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ABSTRAKT

Tato bakalédiska prace je zaméfena na studium nestaciondrni difize médnatych ionti
v gelech huminovych kyselin. Néaplni prace bylo ovéfeni vlivu objemu zdrojového roztoku
médnatych iontd a délky trubicek plnénych gelem.

Difuze byla charakterizovana hodnotami difuznich tokd a koncentra¢nimi profily
méd’natych iont v gelu. Data potifebna pro vypocet téchto veli¢in byla ziskana spektrofoto-
metrickym proméfenim vyluhti jednotlivych platkt gelu po difuzi.

Ze ziskanych vysledkli vyplyvé, Ze objem vychoziho roztoku médnatych ionti i délka
trubicky s gelem ma nezanedbatelny vliv na diftzi.

SUMMARY

This bachelor’s thesis deals with the study of non—stationary diffusion of cupric ions in a
humic gel. The objective of the work was to validate, whether the diffusion is influenced by
the volume of cupric ions solution and by the length of tubes filled with a humic gel.

Diffusion was characterized by the values of a diffusion flux and the Cu*" concentration
profiles in humic gel. The data necessary for calculation were obtained by spectrophotometric
analyses of the extracts of each slice after diffusion.

It has been proved that the volume of cupric ions solution and the length of a tube filled
with humic gel has the indispensable effect on diffusion.

KLICOVA SLOVA

diftize, huminové¢ kyseliny, gel, méd’naté ionty
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diffusion, humic acids, gel, cupric ions



KALINA, M. Difuze médnatych iontii v huminovém gelu. Brno: Vysoké uceni technické v
Brn¢, Fakulta chemicka, 2008. 36 s. Vedouci bakalarské prace doc. Ing. Martina Klucakova,

Ph.D

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem bakalaiskou préaci vypracoval samostatné a ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a Uplné citoval. Bakalaiska prace je z hlediska obsahu majetkem Fakulty
chemické VUT v Brné a miize byt vyuzitd ke komer¢nim uceliim jen se souhlasem vedouciho

bakalarské prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

Na tomto mist¢ bych velmi rad
podekoval vedouci bakalaiské prace
doc. Ing. Martin¢ Kluc¢ékové, Ph.D. za
poskytnuté rady a piipominky a také
Ing. Petru Sedlackovi za predani
cennych zkuSenosti pfi osvojovani
experimentalnich technik.



OBSAH
1 UVOD

2  TEORETICKA CAST

2.1 Huminové latky
2.1.1 Uvod o huminovych latkach
2.1.2  Déleni huminovych latek
2.1.3  Vznik huminovych latek
2.1.4 Struktura
2.1.5 Vazebné moznosti
2.1.6  Extrakce, frakcionalizace, purifikace
2.1.7 Vyuziti huminovych latek

2.2 Gely
2.2.1 Disperzni soustavy
2.2.2 Gely

2.2.3  Vznik a déleni gelt

2.2.4 Reverzibilni gely

2.2.5 [Ireverzibilni gely

2.2.6  Mechanické vlastnosti geli
2.2.7 Synereze

2.3 Difaze
2.3.1 Definice difuze
2.3.2  Fickovy zakony
2.3.3 Mg¢feni difuze v gelech

3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

3.2 Pouzité pristroje

3.3 Priprava huminové kyseliny

3.4  Priprava gelu huminovych kyselin

3.5 Diftzni experimenty
3.5.1 Vliv objemu roztokt Cu®" ionti na difazi
3.5.2  Vliv délky trubicek naplnénych gelem na difuzi

4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace HK a pripraveného gelu

17
17
17
18
18
20
20
21

22
22
22
24

27
27
27
27
27

28
28
28

29
29



4.2

Difuzni experimenty

4.2.1 Vliv objemu roztokéi Cu”” iontd na difuzi

4.2.2 Vliv délky trubi¢ek naplnénych gelem na diftzi

5

6

7
7.1

7.2

ZAVER
POUZITA LITERATURA

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
Pouzité symboly

Pouzité zkratky

30
30

31

33

34

36
36
36



1 UvVOoD

Huminové latky (HL) jsou ptirodni latky, vyskytujici se v padach, vodach a sedimentech.
HL jsou smési ne€kolika frakei s odliSnymi vlastnostmi. Jejich zbarveni je od svétle Zluté do
¢erné. Hlavni slozkou HL jsou huminové kyseliny (HK).

HK jsou vysokomolekularni slozkou HL. Obsahuji ve své struktufe hlavné aromatické
cykly a z funkénich skupin nejvice karboxylové a fenolické. Zminiované skupiny se podili na
schopnosti HL tvofit komplexy s pfechodnymi kovy. Tato vyhodna vlastnost je nyni
pfedmétem vyzkumu, vzhledem k moznému uplatnéni HK jako imobilizator tézkych kovi
v pudach a vodach. HK se v ptirodé vyskytuji jednak v pevném stavu ale také ve formé
koloidnich roztokl a nabobtnalych gelt. Gelovou formu HK lze snadno pfipravit a je vhodna
pro studium transportnich jevu, jelikoz velmi dobie simuluje ptirodni podminky.

Hlavni néplni prace je studium nestacionarni difize méd’natych iontl v gelové formé HK.
M¢édnaté ionty byly vybrany pro studium difuze, protoze maji vysokou afinitu k HK a také
s nimi tvoii nejsilngjsi vazby. Difuze byla charakterizovana difiznimi toky a koncentra¢nimi
profily méd’natych iontli v gelu, na zakladé UV—VIS spektrofotometrického méfeni vyluhii
jednotlivych platkli gelu. Prace byla zaméfena na vliv objemu vychoziho roztoku méd’natych
iontl a délky trubicek plnénych gelem na difuzi.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Huminové latky

2.1.1  Uvod o huminovych litkich

Huminové¢ latky (HL) jsou pfirodni organické slouceniny vznikajici nejcastéji biologickym
rozkladem organické hmoty (zbytkll rostlin, Zzivocichti apod.) a syntetickou Ccinnosti
mikroorganismt. [1] Obecné je proces vzniku HL nazyvan humifikace. HL jsou
pravdépodobné nejvice rozSitené piirodni produkty na zemském povrchu. Pfirozené se
vyskytuji v sedimentech, zeminach, raSeliné, hnédém uhli, lignitu a mnoha jinych
materialech. Priblizné podily HL na celkové hmoté¢ zminovanych materidlti jsou uvedeny
vtab.2.1. HL jsou jednou ze zdkladnich slozek uhelné hmoty, u mladSich druha
(lignit, leonardit) dokonce hlavni ¢ast celkové hmoty. [2]

tab. 2.1  Podil HL na celkové hmoté u vybranych materialii v hmot. % [2]

Podil HL na celkové hmot¢ materialt
zdroj hmotnostni %
leonardit, lignit 40 -85
raSelina 10-40
hnédé uhli 10-30
hnj 5-15
kompost 2-5
puda, usazeniny 1-5
antracit 0-1

V literatute [1] je uvadéno, ze na sousi je celkové 1,143 — 1,314 Tt uhliku ve form¢ HL.
Z toho vyplyva, ze pod 1 m’ souSe se nachazi asi 9,3 — 10,7 kg této formy uhliku. Pro
srovnani ve veSkerych zivych organismech je 0,7 Tt uhliku.

2.1.2  Déleni huminovych latek

HL jsou smési riiznych slozek, které se 1isi svymi fyzikalnimi 1 chemickymi vlastnostmi.
[1] Podle rozpustnosti v kyselinach a bazich se HL déli na: [2]

*  huminové kyseliny — frakce HL, ktera je rozpustna pii pH vétSim nez 2; pti niz§im pH
se srazi
= fulvinové kyseliny — jsou rozpustné v alkalickych i kyselych roztocich

*  huminy — frakce HL, kterd neni rozpustnd ve vod¢ za jakychkoliv podminek

Vlastnosti HL se od fulvinovych kyselin (FK) pfes huminové kyseliny (HK) po huminy
vyrazné¢ méni (viz obr. 2.1). FK jsou nejsvétlejsi, jejich zbarveni je Zluté az Zlutooranzové.
HK jsou tmavsi nez FK, jsou hnédé az do SedoCerna. Nejtmavsi jsou huminy, které jsou
cerné. Ruzné zbarveni frakci HL souvisi s jejich dal$imi vlastnostmi jako je molekulova
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hmotnost, obsah zdkladnich prvkd (C, H, O, N) a funk¢nich skupin (napi. karboxylova,
fenolova apod.). Molekulovda hmotnost roste od FK pfes HK k huminim. Co se tyce
porovnani obsahu prvkli v HK a FK (viz. tab. 2.2), vétsi podil uhliku obsahuji HK, naopak
v FK je vice kysliku. Celkové maji FK vyssi obsah karboxylovych skupin nez HK, a proto
vykazuji vétsi kyselost. [1] HK jsou nerozpustné v ethanolu, pti karbonizaci neposkytuji dehet
ale velké mnozstvi CO,. HK se chovaji jako micelarni koloidy. Koloidni ¢astice maji zaporny
naboj a jejich izoelektricky bod lezi v kysel¢é oblasti. [3]

huminove latky

2 000 » st molekulove hmotnosn  ——— 300 000
45 % > st obsahu uhlikn > 62 %
48 % » pokles obsahu kysliku ——® 30 %

Obr. 2.1  Barevné odstiny a vybrané viastnosti frakci HL

2.1.3  Vznik huminovych latek

Zpusob vzniku HL je dodnes pfedmétem mnoha spekulaci. Felbeckova studie [4] popisuje
Ctyfi mozné hypotézy o vzniku HL:

= pieménou rostlin

* chemickou polymerizaci
*  bunécnou autolyzou

*  mikrobidlni syntézou

Teorie vzniku HL premeénou rostlin predpoklada, ze ¢ast tkani rostlin, které jsou rezistentni
vici mikrobtim (hlavné lignifikované tkan€), je pfeménéna pouze Castecné v pudé na HL.
Povaha piivodniho rostlinného materialu silné ovliviiuje nové vzniklé HL. Prvni stupen této
pfemény (humifikace) je reprezentovan vznikem vysokomolekuldrnich HK a humini. Tyto
frakce HL jsou castecné rozkladany mikroorganismy na FK a nakonec az na oxid uhlicity a
vodu. [4]

Podle teorie chemické polymerizace je rostlinny material rozkladan mikroorganismy na
malé molekuly. Mikroorganismy spotiebovavaji uhlik a energii na syntézu fenoll a
aminokyselin, které¢ vylucuji do svého okoli. Tyto latky se oxiduji a polymerizuji na HL. Pfi
tomto vzniku HL nemd sloZeni plivodniho rostlinného materidlu Zadny vliv na sloZeni
formované HL. [4]

Hypotéza bunécné autolyzy predpoklada, ze HL jsou produktem rozpadu bunck rostlin a
bun¢k mikrobd po jejich smrti. Takto vznikly organicky materidl je heterogenni. Vznika
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ndhodnymi kondenzacemi a volnou radikdlovou polymerizaci bunéénych pozistatkd
(sacharidy, aminokyseliny, fenoly a jiné aromatické slouceniny). Volné radikaly pro
naslednou polymerizaci jsou tvofeny u€inkem enzymil. [4]

Hypotéza mikrobialni syntézy tika, ze mikroorganismy pouzivaji uhlik z bunéénych tkani a
energii, ale syntéza vysokomolekuldrnich HL probiha vnitrobunééné. Tyto latky se dostavaji
do pudy poté, co mikroorganismy umiraji a jejich buiiky se rozlozi. Z tohoto diivodu vznikaji
pfi humifikaci nejprve vysokomolekularni frakce. HK a FK vznikaji az poté extracelularné
mikrobiotickym rozkladem. [4]

2.14 Struktura

Struktura HL je velmi rozmanita a predmétem neustalého studia. Znalost zaklada stavby
HL je nezbytnd k pochopeni role a funkce téchto latek v pade. [4] HL tvoii polydisperzni
systém, jejich primérnd molekulova hmotnost se pohybuje od 2000 g/l (FK) do 200000 g/1
(HK). [5]

Hlavnimi prvky zastoupenymi v HL jsou uhlik a kyslik. Dal$imi prvky vyskytujicimi se ve
struktufe téchto latek jsou vodik, dusik, sira a fosfor. Uhlik je obsaZen v aromatickych a
alifatickych ¢astech, které tvoti zékladni patet HL. Kyslik se vyskytuje jednak v etherovych
mustcich, ale hlavné ve funkénich skupinach. Obsah zakladnich prvkii obsaZzenych v HK a FK
udava tab. 2.2. [2]

tab. 2.2 Porovnani elementarniho slozeni FK a HK z piidy [2]

elementarni slozeni v hmotnostnich %

C H O N

FK 44 — 49 3,5-5,0 44 — 49 2,0-4,0

HK 52-62 3,0-5,5 30-33 3,5-5,0

Obsah uhliku u HK ziskanych z pidy je mezi 52 — 62 % a obsah kysliku 30 — 33 %. U FK
je vyssi obsah kysliku (44 — 49 %) na ukor uhliku (44 — 49 %). Z dalSich atomu obsazenych
v HL je vodik (3 — 5,5 %), dale sira a fosfor.

Casto se udévaji data zelementarnich analyz v pomérech C/H a C/O, zkterych lze
odhadnout zastoupeni funkc¢nich skupin v HL. Nizs§i hodnoty téchto zlomkd poukazuji na
vy$$i obsah karboxylovych skupin, cukernych slozek a zarovenl na niz$i aromaticitu a stupenl
kondenzace. [6]

Pro HL je charakteristickd pfitomnost karboxylovych, hydroxylovych (fenolickych i
alkoholickych) a metoxylovych funkcnich skupin. Tyto skupiny jsou vazany na jadrech i na
postranich fetézcich. HL rizného plivodu se lisi pravé zastoupenim téchto funkénich skupin.
Primérny obsah funkénich skupin je v tab. 2.3. [2]

Vytvoreni piesného strukturniho vzorce HL je prakticky nemozné. Je to z divodu
riznorodosti vazanych konstituent. VSechny doposud publikované molekulové vzorce slouzi
jen jako tzv. ,pramérné vzorce”“. Tyto hypotetické vzorce jsou odvozeny na zdkladé
elementarniho slozeni, znalosti funkcnich skupin, produktt rozkladu, spektralnich dat a
fyzikalnich vlastnosti zkoumanych latek. [4]
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Hlavni pouZiti hypotetickych strukturnich modelt: [7]
= jako prostiedek pro reprezentaci praimérnych vlastnosti HK a FK

= slouzi pro formulaci novych hypotéz vychéazejicich ze struktury a jako schéma pro
dalsi vyzkumy

=  pro ilustraci mechanismu vazani s ionty kovli a xenobiotiky

tab. 2.3 Porovnani procentuelniho zastoupeni funkcnich skupin u FK a HK
(hmotnostni %)

Zastoupeni funk¢énich skupin u HK a FK v hmot. %
HK FK
—COOH 4.4 2,1
—OH (alkohol) 3,3 3,9
— OH (fenol) 1,9 4
C=0 1,2 1,4
—OCH3; 0,3 0,4

HK a FK se od sebe lisi fyzikaln¢ i chemicky, a proto je pii tvorbé hypotetickych vzorcii
pohlizeno na kazdou frakci zvIast. [7]

HK v jadru své struktury obsahuji aromatické kruhy, které mohou byt vazany mustky: —0—
(etherovy), —(CH,),— (alkylovy), -NH— (iminovy), —N= (aminovy). HK také obsahuji
karboxylové, fenolické a chinonové ¢asti. Ve struktute (viz. obr. 2.2) mohou byt také vazany
kovalentné cukry nebo peptidy. [8]

COCH  COCH

| R —t_l,“H H
! I ]
HO (
OH OH o

CO0OH

Obr. 2.2 Hypoteticka struktura HK podle Stevensona (1982)

Velmi rozmanité je vazani jednotlivych funkénich skupin. Karboxylova skupina je
pfipojena jednak na aromatické kruhy, ale i na alifatické casti, kyslik se vyskytuje jako
etherovy miustek, nebo vazany na aromatickém jadie jako chinon, podstatné zastoupeni
kysliku je i ve funkénich skupinach (karboxo, keto a hydroskupiny). Aminy se ve strukturach
HK vyskytuji ve formé primarni (-NH,), sekundarni (-NH-) nebo i tercialni (-N=). [7] HK
se vyskytuji jako slab& disociované, vykazuji polyaniontovy charakter. U HK pfevlada
zaporny naboj, proto mohou vazat kationty. [4]
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FK jsou nizkomolekuldrni frakce HL. Jejich primérnd molekulovd hmotnost je v rozmezi
2000 — 8000 g/mol. Na rozdil od HK obsahuji kyslik spise ve funkénich skupinach. FK jsou
kyselejsi a jsou mén¢ rozpustné. Hypotetickou strukturu udava obr. 2.3. [8]

HO 20
Ho_ o I
4 H CH, H
7,00 I
H—C”  C—O0—CH -
VoS CH
Ho1 ]
O OH H OH
|
O=C CHE
o ik
HC—C—H I H =
] HO—C—CH, HeC, =0
CH, 0 “¢—H
| 1
CH, H T—O-CHE—CHZ—CHE—C—N—H
' 1
O .0

i
Obr. 2.3 Hypoteticka struktura FK podle Buffla

2.1.5 Vazebné moznosti

Z hlediska vyuzitelnosti HL je znalost jejich struktury velmi dilezita k predpovézeni
moznych interakci s jinymi latkami. HL napft. obsahuji fenolické a karboxylové skupiny, které
se mohou vazat s kovy a tvofit soli nebo komplexy. Mnoh¢ studie také ukazuji, ze se HL
vyskytuji v ptirod¢ vazané na organické jily. [1]

Na zakladé€ dostupnych informaci lze pfedpokladat n¢kolik typt vazebnych interakei: [1]

Iontova vazba

Vznika plisobenim elektrostatickych sil mezi nékterymi skupinami obsazenymi v HL a
ionty vyskytujici se v roztocich. Vznik této vazby lze predpokladat interakci HL s alkalickymi
kovy.

Koordinacni vazba

Tento typ vazby je velmi vyznamny z hlediska vazani tézkych kovii na HL a jejich
nasledné odstraiiovani z piid a vod. Koordinacni vazby jsou tvofeny zejména karboxylovymi
a fenolickymi skupinami, které jsou ve struktufe HL. Tvorbu koordina¢nich vazeb mezi kovy
a zminovanymi skupinami HL kromé jiného ovliviiuje hodnota pH. V slab¢ kyselém prostiedi
se na koordinani vazb€ podili hlavn¢ karboxylové skupiny. Pii pH vys§i nez 7 tvofi
koordina¢ni vazby 1 fenolické skupiny. Stabilita komplext s kovy obecné roste se zvySujicim
se pH. Tento narGst stability je znatelnyu Cu®" iontd, které tvoii karboxylat—fenolické
komplexy.

Vodikova vazba

Na zakladé ptitomnosti ne¢kterych funkénich skupin (amidovéa, laktamova, nitrilova) lze
predpokladat vznik vodikové vazby. Tato vazba je pomérné slabd. Vodikova vazba se miize
podilet na vazebnych schopnostech HL s kontaminanty.
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Hydrofobni interakce

Hydrofobni interakce vznikaji pti kontaktu nepolarnich skupin (pt. alkylovych) nesenych
molekulami, které se nachdzeji ve vodném prostiedi. Zde mohou tyto interakce vychazet
z pusobeni Van der Wallsovych sil nebo ptesunu nt elektronti. Hydrofobni spojeni s HL Ize
vyuzit napf. k imobilizaci S—triazinovych herbicidnich latek.

Interakci HL s jinymi slou¢eninami a strukturami vznikaji:
*  soli nizkomolekuldrnich organickych kyselin

= soli alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin

* komplexy s kovy

=  komplexy s jily

Soli nizkomolekuldarnich organickych kyselin vznikaji reakcemi organickych kyselin
(kyselina octova, stavelova, fumarova, mlé¢nd) s mineraly (magnezit, kalcit, siderit a jing¢).

Soli alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin vznikaji navazdnim alkalickych kationt
(Na", K*, Ca*", Mg™") iontovou vazbou na karboxylové skupiny HL. D&li se na humaty (soli
HK) a fulvéty (soli FK).

Podstatou tvoreni komplexit s kovy je zaplnénim volnych orbitald kovii elektrony
donorovych skupin ligandii. V piidé€ roli liganda piebiraji jednoduché organické slouceniny a
funkéni skupiny v huminovych latkadch. Afinita t€chto skupin vazat se s kovy koordina¢ni
vazbou klesa v poradi: [4]

-O0- > -NH,- > -N=N- > -COO- > -O- > CC=0
enolat amin azo karboxyl ether karbonyl

Schopnost HK a FK tvofit komplexy je vyznamné ovlivnéna jejich slozenim. Vysoky
obsah skupin, ve kterych je vazan kyslik (karboxylové, fenolické, karbonylové), zvySuje
komplexotvornost. [2]

Riizné studie byly také vedeny ohledn¢ schopnosti kovil tvofit komplexy a také stability
vzniklych struktur. Podle Irving—Williamsovy série [4] klesa stabilita komplexti kov — HL
podle vézaného kovu v poradi: Pb*" > Cu*™ > Ni*" > Co*" > Zn*" > Cd*" > Fe*" > Mn*" >
Mg”". Obdobné vysledky doséhl také Khan, ktery zkoumal stability komplexii z réiznych
zdroji HL (&ernozem, podzoly apod.). Fe'™ a AI’" tvoii nejstabilngjsi komplexy s FK.
Formovani komplexii kov — HL méni v reakéni smési pH. Ligandy obsahujici vétsi pocet
kyselych skupin pfi tvorbé komplext uvoliuji vodikovy proton, coZ mé za nasledek pokles
hodnoty pH. Tento jev byva ¢asto vyuzivan jako indikator tvorby komplexi, nebo pro
kvantitativni méteni stability kovovych komplexd.

HL tvofi stabilni ve vod€ rozpustné i nerozpustné komplexy s kovy. Hodnoty konstant
stability téchto komplext rostou s rostoucim pH a klesajici iontovou silou. [2]

Organické komplexy s jily jsou tvofeny interakcemi HL s jily a zptisobuji zmény, které se
odrazeji ve fyzikalnich, chemickych i biologickych vlastnostech pady.

- 13-



Mechanismus vazani HL na jily zahrnuje tyto interakce: [2]

*  Van der Waalsovy sily — vznikaji mezi atomy disledkem kolisani hodnot elektronové
hustoty

= Kationtové mustky — kationty s vyssi valenci slouzi jako mustky mezi souhlasné
nabitymi strukturami HL a matricemi jilu

»  Vodikové vazby — mezi polarnimi skupinami HL a vodikem, ktery mize byt soucasti
molekuly vody nebo silik4tu v mineralu

»  Adsorpce do pért jilu — uplatituje se pouze pro nizkomolekularni FK pii pH < 5,5
2.1.6  Extrakce, frakcionalizace, purifikace

Extrakce

Vlastnosti HL mohou byt studovany jen pokud jsou tyto latky zbaveny ostatnich necistot,
jako jsou anorganické soli, jily, pisky. Prvnim tikolem pfi zkoumani HL je tedy jejich izolace.
Podle druhu zkoumaného materidlu jsou k extrakci HL pouzivany rtizné techniky.[4] Extrakce
je vétsinou nasledovana frakcionalizaci a purifikaci HL.

Ideélni extrak¢éni metoda splituje tyto pozadavky: [2]
»  extrakci nedochazi ke zméné fyzikalnich a chemickych vlastnosti HL

= extrahované HL neobsahuji anorganické kontaminanty, jako jsou jily a vicevazné
kationty

= extrakce je kompletni, izolovany vzorek obsahuje frakce vSech molekulovych
hmotnosti

* metoda je aplikovatelnd pro extrakci HL z riznych zdrojt

Latky pouzivané pro extrakci organickych slozek z pidy (podle Stevensona, 1982): [2]
= NaOH - vytézek do 80 % organické hmoty

= NasP,07;—-do 30 %

= organické chelaty (acetylaceton, kupferron, hydroxychinolin) — do 30 %

* HCOOH —do 55 %

Pro alkalickou extrakci se pouziva vodny roztok hydroxidu sodného o koncentraci 0,1 M
az 0,5 M. Pomér hydroxidu sodného vzhledem k vzorku pidy je v poméru od 1:2 do 1:5
(v gpady/ml). Pro docileni maximalni vytéZnosti je vhodné extrakci opakovat. Vapnik a
polyvalentni kationty 1ze odstranit vyluhovanim plidy ve ziedéné kyseliné chlorovodikové.
Vseobecné je pii extrakci pudy 0,1 — 0,5 M NaOH udéavan vytézek asi 2/3 plivodni organické
hmoty. [2] Nékteré studie [4] udavaji, ze v alkalickych podminkach mtze pti styku HL se
vzdusnym kyslikem dochdzet k jejich autooxidaci. Se zvySujicim se mnozstvim kysliku
dochazi k uvolnovani oxidu uhli¢itého a roste alkalita roztoku. Ke sniZzeni autooxidace se
doporucuje pouzit chlorid cinaty. Pokud probiha extrakce v uzavienych utésnénych nadobach,
chlorid cinaty absorbuje kyslik obsazeny v extrakénim ¢inidlu a ve volném prostoru v nddobé
nad suspenzi. NejvétSim problémem pouzivani chloridu cinatého je jeho odstranéni
z extrahovaného huminového materidlu. Dal§im zptisobem odstranéni kysliku, ktery
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zpisobuje autooxidaci je probublavani systému inertnim plynem (napi. dusikem). Vytézek
huminovych materidlti ziskanych extrakci je ovlivilovan koncentraci extrakéniho roztoku
hydroxidu sodného.

Dalsi extrakcni cinidla jiz nejsou tak efektivni jako v pfipadé hydroxidu sodného. Patii
sem jiZz zminovany Na4P,07, ddle HCOOH a organické chelaty. Vytézky extrakci s témito
¢inidly jsou ovSem niz8i, pohybuji se od 30 do 55% ptivodni organické hmoty. V posledni
dobé se také vyuzivad smési 0,5 M NaOH a 0,5M NasP,07. Pouziti této smési Cinidel
zkracuje celkovou dobu extrakce odstranénim nasledné dekalcifikace. [2]

Frakcionalizace

Frakcionalizace HL je zalozena na rozdilné rozpustnosti jednotlivych slozek ve vodnych
roztocich pii raznych hodnotach pH a koncentracich elektrolytii a alkoholl. 1zolace frakei HL
je detailn¢ popsana ve studiich Kononova a Stevensona (1971). Nejvétsi pozornost je
vénovand ziskavani dvou nejdilezitéjsich slozek HK a FK. [4]

Cely pribéh ziskavani jednotlivych slozek HL je zndzornén na obr. 2.4. Nejprve jsou
0,1 M kyselinou chlorovodikovou odstranény Ca®* a polyvalentni ionty. Déle alkalickou
extrakci dojde k vysrazeni humint. Vznikly extrakt je okyselen koncentrovanou kyselinou
chlorovodikovou na pH okolo 1. Dojde k vysraZeni frakce HK. FK zlstavaji rozpusténé
v supernatantu. K dosahnuti lepsiho oddé€leni obou frakci je vhodné nechat smés 12 hodin
v lednici. [4]

Fida
0,1 M HCI
Pidatbez Ca HCl — extralet
Estralt Huminy
pH men# nez 1

HE frakce FE fralcce

Obr. 2.4 Schéma priibéhu ziskavani jednotlivych slozek HL z pudy
Frakce HK lIze ¢istit 0,1 M hydroxidem draselnym s pfidavkem chloridu sodného. PH musi
byt ovSem nizsi nez 1. Lepsi Cistotu HK Ize také dosahnout ptidavkem smési 0,1 M kyseliny
chlorovodikové s 0,3 M kyseliny fluorovodikové a néslednym odstfedénim. Poté se HK
dialyzuje a mraZzenim se vysusi. [2]

U FK Ize organické zbytky odstranit pfechodem pies hydrofobni kolonu. Déle se FK
elutuji hydroxidem sodnym do neutralniho pH a mrazenim se vysusi. [2]
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2.1.7  Vyuziti huminovych latek

Huminové latky, jako jedna z hlavnich slozek uhli, byly diive hojné vyuzivany hlavné
v energetice. Z ekologickych diivodid je proces spalovani uhli v tepelnych elektrarnach
omezovan, a proto jsou vedeny rozsahlé vyzkumy zabyvajici se vyuzitim HL v jinych
oblastech lidské ¢innosti.

Vyuziti huminovych latek lze rozdélit do nékolika hlavnich skupin: [1]
= aplikace v zemédélstvi

»  primyslové vyuziti

= oblast ochrany Zivotniho prostiedi

= [ékafstvi a biomedicina

aplikace v zemédélstvi

HL a jejich komplexy maji velky vliv na trodnost, jsou energetickym zédkladem biologic-
kych procesii probihajicich v pidé a disponuji vlastnostmi fyziologicky aktivnich latek
regulujicich rtst a vyvoj rostlin. HL akumuluji velké mnozstvi rezidui pesticidt, které jsou
toxické. Zaroven také umoziuji jejich nebiologickou degradaci tvorbou silné vazby.
Piisobenim nizkych davek HL vede k zintenzivnéni pfijimani zivin rostlinami. [2]

HL méni fyzikdlni vlastnosti plidy svym vlivem na poutani, uvolfiovani a propousténi
vody. Déle také ovliviuji provzdusnovani pudy a jeji tepelny rezim. Vyznamny vliv HL je
také pii zvySovani sorpcnich vlastnosti piid a vytvareni zasob biogennich prvki. [2]

priamyslové vyuZiti

Primyslové vyuZiti je zatim ve fazi vyvoje. Existuje ovSem fada odvétvi, kde lze vyuZit
vlastnosti HL: vyroba cementovych aditiv, pigmenty do inkoustli, zmé&kcovadla, vyuziti
v elektrochemickych procesech atd. [6]

ochrana Zivotniho prostiedi

Pro ochranu zivotniho prostfedi je vyznamna vlastnost HK vazat kovy, oxidy a hydroxidy
kovl. [2] Tuto vlastnost lze vyuzit pfi odstranovani tézkych kovi, pesticidd, detergentd,
barviv atd. z pid a vod. Pfitomnost huminovych latek ve vodé se projevuje jejim zbarvenim
do zluta az hnéda a také zapachem. Timto zbarvenim mohou byt znehodnocovany vyrobky
v nékterych odvétvich primyslu (papirensky, textilni). Z hygienického hlediska jsou HL méalo
zavadné. [9]

aplikace v lékaistvi a biomediciné

HL ptisobi v téle jako dvojsmérny superoxidant. Jsou to chelatové molekuly, které mohou
dale ,,chelatovat”. HL v téle pracuji jako Cisti¢e a pfepravci organickych mineralt a jinych
bunéénych zivin. Mohou pfetvofit zaporné Cinitele na kladné pomoci chelatovani. Nékteré
nezadouci volné radikdly tak mohou byt zaclenény do zivot udrzujicich a snadno
absorbovatelnych zivin. V ptipad¢, ze chemické slozeni volného radikdlu neni nijak
prospesng, je tento volny radikal cheldtovéan, uvolnén a odstranén z téla jako odpadni produkt.
[10] HL Ize také vyuzit v kosmetice k ptipravé krémd.
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2.2 Gely

2.2.1 Disperzni soustavy

Disperzni soustavy jsou dvou nebo viceslozkové soustavy, ve kterych je jedna nebo vice
slozek rovnomérné rozptylena v disperznim prostfedi. Az na vyjimky piedstavuje disperzni
podil (disperzni faze) a disperzni prostiedi dvé chemicky odlisné slozky nebo smési slozek.
V roztocich ptedstavuje disperzni prostiedi rozpoustédlo a disperzni podil rozpousténou latku.

[11]
Disperzni soustavy délime na: [12]
= analyticky disperzni — rozptylené Castice jsou mensi nez 1 nm (pf. roztoky soli)
»  koloidn¢ disperzni — dispergovanou fazi tvoti ¢astice velikosti 1 — 1000 nm

*  hrubé€ disperzni — ¢astice o velikosti nad 1000 nm (suspenze, emulze, péna, dym....)

Koloidné disperzni soustavy

Koloidn¢ disperzni soustavy se d€li na lyofilni a lyofobni koloidy. Mezi lyofilni koloidy
patii fazové koloidy (soly). Vznikaji dispergovanim hrub¢ disperznich soustav (mechanicky,
ultrazvukem, peptidizaci) nebo kondenzaci analyticky disperznich soustav (chemicka nebo
fyzikalni kondenzace). Mezi lyofilni koloidy patii molekulové koloidy (roztoky polymert) a
micelarni koloidy (roztoky nizkomolekuldrnich latek). Molekulové koloidy vznikaji
rozpousténim vysokomolekuldrni latky v rozpoustédle, micelarni koloidy postupnym
zvySovanim koncentrace dispergované faze v analyticky disperzni soustave. [14]

222  Gely

Gely jsou koloidni disperze tuhych latek v kapaliné¢. Mohou to byt roztoky makromolekul
nebo lyofobni soly, které maji schopnost gelovat (vytvaret gely). Z hlediska struktury jsou
gely tvofeny souvislou trojrozmérnou siti, kterd prostupuje celym disperznim prostiedim.
Spojité je tedy nejen disperzni prostredi, ale i disperzni podil. [12] Obecné vypadaji gely jako
pevné latky rosolovitého charakteru. Svou hustotou se gely podobaji kapalindm, i kdyZ maji
soudrznost struktury totoznou s pevnymi latkami. [13]

Gely vznikaji z lyofilnich 1 z lyofobnich koloidl. Stabiliza¢ni faktor (solvatac¢ni obal,
elektronova dvojvstva) mize byt v nékterych mistech narusen. V téchto tzv. sty¢nych bodech
(viz. obr. 2.5) se micely navzdjem propoji a vytvoii jiZ zmiflovanou prostorovou sit’. Sily,
které ptisobi spojeni disperznich ¢astic, mohou byt fyzikalniho nebo chemického charakteru.
V mezerdch v této siti mize byt obsazeno pivodni disperzni prostfedi. [12] I kdyz je tedy
disperzni prostiedi kapalné, maji gely na zakladé zminovaného uspotradani urcité vlastnosti
charakteristické pro tuhy stav.

Gely a proces gelace ma velky vyznam v mnoha odvétvich lidské cinnosti. Studiem
procesti probihajicich v gelech se 1ze setkat napt. v 1€katstvi a v biologii, nebot’ podstatnd ¢ast
organismu zivoCichi a rostlin je tvofena gely. V primyslu se vyuzivd proces gelace
vysokomolekularnich latek napt. pfi vyrobé umélych vldken, lepidel, barev, pii zpracovani
kazi atd. Na tvorbé geli se zakladd také mnoho procest v potravindistvi (ovocné gely,
pekariské prisady). [14]
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_stycné
body

Obr. 2.5 Stycné body v gelu, a) chemické spoje, b) fyzikalni spoje, c) krystality

2.2.3  Vznik a déleni gelu

Gely vznikaji z roztokli zménou fyzikalniho stavu, nebo disledkem chemické reakce.
Reverzibilni gely mohou také vznikat z pevného stavu bobtnanim jiz existujiciho xerogelu po
pridani rozpoustédla. [14]

Gely délime podle chovani ve vysuSeném stavu na: [12]

= reverzibilni

* ireverzibilni

Dalsi d€leni souvisi s tim, jestli obsahuji ve své struktute rozpoustédlo: [11]
= xerogely — neobsahuji v struktuie rozpoustédlo

* lyogely — obsahuji rozpoustédlo; vysuSenim lyogelu vzniké xerogel

2.2.4 Reverzibilni gely

Reverzibilni gely vysouSenim zmens$uji sviij objem a poskytuji kompaktni xerogely. Po
pfidani disperzniho prostfedi bobtnaji, coz znamena, Ze ptechazeji do ptivodniho stavu pied
vysuSenim. Mezi reverzibilni gely patii gely makromolekularnich latek. [14]

Reverzibilni gely vznikaji:
» gelaci roztokl vysokomolekularnich latek
*  bobtnanim xerogelu

Pii gelaci se spojuji molekularni fetézce a vznika souvisla trojrozmérnd struktura. Postupné
dochazi ke zpeviiovani této prostorové sité. Piisobenim sil chemické nebo fyzikalni povahy
vznikaji sty¢né body (uzly). [12]

Fyzikalni uzly

Spoje fyzikalni povahy vznikaji, pokud dojde pusobenim fyzikalnich sil v roztocich
vysokomolekularnich latek ke sdruzovani fetézcl do utvarli, které plni funkci uzli. Tento
proces miize byt vyvolan sniZzenim afinity vysokomolekularni latky k rozpoustédlu (napf.
sniZzenim teploty, ptidavkem Spatného elektrolytu). Makromolekuly vzhledem ke své délce
mohou byt riznymi ¢astmi svého fetézce zapojené i ve vice uzlovych oblastech. Na fetézci se
tedy stfidaji mista zapojend v uzlech s volnymi ¢astmi, které maji zachovanou ohebnost 1
tepelny pohyb. [11]
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Pti vzniku gelu Casto dochazi k interakci rovnobéznych ¢asti fetézcl a tvorbé krystalita.
Ptechod amorfni struktury s bodovymi uzly na krystality je spojity (obr. 2.6), v gelu se tedy
vyskytuji soucastné amorfni i krystalické oblasti. [12]

Gel 5 amorfnimi Gel s krystalickymi
stycnymi body ;o stycnyni body

" e

—— e — e

Spojity pfccﬁm‘l

Obr. 2.6 Prechod amorfni struktury gelu na struktury s krystality

Uzly ve fyzikalné sitovanych gelech se 1iSi svou pevnosti, strukturou, velikosti a dobou
trvani, coZ ma velky vliv na vlastnosti. Gely s fyzikalnimi uzly délime na: [14]

= gely s pevnymi spoji — Chovaji se jako gely s chemickymi vazbami.

= gely se slabymi uzly — Vlivem vétSich napéti se rozpadaji, soustava se chova jako
velmi viskoézni kapalina. Pokud je systém ponechdn v klidu, dochazi k samovolné
pfeméné zpét na gel.

K fyzikalnim uzlim lze ptitadit 1 geometrické sitovani (GS). GS vznika kratkodobym
mechanickym propletenim fetézct v diisledkil jejich tepelného pohybu. Vznikd mezi fetézci,
které jsou blizko sebe a brani jim v nezavislém pohybu. Tyto geometrické uzly byvaji nékdy
oznaceny jako zapleteniny. [11] Takto vznikly systém se chové elasticky jen kratkodobé.
Casem se fetézce rozpletou. Systémy, ve kterych neustdle vznikaji a zanikaji nové
geometrické uzly nazyvame pseudogely.

Kombinaci geometrickych uzlti s chemickym nebo fyzikdlnim sitovanim nastane stav, kdy
se geometrické uzly nemohou rozmotat. Pfi nasledné deformaci plsobi jako aktivni uzly a
zvySuji elasticitu gelu. [14]

Chemické uzly

Chemicky sitované gely predstavuji nekonecnou trojrozmérnou sitovou strukturu,
stabilizovanou chemickymi valencemi. Slovo nekone¢nou lze chapat tak, Ze jde o
makromolekulu s rozméry, které jsou totozné s rozméry gelové faze. [14]

Strukturu gelu s chemickymi uzly lze pfipravit: [11]
* sitovanim linedrnich polymeri
= sitovaci polymerizaci

Pii sitovani linearnich polymerti vznikaji nejprve vétvené makromolekuly, jejichz
hmotnost a stupeni vétveni postupné roste. Nejvétsi makromolekuly rostou nejrychleji, protoze
maji nejrozsahlejsi vétveny systém a maji tedy nejveétsi pravdépodobnost se spojit s jinou
velkou makromolekulou. Po dosazeni urc¢itého stupné reakéni pfemény se objevi nekonecné
trojrozmérna sit — bod gelace. Piikladem vzniku tohoto typu gelu je vulkanizace kaucuku.

[11]
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Mezi sitovaci polymerizace patii kondenza¢ni a adi¢ni polymerizace. Timto zpiisobem
vznikaji spoje jiz pti vzniku polymeru. Zakladem téchto typt rekci je fetézova reakce volného
radikalu s dvojnou vazbou. [14]

Struktura chemicky sitovaného gelu je velmi pevna. Pievod gelu s chemickym sitovanim
zpét na roztok je mozny, je ovSem tieba odbourat chemické vazby. Vysledny produkt by se
tedy lisil od vychoziho polymeru, nebot’ nelze oc¢ekavat, ze by zanikly prave ty vazby, které
vznikly gelaci. [12]

Faktory ovlivitujici gelaci: |14)

= vliv teploty — ZvySeni teploty brani vzniku gelu, nebot’ roste intenzita tepelného
pohybu jednotlivych segmenti. Nesmi byt podporovan vznik gelu ireverzibilni
reakci. Gely, které Ize zahtatim pievést na roztok a ochlazenim zpét na gel, se nazyvaji
termoreverzibilni.

»  vliv koncentrace — Vzrist koncentrace napomaha gelaci roztokli vysokomolekularnich
latek. ZvySenim koncentrace roste Cetnost srdzek makromolekul, tim dochazi
ke zvétSovani poctu vazeb v jednotce objemu gelu.

» vliv pH — pH ma na gelaci velky vliv hlavné u roztokii amfoternich vysokomoleku-
larnich elektrolytli (napt. bilkoviny). Gelace nejlépe probihd pii pH odpovidajici
izoelektrickému bodu.

2.2.5 TIreverzibilni gely

Ireverzibilni gely vznikaji snizenim agregatni stalosti soustavy lyofobnich sol.
Stabilizujicim faktorem lyofobnich koloidl je elektronova dvojvrstva. Odstranénim této
dvojvrstvy dochazi ke koagulaci, to znamena, Ze se Castice shlukuji ve vétsi agregaty. Pokud
neni odstranéna elektronova dvojvrstva u vSech c¢astic, dojde k tomu, Ze se spoji jen mista bez
dvojvrstvy. Vznikla sit’ poté obsahuje mista suzavienym disperznim prosttedim. [12]
K odstranéni stabiliza¢niho faktoru micel slouzi napt. ptidavek elektrolytu. Tento zasah je
tteba provadét tak, aby nedochédzelo ke koagulaci, ale vytvaiela se prostorova sit. Velky
vyznam pro gelaci méd i tvar Castic. Anizometrické cCastice jsou nejvhodnéjsi, jelikoz
na hranéch je elektronova dvojvrstva nejslabsi a pravé na téchto mistech dochézi ke vzniku
spojit. Pro vznik gelu je u anizometrickych ¢éstic potfeba mnohem mén¢ disperzniho podilu
nez u izometrickych a snaze Ize odlisit podminky gelace od podminek koagulace. [14]

Vliv na rychlost tvorby gelu ma také teplota a mechanické piisobeni (napf. michani).
S rostouci teplotou roste také gelace. Michani naopak brani tvorbé gelu.

2.2.6  Mechanické vlastnosti geli

Jak jiz bylo zminéno diive, gely obsahuji tekuté disperzni prostiedi, ale presto maji n¢které
vlastnosti charakteristické pro tuhy stav. Do urcité hodnoty je gel schopen odolavat te¢nému
napéti a chovat se jako elastické tuhé téleso. Pokud toto napéti neni pfilis velké, nedeformuyji
se gely trvale, nybrz vratné — elasticky. Hodnota napéti zavisi na pevnosti a mnoZzstvi spojl
v gelu a také na druhu spoje. Fyzikalni spoje maji vétsi pevnost nez spoje chemické. [12]
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Nekteré gely s fyzikalnimi spoji mohou mit tixotropni vlastnosti. Prudkym protfepanim lze
tyto gely pievést na soly. Tiepanim dojde k pieruseni slabych vazeb mezi ¢asticemi. Pokud
tekuty sol nechame stat v klidu, pterusené vazby se obnovi a znovu vznikne gel. [14]

2.2.7  Synereze

Synereze je proces starnuti gelu (viz. obr. 2.7). S postupem €asu v systému narlsta pocet
sty¢nych bodl. V gelu houstne prostorova sit’. Postupné vznika napéti, které zptisobi, ze dojde
k vytlaceni disperzniho prostfedi na povrch gelu. Tento dej je pozorovéan zvlasté¢ u mladych
geld, nebot’ tyto systémy nejsou v termodynamické rovnovaze. Proces starnuti je podporovan
zvySenou teplotou a ptidavkem elektrolytu. [12]

Obr. 2.7  Starnuti gelu
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2.3 Difuze

2.3.1 Definice difize

Diftize je proces rozptylovani se Castic v prostoru. V prosté diftzi prechazi latka
samovoln¢ (na zakladé Brownova pohybu) v navenek nehybné fazi z prostiedi, kde je vyssi
koncentrace smérem tam, kde dosud byla jeji koncentrace nizsi (viz obr. 2.8). Nedifunduje jen
jedna latka do druhé, ale proces je vzajemny napf. v systému pevna latka — rozpoustédlo
difunduje pevna latka do rozpoustédla a zarovenn se molekuly rozpoustédla rozptyluji mezi
molekuly pevné latky. [15]

Obr. 2.8  Difuze castic pevné latky v kapaliné

Hnaci silou difize je rozdil koncentraci latky ve dvou mistech, mezi kterymi déj probiha.
Rychlost diftze zavisi pfimo tmérné na velikosti hnaci sily a nepfimo umérné¢ na odporu
prostiedi. Do odporu prostiedi se promitaji fyzikalni vlastnosti latek pfitomnych v systému a
pracovni podminky (teplota, tlak). [16] Difuze je v porovnani s jinymi procesy na molekularni
urovni mén¢ zavisla na teploté a tlaku v soustavé. [6]

Diftize mize probihat: [15]

* v plynech — probiha nejrychleji, ¢astice maji nejvétsi kinetickou energii, probiha do
vyrovnani koncentraci, zavisi na Case a teploté

» vkapalinich — d& je pomalejsi, Castice se po sobé jen posouvaji, zavisi na casu,
teploté a vzajemné rozpustnosti

= vpevnych latkdch — probiha velmi pomalu, ¢astice v pevné latce se nemohou volné
pohybovat, pouze ,,pfeskocit” na vedlejsi volné misto v krystalické mtizce, vyuziva se
napf. difuze plynti do pevné latky

2.3.2  Fickovy zakony

Fickovy zakony (FZ) slouzi k popisu difuznich procest. [15] Pii difizi dochazi
k oboustrannému transportu molekul. Latka A difunduje mezi molekuly latky B a naopak.
Diftzni toky obou latek jsou navzajem spfazené, proto ndm postaci vyjadiovat rovnice jen pro
jednu sluzku. [16] Fick na zakladé analogie s pfenosem tepla odvodil oba zdkony pro
jednosmérnou difuzi, dnes se vSak ndzev Fickovy zdkony (rovnice) pouziva i pro rovnice
vicesmérné difuze. [12, 16]
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1. Fickuy zdkon

Prvni FZ se odvozuje pro stacionarni difuze, ve kterych uvazujeme, ze je v celém systému
konstantni tlak (p) a teplota (7). Koncentrace je funkci polohy () a ¢asu (7). Ve zmifiovaném
systému je difuzni tok imérny koncentra¢nimu gradientu: [12]

J 4 =-D, (grad c,) (3.1)

Hnaci silou stacionarni difize je koncentracni gradient (— grad ¢ A). Ve vyjadieni hnaci

sily je pred gradientem koncentrace zaporné znaménko, jelikoz se molekuly pii difuzi
pohybuji z mista s vétsi koncentraci do mista, kde je jejich koncentrace mensi. D4 ve vzorci
pfedstavuje velic¢inu zvanou difuzni koeficient (DK). DK je ¢iseln€ roven latkovému mnozstvi
difundujici slozky A, které projde jednotkovou plochou za jednotku ¢asu pii jednotkovém
koncentra¢nim gradientu. Tato veli¢ina zavisi na vlastnostech difundujicich ¢astic 1 prostiedi
(teplota, viskozita). [14] Ve velmi zfedénych vodnych roztocich je DK vétSiny iontd témef
totozny. Za pokojové teploty je jeho hodnota v rozmezi 0,6:10° az 2:10° m*s™. [17]

Pokud probihé stacionarni difize pouze ve sméru jedné osy, lze rovnici (3.1) zjednodusit
na tvar: [11]

Ja=-D, .[ac/,j (3.2)

V tomto ptipad¢ je hnaci silou difuze latky A jeji koncentrac¢ni gradient pouze ve sméru
0Sy X.

2. Fickuv zdkon

Druhy FZ tesi problém nestacionarni difuze. Slouzi k popisu systému, ve kterém dochazi

k ¢asové zméné koncentrace latky. [16] Druhy FZ ma pro nestacionarni diftzi ve
zevSeobecnéném vyjadreni tvar:

oc

or

= div(DA -grad cA)z D, -div grad c, (3.3)

pokud D4 # D 4(c).

Rovnice (3.3) je nezéavisla na soufadnicovém systému. Muze byt vyjadiena pro kartézske,
sférické, cylindrické 1 pro jiné€ specidlni souradnicové systémy. [6]

Druhy Ficktiv zdkon lze stejné jako prvni FZ zjednodusit pro ptipad diftze pouze ve sméru

osy x: [11]
oc, o’c
=D, .| —& 34

ot 4 [6}62 J (34)

Tato rovnice (3.4) je tvarové stejnd jako rovnice vedeni tepla [12], mnoho tloh vedeni
tepla lze pti podobné zadanych pocate¢nich a okrajovych podminkach ptevést na ulohy
z difuzni problematiky a naopak.

Pokud dochazi mezi difundujicimi slozkami A a B k chemické reakci, vztahy (3.3 a 3.4)
neplati. Tento pripad nastava napt. pokud je difundujici latka v priabéhu difize imobilizo-
vana, nebo v systémech, ve kterych je kinetika chemické reakce vyrazné ovlivnéna
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zasobovanim reakcniho centra nékterym z reaktantl (rychlosti jeho difuze). [6] V tomto
pripad¢ je ¢asova zména koncentrace latky A rovna: [12]

oc, oJ ,
ot o (3:5)
dosazenim difizniho toku (3.2) do tohoto vzorce dostavame tvar:
oc o’c
A _p A4y 3.6
or 4 ( ox® j 4 (3:6)

kde r4 predstavuje rychlost zaniku (nebo vzniku) latky A chemickymi reakcemi v jednotce
objemu sm¢ési za jednotku Casu. Rychlost 74 1ze v pfipadé reakce prvniho fadu (napft. reakce
vzniku komplext v gelu HK, ktera se pro zjednoduseni udava jako reakce prvniho fadu) [6]
vyjadfit vztahem:

_de,
dr

ry=

=k-c, (3.7)

kde k je rychlostni rovnice reakce 1. fadu. Dosazeni r4 do rovnice (3.6) dostavame tvar:

oc o’c
a—;:DA'(aTZA]—k'CA (38)

2.3.3  Méreni diftize v gelech

Ptikladem difuzniho experimentu je jednosmérna difuze latky A do valce jeho podstavami
z prostredi, ve kterém nedochazi ke zmén¢ koncentrace latky A. Plati, Ze koncentraci latky A
(c4) nadifundovanou za ¢as t do vzdalenosti x od fazového rozhrani lze vypocitat: [17]

Cy

X
CO [1, 4 * DA T ]

kde ¢y je konstantni koncentrace latky A v roztoku, z kterého probihd difuze; erfc je
oznaceni pro doplikovou chybovou funkci. V rovnici (3.9) vyraz pod odmocninou
({/4- D, -7 ) ptedstavuje difuzni délku (Lp), ktera ik, jakou mérou doslo k rozsifeni latky A
v urCitém sméru x. Lp charakterizuje difizni procesy. Jeji hodnota roste s druhou
odmocninou ¢asu (Obr. 2.9).

(3.9)

Ca

Ly roste s odmocninou ¢asu

\\

X

Obr. 2.9  Rust difuzni délky s odmocninou casu
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Pro vypocet celkového difizniho toku latky A, transportované ptes fazova rozhrani, plati
vztah: [6]

D,-t

T

m=2-c,- (3.10)

V praci [18] byla testovana metodou difiize z konstantniho zdroje difuze Co”" iontdi do
trubi¢ek naplnénych huminovym gelem. Trubicky gelu byly naplatkovany. Co®" ionty byly
vyextrahovany pomoci kyseliny chlorovodikové. U ziskanych vyluht byla nasledné
proméiena UV-VIS spektra. Metodou kalibra¢ni kiivky byly ziskany koncentracni profily
Co®" iontii v gelu. Hodnoty naméfenych koncentraci Co®" iontii v riiznych vzdalenostech
od fazového rozhrani se shoduji s hodnotami vypocdtenymi pomoci vztahti (3.9 a 3.10).
Pouzitd metoda je tedy vhodna pro studium difize kovovych iontd v huminovy gelech.
Podobné vysledky byly ziskany také pii studiu difaze Cu®* a Ni** iontii. Podrobné odvozeni
rovnic, véetné popsani samotné metody difuze je uvedeno v [19].

Ve studii [20] byla zkouména difize Cu®" iontd do huminovych geld, a to jak
z konstantniho zdroje, tak ze zdroje, u kterého dochazi k ¢asové zméné koncentrace.
V prvnim ptipadé byly pouzity rovnice (3.9 a 3.10), v pfipad¢ druhém, kdy se koncentrace
roztoku v ¢ase méni, je nutno pouzit jiny matematicky popis, konkrétné rovnice (3.11 a 3.12).
Diftizni tok u zdroje s ¢asoveé proménlivou koncentraci se vypocitd z rovnice:

2 g\/L 1/ a’? 3.11)

kde D,y je efektivni hodnota diftizniho toku (je v ném zahrnuta chemicka reakce mezi ionty
a huminovym gelem), & je pomér koncentraci iontl v gelu a vroztoku, ¢, je pocatecni
koncentrace iontl v roztoku.

Upravou rovnice (3.9) pro piipad roztokl s ¢asové proménlivou koncentraci byla ziskana

rovnice:

c, &

Z_{ querfc( 4.D,- TJ
l+e- | —

A

(3.12)

Vztahy (3.11 a 3.12) vychazeji zteSeni rovnice (3.4) pro ptipad difuze v systému,
obsahujicim dvé€ riznd média. Predpoklada se, ze v oblasti x > 0 se vyskytuje latka s difiznim
koeficientem D), zatimco v oblasti x < 0 s koeficientem D,. Na pocatku difize je v oblasti
x > 0 uniformni koncentrace latky 1 o hodnoté¢ ¢y, zatimco v oblasti x < 0 je koncentrace této
latky nulova. Oznacime-li jako c¢; koncentraci latky v oblasti x > 0 a ¢, koncentraci v oblasti
x<0 vdaném case ¢, bude okrajovd podminka dana rovnovahou na rozhrani (pomeér
koncentraci v obou médiich bude na rozhrani konstantni):

)
—=¢ prox=0 (3.13)

&
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Druhd podminka pfipomina, Ze nedochdzi k zddné akumulaci latky 1 na rozhrani mezi
obéma oblastmi.

o B
D, =D, %2 prox=0 (3.14)
ox ox
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie
*  huminové¢ kyseliny
* hydroxid sodny, p.a., Penta Chrudim
=  kyselina chlorovodikova 35%, p.a., Lach—Ner s.r.0.
= dihydrat chloridu méd’natého, p.a., Fluka chemie
= NH4—EDTA, p.a,
*  dusicnan stiibrny 1% vodny roztok

= destilovana voda
3.2 Pouzité pristroje
=  UV-VIS spektrofotometr (Hitachi U 3300)
= centrifuga (Hettich Rotina 46R)
*  pH metr (pHep HANNA)
= tfepacka (Heidolph Vibramax 100)

* suSarna (Venticell)

3.3 Piiprava huminové kyseliny

HK byly piipraveny alkalickou extrakci z jihomoravského lignitu. Lignit byl extrahovan
smési 0,5 M NaOH a 0,1 M Na4P,07 v poméru 20 g lignitu na 1 I roztoku. Po 12 hodinach
extrakce byla vznikla suspenze ponechana v lednici pfes noc. Nasledné byl slit roztok nad
pevnou fazi do nddoby, kde byl okyselen 20% HCI na pH = 1. Pevny podil byl opétovné
extrahovan 1 1 extrakéniho roztoku. Po 1 hodiné michani byl slit roztok a okyselen 20% HCl
na pH = 1. Okyselené roztoky byly nechany ptes noc v lednici. Vysrazené HK byly od
roztoku odd€leny odstfedénim (4000 RPM), nékolikrdt promyty vodou a znovu
centrifugovany do vymyti chloridovych iontii. HK byla usuSena pii 50 °C. Ptred pfipravou
gelu byly HK jedenkrat promyty vodou, odstfedény a vysuseny.

34 Ptiprava gelu huminovych kyselin

Pro ptipravu gelu HK byla rozpusténa praskova HK v 0,5 M NaOH (pomér 8 g HK na 11
NaOH). Vznikly roztok humatu byl po dikladném promichani okyselen 35% HCI na pH
mensi nez 1 (méfeno pH metrem). Nadoba s roztokem humatu byla ponechana pfes noc
v lednici. Naésledujici den byl odsat Ciry roztok nad gelem. Zbytek v nadobé byl roziedén
destilovanou vodou a odstiedén v centrifuze (4000 RPM, 15 °C, 10 minut). Supernatant byl
podle moznosti slit, gel byl promyt destilovanou vodou a znovu odstfedén. Promyti bylo
zopakovano jesté 2x, posledni odstfedéni probihalo pti 4000 RPM, 15 °C, po dobu 30 minut.
Roztok nad gelem byl testovan na pfitomnost chloridii pomoci 1% AgNOj;. Test byl slabé
pozitivni. Po poslednim sliti byl gel umistén do exsikatoru s vodou.
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3.5 Difuzni experimenty

3.5.1  Vliv objemu roztokii Cu®" iontii na difiizi
Pii tomto méfeni byla zvolena pocate¢ni koncentrace CuCl, 0,1 M.

Trubicky délky 1 cm a priméru 0,9 cm byly naplnény gelem a ponofeny do roztoku
CuCl,. Objemy roztokit CuCl, byly: 5ml, 10 ml, 25 ml a 50 ml. Doba trvani diftize byla
24 hodin. Po ukonceni difuze byly trubicky s gelem naplatkovany platinovym dratkem na
stejné valecky (hmotnost jednoho valecku byla okolo 0,25 g) a vyluhovany 24 hodin na
trepacce 20 ml 0,025 M NH4—EDTA. 100% ucinnost extrakce pomoci NH4—EDTA byla

vvvvvv

a z absorbance pii vinové délce 810 nm bylo uréeno mnozstvi Cu” iontd ve vyluzich. Pokus
byl pro kazdy objem CuCl, 3x opakovan.

Vysledky této ¢asti méteni jsou uvedeny v kapitole 4.2.1.

3.5.2  Vliv délky trubicek naplnénych gelem na difuzi
Experiment probihal s po¢ate¢ni koncentraci roztoku CuCl, 0,1 M a objemem 50 ml.

Trubi¢ky o délkadch 1 cm, 3 cm, 5cm a 7 cm byly naplnény gelem. Byla zvolena doba
difize 3 dny. Pro kazdou délku trubicky s gelem byly provedeny experimenty 3x. Dalsi
postup (platkovani, vyluhovéani, filtrace a méfeni UV-VIS spekter) je shodny s predchozim
(3.5.1).

Vysledky experimentu jsou shrnuty v kapitole 4.2.2.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace HK a pripraveného gelu

Vzorek HK byl promyt destilovanou vodou a vysusen v susarn¢ (50 °C). HK byla nasledné
podrobena elementarni analyze na CHNSO Mikroanalyzatoru Flash 1112 firmou Carlo Erba
na USMH AVCR v Praze. Vysledky analyzy jsou uvedeny v tab. 4.1

tab. 4.1  Elementarni slozeni zkoumané huminové kyseliny v atomovych % vztaZeno na
suchy vzorek HK bez popela

procentuelni

rvek ;
p zastoupeni [atom. %]

39,50
43,37

16,07

0,70
0,36

»n |Z O & O

Stanovenim bylo déle zjisténo, ze HK obsahuje 2,60 % vlhkosti a 28,80 % popela (HK
pfed promytim obsahovala 5,89 % vlhkosti a 30,57 % popela).

Vzorek gelu HK byl podroben testu na mnozstvi suSiny. Z rozdil hmotnosti vzorka gelu
pied a po vysusSeni v susarné (105 °C) bylo stanoveno, Ze primérny podil suSiny ve vzorku je
12,45 % hmotnosti gelu.

-29 .



4.2 Difizni experimenty

Hlavnim tkolem v této bakalafské praci bylo ovéfeni vlivu pocatecniho objemu roztoku,
z kterého Cu®" ionty difunduji do gelu a vlivu délky trubicek naplnénych gelem na hodnoty
diftiznich toka.

4.2.1 Vliv objemu roztoki Cu*" iontd na diftzi

Ve vzorci (3.11) jsou dvé proménné, které ovliviuji hodnotu difuzniho toku: pocatecni
koncentrace roztoku, z které¢ho difunduji ionty a doba difuze. V tomto experimentu byly
zvoleny tyto dvé proménné konstantné, pocate¢ni koncentrace roztoku CuCl, 0,1 M a doba
difize 24 hodin. Pocate¢ni koncentrace byla zdmérn€ zvolena na 0,1 M, protoze méfeni pii
nizSich koncentracich s sebou pfindsi mensi rizika vneseni chyby do vysledku (pii vysokych
koncentracich Cu®" klesa reprodukovatelnost namétenych hodnot na spektrofotometru). Tato
pocateéni koncentrace byla pouzita také v predchozich experimentech [6], zaméfenych
na diftizi v huminovych gelech.

Ve vztahu (3.11) se nevyskytuje objem vychoziho roztoku, a proto by nemél mit vliv
na hodnoty difuznich toki.

1,2

5ml 10 ml 25 ml 50 ml
V' [ml]

Obr. 4.1  Zavislosti difuzniho toku (m) na objemu roztoku CuCl,

Pii studiu vlivu objemu roztokd, z kterych difunduji ionty Cu®" do HK gelu byly dosazeny
hodnoty diftiznich tokl (m), které jsou uvedeny na Obr. 4.1. Podle teoretické¢ho vztahu (3.11),
ktery byl odvozen ve studii [20], by objem vychoziho roztoku nemél mit vliv na vyslednou
hodnotu difizniho koeficientu. V tomto odvozeni se totiz vychazi z teoretického modelu
difuze v takovych dvou prostfedich, ve kterych je délka téchto prostfedi od rozhrani
povazovana za nekonetné velkou. Z grafu je ovSem zcela patrné, Ze se zvySujicim se
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objemem roztoku Cu®" iontii roste i difuzni tok. Tento zakladni piedpoklad tedy o&ividné neni
splnén. Z téchto vysledkll vyplyva, ze pro difizni experimenty je tieba pouzit dostatecné
velky objem zdrojového roztoku Cu®’, ve kterém je lépe splnén piedpoklad nekonedné
velikosti zdrojového prostiedi.

4.2.2  Vliv délky trubicek naplnénych gelem na difuzi

V této casti méfeni byla opét k vypoctu diftznich tokl (m) aplikovana rovnice (3.11).
Koncentraéni profily v gelu byly pocitany pomoci rovnice (3.12). Pocate¢ni koncentrace
roztoku CuCl, byla shodna s pfedchozim experimentem, ovSem doba trvani difuze byla 3
dny. Dalsi parametr, ktery by podle rovnice (3.12) nemé&l mit vliv na koncentraci Cu®" je
délka trubicky, ktera je naplnénd huminovym gelem.

Nejprve byly spektrofotometricky uréeny koncentracni profily pro riizné délky trubicek
s gely. Na Obr. 4.2 je zndzornén graf zavislosti koncentraci Cu®" iontii v jednotlivych platcich
huminového gelu (c¢,) v zavislosti na vzdalenosti od rozhrani (x). Trubi¢ky byly volné
ponofeny v roztocich, Cu>" ionty tedy do trubi¢ek difundovaly ze dvou stran. Jedna strana
trubicky byla vzdy zvolena jako pocatek (x = 0). Druhy konec je v riznych vzdalenostech od
pocatku (x =1 cm, 3 cm, 5 cm a 7 cm) podle délky trubicky (/7).

0,251 @ 1cm @-3cm @ 5cm —@—7cm
20— e
"’E 0,15 i*
s ]
-—g ]
s M \\0——0//
é -
Q -
0,05 -
0- | | | ‘ | | |
0 10 20 30 40 50 60 70
X [mm]
Obr. 4.2 Koncentracni profily Cu’" iontii pro riizné délky trubicek s gelem

Z koncentragnich profila tfidenni difize Cu®" iontt do huminového gelu je patrné, Ze vzdy
na krajich trubi¢ky je nejvyssi koncentrace Cu”" iontél. Smérem ke stfedu trubicky klesa
nadifundované mnozstvi. To lze vysvétlit tim, ze krajni platky gelu jsou v pfimém kontaktu s
roztokem Cu”" iontd, jsou jimi stale zasobovéany, a proto je zde jejich koncentrace nejvyssi.
U kratgich trubi¢ek (/7 = 1 cm a 3 cm) je rozdil koncentraci Cu®” iontd na krajich a uprostied
maly (do 0,4 m01~dm'3gelu). U delsich trubicek (od 5 cm) je tento rozdil koncentraci véEtsi,
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v piipadé¢ 7 cm trubicky byla dokonce u prostfenich platkii gelu naméfena témét nulova
koncentrace Cu®" iontd. Z koncentra¢nich profilii je také patrné, Ze s rostouci délkou trubicky
dochazi k posunu profilu smérem k niz§im hodnotam koncentrace. OvSem tento posun neni
pravidelny, srostouci délkou trubicky se posun smérem kniz§im koncentracim
nadifundovanych Cu”" iontd snizuje. Z vysledkil je také patrné, Ze tvar profilu (jeho sklon od
rozhrani) je pro trubic¢ky délky 3, 5 a 7 cm velmi podobny.

Z vysledkt méteni byly také vypocitany diftzni toky (m). Vysledna data jsou uvedena na
Obr. 4.3. Pro porovnani jsou zde také uvedeny hodnoty difiznich tokt pro difuzi trvajici 5 dni
u stejn¢ dlouhych trubi¢ek s huminovym gelem.

6,
@3 dny W5 dni

1 cm 3 cm 5cm 7 cm

I'r [cm]

Obr. 4.3 Zavislost difuzni toku (m) na délce trubicky naplnéné gelem (I7)

Diftizni toky by podle vztahu (3.11) nemély byt ovliviiovany délkou trubicky s gelem (/7).
Z Obr. 4.3 je patrné, ze difuzni tok pro difuzi trvajici 3 dny je pfi nizSich délkéach trubicek
ovliviiovan jejich délkou. Od délky /r = 3 cm je diftzni tok totozny. Z grafu (Obr. 4.3) je
patrné, ze u pétidenni diftize pfestdva mit na hodnotu diftzniho koeficientu (m) vliv délka
trubicky od /7 = 5 cm. Porovnanim hodnot difiznich tokd u stejnych trubicek pfi tfidenni a
pétidenni diftizi vidime, ze srostouci délkou trubicky se zvySuje rozdil mezi velikostmi
difuznich tokt. (vyssi hodnoty m jsou podle ocekdvani u petidenni difuze).

Také vtéto cCasti experimentu byla zjiSténa dulezitd uloha geometrie pouzité pii
experimentu zaméteného na studium difize. Aby bylo mozné aplikovat uvedeny matematicky
model, délka trubicky gelu musi byt dostatecné velkd. Pro zvolenou koncentraci zdrojového
roztoku (0,1 M Cu®") je v piipad& diftize trvajici 3 dny vhodné pouZit trubicku o délce alespoti
3 cm, v ptipadé pétidenni difuze je lepsi zvolit délku trubicky nejméné 5 cm.
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5 ZAVER

Ukolem této bakalafské prace bylo zabyvat se studiem difize Cu® iontl v gelech
ptipravenych z huminovych kyselin. Méfeni bylo provadéno za ucelem zkoumani vlivu
objemu roztoku Cu®" iontf, z kterého ionty difunduji, a také vlivu délky trubi¢ek naplnénych

gelem na difuzi. Pouzity matematicky aparat byl odvozen na zaklad¢ urcitych pocatecnich a
okrajovych podminek, kterym musi odpovidat mimo jiné téz parametry testované v této praci.

Ze vztahti (3.11 a 3.12) vyplyva, ze testované parametry by pii splnéni pocatecnich a
okrajovych podminek nemély mit vliv na hodnotu difiznich koeficientti iontli do huminového
gelu, respektive na koncentraéni profily Cu” iontd v gelu.

r o g Vv ’ ) ’ . . + . ° v v
V prvni &asti méfeni, které se zabyvalo vlivem objemu roztoku Cu®" ionti, bylo zjisténo,
ze zkoumany parametr ma vliv na hodnoty difuznich koeficientd v gelu. S rostoucim
R . + . o rr . o
po&atenim objemem roztoku Cu®" ionti rostou hodnoty difuznich koeficientt

Nasledné byl zkouman vliv délky trubi¢ek s gelem na koncentracni profily a hodnoty
difaznich tokt. Z vysledki vyplyva, Ze s rostouci délkou trubicky se koncentraéni profil Cu**
iontll v gelu posouva smérem k niz§im hodnotam koncentraci a také se zvétSuje koncentracni
rozdil mezi krajem trubicky a prostfedni ¢asti. V piipadé¢ délky trubicky 7 cm dokonce
v prostiedni &asti neni nadifundovano téméf 7adné mnozstvi Cu” iontii. Co se ty&e hodnot
naméfenych difuznich tokd, je patrné, ze pro tfidenni difuzi se jejich hodnota méni do délky
trubicky 3 cm. Pti vétSich délkach trubicek je jiz jeho hodnota konstantni. V piipadé pétidenni
difuze se toky neméni jiz od délky trubicky 5 cm.

Celkové vysledky ukazuji, ze oba zkoumané parametry maji vliv na diftzi Cu®" iontd
do huminovych geld. Z této prace vyplyva, Ze pro dosazeni korektnich a reprodukovatelnych
vysledkti méfeni difize Cu*™ iontd do huminovych geli je vhodné zvolit vétsi pocatedni
objem roztoku s Cu®’, jelikoz ve vétsim systému je 1épe splnén piedpoklad nekone&né
velikosti zdrojového prostiedi. Pti difiznich experimentech je také vhodné pouzivat trubicky
plnéné¢ huminovym gelem o délkach 5 a vice cm, jelikoz pfi vysSich délkach trubicek je
diftzni tok Cu®" iontt konstantni.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

7.1 Pouzité symboly

Symbol Vyznam symbolu Jednotka

c,Ci,Co koncentrace latky mol-m™

Co koncentrace latky na fazovém rozhrani mol-m™

Cp pocétecni koncentrace roztoku mol-m”

Dy, D;,D; difuzni koeficienty m?-s™!

Dy efektivni difuzni koeficient m’-s

£ pomér koncentrace iontu v gelu a v roztoku

Ju diftzni tok mol-m>s!

k rychlosti konstanta chemické reakce s

Ip diftzni délka m

I7 délka trubicky s gelem m

m celkovy difuzni tok mol-m™

p tlak Pa

V4 ludolfovo ¢islo

T4 rychlost chemické reakce mol-m™-s
teplota K

T cas S

X prostorova soufadnice, vzdalenost m

y prostorova soufadnice, poloha m

7.2 Pouzité zkratky
DK diftzni koeficient
FK fulvinové kyseliny
Fz Fickav zakon
HK huminové kyseliny
HL huminové latky
uv ultrafialova oblast spektra elektromagnetického zateni

VIS viditelna oblast spektra elektromagnetického zafeni
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