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ABSTRAKT

Bakalafska prace je zaméfena na studium difize médnatych iontli v huminovém gelu
metodou diftznich cel. Naplni prace bylo zavedeni metody diftznich cel do vyzkumu
transportu kovovych iontd v huminovych gelech a porovnani dosazenych vysledki
s piedchozimi difuznimi experimenty. Hlavni vyhodou této experimentalni techniky byla
automatizace celého méticiho procesu.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis is focussed on study of diffusion of cupric ions in humic gel by
diffusion cells policy. The aim of this work was to introduce the diffusion cells to
examination of transport metal ions in humic gels and to compare reached accomplishments
with last diffusion’s experiments. The main advantage of this experimental technic was an
automatization of all the gauging operation.
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1 UvoD

Huminové latky jsou ptirodni latky, které se vyskytuji nejvice v pudach, vodach a
sedimentech. Jsou smési nékolika frakci s odliSnymi vlastnostmi, které jim davaji moznosti je
vyuzit v Sirokych oblastech primyslu, zeméd¢lstvi a ekologie. Diky jejich vysokym sorpénim
schopnostem mohou byt pouzity pii vyrob¢ 1€Civ a ochrany zivotniho prostiedi.

Hlavni slozkou HL jsou huminové kyseliny, které jsou jejich vysokomolekularni slozkou.
HL tvofi komplexy s pfechodnymi kovy, protoze obsahuji ve své struktuie aromatické cykly a
funkéni skupiny karboxylové a fenolické. Tato vlastnost je vyhodna k moznému uplatnéni HK
jako imobilizatoru tézkych kovl v pidach a vodach. Nejcastéji se vyuzivaji HK ve formé
pevnych HK. Pouziti gelové formy HK je ve stadiu zkoumani, protoze vyuziti gelové formy
pro studium diftznich procest je vyhodnéjsi. Lze snadno piipravit a dobfe simuluje pfirodni
podminky.

Hlavni naplni prace je studium difize médnatych iontd v huminovém gelu metodou
difuznich cel. Méd’naté ionty byly vybrany pro studium difize, protoze maji vysokou afinitu
k HK a tvofi s nimi nejsilngj$i vazby. Cilem prace je zavedeni metody do vyzkumu transportu
kovovych iontl v huminovych gelech a optimalizace metody.



2  TEORETICKA CAST

2.1 Huminové latky

2.1.1 Uvod o huminovych litkich

Huminové latky (HL) jsou nejrozsifenéj$i organické latky v piirodé. Mnozstvi uhliku
vazaného v huminovych kyselinach (HK) obsazenych v ptidé€, raselin€ a uhli je skoro Ctyfikrat
vysS§i nez obsah uhliku vazany v organickych latkach veSkerych rostlin a zivoc¢ichii na svéte.
Tvoti specifickou vysoce molekularni skupinu tmavé zbarvenych hmot vzniklych rozkladem
organickych zbytki v zemi syntézou produktt rozkladu, tleni a odumfelych zivocisnych a
rostlinnych tkani. Tento proces se nazyva humifikace. [1]

HL se piirozené vyskytuji v sedimentech, zeminach, raseliné, hnédém uhli, lignitu a
v nékterych dalSich materidlech. Obsah HL v ptirod¢ kolisa od stopovych mnozstvi (pisky,
jily), ptes jednotky procent (b&zné zeminy) az k desitkim procent (lignit, hnédé uhli).
Ptiblizné zastoupeni HL v riznych zminovanych materidlech uvadi tab. 1 HL jsou jednou ze
zékladnich slozek uhelné hmoty, u mladSich druhti dokonce hlavni ¢asti celkové hmoty. [2, 3]

tab. 1 Zastoupeni HL na celkové hmoté u vybranych materidlii v hmot. % [3]

Zastoupeni HL na celkové hmoté materialu
zdroj hmotnostni %

leonardit, lignit 40 — 85

raSelina 10 — 40

hnédé uhli 10 — 30

hntyj 5-15
kompost 2-5
puda, usazeniny 1-5
antracit 0-1

2.1.2 Déleni huminovych latek
HL se d¢li do tii skupin podle rozpustnosti v kyselinach a bazich na: [3]

e fulminové kyseliny (FK) — jsou rozpustné v alkalickych i kyselych roztocich,

e huminové kyseliny (HK) — frakce HL, ktera je rozpustna pii pH vétSim nez 2, pfi
niz8im pH se srazi,

e huminy — frakce HL, ktera neni rozpustna ve vod¢ za jakychkoliv podminek.

Obr. 1 uvadi ménici se vlastnosti HL od FK pies HK az po huminy. FK jsou nejsvétlejsi
(Zluté¢ az zlutooranzové), HK jsou tmavsi nez FK (hnédé az Sedocerné) a huminy jsou
nejtmavsi (Cerné). Riizné zbarveni frakci HL souvisi s dalSimi vlastnostmi, jako je
molekulova hmotnost, obsah zdkladnich prvk a funk¢nich skupin. Molekulova hmotnost
roste od FK pfes HK k huminiim a pohybuje se v rozmezi 2000 — 300000 g/mol. Obsahy
prvklt v FK a HK uvadi tab. 2, vétsi mnozstvi uhliku obsahuji HK, FK obsahuji vétsi
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mnozstvi kysliku. FK maji vyssi obsah karboxylovych skupin nez HK, a proto jsou kyselejsi.

[2]

Huminové latky

J L L

Fulvinowvé kyseliny Humineove kyseliny Huminy

Obr. 1 Barevnost huminovych latek [4]

Humus v lesnich padach obsahuje jiny pomér FK/HK nez v travnatych ptdach. Lesni pidy
maji vyssi obsah FK, naopak travnaté piidy maji vyssi obsah HK. S rostouci hloubkou odbéru
vzorku pudy se procentualni pomér FK/HK méni k niz§im hodnotam. [5]

2.1.3 Struktura a vlastnosti huminovych latek

HL jsou podobné amorfnim slouceninam a pii karbonizaci produkuji CO,. Obsahuji velké
mnozstvi vody, v roztoku se chovaji jako lyofobni koloidy s velkou sorpéni schopnosti. Jejich
struktura je rozmanité a neustdle se zkouma. Znalost stavby HL je nutnd k pochopeni funkce a
role téchto latek v puade. [6, 7]

Uhlik a kyslik jsou hlavni prvky v HL. Dal8imi prvky vyskytujici se v jejich struktufe jsou
vodik, dusik, sira a fosfor. Aromatické a alifatické ¢asti obsahuji nejvice uhliku a tvoti zaklad

HL. Etherové mustky, ale hlavné funkéni skupiny obsahuji kyslik. Obsah zékladnich prvka
v FK a HK udava tab. 2. [3]

tab. 2. Porovnani elementdrniho slozeni FK a HK z piidy [3]

elementérni sloZeni v hmotnostnich %
C H @) N

FK[44—-49135-50/44-4912,0—-40

HK|[52-62[30-55]30-33]35-50

Data se Casto udédvaji z elementarnich analyz v pomérech C/H a C/O a diky tomu Ize
odhadnout zastoupeni funkénich skupin v HL. NiZ8i hodnoty téchto pomé&ri ukazuji na vyssi
obsah cukernych slozek, karboxylovych skupin a na nizsi stupeii kondenzace a aromaticitu.

[8]

Z rozdilu celkového obsahu kysliku v HK a obsahu kysliku v hydroxylovych a
karboxylovych skupinédch (fenolické a alkoholické) vyplyva, Ze ¢ast kysliku je vazana jesté
jinym zpasobem. Z dalSich atomovych skupin byla prokazana skupina methoxy— a
karbonylova. Ptiblizné 85% z celkového mnozstvi kysliku je obsazeno ve funkcénich



skupinach, zbyvajici kyslik je vazan v cyklické formé&. Procentualni zastoupeni funkcnich
skupin udava tab. 3. [9]

tab. 3 Procentudlni obsah funkcnich skupin v FK a HK [10]

Zastoupeni funk¢nich skupin v hmot. %
HK FK
—COOCH 4,4 2,1
—OH (alkohol) 3,3 3,9
—OH (fenol) 19 4,0
C=0 1,2 1,4
—OCH3s 0,3 0,4

Ptesny strukturni vzorec HL nelze prakticky vytvofit a to z diivodu riiznorodosti vazanych
konstituentd. VSechny publikované vzorce slouzi jako tzv. hypotetické vzorce. Tyto
hypotetické vzorce byly odvozeny na zakladé¢ elementarniho slozeni, znalosti funkénich
skupin, produktt rozkladu, spektralnich dat a fyzikalnich vlastnosti zkoumanych latek. [7]

Hypotetické vzorce strukturnich modelli se pouzivaji jako prostiedek pro reprezentaci
primérnych vlastnosti FK a HK, déle slouzi pro formulaci novych hypotéz vychdzejicich ze
struktury, jako schéma pro dalsi vyzkumy a pro ilustraci mechanismu vazéani s ionty kovl a
xenobiotiky. [10]

Coa Coo H:l ©
H H
HO (EDDH I'HE OH)g
- H'C 0o
A-CH A COOH
o ] 0 0
HO CP CH;
H H (8] 0 —CH COOH
F:-'."I.'H
=0
MH
\

Obr. 2  Historicky model struktury HK podle Stevensona (1982) [10]
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Obr. 3 Moderni (Steelinkiiv) model HK a jeho nejpravdépodobnéjsi konformace [11]

HK povazujeme za chemické latky slozené ze zdkladnich jednotek, které vznikly
kondenzaci nebo polymeraci jednodussich zakladnich slozek. V jadru své struktury obsahuji
aromatické kruhy, které jsou vazané piimo nebo pies mustky: —N= (iminovy), “NH—
(aminovy), —(CHz)r— (alkylovy) a —O— (etherovy). HK také obsahuji karboxylové, fenolické
a chinonové¢ ¢asti. Struktura mize obsahovat kovalentné vazané cukry nebo peptidy (viz obr.
2). 19, 12]

Tradi¢ni makromolekularni pfistup ke struktute HK uvazuje tyto materialy jako polymerni
struktury s vysokou molekularni hmotnosti (viz obr. 2). Rozvoj analytickych metod
(rozkladnych a nedestruktivnich) vSak v poslednich desetiletich, vedl ke kontroverzi mezi
polymernimi predstavami a struktuie HK a nové ziskanymi experimentalnimi vysledky. Cela
fada autord pfiSla ve stejnou dobu s podobnym vysvétlenim, napt. Havel a kol. [13] nebo
Simpson [14]. Podle autori jsou pifirodni HL supramolekularni agregaty relativné
nizkomolekularnich substanci, které se mezi sebou vazi nekovalentnimi interakcemi. Priklad
bézn¢ pouzivaného Steelinkova modelu HK uvadi obr. 3. Ve struktufe jsou naznacena chirdlni
centra, diky kterym vznikaji fady stereoizomert. Nejpravdépodobnéjsi konformace vypoctena
pomoci molekulové dynamiky je uvedena na stejném obrazku. [8]

Jednotlivé funkéni skupiny HK maji velkou rozmanitost pfi vazani. Karboxylova skupina
se muze pripojit na aromatické kruhy a alifatické ¢asti. Kyslik se vyskytuje jako etherovy
mustek, nebo se vdZze na aromatické jadro jako chinon a je také zastoupen ve funkcnich
skupinach. Aminy se ve struktufe vyskytuji ve form¢ primarni (—NH>), sekundarni (—NH-)
nebo tercialni (—N=). [10]

HK jsou smési raznych slozek, které se 1iSi ve svych fyzikalnich a chemickych
vlastnostech. Jsou to amorfni latky, které se déli na frakce liSici se velikosti Castic a
elementarnim slozenim. Z roztokli se srazeji kyselinami, kdy vznikd tmavohnéda srazenina.
V etanolu jsou nerozpustné. HK jsou slabé disociované vicesytné kyseliny s hodnotami
disocia¢nich konstant do prvniho stupné V rozmezi od 10* do 10°. HK se chovaji jako
micelarni koloidy, kdy koloidni ¢astice maji zaporny ndboj a izoelektricky bod lezi v kyselé
oblasti. Tvofi pravé roztoky v silné alkalickém prostfedi. Ke koagulaci mize dochazet
Vv ptirodnich vodach, které obsahuji velké koncentrace vapniku a hot¢iku. Proto byva v téchto
vodach koncentrace HL velmi nizka. [9]

Charakteristickou vlastnosti HL je heterogennost, podminéné pfitomnosti slozek v riizném
stupni humifikace humusotvorného materialu s riznym chemickym slozenim. Heterogennost
urcuje kolisani vlastnosti HL, a proto i moznost jejich rozdé€leni na vic slozek a frakei, které
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maji shodnou stavbu, ale 1isi se prvkovym slozenim, stupném disperzity, rozpustnosti,
pohyblivosti a funkei v pude. [9]

2.1.4 Vznik huminovych latek

Proces, jehoz vysledkem jsou HL, se nazyva humifikace a je souborem mnoha
biochemickych reakci. Védci se vSak neshoduji v humifikacnich cestach, a proto se uvadi
mnoho teorii. Jediné, v ¢em se shoduji, je prvotni zdroj materialu, tvofeny prevazné rostlinami
a vmen$i mife vSemi ostatnimi organizmy. Vyjimkou je teorie humifikacnich procesi
v motich a jezerech, kde hlavnim zdrojem HL je plankton a tfasy. Humifika¢ni procesy
muzeme rozdélit do dvou zakladnich skupin: [15]

degradacni cesta predpoklada pfeménu rostlinnych biopolymerd v humin, ktery se
muze rozlozit na HK a FK. V pribéhu mikrobidlni degradace jsou nestalé
makromolekuly zcela rozlozeny a vyuzity. Stabilnéjsi ¢asti biopolymerua jako napf.
melanin, suberin, kutin a lignin pfetrvavaji zachovany a mohou vytvaret zakladni
skelet HL. Humin se tvofi jako prvni a je zdkladnim materidlem humifikace.
Béhem oxida¢ni degradace huminu vznikaji HK se stejnou molekulovou hmotnosti
jako humin, ale pfitomnost funkénich skupin je mnohem vyssi. Dalsi rozklad
produkuje FK, jejiz molekulovad hmotnost je mensi, ale obsah funkénich skupin je
jesté vyssi nez u HK. Tyto procesy tvoii zaklad ligninové teorie. [15]

kondenzac¢ni cesta humifikace piedpoklada rozklad biopolymerd nejdiive na mensi
molekuly pak na monomery a z nich vznika kondenzaci zaklad HL. Uvadéji se tii
typy této takzvané abiotické kondenzace: [15]

» zakladem polyfenolové teorie je reakce chinoni s aminokyselinami a
amoniakem. Timto zptisobem se do HL zacleniuje dusik. Chinon se ziskava
nejvice degradaci ligninu, ale také mikroorganizmil a fas.

» zékladem teorie melanoidinové je reakce monomert reagujicich cukrt
s aminokyselinami. Aminoskupiny peptidi reaguji s karbonylovymi
skupinami cukrd. Produkt téchto reakci prochazi dalSimi reakcemi
(reorganizace, cyklizace a dekarboxylace) a vysledkem jsou hnédé
melanoidiny srovnatelné s HL.

» teorie polynenasycenych struktur uvadi vznik HL z polynenasycenych
slozek, jako jsou alkenony, mastné kyseliny a karotenoidy. Slabinou teorie
je, Ze nevysvétluje vysoky obsah dusiku v HK.

Degradace a kondenzace probiha téméf vzdy spolecné, protoZze humifikace je dynamicky
proces, ve kterém neprobiha nic jednostranné, jak ukazuje nasledujici obr. 4. [15]
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Obr. 4  Humifikacni procesy v piiddch upraveno podle Stevensona (1994) [10]

2.1.5 Interakce huminovych latek

Struktura HL umoziuje vznik komplexii scelou fadou slouCenin. V praxi se
pravdépodobné nejlépe uplatni schopnost poutat ionty, polycyklické slouceniny jako je
chinolin, naftalen a fenantren, ale také schopnost vazat a odbouravat pesticidy. Tyto vlastnosti
lze vyuzit v ekologii, zemédélstvi a primyslu jako sorbenty, remedia¢ni latky, odnimace
vlhkosti, povrchové aktivni latky, suroviny pro povrchovou Upravu materiali za ucelem
zvysSeni jejich elektrické vodivosti ¢i fungicidni aktivity. Dale se daji pouZzit k vyrobé sorbent
plyni a iontoménict, piisad a prekurzort do kosmetickych krémi, v biotechnologiich,
v medicing, farmakologické a toxikologické vlastnosti HL jsou vyuZivany ve veterinarni
medicing. [4, 8]

Podle rGznych experimentl se zjistilo, Ze pouze maly podil HL se v ptidé vyskytuje ve
volné formé. Valna ¢ast se vaze na mineralni ¢asti pud a to nasledujicimi ¢tyimi zpisoby: [4,
8]

e jako sil nizkomolekuldrni organické kyseliny — vznikd pusobenim kyseliny
(mlééné, fumarové, Stavelové a octové) na mineraly (siderit, magnesit, kalcit
apod.). [4, 8]

e jako soli huminovych latek s alkalickymi kationty — patii jsem soli tvofené anionty
HK a FK a kationty Mg", Ca*, K" nebo Na’. Anionty HK a FK vznikaji kationovou
vyménou za vodikové kationty karboxylovych skupin pfi reakcich HK a FK
s alkalickymi hydroxidy. Jedna se o charakteristické slouceniny pudnich HL. [4, 8]

e jako organické komplexy sjilem — jedna se o interakce organickych latek
S jilovymi minerdly vychazejicich z biologickych, fyzikadlnich a chemickych
vlastnosti plidni matrice. Adsorpce HL na jilové materialy zahrnuje fadu
mechanismu. Patii mezi né¢ vodikové vazby, van der Waalsovy sily, kationové
mustky, penetrace a adsorpce nizkomolekularni huminové slouceniny v pérech
jilového mineralu. [4, 8]
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jako komplexy s kovovymi ionty — stabilni komplexy tvofené kovovymi ionty jsou
aspekty reaktivity HL se daji vyuzit v oblasti ochrany zivotniho prostiedi a
zemédélstvi. Monovalentni ionty K™ a Na* jsou poutany jednoduchou iontovou
vyménou a proto vznikaji soli karboxylovych kyselin. U kationtii, které maji vyssi
valenci a jsou schopny vytvaret vicecetné vazby tvofi s organickymi molekulami
koordina¢ni vazby, a to prostiednictvim iontové vymény, chelace, koagulace,
povrchové adsorpce a peptizaénimi reakcemi. Obecné plati tato klesajici
posloupnost schopnosti kovu vazat se do struktury HL: [4, 8]

Fe** > Cu®* > Ni*" > Co®* > Zn** > Fe** > Mn?**

Déle se zjistilo, ze stabilita komplexti klesd ve stejné fadé. Obecné afinita
organickych funkénich skupin ke kovovym iontim klesa v tomto potadi:

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

Kazda HL obsahuje vysoky podil kysliku, a proto jsou kovové ionty ptrednostné
poutany skupinami kyslikatymi, tedy enolatovou a karboxylovou skupinou. Studiu
vazby HL — kovovy iont se vénuji v [16, 17, 18]

Martyniuk a kol. [19] stanovili, ze olovo ma nejvétsi afinitu k HK z hnédého uhli,
kovy o vysoké atomové hmotnosti (Ag”, Cu®*, Hg*, Cd* a Ba*") jsou adsorbovany
do HK ve velkych mnozstvich a sklesajici atomovou hmotnosti se adsorpce
snizuje. Kovy vysoké valence (Mg2+, cr¥t, AP a Vv*) se adsorbuji nejméné. Podle
vyzkumu sefadili kovy do fady podle sorpéni schopnosti na HK: Pb** > Ag* ~ Hg?*
> Cd2+ - Ba2+ - Cu2+ > Ni2+ N C02+ - Mn2+ - Zn2+ - Ca2+ > Mgz+ - V4+ - A|3+ _
Cr¥. Dal3imi testy autofi zjistili rozdil mezi sorpci na pevné HK a gelu. Vysledky
jejich méfeni naznacily, ze gelovd forma HK obecné sorbuje Sir$i spektrum
kovovych iontl. Z dalSich experimentt vyplyva, Ze pii sorpci iontl z roztoku hraje
dilezitou roli, zda roztok obsahuje jeden iont nebo vice iontl. Zjistilo se, Ze
nasorbované mnozstvi z multikomponentnich roztoku je stejné, ptipadné vyssi nez
pfi sorpci z monokomponentniho roztoku.

Mnoho autortl diskutuje vliv pH a iontové sily roztoku na sorpci iontii do HK.
Klucakova v [20] uvadi vysledky experimentu, z nichZ je patrné, Ze se vzristajici
kyselosti roztoku absorbované mnozstvi klesa. Pii pH < 1 neni spektofotometricky
zjiSténo zadné absorbované mnozstvi iontl. S kyselosti roztoku vzristaji rychlostni
konstanty adsorpce a desorpce iontl, ale jejich podil, urcujici rovnovéaznou
konstantu, klesa. Schopnost ristu sorpce v HK s vzristem pH roztoku potvrdily
dalsi experimenty v [19, 21, 22]. Autofi v publikaci [23] zminuji vysledky
experimentu, ktery piedpoklada pokles sorbovaného mnoZstvi Cu®" iontd se
zvySujici se iontovou silou roztoku v nizkych koncentracich NaCl.

Yuan a kol. v praci [24] porovnavali schopnosti sorpce komplexit HK s riznym
mnozstvim uhliku se sorpénimi schopnostmi samostatného alofanu. Zjistili, ze
vzrist pH pozitivng ovliviiuje sorpei Cu?* a Cd?* ionti do huminovych komplexiL.
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2.1.6 Vyuziti huminovych latek

Dftive se HL vyuzivaly nejvice v energetice, protoze tvoii hlavni slozku mladsich uhli. Ale

vvvvvv

Vv tepelnych elektrarnach omezovéano, a proto doslo k rozsahlému vyzkumu vénovanému
dalsim moznostem vyuziti HL v jinych oblastech lidské ¢innosti. Vyuziti téchto latek lze
rozdélit do ¢ty hlavnich oblasti: [2, 8]

aplikace v zemédélstvi — vyuzivaji se predevSim diky pozitivnimu vlivu na
struktury pad, ve kterych pomahaji vzniku pért, obsah zZivin, které z pad pienaseji
a zadrzovani vody v pudach. Dale jsou energetickym zakladem biologickych
procest, které se dé&ji v pudach, disponuji vlastnostmi fyziologicky aktivnich latek
fidicich rhst a vyvoj rostlin a také maji velky vliv na Grodnost. HK také stimuluji
vyvoj mikroflory v ptidach. HL hromadi velké mnozstvi rezidui pesticidi, které
jsou toxické, a proto také z tohoto diivodu jsou pouzivany jako piisada hnojiv. [3,
8]

pramyslové vyuziti — zatim ve fazi vyzkumu, ale existuje mnoho odvétvi, kde se
daji vlastnosti HL vyuzit, jako je vyroba zmékcéovadel, pigmentd do inkoustd,
cementovych aditiv, vyuziti v elektrochemickych proces atd. [8]

ochrana Zivotniho prostiedi — HK maji vyznamné vlastnosti, které lze pouzit pfi
odstraiiovani detergentti, barviv, pesticidi, tézkych kovl, kyanida, polycyklickych
sloucenin atd. z pid a vod. Jsou to vlastnosti jako vazat kovy, oxidy a hydroxidy
kovli. Obsah HL ve vod¢ se projevi jejim zbarvenim do zluta az hnéda a také
zapachem. Z hygienického hlediska jsou HL malo zavadné. [8, 25]

aplikace v l1ékafstvi a biomediciné — HL v téle funguji jako pfepravci a CistiCe
organickych minerald a jinych bunéénych Zivin. Jsou to chelatové molekuly, které
mohou dale chelatovat a tim preménit zdporné Cinitele na kladné. Timto zptisobem
mohou byt nezadouci volné radikaly zaclenény do Zivot udrzujicich a snadno
absorbovatelnych zZivin. Pokud neni sloZeni volného radikélu prospésné, tak je tento
volny radikal cheldtovan, uvolnén a odstranén z téla jako odpad. HL mizeme také
vyuzit v kosmetice k piipraveé krému a terapeutickych lazni. [26]
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2.2 Gely

2.2.1 Disperzni systémy

Disperzni systémy obsahuji nejméné dva druhy hmoty a to bud’ dvé faze nebo dvé slozky,
kdy jeden typ je rozptylen ve druhém ve formé vice nebo méné jemnych castic. Disperznim
podilem se oznacuje rozptyleny druh a disperzni prostiedi je druh, u kterého jeho spojitost
zustava nezménéna. Disperzni systémy délime podle poctu fazi, velikosti ¢astic, tvaru castic
nebo podle skupenstvi disperzniho podilu a disperzniho prostiedi. [27]

Disperzni systémy délime podle: [27]

e poctu fazi na: [27]

>

>

homogenni soustavy — disperzni podil a disperzni prosttedi utvari jednu fazi
(napft. analytické a lyofilni koloidni roztoky).

heterogenni soustavy — fazovy rozdil odd€luje disperzni prostiedi od
disperzniho podilu (napt. mlhy, pény, emulze, lyofobni soly).

e velikosti ¢astic na: [27]

>

analytické disperze — pramér &astic je mensi nez 10~ m, &astice obsahuji 1
az 10° atomd, jejich stavba a velikost je stejnd, nevidime je ani
Vv elektrickém mikroskopu, prostupuji filtracnim papirem i membranami,
vzbuzuji velky osmoticky tlak, nesedimentuji ani v ultracentrifuze, rychle
difunduji, vznikaji samovolnym rozpousténim, jsou homogenni a stalé.
koloidni disperze — pramér &astic je 10~ az 10° m, &astice obsahuji 10% az
10° atomii, jejich systém je polydisperzni, jsou viditelné v elektronovém
mikroskopu a ultramikroskopu, disperze casto pruhledné, barevné,
Vv bo¢nim osvétleni opaleskuji, prostupuji filtranim papirem ale ne vSemi
membranami, vzbuzuji maly osmoticky tlak, pomalu sedimentuji, pomalu
difunduji, podle vzniku a stability jsou rozdélovany na lyofilni a lyofobni
disperze. Lyofobni disperze nevznikaji samovolné, sraZenim nebo umélym
dispergovanim, starnou, sedimentuji, koaguluji a jsou heterogenni. A
lyofilni disperze vznikaji samovolné, rozpouSténim jako pravé roztoky,
svou stabilitou pfipominaji pravé roztoky a jsou homogenni.

hrubé disperze — primér mikro &astic je 10® az 10~ m a pramér makro
Gastic je vetsi nez 10~ m, &astice obsahuji vice nez 10° atomil, systém je
vétSinou silné polydisperzni, viditelné okem nebo optickym mikroskopem,
disperze zakalené, neprihledné, neprojdou filtranim papirem ani
membranami, nevyvolavaji osmoticky tlak, sedimentuji rychle, nedifunduji,
netvofi se samovolné, ale mechanicky rozmélnénim disperzniho podilu,
nestalé, sedimentuji, koaguluji a jsou heterogenni.

e tvaru Castic na: [27]

>
>

>

globularné disperzni soustavy — obsahuji izotermické castice.

laminarné disperzni soustavy — obsahuji anizometrické Castice a jeden
rozmgér Castice je fadové mensi nez ostatni.

fibrilarn€ disperzni soustavy — obsahuji anizometrické Céstice a jeden
rozmgér ¢astice je v jednom smeéru fddove vyssi nez ostatni.
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2.2.2 Charakterizace geli

Gel je koloidni systém, v némz disperzni podil tvofi trojrozmérnou sit’, ktera pronika celym
disperznim prosttedim. Disperzni prostiedi i disperzni podil jsou tedy spojité. Disperzni
castice se nemohou disperznim prostfedim pohybovat po spojeni do sitové struktury.
Ptikladem bézného gelu je zelatina. Gel jako takovy obsahuje kapalné disperzni prostredi
(lyogel), ale v ir§im slova smyslu jsou mezi gely zahrnovany také xerogely, které vzniknou
odstranénim disperzniho prostfedi z lyogeld. Adhezni sily vazi ¢astice v gelu chemickym
nebo fyzikalnim zpusobem. [4, 28]

2.2.3 Déleni geli
Gely nejcastéji délime podle chovani ve vysuSeném stavu na: [28]

e reverzibilni gely,
e ireverzibilni gely,

Ale mizeme je také klasifikovat podle jinych hledisek: [28]

e podle charakteru disperzniho prostiedi na:

» hydrogely — disperzni prostiedi vodné,

» organogely — organické latka tvoii disperzni prostiedi,
e podle povahy sil, které drzi sitovou strukturu na:

» ftyzikalné sitované gely,

> gely s kovalentni vazbou,
e podle chemického slozeni disperzniho podilu na:

» anorganické gely,

» organické gely,

Izogely jsou zvlastni typ makromolekuldrnich geld, ve kterych je disperzni prostiedi
monomerem disperzniho podilu napf. polystyren ve styrenu. [28]

2.2.4 Vznik gelu

Gely mohou vznikat z roztokl, kdy dojde ke zméné fyzikalniho stavu roztoku nebo
dasledkem chemické reakce. Reverzibilni gely vznikaji 1 z pevného stavu tzv. botnanim, ke
xerogelu se pfida rozpoustédlo. [27]

Gelaci lze spustit procesem gelatinizace roztoku pozménénim fyzikalniho stavu,
chemickou reakci nebo botndnim xerogelu. Gelace je bod, kdy vznikd nekonecna
trojrozmérna sit’. Pti postupujici gelaci roste hmotnost sité a ubyva rozpoustédlo. [4]

2.2.5 Reverzibilni gely

Pti vysuSovani zmensuji objem a poskytuji kompaktni xerogely. Maji schopnost vracet se
do ptvodniho stavu piijetim disperzniho prostiedi tzv. botnanim. Tyto vlastnosti vykazuji
makromolekularni gely. Reverzibilni gely vznikaji bud’ gelaci roztokid vysokomolekuldrnich
latek nebo botnanim xerogelt. [27]

e gelace roztokid — dochazi ke spojovani molekularnich fetézci v souvislou a pevnou
prostorovou sit’. Mista, ve kterych ptichazeji fetézce pii gelaci do styku se nazyvaji
sty¢né body nebo uzly a vznikaji ptisobenim chemickych nebo fyzikalnich sil. [27]
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» sty¢né body chemické povahy — chemické vazby makromolekul polymeri
se tvoii nelinedrni kondenzacni polymeraci nebo adi¢ni polymeraci, kdy
soucasti Zelatinizace je fetézova reakce, pii niz volny radikal reaguje
sdvojnou vazbou. Spoj mulze vznikat mezi hotovymi polymery.
K zesitovani mize dojit aktivaci reaktivnich mist v fetézci polymeru. Vede
k tomu mnoho pfiznivych zmén, jako je zména teploty, pH nebo zavedeni
podporujiciho ¢inidla (chemicka latka nebo zafeni). Spojenim linearnich
makromolekul chemicky vznikd vysokomolekularni slouceniny sitovité
struktury (napf. vulkanizovany kaucuk). Struktura gelti s chemickymi
vazbami je pevnd. Tento gel by Slo pfevést na roztok pouze rozruSenim
chemickych vazeb, ale vysledek by se lisil od ptivodniho polymeru, protoze
by se neznicili pouze vazby utvoiené pfi gelaci. [29]

» sty¢né body fyzikalni povahy — vznikaji zroztoki polymert, kdy
makromolekularni fetézce se spojuji pomoci fyzikalnich sil do uzll.
Makromolekuly se vazi do vice uzll, které se stfidaji s volnymi useky, které
si zachovavaji tepelny pohyb a ohebnost. Fyzikalni body jsou malo stalé,
elastické pifi nizkém mechanickém napéti. Ptfi jeho zvySovani dochazi
k deformaci a systém se zacina chovat jako visk6zni kapalina. Toto chovani
oznacujeme jako plastické. Také zapleteniny nékdy ptsobi jako fyzikalni
uzly. Nejsou projevem ptitazlivych fyzikalnich sil, ale vysledkem toho, ze
si fetézce svoji polohou navzijem brani Vv nezavislém pohybu. Jestlize je
prekroCena kritickd hodnota koncentrace a soufinu molarni hmotnosti,
zapleteniny prostoupi cely roztok. Systém je elasticky kratkodobé,
zapleteniny se rozplétaji a vzdaluji se od sebe. Tomuto jevu se fika relaxace.
Nékteré systémy se 1 pii malém napéti mohou deformovat trvale v zavislosti
na charakteristické dob¢ relaxace, kdy stale vznikaji nové a zanikaji staré
zapleteniny. Tyto systémy oznacujeme jako pseudogely. Stabilita gell
s fyzikalnimi uzly je zplsobena jejich strukturou, velikosti, pevnosti a
dobou Zivota téchto uzli. Gely s pevnymi spoji se chovaji podobné jako
gely s kovalentnimi vazbami a gely se slabymi uzly se vlivem vétSich napéti
rozpadaji a chovaji se jako viskozni kapalina. Je-li soustava nechdna
v Klidu, pfechazi znovu samovoln¢ v gel. [4, 30]

fyzikilni
(s spoj

midstky
/\ S .
Ieiczel

@ ®) N ystlity

Obr. 4  Gely se strukturou vytvorenou chemickymi vazbami (), (b), fyzikalni amorfni
stycné body (C), fyzikalni krystalické stycné body (d) [27]

(d)
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Obr.5 Zapletenina v klidu (), zapletenina pri deformaci smykem (b), zapletenina

>

botnani

V permanentni siti (krouzky — uzly sité) (c) [30]

faktory ovliviujici gelaci — teplota je hlavni faktor. ZvySeni teploty brani
tvorbé gelu, nebot’ roste intenzita tepelného pohybu a v disledku klesa
pocet vazeb mezi makromolekulami a doba jejich zivota. Snizeni teploty
gelaci podporuje, zvySuje se pocet vazeb makromolekul a jejich pevnost.
Gely tzv. termoreverzibilni 1ze ohfatim pfevést na roztok a ochlazenim na
gel. Gelace je postupny proces, kdy sol pfechdzi na gel pres viskozni,
polotuhd stadia. Teploty se liSi, zavisi na rychlosti ochlazeni a zahtati.
Teplota tuhnuti je niz$i nez teplota ztekuceni a tento hysterezni rozdil tvoii
10°C az 20°C. Dalsim faktorem je vliv koncentrace, kdy se vzrustajici
koncentraci roste gelace, protoze roste pocet srazek makromolekul a
zvétSuje se pocet vazeb. Poslednim faktorem je vliv pH, kdy optimalni pH
pii némz probiha gelace odpovida izoelektrickému bodu. [29]

— vysokomolekularni latka (xerogel) pohlcuje nizkomolekularni

rozpoustédlo a pfi tom zvétSuje svij objem a hmotnost. Vznika lyogel, v némz
pohlcovana kapalina tvoifi disperzni prostiedi. Botndni je samovolny déj, ktery
spéje k rovnovdznému stavu a dochdzi k nému pouze u geli reverzibilnich.
RozliSujeme dva typy botnani: [27]

>

omezené botnani — botndni xerogelu se v disledku piebytku kapaliny
zastavi ve stadiu lyogelu. Tento typ botndni nastava, kdyz se polymer muize
s danym rozpoustédlem omezené misit. [27]

neomezené botnani — botndni systému xerogel-rozpoustédlo se nezastavuje
ve stavu lyogelu, ale v pfitomnosti ur¢itého mnozstvi rozpoustédla zanikaji
po dosazeni urCitého stupné nabotnani sty¢né body a makromolekuly
ptechazeji do roztoku. [27]

Dalsim ptidavkem rozpoustédla se roztok muze dale fedit, jedna se o dvojici latek
misitelnych ve vSech pomérech. Botnani polymeru mizeme kvantitativné popsat:

[27]
>

stupei nabotnani Q — hmotnost kapaliny pohlcené jednotkou suchého

xerogelu, je funkci Casu, stanovujeme jej jako prirastek hmotnosti gelu

vazenim nebo méfenim objemu pohlcené kapaliny:
Q_mt—mo_p-AV

(1)

me mg

19



kde m; je hmotnost botnajiciho gelu v ¢ase t od pocatku botnani, m,
pocatecni hmotnost xerogelu, p hustota pohlcené kapaliny a AV jeji objem.
Méfenim objemu sledujeme kinetiku botnani az do ptipadného dosazeni
rovnovahy. [27]

» Dbotnaci tlak — timto tlakem lze zastavit botnani gelu. Je mirou afinity gelu
k botnani v rozpoustédle. Pii pouziti vyssiho tlaku nez tlaku botnaciho je jiz
pohlcena kapalina z gelu vypuzovana. [27]

» objemovy koeficient botndni @ — pomér objemu nabotnané¢ho gelu
k objemu gelu v suchém stavu. Pfi botnani dochazi k objemové korekci
soustavy, nemuzeme koeficient @ piepocitat na stupen nabotnani Q. [29]

» faktory ovliviiujici botnani — S rostouci teplotou roste rychlost botnani.
Dalsim faktorem je vliv elektrolytd, kdy botnavost ve vodé a vodnych
roztocich ovliviiyji elektrolyty a pH roztoku. V pfitomnosti elektrolyti se
zvySuje afinita krystalith gelu k rozpousténi a tim zvySuje také jeho
botnavost. [29]

2.2.6 Ireverzibilni gely

Jejich objem ve vysuSeném stavu je piiblizné stejny jako ptiivodni lyogel, ale jsou porézni.
Mohou urcité mnozstvi kapaliny sorbovat pii styku s disperznim prostiedim, ale nikdy se
nedostanou do ptivodniho stavu. Pfemeéna ireverzibilniho gelu na xerogel je nevratna. Tvofi se
gelaci lyofobnich sold. [27]

Tyto gely vznikaji snizenim agregéatni stalosti soustavy. Odstranénim stabilizujiciho
faktoru dochazi ke spojovani Castic ve vEtsi agregaty, nastava tzv. koagulace. Jestlize neni
ochranna vrstva zcela odstranéna, tak stabilitu ztraci pouze urcité ¢asti povrchu castic a dojde
ke spojeni jen v mistech bez ochranné elektronové vrstvy. Vznikla prostorova sit' obsahuje
uzaviené disperzni prosttedi. Gelace probéhne pouze tehdy, kdyz zbavime micely
stabiliza¢niho faktoru. K tomu slouZi napt. pfidavek elektrolytu. Zasah je nutno provést tak,
aby castice nekoagulovaly, ale tvofily sit’ v prostoru. [27]

Velky vyznam pfi tvorbé ireverzibilniho gelu mé tvar ¢astic. Gel nejjednoduseji vznika
z anizometrickych castic, protoze na jejich hrotech a hrandch jsou nejméné vyvinuty
dvojvrstvy a solvatové obaly a proto v téchto mistech dochazi ke spojeni. Velky vliv na
vlastnosti gelu a rychlosti jeho tvorby ma teplota. S rostouci teplotou roste rychlost gelace.
[27]

2.2.7 Vlastnosti geli

Vlastnosti gelti mizeme rozdélit na n¢kolik skupin: [27]

e mechanické vlastnosti — 1 kdyZ je disperzni prostiedi kapalné, mechanické
vlastnosti gelti jsou charakteristické pro tuhy stav. Odolavaji tenému napéti az do
urcité hodnoty, pod kterou se chovaji jako elastické tuha télesa. Jestlize neni napéti
ptilis velké, nedeformuji se trvale, ale vratn€ neboli elasticky. Hodnota kritického
napéti zalezi na koncentraci uzll, na jejich pevnosti a na druhu spoje. Chemické
spoje maji mensi pevnost nez spoje fyzikalni. Nékteré reverzibilni 1 ireverzibilni
gely s fyzikalnimi spoji maji tixotropni vlastnosti. Sily poutajici piivodni disperzni
prostiedi jsou slabé, a proto lze prudkym protiepanim tyto gely pievést na sol.
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Ttepanim se rusi slabé vazby mezi ¢asticemi. Jestlize nechame tekuty sol v Klidu,
vazby se obnovi a dochazi ke vzniku nového gelu. [27]

e clektrické vodivost a difuzivita — disperzni prostiedi gelu obsahuje disociované
nizkomolekuldrni elektrolyty a elektrickd vodivost v ném zlstavd skoro stejné
vysoka jako v pavodnim solu, ze kterého tento gel wvznikl. Difuzivita
nizkomolekularnich latek je také o néco mensi nez v solu, 1 kdyz pii gelaci vzrostla
viskozita systému. Malé molekuly a ionty rozpusténych latek se pohybuji
Vv disperznim prostfedi mezi sitovim disperzniho podilu téméf stejné rychle jako
vsolu. Difuzivita nizkomolekularnich latek neni diky sitovité struktuie
ovlivilovana proudénim ani tepelnymi konvekcemi. Nerusena difize v gelech
umozinuje vznik tzv. Liesegangovych obrazci. Kdyz do gelu s nizkomolekularni
latkou difundujeme dalsi, kterd s ni tvofi nerozpustnou srazeninu, probihd srazeni,
ale jen v n€kterych mistech systému. Tyto mista se stfidaji s misty, kde se srazenina
netvofi. Timto zplisobem vznikly napt. barevné prouzky v achatech, kdy se tvoftily
z gelu kyseliny kiemicité. [27, 29]

e anizotropie geli — skoro vSechny gely v rostlindch a v zivoc¢isném téle vykazuji
anizotropii, kterd je zapficinénd riznymi podminkami pfi tvorb€ gell. U umélych
gell je pricinou anizotropie nerovnomérna objemova kontrakce pii vysousSeni nebo
deformace pii tvorbé gelu. [29]

e optické vlastnosti vysokomolekularnich lyogelti — ztuhnutim vysokomolekularniho
roztoku vznikne gel a vzroste intenzita tzv. Tyndalova jevu. Rentgenogram
vysokomolekularniho roztoku je typicky pro amorfni kapalinu. V prubéhu gelace se
U témét vSech vysokomolekuldrnich systémi objevuji prvni soustfedné kruhy, které
indikuji vznik krystalii. Krystaly jsou orientovany v§emi sméry v prostoru, a proto
vzniknou nepieruSované kruhy. Na rentgenogramu gelu podrobeného
jednostrannému tahu se kruhy rozrusi a objevuji se prerusované oblouky, krystaly
nejsou orientovany v§emi sméry, ale pouze ve sméru tahu. [29]

e starnuti gelt — u reverzibilnich i ireverzibilnich Cerstvych geltt dochazi k mnoha
samovolnym d&jlim, protoZe nejsou v termodynamické rovnovaze. Pfi starnuti roste
s dasem polet styénych bodi, sitovitd struktura se smrituje. Cast piitomné
kapaliny, pro kterou neni v gelu mistu, je vytlatena a z gelu vytéka. Tento jev
nazyvame synereze. Je podporovan teplotou a ptidanim elektrolytt. [27]

2.2.8 Vlastnosti geli huminovych latek

VeétSina podzemnich vod mé kysely charakter, proto se HK v pfirod¢ vyskytuji pfevazné
V nerozpustné podob¢. V piitomnosti vody mohou HK piechdzet do formy gelu. Proto se
huminové gely jevi jako vhodné systémy pro studium transportnich jevl tézkych kovi
Vv ptirod€. Proto tato simulace je idedlni k d€jim probihajicim v ptirod€. Typickou vlastnosti
gel je, ze difuzni koeficient v gelu je nizsi nez v roztoku. [31]

Pti uréovani chemické struktury HK se vychazi z celé fady paramentri: Mnoho vlastnosti
HK muzeme ziskat pomoci UV—VIS spektrofotometrie jejich zésaditého roztoku. Absorpéni
pomér A (280 nm) / A (465 nm) znazoriiuje pomér mezi ligninovymi strukturami odolnymi
vaci humifikaci a mnozstvim mladych HK. Pomér A (465 nm) / A (665 nm) n¢kdy ozna¢ovan
E4/6 ptedstavuje tzv. humifikacni index, ktery se sniZuje s rostouci molekularni vdhou nebo
stupném disperzity. Nizky pomeér ukazuje vysoké molekulové hmotnosti pouzitych HK.

Vysoky pomér naznacuje nizky obsah aromatickych ¢astic a relativné vétsi obsah alifatickych
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struktur. [32] Jestlize je koeficient E4/6 u huminového materialu velmi vysoky, ma tento
substance, které¢ jsou tedy starSiho ptavodu. Dalsi spektralni charakteristiku piedstavuje
koeficient AlogK = log A (400 nm) / A (600 nm). Kumanda [33] definoval spojitost mezi
stupném humifikace a AlogK. Vyssi hodnota AlogK ptedstavuje vyssi humifikaci gelu.
Material tim rozd¢lil do tii zakladnich typa: typ A (AlogK < 0,6), typ B (AlogK =0,6-0,8) a
typ Rp (Alogk = 0,8 — 1,1). Métenim UV-VIS spekter v [8] bylo zjisténo, ze HK pouzité
Vv této bakalaiské praci maji hodnotu AlogK = 0,565, které lezi na hranici typti A a B, coz
naznacuje pomérn¢ vysoky stupen humifikace.

V praci [8] byl pouzit gel z HK, jehoz slozeni odpovidalo gelu pouzitého v nasledujicich
experimentech. Autor charakterizoval huminové hydrogely s inkorporovanymi Cu?* ionty.
Kdy vysoka molekulova hmotnost Cu®* iontdi ovliviiuje hmotnost suchého podilu gelu.
Primérny obsah suSiny bez pfitomnosti Cu?" ionth je 14 hm.% a suSina gelu vzniklé¢ho
srazenim 5 M roztokem CuCl; je 30 hm.%. Dale zjistil, Ze hustota tohoto gelu je podstatné
vy§si (1,40 grem ) nez v gelu bez Cu®* jonti (1,08 grem ). V dal§im experimentu zjistoval
vliv kyselych alkoholovych a hlavné fenolovych —OH skupin, které¢ se projevily snizenim
absorpéniho pasu v oblasti 1050 cm™" a to nejvice v gelu vzniklého srazenim 5 M roztokem
CuCl,. V tomto gelu ma Siroky pas —OH skupin jiny tvar, ktery je zpusoben naruSenim
vodikovych vazeb v disledku kompletace Cu®" iont. Déle podrobil vzorky oscila¢nimu
reologickému méteni, ze kterého zjistil, ze hydrogely ptipraveny srazenim 5 M roztoku CuCl,
ma prakticky identickou frekvenéni zavislost modult i komplexni viskozity jako zakladni
huminovy gel bez Cu®* ionti. U gelu s nadifundovanymi Cu?®* ionty jsou béhem difiize do jiz
sesitovaného gelu HK vyrazné zménény viskoelastické vlastnosti tohoto gelu. Kdy elasticky
modul je posunut az o jeden fad a doslo k deformaci ptivodné linearni frekvenéni zavislosti
visk6ézniho modulu.
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2.3 Difaze

2.3.1 Definice difuze

Diftize je proces rozptylovani cCastic v prostoru. Latky prechédzeji z prostiedi s vyssi
koncentraci do prostfedi s niz§i koncentraci. Pfirozenou vlastnosti molekul je, Ze se rozptyli
do celého prostoru, ktery mohou zaujmout, a tim vyrovnaji svou koncentraci, tzv. difunduji.
Molekuly se pohybuji na zakladé Brownova pohybu (viz obr. 6). Molekuly difunduji jednim
smérem tak dlouho, dokud neni koncentrace srovnana. Nedifunduje jen jedna latka do druhé,
ale proces je pro latku a rozpoustédlo vzajemny, je to tzv. binarni difize (pevné latka
difunduje do rozpoustédla a zaroven rozpoustédlo prechazi mezi pevnou latku). [34]

membrana

Obr. 4 Prosta difiize v systému pevna latka v kapaline

Hnaci silou difuze v nehybné fazi je rozdil koncentrace transportované latky ve dvou
mistech, mezi kterymi se transport uskutecnuje. Obecné plati, ze pti konstantni teploté a tlaku
maximalni prace (jind neZ objemovad), kterou vykona jeden mol latky pfi transportu z mista
s chemickym potencidlem x do mista s potencidlem u + du je dw = du. V systému, kde je
chemicky potencial funkci prostorové souradnice X, dostavame: [35]

dw = (a—'u) dx
0x/p,r (2)
a po porovnani s obecnym teoretickym vyjadienim prace:
dw = —Fdx 3)

kde F je sila ptisobici v opaéném sméru.

Tato sila vyjadifuje spontanni tendenci ¢astic k rozptyleni. Jeji podstata podle druhého
termodynamického zdkona je, Ze chemicky systém vzdy zvySuje svou entropii neboli miru

cv v

Tepelny pohyb probihd i v Cistych smésich a rovnovaznych smésich, definuje se také tzv.
samodifuze. Samodifuzi je charakterizovan pohyb molekul v prostiedi o nulovém
koncentra¢nim gradientu. Samodifiize je idedlnim prostfedkem pro experimentalni studium
transportnich jevi, protoZe probiha ve smésich latek, kde byla dosaZzena rovnovaha. Rychlost
této difuze ovliviluji rizné faktory jako je teplota, tlak, velikost molekul a viskozita prostredi.
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V nerovnovaznych soustavach je rychlost transportu latky do oblasti s niz$i koncentraci dana
velikosti koncentra¢niho gradientu. Obecné se da fict, ze tento d¢j je mén¢ zavisly na teplote
ve srovnani s jinymi procesy na molekularni trovni. [8]

Diflize mtize probihat: [34]

e v plynech — diftze zde probihd nejrychleji, protoze Castice plynu maji nejveétsi
kinetickou energii, trva do vyrovnani koncentraci a zavisi na teploté a Case.

e Vkapalinach — pomalejsi d¢j, ¢astice se po sobé posouvaji, zavisi na teploté, Case,
viskozité a vzajemné rozpustnosti.

e Vv pevnych latkach — nejpomalejsi difuze, ¢astice se nemohou volné pohybovat, ale
pouze pieskocit na vedlej§i volné misto v krystalické miizce, vyuzivd se napft.
difaze plynti do pevné latky.

2.3.2 Fickovy ziakony

Fickovy zdkony jsou dvé rovnice, které popisuji difuzi. Jak uz bylo zminéno, difaze je
neuspotfadany molekuldrni pohyb a stejny pohyb stoji také v pozadi vedeni tepla. Mezi t€mito
jevy existuje analogie, kterou jako prvni rozeznal Adolf Fick. Podle prvniho Fickova zékona
je rychlost pienosu latky difazi amérna gradientu koncentrace v uréitém misté. Podle druhého
Fickova zakona je rychlost zmény koncentrace v ur€itém miste, zptsobena diftizi, imérna

zméné gradientu koncentrace v tomto misté. Konstanta imérnosti se oznacuje jako diftizni
koeficient. [8, 36]

2.3.2.1 |. Fickuav zdakon

Prvni FZ je odvozen pro staciondrni difuze, ve kterych se uvazuje, Ze soustava je
Vv konstantnim tlaku a teploté. Koncentrace je funkci polohy a ¢asu. V této soustavé je difuzni
tok umérny koncentra¢nimu gradientu: [27]

f =—D - (gradc) 4)

Stacionarni diftizi pohani koncentra¢ni gradient (— grad c). Pfed gradientem koncentrace
musi byt zdporné znameénko, protoze molekuly se béhem difuze pohybuji z mista s vyssi
koncentraci do mista s niZsi koncentraci. D ve vzorci vyjadiuje veli¢inu nazyvanou difuzni
koeficient (DK) a je to konstanta tumérnosti mezi difiznim tokem a koncentra¢nim
gradientem. DK se ¢iselné rovna latkovému mnozstvi difundujici latky, ktera projde
jednotkovou plochou za jednotku Casu pti jednotkovém koncentraénim gradientu a ma rozmér

m?-s . DK zavisi na vlastnostech difundujicich ¢astic a na teploté a viskozité prostiedi. [28]

Jestlize stacionarni difiize probiha ve sméru osy X, Ize rovnici (4) upravit na tvar: [30]
?_ _p <ac>
/== (5)

2.3.2.2 . Ficknav zakon

Druhy FZ popisuje systém, ve kterém se méni koncentrace difundujici slozky s ¢asem
V nestacionarni difizi. VSeobecnym vyjadienim druhého FZ je tento tvar: [37]

dc . .
P div(D - grad c) = D - div grad c¢ 6)

pokud D # D(c).
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Pokud nestacionarni difiize probiha ve sméru osy X, lze rovnici (6) upravit na tvar: [30]

dc b d%c
ot 0x2 (7)

Rovnice (7) se tvarové shoduje s rovnici pro vedeni tepla, proto lze mnoho tloh vedeni
tepla prevést na ulohy z difuzni problematiky a naopak pii podobnych pocatecnich a
okrajovych podminek. [27]

Jestlize probiha mezi difundujicimi latkami reakce, vztahy (6) a (7) neplati. Takovy stav
nastava, pokud difundujici latka v prabéhu diftize imobilizuje, nebo v soustavach, ve kterych
je kinetika chemické reakce ovlivnéna zasobovanim reakéniho centra nékterym reaktantem.
V takovém ptipad¢ je Casova zména koncentrace latky rovna: [8, 27]

dc aJ
ot~ ox ®)
dosazenim difuzniho toku (5) do vzorce (8) dostaneme tvar: [8]
¥d_p. <"’_"’C> oy
ot 0x? (9)

I oznacuje rychlost chemické reakce (zanik nebo vznik latky) v jednotce objemu smési za
jednotku ¢asu. Rychlost r v ptipadé reakce 1. fadu (napf. reakce vzniku komplexi v gelu HK)
vyjadiuje rovnice: [8]

dc
T (10)
k pfedstavuje rychlostni konstantu reakce 1. fadu. Dosadime-li r do rovnice (9) dostaneme
tvar: [37]
dc d%c
%zD(E)_k'C (11)

2.3.3 Méfeni difiaze v gelech

Prikladem difuzniho experimentu je jednosmérna difuze latky do vélce jeho podstavami
z prostiedi, ve kterém se neméni koncentrace této latky. Plati, Ze koncentraci latky (C)
nadifundovanou za ¢as t do vzdalenosti X od fazového rozhrani lze vypoéitat: [38]

==t (=) (12)

Co oznacuje konstantni koncentraci latky v roztoku, ve kterém probiha difuze, erfc je
komplementarni chybova funkce. Vyraz pod odmocninou v rovnici (12) se nazyva difizni
délka a tikd, do jaké miry dosSlo krozsifeni latky v ur€itém sméru X. Difuzni délka
charakterizuje difuzni procesy a jeji hodnota roste s druhou odmocninou ¢asu (obr. 5).
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L, roste s odmocninou ¢asu

X

Obr. 5 Ruist difuzni délky s odmocninou casu [26]

Celkovy difuzni tok latky, transportované pies fazové rozhrani lze vypocitat podle
nasledujiciho vztahu: [8]

T (13)

Autofi v publikaci [39] pojednavaji o diftzi v polymernich roztocich, gelech a pevnych
fazich. Popisuji zde nckolik modelt transportu jednotlivych fazi, které jsou zaloZeny na
odlisnych fyzikalnich konceptech (bariérovy efekt, volny objem, hydrodynamickd interakce).
V experimentu vychazeli ze studia diflize s vyuzitim riznych instrumentilnich metod
(radioaktivni znaceni, fluorescencni metody, gravimetrie). Prace obsahuje zajimavé srovnani
riznych modell a teorii a také ilustrované piiklady aplikace jednotlivych pfistupt v rtiznych
systémech.

Lakatos a kol. studovali v [40, 41] difuzi H*, H,O a D,O resp. Cr’* a Cr®" ionti

Vv komplexnich polymerné — silikatovych gelech. Zaméfili se na vliv geometrie a kompozice
gelu na sledované veli¢iny (Cas transportu skrz vzorek, retenéni kapacity, difizni koeficienty).
Pouzili k tomu aparaturu ze dvou horizontalnich cel oddélenych gelem a metodu ustalené
diftze. Vysledky experimentu ukazaly nevyrazné niz§i hodnotu diftzniho koeficientu v gelu
oproti roztoku a u iontd chromu vyrazn& vys§i retencni kapacitu gelu pro Cr®" ionty, které
podléhaji reakci s gelem. Slozeni gelu také vyrazné ovlivnilo transportni charakteristiky
soustavy a zména podilu komponenty gelu ovlivni difazni koeficient iontu v gelu. Obecné
plati, Ze se zvySujicim se pevnym podilem gelu roste jeho relativni retencni kapacita a klesa
diftzni koeficient iontu. Autofi vytvofili matematicky aparat pro popis difize v gelu
Vv zavislosti na jeho strukturnich parametrech. Odvozena rovnice (14) vznikla transformaci L.
FZ a je moZné z ni pomoci difuznich méfeni ziskat informace o struktufe gelu a naopak.

5 dc Ar¢p dc Agpes dc

e T ™ (14)

Ar je plocha fazového rozhrani, Arger jeji efektivni hodnota, @ je porovitost gelu a 7 kiivost
gelu. Poérovitosti gelll, které byly pfipraveny radikdlovou polymeraci, a moznosti jejiho
ovlivnéni vhodnym postupem pfipravy gelu se zajimali autofi ve studii [42].
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2.3.4 Difize v soustavach s obsahem huminovych geli

Wang a kol. v [43] studovali efekt HK na volnou diftizi Eu®* ionti v bentonitu a zjistili, Ze
vznik komplexit HK — Eu na povrchu bentonitu zptsobil zpomaleni migrace iontl
materialem. Naopak Wold a Eriksen uvadéji v publikaci [44] studium zaméfené na difuzi
Eu®* a Co®" ionti skrz bentonit a zjistili, Ze ptitomnost koloidni formy HK diftizni koeficient
iontl vyrazné zvysuje. HK potlacuji sorpci iontl v bentonitu a pusobi jako prenasece Eu® a
Co?" iontii. Z toho vyplyva, Ze interakce iontd s koloidni formou HK ma komplexni vliv na
jejich mobilitu pevnym prostiedim.

Ve studii [31] byla zkouména metoda difiize z konstantniho zdroje difize Co®* ionti do
trubi¢ek naplnénych huminovym gelem. Tyto trubi¢ky byly ponofeny do roztoku chloridu
kobaltnatého a po uréité dob& gel vytaZen a nafezan na platky. Co”" ionty vylouhovany
koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou. U vylouhovanych Co?" ionti byla prométena
UV-VIS spektra. Tim byl stanoven koncentraéni profil Co®* iontd v gelu. Hodnoty
namétenych koncentraci Co®" iontd v riznych vzdalenostech od fdzového rozhrani se shoduje
s vysledky ziskanymi pomoci rovnic (12) a (13). Pouzita metoda je tedy vhodna pro studium
difuze kovovych iontli v huminovém gelu.

V praci [45] byla testovana difize Cu®* jonti do huminovych gelii z konstantniho zdroje,
ale také ze zdroje, u kterého v pribchu ¢asu dochazi ke zménam koncentraci. U konstantniho
zdroje byly pouzity vztahy (12) a (13), ale u zdroje s ménici se koncentraci v ase je nutno
pouzit jiny matematicky popis, konkrétné vztahy (15) a (16). Difuzni tok u zdroje
s proménlivou koncentraci 1ze vypocitat z nasledujiciho vzorce:

2-€-¢p ,
1+e¢- ’
D pfedstavuje efektivni hodnotu difizniho toku (zahrnuje chemickou reakci mezi ionty a

huminovym gelem), ¢ oznacuje pomér koncentraci iontd v gelu a v roztoku, ¢, je pocatecni
koncentrace iontl v roztoku.

(15)

Upravou rovnice (12) pro piipad roztokll s proménlivou koncentraci v zavislosti na Case
byl ziskan tento tvar:

LN S =
 (1ee By) N
(19)

Rovnice (15) a (16) vychazeji z feSeni vzorce (7) pro difuzi v soustavé obsahujici dvé
rizna média. Predpokladem je, ze v oblasti X > 0 se nachazi latka s difuznim koeficientem D;
a v oblasti x < 0 s koeficientem D,. Na zac¢atku diftze v oblasti X > 0 je uniformni koncentrace
slozky 1 o hodnot¢ C10, kdezto v oblasti x < 0 je koncentrace této slozky nulova. Koncentraci
slozky v oblasti x > 0 oznaéime c; a koncentraci v oblasti X < 0 ozna¢ime C, Vv ur€itém case t,
bude okrajova podminka dana rovnovahou na rozhrani (pomér koncentraci v obou médiich
bude na rozhrani konstantni):

C2

C—lzepronO (17)
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Druhd podminka pfipomind, zZe nedochazi k zadné¢ akumulaci latky 1 na rozhrani mezi
obéma oblastmi.

D acl_D dc, —0
Lox — 7% ox prox= (18)

Ve studiich [46, 47, 48, 49] se diskutuji prvni vysledky jednoduchych difuznich
experimentii. V publikaci [46] byl stanoven diftizni koeficient Cu®* iontd v gelu HK pomoci
metody difazniho paru, vysledna hodnota byla 7,19:10'° m*s™". V tomto experimentu byl
pouzit gel, do kterého byla méd’ zasazena z roztoku CuCl, o koncentraci 5 M a gel HK bez
piitomnosti iontd. Experiment byl zopakovan pro gel vznikly srazenim roztoku HK roztokem
CuCl; o koncentraci 5 M, vysledna hodnota difuzivity byla o hodn& nizsi (4,41-107"" m?s™).
Hodnoty difuznich koeficientii v této praci nebyly ovéteny dalsi difuzni metodou.

Autofi v [50] studovali difuzi t&kych kovi pies HL. Nejvice se zabyvali §ifenim Cu?*
iontll v huminovém hydrogely. Zjistili, Ze vSechny stanovené difuzni koeficienty Cu®* jonti
v gelu jsou nizsi, ale fadové ve stejném rozsahu v porovnani s difuznimi koeficienty
ziskanymi ve vod¢. Tento objev mize slouzit jako dilezity fakt pro hodnoceni a standardizaci
jejich pouziti v rozsdhlém spektru aplikaci.

V praci [51] byla pouzita jednoducha difuzni metoda k hodnoceni transportu kovu
vmodelu huminové matrice. 1 zde byla studovana difuze Cu?* iontli pres huminovy
hydrogely. Bylo zjisténo, ze teoreticky konstantni oblast Cu? jontii na rozhrani roztok/ gel je
zavisla na ase. Posun ¢ je vyrazngjsi u vyssiho toku Cu?* iontd a zpiisobuje ohnuti teoreticky
linearni zavislosti diftize toku na druhé odmocning casu.

2.3.5 Difaze v diftznich celach

Ptfed metodou diftze v diftznich celach byla metoda Stokesovy diafragmové cely, kterd je
docela pfesna a levna. Z tohoto diivodu se pouziva jako startovni metoda pti zkoumani difazi
Vv kapalinach nebo plynech a pfi studiu difuznich vlastnosti membran. Nevyhodou je potieba
velkych objemil studovanych latek. Diafragmové cela se skldda ze dvou casti, z vertikalné
uspotadanych cel, které odd¢€luje sklenéna frita nebo porézni membrana, a které jsou naplnéné
roztoky o ruzné koncentraci difundujici 1atky (Chomi < Cdomni). Vhodnou analytickou metodou se
meéii koncentrace v obou celach v jednom nebo vice ¢asech a diftizni koeficient je vypocten
z rovnice: [8]

D =

Bt

1 I l(cdolm’ - Chorni)Ol
(Cdolni - Chorni)t

(19)

S (v cm™?) je konstanta aparatury

8 A-€ ; ( 1 4 1 )
= n
[ Vhorm’ Vdolni (20)

A oznacuje plochu, ptes kterou latka difunduje, ¢ je rozd€lovaci koeficient na rozhrani, | je
efektivni tloustka membrany a V je objem cely. Konstanta £ se musi zjistit experimentaln¢,
protoze vyrazn¢ zavisi na vlastnostech membrany, jako je velikost jejich pord apod.

v

Nejoptimaln€j$i je pouziti menSich pord, které snizuji nebezpe¢i konvekéniho michani
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v membrané. [8] Kromé klasického vertikdlniho uspofadani mohou byt difuzni cely
uspofadany také horizontaln¢ (,,side-by-side*).

Mezi hlavni vyhody provadéni difaznich experimentl v difiznich celach patii nizka cena a
komercni dostupnost aparatury. Difuze Vv horizontalni aparatufe probihd skrz studovany
materidl mezi dvéma roztoky a tim umoziuje sledovat jinak obtizné dostupné doplitkové
parametry, jako je pH nebo vodivost. Prvni aplikace této metody byla v soustavé, kde diftize
probihala skrz valcovy vzorek gelu o délce 30 mm a priméru 10 mm v roztoku o koncentraci
1 M Cu?" iontii (vysoka koncentrace). Rozdil koncentraci v obou celach je tak vysoky, Ze jej
muzeme pokladat v pribéhu experimentu za konstantni. Tomu pomahaji i velké objemy obou
roztokd (200 ml). Kdyz ptredpoklddame konstantni koncentra¢ni gradient, tak je diftzni tok
soustavou konstantni. Efektivni difuzni koeficient v tomto piipad¢ urcuje nasledujici vztah

[8]:
Des = %(%) ' (AClw) (21)

dni/dt oznacuje smérnici linearni casti Casové zavislosti celkového difuzniho toku do
ptijimaci cely, ¢ je rovnovazny koeficient, | je délka gelu a ACyy je konstantni hodnota
koncentra¢niho rozdilu difundujici latky mezi celami.

Yamaguchi a kol v [52] pouzili k experimentu difuzni celu, pomoci které zkoumali
efektivni difiizi uranu v Zule, ktery se v ni vyskytuje jako UO,**. Experimenty byly provadény
pii pokojové teploté (20 — 25°C) v 0,1 M KCI. Efektivni difuzni koeficient velmi blizky
tabelované hodnots pro uran, ale ¥adové& niZsi nez pro stanovené koeficienty Sr’* iontti a o dva
fady mensi pro koeficienty I iontii. Vodivost ziskana z Zuly nebyla imérna D, to souhlasi
s vysledky ziskanymi ze §védské zuly. Pomér D¢/D, neni konstantni, ale zvySuje se Der Nebo
Dy. Experiment je ¢asové naroény a proto je lakavé odhadnout hodnotu Der z jednoho Der @
znalosti D, na zakladé proporcionality mezi Der @ Dy. Vysledky této prace naznadily, Ze tento
ptistup mize zavést velké chyby. Tuto metodu rozsitili v publikaci [53], kde stanovovali
kromé difze uranu jesté plutonium a americium.

Autofi v [54] zkoumali difazi radia v bentonitu, studovali sorpci a desorpci radia
Vv bentonitu a ¢isténé smektitu funkci pH a iontova sila. Distribu¢ni koeficient zavisi na
iontové sile a pH. Vysledky pro ciSt€ny smektit uvedly, ze sorpce Ra dominuje iontové
vyméné v lokalni vrstvé tektitu a Ze sorpce Ra se zvysi pii zvySeni pH. Ziskané diftzni
koeficienty Ra v kompaktnim bentonitu byly vrozmezi 1,1-10™"" az 2,2:10"2 m?s™ a
snizovaly se zvysujici se hustotou a iontovou silou.
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3  EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a prFistroje

e huminové kyseliny,

¢ hydroxid sodny, p.a., Penta Chrudim,

e kyselina chlorovodikova 35%, p.a., Lach—Ner s.r.0,
e trihydrat dusi¢nanu méd’natého, p.a., Penta Chrudim,
e jodid draselny, p.a., Lach—Ner s.r.0.,

e destilovana voda,

e centrifuga (Hettich Rotina 46R),

e pH metr (pHep HANNA),

e konduktometr,

e difuzni cela (Permegear, Inc.),

e UV-VIS spektrofotometr (Hitachi U 3300)

3.2  Priprava huminové kyseliny

HK byly pfipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského lignitu. Lignit byl michan
s extrakéni smési 0,5 M NaOH a 0,1 M NasP,07 v poméru 20 g lignitu na 1 dm?® roztoku po
dobu 12 hod. Vznikla suspenze byla ponechéna v lednici pfes noc. Nasledujici den byl slit
roztok nad pevnou fazi do nadoby, kde byl okyselen 20% HCI na pH ~ 1. Pevny podil byl
zalit dalsim 1 dm® extrakéniho roztoku, ktery byl opét po 1 hod. michani slit a okyselen 20%
HCL na pH ~ 1. Okyselené roztoky byly ponechany pies noc v lednici. Vysrazené HK byly
od roztoku oddé&leny odstiedovanim (4000 min '), né&kolikrat promyty vodou a
centrifugovany do vymyti Cl iontt. Ziskana HK byla susena pii 50°C. Pted ptipravou gelu
byly HK jesté jednou promyty vodou, odstiedény a vysusSeny.

3.3 Priprava gelu huminovych kyselin

Gel byl pfipraven timto zptisobem podle [8]: praskova HK byla rozpusténa v 0,5 M NaOH
vpoméeru 8 g HK na 1 dm?® NaOH. Roztok humétu byl okyselen koncentrovanou HCI na pH
~1. Nadoba byla zakryta alobalem a ponechana pies noc v lednici.

Dalsi den byl roztok nad koagulovanym podilem odsat. Zbytek byl nafedén destilovanou
vodou a odstiedén v centrifuze po dobu 10 min pfi otackach 4000 min~' a za chlazeni na
15°C. Supernant byl po odstiedéni vylit, gel byl promyt destilovanou vodou a znovu
odstfedén. Promyti probéhlo jesté 2x. Po tietim promyti byl gel odstfed’ovan po dobu 30 min.
Po poslednim sliti byl gel uloZen do exsikatoru s vodou.

3.4  Charakterizace huminovych kyselin
Ptipravené HK byly charakterizovany zdkladnimi analytickymi metodami.

Na pfistroji CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 od firmy Carlo Erba probéhla
elementarni analyza. Méfeni se konalo na USMH AVCR Praha. Vysledky jsou uvedeny v tab.
4. Vzorek HK extrahovanych z jihomoravského lignitu vykazuje typické prvkové slozeni.
Vyssi obsah H a mens$i obsah C indikuje mensi aromaticitu HK v jithomoravském lignitu.
Neprecisténé HK obsahuji velké procento popela, které po promyti vodou kleslo z 29% na
23%. Vlhkost ve vysusenych HK byla asi 6%.
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tab. 4  Procentudlni prvkové zastoupeni ve vzorku HK

prvek | [%]
H 42,12
C 41,16
0] 15,64
N 0,91
S 0,17

v atomovych % pripadajicich na suché bezpopelové HK



4  DISKUZE VYSLEDKU

4.1 Aparatura pro méreni difizniho koeficientu metodou difiznich cel

Sedlacek a Klucdkova testovali v [51] nékolik metod urceni difuzniho koeficientu cu®
iontll v gelu HK. Cilem ptedkladané prace bylo otestovat a optimalizovat alternativni metodu
s vyuzitim difaznich cel. Pro tuto studii byla zakoupena komeréné dodavana horizontalni
difuzni cela (viz obr. 6), vyrabénd firmou Permegear, Inc., kterd ve srovnani s ostatnimi
testovanymi metodami méla umoZznit automatizaci méteni difize v huminovych gelech.

Obr. 6 Difuzni cela dodavana firmou Permegear, Inc.

Primér otvoru pouzité horizontalni diftzni aparatury je 40 mm a objem obou cel je 65 ml.
Diflizni cela je primarné urcena pro méfeni difuze pfes membranu, ktera je umisténa mezi
,zdrojovou* a ,,pfijimajici* Casti (celou). Membranou muze byt napi. sklenény papir nebo
ktize, kterd se pouziva pii studiu penetrace 1é¢iv pres kiizi do organismu. Pouziva se lidska
nebo zviteci kiize v riznych podobach a upravach. Kize je vkladana mezi vertikalni nebo
horizontalni difdzni komurky, u vertikalni aparatury se horni ¢ast oznacuje jako donorova a
spodni jako receptorova. Na plochu pokozky je aplikovana testovana latka a studuje se
prostupnost téchto latek ptes pokozku. [55]

Aby byla zajisténa rovnovaha, stabilita a tésnost, byla aparatura umisténa do stojanu (viz
obr. 7)

Obr. 7  Stojan pro horizontadlni difiizni celu



4.2  Optimalizace difiznich cel pro méfeni gelovych vzorki

Jelikoz méfeni v diftznich celach neni primarné ureno pro méfeni difuze skrz gelové
vzorky, ale ptes membranu, jako je kize, folie nebo sklenény papir, musela byt ptipravena
vhodna forma pro méfeni transportu skrz polotuhé vzorky (viz obr. 8). Pro tento ucel byla
vysoustruzena teflonova vlozka s kruhovym otvorem o vnitinim primeéru 4 cm a tloustce 1
cm. Plnénim pfipraveného huminového gelu do otvoru vlozky byl ptipraven vzorek o ptesné
definovaném tvaru (viz obr. 9).

Obr. 8 Prdzdna vilozka do difizni cely

Obr.9 Viozka naplnénd huminovym gelem
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Pro udrZeni konstantniho tvaru gelu v aparatufe byl z obou stran pfilozen filtra¢ni papir se
sklenénymi vlakny a do huminového gelu byla umisténa sitova armatura (viz obr. 10), jejimz
ukolem bylo zamezit stékani vzorku v pribéhu experimentu.

Obr. 10 Huminovy gel se sitovou vilozkou

4.3  Vybér vhodné metody pro stanoveni médi v roztoku

V experimentalni ¢asti zamétfené na difuzni procesy v huminovych gelech bylo hlavnim
cilem najit vhodnou metodu stanoveni difuzniho koeficientu Cu®* iontii. Byly vybrany
nasledujici dvé metody.

4.3.1 UV-VIS spektroskopie

Difaze Cu?* ionti v roztoku byla nejprve méfena UV-VIS spektrofotometricky po
uréitych pfedem zvolenych Casovych intervalech. Zaroven bylo sledovano pH a vodivost
V obou celach béhem difuzniho experimentu. Jako zdroj difundujicich iontl byl pouzit roztok
CUCIZ.

Nevyhodou méfeni bylo nutnost zapisovat vysledky manuélng€. A diky tomu mohlo dojit ke
zkresleni experimentu, jelikoz vysledky nebylo moZno zaznamenavat kaZzdou hodinu béhem
difuze. Dalsi nevyhodou bylo odebirani vzorki do kyvet, aby mohla byt zmétena UV-VIS
spektra, kdy pti vraceni odebraného mnozstvi né&jaka ¢ast ulpéla na kyvetach a objem
stanovovaného vzorku jiz nebyl kompletni.

4.3.2 lontové selektivni potenciometrie

V piijimaci ¢asti difuznich cel byla stanovena koncentrace Cu® iontd pomoci iontoveé
selektivni elektrody (ISE), méfen byl tedy elektricky potencial mezi referencni a indikacni
elektrodou, dale byla métena vodivost a teplota. Iontové selektivni potenciometrie umoznila
automatizaci méteni difuze v diftzni cele, kdy pozadované veliiny byly zaznamenavany do
pocitace po urcitych pfedem zvolenych ¢asovych intervalech pomoci softwaru Mettler Toledo
Analytical SevenMulti Transfer.

Jelikoz byl problém s referencni elektrodou, kterd nemohla byt umisténa piimo do cely,
musel byt vytvofen solny mustek z jodidu draselného (viz obr. 11), ktery zabezpecil vodivost
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systému. Solny mustek byl vytvofen z hadicky, ktera byla naplnéna 1M roztokem jodidu
draselného a jeji konce utésnény sklenénym filtranim papirem, ktery zajistil té€snost.

Obr. 11 Solny miistek z jodidu draselného

Pied vlastnim méfenim difaze v celach byly proméfeny roztoky Cu(NOs), o koncentracich
0,0001 M; 0,005 M; 0,01 M; 0,05 M a 0,1 M se solnym mustkem, ze kterych byla udélana
kalibra¢ni kiivka (viz obr. 12).

250
y =40,062x + 257,07
200 2=0,9895
150
o
(@]
S 100
50
O o o e L A
-5 -4 -3 -2 -1 0

E (mV)
Obr. 12 Kalibracni kiivka se solnym miistkem Kl roztoku Cu(NO3),
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ISE méfi rozdil v elektrickém potencidlu mezi sebou a referen¢ni elektrodou. Potencidl je
umérny mnozstvi nebo koncentraci ionti v roztoku. Nékteré ionty jsou efektivni (vykazuji
vlastnosti spojené s iontem) a nékteré ucinné. Pocet efektivnich iontd udava aktivita roztoku,
kterou méfi elektrody. Ve zifedénych roztocich l1ze iontovou aktivitu povazovat za prakticky
stejnou s koncentraci iontl, ale v mnoha roztocich se aktivity a koncentrace mohou lisit.
Z toho divodu lze ziedéné roztoky méfit pomoci ISE, kterd zméfi ptimo koncentrace. Pro
vypocet elektrického potencialu se pouzije Nernstova rovnice:

E=E°+23Eloga
" nF (22)

kde E oznaGuje elektricky potencial elektrody, E° standardni elektrodovy potencial, R je
molarni plynova konstanta (8,314 J-K ''mol™), T teplota v kelvinech, n iontovy naboj, F
Faradayova konstanta (96485 C-mol '), a je aktivita latky a RT/nF je smérnicovy faktor.

4.4  Stanoveni difiznich koeficientti v huminovém gelu

4.4.1 Vysledky UV-VIS spektrofotometrie

Pribéh difize huminovym gelem v celach byl méten pomoci UV—VIS spektrofotometrie
v praci [8]. Graf na obr. 13 uvadi koncentraéni zmény obou roztokt. Pro vypocet difiizniho
koeficientu byl pouzit vztah (19), protoze nebylo mozné piedpokladat konstantni hodnotu
koncentracniho rozdilu mezi celami. Hodnota ¢ musela byt odhadnuta zrozdilu ubytku
mnozstvi iontll ze zdsobniho roztoku a mnozstvi iontli v cilovém roztoku, ktery po béhem
experimentu zistal pfiblizn€ konstantni. Koncentracni profil v gelu je linearni a smérnice této
pfimky je rovna podilu pocatecniho koncentracniho rozdili v celach a tloustky gelu,
dostavame hodnotu ¢ = 1,15.

0,12 --@---"zdrojova" cela
0,10 &--. ---@--- "pfijimaci" cela
0,08
0,06
0,04
0,02

0,00

¢, vcele (mol.dm%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (hod.)

Obr. 13 Casovd zména koncentrace v difiiznich celdch [8]

Obr. 14 znazornuje linearni zavislost logaritmu okamzitych rozdild koncentraci v Case. Ze

smérnice této zavislosti byla vypo&tena difuzivita iontd v gelu, ktera byla 6,3-10"° m2s .
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Obr. 14 Linedrni zavislost pouzitd pri vypoctu difiizniho koeficientu [8]

Béhem experimentu byla sledovana vodivost a pH Vv obou celach. Vodivost zdsobniho
roztoku nejdfive rostla, dosdhla maxima a pak zacala klesat (viz obr. 15). To nejspis zptisobil
vetsi prufez a mensi tloustka vzorku, které tim vycCerpali volné kyselé funkéni skupiny v gelu.
V okamziku poklesu vodivosti se nejspis H' ionty piestaly uvoliiovat do roztoku. Vodivost
Vv celach se méni jiz pouze v disledku transportu Cu?* iont. pH se rychle ustélilo na hodnoté
~2.,3. To pravdépodobné zapii¢inila mald tloustka vzorku a vysoka pohyblivost volnych H*
iontd v gelu, coz vedlo k jejich rychlému uvoliiovani do obou roztok?.

- @ - zdrojova cela
- - pfijimaci cela

0 10 20 30 40 50 60 70 80
¢ (hod.)

Obr. 15 Vodivost v difiiznich celdach [8]
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4.4.2 Vysledky méreni v difizni cele pomoci ISE

Nejdtive byla métena diftize v cele pouze pies sklenény filtracni papir. Jedna polovina cely
byla naplnéna 60 ml destilované vody a druha polovina zasobnim roztokem Cu(NOs), 0
koncentraci 0,1 M a stejném objemu. Kvili vnitinimu roztoku elektrody nesmi byt pouzity
chloridy, proto byl pro méteni pouzit roztok Cu(NOj3),. Chloridy by nam totiz ovliviiovaly
meéfené koncentrace. Oba roztoky b&hem experimentu byly michdny magnetickym
michadélkem. Po jedné minuté pocita¢ zaznamenaval elektricky potencial, vodivost a teplotu
(viz obr. 16). Experiment ukazal, ze elektricky potencial nejdiive prudce stoupal a po jisté
dobé¢ zacal stoupat velice pozvolna, coz je dilezité pro nase vypocty (viz obr. 17). Teplota
ovlivitiovala pribéh méfeni, coz se prokazalo na vykyvech méfeni elektrického potencialu.
Teplota pfevazné rostla, protoze michanim se roztoky zahftivaly.

v QB o e
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Obr. 17 Zavislost elektrického potencidalu a teploty na case mérené pres sklenény filtracni

papir
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Obr. 18 uvadi zavislost vodivosti na Case, ktera béhem experimentu klesala, protoze v
zésobnim roztoku dochazelo ke sniZovani koncentrace Cu?* jontd. Cu®* ionty prechazeli do
druhé poloviny cely, ktera byla naplnéna destilovanou vodou. Na obr. 19 jsou uvedeny
koncentra¢ni zmény béhem difuze, vypocitané pomoci kalibra¢ni kiivky na obr. 12.
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Obr. 18 Zavislost vodivosti a teploty na case meérené pres sklenény filtracni papir
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Obr. 19 Casovd zména koncentrace v difiiznich celach
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Byla vybrana linearni ¢ast okamzitych koncentraci v Case, kterou uvadi obr. 20. Ze
smérnice této zavislosti byl vypocitan difizni koeficient vody podle rovnice (21), ktery je
7,73:10"° m?*s™!. Koeficient tabelované hodnoty difuze Cu?* iontii ve vodném roztoku je
14,3:107"° m*s™". [56] Rozdil vypocitané a tabelované hodnoty difiizniho koeficientu mize
byt zpusoben koncentraci zdrojového roztoku a vlivem filtratniho papiru, i kdyz
predpokladdme nulovy odpor vuéi toku. Vypocitané difuzni koeficienty jsou efektivni
hodnoty, ve kterych je zahrnut vliv chemické reakce.

0,008 ¥ y=583E-04x + 3,61E-04
0,007 R2? = 9,52E-01
0,006
0,005
= 0,004
(&)
0,003
0,002 +
0,001

0,000  i—te—t——
0 5 10 15

t (hod.)

#Ft FH-Hh

Obr. 20 Linedrni zdvislost koncentracnich rozdilii v case

Po tomto experimentu nésledoval dalsi, kdy se difize méfila v celach pres gel HK. Do
sttedu cely byla umisténa vlozka s naplnénym gelem. Jinak méfeni probihalo stejné jako
v ptedchozim experimentu (viz obr. 21). Aparatura byla pfed méfenim obalena parafinem
z diivodu izolace a tésnosti. Pred vlastnimi difiznimi experimenty byla provedena pomérné
rozsahld pfiprava pro Gpravu komercni aparatury na méteni difiznich koeficientli pomoci
prstence vkladaného mezi dvé cely, napft. zajisténi tésnosti.
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Obr. 21 Difiuzni cela s armaturou naplnénou gelem

Béhem experimentu elektricky potencidl ze zacatku prudce stoupal, po urcité dobé se
stoupani zmirnilo az do té doby, neZ prudce klesla teplota, ktera zptisobila dal§i prudké
stoupéani potencialu (viz obr. 22). Vodivost klesala jako u predchoziho experimentu a ze
stejného divodu (viz obr. 23). Vysledky se zacaly ukazovat az po delsi dobg, jelikoz Cu®*
ionty musely pfejit pfes vrstvu huminového gelu, zatimco v prvnim méteni piechazely pouze
ptes filtracni papir se sklenénymi vlakny.

400
350

t(°C)

¢as (hod.)

Obr. 22 Zavislost elektrického potencidalu v prijimaci cele a teploty na case pri difuzi pres
huminovy gel
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Obr. 23 Zavislost vodivosti a teploty ve zdrojové cele na case pri difuzi pres huminovy gel

Obr. 24 uvadi koncentra¢ni zmény béhem difuze ziskané métenim pies gel. Z toho byla
vybrana linearni ¢ast (viz obr. 25) a ze smérnice této ¢asti byl vypocitan diftizni koeficient
podle vztahu (21), ktery je 1,87-10 " m*s ™.
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Obr. 24 Casovad zména koncentrace V prijimaci difiizni cele p¥i difiizi skrz huminovy gel
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Obr. 25 Linedrni cast zavislosti koncentrace na case pri difiizi skrz huminovy gel

43



5 ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyva studiem difuze méd’natych iontd v gelech huminovych
kyselin metodou diftznich cel. Hlavni naplni prace bylo tuto metodu zavést do vyzkumu
transportu kovovych iontti v huminovych gelech. Zakoupend aparatura byla upravena pro tyto
ucely. Hlavni vyhodou experimentalni techniky byla automatizace celého méticiho procesu.

Prvni ¢ast méteni v diftznich celdch probihala pouze ptes filtr se sklenénymi vldkny bez
obsahu gelu huminovych kyselin. Zjistilo se, ze méteni ovliviiovala teplota. Z toho divodu,
by experiment m¢l v budoucnu probihat napi. v temperované vodni 1azni, aby byla udrzena
konstantni teplota. Pfedpoklad klesajici vodivosti se potvrdil, jelikoz béhem difuze Cu® ionty
difundovaly skrz sklenény papir do vody. Ze ziskanych hodnot koncentraci byla vybrana
linearni Cast a ze smérnice této zavislosti byl vypocitan efektivni difizni koeficient, ktery byl
7,73-10 "' m?s!. Tato hodnota koeficient se blizi tabelované hodnoté difuze ve vodg.

Nésledné meéteni probihalo v difuznich celach pies vzorek huminového gelu o piesné
definovanych rozmérech (primér 4 cm a tloustka 1 cm). Vysledky se zacaly ukazovat az po
delsi dobé, jelikoz Cu®* ionty musely pfejit pfes vrstvu huminového gelu, zatimco v prvnim
méfeni prechazely pouze pres filtra¢ni papir se sklenénymi vlakny. I v tomto experimentu
vodivost klesala a ze ziskanych hodnot koncentraci byla vybrdna linearni ¢ast a ze smérnice
zavislosti byl vypo&itan efektivni difiizni koeficient, ktery byl 1,87-107'° m%s™.

Je patrné, Ze piestoze pro dalsi praci bude tfeba vyftesit n€kolik problémt pouzité aparatury
(zajisténi konstantni teploty, zakoupeni komeréniho solného mistku), zavedeni metody
difuznich cel vyrazn¢ uleh¢ilo a zautomatizovalo urceni difizniho koeficientu médnatych
iontll v huminovém gelu oproti dfive aplikovanym technikdm.
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DK
FK
FZ
HK
HL
uv
VIS

SEZNAM ZKRATEK

difuzni koeficient

fulminové kyseliny

Ficktiv zakon

huminové kyselin

huminové latky

ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zateni

viditelna oblast spektra elektromagnetického zareni
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8  SEZNAM SYMBOLU

Symbol
a
A
C, C1, C2

Co

D, Dy, D,
Def
Dy

erfc

x = < - 4 W - O T S

=

Vyznam symbolu

aktivita latky

plocha

koncentrace latky

koncentrace latky na fazovém rozhrani
pocatecni koncentrace roztoku
difuzni koeficienty

efektivni difuzni koeficient

difuzni koeficient v celém objemu roztoku
komplementarni chybova funkce
elektricky potencial

sila

Faradayova konstanta

difuzni tok

rychlostni konstanta chemické reakce
tloustka membrany

celkovy difuzni tok

pocate¢ni hmotnost gelu

hmotnost gelu za urcity Cas

iontovy naboj

tlak

stupeil nabotnani

rychlost chemické reakce

molarni plynova konstanta

teplota

cas

objem

prace

prostorova soufadnice, vzdalenost

konstanta aparatury

pomer koncentraci iontu v gelu a v roztoku

Jednotka
mol'm >
m?
mol'm >
mol'm 3
mol'm >
m?s
m?s

m?s

N-m

m?, cm?
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na fazovém rozhrani

objemovy koeficient, porovitost gelu
chemicky potencial

ludolfovo ¢islo

hustota

ktivost gelu
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