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ABSTRAKT

Tato prace se zaméfuje na studium difize méd'natych ionti v hydrogelech huminovych
kyselin. Celkem osm riznych hydrogeli bylo pfipraveno rozpusténim huminovych kyselin
hydroxidem sodnym a trifosfore¢nanem sodnym. Pro jejich srdzeni, resp. sitovani byla
pouzita kyselina chlorovodikovd a chloridy hofecnaté, vapenaté a ZzZelezité. Modifikaci
piipravy hydrogelovych systémi bylo dosazeno rozdilnych interakei tvoficich dané gely.

Cilem préace bylo posoudit vliv postupu piipravy na transportni vlastnosti geli. Pro v§echny
gely byly proto zjistény difizni koeficienty. K jejich stanoveni byly pouzity dvé rizné
metody: diftize z konstantniho zdroje a diftize z okamzitého ploSného zdroje. Metody se 1isi
zdrojovou koncentraci méd’natych ionti a jsou tak vhodné pro posouzeni vlivu koncentrace
meéd’natych iont na difizni koeficient. Oba postupy byly zaloZeny na monitorovani casového
vyvoje diftiznich profild médnatych ionti v gelech a pfip. stanoveni celkového diftizniho
toku. Méd'naté ionty byly jako difundujici médium zvoleny pro svou vysokou afinitu a silnou
vazbu k huminovym kyselindm.

Z méfeni vyplyva, ze gely pfipravené pouZzitim polyfosfatu umoziuji mirné€ rychlejsi difuzi
meédnatych iontl gelem a Ze také metoda konstantniho zdroje oproti metodé okamzitého
plosného zdroje poskytovala vyssi hodnoty difiznich koeficienta.

KLICOVA SLOVA

difize, huminové kyseliny, gel, méd’naté ionty, okamzity plo$ny zdroj, konstantni zdroj



SUMMARY

Presented diploma thesis focuses on the study of diffusion of cupric ions in humic acid
hydrogels. A total of eight different hydrogels were prepared by dissolving the humic acids
with sodium hydroxide and sodium triphosphate. For the purpose of precipitation and
cross-linking, hydrochloric acid and chlorides of magnesium, calcium and iron were used
during a modified preparation of gels. Different gel-forming interactions were achieved by
modifying the preparation of hydrogel systems.

The aim of the thesis was to assess the effect of gel preparation procedure on the transport
properties of the gels. Therefore, diffusion coeficients were determined for all samples. Two
different methods - constant-source diffusion and instantaneous planar source diffusion - were
used to assign the diffusion coefficients. Methods differ in source concentrations of cupric
ions and are suitable for assessing the impact of the concentration on the diffusion coefficient.
Both these methods were based on monitoring temporal evolution of diffusion profiles of
cupric ions and on assigning the overall diffusion flow. Copper ions were elected as diffusing
medium because of their high affinity and strong binding to humic acids.

Measurements show that gels prepared using polyphosphate allow slightly faster diffusion
of cupric ions and that the constant-source method provides higher diffusion coefficients in
comparison to instantaneous planar source method.

KEYWORDS

Diffusion, humic acids, gel, cupric ions, instantaneous planar source, constant source
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1 UVOD

Huminové kyseliny jsou jednou =z frakci huminovych Ildtek. Jsou to slozité
vysokomolekuldrni polycyklické slouceniny s alifatickymi castmi se Zlutohnédym az
tmavohnédym zbarvenim. Vznikaji ptidnim rozkladem organickych zbytkl a jsou hlavnimi
slozkami pud, geologickych lozisek a kala pfirodnich vod.

vvvvvv Yev s

Jednou z nejdulezitéjsich a nejsledovanéjSich vlastnosti huminovych latek je schopnost
interakce s kovovymi kationty. S vicemocnymi kovy jsou schopny tvofit stabilni komplexy,
coz umoznuji prevazné karboxylové a fenolické skupiny. Tyto interakce jsou také divodem
vyuzivani HK v zeméd€lstvi, stavebnictvi a jinych odvétvich pramyslu.

Tématem prace je difize v hydrogelech, nebot pravé hydrogelovd forma huminovych
kyselin nejvhodnéji simuluje prostredi, ve kterém se huminové systémy vyskytuji a do
kterého jsou aplikovdny. Hydrogelovy systém je idedlni ke studiu transportnich vlastnosti
achovani huminovych kyselin v Zivotnim prostiedi. Vyzkum diftiznich vlastnosti vede
k lepSimu pochopeni a pfesnéjSimu popisu interakci huminovych kyselin nejen s polutanty,
ale také s Zivinami v pfirodnim prostfedi s vysokym obsahem humusu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Huminové latky

2.1.1 Obecné o huminovych latkach

Huminové latky (HL) patii k nejrozsifen€jSim prirodnim latkdm se zastoupenim vétSim nez
80 hm. % z celkového organického uhliku v pudé. HL jsou obsazeny v pudé, vodach,
raSelindch, hnédém uhli a lignitu. Termin humus pochézi ze starovékého Rima, kde jim byla
oznaCovana celd puda jako nejsvrchnéjsi vrstva zemské kary [1]. V 18. stoleti uvedl
Wallerius, jeZz je povazovan za zakladatele agrikulturni chemie, poprvé definici humusu jako
rozlozené organické hmoty ve své publikaci ,,Agriculturae fundamenta [2]. Poté byly
némeckym chemikem Achardem zavedeny prvni metody izolace a klasifikacni schémata. Pro
temné zbarveny organicky materidl v pudé zavedl termin ,,Huminstoffe” — huminové latky
[3]. Jedna z prvnich studii pojednavajicich o pivodu huminovych latek byla zpracovana
Sprengelem (1839) a byla povaZovédna za obrovsky ptinos pro chemii humusu. Vyzkum
chemickych vlastnosti huminovych latek byl rozsiten na pocatku 19. stoleti Svédskym védcem
Berzeliem, jehoZ pfinos spocival vizolaci svétle Zlutych HL z minerdlni vody a blata
bohatého na oxidy Zeleza [1]. V Berzeliové praci pokracoval jeho zdk Mulder, ktery roku
1840 izoloval dalsi frakce HL [3]. Pozdé&ji ve 20. stoleti pojmenoval Oden Zlutou slozku HL
jako fulvinové kyseliny [2]. Diky modernim fyzikdlné-chemickym analytickym metoddm se
v prubéhu poslednich nékolika desitek let dosdhlo vyznamnych pokroka pfi studiu vlastnosti
HL [1].

2.1.2 Déleni huminovych latek
Na zdklade rozpustnosti v kyselindch a zdsaddch se huminové latky de€li na tfi skupiny [4]:

® huminové kyseliny (HK) — frakce HL rozpustna v zasaditych roztocich, okyselenim
na hodnotu pH nizsi nez 2 se srazi
® fulvinové kyseliny (FK) — frakce rozpustnd bez zdvislosti na hodnoté pH

® huminy — frakce HL, kterd je nerozpustnd v zdsaddch i kyselindch

Fulvinové kyseliny jsou rozpustné jak v kyselych roztocich tak v alkalickych a z hlediska
elementarniho sloZeni maji pomeér molekuldrnich hmotnosti uhliku ke kysliku 1:4 [5].
Huminové kyseliny jsou také zcela rozpustné v zdsadach, avSak oproti FK jsou nerozpustné
v kyselinach [6]. Tento rozdil je zptisoben nedisociovanymi funkénimi skupinami, pfedev§im
karboxylovymi a fenolickymi. Existuje také dalSi frakce HK nazyvand jako kyseliny
hymatomelanové, které jsou mirne svétlej$i nez HK a jsou ptripravovany alkoholovou extrakci
z HK. Podle [7] mohou byt k huminovym kyselindm fazeny také humoligninové kyseliny,
které jsou pfechodem mezi ligninem a HK a 1i$i se pouze svou nerozpustnosti v roztoku NaF.
S ohledem na velikost jsou nejvétsi slozkou HL huminy [5]. Studie humind ukazaly, Ze jsou
velmi podobné huminovym kyselindm [8] aZ na skutec¢nost, Ze oproti HK jsou siln€ vdzany ke
kovam a jilim, coz z nich d¢€la latky nerozpustné [6].

Ptiznacnou vlastnosti vSech frakci HL je jejich zbarveni zavisejici na moldrni hmotnosti
tak, Ze srostouci hmotnosti se zbarveni pohybuje ze svétle Zluté az do Cerné. Za tmavé
zbarveni HL jsou zodpovédné aromatické, fenolové, chininové a chitinové struktury [9].
Zastoupeni jednotlivych slozek HL v humusu je zna¢né zavislé na lokalité, typu pudy
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a hloubce odbéru vzorka. HK obecné prevazuji v humusech raselinist’ a na povrchu, kdezto
FK dominuji v humusech pralesnich pid a ve vétsich hloubkach [4]. V baZinatych oblastech
se FK vyskytuji v poméru 9:1 ku HK.

fulvinové huminové )
kvseliny kvseliny huminy
N R A
~
> roste molekulova hmotnost ———»
I roste obsah uhliku L
I kles4 obsah kysliku -
e >

klesd rozpustnost

Obr. 1: Zména viastnosti jednotlivych frakci huminovych ldtek [4]

2.1.3 Vyskyt huminovych latek

Vyskyt HL v padach je v riznych koncentracich zavisly na klimatickych a vlhkostnich
podminkach a také na zptasobu obdélavani pudy. Vysokym obsahem jsou zndmy Cernozemé.
Pro tyto pudy je typické hromadéni CaCOs3, a tak se huminovy material vyskytuje nejcastéji
v podob& vépenatych soli humdtu resp. fulvatu. AZ 80 hm. % podil HL se pfedpokldda
v raSelinich. RasSelina vznika v raSeliniStich, mokfadech a blatech neboli bazinach ¢i
mocalech. Anaerobni podminky mokfadl zptsobené slabym odvodnénim vedou ke
zpomaleni rozkladnych procest a tim k nahromadéni obrovského mnoZstvi organické hmoty

[3].

Huminové latky jsou také nejveétsi frakci pfirodni organické hmoty ve vodé. Jsou dilezité
pro spravnou kvalitu vody a komplexaci polutantd [10]. HL se ve velkém mnozstvi vyskytuji
v fekdch, ocednech, spodnich i srdZkovych vodach a to ve formé& pevné, rozpusténé i koloidni.
Ve vodé samotné jsou HL soucésti takzvaného rozpusténého organického uhliku (DOC).
Sladké vody obsahuji 0,5-50 mg/l DOC z ¢ehoz je az 80 hm. % pravé HL. Ve vodnich pénich
je koncentrace DOC az 20 ndsobnd s 90% podilem HL. Az 100 mg/l DOC obsahuji pudn{
porovité pady ¢i sland jezera kanadskych prérif [3,11]. Vodni frakci HL. miZeme rozdé€lit na
allochtonni vytvotfené pudni humifikaci a autochtonni, které vznikaji pfimo ve vodé, hlavné
v jezerech a ocednech, kde je dostatek planktonu a fas jako zdrojového materidlu pro
humifikaci. Pravé HL zpusobuji zlutohnédé zbarveni vody, které zavisi na pH v zavislosti na
zméng¢ disociacniho stupné karboxylovych skupin [12].

Vyznamnou lokalitou jsou z pohledu vzniku HL geologickd loZiska jako lignit, uhli, ropa
a fosilni paliva. Lignit mize obsahovat 30-60 hm. % HL. Podstatou je zvednuti mofské
hladiny nebo pokles zemé¢, ktery zptisobi zaliti mofem a vznik raselinného loziska. Po Case se
pokryje vrstvami motského sedimentu, jehoz vdha rasSelinu stlacuje. Tim dochdzi ke

Vv

zvySovéni teplot a k chemickym pfeméndm. Cim vysi tlak, tim pevn&j§i uhli vznika [13].
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Nejvyssi podil HL obsahuje leonardit, ktery vznikd z lignitu oxidaci. Spolu s fulvinovymi
kyselinami jsou HK pfi€inou kyselosti raSelinnych vod. [12]

Podarilo se prokdzat i vyskyt HL v lidskych i zvitecich jitrech, v trdvicim traktu a krvi
a také v mofskych rostlindch [15]. HL jsou obsazeny také v lidskych odpadech, jako jsou kal
z Cistiren odpadnich vod, kompost, ale i feky a jezera v prumyslové rozvinutych oblastech.
Frakce FK z kalu odpadnich vod ma stejnou komplexacni kapacitu jako FK z pudy. O HL
z téchto zdrojii vSak neni mnoho informaci [3]. VétSina praci se zamétuje spiSe na rizika
zvySeni biodostupnosti toxickych kovu spojend s pouzitim takovychto odpadd na hnojeni
[14].

Vyznamny podil organického uhliku v prachovych Casticich ndlezi makromolekuldrnim
laitkdm podobnym HL. Lze ptfedpoklddat, Ze tyto latky obsahuji menSi agregity s méné
komplexni strukturou nez HL z vodnich zdroju [16].

2.1.4 Vznik huminovych latek

HL se tvofi tzv. humifikaci, coZ je proces, pii kterém dochazi k pudnimu rozkladu
organickych zbytk rostlin a Zivo€ichli. Nicméné biochemické procesy vedouci ke vzniku HL
nejsou dostateén& popsdny a stdle jsou pfedmétem mnoha vyzkumd. Radu let se v literatufe
objevuji predevsim teorie Waksmanova, ligninova, polyfenolova a kondenzace cukrti s aminy,
které shrnul Stevenson viz Obr. 2 [9]. V piirodé dochdzi nejspis k jejich vzdjemné kombinaci
a to hlavné v zavislosti na lokalité, terénu a druhu sedimentu.

zbytky rostlin
v
transformace mikroorganismy B
modifikovany
/ v \ﬁ lignin
cukr polyfenoly amino- ligninové
o dekompozicni
slouceniny
l produkty
chinony chinony

huminové latky

Obr. 2: Hypotézy vzniku HL podle Stevensona [9]

Prvni cesta predpoklddd, Ze je humus tvofen kondenzaci cukrii saminy. Dle tohoto
konceptu je na mikroorganismech zavislé pouze Stépeni polysacharidi a bilkovin na
monosacharidy a aminokyseliny. Poté dochédzi k adici aminoskupiny z aminokyseliny na
karbonylovou skupinu pochdzejici z monosacharidu a vznikaji N-substituované
glykosylaminy. Nasleduji presmyky a vznikaji N-substituované aminodeoxyketdzy. Dale
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nastdvd fragmentace molekul a ztrita vody. Timto zpisobem vznikaji 3-uhlikaté zbytky
aldehydi a ketonu (acetol, glyceraldehyd a dihydroxyaceton). Tyto slouceniny ochotné
polymerizuji za pfitomnosti aminosloucenin na hnédé zbarvené produkty podobné HL. Tato
reakce probihd v pidé za béZnych podminek velice pomalu, maze vSak byt urychlena
prudkymi drastickymi zménami v pud€ a pfitomnosti latek s katalytickymi d¢inky [18].

Nejakceptovangjsi teorii je polyfenolova teorie sestdvajici zcest 2 a 3. Na rozdil od
ligninové teorie (4) jsou zde pociteCnimi materidly nizkomolekuldrni organické slouceniny.
Z nich jsou kondenzaci a polymeraci formovéany vétsi molekuly. HL vznikaji z polyfenolu
ligninového (3) nebo neligninového (2) pavodu, které jsou syntetizovany mikroorganismy
[18]. Ty nejdiive rozlozi zbytky rostlinnych tkdni na strukturni jednotky. Dojde k poruSeni
vazeb ligninu scelulézou a jeho postranni fetézce jsou oxidovdny a demethylovany.
Polyfenoly jsou enzymaticky pfemeénény na chinony, které polymerizuji v pritomnosti
aminosloucenin za tvorby huminovych makromolekul. Polyfenolové syntéza HL hraje hlavni
roli v pralesnich pudach.

Cesta C. 4 byla pfedstavena v roce 1936 Waksmanem [19]. Pfedpokldda nedplny rozklad
biopolymert mikroorganismy za zbytku ligninu a dalSich stabilnéjSich soucésti. V ligninu
dochdzi ke ztraté metoxy skupin za vzniku o-hydroxyfenolu a k oxidaci bo¢nich fetézct na
karboxylové skupiny. Tato teorie je pravdépodobngjsi v oblastech Spatné odvodnitelnych
a mokrych pud.

2.1.5 Izolace huminovych kyselin

Cilem extrakce huminovych kyselin z pfirodnich pid je univerzalni izolace nezménéného
materialu bez obsahu organickych kontaminantd, jako jsou soli, jily a vicevazebné kationty.

HK se bézné izoluji extrakci riznymi rozpoustédly, z nichz se ndslednym okyselenim
vylucuji ve formé sraZenin. Rozpoustédlem muze byt NaOH, EDTA a NayCOj3 jako zéstupci
alkalické extrakce, neutrdlni soli organickych kyselin, Na,P,0,4 a také organické rozpoustédla
jako napft. kyselina mraven¢i. Alkalickd extrakce je nejpouZivané€js$i a vyznacuje se nevyssi
vytéznosti. Alkalickou extrakci ziskdme vytézek cca. 80 hm. % oproti 30 hm. % pro neutrdlni
a 55hm. % pro organickd rozpoustédla. Pouzivd se pomér NaOH a pudy od 1:2 do
1:5 gpidy: cm™. Vhodn4 koncentrace NaOH je 0,5—-1 M, aby se zabranilo St€peni HK. Plati zde,
Ze ¢im je niz$i koncentrace NaOH, tim je vySSi vytézek, ale zdroven také vyssi podil popelu
[20]. Pro maximdlni vytéZek se extrakce nékolikrdt opakuje. Poté je na fad€ vyluhovani
vzorku pudy zfedénou kyselinou chlorovodikovou nebo smési HF-HCI, ¢imZ se odstrani
vapenaté a jiné polyvalentni ionty. Tomuto kroku se muzeme vyhnout extrakci smeési
rozpoustédel 0,1M hydroxidu sodného a 0,1M difosforeCnanu tetrasodného.

Po tspesné extrakci nasleduje frakcionace vzorku na jednotlivé slozky podle rozpustnosti
[9]. Okyselenim kyselinou chlorovodikovou se odstrani Ca™ a polyvalentni kationty. Déle se
hydroxidem sodnym rozpusti HK a FK a oddéli nerozpustné huminy. Jak bylo uvedeno
v kapitole 2.1.1 po okyseleni na pH okolo 1 zistavaji FK rozpusténé a HK se vysrazi.
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Obr. 3: Schéma izolace HK a FK

huminové kyseliny

Findlni dpravou ziskanych HK je purifikace. HK jsou rozpuStény v O0,1IM NaOH
s pfidavkem KCI. Takto jsou odstranény necistoty jako soli, jily, proteiny a peptidy, které se
oddeli odstiedénim. Poté se pridavkem 0,IM HCl a 0,3M KF okyseli na pH blizké 1.
Vysrazeny vzorek je dialyzovan do vymyti chloridovych iontd a nakonec jsou vysledné HK

suSeny vymrazovanim [21].

2.1.6 Struktura huminovych latek

Huminové latky se pohybuji v Sirokém rozmezi molekuldrnich hmotnosti a velikosti.
Obecné maji FK niZ$i molekuldrni hmotnost neZ HK a slozky extrahované z pudy jsou veétsi,
nez ty z vody. Zakladni stavebni prvky huminovych materialt se vyskytuji ve vSech jejich
slozkach v podobnych pomeérech: 40-60 hm. % uhlik, 30-50 hm. % kyslik, 4-5 hm. % vodik,
1-4 hm. % dusik a 0-0,3 hm. % fosfor [6].

Tab. 1: Elementdrni skladba (v hmotnostnich %) HK a FK z ruznych zdroji [22]

C H O N S
pudni HK 52,8-58,7 2,2-6,2 32,8-38,3 0,8-4,3 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
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Elementéarni sloZzeni HL se muze liSit pivodem ¢i staifim pudy, druhem pfipravy a také
hodnotou pH vzorku. Uhlik se ve struktufe huminovych latek vyskytuje v aromatickych a ali-
fatickych castech. Kyslik je obsaZen v etherovych mustcich a ve funk¢nich skupinach jako
jsou napt. fenolové a karboxylové [6].

Mimo zjiSténi elementdrni struktury je k charakterizaci HK/HL nutné poznat také
zastoupeni funkCnich skupin, které ndm poskytne zdkladni informace o chovani HL.
Primdrnimi strukturnimi jednotkami HL jsou hlavné polycyklické aromatické slouceniny,
jejich bocni alifatické tetézce, a také hydrofilni skupiny. Kromé& aromatickych jader byla
zjiSténa i pfitomnost chinoidnich struktur, které jsou spolu s hydroxy skupinami pfi€inou
jejich oxidacné-redukcnich vlastnosti. Ve struktufe HL byly tedy zjiStény skupiny COOH,
fenolové OH, enolové OH, chinony, hydroxychinony, laktony, ethery a alkoholové OH.
V mens$im mnozstvi se v HL nachazeji funk¢ni skupiny a mustky s dusikem, sirou a fosforem
[9]. Zdkladem HL jsou alkylové fetézce a aromatické kruhy, které jsou vdzané piimo nebo
pres mustky: —N= (iminovy), —-NH- (aminovy), —(CH)n— (alkylovy) a —O— (etherovy).
Struktura HL. miZe obsahovat kovalentné vazané cukry nebo peptidy [18]. V predpokladané
struktufe je znacné mnoZstvi intramolekuldrnich 1 intermolekuldrnich vodikovych vazeb
podporujicich stabilitu a umoziujicich tvorbu sekundérnich i tercidrnich struktur [24].

Tab. 2: Priumérné zastoupeni funkcnich skupin v HL s molekuldrni hmotnosti 1200-1600 v hm. % [23]

—-OH —-OH
—-COOH C=0 —OCHj3
(alkohol) (fenol)
HK 4.4 33 1,9 1,2 0,3
FK 2,1 3,9 4 1.4 0.4

Huminové léatky jsou velmi nespecifické, proto musi byt hodnoty relativnich distribuci
funk¢nich skupin v HL brdny s rezervou. Bylo zjiSténo, Ze vyskyt karboxylovych (COOH)
a C=0 skupin se zvySuje pii humifikaci, kdeZto pocet alkoholovych —OH, fenolovych —OH
a—OCH; skupin klesa [9]. Primérné€ obsahuji FK 5,5 mmol karboxylovych a 1,2 mmol
fenolovych skupin na 1 gram. To pfi pravidelné distribuci odpovidd jedné karboxylové
skuping na Sest atomd vodiku nebo na aromaticky kruh. *C NMR naznaduji, Ze pomér
aromatickych ku alifatickym strukturdm je ve FK 1:2 [10].

Struktura FK je vice alifatickd a mén¢ aromatickd, neZ je tomu u HK. FK jsou bohatsi na
kyselé funkéni skupiny, jakymi jsou karboxylové kyseliny, fenolické a ketonové skupiny.
Rovnéz kyselost FK pohybujici se mezi 9-14 mmol/g je vys§i neZz je tomu u HK
(4,0-8,7 mmol/g) [25]. Vyssi obsah kyselych skupin je divodem jejich vysoké rozpustnosti
v celém rozmezi pH. HK jsou vice aromatické nez FK a protonaci karboxylovych skupin pfti
nizkém pH se stdvaji nerozpustnymi [6]. HK maji oproti FK vyssi zastoupeni vodiku, uhliku,
dusiku a siry a nizsi kysliku. Dal$im ddlezitym rozdilem je role kysliku. Zatimco ve FK je
bohaté pfitomen ve funkcnich skupindch, u HK hraje kyslik roli strukturni komponenty

v etherovych a esterovych vazbach tvoficich tzv. jadro.
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Strukturni vzorec je charakteristikou materidlu a umoZiiuje ndm nejen presné identifikovat
a pojmenovat danou latku, ale také vytvofit si urCitou zdkladni pfedstavu o mozZnych
vlastnostech latky. Bylo vytvofeno jiZ mnoho modelt zndzorfujicich strukturu HK a FK (viz
Obr. 4, 5, 6), ale ty by mély byt brany pouze jako modely berouci v potaz primérné slozen{
prvki a jednotlivych skupin v HK, resp. FK.

Obr. 4: Model struktury HK podle Simpsona [24]

HO

HOOC

Obr. 5: Steelinkitv model HK [9]

15



Obr. 6: Strukturni vzorec podle Stevensona [9]

Presny a jednoznaCny strukturni vzorec HL ale prakticky nelze vytvofit a vySe zndzornéné
vzorce nepopisuji redlnou strukturu HK. Divodem je riznorodost vazanych funkénich skupin.
Jedna se o heterogenni smés latek, jejichZ slozen{ je silné zavislé na zdroji a zptusobu extrakce
[26].

Obecné se predpokladd, Ze HL jsou sloZeny z heterogennich molekul o vysoké hmotnosti
a vysoké polydisperzité¢ [27]. Podle [25] existuji rizné moznosti popisu HL. Prvni spociva
v popisu HL coby makromolekul, které v roztoku zaujimaji konformaci ndhodného klubka.
Predpoklad makromolekuldrni struktury se zaklddd na vysokych nameéfenych hodnotich
molekuldrnich hmotnosti, které mohou pifekracovat hodnotu 1 000 kDa. DalSi moZnosti je
chapani HL jako molekuldrnich asocidti relativné malych molekul drzenych slabymi
interakcemi zdvisejicich na podminkach okolniho prostiedi jako pH, iontova sila, pfitomnost
multivalentnich kovovych iontd, organickych sloucenin a pevnych cCastic. Agregace bez
piitomnosti kationtd je obvykle upfednostiiovana pfi snizujicim se pH roztoku, nebot
protonace funk¢nich skupin, hlavné karboxylovych a fenolovych, vede k poklesu vzdjemného
elektrostatického odporu molekul a tim k formovani intermolekuldrnich vodikovych vazeb
spolu s neelektrostatickymi interakcemi. V piitomnosti multivalentnich kationtt se agregace
uskuteciuje pfes neutralizaci naboje a tvorbu kationtovych mustkh mezi riznymi molekulami
huminovych kyselin [28]. Tteti cestou je uvazovani struktury micely ¢i membranové struktury
v roztoku. Predpoklad miceldrni struktury vychdzi z faktu, Zze HL se v podstaté¢ skladaji
z amfifilnich molekul. To jsou molekuly s asti hydrofébni — nezménéné segmenty
rostlinnych polymert —a s ¢asti hydrofilni slozené z karboxylovych skupin [25]. Tyto
amfifilni dtvary poté tvoii na minerdlnim povrchu agregity podobné membrandm
a v roztocich podobné miceldm [29,30]. Makromolekuly HL. uspofaddvaji hydrofobni ¢4sti do
vnitinich prostor huminové micely, zatimco hydrofilni slozky jsou v mezifdzi
s rozpoustédlem. Agregace do podoby micel je zna¢n€ usnadnéna v kyselém prostiedi [30].

Zcela odliSnou moZnosti je pohled na strukturu HK jako na velkou polymerni molekulu.
Dfiive obecné piijimand teorie polymerni povahy HL se vSak nikdy jednoznacné neprokézala
[27].

Podle interpretace [27] jsou HL pfi vysokych koncentracich, nizkém pH a vysoké iontové
sile sto¢ené globuldrni polymery a pii neutrdlnim pH, nizké iontové sile a nizkych
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koncentracich se chovaji jako flexibilni linedrni koloidy. Prace [25] podava dikazy
ovliviiujici velikost agregatu jsou pH, typ kationtu a jeho koncentrace a doba pobytu. Jejich
konformace muiZe byt naruSena i slabymi organickymi kyselinami [27]. Vysledky naznacily,
Ze velkou roli ve formaci agregdtl a v jejich stabilité hraji kovové ionty. Piccolo [32]
pfedpokldadd supramolekuldrni asociaci malych molekul na zdkladé nékolika chromato-
grafickych a spektroskopickych technik. Vysledky ziskané ze SEC (size exclusion
chromatography) naznacuji alternativni modely, kde se relativn€ malé a heterogenni molekuly
HL samouspofddavaji do supramolekularnich konformaci stabilizovanych pouze slabymi
interakcemi na bazi vodikovych vazeb, van der Waalsovych sil a interakci n—t a CH-m.

Disledkem supramolekularni povahy HK je i rozdilné chovani FK a HK. FK mohou byt
povazovany za asociity malych hydrofilnich molekul, kde je dost kyselych funk&nich skupin
na udrzeni FK clustert rozpusténych v roztoku za jakéhokoliv pH. HK jsou sloZeny z asocidtu
pfevazné hydrofébnich slozek (polymethylenové fetézce, mastné kyseliny, steroidy), které
jsou stabilizovany pti neutrdlnim pH hydrofébnimi dispersivnimi silami. Pfi sniZovédni pH se
mnoZi intermolekuldrni vodikové vazby a velikost celku roste az do flokulace [25].

Manning a kol. [4] zkoumali huminové kyseliny pomoci MALLS (multiangle laser light
scattering), aby ziskali gyracni polomér a primérnou molekularni hmotnost. Vysledkem byla
hmotnost 1,164-10° g-mol'1 a prumérny RMS radius byl 436,0 + 36 nm pii teploté 25 °C.

2.1.7 Vazebné moznosti huminovych latek

Z ptredchozi kapitoly vyplyva, Ze huminové kyseliny jsou slozity agregani komplex, ktery
obsahuje ve své strukture znacné mnozstvi funkénich skupin vhodnych pro tvofeni vazeb
s riznymi chemickymi slou¢eninami nékolika typy interakei [33]:

ITontovd vazba

Iontova vazba je dusledkem elektrostatickych interakci ionizovanych resp. snadno
ionizovatelnych karboxylovych a fenolovych skupin huminovych litek sionty alkalickych
kovu a kovu alkalickych zemi [34].

Kovalentni vazba

MoZnost vzniku této vazby mezi huminovymi ldtkami a kontaminanty je z praktického
hlediska pfedpokladem k imobilizaci kontaminantu. Interakci miZeme d€lit na reverzibilni
s regeneraci HL a ireverzibilni, kdy je ale mozné polutant odstranit biologickym postupem
[15].

Koordinacni vazba

Tyto interakce jsou zdsadni pro utvoreni vazby mezi HL a kovy. Nejvétsi podil na vzniku
koordinacni vazby maji karboxylové a fenolické funk¢ni skupiny a mira jejich disociace. Ta
je ovlivnéna hodnotou pH prosttedi, kdy se pti nizkych hodnotdch pH bude na vzniku vazby
podilet predev§im karboxylovd skupina a pfi pH nad 7 také fenolovd. Obecné stabilita
vznikajicich komplext roste s rostoucim pH ato predevsim u iontt, jako jsou napf. Cu™,
které tvofi silné karboxyléat-fenolické komplexy [33].
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Slabé vazebné interakce

Mezi slabé vazebné interakce se fadi van der Waalsovy sily, vodikové mustky n-7 interakce
a také interakce CH-7t a jsou mimo jiné také diivodem vazani HL na jily. HL jsou s nespoctem
kyslikatymi a hydroxyl obsahujicimi funkénimi skupinami velmi aktivni v oblasti vodikovych
vazeb. Vodikové vazby jsou vyznamné pro interakce HL s kontaminanty a Ize je ocekdvat
pfedev§im u amidové, laktamové a nitrilové funk¢ni skupiny.

Hydrofobni interakce

Hydrofobni interakce se projevuji pti kontaktu alkylovych a jinych nepolarnich skupin
nesenych molekulami ve vodném roztoku. Principem je tendence hydrofobnich skupin se ve
vodé spojovat puasobenim van der Waalsovych sil ¢i pfesunu m-elektroni a tim zmensSit
kontaktni plochu se sousednimi molekulami vody.

2.1.8 Interakce huminovych latek s kovy

Schopnost vazat kovy je zapiiinéna heterogenni povahou HL, resp. jejich agregata.
Takové usporadani nabizi vysoky pocet raznych vazebnych mist. HL. mohou vézat vSechny
ptechodné kovy, lanthanoidy, aktinoidy, alkalické kovy a kovy alkalickych zemin [36]. Proto
se také ve volné pfirodé¢ jen velmi ziidka nachédzeji ve volné formé& a vétSinou se vdzou
nasledovné [4]:

Soli

Tvofii je nejen kationty alkalickych kova a kovu alkalickych zemin, ale také reakce mezi
organickymi kyselinami a mineraly. Soli alkalickych kova a kova alkalickych zemin vznikaji
predeviim s kationty Na*, K*, Ca® a Mg®*, které se na karboxylové skupiny HK resp. FK
vazi jednoduchou iontovou vazbou za vzniku solif RCOONa, RCOOK atd. Ty se pak oznacuji
jako humaty, resp. fulvaty [4].

Komplexy

HK vytvéreji s tézkymi kovy relativn€ stabilni komplexy, kdyZ 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 part akceptoru - centradlnimu atomu, zpravidla
kationu pfechodného kovu s volnymi d orbitaly. Cheldty obsahuji pravé vicedonorové
ligandy, které tak s kovem tvoii vnitini kruhovou strukturu. Afinita skupin ke kovovym
iontim klesd nasledovné:

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

K méné vyznamnym donorovym skupindm patii ddle sulfonové kyseliny (—SOszH),
hydroxyly (-OH) a thioly (-SH). Klesajici schopnost kovovych iontt k chelataci je podle [4]
v pofadi: Fe™* > Cu®* > Ni** > Co** > Zn** > Fe** > Mn™".

Schopnost HL tvofit komplexy s kovy je zdvisld pfedev§im na sloZeni, a proto hlavnimi
skupinami nezbytnymi k donor-akceptornim vazbdm jsou karboxylovd, fenolova a dale
v men$i mife také karbonylové ¢i aminoskupiny [4]. Silu vazby ovliviiuje navic struktura
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funkc¢nich skupin a sterické efekty, a proto se vazebnd mista postupné zaplnuji podle sily
vazby komplexu. Déle jsou vysledné vazby ovlivnény hodnotou pH, iontovou silou a stupném
disociace.

K HK jsou vicemocné kovy vazany za vyuZiti riznych funkcnich skupin, které mohou byt
soucasti jedné i vice molekul HK. Ruznou kombinaci funk¢nich skupin vznikaji vazebna
mista o rozdilné afinit€ k sorbované latce [36]. Nejlepsi funkcni skupinou pro interakci iontt
s molekulou HK je karboxylova kyselina. Afinita karboxylové skupiny ke kovovym iontim je
vysSi s ortho- polohou obsazenou dalsi kyslikatou funkéni skupinou. Vznikaji tak bifunk&ni
koordinacni mista [15]. Ziskdme tim jeSté rigidn€j$i komplexy s vysokymi konstantami

stability. V piipad€ huminovych kyselin HK to jsou pfedevs$im salicylové nebo dikarboxylové
typy:

Dal$imi vazebnymi moZnostmi jsou dvé karboxylové skupiny nebo fenolov4 a karboxylova
skupina na riznych jadrech jedné molekuly:

S
o
0
O OH

Dale také dvé karboxylové ¢i fenolova a karboxylova skupina na riznych molekulach.

"‘O

o

s
o

o

P1i interakci dvou karboxylovych skupin ze dvou ruznych molekul vznikne pomérné silnd
a snadno disociovatelna vazba kovu s HK:
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Pokud se fenolickd skupina nachdzi v poloze meta- i para ke karboxylové skuping,
k vytvoreni komplexu kvuli prostorového omezeni nedojde [36]:

0
0
\MecI
o

V piipadé vzdjemné ortho polohy dvou karboxylovych skupin je cheldtovy efekt slabsi
a vznikd sedmiclenny pomérn€ napnuty cyklus. Nejslabs§i moZnou vazbou je vazba na dvou
fenolickych skupinach ve vzdajemnych ortho polohich a to opét z divodu napnutého
péticlenného chelatového kruhu.

R O R
R o\ R o\
M M
R o/ R o/
R O R

Ionty pfechodnych kovi se také mohou véazat na jednu reaktivni skupinu a vytvaret tak
slabsi komplexni slouceniny. Komplexy s pfechodnym kovem vizanym soucasné ke dvéma
bifunk¢nim ligandiim jsou mélo pravdépodobné.

(0]
0 (0]
SSes
/ \O
(0]
(0]

Klesajici stabilitu komplexti podle vdzaného kovu vyjadfuje Irving-Williamsova fada:
Pb>* > Cu** > Ni** > Co** > Zn** > Cd** > Fe** > Mn*" > Mg™* [8].

Fuentes a kol. [37] se zam¢Tili na vypétrani pravdépodobnych funkénich skupin zapojenych
do komplexace huminovych kyselin s Fe’* a Cu®*. Dosli k zdvéru, 7¢ komplexace Fe’*
zahrnuje karboxylové skupiny obsazené v alifatickych strukturdch, Cu®* fenoly a O-alkylové
skupiny na boc¢nich fetézcich aromatickych domén. Zavéry tak mohou pomoci zvysit d€innost
hnojiv pouZivajicich komplexy s huminovymi kyselinami.

Ve studii [38] zkoumal Yan a kol. absorbancni a fluorescen¢ni spektra pti komplexaci Fe**
aAl’ s fulvinovymi kyselinami ze feky Suwannee. Pro vazby s hlinikem a Zelezem byly
zjiStény jako hlavni funkéni skupiny karboxylovéa a fenolova.

Nuzzo a kol. [39] zjiStovali vlivy komplexace Fe’ s huminovymi, resp. fulvinovymi,
kyselinami na jejich konformaci. Distribuce molekulovych velikosti byla snizend pro HK
azvySend pro FK. ProtoZe jsou interakce HK s Fe** elektrostatické, je pravdépodobné, Ze
ionizovanych karboxylovych skupin ve FK vedl ke kompaktngjsi a vetsi siti neZ v pripadé
HK. Komplexace Fe’* s HK naruSuje huminovou konformaci stabilizovanou pouze slabymi

Vv

hydrofobnimi silami na malé agregity s vySsi stabilitou. Bylo tedy potvrzeno, Ze molekuly
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huminovych sloucenin se v roztoku nachazeji ve formé supramolekuldrnich asociati a ze
specificky reagovaly na chemické zmény zpusobené adici kovovych iontu.

Ve studii [40] zabyvajici se termodynamickou strdnkou bivalentnich interakci HK s kovy,
popsali adsorpéni procesy HK jako spontdnni, pfestoze byla pro interakci prokdzdna
endotermni entalpie. Toto muzZe byt vysvétleno osvobozenim vice nez jednoho protonu pro
kazdy absorbovany kationt, coZ m4 za ndsledek klasicky chelatacni efekt, ktery je entropicky
upiednostiiovan. Vzrust entropie pfipisuji uvolnéni protond pfi interakci a tomu, Ze molekuly
rozpoustédla, které byly diive vdzané rozpusténé latky, se odpoutaji a podileji se na vymene
iontq.

V préci [41] porovnavali afinity kovi k HK ziskané pomoci potenciometrického méfeni.
Poté sestavili fadu kovu podle klesajici afinity a také zjistili, Ze stabilita vzniklych komplext
stejnych kovii klesd ve stejném pofadi: Fe**> AI**> Cu®*> Zn**> Ni**> Co**> Mg™".

Nejvice se v piirod€ vyskytuji kovy s bivalentnim a trivalentnim charakterem jako Ca, Mg,
Al aFe. Mozny efekt téchto ionti na konformaci HL si zaslouZi pozornost, protoze muze
piispét k pochopeni strukturni komplexnosti molekul HL [22].

2.1.9 Modifikace huminovych latek

Tato prace se zabyva modifikaci hydrogeli huminovych kyselin, 1ze vSak modifikovat
i samotné huminové kyseliny. Tim se rozumi modifikace struktury a funkc¢nich skupin a tim
1 jejich vlastnosti.

Jiz Bartle [42] pouzil ke studiu struktury HK metylaci diazometanem v pfitomnosti dioxanu
a metanolu. Touto modifikaci doslo v porovnani s nemodifikovanymi HK ke vzristu obsahu
vodiku a uhliku a ke vzrastu poméru H/C.

Opeida [43] studoval oxidaci huminového uhli molekularnim kyslikem pii teploté 75 °C.
Reakce byla alkalicky katalyzovand smési hydroxidu sodného a dimetyl sulfoxidu. Dospél
k zavéru, ze rychlost oxidace organickych materiala zdvisi na kvalité a stupni zuhelnatént,
kdy hlavnimi produkty této oxidace byly huminové kyseliny.

V praci [44] se snazili potlacit koagulaci zpusobenou komplexaci kova karboxylovymi
kyselinami. Dokdzali to navazanim hydrofilnich amint jako je glucosamin a taurin pies
amidovou vazbu na HK. SniZila se schopnost tvofit vazbu s Ca™ ionty, kdy u modifikace
taurinem byl zaznamendn vétsi efekt. PriCinou je elektrostatické odpuzovdni sulfanovymi
skupinami taurinu. Jind zména struktury HK byla pouZzita ve studii [45], kterd spocCivala
v esterifikaci HK methyl-thionylem, ktery vysoce selektivné, specificky a efektivné blokuje

karboxylové skupiny.

Redukci HK chloridem cinatym a tetraboritanem sodnym v atmosféfe CO, bylo dosaZeno
vzrustu poctu fenolovych a karboxylovych skupin na tkor keto a chinoidnich skupin. Navic
doslo také ke vzrustu bioaktivity [46].

Ve ¢lanku [47] se Piccolo zaméfil na O-alkylaci kyselych skupin ligninovych huminovych
kyselin pfi katalyze tetrabutylamoniumhydroxidem. Alkylace spocivala v nukleofilni
substituci menSimi metylovymi, etylovymi, propylovymi i objemnéjSimi butylovymi
a benzylovymi halogenidy v pfitomnosti tetrahydrofuranu. Alkylované huminové kyseliny

mély vyssi obsah uhliku, vodiku a pomér C/H. Byly mirmé€ rozpustné v acetonu
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a dimetylsulfoxidu. Tento postup se ukdzal byt mirnym, univerzdlnim a vysoce vynosnym
zpusobem zavedeni riznych alkylovych skupin do struktury HK.

Modifikované HK pfipravili v praci [48] azokopulaéni reakci diazotovaného diaminu
s humdtem draselnym. Vysledné HK byly vyuZivany jako sorbent pro odstranéni methylenové
modii z vodného prostredi.

Ve studii [49] optimalizovali podminky kondenzace HK s formaldehydem v alkalickém
prostredi. Zjistili, Ze tato modifikace ma v idedlnich pomeérech a dobé& trvani reakce za
vysledek zvyseni sorp¢ni kapacity pro Cu* ionty.

V préci [50] se soustiedili na modifikaci HK acylaci chloridem indol-3-octové kyseliny
v diethyetheru s triethylaminem. Oproti pivodné strukturovanym HK, které rust bakterii
velmi mirné podporuji, u modifikovanych doSlo k vyrazné inhibici a v ptfipad€ bakterii
Candida a St. aureus dokonce k dplné inhibici jejich rustu.

V préaci [51] se mimo jiné zaméfili na vliv huminovych kyselin na mobilitu a schopnost
vazat polutanty u fulerenovych nanocastic. Zjistili, Ze pti tvorbé koloidnich fulerenovych
nanocdstic v roztoku huminovych kyselin misto v deionizované vodé ovlivnilo mobilitu nCqg
pouze mirng, ale mélo velmi vyrazny vliv vazani kontaminantg.

2.1.10 Vyuziti huminovych latek

Huminové kyseliny hraji vyznamnou roli v Zivotnim prostfedi. Coby soucast pudniho
humusu jsou schopny aktivné vdzat a transportovat ionty, organické molekuly a pevné Céstice.
Mimo to reguluji pH pudy a zlepSuji jeji provzdus$néni, ¢imZz podporuji strukturu puady
a zabrafiuji vzniku padni eroze a desertifikaci. Déle kontroluji pohyblivost organickych
kontaminant a jejich biologickou dostupnost. Také pomahaji vytvaret piiznivé prostiedi pro
Zivot dulezitych padnich mikroorganismi, usnadriuji transport zivin z pudy do rostlin a pudé
samotné pak znacné vylepsuji schopnost drzet vodu a udrZzovat kompaktni konzistenci [52].
HL usnadnuji kli¢eni a stimuluji rust rostlin urychlenim bunécného déleni. Ddle podporuji
rozvoj kotfenového systému a zvySuji kofenovou respiraci. Vyznacuji se také protistresovym
efektem, ¢imZ sniZuji potfebné davky hnojiv. Zabranuji také uniku Zivin do podzemnich vod.
V $irSim méfitku jsou vyuzitelné pro dekontaminace pud, parkové tpravy, plosné regenerace
zelené a také by mohly mit vliv na zasolené pudy béhem zimnich mésicua [53].

Huminové latky jsou svym ucinkem na transport a dostupnost t€zkych kovi dobfe zndmé.
Hlavni pfi¢inou takového chovani je jejich vysokd komplexacni schopnost ziskand diky
velkému obsahu kyslikatych bo¢nich skupin a v mensi mite funkénim skupindm obsahujicim
dusik nebo siru. Tvorba a stabilita téchto komplexti HL s kovy ma vyznamny vliv na
pohyblivost kovovych ionti coby piirodnich kontaminantt skrz pudy [22]. Ve vysledku maji
HL znac¢ny dopad na minerdlni vyZivu plodin péstovanych v padé, kde kovy tvoii ve vode
nerozpustné soli a nejsou tak snadno dostupné rostlindm.

Huminové latky nachazeji vyuZiti také v pramyslu at’ uz ve stavebnim, kde jsou vyuZzivany
jako hydrofobni plnivo cementt, v keramickém pramyslu ke zvySeni mechanické odolnosti,
jako aditiva v brusnych kapalindch, a pro své tmavé zbarveni také v koZed€lném, textilnim
a papirenském pramyslu. Dale také pii vyrobé plastickych hmot v piipadech barveni Nylonu
6 ¢i PVC a tvrzeni polyuretanovych pén [1].
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Pro pozitivni ovliviiovani chronickych revmatickych chorob, artrézy bolesti svalt, kloubt
amnohych koznich onemocnéni, véetné ekzémdu, lupénky nebo akné jsou znamy bahenni
koupele v rdmci balneoterapie. VyuzZiti HK se vSak neomezuje pouze na vnéjsi aplikaci. pfi
onemocnénich gastrointestindlniho traktu jsou raSelinové extrakty uzivany také ve formé pitné
kary, zejména a k detoxikaci organismu [54].

Ucinnost raselinového extraktu byla prokdzana pokusem srovnavajicim vliv krému, ktery
obsahoval ptidavek 5 hm. % raselinového extraktu, s krémem bez piidavki. Pokus byl
proveden na 20 dobrovolnicich ve vé€ku 18 az 60 let, kdy byly pozorovdny zmény hydratace
pokozky. U pokozky oSetfené krémem s raselinnym extraktem doslo k primérnému zlepSeni
hydratace pokozky o 21,4 %, u pokozky oSetfené krémem bez raselinného extraktu doslo ke
zlepSeni hydratace o 15,2 % [55].

Bylo zjisténo, Ze HK i FK maji dostateCny potencidl pro to byt zkoumany jako pomocné
farmaceutické latky. Pfi komplexaci s carbamazepinem doSlo ke zvySeni permeability
mozkové tkan€ a tim i ke sniZzeni nutného pfijmu carbamazepinu a v dusledku toho
k eliminovani vedlejSich acinku. Preklinické testy téchto komplexd na hlodavcich jiz ziskaly
slibné vysledky ohledné jejich antikonvulzivnich a antioxida¢nich vlastnosti. HK a FK
prokdzaly také dobrou antioxidacni aktivitu [56].
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2.2 Gely

Gel je trojrozmémy koloidni systém strukturni koloidni sit€¢ prostupujici disperznim
prostiedim. Spojité je tak nejen disperzni prostiedi, ale i disperzni podil [57]. Ve vysledku
jsou vlastnosti gelu podobné tuhému stavu, i kdyz je disperzni prostiedi kapalné. Obecn€ maji
polotuhou, viskoelastickou povahu s hustotou bliz§i kapalinam. Vznikaji gelaci z roztoku
makromolekul nebo lyofobnich sold pfi dostate¢ném poctu vytvofenych spoju, coZ je bod
gelace. Gelaci lze spustit zménou fyzikdlniho stavu, chemickou reakci nebo botndnim
xerogelu. V prubéhu gelace dochézi k ristu hmotnosti sité a ibytku objemu rozpoustédla [58].
Gelace je ovlivnéna zejména teplotou, koncentraci, pH ¢i mechanickym pusobenim. ZvySeni
teploty obvykle zabrafiuje vzniku gelu, protoZe roste intenzita tepelného pohybu v gelu
a klesd tak pocCet vazeb mezi makromolekulami. SniZeni teploty naopak gelaci podporuje a ma
za nasledek zvySeni poctu vazeb. Gely, které 1ze zahtatim pfevést na roztok a ochlazenim zpét
na gel, se nazyvaji termoreverzibilni. Rist koncentrace tvorbu podporuje, nebot' dojde ke
zvySeni Cetnosti srdZek makromolekul a tim pfispivd ke zvySeni pocCtu vazeb v gelu. Na
hodnoté pH odpovidajici izoelektrolytickému bodu. Uzly vytvofené strukturni sit€¢ mohou
vznikat dvéma hlavnimi zplisoby — chemickou reakci nebo pisobenim fyzikalnich sil.

2.2.1 Déleni gelu
Gely muzZzeme délit podle obsahu rozpoustédla ve své strukture [59]:

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

a také podle chovéni ve vysuSeném stavu na [58]:

e reverzibilni — pfi vysouseni zmenSuji sviij objem a po piidani disperzniho prostiedi
se opét obnovuji do pavodniho stavu
e ireverzibilni — vysuSenim se jejich hmotnost podstatn€ nemeni, poté jsou sice schopny

mens$i mnozstvi disperzniho prostiedi opét sorbovat, ale uz se nikdy nepfiblizi ptivodni
struktufe

2.2.2 Reverzibilni gely

Podstatou vzniku reverzibilnich geld je nejen gelace roztokii vysokomolekularnich latek,
ale také botnani xerogeld. Principem gelace je spojovani makromolekuldrnich fetézci do
souvislé struktury v mistech zvanych sty¢né body nebo uzly, které mohou mit fyzikalni
i chemickou povahu [57]. Pfi suSeni se tyto gely smrstuji za vzniku xerogell, které mohou
zpét pohlcovat rozpoustédlo a vritit se tak do puvodniho stavu pied vysusenim.

Chemicky sitované gely jsou tvofeny nekonecnou trojrozmérnou sitovou strukturou
stabilizovanou chemickymi vazbami. Vznikd pevnd struktura, kterd v rozpoustédle botnd.
Prevedeni zpét na roztok je sice mozné odbouranim chemickych vazeb, tim ale muze dojit
i k poruseni jinych vazeb, coZ mé za ndsledek strukturni odliSnosti ve srovnédni s vychozim
polymerem. Chemické vazby sit'ujici gely mohou vzniknout vhodné uspofddanou polymeraci
monomeru ¢i zesitovanim linedrnich polymert za pouziti vhodného c¢inidla [57].

Sitovani linedrniho polymeru je proces, pii kterém jako prvni vznikaji rozvétvené makro-
molekuly s rostouci hmotnosti. Roste i stupeii rozvétveni, se kterym roste taktéZ pravdé-
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podobnost spojeni dvou makromolekul. Po dosazeni urcitého stupné reakéni pfemeény
nazyvaného jako bod gelace, ziskdme nekonecnou trojrozmérnou sit’ [59].

Sitovaci polymerace sestdva z kondenzac¢ni a adi¢ni polymerizace. Spoje vznikaji soucasné
s tvorbou polymeru. Zikladem je fetézova reakce, pfi niZ volny radikdl reaguje s dvojnou
vazbou [57].

Podstatou  fyzikdlné  sitovanych gelii jsou uzly tvofené spojenymi useky
vysokomolekuldrnich fetézcl. K jejich sdruzovani dochazi pasobenim slabych fyzikalnich
interakci v roztocich. Témito fyzikdlnimi silami rozumime van der Waalsovy sily, vodikové
vazby a polarni sily. SniZenim afinity vysokomolekuldrni ltky k rozpoustédlu vlivem sniZeni
teploty, zvySenim koncentrace ¢i pifidavkem méné kvalitniho rozpoustédla dochazi k asociaci
mezi jednotlivymi fetézci. Na fetézci se stiidaji mista zapojend v uzlech s volnymi ¢astmi,
které maji zachovanou ohebnost i tepelny pohyb [59]. Stabilita gelt sitovanych fyzikalné je
ovlivnéna strukturou, velikosti a pevnosti. Gely s pevnymi spoji se chovaji podobné& jako gely
s kovalentnimi vazbami a gely se slabymi uzly se vlivem vétSich napéti rozpadaji a chovaji se
jako viskézni kapalina. Je-li soustava nechédna v klidu, prechdzi znovu samovolné v gel [59].
Pfi nepravidelné asociaci makromolekul vznikaji amorfni gely. Pokud se ale kratké dseky
makromolekul uklddaji rovnobézné€, vytvaii se v téchto oblastech krystalickd mfizka. Ve
vyslednych krystalitech se stfidaji amorfni oblasti s krystalickou strukturou.

Ne vzdy jsou makromolekuldrni fetézce spojeny pouze fyzikdlnimi silami. V systému totiZ
muze dochazet také ke geometrickému sitovani, které vznikd mechanickym propletenim
fetézcu vlivem tepelného pohybu. Takové propleteni byva ale pouze kratkodobé a po urcité
dobé se fetézce bez podpory sitovani kovalentnimi vazbami nebo fyzikdlnimi silami roz-
pletou a vzddli za vzniku viskézni kapaliny. Jako pseudogely jsou oznaCovany struktury
se stiidavym vznikem a zdnikem geometrického sitovani. Za optimdlni kombinace
geometrickych uzld s jinymi fyzikdlnimi nebo chemickymi uzly méa gel pfi nasledné

N 4

deformaci vyssi elasticitu [57].

Botndni

Samovolné pohlcovéani nizkomolekularniho rozpoustédla xerogelem se nazyvd botnani.
Rozpoustédlo poté tvoii disperzni prostfedi v udtvaru zvaném lyogel. JestliZze se botndni
nezastavuje ve stadiu lyogelu, ale je naopak za dal$ich pridavku stdle pohlcovano az do stavu,
kdy zanikaji sty¢né body, nazyvidme tento pochod neomezenym botndnim. Pokud se ale
botndni zastavi ve stddiu lyogelu a dalsi kapalina jiZ neni pohlcovdna, mluvime o omezeném
botnéni. Botnani je piiznivé ovliviiovino zvysenou teplotou a koncentraci elektrolytu. Cim
vySSi teplota, tim vysSi rychlost botnani a ¢im vyssi koncentrace, tim vyssi je afinita krystalitt

N 4

gelu k rozpousteéni a tim je vyssi i jeho botnavost [59].

2.2.3 Ireverzibilni gely

Gelaci lyofobnich solli v dusledku sniZeni jejich agregacni stalosti vznikaji ireverzibiln{
gely. Odstranénim stabilizujiciho faktoru lyofobnich koloidu - elektrické dvojvrstvy se Céstice
asociuji a dochézi ke koagulaci. Céstice se vzdjemné spojuji misty, na kterych byla odstranéna
ochrannd vrstva. Pokud neni odstranéni elektrické dvojvrstvy u vSech Castic kompletni, dojde
ke spojeni mist bez dvojvrstvy s uzavienym disperznim prostiedim. Pro ucely gelace je tedy
treba zbavit micely ochranného stabilizaCniho faktoru a to pfidavkem elektrolytu. Je ale
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nutné, aby castice nekoagulovaly a tvofila se prostorova sit skrz disperzni prostredi.
Koncentrace disperzniho podilu musi proto dosdhnout urcité minimdlni hodnoty, pod kterou
je moznd pouze koagulace. Na rychlost tvorby i vlastnosti gelu ma znacny vliv teplota, kdy za
vysSich teplot probihd gelace rychleji. Dale ovliviiuje tvorbu gela také mechanické ptsobent,
napf. michani obvykle brani tvorb& gelu. Pro vznik gelu jsou také vhodnéjsi anizometrické
Castice, na jejichZ hrotech a hranidch jsou nejméné vyvinuty elektrické dvojvrstvy, tudiz ke
spojovani dochdzi prave zde [57].

2.2.4 Vlastnosti gelu

Gel se chova jako elastické tuhé téleso dokud te¢né napéti nepiekroci kritické napéti. Jeho
hodnota zavisi na koncentraci uzli ajejich pevnosti. Reverzibilni gely s kovalentnimi
vazbami, které obsahuji v jednotce objemu maly pocet vazeb, jsou velmi elastické. Cim vySsi

v

je pocet vazeb mezi fetézci polymeru, tim rigidnéjsi je vznikld prostorova sit’.

U nekterych geld mizeme pozorovat klesajici viskozitu pii smykovém namahani. Ziskame
tak pavodni tekuty sol, ktery, je-li ponechén v klidu, obnovi fyzikalni vazby a opét zvysi svou
viskozitu. Tento jev se nazyva tixotropie. Tixotropniho chovani se ale nedockdme u gelu
obsahujicich uzly o rizné sile a pevnosti. Béhem mechanického namédhani se porusi jen
nékteré z nich a utvar se rozpadne na vetsi celky, které uz po stani nevytvoii puvodni
strukturu. Tixotropie je hojn€ vyuZivano i v primyslu napf. pii natirani barev, v kosmetice
a farmacii v riznych vyplnich a implantatech pro jednoduchou aplikaci do dané oblasti, kde
posléze gel ztuhne.

U geli dochéazi casem ke zdokonalovani struktury pfeskupovanim fetézcu. Tato
reorganizace je spojena se snizovanim Gibbsovy energie a nazyvame ji zrani gelu. Vede ke
zvySeni poctu uzll, houstnuti sitovité struktury a ke smrsténi. Pro disperzni prostiedi jiz neni
v gelu dostateCny prostor a tak je kapalina vytlaCovdna z gelu do prostiedi. Proces je
oznacovan jako synereze [59].

Difuzivita nizkomolekuldrnich latek v gelu je jen o néco méalo niZ$i neZ v roztoku, z néhoz
gel vznikl. Elektrickd vodivost hydrogelti obsahujicich soli se pfiliS§ neméni vzhledem
k ptivodnimu roztoku. PfiCinou je fakt, Ze malé molekuly a ionty rozpusténych latek se stle
pohybuji v disperznim prosttedi, které je jen navic sitovdno disperznim podilem. Vyhodou je,
7e diftize nizkomolekuldrnich latek neni ovliviiovdna proudénim ani tepelnymi konvekcemi.
Naopak u molekul srozméry blizkymi vzdalenosti uzli je difuzni i elektroforeticka
pohyblivost snizena [59].
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2.3 Difuaze

Diftze je samovolny pohyb koloidnich ¢éstic uskutecfiovdn mikroskopickym transportem
na zdkladé Brownova pohybu v navenek nepohybujici se fazi. Podstatou Brownova pohybu je
sice ndhodny pohyb molekuly bez preferované trajektorie, nicméné¢ makroskopicky je pohyb
pozorovan vzdy z oblasti vySS$i koncentrace danych molekul do oblasti nizSi koncentrace.
Duvodem je pravé nahodny pohyb molekul, kdy je vzhledem k jejich pocétu a srazkam

pravdépodobné&jsi rozptyleni Castic po celém objemu neZ jejich shlukovéni, coz v kone€ném
disledku vede k vyrovnani koncentrace.

Rychlost diftize zavisi na velikosti Castic, teploté i vlastnostech prostiedi [60]. Diflize mize
probihat v kapalindch, plynech a pevnych latkdch. V plynech, kde pifesouvdni Cdstic nic
nebréni, se &astice pohybuji s rychlosti fadové 10 cm-min”'. V kapalinich se rychlost
pohybuje fddoveé kolem 0,05 cm-min” a nejvyssi je u analytickych disperzi. Zcela miniméln{
je vhrubych disperzich a pevnych latkdch, kde castice mohou pouze ,preskakovat” na
vedlejsi volné misto v krystalové mftizce, je rychlost 10 cm-min™ [61,62].

Hnaci silou pfestupu litky v nehybné fdzi je rozdil koncentraci dané latky mezi dvéma
misty [63]. Plati, Ze pfi konstantni teploté a tlaku maximdlni prace dw (jind neZ objemovd),
kterou muaze vykonat jeden mol latky pfi transportu z mista s chemickym potencidlem x do
mista s potencidlem x4+ dg je dw=du. Vsystému, kde je chemicky potencidl funkci
prostorové soutadnice x, dostdvame [64]:

dw=£%) dx
ox ), ;

a po porovnani s obecnym teoretickym vyjadfenim prace

oY)

dw=—-Fdx )

kde F je sila plisobici v opacném smeéru, ziskdvame vztah popisujici smérnici klesajiciho
chemického potencidlu podél prostorové soufadnice jako silu pasobici na 1 mol Céstic:

~
ox ), ; 3)

Sila F nezastupuje silu, kterd by posunovala Castice ve sméru gradientu chemického
potencidlu, ale pouze popisuje spontdnni tendenci Castic k rozptyleni [15]. Jeji podstatou
podle druhého termodynamického zdkona [58] je navySovdani entropie chemického systému

cvv s

tak, aby dospé€l ke stavu s nejnizsi vnitini energii.

Proces difize je vzdjemny pro dvojici rozpousténd ldtka — rozpoustédlo. Tento stav se
nazyva bindrni difdze. Naptiklad v systému pevnd latka — rozpoustédlo difunduje pevnd latka
do rozpoustédla a zarovenn se molekuly rozpoustédla rozptyluji mezi molekuly pevné latky
[36]. Vlivem tepelného pohybu nastdvd difize i v Cistych latkdch a rovnovédznych smésich
o nulovém koncentracnim gradientu. Definuje se jako tzv. samodiftze a jeji rychlost je zdvisla
pfedevs§im na teploté, tlaku, velikosti molekul a viskozité prostedi.
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2.3.1 Fickovy zakony

Podstatou transportu tepla kondukeci je stejné€ jako pro difizi neuspofddany pohyb molekul.
Této analogie vyuzil Adolf Fick pro vytvofeni matematického apardtu k popisu diftiznich
procesu. Definoval dva zdkony. Prvni Fickiv zakon definuje, Ze rychlost pfenosu latky difizi
je umernd gradientu koncentrace v urCitém misté. Podstatou druhého Fickova zdkona je iméra
mezi rychlosti koncentra¢ni zmény v ur€itém misté a zménou gradientu koncentrace v tomto
miste. Konstantou umernosti je difizni koeficient D [15,65].

I Fickuy zdkon
Adolf Fick definoval jednorozmérny difdzni tok J; (v mol-s™") jako [65]:

J,= Aj,=-AD %" 4)
ox
A je velikost plochy, pres kterou latka difunduje, j; je tok pfes jednotkovou plochu, c¢; je
koncentrace a x je vzdélenost. Koeficient D uddva miru mobility molekul v dané litce a je
ptimo umeérny difiznimu toku. Oznaluje se difiizni koeficient nebo difuzivita a ma
rozmér m*-s™. Zavisi na teploté, tlaku a také na velikosti difundovanych Castic.

V Castém piipad€ binarni difize dostaneme dvé rovnice, z nichZ kazda vyjadiuje difizni
tok jedné z latek. Plati vSak, Ze existuje-li koncentracni gradient slozky 1, ktery zptsobuje jeji
difuzni tok, musi v ustdleném stavu v soustavé existovat koncentracni gradient slozky 2
o stejné velikosti vyjadiujici stejné velky difdzni tok litky 2 v opa¢ném sméru. Diky tomu
neni nutné vyjadfovat vSechny rovnice pro obé dvé slozky, z nichz by kazdd zvlast
popisovala diftizni tok jedné z latek [15].

Prvni Fickiiv zdkon, definujici difizi v jednom smeéru, je mozné aplikovat na trojrozmeérny
systém:

J,=—D-grad ¢, =-DVc, 5)

kde diftizni tok m4 charakter vektorové veli€iny a je roven mnoZstvi latky prenesené pres
jednotkovy objem za jednotku Gasu, tudiz ma rozmér mol-m™-s”. Na pravé strané& rovnice je
znaménko minus, z néhoz je ziejmé, Ze diftize probihd v opacném smeéru ke koncentraénimu
gradientu. Rovnice (3) popisuje diftizi ve zfedénych roztocich. K difizi litky totiz vzdy
prispiva také tok konvekci, coZ neni zohlednéno Zddnym cClenem v rovnicich (4) a (5).
V koncentrovanych roztocich konvekce celkovy tok latky ovliviiuje vyrazn€ a rovnice pro
matematicky popis transportnich procesti jsou komplikovanéjsi. Ve zfedénych roztocich je
vSak vici difiznimu toku tento piispévek zanedbatelny.

Pokud probihd staciondrni diftize ve sméru jedné osy, lze rovnici zjednodusSit na tvar
uvazujici koncentra¢ni gradient pouze ve sméru osy x [57]:

ac,

J, =-D —L 6
! ox ©)
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II Ficknav zdkon

Druhy Fickav zdkon vyjadiuje Casovou zménu koncentrace difundujici latky pfi
nestaciondrni diftizi. Obecnd forma zdkona je:

ai: div(D - grad ¢, )= D -div grad c,
ot (7
apokud D # D(c) [21]:
)
% =D -div grad c, (8)

Rovnice (8) je nezavisld na soutadnicovém systému. MuazZe byt vyjadiena pro karteziansky,
sféricky nebo cylindricky soutfadnicovy systém i pro dalsi specidlni systémy soufadnic [63].
UvaZovéanim nestaciondrni difize pouze ve sméru osy x a pii zanedbdni nucené konvekce
muZze byt vztah druhého Fickova zdkona zjednodusen na [64]:

%_D£32c1+ 1 BABCI}

o x> Adx ox ©)
a je-li plocha A konstantni, bude mit vysledny vyraz podobu:
dey _ D J 261
B 2

Tato rovnice je tvarové stejnd jako rovnice vedeni tepla, mnoho udloh vedeni tepla lze pfi
podobné zadanych pocdteCnich a okrajovych podminkdch pfevést na tlohy z difdzni
problematiky a naopak [58, 60].

2.3.2 Jednoduché modely difiize

Regeni rovnic pro konkrétni podminky by bylo velmi komplikované. Crank v [61] nabizi
mnoho modela a okrajovych podminek vyuZitelnych pro analytické feSeni transportu latek.
Tato dve okrajova feSeni problematiky difiznich experimentt jsou vyuZivana nejcastéji:

e difuze skrz tenky film
® volnd diftize
Difiize skrz tenky film

Toto feSeni uvaZuje ustdlenou, jednosmérnou diftizi mezi dvéma dobfe michanymi roztoky
o dvou ruznych koncentracich. Difiize probihd skrz tenky film a probiha dostate¢né dlouho
bez akumulace latky v bariére. Jestlize je tok latky do filmu stejny jako tok latky z filmu, je
difize ustalena a druhy Fickav zdkon ptechdzi do tvaru

d’c,

ox’ (11)

0=D
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Integraci tohoto vyrazu pro film o tloustce [/ a pro okrajové podminky kde pro x =0 je
koncentrace c; = cjp a pro x =/ c¢; = cy; ziskdme jednoduchy vztah [65]:
C,—Cqy X

== (12)
cy—¢p

: oc, D

Ji==D—==—(c,, —¢,)

ox 1 (13)
Zrovnic (11) a (12) vyplyvéa, Ze koncentracni profil ve filmu je linedrni a z4visi pouze na

okrajovych koncentracich a tloustce rozhrani. ProtoZe diftizni tok neni Casové zavisly,

celkové mnoZzstvi latky, transportované skrz tenkou vrstvu, roste s asem linedrng.

Volnd difiize

Difiize je v modelu volné diftize neustdlend. Difizni médium je na jedné stran€ opatieno
rozhranim a na druhé je ,,nekonecné&*“ dlouhé, tzn. je dlouhé dostateCné na to, aby se litka
v daném Case nedostala na jeho konec. Na pocitku v Case =0 je koncentrace latky 1 ve
zdrojovém roztoku konstantni ¢ = ¢j9. Zaroven plati, Ze koncentrace v mediu je nulové (pro
0<x < oje c; = cle= 0). V libovolném case ¢ > 0 ddle plati, Ze pro x =0 je koncentrace
C] =Cjp @ Pro x = % ¢ = Cj = 0. Po zvySeni koncentrace na rozhrani dojde ke vzniku Casové
proménného koncentra¢niho profilu latky 1 v médiu.

Resenim [61, 65] ziskdme vztahy:

C, —Cy X
L0 —ef = (14)
Cio — €y V4Dt

. /D —(x?

n= Ee (x /4Dr1) (CIO _Cloo) (15)

Z vyslednych vztahu je patrné, Ze tok je funkci polohy i ¢asu. Oproti difizi v tenkém filmu,
ve které se zdvojndsobenim D dvakrat vzrostl tok, v tomto piipad€ zdvojndsobenim D vzroste
tok pouze na sviij V2 nésobek.

Oba modely nabizi feSeni pro dvé odlisné krajni situace. Jeden je vyuzitelny pro kritké Casy
a druhy pro dlouhé. Pro vyuziti v praxi v daném systému a Case poskytuje nasledujici vztah
(16) dobry odhad pro vybér spravného modelu.

(vzdalenost)’
diftzni )
.. |(Cas)
koeficient
je-1i kritérium mnohem vétsi nez 1, predpokldddme volnou difdzi, a je-li mnohem mensi

nez 1, predpokldddme ustdlenou difuzi. V ptfipadé, Ze je kritérium pfiblizn€ rovno 1, je
k nalezeni vhodného difizniho modelu tfeba hlubsi analyzy problému [15,65].

(16)

30



2.3.3 Difiize s chemickou reakei

Predchozi modely nepocitaji s pomerné Casto se vyskytujici moZnosti, Ze okolni diftizni
prostiedi reaguje s difundujici latkou rychle a reverzibiln€. Pfedchozi vztahy (6) a (10) jiz
tedy neplati a je tfeba je upravit. K tomuto stavu dochdzi v ptipadé, kdy je difundujici latka
imobilizovdna nebo v soustavich, ve kterych je kinetika chemické reakce ovlivnéna
zasobovanim reakéniho centra nékterym z reaktantd [61]. Pak je Casovd zména koncentrace
difundujici latky déna vztahem:

de, i .
—_—=——4r 17
ot ox ("
a po dosazeni diftizniho toku - rovnice (6):
2
% pdy;
kde 7 je rychlost chemické reakce v jednotce objemu smeési za jednotku Casu vyjadiend jako:
. dc,
Fr=—-=kc (19)
dr

kde k pfedstavuje rychlostni konstantu reakce 1. fddu. Dosazenim této konstanty do rovnice
(17) ziskame:
%:Dazcl _de, :Dazcl B
ot ox> ot ox’
V piipadé, kdy chemickd reakce probihd mnohem rychleji nez difize, muZeme
pfedpoklddat lokdlni rovnovdhu mezi volnymi a reakci imobilizovanymi sloZkami difundujici
latky:

ke, (20)

dosazenim do predchozi rovnice ziskdvadme:

acl =D82C1 _K acl
ot ox 2 ot 22)

8&_ D 82c1
o K+1 952 (23)

coz je obdoba druhého Fickova zdkona. Substituci dosdhneme vyjadieni tzv. efektivniho
difiizniho koeficientu:

D
K+1 (24)

Degr =

Predchozi vztahy (14) a (15) se nemusi sloZité prepocitavat, ale sta¢i pouze nahradit
koeficient D za D, ve kterém je zahrnut i vliv chemické reakce. Z tohoto odvozeni je
ztejmé, Ze chemickd reakce neméni matematicky popis volné diftize a méni pouze velikost
difazniho koeficientu [15].
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2.3.4 Meéreni difiazniho koeficientu

Pro stanoveni difiznich koeficientd Ize vyuzit dvé vhodné metody: diftize z konstantniho
zdroje a difize z okamzitého ploSného zdroje [66].

Metoda konstantniho zdroje:

Meéfteni difdzniho koeficientu metodou konstantniho zdroje spo€iva v umisténi dostatecné
velkého difizniho média v kontaktu se zdrojem difundujici ldtky o neménné koncentraci cy.
V praxi byvd jako zdroj difundujici latky pouzit nasyceny roztok s pfidavkem dostatecné
zasoby nerozpusténé formy, coZ zajisti konstantni koncentraci i pres ztratu latky zptusobenou
difuzi do diftizniho média.

Pro pocate¢ni a okrajové podminky:

=0 x>0 c1=0
x=0 €1 =C10
t>0 x=0 €1 =C10
ma druhy Fickiiv zdkon tvar:
Cl

(24)

kde ¢y je konstantni koncentrace latky A v roztoku, ze kterého probihd diftize, erfc je ozna-
Ceni pro dopliikovou chybovou funkci, jmenovatel /4D,t piedstavuje difizni délku

vyjadtujici miru rozsiteni latky A ve sméru x. Hodnota této délky roste s druhou odmocninou
Casu. Celkové mnozZstv{ l4tky proslé rozhranim o jednotkové ploSe za €as ¢ je definovano jako:

|D
n =2¢ =
T (25)

Ze vztahu (25) je poté mozné urcit difizni koeficient latky. Jestlize pivodni koncentrace
v médiu neni nulov4, ale ma hodnotu c;; , méni se feSeni na tvar:

¢ —c x
———L =erfc

Cio ~Cn V4Dt (26)

Metoda okamZitého plosného zdroje

V ptipadé metody okamZzitého ploSného zdroje je pouZito pouze velmi malé mnoZstvi
difundujici latky nanesené na povrch difizniho média v podobé tenkého filmu. Bé&zné
se pouziva filtrani papir namoCeny do roztoku litky o dané koncentraci. To zajisti
jednorazovy impulz urcité koncentrace difundujci latky ionta do gelu.
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Pro pocate¢ni podminky:

ntoml
t=0 x=0 =

O(x)A
t=0 —oo < x <oo C1 =C10

kde na zastupuje celkové liatkové mnoZstvi difundujici latky ve zdroji na pocatku
experimentu. Po urCité dobé 7 bude platit vztah:

ntotal [ xz ]
C, =———exp| ——— 27)
A tDt 4Dt
vyjadiujici koncentraCni profil pfi jednosmérné difizi. Pfi experimentdln€ stanoveném
rozdéleni koncentrace v Case t je mozné vyhodnotit difdzni koeficient zlogaritmovanim
vztahu (27)

2

total _ X (28)
nDt 4Dt

Inc, =In !

, . . 2 . , s v e .
a vynesenim Inc; v zdvislosti na x” ziskdme pfimku o smérnici
tg =" Dt (29)

Aby bylo mozné pouZit feSeni pro nekonecny systém, musi byt délka vzorku dostate¢na na
to, aby bylo mnozZstvi difundujici latky, které by se dostalo za kone¢ny rozmér systému,
zanedbatelné vici celkovému mnozstvi [21].

Médiem ke studiu diftznich parametrti byva velmi ¢asto kompaktni bentonit. Wang a kol.
[67], Wold a Eriksen v [68] a také Garcia-Gutiérrez a kol. [66] zkoumali difazi Eu’" a dalgich
iontd. Wang a kol. zjistili, Ze vznika komplex HK-Eu na povchu bentonitu a disledkem je tak
potlaceni difize a migrace Eu**. V ptipadé Wold a Eriksena doslo ke zvySeni difuzivity kovu,
coz bylo oduvodnéno potla¢enim sorpce iontd. Garcia-Gutiérrez a kol. si také jako difizni
médium zvolili kompaktni bentonit. Netestovali vliv HK, nicméné nabizeji vyCerpavajici
souhrn metod pro urceni difiznich parametri véetné matematickych aparati zde pouZitych.
Ve studii jako diftizni médium pouzili jilovity materidl Febex bentonit. Difundujici latky byly
neutrdlni i iontové. Autofi diskutuji vyhody a omezeni jednotlivych metod pro sorbujici
i nesorbujici se latky.

2.3.5 Difiize v hydrogelovych systémech

Hydrogelim a hlavné tém biopolymernim je vénovan stile vétsi zdjem jako fizenym
uvolnovaci systémam pro jejich vlastnosti jako vysoka biokompatibilita, biodegradabilita,
bioadhezivita, chemicka a termalni odolnost a velmi dobré mechanické vlastnosti [69].

V préci [70] zjistovali difuzni koeficient metylxantinové 1é¢ivé latky theofylin v prostiedi
polymerniho hydrogelu. Tim byl scleroglucan v koncentraci 2 hm. %. Scleroglucan je ve vodé
rozpustny polysacharid vyluCovdn houbami rodu Sclerotium. Theofylin byl zvolen jako
typické modelové 1éCivo, protoZe je netoxické, ochotné se rozpousti ve vodé na stabilni
roztoky a navic je snadno detekovatelny UV absorpci. Diivodem k vyzkumu byl popis a fizeni
procesu uvoliiovani 1é¢iva. Vyslednym diftiznim koeficientem byla hodnota 5,32- 10° cm*s™
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oproti difiznimu koeficientu theofylinu ve vodé& (6,15-10° cm*s™) v jejich predchozim
vyzkumu.

Studie autora Westrina a kol. [71] se zabyvala metodami méfeni difiznich koeficienta
v gelech a stru¢né diskutuje jejich poZadavky a omezeni. Byly zkoumdény Ctyfi metody:
difdzni cely, pfijem/uvoliiovani z kulicek, holografickd laserovd interferometrie a nukledrni
magnetickd resonance. Prvni a posledni jmenované techniky byly nejpfesnéjsi. Difuzivita
neiontovych povrchové aktivnich latek v agar6zovém gelu byla v prici [72] taktéZ méfena
holografickou interferometrii.

Difizni cela byla pouZita pro méfeni difiznich koeficienti paracetamolu v makroporéznim
chitosanovém hydrogelu [73]. Pérovitost hydrogelu byla ménéna riznym piidavkem
chitosanu do vodného roztoku. Diftizni koeficienty velice zdvisely na pdrovitosti
a pohybovaly se od 0,1 do 5- 10° cm*s™.

Ve studii [74] zkoumali chemicky sitované polyethylenglykolové hydrogely s cilem
prozkoumat difizni vlastnosti vody, iontli a rhodaminu v gelu na molekuldrni drovni. Byly
vyzkouSeny razné hustoty zesitovani s molekularnimi hmotnostmi od 572 do 3400. Diftzni
koeficienty vody malych rozpusténych latek klesaly s rostouci hustotou sitovani. Pokles
difuzivity vody je spojen s rostoucim relaxacnim ¢asem vodikovych vazeb.

Van Stroe-Biezen [75] ziskal efektivni difizni koeficienty kysliku, peroxidu vodiku
a hydrochinonu v hydrogelu pouZivaném jako senzor glukdzy. Sklddal se z polyvinyl alko-
holu sitovaného glutaraldehydem. Zjistil, Ze gluk6za byla prostfedim hydrogelu zpomalena
mnohem vice neZ hydrochinon, pfi¢emZ vyloucil vliv objemu.

Autorka Krajewska [76] zkoumala diftizi 15 kovovych iontd - alkalickych kovu, kovu
alkalickych zemin i pfechodnych kovu. Difiznim médiem byly chitosanové hydrogelové
membrany s glutaraldehydem jako sitovacim Ccinidlem a sriznym obsahem vody.
Chitosanové membréany byly porovndvédny s komerénimi membrdnami Cuprophan. Zatimco
u membran Cuprophan je difuzivita zavisld na velikosti iontt, u chitosanovych hydrogelovych
membran plati ndsledujici poradi: K> NH > Ag > Na > Li>Pb>Ni>Ba>Ca> Cu> Co >
Cd > Mg > Zn > Mn s hodnotami Dy od 1,99- 10° cm* s pro KClI do 1,24- 10° cm*s™ pro
MnCl,. Diftizni koeficient meédnatych iontd v chitosanovém hydrogelu sitovaném
glutaraldehydem mél hodnotu 1,26-107 cm”s™. Zjistili také, Ze ionty alkalickych kovi
neinteraguji chemicky s chitosanem, ale kovy alkaickych zemin a pfechodné kovy ano.
Nejlepsi separacni ucinky projevil chitosanovy hydrogel sitovany 0,1% glutaraldehydem.

V praci [77] pripravili hydrogel polymerizaénim naroubovanim akrylamidu na guarovou
gumu za pouZiti bromi¢nanu draselného a kyseliny formamidinsulfinové (dioxid thiomoco-
viny) jako redoxni systém pro iniciaci polymerizacni reakce. Tento kopolymer byl poté
zesitovan glutaraldehydem pro ziskani sorbentu ve formé hydrogelu. Gel byl pouzit ke studiu
odstrafiovani hexavalentniho chromového iontu z vodného roztoku. Zkoumali vlivy sorpce
kovovych iontt, jako pH, koncentraci sorbentu, doba trvani ponofeni a koncentrace chromu
v roztoku. Sorpce se fidila Langmuirovou a Freundlichovou sorpéni izotermou a idedlni
hodnota pH byla 3.

Kontrolovanym uvolfiovanim 1éCiv a hlavné jeho matematickdm modelovianim se zabyvala
studie [78]. Nabizi také nové postupy modelovani a souhrn nedavnych pokrokti v navrhovani
hydrogelovych siti. Hydrogely hraji velmi vyznamnou roli v biomedicinskych aplikacich
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asrostoucimi ndroky vénovanych kontrolovanému uvoliovdni 1éCiv jejich vyznam
v budoucnosti jesté poroste.

Autofi ¢lanku [79,80] zvolili dvé barviva (thodamin 6G a metylenovou modr) k difiznim
experimentim in situ v agarovém a alginatovém gelu s cilem modelovat pfenos hmoty
v potravinach. Byly zvoleny tfi teploty a Ctyfi rizné gradienty napéti, ¢imz testovali vliv
koncentrace koloidu a elektrické vodivosti na diftizi. Vysledky ukdzaly, Ze elektrické pole
nijak neovliviiovalo difizni procesy v hydrogelu. Podobné téma bylo zpracovéno v praci [81]
s cilem zjistil vliv elektrostatickych interakci na difdzi tii proteini v agarozovém gelu.
Difiizni koeficient vZdy znatelné klesl.

Zamefenim studie Golmohamadiho [82] byla diftize rhodaminu 6G v algindtovém
hydrogelu pfipraveném z alginitu sodného a uhli€itanu vdpenatého. Diftizni koeficienty byly
ziskdny pomoci fluorescen¢ni korelacni spektroskopie jako funkce nédboje, velikosti, iontové
sily a pH roztoku a hustoty hydrogelu. Role iontové sily byla zjisténa riznymi koncentracemi
a pomérem iontd Na* a Ca®*. PH pouziti sodiku nedoflo k velkému ovlivnéni difuzivity.
Piidavek Ca®* viak mél velky dopad na kompaktnost gelu a tak znacn€ omezil diftizi
rozpustené latky spiSe strukturnimi zménami neZz elektrostatickym efektem.

V préci [83] byl pripraven hydrogel pro tcely odstranéni téZkych kovi z odpodnich vod.
Poly(vinylpyrrolidone-co-methylakryldt)ovy hydrogel byl pfipraven kopolymeraci methyl-
akrylatu a methylenebisakryldtu. Interakcni schopnosti gelu byly testovany jeho ponofenim do
roztoku kovového iontu o koncentraci 5 ppm pii pH 2—8. Tendence hydrogelu vizat Cu* byla
mnohem vétSi neZ u ostatnich kovl, coz potvrzuje predchozi tvrzeni, ze Cu* je iont
nejsnadnéji komplexovdn ligandy, které obsahuji kyslik a dusik. Vysledné potadi vazebné
kapacity bylo: Cu®* > Ni** >> Cd*.

2.3.6 Difiize v hydrogelovych systémech s huminovymi kyselinami

V [84] zkoumali Scally a kol. difizni koeficienty kovi a kovovych komplexa
v hydrogelech v difiznich celaich metodou difiznich gradientl v tenkych filmech. Byly
zvoleny tfi rizné typy hydrogeli na zdkladé polyakrylamidd. Razné gely s ruznymi
velikostmi péra byly pfipraveny riznymi koncentracemi a typy sitovaciho média. Tim byly
agarosové derivaty. Difuzni koeficienty byly zjiStovany pfi iontové sile 0,0001 az 0,1 M.
Testovanymi difundujicimi latkami byly kovy Pb, Ni, Cd a Cu a komplexy olova
s fulvinovymi a huminovymi kyselinami, nitrilotrioctovou kyselinou (NTA) a diglykolovou
kyselinou (DGA). Komplexace s NTA a DGA sniZzila difuzni koeficient olova v gelu
0 20-30 %. Komplexaci HK a FK byl difizni koeficient sniZen mnohem vyraznéji na 5 %,
resp. 2% puvodni hodnoty difizniho koeficientu nekomplexovaného kovu.

V praci [85] se zaméfili na neustdlenou difizi Rhodaminu 6G a metylenové modri
v hydrogelu s riznym obsahem agarézy a huminovych kyselin. V nestacionarnich diftznich
experimentech byla koncentrace difundujici latky méfena ve studovaném materialu a raznych
Casech a ruznych vzddlenostech od zdroje rozpusténé latky. Experimentdlné stanovené
koncentra¢ni profily rozpusténych latek byly podrobeny regresi metodou nejmensich Ctvercu
s vhodnym matematickym modelem tak, aby byly vypocteny difizni koeficienty
rozpusténych latek v hydrogelu. Byl také zkoumadn vliv teploty, pH a iontové sily. Vysledky
ukdzaly zdsadni vliv pfitomnosti HK v systému na molekuldrni transport barviv v modelu
vodného prostiedi hydrogelu.
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Cilem préce [86] bylo prozkoumat interakce mezi HK a Cu** jontl béhem difize. Vyzkum
kombinoval difizni experimenty se selektivni extrakci difundujicich iontd. BéZny zameér
difiznich experimentd sledovat mobilitu kovi v dané matrici byl rozsifen o studium sily
vazby. K extrakci byla pouZita voda, MgCl, a HCI. Distribuce Cu® ziistala po urité dobé
konstantni, coZ indikuje existenci rovnovéhy.

Spolu se studiem diftizniho transportu piedstavuje prace [15] také vyzkum riznych metod
extrakce. V préci byla pouzita extrakéni €inidla jako H,O, 1M MgCl,, 1M HCI a 0,025M
NH4EDTA. Jako nejsilngjsi ¢inidlo pro extrakci iontth médi hydrogelu byla shleddna 1M HCI.
Pti vyS$Sich koncentracich je nutné pro celkovou extrakci pouzit 0,025M NH4EDTA. V tomto
extrakénim Cinidlu jsou ale HK rozpustné a je tak nutné vyluh déle sloZité¢ modifikovat.

Martyniukové a kol. [87] srovnali ve vyzkumu vhodnost pevné a gelové faze pro vyzkum
adsorpce HK. Prokdzali, Ze gelové faze je pro vyzkum sorpci huminovych kyselin vhodné;si
neZ pevnd, jelikoZ sorbuje vétsi mnozstvi kovovych iont.

Studie [88] zkoumala difizi kovovych ionti v gelu HK experimentdlni metodou difizniho
paru. Principem této metody bylo stanoveni difizniho koeficientu difizi mezi huminovym
gelem obsahujicim kovové ionty a Cistym huminovym gelem. Gel s inkorporovanymi
méd’natymi ionty byl pfipraven dvéma zpusoby. Prvnim zpasobem bylo nadifundovani
kovovych iontd z vodného roztoku do gelu. Druhy postup spocival ve srazeni humatu
sodného nasycenym roztokem CuCl,. Diky své dvojvaznosti zptisobi Cu* ionty sitovani HK
do struktury huminového gelu s inkorporovanymi méd'natymi ionty.

Ve studii [89] byl gel huminovych kyselin opét podroben difizi médnatych iontd.
Experiment byl zaméfen predev§im na stanoveni vhodné experimentdlni metody pro ziskdni
difdzniho koeficientu Cu?* v huminovém gelu. DalSi ndplni bylo studium zavislosti
koncentrace difundujictho iontu a doby trvdni diftize na celkovém difiznim toku.
InfraCervenou spektrometrii pak byla potvrzena tcast karboxylovych a fenolickych skupin na
vytvafeni komplex@ s Cu*".

2.3.7 Transport v huminovych systémech

Prace [90] se vénovala difizi kovovych iontli komplexovanych huminovymi kyselinami ve
vodé. Komplexace méla ziejmy vliv na difizni chovani vSech iontd a to kvali jejich velké
molekulové hmotnosti a také tim, Ze difize je poté fizena predev§im huminovymi kyselinami.
Rozdilnosti v afinitich jednotlivych kovovych iontd kriznym objemovym frakcim
huminovych kyselin jsou stézejni pro odhad difizniho chovani kova vdzanych k HK
v pfirodnich systémech.

Autofi Li, Chang a Seaman [91] zkoumali vliv HK a heterogenity porézniho média na
migraci mineralnich koloidu pfes hruby sediment feky Savanna a pisku z Ottawy. Pfitomnost
HK v povrchovych sedimentech miZe zvysit disperzitu a mobilitu mineralnich koloida, coz
potencialné zvySuje riziko transportu kovovych kontaminantd a radionuklida skrz tyto
systémy.

V dalsi praci Martyniukové [92] sledovali adsorpci ionti kovi na HK. Vysledkem bylo
zjisténi, Ze tézké kovy jsou adsorbovédny ve velkém mnozZstvi, kdeZto ionty jako Ni** nebo

Zn>* vykazovaly niZ§f afinitu. Sefadili ionty kovii podle jejich ochoty k adsorpci: Pb**>Ag* ~
Hg2+> Cd2+ - Ba2+ - CuZ+> Ni2+ . C02+ . Mn2+ . Zn2+ . CaZ+> Mg2+ . V4+ . A13+ ~CI‘3+.
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Jak uvadi prace [93], pfidavek HK do kyselé pudy dokaze uspésné imobilizovat Zn a Pb
ionty, kdezto dostupnost Cu a Fe stoupne z divodu kompexace s HK. Pfi testovani ve
vapenaté pude€ pouze mirn€ stoupla dostupnost Zn, Pb a Cu.

Ve studii [94] zkoumali vliv pfitomnosti, resp. nepfitomnosti huminovych kyselin na sorpci
Cu”* na minerdlni latky v pad&. Zaroveti studovali také vlivy iontové sily, pH apod. Pomér
a celkové mnozstvi adsorbovaného Cu®* stoupalo s klesajici iontovou silou a stoupajicim pH.
Dusledek pfitomnosti huminovych kyseliny bylo zvySeni mnozstvi nasorbovanych ionta.
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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.
dihydrét chloridu vdpenatého, p.a., Fluka chemie
dihydrat chloridu méd'natého, p.a., Fluka chemie
chlorid hotecnaty, p.a., Fluka chemie
trifosfore¢nan sodny, Penta Chrudim

chlorid Zelezity, p.a., Sigma-Aldrich

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 (Scaltec SPB61 a Scaltec SPB42)

CHNSO Mikroanalyzator (Flash 1112, Carlo Erba)
FT-IR spektrofotometr (Nicolet iS5, Thermo Scientific)

3.3 Priprava huminovych kyselin

HK byly pfipraveny alkalickou extrakci z jithomoravského lignitu. Lignit byl extrahovan
smési 0,5M NaOH a 0,1M NasP,O; v poméru 20 g lignitu na 1 dm’ roztoku po dobu
12 hodin. Nasledné& byla suspenze ponechdna ptes noc v lednici a poté byl roztok nad pevnou
fazi slit. Roztok byl okyselen 20% HCIl na pH =1 a pevny podil byl opé&t extrahovan 1 dm’
extrakéniho roztoku. Po 1 hodin€ michédni byl roztok slit a okyselen 20% HCI na pH =1.
Okyselené roztoky byly nechany pfes noc v lednici. VysrdZzené HK byly od roztoku odd€leny
odstfedénim (4000 RPM), nékolikrat promyty vodou a znovu odstfedoviny do vymyti
chloridovych iontd. HK byla usuSena pifi 50 °C. Pred piipravou gelu byly HK jedenkrat
promyty vodou, odstfedény a opét vysuseny.

3.4 Priiprava hydrogeli huminovych Kkyselin

Je znamo, Ze HK jsou rozpustné v zasaditych roztocich a s klesajicim pH pod 7 jejich
rozpustnost klesd. Izoelektricky bod huminovych kyselin se nachézi pfiblizn€ v hodnoté pH 2.
Podstatou ptipravy fyzikdlné sifovanych geli je okyseleni roztoku s rozpuSténymi
huminovymi kyselinami pod jeho hodnotu. Dojde tak k vysrdzeni huminovych kyselin
z roztoku v pevné hydrogelové formé. Dal§im zptsobem tvorby huminového hydrogelu je
ptidani vicemocnych iontd. Interakci kovového kationtu s reaktivnimi kyslikatymi skupinami
huminovych latek dojde k sitovani gelu. Takto pfipravené gely jsou v prici oznaceny jako
chemicky sitované gely. Pfipravené hydrogely budou disponovat odliSnymi vlastnostmi
oproti hydrogelim sraZenym.
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3.4.1 Priprava huminového gelu Z/K

Praskova HK byla rozpusténa v 0,5 M NaOH v poméru 8 g HK na 1 dm® NaOH. Vysledny
roztok humaétu byl diikkladné promichan a poté okyselen 35% HCI na pH mensi nez 1. Nadoba
s roztokem humdtu byla ponechdna pifes noc v lednici, aby doSlo k dplnému vysrdZeni.
Nésledujici den byl odsat Ciry 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 opét
odstfedén. Promyti bylo zopakovéno jeSté dvakrat. Posledni odstfedéni probihalo pii 4000
RPM, 15 °C, po dobu 30 minut. Roztok nad gelem byl po kazdém odstifedéni testovian 1%
AgNOj; na pritomnost chloridovych ionti a pokazdé byl test slabé pozitivni. Po dokonéeni
promyvani byl gel zvdZen a umistén do exsikatoru s vodou, jehoZ vnitini konstantni hodnota
vlhkosti zabrafiuje vysychéni gelu.

3.4.2 Priprava huminového gelu Z/Mg

Rozpousténi praskové HK bylo provedeno obdobné jako v piipadé klasického hydrogelu
HK. 3 dm’ humétu bylo smichdno s objemové stejnym mnoZstvim 1M chloridu hofe&natého.
Vznikly roztok byl zakryt a pres noc ponechén v lednicce. Nésledné byl roztok nad koagulo-
vanym podilem odsat vyvévou a odstied’ovan dle stejnych podminek jako v ptfedchozich, vyse
uvedenych piipadech.

3.4.3 Priprava huminového gelu Z/Ca

V tomto piipad¢€ se opét postupovalo podobné jako v predchozich piipadech. 4 dm’ humétu
bylo smichdno s objemové stejnym mnoZstvim 1M chloridu vadpenatého. Po jednodennim
odstati v lednici byl roztok usazenym podilem odsit vyvévou a opét odstfed'ovdn totozné
s pfedchozimi ptipady.

3.4.4 Priprava huminového gelu Z/Fe

Piiprava gelu spo&ivala ve smichani 3 dm® sodného humdtu s 3 dm® chloridu Zelezitého
o koncentraci 1 M. Po jednodennim odstati v lednici byl roztok usazenym podilem odsat
vyveévou a opét odstted’ovan totozné s predchozimi ptipady.

3.4.5 Priprava huminového gelu P/K
Pro piipravu prvniho modifikovaného HK gelu byla praskovd HK rozpusténa

v 0,IM NasP30;9p v poméru 8 g HK na 1 dm’ NasP3049. Vznikld smés byla po dukladném
promichéni okyselena 35% HCI na pH mensi neZ 1. Dalsi postup byl shodny s pfedchozimi.

3.4.6 Priprava huminového gelu P/Mg

V tomto piipadé€ se opét postupovalo podobné jako v ptedchozich ptfipadech. Rozpousténi
praSkové HK probihalo v 0,1M NasP;0;9 v poméru 8 g HK na 1 dm?® NasP;0y. 4 dm® humatu
bylo smichdno s objemové stejnym mnozZstvim 1M chloridu hofe¢natého a po jednodennim
odstati v lednici byl roztok usazenym podilem odsit vyvévou a opét odstfedovdn totozné
s pfedchozimi ptipady.
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3.4.7 Priprava huminového gelu P/Ca

Gel s oznacenim P/Ca byl pfipraven rozpusténim praskové HK v 0,1M NasP;0;9 v pomé&ru
8 g HK na 1dm’ NasP;0y. Vysledné 4 dm’ humitu bylo smichdno s4dm’ chloridu
vapenatého o koncentraci 1 M. Po jednodennim odstiti v lednici byl postup stejny jako
u predchozich geld.

3.4.8 Priprava huminového gelu P/Fe

Posledni gel byl pfipraven rozpousténim praskové HK v 0,1M NasP;0;9 v poméru 8 g HK
na 1 dm® NasP301. Humit o objemu 3 dm’ byl smichédn s objemové stejnym mnoZstvim 1M
chloridu Zelezitého. Po jednodennim odstdti v lednici byl roztok usazenym podilem odsat
vyveévou a opét odstted’ ovan totozné s predchozimi ptipady.

3.5 Charakterizace huminovych kyselin a huminovych gelu

HK byly promyty destilovanou vodou a vysuSeny v su§arné pii 50 °C. Poté byl vzorek HK
podroben elementarni analyze na CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 firmy Carlo Erba na
USMH AVCR v Praze.

U vSech huminovych geli bylo provedeno stanoveni suSiny. Vzorky HK gelti byly
vysuseny 1 den v susarné pti 105 °C. Zrozdild hmotnosti vzorka pfed a po vysuseni byl
ziskan prumérny podil susiny (Tab. 5).

Diéle bylo u kazdého vzorku zméfeno vnitini pH vpichovou elektrodou Mettler Toledo SE.
Vysledky jsou rovnéZz uvedeny v Tab. 5.

Vzorky HK, huminového gelu, gelu s nadifundovanou médi byly charakterizoviany pomoci
infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR). VysuSené vzorky byly
smichdny s KBr a vylisovdny do formy tablet. Spektra byla proméfena v oblasti 400 az
4000 cm™". Ziskana spektra jsou zobrazena v kapitole 4.1, 4.2 a 4.3.

3.6 Diftzni experimenty

Gely pfipravené Ctyfmi riznymi zpusoby (postup pfipravy viz kapitola 3.4) byly podrobeny
dvéma metodam difiznich experimenti:

3.6.1 Difize z okamzitého ploSného zdroje

Trubicky délky 3 cm s vnitinim primérem 1 cm byly naplnény gelem. Jako planarni zdroj
difuze slouzil filtracni papir, ktery byl na 1 minutu ponofen do roztoku 1M CuCl, a nisledné
byl pfiloZen z jedné strany k trubi¢ce s huminovym gelem. Obé¢ strany trubicky byly zajiStény
plastovym koleckem. Poté byla trubicka zabalena do parafilmu a alobalu a umisténa do
exsikdtoru s vodou. Doba trvdni difiize byla 5 hodin, 24 hodin, 48 hodin, a 72 hodin. Po
ukonceni difize byl gel naplatkovan na priblizn¢ 8 platkd, ze strany filtracniho papiru byly
deélany plétky tenci a postupné byla jejich tloustka zvétSovana. Zvazené platky byly nasledné
jednotlivé extrahovany v 10 cm® 1M roztoku HCI nejdiive 24 hodin na tfepatce a poté 24
hodin volné. Vyluhy byly odstiedény pii 4000 RPM, 15 °C po dobu 15 minut. Roztok nad
usazeninou byl odlit do zkumavky. U pfipravenych vzorkti byla zméfena absorbance pfi
810 nm z nichZ byla pomoci Lambert-Beerova zdkona vypo&itdna koncentrace Cu®* iontd
vyextrahovanych z plitku gelu.
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3.6.2 Difiize z konstantniho zdroje

Trubicky délky 5cm a vnitiniho praméru 1 cm byly naplnény gelem a ponofeny do
150 cm® nasyceného roztoku CuCl,. Do roztoku byla ptfiddna 1zicka pevného CuCl,, ¢imZ
byla zajiSténa konstantni koncentrace zdrojového roztoku. Doba trvani diftize byla 5 hodin,
24 hodin, 48 hodin, a 72 hodin. Po ukonceni diftize byly trubicky s gelem naplatkovany.
Extrakce a méfeni UV-VIS spektra byla provadéna stejnym zpusobem jako v piipadé metody
okamZitého plo$ného zdroje.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace huminovych Kkyselin

Elementédrni rozbor pouZitych HK probihal na pfistroji CHNSO Mikroanalyzator Flash
1112, Carlo Erba. Vysledky jsou uvedeny v nédsledujici tabulce:

Tab. 3: Elementdrni sloZeni zkoumanych huminovych kyselin v atomovych % vztaZeno na suchy vzorek
HK bez popela

zastoupeni v atom.
%

32,33
39,01
27,03
1,36
0,27

prvek

©w Z O T O

Dile bylo zjisténo, Ze HK obsahovaly 31,60 hm. % popela a jejich vlhkost byla 6,67 hm. %

PraSkové HK byly charakterizovdny pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci. M¢éfeni probihalo klasickou metodou, kdy byly vysuSené vzorky smichany
s praSkovym KBr. Z pfipravenych smési byly vylisovdny tablety. Spektra byla prométena
v oblasti 4000 az 400 cm.

transmitance (%)

4 000 3500 3000 2500 2000 1500 1 000 500
vinoéet (cm™)

Obr. 7: IC spektrum cistych HK

Absorp¢ni pdsy v oblasti 3600 az 3000 cm™ nédleZi valenénim vibracim —OH skupin
spojenych vodikovymi vazbami. V oblasti 2800 az 2300 cm™ se nachazi absorpCni pasy
piisluSici symetrickym a antisymetrickym valenénim vibracim skupin —CH,— a —CH3. Jsou
vSak Caste¢né prekryty pasem —OH vibraci a z tohoto duvodu je jejich intenzita nizka.
V rozmezi vlno&td 1800 aZ 1600 cm™ se vyskytuji absorpéni pdsy valen¢nich vibraci
karbonylové skupiny karboxyld a esterti a deformacnich vibraci —NH, skupin ve struktufe
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aminokyselin. Valencni vibrace —NH, skupin v oblasti 3250 az 3450 cm™ jsou prekryty
Sirokym pdsem hydroxylovych skupin. V oblasti absorpénich pasti 1500 az 1350 cm™ se
projevuji deformacni vibrace —CH,— skupin, deStnikova vibrace koncovych —CHj3 skupin,
také kruhové apolokruhové moédy aromatickych struktur. Nachdzeji se zde i sprazené
valen¢ni vibrace C-O vazeb s deformacnimi vibracemi O-H vazeb karboxylovych skupin.
Absorpcni pds v oblasti 1260 cm™ charakterizuje vibrace fenolovych skupin. P4s nachdzejici
se kolem 1050 cm™ piislusi vazbam C—O-C v anhydridech a esterech. V rozmezi vlnocta
350 cm™ az 1200 cm™ se objevuji absorpce ukazujici na pfitomnost ketonickych a esterovych
skupin. Vyrazny pas s maximem pii 1030 cm™ zastupuje deformaéni vibrace C-CO-C
a valenéni vibrace C—O—C vazeb. V rozmezi absorpci 1050 cm™ az 1150 cm™ se nachdzeji
vibrace Si—O skupiny pfitomné z divodu pomérné velkého mnozstvi popela v HK.

4.2 Charakterizace geli huminovych kyselin

Postupy uvedenymi v kapitole 3.4 bylo pfipraveno 8 hydrogeli huminovych kyselin.
Prehled jejich piipravy a vlastnosti viz Tab. 4 a Tab. 5.

Tab. 4: Prehled pripravenych hydrogelii HK a jejich vytéZkii

vzorek zdroj HK Vs.it’.() vact vierek
Cinidlo (g gelu na 1g HK)
Z/K humat - 7,3
Z/Mg humat IM MgCl, 15,5
Z/Ca humat 1M CaCl, 8,2
Z/Fe humat IM FeCl3 4,2
P/K polyfosfat - 6,4
P/Mg polyfosfat IM MgCl, 4,2
P/Ca polyfosfat IM CaCl, 26,3
P/Fe polyfosfat IM FeCl; 4,9

Nejvyssich vytézka bylo dosazeno u hydrogelu P/Ca, naopak k velmi nizkym vytézkim
dochazelo u obou gell sitovanych chloridem Zelezitym. Tento fakt je nejspiS zplsoben tim,
Ze 7elezité ionty jsou trojmocné a je tedy potieba vice reaktivnich skupin huminovych kyselin
nez v piipadé pouziti vapenatych ¢i hofecnatych iontd. Pfi¢inou je také velmi nizké pH
roztoku chloridu Zelezitého. JelikoZ se jednd o roztok slabého hydroxidu Zelezitého a silné
kyseliny chlorovodikové, zabratiuje velké mnozstvi vodikovych ionta sitovani HK Zelezitymi
ionty. Zajimavé chovani projevily gely sitované chloridem vdpenatym a chloridem
hotecnatym. Sitovanim roztoku polyfosfatu vapenatymi ionty (P/Ca) byl vytézek nejvyssi, ale
z humatu sodného (Z/Ca) byl velmi nizky. Opacnd situace nastala pii sitovani chloridem
hofe¢natym, kdy vytéZnost z polyfosfatu (P/Mg) byla nejnizsi ze vSech pfipravenych gelu
a z humatu sodného (Z/Mg) byla druhd nejvyssi a to ipres pomerné vysoké pH (Tab.5).
Tento fakt naznacuje vyssi pocet interakci MgCl, s NasP3;0yj9. MUze mezi nimi dochdzet
k iontové vymeéné, coZ ma za ndsledek ubytek sitovacich center s HK. V roztoku humatu
sodného k tomuto jevu nedojde, proto mohou s HK interagovat vSechny hofec¢naté ionty
a vytézek je tak vyssi [95].
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Hydrogely pfipravené sitovanim z roztoku humadtu se projevovaly vys§imi hodnotami pH
nez v pripad€ roztoku polyfosfatu. Divodem je zna¢né vyssi pH roztoku HK v NaOH nez
roztoku HK v NasP;0,9p. Huminové kyseliny jsou 1épe sifovany pfi niz§im pH [96,97].
ProtoZe je roztok humatu sodného velmi zdsadity, musi sitovaci ¢inidlo dostatecné sniZit pH.
Rozdil ve vytéznostech geli Z/Ca a Z/Mg tak zavisi na pH sitovactho roztoku. Chlorid
hotecnaty, coz je sul silné kyseliny chlorovodikové a slabé zasady hydroxidu hofec¢natého
disponuje niz§im pH nez chlorid vdpenaty predstavujici sl silnéjsitho hydroxidu vapenatého.
Proto bude vytéZnost vyssi v ptipadé sitovani HK v humétu pomoci chloridu hotec¢natého
[95].

Zbarveni hydrogell sitovanych chloridem véapenatym a chloridem Zelezitym se znacné
odliSovalo od ostatnich. Oproti klasickému Cernému zbarveni byly tyto gely tmavé hnédé.
Navic mél gel P/Ca velmi tixotropni povahu. Tato specifickd vlastnost znacné naruSovala
experimentdlni pouzitelnosti, obzvlast v koncentrovanych roztocich pifi metod€ diftize
z konstantniho zdroje. Zde je totiz trubi¢ka naplnénd gelem zcela ponofena v roztoku a muze
dochdzet k vytékani nedostateCné pevného gelu.

U vSech pripravenych huminovych gelt bylo provedeno stanoveni susiny. Vzorky HK gela
byly vysuSeny 1 den v susarné pifi 105 °C. Z rozdilt hmotnosti vzorki gelu pted a po vysuSeni
v susarné byl ziskdn pramérny podil susiny. Dale bylo méteno také vnitini pH pfipravenych
gelt. Vysledky ze stanoveni suSiny a vnitini pH viz Tab. 5.

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

suSina vnitini
vzorek (hm. %) pH
Z/K 12,2 1,35
Z/Mg 20,2 9,44
Z/Ca 33,2 12,0
Z/Fe 20,8 1,95
P/K 24,1 1,75
P/Mg 33,4 4,80
P/Ca 22,6 3,18
P/Fe 20,4 1,21

Vzorky huminového gelu byly pomoci infracervené spektroskopie charakterizovany
stejnym zpusobem jako praskové HK v pfedchozi kapitole. Suseni vzorku pii vysokych
teplotach sice muze zpusobovat nevratné strukturni zmény, nicméné€ ze srovnani spekter
zdrojové HK a zdkladniho gelu Z/K vyplyva, Ze se struktura vysouSenim nijak zvlast neméni.

Nasledujici graf obsahuje infracervend spektra geld pfipravenych rozpousténim HK
v NaOH.
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Obr. 8: IC spektrum gelu Z/K (cervend), Z/Mg (modrd), Z/Ca (zelend) a Z/Fe (cernd)

Gel z humdtu sitovany vdpenatymi kationy vykazoval vyraznou absorpci s maximem
v 3630 cm™ piislusejici zacClenéni hydroxidu védpenatého do minerdlni slozky. JelikoZ se
v gelu P/Ca tento absorpcni pds nevyskytuje, muze byt pii¢inou takového chovani vyssi pH
gelu (pH 12,0 oproti 3,2). Podobny vyrazny pds se vyskytuje ve spektru gelu Z/Mg. Pik
v 3690 cm™ je charakteristicky pro MgOHCI. V prici [98] a [99] je MgOHCI charakterizovin
absorpCnim pdsem 3550 cm™. Zmeény ve stavbé krystalické struktury vlivem adsorpce vody
mohou zpUsobit posun pdsu z 3550 cm™ aZ na 3720 cm™. Vzorek gelu Z/K jako jediny
vykazoval pik v 1710 cm™ charakteristicky pro vazbu C=0 nedisociovanych karboxylt
poutanou vodikovymi mustky. Tato absorpce u zbytku gelt z roztoku Z/Fe, Z/Ca a Z/Mg
zcela chybi. Naopak v oblasti vino&td 1625 cm™ doslo u vech gelt k ndrdistu absorpce, kterd
odpovidd valenénim asymetrickym vibracim COO™. Dalsi absorp¢ni pds znacici pfitomnost
karboxylétu je pro symetrické vibrace v oblasti 1420 cm™. Je nejvyrazné&jsi u gelu sitovanych
hofeCnatymi a védpenatymi kationty. Tyto dva gely mély také nejvyssi pH. Komplexaci
kovovych iontd pomoci karboxylovych skupin je mozné odvodit také z vymizeni Sirokého
absorpéniho pésu v oblasti 2550 cm™, ktery zastupuje vodikové véazané —OH skupiny
v —COOH. Men3i pik v oblasti 910 cm™ je charakteristicky pro karboxylové skupiny a také
pro minerdlni —OH skupiny. Soudé dle zbytku spektra ukazujici na disociaci karboxyla je
pravdépodobnéjsi pfi€inou vznik anorganickych Ca—OH, Mg—OH a podobnych struktur. Gel
Z/Ca vykazuje také mensi pik v oblasti 875 cm™ pro ohyb vazby C—O mimo rovinu odhalujici
obsah nedisociovanych —COOH a —OH minerélnich sloZek.

Spektra gelt pfipravenych z roztoku trifosforeCnanu pentasodného jsou velmi podobna
vySe diskutovanym spektrim. Vysoké absorpcni pasy geld sitovanych Ca** a Mg2+ se pfi
rozpousténi HK v NasP;0o ve spektru nenachazi. Gel P/K je obdobné jako gel Z/K jediny ze
skupiny gelti tvofenych z roztoku NasP30jo s absorpcnim pasem nedisociovanych karbonyl
v oblasti 1710 cm™. V oblasti 1625 cm™ nedo§lo zménou rozpoustédla HK ke zméndm.
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Obr. 9: IC spektrum gelu P/K (Cervend), P/Mg (modrd), P/Ca (zelend) a P/Fe (cernd)

Spolecnym znakem geld z roztoku tripolyfosfatu sitovanych kovy je zaznamendani
znaCného Ubytku absorpCniho pdsu v 1420 ecm’  charakteristickém pro piitomnost
karboxyldtu. U geldl z humétu sodného zcela chybi pas 1200 cm™ pro C—O vazbu fenold.
Oproti tomu gely P/Ca, P/K a P/Fe vykazuji urCitou absorpci. Intenzivni absorpCni pds
s maximem v 1125 cm™ odpovidéd sekunddrnim alkoholim a u gel& P/Ca a P/Fe potvrzuje
pritomnost karboxylatu.

Obecné je rozdil v intenzité absorpce disociovanych kyslikatych skupin zptisoben nejspis
rozdilem v povaze komplexid téchto skupin s kationty resp. v poméru charakteru interakce
kovalentni-iontova. Niz§i intenzita karboxylatovych piki by mohla byt znamkou vice
kovalentniho charakteru interakce.

4.3 Difazni experimenty

Pro studium difuze v modifikovanych gelech HK byly zvoleny dvé experimentdlni metody:
metoda okamzZitého ploSného zdroje a metoda konstantniho zdroje. Tyto experimenty se od
sebe zdsadn& 1i§i koncentraci Cu®*, kterou poskytuji gelu. Metoda okamzitého zdroje je
zaloZena na jednordzovém pulzu dané koncentrace Cu**. Dodané mnozstvi je tak velmi malé
a koncentrace na rozhrani s ¢asem klesd. Metoda konstantniho zdroje naopak zarucuje staly
piisun Cu®* iontd z nasyceného roztoku CuCl,. Koncentrace je mnohem vyssi neZ u okam-
zZitého zdroje a jeji hodnota na rozhrani mezi gelem aroztokem se v prubéhu experimentu
nemeni.

4.3.1 Gely z roztoku huminovych kyselin v hydroxidu sodném

OkamZity plosny zdroj

Experimentdlni metodou okamzZitého ploSného zdroje diskutovanou v kapitole 2.3.4 byly
ziskdny difizni koeficienty Cu** v ptipravenych gelech HK. Postup experimentu je uveden
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v kapitole 3.6.1. Ze ziskanych koncentraci Cu®* jednotlivych platkdi kazdého hydrogelu
huminovych kyselin byly sestrojeny zdvislosti koncentrace médi v gelu na vzddlenosti od
zdroje. S rostouci vzdalenosti od rozhrani koncentrace nadifundovanych médnatych ionta
exponencidlné klesd. Koncentracni profily se s rostouci dobou trvani diftize posunuji smérem

cvv s

k niz§im hodnotdm a méd’naté ionty difunduji do vétsi vzdalenosti od zdroje.

Vyhodnoceni bylo provedeno matematickym apardtem uvedenym v kapitole 2.3.4. ProtoZe
byla difize jednosmérnd, mohl byt pouZzit vzorec (27). Po zlogaritmovéani vztahu ziskdme
linearni vyjadfeni (28). Pro uplatnéni tohoto matematického feSeni je vSak tfeba nekonecného
systému, tzn. Ze trubicka gelu musi byt dostateCné dlouhd. Nakonec byl vynesen Inc
v z4vislosti na x%. Zavislost byla proloZzena pfimkou s urcitou smérnici. Ze vztahu (28)
a znalosti smeérnice byly vypocitiny difizni koeficienty. Jejich vysledné hodnoty pro v§echny
Casy byly zprimérovany a pro jednotlivé piipravené gely jsou uvedeny v Tab. 6. Tento postup
byl aplikovdn i na ostatni méfeni v rdmci metody okamZzitého plo$ného zdroje. Obr. 10
ukazuje piiklad linearizace koncentraéniho profilu Cu™ v gelu Z/Mg a Obr. 11 proloZeni
koncentra¢niho profilu teoretickou zdvislosti ziskanou z vypocitaného difizniho koeficientu.
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Obr. 10: Linearizace koncentracniho profilu pro Z/Mg v case 72 hodin

0,025 ~

0,020 -

0 5 10 15 20 25 30

x (mm)

Obr. 11: Koncentracni profil Cu’* iontii v gelu Z/Mg v ase 72 hodin
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Nasledujici graf souhrnné zobrazuje koncentracni profily méd’natych kationti ve vsSech
Ctyfech gelech z humétu sodného po difizi trvajici 5 hodin.
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Obr. 12: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu Z/K (Cervené), Z/Mg (modre), Z/Ca
(zelené) a Z/Fe (Cerné) v case 5 hodin

N 4

Z tvaru koncentra¢nich profilt je patrna vyssi difuzivita méd’'natych iontt v klasickém gelu
Z/K a gelu sitovaného Zelezitymi ionty. Oproti gelim Z/Mg a Z/Ca je koncentrace médi
u rozhrani niz8$i a postupuje do vetsi vzdalenosti. Oba tyto gely maji také ze skupiny gelu
z humadtu sodného nejnizsi pH. PfiCinou vyssi diftzni aktivity geld Z/K a Z/Fe v zavislosti na
niz§im vnitinim pH gelu je niZsi obsah disociovanych karboxylovych skupin. Tento fakt je
patrny z IC spekter (Obr. 8). Rychlej§i distribuce m&d'natych iontd v gelu je zpisobena jejich
interakci s karboxylovymi a hydroxylovymi skupinami, coZ usnadiiuje a urychluje difuzi.
Médnaté ionty se pti difuzi imobilizuji do struktury gelu, a proto uz nejsou zapocitivany do
koncentragniho gradientu. Tim dochazi ke zvétSeni difiizniho toku Cu®* do gelu a rovn&?
i k navySeni koncentracniho gradientu. Hydrogely sitované hofeCnatymi a vapenatymi ionty
se navzdjem chovaji velmi podobné ataké jejich diftizni koeficienty se pfili§ neliSi. Po
komplexaci médi dojde v jejich IC spektrech k mirnému dbytku vodikovych mustkd

cvv s

hydroxylovych skupin. S tim je spojena vetsi mira komplexace a tim 1 nizsi difuzivita.

cvv s

VSechny gely sitované chemicky mély tedy nakonec nizsi diftizni koeficienty nez gel
sitovany fyzikdlné, ktery se od zdrojovych HK li§i jen minimdlng. Zatimco gely sitované
fyzikdln€ nemaji nijak zvIast pozmeénénou strukturu (kapitola 4.2), gely sitované chemicky
pitidavkem MgCl,, CaCl, a FeCl; maji kovovymi kationty obsazeny —COOH skupiny.
Pravdépodobnost takto modifikovaného gelu HK, Ze bude interagovat s méd'natymi kationty,
je nizZsi.
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Konstantni zdroj

Postup experimentdlniho stanoveni diftizniho koeficientu metodou konstantniho zdroje je
uveden v kapitole 3.6.2. Gel byl po uplynuti stanovené doby difiznich experimentu
napldatkovan a plitky byly proméfeny pro zjiSténi koncentrace Cu®*. Ziskané hodnoty byly
v zavislosti na vzdédlenosti od zdroje vyneseny do grafi. Na pocatku experimentu je
koncentrace difundujicich ionti v gelu nulova a na rozhrani roztoku a gelu neni zavisla na
Case. S delSim trvanim diftze se stfed koncentra¢niho profilu posouvd k vy$§im hodnotdm
a dochazi k vyrovnavani celého profilu. Difizni koeficient byl stanovovdn matematickym
aparatem pfiblizenym v kapitole 2.3.4. Z upraveného vztahu pro druhy Fickav zdkon (24) lze
definovat prochdzejici latkové mnoZzstvi (25). Vynesenim zdvislosti celkového diftiizniho toku
na odmocniné Casu a jeji linedrni regresi lze dle vztahu (25) vypocitat vysledny difizni
koeficient. Tento matematicky postup predpoklddd nekonecné€ dlouhé médium. V piipadé
provadeéného experimentu by tedy difundujici sloZka neméla po dobu difiize proniknout az do
sttedu média. Z nasledujictho Obr. 13 je ale patrné, Ze ne vZdy bylo splnéno kritérium nulové
koncentrace uvnitt gelu. Nicméné pti zanedbéni predpokladu nekoneného média u delSich
difiznich experimentd je vySe popsané feSeni stdle pouZitelné. Tento postup byl aplikovan
ina dals$i méfeni v ramci difize z konstantniho zdroje. Vysledné difuzni koeficienty pro
vSechny Casy byly zprameérovany a pro jednotlivé pfipravené gely jsou uvedeny v Tab. 6.
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Obr. 13: Koncentracni profily Cu’* ionti v gelu Z/K (Cervené), Z/Mg (modre), Z/Ca (zelené)
a Z/Fe (Cerné) v case 24 hodin
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Stejn€ jako u okamZzitého ploSného zdroje, se pii metodeé konstantniho zdroje projevila
vyssi difuzivita geld Z/K a Z/Fe. Divodem je vysoky obsah nedisociovanych karboxylovych
skupin, s kterymi mohou interagovat méd’'naté kationty. Koncentra¢ni profil gelu Z/Ca byl ze
vSech geli nejvyssi, prestoze v pfedchozi experimentdlni metodé byl jednim z gelu
s nejniz§im difiznim koeficientem. PfiCinou takové zmény muze byt nekonzistentni povaha
gelu ajeho pozvolné rozpousténi v koncentrovaném roztoku chloridu médnatého. Gel
v trubi¢ce nem¢l tak rigidni strukturu jako ostatni gely a tak mohly méd'naté ionty putovat

médiem sndze a rychleji.

Nézornou ukizkou vyvoje koncentraniho profilu Cu®v jednom gelu pro Ctyfi ruzné Casy
difize je Obr. 14. Hydrogel pfipraveny rozpusténim HK v NaOH a ndslednym sitovanim
FeCl; vykazoval patrny posun koncentraniho profilu smérem k vyS§im hodnotdm
koncentraci v zdvislosti na Case. V Case 5 hodin se uprostfed gelu stidle nachdzi nulova
koncentrace méd'natych kationtt. Jiz za 24 hodin diftize se minimum ostrého profilu pohybuje
tésné nad nulovou koncentraci a pti delSim Case difize se koncentrace Cu*tv gelu vyrovndva.
Tomu se jiz blizi 72 hodinova diftze. Po 72 hodinach difize byly téméf u vSech gelu
koncentracni profily Cu* vyrovnané. Takové vysledky nebyly zahrnuty do konecného
vypoctu difiznich koeficientd.
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Obr. 14: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu K/Fe v ¢ase 5 hodin (Cernd), 24 hodin
(tmave Sedd), 48 hodin (svétle Sedd) a 72 hodin (bild)
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Ptiklad z4avislosti celkového difiizniho toku na odmocnin€ ¢asu je zndzornén na Obr. 15.
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Obr. 15: Zdvislost difiizniho toku na odmocniné casu pro gel Z/Ca

Nésledné prolozeni koncentra¢niho profilu teoretickou zdvislosti, kterd byla vyvozena
z vypocitaného difizniho koeficientu ukazuje Obr. 16.
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Obr. 16: Koncentracni profil Cu’* iontii v gelu Z/Mg

Mensi rozdily mezi teoretickou a naméfenou zdvislosti jsou zplsobeny rozliSnymi
podstatami obou zdvislosti. Zatimco teoretickd zavislost je vypoc€itdna pouze pro mobilni
. 2 . 1w . . v . .
ionty Cu”", experimentdlné ziskani koncentrace, dosaZena extrakci Kkyselinou
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chlorovodikovou, v sobé obsahuje také urcité mnozstvi méd'natych iontd navazanych ve
struktufe HK, které se sice na difizi nepodileji, ale jsou extrahovdny kyselinou
chlorovodikovou spolu s ostatnimi méd’natymi ionty.

Metoda konstantniho zdroje vykazovala vyssi ziskané difizni koeficienty Cu** v gelech.
Jejich hodnoty pro gely Z/K a Z/Fe byly az trojnasobné oproti jejich difiznim koeficientim
pii metodé okamzitého zdroje. Nejvétsi rozdil nastal u gela Z/Ca a Z/Mg. V piipadé prvniho
jmenovaného je na vin€ predevSim struktura gelu. Druhy Z/Mg mél tentokrit polovicni
hodnotu difdzniho koeficientu oproti klasickému gelu Z/K. Pfi metodé okamzitého plo§ného
zdroje byla jeho hodnota oproti gelu Z/K pouze Sestinovd. Priinou vys$Sich diftiznich
koeficientt Cu** pii pouziti metody konstantniho zdroje je vySS$i koncentrace zdrojového
roztoku, ¢imz dojde k vysyceni a odstinéni zbylych karboxylovych skupin. V dasledku toho
pak mohou méd’naté kationty putovat médiem bez reakci s funkénimi skupinami, které by je
zpomalovaly.

4.3.2 Gely z roztoku huminovych kyselin v trifosfore¢nanu pentasodném

Hydrogely oznaCené jako P/K, P/Mg, P/Ca a P/Fe byly stejn€ jako gely v predchozi
kapitole podrobeny totoznym difiznim experimentiim se stejnym postupem a matematickym
aparatem pro vyhodnoceni diftznich koeficient.

OkamZity plosny zdroj
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Obr. 17: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu Z/K (Cervené), Z/Mg (modre), Z/Ca
(zelené) a Z/Fe (Cerné) v case 48 hodin
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Z grafu je zifejmé, Ze nejvetsi postup koncentrace Cu** trubickou gelu byl zaznamendn pro
vzorky P/K a P/Fe. Je tomu stejné jako v pfipadé hydroxidu sodného coby rozpoustédla.
I v tomto piipadé maji gely sitované hofcikem a vapnikem vyssi pH. Tvar koncentracnich
profila geli P/Mg a P/Ca se prili§ nelisi, coZ je oCekavatelné z podobnych hodnot diftiznich
koeficientd.

Obr. 18 a Obr. 19 ilustruji vytvoreni teoretické zdvislosti koncentrace médi na vzddlenosti
od rozhrani gelu P/K. Nejdiive byla proloZena zévislost Inc; na x* piimkou. Z jeji smérnice
byl vypocten difizni koeficient a pomoci néj sestrojena teoretickd kiivka.
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Obr. 18: Linearizace koncentracniho profilu pro P/K v case 24 hodin
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Obr. 19: Koncentracni profil Cu’* iontii v gelu P/K v case 24 hodin
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Teoretickd zdvislost koncentrace Cu®* na vzddlenosti piesné nekopiruje experimentalni
data. Je to opét zpusobeno rozdilem v koncentraci volnych ionti a celkové koncentraci
zahrnujici také vazané ionty. Stanovené hodnoty difiznich koeficientd pro vSechny typy geld,
které byly diskutovany v této kapitole jsou uvedeny v Tab 6.

Konstantni zdroj

V této Casti prace byly ctyti gely P/K, P/Mg, P/Ca a P/Fe podrobeny difizi dle metodiky
konstantniho zdroje popsaném v kapitole 4.3.1. Pfiklad ziskanych koncentra¢nich profilt
meéd’natych iontd v gelech P/K, P/Mg, P/Ca a P/Fe je znazornén pro 24 hodinovou diftzi
v Obr. 20.
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Obr. 20: Koncentracni profily Cu’* iontit v gelu P/K (Cervené), P/Mg (modre), P/Ca (zelené)
a P/Fe (Cerné) v case 24 hodin

Také u gelt z NasP30,o bylo dosaZeno vyssich difiznich koeficienti metodou konstantniho
zdroje neZz metodou okamzitého zdroje. Divodem mnohem vyssi difuzivity Cu** v gelu
sitovaném CaCl, byla nestdlost gelu. Metodou konstantniho zdroje byl ale ziskany difuzni
koeficient jeSt€ vyS$i. Struktura gelu P/Ca byla totiZz mnohem vice nestdld a dochdzelo
k pomérné vyznamnému rozpousteéni vzorku gelu v roztoku CuCly, coZ patrné souvisi s vyssi

hodnotou vnitiniho pH tohoto gelu.
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Zajimavym faktorem je také po&ite¢ni koncentrace Cu®* na rozhrani gel/roztok co. Jejich
srovnani nabizi Obr. 21. Hodnoty koncentraci Cu** na rozhrani gelu a koncentrovaného
roztoku souvisi s hodnotami difiznich koeficientd tak, Ze ¢im vyssi je difizni koeficient, tim
niz$i je koncentrace Cu** na pocatku gelu. Pti vysoké difuzivité totiZ putuji Cu* ionty gelem

cvv s

rychleji a nehromadi se na rozhrani jako je tomu u geld s niz§imi difiznimi koeficienty.
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Obr. 21: Koncentrace cy v trubickdch naplnénych huminovymi gely

Nejvyssi koncentrace médnatych kationtd na obou koncich gelu lze najit v gelech
sitovanych Ca®™ a také v gelu Z/Mg. Za vysokou propustnosti roztoku do gelt Z/Ca a P/Ca
stoji také jiz zminovana specifickd struktura. Gel se na krajich rozpoustél, coZ umoznovalo
nebranény postup roztoku na kraji trubi¢ky. VétSinou se pocitecni koncentrace Cu™* v gelu
pohybovala kolem hodnoty koncentrace 2,5 M. Pro gely Z/Ca, P/Ca a Z/Mg byla tato
koncentrace na urovni vnéjsiho koncentrovaného roztoku CuCls.

4.3.3 Porovnani gelu podle rozpoustédla HK

Difuzivita byla v této praci zkoumdna u geli pfipravenych rozpousténim zdrojové HK
jednak v hydroxidu sodném a rovnéZ v trifosforeCnanu pentasodném. Druhé jmenované
rozpoustédlo je testovdno jako méné agresivni postup rozpousténi HK pfi niz§im pH roztoku
a bez alkalické hydrolyzy funkcnich skupin.

Zakladni hydrogely srazené kyselinou chlorovodikovou nemaji v IC spektrech patrn&jsi
odliSnosti. Jejich difuzni koeficienty jsou si velmi podobné. Mirn€ vyssi je hodnota diftizniho
koeficientu v piipadé gelu P/K. Je to patrné i z Obr.23 znazoriiujiciho koncentracni profily
obou téchto gel pii metodeé okamzitého zdroje za Cas 24 hodin.
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Obr. 22: IC spektrum gelu Z/K (tmavé cervend) a P/K (svétle Cervend)

0,040 ~
0,035 -
0,030 1 ®
0,025 -
0,020 -

0,015 - e o

Ccu (mol/dm3gelu)

0,010 - °

0,005 - o

0,000 . . : : o )
0 5 10 15 20 25 30

x (mm)

Obr. 23: Koncentracni profily Cu’* iontit v gelu Z/K (Cervend) a P/K (bild) v case 24 hodin

Nésledujici Obr. 24 ukazuje koncentracni profily Cu®* ziskané metodou konstantniho
zdroje. Vys§i diftizni koeficient je na strané gelu P/K. Tento jednotkovy rozdil se vSak
v porovnani koncentracnich profilt vyrazné neprojevi. Také v delSich ¢asech difize mély oba

gely podobny prabeh.
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Obr. 24: Koncentracni profily Cu’* iontit v gelu Z/K (Cervend) a P/K (bild) v case 5 hodin

.....

P/Ca 3,2. Jak je patrné z nésledujicich IC spekter (Obr. 25), ostry absorpéni pds v oblasti
3630 cm™ se vyskytuje pouze u gelu Z/Ca z humétu sodného. Pfi rozpousténi v NasP;0 se
tato absorpce neprojevi. Ze spekter 1ze vycist ibytek disociovanych karboxyli v gelu P/Ca
Tyto COO™ skupiny se projevuji vibracemi v oblasti 1420 cm™. Absorp¢ni pés ligninovych
ester a etherd s maximem v 1040 cm™ se u vzorku P/Ca posunul aZ na hodnotu 1120 cm™
au gelu Z/Ca doslo ke snizeni jeho intenzity. MoZnou pfi€inou je destrukce téchto skupin
alkalickou hydrolyzou pfi rozpousténi HK v NaOH.
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Obr. 25: IC spektrum gelu Z/Ca (tmavé zelend) a P/Ca (svétle zelend)
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Distribuce Cu** gelem P/Ca je rychlejsi. Z koncentracnich profila (Obr. 26 a 27) je patrna
vysSi rychlost difize Cu** jontd v gelu P/Ca, coz znadi jeho vySsi koncentracni gradient. Tyto
(Tab. 6). Zobrazené koncentracni profily jsou totiZ stanoveny po extrakci meédnatych iontd
kyselinou chlorovodikovou. Timto postupem ziskdme koncentraci vSech Cu** jontd v gelu,
vcetné téch imobilizovanych nezapojujicich se do diftize. Gely Z/Ca a P/Ca se velmi lisi pravé
v hodnoté vnitintho pH (viz Tab. 5), ktera je zdsadni pro rovnovahu mezi volnymi a vdzanymi
ionty v gelech, jelikoZ souvisi s mirou disociace funk¢nich skupin HK.
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Obr. 26: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu K/Ca (zelend) a P/Ca (bild) v case 24hodin

Oba gely zaznamenaly metodou konstantniho zdroje vyznamny vzrast difuzivity. V Case
24 hodin se gely s ohledem na transportu Cu’* chovaly velice podobné&. Ve vysSich Casech jiz
ale u gelu P/Ca doSlo k vyrovnani koncentrace médi napfi¢ gelem.
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Obr. 27: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu K/Ca (zelend), P/Ca (bild),v case 24 hodin
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Podobné jako u gelu sraZzenych vdpnikem maji i ty srdZené hoic¢ikem obdobné difizni
vlastnosti. Vyssi vnitini pH je opét na stran€ gelu z humétu sodného. Vysoky pik v 3690 cm™,
ktery byl popisovan v kapitole 4.2, se projevil pouze u gelu pfipraveného rozpusténim HK
v NaOH a srdZeném chloridem hoteCnatym. RozpousSténim v NasP30O;¢ tato absorpce
nevznikla. Znaény rozdil je také v absorpci v oblasti 1420 cm™. Pro gel Z/Mg vyrazny
absorp&ni pas v 1420 cm™ charakterizujici disociované —COOH se v piipadé gelu P/Mg téméf
vytratil.
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Obr. 28: IC spektrum gelu Z/Mg (tmavé modrd) a P/Mg (svétle modrd)

Mimeé vyssi difizni koeficient médnatych kationtd ma gel P/Mg (viz Tab. 6). Rozdil se
nejlépe projevil aZ po 72 hodinové difizi viz Obr. 29. V grafu lze pozorovat prostup Cu** do
veétsi vzdalenosti v ptipadé gelu P/Mg.
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Obr. 29: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu Z/Mg (modrd) a P/Mg (bild) v case 72 hodin

Znacny rozdil v difuzivité méd'natych kationt v gelech sitovanych chloridem hofe¢natym
je patrny z experimentalnich méfeni v konstantnim zdroji. PrestoZe maji gely Z/Mg a P/Mg
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velmi podobné hodnoty efektivnich difiznich koeficientl (Tab. 6), v Obr. 30 je ztejmé ostré
minimum koncentra¢niho profilu Cu* pouze v ptipadé¢ gelu P/Mg. Naopak u gelu Z/Mg doslo
k difiizi Cu® iontd do krat3i vzdélenosti od obou rozhrani. P¥i¢inou rozdilného chovani obou
gell je rizna struktura a pH gelu. S tim je spojend odli$na reaktivita a mira vdzanych Cu*
iont v gelu. To ma za nasledek také rizny gradient koncentrace a tim i jinou rychlost diftze.
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Obr. 30: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu Z/Mg (modrd) a P/Mg (bild) v ¢ase 5 hodin

Poslednim sitovaci ¢inidlem studovanym v této praci byl chlorid zelezity. Gely Z/Fe a P/Fe
jsou charakteristické svym velmi nizkym pH. V IC spektrech gelt sraZenych Zelezitymi ionty
je patrny rozdil v oblasti 1100 cm™ pro ligninové estery a ethery, a také v oblasti 920 cm’
charakteristické pro O—H vazbu karboxylovych skupin.
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Obr. 31: IC spektrum gelu Z/Fe (Cernd) a P/Fe (Sedd)
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Gel pfipraveny rozpustenim HK v NasP;0yo projevil vibec nejniz§i pH ze vsech
pripravenych geld a zdroveil nejvyssi difdzni koeficient Cu™ iontd. Vysokou difuzivitu
doklada také koncentracni profil na Obr. 32, kde je jiz po 48 hodindch patrné kompletni
prostoupeni méd’'natych kationtti gelem pro P/Fe.
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Obr. 32: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu Z/Fe (Cernd) a P/Fe (bild) v case 24 hodin

Vv,

Mirné vyssi difuzivita gelu P/Fe je patrnd také u metody konstantniho zdroje. Zde se
minimum koncentracniho profilu Cu** v gelu P/Fe pohybuje v mirn€ vysSich koncentracich,
coz koresponduje s hodnotami difiznich koeficientu.
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Obr. 33: Koncentracni profily Cu’* iontii v gelu Z/Fe (Cernd) a P/Fe (bild) v case 24 hodin
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4.3.4 Charakterizace komplexii huminovych hydrogeli s Cu?*

Inkorporace mé&d’natych iontd méni spektrum HL ptedeviim v oblasti 1800—1500 cm™, kde
mizi ostry pik s maximem pii 1710 cm™ odpovidajici absorpci —C=0 vazby kyselych
karboxylovych skupin. Tato zmeéna indikuje vazbu Cu®* iontd na tyto skupiny. Cim
vyraznéj$i pokles, tim vétsi je saturace —-COOH skupin m&d’natymi ionty.
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Obr. 34: IC spektra po navdzdni Cu”* na gel Z/K (Cervend), Z/Mg (modrd), Z/Ca (zelend)
a Z/Fe (Cernd)

V pfipadé gelu Z/Ca snavazanymi médnatymi kationty doSlo ke ztrité vyrazného
absorp&niho pasu 3630 cm™. Podobné i ve spektru gelu Z/Mg zmizel pik 3690 cm™. Typicky
Siroky pds —OH skupin mé po diftzi Ca® zcela jiny tvar. Stépeni je zptsobeno narusenim
vodikovych vazeb téchto skupin v disledku komplexace Cu®* iontd. Dal§i pii¢inou miiZe byt
také pfitomnost siln€¢ hydratovanych volnych iontd. Navazanim meédi se v gelech Z/Ca
aZ/Mg projevilo ztritou absorpéniho pédsu v oblasti 1030 cm™. Zde se vyskytuji vibrace
vazby C—O primarnich alkoholt a je charakteristicky také pro vazbu C—O-C estera a etheru.

cvv s

Tyto dva vzorky prokdzaly v experimentech okamZitého plosSného zdroje nejnizsi difuzivitu.
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Obr. 35: IC spektra po navdzdni Cu”* na gel P/K (Cervend), P/Mg (modrd), P/Ca (zelend)
a P/Fe (Cernd)
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Na rozdil od geli zhumaitu sodného se struktura geld zroztoku trifosfore¢nanu
pentasodného po komplexaci mé&di vyrazné neméni. Komplexace Cu®* se projevila pouze na
spektru gelu P/Mg (viz Obr. 35) a sice novym pikem v oblasti 1710 cm™. Tento pik zastupuje
vazbu C=0 nedisociovanych karboxyla.

4.3.5 Shrnuti difaznich koeficientu

Vsechny gely pfipravené rozpusténim HK v trifosfore¢nanu sodném se v disledku nizsiho
pH projevovaly vys§imi hodnotami difiznich koeficientt. Pti¢inou pomalejsi difize v gelech
z humdtu sodného je alkalickd hydrolyza kyslikatych funkénich skupin. NejvysSich difuznich
koeficient bylo dosazeno u geli srazenych okyselenim HCI a gelt sitovanych MgCl,.
Metodou konstantniho zdroje oproti metodé okamzitého ploSného bylo dosazeno vysSich
hodnot diftiznich koeficientd viz Tab. 6. Nejvétsi rozdil v pouzitych metodach difize byl
u gelu P/Ca, kde se projevila jeho nevhodna vysoka tekutost. Divodem rozdilnych hodnot by
mohlo byt vysyceni funk¢nich skupin HK obrovskym nadbytkem médnatych iontli. Nasledné
dochazi k transportu dalSich iontl a vznika tak vyss$i gradient mezi nasycenym zdrojovym
roztokem a gelem.

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

okamzity zdroj konstantn{ zdroj
primér D (m’-s") + priumér D (m’-s™") +
NaOH / HCI 3,36-107"° 1,96-10™" 8,82-107" 1,91-10"
NaOH / MgCl, 4,87-10™" 6,45-10™" 3,98-107" 7,71-107"
NaOH / CaCl, 4,94.10™" 5,05-10™" 7,24-107" 1,49-10™"
NaOH / FeCl, 2,51-107° 2,10-107" 8,20-107° 4,13-107"
NasP;0,, / HCI 3,64-107° 7,89-10™" 9,39-107" 3,54-10"
NasP;0,, / MgCl, 5,76-10™" 8,35-10™" 4,03-107" 3,03-10™"
NasP;0, / CaCl, 1,95-10™" 5,02-107" 3,98-107" 541-10"
NasP;0,, / FeCl, 4,83-107"° 1,72-107" 8,32-107° 2,63-10™"
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4

5 ZAVER

Cilem prace bylo studovat difuzivitu médnatych kationtd v hydrogelovém systému
huminovych kyselin. Bylo pfipraveno osm geld huminovych kyselin. Klasickym postupem,
tedy rozpousténim HK v NaOH a vysrdzenim kyselinou chlorovodikovou, byl pfipraven gel
Z/K. Piiprava humati gela Z/Ca, Z/Mg a Z/Fe byla shodnd, avSak poté byly sitovany
chloridy védpniku, hoi¢iku a Zeleza. Dalsi Ctyfi gely mély rozdilnou pouze prvni Cast své
piipravy. Ta spocivala v rozpousSténi praskovych HK v 0,1M roztoku trifosforeCnanu
pentasodného. Jako alternativni rozpoustédlo byl trifosfore€nan zvolen pro zajisténi nizsiho
pH rozpusténych HK a tim i niz§tho pH konecného gelu. Timto postupem se zamezi alkalické
hydrolyze funk¢nich skupin a dochdzi tak k menSimu poSkozovani struktury huminovych
kyselin. Navic hodnota vnitintho pH zdsadn€ ovliviiuje reaktivitu gelu a tim i miru
imobilizace Cu®* iontd na funké&ni skupiny huminovych kyselin. Nejvice se tento efekt
projevil u gelt sitovanych kationty vapenatymi a hofe¢natymi.

Jak zdrojové huminové kyseliny, tak i pfipravené hydrogely byly charakterizovany
infraCervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci a UV-VIS spektrometrii. Gely byly
navic charakterizovdny stanovenim suSiny a vnitfniho pH.

Difuzivita modifikovanych gelt huminovych kyselin byla charakterizovana pomoci hodnot
difiznich koeficientd a koncentracnich profild médnatych iontd v gelech pro Ctyii Casové
intervaly. Prvni experimentdlni metodou byla diftize z okamzZitého plosného zdroje, ve které
dochdzi k priloZeni nekone¢né malého jednorazového impulzu difundujicich iontd. V systému
tak dochdzi k transportu sledované latky pfi velmi malych koncentracich. Druhou byla difize
z konstantniho zdroje s nasycenym roztokem Cu*. Metody byly zvoleny z duvodu
jednoduchych matematickych aparatd. Jsou také vhodné pro porovnani vlivu koncentrace na
vysledné difizni koeficienty.

NejvysSimi difuznimi koeficienty se vyznacovaly gely srdZené okyselenim kyselinou
chlorovodikovou a gely sitované chloridem Zelezitym. Ty mély také ze vSech pfipravenych
hydrogelt nejniz&i pH. Ze stanovenych difdznich koeficientd Cu®* mél nejvy3si hodnotu
(4,83-10° m*s™) gel P/Fe pro metodu okamzitého plosného zdroje a gel P/K pro metodu
konstantniho zdroje (9,39-10" m*s™). VSechny stanovené diftizni koeficienty jsou uvedeny
v Tab. 6. Obecné je vyssich difiznich koeficienti dosazeno vzdy difizi z konstantniho zdroje,
coz samoziejmé souvisi s vyS$§im koncentraénim gradientem v téchto systémech. Difizni
koeficienty gelt z roztoku trifosfore¢nanu pentasodného byly vétSinou mirné vyssi, neZ tomu
bylo u gelti z humatu sodného. Vyjimkou je gel sitovany vdpenatymi ionty. Rozdilné chovani
je nejspiSe zpusobeno vysokym pH ajeho specifickou strukturou. Gel byl znacné tekuty
aneni tak pfili§ vhodny pro zminéné metody stanovovani difiznich koeficientd. Ostatni
pfipravené gely se prokdzaly jako vhodné pro dal$i studium transportnich charakteristik
huminovych hydrogelovych systémad.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

7.1 Pouzité symboly

Symbol

nj

E4/Es

Vyznam symbolu

chemicky potenciél

prace

vzdélenost

tlak

teplota

sila

molarni hmotnost

difdzni koeficient

efektivni difdzni koeficient
chybova funkce
kompleentdrni chybova funkce
velikost plochy

difizni tok

tok ptes jednotkovou plochu
koncentrace latky

rozdélovaci koeficient
koncentrace roztokt oddélenych difizni bariérou
rychlost chemické reakce
rychlostni konstanta
rovnovazna konstanta imobilizace iont
latkové mnozstvi

pomeér absorbance pii 465 nm a 665 nm

7.2 Pouzité zkratky

HL
HK
FK
DOC
EDTA
NMR

huminové latky

huminové kyseliny

fulvinové kyseliny

rozpustény organicky uhlik
etylendiamintetraoctova kyselina

nuklearni magneticka rezonance

Jednotka
J-mol!

J

m

Pa

K

N
mol-dm™

2 -1
m -S

mol-s™!
mol-m>-s

mol-m™

mol-m™

3 -1
mol'm s
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SEC
MALLS
(¢
FT-IR
uv
VIS
RPM

size exlusion chromatografie

multiangle laser light scattering

infracervend oblast spektra elektromagnetického zareni
infracervend spektrofotometrie s Fourierovou transformaci
ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zafeni
viditelna oblast spektra elektromagnetického zareni

otacky za minutu (rounds per minute)
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