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ABSTRAKT

Tato disertani prace je zagfena na vyuziti hydrogelovych forem huminovych kisel
v zakladnim i aplikovaném vyzkumu tohoto cennékioopniho materialu. Hlavni pozornost
je wvénovana interakci fyzikalniho gelu huminovych kysels nédnatymi ionty jako
modelovym reprezentantendzkych kowi. Klicovou naplni experimentalniasti prace je
optimalizace laboratornich difaznich metod jako vewtivniho nastroje pro modelovani
transportu polutait v pfirodnich systémech s obsahem huminovych latekznigni
technikami byl stanoven difuzni koeficientdmatych ionti v gelu. Jeho hodnota je Uzce
spojena s interakci pevné slozky gelu a difundlgitkiy a miZze proto slouzit jako objektivni
parametr pro zakladni testy reaktivity huminovytdu&enin. Poslednéast prace je&novana
pripraw smesnych reverzibilnich hydrogelchitosanu s huminovymi kyselinami jako vhodné
koloidni formy pro zakladni aplikace huminovychuwlenin.

ABSTRACT

The thesis deals with a utilization of hydrogelsdmaf humic acids in both basic and
applied research of this valuable natural matefi&le attention is paid to an interaction
between the humic gel and cupric ions as the moe@y metal. The main experimental part
focuses on an optimation of simple laboratory diien methods which serve as an innovative
tool for modeling pollutants’ transport in natutaimic environments. Various techniques
were used in order to determine a diffusion cogfitof cupric ions in humic gel; the value
is closely linked with the studied interaction beem solid content of the gel and the diffusing
species. Consequently, the diffusivity can be wsed standard parameter for basic reactivity
mapping studies concerning humic substances. T ¢hapter of the thesis deals with a
preparation of mixed reversible hydrogels formedabyeaction between humic acids and
chitosan. These materials represent a suitableidallform for humic acids’ industrial and
agricultural applications.
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Uvod

Huminové slodeniny v sodasnostieli ukité ,krizi identity“. Zatimco jedn&ast decké
verejnosti [Fjima tyto latky gedevsim cobyieZitou komponentuifrodni organické masy,
ktera hraje klfovou ulohu v zasadnich enviromentalnich otdzkaakymi jsou globalni
oteplovéani, samsténi pad, nebo vazba COv padé, druha skupinaipstupuje k huminovym
latkdm hlavi jako k cennému ifrodnimu zdroji, relativé levnému a snadno dostupnému.
Tyto zajmové proudy se rozviji nezavisle nasainahy o systematické propojeni obou
pristupl se stale objevuji spiSe vyjikr&, piestoZze prav v této kombinaci time obrovsky
potencial v oblasti gmyslovych a zerudélskych aplikaci huminovych latek. Vyuziti
poznatki n¢kolik desetileti trvajiciho zakladniho vyzkumu humaowvych slodenin, objas#éni
vazby mezi charakterenéchto latek na molekularni arovni s jejich fumlosti a uzZitnymi
vlastnostmi, to vSe by ve svénmigiedku mohlo vést kifpraw materiah ,na miru“ dle
pozadovanych kritérii.

Huminové slodeniny jsou latky rozmanitého apodu a vlastnosti. P konfrontaci
takového materidlu s odborniky z apliki&ch sfér je nutnarpsna specifikace a kvantifikace
jeho uzitnych vlastnosti. Nezbytnou podminkou phmk& uplaténi huminovych latek
v praxi je proto sjednoceni metod jejich charakeme. Jeieba vytvdit efektivni systém
jednoduchych zkouSek mapuijicich jejich aptikavyhodné vlastnosti,ipdevsim fyzikals-
chemickou (sorgni, pufra&ni ad.) a biologickou aktivitu. Tato diseftd prace se proto snazi
nabidnout jednoduchou alternativileSeni v atypickém spojeni hydrogelové formy
huminovych kyselin a jednoduchych laboratornictuziiich experimeit Studium transportu
nizkomolekularnich latek v huminovém materialu sokym obsahem vody se blizce dotyka
obou vy3e uvedenych koncepci studia huminovychklalednak mize poskytnout cenné
informace tykajici se transportti az polutani nebo naopak Zivin vifrodnich prosedich
s vysokym obsahem humusu, na druhou stranu je m@Zhéo znalosti vyuzit ip piipraw
agrochemickych no&i Zivin nebo remediaichcinidel na bazi huminovych latek.

Potencialni vyuziti hydrogelovych forem reaktivnidsiopolymeti v oblasti nosia
stizenym uvohovanim latek je v poslednich letedZism zajmu pedevSim ve farmacii a
biomedicir. Podobg také hydrogelové formy huminovych st@min nabizi nové moznosti
jejich uplatréni v agrochemické a environmentalniteféDalSim tématem této prace bude
proto optimalizace ifpravy snmésnych polyelektrolytovych hydrogelhuminovych latek
s vhodnym gsiovaciméinidlem a fyzikal — chemicka charakterizace vzniklych matérial

PredloZenda disertai prace je pro &Si prehlednost rozélena doctyi kapitol. V prvni
kapitole budetten& seznamen sifpravou hydrogeél huminovych kyselin metodou kyselé
koagulace a se zakladnimi charakteristikami vzhiklgnaterialu, v dal&iasti bude pozornost
vénovana interakciéthto get s modelovym kationtengézkého kovu, konkréths méd’natym
iontem. Teti a stZejni kapitola uvadi vysledky experiméntzangtenych na difuzi
meéd’natych iond v huminovém gelu a diskutuje vyuzitelnost uvedéniaboratornich technik
pii studiu huminovych slatenin. Poslednitdst prace prezentuje nové hydrogelové formy
huminovych kyselin, fipravené jejich kombinaci s dalsim debznamym firodnim
materialem — chitosanem.



|. kapitola:
Priprava a charakterizace hydroget
huminovych kyselin

Pozoruhodné vlastnosti huminovych latek (HL) jibuwho neunikaji pozornostigeckych
tyma na celém sité. Diky rozvoji modernich fyzikakh— chemickych metod byl v poslednim
desetileti dginén vyrazny pokrok ve studiu vlastnosti HL jakdleFité frakce pirodni
organické hmoty. Znalosti strukturgchto latek, stej@ jako ligninu, vSak ve srovnani
s biopolymery ziveisného fivodu stale vyrazhpokulhavajiCim vice nejasnosti se objevuje
v otazce strukturni chemie HL, tim vice obracejflor svou pozornost na objasn funkce
HL v pfirodk a na oblasti potencialniho vyuziti tohoto materidaljeho pihodnych vilastnosti
v modernich aplikénich oblastech, v imyslu, ochra& Zivotniho prosedi a dokonce i
v biomedicir.

Z hlediska studia aktivity HL vifrodé, kritickou fazi vyzkumu jejich vlastnostiigtava
vybér vhodného modelového média tak, aby ig@obimulovalo chovani HL vipozeném
prostedi a vysledky byly co nejvice reprodukovatelné.hidem ktomu, Ze &Sina
podzemnich vod ma kysely charakteteyaznacast mdnich HK se v fitomnosti vody
nerozpousti, ale ftize pechazet docasténé nabotnalého stavu. Bioaktivita, schopnost
interagovat sftomnymi latkami a dalSi idezité vlastnosti HL jsou poté Uzce spojené s
obsahem vody v takovéntipzeném prosgedi. Jako vhodny modelovy systém pro studium
nejen transportnich jéw prirodnich huminovych systémech se proto jevi pr@dpovidajici
hydrogelova forma huminovych kyselin.

.1 TEORETICKY UVOD

[.1.1  Huminové latky

Velmi ¢asto se v uavodnich odstavcich tématickych mondgmfiodbornych¢lanka
setkavame s tvrzenim, Ze HL jsou vSudgpnné. Pesto ma ¥tSina z nas tendenci spojovat
jejich vyskyt pouze s oblastmi nezivéinpdy, s mdni organickou hmotou, se sedimenty nebo
s fosilnimi palivy. Tato myln4 #edstava vychazi z historickych souvislosti studia
huminovych slotenin. Terminhumusse mivodné bézné pouzival pro ozngeni pidy jako
celku a az poziji se jeho vyznam posunul $nem k midni organické hmét jejim frakcim a
produktim jeji chemické nebo fyzikalni transformace. Nickéjz v prvni polovirg 19.
stoleti znamy Svédskyedec Berzelius prokazal vyskyt rozpersd formy HL i v girodnich
vodach, kdyz se mu pofil@ izolovat swtle Zluté HK z mineralni vody. iBdstava HL jako
souwdsti nezivé firody dostala povéazlivé trhlinyfedevsim v poslednich desetiletich, kdy se
poddilo prokazat jejich vyskyt v lidskych i zkdcich jatrech, v travicim traktu a krvi [1 — 4].
Posledni vyzkum také naznge, Ze tyto latky nemusi vznikat pouze rozkladegenickych
latek; E. Ghabbour v [5] izolovala HL z &édté fasy @ilayella littoralis), Radwan a kol.
nésleds potvrdili pritomnost HK v jinych dvou miskych rostlinach [6].



1.1.1.1  Definice a déleni huminovych latek

HL jsou tedy pirodni organické slaieniny, vzniklé negjasgji chemickym a biologickym
rozkladem organické hmoty (zbyitkrostlin, Ziva&ichi apod.) a syntetickowinnosti
mikroorganisni. Frirozert se vyskytuji zejména v sedimentech, zeminach)ingSdansdém
uhli, lignitu a rkterych dalSich materiadlech.fi®mnost HL v idach byla prokazana
dokonce i na Antarkti§] kde jsou podminky pro humifikaci velmi specifickéodliSné ve
srovnani s ostatnimi kontinenty. Obsah HL firgdnich matricich kolisd od stopovych
mnozstvi (pisky, jily), fes jednotky procent {iné zeminy) az k desitkdm procent gthé
uhli, lignit). Mimoradre vysoky obsah (80 % a vice) vykazuje ha@Selina. Uvadi se, Ze
celkovy obsah uhliku ve fornHL je aZ 6x 10" t, coZ gevySuje obsah uhliku v Zivych
organismech (% 10" t uhliku) [7].

HL jsou cleny do ti frakci podle své acidobazické rozpustnosti:

» fulvinové kyselin(FK), tato frakce @stava v okyseleném vodném roztoku (tzn. je
rozpustna v zdsadach i kyselinach)

* huminové kyselin{HK), které jsou nerozpustné ve oda silré kyselych podminek
(pH < 2), ale rozpustné v alkalickych roztocich

* huminy(HU), které se neextrahujfexnou bazi ani kyselinou

Jak uvadi Obr. 1, tyto frakce se liSi na prvni pdhbarvou (FK jsou Zluté, HK Bdé az
Sedé a HU obvykléerné), pesto je jejich chemicka struktura velmi podobnémistti védci
dale publikovali dleni HK nahnédé HK (nekoaguluji pidavkem elektrolytu v alkalickém
prostedi) aSedé HK(ptidavkem elektrolytu snadno koaguluji) [8]. Frakc& lbzpustna
v alkoholu se ozrilje jakokyselina hymatomelanovdako zvlastni skupina sasto uvadi
takéfugavove kyselinynizkomolekularni frakce fulvinovych kyselin, raina pi pH < 4.

Podle dive bizné piijimané teorie je
tmavé zbarveni HL vazano n#&tpmnost
polymernich slozek S vysoko
molekulpvou r)motno_stl' [9]. Tato t/eon Fulvinové
vyswetluje rozdily mezi HK a FK rozdilem  yyceliny
praw v molekulové hmotnosti, v gtu
funkeénich skupin (karboxylovych, fenolic
kych) a ve stupni polymerace. Sstem
molekulové vahy tedy dochazi ke &mam

—
.
obsahu uhliku a kysliku, kyselosti a stap
polymerace. Restoze je dnes polymerr Huminove Klesa:
model HL &asto nahrazovani@dstavou Kyseliny I . kyselost
téchto latek jako strukturnich asodia . obsah kysliku

roste:
* molekulovd hmotnost
» obsah uhliku

nizkomolekularnich prekurzbr(viz dale), + stupei solubilizace
tato teorie porrné spolehliv vystihuje _
zakladni makroskopické charakteristik ~Huminy
HL.

Obr. 1 Vlastnosti huminovych latek
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FK obecr vykazuji vysSi obsah kysliku, ale nizSi obsahkuhfiezli HK. FK také obsahuji
vétSi patet funiénich skupin kyselého charakteru, zvdasSkupin —COOH. Celkova kyselost
FK je tedy podstathvySsi nezli kyselost HK.

Procentudlni obsah jednotlivych huminovych frakdiwnusu se liSi podle typugby.
Humus pralesnichigl obsahuje vySsi podil fulvinovych kyselin, zatintegmus raseliniSa
luk je tvaren gevazr HK. Pongr obsahu huminovych a fulvinovych kyselin &g také
vétSinou klesa s hloubkou oéttol vzorku [9].

1.L1.1.2  Vznik huminovych latek

| kdyz byla otdzce vzniku HL é&novana soustavna pozornost jiz odcq@h jejich
systematického vyzkumu, nebylo dosud mezi odbonesajnosti dosazeno jednozime&ho
konsenzu. Existujéada teorii vysstlujicich proces formovani struktury HLétem rozkladu
organickych prekurzdr Nekteré, jako nap teorie kondenzmi, ligninova, polyfenolova [8],
se V literatile objevuji uZadu let. Obeahse edpoklada, ze HL maji 8y chemicky mivod
v ligninu, ktery v ptibéchu své biodegradace vytvave struktie produké reaktivni
polyfenoly. Ty potom hraji @wlezitou roli v naslednych transforgr@ich a kondenzaich
humifikaénich procesech. Polyfenoly mohou byt i primarninekpirzorem HL vzniklych
z rostlin, neobsahujicich lignin. S jistotou se klinstatovat pouze to, Zze zadna s dosud
znadmych mechanisinvzniku HL neni univerzalni;ipdpoklada se, Zze se tyto mechanismy
kombinuji, ovSem sizném rozsahu a §znou dilezitosti, podle lokality a druhu sedimentu.
Nap. ve vihkych @dach gevlada ligninovéa cesta, zatimco syntéza HL polylievau cestou

e

hraje nejdlezitejsi roli v padach prales.

V posledni dob boulivé diskutovany koncept povaZuje vznik HL za dvougtyy proces
[10]; v prvni fazi dochazi k biodegradaci rostlichyprekurzoi a v nasledujicim stupni
degradani produkty asociuji dessupramolekulovych agregatpiedevsSim prosédnictvim

modifikovany
lignin

zbytky rostlin

>

A
transformace mikroorganismy

L]

cukry polyfenoly aminoslateniny  ligninové
dekompozini

‘ ‘ produkty
\/ :
kondenzace ¢ ligninova
cukri chinony poly- chinony gteorie
s aminy fenolova
teorie

»  huminové latky €

<

Obr. 2 Mechanismus vznikuignich huminovych latek [8]
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hydrofébnich interakci. Tato teorie jde ruku v rieceovym konceptem struktury HL, podle
n¢hozZ je dosud uv&ma polymerni vystavba HK pouze zdanliva a ve skdsti se jedna o
fyzikaln¢ vazané asociaty strukturnich jednotek o podstaittsi molekulové hmotnosti.

1.L1.1.3  VyuZziti huminovych latek

Vliv pfirozeného obsahu humusu na drodno& pe lidstvu znam po mnoho staleti.
Clovek tak uZ od pradavna vyuZzival cennych vlastnosti ptestoZe o jejich charakteru a
ZivociSného a rostlinného odpadiii puSlecltovani md jisté neni teba zdraziovat. DalSi
masové aplikace surovin s vysokym obsahem huminogjméenin byly donedavna spjaty
piedevSim s vyuzitim uhli v{myslu energetickém. Nutnost nahradit fosilni paliva
ekologitéjSimi zdroji energie v kombinaci s bohatymiirpzenymi zdroji, z nichZz jsou HL
cerpany lev ve velkych mnozstvich, vedla k rozsdhlému vyzkuminovanému dalSim
moznostem uplatmi téchto latek. Mezi hlavni oblasti, v nichZz je mozngu¥it cenné
vlastnosti HK, pat predevsim zewrdélstvi, pramysl, ochrana Zivotniho prdsti a farmacie.
Velmi dobré review, ¥nujici se aplikacim HK, igdstavuji reference [11, 12].

V zemedélstvi se vyuziva fedevsim pozitivniho vlivu huminovych skenin na strukturu
pudy, obsah Zivin a zadrzovani vody &. HK napomahaji vyti@ni pofi v pade, asistuji
pii prenosu Zivin z pdy a stimuluji vyvoj mikrofléry v gdé. PouZivaji se proto jako aditiva
hnojiv. Existujefada preparétna bazi HK, které se pouzivaji za timtel@m, nap. vapenaté
soli HK a FK v kombinaci s raSelinou, humat sodpiikovany gimo na listy rostlin, amonné
soli HK, snesi se syntetickymi polymery apod. Lotosh a kol. @i giznivy vliv humatu
amonného naist rostlin [13]. VyuZziti lignitu a lignitickych HKv oblasti remediacetp se
vénuji autdi v [14]. DalSi oblast zemuclské aplikace HK fedstavuje fiprava krmiv pro
Zivoc¢isnou vyrobu. Byl zji&n také pozitivni vliv na virst a vdhu dobytka [15].

Prikladem ptimyslového vyuziti HK je aplikace ve stavebnictvanT se HK pouZivaji
jako hydrofobni plniva cemeint ktera umo#uji fizeni jeho vytvrzovani, ovliwiji disperzitu
cementu a snéévost vzniklych povrch. Podobny dvod ma také aplikace HK v{omyslu
keramickém. Déle se HK pouZivaji coby aditiva vamjch kapalindch,tauz na vodné nebo
olejové bazi, kde slouzitpdevsim jakainidlo ovliviwujici viskozitu a emulzifikator. Tmave
zbarveni HL se vyuZiva ipraw barviv pro kozedny, textilni i papirensky ghmysl.
Specialni vyuziti HL pedstavuje najklad vyroba elektricky vodivych papbir Chelaténi a
iontow vymeénné schopnosti HL mohou byt zhodnoceny thap piipraw naplni
chromatografickych kolon nebo &Zebnim pimyslu, kde bylo zji&no zvySeni efektivity
extrakce uranu z rud za&ifpmnosti HK [16].

V oblasti ochrany Zivotniho prasdi se vyuZziva igdevSim schopnost HK vazat kovy a
dalSi toxické a jinak nebezgeé latky jako jsou pesticidy, polycyklické staniny, kyanidy,
barviva a detergenty, a to gy i z vody.Rada ¥deckych praci byladnovana odstigovani
fenoli z vody pomoci HK [17, 18]. lont@évwwyménné materiadly na bazi humatu vapenatého
byly testovany jako vhodny sorberZkych kowi, radioaktivnich sloZzek z elektrarenskych
vod a chemickych bojovych latekifikvidaci chemického arzenalu [19].

12



Farmaceutické a kosmetické vyuziti HK souvisfegevsim s jejich antivirovym,
protizareétlivym a chelatanim charakterem. Z historického hlediska ma &8jv
tradici piiprava kosmetickych kréina terapeutickych lazni na bazi HL (podstatanku
bahennich lazni tkvi préwe vysokém obsahu HL) a vyroba potravinovych diojl Hlavni
limitaci HK v této oblasti pedstavuje vyrazné tmavé zbarveni, které neni mozisé&anit
klasickymi kElicimi postupy za saiasného zachovani jejich pozadované aktivity. djlge
aplikace HK spjata také s izolaci a identifikacdusenin pro vyrobu |&v. Byly dokazany
aktivity HK podobné heparinu a estrogenu (je &jiatEinnost HK na léeni rakoviny dlohy
laboratornich zwat). Na druhou stranu, vyuziti HK ve farmaceuticeeauje fakt, Ze rize
zpisobovat mutagenezi DNA [7]. Velmi dobry souhrn beatitinskych aplikaci stejnako
potencialnich zdravotnich rizik HL nabizi referefit2].

I.1.2  Koloidni soustavy v gelové fazi

Gely se vyskytuji vSude okolo nas. Mnatasti naSehcila je tvaeno hydrogelem - mimo
jiné pojivové tkas, oci (sklivec a rohovka) a vrthich povrchy trakt (Zaludek a plice jsou
pokryty gely). Pray diky vysokému obsahu gelovych tkanizae az d¢ tretiny lidského &la
tvorit voda, v niz probihadiSina chemickych reakci a dalSich biochemickyclteso

Hydrogel slouzi jako jakasi ,nadrz“ na vodu nelmdny roztok, ktera je schopna vnutit
tomuto roztoku fesré definovany tvar. Tato nadrz vSak neni indiferemnii nendnné. Gely
jsou schopny reagovat na &my vrejSich podminek. Okolni prasdi ovliviuje mimo jiné
mnozstvi roztoku, které dany hydrogehie pojmout. Hydrogely proto hraji &tivou roli
v hospode&eni s vodou a s rozpodsymi latkami v girodé — v Zivych organismech, stéjn
jako v nezivé firod¢ — a tato schopnost je Siroce vyuZzivana anprslovych aplikacich.
Lékaské a zdravotnickeé textilie vyuzivaji gely jako swgbsorbenty vody, v zemlstvi se
gely pouZzivaji jako materialy podporujici zadrz yadrozpu&tnych Zivin v pid¢, technické
sorbenty, stejh jako naplg pro chromatografické kolony jsoéasto tvdeny reaktivnim
hydrogelem [20 — 23]. V poslednich letech byla @elgozornost &novana vyuzivani
hydrogeti pri vyrobé systén siizenym uvahovanim latek [24]. Inkorporovani aktivni latky
do hydrogelového nas umoiuje jeji transport fes dlouhé vzdalenosti za sasnéhdizeni
jejiho uvohovani prostednictvim znény okolnich podminek.

lonogenni polymery (polyelektrolyty) tyiogely, které jsou velmi citlivé na okolni pH.
Obsah kyselych nebo zasaditych skupin tnaparboxylové skupiny a primarni
aminoskupiny) psobi promnlivou ionizaci v reakci na zému pH. ZvySujici se ionizace
zvySuje botnani gelu a takeé jeho propustnost prpustné latky [25]. Tato vlastnost jasto
vyuzivana v pipraw hydrogelovych nosgt aktivnich latek.

1.1.2.1  Vznik a zakladni klasifikace geti

Z hlediska struktury jsou gely definovany jako g&ysy tvdené trojrozrdrnou siti,
vytvérejici souvislou strukturu, prostupujici celym disgem prostedim. Spojité tedy neni
jen disperzni prosedi, ale i disperzni podil. Disperzéastice, jejichz spojovanim vznika
sitovita struktura gelu, byvaji koloidni velikosti;os vSak znamy i ipady tvorby gel
v mikroheterogennich systémech (hapely rekterych silikaf). V obvyklejSim pipack
koloidnich disperzi se jedna o roztoky makromoletelho o lyofobni soly. Disperziastice
jsou ,uzaveny“ v disperznim progdi, nejsou schopné se &m nezavisle pohybovat a
mohou vykonavat pouze vilinai pohyby. Sily, které takto poutaji disperzfdistice, jsou
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adhezni sily chemického nebo fyzikalniho charaktekdyz je disperzni prostdi kapalne,
maji gely v disledku tohoto usgadani mechanické vlastnosti charakteristické phgy stav.
Odstragnim disperzniho prosdi (nap. vysuSenim) z gelutgwodniho (yogeld vznika
xerogel Ten obsahuje pouze disperzni podil.

Gely klasifikujeme nejastji podle jejich chovani ve vysuSeném stavu [26].

Gely reverzibilnipti vysouSeni zmensuji 8vobjem; vznikaji kompaktni xerogely. Ty jsou
schopny pechazet oft do pivodniho stavu fijimanim disperzniho pragdi, tzv.botnanim
Tyto vlastnosti vykazuji makromolekularni gely.

Ireverzibilni gelyvznikaji gelatinizaci lyofobnich siol VysuSeninziskame fiblizné stejny
objem jako mdl pavodni gel, xerogel je vSak poréznii Btyku s disperznim prastdim je
sice schopny uité mnoZzstvi kapaliny sorbovat, ale divpdniho stavu se nevraciiéPena
ireverzibilniho gelu na xerogel je tedy nevratna.

Gelace je zfisobena jednim Zthto ti proces: zmeénou fyzikalniho stavu roztoku,
chemickou reakci, nebo botndnim existujiciho xdrodeeverzibilnino gelu) po fidani
rozpoustdla. Bodem gelacenazyvame okamzik, vimZ se v systému objevi nek@na
trojrozmerna sf. Slovo ,nekonénd“ je teba chapat tak, Zze roZny vzniklé sit jsou totoZzné
s roznery makroskopické gelové faze. Vahovy podit $& v bod gelace je&t nepatrny, ale
v dalSim piibéhu se rychle ztSuje (hmotnost gelového podilu roste na Ukor hositn
podilu rozpustného).

Reverzibilni gely mohou vznikat gelatinizaci roziokysokomolekularnich latek nebo
botnanim xerogelu. Molekuly polymeru v roztoku moheytvéet kratkodobé vazbyimz
vznikaji supramolekularni asociaty. Je—li jejicabslita dostatenéd (dostaténé dlouha doba
Zivota asociat), nerozpadaji se a spojovanim molekularniekizci v souvislou strukturu
vytvaii a postupdé zpewiuji prostorovou strukturu — gel.

VétSina geh prirozere se vyskytujicich v rostlinach a v zisiéném &le vykazuje
anizotropii, kterd vychazi z podminek tvorbychto geli. Fricinou anizotropie urie
pripravenych gdl je obvykle jejich nerovnosina deformaceiptvorbé nebo nerovnogrna
objemova kontrakce fpvysouSeni [26]. U &hto gel jsou vlastnosti jako roztaznost
pii botnani, smn®vani (i suSeni a také optické mechanické vlastnostiizné v iznych
smerech.

[.1.2.2  Mechanické vlastnosti gai

| kdyZ je disperzni progdi kapalné, maji gely vidledku svého uspadani mechanické
vlastnosti charakteristické pro tuhy stav. Az daitér hodnoty téneho napti (hodnota
kritického nagti) se gel chova jako tuhé elastickieso a nagti odolava. Tato hodnota zavisi
na koncentraci a pevnosti uzlve struktie gelu. Gely se tedy chovaji jako typické
viskoelastické dleso, jehoZz chovani t¥bprechodovy stav mezi idedlnim kapalnym a tuhym
télesem (viz kap. 1V.1.2). # nizkych smykovych rychlostech je viskozita viskastického
materialu konstantni stegjrjako u modelového kapalnéhdlgsa. Bi vysokych smykovych
rychlostech vykazuje viskoelasticky material chdwaihého &lesa a jeho viskozita klesa.

Gely s kovalentnimi spoji, které obsahuji v jedeobbjemu maly peet vazeb, jsou
obvykle zn&né elastické.Cim vice je vazeb mezetzci polymeru, tim mensi je moznost
zmeny tvaru makromolekuly a tim rigidj$i je vznikla prostorova &i
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Fyzikalré sitované gely (reverzibilni i ireverzibilni) s&asto vyzndauji tixotropnimi
vlastnostmi (snizovani zdanlivé viskozity¢asem p smykovém namdahéni). Tixotropii
nevykazuji gely s uzly otené pevnosti, protoZzefipmechanickém naméahani se porusuji
nejprve nejmé& pevné vazby a vznikaji ¢t8i samostatné celky nebo é&sis caste&ne
uvolnénymi spoji. Pro vytvéeni struktury se stejnymi vlastnostmi, jakélmychozi gel, by
muselo dojit k obnovenitpodnich vazeb mezi odpovidajicimdéstmi molekuly. To je
ovSem vzhledem Kk translaci jedotlivych uw@igch c¢asti givodni  struktury, resp.
kvuli rotacnim pohyliim okolo neporusenych uzkit, velmi mélo pravépodobné.

U cerstvych gal, reverzibilnich i ireverzibilnich, dochaziradt samovolnych jel, neba
tyto systémy nejsou v termodynamické rovnovazetdto dji, ktery se nazyvatarnuti
roste pdet stgnych bodi, stovitd struktura se pekud smrduje a s ni cely gelCast
puvodns piitomné kapaliny je vytkovana a odmisi se od gelu. Tento jev, kdy dochazi
k vytékani kapaliny z gelu, se nazysynerez¢26 — 28]. Je podporovan zvysSenim teploty a u
mnohych gel pridavkem elektrolyt.

.2  SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Priprava a pouziti huminovych hydrog@elje nova a porrné netendedéni oblast
zékladniho i aplikovaného vyzkumu tohoto cennéhtenéu.

Prvni publikovanou praci, zmjici pfipravu hydrogelové formy HK, fpdstavuje
reference [29]. Martyniuk a Wieckowska se zde vaiaexperimeni, zangienych na sorpci
kovi na hrdouhelné HK, w¥novaly také sorfnim schopnostem huminového gelu,
pripraveného v mezistupni fipravy pevnych HK, a to konkrétntizenou koagulaci
alkalického roztoku HK kyselinou chlorovodikovou.

Optimalizaci této metodyifpravy gelu HK se &novala diplomova prace [30]. Hydrogel
byl ptipraven okyselenim roztoku HK v NaOH napH ~ 1 pomkoncentrované HCI,
ponechanim 24 hod. v lednici a naslednym iedhim gelové faze od mateeho roztoku.
Byl studovan vliv hlavnich paramétmpiipravy na vygzek susiny ve vzniklém hydrogelu.
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Obr. 3 Zavislost hmotnostniho obsahu suSiny hurgimov
gelu na koncentraci roztoku NaOH podle [30]
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Obr. 4 Zavislost hmotnostniho obsahu susSiny hungimogelu
na koncentraci HK v roztoku NaOH podle [30]

Konkrétni testované podminky byly: koncentrace éhdp humatu sodného, koncentrace
HK v ném a pd@et promyti. Jako vhodna koncentrace NaOH, pouziFboozpouni HK,
byla stanovena hodnota 0,5 M. NizSim koncentracohu odpovida i nizSi procentualni
obsah susiny vzniklého gelu. Pro koncentrace w&aistdva obsah konstantni, ale vyraznou
roli zatina hrat poet promyti gelu (pro koncentrace nad 0,5 M promywdmazreé snizuje
suSinu). Maximalni pevny obsah byl dale Zstpro koncentraci HK v roztoku NaOH
8 g.dm?>. Zavislosti obsahu su$iny na koncentracich NaOHKauvadi Obr. 3 a Obr. 4.
Aplika¢ni moZnosti taktoifjpraveného hydrogelu jsou diskutovany v [31].

1.3 EXPERIMENTALNI CAST

Ke vSem nasledujicim experimént byly pouzity HK extrahované z jihomoravskéeho
lignitu alkalickou extrakci (viz kapitola 1.3.1).66byl piipraven postupem, optimalizovanym
v [30] (viz 1.3.2). Pouzita HK i jeji gel byly chakterizovany metodami popsanymi v kap.
.4.1al.4.2.

1.3.1  Priprava huminovych kyselin

HK byly pripraveny alkalickou extrakci z jihomoravského ligni(dal Mir, lokalita
Mikul¢ice). Jedna se o mifrupravenou proceduru, publikovanou Piccolem a Gontg32];
tato metoda extrakce byla pouZzita v cédék predchazejicich experimeéntv ramci studia
fyzikalné-chemickych vlastnosti HK [33 — 36].

Lignit byl michan s extrainim roztokem (0,5 M NaOH + 0,1 M h&O;) v porreru 20 g
na 1 dni po dobu 12 hod. Vznikla suspenze byla ponechadiw pies noc a druhy den byl
slit roztok nad pevnou fazi do samostatné nadobg, iyl okyselen 20% HCI na pH ~ 1.
Pevny podil byl zalit dalsim 1 dhextrakiniho roztoku, ktery byl aft po 1 hod. michani slit a
okyselen stejnym Zpobem. Okyselené roztoky byly ponechangesp noc v lednici.
Vysrazené HK byly od roztoku odlény odstedovanim (4000 mift), nskolikrat promyty
vodou a centrifugovany do vymyti Gbnti a vysuSeny ip 50 °C. Red gipravou gelu byly
HK jeS& jednou promyty vodou, odsiEny a ot vysuSeny.
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1.3.2 Priprava gelu huminovych kyselin

Optimalizovany postup ifpravy gelu HK vypadal takto: p@bné mnozstvi HK bylo
rozpudtno v 0,5 M NaOH v powru 8 g HK na 1 drhiNaOH. Roztok humatu byl okyselen
koncentrovanou HCI az na pH ~ 1 a ponechd@s poc v lednici.

Po odstedsni (10 min pi ot&kach 4000 mift a za chlazeni na 15 °C) byl supernatant slit
a gel byl promyt vodou a znovu otkten. Promyti bylo zopakovano jeé&tivakrat, poitetim
promyti byl gel odsedtn (30 min) a uloZen v exsikatoru s vodou. Fotografipraveného
vzorku gelu je uvedena na Obr. 5. Pro tento gekhudalSim textu pouzito oz¢eni H1.

Obr. 5 Vzorek fipraveného huminového hydrogelu

1.4 DISKUSE VYSLEDK U

Prvni¢ast prace byla zaffena na podrolijsi charakterizaci pouzitych lignitickych HK a
z nich gipraveného hydrogelu.

1.4.1 Charakterizace huminovych kyselin

HK, ptipravené postupem uvedenym v kap. 1.3.1, byly dttarezovany zéakladnimi
analytickymi metodami.

Elementarni analyza HK byla provedena na CHNSO odikalyzatoru Flash 1112
od firmy Carlo Erba, meni prokhlo na USMH AWCR Praha. Jak je patrné z vyslédk
uvedenych v Tab. 1, vzorek vykazuje typické prvkostozeni HK extrahovanych
z jihomoravského lignitu (pro srovnani viz [37]).y38i obsah H na ukor C ve srovnani
s kEZnymi hodnotami pro lignitické HK [8, 38] indikujemensi aromaticitu HK
v jihomoravském lignitu. Po#nné vysoky obsah popela v ngpisttnych HK caste&ne
poklesl promytim ve vatl(z 29 % na 23 %). Obsah vihkosti ve vysuSenychehii{ asi 6 %.

Celou fadu zajimavych vlastnosti HK je mozné dedukovatVzWS spektra jejich
zasaditého roztoku. Pro spektralni charakterizaCibyll pouzit modifikovany postup z [38]:
7 mg suché HK bylo rozpugto v 0,1 M roztoku NaOH. Na UV-VIS spektrometru tédhi
U3300) bylo zmteno spektrum v rozsahu 200 az 900 nm. ResmpjSi ode€teni absorbanci

17



v oblasti vysoké absorpce HK (< 300 nm) byl Tab. 1 Procentualni prvkoveée

roztok zedkn 0,1 M roztokem NaOH zastoupeni ve vzorku HK
v orbjgmovém porru 1:1. Vysledné spektrum procentualni
uvadi Obr. 6. orvek zastoupeni
ZUV-VIS spektra byly vyp&teny [%]°

standardni optické charakteristiky
(podrobnosti viz [8]). Ty jsou velmi uzitaé H 42,12
pro ukeni disperzity vzorku, chemické C 4116
struktury HK nebo jejich molarni hmotnosti.
Absorgni pormer A (280 nm) /A (465 nm) O 15,64
(vypoctena hodnota 3,745) odpovida pom N 0,91
mezi odolnymi ligninovymi strukturami a

- . s y S 0,17
.,mladymi“ frakcemi s nizkym stugm

humifikace. v atomovych % fipadajicich na suché

A (465 nm) /A (665 nm) porsr (E4f6)  Pezpopelove HK

piedstavuje tzv. humifikai index. U HK tento index klesa s rostouci molekolu hmotnosti
nebo stupém disperze [39]. Nizka hodnota E4/6 (3,350) naajea vysoké molekulové
hmotnosti pouzitych HK. DalSiutezZitou spektralni charakteristikurqustavuje koeficient
AlogK = log A(400 nm) -A(600nm). Kumada [40] definoval spojitost mé&togK a stupgm
humifikace, vy3Si hodnotAlogK reprezentuje vySSi humifikaci materialu.. Rozligik i
zakladni typy materialu: typ AMogK < 0,6), typ B (od 0,6 do 0,8) a typ, R0,8 — 1,1).
Pouzité HK s hodnotolMlogKk = 0,565 lezi na hranici typA a B, coZz naznaije jeSt
ponerné vysoky stup# humifikace. DalSi podrobné charakterizace (FT-IR/-VIS,
elementarniH a *C NMR v pevném stavu) odpovidajicich HK (ziskanyzh stejného
zdroje stejnou metodou extrakce) uvadi referente42].

A (nm)

Obr. 6 UV-VIS absoimi spektrum roztoku HK v NaOH
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1.4.2 Charakterizace pripraveného hydrogelu huminovych kyselin

Hydrogel H1, pipraveny podle postupu uvedeného v kap. 1.3.2, lub&d cca 14 hm.%
pevného podilu. #Poscilatnim reometrickém gfeni na reometru HAAKE RS100 RheoStress
(senzor deska/deska) bylo zi§b, Zze i pes vysoky podil vody se material chova awa
elasticky. Elasticky modul je zhruba o jed&d vysSSi nez modul viskdzni. Frekéen
zavislost elastického i visk6zniho modulu se dagvremém rozsahu povaZovat za konstantni,
jak nazné&uje Obr. 7. Tato zavislost je typicka pro gely seyou hustotou gdvani [43].

Z hlediska reaktivity a sotpich schopnosti huminového gelure@stavuje jednu
z nejdilezitéjSich charakteristik tohoto materialu jeho celkdy&elost. Ta byla stanovena
jednoduchou titéeni metodou: 0,5 g hydrogelu bylo zalito 25 ml vodyza sotasného
meieni vodivosti a pH byliikapavan 0,5 M roztok NaOH. Celkova kyselost gplepaitena
na 1 g suchych bezpopelovych HK byla 12,84 mmolk@®u a karboxylovou kyselosti HK

ziskanych totoZznou metodou extrakce se v jejidnych koloidnich formach zabyvala také
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urceni celkoveé kyselosti gelu
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Obr. 9 Celkova a karboxylova kyselogzmych koloidnich
forem HK podle [44]

prace [44]. Karboxylova kyselost byla u suspenzelu sa gelu stanovena standardni
acetatovou metodou [45]. Jak je patrné z Obr.@hastena hodnota celkové kyselosti gelu se
vyrazre neliSi od vySe uvedené a je t&ntotozna pro vSechny studované koloidni formy (s
vyjimkou suspenze HK, kde je omezena dostupnoselkgs skupin pro titréni ¢inidlo

v objemu koloidniéstice).

Obr. 10 uvadi transmisni vilafiai spektra pouzitych HK a vysuSeného hydrogeluk®ae
téchto praskovych vzotkbyla métena v KBr tablet na FT-IR spektrometru Nicolet Impact
400.Casto se uvadi, ze vysudeni gelu v suSémive zmisobit nevratné zgmy povrchu gelu,
napg. zesiéni nebo dekarboxylaci [46]. Nicmé&nze srovnani spekter pouzité HK a
vysuseného huminového gelu neni patrna zadna WgadliSnost, Zehoz se da usuzovat,
Ze popsanym procesentigravy a naslednym suSenim gelu se struktura paizitHkK
nemeni. Pik v oblasti 3360 crh je zpisoben vy3si absorpci vzdusného,A0Ovysuseného
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Obr. 10  FT-IR spektra pouzitych HK a vysuSeného
hydrogelu
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gelu. Tyto vysledky naziaji ocekavanou participaci slabych fyzikalnich interakaivzniku
sitové struktury gelu. Zadna kovalentni interakce tebye spektru vysuSeného gelu
prokazana.

Dulezitou charakteristikou diskutovaného hydrogelygko ireverzibilita. SuSenim gelu
ziskavame zf praskovou formu HK s velmi omezenou bobtnaci palosti. Ireverzibilita
gelu spolu s jeho nizkym viitim pH reprezentuji hlavni limitujici faktory préimé aplikace
v zenedélstvi a ochraa Zivotniho prostedi. Takto pipraveny gel je vhodnyipdevsim jako
modelové médium pro zakladni vyzkum interakci Hiizkomolekularnimi sorbéty v prast
dich s vysokym obsahem vody.

.5 ZAVER

Tato kapitola se za¥iuje na zakladni charakterizaci HK pouzitych ve WSedsledd
diskutovanych experimentech, na sezndmeni s metadonavy fyzikalniho hydrogelu HK a
jeho zakladnim fyzikakrchemickym vlastnostem. V dalSich kapitolach budeagpnost
vénovana interakci tohoto hydrogelu gdimatymi ionty jako modelovym kovovym
polutantem, a to jak pomoci rovnovaznych experitinésrpce a extrakce), takguevsim za
pouZiti jednoduchych laboratornich difuznich exmemti.
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Il. kapitola:
Interakce kovovych iontii s gelem huminovych
kyselin

Je vSeobeenznamo, Ze jen velmi maly podil HL se &d8 vyskytuje ve volné forma
V¢étSina je vazana na mineralni slozkydy a to nasledujicimi Zigoby [9]:

* jako il nizkomolekularni organické kyselinyznika pisobenim kyseliny (octové,
Sravelové, fumarove, mé@é) na mineraly (magnesit, kalcit, siderit apod.).

e jako soli HL s alkalickymi kationty Tato skupina zahrnuje soli temé anionty
huminovych humaty a fulvinovych fulvaty) kyselin a kationty N3 K*, C&* nebo Mg".
Humaty a fulvaty vznikaji kationtovou vy¥nou za vodikovy kation kyselé skupiny
pii reakci HK a FK s alkalickymi hydroxidy. Jedna secharakteristické sl@eniny
pudnich HL.

» jakoorganické komplexy s jileninterakce organickych latek s jilovymi mineralychazi
z fyzikélnich, chemickych a biologickych viastnggitdni matrice. Adsorpce HL na jilové
materialy zahrnujgadu mechanistnh Mezi re pati van der Waalsovy sil\kationtove
mustky, vodikové vazbw penetrace a adsorpce nizkomolekularni huminme@&eniny
(predevSim FK) v porech jilového mineralu.

* jakokomplexy s kovovymi ionty

s

Tvorba stabilnich kompléx s kovovymi ionty je jednim 2z nejkzitéjSich a
nejstudovagSich aspekt reaktivity HL; vyuziva se v oblasti ochrany Zivito prostedi a
zenmedélstvi. Jak uz bylo uvedeno, monovalentni katioia’( K*) jsou v molekule HL
poutany jedig jednoduchou iontovou vy#nou; vznikaji tak soli karboxylovych kyselin.
Kationty s vysSi valenci jsou vSak schopné wgvakoordingni vazby s organickymi
molekulami, a to progtdnictvim iontové vyrény, povrchové adsorpce, chelace, koagulace a
také peptizénimi reakcemi.

Celd fada autal se zamiuje narovnovazneé interakcesZzmych koloidnich forem HK
(praskova pevna forma, huminovy solyigmymi latkami, pedevSim s &nymi organickymi
i anorganickymi polutanty nebo naopak s esencidlrpfmnimi Zivinami. Tato kapitola
nabidne novy pohled na interakce iotizkych kovi s modelovym dvouslozkovym médiem
voda/HK - s fyzikalg sesfovanym huminovym hydrogelem.

1.1 TEORETICKY UVOD

[1.L1.1 Molekularni struktura huminovych latek

O strukturnich vzorcich sgastoiika, Zze jsou jazykem chentika kazdy material, ktery
neni mozné jednoztae identifikovat takovym vzorcem, vzbuzuje mezi chkyni
mimoradnou netivéru. Strukturni vzorec umdBje vytvait si striinou pedstavu o
zakladnich chemickych vlastnostech latky, o vazebnfoZnostech, rozpustnosti a jejich
potencialnich chemickych modifikacich. Proto sedigsitky let snaziadci, zabyvajici se
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ptirodni organickou hmotou (NOM), aproximovat sloaitrukturu jednotlivych frakci NOM
praw prostednictvim ,pameérnych” molekulovych vzong.

COOH  COOH
HO CO0H
. M H
HO 7
OH  OH e
o HN
RCH o OH

peptid (;“D
NH

...a podle Stevensoi(a982, [8]).

Obr. 11 Fiklady historickych strukturnich moddaHK
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Obr. 12 Steelinkv model HK a jeho nejpra¥gdobrejsi konformace podle [50]

Strukturni chemie HL prosla velmi bohatym vyvojenstajré jako v gipadt vzniku HL
byly jednotlivé teorie podrobeny biiivé diskuzi. Z historického hlediska ma nejdelsidici
tzv. polymerni koncept, ipdpokladajici makromolekularni strukturu HK. Z téteorie
vychazi celérada strukturnich model mezi nejznarjsi pati struktury podle Flaiga [8],
Kickutha [48] nebo Stevensona [50] (viz Obr. 113e¢hny polymerni modely uvaZzovaly HK
jako ohebné polyelektrolyty, zaujimajici konformaéhodného klubkaiznych tvaé podle
naboje naetézci, aktualniho pH a podlagsného chemického slozeni huminovétidzce.

Vyrazny rozvoj analytickych metod,t auz rozkladnych (pyrolyza spojena tgmymi
chromatografickymi metodami, termo-chemolyza) nekdestruktivnich {@devSim NMR),
vedl nicmér k silné kontroverzi mezi polymernimiigdstavami o strukte HK a noé
ziskanymi experimentalnimi vysledky (dobré revievabizi [51]). S tér¥ totoZnym
vyswtlenim @isla ve stejnou dobu cel@da autal, nag. Havel a kol. [52] nebo Simpson
[53]. Podle &chto autoi jsou girodni HL supramolekularni agregaty relativn
nizkomolekularnich (< 2 kDa) substanci, které jsmajemré poutany nekovalentnimi
interakcemi (slabymi fyzikalnimi vazbami, komplekaxvicemocnymi kationty). itklad
bézné pouzivaného Steelinkova modelu HK uvadi Obr. 12. sfruktie jsou nazngena
chiréini centra, umaitjici vznik celéfady stereoizomér nejpravépodobrjSi konformace
vypoctena pomoci molekulové dynamiky je uvedena nadéiejrobrazku. Agregaci této
zékladni strukturni jednotky vznikaji supramolekidlooligomery (viz Obr. 13), které
postupr vytvari Sroubovicovou strukturu HK (viz Obr. 14). Ve it ¢asti Sroubovice jsou
soustedény mér¢ polarni funkni skupiny (karbonylové skupiny v ketonegiraldehydech) a
vznikaji tak hydrofobni domény. Na povrchu Sroulcevjsou naopak soudstiény skupiny
dulezité pro vazbu kovovych katiant(karboxyly, fenolické skupiny) a povrch helixu mé
proto povahu semi-hydrofilni.

Tzv. kombin&ni model [54] spojuje abdiskutované teorie v jednu; HL jsou podkha
agregatem nizkomolekularnich, oligomernich i polymieh slodenin, vzajem& vazanych
slabymi vazbami.

24



Priméarni agregat (dimer)
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Obr. 13 Agregace HK podle [49]

‘ polysacharidovy zbytek
(alginat)
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Obr. 14 Vypdtena konfomace hexameru HK s navazanym cukernytkenbpodle [50]
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[1.L1.2 Vazebné moznosti huminovych latek

Jak bylo uvedeno vipdchozim textu, HK igdstavuji slozity agregai komplex
obsahujici ve své struki® mnoZzstvi funénich skupin, které jsou vhodnymi vazebnymi
centry pro interakce se skeninami rozkného chemického charakteruaARou kombinaci
téchto skupin vznikaji vazebna mista o rozdilné &fikisorbované latce.

Pro interakci s iontyigchodnych kofr obecr afinita organickych funknich skupin klesa
v poradi [8]:

-O- > —NH- > —-N=N- > -COO > -0O0-> C=0

enolat amin azo karboxyl ether karbonyl

Diky vysokému obsahu kysliku v HL jsou kovové iomqfednosté poutany skupinami
kyslikatymi, tedy enolatovou a karboxylovou skupin®odle [55] mize byt vznik kovovych
komplexi s huminovymi molekulami studovan s vyuZzitim sle@lolv znén chemického
chovani, zmin v absorpnich spektrech, oxidaci, pomoci &my pH, elektrické vodivosti,
rozpustnosti, polarografického chovani nebo izgbticbzeného komplexu.

lonty t€Zkych kowi se na karboxylové a fenolické OH skupiny vaévazré silnou
kovalentni vazbou. Afinita karboxylové skupiny kevievym iontim se zvySuje viftomnosti
dalSi kyslikaté funéni skupiny v orto-poloze vzhledem ke karboxylovémke, vznikaji tak
bifunkéni koordin&ni mista [33].

V HK to jsou gedevsim salicylové nebo dikarboxyloveé typy:

R o] R o]
R o} R o
R R R R
OH +OH -
o— X OH  +oH o—
+ H + H
+H OH e oH
R OH R OH R R
R R , R o R o

Toto uspsadani funknich skupin je vhodné pro vytieni silnych komplek s vysokymi
konstantami stability. Pokud je fenolicka skupingoloze meta nebo para vzhledem ke
karboxylové skupi#, ke vzniku komplexu nedojde. Nizsi chelatujicikeéfie také v pipadt,

Ze se dv karboxylové skupiny vzajengrvyskytuji v orto-poloze:
R (o]

/M

R (©]

R (@]

Vazba kovu na dvfenolické skupiny v orto-poloze je slabSitkwelativné nizké vazebné
energii  fenolického kysliku s kovy fipvytvareni pongrné napnutého iclenného
chelatujiciho kruhu:
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DalSim vazebné moznostirqaistavuji d¥¢ karboxylové, resp. jedna karboxylova a jedna
fenolova skupina naiznych jadrech jedné molekuly

/@YOH ©\’(O : “
o] [¢]
0 +OH o
o +H" r
o—
OH

nebo d¥¢ karboxylové skupiny, resp. jedna karboxylova angefenolova skupiny naznych
molekulach v ramci jednoho strukturniho agregatu.

OH o—
OH Oo—
+ OH e}
N (o) H [e]
: OH : OH

lonty prechodnych prvik se také mohou vazat na jednu reaktivni skupinyteaket tak
slabsi komplexni slaeniny. Tvorba komplex pii nichz je gechodny kov satasreé vazan
ke dwma bifunikcnim ligandim, je malo prav&podobna:
R (o]

"N 7

o /\O

R

[1.1.3 Tézké kovy v zZivotnim prostedi

Pojmem &zké kovy se &n¢ ozna&uji prvky, které se v periodické tabulce nachazeji
v nejvyssifadk prechodnych kofr, a dale arzén, selen a olovo, tedy prvky, ktergi ma
v béZnych oxidénich stavech valémi elektrony v d — orbitalech. S vyjimkou Zelezat&ké
kovy b&Zr¢ vyskytuji v girock pouze ve stopovém mnoZzstvi. Zisni pid a vodstva
téZkymi kovy se v posledni deébstalo velmi aktualnim problémem v oblasti ochrany
Zivotniho prostedi. Negativni nasledky dlouhodobé expozigiekim téZkych kowi na lidské
zdravi jsou detaikhpopséany; olovo ovliruje mimo jiné lidské vnimani, kadmiumigobuje
disfunkce ledvin, jater a gastrointestinalniho twala arzén napada pokozku a centralni
nervovy systém. VSechngzké kovy se p uréité davce stavaji toxickymi a maji schopnost
.pbioakumulace”, tedy setrvani (a hromdad) v organismu bez vyl@eni EZnymi
mechanismy (travicim traktem).
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Zdroje zneisténi  ©Zkymi kovy jsou
= rozlicné [56, 57]. BErodnimi zdroji jsou
| ™=, piedevsim horniny, obsahujici mineralni
1ad formy kowvi; jejich erozi se uvabliji
s rozpustné formy &kych kowi do okolniho
) ; prostedi. NejdilezitjSimi pavodci
= Cufz+] L. zn&isteni kovy vsak #stavaji antropogenni
o ity zdroje, konkrété atmosférické emise (nap
_ pii zpracovani rud v pecich nebdi paleni
az FEUOH fosilnich paliv), pouziti material
'WH cuo 2 obsahujicich &ké  kovy v ptimyslu
[ 25‘,\ (stavebnictvi) nebo zetdélstvi (hnojiva,
2z . \\ pesticidy) a pedevSim odpady pmysloveé i
' e o N komunalni. Piisaky vyluhi skladek do pd a
podzemnich vod jsowasto velmi bohaté
s na €zké kovy, nap Cd, Ni, Pb a Zn se
1 S uvoluje z baterii, Cd a Cr ze starych barev a
I I T P natri a As a Hg ze zbytkpesticidi. Vyluhy
s skladek mohou také obsahovat fOejgjSi
organické slozky, které jsou schopné
s €Zkymi kovy reagovat a zvySovat tak jejich
mobilitu v Zivotnim progedi.

Eh(v)

Obr. 15  Eh-pH diagram pro Cu podle [58]

Pohyblivost &Zkych kowi a jejich dostupnost zivym organiém je ovliviovana
piedevSim rozpustnosti kbw konkrétnim prosedi. Nekteré tZzké kovy mohou v reakci
na okolni podminky ij@chazet mezi celodadou oxidanich staw; nagiklad As mize
parametry, které duji aktualni stav daného kovu, jsou redoxni pot@reipH progsedi. Pro
snadnou orientaci se pro jednotlivé kovy definaj.tEh — pH diagramy, na nichz Ize pro
znamy systém kov/prasidi mozné odhadnout aktualni oxidastav a tedy i rozpustnost
resp. mobilitu kovu (viz Obr. 15, [58]).

Mobilita t¢Zkych kowi v padé je také vyrazé ovlivnéna celouradou interakci stmnimi
slozkami (viz vyse), které zahrnuji rfapsrazeci reakce, iontovou vgmu nebo adsorpci
na padnich¢asticich [56]. Jakmile se rozpustna forma kovunecit roztoku (& uz jako volny
ion nebo rozpustny komplex), pohybuje se stejnyrisapem jako ostatni sloZzky roztoku;
nejdilezit¢jSimi mechanismy tohoto pohybu jsou difuze (pohybzlsy na molekularni
arovni) a konvekce (tok roztoku jako celku). Koneekprobihda #tSinou stradow vyssi
rychlosti, v gkterych — navenek nehybnych — presiich se ovSemidicim mechanismem
stava difuze. Bkteré kovy se viirock mohou pohybovat i v ovzduSifquevSim sorbované
na prachovécastice. lezitou roli hraje také pohyb prd@stinictvim potravnihaetzce;

prvnim stupsm je &tSinou vstebani kovu z pdy korfenovym systémem rostlin.
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1.2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

[1.2.1 Interakce huminovych latek s kovovymi ionty

Struktura HL (viz kap. 11.1.1) umaiije vznik komplex s celouradou slodenin. Nejvyssi
potencialni vyuziti v praxi slibuje fpdevSim schopnost poutat kovové ionty a déle
polycyklické slogeniny jako je chinolin, naftalen nebo fenantren.(Clang a kol. zkoumali
v [59] vliv metody extrakce HK na jeji safpi afinitu k fenantrenu) a v neposledatt také
schopnost vazat a odbouravat pesticidy.

V kontextu ochrany Zivotniho prdsti je ze sormich schopnosti HK igjme
nejdilezit¢jSi jejich vysoka afinita k ioim t€Zkych kova. Ve srovnani sdZnymi sorbenty,
jakymi jsou bentonit, aktivované uhli nebo kovowédy, se HK vyzndauji vysSi sorpni
kapacitou, energii i rychlosti sorpceii Btyku s vodou, resp. s vodnymi roztokyuZe
dochazet kasténému rozpoushi HK; imobilizace HK jako prosedek k potlaeni této
limitace bude diskutovana v kapitole IlI.

Studiu komplexotvornych reakci HL sénuje celarada vyzkumnych skupin [60 — 77];
soustedi se pedevSim na afinitu jednotlivych pritk HL, nha mechanismus vzniku komplexu
a popis struktury vytvi@nych komplex (predevsim na to, na jakaidst molekuly HL se kov
vaze). Jeden z prvnich modesorpce kovového iontu na HL vyttib Tipping a Hurley
v [60]. Krom¢ komplexace kovovych iofitbrali v ivahu také elektrostatické atrakce a
repulze a nespecifické vazanitstedku hromaghi protiiont.

Baruah a Upreti [61] porovnali vysledky potencionedeho nefeni komplexace
lignitickych HK a stanovilitadu klesajici afinity kow k HK: Fe™* > AlI** > CU* > Zrf* > Ni**
> Cd* > Mg?". Déle jejich néteni prokazalo, Ze stabilita kompieklesa prakticky ve stejné
fads. Podle Manunza [62] klesa afinita HK ke kovovymtion v tomto p#adi: Cd* > PE* >
Mn?* >> Cd™*. lonty Cd* jsou vazany pouze reakci s karboxylovymi skupinarmatimco
ionty CUf* reaguji s karboxylovymi i fenolickymi skupinamio®dily mezitadami stability,
zjisSttnymi riznymi autory jsou dany odliSnosti pouZité metodgieni a rozdilnymi
podminkami experimeiit

K. Randle a kol. [63] dosliipstudiu adsorpce NaCs, Zr?* a Cd* na HK k za¢ru, Ze
ionty tchto prvki vytvéri chelaty s fenolovymi a karboxylovymi skupinami HK chelaci
dochéazi pedevsSim v roztoku o nizké koncentraci iontti;zwysujici se koncentraci je vznik
cheladfi nahrazen iontovou vyénou. P. Zhou a kol. seémovali studiu kompetitivni
komplexace iorit Ni**, C&€* a AP* s HL v [64]. Dosli k zawru, ze Nf* a C&" si silns
konkuruji g vzniku komplexu, kdeZto Af vykazuje jen velmi malou zAvislost
na koncentraci Ni nebo Ca, protoZze hydrolyzuje&isse p pH ~ 5. Vysoka koncentrace
vapenatych iorit v kontaminovanych podzemnich vodach takZenvyrazg snizit adsorpci
Ni?* na HL; zvy$ovani pH a koncentrace HL tuto inhitzigiifiuje. Podobné problematice se
vénovali také A. Wolf a kol. [65], kié studovali vliv C&" ionti na adsorpci PB, Cu*, Cd™
a Zrf* na raselinové HL. Z jejich &iieni vyplynulo, Ze adsorpce idnse zvy3uje zvySovanim
pomsru C&*/H* ionti v raSelinové fazi a dale potvrdili vySe uvedenya e obsah
vapenatych iorit v roztoku adsorpci ostatnich idrepomaluje.

Martyniuk a kol. [29] pi studiu adsorpce kdv na HK extrahované z Bdého uhli
stanovili, Zze olovo ma ne§Si afinitu k ionto¢ vyménnym centhim HK, kovy o vysokeé
atomové hmotnosti (Ag H™", CU*, B&* a Cd") jsou adsorbovany ve velkych mnoZstvich,
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ionty Ni**, C&®*, Mn**, Zr** a C¢ v mensim a relativhlehké ionty vysoké valence (Mg
V¥, crt, AI** a Fé") se adsorbuji v nejmensim mnoZstvi. Podle &drpchopnosti na HK
seadili kovy dofady: PB* > Ag' ~ Hff* > Cd* ~ B&" ~ CU#* > Ni** ~ Cd* ~ Mn?* ~ Zrf* ~
cd" > Mg?" ~ V** ~ AI** ~ CP*. Déle autti srovnavaji sorpci na pevné HK se sorpci na HK
ve forme gelu. Vysledky jejich réfeni naznéuji, Ze gelova forma HK obeé&rsorbuje ¢tSi
mnozstvi kovovych iorit, vyrazréjSi rozdil se objevuje vifpads ionti s nizSi chemickou
afinitou k HK (Fé*, V**, Mg®*, AI**, CF"). Mg&teni EPR spekter nazhde, Ze vyrazné
zvySeni sorpce Fe na gelovou formu HK jésgbeno fyzikalni adsorpci soli Zeleza. Z dalSich
vysledlka jejich experimentu mimo jiné vyplyva, Ze somp chovani HK p sorpci

z multikomponentniho roztoku iaintse [iSi od chovani fpsorpci z monokomponentnich
roztoki. Celkové nasorbované mnozstvi ibrje v prvnim pipact prinejmensim stejné,
castji vSak vysSi, nez je soat mnozstvi nasorbovanych z monokomponentnich kézto
V piipact smesného roztoku se HK v pevné i gelové férmyznauji selektivni sorpci olova;
gelova forma se déle vyzige selektivitou pedevsim k trojmocnym ioaim (AI** a CFY).

Snahy o kvantitativni popis adsdérpch proces kovii na HL jsou staré vice nez dvacet let.
Kerndorff a Schnitzer v [66] popisuji procentuamnoZstvi kovuY, odstragné adsorpci
z roztoku, empirickou rovnici

100
Y= 1+ e—(A+Bm) ’

(1)

kde m je hmotnost HK, A a B jsou empirické konstantytdina autoll aplikovala na tyto
sorgini procesy model Langmuirovy izotermy, ktery vycdh&zkinetické pedstavy, Ze
rychlost sorpniho procesu je dana rozdilem rychlosti sorpcesargee. V rovnovaze je tento
rozdil nulovy a Ize odvodit

b,
1+bc,

qeq:qmax (2)
kde geq je rovnovazné adsorbované mnozstvi latkpax celkové mozne absorbované
mnozstvi (adsokmi kapacita),ceq je rovnovazna koncentrace adsorbatu a konsthnta
vyjadiuje pongr rychlostnich konstant adsorpce a desorpce.

V préci [67] je navrZzen novy model k popisu rovnbw@ sorpce na pevné HK. Krém
vzniku vazeb, které vedou ke #m¢ pH roztoku (nap interakce kovu s karboxylovymi a
fenolovymi skupiny), vysledky experiménpoukazuji také naifiomnost vazebnych mist,
ktera kyselost roztoku nemi (nag. aromatické struktury). Kombinaci Langmuirova made
a tzv. H-modelu (odpovida vazebnym rlistuvokiujicim H') tak autorka ziskala souhrnny
model, ktery velmi dofe koresponduje s experimentalnimi daty. Model jespo rovnici

blceq bzceq

Ooq = et 7 o+ o 15 o
eq max1 1+ b1 Ceq max,2 h2 + bzceq

3)

kde index 1 odpovida Langmuirdvmodelu adsorpce na aromatickd jadra (bez éwdin
vodikového kationtu) a index 2 modelu adsorpce yszlé skupiny, stanovenému
potenciometricky. Symboh reprezentuje koncentraci vodikovych kationt rovnovaze.

Mnozstvi latky sorbované na skupiny, neungici vodikovy kation je uweno z rozdilu

celkového a potenciometricky stanoveného sorbovanétozstvi.
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SlozZijSi sor@gni modely jsou schopnéigdpovidat kompetitivni vazbu vice idnt
z multikomponentniho roztoku pro Siroky rozsah lemtcaci iont, pH a iontové sily. Koopal
a spol. odvodili model neidealni kompetitivni agsm (NICA model, [68, 69]), ktery uvazuje
na jedné stranvnitini heterogenitu huminového materialu (Sirokou kaundini distribuci
sorbujicich ligand), jednak také neidealitu vazby specifickou proosgici ion. Narozdil od
piredchoziho modelu, NICA uvaZuje pouze sorpci nalkyskupiny, a to dvou zakladnich
typt: karboxylové a fenolové skupiny. Matematické vygd modelu je posing slozite:

ke ke
G eq = O > (ke )" - {Z e )nm}pl

T S
: Z (Ki’ZCi )ni'2 1"‘{2 (Ki'zci )ni,z } P,

+

(4)

kde prvni¢ast pravé strany rovnice (index ¥jgusi distribénimu piku kyselych skupin HK,
odpovidajicimu karboxylovym skupinam, zatimco drdhat (index 2) nalezi distriboimu
piku fenolovych skupin. Pismenekhjsou ozn&eny pameérné afinitni koeficienty skupiny
nalezejici k-té sorbujici kompone#&ito koncentracic, parametrn; urcuje neidealitu této
komponenty (idealni komponenta: =1, neidedlni 0 <n < 1) a parametp, (0 <p < 1)
charakterizuje $ku distribuce skupin zid/odu vnieni heterogenity huminového materialu.
Jsou- li vSechny = 1, prechézi tento model na jednoduchy model LangimuiPti aplikaci
modelu NICA je prvnim krokem stanoveni vazby pretgisledovanim naboje HK) jako
funkce pH pi dané iontové sile. Poté jeskena monokomponentni sorp@amych ionfi jako
funkce pH a model vzdy poskytne paraméryr ap pro dany ion.

V [70] autdi potenciometricky a konduktometricky studuiji komci CG" ionti v solu
HK a zarové v rekolika roztocich cistych latek (kyselina salicylova, hydrochinon,
pyrokatechol, EDTA), které modelujiizné struktury, které se vyskytuji v molekule HK.
Potenciometrické i vodivostniasové zavislosti vykazuji pro HK a modelové gkniny
znanou shodu, ZehoZ autti usoudili, Ze za komplexaci &'natych iontt v molekule HK
zodpovidaji struktury, které je mozné charakter@awedenymi modelovymi sléaninami.

Rada autal diskutuje také vliv pH a iontové sily roztoku satip na sorgni vlastnosti HL
[71 — 72]. Klwdkova v [34] uvadi experimentalni vysledky, z nighpatrny vyrazny vliv pH
roztoku na mnozstvi Gl ionti absorbovanych na pevné lignitické HK. Se tstajici
kyselosti roztoku absorbované mnoZstvi kles@pld < 1 uz neni spektrofotometricky
zjisSténo Zadné adsorbované mnoZzstvi ion§ aciditou roztoku sice vtaji rychlostni
konstanty adsorpce a desorpce igmivSem jejich podil, @ujici rovnovaznou konstantu této
reakce, klesa. st sorgnich schopnosti HK se Wstem pH roztoku potvrdily také vysledky
experimeni v [29, 66, 73]. V praci [74] auto zminuji vysledky experimentu, ktery
nazn&uje pokles sorbovaného mnoZzstvi®Cionti se zvySujici se iontovou silou roztoku
v oblasti nizkych koncentracifigané NaCl. Kromd toho autdi ovéfili vzruast sorgnich
schopnosti HK s teplotou roztoku. SniZzena &oirgschopnost HL i zvySovani kyselosti
roztoku dobe koreluje se schopnostmigniho materialu jako celku. Auiov [75] zjistili, Ze
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rozcklovaci koeficient kovu z roztoku na pevnou fazi,nglaFreundlichovou adsotpi
izotermou

qeq = cheq% ' (5)

spliuje logaritmickou zavislost na pH: los = M.pH + N, kde M a N jsou empirické
konstanty (M je pro kovy Cd, Cu, Ni, Pb a Zn v rezn0,27 — 0,72 a N v rozsahu -1,75 do
+1,49); také sorni schopnostiay jako celku tedy s rostouci kyselosti roztokiskle

[1.2.2 Frakcionace kovovych ionfi navazanych na huminove latky

Protoze maji HL komplexni charakter a frakce t@ané molekulové hmotnosti se liSi
strukturou i fyzikalg — chemickymi vlastnostmi, také sérp chovani je pro jednotlivé frakce
rizné. V referenci [78] se autozamsfili na sorpci CF* ionti na midni organickou hmotu,
jejiz zaklad huminové sl@eniny tvai. Komplexni vzorky byly rozéleny mokrym
prosivanim do frakci aizné velikosticastic a pro jednotlivé frakce adit@rovedli strukturni
a funikéni charakterizaci a posléze také smipexperiment. Navdzané chromité ionty byly
poté ze vzorku louzeny extrahovadly o d&tgjici sile. Takto autpodliSili chromité ionty,
vazané ve strukte HL riznou silou (5 #iznych kategorii od sily vazby ve volném roztoku
pies mobilni ionty stiznym stupm retence aZz po imobilizované ionty, vazane
v nerozpustném komplexu). Z vyslédkexperimentu mimo jiné vyplynulo, Zeétgina
nasorbovaného mnozstvi iérje poutana silnymi vazbami v nerozpustném kompkeypouze
maly podil CF* ionti je navazany iontovou vygnou (hlavig na alifatickych karboxylovych
kyselinach).

Rada autak se ¥nuje Uplné neboasténé extrakci kow z padni hmoty nebo kav predem
nasorbovanych na HL. V [79] adtgouZivaji roztoky NEHNOz; a NH;OAc jako ¢inidla pro
extrakci ionto¥ vyménnych forem kovu (nepufrovanou, resp. pufrovanotragxei), EDTA
jako komplexa&ni extrakni ¢inidlo a HCI jakoc¢inidlo pro kyselou extrakci. MnoZstvi kovu
extrahované zim bylo nasled& porovnano s mnozstvim extrahovanym ze vaamstlin,
na €chto midach gstovanych. Takto byla stanovena biodostupnésnych €zkych kow.
Autori [80] zjistili 100% (innost extrakce Ci ionti v pritomnosti HK pomoci
dietyldithiokarbaméatu (DDTC), vifpads ionti F€* bylo pro Gplnou extrakciréba pouZit
pyrrolidinthiokarbamat amonny (APDC). V referen8R] autdi studovali extrakni (innosti
riiznych &inidel pro kovy, pedem nasorbované na HK. 100%iniost extrakce Cii ionti
byla dokazana pro 0,5 M HCla 1 M HNO

Existuje také celdada extra&nich ¢inidel, kterd jsou pouzivana pro sekvehextrakci
kovovych ionfi z pidni hmoty. Nejasgji se pouziva postup podle Tessiera [83], ktery dle
sily ¢inidla rozcluje extrahované mnozstvi kovu na5 frakci: iogtoxymennou frakci
(extrakce pomoci Mg@), ionty vazané natani uhlgitany (extrakce NaOAc), na oxidy
Zeleza a manganu (extrakceésmNH,OH—-HCI v kyselirg octove), frakci vazanou nagni
organickou hmotu (extrakce,8, v HNO; a nasled&t NH,OAc) a frakci residualni (extrakce
smesi HF a HCIQ). Selektivni sekveami extrakce podle Zeiena a Bruemera [84] pouZiia ta
extrakeni ¢inidla: NH4sNO3 (mobilni €Zké kovy), NHOAc (lehce pistupné &Zké kovy),
NH,OH-HCI + NHOAc (kovy véazané na Mn-oxidy), NHEDTA (kovy vazané
na organickou hmotu), NHoxalat (kovy vazané na amorfni Fe—oxidy), kysefiskorbova +
NHz—oxalat (kovy vazané na krystalické Fe—oxidy) a HNE@CIO, (rezidualni frakce).
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Protoze zvySeni pHuoly zvysuje jeji sorgni schopnosti vzhledem kakym kovam, klesa
také extrahovatelné mnozstvi kovu. Vysledky uvedenéferenci [85] potvrdily postupné
snizovani mnozstvi Cu a Zn extrahovatelného doM,HICI jako disledek pidavani CaO.
Vysledky sekvetni extrakce nazridly postupné snizovani obsahu iontowymenné formy
za sogasného zvySovani formy vazané na organickou hneotiipotvrzuje hlavni vliv fdni
organické hmoty na pH— dependentni sorpci kovowyoti.

Jako vhodny modelovyéiky kov pro experimentalni studium interakci s HK jevi
piedevSim md’naty ion. Jeho vyhodou je silnd vazba na HK a saadktekovatelnost za
pouziti UV-VIS spektroskopie i viffomnosti spektralniho signalu HL.

11.2.3 Interakce huminovych gefi s Cuf*

V préci [30] se autordnuje krong pripravy fyzikalre sitovanych gal HK bez gitomnosti
iontd, jejichZ transportni procesy se studuji, takfpnaw gelu s obsahem Guionti. Byly
testovany ii rizné postupy inkorporace €udo gelu: difize Ci z roztoku do fedem
piipraveného hydrogelu HK, mechanické michani stejrgdiu s roztokem Ciia koneéng
inkorporace iont jiz pii vzniku gelu srdzenim alkalického roztoku HK komitevanym
roztokem CuGl

Prvni metodou, kterou byla docilena inkorporacé*Gontii do vzorku gelu, byla diftze
z roztoku CuGl o koncentraci 1 mol.dm Aby byla podél 5 cm délky gelu konstantni
koncentrace ®lnatych iond, vhodna doba difaze byla 6 dni. Koncentrac&dinv takto
piipraveném gelu byla 0,47 mol/kg(gelu). Touto metode mozné fipravit vzorek
s vysokou pohyblivosti ioit DalSi postup — mechanické michani gelu v roztokCh — se
neos¥dcéil. Ukazalo se, Ze timto #Zpobem dojde k poruSeni gelové struktury a ani po
opakovaném oddni nebylo mozné odtit pevny podil od roztoku. Naopakiisrazeni
alkalického roztoku HK koncentrovanym roztokem Cu@ll ziskan hydrogel, ktery se od
hydrogelu HK s difundovanou &U vyrazré ligil jak strukturnimi, tak i transportnimi
vlastnostmi. lonty rédi byly v tomto gipadt sowasti vnitni struktury gelu a proto pewjn
vazany. Obr. 16 naztaje, jak se protuzné koncentrace pouzitého roztoku Cu@inil
v gelu pevny podil, resp. obsaledn Je patrné, Ze zavislost susiny gelu velmirddpiruje
koncentraci Ctf, coZ je zgfisobeno
vysokou molarni hmotnosti &di.

20 T + 60%
Celatrada autat se ¥nuje kinetice 4 .
sorpce kovovych iofit na HK nebo & . & Te 1°0% <
jejich zdrojové matrice (nap lignit, % o + 40% C:E
uhli nebo raselinu) z roztoku jednol g | 1 200 S
kovu i snesneho roztoku vice kév 3 : e : g
[86 — 89]. Kinetice interakce &fna- < <—'—o T 20% 2
tych ionti s gelovou formou HK se @ ™ .~ @~ 1 10%
vénuji autdi praci [36, 90, 91]. © E | | | :
K popisu  vysledného procesu 00 0 o 2 “1 (‘3 | o 0%

kombinace difize a sorpce €u—

pouzili kineticky model pro reakci 2 koncentrace CuCh (mol.dm'”)

fAddu a efektivni rychlostni konstant,

urcili pomoci meteni pH a vodivosti.  Obr. 16 Obsah Cu a hmotnostni podil suSiny gelu
v zavislosti na pouzitém srazecim roztoku podlé¢ [30
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Za timto &elem byly odvozeny nasledujici rovnice

k.t +konst= 1 In BGO_Gt=go, (6)
CO_yO Goo_Gt
y(co—Ahj
. an
Kt=—T In 2) - g, 7)
Yo =G _Aih
G| Yo 5

kde k. je rychlostni konstantd, ¢as, Yo potateini koncentrace vazebnych misg, pacatesni

koncentrace ioiit Gy pacateeni vodivost,G; vodivost véaset, G., vodivost v rovnovazeih

rozdil koncentraci vodikovych idintv ¢aset a na poatku. Behem studia komplexace aiito
mimo jiné zjistili, Ze reakce gelu sadinatymi ionty z roztoku dosahuje pémeé rychle

rovnovahy a Ze specificka ,sampi“ kapacita (i kdyZ se nejedna o sorpci v pravéave
smyslu) je ¥tSi nez v pipact pevnych HK [90].

Oweieni platnosti  kinetického modelu daného rovnicend) @ (7) pro systém
Cu?'huminovy gel v $ir§im rozsahu koncentracf Cse ¥novala bakal&ska prace [92]. V ni
jsou uvedeny vysledky &eni pH a vodivosti v systému 50 ml roztoku Cu@l rizné
koncentraci a 1 g hydrogelu HK. Z Obr. 17 je patde&asové zavislosti vodivosti a pH maji
komplementarni tendence. Linearni regresi zavislgst f(t) byly stanoveny zdanlivé
rychlostni konstanty. Linearita vztahp= f(t byla owfena pouze pro vysSSi koncentrace

CU* v roztoku (0,1- 0,001 M), v tomto rozsahu tedyeltika odpovida reakci druhéliégdu a
rozhodujicim mechanismem interakce j&jmé iontovad vyngna Cd" za H. Pro niz&i
koncentrace (I8 M a niz8i) vziésta vliv disociace kyselych skupin HK na Gkor ioréo
vymeny, interakci mezi Ctf a HK uZ neni moZné zvolenou metodou studovat asfeara
data jsou Iépe interpretovana kinetickym modeleakee pseudo—prvnihiadu. Ri diskuzi
vysledlki uvedenych r¥eni je teba mit na patti, Ze stanoven&ady reakce maji vzdy
zdanlivy charakter; slouzi pouze ke zjednoduSenématematickému popisu, nikoliv
k ilustraci realného mechanismu probihajicibied

0 50 100 150 200 250

¢as (s)

Obr. 17 Pokles pH, resp. viat vodivosti, v systému
0,01 M roztok CuGlhydrogel H1
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1.3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast byla zarfena na charakterizaci interakce mezi gelem HK a
méd’natymi ionty. Pro fipravu gel s inkorporovanou ®di byly pouzity postupy,
optimalizované Malenovskou v [30]. Pro charakteriztakto vzniklych gel byly pouZzity
zékladni fyzikalg-chemické metody (reometrie, FT-IR spektroskopie) kaozliSeni
jednotlivych frakci navézanych a volnych ‘Cuontii byly aplikovany metody fraini a
sekverni extrakce.

[1.3.1 Priprava gehi s inkorporovanymi méd’natymi ionty

K ptipraw gelu s nadifundovanymi &@’natymi ionty byl pouzit huminovy hydrogel H1
popsany Vv kapitole |. Difuze probihala vZzdy po daminimalrt 6 dni z roztoku CuGl
v porreru 50 ml na 1 g gelu. Vysledny gel je dale azoean jako gel H2.

Pro gipravu hydrogelu s s’natymi ionty, inkorporovanymi jiz ve stadiu vznilgelové
struktury, byly praskové HK rozpusty v 0,5 M NaOH (8 g HK na 1 dh0,5 M NaOH). a
vznikly roztok byl srdZzen 5M Cuglv objemovém powru 5 : 8 a ponechdnigs noc
v lednici. Roztok byliikrat odstedsn (4000 min?, 10 min za chlazeni na 15 °C), po kazdém
odstedEni byl roztok slit a dopkn destilovanou vodou. Peéetim promyti byl gel odiedin
(30 min) a uloZen v exsikatoru s vodou k ustavemhovazné vihkosti. Vznikly hydrogel se
jiz na prvni pohled vyraznodliSoval od hydrogelu, srd&Zzeného pouze okyselenitoku bez
piidavku vicemocného iontu, jak je patrné srovnanion. ® a Obr. 18; v dalSim textu je gel
oznaovan zkratkou H3.

Oba typy gal byly pouzity v sérii extraknich experimerit Pro extrakci byl gel napém
do sklerkné valcové trultky o znamém vnihim objemu. Vhodna extraki ¢inidla byla
zvolena na zakladvySe uvedené literarni reSerSe. Objemy exfradh cinidel byly voleny
podle konkrétnihainidla a koncentrace Glv gelu v rozsahu od 10 ml (gel H2 po diftzi
CW?* z 0,6 M roztoku, v&echna exttak cinidla) do 100 ml (gel H2 po dif(zi z 5 M roztoku a
gel H3) nacca 1 g gelu. Koncentrace?Cu extraktech byla zjisha pomoci UV-VIS
spektroskopie (Hitachi U3300) na zakdgatedem stanovenych kalilmsich Kivek zavislosti
absorbance roztoku na koncentraci iori¥Sechny extrakni experimenty byly zopakovany
tiikrat; grafy v nasledujici kapitole jsou dopihy o chybové usiky, znazoiiujici interval
95% spolehlivosti vysledk

Obr. 18 Hydrogel H3 vznikly sraZzenim alkalického
roztoku HK roztokem Cugl
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1.4 DISKUZE VYSLEDK U

I.4.1 Charakterizace huminovych hydrogefi s inkorporovanymi Cu®* ionty

Interakce C@&' ionti s funkenimi skupinami HK se projevuje odlinosti jednojtit
diskutovanych typ hydrogeti v celéfact vlastnosti, péinaje vizuélnimi, pes mechanické,
a? po zakladni transportni charakteristiky. Vysakélekulova hmotnost Gii zpisobuije
vyrazné ovliviini hmotnosti suchého podilu gelu; zatimconmirny obsah susiny v gelu bez
piitomnosti Ca"* je 14 hm.%, susina gelu vzniklého sraZenim 5 Makem CuC} (gel H3) je
cca 30 hm.%. Také hustota tohoto gelu je podstagasi (1,40 g.ci) neZ v pipads gelu H1
(1,08 g.cm®). Velmi podobné posuny je moZné pozorovat u geladifundovanou idi (gel
H2), v tomto pipac konkrétni hodnoty suSiny a hustoty zavisi na re&@oé koncentraci
CU" v gelu. V fipads difize z5 M roztoku CuGljsou zjiséné hodnoty tért identické
s gelem vzniklym srazenim roztokem Cu@ltéZe koncentraci.

Pro diskuzi vlivu pitomnosti m¢d’natych iond na molekularni strukturu HK byly
jednotlivé typy gel vysuSeny v suSéEn pii 50°C po dobu 24 hod. a naFT-IR
spektrofotometru Nicolet Impact 400 byla &®ena transmisni vib&ai spektra ziskanych
praskovych materiél Inkorporace rad’natych ionk meéni spektrum HL pedevSim v oblasti
1800 — 1500 cfit, kde mizi ostry pik s maximenfifl710 cmi* odpovidajici absorpci —-C=0O
vazby kyselych karboxylovych skupin. Tato &m indikuje vazbu CU ionti na tyto
skupiny, pokles absorpce je vyré@@ u gelu H3, coZz naztaje WtSi saturaci
—COOH skupin md’natymi ionty nez v fipac gelu H2 s difuz& inkorporovanou rédi.
Tento fedpoklad potvrzuje i absorpce v oblasti 1200 — 1@50 (absorpce C—O vazeb
karboxylovych skupin), ktera je ¥ipad gelu H2 snizena a wipad srazeného gelu H3 neni
vilbec ve spektru patrnd. Absonp pas s maximemipl620 cm® ve spektru HK asistém
huminovém gelu H1 odpovida absorpci ionizovanycl®@Cskupin, aromatickych dvojnych
vazeb a konjugovanych ketinnV pifpads difize C* iontii nabyva na intenzita zarové se
posouva k niz§im frekvencim. Tougeme vidt i u sraZzeného gelu H3, ale zde je intenzita
pasu nizsi, coz jergjmeé zpisobeno tim, Ze vifpad difize ionfi dochazi k iontové vyrme,
¢imz vziistd intenzita absorpce skupin —CQ@atimco v gelu H3 vznikajitpdevsim vazby
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Obr. 19 FT-IR spektra vysusenych hydrddeK bez pitomnosti C&" (H1) a
s CU¢* inkorporovanymi difzfH2) nebo sraZenirH3)
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kovalentni, takZze obsah ionizovanych karboxylovgkhpin je vyrazé nizsi (tomu napovida
i niz8i absorpce #éni v oblasti 1400 cm). Pik i 1610 cm* tedy v ffipads sraZzeného gelu
odpovida pedevsim komplexaci Gtiionti s konjugovanymi ketony. dst karboxylovych
skupin na komplexaci iofit je moZné vypozorovat také z vymizeni pong Sirokého

absorgniho pasu voblasti 2550 ¢ Ten odpovida absorpci vodikovvazanych

—OH skupin v —COOH.

Ucast kyselych alkoholovych agrdevsim fenolovych —OH skupin se projevuje snizenim
absorgniho pasu v oblasti 1050 cha to fredevsim v Hpads gelu H3. Odlidnost spekter je
patrna také v oblasti Sirokého pasu —OH skupin lastb 3500-3000 cm. Zde dochéazi
k patrnému ndistu intenzity absorpce, ktery je tmwben hydrataci Gl iontu. Nafist
intenzity zmsobuje mimo jiné fekryti typického péasu alifatickych skupin HK pobliz
2900 cm™. V pifpads gelu H3 ma Siroky pas —OH skupin zcela jiny tvBo. je zpisobeno
naru$enim vodikovych vazebchto skupin v dsledku komplexace Glionti. Jak uZ bylo
uvedeno, v Hpad difize Cd" ionti pievlada reakce iontévvymennda, a proto neni ve
spektru gelu po difuzi rozruSeni vodikovychistka patrné. Uvedené vysledky FT—IR deb
koresponduji s vysledky publikovanymi po komplexi id Hg* [93], resp. s CU, PF" a
Ca* [94], kde je pomoci FT-IR spektroskopie pod®biustrovana dast karboxylovych a
fenolovych kyselych skupin HKipkomplexaci kovovych iorit
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Odlisnosti v konzistenci jednotlivych deljsou patrné jiz vizuakh K objektivnimu
posouzenidhto vlastnosti byly vzorky gélpodrobeny oscitnimu reologickému #teni.
Jak naznéuji zakladni charakteristiky, zobrazené na Obr.H3@rogel H3 vykazuje prakticky
identickou frekvetini zavislost modul i komplexni viskozity jako zékladni gel H1 bez
piitomnosti méd’natych ionéi. Naproti tomu difze ®di do jiz sesiovaného gelu HK
zpasobuje vyraznou z#ému viskoelastickych vlastnosti gelu H2; dochazokymu elastického
modulu o jederfad a k zn&né deformaci fivodre linearni frekverini zavislosti viskdézniho
modulu. Obec#jsou reologické vlastnosti hydroggbodrobji diskutovany v kap. 1V.1.2.

11.4.2 Extrakce Cu®** z huminovych geii

K odliseni fiznych frakci C@' ionti podle typu interakce s huminovym gelem byla
provedena cel&ada extraknich experimerit Prvni série pokusse sousedila na vykr
vhodného extratniho ¢inidla pro kompletni vyluh fedem nadifundovanych €uze vzorku
huminoveého gelu. Pro pilotni experimenty, zéemé na difuzi riéd’natych iont do gelu HK
[81], byl na z&klad literarni reSerSe (podle [82]) zvolen 1 M roztokIH100 % @innost
extrakce byla v rdmcisthto experimerit potvrzena pro diftzi Gii z 0,1 M roztoku CuG)
nicmére pro koncentrova#si roztoky (0,3 M, resp. 0,6 MXinnost klesala fiblizné k 75 %,
jak bylo zjis&no srovnanim tbytku Gtive zdrojovém roztoku se souhrnnym vyluhovanym
mnozstvim midi. Jako jedna z moZnychftipin nesouhlasu mezi nadifundovanym a
vyluhovanym mnozstvim CGii byly nejprve uvaZovany ztraty geluii peho platkovant,
pouZitém pro stanoveni koncentrace’Cpodél vzorku. Tomu nicménnenasudcovaly
vysledky srovnani hmotnosti gelpred platkovanim s odpovidajicim stem hmotnosti
jednotlivych platk, které ve vSechifpadech velmi date souhlasilo.

Proto byla sérii nezavislych experiménbvérena w@innost ti kyselych (HCI, HNQ
a SOy, vSe o koncentraci 1 M) a jednoho komplexotvorn&halla (0,025 M NHEDTA,
viz [84]) pro extrakci Cti ionti, difundovanych do 0,5 g huminového gelu z 10 rél 1,
CuCk. Jak uvadi graf na Obr. 21, nejlepSi extrakiinnost vykazoval roztok NHEDTA, u
néhoz bylo navic dosazeno maximal@innosti extrakce jiz po 6 hodinackepani roztoku
s gelem naiepace. NHEEDTA byl proto doportien jako vhodné extr&ri ¢inidlo vSude
tam, kde koncentrace €w gelu ffesahne hodnotu 0,1 M &idnost HCI je jiz omezena. Na

e

druhou stranu, ip pouziti HCI nedochazi narozdil od extrakce pomd¢iH,EDTA
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Obr. 21 Winnost vybranycldinidel pro kompletni extrakci
predem nadifundovanych €wz huminového gelu
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Obr. 22 Frakni extrakce iont z gelu HXgel pipraveny difuzi zizre
koncentrovaného roztoku Cuyfll

k dispergaci pevnych HK do kapalného predf ani kcast&nému rozpousghi HK a vyluh
neni gred neifenim teba slozi upravovat (filtrovat nebo odstl’'ovat). Proto 1 M roztok HCI
zistava vhodgsim ¢inidlem gi nizkych koncentracich Gliv gelu.

Jak uz bylo uvedeno v Gvodu k této kapitole, dalda autal, predevsSim z oblastitmini
chemie, pouziva sekveémi, resp. frakni extrakci jako néstroj pro rozliSeni kovovych tibn
vazanych naiizné slozky dy. Podobny postup byl adaptovan také na interakdinatych
iontd s huminovym gelem. Jako vhoddiidla byla na zaklagl literarni reSerSe (viz kap.
[1.2.2) zvolena voda (volna mobilni frakce), 1 Metok NHyNO3; nebo 1 M MgCJ (predchozi
+ iontow vymenna frakce), 1 M NEODAcC (souet pgedchozich + ,lehceifstupna“ frakce
vazana na organickou hmotu) a 0,025 M4,NBTA (sowet predchozich + rezidudlni frakce).
Jak je patrné z grafu na Obr. 22, separace jegagotlifrakci v gelu H2 s gal’natymi ionty
inkorporovanymi difazi do jiz se&vaného gelu neni patrna. Vysledky nazngiakrome
mobilni frakce pitomnost pedevsim pewh vdzané frakce #’natych iont, extrahované
pouze roztokem NHEDTA. Proporcidlni ¢ast C@*, odpovidajici této frakci, klesa
pii zvySovani koncentrace zdrojového roztoku?CicoZ naznéuje postupné ,vierpani
vazebnych mist v gelu HKfpvzrastajici koncentraci ioftv gelu a vyskyt zbyvajici sdli
v mobilni rozpu&tné forme v disperznim progedi.
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Obr. 23 Frakni extrakce Ct ionti z gelu H3
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Obr. 24 Proporcionalni obsah jednotlivych frakci’Cipnti v gelu HK s ridi inkorporovanou diftizi
(vlevo, difuze z 0,6 M roztoku CuylCh sraZeninfvpravo, sraZzeni 5 M roztokem CyCl

Vysledky frakini extrakce Cti z gelu H3 vykazuiji zcela jinou tendenci. LouZerigdgylo
provadgno v pongru 50 ml extrakniho c¢inidla nalg gelu po dobu 18 dni. Na rozdil
od p'edchoziho fpadu je na Obr. 23 patrna velmi dobra separaceojtdych frakci.
ProtoZe v tomto ifpads nebylo moZné stanovit celkovou koncentracf'Gugelu (tak jak to
bylo umoZ®no v gredchozim fpads sledovanim Gbytku Gl v roztoku CuCl), bylo
mnoZstvi vyluhované jednotlivymi roztoky vyhodnoéow jako proporcionalnicast
vzhledem k celkovému mnoZzstvi idntyluhovanému roztokem NEDTA.

Pro ilustraci jsou na Obr. 24 uvedeny proporcion@odily samotnych frakci, tj. volné
mobilni frakce (frakce 1), iontavvyménné frakce (frakce Il), ,lehcefistupné” frakce vazané
na organickou hmotu (frakce Ill) a rezidualni frak@frakce IV). Ty jsou vyp&eny jako
rozdil mnozZstvi vyluhovanyckiinidly se vzfistajici silou. Vys¥tleni rozdilné frakcionace
Cu?" iontii ve dvou studovanych typech fi¢é nasnagl Zatimco v pipads diftize do gelu HK
ionty interaguji s jiz sesbvanou strukturou gelu,fipsrdZeni roztoku HK maji tytdastice
k dispozici daleko SirSi plejadu volnych fumkch skupin HK. V prosedi hydrogelu H1 se
funkéni skupiny schopné vzajemntvorit slabé interakce (vodikové ustky, van der
Waalsovy niistky nebo hydrofébni interakce) podili na vznikaikalnich spaj a proto takto
vznikly gel ¢ast&n¢é ztraci schopnost vazat transportované kovové ioNigmére, jak
naznauji vysledky uvedenych experiméninterakce, kterd mezi gelem HK aZprobiha,
ma vysokou pevnostiPvzniku gelu H3 srdZenim se naopak ionty Qnkorporuji do pray
vznikajici trojrozndrné struktury gelu a fite vznikat daleko vice typinterakci HK — C&'

o rozdilné sile pouténi, od relativiehce pistupnych frakci az po siérimobilizované ionty.

V dalSicasti experimentu byla z&frena FT—IR spektra (metodou KBr tablety) zhiytek
s inkorporovanou i (gely H2 i H3) po extrakcich v uvedenych extrakh ¢inidlech. Jak
uZ byloieseno, vazba Cli na HK se v IR spektru projevujéguieviim zrnou intenzity pas
odpovidajicich karboxylovym skupinam, resp. jeji@mnizované form. Protoze kazdé
extrakeni ¢inidlo pracuje pi rizném pH, neni mozné intenzitéichto pagé spojovat pouze
s obsahem Cii, proto jednoducha korelace mezi absorpci skupiobsahem iorit nenf
mozna. Pesto je ze spekter mozné vysledovatkatik zajimavych informaci. Podle
piedpokladi, extrakce vodou ponechava spektra bezeéngmextrakcetinidly obsahujicimi
amonny kationt vnasi do spektra nové dva vyraznéorgini pasy, a to v oblasti
3150 a 1400 ci. Prvni z uvedenych pése objevuje v oblasti absorpce typické pro duéikat
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organické latky, coZz naztaje neutralizaci karboxylovych skupin amonnym katem
Cast&éné s moznosti nasledné tvorby amidu. Druhy pas naeteéz oblasti, pro niz jsme
zminili absorpci —COOskupin; v tomto fipact ovSem nedochazi k odpovidajicimu zvySeni
intenzity pasu v oblasti 1610 ¢mproto se neda tento pas interpretovat pouze jakkedek
ionizaci karboxylovych skupin. Pas je ovSengtdypicky pro amidy, proto izeme opravdu
predpokladat tvorbu amidovych skupin z —CTBI,;" iontovych péal. Uvedené jevy jsou
nejmarkantgyjSi ve spektrech vzoikpo extrakci NHNO:s.

DalSi zajimavy Ukaz je moZné pozorovat ve spektieahki gelu H3 po extrakaiinidly,
obsahujicimi chloridové anionty (HCI a Mg&ilZde dochazi k vyraznému zaobleni Sirokého
absorgniho pasu —OH skupin v oblasti 3500 — 3000 trooZ indikuje tvorbu vodikovych
vazeb mezigmito skupinami.

Transmitance

extrakce HCI

extrakce MgCl,

extrakce NH,EDTA

extrakce NH,OAc

extrakce NH,NO,

extrakce vodou

Transmitance

ar
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Obr. 25 Transmisni IR spektrum zbytel: s nedi inkorporovanou difazivievo, difaze z 0,6 M roztoku
CuClb) a srédZeninfvpravo, srazeni 5 M roztokem Cu)3bo extrakci fiznymicinidly

Pozoruhodné vysledky poskytl také experiment, &any na sekvami extrakci
méd’natych ionk z gelu H3. V tomto fipact byla sklegna trubtka naplgna gelem, vloZzena
do extrakniho ¢inidla (v pongru 50 ml / 1 g gelu) a po 24 hodinach byloidlo vyménéno
za jiné. Sekvenceinidel byla nasledujici: jvodni ¢inidlo (voda, NHNOs; NH;OAc,
NH4EDTA, HCI, MgCh) — NH4sNO; — NH4;OAc — NH4EDTA. VSechnacdinidla byla
pouzita v koncentracich, uvedenych regichozic¢asti textu. Mezi jednotlivymi kroky byly
gely vymyty vodou pro odstréni zbytki predchoziho ¢inidla, ulpiného v kapkach
na trubéce s gelem, a mnoZstvi édi v promyvaci vod bylo pri¢teno k gedchozimu
extraktu.
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Obr. 26 Sekvemi extrakce Ctf z gelu H3

Kyselina chlorovodikova se pro peby sekvetni extrakce neogdcila, konzistence gelu
se ¥ extrakci poruSila a nebylo mozné kvantitativiiel grevést do nasledujiciho exteakho
¢inidla. Pro ostatni extr&ki ¢inidla se, jak je patrné z grafu na Obr. 26, jetindtextrakeni
cesty lisi pedevsim v mnozstvi Gliionti extrahovanych jvodnim (prvnim)ginidlem.
MnoZstvi extrahovana v dalSich krocich sekvenceu,jssenad s vyjimkou sekvenci
s komplex&nimi ¢inidly (NH4,OAc a NHEDTA) pouzitymi v prvnim extralnim kroku,
velmi podobné. Také po pouzité ,slabSihghidla v nasledujicim kroku sekvence neni
extrahované mnozstvi nulové, jak by se mohlekavat. Tyto zajimavé vysledky nazog
ustavovani uiitého typu rovnovahy mezi jednotlivymi frakcemi €w gelu. Po extrakci

uvoliuji za vzniku vazeb slabSich (faontow vyménnych). Hnaci silou této redistribuce
miZe byt ustaveni konstantniho konce#mifo profilu jednotlivych forem Cii ve vzorku
gelu. Uvedené vysledkyr@dstavuji systém gel HK/Gljako dynamickou soustavu, ktera
okamzit reaguje na zemu vnitnich podminek ustavenim nového rovnovazného stavu.

Pro dalSi ilustraci dynamické povahy studovanéhetésyu (gel H3) byl proveden
jednoduchy kineticky experimentiimémz bylo 50 ml zvoleného extrékihocinidla (MgCl,
NH4sNOs;, NH,OAc a NHEDTA) kazdych 24 hodin obnovovano #arstve. Jak je patrné
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Obr. 27 Postupna extrakce mobilni frakce ibnt
pridavkem vzdyerstvého extrakihocinidla
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v grafu na Obr. 27, vifpad® oboucinidel extrahujicich mobilni iont@v— vyménnou frakci
kovu (NH,NO3; a MgCl, viz [79, 83, 84]) je porrné rychle dosazeno konstantniho mnozstvi
extrahovaného vzdy dd@erstvého ¢inidla. Nicmérk pro praktické pouziti (viz difazni
experiment v 111.4.3) se jako vho#8i ¢inidlo jevi MgCh, u nthoz je vyrazg potlaten vliv
roztoku na konzistenci gelu; nedochazi k rozpmistHiK ani k uvohovanicaste€ek gelu do
roztoku. Neustalé uvibvani slab vazané frakce déerstvého roztoku znovu poukazuje
na dynamicky charakter interakcijfi postupném odstti@vani mobilnich iont dochazi

k jejich rychlému nahrazovani na Ukor ostatnictkdiaZajimavou tendenci vykazuji také
chelat&ni ¢inidla (NH;OAc a NHEDTA). V paoadi ¢tvrtém roztoku dosSlo u obogtinidel

k vyraznému vzistu vyluhovaného mnoZstvi €u co? naznéuje prudkou zrsnu vnitni
struktury gelu. Jak uz bylo uvedeno, v gelu vzniklgrazenim HK rad’natymi ionty se tyto
ionty podileji na formovani &bvité struktury gelu; f postupném odsti@vani €chto ionfi
tak Zejmé dochazi k n&hlé zéns povahy spojnych oblasti (Wdlgelu, ionty C&" se uvohuji

za vzniku fyzikalnich vazeb meigtzci HK.

1.5 ZAVER

Reaktivita HK je prav tou vlastnosti, kterd uz desitky let motivuje ané&miuje jejich
rozsahly zakladni i aplikovany vyzkum. Studium matei huminovych slatenin
s latkami fizné chemické povahy je vedeno s cilem definitivnibarejmeni funkce
huminovych slozekifirodni organické hmoty v takovych procesech, jakegmeisteéni pad,
transport Zivin pdnim prostedim k organistiim a hospod@ni svodou v{dé a
sedimentech. Mimo to prévvazebné moZnosti iniciuji snahu uplatnit tento eriat
i v netradénich oblastech aplikace geomatetjgako je chemicky a farmaceutickydpnysl
nebo bioinzenyrstvi. &r¢ jsou jako experimentalni huminova matrice pouzyvkaloidni
roztoky HL nebo jejich suspenze. YeplloZzeném textu bylyipdstaveny nové experimentélni
systémy pro studium interakce HK s modelovymi kograv polutanty v podod hydroget:
HK s rizré inkorporovanymi Ct ionty. Jako metodyifpravy chto systém byla pouZita
jednak fizena koagulace alkalického roztoku HK &mu pH, nasledovana difuzi €u
z roztoku jejich soli, a dale srazeni HKmo roztokem rad’naté soli.

Pritomnost dd’natych ionti dle aiekavani vyraz&é ovlivnila Sirokou Skalu vlastnosti gelu,
pies mechanické vlastnosti (Z2ma konzistence gelu a tomu odpovidajicich reologilok
charakteristik gelu) az po chemickou strukturu dbes@ huminové slozky. 8&feni vibra&nich
spekter potvrdilo &ekdvanou participaci kyselych futkich skupin HK (karboxylovych a
fenolovych) na vazb méd’natych ioni. Krom¢ toho byla ¥novana pozornost extréki
frakcionaci inkorporovanych io@itdle sily vazby. Byly zjig&ny zajimavé odliSnosti distribuce
iontd mezi gely pipravenymi zmiiovanymi d¥éma zpisoby. Vysledky dalSich experimént
nazn&ily vyrazré dynamické chovani &’natych ioné v gelu, poukézaly na rovnovazné
rozc&kleni ionti v gelu s moznostifpchodu ioni mezi jednotlivymi frakcemi i naruseni
rovhovaznych podminek.
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lll.kapitola:
Difuze méd’natych iontd v huminovych gelech

V zati 2008 byl @¢astniky 14. Setkani mezinarodni huminové spasti s podtitulem ,,Od
molekuldrniho poznani k inovativnim aplikacim HLtijat navrh dokumentu shrnujiciho
hlavni za¥ry konference [95]. V tomto textu je jako jednal&@&vych mezer ve znalosti
huminovych slotenin uvedena chyfici standardni metoda pro hodnoceni jejich redtigtiv
Takova metoda by éha na zaklad objektivnich parameir spjatych s reaktivitou materialu
umoznit srovnavat mezi sebou HL liSici se zdrojemetodou pipravy a pipadnymi
modifikacemi, a také porovnavat dany material Sidal reaktivnimi pirodnimi polymery
s odpovidajici aplikani oblasti zajmu.

ProtoZze jsou transportni procesy probihajici sitéim systému na molekularni Grovni
(difaze, osméza) vzdy uOzce spjaty s fyzikalnimi &emickymi interakcemi, které
tento systému podstupuje, jevi se jednoduché latroiastudium dchto jevi jako vhodny
kandidat na vkeSeni tohoto problému. Vyhodou difaznich experirhgbt ponerné Sirok&
nabidka jednoduchych experimentalnich proceduggBitna miru“ danému systému, deb
propracovany matematicky aparat k vyhodnoceni étanych dat a fedevSim moznost
stanoveni difuzniho koeficientu jako reprodukovwadblo porovnavaciho parametru, ktery
muze za sprawhzvolenych experimentalnich podminek jedn@migpoukazovat na interakci
difundujici latky s difuznim progedim.

Studium transportnich prodes gelové fazi s sebouripasi celouradu vyhod. Elektricka
vodivost gel, jejichZz disperzni prostdi obsahuje disociované nizkomolekularni elektyply
zistava ténsr stejré vysoka jako v odpovidajicim solu. Také difuzivitekomolekularnich
latek v gelu je jen odto mensi nez vivodnim solu, z ghoz gel vznikl, &koliv pti gelaci
prudce vziista viskozita soustavy. Malé molekuly a ionty rapoych latek se pohybuji
v disperznim prosedi v prostorach mezitgivim disperzniho podilu téfhstejré rychle jako
v solu. Diky sfovité struktie neni difazivita nizkomolekularnich idntv gelech tér¥
ovliviiovana mechanickym pro#éwdim ani tepelnymi konvekcemi. Kraimioho prace s gelem
umoziuje pripravu vzorku o fesré definované velikosti a tvaru, coZ je nezbytné gpoavny
matematicky popis transportnich protes

Z uvedenych dvodia byla v klicové casti edlozené disertami prace navrzena a
optimalizovana metodika pro studium difaze kovovykonkrétrd meéd’natych) iont
v huminovém hydrogelu. Tento hydroggkegdstavuje nejen vhodné médium pro univerzalni
studium reaktivity HL, ale reprezentuje také zjedum&eny model pro popis transportu
konkrétnich polutaiit piirozerg se vyskytujicimi huminovymi matricemi s vysokymsabem
vody.

.1 TEORETICKY UVOD

[11.1.1 Obecna podoba bilani rovnice pro transport hmoty

Zakladni rovnice, z niz vychazi popigeposu hmoty, je bilance. Lokalni bilance celkové
hmotnosti soustavy ma tvar
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o .
- +divov =0, 8
3 o (8)

kde prvni¢len predstavuje zrnu hmotnosti v nehybném jednotkovém objemu za jdano
¢asu a druh¥len reprezentujeiftok hmotnosti do objemuigs jeho povrch za jednotkasu

v disledku konvekce. Hmotnostrzprimérovand, tzv. barycentricka rychlost, na niz jsou
vztazeny rychlosti jednotlivych sloZekigastavuje rychlost sési jako celku a ma vyznam

4

rychlosti €ziSt.

Bilance celkové hmotnosti vSak nevystihuje skntst, Ze v systému iwe probihat
chemicka reakce spojena i@penou hmotnosti. Provedeme-li bilanci pro ob&dktou
sloZzku v systému, dostaneme jednoduchym postupem

dm, _

e dt j—dv_ kav dA+Zl\_[1)k]j dav, (9)
kde v, ;j;vyjadiuje produkci k- té slozky v jednotkovéem objemu pu treakci, v, ; je
stechiometricky koeficient aujici podil k— té slozky, vzniklé j— tou reakcivg je rychlost
k— té slozky. Aplikaci Gaussovygty ziskame bilanci ve tvaru

9, _

5 =-divo,v, +Z”k1 j - (10)

Rychlost transportu slozky se tedy da vystihnoatfiem vhodg zvolenych rychlosti. Tento
rozdil ozn&ujeme terminendifizni rychlosta pomaoci této rychlosti definujendélzni tok
(resp. jeho intenzitu) k- té slozky ve smyslu hmotgslé jednotkou plochy za jednotkasu:

Jk =PV — V) (11)
piicemz plati, Ze saet vSech difuznich takv soustaw je roven nule
> i =0. (12)
k=1
Protoze plati (z rov. (11))
PN =l T AV (13)
a zarové
divo.v, =divj, +divpyv, (14)
muzeme psat bilaimi rovnici ve tvaru
Zr:ukjjj = % +divpv +divj, = a@% + pdiv v + v grado, + divj, . (15)
=1

Z této rovnice vyplyva, Z€asova zmina hmotnosti v nehybném jednotkovém objemu
smesi je vyvolana lokalnim konvektivnim tokemv, difdznim tokemj, a chemickymi

reakcemi. Konvektivni fenos hmotnosti souvisi s pohybemésijako celku, tj. objemovym
tokem, difazni (~ molekularni)pnos je podmin pritomnosti gradientu (n&pkoncentrace),
ktery je hnaci silou tohoto procesu.

Difazni toky je v gipact homogenni isotropni sfei bez vijSiho silového fisobeni
mozné vyjadt vztahem

n=1
j« ==>_D,,gradw, -~ D, gradT =D, gradp, (16)

j=1
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kde prvniclen vyjaduje tok k— té slozky zjsobeny gradientem koncentrace jednotlivych
slozek smisi (tzv. koncentrani difuz@, druhy ¢len udava tok visledku gradientu teploty
(tzv. termodifuzg a fteti ¢len charakterizuje tok vyvolany gradientem tlakuméénym
gradientu hustoty (tzvbarodifiuzg. Jednotlivym tokm odpovidéd i vyznam ffsluSnych
koeficienti. Dy j jsou difizni koeficienty zahrnujici vliv koncetem j— té slozky na diftzni
tok k— té slozky swsi. Dry je termodifizni koeficient a @ je barodifizni koeficient. Tyto
koeficienty nejsou konstanty, jsou ob&aavislé na teplét tlaku a koncentraci, vékterych
piipadech je v praxi uvazovana i zavislost skterych technologickych prognnych, jako je
porovitost materialu, idavek elektrolytu apod. Koeficienty vSak nejsou vigi@
na gradientech uvedenych prémnych. V gipads, kdy by na siés pisobilo i vrgjSi silové
pole (nap. gravitani, elektrické, odsedivé apod.), rovnice (15) by obsahovala&lén
vyjadiujici tzv.nucenou difuzi

Dosud zmigné bilance byly provedeny pro hmotu latky vy@dou pomoci hustoty a
difzni tok vztahovany relati¥nk rychlosti konvekce dané rychlostziSt smssi. V dalSi
¢asti textu budeme pouZzivat vyjadi jiné, kde za rychlost konvekce budeme pokladat
pramérnou molarni rychlosw®, danou vztahem

VO ZEZCKVK , (17)
Cia

kdec je celkova molarni koncentrace & ¢, je molarni koncentrace k- té slozky &
dana vztahem

_ P
C, =—— 18
<=M, (18)
(Mg je molarni hmotnost sloZzky) a molarni difazni takde definovan vztahem
jk =G (Vk - VO) . (19)
Clen charakterizujiciifispsvek chemickych reakci budeme pro jednoduchost i
e =anjjj - (20)
j=1

Zavedeme-li nyni f@dpoklad nestltatelné dvouslozkové sési (konstantni hustota sisi
Vv prostoru a&ase), plati

p = konst; grado = 0;%—’(: = (21)
a sowasrt divv =0. Pro odvozeni bilance pouzijeme vztah pro moltoki
j =-cDgradx —cD; gradT —cDgrad p (22)

a bilanci dostavame ve tvaru
% = —div(c,v°) + div(cD gradx, +cD, gradT +cD ,gradp) +r,. (23)

Tato rovnice pedstavuje zakon zachovani hmotnosti dvousloZzkowsigono sloZzku 1 a musi
tedy platit i pro sloZzku 2. Stenim gislusnych rovnic zachovani proosloZzky bychom
dostali rovnici zachovani hmotnosti pro soustawo jeelek.

Rovnice (23) nefedpoklada konstantnosp , ¢, a v°. V pripad konstantni celkové
koncentrace je moZzné fepsat vztah (22) na

j=-Dgradc, - D, gradT -D gradp (24)
a bilance ma tvar
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% = -v°gradc, +div(D gradc, - D, gradT -D ,gradp) +r,. (25)
Uvedené odvozeni bylotgato s Upravami z reference [96]. Toliko sloZitatematiky,

nyni prejdéme k disledkaim uvedné bilance.

Jak bylo v pedchozich odstavcich vy&leno, zékladem obecné podoby rovnice pro
bilanci sloZky je tedy logick& bilance:

mnozZstvi latky 1 3 mnozstvi latky 1
) tok latky 1 do |
akumulované , vyprodukované

. | = elementu minus tok + ;

v objemovém v elementu homogenni

latky z elementu

elementu chemickou reakci

Nejcastji se matematicka podoba rovnice prigpad izotermicko — izobarické difize (tento
predpoklad bude spalay pro vSechny nasledujicfipady) uvadi ve vektorovém zteni [97]

aa—il= DO%, - D&V +1,, (26)

kde r, je rychlost chemické reakce. Prwién na pravé str&ncharakterizuje difuzi, druhy
odpovida pispivku konvekce. V Bzném pipads konstantni hustoty se vyraz zjednodusi na

%wo Mc, = DOC, +1,. 27)

Tato rovnice je obecnym zdakladereSeni difuznich a konveéRich probléni. Jeji

pouzitelnost je omezena na systémy, v nichZ seskgwyji elektrické nebo magnetické sily,

nebo kde jejich vliv zanedbavame. Odvozeni rovnjeg, formy pro fizné soiadnicove

systémy, resp.ifklady pouziti jsou uvedeny napv [99]. Analogie mezi festupem hmoty a

tepla je patrna srovnanim rovnice (27) s rovnipldmiho pole pro nesitéelné tekutiny [97]
I vomr=anr+- 9 (28)
ot pc,

ktera ot zahrnujeclen pro konvekci, tok tepla a tepelny zdroj predstavuje isochorickou
tepelnou kapacitu materialu). Analogie vyplyva také&Zného oznéeni konstantya —
termickd difuzivita

[11.1.2 Princip difaze

Prestup latky, ktery se uskuiguje jako relativni mikroskopicky transpoféistic rékteré
slozky snési urgitym smerem v navenek nehybné fazi (tj. ve fazi, ktera skojcelek
nepohybuje), je @kledkem pirozeného pohybového stavidstic a nazyva senolekulova
difize zkracew difuze[97]. Ta je zjisobena neuspadanym pohybem molekul; molekuly
v nehybném roztoku &mi svoji pozici na zakladBrownova pohybuPrestoze je zakladnim
rysem tohoto pohybu fakt, Ze molekula se nepohylpgezadné preferované trajektorii,
makroskopicky je pohyb pozorovan vzdy z oblastiSiyoncentrace molekul do oblasti nizsi
koncentrace. Pro vystleni uvaZzujme horizontalni rozhrani meziéoha stej@ velkymi
objemovymi elementy oazné koncentraci dané latky v rozpaulé (koncentrace v dolnim
elementu necahje vysSi [98]. BestoZze neni mozZnéigsré popsat pohyb jedné molekuly
v danémcasovém intervalu, fizeme pedpokladat, Ze dgita frakce molekul fejde z dolniho
elementu do elementu horniho. Steyelkd frakce molekul ovSem mustefit v opa&ném
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smeéru, z horniho do dolniho objemového elementu. Vaite jednoduSe proto, Ze v dolnim
elementu je vice molekul sledované latky, musdjip vice €chto molekul do elementu
horniho nez v oggném smdru. Makroskopicky proto sledujeme pohyb latky veésmjeji
klesajici koncentrace.fiPozenou vlastnosti latek tedy je, Ze pokud se Jagtice mohou
pohybovat, rozptyluji se do celého prostoru, kterétohou dosahnout, a postépre vSech
jehoc¢astech vyrovnaji svou koncentraci.

Hnaci silou pestupu latky v nehybné fazi je tedy rozdil koncacdrtransportované slozky
ve dvou mistech, mezi kterymi se transport uskutg. Obect plati, Ze P konstantni
teplo€ a tlaku je &v = dumaximalni prace (jina nez objemova), kterotzm vykonat jeden
mol latky @i transportu z mista s chemickym potencialgao mista s potencidlepn+ du. V
sytému, kde je chemicky potencial funkci prostorsggadnicex, dostavame

dwz(a—’uj dx (29)
0X ),

a po porovnani s obecnym teoretickym vygdm prace
dw = —Fdx, (30)

kde F je sila pisobici v op&ném smndru; je patrné, Ze sémice poklesu chemického
potencialu podél prostorové gadnice niZze byt reprodukovana jako silajgobici na 1 mol
castic:

__(ou
F= (ax]m' (31)

Tato sila vyjatuje spontanni tendenéastic k rozptyleniJeji podstata je podle druhého
termodynamického zakona v tom, Ze chemicky systéuy zvySuje svou entropii neboli miru

e

V bézném pipact dvousloZkového systému temého rozpoustlem a rozpouStenou
latkou nedifunduje jen jedna sloZzka do druhé. P¥geepro latku a rozpouftio vzajemny.
Hovorime v tomto pipad o binarni diflzi. ProtoZze ale tepelny pohyb probiha ¢istych
latkach a rovnovaznych sisich, definuje se také tzgamodifuzekterou je charakterizovan
pohyb molekuly v progedi o nulovém koncentaim gradientu. Je—li koncentrace studované
latky v rovnovazném roztoku nizka, mluvime o tadifGzi ozna@enych molekul(souvisi
sc¢astym ngienim difuze radioaktivh ozna&enych molekul latky v roztoku). Samodifaze je
vhodnym prostedkem pro experimentalni studium transportnicli,jgvotoZe niteni probiha
ve snésich, v nichZ uz bylo dosazeno rovnovéahy.

V plynech se diftizede s rychlostiadow 10 cm.min?, v kapalinach okolo 0,05 cm.min
a v pevnych latkach s rychlosti pouze™@m.min” [99]. Rychlost difize v roztocich
polymeit leZi mezi rychlosti v kapalinach a rychlosti v pgsh latkach. Rychlost samodifuze
zavisi redevSim na tepldt tlaku, velikosti pohybujici se molekuly a viski@zprostedi.
V nerovnovaznych systémech je rychlost transpdtilyl do oblasti niZSi koncentrace dana
piredevsim velikosti koncentmaiho gradientu. Obeérse déict, Ze je tento & méns zavisly
na teplo¢ ve srovnani s jinymi procesy probihajicimi na rkalérni Urovni.
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[11.1.3 Fickovy zékony

Jak uz bylo ®kolikrat feteno, podstatu difize tyioneuspetéddany molekularni pohyb.
Stejny pohyb stoji také v pozadi vedeni tepla. Md®ma jevy existuje jizZ zmina analogie,
kterou jako prvni rozeznal Adolf Fick. Ten ve svpmnim dile, zabyvajicim se difazi, uvadi:
,Diflze rozpustné latky... je zpsobena molekularnimi silami, zaloZzenymi na stejném
principu... jako vedeni tepla ve veédiTento princip byl Usgsre aplikovan i v teorii vedeni
elektiny...” (Fick, 1855) (pevzato z [99]).

Na zéklad experimentalniho aiteni této hypotézy Fick vyt¥id matematicky aparat pro
popis difuznich procés piepisem znamych rovnic pro analogické jevy — Fooxgm
zédkonem pro vedeni tepla a Ohmovym zakonem pronieglektiny. Definoval celkovy
jednorozngrny diftzni tokJ; ( v mol.s) jako

) oc
J. = Aj, = AD—%, 32
1= Al = ADZ (32)

kde A je velikost plochy, fes kterou latka difundujg; je tok gres jednotkovou plochwg je
koncentrace & je vzdélenost. KoeficienD uddva miru mobility molekul v dané latce;
oznauje sedifizni koeficiennebodiftizivitaa ma roznr m*.s™* Jak uZ bylaieseno, nikdy
nedifunduje jen jedna latka do druhé, difuze seyvi¥ta vSech latek, které se v systému
mohou pohybovat. Stejrtak i rovnice, které budou v nasledujicim textjadieny pro jednu
difundujici latku, nepopisuji cely systém. Pokudaiwjeme soustavu ti@nou déma
latkami, dostaneme tedy &wovnice, z nichz kazda vyjage difuzni tok jedné z latek.
Difazni toky obou latek jsou vSak vzajetnspazené; plati, Zze existuje—li koncerima
gradient slozky 1, ktery Zigobuje jeji difazni tok, musi v soustaexistovat stej& velky
koncentrani gradient slozky 2, ktery v opaém smdru zpisobi difazni tok latky 2 o stejné
velikosti. Proto neni nutné explicivyjadiovat vSechny rovnice pro éllve sloZzky.

Difazni koeficient obvykle zavisi naslozeni &n U dvousloZzkovych soustav je
v idedlnim gipact (nag. plyn za nizkych tlak) mozné tzvdifuzni koeficient vzajemné difuze
vypccitat jako vazeny mmeér difaznich koeficierit ozna‘enych moleku{popisuji pohyb obou
latek nezavisle na s&ppodle vztahu

* *
_CD; +¢Dy

=y,D; +yiDs , 33
oL +C, yo2D; +y1Do (33)

D

kdey; ay, jsou molarni zlomky latek 1 a 2 ve &n[99]. Vztahy pro vzajemnéigpaity

difznich koeficieni u slozigjSich gipadi uvadi [98].
Obecr je tzv.Prvni Fickiv zakon ktery Fick odvodil ve tvaru (32), mozné zapsébja
j, =-Dgrad ¢, =-DUc,, (34)

kde difuzni tok mé charakter vektorové ¥ely a odpovida mnozZstvi latkyfgnesené ies
jednotkovy objem za jednotkéasu (roznir veliginy je mol.m?%s™). Jak je patrné, rovnice
(32) a (34) neobsahuji Zadrfen charakterizujici tok latky 1 konvekci. Difuz&tly vSak
vzdy zpisobuje také jeji tok konvekci. VetexBnych roztocich je tento fispivek
zanedbatelny®i toku difuznimu, kdezto v koncentrovanych roztbckonvekce celkovy tok
latky ovliviuje vyraz@ a rovnice pro matematicky popis transportnich esibcjsou
komplikovargjsi. Rovnice (34) tedy popisuje difzi véegEnych roztocich.
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Je také feba zminit, Ze if@dchozi rovnice jsou odvozeny pro izotropni mediukaly
strukturni a difuzni vlastnosti jsou v blizkostbdvolného bodu stejné ve vSech ¢sech.
V nekterych slozZigjSich, ovSem fedevsim v Zivych organismech péme ¢astych, pipadech
je v8ak difuzni tok anizotropni véiha. Tehdy mé tenzorovou povahu a k jeho ziskani je

treba néteni v Sesti nezavislych snech.

Paralelou k Fourierovu zdkonu konzervace tepla bbkodil vztah, nazyvangastoDruhy
Fickiv zdkon Ten vyjaduje ¢asovou zmainu koncentrace difundujici latkyfipmestacionarni
difuzi. Logicky postup pro odvozeni tohoto vztaluvielmi jednoduchy: z vrstvy omezené
rovinami v mistechx ax + dx vybereme objemovy element aipgzuA a napiSeme vztah pro
akumulaci latky 1 vtomto elementu. Ta je dana flemd mezi pétem molekul, které do
elementu pdifundovaly @es plochu v mist x, a p@&tem €ch, které oddifundovaly
z elementu fes plochu v migtx + dx, déleného objemem elementdx, jak je patrné z
rovnice

: I, aj,
0 _ ji(})A- ji(x+dx)A _ 1) A [Jl(x) + o dx}A

(35)
ot Adx Adx
&:—i Da_cl :—m (36)
ot ox\  0x 0x
2
G _po'a (37)
ot aXZ
Obecna forma Druhého Fickova zakona je
9 _ giv(D ryrad ¢, ) = D [div grad c,, (38)

pokudD # D(c).

Rovnice (38) je nezavisla na gadnicovém systému; ime byt vyjadena pro
karteziansky, sféricky nebo cylindricky dadnicovy systém [97] i pro dalSi speciélni
systémy sotadnic. Transformaci séaddnicového systému seide zjednodusit matematicky
popis soustavy. Pro jednoro#gmou nestacionarni diflizi ve $m sodadnicex pii zanedbani
nucené konvekce se vztah (38) zjednodusi na formu

2
% =D 9 21 +10_A6_C1 (39)
ot 0x A 0X 0Xx

a je-li plochaA konstantni, bude mit vysledny vyraz podobu (37).

111.1.4 Re3eni Fickovych rovnic pro jednoduché fipady diftze

Analytickeé feSeni rovnic (37) a (38) pro dané podminkygsto velmi komplikované.
Vzhledem k existenci velkého mnoZstvi publikacinskiicichieSeni pro transport tepla (fap
[100]), fada ¥dci pasobicich v této oblasti postupuje tak, Ze po vyduédeSeni Fourierovy
rovnice pro dané okrajové podminky je po jednodudpgav pouziji pro transport latek.
Reseni Fickovych rovnic pro celdadu model a okrajovych podminek publikoval Cranck
v [98].
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Nejcastji se pro ilustraci uvadi dvjednoduchaeSeni, ktera stoji na okrajich Sirokého
spektra vSech z&kladnich difaznich probiémodel difuze skrz tenky film a difGze do média
v jednom sndru nekonéné dlouhého {asto se pouziva ozéenivolna difazg Nazev &chto
modeli muze byt mird zavadjici, vzdy totiz g volbé vhodného modelu k aplikaci
na experiment zavisi nejen narazeth meédia, vé&mz difze probiha, ale také na délce
trvani difdze. Prvni model odpovida ustalengéasp¥ nenenné) difuzi, druhy difazi
neustalenée.

l11.1.4.1 Difaze skrz tenky film

Model predpoklada jednosémou difizi mezi déma dolie michanymi roztoky ouzné
koncentraci stejné latky skrz tenkou difuzni barjéttera probiha dostate dlouho. V tomto
piipad® nedochazi v difaznim filmu k akumulaci latky, t@kky do filmu je stejny jako tok
z filmu a diflize je tedy ustalena. Rovnice (3#®j@e pro konstantrd do tvaru

d°c,
x>

Integraci tohoto vyrazu pro film o tlofée| a pro okrajové podminky koncentraci ve filmu
C1 =Cio prox =0 ac; = ¢y prox =1 se ziska velmi jednoduchkiéSeni [99]:

0=D (40)

C, =Cp* (C]J _C10)I_X (41)
. oc, D
le_Da_Xlzl_(ClO_C]J)' (42)

Z rovnic (40) a (41) vyplyva, Ze koncentré profil ve filmu je linearni a zavisi pouze
na okrajovych koncentracich a tlgas filmu (nikoliv na jehd).

Protoze difuzni tok nenéasow zavisly, celkové mnozZstvi latky, transportovanézsk
tenkou vrstvu, roste&sem linear&[99].

Cro——ag— ™.

Cio |

Obr. 28  Membranova difuze. Koncenind profil 1 odpovidd membranové
rovnovaze. Po zvySeni koncentrace roztoku na jestrary difaze
nejprve probiha neustalér(preruSovanacara) az se postughustali a
vytvoi se linearni koncenteai profil 2.
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Existuje-li rovnovaha mezi koncentraci latky veriil a v roztoku na rozhrani, popsana
rozcklovacim koeficientems (nag. pfi membranové difuzi), okrajové podminky je mozné
zapsatc; = &Cyp prox = 0 acy= &Cy pro x = |, kde Cyp 5 Cy jsou koncentrace rozték
odcklenych difazni bariérou. Rovnice (41) a (42¢jplou poté do tvéar

X
C1 =& 10 +&(Cy ~ ClO)l_ (43)
. &
= I_(Clo -Cy). (44)

11.1.4.2 Volna difuze

V tomto modelu pedpokladame medium, kterécaad rozhranim a je velice dlouhé, takze
¢astice difundujici skrz rozhrani do média sremémcase nedosahne jeho konce. Takovym
médiem niize byt plyn, kapalina i pevna latka.

Na paatku obsahuje médium konstantni koncentraci latkyNahlym zvySenim jeji
koncentrace narozhrani vSak dojde ke vzniku kamasriho gradientu a latka ima
difundovat hloubji do média. Jak je patrné z Obr. 28, yelmi nizkyché¢asech se takto chova
latka i @i difuzi skrz membranu @edchozi model je tedy limitou difize v daném ugpdni
pro dlouhé&asy).

Zména koncentrace narozhrani tedyiggbi vznik caso¥ pronmgnného koncenttaiho
profilu latky 1 v médiu. CilenteSeni problému je zjistit, jak seé¢m koncentrani profil
difundujici latky se zrmou jeji koncentrace na rozhrani éasem [99].

Reseni se ziskéa z diferencialni rovnice (37) prajoké podminky

t=0 vSechnX €1 =Cie
t>0 x=0 C1 =C1o0
X =00 C1 = Ci
C'10 cas
, P, ,' t=o0
Clag =g, L, -
1 A v, T
1 Lo Tt 2 2 T,
! s P L T T
! [ = T T
Cyq ———q C10 Cloo

Obr.29 Volna difize. Na Zatku je v médiu konstantni koncentrage. dPo
zvySeni koncentrace roztoku na rozhrani dochazityoteni casow
prormenného koncentraniho profilu.
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X

metodou ,kombinace pro&gnnych” (zavede se substituge= , detailfeSeni v [98, 99])

A 4Dt
ve tvaru
C,—Cy, _ X
L0 —gorf (45)
Cio ~Cpo V4Dt
. D _(y
i1 = J%e R ICTEAp (46)

Z vysledki je patrné, Ze tok je funkci polohyasu. Steja jako v gipadt tenkého filmu,
zdvojnasobenim koncentr@ho rozdilu dojde ke zdvojnasobeni toku, zdvojbhésdém
difdzniho koeficientu vSak tok rozhranim vzrosteup® na st V2 nasobek, zatimco
v pripact tenkého filmu by vzrostl 2krat. Dale integraci m@e (46) prox = 0 mezicasy 0 ao
dostaneme

n = 4Dt (Cio = Cia) s (47)

T

z ¢ehoz vyplyvd, Ze celkové mnozstvi latkiepesené ies rozhranni je funkci odmocniny
z ¢asu a pro jeho zdvojnasobeni tedy musi byt dolizeétyinasobnaCas, ktery dané misto
v médiu patebuje k dosazeni &ité koncentrace, je idmé druhé mocnihjeho vzdalenosti
od rozhrani a obracené hoda@ho difazniho koeficientu.

V [98] je mozZné najit odvozeni rovnic i prdipady nénici se koncentrace na rozhrani
(ptipady, kdycyo = kt, c10 = kt®° a dalsi).

Jak uZz bylo zmigno, oba modely tvd dva limitni pohledy na stejné ugpdani
difdzniho experimentu, jeden pro kratké a druhygiouhécasy. Odhad toho, ktery z model
bude vhodyjSi pro popis systému v definovanéase, poskytuje jednoduché kritérium

(vzdalenosf
( difuzni J(éaQ ,

(48)
koeficien

je-li toto kritérium mnohem &Si nez 1, mZzeme pedpokladat volnou difazi, je-li kritérium
<< 1, jedna se o difuzi ustalenou. Yigad:, Ze je kritérium fblizn¢ rovno 1, je k nalezeni
vhodného difizniho modelieba hlubsi analyzy problému.

v s

[11.1.5 SlozitéjSi pripady difaznich soustav

V této kapitole budou zmény ti vybrané Bzné se vyskytujici komplikova$si difazni
systémy: difaze v kompozitnim médiu (sloZzeném zeudprostedi o fiznych diflzivitach),
difuze interagujiciclastic a diftze v poréznim praosdli.

[11.1.5.1 Difaze v kompozitnim médiu

V tomto pipadt uvazujeme difazi v systému, obsahujicimé dvizna média [99]. V
jednoduchém ippact ustalené difuze fizeme tuto situaci modelovat systémem,éma
difuze probiha skrz membrénu, sloZzenou ze dvoevmizné difuzivity. Okrajové podminky
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feSeni takového systému jsou naamgy na Obr. 30ReSenim rovnice (40) pro kazdé médium
zvl4¥ dostavame
. D, D,
=—(Cp—C)=——(C,. —Cy) =
J1 » (Cio = Cic) I_X(1c 1)

C C |

D1 (C1o B Clc) + Dz (Clc —Cy )

(49)

Jak je patrné z Obr. 30, v obgéstech této dvojvrstvy se vyttidinearni profil; pokles
koncentrace bude stij§i ve vrsté s nizSim difznim koeficientem.

ClC

X=0 X=X X =1

Obr. 30 Difze skrz kompozitni film. Z obrazku jatrpa tSi strmost
koncentraniho profilu v oblasti s nizSim difiznim koeficeania tedy
s vySSim odporemisi toku). V obrazku uvazujeme= 1.

.....

vyskytuje latka s difdznim koeficientel,, zatimco v oblastk < 0 s koeficientemD, . V

nejjednodussSimifpad je na péatku difize v oblastk > O uniformni koncentrace latky 1 o
hodnot c,o, zatimco v oblasti x < 0 je koncentrace této latkjova. Ozn&ime-li jako g
koncentraci latky v oblastk > 0 a c¢; koncentraci v oblastk < 0 v danémcaset, bude
okrajova podminka dana rovnovahou na rozhrani gpdmncentraci v obou médiich bude
na rozhrani konstantni):

=¢ prox=0, (50)

, 0C
D,—=D,— prox=0, 51
1 e =D P (51)

Druha podminka ffpomina, Ze nedochazi k zadné akumulaci latky tomarani mezi
obéma oblastmiRe$enim rovnice (37) pro tyto okrajové podminky aiskme rovnice

— Cio g X
=2 ___|1+¢/D;/D, erf—— 52
= 1+£,/D1'/D1( . ,/4DltJ (52)

£Cp

, X
= f . 53
- 1+£1/D1/Dlerc,/4Dl't (3)
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Z tohoto feSeni vyplyva, Ze v pbéhu difuze #stava narozhrani konstantni nejen pom
koncentraci, ale i samotné koncentrace

c, = Cio c = €Cp
1+£,/D;/D, 1+£/D]/D,

Porovnanim vztahu (54) se vztahy (45) a (4@¢eme odvodit rovnici pro celkové latkove
mnozstvi latky, transportované skrz rozhrani dastok < 0 zacasty

prox = 0. (54)

0= ECy 4Dit, '
' 1+¢/D;/D,V =

V [98] je uvedeno takéeSeni pro fipad, kdy rozhrani jevi odpor#i toku nebo kdy jedna
z obou oblasti korima polo— nekonéné kompozitni médiym

(55)

I11.1.5.2 Difaze v poréznich médiich

Difunduje-li latka poréznim systémem [99, 101],gélpevna faze je neprostupna a pory
jsou naplgny tekutym prosedim, difGze probihd pouze v pérech a to po klikedgektorii.
Celkova draha, kterou molekuly vykonaiji, je tedgoréznim médiu vySSi neZz v homogennim
prostupném materialu. ProtoZe je pevna fazeisgpna difuzi, klesa déle celkovéa plocha,
skrz kterou difuze probiha. Tyto efekty jsoudasgji spojeny v definici novéhefektivniho
diftzniho koeficientu £

D
Deff = ¢7 ’ (56)

kde D je difazni koeficient v homogennim préedi, ¢ je volny objem prosedi ar uriuje

krivolakost prostedi Ta vyjaduje vliv prodlouzeni drahy molekuly, hodnota s&Sinou
pohybuje mezi 2 a 6, Pmérne okolo 3. To je mozné vystlit tak, Ze latka difunduje vedch
smérech, namisto v jednom $nu jako je tomu v fipace homogenniho prosdi. Proto musi
molekula ¥tSinou gekonat piblizné tiikrat delSi drahu.

Vztah (56) je velmi cenny fpdevSim pro studium difaze v gelu, protoze difuzni
experiment mze poskytnout cenné informace o jeho strigkta naopak znalost strukturnich
charakteristik gelu a jeho difuznich vlastnosti dmge pedpovidat rychlost difaze
v homogennim médiu.

[11.1.5.3 Difuze sprazena s chemickou reakci

Az doposud jsme fpdpokladali, Ze prostdi, do ®&jz latka difunduje, je &¢i této latce
chemicky inertniCasto se v3ak setkavame s problémem, kdy difundéjici reaguje rychle
a reverzibilg s okolnim materidlem, ktery je nehybny. Jedna agiklad o soustavy, kdy
jsou rekteré difundujici latky v pibéhu difaze imobilizovany, nebo o reak systémy, kdy je
kinetika chemické reakce vyraznovlivnéna zasobovanim re&kiho centra &kterym
z reaktani jeho difuzi (nap reakce v polymernich systémech). V takovéto sitjea treba
vyjadkit casovou zrdinu koncentrace sledované latky jednodimenzionalni difazi vztahem

0201 ,

9% _po%a ., (57)

ot 15) 4 2
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kder je rychlost chemické reakce vyj&ha jako
_do
dt

NasledujicireSeni jsou fejata s Upravami z [99].

(58)

V piipact ustalené difuze skrz tenky film plati, Ze vratiéemicka reakce nema zadny
efekt. Vyswtleni tohoto pekvapivého jevu finasi nasledujici bilance:

V ustaleném stavu plati

0 .
O=-—j; 1. 59
o 1 (59)
Rekce zjsobuje chemickoutpmenu latky 1 na latku 2, jejiZ bilance je obdébn
0=—ij2+r'. (60)
0x

Protoze je vSak produkt reakce — latka 2 — imotwana v membré je jeji tokj, nulovy a
nulova tedy podle rovnice (60) musi byt i rychlosakce. Fyzikalni vysitleni jevu speiva

v tom, Ze v ustaleném stavu je lokalni koncentdiéendujiciho reaktantu v jakékoligasti
membrany v rovnovaze s mnozstvim rggko produktu. ProtoZe se lokalni koncentrace
sc¢asem nerni (koncentrani profil je linearni a konstantni), nénmi se ani mnozZstvi
produktu. Difuze tedy probiha nerugen

Model ustalené difuze s vratnou chemickou reakaiSgk jedinym fipadem, kdy reakce
neovlivni pabéh difdze. V ostatnichijjppadech mze byt difuzni koeficient vyraznodlisny,
nez bez fitomnosti reakce (vifpad ireverzibilni reakce five rozdil dosahnout i¢kolika
radi).

V piipact volné difuze pitomnost reakce vyra#novliviiuje rychlost diflize snizenim
hodnoty zdanlivého difuzniho koeficientu a zvySemdku latky ges rozhrani.

Pro reakce 1liadu je rychlost reakceigmeny reaktantu 1 na produkt 2 definovana
vztahem

, _0c,
r=—2=k ,
at I'(:l

k. je rychlostni konstanta reakcerddu. Rovnici (60) je poté mozné transformovat gouv

(61)

a_C]-:Daz_C-L—%:DaZ_Cl_

ot x> ot ox*

Predpokladame-li, Ze reakce, v jejimistedku dochazi k imobilizaci difundujici latky,

probiha velmi rychle v porovnani s rychlosti difizmiZzeme steji jako v gredchozim

piipad® uvazovat vznik lokalni rovnovahy mezi volnymi a ahbilizovanymi frakcemi
difundujici latky

k.c,. (62)

Co = K¢y (63)

a rovnice (62) fechazi do tvaru
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0c1 0 2C1 _ 001

=D K 64
ot 0X2 ot ( )
2

aC]_ _ D 0 C1 , (65)

ot K+1 aXZ

coz je obdoba rovnice, vyjagici druhy Fickiv zakon. Substituci
D

Dy = 66
eff K +1 ( )

dostaneme vztah pro tzefektivni difuzni koeficientcoz je zdanlivy diizni koeficient,
v némz je zahrnut vliv chemické reakce. Vztahy (45%%)(Zistavaji stejné, pouze namifdo
se pouZijeDes. Je tedy vidt, Ze chemicka reakce v tomtéipac nerméni matematicky popis
volné diflize, pouze ovliwje velikost difizniho koeficientu. KomplikovariéSeni rovnic

prvnihofadu s nelinearni redki izotermou €, =Kg,"), rovnic s reakci vy3sickadi nebo
rovnic vratnychti bimolekularnich uvadi [98].

[11.1.6 Difuzni koeficient

B&Zzné hodnoty difiznich koeficiehtse pohybuji od okolo 0,1 &’ pro difazi
v plynech, az do velmi malych hodnot pro difuzievpych latkach, kde hodnota diftzniho
koeficientu zavisi vyraznna teplot a ptimérné se pohybuje ¥adu 10 cn.s™. DifGzni
koeficienty roztok a tavenin se pohybuji #adu 10° cn?.s™ Vyjimku tvori roztoky
polymefi, kde difize Bzn¢ probihd az 100krat pomaleji. Pomalyilpth difaze kapalin ve
srovhani s plyny zisobuje omezeni rychlosti¢kierych jewi, probihajicich v kapalném

prostedi (kapalné reaki systémy, koroze).

V kapalném pra®di secasto projevuje zavislost difuzniho koeficientu maéentraci
difundujici latky. Pro vysétleni (blize viz [102]) jefeba se vrétit az ke vztahu (31). Silge
hybna sila difuze, vztazena na jeden mol molekulefthice chemického potencialu latky 1

(&)
4 =RTIng, (67)

pro tuto silu vztazenou na jednu molekulu plyne

F= _Ni(%j = kBT(alg alj . (68)
A X p,T X p,T

Rychlost pohybu roste s velikosti hybné sHya klesa s rostoucim odporem predi
Brzdna sila progedi je pro libovolny pohyb vyjgdna pomoci frikniho koeficientd.

Fp =-Vv.f, (69)

kdev je rychlost pohybu &je frikéni koeficient.

ProtozZe se brzy po &atku diflze ustavi ustéleny stav, &mz se ob sily vyrovnaji, plati
pro diftzni tok

. F
J1 =V :Tcl' (70)
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Po dosazeni z rovnice (68) ziskavame

. _kgT [ da kgT ( Oc dln
11:_1? (a_lj :_? (a_lj (1+c1 ; ylj . (71)
XJpT X/pT ! p.T
jlz_kBT(a_Clj (1+—a'”y1j . (72)
f L ox 0T dincg T
Srovnanim s Prvnim Fickovym zédkonem dostadvame
DszT(1+a'“y1j =D0(1+6Iny1j . (73)
f dlncy oT dlncy oT

Tato rovnice vyjatlje zavislost difuzniho koeficientu na koncentrabBlg je hodnota
difazniho koeficientu ve iedknych roztocich, kde fZe byt druhyélen soudtu v zavorce
zanedban, jeho hodnota je

Dg=——. (74)

Vztah (74) secasto nazyvaEinsteinova rovnice Spojenim se vztahem pro fEik
koeficient kulovitych¢astic, ktery odvodil Stokes ve tvaru

f =6mpRy, (75)

kde r7gje dynamicka viskozita prastdi aR je poloner difundujici kulovéastice, ziskavame
rovnici Stokes—Einsteinovu

kgT
0= —o—. (76)
67770Ro
Pro koncentrované roztoky se zavadi korekce veitvar
kgT
D= B8~ (77)
67770 RH

kde Ry je tzv. hydrodynamicky polo#én ¢astice (zahrnuje i vliv interakci, jako je rfap
solvatace), nebo korekce na objemovy zlomek |gkyPodle Batchelora je nap

kgT
67710R

D= [1+15¢ +..]. (78)

[11.1.7 Vybrané metody stanoveni difizniho koeficientu

Prestoze je fesné stanoveni difuzniho koeficientu obtizné, stanbhodnoty s chybou
5 — 10 % je dosazitelné peémé¢ jednoduchymi a nenakladnymi metodami. Seznam
pouzitelnych metod by byl velmi dlouhy; nize uveélametody se vyziaji tim, Ze jsou
snadné, fesné, nebo maji¢jakou specifickou vyhodu.

Pouzitd analytickd metoda souvisi s charakteremndifjici latky a obvykle vychazi z
bézne pouzivané deteki metody pro danou sléeninu. Pravépodobr negasgjsi je vyuziti
spektroskopickych metod a to nejen optickych [10205]; v referenci [106] je néjklad
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zmireno vyuziti Augerovy elektronové spektroskopie keudst difuze gtibra skrz
nanokrystalovy réd’eny film, Shi a kol. studoval v [107] diftzi chldti pomoci impedami

spektroskopie s pouzitimi&tavého prouduCasto se také vyuziva metody rozptylustsy,

potenciometrickych gieni a existuje Fada sofistikovanych metod, zaloZzenych nareat
vzorku laserem nebo iontovym paprskem s naslednygenmim slozitymi nukleéarnimi
metodami (RBS, NMR, ERDA ad.)[108, 109].

Velmi dobry souhrn laboratornich metod KemiD nabizi reference [110, 111].

[11.1.7.1 Metoda konstantniho zdroje

Vtomto pipac (priklady viz [110, 111]), hoj&d se vyskytujicim v praktickych
technickych tlohach (n&prozpousini pevnych latek ve viskdznich kapalinach) je deste
velké difuzni médium v kontaktu se zdrojem difuridujatky o neminné koncentracty. V
praxi je nemdnna koncentrace zaj&ta nap. pridanim dostainé zasoby latky do jejiho
nasyceného roztoku, rozpo&st v pribéhu experimentu vynahrazuje oddifundované
mnozstvi a udrZzuje koncentraci na konstantni hadmnasyceného roztoku.

Okrajové podminky jsou v tomtdipads

t=0 x>0 c=0
Xx=0 C1 = C10
t>0 x=0 C1 =Ci0

Reseni Druhého Fickova zakona ma v tafipac tvar

& - erfcL =1- (79)

X
erf ——
Cio 4Dt 4Dt

a celkové mnozZstvi latky, proslé rozhranim o jellowoé ploSe z&as t, je poté

n = 20101/% . (80)

(.'1}"(.'10

Obr. 31  Rozdeni koncentraci pro difuzi z konstantniho zdraje d
nekonéného difuzniho medi@ = 1)
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Ze vztahu (80) je mozné dir difuzni koeficient latky. Jestlize gpodni koncentrace
v médiu neni nulova, ale ma hodnaety, meni sefeSeni na tvar

ﬂ = erfc

X
Cio ~Ci V4Dt .

Model nekonéného média fedpoklada, Ze v pbéhu experimentu difundujici latka
nedosahne konce difuzniho média.

l11.1.7.2 Metoda okamzitého ploSného zdroje

Pri pouziti této metody je malé mnozstvi latky nameses podok tenkého filmu
na rovinny povrch difzniho prasdi nebo mezi dv stejné difuzni progedi[110, 111].
Takovy systém je realizovan napokud filtratni papir naméeny do ¥edtného roztoku
difundujici latky vioZzime mezi dvtrubky naplgné difaznim progedim, nebo pokud skko
s tenkym filmem sil& rozpustnéhoizdéného roztoku polozime na rovinnou plochu difazniho
prostedi.

V takovém pipadt je Stka paateiniho koncentréniho pulzu infinitesimalé malg, takze
ma charakter Diracovy funkce. &&e:ni podminky jsou tedy

O(X)A
t=0 —00 < X < 00 C1 =Cyo

Symbolny: v tomto Fipad negedstavuje celkovy difizni tok, ale celkové latkawdozstvi
difundujici latky ve zdroji na p@tku experimentu. Po &ité doke t bude koncentkani profil
dan i difdzi pouze v jednom sénu vztahem

2
C, = Mo ex X j (81)

AJaDt T\ 4Dt

nebo pi symetrické difizi do dvou stejnych médii vztahem

Vg A

Dif=005 == 0,25 D=1 D=4 —7t=15

Obr. 32  Rozdeni koncentraci pro difuzi z okamzitého ploSnétroje.
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C1 ntot _ X2
2A Dt 4Dt )’

kde nyt je mnoZstvi latky 1 nanesen€aset = 0 na rozhranix(= 0).

(82)

P¥i experimentaldy stanoveném rozteni koncentrace vaset je mozné vyhodnotit
difuzni koeficient zlogaritmovanim vztahu (82).

In =|n—9__
“ AJnDt 4Dt

a vynesenim I, v zavislosti na? ziskame fimku o snérnici tg a = ¥4Dt. Aby bylo mozZné
pouzit feSeni pro nekoray systém, musi byt délka vzorku dostai® nato, aby bylo
mnoZstvi difundujici latky, které by se dostalckeaeny rozner systému, zanedbatelnédv
celkovému mnoZstvi. Pokud jako zanedbatelné mnbastkazujeme 0,1 % celkového
mnoZstvi, poté volime délku vzorku

(83)

x'= 4/Dt. (84)

[11.1.7.3 Diflze v rovinné desce

V tomto gipack je difundujici latka pivodne soustedna v oblasti tvaru desky o tloice
2l a jeji p@&étesni koncentrace zde &g, zatimco koncentrace v okolnim priesti je givodre
nulova [110, 111]. Pro difazi do nekafm&ho média poté plati vztah

1 I + X
c = cm{erf F TD } (85)

Je patrné, ZereSeni je symetrické, proto je mozné tentyZz vyraaZzfiotaké pro
polonekonéné ieSeni, nafiklad, probiha-li difuze z vrstvy roztoku o kame tlousce
pievrstveného nekoteym prostedim.

[11.1.7.4 Metoda nekon&ného difazniho paru

Pouzitelnost této metody je omezena na pevné latkprek se sklada ze dvatasti o
razné koncentraci difundujici latky [98, 99, 110, L1Na z&atku experimentu jsou élEasti
spojeny a rychle zahty na teplotu experimentu. Po zvolenéase jsowasti rozpojeny a
vobou je zmifena koncentrace latky wznych polohach. Ztvaru takto zg&eho
koncentrgniho profilu numericky a z celkového mnozZstvi tgorsovaného skrz rozhrani
mezi vzorky analyticky je mozné dir hodnotu difuzniho koeficientu (viz 111.1.4.2). ttmu
se pouziji vztahy

G- Cl - erf

X
Clo —C1 v 4Dt

n = 220G ~c,), (87)
T

kde ¢ je pavodni koncentrace vifimaci ¢asti, c_lje kon&na koncentrace na rozhrani (dana

aritmetickym péimérem c; a Ci» ) Ny je celkové mnozstvi transportované skrz rozhrani
zacasty.

(86)

61



| kr-a)lae-a)

-2 -1',5 ) -n;s 0 n,'s 1' 1;5 2
erf (xf MEYS )
Obr. 33  Metoda nekodrych pat..

Hall navrhl také metodu, kdy je me&npiesné grafické a numerické zpracovani
koncentrgniho profilu nahrazeno jeho linearizaci.ti8pb linearizace a nasledny vygo
difazniho koeficientu z paramétregresni fimky je uveden v [98].

[11.1.7.5 Metoda Stokesovy diafragmové cely

Tato metoda je poénné presna (da se dosahnout snizeni chyby az na 0,2é&eh&, proto
se @Zne¢ voli za startovni metodutipryzkumu difdzniho chovéni kapalin nebo plyma
pii studiu difaznich vlastnosti membran. Nevyhodoupgieba ponmdrné velkych objeni
studovanych latek.

Diafragmova cela obsahuje &vasgji vertikaln¢ uspdadané cely odilené sklesnou
fritou nebo porézni membranou, napid roztoky o #izné koncentraci difundujici latky
(Chomi < Cdoini) Vhodnou analytickou metodou se¢inkoncentrace v obou celach v jednom
nebo vicetasech a difuzni koeficient je vy§ten ze vztahu

5 :iln (Ol,dolnl Cl,hornl)o | (88)
I (Cl,dolm' _Cl,hornl')t
kde B (v cn) je konstanta aparatury
Ac 1 1
=—1In + : 89
ﬁ I (Vhornl' Vdolni j ( )

kde A je plocha, pes kterou latka difundujes rozctlovaci koeficient na rozhrani, je

efektivni tlou$ka membrany & je objem cely. Tuto konstantu jgeba najit experimentain
protoZe vyrazé zavisi na vlastnostech membrany, jako je velikegth poa apod. Vhodné
je pouziti mensich par které snizuji nebezpekonvekiniho michani v membrén

Hlavni naroky jsou kladeny nagsnost chemické analyzy a na spravnou volbu délky
experimentu. Proipsny experiment je lepSi zvolit skégrou fritu nebo specialni membranu a
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délku experimentudkolik dni; pi laboratornich zkouskach vSakipe postait filtracni papir
a experiment o trvani pouzekolika hodin. V gipact studia difaze plynu sta namisto
membrany Uzka dlouha kapilara. Pr@gnost experimentu jeilézité vertikalni uspi@dani
experimentu, které snizujeippsvek spontanni konvekce k celkovému toku [99].

| pfes mensi fesnost se v literate setkavame pofme casto také s pouzitim vertikalni
membrany (horizontathuspdadané difuzni cely). NaplLakatos a kol. v [103, 104] pouZil
aparaturu tvienou d¥ma celami (v jedné byl umist roztok iontu a ve druhé destilovana
voda) a vzorek gelu tv¥ib difizni bariéru mezi okma celami.

1.2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

[11.2.1 Metody studia difuze v geloveé fazi

Jak bylo zmisno v Uvodu k této kapitole, gelova faze je velmhegina pro studium
transportnich jel proto se studiu difize v gelovém piesti wnuje celdfada autal
[112 — 125].

Podrobné pojednani o difazi v polymernich roztociphlech a pevnych fazich poskytuje
reference [112]. Autido zde nabizeji &kolik modeli popisujicich transportni jevy
v jednotlivych fazich, které jsou zaloZeny fianmych fyzikalnich konceptech, jako jsou
bariéerové efekty, volny objem nebo hydrodynamickéteriakce. Vychazeji tgom
z experimentalniho studia difaze s vyuZzitim rézjfich instrumentalnich metod (fluores¢en
metody, gravimetrie, radioaktivni zteni). Kron¢ zajimavého srovnaniiznych model a
teorii je zde naifkladech ilustrovdna aplikovatelnost jednotlivyckispupi v rozlicnych
systémech.

Autori v [113] se ¥nuji difazi ionti 15 prvia (alkalickych kowt, prvka alkalickych zemin
a prechodnych kofr) v prostedi chitosanu. Propustnost chitosanovych membraopéat
v paadi Cf* < Ni** < zr** < Mn** < PBF* < Cd* < Cd* < Ag', coZ kopiruje klesajici
schopnost danych priktvorit s chitosanem stabilni chelaty. Vysledighto nereni davaji
chitosanu potencial vyuziti v oblasti ochrany piedt ged Skodlivymi vlivy €Zkych kow.
NMR metody vyuZivaji ke studiu transportnichjeautdi [114]. Ling a kol. [115] vyuZili
jednoduché optické metody ke sledovani kinetikyiziifa komplexace roztoku NH/ EDTA
v transparentnim  ionto¥ni¢i s imobilizovanymi  Cu(NH),** ionty; fotograficky
zaznamenavali ostré barevné rozhrani, které seorn@nicem pohybovalo a odtbvalo
oblasti uvolgného a imobilizovaného &’natého iontu. # vyhodnoceni vysledkzjistili, Ze
difze mobilnich ioni v iontoméni¢i je fidicim krokem celého komplexniheje.

Lakatos a kol. studovali v [103, 104] diftzi FHH,0 a D:O (deuterované vody) resp. iént
Ccr* a CP* v komplexnich polymera-silikatovych gelech se zaiienim na vliv geometrie a
kompozice gelu na sledované ¥ely (difazni koeficienty, reteini kapacity atas transportu
skrz vzorek). Pouzili ktomu metodu ustalené diftmeaparaturu, skladajici se ze dvou
horizontalnich cel oddlenych vzorkem gelu. Ke stanoveni koncentrace tomeh vyuZili
atomovou absotmi spektrometrii. Vysledky nagrenych dat mimo jiné dokazaly nevyra&zn
niz8i hodnotu difazniho koeficientu v gelu opratztoku (rozdil mezi okma hodnotami je
ameérny hydrodynamickému pgmeru iontu) a v pipact iontt chromu mnohem vySSi reten
kapacitu gelu (niz&i diftzni koeficient) pro ior®r**, které podléhaji reakci s gelovou fazi.
Diftzni koeficienty C¥* v gelu se také liSily proizné anionty chromité soli. Také sloZeni
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gelu vyraz® ovliviiuje transportni charakteristiky systému. &ra podilu komponenty gelu,
ktera4 zodpovida za retenci Ciionti (podstupuje reakci s iontem), vyra&zavlivni diftzni
koeficient iontu v gelu. Obeénplati, Ze se zvySujicim se pevnym podilem geldergsho
relativni reteini kapacita a klesa difuzni koeficient iontu. N&laé&k nantfenych dat a
zmirénych za¥ra autdi vytvorili matematicky model pro popis difuze v gelu v isdosti
na jeho strukturnich parametrech (na porovitostppstnosti, apod). Podle jimi odvozené
rovnice (90), kterd vznikla jednoduchou transformBevniho Fickova zakona, je mozné
pomoci diftiznich réreni ziskat informace o strukeugelu a naopak.

dc _ Acpdc _ A e dc
-D-RE—==-D,, ——
dx r° dx r° dx

V uvedeném vztahu jag plocha fazového rozhranndd{ ¢« je jeji efektivni hodnota)pje
porovitost gelu ar krivost (tortuozita) gelu. Porovitosti gel piipravenych radikalovou
polymeraci, a moznosti jejiho ovligmi vhodnym postupemiipravy gelu, se zaobirali auto
v [101].

V referenci [116] se autbvénuji studiu difuznich koeficiefitkovovych ionéi a jejich
komplexi v hydrogelech na bazi polyakrylamidu, a toétopa pouziti horizontalni difazni
cely. Studovany byly gely, &ené k aplikaci v analytické metdddifaznich gradierit
v tenkych filmech (DGT) a sledovan byl vliv tlailk¥ gelu, iontové sily roztoku a velikosti
ligandu na difazni koeficienty iofit Stejré jako Lakatos a kol. také zde atitaverili
nezavislost difuznich koeficiaintna tlougce gelu. Difuzni koeficienty Pb, Ni, Cu a Cd
v jednoduchych anorganickych roztocich nebyly Zévisnaiontové sile v oblasti
1 —100 mmol.dr?; vyjimku tvoiila oblast velmi malych iontovych sil (0,1 mmol.di) kde
byly hodnoty difaznich koeficiefit o 50 % nizSi. Tento jev je #poben ovlivinim
Donannovy rovnovahy narozhrani roztok/gel. Daldoiuzjistili, Ze difazni koeficient
olovnatych  komplek klesqd srostouci velikosti ligandu. Mezi zkoumanym
komplexotvornymi slogeninami byly také huminové a fulvinové kyseliny.

(90)

Obecr se détict, Ze pouziti horizontalni difazni cely je#epmé negasejsi laboratorni
metodou weni difuzniho koeficientu studované latky v danéetug Krom jiz zmignych
referenci se s timto experimentalnim ugpdnim setkAvame nap [117]. Krom toho vSak
existuje cel&ada jinych jednoduchych metodéani diflzivity v gelu¢i pevné fazi. Metodu
okamzitého ploSného zdroje vyuZivaji autoap. v [118] k ugeni diftzniho koeficientu
chloridovych aniont v betonech s kontrolovanym obsahem vody. V téttodéese difuzni
koeficient utuje linearizaci koncenttaich profii v pevné fazi zjinych v ugitych
casovych intervalech. V pevné fazi, narozdil od bgatu, ktery ¥tSinou obsahuje vyrazny
podil vody, je knalezeni takového profilu nutnéolitv fadow mnohem delSi trvani
experimentu, v uvedenéniipad aZz 1 rok.

Pri studiu volné difize se&sSinou sleduje celkovy (kumulativni) difazni tokk@funkce
¢asu a p stanoveni difuzniho koeficientu se poté vychéivztahu (47). V referenci [119]
vSak autdi pouzivaji k uteni difazniho koeficientu gkterych soli, cuki, aminokyselin a
proteini v agarovém gelu neobvyklou linearizaci koncefrttho profilu v gelovém vzorku.
Tato linearizace je matematicky podstattkkomplikovarjSi ve srovnani s metodou
okamzitého plosného zdroje.

Vynikajici souhrn metod tdeni difizniho koeficientu latek v pevné fazi nebgelu, spolu
s prehlednym shrnutim odpovidajicich matematickychcielavadi Garcia-Gutiérrez v [110],
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kde @i aplikaci na difdzi neutralnich (HTO) i iontovydiEl™, I, SO, Na', C&*,...) astic
v pevném jilovittm materidlu (tzv. FEBEX bentonitjiskutuje vyhody a omezeni
jednotlivych metod, uvedenych v kap.l11.1.7.

Patitatové modelovani difaznich prodes gelech na molekularni Grovni se v posledni
doke stalo stedem pozornosti fyzikalnich chendilpo celém s§té, coz je zaficinéno nejen
obrovskym rozvojem kvality a dosazitelnosti v¢ptni techniky, ale také specifiky vlastniho
geloveého prosedi [120]. Komplikovana porézni struktura @yélyvacasto jen velmi obtizh
experimentalé studovatelnd; povaha spojnych oblasti gelu, tvént pa dalSi nesnadno
stanovitelné charakteristiky se protoéwif na zaklad srovnani experimentainzjisttnych
difuznich parameir s vysledky softwarové simulace transportniho psaceNetz a
Dorfmuller [121] pouzili simulaci metodou Monte @arpii objasrEni experimental®
zjisténého anomalniho charakteru difaze nizkomolekul@rrtfaceru v polyakrylamidovém
gelu, ktery na zakladtéto studie vysitluji jako disledekcisté geometrickych paraméir
systému — velikosti a koncentrace @ velikosti difundujici latky — ipzanedbéni vlivu
mobility monomernich Uséka uzfi gelu. Z vysledl jejich simulaci vyplyva, Ze pro vysoké
koncentrace a velikosti pibrje zanedbatelny také vliv velikosti difundujicilicaceru; k
tomuto za¥ru dosgli také autdi [122]. Naopak, pokud poloén traceru dosahujefiplizné
80 % velikosti gtedniho polordru poéru, difGze jevi sil& anomalni charakter. V nasledné
praci Netz s Dorfmullerem studovali odliSnosti difiiho chovani modelového homogenniho
a heterogeniho poréznich struktur [123]. Vysledkg prace shrnuji do tvrzeni, Ze znalost
roz&kleni péh a zabran ve strukie gelu umo#iuje velmi esnou predikci difuznich
charakteristik v Sirokém rozsahu velikosti difuridujatky. Op&ny sner — tedy gedpowd’
charakteristik porézniho praeti na zaklagl znalosti jeho difuzniho chovani — je podle nich
vhodnou metodou némého studia struktury takovych matetial

Klicovou podminkou relevantnich vyslédkdifuznich experimeiit je vzdy vylker
spravného matematického modelu pro interpretace@xgntélnich dat. Ten musi odpovidat
geometrii systému i konkrétnim gecnim a okrajovym podminkam. Také zde se numerické
modelovani ukazuje jako velmi dobry nastroj jak pkontrolu spravnosti pouzitého
analytického matematického modelu, tak také pimeu interpretaci experimentalnich dat
vSude tam, kde jsou zj&ty anomalie proti Fickovskému chovéani a kde jedicbéu
analytické reSeni nelze pouZzit. Existuj@da softwal, zangienych na numerické&eSeni
parcialnich diferencialnich rovnic, které umajf jednoduchy vypéet bilance tepla,
hmotnosti nebo hybnosti i v systtmech s velice Wdmpanou geometrii a strukturou.
Jednim z takovych programje COMSOL MultiphysicS (diive FEMLAB), ktery pouZili
nag. autdi [124] pri simulaci jedno- a dvoudimenzionalnich difézr konvektivnich
proces.

[11.2.2 Diftze v systémech s obsahem huminovych kyselin

Publikované studie, zafifené na difazi v systémech s obsahem HK, jsou &oam
ojedinslé. Wang a kol. [126]ib studiu efektu HK na volnou diftzi Bliv bentonitu zjistili, Ze
vznik komplexi HK — Eu na povrchu bentonitu vedl ke zpomaleniradg iont materidlem.
Naopak Wold a Eriksen [127], kieorovedli experiment zagteny na diftzi E& a CS” ionti
skrz vzorek bentonitu, zjistili, Zefjpomnost koloidni formy HK difazni koeficient iaint
vyrazreé zvysuje, HK potlauji sorpci ionéi v bentonitu a isobf jako ,fenasee” EU** a CG*.
Z toho je patrné, Ze interakce iarg koloidni formou HK ma velmi komplexni vliv ngih
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mobilitu pevnym prosedim, rozhodujicimi faktory jsou santepn¢ charakter HK a
difizniho prostedi, ale také zvolena difazni metoda. Lead a KA8] se ¥novali stanoveni
difaznich koeficieni péti riznych HK ve vod a v agarésovém gelu. Parakelpouzili dw
metody: fluorescemi korel&ni spektroskopii a klasickou metodu difaznich cgbuhlas
mezi vysledky obou metod byl velmi dobry. Atittaké sledovali vliv pH na transport HK
v gelu. Vysledky jejich réfeni mimo jiné nazndly, Ze pro tSinu experimentalnich
podminek nily vSechny studované HK velmi podobny difuzni koefnt ¢adow
0,9 — 2,5x 10 m%s™), jehoZ hodnota mitnklesala se viistajici hydrofébnosti HK a
vykazovala jen nepatrny pokle# pouZziti gelového progdi ve srovnani s diflzi v roztoku.
Autori také doporduji pouziti gelovych metod prmm-situ stanoveni interakce HK niaps
kovovymi polutanty.

Uvedené studie se z&iji na vliv HK v rozpustné koloidni fornd; HK zde gedstavuje
(ko)difunduji sloZzku, nikoliv difuzni prosedi. Naproti tomu, v referenci [129] se aito
vénuji diftzi ®kavych organickych latek (VOC) v discich lisovanyelpraskovych HK.
Kinetika sorpce a desorpce VOC byla sledovana fadsictvim vahové zgmy disku
v pribéhu experimentu; difazni model velmi deb vyhovuje kinetickému popisu
probihajiciho de. Jak bylo zji&tno, pi sorpci VOC na HK se zapojuji dva mechanismy:
prvni stupd, kdy je sorpni kapacita HK porrné nizkad a druhy, kdy dojde k vyraznému
vzrastu kapacity. K popisu tohotaj@ se vyuziva mod@ldifaze v polymerech. V prvni fazi
musi dojit k pekonani aktivéni energetické bariéry, aby mohlo dojit k intra- a
intermolekulovym zmnam, vedoucim k vytweni volného objemu dostupného pro
difundujici castice. Druha faze je poté kontrolovana difuzi V®Gminovou matrici.
Vypoétené hodnoty difaznich koeficigntvOC v discich HK se pohybovaly v rozsahu od
4,4 x 10° cnf.s™ pro aceton az do 18,8 10° cn’.s™ pro hexan f 25°C. Ve srovnani
s jinymi polymery je tato hodnota pé&mé nizka. Jak autdo uvadji, béZzna velikost
diskrétnich¢astic pidni organické hmoty (SOM) je vrozsahu 30 — 1000, ngsledkim
studie by tedy rla odpovidat celkova délka sorpce i desorpce VQmidé n¢kolik sekund,
coz vSak nekoresponduje s realnou situaci. Z tahoriausuzuji, Ze pomala sorpce VOC
v padach neni tisledkem difuze v pevnychiasticich HL. V @dé je podle nich rychlost
transportu ovliviina vyskytem firozenych konstitueit jako jsou huminy, rostlinné zbytky
apod.

Vysledky prvnich jednoduchych difuznich experimientgelech HK diskutuji prace [30,
36, 105, 130]. V préaci [30] autorka dile difuzni koeficient mid’natych iond v gelu HK
pomoci metody difizniho péaru; vysledna hodnota bgja9 x 10'° m?.s™. P tomto
experimentu pouzila gel, doimoz byla ndd’ inkorporovana z roztoku Cugb koncentraci
5M a gel HK bez fitomnosti iont. Experiment zopakovala také pro gel vznikly sragen
roztoku HK roztokem CuGlo koncentraci 5 M; v tomtoifpad byla stanovena hodnota
difuzivity podstaté nizsi (4,41x 10 ms™). Hodnotu diftznich koeficiefitneowiovala

jinou diftzni metodou.

111.2.3 Diftizni koeficient Cu** v hydrogelech

Publikovana hodnota diftzivity Glive vods je podle Lideho [131] 1,48 10°m?.s™. Co
se tyka difuze rd’natych ionti v reaktivnich polymernich gelech, zde jsou litefardroje
pongrné bohaté. Jiz ve 30. letech minulého stoleti stdhBviersole a Doughty [132] difazni
koeficient C4" ve 2 % agarovém gelu (2,89 10° m’.s?). Garmo a kol. [133] wili
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difazivitu 55 prvki ve dvojvrstvém gelu pro DGT analyzu, ktery se &&laz difuzniho
agarosopolyakrylamidového gelu a chelatho iminodiacetatového iontamice. Efektivni
difizni koeficient C&" se pohyboval v rozmezi 5,5 — 6,6 x fom%s™ pro rozsah pH
4,7 — 5,9. Auté v [109] studuji difazi éd’natych iont v alginatovém gelu. Alginatovy gel
pati do skupiny polysacharidovych dgelkteré se vyznaiji podobnou afinitou k iofim
téZkych kowi jako gely HK. Ke sledovéni transportu idrdutdi vyuZzili NMR mikroskopie.

Z NMR dat utili difazni koeficienty nédi pro gely o #zném obsahu pevného podilu a
aktivatni energii difuze. Pro ilustraci, hodnota difuznkaeficientu pro gel s obsahem susSiny
3% byla 1,4 x 13° m*s™. Také v jiz zmiované praci Scallyho [116] byl stanoven diftzni
koeficient C4". V tomto pipack byl pevny podil pouZitého agarosou gesaného
polyakrylamidového gelu podobny jako ve studovanéaminovém gelu (15 hm. %) a
hodnoty difGzivity se pohybovaly v rozmezi 6,30 4%x 10° m*s™ pro tizné hodnoty
iontové sily (odpovidajiciiznému pidavku NaNQ) ve zdrojovém roztoku Ci

1.3 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalnicasti zandtené na difuzni procesy v hydrogelech HK byla adzpta
optimalizovana metodika &eni difizniho koeficientu s pouzitim metod uveddnyc
v kap.Ill.1.7 a dale byla bliZze studovana volndizif Cd* z roztoku do gelové faze.

111.3.1 Stanoveni diftzniho koeficientu Ca@" v huminovém gelu

K urgeni difdzniho koeficientu CGii v huminovém gelu byly pouZity modifikované
postupy nasledujicich difznich metod: difuze zdtantniho zdroje, z okamzitého ploSného
zdroje, valcového zdroje, difuze v difuznim parwdwnekon&nych médii a metoda difuznich
(Stokesovych) cel.

[11.3.1.1 Priprava gelovych vzorki

Izolace HK a piprava huminového gelu byla podr@ébpopsana v kapitolach 1.3.1 a 1.3.2.
Pro difazni experimenty byly pouzity valcové vzorgglu gipravené manualnim pinim
gelu do plastovych nebo skkarych trubtek o znamé hmotnosti, délce (30 mm, resp. 50 mm)
a vnittnim piimeéru (9 mm, resp. 10 mm).

Vzorky gelu H2 o konstantni koncentradiedem nadifundovanych €y nezbytné pro
metody difuzniho paru a ko&eého valcového zdroje, bylyipraveny difuzi ioni z roztoku
CuCk o koncentraci 1 M do trugky naplrené gelem H1.

[11.3.1.2 Difazni experimenty

Pri studovanidifize z konstantniho zdroggfundujici latky byla trukiika, naplgna gelem
H1, pondena do 50 ml nasyceného roztoku Cu@o rehoz byla pidana Iztka (cca 2 Q)
nerozpu&tné méd’naté soli. Rychlé rozpousti pridané krystalické soli zajf®valo udrzovani
koncentrace roztoku¢hem experimentu na konstantni hodnétro kazdou studovanou dobu
difaze byl experiment proveden celketikitat. Po zvolenéngase byl experiment ukoan,
trubicka s gelem byla vyjmuta z roztoku a jeji povrch bgiyt destilovanou vodou. Vzorek
gelu byl plastovym pistem postuprvytlacovan z trubiky a ocelovou strunou platkovan
na platky o délce cca 5 mm. Kazdy platek byl zvaaesamostathluhovan ve znamém
objemu (5 — 10 ml) 0,025 M roztokem NEDTA po dobu 24 hod. nadpaice. Extrakni
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roztok byl nasled& po dobu 10 min. od&dén pii 4000 min® a zbytky pevného podilu byly
piefiltrovany res stikatkovy filtr Milipore (velikost péfi 0,2 pm). Obsah CH ionti

v extraktu byl uken z UV-VIS absofniho spektra, z#teného na dvoupaprskovém
spetrofotometru Hitachi U3300; kalilira kiivka zavislosti absorpce na koncentracidn
byla predem stanovena pro vinovou délku 810 nm. Hlavrdaslané veliiny predstavovaly
celkovy difizni tok, tedy mnoZstvi €utransporované od patku experimentuigs difizni
rozhrani, a dale koncentrd profil méd’natych iont podél vzorku gelu.

Okamzity plodny zdrofCu** ionti byl realizovan tenkym prouzkem filthaiho papiru,
namaenym na 1 min. do roztoku Cu koncentraci 1 M. ProuzZek byl po vyjmuti z roaiok
mirn¢ osuSen proudem teplého vzduchu a nasladreden do &ného kontaktu s jednou
kruhovou stranou trubky se vzorkem gelu H1. Oba okraje tréiy byly dale ugsreny
plastovym prouzkem, trutlkka byla zabalena do neprodySné izaiafélie a uloZena
v horizontalni poloze. Pro kazdy zvolegs byl experiment proveden celkem dvakrat. Po
zvolenémcase byl experiment ukéan, platek filtrgniho papiru byl ponen do 5 ml 1 M
HCI a gel byl podroben proceuuvedené vigdchozim odstavci s tim rozdilem, Ze jako
extralkeni c¢inidlo byl pouzit 1 M roztok kyseliny chlorovodikéva nebylo nutné extrakt
odsted’ovat.

Pri metodt kone’ného valcového zdrojeyl vzorek gelu H2 porien do 100 ml destilované
vody v plastové kadince. Po zvolenéase byla truliika s gelem z roztoku vyjmuta, gel byl
naplatkovan a z UV-VIS spekter extraktyl ucen obsah gd’natych iontt v jednotlivych
platcich. Krom¢ toho byl pomoci UV-VIS spektrofotometrie stanovedsah ioni
uvolnénych lEhem experimentu z gelu do vodného roztoku.

Difazni parbyl realizovan spojenim dvou valcovych vzbdeli. Jeden valec byl nagin
huminovym gelem H1, druhy gelem H2. Po uplynuti lewé doby trvani difazniho
experimentu byly tyto dv ¢asti paru odéleny, kazda z nich byla naplatkovana a byla
stanovena koncentrace i@nt jednotlivych platcich podle vySe uvedeného postu

Experiment zagieny na ustalenou difazi diftzni celebyl nejprve proveden v aparatu
vlastni vyroby; trubhika s gelem H1 o délce 3 cm byla uréist mezi déma celami. Jedna
z nich byla napléna 200 ml destilované vody, druh& zdrojovym rozioke1lM roztok CuGl
ve vodk. Trubikka s gelem byla gsnéna v aparatite pomoci silikonové zatky s otvorem tak,
aby tato leZzela ve vodorovné poloze. ¢Otely byly kontinuald michany magnetickym
michadélkem (rychlost michani byla 430 mjnVe vhodi zvolenych¢asovych intervalech
bylo mgieno pH, vodivost a teplota rozibk/ obou celach a absorbance cilového roztoku
(pavodre ¢ista voda).
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Obr. 34  Difuzni cela dodavana spatesti Permegear, Inc.

Po ukorteni experimentu byl valec gelu vyjmut z trehyi, naplatkovan strunou a kazdy
platek byl samostatnluhovan 24 hodin ipttepani ve 20 ml 0,025 M roztoku NEDTA.
M&tenim UV-VIS spekter vyluhbyl opst urien koncentréni profil CL#* ionti v gelu. Cely
experiment byl dale zopakovan s drobnymi Upravarkbmegné dodavané horizontalni
difazni cele (viz obr Obr. 34), vyrébé spolénosti Permegear, Inc. Davkovani roztdkylo
v tomto gipadt 65 ml, koncentrace zdrojového roztoku Culyla 0,1 M a vzorek gelu H1
mél podobu valcové vrstvy o tlotiée 1 cm a pméru 4 cm.

111.3.2  Studium neustalené diftize C&" z roztoku do huminového gelu

Z hlediska modelovani bariérovych schopnosti humyob materiat ma velky vyznam
studium transportu modelového polutantu ve vicefémo systému tvi@ném zdrojovym
vodnym roztokem difundujici latky a modelovou huovou fazi. Proto byla zkaa
pozornost ¥novana podrob#Simu studiu difuze #d’natych ionié z roztoku do huminového
gelu, a to pedevsim v zavislosti na koncentraci a fyzikalnitéistnostech (pH, iontova sila)

zdrojoveho roztoku. S atkami UESrEné

Aparatura, v niz byly provedeny vlasti o zasobniky na roztok
difuzni experimenty, je uvedena na Obr. {
Plastové trubky rly délku 7 cm, pitmer
9mm a zndmou hmotnost. Gel H1 b
nanesen vdélce 5cm, 1 cm od kazde¢
kraje trubky. Do zasobnik se davkovaly

2 cnt roztoki. Cela aparatura byladsigna Obpr. 35 Aparatura pouZita/pstudiu volné
a upevena ve vodorovné poloze. diftize

roztok A roztok B

plastova trubka

Experimentalni postup byl obdobny jako fedchozim fipac; ve zvolenémcase byl
vzorek gelu od&en od roztok, naplatkovan a kazdy platek byl sepataextrahovan
roztokem amonné soli EDTA. Kazdy experiment byEtoproveden ifkrat. Fi sledovani
vlivu dalSich fyzikalnich vlastnosti gelu bylo séwif roztoku upravenorfglavkem NacCl (vliv
iontové sily), pouzitim tznych krystalickych réd’natych soli (vliv protiiontu), resp.
rozpous¢nim soli v fizné¢ koncentrované HCI namisto ve wo@liv pH).

69



111.3.3 Diftzni experimenty kombinované s frakini extrakci Cu**

Znalosti vyplyvajici z vysledk extralknich experimerit, uvedenych v kapitole 11.4.2,
umoznily kombinovat &né difazni experimenty s fraki extrakci a vyraznhtak rozsfily
moznosti experimentélniho sledovani transporéd’matych iont v huminovém gelu.

Obr. 36  llustrace spojeni truégk s gelem

V dal§im experimentu byla proto sledovana difzéinéiontows — vymenné frakce CE
ionti. Jako vhodné&inidlo pro frakéni extrakci byl zvolen 1 M roztok Mggl ktery nl
nejmensi vliv na konzistenci gelu. Difuzni expenrbyl proveden nasledujicim igobem:
tii skleréné trubky s gelem H3 o délce i vimtm piméru 1 cm byly luhovany ve 20 ml 1 M
MgCl, po dobu 24 hodin, luhovani bylo dvakrat zopakovehdy procerstvy roztok MgCl
(viz Obr. 27 a jeho diskuze). Poté byly trubky smyj za sebe a byly k ninfipojeny #i kusy
trubek naplané pivodnim, neluhovanym gelem. Spojené trubky byly aba do
neprodySné izokai félie. Diflze probihala 3, 12, 24, 48 a 72 hodio ukoreni difaze byly
trubky oddleny a kazda byla @b zvla® luhovana tikrat v MgChL po dobu 1 dne.
Absorbance vSech ziskanych vyiupred a po difizi byla z#tena na UV-VIS spektrometru.
Pavodni koncentrace mobilni frakce v gelu byla stamav jako pimér vyluhovaného
mnozstvi zefi trubicek, které nebyly pouzity k difdznimu experimentu.

.4 DISKUZE VYSLEDK U

Difazni experimenty, festoZze zdanlw poskytuji makroskopické charakteristiky daného
materialu, umoiuji ve skuténosti ziskat pomrné piesnou pedstavu o0 procesech
probihajicich ve studovaném systému na molekuld@mnni. Z hlediska fblizeni interakci
mezi difundujici latkou a difznim prdetim se jako nejcerjsi difuzni parametry, které
v sok& zahrnuiji jejich vliv, jevi pedevsim efektivni difuzni koeficient a také koediti¢ (viz
rovnice (50)) ktery popisuje rovnovadhu na rozhraeivicefazovych difaznich systémech.
Z tohoto divodu byla hlavni pozornostémovana pra¥ navrhu a optimalizaci vhodné
metodologie ufeni difizniho koeficientu Ciiionti v gelu HK a také diftzi ve dvoufazovém
systému roztok — gel.

V nasledujicich kapitolach jsou uvedeny vysledkié dady difuznich experimeat Ve
vSech pipadech, kde bylo pro zvySenifegnosti mifeni opakovano, je reporodukovatelnost
pramérnych hodnot v grafech, zobrazujicich zavislostk@eého difizniho toku, ilustrovana
chybovymi Usekami, které pedstavuji interval 95% spolehlivosti dané hodnatiaproti
tomu, graficky zobrazené koncertmd profily predstavuji vybrany ifklad nangteného
profilu, proto zde chybové U&8ey uvedeny nejsou, stejrjako v gipadech nmareni (difuze
iontd z gelu do vody, difaze v diftznim paru nebo v difich celach), ktera bylacasovych
duvodi nebo kvili narocnosti experimentalniho postupu provedena pouzeojedn
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I11.4.1 Stanoveni diftzniho koeficientu CG@" v huminovém gelu

VSechny uvedené metody se &ddily jako laboratord nenar@dné nastroje pro stanoveni
velmi cenného fyzikakrchemického parametru studovaného systému. Kazdatad ma
svoje specifika — hlavni rozdily fgdstavuji celkové mnozstvi a lokalni koncentrace
difundované latky, ustaleny, resp. neustaleny dttara procesu, ¢asova narénost
experimentu a jedno+ipadré vicefdzovy charakter daného systému.

[11.4.1.1 Difaze z konstantniho zdroje

Na paétku experimentu je koncentrace difundujicich tomthuminovém gelu nulova a
koncentrace na rozhrani mezi roztokem a gelem jegbamu dobu experimentu povazovana
za konstantni. Préasovou zavislost celkového diftizniho toku?Cientii do gelu skrz jedno
fazové rozhrani plati pro tyto podminky rovnice )(&0tok by n&l proto sphovat linearni
zavislost na odmocnén z ¢asu. Protoze diflze probihaiep rozhrani na obou koncich
valcového vzorku, iy by mit koncentrani profily Cuf* ionti podél vzorku gelu symetricky
tvar s minimem v jeho &du.

Matematicky aparat (viz kap.lll.1.7.1), ktery s&he vyuziva g interpretaci difaznich
experimeni s pouzitim konstantniho zdroje difundujici latle/zaloZzen na modelu difuze do
nekonéné dlouhého média. V konkrétnintipads transportu do valcového vzorku skrzédv
kruhové plochy je tedyipdpokladano, Ze difundujici slozka gas experimentu nepronikne
do bodu uprosed vzorku. Jak je patrné z Obr. 37, v naSéipgut tento gedpoklad splén
neni. MnoZstvi CH pro$lé do pragsi poloviny vzorku zpsobuje lokélni zmnu
koncentrgniho gradientu a pro dostate vysoké ¢asy by teoreticky mohla vést az
k zakiiveni pivodre linearni zavislosti celkového toku na odmoeénikasu a tedy takeé
k zatiZeni vypétené hodnoty difizniho koeficientu chybou.

Nicmérg, jak je patrné z Obr. 38, linearita zavislostikeeeho toku na odmocnire ¢asu
zastala pro uvedeny experiment dobra az po bod, ddpgei dok difize 15 hod., &oliv
pro tento¢as nandtena koncentrace upréstl vzorku odpovida jiz asi 20% extrapolované
koncentrace na rozhrani.
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Obr. 37  Riklady koncentranich profiki CU** v gelu
po rizné dob difuze z konstantniho zdroje
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Obr. 38  ZAvislost celkového diftizniho toku?Culo gelu HK
na odmocnid zcasu; peruSovana cara pedstavuje
vypaitenou zavislost pro difiizi do vody

Pfi zanedbani tohoto rozporu Eegpokladem nekowaého média umaitije linearni
regrese zavislosti celkového difuzniho toku na ocm@& ¢asu vypdaet efektivniho difazniho
koeficientu podle vztahu (80); vypena hodnotaini 7,9 x 107° m?s* a spolu s vysledky
ostatnich metod bude blize diskutovana v kap. .1ll64 Hodnota koncentrace difundujici
latky na rozhrani byla stanovena extrapolaci &famych koncentkmich profii za pouZziti
chybové funkce.

V [98] je uvedeno analytickéeSeni Druhého Fickova zakona také pfigpgqd difize do
média o konéné délcel, na jehoz okrajich je udrZzovana konstantni korraeet difundujici
latky. V tomto gipad odpada pedpoklad nekonmého média, a tento model tudiz lépe
odpovida pouZitému experimentalnimu usoé@ni. Casova zavislost difizniho toku je
vyjadiena pomdrné slozitym vztahem
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Obr. 39  Srovnani experimentélstanovenych celkovych difaznich
toki s teoretickym modelem difize do média o &uhe
délce.
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n(o) ~ & @n+1)’n’ |2

n® _, 3 8 _(2n+1)2n2Deﬁt}, 1)

kde n (t) a n(«) reprezentuji celkovy difuzni tok daset, resp. v nekonmém case

(odpovida toku do ustaveni konstantni koncentréfteduijici latky podél vzorku o déldg.
Pfi dosazeni vySe uvedené hodnoty difazivity, stanévenetodou difGze do nekaimg
dlouhého média, do vztahu (91ikeme srovnat vysledky tohoto modelu s sgnymi daty;
na Obr. 39 vidime dobrou shodu mezi experimentalniysledky a vypeitanou zavislosti.
Z toho je patrné, Ze zanedbani vlivu’Cionti prodlych stedem vzorku, skut@s nezatiZilo
vypoctenou hodnotu difuzivity vyrazgsi chybou. Na Obr. 39 je také ilustrovano iradni
puvodne linearni zavislosti celkového toku na odmoeénatasu pro vysséasy i difuzi do
kon&neého difuzniho média.

Pro lepSi soulad uvedeného experimentalniho postsipeoretickymi pedpoklady
nekonéného média by bylar¢ba postup upravitehoz nizeme dosahnout dma zmsoby:
zkracenim doby experimentu, resp. pouzitim del$#arku. Plni vzorku do delSi trubky
s sebou samaejme nese vysSi spiebu HK, resp. huminového gelu. Zkraceni experimentu
piinasi jest vétSi komplikace; pouZittasi kratSich neZz 1 hod. neni vhodné. V tofippd by
se totiz vyrazgji projevil ¢as, potebny na dalSi zpracovani vzorkiegevsim na platkovani.
Pokud nejsou kladeny vysoké pozadavky rraspost stanovené hodnoBes, je proto
vhodrgjSi aplikovat uvedeny postup bez dalSich modifikaci

Obr. 38 naznauje takéieSeni vypotené pro publikovanou hodnotu difizniho koeficientu
méd’natych ionét ve vodném roztoku. Prév,zpomaleni“ transportu ve studované fazi,
charakterizované zénou sklonu uvedenéasové zavislosti, ilustruje souhrnny efekt vSech
obstrukci, které omezuiji tok latky v proeti (stérické, chemické a fyzikalni interakce).

111.4.1.2 Difuze z okamzitého ploSného zdroje

Narozdil od ostatnich metodfiinterpretaci vysledk difiznich experimerits pouzitim
okamzitého ploSného zdroje je difuzni koeficientr@rn® odvozovéan z tvaru koncendraho
profilu, nikoliv z casové zavislosti celkového difizniho toku.

Na paétku experimentu je v gelu koncentrace¢dmatych iontt nulova a 3ka
pocatenino  koncentréniho pulzu v platku filtréaniho  papiru je povaZovana za
infinitezimalre malou; feSeni Fickova zakona pro tyto gaeini podminky uvadi rovnice
(81), resp. v linearizované foimrovnice (83). Na Obr. 40 jsou uvedeny experimextal
stanovené koncenthai profily po ¥ech fiznych¢asech difluze.

Linearni regrese experimentalnich dat, vynesenyehtvaru Inc, = f(x?) poskytuje
empirickou rovnici Inc, =B-Ax* a jejim srovnanim s rovnici (83) nachazime fyzikal
vyznam regresnich koeficighA (smérnice zavislosti) a B (fiisetik s osou ptadnic):

n
! B=in— T

=T LS 92)
4Deﬁt nDeﬁt
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Obr. 40  Srovnani experiment&lnstanovenych koncenthaich
profilii CU#* v gelu HK s profily vypgienymi pro stano-
venou hodnotu difuzniho koeficientiD1)

Linearizované profily proit studovan&asy difuze uvadi Obr. 41; pr@&téi prehlednost grafu
je zavislost upravena tak, aby vSechiiyzévislosti vychazely z gétku sodadnic. Z rovnic
(83) a (92) je patrné, ze difazivituadinatych iont v gelu HK je mozné dit jak ze smdrnice,
tak také z Useku vynesené linearni zavislosti. lia @2 je uvedena zavislost funkce 1/ (4A)
nacase; smrnice této zavislosti jeifmo rovna hodndat efektivnino difzniho koeficientu
méd’natych iontt v gelu HK. Ri urceni efektivni difazivity ionk v gelu z Usek
linearizovanych profil byla nejprve zavedena nasledujici substituce:

Y :l(l:j exp(2B). (93)

T

Ze srovnani rovnic (92) a (93) je patrné, ¥e= D_.t. Difuzni koeficient D, proto ogt

predstavuje swrnici regresni fimky uvedené zavislosti (vyptena hodnota viz Tab. 2).
Znalost stanovené hodnoy,, nam umo#uje vypaet teoretickych koncentaich profiki

difundujicich iontt v gelu pro@zné casy, z Obr. 40 je patrna dobra shoda meazi

10* x x* (m?)

A 24 nod.
A 48 hod.
A 72 hod.

Obr.41  Linearizované koncenta profily CU* v gelu HK po
difazi z okamzitého plosného zdroje
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Obr. 42  Stanoveni efektivniho difizniho koefici€@uti v gelu
HK z casové zavislosti sémic linearizovanych koncen-
tracnich profik:
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Obr. 43  Stanoveni efektivniho difizniho koefici€@uti v gelu
HK z casové zavislosti usékinearizovanych koncen-
tracnich profik:

experimentalnimi a vygeenymi koncentrénimi profily. Fi kalkulaci byla pouZita hodnota
difazivity, odvozena ze s#émic linearizovanych koncentfaich profili (linearita zavislosti je

N 1

vySSi a hodnota je proto zatiZzena menSi chybou).

111.4.1.3 Difuze méd’natych ionti z gelu do vody

Pri nasledujicim experimentu bylo studovano ,vymyvanéd’natych iont ze vzorku gelu
0 pavodre konstantni koncentraci do vody. V tomtéigadt je obtizné piradit konkrétni
geometrii systému spravny matematicky model, pmiezobtizné sledovat koncentraci ibnt
ve vodném roztoku v blizkosti fazového rozhranikapitole 111.1.7.3 je uveden velngasto
pouzivany vztah (85), ktery@dpoklada vytvieni rovnovahy na rozhrani a nerusSené igng
koncentraniho profilu v roztoku. V préci [30] autorky luhdyavzorky gefi HK s Cu#*
inkorporovanou jak fedchozi diftzi z roztoku, tak také srdZzenim HK zoku @imo
roztokem CG". K luhovani pouZily nizkou podélnou nadobu napbu 50 ml destilované
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Obr. 44  Srovnani nasienych koncenteni profiii CU** ionti
v gelech HK(body) s profily vypd@tenymi ze vztah(85).
Prevzato z [135]

vody a vzorek gelu o délce 5 cm. Na Obr. 44 jscedewny koncentkai profily ionti v gelech

po 5 dnech difuze. VSildme si, Ze koncentraceédinatych iont na rozhrani je udrZzovana
na pongrn¢ vysoké hodnait (cca 50 % z fwvodni koncentrace). Jak je dale z obrazku patrné,
nantiené hodnoty velmi ddab koresponduiji s profily vygtenymi s pouzitim vztahu (85); za
hodnotu difazivity byla dosazena hodnota ziskana todw difazniho paru
(7,19% 10"° m?-s) [30].

V ramci experimentalnicasti gedkladané disertai prace byl uvedeny experiment
zopakovan pro gel s &fnatymi ionty nadifundovanymi z1 M roztoku CyCh mirré
upravenou geometrii systémuiedevsSim byl zvySen pain objemu roztoku a gelu; vzorek
gelu o délce 3 cm byl luhovan ve 100 ml destilovaody. Gel byl také luhovan ve vysoké
kadince, kde se ned&eakavat nerusené vytieni koncentréniho profilu ve smiru difuze
skrz rozhrani. Na obr. Obr. 45 jsou uvedeny &i@mé koncentkai profily. Je velmi dote
vidst zcela odligny tvar profil ve srovnani s Obr. 44, koncentrace’ Qublizkosti rozhranf
zde, narozdil od fedchoziho fipadu, limitr® smeéfuje k nule; vtomto fipact uvedeny
matematicky model neodpovida realnému s&gani experimentu.
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Obr. 45  Koncentrani profily CU* v gelu HK po #zné dob difze
do vody; body ozn@né ,0 hod.” odpovidaji fivodni
koncentraci iont ve vzorku gelu
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Obr. 46  Celkovy difazni tok €uze zdrojového gelu do vody

K interpretaci narrenych dat byl proto pouzit jiny matematicky mod®izné¢ pouzivany
pii experimentalnim studiu uvgdvani aktivnich latek z nagivych systém. Tento model je
podrobré popsany nap v [98] nebo [134] a vychazi Zedpokladu jednosémné Fickovské
difuze do systému, jehoz koncentrace je udrzovarkonstantni (nulové) hodriot

Reseni takového systému vychazi z okrajovych podiine

t=0 —l<x< | G =Cio
zbyléx c1=0
t>0 Xx==%| c1=0

a kzr¢ se uvadi v nasledujicim tvaru

n(t) _ [4Dgt| __os o nl
o) VT (ﬂ +2;( 1) mrfcm} (94)

kde n,(t) celkovy difuzni tok latky zaast a n,(«) je celkovy difazni tok v nekodeémcase.
Pro nizkécasy (nizké hodnoty bezrozmmého kritéria4Dt/1?) se druhyclen zavorky

v rovnici (94) limitré blizi nule a je mozné pouzit nasledujici aproximac

n(t) _ 4Dezﬁt . (95)

n, () 7t
Clen ny() roven podilu celkového latkového mnozstvi, vyskytho se na ptku
experimentu ve vzorku gelu, a plochy fazového raahrDifuzni koeficient je aft mozné
stanovit ze sirnice zavislosti celkového difzniho toku Cionti na odmocnit z ¢asu (viz
Obr. 46).

Hodnota vypétené difazivity je opt uvedend v Tab. 2; jeji pouZiti uninge vypaet

teoretického koncent#aiho profilu pro dangas diftize ReSeni odpovidajici vyse uvedenym
pocateitnim podminkam, poskytuje rovnici

C,=Cp- 0102( ){ (zr/i erfc(zn;r—\/%:x}, (96)
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Obr. 47  Srovnani experimentélrstanoveného koncentfi@ho profilu (body)
s profily vyp@tenymi podle rovni¢85) (cerchovanacara), resp. (97)
(pIn& céra); doba difuze do vody 16 hod.

ktera se pro nizkéasy ogt zjednodusi do formy

+erfcI X . 97)

C,=Cp— cl{erfc\/i

Na Obr. 47 je patrna velmi dobra shoda experime&itsianoveného koncendraiho profilu
s profilem vyp@tenym podle rovnice (97). Pro Uplnost je uvedem fatofil, vypateny podle
rovnice (85), ktery, jak uz bylo zmino, s experimentalnimi daty nesouhlasitzatiu
nedodrZeni patecnich a okrajovych podminek pouzitych pdvozeni aplikovaného vztahu.

Také n€reni vodivosti a pH roztak v pribéhu experimentu poskytuje zajimava
experimentalni data. Kontinualni ¥st vodivosti a satasny pokles pH &sem je mozné
interpretovat prav na zaklad difuzniho transportu sa’'natych iont (spolu s odpovidajicim
protiiontem) z gelu do roztoku a jejich kyselé hylgizy v rém. Diflzni podstat déje

4 7] 2,0
3 1157
—_ . g
T ] 9
g - S

S 2 41,0
72 . \E/
£ =] &
M 1 > - 0,5 X
R =0.991 ] =

0 = 1 I 1 = N I : I ] 0,0

0 50 100 150 200 250 300 350
Vt (s>°)

Obr. 48  Merna vodivost a koncentrace vodikovych id@nt roztocich
po ukoreni difuzniho experimentu v zavislosti na odmachifasu
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Obr. 49  Celkovy diftizni tok €uv difiznim paru

napovida takéifimkova zavislost na odmocinz ¢asu jak vodivosti, tak také koncentracé H
ionta v roztoku vypétené z narenych hodnot pH (viz Obr. 48).

[11.4.1.4 Difuze méd’natych ionta v difGznim péaru

Diftzni par byl gipraven spojenim cylindrického vzorku gelu bé&tgmnosti CG* ionti
s gelem, do &z byly ionty inkorporovany fedchazejici difazi z roztoku CuClPaateini
konstantni koncentrace ignpodél ,zdrojové“casti difizniho paru byla @pexperimentalé
ovérena. Ve zvolenéntase byl difazni par rozpojen a byl stanoven celkoiffazni tok
rozhranim a koncentai profil difundujicich ionk v obou ¢astech paru. Na Obr. 49 je
uvedena linearni zavislost celkového difuzniho toluodmocnié z ¢asu. Ze sirnice této
zavislosti je mozné vypist hodnotu efektivniho difizniho koeficientuédimatych ioni
vgelu HK podle vztahu (87); protoZze je ¢dteEni koncentrace difundujicich iant

Vv prijimaci“ ¢asti difdzniho paru nulova, hodnatg, je rovna 0. Celkovy tok v danétase
byl vypaiten jako sumarni obsah idgntv ,piijimaci ¢asti a také jako Ubytek iaintze

1.0 O 6hod

® 16hod.

e, (mol.dm™)
o o o o
[N ™ o o

o
o

-30 -20 -10 0 10 20 30

X (mm)

Obr. 50 FRiklady experimentath stanovenych(body) a vypatenych
(kfivky) koncentranich profik: pro dw doby difuze v difaznim
paru
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Obr.51  Koncentrani profil v difaznim péru tv@ném gelem
s inkorporovanymiCu?* ionty srdZenim HK roztokem CuCl
(x < 0) a gelem bez /fitomnosti C&* (x > 0) podle [135].
Doba difuze 3 dny

,Zzdrojové" ¢asti. Jak je patrné z Obr. 49, takto v§temé hodnoty si po#nné dolre
odpovidaji. Hodnota difuzniho koeficientu byla vypena linearni regresi hodnoty toku,
urteného zasti ,prijimaci, pro niz je UV-VIS spektroskopické stanavekoncentraci
presrgjSi (pohybujeme se #adu nizSich koncentraci) a linearita zavislostiodenocnirg

z ¢asu je lepSi.Vyptiend hodnota diflzivity je uvedena v Tab. 2. Dosamei@to hodnoty do
vztahu (86) je mozné vypidat teoretické koncent¥ai profily difundujicich ioni pro
jednotlivé experimentélni doby difaze.fildad dobré shody mezi takto vyieny a
experimentalé stanovenym profilem uvadi Obr. 50.

Z grafu je patrné, Zetppiechodu pes rozhrani ze zdrojov& € 0) do gijimaci (x > 0)
oblasti difuzniho paru se koncentrace difundujigita meéni spoji€. Navic je koncentrace
na rozhrani udrzovana na konstantni hoé&noivné polovig pavodni koncentrace ve
zdrojovécasti, coz je obecny jev, vyplyvajici ze srovnaniati (80) a (87); fijimaci ¢ast
difuzniho péru se chové stéjjako prostedi, v ®#mz probiha difaze z konstantniho zdroje.
Zminéné vlastnosti koncenttaich profili vychazi z totozné povahy obdaasti difazniho
paru. Prvni krok fipravy get je totozny, na sbvani gelové struktury se tudiz podili stejné
funkeni skupiny; md’naté ionty naslednpii pripraw gelu s konstantni koncentraci Cu
vstupuji do jiz vytvéené struktury a interaguji se stejnym typem volnftatkénich skupin,
které jsou k dispozici i v gelu, tvi@im gijimaci ¢ast difizniho paru.

Experimenty zawené na difizi Cti ionti v difiznim paru do gelu HK se zabyvala také
Klucakova v [135]. Jako zdrojovatést paru pouzila gel, damoz byla ndd’ inkorporovana
srdZzenim roztoku humétu pomoci roztoku GuCkoncentraci 5 M. Koncenttai profil ma
vtomto gipact zcela jiny charakter, jak je patrné z Obr. 51.uBuira gelu, tvéciho
zdrojovoucast diftzniho péru, je zcela odliSna. V kapitoleyly tyto odliSnosti diskutovany
podrobrg. Zkracer feseno, ionty C&" zde tvdi nedilnou soeést sfovité struktury gelu. Co
se tykaclenéni podle sily vazeb, ionty se v gelu vyskytuji &kalika frakcich, mezi nimiz
plati obdoba dynamické rovnovahy. Transport**Cdo gelu HK proto podléhd zcela
odlisSnému mechanismu. Systém se chova dvoutafex koncentréni skok narozhrani
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na Obr. 51). Pro matematicky popis daného syst@mrgto nutné pouZzit soustavu rovnic
(50) az (55). Hodnota difuzniho koeficientu, vyfmma ze swrrnice zavislosti celkového
difdzniho toku na odmocninz ¢asu (podle rovnice (55)), byla v tomtéigmd vyrazre nizsi
(4,4 x 10 m?.s?). Kroms difizniho koeficientu byla vypitena také hodnota rovnovazné
konstanty narozhrang (0,248), z ni plyne, Ze ze strany zdrojového dgeluna rozhrani
udrzovana cca 4krat vy3Si koncentrace nez nastpifimaciho gelu. NizSi hodnota
difazivity muze byt krond stérickych efekt, zpisobenych vySSim obsahem inkorporované
medi, vyswtlena také jiz skolikrat zminovanou dynamickou rovnovahou mezizinymi
frakcemi neédi ve zdrojovém gelu. Volné a skabvazané (mobilni) ionty, postupn
odstraiované difuzi do fijimaci ¢asti péru, jsou pomalu davany uvohovanim silgji
vazanych frakci. Tato relaxace systému se takenstattidicim dtjem, ukujicim vyslednou
rychlost transportu iodtv difGznim péru.

[11.4.1.5 Diftize v diftznich celach

Metoda difaznich celinasi celouadu vyhod. Aparatura je velice jednoducha, kamer
dostupna, a protoze difuze probiha skrz studovaatemal mezi déma roztoky, umoduje
sledovani jinak obtizndostupnych dopkovych paramefr, jako jsou pH nebo vodivost
VvV systému.

Prvni experimentalni aplikace dané metody byla edewna v systému, kde difuze
probihala skrz valcovy vzorek gelu o délce 30 mmrianéru 10 mm z roztoku o vysoké
koncentraci Ct ionti (1 M). V tomto pipads je rozdil koncentraci v obou celach tak
vysoky, Ze je mozné jej pokladat vipghu experimentu za konstantni. Tomu napomahaji
také velké objemy obou roztdk(200 ml). Za pedpokladu konstantniho konceriméo
gradientu je konstantni také difazni tok systémiratematicky aparat k dané problematice je
uveden v kap. I11.1.4.1; efektivni difuzni koefinige v tomto pipadt uréen ze vztahu

Deﬁzi(ﬂjtﬁ ! j (©8)
el dt )| AC,

-2
n, (mol.m™)

1
0 50 100 150 200

t (hod.)

Obr. 52  Casova zavislost celkového difiizniho toku didnpaci cely.
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Obr. 53  Experimentalh stanoveny koncent#ai profil meédnatych
ionti v gelu HK po ukafeni experimentuCarou je naznaena
komplementarni chybova funk¢erfc) pouZzitd k extrapolaci
profilu na rozhrani.

kde dh,/dt reprezentuje sémnici linearnicéasti casové zavislosti celkového difuzniho toku do
prijimaci cely (viz (54)), je délka gelu aAC,, konstantni hodnota koncentraého rozdilu

difundujici latky mezi celami. Hodnota rovnovaznéoeficientus (= 1,17), reprezentujiciho
koncentréni skok narozhrani, byla vypena extrapolaci experimentélrstanoveného
koncentrgniho profilu v gelu po ukareni experimentu. Vypdenda hodnota difazniho
koeficientu je opt uvedena v Tab. 2.

V piipack platnosti pedpokladi, uvedenych $ odvozeni rovnic (59) a (60) (jednoducha
imobilizace produktu reakce difundujici latky v ®mau), by difize v systémudta ustaleny
charakter. Po @itém ¢ase by proto #lo dojit k vytvareni linearniho koncenttaiho profilu
ionta v gelu, ktery se &asem nerni. Jak je vSak patrné z Obr. 53, experimegtatanoveny
koncentrani profil nevykazoval ®ekavany linearni charakter; to indikuje neustaleny
charakter difize v daném systému. Téejm¢ souvisi sjiz #kolikrat zminovanym
komplexnim charakterem interakce mezi difundujiciomty a gelem HK. | kdyZ je prosta
imobilizace iont ¢asto pouzivanym a v mnohatigadech cennym tpdpokladem,
umoziujicim pouzit jednoduchy matematicky aparat ke stadi komplikovanych systém
v piipadt experimentu v diftznich celach by tenttegpoklad mohl vést k mylné Gvaze, ze
hodnota difuzniho koeficientu vypena z linearnicasti zavislosti ngase neni ovlivéna
reakci mezi Cti a HK v gelové fazi (viz kap. 111.1.5.3).

Pri posuzovani ustaleného, resp. neustaleného ceanattfiize v daném systému &asto
pouziva bezrozsiného kritéria podle rovnice (48). Po dosazeni vygmeho difuzniho
koeficientu nizeme snadno vyg@st, Ze i pro koniny ¢as ngfeni je kritérium stale vysoké
(cca 3,2) coz znovu potvrzuje dosmku, Ze v pitbéhu experimentu nebylo dosazeno
uspdadaného stavu transportnihged

Cenné informace o chovani systému poskytuje sledoxden pH a vodivosti v obou
celach paias difuzniho experimentu. Jak je patrné z grafdjwast cilového roztoku stoupala
od paatku netreni linearg sc¢asem. Tento nést je zgisoben uvalovanim vodikovych iorit
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Obr. 54  pH a vodivost roztoku vipimaci cele pi difiznim roztoku asp srovnavacim ryeni

pii vazbs méd’natych ioné na kyselé skupiny HK a proniknutim difundujiciamii skrz gel
do ,prijimaciho” roztoku. Srrnice vzfistu vodivosti se v fibéhu mefeni nemdni, a to ani
v okamziku, kdy byly v cilovém roztoku detekovanymi stopy m¢d’natych ionti. To mize
byt zpisobeno jednak niz$i limitni molarni vodivosti’Cwe srovnani s vodikovymi ionty,
ale také vysokym obsahem kyselych skupin v HK, jiklj@ nasyceni md’natymi ionty
ziejmé nebyla délka experimentu dostaté. Linearni zavislost ngase vykazuje takeé
koncentrace vodikovych iaintv cilovém roztoku vyp&ena z naenych hodnot jeho pH.
Pro srovnani bylo provedeno i ,slepé¢imni, @i némz byly ol cely naplgny vodou a bylo
tak sledovano luhovani gelu HK bez*Cionti do vody. Vysledky rireni elektrochemickych
vlastnosti zdrojového roztoku nevykazuji iwddu nizké peatetni hodnoty pH a vysoké

pocateini vodivosti Zadné interpretovatelné tendence.

Experiment byl nasledns Upravami zopakovan v konteé dodavané aparatl V tomto
piipadt byla koncentrace ve zdrojovém roztoku natolik Ajzby bylo mozné sledovat jeji
zmeény v ¢ase. Na Obr. 55 jsou uvedeny koncetrtfazmeny v obou roztocich. iiP vypoctu
difuzniho koeficientu nebylo tentokrat moZznéregpoklddat konstantni hodnotu
koncentrégniho rozdilu mezi celami; proto je#eba pouzit vztah (88). Jelikoz bylaksi
vzorku gelu pouze 1cm a nebylo mozné experimentdbanovit koncentkai profil,

0,12 ---@---"zdrojova" cela

0.10 ---@--- "ptijimaci” cela
1 --H_“~A---_‘-

0,08 - 08ey.-

¢, vcele (mol.dmﬁ)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (hod.)

Obr.55 (Casova zmna koncentrace v difiznich celadexperiment
s casov pronmenlivym koncentrénim rozdilem mezi celajni
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Obr. 56 Linearni zavislost pouzitaripypaitu difzniho koeficientu pro
transport v difuznich celach s prenmivym koncentrénim rozdilem

za hodnotu koeficienty byla dosazena hodnota, stanovendedphozim experimentu. DalSi
moznost pedstavuje odhad hodnogyz rozdilu Ubytku mnoZstvi ioltze zdrojového roztoku
a mnozstvim iorit v cilovém roztoku, kterytstaval po celou dobu experimenttibtizné
konstantni. Zai@dpokladu, Ze koncentnai profil v gelu je lineérni a sémice této pimky je
rovna podilu peateniho koncentréniho rozdilu v celach a tlotiy gelu, dostavame
hodnotue = 1,15, coZ velmi dale odpovida tive stanovené hodniof~ 1,17). Obr. 56 uvadi
linearni zavislost logaritmu okamzitych roZd#oncentraci ¥ase. Srérnice této zavislosti
byla pouzita fi vypocétu difazivity iontii v gelu; hodnota koeficientu (viz Tab. 2) je vyS8En
v piedchozim fipact a lépe koresponduje s ostatnimi stanovenymi hadmot

Extrapolaci¢asové zavislosti koncentrace na nulovou hodnotuolzd stanovit dobu,
za niz difundujici ionty pronikly do fpimaci cely. Tato hodnota (19 hod.) odpovida
bezrozngrnému kritériu podle rovnice (48) o hod#o®, coZz je nizSi hodnota nez
u predchoziho experimentu (kritérium ~ 10). Ke kongiemi navic kritérium kleslo az pod
hodnotu 1 (~ 0,5), kde uz séeppoklad ustalené difuze stava realnym, i kdyZ loglikova
délka experimentu zkracena vice neZ na polovinuo Baperimentalni uspadani se proto
jevi vhodrgjSim pro sériové laboratornigieni.

20 -0 __

- @ - zdrojovacela
-<O - piijimaci cela

t (hod.)

Obr. 57  Vodivost v difaznich celach vib¢hu experimentu s pramlivym
koncentranim rozdilem
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Také @i tomto experimentu byla sledovana vodivost a pbbou celach; pH se velmi
rychle v obou celach ustélilo na konstantni ho#ér{et 2,3). To je #ejmé zpisobeno malou
tlou¥’kou vzorku a vysokou pohyblivosti volnych® W gelu, coz vede k jejich rychlému
uvolhovani do obou roztdk Naproti tomu vodivost vykazuje zajimavou tendenci
konduktivita zdrojového roztoku ze &ku experimentu roste, dosahuje maxima a nasledn
soustavll klesa (viz Obr. 57). Vodivost wifimaci cele roste po celou dobu experimentu,
ovSem v okamziku maxima naikce vodivosti pro zdrojovou celu se natéto rostou
zavislosti objevuje patrny zlom. Tento jev jEpe zpisoben jinou geometrii vzorku oproti
piredchozimu experimentu. &&8i piitez a naopak mensi tlalk& vzorku #ejmé vedou
k vycerpani volnych kyselych fughkich skupin v gelu, ve zminém okamziku se tak
vodikové ionty pestavaji uvalovat do roztoku, vodivost v celach seémh jiz pouze
v disledku transportu Git

[11.4.1.6 Srovnani vypaftenych hodnot difazivity

VSechny vypoétené hodnoty difuzniho koeficientu uvadi Tab. 2. kg sefadow
shoduji s hodnotami difazivity Gliiontii v dal$ich reaktivnich hydrogelech (viz kap. IBR.
ve srovnani s publikovanou hodnotou pro diftizf'Cre vod jsou vSak Fetelrs nizsi. Prawy
pokles hodnoty difazivity v gelu ve srovnani s diflv roztoku pedstavuje nejzajimajsi
parametr ilustrujici komplexni vliv gelové faze tnansport studované latky. Jak uz bylo
nékolikrat uvedeno, tento vliv vznikd kombinaci efekporézni struktury gelu (a s ni
spojenych stérickych obstrukci) a dale vSech chejlt i fyzikalnich interakci
difundovaného iontu s pevnym podilem gelu.

Tab. 2 Difazni koeficienty &adnatych ion v huminovém gel(gel HI) vypaitené
s pouzitim #iznych laboratornich metod. #n¢érné hodnoty jsou uvedeny
s intervalem 95 % spolehlivosti.

Difiize z konstantniho zdroje (7,9 £ 0,6)x10 9 m*.s™
Diftize z okamZitého plodného zdrojg Q) (4,8 +0,4)x10°m*.s*
Diftize z okamZitého plo$ného zdrojg @) (5,0 + 1,4)x10 9 m*.s™
Diftze v difdznim paru (7,1 +0,2)x10 2 m*.s*
Difiize z gelu do vody (6,5 + 0,2)x10 2 m*.s™
Diftize v difGznich celach — konstantni koncefmtfaozdil (3,9 +0,6)x10°m?-s*
Difize v difznich celach — preniivy koncentrani rozdil (6,3 + 0,5)x10° m?.s™
Primérna hodnota (5,9 + 1,3)x10 2 m?.s™
Diftize ve vodném roztoku 14.3x10° m?.s*

" prevzato z [131]
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Nicmére, mezi jednotlivymi hodnotami jsou patrné vyznamaodliSnosti. Nejvyssi
zapornou odchylku od pmérné hodnoty vykazuji difuzni koeficienty stanovep@émoci
metody okamzitého ploSného zdroje, zatimco nejvyisdnota difuzivity byla ziskana
metodou konstantniho zdroje. Tyto vysledky olkopiruji koncentrai meze pouZitych
metod. V pipac okamzitého ploSného zdroje bylo transportovanosfaid mensi celkové
mnoZzstvi iond a také jejich lokalni koncentrace v gelu byla hik&aopak, nejvyssi zdrojova
koncentrace Cii byla pouZita v fipads diftize z nasyceného roztoku. Zavislost diftizniho
koeficientu na koncentraci je vSeob&@mamym aasto publikovanym jevem [99].

Naproti tomu, vyraz& nizka hodnota prvniho experimentu, provedenéhdfiemich
celach, je Bie interpretovatelna. Pouzit4 koncentrace je v tophifpact fddow totoZzna jako
u ostatnich technik, koncentrd zavislost difuzivity tedy izjm¢ vtomto gipad vinu
nenese. PravpodobrjSi je vliv pouzitého matematického aparatu. Pretogbylo mozné
spektrofotometricky sledovat zmu koncentrace ve zdrojovém roztoku iorfkvili jejich
vysoké koncentraci a z toho vyplyvajici n#itelné absorbanci), fpdpokladany konstantni
koncentr&ni rozdil mezi celami nebylo mozné experimentabwetit a jeho platnost je
sporna. Toto vysdleni podporuje nasledujici test: matematicky dapac@lvozeny pro
konstantni koncentéai rozdil mezi celami, byl aplikovan i ve druhémpexmentalnim
provedeni diftze v difaznich celachj pémz byla experimentatnovéiena neplatnost tohoto
piredpokladu (viz Obr. 55). Vymtena hodnota difazivity byla vtom fipad
4,3 x 10° m?.s?, coz pomdrné dokre odpovida diskutované hoddotziskané v prvnim
experimentu v difdznich celach (48L.07° m?.s™).

Obecr plati, Ze rychlost difuze je ¢gna vyslednici hnaci sily a veSkerychujekteré
transportu brani. Jak nazwge hodnota roztlovaciho koeficientug, ktera byla v gipad
difdze v difaznich celach&si jak 1, ionty C&" maji gi transportu z roztoku do gelu HK
tendenci narozhrani zvySovat svoji koncentracstrex® gelu. Gel tedy jevi ve srovnani
s vodnym roztokem vyssi afinitu k transportovanymtim a tim je zvySena také hnaci sila
difdze. Tento vliv odpada wipad experimeni, probihajicich v jednofazovém systému
(difaze v difaznim péru, metoda okamzitého ploSnétdroje). ZvySeni sil branicich
transportu iont v geloveé fazi je logické. Jednak jetgobeno interakcemi s pevnym podilem
gelu, které mohou vést aZz k imobilizaci ibma HK, jednak také jiz mnohokrat zZifovanymi
stérickymi obstrukcemi v porovité gelové struidu

Podivejme se nyni (velmi zjednodu&gna pokles diftzivity Ct v gelu HK ve srovnani
s vodnymi roztoky. B interpretaci vlivu porovité struktury médiaqupokladejme platnost
vztahu (56). B prvnim giblizeni je pro popis interakci s HK moZné pouzédelovy gipad
jednoduché imobilizace a vztah (66). Spojenim umgde vztali dostavame

¢
D, = ,
(K +1)

(99)

piicemz tortuozitur mizeme v naSemifpact malého polordru difundujicich ioni a gelu

s vysokym obsahem vody povaZovat za blizkou jedeé.dosazeni publikované hodnoty
difizniho koeficientu CUl ve vod za D a pfimérné hodnoty stanovenych efektivnich
difdzivit za Des, dostavame hodnotlf = 1,05. Ta indikuje, Ze v kazdém ndigielu je po
rychlém ustaveni rovnovahy cca 48 % #tgmnych ioné v imobilizované form. To
ponmeérné dolre souhlasi s vysledky fraki extrakce (viz kap. 11.4.2, Obr. 22)jiplifGzi

z 0,6 M roztoku CuGlbylo v gelu stanoveno cca 45 % ibntpevré vazané frakci.
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Obecré se déatici, Zze kazda ze studovanych metod sedSla jako cenny experimentalni
nastroj pro studium interakceédinatych ionti s gelem HK, konkréthpro ugeni efektivni
hodnoty difuzniho koeficiedtiontu v tomto prosedi. Kazda technika nabizi individualni
vyhody (nap. malé, resp. velké mnoZstvi transportované latlgghly, resp. dlouhodoby
experiment) a b aplikaci musi byt specifika konkrétni metody \&at Gvahu pfedevsim
pii vybéru matematického aparatu, pouZitéhioipterpretaci experimentalnich dat.

[11.4.2 Volnéa difize méd’natych iontia v huminovém gelu z vodného roztoku

Co se tyka modelovani bariérovych schopnastognich huminovych matrici s pouzitim
hydrogeti HK, zvlastni pozornost jg¢dba ¥novat sledovani difuze ve dvoufazovém systému
gel — vodny roztok. Ta se&br¢ studuje aplikovdnim modelu volné difuze v polo-oe&ném
kompozitnim médiu (viz 111.1.5.1). Jak je patrn&oxnice (55), hlavnimi experimentéin
nastavitelnymi prognnymi, ugujicimi hodnotu celkového difazniho toku, jsou wito
piipadt pocateini koncentrace roztoku a sanee doba difuze.

Moznosti experimentalniho usigmani difuzni aparatury jsou rozmanité. ¢dlkiova v [90]
provedla jednoducha #feni, @i nichZ naplnila trukiiku gelem, ponila ji do roztoku C&*
ionta a sledovala celkovy difizni tok do gelu. Ten bybdle aekavani, linearni funkci
pocateEni koncentrace iotv roztoku a odmocningasu.

Vramci pedkladané disertai prace byly experimenty provedeny v apamtujejiz
schéma je zobrazeno na Obr. 35 a snimddledn experimentu uvadi Obr. 58. Ta obsahovala
podstatg mensi objem zdrojového roztoku (2 ml) a byla dégdéna tak, aby byl co nejvice
zachovan jednorozémy charakter toku. Pro kontrolufipadného prostupu difundujicich
ionta vzorkem gelu byla za trutku umis&na nadrzka s 2 ml destilované vody.

Obr.58  Snimek aparatury pro studium neustalenézdif
z roztoku do gelu v pbehu experimentu
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l11.4.2.1 Vliv poéate¢ni koncentrace roztoku a¢asu

Hlavnim cilem experimefit zangienych na neustalenou difizi €w roztoku do gelu
HK, bylo nejprve o¥ieni pouzitelnosti uvedeného matematického aparatéonkrétni
uspdddani experimentu a v dalSi faztegevsim blizSi studium rovnovahy na fazovém
rozhrani systému prasdnictvim uéeni hodnoty rozélovaciho koeficientLs.

ProtoZe z pouzitych metod stanoveni hodnoty difimnkoeficientu md’natych iont
v gelu nejlépe studovanému systému odpovida mekodatantniho zdroje, kde byl také
studovan neustaleny transport ibng jejich vodného roztoku, ve vSech nasledujicich
vypoctech byla pouzita hodnota difuzivity d@gna pra¥ touto metodou. Na Obr. 59 jsou
uvedeny experimentalnstanovené koncenthiai profily odpovidajici #tznym pa@ateinim
koncentracim roztoku auzné dol difuze. Z celkového mnozZstvi &tinatych iont
vyluhovanych z platk gelu byl ogt urcen celkovy diftzni tok do gelu odpovidajici danému
¢asu a koncentraci roztoku. Zgse hodnoty difuzniho toku byly srovnany s tokem
vypoétenym z Ubytku iont ze zdrojového roztoku a byla nalezena dobra shoda
odpovidajicich hodnot (~ 98 %). Jak je patrné z. ®0y celkovy difuzni tok je linearni funkci
pocateini koncentrace roztoku, a to pro cely relevantnhdemtr&ni rozsah (ko&e
koncentraci nasyceného roztoku). Pro podé@bnstudium byl vybran rozsah gateinich
koncentraci roztoku do 0,6 mol.dfnv nemz jest nebyl nétenim UV-VIS spekter roztoku
v nadrzce za vzorkem gelu ufpdné obsahujici ¢istou vodu) zji&n Zadny pinik
difundujicich ionti skrz gel. Pro tento interval koncentraci se dépejgedpokladat platnost
zvoleného matematického modelu. Z Obr. 61 plynelirkgarni zavislost celkového toku
na pivodni koncentraci roztoku je zachovana pro vSeamdsled® studované doby trvani
experimentu.

0,45

0,45 ¢ 0,40
= 035
0,40 =@ —_ -@- lhod
E y o o @ 6 hod.
g35—F % B e ‘ ~O 24 hod.
s =3 o . -@- 72 hod.
. 030 —¢ g o o ®., -® 120hod.
] _E o~ 010 e, l
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Obr. 59  Riklad nangenych koncentiaich profiki pro 24 hod. difaze
a ruznou padatecni koncentraci roztokvetSi obrazek a pro
difizi z roztoku o pgitecni koncentraci 0,6 mol.dfha rizné
doby difuzmensi obrazgk
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Obr. 60  Lineéarni zavislost celkového difuzniho tokupa‘atecni koncentraci
roztoku CuCJ v Sirokém koncentemim rozsahu.

Casova zavislost celkového difizniho toku vykazwegtat komplikovargjsi tendenci.
Jak je patrné z Obr. 62, v oblasti velmi nizkyesi vykazuje zavislost toku na odmoc#in
zc¢asu a@ekavany linearni charakter, 8mice této pimky linear® roste s péateni
koncentraci roztoku. Vc¢ase blizicim se hodnot 6 hod. v3ak nahle dochazi
k vyraznému zakveni zavislosti. Pokles hodnoty celkového tokuatphodnot ocekavané
z pavodniho trendu jefjiblizné umérny odmocnig z ¢asu, proto i po zmémém zlomu roste
tok zhruba lineara

Vysvétleni tohoto jevu neni naprvni pohledepé, nicméd nazn&uje neshodu
predpokladi, aplikovanych p odvozeni pouzitétho matematického modelu, s redlny
uspdddanim experimentu. Tyto fgdpoklady byly spjaty fedevSim se fémi efekty:

s interakci mezi difundujicimi ionty a gelovym piteslim, s dji, probihajicimi na fazovém
rozhrani roztok — gel a ko&ie s geometrii pouZzitého systému.

10 y=1.44E-02x
o 1 hod. R*=0.9991
3 © 6 hod. y=1.14E-02x
o ® 24 hod. R'=0.9965
E sf e 72hod.
S e 120 hod. o s,
£ 4 y=0.50E-02x
o S, R’=0.9999
5 &, 7 y=0.26E-02x
= ~ R*=0.9987

00 01 02 03 04 05 06 07
¢, (mol.dm™)

Obr. 61  Linearni zavislost celkového difuzniho takupa‘atecni koncentraci
roztoku CuCJ ve vybraném koncen#aim rozsahu proidzné doby
difuze
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Obr. 62  Zavislost celkového difuzniho toku na odnmgczcasu pro
ruzné padatecni koncentrace zdrojoveého roztoku CuCl

Pri blizSim pohledu naiedpoklady tykajici se vlivu chemickych a fyzikalmimterakci
mezi difundujici latkou a pragtdim vidime, Ze jsmeipodvozeni pouzitych matematickych
vztahi vesSkeré &inky téchto reakci soustdily do efektivni hodnoty difuzniho koeficientu.
Toto zjednoduSeni je mozné pouzit vSude tam, kdézelifsphuje Druhy Fickiv z&kon.
Naopak ve vSechifpadech, kde neni mozné vyjddcasovou zminou lokalni koncentrace
transportované latky rovnici

ac, d°c
_ 1 = D -1

ot " oax?
s konstantni hodnotou difuzivity, napsphuje- li probihajici reakce slogjBi kinetickou
rovnici, neni mozné pouzit jednoduché analytité®eni Fickova zakona. Tehdy j&sinou

(100)

zdanlivé

20 40 60 80 100 120 140
t (hod.)

Obr. 63  Vypdtené hodnoty koeficientus ze srdrnic zavislosti
celkového toku na gate’ni koncentraci roztoku pro
jednotlivé doby difuze
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nezbytnéiesit ziskané rovnice numericky. NicndgrvSechny metody stanoveni difuzniho
koeficientu ngd’natych ionti v gelu HK, konkréta i ty, pii nichz difize probihala z vodného
roztoku, prokazaly Fickovsky charakter transpodelovy tok byl vzdy funkci odmocniny

Z ¢asu).

DalSim gedpokladem byla rovnovaha na rozhrani, reprezentokanstantnim po#&nem
méd’natych ionti v gelu a v roztoku wené blizkosti fazové hranice. Matematicky tento
predpoklad odpovida konstantni hodhobzcElovaciho koeficientus. Ze snérnic zavislosti
celkového toku do gelu nagateni koncentraci roztoku je mozné vyist ,zdanlivou*
hodnotu tohoto koeficientu za podminky, Ze meejpokladame platnost matematického
modelu jako celku, ale pouze platnost vztahu (56)kmnkrétnicas. Jak je patrné z Obr. 63,
hodnotye vypoctené pro jednotlivéasy experimentu jsou v takoverfigmd vyrazreé zavislé
nacase. PouzZity model takérgupoklada, Ze nejen peém ale i samotné koncentrace
na rozhrani jsou nezavislé &ase; naproti tomu, u natienych koncentkmich profili bylo
pozorovano protnuti profil odpovidajicich stejné pateini koncentraci atiznym ¢asim,
mimo fazové rozhrani (viz mensi graf na Obr. 59pkWlRl by ¢asovy posun hodnoty
koeficientu € odpovidal redlnému stavu difundujicich wma okraji gelu, bylo by velmi
obtizné tento dynamicky charakter mezifazového nanzh interpretovat. Jako mozné
vyswétleni by se v tom ipadt nabizelcasow proménny Donaniiv potencidl mezi zapoén
nabitou siti gelu a roztokem. Jak uvadi Scally b Kd 6], Donnaiiv potencial zfisobuje
lokalni zvySeni koncentrace katiént blizkosti rozhrani polyaniontového gelu a tinyzayje
koncentr&ni gradient v gelu a tedy také difuzni tok. Postupeutralizace kyselych skupin
gelu difundujicim iontem vSak sniZzuje zaporny nafpelu, a tim také uvedeny potencialovy
rozdil a difuzni tok. ProtoZze je Donann potencial undrny toku, je diskutovany efekt
nejvyrazijSi v pripad vysokych toki, coz dobbe koresponduje se zj&tym nej\tSim
zaldivenim ¢asove zavislosti toku ifpadct difaze z 0,6 M roztoku CuglJe také nutné brat
na Zetel fakt, Ze festoZe pro zjedoduseni po celou dobu hiowe o diftzi Cd", je tento dj
neoddlitelné spjaty s transportem protiiontu, tedy @nti. Akumulace chloridovych ioit
v disperznim prosgédi gelu niZze také vyraz# ovlivnit charakter interakce HK sdinatym
kationtem, nap ovlivnénim hydrolyzy né¢di zménou vnigéniho pH gelu (viz diagram na Obr.
15, str. 28).

Posledni mozné vystleni neshody experimentalnich vyslédkpouzitym matematickym
modelem uvaZuje vliv pouZzité aparatury, resp. ggometrie. V kapitole I11.4.1.1 bylo
diskutovano, jak mze vysledky difuznich experiméntovlivnit Spatna volba rozem
difuzniho média. Tento vliv seihe projevit také v diskutovaném experimentu. Jakyld
zmireno, narozdil od experimentu Kilakove, v ®mZz studovana difuze smvala
Fickovskou linearni zavislost celkového difaznitoku na odmocnié z ¢asu, byl v tomto
piipadt pouzit daleko menSi objem zdrojového roztoku. Wot@m gFipad nemusi mit
studovany systém charakter polonekor@o média, jak bylo uvazovans pdvozeni rovnic
(52) az (55).
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Obr. 64  Zavislost celkového difuzniho toku do t#apis gelem o délce
1 cm na objemu zdrojového roztoku

ProtoZe je vliv geometrie systému mozné pow snadno experimentalnowerit, bylo
provedeno &kolik dophujicich pokuf, zangienych na vliv objemu zdrojového roztoku a
délky trubky s gelem na celkovy difuzni tok [136]. Experimentbyly tentokrat provedeny
v uvedené aparate, ale jednoduchym potrenim trubtky naplrené gelem H1 se dwma
otewenymi okraji do roztoku Cu@l Na Obr. 64 je uvedena zavislost celkového difdani
toku do trubkky o délce 1 cm z roztoku Culdb koncentraci 0,1 M aizném objemu. Jak je
patrné, difazni tok s objemem roztoku vyrézverista, pro dany ijpad tedy nerizeme
pouzit model nekoaych médii. Také délka vzorku gelu ovlisie tok Cd* do gelu HK;
na Obr. 65 jsou uvedeny vysledky experimentungmz med’naté ionty difundovaly z 50 ml
roztoku CuCJ} o koncentraci 0,1 M do trudek izné délky. Je patrné, Ze proéaktudované
doby difuze celkovy tok s délkou trully vzristd a postuph se ustaluje na konstantni
hodnot. P doke difize i dny bylo tohoto ustaleni dosazeno od délky 3 jgra,dobu difuze

7 ¢

6 - 13 dnyd5 dni [
5 |
£ I | l
5 4 I
Es 7 I :
E‘ 2? E= J_

10

0 C

1cm 3cm 5cm 7 cm

délka trubéky s gelem

Obr. 65  Zavislost celkového difuzniho toku na déldeicky s gelem
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Obr. 66  Koncentrani profily pro difazi do trukiek rizné délky

5 dni az od délky 5 cm. Na Obr. 66 jsou také uvgd@mcentrani profily pro dobu difuze 3
dny; z vysledk je patrné, Ze profily odpovidajici stejné ho@notlkového toku (od 3 cm
vySe) maji obdobny tvar, charakterizovany sklonedwistosti u rozhrani a liSi se pouze
hodnotou minima uprostd vzorku gelu.

Uvedené vysledky nazdity, Ze nestandardnfasova zavislost difuzniho toku, uvedena
na Obr. 62, je prawghodobré skut&né zpisobena nevhodnou geometrii pouZzité aparatury.
Vypoétené hodnotye (viz Obr. 63) neposkytuji realny pohled ngedprobihajici na fazovém
rozhrani. V tomto fipad nejsme schopni pouzit odpovidajici analyti¢k8eni diftznich
rovnic, které by umoznilo relevantni interpretaaimgienych experimentalnich dat.

Naproti tomu metody numerické analyzy, umjici feSeni parcialnich diferencialnich
rovnic, které transportni ¢ge popisuji, poskytuji cenny nastrojii pnodelovani difuze
v konkrétnim systému o zndmé geometrii. Proto byuZzit software COMSOL
Multiphysics’, ktery fesi parcialni diferencialni rovnice metodou kimgh prvii; tento
program ma feddefinované systémy rovnic pro celaalu fyzikalrg-chemickych dji, mimo
jiné pra¥ pro difazni procesy. #® modelovani systému byla definovana difuze bez
konvektivniho toku s pouzitim hodnoty difdzniho Hoentu stanoveného experimentaln
metodou konstantniho zdroje (v¢#eni viz vySe) bez dalSich jinak specifikovanydiv, &
uz interakci mezi difundujici latkou a systémempmefekti zpisobenych jeho strukturou.
Také rovnovaha narozhrani byla brana v avahu; novdel bylo provedeno pro sadu
koeficienti £ v rozsahu od 1 do 10 s krokem po ORe3eni poskytloiasové zavislosti
celkového difuzniho toku pro vSechny modelové swygtéty byly nasled& porovnany
s experimentakh stanovenymi zavislostmi a metodou nejmensétherai byla zjiS€na
hodnotag, kterd poskytuje nejlepSi shodu simulace s expariainimi daty.

Zminéna simulace byla provedena pro vSechfiyekperimental studované peatesni
koncentrace zdrojového roztoku. Jak vyplyva z @&, hodnotye se pro izné péateni
koncentrace migliSi (v rozsahu 2,5 — 3,5), modelové vysledky v§akmi dokie kopiruji
abnormalni tvarcasové zavislosti difuzniho toku. Ziskané hodnotegficdentu £ poskytuji
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Obr. 67  Model aparatury, pouZzité pro studium votliize nédnhatych ion
z roztoku do gelu HK, v programu COMSOL Multiphg/$idBarevna
Skala znazotuje rozsah koncentraci &liont7 v aparatue.

daleko lepSi fedstavu o rovnovaze na rozhrani. Je patrné, Zesktnace na rozhrani je vzdy
ze strany gelu fiiblizné trikrat vySSi nez ze strany roztoku, coZbpeprezentuje vysokou
afinitu gelu HK k transportovanym iaimh. Kromé toho vysledky nazriaji, Ze festoze tomu

naneiena data na prvni pohled neodpovidaji, Fickovslaradkter difuze astal zachovan a
veSkeré interakce, které v systému probihaji, jgahrnuty pouze v efektivni hodiot

difazivity.

Paitatova simulace difaznihoé&ke v konkrétnim systému tak v tomtdigact umoznila
jinym zpasobem nedosazitelnou interpretaci experimentalrdah Obr. 69 také uvadi
srovnani experimentalnstanovenych koncentfiaich profili v systému s profily, ziskanymi
simulaci pomoci COMSOL Multiphysits Vysledky péitatové simulace se velmi dib
shodovaly s experimentélnimi daty v celém rozsamc&ntraci tadi.
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Obr. 68  Srovnani experimentélnstanovené zavislosti celkového difuzniho
toku na odmocnihzcasu (body) svysledky pditacové simulace pro
uvedené hodnoty koeficiertijcara)
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Obr. 69  Srovnani experimentélnstanovenych koncenthiaich profiki pro
difazi zroztoku o fvodni koncentraci 0,6 Mbody) s vysledky
pocitacové simulace pro hodnot= 3,0 (krivky).

l11.4.2.2  Vliv dalSich fyzikalné-chemickych vlastnosti zdrojového roztoku

Protoze jsou HK latky kyselé povahy, jsou jejichhgai schopnosti vyraznovlivhény
parametry systému, jako jsou pH nebo iontova §4§.[Tento efekt je v gelové fazi j&st
zesilen ovlivenim vnittni struktury gelu, fedevSim jeho botnani. Proto byl&nevana
pozornost také vliviethto parametr na studované transportni procesy v gelu H1.

Autori v [103] zminuji odliSné difazni chovani chromitych idntv pritomnosti fizné
aniontové formy soli. Také proto bylo jako dal&st prace zvoleno studium difaze

méd’natych iontt v huminovém gelu pro vodné roztokgznych neéd’natych soli. Studium
bylo provedeno afi v aparatie, v niz byl sledovan vliv koncentrace roztoku éyddifuze.
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Obr. 70  Celkovy difazni tok €uz roztok riznych rddnatych soli(doba
difize 24 hod., p@teni koncentrace Cii v roztoku 0,1 M
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Obr. 71  Koncentrani profily CU* v gelu HK po diftzi z roztokuiznych nddnatych solidoba
difize 24 hod., p@te’ni koncentrace Cii v roztoku 0,1 M

Byly zvoleny nasledujici soli: chlorid &'naty (CuC}), dustnan neéd'naty (Cu(NQ),),
chloristan id’naty (Cu(CIQ),), siran nréd’naty (CuSQ) a difosforénan néd’naty (CuP,0y);
roztoky byly fipraveny tak, aby pteini koncentrace Ciiionti byla vZdy stejna (0,1 M).

Jak je patrné z Obr. 70, mezi celkovym difaznimetokz roztokuiznych néd’natych soli
byly nalezeny vyrazné odliSnosti. Celkovy difuzok med’natych iont se g difuzi z roztoku
chloridu, dusinanu a chloristanu &’'natého prakticky neliSi, zatimco ¥ipadt siranu a
difosfore&énanu méd’natého je patrny pokles difazniho toku. Ten je moppéorovat také
na koncentrénich profilech, uvedenych na Obr. 7%i Biskusi vysledk experimentu neni
mozné vysutlit rozdily v celkovém difaznim toku velikosti amitu. Velikost iontu Cl a
ClO,~ se vyraza lisi, celkovy difazni tok iont Cu** v pritomnosti &chto anioni v3ak
zastava prakticky nezemeén. Fi difuzi méd’natych kationi z roztoku difosforénanu hralo
roli také nizké pH roztoku (viz dale), ovSeni grovnani s difazi Ci z roztoku CuGl
v 0,5 M HCI, ktery &l prakticky totozné pH, je pokles difuzniho tokuaztoku CyP,O; vice
nez dvojnasobny. Jak dokazuji vysledky uvedené, daldo vyrazny pokles neni mozné
vyswtlit ani jako disledek mirného zvySeni iontové sily igact roztoki CuSQ resp.
CU2P207.

Da se pedpokladat, Ze pokles difuzniho tokwdimatych iont zpisobuje vySSi naboj
anionfi. VSechny soli, obsahujici jednomocné anionty (Gu@u(NGy), a Cu(ClQ)»,),
vykazuiji prakticky stejny celkovy diftzni tok &do gelu HK, pokles toku byl zji& pouze
pro dil s dvojmocnym siranem atyfmocnym difosforénanem. Tento efekt je moZzné
spojovat se z#mou vnitni struktury gelu, zfsobenou fitomnosti vicemocného iontu;
piestoZze nebylo mozné vigchu experimentu tento jev sledovat, da &ekavat, Ze v fipact
polyelektrolytového gelu Zsobuje pitomnost nizkomolekularniho iontu s vy$Sim nabojem
odbotnani gelu, tento efekt by sarfgme ovlivnil i transportni vlastnosti takového matéwia

Studium vlivu iontové sily bylo realizovanaiznym gidavkem nizkomolekularniho
elektrolytu (NaCl) do zdrojového roztoku.ri®avky byly voleny tak, aby se celkova
koncentrace soli v roztoku dnila v rozsahu 0,1 — 5 M. Vysledky soémch experimerit,
uvedené vpraci [74], ukazuji pokles nasorbovanéhooZstvi CG' napevné HK
s koncentraci fidaného chloridu sodného v rozsahu do 0,2 M Na@ys&ni iontové sily by
podle fredpoklad mélo vyrazre ovlivnit transport C&'"; nagiklad odbotnani gelu vigledku
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Obr. 72 Celkovy diftzni tok €uz roztoku odzné koncentracijjidaného NaCl
(doba diftize 24 hod., patecni koncentrace Cii v roztoku 0,1 N

pridani elektrolytu by mohlo vést k mensi permeabilgelu. Ridana sl také zvysSuje
koncentraci protiiorit méd'naté soli (Cl) vroztoku, coz by mohlo ovlivnit hydrolyzu
difundujici méd’naté soli. Jak uvadi [137], chloridédnaty se ve svych vodnych roztocich
vyskytuje v celérads iontovych forem (Ctf, CuCl, CuCk™ CuCl®), jejichz zastoupeni
vyrazre ovliviiuje charakter interakce s fultkimi skupinami HK a je samégimé urceno
koncentraci Cl v roztoku. Nicmé#, v rdmci provedenych experiménse Zadné vyrazné
odliSnosti difuzniho chovani systému v zavislostigidané soli neprojevily, jak demonstruje
Obr. 72. Vliv jednomocnych iofitna chovani polyelektrolytovych geje zejmé mnohem
mensSi nez vijpad iontd s vysSi valenci, jak naztige uZz echozi experiment (vliv
protiiontu). Také koncentéai profily ionti CU* vgelu nevykazovaly v zAvislosti
na gidaném NaCl zadné vyrazné odliSnosti.

Nejpodrobgiji byl studovan vliv pH roztoku na difazi iointdo gelu HK [138]. Pé&ateini
hodnota pH byla upraveno rozpatriin CuC} v rizné koncentrované HCl namisto ve wod
Jiz prvni jednoduchy experimenti pémz byl studovan transport €z 10 ml 0,1 M roztoku
CuChk do cca 0,5 g gelu bez @m do trubéky, prokazal jednozr@mou zavislost mnozstvi
CU** odstragného z roztoku najeho gateinim pH (viz Obr. 73). Krom markantniho
poklesu inkorporovaného mnozstviéan do gelu HK se viistajicim pidavkem HCI je
zajimava také zema této tendence wipac vodného roztoku bezfgavku kyseliny. Protoze
nebyl gel plgn do trubkky, ale navazené mnozstvi bylo vélalozeno do odpovidajiciho
roztoku, vzorky se vyzravaly daleko wtSim fazovym rozhranim. To v kombinaci
s pon#rné vysokym pH roztoku CU ve vod (~ 4) Zejme zpisobuje daleko vyrazsi
rozpoudtni HK do vodného roztoku a poutani ibr@u** touto rozpugnou formou. Naproti
tomu, pH roztolt CU** v 0,01 — 0,5 M HCI spada do oblasti, kde je roZtmi HK vyrazré
potlaieno (pH < 2). Powrné vysoka chyba wieni je z@isobena tim, ze kazdému sloupci
v grafu odpovida gmeérna hodnota, wena néenim pro i vzorky, pro &z nebylo mozné
experimentalé dosahnout stejné plochy rozhrani ani obdobného tva

Hlavni cast experimeiit byla ogt provedena ve stejné apati@ujako pedchozi
experimenty zagiené na neustalenou difazi. Byl stanoven difuzni to#povidajici
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Obr. 73 Celkové mnozstvi €linkorporované do gelu HKipkontaktu gelu
s roztokem CuGl rizre koncentrované kyselin

24hodinové difazi z roztoku aizné p@ateini koncentraci CuGlv rizné koncentrované HCI.
Jak je patrné z Obr. 74, linearita zavislosti fiaqaini koncentraci difundujicich iahje sice
pro jednotlivé roztoky zachovana, ale&mice této zavislosti se se zvysujici kyselostioka
vyrazré snizuje. Tato tendencetde z hlediska difuznich parametsouviset jednak se
zmeénou difaznich koeficierit v roztoku a v gelu, jednak s posunem rovnovahytiion
na rozhrani.

Zmeéna difazniho koeficientu &a’natych iontt v obou prosedich je velmi prawgpodobna,
a to z cel&ady divodi. Jak uvadi diagram na Obr. 15, hydrolyzédimatych iont je siln
zavisla na aktualni aciditprostedi. Mimoto, pidavkem HCI opt ovliviujeme aktualni
koncentraci Cl v prostedi, a je tedyteba znovu brat v vahu takéemici se zastoupeni
jednotlivych chloridomdd’natych iontovych forem (viz vySe). Tyto efekty budbrat hlavni

7
® voda y=178 %107
6 @® (0,01 MHCI R’ =0,997
‘]"A & C 0,1 M HCI p=63 % 107x
c o 0,5 MHCI iy
3 4 oo,
y=6,0x10"
= 3 3
£ R =10,994
= 5 y=42x10%

R =0,996
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Obr. 74  ZAavislost celkového difizniho toki? Cionti do gelu HK na fivodni
koncentraci mdhatych ionf vroztoku pro #zné koncentrace
kyseliny v roztoku
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Obr. 75  Koncentrani profily pro difuzi(24 hod) z roztok CuCk o paatecni
koncentraci midhatych ion 0,3 M a rizné pdatecni koncentraci
pridané kyseliny

roli predevsim p transportu iont ve zdrojovém roztoku. V gelovém priedi zase fichazi
nafadu strukturni zavislost zap@rmabité gelové matrice na aktudlnim pH. Zegevsim,
jelikoZ efektivni diftizni koeficient zahrnuje viieskerych interakci mezi lionty a gelem
a zavislost reaktivity a sotpich schopnosti HK na pH je Siroce zndmym jevemsinse
jakékoliv zesileni resp. potlani €chto interakci znou pH projevit na difazivét ionti
v daném prosedi.

Klasické sorpni experimenty mnohokrat potvrdily sniZeni vazeltngchopnosti pevnych
nebo rozpushych HK p@ivzrastajici kyselosti progedi [29, 34, 66, 73]. Tento jev je
pongrné snadno vysitlitelny potlatenim disociace kyselych fuékich skupin a tim takeé
omezenim elektrostatickymi silamiizené chemisorpce. Nicm&n pokud v difiznich
experimentech uvaZzujeme tyto interakce jako ,bri2d&ilu, kterd zpomaluje transport
difundujicich iont prostedim, jak je jednoduSe vyjgho nap. v definici efektivni difuzivity
podle rovnice (66) (se wastajici rovnovaznou konstantol klesa difuzivita latky),
predstavuji vysledky uvedené na Obr. 74 ged@vany paradox. A prévzde se projevuje
velkad vyhoda pouziti difaznich experiménpii modelovani chovani realnych huminovych
systénii imobilizovanych v libovolné gové struktie. Oproti klasickym sogmim
experimenim se zde vyraznprojevuje dlezitost nejen samotné interakce studované latky
s HK, ale také transportu této latky k aktivnim etamym centim. Kromg simulace reaktivity
HK tedy v €chto experimentech modelujeme také jejich vliv tmalkdurni zneény realnych
komplexnich systéi v nichZz jsou huminové slozky obsaZzenyedtoze tedy rize byt
v disledku sniZzeni pH interakce prasti s transportovanou latkou vyrézmpotlatena,
souhrnny vliv v8ech dalSich efékizpisobenych sniZzenou disociaci HKabe vést nap
k silnému odbotnani systému a tim také k omezéwoi permeability pro sledovanou latku.

Jak nazneuji priklady koncentranich profili uvedenych na Obr. 75, také rovnovaha
na fazovém rozhrani je ovligna znénou acidity. ZvySeni kyselosti roztoku vede ke eniz
koncentrace iorit CU** v gelu v blizkosti fazového rozhrani. Souvislosezin pongrem
koncentraci ionit narozhrani a jejich ,afinitou” k danému priesti byla uz #kolikrat
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zminovana; tuto tendenci tedytdeme interpretovat jako omezeni sklonu ioptonikat do
daného prosedi z vodného roztoku.

111.4.3 Studium difdze mobilni frakce CU** v gelu

V kapitole 11.4.2 byla znéna pozornost&novana frakni extrakci iéd’natych iont z geh
HK. Bylo zjiS€no, Ze v gelu H3, do &g byly ionty inkorporovany jiz p jeho pipraw
srazenim roztoku HK roztokem &ujsme schopni posnng dokre frakcionovat ionty podle
sily jejich poutani v gelu. Proto byl proveden piioexperiment, zagiieny na moznosti
adaptaceéchto frakcionanich postup v jednoduchych difaznich metodach.

Byla pouzita technika difuzniho paru. ProtoZe bifieba jednotlivécasti gelu podrobit
opakované extrakci ¢hteré je& pred vlastnim difaznim experimentem), nebyla k naiéze
koncentrégniho profilu vyuzita technika platkovani gelu stoun Jako zdrojovaast byla
misto toho pouZzita trojice za sebou zapojenychitaly naplgnych gelem H3 a jakdast
prijimaci trojice trubkek, z nichz byla fed vlastnim experimentem extrahovana mobilni
frakce pomoci 1 M roztoku Mg&lPo spojeniéchto ¢asti probihal po fiesré definovanou
dobu difuzni experiment, po jehoZz ukeni byly trubéky rozpojeny a dalSi extrakci pomoci
MgCl, stanoven obsah mobilni frakce Cw kazdé truhice zvla$. Takto se ziskalo Sest
bodi, z nichZ byl zkonstruovan koncentré profil mobilni faze Cti" ionti v gelu.

Obr. 76 uvadi zavislost celkového toku skrz rozhnmaezi zdrojovou a ifjimaci ¢asti
na odmocnia z ¢asu. Tok byl vypdten jako péimér toku ze zdrojové a dofiimaci casti
paru. Na obrazku jsou uvedeny také odpovidajictrualy 95% spolehlivosti. Jak bylo
nekolikrat zmireno v kap. Il, pouzity gel fg@dstavuje dynamicky systém, ¥mz dochazi
k neustalé redistribuci iotntmezi jednotlivymi frakcemi. Nicmén jak je z grafu na Obr. 76
je tedy opt transport mobilni frakce iofitzpisobeny jejich koncentéaim gradientem.
Pohyb jetizeny efektivni hodnotou difuzniho koeficientu, mgter sol& opet zahrnuje vliv
reakce, tentokrat nikoliv imobilizace, ale naopafoliiovani givodré pevré vazanych iont
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Obr. 76  Casova zAavislost celkového toku mobilni frakceziont
v gelu H3
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Obr. 77  Srovnani experimentélnstanovenych(body) a vypdaenych
(¢ary) koncentranich profiki mobilni frakce CE ionti

v gelu H3. Jeho hodnota byla vypena ze vztahu (87) &nila 6,1 x 10°°nm?.s™. Tato
difuzivita je vyrazi vy3si nez hodnota stanovena &lkovou v [135] (4,4 10 m*.s™) pro
difuzi ze ,sraZeného“ gelu (odpovida gelu H3) ddugeez gitomnosti Ca* (gel H1), a
naopak velmi blizka diftziwtv gelu H1 bez inkorporované &€uziskané zgmeriiovanim
jednotlivych koeficieni z Tab. 2 (5,9« 10 m?.s™). To je pongrn& zajimavé zjigni. Jak
bylo stanoveno fraini extrakci ioni difundovanych do gelu s nulovym &enim obsahem
CU?* (viz Obr. 22 na str. 39), relativni podil mobilmevazané) frakce iointz jejich celkové
koncentrace je v tomto gelu vysoky a vymmma hodnota efektivni difdzivity je tudiz obrazem
piedevSim pohyblivosti prévtéto frakce. Diflzivita mobilni frakce iointje tedy podobna
v gelech H1 i H3, i kdyz jejich struktura, definm&nap. obsahem susiny, je rozdilna (susina
gelu H3 je cca dvakrat vyssi).

Jedna z moznych interpretaci tohoto jevu je nafigdpiestoZze bychom ve sraZzeném gelu
H3 ocekavali v disledku niZzSiho volného objemu nizSi hodnbty (viz (56)), je tento pokles
ve skuténosti kompenzovan uwvitbvanim ivodns imobilizovanych C& ionti v gelu.

V piipact gelu H1 je situace opaa; vysSi obsah vody zvySuje hodnotu efektivni zifidy,
ale tento vazist je vyrovnavan imobilizactasti difundujicich iont. Vysledna pohyblivost
mobilnich ionfi je proto nakonec podobné& v obou gelech.

Na obrazku Obr. 77 je zobrazena dobra shoda meperiexentalg stanovenymi
koncentranimi profily mobilni frakce C& vgelu a profily vypétenymi s pouZitim
stanovené hodnoty efektivni difazivity.

1.5 ZAVER

V této ¢asti disertani prace byla otestovana célida jednoduchych laboratornich technik
pro ukeni difazniho koeficientu jako univerzalniho hodnoiito parametru pro transport
méd’natych iontt v huminovém hydrogelu, ¢etné owteni platnosti odpovidajiciho
matematického aparatu, nezbytného pro relevantmpdryoceni experimentalnich dat. Kazda
z metod vykazuje jista specifika az se jedna o a&dové odliSnosti v celkovych difaznich
tocich (a z nich vyplyvajici naroky na zasobu difowané latky a také mozné ovlami
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hodnoty stanovené difuzivity jeji koncentnd zavislosti) nebo o &eni v jednofazovém,
resp. vicefazovém systému (voda — gel). Vysledmhbty difizniho koeficientu se p@mmé
doke shodovaly s hodnotami publikovanymi pro transpowdnatych iontt v jinych
reaktivnich hydrogelech.

Pro ilustraci bariérovych schopnostirpdnich huminovych systéirbyla velka pozornost
vénovana studiu difize Gliionti z roztoku do gelu HK. Krogvlivu potateini koncentrace
a doby difuze jako ké#ovych parametr, urcujicich celkovy difazni tok ies fazové rozhrani,
byly studovany také kvantitati¢me tolik vyrazné, &oli nemér zajimave, efekty dalSich
fyzikalnich vlastnosti roztoku, jako jsou pH nelgp ainiontu pouzité srnaté soli. Pravtyto
vysledky naznély nejvétSi odliSnosti transportniho figtupu od tradinich sorgnich
experimeni. Obecr byla pozorovana vysoka afinita huminového hydrodeihmeéd’ natym
iontam charakterizovand zvySenou koncentraci tonta rozhrani ze strany gelu
Vv rovnovazném stavu a nizSi koncentraci ze stramjoku. Ri kvantitativnim vyhodnoceni
nanefenych dat jsme se také setkali sjednim z limitcicatributt vSech difaznich
experimeni — s nezbytnosti spravné volby geometrie aamnich podminek experimentu
tak, aby bylo moZné pouZzit analyticky odvozeny mmattcky aparat. Tento problém byl
vyieSen pouzitim vhodného softwarového nastroje pronemické feSeni zakladnich
transportnich rovnic.

Krom¢ toho byla pedstavena kombinace frak extrakce a jednoduché difuzni techniky
jako zajimavy a uZzitay nastroj pro studium transportu ién$é definovanou silou poutani
v daném systému.

Jak ukazuji vysledky tétdésti disertani prace, difizni experimenty ve spojeni s vitodn
piipravenou hydrogelovou formou huminového materi@bizi zcela nové moznosti studia a
modelovani transportu a interakce nizkomolekulérniétek v girodnich systémech
s vysokym obsahem imobilizovanych huminovych &bmin. Krong toho je mozZné tuto
metodiku pouZit jako univerzalni nastroj pro sroxdrd tiznych HL mezi sebou {zné
frakce HL, HL extrahovanéiznymi chemickymi metodami nebo nasledfyzikalne ci
chemicky modifikované) a také s vhadzvolenym refereénim materialem (naps rekterym
jinym biopolymerem s Iépe prostudovanou reaktivitou

102



V. kapitola:
Priprava smésnych polyelektrolytovych hydrogeti
s obsahem huminovych kyselin

V piedchazejicich kapitolach byla hlavni pozornoghowana pedevsim zakladnimu
vyzkumu HK, pochopeni jejich fungovani ¥ifwdnich systémech a moznosti jeho owivin
Nekolikrat byl vSak také zmim ohromny potencial vyuZiti huminovych stamin,
izolovanych z jejich bohatych alternativnich zdroj ochrag Zivotniho prostedi, v piimyslu
i v zengdelstvi.

Pro tyto poteby je vSakitba dat tomuto materialu vhodnou aptikiaformu; HK jsou ze
svych rozlénych zdroji izolovany témdt bez vyjimek v podob praskového materialu
S nizkou afinitou k voél Prima aplikace takové suroviny nmama mdy vykazuje velkodadu
nevyhod, pedevsim malou schopnost takové formy inkorporogad vnitni struktury @dy
a tim zapicinénou nizkou odolnost proti vodsi vétrné erozi. Aplikace rozpustnych forem
HL nap. ve forme riznych posika také potlauje fadu vyhodnych vlastnosti huminovych
slowenin, nap. schopnost pozitivhovliviiovat texturu d. Proto se celéada autar vénuje
raiznym zmsohim pripravy vhodgjSich koloidnich forem HL,tauZ imobilizaci na rozmanité
nosce nebo fyzikalnéi chemickou modifikaci HL.

Protoze molekuly HK v alkalickém roztoku vykazujseokou hustotu zaporného naboje,
nabizi se jako elegantni tgob jejich imobilizace neutralizai reakce svhodnym
kantionaktivnim polymerem. Posleddast diserténi prace se proto émuje moznostem
pripravy aplik&né vyhodnych srésnych polyelektrolytovych hydrogeleakci HK s jedinym
znamym pirozenym kationtovym biopolymerem — s chitosanem.

IV.1 TEORETICKY UVOD

Mrivriw s

materiai krom¢ zachovani pozadované aktivity (reaktivity, biowgityi) pevného podilu
piedevSim jejich interakce s rozpatdiem (vodou) a mechanické vlastnosti, byly také
piipravené hydrogely charakterizovanyegevSim obsahem pevného podilu, botnacimi a
reologickymi charakteristikami.

IV.1.1 Botnani polyelektrolytovych gefi

Botnéni, tedy vnikani rozpoustia do sfové polymerni faze, je jevem v mnoha ohledech
podobnym osmoéze. ProtoZzéedpokladame, Ze pevny podil gelu fivpevnou gi, maze
prochazet pouze rozpo#dto do gelové faze a nikoliv pevny podil (polymel) roztoku
rozpoustdla. BéZr¢ pouzivané teorie, popisujici botnaci rovnovahuw;hégi z klasického
rovnovazného igdpokladu rovnosti chemického potenciélu rozpsmiidtv gelu i okolnim
roztoku. Chemicky potencial rozposdla obsazeného v gelu je tem dv¥ma gispivky:
elastickou retradni silou, ktera je @sledkem z¥tSeni objemu gelu, a tendenci rozpédEt
misit se s polymerem. Tyto dva efektfspbi proti sob. Matematické vyjaieni této teorie
reprezentuje tzv-loryho-Rehnerova rovnicgl02, 139], ktera umailje numericky ufit pro
dané parametry (inter&ki parametr rozpouidlo — polymer, koncentracéetzci sit,
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molarni objem rozpou&tla) vypaist rovnhovazny objemovy zlomek polymeru v nabotmalé
gelu. Zrovnice mimo jiné vyplyva, Ze stupaabotnani roste s kvalitou rozpaidia a
naopak klesa s hustotow@vani gelu a s molarnim objemem rozpédEt.

Pokud je disperzni podil gelu ttem segiovanym elektrolytem, jsoutpnabotnanicistou
vodou v mezerach sipritomny kron& molekul vody také protiionty vzniklé disociaci gel
Chovani &chto ionti je stejné jako vippad membranovych (Donnanovych) rovnovah; ionty
snizuji chemicky potencial vody zachycené gelenSakyprotoze podminka elektroneutrality
zabraiuje iontim pronikat do okolni vody, zvySuje se naopak tengderody vnikat do gelu a
tim vyrovnat swj potencialovy rozdil mezi alona fazemi. Nabotnani polyelektrolytového
gelu je proto ve srovnani se stejnou, ovsem neidigaou siti, podstatnvyssi. Ridavek soli
do botnaciho rozpouXtla ovSem vede k tomu, Ze koncentrace soli se ustavySsi hodneét
vné gelu, snizi sefvodni potencialovy rozdil vody mezi &ha fdzemi a nabotnani gelu je
mnohem nizS8i, ipdostaténém zasoleni stejné jako Yipadt nedisociovaného gelu. V
piipack geli amfolytickych (polyelektrolytovych komplé je obsah disociovanych skupin, a
tedy také stupe nabotnani gelu, vyraZnzavisly na pH. Nejmensiho stupmabotnani je
dosazeno v izoelektrickém bdKomplexaci polymernich kyselin s polymernimi bdzese
na konkrétni dvojici poly(ethylenglykol) a poly(nmetkrylat) ¥nuji Scranton a kol. [140].
Botnani ionogennich gebbecr studuje celdada autar [139 — 144].

Atypické botnani gkterych iontovych gdl je velmicasto ptimyslow vyuzivano. Existuji
gely, u nichz i pmalé zneéné fyzikalnich podminek (teplota, pHjidavek dobrého resp.
Spatného rozpouitla) dochazi k nahlé i§dow jednotky az desetiny sekund) a
mnohonédsobné zné stupré nabotnani. Takové botnani ma charakter fazovéechpdu
prvnihotfadu. Toto chovani je vyuZitelné rfap separéni technice,  managementu vody
v Zivych i nezivych prosedich atd. Podle stimulu, ktery vede k tétcéménrozliSujeme gely
termocitlivé, citlivé na rozpou&tlo, iontovou silu, pH a elektrické pole, biochekyicitlivé
gely a materialy citlivé na deformaci [141feRledné review konkrétnich aplikaci takovychto
gelu prinasi nap. [145, 146].

IV.1.2 Studium viskoelastickych vlastnosti gd

Gely, pestoZze jsou tveny pevazri kapalnym disperznim prasdim, maji diky své
sitovité struktie mnohé viastnosti typické pro pevné latky. Jednénzakladnich zndikgek
je jejich viskoelasticita. Viskoelastické latky ok zahrnuji kombinaci mechanickych
vlastnosti viskézni tekutiny a elastické pevné yatd viskdznich tekutin sefppasobeni
napiti deformace v zavislosti n@se linearé zvysuje. Naopak u elastickych latek zavisi
deformace jen na velikosti n&p

Koncepcedinearni viskoelasticitwyuziva jednoduchy matematicky aparat k popisokgir
tiidy reologickych jeu za gedpokladu linearni odezvy materidlureBpoklada linearni
autonomni systéngutonomitaznai nezavislost vlastnosti systémudaese (odezvy systému
na d& stejné buzeni, z nichz druhé bude opo&d budou stejné, pouze druha odezva bude
také opozdnd).Linearita predpoklada, Ze systém bude na linearni kombina@riuzagovat
linearni kombinaci odezevi€poklad linearni odezvy v reologii viskoelastichymaterial
byva splrn pro dostaténé malé amplitudy nebo dostate nizké rychlosti deformace.
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Obr. 78  Odezva nati pri kinematicky buzenych oscilacich. V je Newtonskialkaa,
E Hookovsky material a VE material viskoelastigigevzato z [148].

Pt zkoumani mechanickych vlastnosti el jejich vnitni struktury se néasgji vyuziva
dynamickych viskoelastickych téstPodstatou &tSiny tchto tesh je aplikace cyklického
napiti a méreni odezvy materialu ve smykovych oscilacich s kadavanou amplitudou
napsti, smyku nebo smykové rychlosti. Harmonickéuhghy téchto signal jsou
reprezentovany pomocfiplusnych komplexnich amplitud rovnicemi (fyzikainjiznam maji
jen realn&asti):

y(t) =y exp{at) =y coset) + ' sin(t) , (101)
y(t) =y exp{at) =/ coset) + /' sin(t) , (102)
o(t) =0 explat) = o' cost) + 0" sin(at) , (103)

kde y(t) predstavuje harmonicky fipéh smyku, y(t ) smykového nafii a o(t) smykového
nasti.

Odezvycharakterizuji fislusné impedance, restji
komplexni modul o /y* =G (w)=G"+i G (104)

akomplexni viskozita & /1y =n (@) =n'-in"=G l(iw), (105)

Pri znalosti odezvy materialu na dynamicky budichaignizeme jednoduSer@dpowdet
také jeho odezvuipstatickém relaxénim testu. B ném je materidl deformovan kotreym
smykem, ktery je udrzovan po neomezenou dobu faésteodnot y = ). Amplituda

naptové odezvy je imo unerna amplitud yy vzruchu; odezvovou funkci relaxaiho testu

predstavuje tzvrelaxacni modul

o(t)
Yo

G(t) = (106)

105



4 tuha latka

logG'’
logG”
kapalna latka 5 7 2
>
log @
Obr. 79 Frekvetni zavislost ztratového a paroveho modulu pro modelové kapalné

a tuhé viskoelastické materidly.

Pro dostaténé¢ malou amplitudu deformacey (typicky yp<< 1), kdy neni struktura

materialu deformaci i naruSena a #iené napti je fizeno rychlosti spontaniho
preuspdadani (elaxace materialu, plati, Zze

a(t) = yolG'(wsin(at) + G"(w) cos)] (107)

Clen amérny G'(«) je ve fazi s deformaci (se smykem) a nazyvélssticky moduyl
zatimco ¢len amerny G"(w) je ve fazi srychlosti smyku a nazyva weskozni modul
Elasticky modul souvisi s konzervaci elastické giggrzatimco modul viskézni reprezentuje
jeji disipaci. VelEinou, ¢asto uzivanou pro vyjéeni pon¢ru vazkeé k elastické komponeént
dynamické odezvy, jetratovy uheld , definovany vztahem

tg(d)=G"IG' =#"In", (108)
tangenta tohoto Uhlu je vysoka pro materialy vankgka pro materialy tuhé.

Obr. 78 uvadi odpovidajici fisehy vstupnich a odezvovych sighajejichZ statistickym
zpracovanim se zmgné materialové funkce stanovuji. Je patrné, Zeétimw@d odezva
Newtonské kapaliny je ve fazi s budicimp(t , Hookovského desa s y(t ) a signél

viskoelastického materialu je posunut od odezvgteleeého materidlu 6-0.

Rozdil mezi chovanim modelového viskoelastickéBlesa kapalnéholiquid- like) a
tuhého $olid- like) charakteru seippouziti dynamickych testprojevuje v modulech linearni
viskoelasticityG'(« )a G"(«).

Frekvergni charakteristiky elastického a visk6zniho modgo takovéto modelové
viskoelastické materialy kapalného a tuhého charaktobrazuje Obr. 79. Je patrné, Ze pro
materidl kapalného charakteru je elasticky modublnem niZSi neZz modul visk6zni, ale roste
ameérné s druhou mocninou frekvence, zatimco modul viskdmste s jeji prvni mocninou.
Pro material o charakteru tuhélitesa jeG'(a P>G"(«) a nezavisly na frekvenci.

Chovani realného viskoelastického materialu fitvprechodovy stav mezi ¢ma
modelovymi pipady. Ri nizkych frekvencich ma takovato latka charaktexpddiny
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(G'<<G"), zatimco tuhé chovani & >G" se projevuje  vysokych frekvencich. Teorii
studia reologickych vlastnosti gelnebo jejich vyuZiti f charakterizaci konkrétnich
materiati se ¥nuje celaada autai [43, 147 — 151].

IV.2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

IV.2.1 Metody imobilizace huminovych kyselin

Imobilizace huminovych slagnin na pevnych nebo gelovych rideh je vhodnym
prostedkem studia sogmich schopnosti HL, jejich katalytick€itinosti, ba dokonce i jejich
struktury. V praxi se takto upravené HL mohou poydko pitimyslové nebo ze#aélské
sorbenty. Funéni skupiny HK, které jsou zodp&sné za jejich imobilizaci na pevné nées;
jsou pedevSim skupiny karboxylové, fenolové a aminoskypillezi chemické reakce
zpasobujici imobilizaci pat alkylace, acylace a polykondenzace. Imobilizad lde
podrobré vénuji Klavins a Eglite. V [73] tito autbsrovnavaji tizné metody imobilizace HK:
imobilizace na pryskiyci Merrifield (chlormethylovany kopolymer styreraudivinilbenzenu),
na epoxypropylsilice, epoxypropylcelul6ze, pomociarbdodiimidi a polykondenzaci
s formaldehydem. VSechny takto upravené HK se Wavaly hydrolytickou stabilitou;
nej\vétsSi sorgni kapacita byla zjigha u polykondenzovanych HK. Sémpm schopnostem
takto gipravenych huminovych sorbénse titiz autéi hloukgji vénuji v [152]. Vysledky
ukazuji, Ze sommi vlastnosti takto imobilizovanych HL ovhwuji predevSim vlastnosti
nosce, jako je jeho podrovitost, specificky povrch, hyfilita, resp. hydrofobita, velikost
¢4stic apod.

HL jsou v @girodé velmi ¢asto vazany na jilovité a mineralni matrice (viodnke kap. 11.)
Autori [153] pripravili pro studium sorpce na HK modelovy gel \iiikovalentni vazbou
HK na aktivovany epoxysilikagel. tRodcem kovalentni vazby HK natuto matrici je
silanizace kemikového povrchu reakci s organosiloxanem nastdowukleofilnim atakem
fenolovych skupin HK na epoxyskupiny. Pomocéiremni FT—IR spekter gvodnich HK a
takto vzniklého materialu adutiozjistili, Ze bthem povrchové vazby se struktura HK reimn
Takto kovalentty vazané HK nepodléhaji desorpci, proto &udoporéuiji jejich aplikaci ve
vsadkovych nebo kolonovych sérpch experimentech.

Santosa a kol. v [154] syntetizovali nové typy hgbich huminovych materiélctyimi
raiznymi metodami imobilizace HK na chitin; nejstabjii material (stabilni v oblasti
pH 2 — 11) naslednpouzili k sorpci Ct" ionti. Sorpce byla velmi rychla (rovnovéhy bylo
dosazeno #ghem cca 20 min.) a zvySenéitpmnosti HK. Navdzané mnozstvi bylo vyrazn
zavislé na pH, klesalo s rostouci aciditou roztoKunterpretaci rovnovaznych sdpich
experimeni aplikovali autéi model Langmuirovy izotermy. V [155] provedli aiito
roubovani HK karbamidem ve formaldehydu. Jako Hlaymarametry, ovlixiujici
polymerizaci, se projevily teplota, pH a pé&mkoncentrace HK/karbamid. Produkt
polymerace se vyzgdaval vynikajici termickou stabilitou a absérgmi vlastnostmi a tedy
velmi dobrou perspektivou praktického vyuZiti.

Metoda vrstveni nanostrukturovanych filnlayer-by-layej byla pouzita {i imobilizaci
HK pomoci poly(allylamin hydrochloridu) [156]. VZdy film o nizké hrubosti a tlouge
jedné dvojvrstvy okolo 1 nm vykazovaligsré definovanou elektroaktivitu s Gzkym
redukénim pikem v oblasti ~ 0,675 V @feno proti argentochloridové elekt&)da reduknim
proudem rostoucim line&¥ns pa@&tem dvojvrstev filmu. Tuto aktivitu modifikovanych
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huminovych slotenin je mozné vyuZzit nappri ptipraw upravenych uhlikovych elektrod a
senzot pro detekci kovovych iofitnebo pesticid ve vodnych roztocich. Laor a kol. [157]
aplikovali klasicky sol — gel proces pouzivanyi gzeskelgni tetramethylsiloxanu k
imobilizaci HK v pérovité struktte tohoto materialu. Po vysuSeni, nadrceni a propoyFili
vznikly material pro sorfmi experimenty, $ nichZz studovali interakci HK se&tyimi
organickymi kontaminanty aizné hydrofobicit. Vysledky rovnovaznych experiméndolre
korespondovaly s modelem Freundlichovy izotermy azndily, Zze HK, imobilizované
uvedenym zfisobem, si zachovaly svoji s@érd schopnost. Sorbované mnoZzstvi rostlo se
zvysujici se hydrofobicitou polutantu a bylo nefiypro midni HK. Autdi dale dokazuji, ze
HK jsou ve vzniklém porovitém materidlu poutanyik@nimi vazbami.

Rusti autéi v [158] pripravili vodorozpustné derivaty HK schopné samoeokdheze
k mineralnim nosiim. Motivaci této prace bylo vyuziti sarmich schopnosti HKippiipraw
propustnych reaktivnich bariér pkasteni odpadnich vod, coz by vyrazrzefektivnilo a
zarovar zlevnilo pipravu gchto membran. Modifikace byla zaloZzena na reakci
karboxylovych skupin HK s aminosilanovou steaninou; vzniklé materialy vykazovaly
kontrolovatelny obsah modifikovanych karboxylovyskupin a dobrou schopnost adheze ke
kiemennym materiam.

Velmi perspektivni a rychle se rozvijejici oblagtzkumu HL je smisnd polymerace nebo
gelace HK za pouziti biopolymier Japonsti auto [159] se ¥nuji pripravw kompozitnich
biopolymernich adsorbeitza pouZziti HK a alginatu sodného. Vyfilopostup pro pipravu
kulovych sorbent i membran. U pipravenych sorbeft studovali autti kinetiku sorpce
olovénych ionf.

Protoze ma HK v roztoku charakter polyaniontu, jegijako idealni proces vedouci ke
gelaci &chto latek reakce s polykationtem. Velky potencidéto oblasti nabizi chitosan,
polysacharid vzniklyast&nou deacetylaci chitinu ((14) N—acetyl glukosaminu). Chitosan
se diky vyskytu volnych aminoskupin v kyselych vgdm roztocich vyskytuje ve forn
polykationtu a vyznéuje se velkou a ddb prostudovanou schopnosti gelace
polyaniontovych slogenin, jako jsou xanthan [160], alginat [161] apd&domé toho je
chitosan biokompatibilni material s vyhodnymi fyaik chemickymi a biochemickymi
vlastnostmi jako jsou hemostaticka a bakteriogtatechopnost nebo vysoka sémpkapacita
k aniontovym i kationtovym polutaiftn [162]. V [161] se aufd vénuji pouZiti smisnych
chitosanovych gél v oblasti agrochemiefppiipraw nosta s kontrolovanym uvaovanim
aktivni latky. Konkrétni aplikace chitosantiznych hospod&kych oblastech shrnuje cela
fada praci, velmi dobré&ghledy nabizi napreference [163 — 169].

Reakci fiznych material obsahujicich chitosan s huminovymi sleninami se #nuji
nag. prace [170 — 174]. Auto[170] dosgli k nazoru, Ze chitosan je velmi efektivnim
flokulantem HK, nejdingjSim v rozsahu pH 6,5 — 7,5. Hlavni aptikd moznosti auto
nalézaji wisténi odpadnich vod od HL, potencialnimu vyuziti cepipravy smésnych
koloidi chitosan/HK se ovSem n&wiji. Dale je zde studovana samostatna, seiiea
simultanni sorpce HL a olovnatych iéma perly chitosanového hydrogelu. Atitgjistili, Ze
sorpce olova je vice zavisla na pH nez sorpce Hiblasti neutralniho pH (pH =5 — 7,5).
Hlavni roli pri sorpci gchto latek hraji volné aminoskupiny chitosanu. $erplK na povrch
perel zfisobuje vziist sorgni kapacity k olovnatym iofm, zatimco povrchova sorpce®®b
snizuje schopnost perel vazat HKii BoulEZzné sorpci obou latek je celkové sorbované
mnoZstvi niz8i neZ vifpads separatnich sorpci, co? jeimpbeno reakci HK a Pbv roztoku.
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Autori [171] se zamiili na adsorpci HK z vodného roztoku na hydrogeldvyperlach
piipravenych giovanim chitosanu epichlorhydrinem. K charakterizatgrakce mezi perlami
a sorbujicimi se HK pouzili metodu FT—IR spektrgsiko Zjistili tak, Ze HK se na sotpi
perly vazi pomoci fyzikalnich vazebreBto je sila poutani pammé vysoka, pouze 61%
nasorbovaného mnozstvi se desorbuje do roztokuHCM Vysledky sorpnich experimerit
jsou dolie popsany Freundlichovou izotermou a kinetickym etexh pseudo — prvnibi@du.

Hlavni ulohu dusikatych skupinfigsorpci huminovych slaienin na chitosan dokazali
autai [172]. Ti studovali kinetiku sorpce fulvinovyctygelin na hydrogelové perly chitosanu.
Mimo jiné dosgli k ndzoru, Ze sorpce FK je sHizavisla na pH (to ovliwje naboj povrchu
chitosanu a FK) a iontové sile roztoku &uje konformaci FK v roztoku) a ime byt
uvazovana jako dvoustiipvy proces, sestavajici se z (1) filmové difazeamorani, kdy je
rychlost sorpce @ena rychlosti transportu FK z roztoku k rozhran{2@ meztasticové
difuze, kdy dochazi k vyraznému zpomaleni sorpésapené elektrostatickym odpuzovanim
nasorbovanych a transportovanych FK a nedostatkeatorpvanych —Nk  skupin.
Isoelektricky bod povrchu chitosanovych perel bign®ven na hodnotu 9,9. Adtd175]
pripravili riznou gelaci chitosanwkolik typi hydrogelovych nogii a sledovali uvalovani
lidokainu z nich. Gelace dosahli priinictvim acetylace (kUN — acetylace, neb&aste&né
N — acasté&né O — acetylace) roztoku chitosanu v 10 % kysebotovée fiznym gidavkem
acetanhydridu.

Gelace chitosanu se takasto provadi fidavkem vicemocnych aniantRayment a Butler
diskutuji pouziti chitosanovych n@si pripravenych gelaci fiidavkem trifosforénanu
sodného dasto oznéovan jako tripolyfosfat)[176]. Gelace tripolyfoséan se vyuzZiva
piredevsim pro fipravu nosia pro gastrointestinalni trakt a pro oftalmologialBi zajimavou
moZznost gelace chitosanu baidavku chemickych sbvacich¢inidel predstavuje alkalicka
gelace viskozniho roztoku chitosanu pomoci par aakorpodle [177].

IV.3 EXPERIMENTALNI CAST

Chitosan (o obchodnim ozfeni medium molecular weightiodala firma Sigma-Aldrich.
Roztok chitosanu byl fipraven postupem pouzitym prdipravu smsnych gel chitosanu
s xanthanem v [160]; 6,5 g chitosanu bylo rozgusd v 300 ml 0,1 M HCI, pH bylo
upraveno pomoci 0,2 M roztoku NaOH na hodnotu 5/8ztok byl doplgn destilovanou
vodou na objem 1000 ml.

Roztok HK byl gipraven rozpughim pevnych HK v 0,5 M NaOH vpairu 8 g
na 1000 ml. pH roztoku bylo jeSpred doplgnim na vysledny objem upraveno pomoci HCI.
Oba roztoky byly fed pouzitim promichany po dobu 4adm poté uskladmy v lednice.

Hydrogel byl gipraven smichanim obou roztoks objemovém poru 1:1, a to tim
zpusobem, Ze roztok HK byl vzdy pomaluilpvan do kontinualé michaného roztoku
chitosanu. Po 10 min. neustalého michani vznikléssimyl hydrogel odélen od maténého
roztoku, v nasem ifpack vzdy centrifugaci (15 min. {p4000 minY), ale byla owfena
i moznost odfiltrovani hydrogelu na Buchnetowalevce pes odpovidajici textilni filtr.
Opakovanym promytim destilovanou vodou a nasledngdstedinim roztoku byly
odstragny prebyte&né polymerni reagenty.
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Tab. 3  Ozna‘eni jednotlivych fipravenych hydrogéla xeroget

Oznafeni gelu priprava gelu
Gl referesini hydrogel bez fidavku dalSickinidel
G2 koncentrace NaCl v geélai smési 0,3 hm. %
G3 koncentrace NaCl v geélai smési 3,0 hm. %
G4 koncentrace TPR gelani smési 0,02 hm. %
G5 koncentrace TPR gelani smési 0,10 hm. %
G6 koncentrace TPR gelani smési 0,50 hm. %
G7 koncentrace glycerolu v géid snesi 5 obj. %
G8 koncentrace glycerolu v gétd snesi 17 obj. %
X1 Xerogel gipraveny z hydrogelu G1
X3 Xerogel gipraveny z hydrogelu G3
X7 Xerogel gipraveny z hydrogelu G7

" trifosforecnan sodny

Pevny obsah gelu byl stanoven vazenim gédd @ po suSenitipl10 °C po dobu 24 hod.
Tab. 3 uvadi souhrn ozéeni hydrogel, které je pouzito v dalSim textu.

Priprava hydrogelovych perel byla zaloZzena na postobiikovaném v [170]. Roztok
chitosanu byl fipraven rozpugnim 3,3 g praskového chitosanu ve 100 mI5 % kygpeli
octove. Takto vznikly viskdzni roztok bykgd pouZzitim 4 dny promichavan na magnetické
michace. Perly byly ziskanyftijkapavanim takto fpraveného roztoku do roztoku alkalie,
a to bu’ cistého 0,5 M NaOH (chitosanové perly), nebo roztehtiv NaOH (sndsné perly
chitosanu a HK).

IV.4 DISKUSE VYSLEDK U

Smésné hydrogely, vzniklé reakci roziokchitosanu a HK, jsou typickymftiladem
polyelektrolytovych komplek Vlastnosti takovych materidlse daji velmi dofe modulovat
zménou podminek jejich fppravy. Disociace reaktivnich skupin je vyrazwovlivnéna
hodnotou pH roztoku, na konformaci polymernfezce s obsahem disociovanych kyselych
nebo zasaditych skupin vroztoku ma velky vliv tabédavek nizkomolekularniho
elektrolytu. Krong toho existujicinidla (soli poskytujici vicemocné ionty) se spdiym
sitovacim @inkem narettzec chitosanu. Cilem této kapitoly bylo proto ateat uvedené
efekty na vlastnosti vznikajiciho hydrogelu a ogizovat jeho fipravu s ohledem
na objevené procesni nebo materidlové nedostatkyzigtence, trvanlivost gelu apod.).

IV.4.1 Vliv pH a iontoveé sily gel@&ni smeési na vlastnosti vzniklych hydrogeh

Pfi optimalizaci metody fipravy smsnych polyelektrolytovych hydrogel HK
s chitosanem byla nejprveénovana pozornost v¢bu vhodného pH roztoku HK. Byly
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Tab. 4  Vliv pocatecniho pH roztoku HK na parametry gelace

pH zdrojového roztoku HK 7,00 8,40 12,60
pH vnitini gelu 7,01 6,83 12,70
pH supernatantu 8,30 6,50 13,30
vytéZek gelace (€1/gna) 27,86 56,22 28,86
obsah susSiny (hm. %) 4,91 % 2,90 % 4,70 %

testovany #i rizné roztoky HK: roztok pouzity ippiipraw vSech fyzikalg vazanych
hydrogeti HK, diskutovanych v fedchozi¢astech prace (gely H1 — H3, viz 1.3.2), ktery byl
pripraven rozpughim HK v NaOH bez upravy pH (pH tohoto vysoce atidadho roztoku
bylo 12,6), aroztoky, v nichz bylo pH upravenfidavkem HCI na hodnoty 7,0 resp. 8,4
(v tomto roztoku by mda koncentrace OHpriblizné odpovidat koncentraci Hv roztoku
chitosanu). Hydrogely byly ffpraveny smichanim 50 ml obou roziola oddleny od
mate&ného roztoku centrifugaci.

Jak je patrné z Tab. 4, nejvySSi obsah vody vykalZaydrogel pipraveny z roztoku HK o
hodnot pH rovné 8,4. S vysokym obsahem vody se podék@vani zvysila také v§Znost
gelace charakterizovana mnoZzstvim getipadajicim na 1 g pouzitych HK. Jak dokéazalo
meieni pH supernatantu po ottsgni gelu a vniniho pH gelu (mfeno pomoci vpichové
elektrody Sentron), pouze u geliigsaveného z roztoku HK o pH 8,4 jsoué&éhodnoty
blizké neutralnimu pH ~ 7. Prawneutralni vnitni pH gelu pedstavuje jednu z vyraznych
aplikanich vyhod vzniklého materialu ve srovnani s gelypnavenymi kyselou koagulaci
roztoki HK. Vybrané optimum pH roztoku HK (8,4) bylo pot@ipti vSech nasledujicich
experimentech.

Na tvar makromolekularniho klubka v roztoku polydtelytu maji klcovy vliv
elektrostatické interakcegettzce s protiionty vyskytujicimi se v roztoku v okaofiakroiontu.
Tyto protiionty mohou vznikat disociaci fugtkich skupin polyelektrolytu, nebo mohou byt
do roztoku pidany. MoZnost takového ovli¢ni vlastnosti vznikajiciho hydrogelu byla
studovana fidavkem indiferentniho elektrolytu NaCl. G&kh snts byla gipravena
smichanim 150 ml roztoku chitosanu se 150 ml raztdK o pH ~ 8,4, v &#mz bylo gredem

e //.

Obr. 80 Znéna konzistence stsneho hydrogelu HK a chitosanu p@igavku NacCl
(zleva gely G1 a G3)
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rozpuséno 0 g (referegni hydrogel G1), 1 g (gel G2), resp. 10 g NaCl (@8). Ridavek
NaCl do reakni snesi se projevil znou konzistence vzniklého hydrogelu, ktera byleelug
s vysSim pidavkem soli velmi dafe patrna jiz na prvni pohled (viz Obr. 56).

Zmeéna konzistence je Uzce spjata s poklesem obsahuwgdlu G3. Zatimco suSina gelu
G2 je mirk nizSi nez v fipact gelu G1, u gelu G3 hmotnostni obsah pevného podilu
drasticky stoupa na hodnotu cca 11 %. ProtoZzézelt gelu a obsah suSiny jsou valy
vzajemré zavislé, skuténou vyEznost gelace je moZzné Iépe definovat pomociAkyt
susiny. Ta byla nejvySSi u refetaiho gelu G1 a vicsledku pidavku NaCl byla u gélG2 a
G3 snizena na 36 %, resp. 58 %. Vlividané soli je moZné interpretovat na zaklad
konformanich zneén vroztoku polyelektrolytu Zjsobenych zmnou iontové sily. V
alkalickém roztoku ponesou molekuly HK zaporny rjabovysoké hustet a v disledku
elektrostatickych repulzi mezi naboji stejného zéaka budou mit tendenci zaujimat co
nejvice natazenou konformaci.fidanim nizkomolekularniho elektrolytu vSak dochazi
k odstirgnim naboje disociovanych skupin HK kationtem sbla’) a konformaceetézce se
meéni smérem k neuspi@danému klubku. Tim seami také dostupnost reaktivnich mist pro
vazbu HK s chitosanem a tedy také hapoiet vazeb ve vzniklém hydrogelu na jednu
molekulu vazané HK.

Mt s

velmi dobra sorgni schopnost, byly provedeny také jednoduché csorgxperimenty
s pouZitim C&' ionti jako modelového&tkého kovu. Vzorek hydrogelu byl napin do
sklerenych trub&ek o délce i pfméru 1 cm. Kazda napéma trubéka byla umisina do 20 ml
roztoku CuCJ. Po 5 dnech, kdy byla ustanovena rovnovaha, bylyicdky z roztoki vyjmuty.
MnoZstvi Cd" ionti, které bylo gelem nasorbovéano, bylo spektrofotoitiet (UV-VIS)
stanoveno jako pokles koncentrace?Caproti pivodni hodnot. Jak je patrné z Obr. 81,
zavislost Ubytku Ci z roztoku narovnovazné koncentraci roztokufisjel typickou
Freundlichovu zavislost. Freundlichova izotermairdgé celkové mnoZstvi absorbované
latky jako exponencialni funkci rovnovazné koncao#r roztoku dle rovnice (5), kagq je

v naSem fipadk transportované mnozstvi €lonti vztaZené na 1 g hydrogelu nebo susiny,
Kq je distribini koeficient ilustrujici sofmi schopnost an je parametr definujici tvar
zavislosti,ceq udava koncentraci v roztoku po ustaveni rovnovahy.

0,00 ||||=||||I||||=||||=||||i

0,00 002 004 006 008 010
c., (mol.dm™)

Obr.81  ZAvislost Gbytku Gl z roztoku na jeho rovnovazné koncentratry predstavuiji
Freundlichovy izotermy vyptené pro zjidiné hodnoty koeficientky a n.
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Tab.5 Parametry Freudlichovy izotermy pro interakci fyel Cd*

el Gbytek v roztoku v mol.gye ™ Gbytek v roztoku v mol.gyging

Kq (gel)” n R Kq (susina) n R
Gl 5,86 x 10 1,55 0,999 1,19 x 10 1,55 0,999
G2 3,77 x 10* 2,09 0,997 1,54 x 10 2,09 0,997
G3 1,83 x10* 2,37 0,999 0,44 x 19 2,37 0,999

"jednotka zavisla na hodnoparametru n(mol™"dm®™.g™)

Parametry Freudlichovy zavislosti (viz Tab. 5) bylypcocteny z linearni regrese

linearizovane formyling,, = f(lnceq), kde smndrnice odpovida vyrazu d/a Usek na ose

poradnic logaritmwKg.

Hodnotan se ve srovnani s gelem G1 u vZzorkpidavkem NaCl miré zvySuje. Tato
skut&nost je charakterizovana Znou zakiveni sorgni izotermy (viz Obr. 81) a ukazuje
na mirré odli$né mechanizmy transportu a imobilizacetid®t?*. Jak uz bylo zmimo, vyssi
iontova sila roztoku vede ke Zn¢ konformace polyelektrolytu. Vzniklé polyelektrobyté
volnych kyselych i bazickych skupin, které se ndistemohou podilet na sorpci a imobilizaci
CU?*. ParametKy se také pro jednotlivé gely métisi. Fridavek NaCl vede ke sniZzovéki,
coZ reprezentuje snizovani celkové kapacity >Cukterou nize gel inkorporovat.
Nejvyrazrji je tato tendence patrnd u gelu G3, kde je cedkimkorporované mnozstvi €u
uvedené izotermalni z&vislosti pro inkorporovanéostvi C§* vztazené na 1 g pevného
podilu gelu se paramatrnentni a parametky sphuje relaci

_Kq(ge) _
K, (susing
kdew odpovida hmotnostnimu zlomku pevného podilu gelu.

(109)

Vzorky gelu s mid’natymi ionty, inkorporovanymi v ibéhu sorgniho experimentu, byly
nasledg podrobeny Iluhovani v destilované wodaz do znovuustaveni rovnovahy.
Z porovnani Ubytku koncentrace édnatych ionk v roztoku v pibéhu sorgniho
experimentu s odpovidajicim mnoZstvim fontvolnénym do vody byla stanovena ,zadrz“
CU** ve vzorku gelu. Jak je patrné z Obr. 82, je totwstvi krong typu gelu zAavislé také
na pivodre inkorporovaném mnozZstvi ddi. Pro nizky obsah G piidavek NaCl ke getai
smesi zadrz iont v gelu zvySuje, f vysokém obsahu se rozdily mezi jednotlivymi gely
minimalizuji a procentualni retence iant gelu klesa.

Meéienim vibr&nich spekter pevnych zbyikgeli (po suseni v susarmii 50 °C) v KBr
tableg na FT-IR spektrometru byly ilustrovany strukturminény probihajici v pibéhu
gelace. Jak je patrné z Obr. 83, zajimavémnoproti spekitm vychozich latek jsou patrné
piedevsim ve spektralni oblasti 2000 — 1000 ‘crivymizeni piku pi 1720 cm®, ktery
reprezentuje absorpci karboxylovych skupin, se ¢aswmym zesilenim  absorpce
karboxylatového aniontu okolo 1620 Tmilustruje podil karboxylovych skupin HK
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Obr. 82  Vysledky desafpiho experimentu. Zadrzgdstavuje podil fprodniho mnozstvi
Cu?* v gelu, kter nebyl zptné vyluhovan do vod

pii gelaci. Intenzita pik odpovidajici amidovym skupinam chitosanu (166050151430,
1150 cm*) se také dle @ekavani gelaci snizuje. Spektra jednotlivychésmych hydrogel se
mezi sebou liSi jen nepatincoZz naznéuje zachovani stejného mechanismtogani pro
vSechny metody ifpravy gelu. Pouze vifpad: hydrogelu, pipraveného f vysokém pH

(~ 12,6), je ve spektru patrnyfetelre vysSi podil disociovanych kyselych skupin HK.
Pridavek NaCl @ gelaci intenzitu dlezitych spektralnich paseovliviuje.

G3
pH,, = 12,6
G2
pH = 85
g Gl
g B lu\: 7.0 E
2 E
g £ e
£ s g Chitosan
) Chitosan =
=
HK
HK
mwu\nll\m\mImmmhmumgnunm v M T T 1 1 1 I'
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vlnotet (cm™) vinodet (em™)

Obr. 83  FT-IR spektra vysuSenych:igalvychozich reaktat
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IV.4.2 Vliv p¥idavku vicemocného aniontu na $bvani hydrogeh

Sitovani chitosanu pomoci polyfosfatu je debznamy a Siroce publikovany tgob
piipravy chitosanovych géla filma (velmi dobré reviewtiznych zfisohi sitovani chitosanu
uvadi [178]) a trifosforénan sodny (TPP) je nggsgji pouzivanou latkou pro tytocely.
Proto byl studovan vliv ijidavku TPP ke getami smesi (konkrétr k roztoku HK ped
smiché&nim roztak. V referenci [179] je patentovanaiprava nosii aktivnich latek na bazi
sitovaného chitosanu; audtgouzivaji koncentraci TPP v raak snesi rovnou 0,02 hm.%.
Pro pgipravy snésnych hydrogél HK s chitosanem byly zvoleny koncentrace 0,02 hm.%
(G4), 0,1 hm.% (G5) a 0,5 hm.% (G6). Pro kontroflylz pouzitych zasobnich roztoldK a
chitosanu fipraveny znovu také srovnavaci vzorkyig&l a G3. Na Obr. 84 je uvedeno
srovnani obsahu susiny jednotlivychigeWizky piidavek TPP nijak vyraznmeovlivnil obsah
vody v gelu, efekt nejvySSihoridavku zase Zjsobil znénu konzistence velmi obdobnou
extrémnimu @davku NaCl (G3). V tomto ifpad byl efekt TPP #ejmé spjaty
s nespecifickym zvySenim iontové sily roztoku a smySe diskutovanymi konforriaimi
zmeénami reagujicich polymernich latek. Naproti tomwnéentrace 0,1 hm. % vedla
k vyrazné zming konzistence, ktera nenachazi zadnou analodiidaykem NaCl. DoSlo az
k dvojnasobnému néstu obsahu vody v gelu ve srovnani s refémén gelem G1. Toto
chovani je rejmé dusledkem specifického tgvani fetzce chitosanu polyfosfatovym
aniontem pi uvedené optimalni koncentraci TPP.

Obr. 84 take ilustruje proces starnuti (synerengjgbektrolytovych hydrogél Po 5 dnech
doSlo k nezanedbatelnému Ubytku vody v gelu, kserdprojevuje zvySenim procentualniho
zastoupeni suSiny. Nedochazi kvysychani gelu roy@aim vody, ta je uvolma do
okolniho prostedi v kapalné fazi. Synereze je znamkou relaxagénvrstruktury gelu, cca po
5 dnech od fipravy hydrogelu je ustaven rovnovazny stav a dai§jevy starnuti gelu jsou
vyrazre potlateny.

Vibra¢ni spektra gdél pripravenych za fitomnosti TPP nevykazovala Zadné odliSnosti
oproti spektim geli Glaz G3. Na getamim procesu se podileji stejné fank skupiny HK a
chitosanu; signal odpovidajici absorpci anorgardbkyionti je oproti silné absorpci
organickych strukturnich skupin zanedbatelny.

0f ——
T 1140 12,2%
— 4% 0,
© L 91% 10.1% 10,6%
g? 18,1% 8,0%
> /a 10% T
F=ER=N i .
0 E - 0 dni
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Obr. 84  Vliv gidavku elektrolyt a na suSinu gelu
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IV.4.3 Viskoelastické chovani pipravenych hydrogek

Zkoumani viskoelestickych vlastnosti bylo pro¥do reometrickym rérenim i 25°C
na @istroji ARG2 Rheometer (TA Instruments) za pousihzoru deska — deska. Nejprve
byla stanovena oblast lineérni viskoelasticity def@nim testem (viz Obr. 85); pro dalsi
meieni byla zvolena amplituda deformace 0,1 %.

Na Obr. 86 jsou uvedeny frekvari charakteristiky elastického a viskézniho modulu
piipravenych hydrogél Je patrné, Ze gely vykazuji chovani typické pekeelastickadesa
elastického charakterusdlid-like) s konstantni frekvemi zavislosti obou modal a
s hodnotou elastického modutidow vysSi ve srovnani s modulem visk6znim.

Jak uz bylo uvedeno, nizkyigavek NaCl ani TPP neved| k vizuglpatrnym zngnam
konzistence gelu. Z Obr. 86 je patrné, Ze ani htydmmduli nejsou u gelu G2 odliSné oproti
gelu G1. Naproti tomu, velmi dob je vickt odliSnost gal G3 a G5. Vysoky fidavek NaCl
(G3) vedl ke vzniku gelu o vlaknité konzistencilug® nejvice rigidni strukfie ze vSech

1,E+06 + e G

L . GII
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...

(]
1,E+05 +

modul (Pa)

1,E+04 L L \\\H\} L L \\\\H} L L \\\\H}
0,01% 0,10% 1,00% 10,00%
amplituda

Obr. 85  Vysledky deforniaiho dynamického testu pro gel G1
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Obr. 86  ZAvislost elastického a viskézniho moduipravenych
hydrogeli na frekvenci dynamického smyku
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Obr. 87  Frekveeni zavislost ztratového uhlu a komplexni viskazitgsnych hydrogel

studovanych materiél Tyto subjektivé pozorované vlastnosti gelu jsouti gynamickém
reologickém testu reprezentovaigdow zvySenymi hodnotami obou modulNa druhou
stranu, optimalni fiddavek TPP (G5) vede ke vzniku gelu o nejvysSimabbsvody. Tento
gel, jak je indikovano nejjnizsimi hodnotami mailuina naopak nejmérelasticky charakter.
Srovnanim gchto vysledk s Obr. 20 na str. 37 pozorujeme, Ze oba moduly jspipad
smesnych polyelektrolytovych géliddow vyssi oproti fyzikéls si‘ovanym geim getim H1
— HS3.

Uvedené odliSnosti mechanickych vlastnostiag€83 a G5 jsou je8tlépe patrné
pii vyneseni frekveini zavislosti komplexni viskozity (viz Obr. 87), &ge velmi dobe vidét
0 poznani niz8i viskozita gelu EHgavkem TPP a naopak vysSi komplexni viskozita gelu
s vysokym pidavkem NaCl do getai smesi. | ples vysoky obsah vody je ] Ze
komplexni viskozita materidlu je extrégmysokd a, jak je typické pro girsitované gely,
linearre klesa s frekvenci deformace. Ztratovy uhel, ktggydefinovan rovnici (108),
reprezentuje po#m obou sloZzek mechanického chovani materidlu —kgloglastické a
viskozni. Zavislost této veliny na frekvenci je pro gel referémi i pro oba gely sfjidavkem
NaCl prakticky totozna, coz indikuje stejnyi®dob sfovani v &chto gelech, hlavni odliSnost
vnitini struktury gelu jeieba hledat v pfiu spojnych oblasti, ne v jejich povaze. Naproti
tomu v gipact gelu s optimalnim jidavkem TPP, kde dochazi Kevanifetzci chitosanu
nejen reakci s HK, ale také&gobenim polyfosfatového aniontu, ma zavislost aétio thlu
odlisnou tendenci.

Vysledky studia viskoelastického chovantippavenych geél je mozné shrnout do
nésledujicich za&ra: komplexace chitosanu s HK poskytuje vysoce elkétihydrogelové
materialy, které vykazuji reologické chovani $lsitovanych gel (konstantni frekveini
zavislost moddul,...). Fidavek NaCl ke getmi snEsi se neprojevuje zénou povahy
sitovani, narozdil od fitomnosti polyfosfatového iontu, ktery vede k vyrému zvysSeni
viskdzniho podilu chovani materialu.

IV.4.4 Priprava xerogelovych forem snisnych komplexa huminovych kyselin
a chitosanu

Jak uZ bylo #kolikrat zmiréno, za&lenéni HK do trojroznérné si¢ je spojeno s celou
fadou aplikanich vyhod. Nicmé# také hydrogelova forma s sebaitngsi rekteré problémy
a limitace. Uskladéni, preprava a ima aplikace hydrogelje pongrné neefektivni, protoze
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Obr. 88  Xerogel X1jpraveny lyofilizaci referafniho hydrogelu

prevazna ¥tSina hmotnosti je tu@na z aplikéniho hlediska bezcennou vodou. Dlouhodobé
uskladréni hydrogel je také limitovano jejich nizkou trvanlivosti a sgkou néchylnosti

k plesnivni. Synereze gelu, jak uz bylo uvedeno vysézentaké porérné vyznammi meénit
vlastnosti pipraveného materialu. Postupné suseni takovéhmbgtir chitosanu s HK, ste&jn
jako u podobnych latek s vysokym obsahem hydrofdbrekupin, je spojeno s pomalym
smr¥ovanim struktury, které umadje vznik hydrofébnich interakci mezetézci gelu a
znane tim omezuje schopnost vznikajiciho materialu znioetnat.

LaboratorniteSeni tohoto problémurgrstavuje lyofilizace gelu, zaloZzena na vymrazeni
vody a jejim nasledném odsublimovani. To bylo pdere® na komeéné dodavaném
lyofilizatoru Labconco FreeZone 4.5 Liter Benchtoferogely byly gipraveny z gel G1
(xerogel byl oznéen X1, viz Obr. 88) a G3 (X3). Na Obr. 89 jsou usey vysledky
experimentu, zasteného na studium kinetiky botnani takto vzniklyarogeti. Hmotnostni
stupa botnani je definovan jako podil hmotnosti nabathal gelu a hmotnostitgodniho
xerogelu:

(110)

0 60 120 180 240 300 360

Obr. 89  Botnani xeroglX1 a X3 ve vad
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Obr. 90  Rovnovézny stupeabotnani gelu viizném rozpouétile

Z uvedenych vysledkvyplyva, Ze rovnovaha je ustavena velmi rychle 8@omin). Obsah
vody v rovnovazném hydrogelu je nizSi neziippd pavodnich gel (70 — 80 %). Xerogel,
vznikly lyofilizaci hydrogelu, p jehoz gipraw byl pouZzit vysoky pidavek NaCl do getmi
smesi, vykazuje vySSi rovnovazny stupeabotnéni.

Na Obr. 90 je uvedeno chovani xerdgelriznych rozpougdlech. Z tohoto grafu je déb
patrny vysoky stupe nabotnani v kyselém i zasaditém roztoku, coZ je tigicky pro
amfoterni polyelektrolytové it Naopak, #iznd koncentrace soli v botnacim roztoku se
na stupni nabotnani neprojevila.

Hlavnim handicapem ifpravenych xerogél byla jejich Kehkost; ¥tSi kusy se snadno
rozpadaly na meng&asti, které seipbotnani uz nebyly schopny znovu spojit v kompalkge
0 pavodnim objemu. R feSeni tohoto problému je &pmozné nalézt celotadu podsti
v literature. Srinivasa a kol. [180] studovali vliv plastifiedl a mastnych kyselin
na mechanické vlastnosti a propustnost chitosartowyembran. Mezi nefingji pouzivané
plastifikatory pati glycerol, jehoZ hlavni vyhodyfedstavuji jeho biokompatibilita a péme
nizka cena. Vliv fdavku glycerolu na vlastnosti alginatovych membi@n studovan
v referenci [181]. Proto byly fjpraveny hydrogely, ipjejichz pripraw bylo ke 100 ml
realkéni snesi pridano 5 ml (G7), resp. 20 ml (G8) glycerolu.

e

Obr.91  Xerogel X8 ipraveny lyofilizaci hydrogelu saavkem
glycerolu jako zrkcovadla
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Vliv ptidavku glycerolu na obsah vodycerstvém hydrogelu je zanedbatelny. Také
reologické vlastnosti jsou ovli¢ény jen mirg;, komplexni viskozita gelu, stanovena
dynamickymi oscilénimi testy, je miré vysSi nez v fipact gelu G1. Frekveini zavislost
ztrdtového ahlu je pro gely G7 a G8 totoZzna, kotmkr@odnoty jsou off mirrg zvySeny
oproti gelu G1, coz indikuje viskéZ$i charakter mechanickych vlastnosti gelu. Vliv
glycerolu na mechanické vlastnosti xerogelu bylkvSkut&né pozitivni. Jak je patrné ze
srovnani Obr. 88 a Obr. 91, kompaktnost xerogelyeXgatrna jiz na prvni pohled. Xerogel
omezeni botnaci schopnosti xerogelu; rovnovaznatlbh®dy v gelu po nabotnani xerogelu
X8 ¢inil 62 %.

IV.4.5 DalSi hydrogelové formy komplexi huminovych kyselin a chitosanu

Hydrogelové perly fipravené gelaci chitosanu jsosednmétem zajmu cel&ady autoi,
ktefi studuji gredevsim jejich sokmi schopnosti pro potencialnigmnyslové vyuziti ([182 —
187]). Wan Ngah se v [183, 184fnwje studiu sorpce &i’natych ionk na chitosanovych
perlach. Krond toho nas také seznamuje s jednoduchynisapem pipravy sngsnych
polyelektrolytovych perel chitosanu a alginatu. @aogsné hydrogelové perly fipravené

Obr. 92

i “;"ﬂ;.‘
Obr. 93  Srdsné hydrogelové perly chitosanu s HRppavené kapanim roztoku chitosanu
do alkalického roztoku HKvlevg a jejich xerogelova formévpravo
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gelaci chitosanu roztokem HK, nebo sorpci HK fedpm pipravené chitosanové perly,
piedstavuji velmi slibnou materialovou formuedevSim pro zeddelské a pémyslové
aplikace HK.

Perly byly gipraveny pikapavanim viskdzniho roztoku chitosanu v kyselottové do
alkalického roztoku (viz kap. IV.3). Timto @pobem byly pipravenycisté chitosanové perly
(viz Obr. 92) a perly s#sné (Obr. 93); dalSi moZnosti inkorporace HK dorbgélu je sorpce
HK z roztoku (byl pouzit roztok HK o pH ~ 8,4) nanpy cistého chitosanu po dobu 24 hod.

Obsah vody v perlach byl nezavisle nasgbu gipravy ogt vysoky (~ 96 hm. %).
Zajimavé zjiskni prinesl gicny rez perlami. Perly, které bylytipraveny pikapavanim
roztoku chitosanu do alkalického roztoku HK, bylpiteny bezbarvym malo séevanym
jadrem, kolem kterého se nachazela UZkéx zbarvena ,krusta“, v niz se nachazely vesSkeré
zreagované HK. Naopakipodre cist¢ chitosanové perly, do nichZz byly HK inkorporovany
sorpci, byly v celéem irezu homogenni,tauz se tykd barvy nebo tvrdosti, coZ indikuje
konstantni obsah HK a hustotti®iani v celém objemu perly.

Chitosanové hydrogeloveé perly jsou znamé svoji mémioou sorgni schopnosti [183 —
187]. Experimentaka stanovena rovnovazna sonp kapacita 1 g perel (odpovida cca 40 ks
perel) pro sorpci gd’natych iont z roztoku CuGl o koncentraci 0,02 Minila 7,5 mg Cu.
Perly cistého chitosanu s nasorbovanowdin zobrazuje Obr. 92. Safpi kapacitacisté
chitosanovych perel byla wipadc smésnych perel s HK sniZzena na cca 80 % prorabtody
piipravy, coz je #ejm¢ zpisobenocast&nym stirgnim funkénich skupin, které se podileji
na sfovani chitosanu s HK a zarave na interakci obou latek s&inatymi ionty. Snizena
sorgni schopnost sésnych perel je vyvazena schopnosti postupnéhaiavahi huminové
sloZzky do roztoku, ktera je velmi cenn&egevsim v fipad zentdélskych aplikaci &chto
materiati. Rozpustné huminové slateniny jsou v fidach nezbytné pro spravné rettavani
Zivin rostlinami a pro udrZovani optimalniho pkidmich vod. ProtoZe jsou parametry reakce
mezi chitosanovou a huminovou slozkou velmiigdlizené zrinou reaknich podminek, je
moZzné zvySovat, resp. sniZzovat silu vazby HK v geloenit takto jak sorpni schopnost, tak
také rychlost uvalovani HK. Narozdil od hydrogieldiskutovanych v fedchozich kapitolach
(G1 — G3) nema vifpact smesnych perel fidavek NaCl do getai snesi Zadny patrny
acinek na jejich konzistenci ani na sénp schopnosti. Naproti tomufigavek TPP k roztoku
HK pied gelaci vede kifpraw perel, které maji daleko peyjfi jadro a naopak sila poutani
huminové slozky v okrajové vrat\perly je nizsi a dochazi k jejimu rychlejSimu luéni do
vody. Kombinaci perel,ffpravenych @izr¢ modifikovanou metodou gelace, je mozné ziskat
materidl o vysoké soipi kapacié a stizenym uvohovanim HK, Sitym na miru dané
aplikaci.

Také v giipad hydrogelovych perel je mozné lyofilizaci ziskarogelovou formu, ktera
ma velmi dobrou botnaci schopnost. Rovnovazny okisdly po nabotnani xerogelu je asi 85
%.

DalSi moznosti tvorby hydrogelovych i jinych kolaidh forem chitosanu s HK umiadji
vynikajici filmotvorné schopnosti chitosanu; Montaullt [177] popsal gelaci roztoku
chitosanu tinkem par amoniaku. Tento postup byl modifikovak, tee v roztoku chitosanu
v 5% kyseli octové (viz piprava hydrogelovych perel) byly rozmichany pevnk H
vznikla suspenze byla v petriho misce uzaa v wsrené sklegné nadob spolu s nadrzkou
naplréenou koncentrovanym roztokem amoniaku. Jak je patroér. Obr. 94, vznikly gel
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Obr. 94  Vrstva hydrogelu/pravena gelaci suspenze HK v roztoku chitosanuggbmar
amoniaku(vlevg a folie pripravend pomalym vysuSenim tohoto ggjuravo

v tomto gipad velmi dolie kopiruje tvar nddobky a jeho povrch je hladkytoTimetoda je
proto vhodna fedevSim pro fipravu gel o presré definovaném tvaru nebo pio-situ gelaci.

Pomalym suSenim uvedeného hydrogelu vznikla tendige f(viz Obr. 94), jejiz
mechanické vlastnosti, botnaci schopnost i rychlestiovani HK do roztoku byly vyrazn
ovlivnény koncentraci HK v fovodni suspenzi.

IV.5 ZAVER

V poslednicasti disertani prace byla pozornosgémovana hydrogelovym a xerogelovym
formam HK gipravenym jejich kombinaci s dalSi velmi cennotirqgmdni surovinou —
s chitosanem. Hlavni vyhodutipravy polyelektrolytovych kompleéx HK s chitosanem
predstavuje reverzibilni charakter vzniklych igeimoziujici jejich dlouhodobé uskladni a
aplikace v bezvodém stavu. Vegllozeném textu byly prezentovany jednoduché metody
piipravy mtiznych gelovych materié kazda z uvedenych forem nabizi specifické vyhady
aplikatni moznosti. Znalost efekt jednotlivych podminek ffjpravy (pH, iontova sila,
piitomnost dalSich #bvacich ¢inidel) na vlastnosti produkovanych gepbak umo#uje
optimalizovat proces tak, aby byl vytem materidl s parametry co nejlépe nisficimi
poZzadavky dané aplikaceripravené hydrogelové formy byly charakterizovarigdevsim
prostednictvim studia jejich chovani ve vodném roztokua&é pomoci jednoduchych
reologickych ndteni jejich viskoelastickych viastnosti.
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Nékolik slov zavérem

Priroda nabizi celotdiadu fascinujicich materiala je Ukolemclovéka vyuzit poznatk o
vlastnostech, chovani a moznostesthto surovin a nalézt jejich co nejefeki#di aplikaci.
Cela Skala bohatvyuzitelnych vlastnosti huminovych matetigé znama uz velmi dlouhou
dobu. Nezbytnou podminkou pro jejich velkoploSnézit je jednak objasmi mechanismu
jejich &inku v prirozeném prosedi, kront toho je vSak také nutné dat této cenné sugovin
vhodnou aplik&ni formu.

Predkladana disertai prace se za#huje na oba s#ry vyzkumu huminovych latek.
NaplIni jeji stzejni ¢asti je navrh a optimalizace jednoduché metodiky @xperimentalni
studium transportnich prodesprobihajicich v modelovém médiu obsahujici humaov
slozku — v huminovém hydrogelutevzaném fyzikalnimi silami. Prace prezentuje inowaiti
pristup k hodnoceni kvality huminovych latek pomobjesitivnich parametr popisujicich
difuzni transport sledovanych latek, jako jsou mifilkoeficient nebo koncentmai porrer
latky na fazovém rozhrani. Uvedené experimenty soecrit pouzitelné pro pevné vzorky o
definovaném tvaru a rozfrech, je tedy mozné je aplikovat i ¥ipads imobilizace
huminovych latek jinym zjsobem nez jejich gelaci. V textu jsou bliZze diskatwa specifika
jednotlivych pouzitych metod.

Aby bylo mozné blize diskutovat @gob, jakym se na vysledcich difaznich experimient
projevuje interakce mezi difundujici latkou a humiou slozkou gelu, byly provedeny také
nezavislé experimenty, studujici vazbu sledovardfumdujiciho iontu s huminovym gelem.
Za timto @elem byla realizovana série exttakch experimerit, které ilustrovaly silu, jakou
jsou jednotlivé frakce sledovaného iontu v hydragg@outany. Studovany hydrogel se
z tohoto pohledu projevil jako zajimavy dynamickyst®m, v 8mz dochazi k naptrzité
relaxaci vazeb mezi reagujicimi ionty a vazebnyristypnhuminové matrice.

Nicmérg, prace pedstavuje startovni bod pro dalSi nezbytny vyzkjeimoz cilem by réla
byt predevSim podrokijSi specifikace interakci mezi difundujici latkouwd#iznim médiem
pomoci standardnich analytickych metod, ingprmickych, resonamich apod. Korelace
mezi vysledky &hto analyz a difaznimi charakteristikami stanowanyz transportnich
experimeni by mohly ginést neocenitelny nastroj pro jednoduché studinterakci na
molekularni Grovni pomoci difaznich technik. Dal&jmové pole pro néasledny vyzkum
piedstavuje vyuZziti difaznich technikfipstudiu transportnich vlastnosti kompletnich
piirodnich matrici — fd, sediment apod., & uz izolovanych, nebo ue namodelovanych
z jejich jednotlivych slozek.

Posledni kapitola prace seénuje problematice nalezeni vhodné aplikia formy
huminovych latek. Je v nif@dstaveno &kolik metod smisné gelace huminovych kyselin
prostednictvim jejich reakce s chitosanentipPavené materialy nabizeji celdgadu vyhod
oproti tradtnim koloidnim formam huminovych latek. Definovamartsportnich vlastnosti
vzniklych geti pomoci uvedené difuzni metodikyeolstavuje vhodny ramec pro navazujici
vyzkum.
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elektronova paramagneticka rezonance
analyza detekci Zmého elastického odrazu

untlé experimentalni bariérové materiaiu(l-cale Engineered Barriers
Experimeny

fulvinové kyseliny

Fourierova transformace

huminové kyseliny

huminoveé latky

tritium ve forng vody

huminy

infracervena oblast spektra elektromagnetickéthrerda
nuklearni magnetick& rezonance

prirodni organickd hmota

octanovy anion

Rutherfordv zpstny rozptyl

vyliovaci chromatografie, gelova filtrace

pidni organicka hmota

trifosforénan sodny

ultrafialova oblast spektra elektromagneticke@@ni
viditeln& oblast spektra elektromagnetickéhiené

tekaveé organické latky
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Seznam pouzitych symbai

V nasledujici tabulce jsou uvedeny fyzikalni vyziyapouzitych symbdil. U netradénich
vyznami je pro ¥tSi prehlednost uveden také vyskyt daného symbolu v teSpecifikace
symboli pomoci index je vyswtlena vZzdy v odpovidajiciasti textu.

Symbol Vyznam symbolu

a

X & T
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teplotni vodivost
aktivita latky

plocha

absorbance
empiricka konstanta

pomer rychlostnich konstant sorpce a
desorpce

empirick4 konstanta

koncentrace latky (dpsiuje doIni inde®)
mérna tepelna kapacita

difuzni koeficient"°

efektivni diftzni koeficient
chybova funkce

komplementarni chybova funkce
frik¢ni koeficient

sila

vodivost

modul

koncentrace vodikovych iaint
difiizni tok (hustota difizniho toKu)

difiizni tok®
rychlostni konstanta chemické reakce

Boltzmannova konstanta
rovnovazna konstanta imobilizace itont

afinitni koeficient

Bézné pouzivané Vyskyt v
jednotky textu
m*s™ (28)
mol.m* (67)
m2
Obr. 6
1)
(2,3)
(1)
mol.n3, mol.dm® M
IR (28)
m’.s™
st
kg.s"
N
S
Pa
mol.n?
mol.mZ2s*
mol.s*
s (I. tad),
dm®.mol.s—1 (Il.Fad)
JK
mol.g" (4)



Kd

Qm

Yo

rozc&lovaci koeficient Freundlichovy
izotermy

délka vzorku, délka trubky
hmotnost

molarni hmotnost

empirick4 konstanta

celkovy (kumulativni) difuzni tok
empirick4 konstanta

suma&ni konstanta

celkové nanesené latkové mnozstvi
empirick& konstanta

Avogadrova konstanta

tlak

empirick4 konstanta

rovnovazné nasorbované mnozstvi

vydatnost tepelného zdroje

rovnovazny hmotnostni stup@abotnani

rychlost chemické reakce
polomer ¢astice

cas

teplota

rychlost

objem

prace

hmotnostni zlomek slozky
prostorova satadnice, vzdalenost
molarni zlomek slozky

procentualni mnozstvi kovu odstime
z roztoku

pocateEni koncentrace vazebnych mist

mol.g* (5)
m
kg
kg.mol
(5)
mol.M
(4)
(93, 95)
mol (81-83)
(5)
mol
Pa
(4)
mal.g
Jis? (28)
molfrs* (23, 25)
m
s
K
m.s"
n
N.m (29, 30)
(16, 108)
m
kap.lll.1.1
1)
mofm (6,7)
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Qb:l‘Q»P:Q

~N

konstanta aparatury rent (88, 89)
smyk

aktivitni koeficient (71-73)
smykova rychlost 34
ztratovy uhel °, rad

poner koncentrace iontu v gelu a v roztoku
na fazovém rozhrani

porovitost gelu, objemovy zlomek

substiténi parametr drhmor™ (6, 7)
viskozita Pa.s

specificka vodivost, konduktivita S.cM

vinova délka nm

chemicky potencial N.m (29, 31)
ludolfovo ¢islo

hustota kg.rt

smykové nagti Pa

kiivolakost (tortuosita) gelu
stechiometricky koeficient

frekvence Hz
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bézné indexovani: 1 = mobilni forma difundujici 1atk® = imobilizovana forma
difundujici latky)

fyzikélni vyznam a rozgr zavisi na vyjateni, s vyjimkou kap. 11l.1.1 se koeficient
vztahuje ke koncentéai difuzi s uvedenou jednotkou

fyzik&lni vyznam a rozer zavisi na vyjateni koncentrace (hmotnostni, molarni, ...)
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ABSTRACT

Diffusion measurements seem to provide a valugiyecach to mapping studies on
heavy metal transpom systems containing humic substances. The pagads avith the
diffusion of cupric ions in a humic hydrogel. Thiéfusion coefficients of C# in this
medium were determined using in- diffusion from do@stant source, diffusion couple,
and instantaneous planar source. The applicabilithe experimental arrangements and
mathematical description of metal ion transportdiseussed in terms of the influence
of complexation of Cti with humic acids. All determined diffusion coeféiats of C3*
in humic gel were lower but of the same order ofgniude compared with those
obtained in water.
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Because of their complex nature, humic substarammsdn identification dilemma. A
part of scientific community (mainly environmengadientists) recognizes humic acids
as a component of natural organic matter (NOM) phays a key role in such issues as
global warming, carbon cycle in the nature or gelfexification of soils and sediments,
while the others consider this material one ofgheatest sources of organic carbon for
industry. Industrial applications of humic subsemare encouraged by rich alternative
natural sources — peat, young coal etc. — from kwthiey can be obtained by simple and
cheap methods of extraction and purificatioHumics are also chemically reactive.
They contain a wide range of functionalities thatuld change when structural
modifications are made to acquire desired propErtie

Due to a diffuse nature and diverse functionaliGEiumic substances, fundamental
knowledge regarding their chemistry and properisestill missing. These substances
are not well understood with regard to exact stmagtit is hence necessary to develop
an appropriate methodology in order to compare ieqple properties of humic
substances from different sources and to confrbetmt with other materials (e.g.
synthetic polymers and biopolymers). Thereforetesyatic reactivity and biological
activity mapping studies are needed.

Humic acids (HA) provide the outstanding ability smrb common groups of
pollutants such as metallic cations. Many worksugsxl on sorption of different toxic
chemicals on solid humic acid and/or humic $olfiave been published. But it is also
well known that the sorption ability depends stignan the mobility and the transport
of adsorbed ions (or molecules) into humic parsiclavolvement of diffusion transport
of a sorbate in a specific form of humic matermltherefore necessary for modeling
sorption on HA in their natural environments. Itniscessary to study and understand
both complex behavior of this natural system aredrtile of its constituents. Published
studies of diffusion in humic systems are relagivetarce. Wang et &l.investigated
the effect of HA on Ef diffusion in compacted bentonite. They found tHat hinder
the EJ* diffusion and migration because of a formationEoEHA complexes which
precipitate at the surface of compacted bento@itmsequently, only a small part of Eu
exists as a free ion in the humics- containingesystWold and Eriksénh carried out
similar experiments with diffusion of BYj Cc**, and humic colloids through compacted
bentonite. Humic colloids diffused through the loeiie regardless its compaction. The
apparent diffusivities of both metals increasedisicantly in the presence of humic
colloids. Chang et df investigated the sorption kinetics of volatile @amgc compounds
in dry, pressed humic acid disks by tracking thegivechange of the sorbent with a
microbalance. Kinetics of sorption and desorptioe auccessfully described by a
diffusion model.

Masaro et at® present a detailed overview of diffusion in polynselutions, gels
and solids. Various theoretical descriptions ofdiffusion processes are proposed. The
theoretical models are based on different physioacepts such as obstruction effects,
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free volume effects and hydrodynamic interactioReferences therein illustrate an
applicability of these models in treatment of dsifon data for various systems.

Our previous results confirmed that kinetics of ahétumic interactions are
generally dependent on the colloidal state of H& In natural state, HA are usually
found in wet environments (water sediments, pea) @t swollen form, hence recent
contributions focus on the study of HA in the hygkb fornm> *® Besides good
simulation of natural humic environment, the gehiocof HA provides some additional
benefits. The most valuable one is preparation Af with defined size and shape,
which is necessary for the evaluation of transpoatameters by means of a
mathematical model. Besides, the gel form of HA barconsidered as a system which
allows fixation of humic material while enablingenactions in its bulk. Consequently,
not only these physicochemical interactions bub &élansport within the humic matrix
can be studied. Humic hydrogels can also be prdpara simple and cheap way using
a method of controlled coagulatibn

The diffusion studies on humics could be utilizedeasy characterization of the
material. Parameters such as effective diffusioeffments of common pollutants in
hydrogel forms of humic acids can be used in dsiogs the quality of humic
substances of different origin in comparison withes synthetic or natural materials
regarding desired applications. Determination offudion coefficient of various
substances in polymer gels is taken as a topicnfomerous works?® Seki and
Suzuki’ prepared composite adsorbents containing humits aitrapped in an alginate
gel and carried out a kinetic study of lead adsonpon this gel. The shrinking core
model was used to determine apparent lead diffustaificients in the gels. Scally et
al'® derived diffusion coefficients of metal ions andetai-ligand complexes in
polyacrylamide hydrogels at different ionic strdrggusing a diffusion cell. Effects of
humic and fulvic acids as ligands were also studied

Although the accurate measurement of diffusionfomehnts usually needs expensive
and sophisticated equipment, e.g. nuclear methade as NMR, RBS Rutherford
Backscattering Spectrometry (RBS) or Elastic Redadtection Analysis (ERDA),
simple laboratory techniques exist for determimatidgth standard error below 108
In general, measurement in diffusion cells is thethad used most frequently in el
2125 Besides, several other simple methods for detetioin of diffusivity in solids and
gels have been developed, such as a method ofiias&ous planar soufée®’ which
differs from others by the fact that diffusion cio@ént is calculated from a linearized
concentration profile in the gel sample insteadusing a time dependence of total
diffusion flux. Garcia-Guttieré? provides in-depth summary of methods for the
determination of diffusion coefficients in solidBros and cons of each method are
discussed on the example of diffusion of both ratritium) and ionic (Cl, I, SO,
Na’, C&",...) substances in compacted bentonite.



The cupric ion is well known for its high affinityo humic substanc&$ and the
ability to form one of the strongest bonds witherth Due to the above and also because
of easy quantification of Ciicontent (e.g. by means of UV-VIS spectroscopypricu
ions have been chosen as a model of heavy metatsoiThe diffusivity of cupric ions
in the humic gel is determined by their reduced ifitghin a porous gel phase and by
their interactions with HA. Mathematically, thedéeets are described by the following
equation derived from conservation of mass:

2
ot ax? M)
wherec; is the concentration of Cliat timet and distance in a humic gel. DS, is the

value the diffusion coefficient that embraces thiuence of the porous phase. This
coefficient is usually defined by the relatfdn

D
De 2407 (2)
where D is the diffusivity in dispersion medium (water in the caskhydrogel), ¢

represents the porosity of the porous medium argfands for its tortuosity. Tortuosity

is related to longer diffusion pathway in three-dimaional network as compared with
diffusion in an aqueous solution. For highly porooedia, its value lies between 2 and
6, usually it is close to 3 as the substance difus 3 directions instead of 1 and the
pathway is consequently approximately three tinoegér. The second term of Eq. (1)
represents the rate of chemical reaction betweéha®ul HA and it is defined as

2 =y 3)

This balance describes distribution of the fixed'Gons in time and space.
If fast immobilization with the presence of locajudibrium between mobile and
immobilized C§* is presumed, Eq. (1) is written now as
9 _ o 9%, _ 0g
—2=p% —L-K==2 4
ot Taxt ot )
and, consequently,

oc, _ D 0°c _y 0% (5)
ot 1+K ax* " oax?’
whereK is the proportionality constant between mobdg &nd immobilized &) Ci#*

ions defined as

¢, =Kq,. (6)
Equation (5) defines a new effective diffusion fliceent:
DO
D, =—= . 7
eff 1+ K ( )



In this case, “the effective value” means theugaln which effects of both
chemical reaction and porous character of the gelirasolved. From the analytical
solution of Eq. (5), mathematical expressions @ ¢oncentration profiles of diffusing
ions in the gel can be designed for correspondipmer®mental conditions (for more
details, see ref. 14). The aforementioned simpliftm is often used wherever an
interaction between a diffusing substance and aunmedan be assumed fast enough in
comparison with the diffusion itself. In practi¢his condition is usually fulfilled if the
macroscopic diffusion characteristics obey rulestie Fick’s diffusion (i.e. cumulative
diffusion flux is directly proportional to squareat of time).

EXPERIMENTAL

| solation of humic acids

HA were extracted from South-Moravian lignite bkaline extraction. Lignite was
stirred with the extractant (0.5 M NaOH and 0.1 M®O;) in the 20 g per 1 dfratio
for 12 h. The formed suspension was kept standwegnoght and the next day the
solution was separated from the solid phase ardifi@d with 20 % hydrochloric acid
to pH below 1. The solid residue was put into aepthdn? of the extractant and after
1h stirring the extract was separated and acidifiethe same way. The acid extracts
were kept in refrigerator overnight. Precipitated Were separated by centrifugation
(4000 RPM), washed by deionized water several tiamescentrifuged again (until Tl
ions were removed) and dried at 50 °C. Before hugelgreparation, HA were washed
by deionized water, centrifuged and dried once more

Characterization of HA

Obtained HA were characterized by elemental amaly§IHNSO Microanalyser
Flash 1112 Carlo Erba) and UV-VIS (Hitachi U 330Bpr UV-VIS spectroscopic
characterization, dry HA (7 mg) was diluted witiL M NaOH and absorbance at
wavelengths 200 nm — 900 nm was measured.

Preparation of humic gel

For the preparation of the humic gel, solid HA wdigsolved in 0.5 M NaOH. The
hydrogel was then obtained by precipitation of sodihumate after acidification with
HCI to pH below 1. The formed mixture was kept owght and the next day the
mixture was centrifuged, the supernatant was diechand the gel (labeled as ‘gel A")
was repeatedly washed with deionized water anditueged. Ca. 86 % of total weight
of the resulting hydrogel is represented by watertent.



Diffusion experiments
The paper compares three simple experimental mettoodietermination oD, . In

all of them, non-stationary (transient) diffusiof 6U*" is assumed. Each of the
following experiments was done in triplicate; thedividual diffusion flux was
calculated as the arithmetic mean of the threeesponding values with determination
of the standard error.

In-diffusion from constant source

The first diffusion experiment was focused on tifeudion from constant source of
CUW?*. This method is often used in determining diffmsimefficients in various solid
sample&®>% The humic gel (gel A) was packed into cylindersnflinternal diameter
and 5 cm length). These cylindrical samples wetespparately into 50 mL of saturated
CuClh solution with ca. 2 g of crystalline CuChdded before Because the rate of
dissolution of the crystalline salt is assumedéddigher in comparison with the rate of
diffusion, we can suppose that the concentratio@6f in solution is maintained at a
constant value during diffusion experiments. Inegitimes, gel samples were sliced
and the slices were extracted separately with OM2SH,EDTA solution. Previous
extraction experiments had confirmed the 100% #&ffeness of the leaching of €u
ions from humic gel to 1M HCI up to the 1M contentthe gel. Acid extraction is
advantageous because dissolved humic acids dotediere with the UV-VIS signal of
CU?" in extracts. Nevertheless, higher?Caoncentrations require the use of JDTA
as the leaching agent. The icontent in each extract was quantified by UV-VIS
spectrophotometry (Hitachi U3300). Consequentlye ttoncentration profile was
determined by assessing the concentration of @etermined from a slice from a
corresponding position in the gel cylinder. Simnéausly, the cumulative diffusion
flux was calculated from the sum of the®oontents over the whole cylinder.

Diffusion pair

Diffusion pair (also called Half-plugs method) is often used fetedmination of
diffusivity in solid$® 3% 33 The measurement is carried out by connectingsavoples
(usually tubes filled with a studied material) whidiffer only in concentration of
diffusing matter. This approach was implementedf@de®ws. The humic gel with
incorporated Cti ions (gel B) was prepared by diffusing the ion® ithe humic gel
described in the previous chapter (gel A). TheAy@as gently pressed into a silicone
tube with inner diameter 1 cm and length 3 cm alagdqa into 1 M CuGCl solution
(30 ml). C#" ions were diffusing into the gel for 8 days, umtitonstant concentration
in the tube was achieved. The diffusion pair wasnthmealized by connecting two
silicone tubes, one filled with the humic gel conitag Cif* ions (gel B) and the other
filled with the humic gel without metal ions (gel Aibe length 5 cm).
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In a given time, the samples were disconnectedthadconcentration of diffusing
substance was found in different positions. Fa thirpose, gel-slicing was used again,
determining the concentration of €tons in a separate slice after extraction with 1M
HCI by UV-VIS spectrophotometry. Satisfactory effeeness of this extraction in the
particular region of Cliconcentrations in the gel was confirmed again. Fibmn
dependence of cumulative diffusion flux (total masssubstance transported through
the interface of the diffusion pair) on time orrfrdhe shape of concentration profile of
the diffusing substance in the sample, diffusioeftaent is then calculated.

Instantaneous planar source

For an instantaneous planar source of the diffusmadter, an infinitesimally small
width of the initial concentration pulse is presufiie®® This can be considered, e.g.,
when a filter paper tagged with a highly solublestance is located at the end of a tube
filled with the studied hydrogel. In the particulexperiment, a circular slice of filter
paper (1 cm in diameter) was immersed into 1M Gu0lution for 1 min. The humic
gel (gel A) was packed into a plastic tube (1 cmemdiameter and 5 cm length) with
the immersed filter paper placed at one end. A¢myivmes, gel samples were sliced and
both paper and gel slices were extracted separatigy 1M HCI. Concentrations of
CU?" ions in separate slices were determined using US-8pectrophotometry.

RESULTSAND DISCUSSION

Characterization of HA

Results of the HA elementary analysis illustratee tmajor content of H
(42.12 mol. %) and C (41.16 mol. %); high conteh©Oo(15.64 mol. %) and the minor
amount of N and S (0.91 and 0.17 mol. %, respdg)ivall values are normalized on
dry ash-free HA. These results are in accordance with previous ei¢any analysis
published for lignitic humic acids’. From the UV-VIS spectrum of sodium humate,
standard optical characteristics were calculateleyT are very useful for the
determination of the chemical structure of HA The absorption ratio
A(280 nm)A(465 nm), which corresponds to the ratio betwesistant lignin structures
and HA with the low degree of humificati¥nwas 3.75A(465 nm)A(665 nm) ratio
(E4/6) indicates the humification index and decreagdls increasing molecular weight
or degree of dispersion. Lok4/6 (3.35) hence indicates high molecular weighthef
applied humic acids. Kumatfaconnected the value dflogk (Alogk = log Ase log
Asog) With the degree of humification of HA. According this value, the author
distinguishes three basic types of the materiatype- QlogK up to 0.6), B—type (the
value from 0.6 to 0.8) and Rype (from 0.8 to 1.1); the higher tlidogK value
represents the higher humification degrélee used HA belongs to A — typAldgK =
0.57) which indicates high degree of humificatiodRarticular FT—-IR, UV-VIS,
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elemental *H and solid-staté®C NMR characterization of used HA can be found in
more details in Peuravuori etl.

Diffusion experiments

Schematic representations of all methods describeithe following section are
shown in Fig. 1. Corresponding initial conditioms also implied.

In-diffusion from constant source

Prior to the start of the experiment, homogeneasisiloution of concentration of a
diffusing substance is required. In our experiméme, diffusing species of interest are
CU** ions and the homogeneous concentration in théngiet = 0 s is zero. When
the phase boundary (a circular surface at the etiteael cylinder) is kept at a constant
concentration{= 0 m:c; = ¢, fort >0 s), Eq. (5) can be easily processed by Laplace

transformation. The time development of the coneioin profile of diffusing
substance in the gel can be calculated from theviiig equatiof® 2 3¢

X
— 8
| 4Dy t ©

A diffusion flux J can be expressed by Eq.(9)
J=-D, [a—“lj , ©)
x=0

the derivative of the concentration profile incorged in Eq. (9) gives the expression
for the total amount of substance transported tirothe solution/gel interface
(cumulative diffusion flux). From this fluDex can be calculated,
D, t

-

In nonstationary diffusion of ions through two citar planes at both ends of the gel
cylinder, concentration profiles of &uin the gel show a typical symmetrical shape
with a minimum in the middle of the gel sample, vaas verified experimentally
(concentration profiles are not listed here). Fonstant concentration of €uat
solution/gel interface, the total diffusion flux gEndence on the square root of time is
assumed to be linear. As can be seen in Fig. 2agheement between this theory and
experimental results is good. From the slope ofitiear regression of this dependence,
the value of diffusion coefficient of cupric ion the humic gel was calculated using
Eq.(10). Values ofc,_, are determined by extrapolation of concentratimofiles. The

resulting value of diffusion coefficient togetheithvall the values determined by the
following methods and the value published for dsfn in water are shown in Table 1.

c, =C,, erfc

m=2c,, (10)



Diffusion pair

An example of the experimental concentration peofibtained for gel B in the
diffusion pair with gel A is given in Fig. 3. It slws that concentrations at both sides of
the A-B interface are equal or, in other wordscancentration jump is observed. The
reason is clear; both gels are of the same mataiigih. First step of their preparation
is the same; they differ just in the presence of'GQu one of them when starting the
experiment. These ions enter the final completesgelture and can be consequently
trapped only by functional groups of HA, not invet/in the formation of primary gel
structure. The nature, structure and propertiegbBgaare in this respect similar to those
of the gel A.

A mathematical description of the diffusion in thlisfusion pair is simple. When the
diffusion starts, gel B has a constant concenmatibCuf* ions along the whole tube
length k<Om:c, =g for t=0s) whereas their concentration in the gel 2ei &> 0 m:
¢ =0 mol-m® for t =0 s). These initial conditions were verified expentally. The
solution of second Fick’s law is the same as in phevious case and leads to the
concentration profile of Ciiin diffusion pair in the following forr?" 2% 3!

X
J4Dt
In Eq.(11), it can be seen that concentration filiskd component on the interface is
time—independent and equald®?.

The total diffusion fluxm which goes through the interface between gel Bthadjel
A (x=0) in timet can be calculated as

(o) :%co erfc (11)

Dy t

T

A comparison of Egs. 9-10 with Eqgs. 11-12 indicatest,tin fact, diffusion in
diffusion pair corresponds to that from constantrse; the outer part of the pair serves
as a source which ensures constant concentratidiifo$ing substance (equal tg/2)
at the interface with the “in” part.

Again, the dependence of experimentally determimenh vt is strongly linear (see
Fig. 4). Therefore, Eqg. (12) can be used for calmraof diffusion coefficient. The
value ofDes; Obtained for the Cii diffusion from gel B into gel A is slightly lowehan
the value determined by diffusion from constantreey{see Table 1) but the confidence
interval is markedly more narrow.

To test the validity of calculatedes, Eq. 11 was used in order to calculate theoretical
concentration profiles for different times. As d@rcbe seen in Fig. 3, there is a good
agreement between experimentally measured prafdetze calculated one.

m=2c¢,

(12)



Instantaneous planar source

The method of instantaneous planar source diffens fthe other methods mainly
because that diffusion coefficient is primarily elenined from the shape of measured
concentration profiles of diffusing matter instecdm the dependence of the total
diffusion flux on time.

Instantaneous planar source involves an initiateatration pulse of infinitesimally
small width. For this presumption and for the zimitial concentration of CU in the
gel, the solution of the second Fick's law give® tfollowing relationship for
concentration profite" 2% 37

2
Cl :Lex - X , (13)
S\/nD 4t 4Dt

wherenc, stands for total Cii content in samplex is the distance from the intercept
between the gel and the paper filter &id the cross—section area
Linearization of this equation provides Eq. (14),
N, _ X
S/nDgt 4Dgt’

where can be seen that while the linear regressfidnc, = f (x?) is found in the form

2

Inc, =1In (14)

Inc, =B-Ax*, the effective diffusion coefficient influencesotb slope A and

intersection point B:

1 , B=In L
4Dt Dt
For a better readability, the linear regressionsalb three times are listed starting

from 0 in Fig. 5. As mentioned before, the effeetdiffusivity can be derived from both
A and B. In Fig. 6, the value @, is shown as a slope of time-dependence of 1/(4A).
For the calculation oDes from intersection point B, the following substitut can be

used

(15)

2
Y =1(hj exp(2B). (16)
n\ S
If compared with Eq. (15); it can be easily foutfigt Y = D_t. D, can be therefore

calculated as the slope of time-dependence of & & 6).

Using the calculated diffusivity, the theoreticaincentration profiles can be found.
Fig. 5 shows the agreement between measured amttical profiles, calculated using
the value oDg¢ derived from slopes of the linearized profiles.

Calculated diffusion coefficients

All calculated values of the diffusivities are &dtin Table 1. It can be seen that all
values are of the same order of magnitude as thialished for diffusion of CUl in
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water®. This finding is common for diffusion in hydrogelShese values are also in
good agreement with published diffusivities of°Cin various hydrogels. Already in
1930s, diffusion coefficient of Gliwas measured in silica gel (ca14™° m*s%* and

in 2 % agar gel (2:80° m*s)*. Much more recently, Garmo et“dldetermined
diffusion coefficients of 55 elements in DGT (Disive Gradients in Thin films)
equipment which consisted of diffusive agarose polylamide gel and iminodiacetate
chelating resin. Effective coefficient of €lin this complex medium was in the range
5.5 — 6.&10° m?-s* for pH 4.7 — 5.9. Scally et &f.studied transport of Gliin the
gels used for DGT method as well. They obtainedies6.30 — 6.48.0°*° m?-s™ for
agarose cross-linked polyacrylamide and 4.18 — x481° m?s® for restricted
polyacrylamide gel. The solid contents of both geése very close to those of humic
gel (~ 15 %). The range of diffusivity corresporidssarious NaN®@ amounts added to
source solutions of Gii

Table 1 shows good agreement betwBenvalues determined by the methods of in-
diffusion and diffusion pair. The relative diffel@between the highest and the lowest
mean values is slightly above 10 %. These valugsespond to about 50 % of
diffusivity of CU?* in water. As expected, €uion movement in the gel matrix is slower
than in water regardless of a high content of tngeaus phase in the gel. The reaction
of CU** with the active sites of HA in combination withatuous pathway decelerates
the transport of Cii through the phase interface. In other words, g force for
the diffusion may be the same but the resistanceriomovement is higher when
diffusing in the gel.

Both values oDy determined experimentally with an instantaneoasa source
are noticeably lower. This can be caused by a dbpwe of a diffusion coefficient on
concentration of diffusing substance as is oftdarred td°. In the former experiments,
considerably higher amounts of diffusing substameee used and the concentration of
CU*" in humic gel was always at least one order highere and therefore an influence
of the chemical reaction on the transport can beerpoonounced. Because the value of
Dett IS governed by the shapes of concentration profiles standard error dDeg,
characterized by the 95% confidence interval, ghér here. Nevertheless, this method
possesses many advantages including low demansisopty of diffusing matter.

CONCLUSIONS

For the various applications of humic acids util@ithe natural sorption ability, it is
necessary to combine classical sorption experimeiitis modeling of the sorbate
transport in humic material which simulates theuratforms of HA. For this reason,
basic diffusion experiments were performed. Theyewecused on the Gltransport
in the humic gel and the main goal was to test dpplicability of theoretical
mathematical apparatus and simple laboratory methtodhe study of the pollutant
transport in materials that model natural humiciemments.
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In general, these diffusion measurements seem deide a valuable method for
reactivity and permeability mapping studies on male containing humic substances.
All methods proved themselves suitable for easy qmdk description of transport
phenomena. All experimental data fit theoreticdtw@ations well. Specific parameters
of each method (e.g. concentration of diffusingssaibce) must be taken into account
when choosing an appropriate method for definedlitioms. Consequently, either in-
diffusion from a constant source or a diffusionrgan be utilized wherever the amount
of the diffusing substance is not a limiting factém opposite cases, instantaneous
planar source represents the method of choice.

As compared to diffusion of Gliin water, the experimentally determined values of
diffusion coefficient of C&" in the humic gel were lower but of the same orofer
magnitude. This finding agrees with an increaseegistance to transport, which is well
known for the reactive gels. The investigation lo¢ wiffusion behaviour of typical
pollutants in the gel forms of humic acids (fromrigas sources or methods of
extraction and purification) can serve as an ingarttool for the evaluation and
standardization of their usability in a large raog@pplications.

LIST OF SYMBOLS

Co initial concentration of diffusing substance inusme gel diffusion pair
mol-nm)

(o} concentration of a diffusing substance (mofym

c, concentration of an immobilized diffusing subseutmol-m?)

Cyo constant concentration at the phase interfegestant sourcemol-n13)

D diffusion coefficient in dispersion medium (wafer hydrogels; ms?)

D2 effective value of diffusion coefficient excludirgy reaction effect (frs™)
D« effective value of diffusion coefficient includiregreaction effect (fs™)

erfc complimentary error function

J intensity of diffusion flux (mol-nf-s™)

K proportionality constant between mobile and imrhinéd form of diffusing
substance (dimensionless)

m cumulative diffusion flux (mol-ij)

Ne total amount of Cu applied in experimeimsfantaneous sourcenol)

S cross—section area fn

t time (s)

X distance, dimension (m)

¢ porosity of a porous medium (dimensionless)

4

tortuosity of a porous medium (dimensionless)
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TABLES:

Table 1 Diffusion coefficient®; determined by different diffusion methods (with a
95% confidence interval)

In- diffusion method (7.9 + 0.6)x10 2 m*.s™
Half-plugs method (7.1 + 0.2)x10 2 m*.s™
Instantaneous planar sour¢slopes (4.8 + 0.4)x10 2 m?.s™*

Instantaneous planar sour¢mtersection poinfs (5.0 + 1.4)x10 " m*.s*

Diffusion in water 14.3x10°° gt
b cited from Lide et af®
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Fig. 1 Schematic representation of the used ddfusethods
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Fig. 2 Dependence of the total diffusion flux dmetsquare root of time (in-

diffusion from constant source).
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Humic acids play an important role in soil and natural water chemistry. Many works dealing with sorption of
different toxic chemicals on both solid humic acids and humic sols have been published. This paper focuses
on the transport and immobilization of Cu?>* in a humic gel. Use of humic acids in a gel form brings several
advantages: it enables preparation of samples with defined size and shape and gives a true picture of natural
form of humic acids in soils and sediments. Due to its high affinity for humic acids and a good stability of
formed complexes copper was used as a model metal. The two following concepts of nonstationary diffusion
were adopted: diffusion from constant source and diffusion from time-variable source of a diffusing matter.
In the latter case, effects of time and of the initial concentration of Cu?>* ions source were determined.
Usability of an applied experimental arrangement and mathematical description of metal ions transport and
immobilization are discussed.

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The ability of soils and sediments to reduce the mobility of
chemical pollutants or even to immobilize them represents their
important natural feature. It affects biological uptake and bioaccu-
mulation of toxic chemicals in plants as well as the pollution of the
underground water supplies. Most of agricultural soils have gradually
lost much of this ability which must be supported artificially now
because the use of heavy machinery and synthetic fertilizers had
replaced considerate soil utilization and natural fertilization.

As the most beneficial fraction of soil organic matter, responsible
for mentioned natural detoxification of soils, humic acids (HAs)
provide outstanding sorption ability towards common groups of
pollutants. Humic substances can be gained from their rich alternative
natural sources - peat, young coal etc. - from which they can be
obtained by simple and cheap methods of extraction and purification
(Stevenson, 1982). They are chemically reactive, and they possess a
wide range of functionalities that could change when structural
modifications are made to acquire desired properties. This makes HAs
very promising for production of soil remediation agents.

Due to a diffuse nature and diverse functionality of humic
substances, fundamental knowledge regarding their chemistry and
properties is still missing. Because these substances are not well
understood with regards to exact structure, it is necessary to develop
an appropriate methodology in order to compare properties of humic
substances from different sources and to confront them with other

* Corresponding author. Tel.: +420 541149488; fax: +420 541149398.
E-mail address: sedlacek-p@fch.vutbr.cz (P. Sedlacek).

0016-7061/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.geoderma.2009.07.002

materials (e.g. synthetic polymers and biopolymers). Therefore,
systematic reactivity and biological activity mapping studies are
needed.

Many works focused on sorption of different chemicals on solid
humic acid and/or humic sols have been published (Kerndorff and
Schnitzer, 1980; Tipping and Hurley, 1992; Kluc¢ikova et al., 2000,
2002; Klucakova and Pekaf, 2003a,b, 2004, 2005, 2006). It is well
known that sorption ability depends on size of humic particles
strongly. One important reason is the transport of adsorbed ions (or
molecules) into humic particles in order to bind with active centre.
Involvement of diffusion transport of a sorbate in a specific form of
humic material is therefore necessary for modeling of sorption on HAs
in their natural environments.

In general, transport processes including diffusion play important
role in soils and it is necessary to study and understand both complex
behavior of this natural system and the role of its constituents.
Diffusion studies on humics could be utilized in easy characterization
of this reactive component of soils. Because parameters such as
effective diffusion coefficients of common pollutants in various forms
of different HAs are always markedly affected by an interaction
between diffusing matter and a humic matrix, they can be used in
discussing the quality of humic substances from different origin.
Regarding desired applications, these quantitative parameters can
also provide an easy comparison with other synthetic or natural
materials and they possess the great potential in computer simulation
of transport phenomena in natural environments.

Nevertheless, studies of diffusion in humic systems are relatively
scarce. Wang et al. (2004) investigated the effect of HAs on Eu>™ diffusion
in compacted bentonite. They found that HAs hinder the Eu®>* diffusion
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and migration because of formation of Eu-humic complexes which
precipitate at the surface of compacted bentonite. Consequently, only a
small part of Eu exists as a free ion. Wold and Eriksen (2007) carried out
similar experiments with diffusion of Eu>*, Co?>", and humic colloids
through compacted bentonite. Humic colloids diffused through the
bentonite regardless its compaction. The apparent diffusivities of both
metals increased significantly in the presence of humic colloids. Seki and
Suzuki (1999) prepared composite adsorbents containing humic acids
entrapped in an alginate gel and carried out a kinetic study of lead
adsorption to this gel. The shrinking core model was used to determine
apparent lead diffusion coefficients in the gels.

HAs are usually found in highly humid environments (water
sediments, peat etc.) in swollen form, hence recent contributions
focus on the study of HAs in a form of the hydrogel. Our previous
results confirmed that kinetics of metal-humic interactions is
generally dependent on the colloidal state of HAs (Klucdkova and
Pekaf, 2005). The gel models a transport in highly wet substrates
where molecular diffusion plays the major role in mass transport. It
can stand for real substrates like highly wet sediments, mud etc.
Further, coal is known to swell in aqueous media; applications of low-
rank, humic-rich coal as soil conditioner and as a plant nutrition
support are well known. Controlled release of nutrients from coal-
derived amendment would be diffusion-controlled rather than
dissolution-controlled and knowledge on diffusion in humic gels can
be also important for the design of such systems. Even if the true state
of humic materials in soils and sediments is far from mineral-free
form of used HAs, the system is acceptable in terms of description of
the transport affected by complex interaction with humic constitu-
ents; simple interactions with the mineral content are well-observed
and described by basic adsorption kinetics (a detailed review is given
in McBride, 1991).

Besides good simulation of natural humic environments, the gel
form of HAs provides some additional benefits. The most valuable one
is the possibility of preparation of samples with defined size and
shape, which is necessary for mathematical description of the
observed processes. The gel form of HAs can be considered a system
allowing fixation of humic material while enabling interactions in its
whole volume. Consequently, not only physicochemical interactions
but also transport within humic matrix can be studied. Humic
hydrogel can be prepared in a simple and cheap way using a method
of guided coagulation (Martyniuk and Wieckovska, 2003). Therefore,
humic hydrogel is proposed as a suitable colloid form of humic acids
for diffusion experiments.

Cupric ion is well known for both its high affinity for humic
substances (Stevenson,1982) and ability to form one of the strongest
bonds with them. Due to the above and also because of easy
quantification of Cu?>* content by means of UV-VIS spectroscopy,
cupric ions have been chosen as a model heavy metal sorbate.
Previous work (Klu¢akova and Pekaf, 2004) demonstrated effective-
ness of simple “tubing” method in diffusion studies of humic gels and
determination of diffusion coefficients. The main goal of the recent
work was to propose a suitable methodology for the study of cupric
ions transport in a multiphase system containing humics, to estimate
a correctness of applied mathematical model and to determine crucial
diffusion parameters (i.e. diffusion coefficient, concentration ratio at
the interface) for their subsequent application in modeling pollutant
transport in nature and in artificial humic materials.

2. Experimental
2.1. Isolation of HAs

HAs were extracted from South-Moravia lignite by means of the
alkaline extraction. The procedure represents our own modification of

a published method (Piccolo et al., 1999) and has previously been
utilized in other experimental work (e.g. in Klu¢akova and Pekaf,

2008). Lignite was stirred with extractant (0.5 mol/L NaOH + 0.1 mol/
L Na4P,0-) in the 20 g per 1 dm? ratio for 12 h. The formed suspension
was kept overnight and next day the solution was separated from the
solid phase and acidified by 20% hydrochloric acid to pH below 1. The
solid residue was put into another 1 dm® of extractant and after 1 h of
stirring the extract was separated and acidified in the same way. The
acid extracts were kept in the refrigerator overnight. Precipitated HAs
were separated by means of centrifugation (4000 min~ '), washed in
deionized water several times and centrifuged until CI™ ions removal
and dried at 50 °C. Before humic gel preparation, HAs were washed in
water, centrifuged and dried once more. Obtained HAs were
characterized by means of elemental analysis (CHNSO Microanalyser
Flash 1112 Carlo Erba), FT-IR spectrometry (Nicolet Impact 400;
measurement in KBr pellet) and UV-VIS (Hitachi U 3300). For UV-VIS
spectroscopic characterization dry HAs (7 mg) were diluted by
0.1 mol/L NaOH and absorbance at wavelengths from 200 nm to
900 nm was measured.

2.2. Preparation of humic gel

For the preparation of humic gel, solid HAs were dissolved in
0.5 mol/L NaOH. The hydrogel was then acquired via the precipitation
of sodium humate after acidification by HCl to pH below 1. The formed
suspension was kept overnight and next day the mixture was
centrifuged, the supernatant was discarded and the gel was
repeatedly washed by deionized water and centrifuged.

2.3. Diffusion experiments

The diffusion study was divided into two experiments. The first
one was focused on the diffusion from constant source of Cu?*.
Humic gel was packed into a plastic tube as a 5 cm long cylinder. Each
cylindrical sample was then put separately into 50 mL of saturated
CuCl; solution with one spoon of crystalline CuCl, added before.
Different times of diffusion were chosen and each test was
triplicated. After passing the chosen time, corresponding gel samples
were sliced and each slice was extracted in 0.025 M NH4-EDTA
separately (100% effectiveness of the leaching of Cu?>* from humic
gel to this agent had previously been experimentally confirmed).
Cu?* content in each extract was quantified by UV-VIS spectro-
photometry, and the concentration profile of the gel cylinder and
the cumulative diffusion flux across two solution-gel interfaces
were determined.

In all remaining experiments, diffusion of cupric ions from time-
variable sources was studied. The diffusion was implemented in the
apparatus shown in Fig. 1. Again, humic gel was packed into a plastic
tube and two side containers were filled with 2 mL of CuCl, solution
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Fig. 1. Scheme of an apparatus for the study of a nonstationary diffusion.
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and 2 mL of deionized water, respectively. Changing the initial
concentration of CuCl, solution placed in the apparatus container
monitored dependence of the cumulative diffusion flux on initial
concentration of Cu?* in solution. Initial values of Cu?>" concentration
were 0.1 mol/L, 0.3 mol/L and 0.6 mol/L. Effect of time duration of
diffusion experiment was tested then. The following times were
chosen: 1 and 6 h, 1 day, 3 days and 5 days. Copper concentrations in
the gel were analyzed as described previously for the constant source
experiments.

3. Calculation

Diffusivity of cupric ions in the humic gel is determined by reduced
mobility of ions in the gel phase (related to longer diffusion pathway
in three-dimensional network as compared with diffusion in an
aqueous solution) and by the complexation of ions by functional
groups of humic acids (mainly carboxylic and phenolic -OH groups
and aromatic rings). This paper deals with the transport of Cu?>* from
aqueous solutions into humic gel samples. Mathematically, the
concept of unsteady diffusion with chemical reaction in a semi-
infinite media is adopted in two variations: diffusion from constant
source and diffusion from time-variable source. For cylindrical gel
sample, nonstationary diffusion of ions is assumed only through
circular planes at both ends of gel cylinder. Mathematical description
of transport phenomena arises from the solution of the Fick's equation

; (1)

where ¢, is the concentration of Cu** at time ¢ and distance x in a
humic gel, and Dy is the effective value of Cu?" diffusion coefficient in
the humic gel. In this case, “effective value” means the value in which
two effects are involved: chemical reaction between Cu®>* and HAs
and porous character of the gel. From the analytical solution of Eq. (1),
mathematical expressions for the concentration profiles of diffusing
ions in the gel can be designed for corresponding conditions (for more
details see Crank, 1956). Initial condition: before the experiment,
homogeneous distribution of concentration of the diffusing substance
is supposed. In this case, the concentration of metal ions in the gel in
time t=20 is zero. Boundary condition: two concepts can be adopted
according to the arrangement of a diffusion experiment. When the
boundary of phase is kept at a constant concentration (x=0: ¢;=Cs
for t>0), Eq. (1) can be processed by Laplace transformation and the
time development of the concentration profile of diffusing substance
in the gel can be calculated from Eq. (2).

2)

¢y = cserfc

4Dt

The condition mentioned above can be provided e.g. by diffusion of
a salt from its saturated solution in which an addition of the crystalline
form ensures constant concentration of the solution during the
experiment.

Because the intensity of diffusion flux J can be expressed by the
equation

the derivative of Eq. (2) incorporated into Eq. (3) gives the expression
for the total amount of substance transported through the solution/
gel interface (cumulative diffusion flux m)

Dyt
m = 2¢ o (4)

If concentration of the solution changes, (caused by the diffusion
process), the concentration profile of diffusing substance in the gel can
be expressed by equation

Co = %o erfe— 2~
® (1+e/D,/D /4Dyt

where ¢ is ratio of concentration of Cu?>* in the gel and in the solution
in final equilibrium (at the hypothetical “end of diffusion”), ¢y is the
initial concentration in the solution and D is the diffusion coefficient
of Cu®™ in solution. The dependence of cumulative diffusion flux on
time can be derived in a similar way like in the previous case (see Eq.

(6))

()

D,t
m= ZSCO gt (6)

1+46/Dy/DV T

4. Results and discussion
4.1. Characterization of used HAs and the humic gel

Results of the HAs elementary analysis illustrate the major content
of H (42.12 at.%) and C (41.16 at.%); high content of O (15.64 at.%) and
the minor amount of N and S (0.91 and 0.17 at.%, respectively). All
values are normalized on dry ash-free HAs.

From the UV-VIS spectrum of sodium humate, standard optical
characteristics were calculated. They are very useful for the determi-
nation of chemical structure of HAs (Stevenson, 1982). Absorption
ratio A(280 nm)/A(465 nm) (calculated to 3.745) corresponds to the
proportion between resistant lignin structures and “ young” HAs (HAs
with the low degree of humification).

A(465 nm)/A(665 nm) ratio (E4/6) represents so-called humifica-
tion index. In case of HAs this index decreases with increasing
molecular weight or degree of dispersion (Chen et al., 1977). Hence,
low E4/6 (3.350) indicates high molecular weight of the applied
humic acids. Kumada (1975) connected the value of Alog K (Alog
K=log Aspo—log Agpo) with the degree of humification of HAs.
According to this value, the author distinguishes three basic types of
the material: A-type (Alog K up to 0.6), B type (the value from 0.6 to
0.8) and R, type (from 0.8 to 1.1); the higher the Alog K value
represents the higher humification degree. The used HAs belong to A-
type (Alog K=0.565) which indicates high degree of humification.
Particular FT-IR, UV-VIS, elemental, 'H and solid-state *C NMR
characterization of used HAs can be found in more details in
Peuravuori et al. (2006, 2007).

Resulting humic gel was characterized, too. About 86% of its total
weight is represented by water content. As expected, results of
oscillatory rheometry (not listed here) confirmed strongly viscoelastic
behavior with the storage moduli (G’) about one order higher than the
lost moduli (G”). The concentration of dry ash-free HAs in the gel is
about 107 g/L. Determination of acidity of the humic acids in various
colloid forms including the gel was determined by the methods of
conductometric and potentiometric titrations, the results are listed
elsewhere (Klu¢akova and Kotkova, 2007). The total and carboxylic
acidities were 13.26 mmol/g and 6.63 mmol/g, respectively (as
calculated per weight of the dry and ash-free humic acids). Total
acidity is close to that of the corresponding sodium humate and
slightly higher in comparison with related suspension.

4.2. Determination of the diffusion characteristics
For the determination of diffusion coefficient of Cu?>* in humic gel,

values of total diffusion flux from saturated solution with constant
concentration were examined. In Fig. 2, Cu>* concentration profiles

matrices, Geoderma (2009), doi:10.1016/j.geoderma.2009.07.002

Please cite this article as: Sedlacek, P.,, Klu¢akova, M., Simple diffusion method applied in evaluation of metal transport in model humic



http://dx.doi.org/10.1016/j.geoderma.2009.07.002

4 P. Sedlacek, M. Klu¢dkovd / Geoderma xxx (2009) XxXX—XxX

40
2% e
g8 .E ® 0.9 _ ¢ 0 °
- L O 1hr.
3.0 _;_.\ /,. -- - 3hrs.
% 85 -£ ..\ ,.’. --@ - 6hrs.
o F .~ Hap --@ - 15hrs.
e "t ‘00 __ .00 --@-- 24hrs.
£ 15 O e e 0
o° E O, . * o 2e]
10-£ o, b @
= \\ . Of” ’
05 8 @ 0
0.0 _f_l_A_A_A_'_A_\O_h_iq_A_O_A_p.\_LO_A_*_A_A_A_A_{
0 10 20 30 40 50

distance from interface x (mm)

Fig. 2. Concentration profiles of Cu?>* in gel samples (constant source).

corresponding to different times of diffusion in humic gel samples can
be seen. In case of nonstationary diffusion of ions only through two
circular planes at both ends of gel cylinder and for constant
concentration of Cu>* at solution/gel interface, the total diffusion
flux dependence on the square root of time is supposed to be linear
(see Eq. (4)). As can be seen in Fig. 3, agreement between this theory
and experimental results is satisfactory. The figure also shows the
difference from a solution calculated for diffusion in water. From the
slope of the linear regression of experimentally determined depen-
dence, the value of diffusion coefficient of cupric ion in humic gel was
calculated (using Eq. (4)). Values of ¢, were determined via the
extrapolation of concentration profiles. The effective value of diffusion
coefficient was calculated to 7.92x 10719 m? s~ 1 diffusivity of Cu?™
in water is 1.43x107° m? s~ ! (Lide, 1995). This value is in good
agreement with published diffusivities of Cu?>* in various reactive
hydrogels. Garmo et al. (2003) determined diffusion coefficients of 55
elements in DGT (Diffusive Gradients in Thin films) equipment which
consisted of diffusive agarose polyacrylamide gel and iminodiacetate
chelating resin. Effective coefficient of Cu?>* in this complex medium
was in the range 5.5-6.6x 10~ 1 m? s~ ! for pH 4.7-5.9. Scally et al.
(2006) studied transport of Cu®>* in the gels used for DGT method as
well. The solid weight content of the gel was close to that of humic gel
(15%). They obtained values 6.30-6.45x10~° m? s~ ! for agarose
cross-linked polyacrylamide and 4.18-4.81x10~'© m? s~ for
restricted polyacrylamide gel. The ranges correspond to various
NaNO; amounts added to source solutions of Cu?*

As can be seen, diffusivity of Cu?" in humic gel corresponds to
about 55% of diffusivity in water. The decrease in diffusivity as
compared with the aqueous solution allows a complex view on the
manifold interaction between the ions and the humic matrix. All types
of the interaction participate in this decrease, no matter if we suppose
a complexation with acidic groups of humic acids, hydrophobic
interaction or any other effects. In Klu¢akova and Pekaf (2004), wide-
spread approach is applied in explaining the value of the effective
diffusion coefficient. The authors assume this value to be closely
linked with the diffusivity in an inert medium D (medium with the
same material characteristics but with zero effect of the interactions):

D
D= 13 g 7

where K represents the equilibrium constant of the interaction, when
the direct proportionality between immobilized and mobile forms of
the diffusing matter is presumed. In the first approximation, D can be
substituted by diffusivity in an aqueous solution, because of the high
water content in the gel. Using Eq. (7), we can consequently estimate a
distribution of diffusing ions between mobile and immobilized
fraction. The decrease in diffusivity to about 50% corresponds to

180
160 @ super—saturated solution -
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Fig. 3. Dependence of the total diffusion flux on the square root of time (constant
source) as compared with the flux calculated for diffusion in water (dashed line).

K=1, which indicates that about half the actual concentration of the
ions in the gel is immobilized in the form of a HAs-complex. This
distribution was independently confirmed by extraction experiments
using leaching agents of the different strength (unpublished results).

The next experiment was focused on Cu?* diffusion into humic gel
from solutions with time-variable Cu?>* concentration. Effects of time
and initial concentration of Cu®>" in solution were tested. Experi-
mental concentration profiles can be seen in Fig. 4. In analogous
diffusion experiments, constant ratio of concentration of diffusing
matter in the gel and in the solution at the interface is usually
assumed. As is apparent from relation Eq. (6), the total diffusion flux
through the interface should increase with initial Cu?>"™ concentration
in the solution and with the square root of time linearly.

Diffusion fluxes were calculated as sums of concentration of cupric
ions detected in the gel slices and were verified by spectroscopically
measured decrease of the solution concentration (in average, 98%
agreement was found). In no experiment, any Cu®>* break-through
was observed from UV-VIS spectra of initially pure water behind the
gel sample. Fig. 5 shows dependences of the diffusion flux on the
initial solution concentration for 5 tested times. It can be seen, that
linearity of all dependences is apparent and that the slope of linear
regression increases with time duration of experiments.

Time dependence of total diffusion flux is much more complicated.
In the region of very short times, total flux rises linearly with the
square root of time in agreement with Eq. (6). The slope of this line
(see solid lines in Fig. 6) increases with increasing initial
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Fig. 4. Concentration profiles of Cu?* in gel samples (time-variable source) for different
initial concentrations of solution (larger figure; example for time duration 24 h) and for
various times (smaller figure; example for initial concentration of solution 0.6 mol/L).
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Fig. 5. Total diffusion flux as a function of the initial ion concentration in the solution
(time-variable source).

concentration of cupric ions in the solution linearly. After 6 h initially
linear dependence of diffusion flux deflects to lower values. The
divergence rises with the square root of time proportionally so the
following course of the diffusion flux is approximately linear, again.
Discussed deflection of the time-dependence of the diffusion flux
indicates some changes of solution-gel system occurring later. These
changes make the velocity of diffusion slower than corresponds to the
simple mathematical model.

Explanation of this behavior is not easy. Nevertheless, the most
probable reason for this disagreement between theoretical relation
and experimental data lies in preconditions linked with chemical
reaction between HAs and Cu®* ions. Diffusion of metal ions in humic
gel combined with a complexation reaction provides a model
described by partial differential equations based on Fick's laws,
which cannot be solved analytically. We used simple equations, which
consider so-called effective diffusion coefficient. Its value embraces
diffusion transport combined with a chemical reaction on condition
that the concentration of immobilized cupric ions is directly
proportional to the concentration of free (movable) ions in humic
gel. Main advantage of this model is its simplicity and relatively wide
utilization. However, in case of diffusion in humic gel, real situation is
much more complex. The complexity influences a partition of
diffusing matter at the solution/gel interface which is described by
the ratio of the ion concentration in the gel and in the solution — the
partition coefficient ¢. Its permanency is presumed while deriving Egs.
(6) and (5). If other possible influences (such as non-permanency of
diffusion coefficient) are neglected and ¢ is calculated from experi-
mental diffusion flux values following Eq. (6), with changing initial
concentration of ions in the solution ¢ really stays constant, but there
is a dependence of ¢ on the diffusion time which can be seen in Fig. 7.
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Fig. 6. Total diffusion flux as a function of the square root of time (time-variable source).
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Fig. 7. Time-shifting of theoretical constant &.

There are several possible explanations of this unexpected dependence,
but until an experimental verification none of them can be accepted for a
certainty. First possible reason of a shift of € could be time-dependent
Donnan potential between solution and negatively charged gel. Donnan
potential enhances the concentration of metal cations at gel surface
(Scally et al., 2006). This enhancement steepens the gradient within the
gel and increases diffusion flux. As the reaction between acidic groups of
HAs gel and transported Cu®* neutralizes negative charge of the gel,
Donnan potential decreases and so does the diffusion flux. The fall of
Donnan potential is proportional to the diffusion flux of Cu?>* and
therefore the deflection of time-dependence of the flux is most
pronounced for the highest initial concentration of Cu?™ in the solution.
For better understanding of this phenomenon, measurement for different
ionic strengths should be repeated; at higher ionic strengths Donnan
potential is negligible, with no effect on diffusion.

It is also necessary to keep in mind that although, in a first
approximation, we assume diffusion of Cu?solely, in fact counterions
(CI7) are transported into the gel, too. The shift of gel pH related to the
accumulation of Cl™ certainly affects dissociation of acidic groups of
HAs and their reaction with Cu?™.

Other effects of the dependence of the diffusion flux on time are
caused by the geometry of used experimental arrangement. We
applied mathematical model of semi-infinite medium. Although no
cupric ions were detected for x—5 cm (length of tube), obtained
results could be influenced by interaction of humic gel with deionized
water from a side container. This interaction can affect water content
in humic gel. Consequently, diffusivity of Cu®>* in the gel could become
time-dependent. Furthermore, the source solution does not have the
character of a semi-infinite medium; its volume is quite low
comparing to the volume of gel phase. Besides, while deriving
whole mathematical apparatus the diffusion coefficient was supposed
to be independent on Cu?* concentration. Possible dependence of Deg
on the concentration of cupric ions in solution should be experimen-
tally examined so as to be able to discuss its participation on the
above-mentioned abnormalities.

The knowledge of the ¢ allows the calculation of theoretical
concentration profiles of the Cu?" in the humic gel for individual
experiment conditions (initial concentration and time duration).
Examples in Fig. 8 show good agreement between calculated and
measured concentration profiles. This agreement supports ideas
presented in the previous paragraphs. Fig. 8 also illustrates the
difference between diffusion in the hydrogel and in aqueous solution.

4.3. FI-IR analysis
The FT-IR spectra of dried hydrogels illustrate the way Cu?" ions

are bound in humic gel. The measurements were performed in KBr
pellet in a spectral domain 400-4000 cm™ '. The result for humic acids
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Fig. 8. Comparison of the experimental (points) concentration profiles (co = 0.6 mol/L)
with those calculated for determined diffusion characteristics (solid line) and for
diffusion in water (dashed lines).

used in the gel preparation shows typical transmission spectrum of
highly humified organic matter. It is well known that oven drying of
HAs can cause irreversible changes of surface areas, including cross-
linking and perhaps even decarboxylation. Nevertheless, there is no
evident difference between IR spectra of used HAs and spectra of dried
humic gel. Therefore, important chemical or structural changes of HAs
taking place during these procedures were not confirmed.

Consequently, several differences which can be found in the IR
spectrum of dried humic gel with diffused Cu?* can be caused by
interactions between HAs and Cu?*. Wide absorption band at about
3400 cm™ ! represents moisture; HAs form hydrocomplexes with cupric
ions. This band makes detail interpretation of the spectrum in the range
from 3500 cm™ ! to 3000 cm™! impossible (therefore, this spectral
domain is not shown). Important changes occur below 2000 cm™ ' as
can be seen in Fig. 9. Complexation of Cu?>* affects absorption bands of
the carboxylic groups markedly. In the area of 1700 cm™ !, where the
absorption of carboxylic ~-OH takes place, strong decrease of the
absorption peak can be seen in comparison with spectra of HAs and
the raw gel. Moreover, absorption band with its maximum at about
1610 cm™! corresponding to dissociated —COO~ is shifted to lower
wavelengths (1604 cm ™ !). Intensity of a small wide band resulting from
vibration of phenolic ~OH groups (around 1370 cm~!) decreases after
the diffusion of Cu®". Similar observations concerning Hg>*-humate
complexes are listed and explained in details in literature (Terkhi et al.,
2008) and some more focused on Cu?™, Pb>" and Ca®>* complexes are
also referenced to (Piccolo and Stevenson, 1982). These results verify
published participation of carboxylic and phenolic groups of HAs on the
complexation of metal ions. This complexation releases H* ions that
increase the acidity of side water solutions. This fact was experimentally
confirmed; pH of deionized water in the side container decreased with
increasing time and with increasing initial concentration of Cu?*
solution (i.e. with increasing flux of Cu?* into the gel).

5. Conclusions

Humic acids (HAs) represent a valuable material for various
applications utilizing their outstanding sorption ability. Mainly for
agricultural use, it is necessary to combine classical sorption
experiments with a modeling of the sorbate transport in humic
material which simulates natural form of HAs. The article deals with
the study of cupric ions diffusion in the humic hydrogel. The
experimental part is focused on the determination of diffusion
coefficient of Cu?*in humic gel (calculated value corresponds well
with the one determined by another method in previous work
(Klucakova and Pekaf, 2005) and on effects of the main experimental
parameters (initial concentration of Cu?>* in solution and diffusion
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Fig. 9. Transmittance FT-IR spectra of used HAs (A), humic gel (B) and humic gel with
diffused Cu®* ions (C).

time) on the total diffusion flux across the solution-gel interface. The
knowledge of determined diffusion characteristics (i.e. diffusion
coefficient and partition of Cu?>* at the interface) is essential for
subsequent experiments which will focus on an effect of other
physicochemical parameters (e.g. solution pH, ionic strength).

It was found that theoretically constant partition of Cu®>* at the
solution/gel interface is time-dependent. The shift of & is more
pronounced for higher diffusion flux of Cu?* and causes an
incurvation of theoretically linear dependence of the diffusion flux
on the square root of time. The explanation of this phenomenon will
be taken as the scope for a future experimental work.

The main aim of the work was to check the applicability of used
devices and means (designed apparatus and mathematical model) in
diffusion experiments. In general, diffusion measurements seem to
provide valuable method for reactivity mapping studies on humic
substances. Parameters such as effective diffusion coefficients of
common pollutants in hydrogel forms of humic acids can be used in
order to discuss the quality of humic substances from different origin
in comparison with other synthetic or natural materials regarding
desired application (e.g. in agriculture). Although the presented
apparatus is very simple and could be improved for following
experiments (higher solution volumes should be used), experimental
data are valuable and they also fit theoretical calculations well.
Consequently, it can be concluded that this method proved to be a
very useful natural-like model for the wide spectrum of diffusion
experiments using hydrogel forms of humic substances.
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Abstract

The native ability of soils and sediments to reduce
the mobility of (or even to immobilize) chemical
pollutants is an important natural feature. It affects
biological uptake and bioaccumulation of a toxic
chemical in plants as well as the pollution of the
underground water supplies. Humic acids (HA) play
very important role in self-detoxification and
remediation of natural soils and sediments and provide
a possibility of a production of HA-based artificial
remediation agents. Their outstanding sorption ability
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towards common groups of pollutants (pesticides, aromates, heavy metals...)
makes HA highly promising as a bio-sorbents. In view of acidic pH of most
underground waters, HA are usually found in an insoluble state or in a form
of swelled material with high water content. Consequently, HA hydrogel have
been used as a model for transport of pollutants proceeding in natural humic
environments in our previous works. Besides modeling of pollutant transport,
preparation of a gel form of humic substances looks promising also in the
direct application of HA in agriculture (in form of remediation agents) or
industry (as industrial sorbents). Therefore we prepared new forms of the
hydrogel. It combines useful properties of HA described above with merits of
the second most abundant biopolymer in nature - chitosan. It was chosen as
suitable biocompatible material, which can be relatively easily prepared in
form of gel, membrane or solid corns. Its other advantage is sorption
properties, which can increase the pollutants-immobilization ability of this
new material. In spite of expensiveness of pure chitosan produced e.g. for
medicine purposes, it can be cheap due to its presence in waste biomass.

Our contribution summarizes obtained results of pollutants transport
modeling and describes development of preparation of mixed HA-chitosan
hydrogel and its characterization. Among others, viscoelastic and sorption
properties of resulting materials are described and discussed.

Introduction

HA as the most beneficial fraction of soil organic matter play important
role in nature. They are found in different environments (soil, water, coal,
peat, sediments etc.) and in various, preferably colloidal, forms (sol,
suspension, gel). HA participate in transport of both beneficial and harmful
species. Well-known are, e.g., their interactions with metal ions or pesticides.
Transport processes including diffusion are therefore important for
understanding complex behavior of natural systems and the role of their
constituents. In order to understand the transport processes and HA role in them
we have developed methodology how to study diffusion in humic hydrogel. We
tried to apply simple diffusion experiments which are described by basic
diffusion equations [1-3]. Developing the experimental methodology, we have
used humic gel prepared simply by precipitation in acidic medium. Regarding
environmental applications the gel could be considered as model system
containing only aqueous medium and humic acids.

On the other hand, to utilize the great potential of HA properties, it is
necessary to prepare them in technologically applicable form. Rapidly
evolving branch of humic research is a polymerization or gelation of HA by
the use of biopolymers. Santosa et al. synthesized new types of hybrid humic
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material by four methods of immobilization on chitin [4]. Japan authors of
ref. [5] prepare composite biopolymer adsorbents via reaction of HA with
sodium alginate. They optimized the preparation of membranes and spherical
sorbents and determined kinetics of the Pb>" sorption on this materials.

Because HA act as polyanions in their solution, easiest way of their
gelation is to let them react with a polycation. Chitosan provides high
potential in this field of study. It is a biopolymer, formed by deacetylation of
chitin, (1—4) linked N—acetylglucosamine, which represents the second most
abundant biopolymer in nature next to cellulose. Due to the presence of free
amino groups in its molecule, chitosan serves as a cationic polyelectrolyte in
aqueous acidic media, and forms water insoluble complexes with anionic
polyelectrolytes such as xanthan [6], alginate [7] etc. Besides this, chitosan is
proved to be a biocompatible material with such valuable properties as
haemostatic and bacteriostatic function and high sorption capacity for both
anionic and cationic pollutants. In ref. [7], chitosan is presented as a suitable
carrier with controlled release of an active agent in agrochemistry. Reaction
with humic substances is studied in ref. [8]; chitosan serves as an effective
flocculant of HA, this flocculation is the most efficient in the range of pH 6.5
—7.5. Authors suppose the application of this property of chitosan mainly in
the water treatment industry, a potential of an aimed preparation of mixed
chitosan/HA colloids is not mentioned there.

Experimental
Isolation of HA

HA were extracted from South-Moravia lignite by means of the alkaline
extraction. Lignite was stirred with extractant (0.5 M NaOH + 0.1 M
NayP,05) in the 20 g per 1 dm?® ratio for 12 hours. The suspension formed
was kept overnight and next day the solution was separated from the solid
phase and acidified by 20 % hydrochloric acid to pH below 1. The solid
residue was put into another 1 dm® of extractant and after 1 hour of stirring
the extract was separated and acidified in the same way. The acid extracts
were kept in the refrigerator overnight. Precipitated HA were separated by
means of centrifugation (4000 min '), washed in deionized water several
times and centrifuged until CI” ions removal and dried at 50 °C. Before
humic gel preparation, HA were washed in water, centrifuged and dried once
more. Detailed characterization of used HA can be found elsewhere [10].

Preparation of humic gel
For the preparation of physical humic gel (gel A), solid HA were
dissolved in 0.5 M NaOH (weight concentration of HA in solution was 0.8
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%). The hydrogel was then acquired via the precipitation of sodium humate
after acidification by HCI to pH below 1. The formed suspension was kept
overnight and next day the mixture was centrifuged, the supernatant was
discarded and the gel was repeatedly washed by deionized water and
centrifuged.

Diffusion experiments

Several methods were utilized for study of metal diffusion in humic gel:
in- diffusion from constant source, diffusion couple, instantaneous planar
source and through- diffusion method.

In- diffusion from constant source. When the boundary of phase is kept at
a constant concentration, the time development of the concentration profile of
diffusing substance in the gel can be calculated easily. The condition
mentioned above can be provided e.g. by diffusion of a salt from its saturated
solution in which an addition of the crystalline form ensures constant
concentration of the solution during the experiment. In the experiment, humic
gel was packed into a plastic tube as a 5 cm long cylinder. Each cylindrical
sample was then put separately into 50 mL of saturated CuCl, solution with
one spoon of crystalline CuCl, added before. Different times of diffusion
were chosen and each test was triplicated. After passing the chosen time,
corresponding gel samples were sliced and each slice was extracted
separately in 0.025 M NH,—EDTA (100% effectiveness of the leaching of
Cu*" from humic gel to this agent had previously been confirmed
experimentally). Cu®" content in each extract was quantified by UV-VIS
spectrophotometry, and the concentration profile of the gel cylinder and the
cumulative diffusion flux across two solution—gel interfaces were determined.

Diffusion couple (also called Half-plugs method) is often used for
determination of diffusivity in solids. Measurement is carried out by
connecting two samples (usually tubes filled with a studied material) which
differ in no parameter except for concentration of diffusing matter. In a given
time samples are disconnected and concentration of diffusing substance is
measured in different positions. First of all, humic gel with incorporated Cu*"
ions (gel B) was prepared by diffusing Cu® ions into Cu*'- free humic gel
(gel A). Gel A was gently pressed into a silicone tube with inner diameter of
1 cm and length of 3 cm and placed into 1 M CuCl, solution (30 cm’). Cu**
ions had to be diffusing into the gel for 8 days, before constant concentration
in the whole tube was achieved. After the preparation of gel B, diffusion
couple was realized by connecting two silicone tubes filled with humic gel
containing Cu”" ions (gel B) and humic gel without metal ions (gel A). In a
given time the tubes were disconnected, silicone was removed and humic gel
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was sliced and analyzed. Concentration of Cu®" ions in separate slices was
determined after extraction with 1M HCI using UV/VIS spectrophotometry
(Hitachi U-3300). From a dependence of cumulative diffusion flux (total
mass of substance transported through interface of diffusion couple) on time
or from a shape of concentration profile of diffusing substance in the sample,
diffusion coefficient can then be calculated.

For the instantaneous planar source of diffusing matter, infinitesimally
small width of the initial concentration pulse is presumed. This can be
considered e.g. when a filter paper tagged with a highly soluble substance is
located at the end of a tube filled with studied hydrogel. Circular slice of
filter paper, 1 cm in a diameter, was sunk into 1M CuCl, solution for 1
minute. Humic gel (gel A) was packed into plastic tube with inner diameter
of 1 cm as a 5 cm long cylinder and filter paper was located at one end. Three
similar samples were prepared in this way. Diffusion was left to proceed for 3
different times: 24, 48 and 72 hrs. After the end of an experiment, each gel
sample was sliced and both paper and gel slices were separately extracted in
1M HCI. Concentration of Cu®" ions in separate slices was determined using
UV-VIS spectrophotometry (Hitachi U-3300). Linearization of this profile
gives the value of Dgg.

Through- diffusion with constant concentrations in reservoirs This

method allows determination of D , which represents a diffusivity for zero

rate of reaction between Cu®" and HA on the contrary of previous three
experiments. The sample is located in between two reservoirs (diffusion
cells), “in” and “out” reservoirs, where the solution is continuously stirred.
With the presumption of constant concentration gradient between cells the
steady- state diffusion is supposed to occur. For steady- state, after an initial
nonstationary period linear and time- independent concentration should form
in humic gel. Different approximations can be used to maintain the constant
concentration gradient: e.g. use of large volumes to minimize the
concentration decrease or application of small volumes of solutions which are
periodically changed. In our experiment, the apparatus consisted of two
horizontal cells separated by glass tube filled with humic gel. The cells were
filled with 1M solution of CuCl, and deionized water, respectively. Both cells
were continuously agitated by magnetic stirrers. UV-VIS spectra of a
solution in the “in” reservoir were collected in defined time intervals. When
the experiment was stopped, concentration profile of Cu®‘in humic gel was
determined by the same procedure as in previous experiments (gel-slicing
and extraction).

Chitosan/HA hydrogels. Chitosan powder (of a medium molecular
weight) was purchased from Sigma-Aldrich. Gelation processes were based
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upon a method, presented in [6] for the gelation of xanthan with chitosan.
Chitosan solution was prepared by dissolution of 6.5 g of a chitosan powder
in 300 ml of 0.1M hydrochloric acid. Consequently, pH was adjusted to 5.6
by neutralization with 0.2M NaOH. Deionized water was added to set the
total volume to 1000 ml. HA were dissolved in 0.5M NaOH in a ratio of 8 g
per 1000 ml and pH was adjusted to appropriate value using HCI. Both
solutions were left under agitation for 4 days. Hydrogel was formed via
mixing of chitosan and HA solutions in 1:1 volume ratio. After 10 minutes of
continuous agitation, hydrogel was separated by either centrifugation (15
minutes, 4000 RPM) or filtration. Hydrogel was washed by deionized water
repeatedly in order to remove remaining reagents. Dry solid content of a gel
was determined after drying in a laboratory oven for 24 hours (at 110 °C).

Following instruments were used for the determination of physical and
chemical properties of resulting gels: Mettler Toledo 7Easy pH-Meter,
Sentron Hotline needle electrode for measurement of pH inside a gel, Hitachi
U3300 UV-VIS spectrometer, Nicolet Impact 400 FT-IR spectrometer and
ARG?2 Rheometer from TA Instruments.

Results and discussion

The gel form of HA can be considered as a system allowing fixation of
humic material while enabling interactions in its whole volume.
Consequently, not only physico-chemical interactions but also transport
within humic matrix can be studied. Humic gel, prepared by the coagulation
of sodium humate solution (solution of HA in an excess of NaOH), represents
a suitable model in order to study a pollutant transport in natural humic
systems. About 14 % of total weight is represented by HA content, the rest by
water. The gel is irreversible, either freeze drying or air-drying in laboratory
oven provide hydrophobic humic acid powder with limited swelling ability.
Main disadvantage of this gel is its high acidity (inner pH value measured by
needle electrode was 1.4). Similar irreversible gel can be prepared by a
precipitation of sodium humate using a solution of salt with higher valence of
a cation. This method of gelation can be applied in order to mask the
structural groups, responsible for the reaction between HA and metal cations
(useful in diffusion experiments).

Diffusivity of metal ions in physical humic gel

Some results of diffusion experiments as well as mathematical derivation
of equations used for calculations were published in previous works [1-3]. As
a consequence, we mention only final forms of mathematical relations
utilized for computing diffusion coefficients or concentration profiles in
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model humic hydrogels. The majority of our diffusion measurements was
carried out with Cu”" ions, because copper is well-known as a metal with
very high affinity for HA. Our quantum chemical calculations [12] confirmed
that reaction of Cu®" with HA shows much lower reaction enthalpy in
comparison with other metals (e.g. Ca**, Cd*"), which results in a formation
of very stable and strong Cu-HA complexes.

Method of in- diffusion from constant source requires homogeneous
distribution of concentration of the diffusing substance before the experiment
(it means in time t = 0). In our experiment, humic hydrogel without Cu®" ions
was used. It means that concentration of copper ¢ = 0 in time t = 0. With
respect to boundary conditions described in ref. [1-2] the time development
of the concentration profile of diffusing ions in the gel is

C =Cq erfc

X
\ 4 Degr t (D

where C; is boundary concentration (between gel and solution), X is
distance in gel and D 1s an effective diffusion coefficient. The total amount
of substance transported through the solution/gel interface (cumulative
diffusion flux m) is given by

Degr t
T

m=2Cqg

2)

Using this method, D¢ was determined by means of eq. (2) from slope of

dependence of m on+t and its value was confirmed by comparison of
experimentally determined concentration profiles (in various times) and
profiles computed from eq. (1).

Diffusion couple was realized by connection of two gels, with and
without Cu®" ions, and transport of copper through boundary between them
was observed. Before the start of experiment, gel saturated by copper had a
constant concentration of Cu*" ions ¢, along the whole tube length whereas
their concentration in gel without metal ions was zero. The solution of the
second Fick law [14] is then

c—lc erfc
5 0

X
\4Dcgrt 3)

and total diffusion flux m can be calculated as
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m =cy [—— 4)

Egs. (5) and (6) were then used similarly as in the above-mentioned case
(constant source). Results of this method can be seen in Fig. 1.

0.010 T

y = 3.003E-05x

0.008 + R% =0.9986
§ .
£ 0.006 +
o L
E 0.004 +
= .

0.002 -+

0.000 & 1 : 1 ! 1

0 50 100 150 200 250 300
Vt (Vs)
(a)

¢ (mol.dm™)

Figure 1. An example of results of diffusion experiments (diffusion couple) (a)
linearity of dependence of total diffusion flux on the square root of time (b) agreement
between measured (points) and calculated (line) concentration profiles.
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Instantaneous planar source represents an initial concentration pulse of
infinitesimally small width. The concentration pulse was realized by
deposition of small amount of diffusing substance (n) on cross-section area
(S). The concentration profile is then given by

n x>
C=—F—¢eXp| — 5
S TCDefft 4Defft ( )

Diffusion coefficient was in this case determined on the basis of eq. (5),
which was linearized:

X2

Inc=In —
SynDt 4Dt

(6)

The value of Dy was computed from both slope and intersection of
obtained line and results were averaged.

The last method was focused on through-diffusion. With the presumption
of constant concentration gradient between cells (provided by high initial
concentration difference) the steady- state diffusion is supposed to occur. For
steady- state, linear and time- independent concentration profile should be
formed in humic gel after an initial non- stationary period. Effective diffusion
coefficient can then be calculated from the following equation

o _(my (1
Dt _(tj (Ac) (7)

where (M/t) is a slope of the linear time dependency of accumulative
diffusion flux, | is a length of gel cylinder and Ac concentration difference
between cells. Because Cu®" ions diffuse through gel from solution to water,
binding sites in HA are saturated in certain time and then it proceeds with
much lower influence of HA reactivity on the transport. If a fast
immobilization with a presence of local equilibrium between mobile and
immobilized Cu®" is presumed, we can write

0 620 2
% _Dy 9° p O¢ (8)
ot K+1 ox OX

where K is the proportional constant between mobile (C) and immobilized
(Cim) Cu’".
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Eq. (8) defines new effective diffusion coefficient Deoff used in eq. (7),
which porous character of gel and the influence of baro-diffusion are
involved in. Value Dt thus includes moreover the influence of chemical
reaction.

Diffusion coefficients D.g, determined for Cu?' ions by all methods are
listed in Table 1.

It can be seen that all values are of the same order of magnitude as the
value published for diffusion of Cu*" in water. This finding is common for a
diffusion in hydrogels and is caused by the fact that about 86 % of total
weight of the resulting hydrogel is represented by water content. Table 1 also
shows satisfactory agreement between D values determined by methods of
in-diffusion, diffusion couple and through-diffusion. The relative difference
between the highest and lowest values is slightly above 10 %. As expected,
Cu®" ion movement in the gel matrix is slower than in water regardless the
very high content of the aqueous phase in the gel. Reaction of Cu®" with
active sites of HA in combination with tortuous pathway decelerates transport
of Cu" through the phase interface. In other words, the driving force for the
diffusion may be the same but the resistance to ion movement is higher when
diffusing in the gel.

The value of diffusivity agrees with that one measured by Scally et al. for
transport of Cu”" in restricted polyacrylamide gel used for DGT method
(about 60% of diffusivity in water) [15]. Both values of D¢y determined by
the experiment with instantaneous planar source are noticeably lower. This
can be caused by dependence of a diffusion coefficient on concentration of
diffusing substance as is referred very often [16]. In previous experiments
considerably higher amount of diffusing matter were used and concentration
of Cu®" in humic gel was always at least one order higher there. The influence
of the chemical reaction on the transport than can be more pronounced.

Table 1. Values of D¢ determined by different diffusion methods.

In- diffusion method 7.92x10"" m?.s™!
Half-plugs method 7.08x107"" m?s™!
Through- diffusion method 7.40x10 " m%s!
Instantaneous planar source 4.91x10 " m? s
Diffusion in water ” 14.30x107"° m?s™

“) cited from Lide et al. [13]
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Computed D?, value is 4.58x10 ' m’s™'. In the method of through-
diffusion, the process differs from all other methods even in its physical
background. The method allows determination of DJ, which theoretically
relates to diffusion with zero rate of reaction between Cu*" and HA. In eq. (8), K
is always higher than zero. Therefore, D should be lower than DY . But it can
be seen that this is not our case. Explanation of this phenomenon is not easy.
Calculation of DY is based on several simplifying, e.g. linearity of concentration

profile in gel, determined at the end of diffusion. Linearity of our experimentally
measured profile is not very good. It can indicate that this process is not deeply in
a steady state. Other reason could arise from a time-dependent equilibration
between immobilized (complexed) and mobile fraction of Cu®" ions. Eq. (8) is
derived for instantaneous achievement of equilibrium, but equilibrium of a
chemical reaction is always the dynamic one, complexed ions are continually
liberated and mobile ones are continually complexed and this fact influences
whole diffusion process [3]. On the other hand, the agreement between D,y
values between in-diffusion, diffusion couple and through-diffusion methods is
very good, which promises their utilization in further research in new application
forms.

Preparation of physical hydrogels from HA is based on a coagulation of
an alkaline solution. This coagulation is usually provided by strong acid but
another approach can be applied. When the solution is coagulated by a
solution of a metal 1on with higher valence, a hydrogel appears, which has
about the same volume content represented by water. In this hydrogel,
functional groups, responsible for interactions between HA and a metal,
have already been occupied since the preparation. This fact was utilized in
simple diffusion experiment. First of all, leaching tests were performed in
order to find appropriate agents for fractional extraction of metal ion (Cu*"
in concrete) from the hydrogel (i.e. for separation of ions with
approximately same strength of interaction with HA). Diffusion couple was
there created by connection of an original gel (with all fractions of Cu*")
with a gel with chosen fraction of ions leached out prior to diffusion
experiment. For example by removing the least strongly bound fraction (i.e.
mobile ions) by MgCl,, the diffusion coefficient of this fraction was
determined.

Polyelectrolyte hydrogel forms of HA

In order to develop a functional and applicable form of HA (mainly for
agricultural use), fixation of HA in a hydrogel offers many advantages.
In comparison with a powder as the most common form of solid HA, such a
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Figure 2. Chitosan/HA hydrogel before (left) and after (right) freeze-drying.

hydrogel provides markedly higher hydrophilicity and resistance against
erosions. Nevertheless, aforementioned physical HA gel is not suitable,
mainly because low value of inner pH and hydrophobic character after
drying. Consequently, parallel experiments have dealt with preparation of
hydrogels by reaction of HA and chitosan.

Properties of polyelectrolyte hydrogels can be dramatically influenced by
parameters of initial solutions (temperature, pH, ionic strength etc.). First
experiment therefore focused on choice of suitable pH of HA solution. Three
initial HA- solutions were used: the solution used for aforementioned
preparation of physical gel of HA (solution of HA in 0.5 M NaOH with initial
pH about 12.6) and solutions with pH adjusted by an addition of HCI to 8.5
and 7, respectively. Gelation was performed in centrifugation tubes with the
total volume of 100 ml. Centrifugation was used in order to separate resulting
gel from a supernatant. pH values of resulting gels were measured by the
needle electrode.

The highest water content was determined for the preparation using the
HA solution with the value of pH = 8.5 (~ 97 %). Also the yield of gelation
(amount of a produced gel) was the highest for this way of preparation, no
matter whether calculated as an amount of total gel or as an amount of dry
solid content. For this gel, the lowest coloring of the washing water indicates
the strongest binding of HA on chitosan. Inner pH of the gel was almost
neutral which represents important improvement in comparison with physical
gelation of HA. Consequently, for following experiment, HA solution with
pH = 8.5 was used.

In following experiment, influence of a low-molecular electrolyte was
tested. Three different hydrogels were prepared; first one was made by
mixing 150 ml of chitosan solution with the same volume of HA
solution (pH = 8.5). Resulting gel was labeled as G1. The preparation was then



Humic acids: New application forms 71

Table 2. Comparison of resulting chitosan/HA hydrogels properties (influence of
NaCl addition to HA).

Gl G2 G3
gelation yield (9geL/gHa) 27.78 20.24 7.22

dry solid content (weight %o) 4.95 % 2.44 % 10.95 %

repeated with following modification: NaCl was added to HA solution prior
to gelation in the amounts of 1 g (G2) and 10 g (G3). The addition of NaCl
causes marked changes of hydrogel properties. In the case of gel G3, the
change in gel consistence is obvious even at first sight.

Tab. 2 shows the difference in the yield of gelation process and in the dry
solid content of the gels. The yield of a dry solid matter per 1g of HA (not
listed here) is highest for gel G1 and reduced to 36 % and 58 % in the case of
gels G2 and G3, respectively. The difference between solid content in
hydrogel G1 and corresponding gel prepared in previous experiment (pH yp =
8.5) is caused by different set-up of gelation process. It can be seen that an
addition of NaCl has complex effect on the water content. Small addition
increases it, while high addition has an opposite effect. The influence of NaCl
addition can be explained on the basis of conformational changes in the
polyelectrolyte solution with increasing ionic strength. In a solution of alkali,
HA occur in a form of stretched molecules, because of the electrostatic
repulsion between negatively charged acidic groups (carboxylic, phenolic
etc.). By addition of low-molecular electrolyte (NaCl), these repulsive forces
are shielded by opposite charges of the ions (Na") and HA molecules change
their conformation into random coils. Conformational changes affect the
reaction between HA and chitosan by the alternation of such properties as
e.g. number of bonds per molecule of HA.

Because most valuable properties of both polymers (HA and chitosan)
are their sorption abilities towards common groups of pollutant, transport of
Cu®" ions into prepared hydrogels was studied as follows: a gel was packed
into glass cylinders (1 cm in length, 1 cm in diameter) and each cylindrical
sample was put into 20 ml of CuCl, solution until an equilibrium was
established (5 days). Amount of Cu®’, transported into gel sample by a
circular plane at the end of a cylinder, was determined as a spectroscopically
(UV-VIS) measured decrease of solution concentration. Consequently, this
amount was presented as a function of Cu*" concentration in its solution. As
can be seen in Figure 3, this dependence is fitted by Freundlich isotherm very
well. Freundlich isotherm defines total amount of adsorbed matter as an
exponential function of concentration:
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q=Kyc"" 9)

where q is in our case total transported amount of Cu®" per 1 g of dry solid
matter, K, is a distribution coefficient, which illustrates sorption ability, and n
is a parameter, which affects the shape of this dependence (for n = 1 the
isotherm becomes linear). Similar values of n were determined for all three
samples. This fact, which relates to analogous shapes of all isotherms,
indicates the same mechanisms of transport and immobilization of Cu*" for
all three gels. The lowest g values for G3 showed in the graphs are caused by
conversion of the transported amount to 1 g of dry matter (G3 has the highest
dry matter content). By contrast, as far as the absolute amount of transported
Cu*" is concerned, G3 shows the highest results; absolute amounts transported
into G1 and G2 are almost the same. This measurement was followed by an
experiment which focused on leaching of pre- sorbed Cu® to water. A mass of
leached 1ons depended on a type of gel slightly and increased with the initial
concentration of Cu”" in a solution, which was used for corresponding sorption
experiment. For example, after the sorption from 0.001M solution of Cu*’, less
than 50 % of entrapped ions were leached into water.

For an exploration of viscoelastic properties, rheological measurements
were performed at 25°C. For definition of the region of linear viscoelastic
response, strain sweep test was carried out. For suitable strain amplitude
(0.1%), frequency sweep test was consequently performed for all three gels.
As can be seen in Fig. 4, all hydrogels show typical response of a fully cross-
linked gel; storage moduli (G’) are about one order higher than loss moduli
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Figure 3. Linearized Freundlich isotherms of sorption of Cu?" in chitosan/HA
hydrogels.
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(G*’) and almost constant in a whole region of available frequencies, which
corresponds to highly elastic behavior of gels. Hydrogels G1 and G2 are
almost the same in exact values of both moduli, while G3 shows pronounced
increase in loss and storage moduli. Fig. 5 shows a dependence of the
complex viscosity |77*| and the loss angle ¢ on the frequency of the oscillatory
deformation; it can be seen, that complex viscosity of gels G1 and G2 are
almost the same and viscosity of G3 is higher. Although there is high water
content in all three gels, cross-linked structure of the solid content leads to
extremely high values of |77*|. The loss angle shows very similar dependence
on frequency with almost identical exact values for all three gels. This
indicates, that the viscoelastic characters of all gels are analogous (caused by
same internal and cross-linking chemical bonds). In general, we can
summarize results of the rheological measurement into following statement:
all three tested gels are highly elastic materials with similar viscoelastic
characteristics, only gel G3 differs from other two gels with its higher
stiffness and mechanical ruggedness.

By comparison of these results with the measurement of viscoelastic
properties of physical gel of HA (not listed here), it was found that complex
viscosity and both moduli of physical gel are about one order of magnitude
lower than in the case of polyelectrolyte gel (with zero or small addition of
NaCl) which characterizes an improvement in mechanical properties of the
HA hydrogel.
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Figure 4. Rheological characteristics of chitosan/HA hydrogels — frequency sweep
test under 0.1% strain.
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Figure 5. Rheological characteristics of chitosan/HA hydrogels — dependence of the
complex viscosity (a) and the loss angle (b) of hydrogels on the frequency of the
oscillation.

In spite of numerous valuable properties of hydrogel forms of HA and
consequent potential in direct application, many disadvantages arise when the
transport and mainly long- term storage of these materials are concerned.
Very high water content implies problems with corrosion of storage
containers as well as with durability of hydrogel itself. In humid
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environment, samples became mouldy quite soon. On the other hand, in dry
surroundings, slow drying of the hydrogel leads to shrinking followed by an
increase in hydrophobicity. These problems can be solved by means of
lyophilisation. Freeze- drying of these hydrogels leads to highly porous
xerogel with very fast swelling in the presence of water. As was
experimentally confirmed, swelling equilibrium is achieved within first 60
minutes of the swelling; final water content is around 80 % (and higher in the
case of G3 gel). Influence of a presence of NaCl in water on the swelling
behavior of xerogels was negligible. Swelling was also markedly enhanced in
acidic (0.01M HCI) and alkalic (0.01M NaOH) media, where proceeded
partial dissolution of chitosan and HA, respectively.

Besides high water uptake and sorption capacity, hydrogels (and their
lyophilized form) provide another valuable property. These HA- containing
material allows controlled release of humics into solution, which can find
many applications mainly in agriculture. Release of HA was studied during
swelling experiments by UV-VIS characterization of solutions after the
swelling equilibria were achieved. It was found that the release into water is
slightly higher for xerogel, prepared by freeze-drying of gel G3 (gelation
under high addition of NaCl). This fact can be linked with aforementioned
explanation: stretched conformation of both polyelectrolytes under low ionic
strength causes more bonds than in the case of shrinked chain, observing
when a low-molecular polyelectrolyte is added. Release into NaCl solutions
is markedly suppressed.

The main limiting factor of porous HA/chitosan xerogel is its brittleness;
bigger pieces split up easily and grounded or broken xerogel didn’t swell
back into the volume of initial gel. This property of xerogel handicaps its
direct application. In order to overcome this problem, several suggestions can
be found in literature. Brittleness of chitosan membranes is well known, e.g.
Srinivasa et al. deal with the effect of plasticizers and fatty acids on
mechanical and permeability characteristics of chitosan films. Among
common plasticizers, glycerol serves as a material of choice, mainly because
of its biocompatibility and low cost of production. Influence of a glycerol
addition to alginates was studied in [18]. Preliminary test showed a positive
influence of glycerol on mechanical properties of chitosan/HA xerogels, its
addition lead to softened and more flexible structure. Nevertheless, optimal
concentration of glycerol has to be found and preservation of demanded
properties (sorption capacity, swelling ability) has to be proved, yet.

Cross-linking of chitosan by polyphosphates is applied in numerous
works (excellent review on methods of chitosan cross-linking is provided in
[19]) and sodium tripolyphosphate (TPP) is commonly used for this purpose.
In order to study the influence of TPP on the gelation of HA with chitosan,
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three different additions of TPP were diluted in solution of HA prior to
gelation. Final weight concentrations of TPP in reaction mixture were 0.02
%, 0.1 % and 0.5 %. It was found that while the lowest addition has almost
no effect on the water content and gelation yield, the highest TPP presence
influences the hydrogel consistence in similar way as the high NaCl content.
A reason probably rises from the increase in ionic strength, as was previously
explained. Besides, specific physical cross-linking of chitosan takes place.
Most interesting changes in a gel consistence were observed for medium TPP
addition. In that case, water content increases by almost 100% in comparison
with TPP- free hydrogel.

In order to discuss chemical changes, which proceed during a gelation
process, FT-IR spectra of the gel samples, dried in a laboratory oven at 50°C,
were measured in KBr pellets. Because chitosan and HA are both made of
molecules with high content of —OH groups, interpretation of the spectra is
difficult in a range of 2500 — 4000 cm . Important differences are noticeable
in a range 1000-2000 cm'. Disappearance of the peak at 1720 cm ', which
relates to carboxylic groups in the spectrum of used HA, with simultaneous
intensification of the peak of —COO™ at around 1610 cm ' indicate the
participation of carboxylic groups of HA on the gelation. Intensity of
peaks, which correspond to vibrations of amide groups (1660, 1550, 1430,
1150 cm'), decreases after gelation; this is a result of reaction of these
groups with acidic groups of HA. There is no important difference between
FT-IR spectra of various chitosan/HA gels. This indicates that the mechanism
of gelation is kept constant for all tested conditions of the reaction. Only
exceptions can be found in the spectrum of a gel, formed with the use of HA
solution with pH = 12.6; differences in this spectrum can be explained on the
basis of highly alkaline pH, which leads to dissociation of acidic structural groups
of the gel. Neither the reaction with Cu® nor an addition of NaCl or TPP (not
listed in the figure) has any important effect on vibrational spectrum of the gel.

Chitosan beads, another form of chitosan hydrogel, are widely studied as
a potential industrial sorbents [20-24]. In [20] and [21], sorption of Cu®" on
chitosan beads is targeted. Polyelectrolyte hydrogel beads can be easily
prepared as well; in [20], chitosan/alginate beads are prepared. Chitosan/HA
hydrogel beads, as prepared either by reaction between chitosan solution and
sodium humate or by a sorption of humic acids on the chitosan beads,
represent promising form for industrial and agricultural application. The
beads were prepared as follows: 3 % (w/w) solution of chitosan in 5 % acetic
acid was added dropwise into either 0.5 M NaOH solution (preparation of
chitosan beads) or corresponding sodium humate (pH 12.6) and resulting
beads were let to stabilize a polyelectrolyte complex for 2 hours. In order
to prepare chitosan/HA beads by sorption of HA, chitosan beads were sunk in
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Figure 7. Chitosan/HA hydrogel beads before (left) and after (right) freeze- drying.

sodium humate solution (pH ~ 8.5) for 24 hours. Water content of the
beads was very high again (~96% of weight). Interesting observations
can be obtained by cutting the beads. In the case of chitosan coagulation in
the alkaline solution of HA, cross- section shows colorless, not much
cross-linked chitosan core and highly cross-linked surface layer with intense
HA content (represented by almost black color). In contrast, initially
pure chitosan beads with sorbed HA did not show this structure. Whole
cross- section had almost same color which represents homogenous content

of HA.
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Sorption capacity of pure chitosan beads, as determined by equilibrium
sorption from 0.02 M CuCl, solution, was 7.5 mg(Cu)/g(bead). For both
types of polyelectrolyte chitosan/HA beads, the capacity was decreased to
around 80 %. This fact is probably caused by partial shielding of functional
groups, responsible for interactions with Cu®’, by reaction with HA.
Nevertheless, this disadvantage is fully compensated by an ability of the
beads to slowly liberate HA into solution which can be used wherever
controlled release of HA is advantageous (e.g. in soil and sediments
remediation). Soluble humic acids are essential mainly for correct uptake of
nutrients by plants and for buffering of a soil pH. Because the reaction (and
the number of bonds) between chitosan and HA can be directed by reaction
parameters (mainly pH of the coagulation solution), the rate of release can be
influenced according required application. An effect of addition of NaCl into
coagulation solution (NaOH or humate) on either consistence or sorption
properties of the beads was negligible. Again, reaction between chitosan and
HA can be accompanied by physical cross-linking of chitosan by
polyphosphates. Addition of TPP to a HA- solution prior to formation of a
bead strengthens the core of the bead and weakens the chitosan-HA binding
(leaching of HA into water increases).

Like in the case of hydrogels, freeze- drying of chitosan/HA beads
provides a suitable form for storage, transport and application. Xerogel form
of the beads swells well; equilibrium water content is about 85%.

Excellent film- forming ability of chitosan proposes a preparation of
other types of chitosan/HA colloids: films and coatings. Montembault et al.
described, for the first time, the formation of a chitosan physical hydrogel
with no external cross-linking agent. An acidic solution of chitosan was
simply put in contact with gaseous ammonia to induce gelation (see [25]).

Figure 8. Chitosan/HA film prepared by physical cross- linking.
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While applied on a suspension of HA in viscous solution of chitosan (the same as
used for preparation of the beads), this method can be applied in order to produce
chitosan/HA hydrogel layers or films. By alternating concentration of HA in
suspension, mechanical properties, swelling ability and rate of HA release into
solution can be adjusted. This method is suitable mainly for in situ gelation and
for preparation of hydrogel samples in defined shapes (e.g. for diffusion
measurements). A study of the rheological properties of these hydrogels seems
important, considering the application of these materials, and then the study was
expanded in order to define the optimal material for the targeted use.

Conclusions

Nature has created many fascinating, admirable products. Among them,
humic substances. Because of their complex nature, humic substances face an
identification dilemma. On the one side, a part of scientific community (mainly
environmental scientists) recognizes them as a component of natural organic
matter that plays a key role in such issues as global warming, carbon cycle in
nature or self-detoxification of soils and sediments, while by others this material
is considered one of the greatest sources of organic carbon for industries.
Industrial applications of humic substances are encouraged by rich alternative
natural sources — peat, young coal etc. — from which they can be obtained by
simple and cheap methods of extraction and purification. Humics are also
chemically reactive; they possess a wide range of functionalities that could
change when structural modifications are made to acquire desired properties.

This paper deals with both approaches; it summarizes obtained results of
pollutants transport modeling and describes development of mixed HA-
chitosan hydrogels. In general, diffusion measurements seem to provide
valuable method for reactivity mapping studies on humic substances. All
methods proved themselves suitable for easy and quick description of
transport phenomena; experimental data fit theoretical calculations well.
Determination of diffusion coefficients of typical pollutants in gel forms of
different humic acids (of different source or method of extraction and
purification) can serve as an important tool for evaluation and standardization
of their usability in large range of applications.

As far as polyelectrolyte gelation of humics is concerned, profitable
properties of resulting gels and xerogels (high swelling, sorption ability,
compact consistency and others) make chitosan become a material of choice.
Methods of preparation have been developed for different hydrogel forms of
chitosan/HA. Each form brings its specific advantages and application
potential in different areas. Detailed characterization of these materials
should be taken as a scope for future work.
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