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1 UvOoD

Huminové slodeniny v sodasnosticeli urité ,krizi identity“. Zatimco jedna&ast
védecké veéejnosti Fijima tyto latky gedevsim cobyileZitou komponentuifrodni
organické masy, ktera hraje ddvou ulohu v zasadnich enviromentalnich otazkach
jako jsou globalni oteplovani, satm&téni pid, nebo vazba CQOv padé, druha
skupina pistupuje k huminovym latkam hlagrjako k cennémuifrodnimu zdroji,
relativre levnému a snadno dostupnému. Tyto zajmové proadpzviji nezavisle
na sold; snahy o systematické propojeni obotistupi se stale objevuji spiSe
vyjimecne, prestoze pray v této kombinaci fime obrovsky potencial v oblasti
pramyslovych a zedélskych aplikaci huminovych latek. Vyuziti poznatkekolik
desetileti trvajiciho zakladniho vyzkumu huminovyalbwenin, objaséni vazby
mezi charaktereméthto latek na molekularni drovni s jejich fumlosti a uzitnymi
vlastnostmi, to vSe by ve svénmsliedku mohlo vést kifpraw material ,na miru*
dle pozadovanych kritérii.

Huminové slodeniny jsou latky rozmanitého apodu a vlastnosti. #P
konfrontaci takového materialu s odborniky z agdlikich sfér je nutna fpsna
specifikace a kvantifikace jeho uZitnych vlastnodtiezbytnou podminkou pro
Siroké uplaténi huminovych latek v praxi je proto sjednoceni adetjejich
charakterizace. Jéaba vytvdit efektivni systém jednoduchych zkouSek mapujicich
jejich aplikané vyhodné vlastnosti, ipdevsim fyzikalsdy — chemickou (sokmi,
pufraini ad.) a biologickou aktivitu. Jednim z tcitisert&ni prace bylo proto
nabidnout jednoduchou alternativeSeni v atypickém spojeni hydrogelové formy
huminovych kyselin a jednoduchych laboratornichiziiich experimeit Studium
transportu nizkomolekularnich latek v huminovém amatu s vysokym obsahem
vody se blizce dotyka obou vySe uvedenych koncepaiia huminovych latek.
Jednak mize poskytnout cenné informace tykajici se transpairiz polutani nebo
naopak zivin v firodnich prosedich s vysokym obsahem humusu, na druhou
stranu je moznééthto znalosti vyuZzit ippripraw agrochemickych no&i Zivin
nebo remedigich¢inidel na bazi huminovych latek.

Potencialni vyuziti hydrogelovych forem reaktivnidiiopolymeii v oblasti
nosia stizenym uvahovanim latek je v poslednich leteckziEtm zajmu
piedevsim ve farmacii a biomedi¢irPodob#g také hydrogelové formy huminovych
slowenin nabizi nové moZznosti jejich uplétn v agrochemické a environmentalni
sf&e. DalSim tématem prace byla proto optimalizacgpravy sngsnych
polyelektrolytovych hydrogél huminovych latek s vhodnymtsivacimdéinidlem a
fyzikalné¢ — chemicka charakterizace vzniklych matdrial

2 SOUCASNY STAV STUDOVANE PROBLEMATIKY
2.1 VYSKYT A D ELENIi HUMINOVYCH LATEK

Velmi casto se v uvodnich odstavcich tématickych mondgeafiodbornych
¢lanki setkavame s tvrzenim, Imiminoveé latky(HL) jsou vSudypitomné. Pesto
ma WtSina z n4s tendenci spojovat jejich vyskyt poubblastmi nezivé iirody, s



pudni organickou hmotou, se sedimenty nebo s fosilrpalivy. Tato mylna
predstava vychazi z historickych souvislosti studianimovych slodenin. Termin
humusse fivodre béZné pouzival pro ozngeni pidy jako celku a az pozf se jeho
vyznam posunul sénem k mdni organické hmét jejim frakcim a produkim jeji
chemické nebo fyzikélni transformace. Nicr#ééfZz v prvni polovirg 19. stoleti
znamy Svédskyadec Berzelius prokazal vyskyt rozpersd formy HL i v girodnich
vodach, kdyZz se mu pofil@ izolovat sétle Zluté huminové kyseliny(HK)
z mineralni vody. Redstava HL jako saisti nezivé frody dostala povazlivé
trhliny predevsim v poslednich desetiletich, kdy se pilmdarokazat jejich vyskyt
v lidskych i zvtecich jatrech, v travicim traktu a krvi [1]. Postédryzkum také
nazn#&uje, Ze tyto latky nemusi vznikat pouze rozkladerganickych latek; E.
Ghabbour v [2] izolovala HL z kdé rasy @ilayella littoralis), Radwan a kol.
nasledg potvrdili ptitomnost HK v jinych dvou migkych rostlinach [3].

HL jsou tedy pirodni organické slaieniny vzniklé nejasgji chemickym a
biologickym rozkladem organické hmoty (zbgtkrostlin, Zivaichi apod.) a
syntetickou ¢innosti  mikroorganisth  Frirozere se  vyskytuji zejména
v sedimentech, zeminach, rasslirhrédém uhli, lignitu a v &kterych dalSich
materialech. Htomnost HL v fidach byla prokazana dokonce i na Antarktikide
jsou podminky pro humifikaci velmi specifické a i8dé ve srovnani s ostatnimi
kontinenty. Obsah HL vifrodnich matricich kolisa od stopovych mnozZstvéKpj
jily), pres jednotky procent &iné zeminy) az k desitkhm procent i@ uhli,
lignit). Mimoradre vysoky obsah (80 % a vice) vykazuje hapSelina. Uvadi se, ze
celkovy obsah uhliku ve fornHL je aZ 6x 10" t, coZ pgevySuje obsah uhliku
v Zivych organismech (¥ 10" t uhliku) [4].

HL jsou podle své acidobazické rozpustnostiedy do ti frakci: fulvinove
kyseliny(FK), které jsou rozpustné v zasadach i kyselinfaminoveé kyselinykteré
se nerozpoudji ve vod za silrt kyselych podminek (pH < 2), ale jsou deb
rozpustné v alkalickych roztocich, huminy (HU), které se neextrahujitectnou
bazi ani kyselinou. Tyto frakce se liSi na prvnhled barvou (FK jsou zluté, HK
hnédé az Sedé a HU obvykéerné), pesto vSak je jejich chemicka struktura velmi
podobna. Podle rive kEzn¢ piijimané teorie je tmavé zbarveni HL vazano
na @itomnost polymernich sloZzek s vysokou molekulovomotnosti [6]. Tato teorie
vyswtluje rozdily mezi HK a FK rozdilem v molekulové btosti, v pdtu
funkénich skupin (karboxylovych, fenolickych) a ve stupolymerace. Ststem
molekulové hmotnosti tedy dochazi keé&rdm obsahu uhliku a kysliku, kyselosti a
stupré polymerace. FestoZe je dnes polymerni model Hiasto nahrazovan
piedstavou dchto latek jako strukturnich asodianizkomolekularnich prekurzir
tato teorie porrné spolehliv vystihuje zakladni makroskopické charakteristiky
HL.

FK obecr vykazuji vySSi obsah kysliku, ale nizsi obsahkuhtiezli HK. FK také
obsahuji ¥tSi paet funkénich skupin kyselého charakteru, zvéaskupin —COOH.
Celkova kyselost FK je tedy podstatyssi nezli kyselost HK.



Procentualni obsah jednotlivych huminovych frakd¢iwnusu se |iSi podle typu
pudy. Humus pralesnichud obsahuje vySSi podil fulvinovych kyselin, zatimco
humus raSelinid a luk je tvden gevazrié HK. Pomér obsahu huminovych a
fulvinovych kyselin v jidé také ¥tSinou klesa s hloubkou oéltnr vzorku [6].

2.2 VYUZITIi HUMINOVYCH LATEK

Vliv pfirozeného obsahu humusu na Grodnasd e lidstvu znam po mnoho
staleti.Clovék tak uz od pradavna vyuzival cennych vlastnostj piestoze o jejich
rozkladnych produkt ZivociSného a rostlinného odpadi puSlecitovani md jist
neni teba zdraziovat. DalSi masové aplikace surovin s vysokym obsah
huminovych slotenin byly donedavna spjatyqaevsim s vyuzitim uhli v fgmyslu
energetickém. Nutnost nahradit fosilni paliva elait#Simi zdroji energie
v kombinaci s bohatymi fpozenymi zdroji, z nichz jsou HLéerpany levi ve
velkych mnozstvich, vedla k rozsahlému vyzkuminovanému dalSim moznostem
uplatreni tchto latek. Mezi hlavni oblasti, v nichz je mozng¥it cenné vlastnosti
HK, pati predevsim zewuglstvi, primysl, ochrana Zivotniho prdsti a farmacie.
Velmi dobré review, ¥nujici se aplikacim HK,igdstavuji reference [7, 8].

V zemedélstvi se vyuZiva fedevSim pozitivniho vlivu huminovych skanin
na strukturu pdy, obsah Zivin a zadrZovani vody &¥. HK napomahaji vytv&ni
pon v padé, asistuji pi prenosu Zivin z pdy a stimuluji vyvoj mikroflory v pdé.
PouZivaji se proto jako aditiva hnojiv. Existiigela preparétna bazi HK, které se
pouzivaji za timto ¢elem, nap. vapenaté soli HK a FK v kombinaci s raselinou,
humat sodny aplikovany fimo nalisty rostlin, amonné soli HK, s$m se
syntetickymi polymery apod. Lotosh a kol. dokapdiznivy vliv humatu amonného
na st rostlin [9]. Vyuziti lignitu a lignitickych HK \oblasti remediacetd se
vénuji autdi v [10]. DalSi oblast zesuélské aplikace HK fedstavuje fiprava
krmiv pro ziva&isnou vyrobu. Byl zji&in také pozitivni vliv na vZist a vahu
dobytka [11].

Prikladem ptimyslového vyuZiti HK je aplikace ve stavebnictvianT se HK
pouZivaji jako hydrofobni plniva ceméntktera umo#uji fizeni jeho vytvrzovani,
ovliviwuji disperzitu cementu a st@ost vzniklych povrch. Podobny dvod ma
také aplikace HK v gimyslu keramickém. Dale se HK pouzivaji coby aditiva
v brusnych kapalinachfaiz na vodné nebo olejové bazi, kde slodztpvsim jako
¢inidlo ovlivaujici viskozitu a emulzifikator. Tmavé zbarveni Hie vyuZzZiva
v pripraw barviv pro kozeény, textilni i papirensky mmysl. Specialni vyuziti HL
predstavuje ndjklad vyroba elektricky vodivych papgir Chelaténi a ionto¥
vyménné schopnosti HL mohou byt zhodnoceny inap piipraw naplini
chromatografickych kolon nebo &zebnim piamyslu, kde bylo zji&no zvysSeni
efektivity extrakce uranu z rud zéifpmnosti HK [12].

V oblasti ochrany zivotniho prdsdi se vyuzivaigdevsim schopnost HK vazat
kovy a dalSi toxické a jinak nebezpé latky jako jsou pesticidy, polycyklické



sloweniny, kyanidy, barviva a detergenty, a totdy i z vody.Rada wdeckych
praci byla ¥novana odstigovani fenolk z vody pomoci HK [13, 14]. lont@v
vyménné materialy na bazi humatu vapenatého byly tésipyako vhodny sorbent
teZkych kowi, radioaktivnich slozek z elektrarenskych vod angiickych bojovych
latek @i likvidaci chemického arzenalu [15].

Farmaceutické a kosmetické vyuziti HK souvigédgevsim s jejich antivirovym,
protizaretlivym a chelatanim charakterem. Z historického hlediska ma &8jv
tradici piiprava kosmetickych kréima terapeutickych lazni na bazi HL (podstata
Ucinku bahennich lazni tkvi prdwe vysokém obsahu HL) a vyroba potravinovych
dophka. Hlavni limitaci HK v této oblasti j@dstavuje vyrazné tmaveé zbarveni,
které neni mozné odstranit klasickymilibimi postupy za saiasného zachovani
jejich pozadované aktivity. N@yi je aplikace HK spjata také s izolaci a identitk
slowenin pro vyrobu l|&v. Byly dokazany aktivity HK podobné heparinu a
estrogenu (je zjisha &innost HK na léeni rakoviny dlohy laboratornich zvat).

Na druhou stranu, vyuZziti HK ve farmaceutice omezakt, Zze mize zpisobovat
mutagenezi DNA [4]. Velmi dobry souhrn biomedicifishk aplikaci stej& jako
potencialnich zdravotnich rizik HL nabizi referef@e

2.3 INTERAKCE HUMINOVYCH LATEK S KOVOVYMI IONTY

Struktura HK (viz Obr. 1) umadaitije vznik komplex s celouradou slogenin.
V kontextu ochrany Zivotniho prdetdi je ze sommich schopnosti HK igjme
nejdilezitéjSi jejich vysoka afinita k ioiim t€Zkych kowi. Znetisténi pad a vodstva
tézkymi kovy se v posledni délstalo velmi aktuéalnim problémem v oblasti ochrany
zivotniho progiedi. Negativni nasledky dlouhodobé expoziciekiim tzkych kova
na lidské zdravi jsou detadlrpopsany; olovo ovliuje mimo jiné lidské vnimani,
kadmium z@sobuje disfunkce ledvin, jater a gastrointestiri@niraktu a arzén
napada pokozku a centralni nervovy systém. VSetiakg kovy se f urcité davce
stavaji toxickymi a maji schopnost ,bioakumulacegdy setrvani (a hromai)
v organismu bez vylaieni lznymi mechanismy (naptravicim traktem). Mobilita
téZkych kowi v pade je vyrazr ovlivnéna celouradou interakci sgmnimi slozkami
(viz vySe), které zahrnuji napsrazeci reakce, iontovou vgnu nebo adsorpci
na pdnich¢ésticich [17].

O

Obr. 1 Strukturni model HK a jejich nejpradmbbrejSi konformace podIgL6]
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Studiu komplexotvornych reakci HL se&nuje celarada vyzkumnych skupin;
soustedi se pedevsSim na afinitu jednotlivych prirtkk HL, na mechanismus vzniku
komplexu a popis struktury vytienych komplex (piredevsim na to, na jakatast
molekuly HL se kov vaze). K matematickému popisarpgnich proces je
pouzivana cel&ada moddl, od jednoduchych rovnovaznych sémfch izoterem,
které nabizeji notoricky znamé modely Langnivia Freundlichv, aZz pofadu
sofistikovanych rovnovaznych i kinetickych mol§l8 — 20].

Rada autak diskutuje také vliv pH a iontové sily roztoku saii na sorgni
vlastnosti HL. Z experimentalnich vyslagkkteré uvadi prace [21], je patrny
vyrazny pokles sokmich schopnosti HK ip zvySeni kyselosti roztoku. Rt
sorpnich schopnosti HK se wiwtem pH roztoku potvrdily také reference [22, 23].
V praci [24] autéi zminuji vysledky experimentu, ktery naznge pokles
sorbovaného mnozstvi Euiontl se zvy3ujici se iontovou silou roztoku v oblasti
nizkych koncentraci fjjlané NaCl. Kromd toho autdi oveérili vzrust sorgnich
schopnosti HK s teplotou roztoku. Snizena &oirpschopnost HL i zvySovani
kyselosti roztoku date koreluje se schopnostmigniho materialu jako celku.

ProtoZze maji HL komplexni charakter a frakceipné molekulové hmotnosti se
liSi strukturou i fyzikal@ — chemickymi vlastnostmi, jsouazné také sormi
vlastnosti jednotlivych frakci. V referenci [25] tati odliSili pomoci frakni
extrakce chromité ionty vazané ve strakttiL niznou silou (5iiznych kategorii od
sily vazby ve volném roztokuigs mobilni ionty sitznym stupm retence az po
imobilizované ionty vazané v nerozpustném komplexiyysledk experimentu
mimo jiné vyplynulo, Ze &Sina nasorbovaného mnozstvi ibfe poutana silnymi
vazbami v nerozpustném komplexu a pouze maly p6dil ionti je navazany
iontovou vynénou (hlav na alifatickych karboxylovych kyselinach).

Rada autal se ¥nuje Uplné neba@éasté&né extrakci kow z pidni hmoty nebo
kova predem nasorbovanych na HL. V [26] atitpouzivaji roztoky NHNO; a
NH4OACc jako cinidla pro extrakci ionto¥ vyménnych forem kovu (nepufrovanou,
resp. pufrovanou extrakci), EDTA jako kompléra extrakni ¢inidlo a HCI jako
¢inidlo pro kyselou extrakci. MnoZstvi kovu extralamé z jid bylo nasledé
porovnano s mnoZstvim extrahovanym ze viorkostlin naé&chto pidach
péstovanych. Takto byla stanovena biodostupnéghych €zkych kowi. Autori
[27] owili 100% (innost extrakce Cii ionti v pritomnosti HK pomoci
dietyldithiokarbaméatu (DDTC), vifpads ionti F€"* bylo pro Gplnou extrakcii¢ba
pouzit pyrrolidinthiokarbamat amonny (APDC). V nefiaci [28] autdi studovali
extralkéni (Cinnosti tiznych cinidel pro kovy pedem nasorbované na HK. 100%
iinnost extrakce Ciliionti byla dokdzana pro 0,5 M HCla 1 M HNO

Existuje také cel&ada extraknich ¢inidel, kterd jsou pouzivana pro sekven
extrakci kovovych iont z pidni hmoty. Nejastji se pouziva postup podle Tessiera
[29], ktery dle sily¢inidla rozcEluje extrahované mnozstvi kovu na 5 frakci: iogtov
vyménnou frakci (extrakce pomoci Mg{l ionty vazané nagani uhliitany
(extrakce NaOAc), na oxidy zeleza a manganu (esg&HOH-HCI v kyselirg



octové), frakci vazanou naigni organickou hmotu (extrakce,® v HNO; a
nasledd NH,OAc) a frakci residualni (extrakce &si HF a HCIQ). Selektivni
sekverini extrakce podle Zeiena a Bruemera [30] pouZiv@ éxtrakni cinidla:
NH4NO; (mobilni €Zké kovy), NHOAc (lehce pistupné &Zké kovy), smis
NH,OH-HCI a NHOAc (kovy vazané na Mn—oxidy), NHEDTA (kovy vazané
na organickou hmotu), NHoxalat (kovy vazané naamorfni Fe—oxidy), ésm
kyseliny askorbové a NHoxalatu (kovy vazané na krystalické Fe—oxidy) &sm
kyselin HNGQa HCIQ, (rezidudlni frakce).

Protoze zvySeni pHugly zvySuje jeji soni schopnosti vzhledem kakym
kovam, klesa také extrahovatelné mnozstvi kovu. Vystedkedené v referenci
[31] potvrdily postupné snizovani mnozstvi Cu aextrahovatelného do 0,1 M HCI
jako disledek pidavani CaO. Vysledky sekvemi extrakce nazidy postupné
snizovani obsahu iontdéwymeénné formy za satasného zvySovani formy vazaneé
na organickou hmotu, coz potvrzuje hlavni vliidpi organické hmoty na pH-
dependentni sorpci kovovych idnt

Jako vhodny modelovyiky kov pro experimentalni studium interakci s HK s
jevi predevSim md’naty ion. Jeho vyhodou je silna vazba naHK a saadn
detekovatelnost za pouziti UV-VIS spektroskopie piftomnosti spektralniho
signalu HL.

2.4 DIFUZE V SYSTEMECH S OBSAHEM HUMINOVYCH KYSELIN

Publikované studie, zaffené na difuzi v systémech s obsahem HK, jsou¢pmm
ojedinslé. Wang a kol. [32]  studiu efektu HK na volnou diftzi Buv bentonitu
zjistili, ze vznik komplex HK — Eu na povrchu bentonitu vedl ke zpomaleni
migrace ioni materialem. Naopak Wold a Eriksen [33], ktprovedli experiment
zamtteny na difazi E& a CG* ionti skrz vzorek bentonitu, zjistili, Zefipomnost
koloidni formy HK difuzni koeficient iorit vyrazré zvysSuje, HK potlauji sorpci
iontd v bentonitu a fsobi jako ,fenasée” EU’* a CS*. Z toho je patrné, ze
interakce ioni s koloidni formou HK ma velmi komplexni vliv ngigh mobilitu
pevnym prosedim, rozhodujicimi faktory jsou santepr¢ charakter HK a
difazniho progtedi, ale také zvolena difazni metoda. Lead a K] e ¥novali
stanoveni difaznich koeficieintpéti raiznych HK ve vod a v agarésovém gelu.
Paralelg pouzili dw metody: fluorescami korel@&ni spektroskopii a klasickou
metodu difaznich cel. Souhlas mezi vysledky obodochdoyl velmi dobry. Autd
také sledovali vliv pH na transport HK v gelu. \idky jejich néteni mimo jiné
nazndily, ze pro ¥tSinu experimentalnich podminekéiyn vSechny studované HK
velmi podobny difazni koeficientddow 0,9 — 2,5x 10°m*s™), jehoZ hodnota
mirn¢ klesala se viistajici hydrofébnosti HK a vykazovala jen nepatpokles
pii pouZziti gelového progedi ve srovnani s difuzi v roztoku. Atittaké doportuiji
pouZiti gelovych metod pran-situ stanoveni interakce HK naps kovovymi
polutanty.
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Uvedené studie se za&fnji na vliv HK v rozpudiné koloidni forn¢; HK zde
predstavuje (ko)difunduji slozku, nikoliv difuzni witedi. Naproti tomu, v referenci
[35] se autdé vénuji difuzi €kavych organickych latek (VOC) v discich lisovanych
z praskovych HK. Kinetika sorpce a desorpce VOQ@yjkdovana pragdnictvim
vahové zminy disku v péibéhu experimentu; difdzni model velmi debvyhovuje
kinetickému popisu. Jak bylo zj&to, pisorpci VOC na HK se zapojuji dva
mechanismy: prvni stupekdy je sorpni kapacita HK porrné nizka a druhy, kdy
dojde k vyraznému vistu kapacity. K popisu tohot@j@ se vyuziva modeldifaze
v polymerech. V prvni fazi musi dojit kgkonani aktivéni energetické bariéry, aby
mohlo dojit k intra- a intermolekulovym zmam vedoucim k vytweni volného
objemu dostupného pro difundujigastice. Druha faze je poté kontrolovana difazi
VOC huminovou matrici. Vyptiené hodnoty difuznich koeficignvOC v discich
HK se pohybovaly vrozsahu od 4,4 10 m?’s® pro aceton aZ do
18,3 x 10m?.s™ pro hexan i 25°C. Ve srovnani s jinymi polymery je tato
hodnota porrné nizka. Jak autd uvackji, bézna velikost diskrétnickiastic mdni
organické hmoty (SOM) je v rozsahu 30 — 1000 nnsjagikim studie by tedy fa
odpovidat celkova délka sorpce i desorpce VOGdE meékolik sekund, coz vSak
nekoresponduje s realnou situaci. Z toho iautsuzuji, Ze pomala sorpce VOC
v padach neni tisledkem difuze v pevnychasticich HL. V @dé je podle nich
rychlost transportu ovliwna vyskytem firozenych konstitueit jako jsou huminy,
rostlinné zbytky apod.

2.5 METODY IMOBILIZACE HUMINOVYCH KYSELIN

Imobilizace huminovych slaenin na pevnych nebo gelovych rnidsh je
vhodnym prostedkem pro studium satpich schopnosti HL, jejich katalytické
ucinnosti, ba dokonce i jejich struktury. V praxitsé&to upravené HL mohou pouzit
jako priimyslové nebo ze#dlské sorbenty. Furdhi skupiny HK, které jsou
zodpowdné za jejich imobilizaci napevné n&si jsou pedevSim skupiny
karboxylové, fenolové a aminoskupiny. Mezi chemickéakce zpsobujici
imobilizaci pati alkylace, acylace a polykondenzace. Imobilizaki & podrob#
vénuji Klavins a Eglite. V [23] srovnavajiazné metody imobilizace HK:
imobilizace na pryskyci Merrifield (chlormethylovany kopolymer styrena
divinilbenzenu), na epoxypropylsilice, epoxypromildéze, pomoci karbodiimida
polykondenzaci s formaldehydem. VSechny takto wmravHK se vyznsovaly
hydrolytickou  stabilitou; negtSi  sorgni kapacita byla zjisha u
polykondenzovanych HK. Sofpim schopnostem taktaipravenych huminovych
sorbenti se titéZz autth hloubkgji vénuji v [36]. Barbot a kol. [37] ifpravili pro
studium sorpce na HK modelovy gel vznikly kovaléntazbou HK na aktivovany
epoxysilikagel. Pomoci &eni FT-IR spekter jwodnich HK a takto vzniklého
materialu zjistili, Zze Bhem povrchové vazby se struktura HK raim Takto
kovalentrg vazané HK nepodléhaji desorpci, proto &utloporiéuji jejich aplikaci
ve vsadkovych nebo kolonovych sdémgch experimentech.
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Santosa a kol. v [38] syntetizovali noveé typy hgnich huminovych material
¢tyfmi raiznymi metodami imobilizace HK na chitin a studovadirgni schopnosti
vzniklého materialu. V [39] zase atitqrovedli roubovani HK karbamidem ve
formaldehydu. Jako hlavni parametry, oiliyici polymerizaci, se projevily teplota,
pH a pondr koncentrace HK/karbamid. Produkt polymerace sensoval
vynikajici termickou stabilitou a abs@mmi vlastnostmi a tedy velmi dobrou
perspektivou praktického vyuZziti.

Rusti autd v [40] pripravili vodorozpustné derivaty HK schopné samoeoln
adheze k mineralnim n@&sim. Motivaci této prace bylo vyuZziti sagich
schopnosti HK § ptipraw propustnych reaktivnich bariér ptisteni odpadnich
vod, coz by vyrazh zefektivnilo a zarove zlevnilo gipravu gchto membran.
Modifikace byla zalozena na reakci karboxylovychugk HK s aminosilanovou
sloweninou; vzniklé materialy vykazovaly kontrolovatglobsah modifikovanych
karboxylovych skupin a dobrou schopnost adhezadémé&nnym materiam.

Velmi perspektivni a rychle se rozvijejici oblastfzkumu HL je smisna
polymerace nebo gelace HK za pouZiti biopolyimdaponsti auto[41] se &nuji
piipraw kompozitnich biopolymernich adsorb&nkza pouziti HK a alginatu
sodného. Vytviili postup pro pipravu kulovych sorbefiti membran. ProtoZze ma
HK v roztoku charakter polyaniontu, jevi se jakeathi proces vedouci ke gelaci
téchto latek reakce s polykationtem. Velky poteneidéto oblasti nabizi chitosan,
polysacharid vzniklgast&énou deacetylaci chitinu ((14) N—-acetyl glukosaminu).

Chitosan se diky vyskytu volnych aminoskupin v kyske vodnych roztocich
vyskytuje ve formd polykationtu a vyznauje se velkou a ddb prostudovanou
schopnosti gelace polyaniontovych slenin, jako jsou xanthan [42], alginat [43],
apod. Krong toho je chitosan biokompatibilni material s vyhga fyzikalne —
chemickymi a biochemickymi vlastnostmi jako jsourtusstaticka a bakteriostaticka
schopnost nebo vysoka sénp kapacita k aniontovym i kationtovym polutémt
[44]. V [43] se autdi vénuji pouZziti smisnych chitosanovych delv oblasti
agrochemie i piipraw nostu s kontrolovanym uvdlovanim aktivni latky.

Reakci fiznych material obsahujicich chitosan s huminovymi sleginami se
vénuji nag. prace [45 — 47]. Auto [45] dosgli k ndzoru, Ze chitosan je velmi
moznosti auth nalézaji isteni odpadnich vod od HL, potencialnimu vyuziti
cilené pipravy smsnych koloidi chitosan/HK se ovSem n&wiji. Autai [46] se
zantfili na adsorpci HK z vodného roztoku na hydrogeldvyerlach fipravenych
sitovanim chitosanu epichlorhydrinem. K charakterizaterakce mezi perlami a
sorbujicimi se HK pouzili metodu FT-IR spektroslampgijistili tak, Zze HK se
na sorgni perly vazi pomoci fyzikalnich vazebreBto je sila poutani pamé
vysoka, pouze 61% nasorbovaného mnozstvi se dgsatbuoztoku 1 M HCI.

Hlavni dlohu dusikatych skupinfigorpci huminovych slatenin na chitosan
prokazali autd [47]. Ti studovali kinetiku sorpce fulvinovych kglin
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na hydrogelové perly chitosanu. Mimo jiné déis nazoru, ze sorpce FK je sin
zavisla na pH (to ovlituje naboj povrchu chitosanu a FK) a iontové sileaku
(uréuje konformaci FK v roztoku). Isoelektricky bod poku chitosanovych perel
byl stanoven na hodnotu 9,9. Atit48] pripravili riznou gelaci chitosanukolik
typti hydrogelovych nosii a sledovali uvalovani lidokainu z nich. Gelace doséahli
prostednictvim roztoku chitosanu v 10% kyseéliroctové fiznym gidavkem
acetanhydridu.

Gelace chitosanu se takasto provadi fiddavkem vicemocnych anigntRayment
a Butler diskutuji pouZziti chitosanovych n@isipripravenych gelaci fidavkem
trifosforecnanu sodného ¢ésto ozn&ovan jako tripolyfosfat) [49]. Gelace
tripolyfosfatem se vyuzivarpdevsim pro fipravu nosiu pro gastrointestinalni trakt
a pro oftalmologii. DalSi zajimavou moznost gelada@tosanu bez ijdavku
chemickych giovacich ¢inidel predstavuje alkalicka gelace viskézniho roztoku
chitosanu pomoci par amoniaku podle [50].

3 CILE PRACE

Diserta&ni prace je zagfena na fipravu a studium gelovych koloidnich forem
lignitickych huminovych kyselin se zvlastnim z&enim na diflzni procesy v nich
probihajici. Jako difundujici latka je zvolerdimaty ion jako modelovyegky kov.

Prvnim nezbytnym krokem experimentalni prace jeéwywhodného postupu
piipravy huminového gelu bezitomnosti gidanych sfovacichéinidel. V tomto
bock se vychazeloigdevsim z literarni reSerSe a obecné znalostindastHK.

Hlavni naplini difaznich studii je v¢b a optimalizace postupurceni difuzniho
koeficientu m¢d’natych ionti v huminovém gelu a diskuze relevance vyslednych
hodnot z hlediska modelovani transportu kovovychlutgoti v prirodnich
huminovych systémech. DalSim cilem je popis volifézé ionti v huminovém
gelu. Hlavni studované parametry jsoucdteini koncentrace #a’natych ioni
v roztoku a doba trvani difuze, protoze toto jstavhi prongnné, které se vyskytuji
v teoretickém vztahu pro odvozeni difazniho tokyp&imentalg zjiSttné hodnoty
difdznich toki jsou pouzity pro ueni rozélovaciho koeficientu gd’natych ioni
mezi vodnym roztokem a huminovym gelem, ktery ckimrzuje afinitu gelu
k ttmto iontim. Dale je branietel na vliv dalSich vlastnosti roztokuwdimaté soli
na diftzi Cd" ionti. ProtoZe je publikovan vliv pH a iontové sily rolzti kovovych
iontd na sorpni schopnosti huminovych latek, da sedqpokladat, Ze tyto vlastnosti
ovliviuji také difazi &chto ionfi v gelu HK.

Prace je také zaftfena na volbu a otestovani vhodnych exinééh cinidel pro
uplnou nebocasténou extrakci mad’atych ionti z gelu. Sekveini extrakce vede
k rozcEleni méd’natych ionti, inkorporovanych do huminového gelu, podle sily
vazby na huminovou matrici.
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DalSim tématem prace je optimalizace postufppravy formy huminového gelu,
vhodné pro praktickou pmyslovou nebo ze#délskou aplikaci. Siovaci¢inidlo i
metody testovani jsou zvoleny na zakléterarni reSerse.

4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 PRIPRAVA HUMINOVYCH KYSELIN

HK byly ptipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského ligni(dal Mir,
lokalita Mikul¢ice). Jedna se o miFrupravenou proceduru, publikovanou Piccolem
a Contem v [51]; tato metoda extrakce byla pouxitelé fack predchazejicich
experimeni v ramci studia fyzikalér— chemickych vlastnosti HK [52 — 54].

Lignit byl michan s extralnim roztokem (0,5 M NaOH + 0,1 M h&O,)

v pomru 20 g na 1 dhpo dobu 12 hod. Vznikla suspenze byla ponechédiw
pies noc a druhy den byl slit roztok nad pevnou @@zsamostatné nadoby, kde byl
okyselen 20% HCI na pH ~ 1. Pevny podil byl zaki&in 1 dm extrakniho
roztoku, ktery byl opt po 1 hod. michani slit a okyselen stejnymisgbem.
Okyselené roztoky byly ponechanyep noc v lednici. Vysrazené HK byly od
roztoku oddleny odstedovanim (4000 mirf), nekolikrat promyty vodou a
centrifugovany do vymyti Clionti a vysuSeny ip 50 °C. Red @ipravou gelu byly
HK jeSt jednou promyty vodou, odsikny a ot vysuseny.

4.2 PRIPRAVA GELU HUMINOVYCH KYSELIN

Optimalizovany postupifpravy gelu HK vypadal takto: p@bné mnozstvi HK
bylo rozpu&no v 0,5 M NaOH v po#ru 8 g HK na 1 drhNaOH. Roztok humatu
byl okyselen koncentrovanou HCI az na pH ~ 1 a pbae fies noc v lednici.

Po odsteckni (10 min pi ot&kéch 4000 mift a za chlazeni na 15 °C) byl
supernatant slit a gel byl promyt vodou a znovu tiedsn. Promyti bylo
zopakovano jestdvakrat, po ifietim promyti byl gel odstdn (30 min) a ulozen
v exsikatoru s vodou.

4.3 PRIPRAVA GEL U S INKORPOROVANYMI M EDNATYMI IONTY

K ptipraw gelu s nadifundovanymi &fnatymi ionty byl pouzit huminovy
hydrogel gipraveny postupem podle kapitoly 4.2. Difuze praeidhvzdy po dobu
minimalné 6 dni z roztoku CuGlv porréru 50 ml na 1 g gelu.

Pro @ipravu hydrogelu s &’natymi ionty, inkorporovanymi jiz ve stadiu vzniku
gelové struktury, byly praskové HK rozpésy v 0,5 M NaOH (8 g HK na 1 din
0,5 M NaOH) a vznikly roztok byl srazen 5 M Cy®@lobjemovém pogru 5: 8 a
ponechan fes noc v lednici. Roztok bykikrat odstedsn (4000 min', 10 min za
chlazeni na 15 °C), po kazdéem ddstni byl roztok slit a doplkén destilovanou
vodou. Poitetim promyti byl gel odgdin (30 min) a uloZzen v exsikatoru s vodou
k ustaveni rovnovazneé vihkosti.

Oba typy gel byly pouzity v sérii extraknich experimerit Pro extrakci byl gel
naplren do sklegné valcové truliky o zndmém vnihim objemu. Vhodna
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extrakni ¢inidla byla zvolena na zakladliterarni reSerSe. Objemy exteaich
¢inidel byly voleny podle konkrétnihginidla a koncentrace Gliv gelu v rozsahu
od 10 ml (gel po diftzi Cii z 0,6 M roztoku, vdechna exteaK cinidla) po 100 ml
(gel po difazi z5 M roztoku a srazeny gel) na dca gelu. Koncentrace €u

v extraktech byla zjisha pomoci UV-VIS spektroskopie (Hitachi U3300)
na zaklad predem stanovenych kaliliaich Kivek zavislosti absorbance roztoku
na koncentraci ioft

4.4 DIFUZNIi EXPERIMENTY

Pro difuzni experimenty byly pouzity valcové vzorglu gipravené manualnim
plnénim gelu do plastovych nebo skémych trubéek o zndmé hmotnosti, délce
(30 mm, resp. 50 mm) a viiim praimeru (9 mm, resp. 10 mm).

Vzorky gelu o konstantni koncentradiedem nadifundovanych €u nezbytné
pro metody difuzniho paru a kafmeho valcového zdroje, bylytipraveny difuzi
iontd z roztoku CuGlo koncentraci 1 M do trutky naplréné gelem HK.

K uréeni difadzniho koeficientu Cl v huminovém gelu byly pouzZity
modifikované postupy nasledujicich difaznich tekhdiftze z konstantniho zdroje,
z okamzitého ploSného zdroje, valcového zdrojeyzdifv difGznim paru dvou
nekonénych médii a metoda difuznich (Stokesovych) cel.

Cylindricky vzorek gelu byl po kazdém difuznim expgentu podroben stejné
nasledné procede: povrch trukiky s gelem byl opatéhomyt destilovanou vodou a
vzorek gelu byl plastovym pistem postépmaytlacovan ztrubiky a ocelovou
strunou platkovan naplatky o délce cca 5 mm. Kapiftek byl zvazen a
samostaté luhovan ve znaméem objemu (5 — 10 ml) extrako ¢inidla (0,025 M
NH,EDTA, resp. 1 M HCI) po dobu 24 hod. rapgaice. Obsah Ci iontd
v extraktu byl uken z UV-VIS absofmiho spektra, zgfeného na dvou-
paprskovém spetrofotometru (Hitachi U3300); kalkibiskiivka zavislosti absorpce
na koncentraci #di byla pgedem stanovena pro vinovou délku 810 nm. Hlavni
sledované veliny piedstavoval celkovy difazni tok, tedy mnoZstvi “Cu
transporované od patku experimentu figs difuzni rozhrani, a dale koncextra
profil méd’natych ionk podél vzorku gelu.

4.5 GELACE HUMINOVYCH KYSELIN REAKCIi S CHITOSANEM

Chitosan (o obchodnim oz¥eni medium molecular weightlodala firma Sigma-
Aldrich. Roztok chitosanu bylijpraven postupem pouzitym praéipravu smisnych
gela chitosanu s xanthanem v [42]; 6,5 g chitosanu byapusé¢nno v 300 ml 0,1 M
HCI, pH bylo upraveno pomoci 0,2 M roztoku NaOHhaanotu 5,6 a roztok byl
doplren destilovanou vodou na objem 1000 ml.

Roztok HK byl gipraven rozpughim pevnych HK v 0,5 M NaOH v paitu 8 g
na 1000 ml. pH roztoku bylo j&Stpred doplgnim na vysledny objem upraveno
pomoci HCI. Oba roztoky bylyipd pouzitim promichany po dobu 4uda poté
uskladrgny v ledntce.
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Hydrogel byl gipraven smichanim obou roziok objemovém pogru 1: 1, a to
tim zpisobem, Ze roztok HK byl vzdy pomaldgilpvan do kontinualés michaného
roztoku chitosanu. Po 10 min. neustalého michamiki& snési byl hydrogel
oddklen od mateného roztoku, v naSemftipac vzdy centrifugaci (15 min.
pii 4000 minY), ale byla ow¥iena i moznost odfiltrovani hydrogelu na Biichnérov
nalevce pes odpovidajici textilni filtr. Opakovanym promytéastilovanou vodou a
naslednym odsednim roztoku byly odstramy prebyt&né polymerni reaktanty.
Pevny obsah gelu byl stanoven vaZzenim gédd @ po suSenitipl10 °C po dobu
24 hod.

Priprava hydrogelovych perel byla zaloZzena na postppblikovaném v [45].
Roztok chitosanu byl fpraven rozpusnim 3,3 g praskového chitosanu ve
100 ml 5% kyseliny octové. Takto vznikly viskozwoiztok byl ged pouzitim 4 dny
promichavan na magnetické mic¢be. Perly byly ziskany ffkapavanim takto
pripraveného roztoku do roztoku alkélie, a ta’kustého 0,5 M NaOH (chitosanové
perly) nebo roztoku HK v NaOH (stsné perly chitosanu a HK).

5 DISKUZE NEJDULEZIT EJSICH VYSLEDK U
5.1 EXTRAKCE M EDNATYCH IONT U Z HUMINOVEHO GELU

K odlieni fiznych frakci C&" ionti podle typu interakce s huminovym gelem
byla provedena celéada extraknich experimerit Prvni série pokusse sousgedila
na vykEr vhodného extralniho cinidla pro kompletni vyluh fedem nadi-
fundovanych Cti ze vzorku huminového gelu.

V pilotnich experimentech zattenych na diftzi Ctf do gelu HK byla prokazana
100% «innost 1 M HCI i extrakci ionfi, které byly do gelu nadifundovany
z 0,1 M roztoku CuGl Pro vy3si koncentrace zdrojového roztokd'@,3 M, resp.
0,6 M) vSak dinnost extrakce klesal&iplizne k 75 %.

Proto byla sérii nezavislych experiménivéiena @innost ti kyselych (HCI,
HNO; a HSQ,, vSe okoncentraci 1 M) a jednoho komplexotvornéinudla
(0,025 M NHEDTA, viz [30]) pro extrakci Cti iont, difundovanych do 0,5 g
huminového gelu z 10 ml 0,6 M CuyClak uvadi graf na Obr. 2, nejlepsSi extrak
ucinnost vykazoval roztok NHEDTA, u rehoZz bylo navic dosazeno maximalni
ucinnosti extrakce jiz po 6 hodinackepani roztoku s gelem nzpace. NHEDTA
byl proto doporten jako vhodné extraki ¢inidlo vSude tam, kde koncentrace?Cu
v gelu gesahne hodnotu 0,1 M &ianost HCI je jiZ omezena. Na druhou stranii, p
pouziti HCI nedochazi na rozdil od extrakce pombiti,EDTA k dispergaci
pevnych HK do kapalného prostli ani k¢ast&énému rozpoughi HK a vyluh neni
pied nerenim teba slozi upravovat (filtrovat nebo odsti’'ovat). Proto 1 M roztok
HCI zistava vhodsim cinidlem @i nizkych koncentracich Glv gelu.

Celatada autal, predevSim z oblasti qoini chemie, pouziva sekwam, resp.
frakeni extrakci jako nastroj pro rozliSeni kovovychtibrazanych naiizné slozky
pudy. Podobny postup byl adaptovan také na studiuerakce mid’natych iond
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Obr. 2 Winnost vybranyclinidel pro kompletni
extrakci pedem nadifundovanych €u
z huminového gelu

s huminovym gelem. Jako vhoduiidla byla na zaklagl literarni reSerSe zvolena
voda (volna mobilni frakce), 1 M roztok NNO; nebo 1 M MgC] (predchozi +
iontowe vymenna frakce), 1 M NEDAc (souwet pedchozich + ,lehce ifstupna“
frakce vazana na organickou hmotu) a 0,025 MENDTA (sowet predchozich +
rezidualni frakce). Na Obr. 3 uvedeny proporcioh@odily samotnych frakci, tj.
volné mobilni frakce (frakce 1), iontévvymeénné frakce (frakce II), ,lehce
piistupné” frakce vazané na organickou hmotu (frakte a rezidualni frakce
(frakce IV). Ty jsou vypéteny jako rozdil mnoZstvi vyluhovanyctinidly se
vzrastajici silou. Separace jednotlivych frakci v gemimed’natymi ionty
inkorporovanymi difuzi do jiz se&vaného gelu neni patrna. Vysledky nazijia
predevsim fitomnost mobilni a pewwvazané frakce sa’natych ioné. Proporcialni
gast CU" odpovidajici imobilizované frakci klesafigvysovani koncentrace
zdrojového roztoku Ci, coZ naznéuje postupné ,vierpani* vazebnych mist
v gelu HK @i vzrastajici koncentraci iodtv gelu a vyskyt zbyvajici &di v mobilni
rozpuséné forne v disperznim progedi.

9.09% 8.90%

- . h @
36.60%

0.88% 4.77% 51.48%

B frakce | B frakce Il @ frakce 11l O frakce IV B frakce | B frakce Il O frakce 11l O frakce IV

Obr. 3 Proporcionalni obsah jednotlivych frakci®Cionti v gelu HK s rdi
inkorporovanou difazfvlevo, difaze z 0,6 M roztoku Cy)Ch srazenim
(vpravo, srazeni 5 M roztokem CuCl
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Vysledky frakni extrakce Cti z gelu vzniklého sraZenim HK roztokem CuCl
vykazuji zcela jinou tendenci. Louzeni gelu bylooy@dEno v poméru 50 ml
extrakéniho¢inidla na 1 g gelu po dobu 18 dni. Na rozdil éedehoziho fipadu je
na Obr. 3 patrna velmi dobra separace jednotliviyakci. ProtoZze v tomtoifpact
nebylo mozné stanovit celkovou koncentracf'Gugelu (tak jak to bylo umoZno
v predchozim pipads sledovanim Gbytku CGii v roztoku CuGl), bylo mnoZstvi
vyluhované jednotlivymi roztoky vyhodnocovano jakproporcionalni c¢ast
vzhledem k celkovému mnoZstvi idntyluhovanému roztokem NEDTA.

Vysvétleni rozdilné frakcionace Glionti ve dvou studovanych typech fgé
nasnad. Zatimco v pipact difize do gelu HK ionty interaguji s jiz sésvanou
strukturou gelu, f srazeni roztoku HK maji tytéastice k dispozici daleko SirSi
plejadu volnych funénich skupin HK. V prosedi hydrogelu bez gateni
piitomnosti CG" se funkni skupiny schopné vzajemntvoiit slabé interakce
(vodikové niistky, van der Waalsovy istky nebo hydrofébni interakce) podili
na vzniku fyzikalnich spdja proto takto vznikly gelasté&ne ztraci schopnost vazat
transportované kovové ionty. Nicmg€n jak naznauji vysledky uvedenych
experiment, interakce, kter4 mezi gelem HK a®probih&, ma vysokou pevnost.
Pii vzniku gelu srdZenim se naopak ionty*Cinkorporuji do pra¥ vznikajici
trojrozmsrné struktury a riwe vznikat daleko vice typinterakci HK — C6'

o rozdilné sile poutani, od pémeé lehce pistupnych frakci az po sin
imobilizované ionty.

5.2 URCENI DIFUZNIHO KOEFICIENTU M EDNATYCH IONT U
V HUMINOVEM GELU

K uréeni difazivity Cd* bylo otestovano &kolik jednoduchych laboratornich
technik. Matematicky aparat, ktery je aplikovah ipterpretaci experimentalnich
vysledka, vychazi zeSeni zakladni parcialni diferencialni rovnice

dc, . d°c

ot Der ox?’ (1)
ktera edstavuje obdobu Druhého Fickova zakona pipagdl, Ze vSechny efekty,
které ovliviuji transport difundujici latky (porézni charakterédia, interakce
difundujici latky s progedim) je mozné shrnout do tzefektivniho difazniho
koeficientu Ry Konkrétni analytick&eSeni této rovnice vychazi z odpovidajicich
pocateEnich a okrajovych podminek.

Metoda konstantniho zdrojgredpoklada konstantni koncentraci difundujicino
ijontu na rozhrani; v praktickémripact byla tato podminka zajita pondenim
vzorku gelu, napkného ve sklegné valcové trukiice, do nasyceného roztoku
CuCh, do rgjZz byla pred vlastnim experimententigana IZéka nerozpugné soli.
Rozpou&ni krystalické soli pak v fibéhu experimentu vyrovhava mnozstvi soli
oddifundované z roztoku a udrzZuje jeho koncentnadtonstantni hodnét
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Obr. 4  ZAvislost celkového difazniho toku*Cdo gelu
HK naodmocni&i zcasu; prerusovana cara
predstavuje vypfienou zavislost pro difazi do
vody

Redenim rovnice (1) ziskavame vztah pro celkové stnoAatky n, proslé
rozhranim o jednotkové ploSe &ast, ve tvaru

[Degt
n =2cy, %1 (2)

kde Gy je konstantni koncentrace Cw gelu na rozhrani. Linearni regrese zavislosti
celkového difuzniho toku na odmoc#idasu tak umaiuje vypaet efektivniho
difazniho koeficientu. Obr. 4 naztige takéieSeni vypstené pro publikovanou
hodnotu difuzniho koeficientu &fnatych iont ve vodném roztoku. Prév
~Zpomaleni“ transportu ve studované fazi, charakbeané zminou sklonu uvedené
casové zavislosti, ilustruje souhrnny efekt vSechtmiixci, které omezuji tok latky
v prostedi (stérické, chemické a fyzikalni interakce).

V piipack difze z okamzitého ploSného zdrbjd, narozdil od ostatnich metod,
pii interpretaci vysledk difaznich experimeiit difzni koeficient primar&
odvozovan ztvaru koncentraho profilu, nikoliv z¢asové zavislosti celkového
difdzniho toku. Okamzity plosny zdroj €uonti byl realizovan tenkym prouzkem
filtra¢niho papiru, nam@nym na 1 min. do roztoku CyCb koncentraci 1 M.
Prouzek byl po vyjmuti zroztoku mirnosusen proudem teplého vzduchu a
nasledd uveden do &ného kontaktu s jednou kruhovou stranou tkibise
vzorkem gelu.

Resenim rovnice (1) ziskavame vztah pro konceéntrprofil difundujiciho iontu
v gelu v podob
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Obr.5 Linearizované koncentrai profily C#* v gelu HK po difazi
z okamzitého ploSného zdrdo wtSi pehlednost byly regresni
primky posunuty do péatku sodadnic zavedenim koeficienty B

c, = Mo exg - X j, (3)
2A\/nD ;t 4Dt

kde ny je latkové mnozstvi latky 1 nanesenéaget = 0 na rozhranix(= 0), A je

plocha rozhrani. Linearni regrese experimentalniamcentranich profila,

vynesenych ve tvaruinc, = f(x?) (viz Obr. 5), umo#iuje vypaiet efektivni

difazivity, a to jak ze sw@rnic, tak z usek regresnich fimek. Stanovené hodnoty

difazivity jsou uvedeny v Tab. 1.

Pfi nasledujicim experimentumgtoda valcového zdrgje bylo studovano
ymyvani® méd’natych iont ze vzorku gelu do vody. Inkorporace ibndo
,Zzdrojové” ¢asti difuzniho paru bylo dosazentegchazejici difazi z roztoku CuCl
a konstantni ptateini koncentrace podél vzorku gelu byla experimegtaigrena.
Tento gel byl naslednponden do destilované vody a ve zvoleny&isech byl
stanoven koncent&ai profil ionti v gelu.

K interpretaci narrenych dat byl pouzit matematicky modeéziké pouzivany
pii experimentalnim studiu uvabvani aktivnich latek z nagivych systém. Tento
model je podrob& popsany nap v [55] nebo [56] a vychazi Zedpokladu
jednosnérné Fickovské difuze do systému, jehoZz koncentrggeeudrZzovana
na konstantni (nulové) hodrot

n(1) _ [4Dyt
n, (c) it (4)

Clen n () roven podilu celkového latkového mnoZstvi, vyskgtho se na pitku
experimentu ve vzorku gelu, a plochy fazového raahrDifazni koeficient je af
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Obr.6 Srovnani experimentaln stanoveného koncenti@iho
profilu pro diftzi C4" z gelu do vody(body) s profily
vypaitenymi(cara)
mozné stanovit ze sfmice zavislosti celkového difizniho toku Cuonti n,(t)
na odmocnia z ¢asu.
Hodnota vypétené difazivity je opt uvedena v tabulce Tab. 1; jeji pouZziti

umozuje vypaket teoretického koncentfiaiho profilu pro danyas difuze podle
zjednoduSenehieSeni pro nizkéasy

(5)

C, =C,, —C,| erfc X
’ 1/ 1/4Deﬁt ’
kde ¢, reprezentuje p@atesni koncentraci iorit ve vzorku gelu. Na Obr. 6 je patrna

velmi dobrd shoda experiment&lstanoveného koncentr@ho profilu s profilem
vypoctenym podle rovnice (5).

V dalSi metod byl zrealizovandifizni parspojenim cylindrického vzorku gelu
bez gitomnosti C&" ionti s gelem, do &Z byly ionty inkorporovany fedchazejici
difazi z roztoku CuGl (stejny gel jako v fedchozim fipadt difuze do vody). Ve
zvoleném ¢ase byl difuzni par rozpojen a byl stanoven celkafizni tok
rozhranim a koncentri profil difundujicich ioni v oboucastech péaru. Zavislost
celkového difuzniho toku dorifimaci ¢asti gelu je oft popsana vztahem (2), kde
Cio Vtomto pipads predstavuje konstantni koncentraci ‘Cwna rozhrani mezi
zdrojovou a pjimaci ¢asti difuzniho paru. Ze sfmice experimentath urcené
zavislosti celkového toku (&en jako celkovy obsah iaintv prijimaci ¢asti, resp.
jako Ubytek ioni ze zdrojové&asti paru) na odmocnire ¢asu byla opt stanovena
hodnota efektivniho difazniho koeficientu. Dosaretéto hodnoty do vztahu

6, =¢perfo J% (6)
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Obr. 7 Piklady experimentath stanovenych (body a
vypatenych (kfivky) koncentrahich profiki pro dw
doby difuze v difuznim paru

je mozné vypeitat teoretické koncenttai profily difundujicich ioni pro jednotlivé
experimentalni doby difuze. fiRlad dobré shody mezi takto vyeny a
experimentalé stanovenym profilem uvadi Obr. 7.

Z grafu je patrné, Zeippiechodu pes rozhrani ze zdrojov& € 0) do ijimaci
(x > 0) oblasti difuzniho paru se koncentrace difgindch ionti méni spoji€. Tato
vlastnost koncentéaich profii vychazi z totozné povahy obaiasti difizniho
paru. Prvni krok fipravy geti je spolé€ny, na sfovani gelové struktury se tudiz
podili stejné funé&ni skupiny; néd’naté ionty naslednpii pripraw gelu s konstantni
koncentraci CU vstupuji do jiz vytvéené struktury a interaguji se stejnym typem
volnych funkénich skupin, které jsou k dispozici i v gelu, it\dm pijimaci cast
difazniho péaru.

Metodadifuznich celpiindsi celouradu vyhod. Aparatura je velice jednoducha,
komekné dostupna, a protoze difaze probihd skrz studovaaterial mezi déma
roztoky, umo#uje sledovani jinak obtiZrdostupnych dopkovych parametr, jako
jsou pH nebo vodivost.

Metoda byla realizovana dma zpisoby, nejprve diflze probihala skrz valcovy
vzorek gelu o délce 30 mm aipmréru 10 mm z roztoku o vysoké koncentraci”Cu
iontd (1 M). V tomto gfipact je rozdil koncentraci v obou celach tak vysokyjeze
mozneé jej v prvnim fiblizeni pokladat v gibéehu experimentu za konstantni. Tomu
napomahaji také velké objemy obou roztd¢R00 ml). Za pedpokladu konstantniho
koncentréniho gradientu je konstantni také difazni tok sysén. Efektivni difazni
koeficient je v tomto fipack urcen ze vztahu

Dert = %@_ﬂ [EAclsz ’ (7)
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Obr. 8 Casova zavislost celkového difiizniho toku
do pijimaci cely.

kde ch,/dt reprezentuje s#énnici linearnic¢asticasové zavislosti celkoveho difazniho
toku do gjimaci cely,| je délka gelu aArC,, konstantni hodnota koncentrého
rozdilu difundujici latky mezi celami. Hodnota r@wé&zného koeficientu
(¢ = 1,17), reprezentujiciho pémmezi koncentraci difundujiciho iontu v gelu a
v roztoku na fazovém rozhrani (koncegitriaskok na rozhrani), byla vypena
extrapolaci experimentalrstanoveného koncentraho profilu v gelu po ukareni
experimentu. Vyp&tena hodnota difazniho koeficientu jesbpvedena v Tab. 1.

Experiment byl nasledns Upravami zopakovan v kontaé dodavané aparatel
V tomto pipact byla koncentrace ve zdrojovém roztoku natolik ajzkby bylo
mozné sledovat jeji zény vcase. B vypoctu difazniho koeficientu nebylo

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

o
o

-0,1
-0,2
0,3
0,4
-0,5
-0,6
0,7

In(ac /Ac, ) (mol.dm_s)

Obr. 9 Linearni zavislost pouzitaiprypactu difizniho koeficientu
pro transport v difuznich celach s preniivym koncen-
tracnim rozdilem
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tentokrat mozné pedpokladat konstantni hodnotu koncettiho rozdilu mezi
celami; proto jefeba pouzit vztah

SRl ®

kde ¢ a ¢, predstavuji koncentrace difundujici latky ve zdrojowgsp. pijimaci
cele, (v cn?) je konstanta aparatury

,g:%n(véj, 9)

kde A je plocha, pes kterou latka difundujes je ot rozcElovaci koeficient
na rozhrani| je efektivni tlouska membrany & je objem cely. JelikoZ bylai&a
vzorku gelu pouze 1cm a nebylo moZzné experimeditatanovit koncentgani
profil, za hodnotu koeficientie byla dosazena hodnota stanovenaedphozim
experimentu. Obr. 9 uvadi linearni zavislost logawi okamzitych rozdil
koncentraci wase. Srérnice této zavislosti byla pouzitadi wypoctu diflzivity iont
v gelu; hodnota koeficientu (viz Tab. 1) je vyS&¥Znv gedchozim fipac a Iépe
koresponduje s ostatnimi stanovenymi hodnotami.

VSechny vypétené hodnoty difuzniho koeficientu uvadi Tab. 1.dhaty se
tadow shoduji s hodnotami difazivity Glionta v dalSich reaktivnich hydrogelech
[57 — 61]; ve srovnani s publikovanou hodnotou gifdzi Cuf* ve vod jsou v3ak
zietelrg nizSi. Pra¥ pokles hodnoty difuzivity v gelu ve srovnani sidif v roztoku
piedstavuje nejzajim&j8i parametr ilustrujici komplexni vliv gelové faze
na transport studované latky. Jak uz bykkalikrat uvedeno, tento vliv vznika
kombinaci efektu porézni struktury gelu (a s nijempgch stérickych obstrukci) a
dale vSech chemickych i fyzikalnich interakci ddlowaného iontu s pevnym
podilem gelu.

Nicmérg, mezi jednotlivymi hodnotami jsou patrné vyznampodliSnosti.
NejvysSi zapornou odchylku od gonérné hodnoty vykazuji difuzni koeficienty
stanovené pomoci metody okamzitého ploSného zdrajgmco nejvyssi hodnota
difazivity byla ziskdna metodou konstantniho zdrdjgto vysledky dote kopiruji
koncentrgni meze pouzitych metod. Wipad okamzitého plosného zdroje bylo
transportovano podstatnmensi celkové mnoZstvi ianta také jejich lokalni
koncentrace v gelu byla niz&i. Naopak, nejvy$3bjpdé koncentrace Gl byla
pouZzita v gipad difze z nasyceného roztoku. Zavislost difaznitmeficientu
na koncentraci je vSeobecznamym acasto publikovanym jevem [62]. Vyragn
nizk& hodnota difuzivity, stanovena v prvnim expemtu provedeném v difaznich
celach, je prawpodobré spjatd s nevhodnaplikovanym modelem konstantniho
koncentr&niho rozdilu mezi celami. To nazinge mimo jiné také vysledek aplikace
tohoto modelu na druhy experiment, coz vedlo k ¥ypgodob® nizké hodnoty
difazivity (4,8 x 10 n.s™H).
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Tab. 1 Difuzni koeficienty dadnatych ion v huminovém gelwypaitené
s pouzitim déiznych laboratornich metod. #nerné hodnoty jsou uvedeny
s intervalem 95% spolehlivosti.

Difuze z konstantniho zdroje (7,9 +0,6)x 10 n?-s™*
Difaze z okamzitého ploSného zdroje — vgpo 0 2 1
ze srdrnic linearni regrese (4.8+0,4)x10"m"s
2 Gseh ineamiregrese Y (50+14)107ns*
Difaze v difGdznim paru (7,1 £0,2)x 10 s
Difaze z gelu do vody (6,5 +0,2)x 1070 m2-s*
Difuze v difuznich celach — konstantni 0 2 1
koncentrani rozdil (3,9%0,6)x 10775
concentrantrozdl (6305)<10n7s"
Priimérna hodnota (5,9 + 1,3)x 100 n2.s*
Diftize ve vodném roztoku 14 3% 10720 .52

" ptevzato z [59]

Obecr plati, ze rychlost difuze je ¢gna vyslednici hnaci sily a veSkerychijev
které transportu brani. Jak nazaj@ hodnota roztlovaciho koeficientw, ktera byla
v piipad difaze v difiznich celach &&i jak 1, ionty C& maji gi transportu
z roztoku do gelu HK tendenci narozhrani zvySosadji koncentraci na stran
gelu. Gel tedy jevi ve srovnani s vodnym roztokemssy afinitu k transportovanym
jontaim a tim je zvySena také hnaci sila difuze. Tenig wdpada v fipadt
experimeni, probihajicich v jednofazovém systému (difuze fazhim paru,
metoda okamzitého ploSného zdroje). ZvySeni sihiloféh transportu iotv gelove
fazi je logické. Jednak je #pobeno interakcemi s pevnym podilem gelu, které
mohou vést az k imobilizaci iointha HK, jednak takeé jiz mnohokrat zZiovanymi
stérickymi obstrukcemi v porovité geloveé struletu

Podivejme se nyni (velmi zjednodu8ena pokles difazivity Ctf v gelu HK ve
srovhani s vodnymi roztoky. fiP interpretaci vlivu porovité struktury média
piedpokladejme platnost vztahu

D
Doy =9, (10)
kdeD je difuzni koeficient v homogennim priesdi, ¢ je volny objem progedi ar

urcuje krivolakost prostedi [62]. Ta vyjaduje vliv prodlouzeni drahy molekuly
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v poréznim prosedi. Redpokladame—li dale, ze interakci mezi difunduitkou a
difiznim prostedim je mozné zjednodu&emodelovat prostou imobilizaci, ktera
probih& velmi rychle v porovnani s rychlosti difie@zeme uvaZovat vznik lokalni
rovnovahy mezi volnymi a imobilizovanymi frakcenmfuhdujici latky

cy =Kcy, (11)
plati obecn pro vyjadeni vlivu €chto interakci prosednictvim efektivni difuzivity
nasledujici vztah:

D
K+1’

kdeD reprezentuje difuzivitu v prasdi, ve kterém tyto interakce neprobihayji.

(12)

Deff

Spojenim uvedenych vztahdostavame vysledny vztah pro efektivni hodnotu
difuzniho koeficientu

¢

D, = :
(K +1)

(13)

piicemz tortuozitur mizeme v naSemifpact malého poloréru difundujicich ioni

a gelu svysokym obsahem vody povazovat za blizjeniné. Po dosazeni
publikované hodnoty difzniho koeficientu Cwe vod zaD a pfimérné hodnoty
stanovenych efektivnich difazivit z®.y, dostdvame hodnotK = 1,05. Ta
nazn#uje, Ze v kazdém mistgelu je po rychlém ustaveni rovnovahy cca 48 % z
piitomnych ioné v imobilizované formi. To pomérné doke souhlasi s vysledky
frakeni extrakce (viz Obr. 3),ipdifazi z 0,6 M roztoku CuGlbylo v gelu stanoveno
cca 45 % iont v pevre vazané frakci.

Obecrg se datici, ze kazdad ze studovanych metod seédsla jako cenny
experimentalni nastroj pro studium interakceédmatych iont s gelem HK,
konkrétre pro uckeni efektivni hodnoty difuzniho koeficientu iontutomto
prostedi. Kazda technika nabizi individualni vyhody (hamalé, resp. velké
mnozstvi transportované latky, rychly, resp. dialdimy experiment) arpaplikaci
musi byt specifika konkrétni metody vzata v UvahiedpvsSim f vybéru
matematického aparatu pouZzitéhoipterpretaci experimentalnich dat.

5.3 STUDIUM VOLNE DIFUZE M EDNATYCH IONT U Z
VODNEHO ROZTOKU DO HUMINOVEHO GELU

Co se tykA modelovani bariérovy zétkami uksnsné
schopnosti firodnich huminovych matric + zésobniky na roztoky~,

s pouzitim hydrogél HK, zvlastni pozornos

je treba «¥novat sledovani difaze v|roztok A roztok B
dvoufdzovém systému gel — vodny rozt

Aparatura, v niz byly provedeny vlasi plastova trubka

difdzni experimenty, je uvedena na Obr. 10

Gel nmel podobu valce o délce 5 cm aipwru Obr. 10 Aparatura pouzita

pri studiu volné difaze
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1 cm. a do z&sobnikse davkovaly 2 cfroztoku CuC] (roztok A), resp. vody
(roztok B). Celé aparatura bylaéstena a upevéna ve vodorovné poloze.

Pti interpretaci experimentalnich vysledke na takovyto systénmeéb aplikuje
model volné difuze v nekotieém kompozitnim médiu. Celkovy difazni tok do
média je poté dan vztahem

— ‘9010 4Defft0
1+¢/D,/DV =

kde ¢, predstavuje peatesni koncentraci Cti ionti v roztoku aD jejich difazivitu
ve vodném roztoku.

(14)

n

Jak je patrné zrovnice (14), hlavnimi experimawtélnastavitelnymi
proménnymi, ugujicimi hodnotu celkového difuzniho toku, jsou wto pipac
koncentrace roztoku a saniegrné doba difuze. Proto byl studovatedevsim vliv
téchto dvou parameir

Protoze z pouzitych metod stanoveni hodnoty difizrioeficientu mid’natych
iontd v gelu nejlépe studovanému systému odpovidd metodatantniho zdroje,
kde byl také studovan neustaleny transportiianejich vodného roztoku, ve vSech
nasledujicich vypsiech byla pouzita hodnota difazivity aand prag touto
metodou. Z Obr. 11 plyne, Ze linearni zavislostkaedého toku nagpsodni
koncentraci roztoku skute¢ plati, a to pro vSechny studované doby trvani
experimentu.

Casovéa zavislost celkového diftizniho toku vykazujelstaté komplikovargjsi
tendenci. Jak je patrné z Obr. 12c¢ase blizicim se hodriot hod. dochazi k
vyraznému zaitveni zavislosti celkového toku na odmocghitasu.

y=1.44E-02x
R?=0.9991

1 hod.

6 hod.
24 hod.
72 hod.
120 hod.

y=1.14E-02x
R’=0.9965

y=0.78E-02x
R’=0.9976
y=0.50E-02x
R’=0.9999
y=0.26E-02x
R’=0.9987

® ® 0O 0O

0,0 01 02 03 04 05 06 07
¢, (mol.dm™)

Obr. 11 Lineéarni zavislost celkového difuzniho tolapaatecni
koncentraci roztoku Cuglve vybraném koncentfiaim
rozsahu pro #zné doby difaze
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Obr. 12 Srovnani experimentélnstanovené zavislosti celkového
difdzniho toku na odmocninzcasu (body) s vysledky
pocitacové simulace pro uvedené hodnoty koeficieatu
(cara)

Vysvétleni tohoto jevu neni na prvni pohleiemé; kombinaci experimentalnich
test a paitatové simulace difuzniho procesu pomoci softwaru COMS
Multiphysics’, bylo nicmég zjistino, 7e uvedena tendence jéejmé spojena
s geometrii systému, ktery nesple aplikovany pedpoklad nekorigmych médii.

Zmirgna simulace byla provedena pro vSechhiyekperimentalty studované
pocateEni koncentrace zdrojoveho roztoku (0,1 M, 0,3 M,& B1). Jak vyplyva
zObr. 12, hodnoty £ se pro #Hzné pd&ate&ni koncentrace mign liSi
(v rozsahu 2,5 — 3,5), modelové vysledky vSak velofire kopiruji abnormalni tvar
casoveé zavislosti difuzniho toku. Ziskané hodnotgfliaentu € poskytuji daleko
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Obr. 13 Srovnani experimentdln stanovenych koncenthaich
profiliz pro difazi z roztoku o iwodni koncentraci 0,6 M
(body) s vysledky piitacové simulace pro hodnotei= 3,0

28



voda
0,01 M HCI
0,1 MHCI
0,5 MHCI

y=78x% 10"
R =0,997
p=63 % 107
R’ =0,994

oOocCoee

y=6,0%10"%
R =0,994

=
n, (mol.m™)
o =2 N W kA O3 O~

y=42x10"x
R =0,996

o0 o1 02 03 04 05 06 07
c, (mol.dm™)

Obr. 14 ZAvislost celkového difizniho toku?Cionti do gelu HK
na pivodni koncentraci d/natych ioné v roztoku pro
riuzné koncentrace kyseliny v roztoku

lepSi gedstavu o rovnovaze na rozhrani négquire aplikovany analyticky model
volné difaze v nekorimych médiich. Je patrné, ze koncentrace na rozfgaridy
ze strany geluiiblizné trikrat vysSSi nez ze strany roztoku, coZbpeprezentuje
vysokou afinitu gelu HK k transportovanym ié@ni. Kromg toho vysledky
naznuji, ze festoze tomu na#ena data na prvni pohled neodpovidaji, Fickovsky
charakter difuzetstal zachovan a veskeré interakce, které v syspgrohihaji, jsou
zahrnuty pouze v efektivni hodgotlifuzivity. Pctitacova simulace difuznihoé&ge

v konkrétnim systému tak vtomtofipad umoZnila jinak nedosazitelnou
interpretaci experimentalnich dat. Obr. 13 takédiivérovnani experimentain
stanovenych koncentmich profili v systému s profily, ziskanymi simulaci pomoci
COMSOL Multiphysics. Vysledky paitasové simulace se velmi did shodovaly

s experimentalnimi daty v celém rozsahu koncentrésdi.

ProtoZze jsou HK latky kyselé povahy, jsou jejichrpgai schopnosti vyrazn
ovlivnény parametry systému, jako jsou pH nebo iontova [gl]. Tento efekt je
v gelove fazi je&t zesilen ovlivénim vnitni struktury gelu, fedevsim jeho botnani.
Proto byla ¥novana pozornost také vlivu dalSich fyzikalnichapaetfi zdrojového
roztoku na studované transportni procesy v humimovgelu. Experimentalni
vysledky naznély vyrazné rozdily mezi celkovym difuznim tokemraztoku
raiznych méd’natych soli. VSechny soli obsahujici jednomocnéoragi (CuCh,
Cu(NQy),a Cu(ClQ),) vykazovaly prakticky stejny celkovy difazni tolu€do gelu
HK, pokles toku byl zji&n pouze prod s dvojmocnym siranem é&yimocnym
difosforegénanem. Tento efekt je mozné spojovat se&rmu vnitni struktury gelu
zpasobenou fitomnosti vicemocného iontu;igstoze nebylo mozné viichu
experimentu tento jev sledovat, da sel@vat, ze viipack polyelektrolytového
gelu zmisobuje pitomnost nizkomolekularniho iontu s vySSim nabojeibotnani
gelu. Tento efekt by samiggme ovlivnil i transportni vlastnosti takového matéduia
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Také zvySeni iontové sily by podléeppoklad meélo vyrazreé ovlivnit transport
CU": naf. odbotnani gelu vigledku pidani elektrolytu by mohlo vést k mensi
permeabili¢ gelu. Ridana sl také zvySuje koncentraci protiigninéd’naté soli (Cl)

v roztoku, coz by mohlo ovlivnit hydrolyzu soli.Klavadi [63], chlorid réd’naty se
ve svych vodnych roztocich vyskytuje v cé&t iontovych forem (C&, CuCr,
CuCk  CuCl®), jejichz zastoupeni vyra#n ovliviiuje charakter interakce
s funikcnimi skupinami HK a je samégmeé urceno koncentraci Clv roztoku.
Nicmérg, vramci provedenych experiméntv nichz byla iontova sila ve
zdrojovém roztoku nastavenaiiggvkem NaCl, se Zzadné vyrazné odliSnosti
difizniho chovani systému v zavislosti f&ddpvku NaCl neprojevily.

Nejpodrobrji byl studovan vliv pH roztoku na difazi iotdo gelu HK.
Patateni hodnota pH byla upravena rozpaméin CuCh v raizné koncentrované
HCl namisto ve vo#l Jak je patrné z Obr. 14, linearita zavislostipirzodni
koncentraci difundujicich iofit je sice pro jednotlivé roztoky zachovana, ale
smernice této zavislosti se s rostouci kyselosti reztoyrazié snizuje. Klasicke
sorgni experimenty mnohokrat potvrdily sniZzeni vazelbngchopnosti pevnych
nebo rozpugnych HK @i vzrastajici kyselosti progedi [21 — 23]. Tento jev je
ponerné snadno vysitlitelny potlatenim disociace kyselych fuéikich skupin a tim
také omezenim chemisorpce, kteratijgena elektrostatickymi silami. Nicm&n
pokud v difdznich experimentech uvaZzujeme tytoraitee jako ,brzdici” silu, ktera
zpomaluje transport difundujicich idnprostedim, jak je jednoduSe vyjeho nap.

v definici efektivni difazivity podle rovnice (12]se vzfistajici rovnovaznou
konstantouK klesa difazivita latky), pedstavuji vysledky uvedené na Obr. 14
neaiekadvany paradox. A prévzde se projevuje velka vyhoda pouziti difaznich
experimeni  pfi modelovani  chovani  realnych  huminovych  sysiém
imobilizovanych v nabotnalém systému. Oproti kiegm sorgnim experimertm

se zde vyrazhprojevuje dlezitost nejen samotné interakce studované latdiK s
ale také transportu této latky k aktivnim vazebngenttim. Kromg simulace
reaktivity HK tedy v &chto experimentech modelujeme také jejich vliv tnakdurni
zmeny realnych komplexnich systémv nichZz jsou huminové sloZzky obsaZeny.
PrestoZe tedy fi¥e byt v disledku sniZzeni pH interakce prigsti s transportovanou
latkou vyrazi potlatena, souhrnny vliv vSech dalSich etekpisobenych sniZzenou
disociaci HK niize vést nap k silnému odbotnani systému a tim také k omezeni
jeho permeability pro sledovanou latku.

5.4 STUDIUM DIFUZE MOBILNi FRAKCE M EDNATYCH IONT U
V GELU

Pii experimentech za#tenych na fraéni extrakci CG* iontii z huminovych gél
bylo zjiS€no, ze v gelu, do &¢ byly ionty inkorporovany jiz p jeho gipraw
sraZzenim roztoku HK roztokem €ujsme schopni po#nné dohre frakcionovat
ionty podle sily jejich poutani. Proto byl provedpitotni experiment zasieny
na moznosti adaptacéchto frakcionanich postup v jednoduché difazni technice.
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Obr. 15 Srovnani experimentéln stanovenych (body) a
vypatenych (c¢ary) koncentranich profiki mobilni
frakce Cd"* ionti

Byla pouzita technika difuzniho paru. Protoze bifeba jednotlivécasti gelu
podrobit opakované extrakcidkteré jest pred vlastnim difGznim experimentem),
nebyla k nalezeni koncentrdho profilu vyuzita technika platkovani gelu stoun
Jako zdrojov&ast byla namisto toho pouZzita trojice za sebou jeagoh trubtek,
naplrenych gelem fipravenym srazenim HK roztokem Cuy@l jakoc¢éast gijimaci
trojice trubtek, z nichz byla ze stejného gelde@ vlastnim experimentem
extrahovana mobilni frakce pomoci 1 M roztoku Mg@o spojenié&chto casti
probihal po pesré definovanou dobu diftzni experiment, po jehoZ weom byly
trubicky rozpojeny a dalSi extrakci pomoci MgGkanoven obsah mobilni frakce
CU** v kazdé truhice zvl48. Takto se ziskalo Sest higdz nichZ byl zkonstruovan
koncentrani profil mobilni faze C& ionti v gelu.

Jak naznéla linearni zavislost celkového difuzniho toku meamim mezi
zdrojovou a pjimaci casti difazniho paru na odmocairz ¢asu, transport @
vykazoval zéavislost typickou pro Fickovskou difiRidicim dsjem byla tedy difiize
mobilni frakce ioni zpisobend jejich koncentaim gradientem. Pohyb jgzeny
efektivni hodnotou difazniho koeficientu, ktery ab§ opst zahrnuje vliv reakce,
tentokrat nikoliv imobilizace, ale naopak uioVani mivodnd pevré vazanych

ionti. Jeho hodnota byla vyptena ze vztahu (6)@nila 6,1 x 10'°m’.s™.

Na obrazku Obr. 15 je zobrazena dobra shoda meariexentald stanovenymi
koncentranimi profily mobilni frakce CE& v gelu a profily vypétenymi s pouZitim
stanovené hodnoty efektivni difazivity.

5.5 GELACE HUMINOVYCH KYSELIN REAKCI S CHITOSANEM

Pfi optimalizaci metody fipravy smésnych polyelektrolytovych hydrogelHK
s chitosanem byla nejprveénovana pozornost vg¢bu vhodného pH roztoku HK;
jako nejlepSi z hlediska obsahu vody v ziskanémrdgelu se z testovanych
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zdrojovych roztok HK jevi roztok o pH ~ 8,4. Krotmnvysokeé vyéznosti gelace a
vysokého obsahu vody v gelu je dalSi vyraznou vghothkto ziskaného materialu
jeho neutralni vnini pH. Vybrané optimum pH roztoku HK bylo pouZzitti ySech
nasledujicich experimentech.

Na tvar makromolekularniho klubka v roztoku polytelytu maji klcovy vliv
elektrostatické interakcéetézce s protiionty vyskytujicimi se v roztoku v okoli
makroiontu. Tyto protionty mohou vznikat disociaciunkénich skupin
polyelektrolytu, nebo mohou byt do roztoktidany. MozZnost takového ovli¢ni
vlastnosti vznikajiciho hydrogelu byla studovandidgvkem indiferentniho
elektrolytu NaCl. Gelkéni smés byla gipravena smichanim roztoku chitosanu s
roztokem HK o pH ~ 8,4, véamz byl g'edem rozpusgh rizny pridavek NacCl.

Vysoky pidavek NaCl (~3 hm. %) vedl k vyrazné @ konzistence gelu,
charakterizované ztiaym snizenim obsahu vody v gelu (z 97 hm. % nar89%)
a zneénou reometrickych charakteristik (zvySeni viskomnihelastického modulu
priblizné o rad). Vliv pridané soli je mozné interpretovat na zakl&dnformanich
zmen polyelektrolytu zpsobenych zminou iontové sily. V alkalickém roztoku
ponesou molekuly HK zaporny naboj o vysoké husta v disledku
elektrostatickych repulzi mezi naboji stejného zéaka budou mit tendenci
zaujimat co nejvice natazenou konformadid&him nizkomolekularniho elektrolytu
vSak dochazi k ods#ni naboje disociovanych skupin HK kationtem sola{Na
konformaceretézce se mni snérem k neuspi@danému klubku. Tim seémi také
dostupnost reaktivnich mist pro vazbu HK s chitesara tedy také nappacet
vazeb ve vzniklém hydrogelu na jednu molekulu vézdK.

Infracervena vibrani spektroskopie byla vyuzitatipinterpretaci strukturnich
zmen, které doprovézeji proces gelace. Vymizeni atisdinp piku pi 1720 cm’,
ktery reprezentuje absorpci karboxylovych skupgsesdasnym zesilenim absorpce
karboxylatového aniontu okolo 1620 €nilustruje podil karboxylovych skupin HK
na gelaci. Intenzita ptkodpovidajici amidovym skupindm chitosanu (1665015
1430, 1150 ciil) se také, dle &kavani, gelaci sniZuje. Spektra jednotlivych
smésnych hydrogeél se mezi sebou liSi jen nepatrncoZz naznéuje zachovani
stejného mechanismweiani pro vSechny metodyipravy gelu.

a4

Vzhledem ktomu, Ze jednou z aplké& nejdilezitéjSich vlastnosti obou
pouzitych materidl je jejich velmi dobra sotmi schopnost, byly provedeny také
jednoduché sotmi experimenty s pouZitim Cuionti jako modelového&tkého
kovu. Ty naznély, Ze zavislost mnozstvi Gl inkorporovaného do gelu na
rovnovazné koncentraci zdrojového roztoku je idob charakterizovana
Freundlichovou izotermou. Vysokyidavek NaCl ke getai snesi vedl k mirnému
snizeni kapacity vzniklého hydrogelu pro inkorpoe®.

Vzorky gelu s mdnatymi ionty inkorporovanymi v jgb¢hu sorgniho
experimentu byly nasledn podrobeny Iuhovani v destilované vodaz do
znovuustaveni rovnovahy. Z porovnani ubytku komeest ndd’natych iond
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v roztoku khem sorpniho experimentu s odpovidajicim mnozstvim tont
uvolrénym do vody byla stanovena ,zadrz“ €we vzorku gelu. Ta byla vyragn
zavisla na mnoZstvi &di v gelu fred desorpci. Pro nizky obsah?Cpiidavek NaCl
ke gel&ni snesi zadrZ ioni v gelu zvySuje,  vysokém obsahu se rozdily mezi
jednotlivymi gely minimalizuji a procentuélni zadahti v gelu klesa.

Sitovani chitosanu pomoci polyfosfatu je detznamy a Siroce publikovany
zpasob gipravy chitosanovych gela filma (velmi dobré reviewtznych zisohi
sitovani chitosanu uvadi [64]) a trifosférean sodny (TPP) je ngjsgji pouzivanou
latkou pro tyto dely. Proto byl studovan vliv fidavku TPP ke getai snsi
(konkrétre k roztoku HK ged smichanim roztdl. Pro gipravy sndsnych
hydrogeti HK s chitosanem byly zvoleny koncentrace 0,02 hm®4 hm.% a
0,5 hm.%. Nizky fidavek TPP nijak vyraznneovlivnil obsah vody v gelu, efekt
nejvyssSiho fidavku zase Zisobil znénu konzistence velmi obdobnou extrémnimu
piidavku NaCl. V tomto fipact byl efekt TPP #jm¢ spjaty s nespecifickym
zvySenim iontové sily roztoku a tim s vySe diskatomi konformanimi zmegnami
reagujicich polymernich latek. Naproti tomu, koricete 0,1 hm. % vedla
k vyrazné zminé konzistence, kterd nenachazi Zadnou analogiidaykem NacCl.
Doslo az k dvojnasobnému iidtu obsahu vody v gelu ve srovnani s refémén
gelem pgipravenym bez fidavku TPP. Toto chovani jefgmeé dasledkem
specifického gbovani fetzce chitosanu polyfosfatovym aniontenti yvedené
optimalni koncentraci TPP. Reometricky je tato ¢men konzistence gelu
charakterizovana snizenim hodnot viskozniho i iele&o modulu.

Zacleréni HK do trojroznérné sik je spojeno s celotadou aplikénich vyhod.
Nicmére, také hydrogelova forma s sebodnpgSi rekteré problémy a limitace.
Uskladréni, preprava a fima aplikace hydrogeélje pongrné neefektivni, protoze
pievazna ¥tSina hmotnosti je ti@na z aplikéniho hlediska bezcennou vodou.
Dlouhodobé uskladmi hydrogeh je také limitovano jejich nizkou trvanlivosti a
vysokou nachylnosti k plesréni. Synereze gelu fe také porrné vyznami
meénit vlastnosti pipraveného materidlu. Postupné suSeni takového ofglir

S
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Obr. 16 Srasny hydrogel fipraveny reakci HK s chitosane(mlevg a jeho
xerogelova formdvpravo
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chitosanu s HK, stefnjako u podobnych latek s vysokym obsahem hydrdfdbn
skupin, je spojeno s pomalym smoganim struktury, které umadje vznik
hydrofébnich interakci meziietzci gelu a znéné tim omezuje schopnost
vznikajiciho materialu znovu botnat.

Laboratorni feSeni tohoto problému igdstavuje lyofilizace gelu, zaloZena
na vymrazeni vody a jejim néasledném odsublimovamd. bylo provedeno
na komegén¢ dodavaném lyofilizatoru Labconco FreeZone 4.5 rLiBenchtop.
Pripravené xerogelové formy vykazovaly dobré botrdwrakteristiky; rovnovaha
pii botnani gelu ve vad je ustavena velmi rychle (do 30 min). Obsah vody
v rovnovazném hydrogelu je nizSi nez fipac pavodnich gei (70 — 80 %).
Xerogel, vznikly lyofilizaci hydrogelu, ipjehoz g@ipraw byl pouzit vysoky
pridavek NaCl do getmi sn®si, vykazuje vySSi rovnovazny stupeabotnani.
Xerogely také vykazovaly vysoky stupeabotnani v kyselém i zasaditém roztoku,
coz je jev typicky pro amfoterni polyelektrolytogés. Naopak, izna koncentrace
soli v botnacim roztoku se na stupni nabotnaniajepita.

Hlavnim handicapemfijpravenych xerogél byla jejich Kehkost; ¥tSi kusy se
snadno rozpadaly na men&sti, které se ipbotnani uz nebyly schopny znovu
spojit v kompaktni gel o gwodnim objemu. B feSeni tohoto problému je &p
mozné nalézt celoadu pod#ta v literatue. Srinivasa a kol. [65] studovali vliv
plastifikatofi a mastnych kyselin na mechanické vlastnosti a ysinost
chitosanovych membran. Mezi n&foeji pouzivané plastifikatory pét glycerol,
jehoz hlavni vyhody j@dstavuji jeho biokompatibilita a pémé nizka cena. Vliv
piidavku glycerolu na vlastnosti alginatovych membegistudovan v referenci [66].
Proto byly gipraveny hydrogely, ip jejichz piipraw bylo ke 100 ml readni snesi
piidano 5 ml, resp. 20 ml glycerolu.

Vliv ptridavku glycerolu na obsah vodycerstvém hydrogelu je zanedbatelny.
Také reologické vlastnosti jsou ovlgmy jen mir, naopak pozitivni efekt na
mechanické vlastnosti xerogelu je velmi tbpatrny. Kompaktnost xerogelu
piipraveného s vysSintislavkem glycerolu je patrna jiz na prvni pohledro¢gel je
piedstavuje omezeni botnaci schopnosti xerogeluon@zny obsah vody v gelu po
nabotnani diskutovaného xerogéinil 62 %.

Hydrogelové perly fipravené gelaci chitosanu jsoiednetem zajmu celéady
autofi, ktei studuji gedevsim jejich sokmi schopnosti pro potencialnigonyslové
vyuziti. Wan Ngah se v [68, 69]¢énuje studiu sorpce &dnatych iont
na chitosanovych perlach. Krémtoho nas také seznamuje s jednoduchym
zpasobem pipravy smésnych polyelektrolytovych perel chitosanu a alginataké
snmesné hydrogelové perly fipravené gelaci chitosanu roztokem HK, nebo sorpci
HK na gredem pipravené chitosanove perlyiqustavuji velmi slibnou materialovou
formu predevsim pro zedélské a pimyslové aplikace HK.
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Obr. 17 Srasné hydrogelové perly chitosanu s HKippavené kapanim
roztoku chitosanu do alkalického roztoku Hilevg a jejich
xerogelova formdvpravo

Perly byly gipraveny gikapavanim visk6zniho roztoku chitosanu v kyselin
octové do roztoku o vysoké hodagiH. Variaci tohoto alkalického roztoku byly
piipraveny bd’ ¢isté chitosanoveé perly {jkapavani chitosanu do roztoku NaOH)
nebo perly sisné (pouziti roztoku HK v NaOH, Obr. 17); dalsi mogti
inkorporace HK do hydrogelu je sorpce HK z roztékwl pouzit roztok HK o pH ~
8,4) na perlyistého chitosanu po dobu 24 hod. Obsah vody v geiigl nezavisle
na zpisobu pipravy ot vysoky (~ 96 hm. %). Zajimavé zj$ti prinesl @gicny rez
perlami. Perly, které byly fjpraveny pikapavanim roztoku chitosanu do
alkalického roztoku HK, byly tvi@ny bezbarvym malo sé&sivanym jadrem, kolem
kterého se nachazela uUzk&rné zbarvena krusta®, v niz se nachazely veskeré
zreagované HK. Naopakupodré cist¢ chitosanové perly, do nichz byly HK
inkorporovany sorpci, byly v celémigezu homogenni,tauz se tyka barvy nebo
tvrdosti, coZ indikuje konstantni obsah HK a hustifovani v celém objemu perly.
Narozdil od srésnych hydrogelovych forem diskutovanych vySe nenpiipad
perel gidavek NaCl do getai snési Zadny patrny &inek na jejich konzistenci ani
na sorgni schopnosti. Naproti tomufidavek TPP k roztoku HKipd gelaci vede
k ptipraw perel, které maji daleko peyadi jadro a naopak sila poutani huminové
slozky v okrajové vrst¥ perly je nizSi a dochazi k jejimu rychlejSimu luéni do
vody. Kombinaci perel, ffpravenych @izn¢ modifikovanou metodou gelace, je
mozné ziskat material o vysoké srpkapacié a s uvohovanim HKtizenym podle
potreby dané aplikace.

Také v gipad hydrogelovych perel je mozné lyofilizaci ziskatrogelovou
formu, kterd& ma velmi dobrou botnaci schopnost. iegazny obsah vody po
nabotnani xerogelu byl asi 85 %.

6 ZAVER
Pfiroda nabizi celodadu fascinujicich materiala je Ukolemélovéka vyuzit

poznatki o vlastnostech, chovani a moznoste&thtio surovin a nalézt jejich co
nejefektivrgjSi aplikaci. Cela Skala bohlatvyuZitelnych vlastnosti huminovych
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materiali je znama uz velmi dlouhou dobu. Nezbytnou podminkoo jejich
velkoplosné pouziti je jednak obja&sm mechanismu jejich dinku v pgiirozeném
prostedi, krong toho je vSak také nutné dat této cenné sueovirodnou aplikéni
formu.

Predkladana disertai prace se zaftuje na oba s#ry vyzkumu huminovych
latek. Naplni jeji stZejni ¢asti je navrh a optimalizace jednoduché metodiky pr
experimentalni studium transportnich prdcgsobihajicich v modelovém médiu
obsahujici huminovou sloZku — v huminovém hydrogetiovaném fyzikalnimi
silami. Prace prezentuje inovativnifigiup k hodnoceni kvality huminovych latek
pomoci objektivnich paramétrpopisujicich difazni transport sledovanych latek,
jako jsou difuzni koeficient nebo konceriina poner latky na fazovém rozhrani.
Uvedené experimenty jsou ob&grouzitelné pro pevné vzorky o definovaném tvaru
a rozngrech, je tedy mozné je aplikovat i ¥ipact imobilizace huminovych latek
jinym zpisobem nez jejich gelaci. Vtextu jsou blize diskatea specifika
jednotlivych pouzitych metod.

Aby bylo mozné blize diskutovat @gob, jakym se na vysledcich difuznich
experimeni projevuje interakce mezi difundujici latkou a hoovou sloZzkou gelu,
byly provedeny také nezavislé experimenty, studuji@zbu sledovaného
difundujiciho iontu s huminovym gelem. Za timtdelem byla realizovana série
extrakénich experimerit, které ilustrovaly silu, jakou jsou jednotlivé Koz
sledovaného iontu v hydrogelu poutany. Studovangrdgel se z tohoto pohledu
projevil jako zajimavy dynamicky systém, ¥mz dochazi k naptrzité relaxaci
vazeb mezi reagujicimi ionty a vazebnymi misty mowé matrice.

Nicmére, prace pedstavuje startovni bod pro dalSi nezbytny vyzkempz cilem
by mela byt predevSim podrokijSi specifikace interakci mezi difundujici latkou a
difdznim meédiem pomoci standardnich analytikych agietnap. termickych,
resonatnich apod. Korelace mezi vysledkyécito analyz a difaznimi
charakteristikami stanovenymi z transportnich expenti by mohly ginést
neocenitelny nastroj pro jednoduché studium intgraka molekularni Urovni
pomoci difuznich technik. Dalsi z4jmové pole prsledny vyzkum pedstavuje
vyuziti difdznich technik $ studiu transportnich vlastnosti kompletnidirgdnich
matrici — md, sediment apod., & uz izolovanych, nebo wite namodelovanych
Z jejich jednotlivych slozek.

Poslednicast prace se énuje problematice nalezeni vhodné aplikiaformy
huminovych latek. Je v nii@dstaveno &kolik metod smisné gelace huminovych
kyselin prostednictvim jejich reakce s chitosanentipPavené materialy nabizeji
celoufadu vyhod oproti tradnim koloidnim formam huminovych latek. Definovani
transportnich vlastnosti vzniklych @gelpomoci uvedené difuzni metodiky
predstavuje vhodny ramec pro navazujici vyzkum.
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10 ABSTRACT

The thesis deals with a utilization of hydrogelsdma&f humic acids in both basic
and applied research of this valuable natural n@terhe attention is paid to an
interaction between the humic gel and cupric iocngh& model heavy metal. The
main experimental part focuses on an optimatiorsiofple laboratory diffusion
methods which serve as an innovative tool for madepollutants’ transport in
natural humic environments. Various techniques wsed in order to determine a
diffusion coefficient of cupric ions in humic g¢he value is closely linked with the
studied interaction between solid content of thé ayed the diffusing species.
Consequently, the diffusivity can be used as adst@hparameter for basic reactivity
mapping studies concerning humic substances. Tlaégdart of the thesis deals with
a preparation of mixed reversible hydrogels fornbgda reaction between humic
acids and chitosan. These materials representtabkuicolloidal form for humic
acids’ industrial and agricultural applications.
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