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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace je zaméefena na studium difize méd’natych iont v gelu huminovych kyselin.
Naplni prace bylo prozkoumani vlivu koncentrace zadsobniho zdroje méd’natych iontl a doby trvani

difGize na transport gelem.

Jako difuzni medium byly pouzity médnaté ionty. Ty jsou diky své vysoké afinité k huminovym
kyselinam idealni pro difuzi skrz huminovy gel. Byly porovnavany tfi rizné koncentrace roztoku
CuCl,, konkrétné 0,05M, 0,IM a 1M, a také tfi rizné ¢asy — 10 hodin, 1 den a 3 dny. K jejich
porovnani byla pouzita metoda difizniho paru. Data potfebna pro vypocéty byla ziskana pomoci

UV-VIS spektrofotometru.

ABSTRACT

This bachalor’s thesis is focused on the study of diffusion of cupric ions in gel of humic acid. The
objective of this thesis was to investigate the effect of the concentration of cupric ions supply source
duration of diffusion on transport through the gel.

Cupric ions was used like the diffusion medium. Cupric ions are thanks their high affinty for the
humic acids ideal on the diffusion through the humic gel. Three different concentration of CuCl, were
compared, specifically 0,05M, 0,1M and 1M, and also three different times, specifically 10 hours,
1 day and 3 days. To compare them was used method of diffusion couple. The data necessary for
calculation were obtained by UV—VIS spectrophotometry.
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huminové latky, huminové kyseliny, difuze, gel, méd’naté ionty
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1 UvVOD

Huminové laky (HL) jsou piirodni organické latky, které maji zasadni vyznam pro Zivot na zemi.
Nejcastéji jsou obsazeny V pudach, vodach a sedimentech. Vznikaji pii rozkladu zbytkt rostlin
a zivo¢icht. HL maji spoustu frakci, nejdulezitéjsi z nich jsou huminové kyseliny (HK). Dalsimi
frakcemi jsou fulvokyseliny a huminy. V souasnosti maji HL rozsahlé vyuziti, naptiklad
v zemé&delstvi, primyslu nebo v oblasti ochrany zivotniho prostredi.

HK na rozdil od dalSich frakci huminovych latek obsahuji ve své struktufe prevazné aromatické
vlastnosti HL a také se podileji na schopnosti HL tvofit komplexy s tézkymi kovy a jinymi toxickymi
latkami. Toho se vyuziva v oblasti ochrany zivotniho prostiedi, jelikoZ spotiebou a produkci tézkych
kovi se zvySuje jejich koncentrace v prirod¢.

Proto by se HL méli nadale zkoumat a pracovat na jejich vyuziti v ochrané¢ Zivotniho prostredi,

jelikoz jejich ucinnost je vysoka a daji se také snadno ziskat.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Huminové latky
2.1.1  Uvod o huminovych latkach

Huminové latky (HL) jsou pfirodni organické slouceniny vzniklé chemickym a biologickym
rozkladem organické hmoty (napf. zbytkd rostlin, Zivoichll) a syntetickou ¢innosti
mikroorganismu. [1] HL jsou velice vyznamnou slozkou pfirodni organické hmoty. Nachazeji se
ve vode, pude, sedimentech, v hnédém uhli a lignitech. [2] Obsah HL v organickych hmotach se nékdy
znacn¢ lisi, napf. v pudé je jejich mnozstvi mnohonasobné vyss$i nez ve vodé€. [5] Procentudlni
zastoupeni HL v riznych zdrojich je znazornéno v Tabulce 2.1:

Tabulka 2.1 Obsah HL v prirodnich zdrojich [12]

Zdroj Obsah HL [ hm. %]
leonardit 40 -85
raSelina 10-40

hnédé uhli 10-30
hniyj 5-15
puda 1-5

¢erné uhli 0-1

HL jsou vysokomolekularni polycyklické slouceniny, jejichz molekulova hmotnost je v fadech
stovek az desitek tisict. HL maji zasadni vyznam pro zZivot na zemi. Bez nich by zivot nebyl mozny,
protoze vytvareji ptiznivé prostfedi pro mikroorganismy v pude¢. Jsou také dulezité pro rust rostlin.
Usnadniuji totiz transport Zivin z pudy do rostlin, a také pomahaji pidé drzet vodu a udrZovat
kompaktni konzistenci. [3,4]

2.1.2  Vznik huminovych latek

Procesu vzniku HL se také fika humifikace. Vznik HL je doposud jednou z nejméné prostudovanou
¢asti chemie huminovych latek. Existuje mnoho cest vzniku HL pfi rozkladu rostlinnych a Zivo¢isnych

Studie a vyzkumy na toto téma stale probihaji. Proto existuje mnoho teorii prubéhu. MizZe se jednat
napiiklad o degradaéni (ligninovou) teorii nebo také o syntetickou (polyfenolovou) teorii. [3] Obé tyto
cesty zfejmé probihaji v padé zaroven, ale v rozlisném rozsahu. Napiiklad ligninova cesta pievazuje

u Spatné odvodnénych pid, polyfenolova cesta zase v lesnich pudach. [6]
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Obrazek 2.1 Mechanismus vzniku HL v piidé podle Stevensona[6]
2.1.2.1 Ligninova teorie
Lidé si mnoho let mysleli, ze HL jsou odvozeny z ligninu. Lignin je dtleZitou slozkou bun&¢nych
stén, kterd zajistuje tuhost a pevnost. Je hlavné obsazen v dievinach (20 — 30 % hmotnosti dieva).
Po celuldze se jedna o druhy nejrozsitenéjsi polymer a sklada se ze tfi riznych fenyl-propanovych
monomert. [6,7,8]
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Obrazek 2.2 Tri fenyl-propanové monomery v ligninu
Tato teorie je zaloZena na tom, ze lignin neni zcela vyuzit mikroorganismem a zbytek se stane
soucasti humusu v pid€. Zmeény v ligninu zahrnuji ztraty methoxylovych skupin (—OCH3) a zaroven
vytvofeni o-hydroxyfenold. Déle oxidaci postrannich alifatickych fetézcli vznikaji karboxylové
skupiny (—COOH). Touto teorii se nejvice zabyval S. A. Waksman a citoval nasledujici dikazy:
e lignin a huminové kyseliny (HK) se Spatné¢ rozkladaji a jsou rozlozitelné houbami

a bakteriemi,



e lignin a HK jsou ¢asteéné rozpustné v alkoholu a pyridinu,
¢ lignin a HK jsou rozpustné v zasadach a srazeji se kyselinami,
e lignin a HK obsahuju methoxylové skupiny (—OCH3),
e lignin a HK jsou kyselé povahy,
e kdyz se lignin zahfeje ve vodném zasaditém roztoku, je pfeménén na HK s methoxylovymi
skupinami
e HK maji vlastnosti podobné oxidovanym lignintim. [6]
2.1.2.2 Polyfenolova teorie

Ligninova teorie je podle mnoha vySetfovatelli povazovana za zastaralou. Na rozdil od ptedchozi
teorie, ma polyfenolova teorie dvé cesty. V prvni z nich hraje jesté dalezZitou roli lignin. Pribéh je ale
jiny nez v ligninové teorii. V tomto piipad¢ jsou fenolické aldehydy a kyseliny, uvolnéné z ligninu pfi
mikrobiologickém rozpadu, enzymaticky pfeménény na chinony. Ty jsou polymerovany na huminové
makromolekuly. [6]

Druha cesta je podobna, lisi se jen syntézou polyfenold. Zde jsou syntetizovany mikroorganismy
z neligninovych zdroju uhliku (napt. celuldza). Fleigova ptedstava tvorby humusu je:

e Vvpribéhu rozkladu rostlinnych zbytkii se lignin a celuléza rozpoji, lignin pak podléha
oxidacnimu Stépeni za vzniku primarnich strukturnich jednotek,
e postranni fetézce stavebnich jednotek ligninu jsou oxidovany a vysledné polyfenoly jsou
pfeménény na chinony,
e chinony, vzniklé z ligninu (a i zjinych zdroji), reaguji se slou¢eninami obsahujici dusik
za vzniku tmavé zbarvenych polymert (hnédé zbarveni zptisobuje melanin). [6]
2.1.2.3 Kondenzace cukrii s aminy

Podle této teorie redukujici cukry a aminokyseliny, vzniklé jako vedlejsi produkty mikrobialniho
metabolismu, podléhaji neenzymatické polymeraci za vzniku hnédych dusikatych polymerd.

Nejvetsim problémem této teorie je, Zze reakce probiha pomérné pomalu pii teplotach, které se
vyskytuji v pudach. Casté zmény v pudach (mrznuti, zvlhéovani,...), spoleéné s promichavanim
reakénich slozek s mineraly, maji na vznik katalyticky ucinek, reakci tedy urychluji. Pozitivni na této
teorii je, ze reaktanty (cukry, aminokyseliny, atd.) vznikaji ve velkém mnoZstvi diky cinnosti
mikroorganismu.

Pocate¢ni reakci této teorie je ptridani aminu na aldehydickou skupinu cukru za vzniku N-
substituovaného glykosilaminu, ktery je nasledné pfeménén na aldehydy a ketony, ty jsou dale
dehydrovany na reduktony a hydroxymethylfurfuraly.

2.1.3 Déleni huminovych litek
HL mtZzeme rozdélit podle nckolika faktor, naptf. podle fyzikalné-chemickych vlastnosti.

v

Nejuzivangjsi je ale rozdéleni podle jejich rozpustnosti v kyselinach a zasadach, a to na 3 skupiny: [3]
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o Juminové kyseliny (HK) — skupina HL, kterd neni rozpustna v kyselych vodnych roztocich
(pH < 2), ale je rozpustna v roztocich s vy$s§i hodnotou pH,
e fulvokyseliny (FK) — skupina HL rozpustna ve vodnych roztocich o jakékoliv hodnoté pH,
e huminy — skupina HL nerozpustna v zadnych vodnych roztocich (ani kyselé, ani zasadité pH).
(6]
HK se pti hodnoté pH 1 srazeji, zatimco FK zlstavaji rozpusténé. Diky své rozpustnosti jsou FK
v ptirodnich vodach obsaZeny v pievaze. [3]
2.1.4  Struktura a vlastnosti huminovych latek
Vsechny tyto skupiny HL si jsou strukturné podobné, lisi se vSak molekulovou hmotnosti
a obsahem funk¢nich skupin. Presné vlastnosti (napf. rozpustnost ve vodé, schopnost disociace, atd.)
a struktura HL zavisi na jejich zdroji (voda, ptida,...), a také na zpisobu ziskdvani. [3]
Vlastnosti HL se méni od FK pfes HK az po huminy. Nejnizs$i molekulovou hmotnost maji FK,
vy$s$i maji HK a nejvyssi huminy. Tak to se méni i dalsi vlastnosti, naptiklad obsah zakladnich prvki
nebo intenzita zbarveni. FK jsou nejsvétlejsi, jsou zluté az zluto-hnédé, HK jsou hnédé az Sedocerné

a huminy jsou ¢erné. Tyto vlastnosti a n€které dalsi jsou znazornény na obrazku. [6]

Fulvokyseliny Huminové kyseliny Huminy

rist stupné polvmerace

2000 riist molekulové hmotnost 3000007
45 % rist obsahn uhlikn 62 %
48 % pokles obsahu koysliku 30 %
1400 pokles vymenné acidity 500

pokles rozpustnosti

Obrazek 2.3 Viastnosti frakci HL [6]

Vyznamnou vlastnosti HL je také schopnost tvofit rizné komplexy hlavné s vicemocnymi ionty.
Tato schopnost umozituje HL pfitomnost fenolovych a karboxylovych skupin a také aromaticitu
struktury. S rostouci hodnotou pH se tato schopnost zvysuje. [3]

Huminové latky maji pfevazné aromaticky charakter. Aromatickd jadra jsou pak spojovana
alifatickymi fetézci, které jsou Casto cyklické. Svou povahou se proto zafazuji mezi polyfenoly a
polykarboxylové kyseliny. [3] Hlavnimi prvky, které jsou obsazeny v HL, jsou C, H, O, N a také S.
Tyto hlavni prvky jsou v HL obsazeny vzdycky nezavisle na jejich pavodu. [10] Procentualni
zastoupeni téchto prvkti v HL se v riznych literaturach 1isi. To je nejspiSe zplsobeno rtiznorodosti HL
V jednotlivych zdrojich pady ¢i vody. [3]

Obsah zékladnich prvki obsazenych v HK a FK je ukdzano v tabulce:
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Tabulka 2.2 Elementdrni slozeni huminovych kyselin a fulvokyselin (podle Kononova)

Obsahy zakladnich prvka v HL [hm. %]

C

o)

H

N

HK

52 -62

30-33

3-55

35-5

FK

44— 49

44— 49

35-5

2-4

Ve vétsing literaturdch se autofi shoduji, ze FK maji v porovnani s HK vyssi procentudlni obsah
kysliku, ale nizsi procentualni obsah uhliku. [3]

Prvkové slozeni se v praxi nejcastéji udava v pomérech H/C a O/C. Tyto poméry také umoznuji
odhadnout zastoupeni funkénich skupin v molekule. Nizké hodnoty téchto pomérti znamenaji vyssi
zastoupeni kyslikatych funkénich skupin, napt. karboxylové skupiny, a cukernych slozek. Dale taky
udava vyssi obsah alifatickych slozek v molekule. [11]

Hlavnimi funk¢énimi skupinami ve struktuie HL jsou hlavné karboxylové (—COOH) a hydroxylové
(—OH) skupiny. Dal§imi skupinami jsou methoxylové (—OCHjs) a karbonylové (—C=0) skupiny. [3]
Obsah téchto skupin je zavisly na puvodu suroviny a zplsobu zpracovani HL. [1] Ptitomnost
karboxylovych a hydroxylovych skupin maji za pfi¢inu, ze pii béznych hodnotach pH jsou HL
zaporné nabité. Dale zptisobuji kyselost vod s Vysokou koncentraci HL. [3]

Fulvokyseliny obsahuji vice karboxylovych skupin nez HK, proto jsou vyrazné kyselejsi. Celkovy
obsah karboxylovych skupin v FK je 900 — 1400 mmol/100 g a v HK je 400 — 870 mmol/100 g.
Rozdil mezi HK a FK spociva v tom, ze kyslik je v FK obsaZzen pievazné ve funkénich skupinach
s vysokym obsahem kysliku (~COOH, —OH, —C=0), na rozdil u HK se kyslik vyskytuje jako
strukturni soucast jadra. [10] Dal$im rozdilem je to, Zze v FK je obsah —C=0 skupin vy$si, zatimco
v HK se nachazeji prevazné chinonové —C=0 skupiny. [13]

HK jsou pievazné aromatické makromolekuly. Spojeni mezi aromatickymi skupinami zajistuji
aminokyseliny, peptidy a alifatické fetézce. HK také ve své struktuie obsahuji i chinonové struktury.
Ptesnou strukturu HL jé tézké vyjadfit, jelikoz je velice slozitd a heterogenni, a tak je témét nemozné.
Tato problematika se stale fe$i a nazory autori se tedy mnohdy li§i. Na obrazcich nize jsou

znazornény hypotetické struktury HK a FK. [1]
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Obrazek 2.4 Hypoteticka struktura HK podle Stevensona [6]
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Obrdzek 2.5 Hypotetickd struktura FK podle Buffla [6]

2.1.5 Vyuziti huminovych latek

HL obsazené v pudé kladn¢ ovliviiuje vétSinu pidnich vlastnosti plsobicich na obsah Zivin
a urodnost pady. [12] V soucasné dobé¢ lze vyuziti HL rozd¢lit do 4 hlavnich kategorii:

o vyuziti v zeméd¢€lstvi,

e prumyslové vyuZiti,

e aplikace v oblasti Zivotniho prostiedi,

e vyuziti v biomedicing. [10]
2.15.1 Vyuiiti v zemédélstvi

HL hraji vzemédé€lstvi dilezitou roli. Vyznamné ovliviwji kvalitu (zlepSeni fyzikalnich
a vlhkostnich vlastnosti) a produktivitu pady. [10] Dulezité jsou hlavné HK, které asistuji pti pfenosu
zivin z pidy do rostlin, pomahaji zadrzovat vodu v ptdé a zvysuji pravdépodobnost kli¢eni semen.
Vyssi obsah karboxylovych funkénich skupin v HK zase zvySuje schopnost plidy vymeénovat
kationty. [14]
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V soucasné dobé se HL pouzivaji jako aditivni hnojiva. Vyuziva se riznych soli HL. Naptiklad
humat vapenaty se pouziva pro zvyseni urody pudy, nebo humat amonny, ktery ma stimulujici u¢inek
na rast. HL mohou byt uzivany také jako krmivo hospodatskych zvifat diky jejich rast podporujicim
ucinkim. [10]

2.15.2  Pramyslové vyuZiti

HL jsou vyuzivany v riznych oblastech primyslu. Vyuziva se naptiklad ve stavebnim primyslu,
kde jsou HL pouzivana jako aditiva pro fizeni rychlosti tuhnuti betonu. Dalsi oblasti vyuziti HL je
dievozpracujici oblast. Zde jsou HL pouzivany pro vyrobu pfirodniho indiga k barveni dievénych dyh.
Jako barviva se pouzivaji i pro barveni PVC plastii nebo nylonu 6. Pii vyrobé plastickych hmot se také
mohou pouzivat jako pfisady pro zmékcovani PVC. Jako dalsi oblasti mizeme zminit keramicky
prumysl, kde se pouZivaji jako aditiva ke zvySeni mechanické sily keramiky nebo papirensky pramysl.
[10,14]
2.1.5.3 Aplikace v oblasti Zivotniho prostiedi

Hlavnim tkolem HL v oblasti zivotniho prostfedi je odstranit toxické kovy, antropogenni
organické chemikalie a dalsi Skodlivé latky (herbicidy, insekticidy,...) zvody. Jsou vhodné
k odstranéni tézkych kovi z vody, jako napf. Zeleza, médi, kadmia, niklu a rtuti, protoze ve vodé
S nimi tvofi rozpustné komplexy. Také byly vyvinuty filtry na bazi humusu pro ¢isténi odpadnich vod.
Tyto filtry jsou vhodné k odstranéni pesticidi nebo fenold z odpadnich vod. [10,14]

2.15.4 Vyugiti v biomediciné

HL vyrabéné v komerénim méfitku se pouzivaji ve veterinarni a humanni medicing. Bylo zjisténo,
7e HK podavané potkantim snizuji dobu poSkozeni Zaludku vyvolané etanolem a také urychluji hojeni
zaludeénich a jicnovych viedi. HK jsou také schopny interagovat s bakteriemi Microccocus luteus.
V tomto piipadé HL chrani organismus pfed naruSenim bunécné stény zplusobené enzymem
lysozymem. Antibakteridlni a antivirové vlastnosti HL tak ptfedstavuji stdle nové moznosti pouziti
v Iékafstvi. HL lze také vyuzit v kosmetice.

2.1.6 Huminové kyseliny
jsou jednou z hlavnich slozek. Mohou se vyskytovat bud’ volné, nebo vazané na rizné kovy (napft. Ca,
Al nebo Fe). [14,15]

HK se mohou charakterizovat jako latky, které se skladaji zrGznych aromatickych latek
s alifatickymi, kyslikovymi, dusikovymi a sirnymi mustky, a majici rizné alifatické, peptidické
i lipidické povrchové fetézce a chemicky aktivni funkéni skupiny. Bez ohledu na jejich piivod je jejich
spole¢nym znakem velka stabilita viici degradaci a koloidni charakter. [15]

HK obsahuji ve své molekularni struktufe pfevazné hydrofobni slouceniny, které jsou stabilizovany
pfi neutralnim pH hydrofobnimi disperznimi silami (van der Waalsovy sily, n—n a CH-x vazby).[16]

Obsahuji ale 1 hydrofilni slou¢eniny, a proto mohou byt absorbovany na povrchu mnohych ¢astic. To
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ma za dusledek, Ze maji vliv na riizné procesy, jako je rozpustnost, koagulacni vlastnosti nebo rlst
krystalt. [15]
2.1.7 Vazebné moZnosti huminovych latek

Z hlediska vyuzitelnosti HL je dulezita znalost moznych vazebnych interakci téchto latek s jinymi
latkami pfitomnymi v prostfedi. Pfedstavy 0 moznych vazebnych interakci si Ize odvodit predevsim
ze struktury HL, napf. tvofeni komplext s kovy diky fenolickym a karboxylovym skupinam.

Na zékladé dostupnych informaci o struktufe a dalSich vlastnosti HL 1ze ptedpokladat nékolik typt
vazebnych interakci mezi HL a cizorodymi latkami. [1]
2.1.7.1 Iontovd vazha

Tato vazba je zalozena na ptsobeni elektrostatickych sil mezi naboji funkénich skupin HL a ionty
obsazenych vroztoku. Vznik této vazby lze predpokladat pii interakci s alkalickymi kovy ¢i
amoniakem. [1]
2.1.7.2 Koordinacni vazba

Vytvareni téchto vazeb je dualezité predevSim pii odstrafiovani toxickych kovli obsazenych
vV podzemi nebo odpadnich vodach. Na vzniku koordinacnich vazeb se hlavné podileji fenolické
a karboxylové funkéni skupiny obsazené ve struktufe HL. Vznik je také ovlivnén hodnotou pH, a tim
i mirou disociace funkénich skupin. Ve slabé kyselé oblasti se na vzniku podileji pfedevsim
karboxylové skupiny. Pti vzristu pH nad 7 zacinaji tvofit koordinac¢ni vazby fenolické skupiny.
Stabilita vznikajicich komplex je se zvySujicim se pH vétsi. To se projevuje predevsim u iontu, které
tvori karboxylat—fenolické skupiny (napt. Cu®*). [1]
2.1.7.3 Kovalentni vazba

Interakce vedouci ke vzniku kovalentnich vazeb mtizeme rozdélit do dvou skupin, a to na reakce
probihajici bez vyuziti enzymu a reakce s vyuzitim biokatalyzy. Piikladem mize byt kovalentni vazba
anthracenu na HK izolovanych ze zeminy znecisténé smesi polyaromatickych uhlovodikd. Jedna se
0 stabilni vazbu na polymerni strukturu. [1]
2.1.7.4 Vodikové miistky

Navzdory tomu, Ze piesna struktura HL je stdle nedofeSena, 1ze na zakladé prokézané piitomnosti
nekterych funkénich skupin ve struktufe HL (amidové, laktamové, nitrilové) predpokladat vznik
vodikovych mustkii. Tyto vazby maji nizkou energetickou hodnotu, ale i pfes to se mohou podilet na
vazebnych schopnostech mezi HL a kontaminanty.
2.1.7.5 Hydrofobni interakce

Tyto interakce vznikaji pfi kontaktu nepolarnich (napft. alkylovych) skupin, které nesou molekuly
nachazejici se ve vodném roztoku. Tam mohou tyto interakce vychazet napt. z van der Waalsovych sil
nebo presunu n elektront. Diky témto interakcim ztraci insekticid parathion za pfitomnosti HL cast

své toxicity.
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2.2 Gely

Gely patii mezi disperzni systémy, konkrétné to jsou koloidni disperze tuhych latek v kapalinach.
Muze se jednat o roztoky makromolekul ¢i lyofobni soly, které maji schopnost vytvaret gely, tedy
gelovat. Disperzni systémy jsou soustavy, které obsahuji alesponi dvé faze, pticemz jedna je rozptylena
v té druhé. Rozptylend faze se nazyva disperzni podil a faze, kterd mad zachovanou spojitost, je
disperzni prostiedi. Podle velikosti ¢astic délime disperzni systémy na:

o Analytické disperze — Castice o velikosti d < 10° m (pravé roztoky nizkomolekuldrnich latek).

e Koloidni disperze — &astice o velikosti 10° < d < 10° m (lyofobni soly, roztoky
makromolekularnich sloucenin).

o Hrubé disperze — &astice o velikosti d > 10 m (suspenze, emulze, prach, dym). [17,19]

Z hlediska struktury mtizeme gely definovat jako systémy tvofené trojrozmérnou siti, ktera vytvari
souvislou strukturu a prostupuje celym disperznim prostiedim. I kdyz je disperzni prostiedi kapalné,
maji gely vdisledku tohoto uspofadani mechanické vlastnosti charakteristické pro tuhy stav
(do urcitého napéti). Sily, které pusobi spojeni disperznich ¢astic, mohou byt jak chemického, tak i
fyzikalniho charakteru. [18]

Gely a proces gelace maji velky vyznam v mnoha rtiznych odvétvich lidské ¢innosti. Naptiklad
v 1ékarstvi a v biologii, nebot’ organizmy Zzivocichll a rostlin jsou tvofeny piedevsim gely. Gelace
vysokomolekularnich latek se vyuziva napiiklad pii vyrobé vlaken, lepidel nebo zpracovani kuzi. Také
n¢kolik procest v potravinaiském primyslu je zaloZeno na tvorbé gelu. [17]

2.2.1  Vznik a déleni geli
Gely mohou vznikat zménou fyzikalniho stavu roztoku, nebo v disledku chemické reakce.

Reverzibilni gely mohou vznikat i z pevného stavu, a to botnanim xerogelu po piidani rozpoustédla.

Gely mizeme délit podle chovani ve vysuseném stavu: [17]
e (gely reverzibilni — vratné
e gely ireverzibilni — nevratné
Dale je také mizeme d€lit podle toho, zda obsahuji ¢i neobsahuji rozpoustédlo: [19]
e lyogely — obsahuji rozpoustédlo, vznika nabotnanim xerogelu
e xerogely — neobsahuji rozpoustédlo, vznika vysousenim lyogelu
2.2.2 Reverzibilni gely
Reverzibilni gely pii vysouSeni zmens$uji sviij objem, a tim davaji kompaktni xerogely. Ty jsou pak
schopny pfechazet opét do ptivodniho stavu, a to pfijimanim disperzniho prostfedi nebo-li botnanim.
Mezi tento typ gelt patii makromolekularni gely. Reverzibilni gely mohou vznikat jak botnanim, tak i
gelaci roztokli vysokomolekularnich latek.
2221 Gelace
Gelace je proces, pii némz se vytvaii prostorova sit, ktera se postupné zpeviiuje. [17] Cim je

e

vétvena struktura rozsahlejsi, tim pravdépodobnéjsi je jeji spojeni s jinou velkou makromolekulou.
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Bodem gelace nazyvame okamzik, v némz se v systému objevi nekone¢na trojrozmérna sit. Slovo
,hekonecna“ je nutno chapat tak, ze rozméry vzniklé sit€¢ jsou totozné s rozmeéry makroskopické
gelové faze. [19] Mista, na kterych se pii styku fetézcu vytvareji vazby, se nazyvaji sty¢né body (uzly)
a mohou byt vytvofeny pusobenim sil chemické ¢i fyzikalni povahy. Tyto body jsou znazornény

na Obrazku 2.6. [17]

Obrdazek 2.6 Struktura gelu : (), (b) chemické spoje, (c) fyzikalni amorfni styéné body, (d) krystality

Na gelaci mohou mit vliv tyto faktory:

e Vliv teploty — ZvySeni teploty brani tvorbé gelu, nebot’ roste intenzita tepelného pohybu
jednotlivy segmentd. To ma za nasledek klesajici pocet vazeb mezi makromolekulami i jejich
doba Zivota. Snizeni teploty naopak gelaci podporuje. Gely, které 1ze ohtatim prevézt na roztok
a ochlazenim zpét na gel, se nazyvaji termoreverzibilni. Teplota, pfi niZ roztok tuhne v gel, se
nazyva teplota tuhnuti nebo bod gelace.

e VIiv koncentrace — ZvySeni koncentrace napomaha gelaci, protoze roste Cetnost srazek
makromolekul a zvySuje se pocet vazeb, které se vytvaieji v gelu. Pfi protahlém tvaru
makromolekul mtize dochazet ke gelaci i ve zfedénych roztocich.

e VIiv pH — Galace probiha nejlépe pii pH odpovidajici isoelektrickému bodu. pH roztoku ma
vyrazny vliv na gelaci vodnych roztokti amfoternich vysokomolekularnich elektrolyti (napf.
bilkoviny). [18]

2.2.2.2  Spoje chemické povahy

Strukturu gelu schemickymi uzly lze pfipravit mnoha zpisoby, napf. sitovanim linearniho
polymeru nebo sitovaci polymeraci. Spojenim linearni makromolekuly chemickymi uzly vznika
vysokomolekularni sloucenina nikoliv jiz linearni, ale sitové struktury. Nejznaméj$im ptikladem
sitovani linearniho polymeru je vulkanizace kaucukd. Vulkanizaci linearniho polymeru nejprve
vzniknou vétvené makromolekuly, jejichz hmotnost a stupeni rozvétveni postupné rostou. Nejrychleji
rostou velké vétvené makromolekuly, jelikoz maji vétsi pravdépodobnost spojeni se s jinou
makromolekulou. [19] Ptikladem sitovaci polymerace je kondenza¢ni nebo adi¢ni polymerace, kdy

soucasti gelace je fetézova reakce, pfi niz volny radikal reaguje s dvojnou vazbou.
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Spoje mohou vznikat uz i mezi hotovymi polymery, a to zesitovanim roztoku polymeru aktivaci
reaktivnich mist v fetézci. To mulze byt zplsobeno piiznivymi vlivy, napfiklad zménou pH ¢i
teploty. [18]

Struktura geld s chemickymi uzly je velice pevna. Zpét na pivodni roztok lze prevést jeding
odbouranim chemickych vazeb. Vysledny produkt by se tedy lisil od vychoziho polymeru, jelikoz
nelze ocekavat, ze by se vyrusily pouze vazby vzniklé gelaci.
2.2.2.3 Spoje fyzikalni povahy

Gely s fyzikalnim sitovanim vznikaji z roztokt polymert sdruzovanim tseki makromolekularnich
fetézci plsobenim fyzikalnich sil. Tyto fetézce se sdruzuji do utvart, které plni funkci uzli.
Vzhledem ke své délce se makromolekuly mohou zaclenit do vice nez jedné uzlové oblasti. Diky tomu
se po délce fetézce stiidaji zapojené Casti s volnymi useky, které si zachovavaji ohebnost i tepelny
pohyb. [19]

Pocatek vzniku téchto spoji miize byt vyvolan sniZzenim afinity vysokomolekularni latky
K rozpoustédlu, napf. snizenim teploty nebo pfidanim Spatného rozpoustédla. Pti vzniku gelu jsou
Casto pozorovany vzajemné interakce mezi rovnob&znym uspoiaddnim jednotlivych ¢asti molekuly.
Tyto interakce vedou ke vzniku krystalitli, coz jsou struktury spojené sty¢nymi body, ve kterych jsou
fetézce rovnobézné orientovany. Prechod amorfni struktury na krystality je spojity, tj. ve struktuie
gelu se objevuji jak amorfni sty¢né body, tak i krystalické sty¢né body. [17]

Vzniklé uzly ve fyzikalné sitovanych gelech se lisi strukturou, velikosti a pfedev§im pevnosti a
zivotnosti. To ma hlavni vliv na vlastnosti vzniklych geli. Gely s fyzikalnimi spoji miizeme d¢lit na:

o Gely s pevnymi spoji — Chovaji se podobné jako gely s chemickymi spoji (jsou obdobné
elastické).

o Gely se slabymi uzly — Jsou malo trvanlivé, vlivem vyssich napéti uzly zanikaji a soustava se
zactne chovat jako velmi viskozni kapalina. Kdyz je systém ponechan v klidu, piechazi
samovolné zpét na gel. [17,19]

Mezi fyzikalni uzly mohou patfit také zapleteniny. Ty nejsou zplisobeny zadnou fyzikalni silou, ale
jsou dusledkem toho, Ze fetézce si navzajem brani v nezavislém pohybu vlivem svych poloh. Systém
se chova elasticky jen kratce, jelikoz se po delsi dobé fetézce rozpletou. [19]

2.2.24 Botnani

Botnani je déj samovolny a mize k nému dochazet jen u geld reverzibilnich. Jedna se o pohlcovani
nizkomolekularniho rozpoustédla vysokomolekularni latkou (xerogel). Ta pii botnani zvétSuje svou
hmotnost a objem. Z xerogelu tak vznika lyogel, kde pohlcovana kapalina tvoti disperzni prostiedi.

Botnani mize byt omezené nebo neomezené. Omezené botnani nastava v pripade, je-li polymer
s danym rozpoustédlem omezené misitelny, botnani xerogelu se tak Vv prebytku kapaliny zastavi
ve stadiu lyogelu. tj. v rovnovazném stavu uz jiz neni pohlcovana dalsi kapalina. Jestlize se botnani
nezastavuje ve stavu lyogelu, ale po dal$im ptidani rozpoustédla je stale pohlcovano az do doby, kdy
zanikaji sty¢né body, jedna se o botnani neomezené. Rychlost botndni roste s rostouci teplotou. [18]
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2.2.3 Ireverzibilni gely

Ireverzibilni gely vznikaji gelaci lyofobnich solid, ke které dochazi sniZzenim agregatni stalosti
soustavy. Aby gelace probéhla, je tfeba zbavit micely castecné stabilizacniho faktoru (jimz je
u lyofobnich koloidi elektronova dvojvrstva), napt. piidavkem elektrolytu. Tento zasah je nutno
provadét tak, aby Castice vytvafely sitovou strukturu, a aby ¢astice nekoagulovaly. Ke koagulaci
dochazi tehdy, je-li odstranéna elektronova dvojvrstva. Pokud ale neni odstranéna u v§ech ¢astic, spoji
se jen mista bez dvojvrtsvy a soucasné tak vznika sit’. Velky vyznam na tvorbu gelu ma tvar ¢astic.
Pro gelaci jsou nejvhodnéjsi anizometrické ¢astice. Spojovani ¢astic dochazi na hranach a na hrotech,
jelikoZ jsou zde elektronové dvojvrstvy nejslabsi. Gelaci ovliviluje i teplota. Pfi zvySovani teploty

gelace probiha rychleji. Naopak mechanické ptisobeni (napt. michani) gelaci brani. [17,18]

Obrazek 2.7 (a) izometrické castice, (b) anizometrické castice

2.2.4  Mechanické vlastnosti gel

Jak jiz bylo zminéno, i kdyz disperznim prostiedim gelu je kapalina, maji do ur¢ité hodnoty
te¢ného napéti (kritické napéti) vlastnosti charakteristické pro tuhy stav. Do ptekroceni kritického
napéti se gel chova jako elastické tuhé téleso. Hodnota kritického napéti je zavisla na koncentraci
uzli je obsazeno ve struktufe gelu, tim hiife méni makromolekuly sviij tvar.

Nekteré gely s fyzikalnimi spoji maji tixotropni vlastnosti. Protfepanim gelu se vyrusi slabé vazby
mezi ¢asticemi a gel lze pievést zpét na sol. Zustane-li tekuty sol v klidu, vazby se pomalu obnovuji
a tim opét vznika gel. Tomu jevu se tiké tixotropie.

U cerstvych gelil mizeme pozorovat jev zvany synerze, tj. vytékani kapaliny z gelu. Je to
zplsobeno starnutim, piti kterém roste pocet sty¢nych bodd, a tim se sitova struktura smrstuje a

nasledné cely gel. Pro ¢ast pritomné kapaliny uz zde neni misto, a tak je vytlatovana na povrch.
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2.2.5 Hydrogely

Hydrogely jsou skupina geld, ve kterych je disperznim prostfedim voda. Hydrogely jsou
definovany mnoha riznymi zptsoby. Jednou z nich mtize byt, Ze hydrogel je polymerni material, ktery
je schopny botnat a zadrzovat velkou ¢ast vody, aniz by byl v ni rozpustny. V posledni dob¢ jsou vsak
nejcasteji definovany jako dvou- nebo viceslozkové systémy, které se skladaji z trojrozmérné site
polymernich fetézcti a z vody, ktera vypliiuje prostor mezi makromolekulami. [20]

Struktura hydrogeltt je zaloZzena na polymerech obsahujici hydrofilni skupiny, nejéastéji
karboxylovou skupinu. Na zdporném naboji karboxylové skupiny se pak mohou molekuly vody vazat

pomoci vodikovych mustk, jak je znazornéno na Obrazku 2.8. [21]
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Obrazek 2.8 Struktura hydrogelu

Hydrogely je mozné délit podle mnoha faktorti:

Podle pivodu:

o  Syntetické — polymery jsou pfipraveny chemickymi metodami.

e Prirodni — polymery obsahuji proteiny (kolagen, Zelatina) a polysacharidy (Skrob, agarozy).
Podle slozeni:

o Homopolymerni hydrogely — v polymernich sitich je obsazen jen jeden druh monomeru.

e Kopolymerni hydrogely — skladaji se ze dvou ¢i vice riznych monomert s alespofi jednou

hydrofilni slozkou.

Podle ptitomnosti ¢i nepfitomnosti elektrického naboje na fetézci:

® Neutrdlni

e iontové — kationtové nebo aniontové skupiny

e amfoterni — obsahuji jak kyselé, tak i bazické skupiny

o dvojiontové — obsahuji kationtové i aniontové skupiny v kazdé strukturni jednotce. [20,21]
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Vyuziti hydrogelt je velice Siroké. Hojné se vyuziva ve zdravotnictvi, napt. k vyplachu zaludku
pfed operaci nebo k vyrobé kontaktnich ¢ocek. Také se pozivaji v obvazech na rany, kde zastavuje
vysychani a infekei. Velké vyuziti maji hydrogely v zeméd€lském pramyslu, kde vyuzivaji schopnost
zadrzovat vodu a rostlinné ziviny. Dale se pouzivaji jako hnojiva. [20]

2.3 Difaze
2.3.1 Definice diftize

Difuze je proces, pii kterém jsou Castice transportovany z jednoho systému do druhého v dasledku
neuspofadaného molekuldrniho pohybu. [22] K difuzim dochazi v soustavach s koncentraénim
gradientem, kde dochdzi k samovolnému vyrovnavani koncentraci. Castice putuji z mist s vyssi

koncentraci do mista s niz8i koncentraci. [18]

Obrazek 2.9 Difuze castic v kapaliné

Rychlost difuze zavisi ptimo tmérné na velikosti hnaci sily a nepifimo umérné na odporu
prostiedi. [23] Difuze v plynech je nejrychlejsi, jelikoz ¢astice plynu maji nejvétsi kinetickou energii,
a zavisi na Case a teploté. Rychlost difuze v plynech je v fadech centimetrti za sekundu. V kapalinach
je rychlost difiize pomalejsi, Castice se zde po sob€ posouvaji a zavisi nejen na Case a teploté, ale také
na viskozit€ a vzdjemné rozpustnosti. Rychlost je v fadech zlomkd milimetri za sekundu. Difuze také
probihd i v pevnych latkdch. Jedna se o pomaly proces a rychlost difuze silné klesa s klesajici teplotou.
V blizkosti teploty tani kovu je rychlost difuze asi 1 mikrometr za sekundu. [24, 25]

Rychlost difuze mize byt vyjadiena difiznim tokem definovanym jako latkové mnozstvi latky dn;

proslé plochou A za jednotku ¢asu dr. [17]

1 on
Jy=——" 1)
A or
2.3.2 Fickovy zakony
Jak bylo zminéno jiz diive, proces difuze je zaloZen na neusporadaném pohybu molekul. Na tomto

pohybu je také zalozeno i vedeni tepla. Mezi témito jevy je urcita analogie, kterou jako prvni popsal
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Alfred Fick. Vytvofil matematicky popis pro difuzni procesy na zakladé analogie mezi Fourierovym
zékonem pro vedeni tepla a Ohmovym zédkonem pro vedeni elektiiny. [25,26]
2.3.2.1 1. Fickuv zdkon

Prvni Fickv zakon je odvozen pro stacionarni diftize. V celém systému uvazujeme, Ze teplota
a tlak jsou konstantni, zatimco koncentrace je funkci polohy (y) a ¢asu (7). Cim vétsi je tok jedné latky
v systému, tim vetsi je 1 koncentrani gradient. Difuzni tok je tedy umérny koncentracnimu
gradientu: [17, 18]

J, =—D-grad c (2)

Zaporné znaménko na pravé stran€ je proto, ze difuze probihd z vice koncentrovaného mista do
méné koncentrovaného. V difuznich soustavach se dvéma latkami plati, ze existuje-li koncentra¢ni
gradient jedné slozky, ktery zpusobuje jeji difizni tok, musi existovat koncentracni gradient druhé
sloZzky o stejné velikosti. Ten zptsobuje difizni tok o stejné velikosti jako u prvni slozky, ovSem
V opa¢ném sméru. [26, 27]

D v rovnici piedstavuje veli¢inu nazyvanou difiizni koeficient [m?-s™']. Diftzni koeficient je &iselné
roven latkovému mnozstvi difundujici slozky i, které projde jednotkovou plochou za jednotku ¢asu pti
jednotkovém koncentra¢nim gradientu. Diftzni koeficient zavisi na vlastnostech difundujicich ¢astic
a prostiedi, napf. tlaku a teploty (s rostouci teplotou difizni koeficient mirné roste). [17, 18]

Probiha-li stacionarni diftize ve sméru jedné osy, je mozné rovnici zjednodusit na tvar: [18]

J,=-D- % 3)
OX
2.3.2.2 2. Fickuv zdkon

Paralelné k Fourierovu zakonu vedeni tepla odvodil Fick vztah zvany Druhy Fickuv zakon. [28]
Ten vyjadiuje zménu koncentrace difundujicich latek v Case pfi nestacionarni difuzi. Obecné se da
tento zakon vyjadrit ve tvaru:

? = div(D - grad ¢,)= D-div grad “)
.

pokud D = D(c). [26]

Tato rovnice je nezavisla na soufadnicovém systému a muze byt vyjadiena pro karteziansky,
sféricky nebo cylindrickym systém, popiipadé i1 pro jiné specialni systémy soufadnic. [23]
Pfi nestacionarni difuzi ve sméru jedné osy a zanedbani nucené konvekce lze vztah zjednodusit na

tvar:

()

- +___
or

% _p o%c; 1 oAdc
ox> A OX o

Je-li plocha A konstantni, vysledny vyraz bude mit podobu: [26]
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2.3.3 Stanoveni difuzniho koeficientu

Metody pouzivané ke zjisténi difuzniho koeficientu mohou byt obecné rozdéleny do dvou skupin:
na metody za ustaleného nebo pfechodového stavu. Metody za piechodového stavu se experimentalné
provadgéji snadnéji, jelikoZ nevyzaduji tolik ¢asu jako metody za ustaleného stavu. [29]
2.3.3.1 Metoda konstantniho zdroje

Tato metoda se Casto objevuje pii technickych tlohach, napf. rozpousténi pevnych latek
ve viskoznich kapalindch. Pii této metod¢ je difuzni medium v kontaktu se zdrojem difundujici latky
0 neménné koncentraci co. [27] Neménna koncentrace je v praxi udrZzovana tak, Ze se jako zasobni
zdroj pouziva nasyceny roztok, ve kterém je obsazena nerozpusténa forma. Ta se Casem rozpousti

a nahrazuje tak oddifundované mnozstvi a udrzuje tak konstantni koncentraci roztoku. [26, 29]

Okrajové podminky jsou:
c=0, x>0, t=0
C = Cyp, x=0, t>0

pro které¢ ma druhy Fickav zdkon tvar:
c X X
—=erfc——=1-erff —— @)

Co 2:/Dt 2./Dt

kde erfc je chybova funkce (tabelovana hodnota). [26, 27]

10

Obrazek 2.10 Rozdeéleni koncentrace pro difiizi z konstantniho zdroje do nekonecného prostredi [27)]

Celkové mnozstvi latky, které proslo rozhranim o jednotkové plose za Cas t, je pak: [27]

m=2c, - % (8)
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2.3.3.2 Metoda okamZitého plo§ného zdroje

Pfi této metodé je malé mnozstvi difundujici latky naneseno na rovinny povrch difizniho média
jako tenky film. [27] V praxi mize byt pouzit filtra¢ni papir namoceny do roztoku difundujici latky
0 ur¢ité koncentraci. [26]

Okrajové podminky pro tuto metodu jsou: [29]

m
C= )
o(X)A

C = Co, —o0 < X <00, t=0

Po urcité dobé¢ t bude pti jednosmérné diftizi koncentraéni profil dan vztahem:

co M ol X 9
~ ot P 4t ©

nebo pii obousmérné difuzi:

c= m exp| — X (10)
2+/ 7Dt 4Dt
Zde n vyjadiuje mnozstvi difundujici latky ve zdroji na pocatku experimentu. [26, 27]

1,25
1,00+

Dt=1/16

T

E 075
1 050

Obrazek 2.11 Rozdelent koncentrace pro difiizi z okamziteho plosného zdroje do nekonecného
prostiredi [27]
Pfi experimentalné stanoveném rozdéleni koncentrace v case t muzeme vyhodnotit difuzni

koeficient, a to zlogaritmovanim ptedchozi rovnice:

m 2

X
JDt 4Dt

Vynesenim In ¢ V zavislosti na x* ziskame pfimku o smérnici tg a = 1/4Dt a pro difiizni koeficient

Inc=1In

(11)

ziskame vztah:

D= 1
4t tga

(12)
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2.3.3.3 Metoda nekonecéného difiizniho pdaru

Pfi této metod¢ se vzorek sklada ze dvou casti o rizné koncentraci difundujici latky. Na pocatku
jsou tyto dvé Casti spojeny, a latka tak muze difundovat. Po urcité dob€ jsou ob¢ casti od sebe

oddéleny a v riznych polohach je zméfena koncentrace latky. [26]

Obrazek 2.12 Metoda difiizniho paru
Pocateéni podminky pro tuto metodu jsou: [27]
c=0, x>0, t=0

C = Co, X <0, t=0

pro které je feSenim vztah:

1 X
c= Ecoerfc oT (13)
10
08}
= 0.8 o
L
L8]
‘ 04l
02t
0 N 1 i | i 2
-2 | 0 1
—_— x!2 fﬁ

Obrazek 2.13 Rozdéleni koncentrace pro difizni par, vyjdadieno bezrozmernymi parametry [27]

Celkové mnozstvi pro§lé latky pak je:

m=c,-.[— (14)
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
Huminové kyseliny jsou diky svym dobrym sorpénim vlastnostem vyuzivany pro rizné aplikace.
Velké uplatnéni najdou zejména Vv zemédélstvi a environmentalnich aplikacich. Schopnosti HK

sorbovat té¢zké kovy a riizné toxické latky se zabyva spousta praci.

Autofi se ve studii [30] zabyvali schopnosti pevnych a gelovych forem HK sorbovat rizné kovové
ionty. Z vysledka je patrné, ze gelova forma HK ma mirné lepsi sorpéni vlastnosti nez jejich pevna
forma. Na zékladé riznych sorpcnich experimentii autofi sestavili fadu kovi podle jejich klesajici
afinity vaci HK: Pb > Ag~Hg>Cd ~Ba~Cu>Ni~Co~Mn~Zn~Ca>Mg~V ~Al~Cr. Dale
také zkoumali schopnost sorbovat tézké kovy ve viceslozkovych roztocich, které maji simulovat
pramyslovy odpad. Obé formy HK maji nejvetsi selektivni afinitu k iontim olova. Na druhou stranu
gel HK vykazoval nejvétsi selektivni afinitu hlavné k trojmocnym iontdm Cr** a AI*". Prace se dale
zabyvala vlivem pH. Cim vy3si je pH roztoku, tim je vy$§i schopnost sorpce. Pomoci IC spekter bylo
zjisténo, ze kovové ionty reaguji predevsim s karboxylovymi skupinami. Pfi pH < 5 se do interakci
zapojuje jen Cast pritomnych karboxylovych skupin, ale pii pH > 5 se Gi¢astni karboxylové i fenolické
skupiny. Vyjimkou jsou ionty Pb, Ag, Hg a Cu ionty, které interaguji s fenolickymi skupinami i pfi
nizsich hodnotach pH.

Vpraci [31] se autofi zaméfovali na transport a fixaci Cu®* ijontd vhuminovém gelu.
V experimentalni Casti autofi stanovovali difuzni koeficient a zkoumali GCinky hlavnich parametri
méfeni (potateéni koncentrace Cu” v roztoku a &as difuze) na celkovém difiiznim toku pies rozhrani
roztoku a gelu. Byly zde pouzity 2 metody nestalé difuze: diftze z konstantniho zdroje a diftze
z Casoveé promeénného zdroje. Z namétfenych dat bylo zjisténo, ze Casova zavislost na difuznim toku
neni zcela linedrni, jak by tomu teoreticky mélo byt. V oblasti kratkych cast celkovy tok stoupa
sdruhou odmocninou ¢asu, ale po 6 hodinach se linearni zavislost mirné vychyluje k niz§im
hodnotam. Nasledujici zavislost je ale opét linearni. To je nejpravdépodobnéji zptisobeno chemickou

reakci mezi HK a Cu®* ionty.

Difazi Cu®* iontd v huminovych gelech se autofi zabyvali v praci [32], kde pouZili metodu
difuzniho paru, ktery byl realizovan spojenim dvou silikonovych trubi¢ek naplnénych huminovym
gelem. V prvni trubi¢ce byl zakladni huminovy gel bez obsahu Cu?®*, v druhé jiz gel ionty obsahoval.
Autofi gel s po&ate¢nim obsahem Cu?* ionti piipravili dvéma zptsoby. V prvnim ptipadé byly Cu®*
jonty nadifundovany do gelu ze zasobniho roztoku CuCl,, v druhém piipadé byly Cu® ionty do gelu
zakomponovany jiz pii ptipravé gelu, a to vysrazenim humatu sodného koncentrovanym roztokem
CuCl,. Z vysledku bylo zjisténo, ze hodnota diftzniho koeficientu je vyrazné vyssi pro gel pfipraveny
prvnim zptisobem, tedy nadifundovanim Cu®* iontii do gelu. Difuze Cu* ionti v huminovém gelu tedy
zavisi na pripravé gelu. AvSak hodnoty difuznich koeficientd stanovenych pro diftizi mezi gely je
podstatné nizsi, nez hodnoty pro difuzi iontd do vody. Podle autorti je to zplsobeno uspofadanim Cu

ve struktufe huminového gelu a interakcemi Cu s HK.
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V jiné praci [33] autofi zkoumali nestacionarni difiizi dvou vybranych barviv (methylenova modi a
rhodamin 6G) v agarazovych hydrogelech s riznym obsahem HK. Hydrogely byly naplnény do kyvet
a ponoteny do vodnych roztokli barviv. Po urcitych casovych intervalech byly kyvety vyndavany
a prométovany na UV — VIS spektrofotometru. Z namétenych dat bylo patrné, ze pfitomnost HK

vyrazné ovliviiyje difazi. Cim vySsi je obsah HK v gelu, tim je vy$§i rovnovazna konstanta.

Stejni autoti se zabyvali stejnou problematikou i ve své dalsi praci [34], ale s vyuZzitim jiné metody,

a to metodou diftznich cel. I v tomto piipadé méli HK vyrazny vliv na difuzi a difzni charakteristiky.

Komplexy HK s Cu®* ionty se zabyva studie [34], kde autofi zkoumali chemickou a tepelnou
stabilitu téchto komplexti. HK byly pouzity ve dvou forméch: jako pevny prasek a ve formé
hydrogelu. Pro komplexaci autofi pouzili n&kolik riznych koncentraci Cu®* jonti. Chemicka stabilita
komplext byla stanovena extrakci Cu®* jontti do dvou riznych extrakénich ¢inidel (roztoky MgCl,
a HCI). Z vysledka prace bylo zjisténo, e vice Cu®* iontl bylo vyextrahovano z pevného prasku ne
Z hydrogelu. Autofi se domnivaji, Ze je to zpisobeno lepsi pfistupnosti funkénich skupin v hydrogelu.
To umoziiuje vytvofeni silngjsich vazeb mezi Cu®* ionty a HK. Také bylo zjidténo, e hydrogely maji

vys$si komplexacéni kapacitu nez pevny prasek, tvoii tedy vice komplexda.

27



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie
e huminové kyseliny
e hydroxid sodny, p.a., Penta Praha
e pyrofosforeénan sodny, p.a., Sigma Aldrich
o kyselina chlorovodikova 35 %, p.a., Penta Praha
e dihydrat chloridu méd’natého, p.a., Lach-ner s.r.o.

e destilovana voda

4.2 Pouzité pristroje

tiepacka (Heidolph Vibramax 100)
centrifuga (Hettich Rotina 46R)

e pH metr a konduktometr (Mettler Toledo)

e vpichova elektroda pro méfeni vnitiniho pH gelt (Mettler Toledo)

e UV-VIS spektrofotometr (Hitachi U 3900H)

e susarna (Ecocell)

e titrator (Titronic Universal, Schott Instruments)

e exsikator
4.3 Priprava huminych kyselin

HK byly pfipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského lignitu. Lignit byl prvné extrahovan
extrakénim roztokem (0,5M NaOH s 0,IM Na,P,0;) v poméru 30 g lignitu na 1 dm®. Extrakce
probihala 12 hodin a nasledné byla zfiltrovana. Tuha ¢ast byla opé€t extrahovana extrakénim ¢inidlem,
tentokrat jen 1 hodinu, a smés byla opét zfiltrovana. Roztok byl slit s roztokem z ptedchozi filtrace do
dalsi nadoby, ve které byl okyselen 20 % HCI na pH = 1. Okyseleny roztok byl ponechan pies noc
V lednici. Druhy den byly vysrazené HK oddé€leny od roztoku odstfedénim v centrifuze (4 000 RPM),
nasledné nekolikrat promyty vodou a znova odstfedény az do odstranéni chloridovych ionti. HK pak
byly vysuseny pti 50°C. Pied ptipravou gelu byly HK jest¢ jednou promyty vodou, odstfedény a
ususeny.
4.4 Priprava gelu huminovych kyselin

Piipravené huminové kyseliny byly rozpustény v 0,5 M NaOH (v poméru 8 g HK na 1 dm® 0,5
NaOH). Nasledné byl vznily humat okyselen 35% HCI na pH blizké 1. Nadoba se vzniklym gelem
byla ponechana dvé noci v lednici. Tteti den byl ¢iry roztok nad gelem odsat a zbytek v nadobé byl
promichan a odstfedén (4 000 RPM, 15°C, 10 minut). Supernatant nad gelem byl slit a zbyly gel byl
promyt destilovanou vodou a opét odstfedén. Toto se opakovalo jesté jednou. Po poslednim

promichani bylo odstfed’ovani za stejnych podminek, ale po dobu 30 minut. Pfipraveny gel byl uloZen
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do exsikatoru s vodou, aby nevyschnul. Také byl proveden test susiny, kdy bylo odebrano 3 x 0,5 g
gelu na Petriho misku a vysuseno pii 110°C.
4.5 Difuzni experimenty

Ptipraveny gel byl plnén do trubicek o délce 1 cm a 0,5 cm a o priméru 1 cm, které byly zvazeny.
Prvné byly naplnény zdrojové trubicky a jedna blankova trubicka. Po naplnéni gelu byly tyto trubicky
zvazeny a ponoteny do ptipravené¢ho roztoku CuCl, o koncentracich 0,05 M, 0,1 M a 1 M, kde byly
ponechdny 2 dny. Po uplynuti této doby byly naplnény gelem pfijimaci trubicky, které se poté spojili
se zdrojovymi trubickami. Néasledné byly tyto spojené trubicky zabaleny do parafilmu a dany do
exsikatoru s vodou. Diftze v trubickach probihala ve téech ¢asech, a to 10 hodin, 1 den a 3 dny. Po
uplynuti téchto dob byly trubi¢ky od sebe oddéleny a ponotfeny do 10 ml 1 M HCI, kde probihala
extrakce méd’natych iontti po dobu 2 dnl. Nasledn¢ byla zmétena UV—VIS spektra vyluhu a pomoci
zjisténé absorbance pifi 810 nm bylo vypocteno mnozstvi méd’natych iontd ve vyluhu. Pro kazdou

koncentraci a kazdy Cas byl pokus proveden 2x.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Charakterizace huminovych Kyselin
Pripravené HK byly podrobeny elementarni analyze na pfistroji Euro EA CHNO Elemental
Analyser od firmy Eurovector. Vysledky analyzy jsou uvedeny v Tabulce 5.1.
Tabulka 5.1 Elementarni slozeni pripravenych HK

Prvek Procentudlni zastoupeni Procentualni zastoupeni
[hm. %] [atom. %]
C 45,17+ 1,45 39,07 £ 0,47
@) 32,97+ 1,03 21,41 +£0,43
H 3,73+ 0,11 38,44+ 0,41
N 1,46 + 0,61 1,08 + 0,47

Také bylo stanoveno zastoupeni popela v HK a jejich vlhkost. Pomoci ptistroje TGA Q5000 od
firmy TA Instruments bylo zji$téno, ze pfipravené HK obsahovali 10,99% popela a 5,69 % vlhkosti.

Déle byla zjisténa celkova kyselost HK pomoci zpétnych titraci. 100 mg HK bylo rozpusténo
v 50 ml 0,1 M NaOH a po dobu 24 hodin byl roztok michan. Po uplynuti této doby byl roztok titrovan
0,1 M HCI s ptidavkem 0,05 ml v 30 vtefinovych intervalech az do celkového pfidaného mnozstvi

60 ml. Pfi titraci bylo v zavislosti na ptidaném HC] méfeno pH a konduktivita.

14 -

12 -

10 -

pH
R (o)) oo

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

pridavek HCI (ml)

Obrdzek 5.1 Zavislost pH na pridavku HCI pri zpétné titraci
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Obrazek 5.2 Zavislost konduktivity na pridavku HCI pri zpétné titraci

Celkova kyselost vztazena na 1 g HK (v€etné popelu) byla stanovena na 9,0 + 0,4 mmol/g.
5.2 Charakterizace pripraveného gelu huminovych kyselin

Vzorek ptipraveného gelu HK byl podroben testu na mnozstvi suSiny. Vzorek gelu byl vysusen
v susarné pii 105 °C ve tfech vzorcich. Mnozstvi susiny bylo zjisténo rozdilem hmotnosti gelu pred a
po vysuseni a zpramérovanim tfi ziskanych vysledki. Mnozstvi susiny v gelu bylo tedy stanoveno na
10,13 hm. %.

Vpichovou elektrodou bylo také zméfeno vnitini pH gelu. Zjisténa hodnota pH byla 1,26.
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5.3 Difuzni experimenty

Hlavnim tkolem Vv této bakaldiské praci bylo prozkoumani vlivu riznych koncentraci zasobniho

roztoku na difuznim toku a difuznim koeficientu.

Diftazni par byl ptipraven spojenim nékolika sklenénych trubi¢ek naplnénych huminovym gelem

obsahujici Cu?* ionty (zdrojovy gel) a &istym gelem bez iontd (piijimaci gel), jejichz usporadani je

zobrazeno na Obrazku 5.3.

zdrojovy gel pro difiizni par

piiimaci gel pro difiizni par

blank I 2 3 4 3 EI? 3 9 10

11

12

1cm 0,5 cm

Obrazek 5.3 Schéma difiizniho paru

Gel v trubice popsané jako blank obsahoval Cu®* ionty, ale nezapojil se do difuze za Gdelem

zjisténi po&atetni koncentrace Cu®* iontt v gelu.

Ziskané koncentrace Cu® iontii obsazenych v gelu byly v zavislosti na poloze gelu v difaznim paru

vyneseny do grafu. Na Obrazku 5.4 je znazornén piiklad takové zavislosti, pro kterou byly pouzity

data ziskana pti pouziti 1 M zasobniho roztoku CuCl, a doby difiize 10 hodin.

0,0008 -

0,0007 -

0,0006 -

0,0005 -

0,0004 -

0,0003 -

obsah Cu?* iontd (mol/g)

0,0002 -

0,0001 -

o o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55

poloha v diftiznim paru (cm)

== prvni méfeni ==®=druhé méreni

Obrazek 5.4 Zavislost mnozstvi Cu** iontii v gelu na poloze v difiznim pdru — pro 1 M zédsobni roztok

CuCl, a dobu trvdni difiize 10 hodin
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Méteni pro kazdou koncentraci a kazda cas probihalo celkem dvakrat za ucelem zpiesnéni
vysledku a ovéfeni spravnosti méteni. Z Obrazku 5.4 je patrné, Ze vysledky z obou méfeni vychazeli
velice podobné. Pouze dvakrat bylo méteno z diivodu velké ¢asové narocnosti pii ptipravé HK a jejich
pouzitého mnozstvi pfi piiprave gelu.

Difiize také probihala ve tfech riiznych ¢asech. Porovnani zavislosti mnozstvi Cu®* iontii v gelu na

poloze v difuznim paru pro rtizné Casy je znazornéno na Obrazku 5.5.
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Obrdzek 5.5 Zavislost mnozstvi Cu®* iontii v gelu na poloze v difiiznim péru — pro 0,05 M zdsobni

roztok CuCl, a riizné doby trvani difiize

Z Obrazku 5.5 je patrné, Ze &im vyssi je doba trvani difuze, tim vice se nadifunduje Cu®* iontd.
Z vysledkii lze vyéist, Ze koncentrace Cu®" iontii obsazenych v difuznim paru v poloze 0,5 cm je pro
vSechna méfeni témer stena jako na pocatku diftze. Funguje tedy jako nekonecny zdroj. Na
Obrazku 5.6 a Obrazku 5.7 jsou pro porovnani znazornény stejné zavislosti, ale pro jiné koncentrace

zasobnich roztokt CuCl,.
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Obrdzek 5.6 Zavislost mnozstvi Cu®* iontii v gelu na poloze v difiiznim péru — pro 0,1 M zdsobni
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Obrdzek 5.7 Zavislost mnozstvi Cu®* iontii v gelu na poloze v difiiznim pdru — pro 1 M zdsobni roztok

CuCl, a rizné doby trvani difiize
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Z Obrazku 5.8, na kterém jsou porovnany vSechny koncentrace zasobniho roztoku CuCl, pro 3 dny

trvajici difuzi, 1ze vy&ist, ze ¢m je koncentrace zisobniho roztoku CuCl, vyssi, tim Cu® ionty

difunduji Iépe. To je zptisobeno vétsim koncentracnim gradientem, difuze je tedy efektivnéjsi.

obsah Cu?* iontd (mol/g)

0,0008

0,0007

0,0006

0,0005

0,0004

0,0003
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0,0001

0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 45 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8
poloha v difdznim paru (cm)

=#—0,05M CuCl2 ===0,1M CuCI2 1 M CuCI2

’ rooe v ’ 2+ . o .o ’ ’ o ’
Obrdzek 5.8 Zavislost mnozZstvi Cu”" iontii v gelu na poloze v difuznim pdaru — pro rizné koncentrace

zasobnich roztoki CuCly a doby trvani difiize3 dny

Z namé&fenych dat byl zjistén difazni tok, ktery byl nasledné pro jednotlivé koncentrace vynesen do

grafu v zavislosti na odmocning ¢asu. Touto zavislosti se potvrdilo, Ze celkové proglé mnozstvi Cu®*

iontl je linearn¢ zavislé na dob¢ trvani difiize. Na Obrazku 5.9 je znazornéna tato zavislost pro 1 M

zasobni roztok CuCl,. Pro dalsi koncentrace byla zavislost podobn¢ linearni.

Pomoci smérnice ziskané z této zavislosti a zrovnice (15) byl vypocitan diftzni koeficient.

Hodnoty diftznich koeficienti jsou uvedeny v Tabulce 5.2. Nasledné byla vynesena zavislost

s ’ . Nz wo : 2 : o ;e ) v
difizniho koeficientu na pocateéni koncentraci Cu”" ionth v gelu, kterd je zndzornéna na

Obrazku 5.10. Tim se potvrdilo, Ze difuzni koeficient je zavisly na po&atetni koncentraci Cu?* jontil.

S rostouci pocateéni koncentraci Cu® iontd v gelu roste i difizni koeficient.
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Obrazek 5.9 Celkovy difiizni tok — pro 1 M zdsobni roztok CuCl,
Tabulka 5.2 Difiizni koeficienty
Koncentrace zasobniho i ) ,
Diftzni koeficient [m?/s]
roztoku CuCl, [mol/l]
0,05 (3,34 +0,20) - 10™
0,1 (5,38 £ 0,22) - 10™°
1 (6,34+0,23) - 107
7,00E-10 -
6,00E-10 -
<L
& 5,00E-10 -
& 4,00E-10 -
S
8 3,00E-10 -
<
'c
S 2,00E-10 -
£
1,00E-10 -
0,00E+00

92,07 142,67 863,31
Poéateéni koncentrace Cu?*iontl v gelu (mmol/dm?3)

Obrdzek 5.10 Zavislost difiizniho koeficientu na pocatecni koncetraci Cu®* iontil



6 ZAVER
Cilem této prace bylo prozkoumani vlivu riznych koncentraci zasobnich roztokl na difuznich
procesech v gelu huminovych kyselin. Diky vysoké afinit¢ k HK byly jako difundujici medium

zvoleny méd’naté ionty. Pro zjisténi vysledkt byla pouzita metoda difuzniho paru.

Byly zvoleny 3 rizné koncentrace zasobnich roztokii CuCl,, konkrétné 0,05 M, 0,1 M a 1 M, a
3 rizné doby trvani difize, a to 10 hodin, 1 den a 3 dny. HK byly ziskany alkalickou extrakci z lignitu.
Huminovy gel byl pfipraven z HK jejich rozpusténim v NaOH a naslednym vysrazenim HCL
Charakterizace HK byla provedena elementarni analyzou a zpétnou titraci za Gcelem zjisténi jejich
celkové kyselosti. Charakterizace huminového gelu byla provedena testem na obsah suSiny a vnitinim

pH gelu.

Ziskané vysledky potvrdili zavislost difuzniho koeficientu na polate¢ni koncentraci Cu®* ionti
v gelu. S rostouci po&ateéni koncentraci Cu®* iontd v gelu roste i diftzni koeficient. Ziskana zavislost
neni linearni, zvySeni poctu méteni by ale upiesnilo ziskanou zavislost. Z namétenych hodnot se také
ovéfila zavislost celkového proslého mnozstvi Cu®* jontdl na druhé odmocning ¢asu. Podle rovnice
(16) by tato zavislost méla byt linearni. Ziskana zavislost tomu odpovida. Daéle se potvrdilo, Ze s

rostoucim koncentraénim gradientem roste i mnozstvi proslych Cu®* ionti.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

8.1 Pouzité symboly

Symbol
Ji

A

N

T

D

Vyznam symbolu

difuzni tok

plocha

latkové mnozstvi

cas

difuzni koeficient

koncentrace latky

pocatecni koncentrace latky
prostorova soutadnice, vzdalenost
ludolfovo ¢islo

celkovy difuzni tok

8.2 Pouzité zkratky

ZKkratka
HL

HK

FK

uv

VIS

Vyznam zKkratky

huminové latky

huminové kyseliny

fulvinové kyseliny

ultrafialova oblast spektra elektromagnetické zateni

viditelna oblast spektra elektromagnetické zareni

Jednotka

mol-m?-s?
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