrabén obdobné jako K resp. P, s tim rozdilem, Ze byl pfipraveny humat zesitovan pomoci MgCl,
misto HCI.

Charakterizace huminovych kyselin byla provedena elementdrni analyzou, infracervenou spektrometrii
s Fourierovou transformaci a UV-VIS spektrometrii. Déle pak byly gely huminovych gelu
s inkorporovanou médi i bez ni charakterizovdny stanovenim su$iny, vnitfntho pH a koneéné také
infracervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci.

Ze stanovenych difiznich koeficienti médnatych iontii v huminovych gelech vyplyva, Ze nejvetsi
zavislost na koncentraci vykazuje gel pfipraveny rozpusténim HK trifosfore€nanem sodnym
asrdZenfm humdétu kyselinou chlorovodikovou. Diftizni koeficienty v gelech pfipravenych

rozpuSténim HK v trifosforecnanu jsou vZdy mirné niz$i. Gely sitované MgCl, maji diftzni
koeficienty Cu®* niz§i v pifpadé metody okamZitého zdroje piiblizné 02-10"" m*s™ a v pifpadé
konstantniho zdroje 0 5-107'" m*s™".
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

7.1 Pouzité symboly

Symbol

ny

E4/Es

Vyznam symbolu

chemicky potencidl

prace

vzdélenost

tlak

teplota

sila

diftizn{ koeficient

efektivni difizni koeficient
chybova funkce
kompleentarni chybova funkce
velikost plochy

diftizni tok

tok pfes jednotkovou plochu
koncentrace latky

rozdé&lovaci koeficient
koncentrace roztokd oddélenych difizni bariérou
rychlost chemické reakce
rychlostni konstanta
rovnovazna konstanta imobilizace iontu
latkové mnoZstvi

pomgr absorbance pfi 465 nm a 665 nm

7.2 Pouzité zkratky

HL
HK
FK
1C
FT-IR
uv
VIS

huminové latky
huminové kyseliny

fulvinové kyseliny

infrac¢ervend oblast spektra elektromagnetického zafeni

Jednotka

J-mol”
J
m

Pa

infracervend spektrofotometrie s Fourierovou transformaci

ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zafen{

viditelnda oblast spektra elektromagnetického zafeni

otd¢ky za minutu (rounds per minute)

1
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