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ABSTRAKT

Tato prace se zatfuje na studium difuze &’natych iont v hydrogelech huminovych
kyselin. Celkem osmutznych hydrogel bylo gipraveno rozpughim huminovych kyselin
hydroxidem sodnym a trifosfafeanem sodnym. Pro jejich sraZeni, respowsni byla
pouzita kyselina chlorovodikova a chloridy retnaté, vapenaté a Zelezité. Modifikaci
piipravy hydrogelovych systénbylo dosazeno rozdilnych interakci ti@ch dané gely.

Cilem prace bylo posoudit vliv postuptigravy na transportni vlastnosti §ePro vSechny
gely byly proto zji&ny difuzni koeficienty. K jejich stanoveni byly poty dwvé razné
metody: difuze z konstantniho zdroje a difuze znokiéého ploSného zdroje. Metody se liSi
zdrojovou koncentraci &’natych ionb a jsou tak vhodné pro posouzeni vlivu koncentrace
meéd’natych iont na difazni koeficient. Oba postupy byly zaloZemymonitorovantasoveho
vyvoje difuznich profih médnatych iontt v gelech a fip. stanoveni celkového difizniho
toku. Méd’naté ionty byly jako difundujici médium zvoleny mwou vysokou afinitu a silnou
vazbu k huminovym kyselinam.

Z meieni vyplyva, Ze gelyifpravené pouzitim polyfosfatu umiadji mirr€ rychlejsi difazi
méd’natych iontt gelem a Ze také metoda konstantniho zdroje opnetod okamzitého
ploSného zdroje poskytovala vyssi hodnoty difuzkiogficient..

KLi COVA SLOVA

difuze, huminové kyseliny, gel, &naté ionty, okamzity plosny zdroj, konstantni zdroj



SUMMARY

Presented diploma thesis focuses on the studyffofsdin of cupric ions in humic acid
hydrogels. A total of eight different hydrogels wesrepared by dissolving the humic acids
with sodium hydroxide and sodium triphosphate. Hog purpose of precipitation and
cross-linking, hydrochloric acid and chlorides o&gnesium, calcium and iron were used
during a modified preparation of gels. Differeni-fggming interactions were achieved by
modifying the preparation of hydrogel systems.

The aim of the thesis was to assess the effectlgbrgparation procedure on the transport
properties of the gels. Therefore, diffusion caefits were determined for all samples. Two
different methods - constant-source diffusion arslantaneous planar source diffusion - were
used to assign the diffusion coefficients. Methdd®er in source concentrations of cupric
ions and are suitable for assessing the impadteo€dncentration on the diffusion coefficient.
Both these methods were based on monitoring terhpedution of diffusion profiles of
cupric ions and on assigning the overall diffusiionv. Copper ions were elected as diffusing
medium because of their high affinity and stromgging to humic acids.

Measurements show that gels prepared using polpplats allow slightly faster diffusion
of cupric ions and that the constant-source methrodides higher diffusion coefficients in
comparison to instantaneous planar source method.

KEYWORDS

Diffusion, humic acids, gel, cupric ions, instargans planar source, constant source
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1 UvOD

Huminové kyseliny jsou jednou zfrakci huminovychatek. Jsou to slozité
vysokomolekularni polycyklické sl@éeniny s alifatickymi ¢astmi se Zlutohtdym az
tmavohrdym zbarvenim. Vznikaji jginim rozkladem organickych zbyitlka jsou hlavnimi
slozkami m@d, geologickych lozisek a Kaptirodnich vod.

Mriviw s

interakce s kovovymi kationty. S vicemocnymi kogpy schopny tudt stabilni komplexy,
coz umoauji prevazré karboxylové a fenolické skupiny. Tyto interakceystaké dvodem
vyuzivani HK v zemdélstvi, stavebnictvi a jinych odtwich ptimyslu.

Tématem prace je difuze v hydrogelech, nelpoaw hydrogelovd forma huminovych
kyselin nejvhodgji simuluje prostedi, ve kterém se huminové systémy vyskytuji a do
kterého jsou aplikovany. Hydrogelovy systém je ide&e studiu transportnich vlastnosti
a chovani huminovych kyselin v zZivotnim piesti. Vyzkum difaznich vlastnosti vede
k lepSimu pochopeni afgsrEjSimu popisu interakci huminovych kyselin nejenotitanty,
ale takeé s Zivinami vijrodnim prostedi s vysokym obsahem humusu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Huminové latky

2.1.1 Obecré o huminovych latkach

Huminové latky (HL) paf k nejroz&fergjSim pirodnim latkam se zastoupenirtdim nez
80 hm. % z celkového organického uhliku wd@ HL jsou obsaZeny violé, vodach,
raSelindch, hedém uhli a lignitu. Termin humus pochazi ze stékékio Rima, kde jim byla
ozn&ovana cela fda jako nejsvrch¥si vrstva zemské thy [1]. V 18. stoleti uved|
Wallerius, jez je povaZzovan za zakladatele agnikaltchemie, poprvé definici humusu jako
rozlozené organické hmoty ve své publikaci ,Agriathe fundamenta [2]. Poté byly
némeckym chemikem Achardem zavedeny prvni metodyach klasifikéni schémata. Pro
temre zbarveny organicky material vige zavedl termin ,Huminstoffe* — huminové latky
[3]. Jedna z prvnich studii pojednavajicich wvgou huminovych latek byla zpracovana
Sprengelem (1839) a byla povazovana za obrovskyop pro chemii humusu. Vyzkum
chemickych vlastnosti huminovych latek byl rdegina poatku 19. stoleti Svédskynégdcem
Berzeliem, jehoz inos spoival vizolaci s¥tle Zlutych HL z mineralni vody a blata
bohatého na oxidy Zeleza [1]. V Berzekopraci pokraoval jeho zZak Mulder, ktery roku
1840 izoloval dalsi frakce HL [3]. Pogdve 20. stoleti pojmenoval Oden Zlutou slozku HL
jako fulvinové kyseliny [2]. Diky modernim fyzik&rchemickym analytickym metodam se
v pribéhu poslednich #kolika desitek let dosahlo vyznamnych poKrgki studiu viastnosti
HL [1].

2.1.2 Déleni huminovych latek
Na zéklad rozpustnosti v kyselinach a zdsadach se humirédlg ¢&li na ti skupiny [4]:

* huminové kyselinfHK) — frakce HL rozpustna v zasaditych roztocigkyselenim
na hodnotu pH niZsi nez 2 se srazi

» fulvinové kyselinyFK) — frakce rozpustna bez zavislosti na hodmpdt

* huminy- frakce HL, ktera je nerozpustna v zasadachelikyéch

Fulvinové kyseliny jsou rozpustné jak v kyselyclztozich tak v alkalickych a z hlediska
elementarniho sloZzeni maji pdmmolekularnich hmotnosti uhliku ke kysliku 1:4 .[5]
Huminové kyseliny jsou také zcela rozpustné v zasladavSak oproti FK jsou nerozpustné
v kyselinach [6]. Tento rozdil je apoben nedisociovanymi futikimi skupinami, pedevsim
karboxylovymi a fenolickymi. Existuje také dalSiakce HK nazyvana jako kyseliny
hymatomelanové, které jsou mirevetlejSi nez HK a jsouijpravovany alkoholovou extrakci
z HK. Podle [7] mohou byt k huminovym kyselinaimazeny také humoligninové kyseliny,
které jsou pechodem mezi ligninem a HK a liSi se pouze svoozmrstnosti v roztoku NaF.
S ohledem na velikost jsou né&§Si slozkou HL huminy [5]. Studie humirukézaly, Ze jsou
velmi podobné huminovym kyselinam [8] az na sknutst, Ze oproti HK jsou sitnvazany ke
kovim a jilim, coZ z nich &a latky nerozpustné [6].

Priznainou vlastnosti vSech frakci HL je jejich zbarveavigejici na molarni hmotnosti
tak, Ze srostouci hmotnosti se zbarveni pohybejesvitle Zluté az docerné. Za tmavé
zbarveni HL jsou zodp@dné aromatické, fenolové, chininové a chitinovaulgtiry [9].
Zastoupeni jednotlivych slozek HL v humusu je &wazavislé na lokal#, typu pidy
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a hloubce odéru vzorki. HK obecr prevazuji v humusech raSelitiid na povrchu, kdezto
FK dominuji v humusech pralesniciidpa ve ¥tSich hloubkach [4]. V baZinatych oblastech
se FK vyskytuji v poréru 9:1 ku HK.

fulvinové huminové .
. : huminy
kvseliny kvseliny
"X N A

— roste molekulova hmotnost———»

—_— roste obsah uhliku ——
- klesa obsah kysliku ———
_ _

klesa rozpustnost

Obr. 1:Zmena vlastnosti jednotlivych frakci huminovych 1§k

2.1.3 Vyskyt huminovych latek

Vyskyt HL v padach je viiznych koncentracich zavisly na klimatickych a visikoch
podminkach a také naigobu obdlavani pidy. Vysokym obsahem jsou znardgrnozen.
Pro tyto mdy je typické hromathi CaCQ, a tak se huminovy material vyskytuje daajtji
v podolg vapenatych soli huméatu resp. fulvatu. Az 80 hmpéstlil HL se pedpoklada
v raSelinach. RaSelina vznika v rasSelinistich, radkch a blatech neboli bazinach
mocalech. Anaerobni podminky migdi zpisobené slabym odvodnim vedou ke
zpomaleni rozkladnych prodes tim k nahromashi obrovského mnoZzstvi organické hmoty

3].

Huminové latky jsou také nejtsi frakci girodni organické hmoty ve védJsou dlezité
pro spravnou kvalitu vody a komplexaci polutafitO]. HL se ve velkém mnoZstvi vyskytuji
v tekach, oceanech, spodnich i srazkovych vodactve torme pevné, rozpushé i koloidni.
Ve vod® samotné jsou HL se@asti takzvaného rozpéseho organického uhliku (DOC).
Sladké vody obsahuji 0,5-50 mg/l DOGehoz je az 80 hm. % prawL. Ve vodnich pnach
je koncentrace DOC az 20 nasobna s 90% podilemAZdL100 mg/l DOC obsahujitni
porovité mdy ¢i slana jezera kanadskych prérii [3,11]. Vodni ¢iadkL mizeme rozdiit na
allochtonni vytveéené mdni humifikaci a autochtonni, které vznikafirpo ve vod, hlavre
v jezerech a oceanech, kde je dostatek planktorfasajako zdrojového materialu pro
humifikaci. Pr&¢ HL zpasobuji Zlutohsdé zbarveni vody, které zavisi na pH v zavisloati n
zmené disocianiho stupg karboxylovych skupin [12].

Vyznamnou lokalitou jsou z pohledu vzniku HL geadtd@ loZiska jako lignit, uhli, ropa
a fosilni paliva. Lignit nize obsahovat 30-60 hm. % HL. Podstatou je zvedmaiske
hladiny nebo pokles zeimktery zgisobi zaliti méem a vznik raSelinného loZiska. Pase se
pokryje vrstvami miského sedimentu, jehoz vaha raSelinucsjm Tim dochazi ke
zvySovani teplot a k chemickynrgmsnam. Cim vy3si tlak, tim pewi uhli vznika [13].
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Nejvyssi podil HL obsahuje leonardit, ktery vznikdignitu oxidaci. Spolu s fulvinovymi
kyselinami jsou HK ficinou kyselosti raSelinnych vod. [12]

Podailo se prokazat i vyskyt HL v lidskych i Zecich jatrech, v travicim traktu a krvi
a také v meskych rostlinach [15]. HL jsou obsazeny také vKigsh odpadech, jako jsou kal
z ¢istiren odpadnich vod, kompost, aléeky a jezera v mmyslow rozvinutych oblastech.
Frakce FK z kalu odpadnich vod m& stejnou komglex&apacitu jako FK z jmy. O HL
z chto zdroji vSak neni mnoho informaci [3].&8ina praci se zaftfuje spiSe na rizika
zvySeni biodostupnosti toxickych kibwvspojena s pouzitim takovychto odpada hnojeni
[14].

Vyznamny podil organického uhliku v prachovyeéasticich nélezi makromolekularnim
latkhm podobnym HL. Lze ipdpokladat, Ze tyto latky obsahuji menSi agregatyess
komplexni strukturou nez HL z vodnich zdr¢i6].

2.1.4 Vznik huminovych latek

HL se tvdi tzv. humifikaci, coZz je proces,iipkterém dochazi kgmnimu rozkladu
organickych zbyti rostlin a zZiv@icht. Nicméreé biochemické procesy vedouci ke vzniku HL
nejsou dostated popsany a stale jsourquimstem mnoha vyzkufn Radu let se v literate
objevuji gedevsim teorie Waksmanova, ligninova, polyfenolawkédndenzace cukis aminy,
které shrnul Stevenson v@2br. 2[9]. V piirodk dochazi nejspis k jejich vzajemné kombinaci
a to hlavi v zavislosti na lokali, terénu a druhu sedimentu.

zbvtky rostlir

\ 4

transformace mikroorganismy - ,
modifikovany
/ v \, lignin

cukr polyfenoly amino- ligninové '
< Ani dekompoazini
slouteniny
l produkty
chinony chinony

huminové latk

Obr. 2:Hypotézy vzniku HL podle Stevens{#ia

Prvni cesta fedpoklada, Ze je humus tem kondenzaci cukrs aminy. Dle tohoto
konceptu je na mikroorganismech zavislé pouzé&edti polysacharid a bilkovin na
monosacharidy a aminokyseliny. Poté dochazi k adminoskupiny z aminokyseliny na
karbonylovou skupinu pochazejici z monosacharidu vanikaji N-substituované
glykosylaminy. Nasleduji fiesmyky a vznikaji N-substituované aminodeoxyketdRwle
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nastava fragmentace molekul a ztrata vody. Timtbsapem vznikaji 3-uhlikaté zbytky
aldehydi a ketori (acetol, glyceraldehyd a dihydroxyaceton). Tytous&niny ochotg
polymerizuji za pitomnosti aminoslotenin na hidé zbarvené produkty podobné HL. Tato
reakce probiha viglé za Bznych podminek velice pomalu, ttre vSak byt urychlena
prudkymi drastickymi zrgnami v jidé a gritomnosti latek s katalytickymi¢inky [18].

Nejakceptova#Si teorii je polyfenolova teorie sestvajici ztc@sa 3. Na rozdil od
ligninové teorie (4) jsou zde patenimi materialy nizkomolekularni organické steuainy.
Z nich jsou kondenzaci a polymeraci formovarysiv molekuly. HL vznikaji z polyfendl
ligninového (3) nebo neligninového (2jvmdu, které jsou syntetizovany mikroorganismy
[18]. Ty nejdive rozlozZi zbytky rostlinnych tkani na struktujatinotky. Dojde k poruseni
vazeb ligninu s celulbzou a jeho postranmeitzce jsou oxidovany a demethylovany.
Polyfenoly jsou enzymaticky fpmenény na chinony, které polymerizuji wippmnosti
aminoslodenin za tvorby huminovych makromolekul. Polyfen@amyntéza HL hraje hlavni
roli v pralesnich pdéch.

Cestac. 4 byla gedstavena v roce 1936 Waksmanem [19¢dPoklada neupiny rozklad
biopolymeii mikroorganismy za zbytku ligninu a dalSich stakjiich sodasti. V ligninu
dochéazi ke ztrétmetoxy skupin za vzniku o-hydroxyfenolu a k oxidbao¢nich fettzci na
karboxylové skupiny. Tato teorie je praypddobrjSi v oblastech Spatnodvodnitelnych
a mokrych fd.

2.1.5 Izolace huminovych kyselin

Cilem extrakce huminovych kyselin #igwdnich @d je univerzalni izolace nezmného
materialu bez obsahu organickych kontamifajatko jsou soli, jily a vicevazebné kationty.

HK se @zn¢ izoluji extrakci tiznymi rozpousidly, z nichZz se naslednym okyselenim
vylucuji ve formg sraZzenin. Rozpouiktlem mize byt NaOH, EDTA a N&£0; jako zastupci
alkalické extrakce, neutralni soli organickych KyseNaP,O, a také organické rozpoddta
jako nap. kyselina mraveti. Alkalicka extrakce je nejpouzivgBi a vyznduje se nevyssi
vytéznosti. Alkalickou extrakci ziskame ¥gek cca. 80 hm. % oproti 30 hm. % pro neutralni
a 55 hm. % pro organicka rozpotdih. Pouziva se pam NaOH a fidy od 1:2 do
1.5 %dy-cm3. Vhodna koncentrace NaOH je 0,5-1 M, aby se z@bragpeni HK. Plati zde,
[20]. Pro maximalni vgizek se extrakce ¢Rolikrat opakuje. Poté je ngadt vyluhovani
vzorku mdy zZtednou kyselinou chlorovodikovou nebo &n HF-HCI, ¢imZ se odstrani
vapenaté a jiné polyvalentni ionty. Tomuto kroku rséZzeme vyhnout extrakci sisi
rozpoustdel 0,1M hydroxidu sodného a 0,1M difosfémanu tetrasodného.

Po UspsSné extrakci nasleduje frakcionace vzorku na jdigoslozky podle rozpustnosti
[9]. Okyselenim kyselinou chlorovodikovou se odstr@&* a polyvalentni kationty. Déle se
hydroxidem sodnym rozpusti HK a FK a étidnerozpustné huminy. Jak bylo uvedeno
v kapitole 2.1.1 po okyseleni na pH okolotktavaji FK rozpughé a HK se vysrazi.
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puda

0,1M HCI
v
puda bez C& HCI extrakt
0,1-0,5M NaOH
v
extrakt huminy
pH<1
v
fulvinové kyseliny huminové kyseliny

Obr. 3:Schéma izolace HK a FK

Finalni dpravou ziskanych HK je purifikace. HK jsawzpusény v 0,1M NaOH
s pridavkem KCI. Takto jsou odstramy ne&istoty jako soli, jily, proteiny a peptidy, které s
odcli odstednim. Poté se fidavkem 0,1M HCI a 0,3M KF okyseli na pH blizké 1.
Vysrazeny vzorek je dialyzovan do vymyti chloridolayionti a nakonec jsou vysledné HK
suSeny vymraZzovanim [21].

2.1.6 Struktura huminovych latek

Huminové latky se pohybuji v Sirokém rozmezi molékaich hmotnosti a velikosti.
Obecré maji FK nizSi molekularni hmotnost nez HK a sloBxgrahované zgaly jsou \&tSi,
nez ty z vody. Zakladni stavebni prvky huminovychteniali se vyskytuji ve vSech jejich
sloZzkach v podobnych pafmech: 40-60 hm. % uhlik, 30-50 hm. % kyslik, 4. % vodik,
1-4 hm. % dusik a 0-0,3 hm. % fosfor [6].

Tab. 1: Elementarni skladba (v hmotnostnich %) HK a Fi&zngch zdraj [22]

C H @) N S
padni HK 52,8-58,7 2,2-6,2 32,8-383 0,843 0,1-1,5
pudni FK 40,7-50,7 2,8-7,0 39,7-49,8 0,9-2,3 0,1-2,6
HK podzemnich vod 65,5 5,2 24,8 2,4 1
FK podzemnich vod 60,4 6 32 0,9 0,7
ficni HK 52,2 4,9 41,7 2,1 -
ficni FK 52,7 51 40,9 1,1 0,6
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Elementarni sloZzeni HL seure liSit pivodem ¢i staim piady, druhem gpravy a také
hodnotou pH vzorku. Uhlik se ve struktthuminovych latek vyskytuje v aromatickych a ali-
fatickych castech. Kyslik je obsazen v etherovychsteich a ve funknich skupinach jako
jsou nap. fenolové a karboxylové [6].

Mimo zjisSteni elementarni struktury je k charakterizaci HK/Hiwtné poznat takeé
zastoupeni fundnich skupin, které nam poskytne zakladni informacechovani HL.
Primarnimi strukturnimi jednotkami HL jsou hlavmpolycyklické aromatické sl@eniny,
jejich bani alifatické rettzce, a také hydrofilni skupiny. Kramaromatickych jader byla
zjiSténa i gitomnost chinoidnich struktur, které jsou spoluydrbxy skupinami fi¢inou
jejich oxidané-redulénich vlastnosti. Ve strukte HL byly tedy zji&ny skupiny COOH,
fenolové OH, enolové OH, chinony, hydroxychinongktbny, ethery a alkoholové OH.
V mensim mnoZstvi se v HL nachazeji fankskupiny a mistky s dusikem, sirou a fosforem
[9]. Zakladem HL jsou alkylovéetzce a aromatické kruhy, které jsou vazariénp nebo
pies mistky: —N= (iminovy), —NH- (aminovy), —(Chih— (alkylovy) a —O- (etherovy).
Struktura HL niize obsahovat kovalentivazané cukry nebo peptidy [18]. ¥eplpokladané
struktie je zn&né mnozZstvi intramolekularnich i intermolekularniebdikovych vazeb
podporujicich stabilitu a umaagjicich tvorbu sekundarnich i terciarnich struffd].

Tab. 2: Prumerné zastoupeni fudgkich skupin v HL s molekularni hmotnosti 1200-166@n. %423]

-OH -OH
-COOH C=0 -OCH
(alkohol) (fenol)
HK 4,4 3,3 1,9 1,2 0,3
FK 2,1 3,9 4 1.4 0,4

Huminové latky jsou velmi nespecifické, proto muimft hodnoty relativnich distribuci
funkénich skupin v HL brany s rezervou. Bylo z§isb, Ze vyskyt karboxylovych (COOH)
a C=0 skupin se zvysujdgiphumifikaci, kdezto péet alkoholovych —OH, fenolovych —OH
a —OCH skupin klesa [9]. Rmérné obsahuji FK 5,5 mmol karboxylovych a 1,2 mmol
fenolovych skupin na 1 gram. Tafippravidelné distribuci odpovida jedné karboxylovée
skupirt na Sest atofn vodiku nebo na aromaticky kruh’C NMR naznauji, Ze pongr
aromatickych ku alifatickym strukturam je ve FK 1iD].

Struktura FK je vice alifatickd a m&maromaticka, nez je tomu u HK. FK jsou bohatSi na
kyselé funkni skupiny, jakymi jsou karboxylové kyseliny, feioddlé a ketonové skupiny.
Rovrez kyselost FK pohybujici se mezi 9-14 mmol/g je Siy®ez je tomu u HK
(4,0-8,7 mmol/g) [25]. VySsSi obsah kyselych skumndivodem jejich vysoké rozpustnosti
v celém rozmezi pH. HK jsou vice aromatické nezapgrotonaci karboxylovych skupirip
nizkém pH se stavaji nerozpustnymi [6]. HK majiatpFK vysSi zastoupeni vodiku, uhliku,
dusiku a siry a nizSi kysliku. DalSindlezitym rozdilem je role kysliku. Zatimco ve FK je
bohat piitomen ve funknich skupinidch, u HK hraje kyslik roli strukturnérkponenty
v etherovych a esterovych vazbachrteich tzv. jadro.
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Strukturni vzorec je charakteristikou materialuraodiuje nam nejeniesré identifikovat
a pojmenovat danou latku, ale také vyivcsi uritou zakladni pedstavu 0 moznych
vlastnostech latky. Bylo vyt¥eno jiZ mnoho modélznazoiujicich strukturu HK a FK (viz
Obr. 4, 5, 6, ale ty by ndly byt brany pouze jako modely berouci v potaZnmirné slozeni
prvka a jednotlivych skupin v HK, resp. FK.
i
CopH
0-C-H

HO

NH,

HOOC

Obr. 5:Steelinkv model HK9]
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Ox_OH Oy _O©OH

O C O
HO
OH OH

Obr. 6:Strukturni vzorec podle Stevens¢ah

Presny a jednozriay strukturni vzorec HL ale prakticky nelze vyiii@a vySe znazogme
vzorce nepopisuji realnou strukturu HKinddem je éznorodost vazanych futikich skupin.
Jedna se o heterogenni&natek, jejichz sloZeni je sdrzavislé na zdroji a Zigobu extrakce
[26].

Obecrt se edpoklada, Zze HL jsou sloZzeny z heterogennich mblekvysoké hmotnosti
a vysoké polydisperzit[27]. Podle [25] existujittzné moznosti popisu HL. Prvni spiea
v popisu HL coby makromolekul, které v roztoku Zmgji konformaci nahodného klubka.
Predpoklad makromolekularni struktury se zakldda maokych namrenych hodnotach
molekularnich hmotnosti, které mohoiekratovat hodnotu 1 000 kDa. DalSi moznosti je
chapani HL jako molekularnich asodiatelativnié malych molekul drZzenych slabymi
interakcemi zavisejicich na podminkach okolnihcsiedi jako pH, iontova silaffpomnost
multivalentnich kovovych ioiit organickych slotenin a pevnychéastic. Agregace bez
piitomnosti kationi je obvykle upednosbovana pi sniZujicim se pH roztoku, nebo
protonace funénich skupin, hlavékarboxylovych a fenolovych, vede k poklesu vzajéhm
elektrostatického odporu molekul atim k formovamermolekularnich vodikovych vazeb
spolu s neelektrostatickymi interakcemi. kftpmnosti multivalentnich katiofitse agregace
uskut€nuje pres neutralizaci naboje a tvorbu kationtovycistki mezi fiznymi molekulami
huminovych kyselin [28]. fleti cestou je uvazovani struktury micélynembranové struktury
v roztoku. Redpoklad micelarni struktury vychazi z faktu, Ze K& v podstét skladaji
z amfifilnich molekul. To jsou molekuly &sti hydrofobni — nezénéné segmenty
rostlinnych polymel —a scasti hydrofilni slozené z karboxylovych skupin [29]yto
amfifilni Gatvary poté tvéi na minerdlnim povrchu agregaty podobné membranam
a v roztocich podobné micelam [29,30]. MakromolgkdL uspdadavaji hydrofobnéasti do
vnitinich  prostor huminové micely, zatimco hydrofilni o8ty jsou v mezifazi
s rozpoustdlem. Agregace do podoby micel je Znausnadina v kyselém prostdi [30].

Zcela odliSnou moznosti je pohled na strukturu tKoj na velkou polymerni molekulu.
Diive obecs piijimana teorie polymerni povahy HL se vSak nikdgnezn&n¢ neprokazala
[27].

Podle interpretace [27] jsou HLliiprysokych koncentracich, nizkém pH a vysoké ioétov
sile st@ené globularni polymery afip neutralnim pH, nizké iontové sile a nizkych
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koncentracich se chovaji jako flexibilni linearndoldidy. Prace [25] podava ukazy
ovliviwyjici velikost agregatu jsou pH, typ kationtu agetoncentrace a doba pobytu. Jejich
konformace nize byt naruSena i slabymi organickymi kyselinami][2/ysledky naznéily,

Zze velkou roli ve formaci agredéta v jejich stabil& hraji kovové ionty. Piccolo [32]
piedpoklada supramolekularni asociaci malych molehkal zdklad nékolika chromato-
grafickych a spektroskopickych technik. Vysledkyskané ze SEC (size exclusion
chromatography) naztaji alternativni modely, kde se relatévmalé a heterogenni molekuly
HL samousptadavaji do supramolekularnich konformaci stabil@gich pouze slabymi
interakcemi na bazi vodikovych vazeb, van der Wagish sil a interakct—n a CH-.

Dusledkem supramolekularni povahy HK je i rozdilnéwd@ni FK a HK. FK mohou byt
povazovany za asociaty malych hydrofilnich molekdle je dost kyselych fughich skupin
na udrzeni FK clustémrozpusénych v roztoku za jakéhokoliv pH. HK jsou sloZengsociail
pievazrg hydrofébnich sloZek (polymethylenovéttzce, mastné kyseliny, steroidy), které
jsou stabilizovany b neutralnim pH hydrofébnimi dispersivnimi silarR¥i snizovani pH se
mnoZzi intermolekularni vodikové vazby a velikodkaeoste az do flokulace [25].

Manning a kol. [4] zkoumali huminové kyseliny pomhiddALLS (multiangle laser light
scattering), aby ziskali gytai polomér a pfimérnou molekularni hmotnost. Vysledkem byla
hmotnost 1,164- f@- mol* a ptimérny RMS radius byl 436,0 + 36 nntipieplot 25 °C.

2.1.7 Vazebné moznosti huminovych latek

Z predchozi kapitoly vyplyva, Zze huminové kyseliny jsslazity agregéni komplex, ktery
obsahuje ve své strukti zn&né mnoZstvi funénich skupin vhodnych pro tweni vazeb
s iznymi chemickymi sloéeninami rkolika typy interakci [33]:

lontova vazba

lontova vazba je ikledkem elektrostatickych interakci ionizovanyclspre snadno
ionizovatelnych karboxylovych a fenolovych skupiantinovych latek s ionty alkalickych
kovt a kowvi alkalickych zemi [34].

Kovalentni vazba

Moznost vzniku této vazby mezi huminovymi latkamikantaminanty je z praktickeého
hlediska pedpokladem k imobilizaci kontaminantu. Interakcizeme dlit na reverzibilni
s regeneraci HL a ireverzibilni, kdy je ale mozZméutant odstranit biologickym postupem
[15].

Koordinaéni vazba

Tyto interakce jsou zasadni pro uteoi vazby mezi HL a kovy. Nejt8i podil na vzniku
koordinani vazby maji karboxylové a fenolické fuimd skupiny a mira jejich disociace. Ta
je ovlivnéna hodnotou pH prasdi, kdy se $ nizkych hodnotach pH bude na vzniku vazby
podilet gedevSim karboxylova skupina & pH nad 7 také fenolova. Obecrstabilita
vznikajicich komplei roste s rostoucim pH a tdgulevsim u iorit, jako jsou nap Cu",
které tvdi silné karboxylat-fenolické komplexy [33].
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Slabé vazebné interakce

Mezi slabé vazebné interakceiadi van der Waalsovy sily, vodikovéistky n-n interakce
a také interakce Chi-a jsou mimo jiné takéisvodem vazani HL na jily. HL jsou s nespem
kyslikatymi a hydroxyl obsahujicimi fusikimi skupinami velmi aktivni v oblasti vodikovych
vazeb. Vodikové vazby jsou vyznamné pro interadktes kontaminanty a lze je¢ekavat
piedevSim u amidové, laktamové a nitrilove famkskupiny.

Hydrofobni interakce

Hydrofobni interakce se projevujitipkontaktu alkylovych a jinych nepolarnich skupin
nesenych molekulami ve vodném roztoku. Principertefglence hydrofobnich skupin se ve
vodk spojovat fisobenim van der Waalsovych sil piesunum-elektronmi a tim zmensSit
kontaktni plochu se sousednimi molekulami vody.

2.1.8 Interakce huminovych latek s kovy

Schopnost vazat kovy je zZ&finéna heterogenni povahou HL, resp. jejich agtiegat
Takové usptadani nabizi vysoky get miznych vazebnych mist. HL mohou véazat vSechny
pirechodné kovy, lanthanoidy, aktinoidy, alkalické k@ kovy alkalickych zemin [36]. Proto
se také ve volnéipodé jen velmi Zidka nachéazeji ve volné forma WwtSinou se vazou
nasledova [4]:

Soli

Tvori je nejen kationty alkalickych kdva kowi alkalickych zemin, ale také reakce mezi
organickymi kyselinami a mineraly. Soli alkalicky&bvii a kowi alkalickych zemin vznikaji
piedevim s kationty NaK*, C&" a Md*, které se na karboxylové skupiny HK resp. FK
vazi jednoduchou iontovou vazbou za vzniku soli RBia, RCOOK atd. Ty se pak ozwngi
jako humaty, resp. fulvaty [4].

Komplexy

HK vytvaieji s €zkymi kovy relativie stabilni komplexy, kdyZz jsou molekuly vody,
obklopujici kovovy iont, nahrazeny jinymi molekularmebo ionty za vytvieni
koordina&niho komplexu. Ligandem je ve vzniklém komplexu Keémi skupina HL, ktera
poskytuje jederi vice volnych elektronovych p&iakceptoru - centralnimu atomu, zpravidla
kationu gechodného kovu s volnymi orbitaly. Chelaty obsahuji prévvicedonorové
ligandy, které tak s kovem tiiovnitini kruhovou strukturu. Afinita skupin ke kovovym
iontim klesa nasledown

-O0-> —-NH, > —N=N- > —-COO- > -O- > C=0
enolat amin azo karboxylat ether bkaryl

K mére vyznamnym donorovym skupindm pgatdale sulfonové kyseliny (-S8),
hydroxyly (-OH) a thioly (—SH). Klesajici schophé&svovych ionti k chelataci je podle [4]
v paadi: FE€* > CU#* > Ni** > Co* > zrf* > Fé* > Mn?™.

Schopnost HL tvist komplexy s kovy je zavislaipdevsim na slozZeni, a proto hlavnimi
skupinami nezbytnymi k donor-akceptornim vazbamu jd@rboxylova, fenolova a dale
v menSi nie také karbonylovéi aminoskupiny [4]. Silu vazby ovliwje navic struktura
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funkénich skupin a sterické efekty, a proto se vazebistanpostup® zaphuji podle sily
vazby komplexu. Dale jsou vysledné vazby owivy hodnotou pH, iontovou silou a stujom
disociace.

K HK jsou vicemocné kovy vazany za vyuziiznych funkinich skupin, které mohou byt
souasti jedné i vice molekul HK.®nou kombinaci fundnich skupin vznikaji vazebna
mista o rozdilné afinitk sorbované latce [36]. NejlepSi fumk skupinou pro interakci ioft
s molekulou HK je karboxylova kyselina. Afinita kaxylové skupiny ke kovovym iofin je
vySSi s ortho- polohou obsazenou dalSi kyslikatmkdni skupinou. Vznikaji tak bifurdni
koordina&ni mista[15]. Ziskame tim jest rigidn¢jSi komplexy s vysokymi konstantami
stability. V gripad® huminovych kyselin HK to jsouipdevsim salicylové nebo dikarboxylové

0

typy:
O

DalSimi vazebnymi moznostmi jsoudkarboxylové skupiny nebo fenolové a karboxylova
skupina natiznych jadrech jedné molekuly:

O OH O O O o
© + OH _+OH_ °©
o +H* ~F
OH
O > O O O

Dale také dv karboxylovéci fenolova a karboxylova skupina na&nych molekulach.

A Ay
(*ah g

o
Pti interakci dvou karboxylovych skupin ze dvaiznych molekul vznikne po#émné silna

a snadno disociovatelna vazba kovu s HK:
0
O)k©

0O

©/U\O—Meq
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Pokud se fenolickd skupina nachazi v poloze metapara ke karboxylové skupin
k vytvoreni komplexu kiili prostorového omezeni nedojde [36]:

o)
o)

b
o~

V piipact vzajemné ortho polohy dvou karboxylovych skupincjeelatovy efekt slabsi
a vznika sedntlenny pongrné napnuty cyklus. NejslabSi moZznou vazbou je vazbavou
fenolickych skupinach ve vzajemnych ortho polohdahto ot z divodu napnutého
péticlenného chelatového kruhu.

R O R
R O\ R O\
M M
R O/ R O/
R O R

lonty prechodnych kofr se také mohou vazat na jednu reaktivni skupinyteaket tak
slabsi komplexni slaeniny. Komplexy s fechodnym kovem vazanym s@asré ke deéma
bifunkénim ligandim jsou malo pravgpodobné.

(@)
(@)
OO0
Me
/ \O
O
O

Klesajici stabilitu komplek podle vazaného kovu vyjage Irving-Williamsovatrada:
P > CU#* > Ni** > Cd* > zrf* > Cd* > Fé* > Mn?* > Mg?* [8].

Fuentes a kol. [37] se z&iili na vypatrani pravépodobnych funknich skupin zapojenych
do komplexace huminovych kyselin s3Fe C¢*. Dosli k zawru, ?e komplexace Fé
zahrnuje karboxylové skupiny obsaZzené v alifatitkgtrukturach, Cii fenoly a O-alkylové
skupiny na bénichtetézcich aromatickych domén. Z&y tak mohou pomoci zvysittinnost
hnojiv pouzivajicich komplexy s huminovymi kyselnia

Ve studii [38] zkoumal Yan a kol. absortsan a fluorescetni spektra i komplexaci F&"
a AP* s fulvinovymi kyselinami zeeky Suwannee. Pro vazby s hlinfkem a Zelezem byly
zjisteny jako hlavni funkni skupiny karboxylova a fenolova.

Nuzzo a kol. [39] zjigovali vlivy komplexace F& s huminovymi, resp. fulvinovymi,
kyselinami na jejich konformaci. Distribuce moletwych velikosti byla snizena pro HK
a zvySena pro FK. ProtoZe jsou interakce HK 3 ledektrostatické, je pra¥godobné, Ze
ionizovanych karboxylovych skupin ve FK ved| ke KmaktrgjSi a WtSi siti nez v fipadct
HK. Komplexace F& s HK narusuje huminovou konformaci stabilizovammuze slabymi
hydrofobnimi silami na malé agregaty s vySSi siiail Bylo tedy potvrzeno, Ze molekuly
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huminovych slotenin se v roztoku nachazeji ve farrmupramolekularnich asoadidd Ze
specificky reagovaly na chemické &my zpisobené adici kovovych iaint

Ve studii [40] zabyvajici se termodynamickou str@nlkivalentnich interakci HK s kovy,
popsali adsomni procesy HK jako spontanniigstoze byla pro interakci prokazana
endotermni entalpie. Tototbe byt vysétleno osvobozenim vice nez jednoho protonu pro
kazdy absorbovany kationt, coz méa za nésledekdkasihelaténi efekt, ktery je entropicky
uprednosiiovan. Vzist entropie fipisuji uvolréni protori pii interakci a tomu, Zze molekuly
rozpoustdla, které byly #ive vazané rozpuiié latky, se odpoutaji a podileji se na ¥
ionta.

V praci [41] porovnéavali afinity kov k HK ziskané pomoci potenciometrickéha@teni.
Poté sestaviliadu kowi podle klesajici afinity a take zjistili, Ze statailvzniklych komplex
stejnych kow klesa ve stejném padi: Fé"> AlI**> CU/**> zn**> Ni?*> Cd**> Mg*".

Nejvice se v firod vyskytuji kovy s bivalentnim a trivalentnim chaedem jako Ca, Mg,
Al a Fe. Mozny efektéchto ionfi na konformaci HL si zaslouzi pozornost, protozé&zen
prispét k pochopeni strukturni komplexnosti molekul HI2]2

2.1.9 Modifikace huminovych latek

Tato prace se zabyva modifikaci hydragéluminovych kyselin, Ize vSak modifikovat
i samotné huminové kyseliny. Tim se rozumi modd&atruktury a funknich skupin a tim
i jejich vlastnosti.

Jiz Bartle [42] pouZzil ke studiu struktury HK medgi diazometanem wipomnosti dioxanu
a metanolu. Touto modifikaci doSlo v porovnani swadifikovanymi HK ke vziistu obsahu
vodiku a uhliku a ke vastu pongru H/C.

Opeida [43] studoval oxidaci huminového uhli moléknim kyslikem g teplog 75 °C.
Reakce byla alkalicky katalyzovana &h hydroxidu sodného a dimetyl sulfoxidu. Délsp
k zawru, Ze rychlost oxidace organickych materiahvisi na kvalit a stupni zuhelnani,
kdy hlavnimi produkty této oxidace byly huminovéskliny.

V praci [44] se snazili pottdt koagulaci zfisobenou komplexaci kéavkarboxylovymi
kyselinami. Dokéazali to navazanim hydrofilnich atnijmko je glucosamin a taurinigs
amidovou vazbu na HK. SniZila se schopnostitwazbu s C& ionty, kdy u modifikace
taurinem byl zaznamenarétsi efekt. Ri¢inou je elektrostatické odpuzovani sulfanovymi
skupinami taurinu. Jind zfna struktury HK byla pouzita ve studii [45], ktespcivala
v esterifikaci HK methyl-thionylem, ktery vysoceleltivné, specificky a efektivé blokuje
karboxylové skupiny.

Redukci HK chloridem cinatym a tetraboritanem sodrwatmosfée CQ bylo dosazeno
vzrastu p@tu fenolovych a karboxylovych skupin na ukor ketohenoidnich skupin. Navic
doSlo také ke viistu bioaktivity [46].

Ve ¢lanku [47] se Piccolo zatril na O-alkylaci kyselych skupin ligninovych humingch
kyselin @i katalyze tetrabutylamoniumhydroxidem. Alkylace o&pala v nukleofilni
substituci menSimi metylovymi, etylovymi, propyloay i objemrgjSimi butylovymi
a benzylovymi halogenidy vfifomnosti tetrahydrofuranu. Alkylované huminové éysy
mely vySSi obsah uhliku, vodiku a pém C/H. Byly mirre rozpustné v acetonu
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a dimetylsulfoxidu. Tento postup se ukazal byt mrmn univerzalnim a vysoce vynosnym
zpisobem zavedeniznych alkylovych skupin do struktury HK.

Modifikované HK gipravili v praci [48] azokopukni reakci diazotovaného diaminu
s humatem draselnym. Vysledné HK byly vyuZivanyjakrbent pro odstrani methylenové
modi z vodného prosedi.

Ve studii [49] optimalizovali podminky kondenzace& H formaldehydem v alkalickém
prostedi. Zjistili, Ze tato modifikace ma v idealnichmpiyech a dob trvani reakce za
vysledek zvyseni sokpi kapacity pro Cif ionty.

V praci [50] se soustdili na modifikaci HK acylaci chloridem indol-34owé kyseliny
v diethyetheru s triethylaminem. Oprotiyodre strukturovanym HK, kteréust bakterii
velmi mirn podporuji, u modifikovanych doSlo k vyrazné inkiba v gipad bakterii
Candidaa St. aureugiokonce k Uplné inhibici jejichistu.

V praci [51] se mimo jiné za#ili na vliv huminovych kyselin na mobilitu a schapst
vazat polutanty u fulerenovych nasstic. Zjistili, Ze pi tvorb¢ koloidnich fulerenovych
nana@astic v roztoku huminovych kyselin misto v deiaviané vod ovlivnilo mobilitu nCgo
pouze mirg, ale n&lo velmi vyrazny vliv vazani kontaminant

2.1.10 Vyuziti huminovych latek

Huminové kyseliny hraji vyznamnou roli v Zivotninroptedi. Coby sotést pidniho
humusu jsou schopny akti&wazat a transportovat ionty, organické molekupeanécastice.
Mimo to reguluji pH fdy a zlepSuji jeji provzdusni, ¢imZ podporuji strukturu gy
a zabrauji vzniku pidni eroze a desertifikaci. Dale kontroluji pohybbv organickych
kontaminani a jejich biologickou dostupnost. Také pomahajivesgt priznivé prostedi pro
Zivot dialezitych pidnich mikroorganisiin, usnaduji transport Zivin z fdy do rostlin a pdé
samotné pak zra¢ vylepsuji schopnost drzet vodu a udrZzovat kompakbmzistenci [52].
HL usnaduji Kliceni a stimuluji #st rostlin urychlenim businého @leni. Dale podporuji
rozvoj karenového systému a zvysujitkmovou respiraci. Vyzraji se také protistresovym
efektem,¢cimz snizuji patebné davky hnojiv. Zabtaji také Uniku zZivin do podzemnich vod.
V SirSim netitku jsou vyuzitelné pro dekontaminaceédp parkové Upravy, ploSné regenerace
zelerg a také by mohly mit vliv na zasolenédy béhem zimnich rssiai [53].

Huminové latky jsou svymdinkem na transport a dostupnostidych kovi dokfe zndmé.
Hlavni picinou takového chovani je jejich vysoka kompkiaschopnost ziskana diky
velkému obsahu kyslikatych &émich skupin a v mensi bei funkénim skupindm obsahujicim
dusik nebo siru. Tvorba a stabilitéchito komplex HL s kovy ma vyznamny vliv na
pohyblivost kovovych iorit coby girodnich kontaminaidtskrz pidy [22]. Ve vysledku maji
HL znany dopad na mineralni vyzivu plodirtgiovanych v pdé, kde kovy tvéi ve vod
nerozpustné soli a nejsou tak snadno dostupnéndstl

Huminové latky nachazeji vyuziti také vipryslu & uz ve stavebnim, kde jsou vyuzivany
jako hydrofobni plnivo cemeint v keramickém pmyslu ke zvySeni mechanické odolnosti,
jako aditiva v brusnych kapalinach, a pro své tmabvarveni také v koz&bhém, textilnim
a papirenském pmyslu. Déle také i vyrob¢ plastickych hmot v fipadech barveni Nylonu
6 ¢i PVC a tvrzeni polyuretanovychkem [1].
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Pro pozitivni ovliviovani chronickych revmatickych chorob, artrézy Btlevat, klouhi
a mnohych koZznich onemasnri, wetre ekzéni, lupénky nebo akné jsou znamy bahenni
koupele v ramci balneoterapie. Vyuziti HK se vSalomezuje pouze na &8i aplikaci. i
onemocgnich gastrointestinalniho traktu jsou raSelinovieadty uzivany také ve forépitné
kury, zejména a k detoxikaci organismu [54].

Ucinnost raselinového extraktu byla prokézana pokusemanavajicim vliv krému, ktery
obsahoval fidavek 5 hm. % raSelinového extraktu, s krémem piédavki. Pokus byl
proveden na 20 dobrovolnicich ve&ku 18 az 60 let, kdy byly pozorovany &ny hydratace
pokozky. U pokozky oS&né krémem s raselinnym extraktem doSlotrgrnému zlepSeni
hydratace pokoZzky o 21,4 %, u pokoZzky ¢Seé krémem bez raSelinného extraktu doslo ke
zlepSeni hydratace o 15,2 % [55].

Bylo zjisttno, Ze HK i FK maji dostatey potencial pro to byt zkoumany jako pomocné
farmaceutické latky. i komplexaci s carbamazepinem dosSlo ke zvySeni eabihty
mozkové tkawm a tim i ke sniZeni nutnéhorijnu carbamazepinu a visledku toho
k eliminovani vedlejSichdinki. Preklinické testyéchto komplex na hlodavcich jiz ziskaly
slibné vysledky ohledh jejich antikonvulzivnich a antioxidaich vlastnosti. HK a FK
prokazaly také dobrou antioxi&ta aktivitu [56].

23



2.2 Gely

Gel je trojrozndrny koloidni systém strukturni koloidni &itprostupujici disperznim
prostedim. Spojité je tak nejen disperzni predti, ale i disperzni podil [57]. Ve vysledku
jsou vlastnosti gelu podobné tuhému stavu, i keéydigperzni progedi kapalné. Obe¢maji
polotuhou, viskoelastickou povahu s hustotou blidpalinam. Vznikaji gelaci z roztbk
makromolekul nebo lyofobnich sobti dostaténém pd&tu vytvorenych spaj, coz je bod
gelace. Gelaci lze spustit 2nmou fyzikalniho stavu, chemickou reakci nebo boitman
xerogelu. V pitbéhu gelace dochazi Kkstu hmotnosti séta Ubytku objemu rozpoustia [58].
Gelace je ovliviina zejména teplotou, koncentraci, giHnechanickym psobenim. ZvySeni
teploty obvykle zabuguje vzniku gelu, protoZe roste intenzita tepelngtahybu v gelu
a klesa tak peet vazeb mezi makromolekulami. Snizeni teploty a&apelaci podporuje a ma
za nasledek zvyseni o vazeb. Gely, které |ze Zgim grevést na roztok a ochlazenimgzp
na gel, se nazyvaji termoreverzibilniad® koncentrace tvorbu podporuje, néhipjde ke
zvySeni cetnosti srazek makromolekul a tintigpiva ke zvySeni ptu vazeb v gelu. Na
hodnot pH odpovidajici izoelektrolytickému bodu. Uzly vgtené strukturni sit mohou
vznikat dema hlavnimi zpsoby — chemickou reakci nebospbenim fyzikalnich sil.

2.2.1 Déleni geli
Gely mizeme dlit podle obsahu rozpoug&tla ve své strukiie [59]:

» xerogely — neobsahuji rozpoédio
» lyogely — obsahuji rozpou#tlo, jeho odstraimim vznika xerogel

a také podle chovani ve vysuSeném stavu na [58]:

* reverzibilni — @i vysouSeni zmenSuji 8yobjem a po fdani disperzniho pragtdi
se ot obnovuji do pvodniho stavu

» ireverzibilni — vysuSenim se jejich hmotnost potigtaenni, poté jsou sice schopny
mensi mnozstvi disperzniho priesti ot sorbovat, ale uz se nikdy riggizi pavodni
struktue

2.2.2 Reverzibilni gely

Podstatou vzniku reverzibilnich geje nejen gelace roztaékvysokomolekularnich latek,
ale také botnani xerodel Principem gelace je spojovani makromolekularnietizci do
souvislé struktury v mistech zvanych &tg body nebo uzly, které mohou mit fyzikalni
i chemickou povahu [57].iPsuseni se tyto gely snit§i za vzniku xerogdl, které mohou
zpet pohlcovat rozpoustllo a vratit se tak dogwodniho stavu fed vysuSenim.

Chemicky sbvané gelyjsou tvdeny nekoné&nou trojroznérnou sfovou strukturou
stabilizovanou chemickymi vazbami. Vznika pevnauldiura, ktera v rozpouidle botna.
Prevedeni z§t na roztok je sice mozné odbourdnim chemickychelvatim ale mize dojit
i k poruseni jinych vazeb, coZ méa za nasledek sirok odliSnosti ve srovnani s vychozim
polymerem. Chemické vazbysjici gely mohou vzniknout vhodruspgdadanou polymeraci
monomeit ¢i zest'ovanim linearnich polymérza pouziti vhodnéhénidla [57].

Sitovani linearniho polymeru je procesj kterém jako prvni vznikaji rozvené makro-
molekuly s rostouci hmotnosti. Roste i stupezwtveni, se kterym roste taktéz pravd
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podobnost spojeni dvou makromolekul. Po dosaZetitého stupg reakéni premeny
nazyvaného jako bod gelace, ziskdme nekuome trojroznérnou st [59].

Sitovaci polymerace sestava z konde€nka adéni polymerizace. Spoje vznikaji smasreé
s tvorbou polymeru. Zakladem jetzova reakce, ip niz volny radikal reaguje s dvojnou
vazbou [57].

Podstatou fyzikalre sifovanych gel jsou wuzly tvdené spojenymi Useky
vysokomolekularnichretézci. K jejich sdruzovani dochaziipobenim slabych fyzikalnich
interakci v roztocich. dmito fyzik&lnimi silami rozumime van der Waalsovlysvodikové
vazby a polarni silySnizenim afinity vysokomolekularni latky k rozpausii viivem snizeni
teploty, zvySenim koncentra¢epiidavkem mé# kvalitniho rozpousdla dochazi k asociaci
mezi jednotlivymifetzci. Natetzci se stidaji mista zapojena v uzlech s volny&aistmi,
které maji zachovanou ohebnost i tepelny pohyb. [S€bilita gel si’ovanych fyzikalg je
ovlivnéna strukturou, velikosti a pevnosti. Gely s pevngpuji se chovaji podoknako gely
s kovalentnimi vazbami a gely se slabymi uzly $eevh \&tSich napti rozpadaji a chovaji se
jako viskozni kapalina. Je-li soustava nechanadukip‘echazi znovu samovalrv gel [59].
Pfi nepravidelné asociaci makromolekul vznikaji amorjely. Pokud se ale kratké Useky
makromolekul ukladaji rovna@line, vytvai se v &chto oblastech krystalicka fiika. Ve
vyslednych krystalitech sefg&taji amorfni oblasti s krystalickou strukturou.

Ne vzdy jsou makromolekulariéttzce spojeny pouze fyzikalnimi silami. V systémuztot
muze dochazet také ke geometrickémtogéni, které vznikd mechanickym propletenim
rettzaa vlivem tepelného pohybu. Takové propleteni byvé muze kratkodobé a pociié
dohs sefetézce bez podpory &vani kovalentnimi vazbami nebo fyzikalnimi silaroi-
pletou a vzdali za vzniku viskozni kapaliny. Jalkseydogely jsou ozgavany struktury
se stidavym vznikem a zanikem geometrickéhotoséni. Za optimélni kombinace
geometrickych ufl s jinymi fyzikalnimi nebo chemickymi uzly ma geli pnasledné
deformaci vyssi elasticitu [57].

Botnani

Samovolné pohlcovani nizkomolekularniho rozp&diat xerogelem se nazyva botnani.
Rozpou&tdlo poté tvaéi disperzni prosedi v Gtvaru zvaném lyogel. Jestlize se botnani
nezastavuje ve stadiu lyogelu, ale je naopak Zdmalfidavki stale pohlcovano az do stavu,
kdy zanikaji stgné body, nazyvame tento pochod neomezenym botndpdkud se ale
botnéni zastavi ve stadiu lyogelu a dalSi kapglinaeni pohlcovana, mluvime o omezeném
botnani. Botnani jeifznivé ovliviiovano zvySenou teplotou a koncentraci elektrol¢tim
vySSi teplota, tim vysSi rychlost botnaniian vySSi koncentrace, tim vysSi je afinita krystali

N 1

gelu k rozpou&ni a tim je vysSi i jeho botnavost [59].

2.2.3 lIreverzibilni gely

Gelaci lyofobnich sdl v dasledku snizeni jejich agredai stalosti vznikaji ireverzibilni
gely. Odstraénim stabilizujiciho faktoru lyofobnich kolaid elektrické dvojvrstvy séastice
asociuji a dochazi ke koagulaChstice se vzajendrspojuji misty, na kterych byla odstiaa
ochranna vrstva. Pokud neni odstrairelektrické dvojvrstvy u vSeatastic kompletni, dojde
ke spojeni mist bez dvojvrstvy s urenrym disperznim pragtdim Pro (Eely gelace je tedy
tieba zbavit micely ochranného stabitimého faktoru a to fidavkem elektrolytu. Je ale
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nutné, abycastice nekoagulovaly a tkita se prostorova 6iskrz disperzni prosdi.
Koncentrace disperzniho podilu musi proto dosahoaité minimalni hodnoty, pod kterou
je mozna pouze koagulace. Na rychlost tvorby itmiesti gelu mé zrimy vliv teplota, kdy za
vySSich teplot probihd gelace rychleji. Dale oslife tvorbu geal také mechanickégsobeni,
nag. michani obvykle brani tvotbgelu. Pro vznik gelu jsou také vhagli anizometrické
¢astice, na jejichz hrotech a hranach jsou nefméwinuty elektrické dvojvrstvy, tudiz ke
spojovani dochazi préwede [57].

2.2.4 Vlastnosti gehi

Gel se chova jako elastické tulieso dokud tené nagti negrekrati kritické nagti. Jeho
hodnota zavisi na koncentraci wzh jejich pevnosti. Reverzibilni gely s kovalenthim
vazbami, které obsahuji v jednotce objemu makepwazeb, jsou velmi elastick&im vyssi
je paiet vazeb medietezci polymeru, tim rigid§si je vznikla prostorova &i

U nekterych gelh miZzeme pozorovat klesajici viskozitii gmykovém namahani. Ziskame
tak pavodni tekuty sol, ktery, je-li ponechan v klidu,navi fyzikalni vazby a ofi zvysi svou
viskozitu. Tento jev se nazyva tixotropie. Tixotndpo chovani se ale netkdme u gel
obsahujicich uzly ouzné sile a pevnosti. 8em mechanického namahani se porusi jen
nékteré z nich a dtvar se rozpadne ndSwv celky, které uz po stani nevytgavodni
strukturu. Tixotropie je hophvyuZivano iv piimyslu nap. piéi natirani barev, v kosmetice
a farmacii v éiznych vyplnich a implantatech pro jednoduchou @&giildo dané oblasti, kde
posléze gel ztuhne.

U geli dochazi casem ke zdokonalovani strukturyfepkupovanimiettzci. Tato
reorganizace je spojena se snizovanim Gibbsovygenarnazyvame ji zrani gelu. Vede ke
zvySeni potu uzli, houstnuti siovité struktury a ke smm&ti. Pro disperzni pragtdi jiz neni
v gelu dostatény prostor a tak je kapalina vylavana z gelu do prasdi. Proces je
ozna&ovan jako synereze [59].

Difuzivita nizkomolekularnich latek v gelu je jemé&co malo niZSi nez v roztoku, Zhmnz
gel vznikl. Elektrickd vodivost hydrogel obsahujicich soli sefiis nentni vzhledem
k piavodnimu roztoku. R¢inou je fakt, Ze malé molekuly a ionty rozpirstch latek se stale
pohybuji v disperznim pragidi, které je jen navictsivano disperznim podilem. Vyhodou je,
Ze difuze nizkomolekularnich latek neni otiiwana proughim ani tepelnymi konvekcemi.
Naopak u molekul srozény blizkymi vzdalenosti ual je difuzni i elektroforeticka
pohyblivost snizena [59].
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2.3 Difuze

Difuze je samovolny pohyb koloidniatastic uskut&ovan mikroskopickym transportem
na zaklad Brownova pohybu v navenek nepohybujici se fazilsRdou Brownova pohybu je
sice nahodny pohyb molekuly bez preferované trajekt nicmég makroskopicky je pohyb
pozorovan vzdy z oblasti vysSi koncentrace danyotekal do oblasti nizSi koncentrace.
Duvodem je pra¥ nahodny pohyb molekul, kdy je vzhledem Kk jejiché¢tpoa srazkam
pravdEpodobrjSi rozptylenicastic po celém objemu nez jejich shlukovani, cddweném
dusledku vede k vyrovnani koncentrace.

Rychlost difuze zavisi na velikosiastic, teplot i viastnostech prostdi [60].Difaze mize
probihat v kapalinach, plynech a pevnych latkackplywiech, kde fesouvanicastic nic
nebréani, secastice pohybuiji s rychlostfadow 10 cm-mift. V kapalinach se rychlost
pohybujefadow kolem 0,05 cm-min a nejvy3si je u analytickych disperzi. Zcela milimi
je v hrubych disperzich a pevnych latkach, Kdetice mohou pouze ipskakovat‘ na
vedlejsi volné misto v krystalovéiface, je rychlost 18 cm-min' [61,62].

Hnaci silou pestupu latky v nehybné fazi je rozdil koncentraahél latky mezi dsma
misty [63]. Plati, Ze p konstantni tepl@t a tlaku maximalni pracewd(jina nez objemova),
kterou miZze vykonat jeden mol latkyiiptransportu z mista s chemickym potencialgrdo
mista s potencidlemu/+ dy, je dv=du. V systému, kde je chemicky potencial funkci
prostoroveé sotadnicex, dostavame [64]:

dw= (g_#j dx
X/t (1)
a po porovnani s obecnym teoretickym vygdm prace
dw = —-Fdx (2)

kde F je sila fisobici v opaném smdru, ziskavame vztah popisujici &mici klesajiciho
chemického potencialu podél prostorovéiadnice jako siluijsobici na 1 matastic:

F = —(a_'uj
o ©

Sila F nezastupuje silu, ktera by posunovékstice ve swru gradientu chemického
potencialu, ale pouze popisuje spontanni tendeasiic k rozptyleni [15]. Jeji podstatou
podle druhého termodynamického zakona [58] je nawésSi entropie chemického systému
tak, aby dos§l ke stavu s nejniZsi vititi energii.

Proces difuze je vzajemny pro dvojici rozpanst latka — rozpoudtllo. Tento stav se
nazyva binarni difize. Néiklad v systému pevna latka — rozp@d$d difunduje pevna latka
do rozpoustdla a zarovie se molekuly rozpou&tila rozptyluji mezi molekuly pevné latky
[36]. Vlivem tepelného pohybu nastava difuze éistych latkach a rovnovaznych &sich
o nulovém koncentemim gradientu. Definuje se jako tzv. samodifuzejarychlost je zavisla
piedevsSim na tepl®ttlaku, velikosti molekul a viskozitprostedi.
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2.3.1 Fickovy zékony

Podstatou transportu tepla kondukci je st¢gko pro diftzi neusg@dany pohyb molekul.
Této analogie vyuzil Adolf Fick pro vyt¥eni matematického aparatu k popisu difuznich
proces.. Definoval dva zakony. Prvni Fitlk zdkon definuje, Ze rychlostgnosu latky difuzi
je umerna gradientu koncentrace \Citém mist. Podstatou druhého Fickova zakona jeam
mezi rychlosti koncenttai zmény v ugitém mist a znénou gradientu koncentrace v tomto
misg€. Konstantou urrnosti je difuzni koeficienbd [15,65].

| Fick v zakon
Adolf Fick definoval jednorozgrny diftzni tokJ; (v mol- ') jako [65]:

| 9
J, = A, = —AD%

4)

A je velikost plochy, fes kterou latka difundujg; je tok gees jednotkovou plochuig, je
koncentrace & je vzdalenost. KoeficienD udava miru mobility molekul v dané latce a je
piimo unerny difznimu toku. Ozraje se difuzni koeficientnebo difuzivita a ma
rozmsr m? s, Zavisi na teplat tlaku a také na velikosti difundovanyestic.

V castém pipadt binarni difuze dostaneme &@vovnice, z nichz kazda vyjage difuzni
tok jedné z latek. Plati vSak, Ze existuje-li karca&ni gradient slozky 1, ktery apobuje jeji
difdzni tok, musi v ustaleném stavu v soustaxistovat koncenttmi gradient slozky 2
o stejné velikosti vyjadijici stejré velky difazni tok latky 2 v opmém snéru. Diky tomu
neni nutné vyjaibvat vSechny rovnice pro 8bdw slozky, z nichz by kazda zvias
popisovala difuzni tok jedné z latek [15].

Prvni Fickiv zakon, definujici difuzi v jednom smu, je mozné aplikovat na trojrozmmy
systém:

j, =—Dlgrad c, =-DUc, (5)

kde difazni tok ma charakter vektorové vily a je roven mnoZzstvi latkyrgnesené ies
jednotkovy objem za jednotktasu, tudiz ma rozén mol-m?% s'. Na pravé stranrovnice je
znameénko minus, zhoZ je Zejmé, Ze difuze probiha v ag&m snéru ke koncentrénimu
gradientu. Rovnice (3) popisuje difuzi viednych roztocich. K difazi latky totiz vzdy
prispiva také tok konvekci, coz neni zohl&dm zadnymclenem v rovnicich (4) a (5).
V koncentrovanych roztocich konvekce celkovy totkyaovliviiuje vyrazi a rovnice pro
matematicky popis transportnich protgsou komplikovagjsi. Ve Zednych roztocich je
vSak wici difznimu toku tento fispivek zanedbatelny.

Pokud probih& stacionarni difize ve ésmjedné osy, Ize rovnici zjednoduSit na tvar
uvazujici koncentiai gradient pouze ve s osyx [57]:

3, =-pf% )
0x
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Il Fick iiv zakon

Druhy Fickiv zéakon vyjadluje c¢asovou zmnu koncentrace difundujici latky fip
nestacionarni difazi. Obecna forma zéakona je:

9 _ div(D [grad c, ) = D Mdiv grad c,
ot (7)

a pokudD # D(c) [21]:

%: D [div grad c, (8)

Rovnice (8) je nezavisla na sadnicovém systému. dZe byt vyjadena pro karteziansky,
sféricky nebo cylindricky saadnicovy systém i pro dalSi specialni systémyrauic [63].
UvaZovanim nestacionarni difize pouze versnosyx a @i zanedbani nucené konvekce
muze byt vztah druhého Fickova zakona zjednodusd64ja

2
QE_Dqulwqu

ot x> A 0X ox
€)
a je-li plochaA konstantni, bude mit vysledny vyraz podobu:
2
a_cl = D—a 021

Tato rovnice je tvaray stejné jako rovnice vedeni tepla, mnoho uloh vedepla Ize pi
podobrg zadanych p&atenich a okrajovych podminkachigvést na udlohy z difuzni
problematiky a naopak [58, 60].

2.3.2 Jednoduché modely difuze

Reseni rovnic pro konkrétni podminky by bylo velnoimiplikované. Crank v [61] nabizi
mnoho model a okrajovych podminek vyuZzitelnych pro analytidkeSeni transportu latek.
Tato d¥ okrajovéreSeni problematiky difuznich experiméjgou vyuzivana néast;ji:

» difuze skrz tenky film
* volna difuze

Difaze skrz tenky film

Toto feSeni uvazuje ustalenou, jednésnou difizi mezi déma dolie michanymi roztoky
o dvou fiznych koncentracich. Diflze probiha skrz tenky fanprobiha dostatae¢ dlouho
bez akumulace latky v batg Jestlize je tok latky do filmu stejny jako takKy z filmu, je
difuze ustalena a druhy Fiitk zakon pechazi do tvaru

2
0=p%%
1) (11)
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Integraci tohoto vyrazu pro film o tlotce | a pro okrajové podminky kde pro=0 je
koncentrace; = cipa prox =1 c; = ¢y ziskame jednoduchy vztah [65]:

q_gozf

(12)
%_Qol

oc, D
jp=-D—=>=—(c,—¢y)
ox | (13)
Z rovnic (11) a (12) vyplyva, Ze koncentnd profil ve filmu je linearni a zavisi pouze na
okrajovych koncentracich a tlaicg rozhrani. ProtoZze difuzni tok net@sov¥ zavisly,
celkové mnozstvi latky, transportované skrz temkisivu, roste gasem linearé

Volna difuze

Difaze je v modelu volné difize neustalena. Difuarédium je na jedné strampateno
rozhranim a na druhé je ,nekame¢“ dlouhé, tzn. je dlouhé dosté&te na to, aby se latka
v danémcase nedostala na jeho konec. N&§bku véaset = 0 je koncentrace latky 1 ve
zdrojovém roztoku konstantei = c,0. Zarove plati, Ze koncentrace v mediu je nulova (pro
0<Xx < wje ¢ = €= 0). V libovolnémcaset > 0 dale plati, Ze pra=0 je koncentrace
C1 =Cio @ Prox = o C; = G = 0. Po zvySeni koncentrace na rozhrani dojde ke vztakow
promenného koncenteaiho profilu latky 1 v médiu.

Resenim [61, 65] ziskame vztahy:

C,—Cyp _ X
—1 10 —erf 14
Cp. —Cpp JaDt (14)
D
i1 ﬂ/%e (4D (610~ C10) (15)

Z vyslednych vztain je patrné, Ze tok je funkci polohgasu. Oproti difazi v tenkém filmu,
ve které se zdvojnasobenrdvakrat vzrostl tok, v tomtoifpad zdvojndsobenind vzroste
tok pouze na s\ V2 nasobek.

Oba modely nabiziSeni pro d¥ odliSné krajni situace. Jeden je vyuzitelny pratikécasy
a druhy pro dlouhé. Pro vyuziti v praxi v danémt&ysl acase poskytuje nasledujici vztah
(16) dobry odhad pro vy spravného modelu.

(vzdalenogt

{ difazni tjeas

(16)
koeficien

je-li kritérium mnohem #tSi nez 1, pedpokladame volnou difazi, a je-li mnohem mensi
nez 1, pedpokladame ustélenou difuzi. Yipadt, Ze je kritérium gblizné rovno 1, je
k nalezeni vhodného difizniho moddieta hlubsi analyzy problému [15,65].
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2.3.3 Difuze s chemickou reakci

Predchozi modely negttaji s pomdrné ¢asto se vyskytujici moznosti, Ze okolni difazni
prostedi reaguje s difundujici latkou rychle a revetnihi Predchozi vztahy (6) a (10) jiz
tedy neplati a jefeba je upravit. K tomuto stavu dochazitippc, kdy je difundujici latka
imobilizovana nebo v soustavach, ve kterych je tiae chemické reakce ovli¢na
zasobovanim reghkiho centra ¢kterym z reaktariit [61]. Pak je¢asova zrdna koncentrace
difundujici latky dana vztahem:

oc, _ 9}, , .
— =——+r 17
a  ox a7
a po dosazeni difuzniho toku - rovnice (6):
2
& = D_a Cl +r
ot axz (18)
kder je rychlost chemické reakce v jednotce objemussma jednotkuwasu vyjadena jako:
, _dc,
=1 = k. 19
' dt ¢ (19)

kde k predstavuje rychlostni konstantu reakcéddu. Dosazenim této konstanty do rovnice
(17) ziskame:

%:Dazcl _dc, :Dazcl

ot ox> ot ox?

V ptipad, kdy chemickd reakce probihd mnohem rychleji neffizd, nuizeme

predpokladat lokalni rovnovahu mezi volnymi a reakubbilizovanymi slozkami difundujici
latky:

- ke, (20)

Cor = KC]_ (21)
dosazenim dofpdchozi rovnice ziskavame:
001 -D 62Cl K 001
dc, _ D 0%
ot K+1 6X2 (23)

coZ je obdoba druhého Fickova zdkona. Substituséltdmeme vyja@ni tzv. efektivniho
difazniho koeficientu

D
K+1 (24)
Predchozi vztahy (14) a (15) se nemusi stojtepciitavat, ale std pouze nahradit
koeficient D za D¢, ve kterém je zahrnut i vliv chemické reakce. Adim odvozeni je

ziejme, Ze chemicka reakce n@arh matematicky popis volné difize a&mi pouze velikost
difuzniho koeficientu [15].

Dett =
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2.3.4 Méreni difuzniho koeficientu

Pro stanoveni difuznich koeficiénize vyuzit d¢ vhodné metody: difuze z konstantniho
zdroje a difuze z okamziteho ploSného zdroje [66].

Metoda konstantniho zdroje:

Méteni difazniho koeficientu metodou konstantniho mspa@iva v umiséni dostatene
velkého difazniho média v kontaktu se zdrojem difujici latky o neminné koncentract.
V praxi byva jako zdroj difundujici latky pouZzit syceny roztok sifidavkem dostatmé
zasoby nerozpudté formy, coz zajisti konstantni koncentraciegpztratu latky zisobenou
difuzi do difuzniho média.

Pro p@éateini a okrajové podminky:

t=0 x>0 =0
x=0 C1 =C10
t>0 x=0 C1 =C1o

ma druhy Fickv zakon tvar:

i = erch =1- erfL
Cio \JAD,t A 4Dt
kde ¢y je konstantni koncentrace latky A v roztoku, zerého probiha difuzesrfc je ozna-
¢eni pro dopikovou chybovou funkci, jmenovatel/4D,t predstavuje difuzni délku

vyjadtujici miru roz&ieni latky A ve sréru x. Hodnota této délky roste s druhou odmocninou
¢asu. Celkové mnozstvi latky proslé rozhranim o geklové ploSe zé&ast je definovano jako:

Dt
-
T (25)

Ze vztahu (25) je poté moznéciirdifuzni koeficient latky. Jestlizetpodni koncentrace
v médiu neni nulovd, ale ma hodneiy, meni sefeSeni na tvar:

C,—Cy _
———== =erfc
Cio ~Cis V4Dt (26)

(24)

Metoda okamzitého ploSného zdroje

V piipact metody okamzitého ploSného zdroje je pouzito pouekni malé mnozstvi
difundujici latky nanesené na povrch difazniho raésglipodol tenkého filmu. Bzn¢
se pouziva filtrani papir nameéeny do roztoku latky o dané koncentraci. To zajisti
jednorazovy impulz wité koncentrace difundujci latky iantlo gelu.

32



Pro p@&atesni podminky:

ntotal
t=0 x=0 C1=—F
LT B(0A

t=0 —00 < X< 00 C1 =Cio

kde nota zastupuje celkové latkové mnoZzstvi difundujicikyatve zdroji na p&atku
experimentu. Po dité dokE t bude platit vztah:

ntotal exp — X2 (27)
A Dt 4Dt
vyjadtujici koncentrani profil pri jednosmérné difuzi. Ri experimentalty stanoveném

rozckleni koncentrace ¥aset je mozné vyhodnotit difuzni koeficient zlogaritmoid
vztahu (27)

C =

2

n X
Inc, =In—2a — —_ 28
1 Dt 4Dt (28)
a vynesenim loy v zavislosti na¢ ziskdme fimku o sngrnici
tga = ¥4Dt (29)

Aby bylo mozné pouZziteSeni pro nekoray systém, musi byt délka vzorku dostate na
to, aby bylo mnozstvi difundujici latky, které bg dostalo za kokey rozmér systému,
zanedbatelnéi¢i celkovému mnozstvi [21].

Médiem ke studiu difaznich paramietoyva velmi¢asto kompaktni bentonit. Wang a kol.
[67], Wold a Eriksen v [68] a také Garcia-Gutiéreekol. [66] zkoumali difuzi EXf a dal$ich
ionta. Wang a kol. zjistili, Ze vznika komplex HK-Eu pavchu bentonitu atdledkem je tak
potlaseni difize a migrace Bl V piipads Wold a Eriksena do$lo ke zvy&eni difuzivity kovu,
coz bylo odivodreno potl&enim sorpce ioiit Garcia-Gutiérrez a kol. si také jako difuzni
médium zvolili kompaktni bentonit. Netestovali vIMK, nicméré nabizeji vyerpavajici
souhrn metod pro teni difuznich parametrvcetns matematickych apan@atzde pouzitych.
Ve studii jako difuzni médium pouzili jilovity maiél Febex bentonit. Difundujici latky byly
neutralni i iontové. Autid diskutuji vyhody a omezeni jednotlivych metod psorbujici
i nesorbujici se latky.

2.3.5 Difaize v hydrogelovych systémech

Hydrogetim a hlavé t¢ém biopolymernim je &novan stale &Si zajem jakotrizenym
uvoliovaci systériim pro jejich vlastnosti jako vysokd biokompatikglitbiodegradabilita,
bioadhezivita, chemicka a termalni odolnost a velabiré mechanické vlastnosti [69].

V préaci [70] zji%®ovali difazni koeficient metylxantinové d&é latky theofylin v prosedi
polymerniho hydrogelu. Tim byl scleroglucan v kamecaci 2 hm. %. Scleroglucan je ve ¥od
rozpustny polysacharid vyovan houbami roduSclerotium Theofylin byl zvolen jako
typické modelové l&vo, protoZe je netoxické, ochdtrse rozpousti ve v@dna stabilni
roztoky a navic je snadno detekovatelny UV absoipivodem k vyzkumu byl popisidzeni
procesu uvalovani I&iva. Vyslednym difiznim koeficientem byla hodnot8% 10° cn?-s*
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oproti difiznimu koeficientu theofylinu ve v&d(6,15-1¢ cnt-s?) v jejich pedchozim
vyzkumu.

Studie autora Westrina a kol. [71] se zabyvala oeta neteni difuznich koeficierit
v gelech a strn¢ diskutuje jejich poZzadavky a omezeni. Byly zkougn&tyii metody:
difazni cely, gijem/uvohovani z kuléek, holograficka laserova interferometrie a nukiéar
magnetickd resonance. Prvni a posledni jmenovasténitey byly nejgesrgjsi. Difuzivita
neiontovych povrchay aktivnich latek v agar6zovéem gelu byla v prad][faktéz ndtena
holografickou interferometrii.

Difazni cela byla pouzita pro &reni difuznich koeficierit paracetamolu v makroporéznim
chitosanovém hydrogelu [73]. Porovitost hydrogelylab ménéna 1iznym gFidavkem
chitosanu do vodného roztoku. Difuzni koeficientyeliee zavisely na poérovitosti
a pohybovaly se od 0,1 do 5:%ent-s™.

Ve studii [74] zkoumali chemicky tvané polyethylenglykolové hydrogely s cilem
prozkoumat difuzni vlastnosti vody, igna rhodaminu v gelu na molekularni arovni. Byly
vyzkouSeny izné hustoty zegdvani s molekularnimi hmotnostmi od 572 do 340Guini
koeficienty vody malych rozpuStych latek klesaly s rostouci hustotowos@éni. Pokles
difuzivity vody je spojen s rostoucim relaxém casem vodikovych vazeb.

Van Stroe-Biezen [75] ziskal efektivni difuzni kiognty kysliku, peroxidu vodiku
a hydrochinonu v hydrogelu pouzivaném jako sentokdgy. Skladal se z polyvinyl alko-
holu st'ovaného glutaraldehydem. Zjistil, Ze gluk6za bytasfiedim hydrogelu zpomalena
mnohem vice nez hydrochinonfigg@mz vylowil vliv objemu.

Autorka Krajewska [76] zkoumala difuzi 15 kovovyabnta - alkalickych kowi, kowi
alkalickych zemin i pechodnych kot. Difaznim médiem byly chitosanové hydrogelove
membrany s glutaraldehydem jakotasiacim ¢inidlem a si#iznym obsahem vody.
Chitosanové membrany byly porovnavany s kamieni membranami Cuprophan. Zatimco
u membran Cuprophan je difuzivita zavisla na vedtkemnti, u chitosanovych hydrogelovych
membran plati nasledujici faali: K > NH > Ag > Na > Li > Pb > Ni > Ba > Ca > GuCo >
Cd > Mg > Zn > Mn s hodnotamisi od 1,99-18 cn?-s* pro KCl do 1,24-18 cn?-s* pro
MnCl,. Difazni koeficient mdnatych iont v chitosanovém hydrogelu tsvaném
glutaraldehydem & hodnotu 1,26-10cn?-s’. Zjistili také, Ze ionty alkalickych kav
neinteraguji chemicky s chitosanem, ale kovy alkgb zemin a fechodné kovy ano.
NejlepSi separai inky projevil chitosanovy hydrogeltgivany 0,1% glutaraldehydem.

V praci [77] @ipravili hydrogel polymerizénim naroubovanim akrylamidu na guarovou
gumu za pouziti bromdinanu draselného a kyseliny formamidinsulfinové Xaiothiomazo-
viny) jako redoxni systém pro iniciaci polymerina reakce. Tento kopolymer byl poté
zestovan glutaraldehydem pro ziskani sorbentu ve &dmgadrogelu. Gel byl pouzit ke studiu
odstraiovani hexavalentniho chromového iontu z vodnéhdokoz Zkoumali vlivy sorpce
kovovych ionfi, jako pH, koncentraci sorbentu, doba trvani genba koncentrace chromu
v roztoku. Sorpce séidila Langmuirovou a Freundlichovou sonp izotermou a idealni
hodnota pH byla 3.

Kontrolovanym uvaiovanim I€iv a hlavreé jeho matematickdm modelovanim se zabyvala
studie [78]. Nabizi také nové postupy modelovasdahrn nedavnych pokrék/ navrhovani
hydrogelovych siti. Hydrogely hraji velmi vyznamnooli v biomedicinskych aplikacich
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a s rostoucimi naroky émovanych kontrolovanému uvamvani I€iv jejich vyznam
v budoucnosti jestporoste.

Autori ¢lanka [79,80] zvolili dw barviva (rhodamin 6G a metylenovou mpd difiznim
experimenim in situ v agarovém a alginatovém gelu s cilem modelovangs hmoty
v potravinach. Byly zvolenyii teploty actyii rizné gradienty nagi, ¢imz testovali vliv
koncentrace koloidu a elektrické vodivosti na difdzysledky ukazaly, Ze elektrické pole
nijak neovliviovalo difazni procesy v hydrogelu. Podobné téma lagiracovano v praci [81]
s cilem zjistil vliv elektrostatickych interakci ndifuzi tfi proteini v agarozovém gelu.
Difazni koeficient vzdy znatetnklesl.

Zameienim studie Golmohamadiho [82] byla difuze rhodamif6G v alginatovém
hydrogelu pipraveném z alginatu sodného a titdinu vapenatého. Difuzni koeficienty byly
ziskany pomoci fluoresceéni korelani spektroskopie jako funkce néboje, velikosti,tomé
sily a pH roztoku a hustoty hydrogelu. Role iontsilg byla zjiS¢éna tiznymi koncentracemi
a pongrem ionfi Na" a C&". Fii pouziti sodiku nedoslo k velkému ovlmi difuzivity.
Piidavek C&" v8ak n#l velky dopad na kompaktnost gelu a tak @daomezil difuzi
rozpuséné latky spiSe strukturnimi Zmami nez elektrostatickym efektem.

V praci [83] byl gipraven hydrogel prodely odstragni ©€zkych kowi z odpodnich vod.
Poly(vinylpyrrolidone-co-methylakrylat)ovy hydrogdlyl piipraven kopolymeraci methyl-
akrylatu a methylenebisakrylatu. Inteéak schopnosti gelu byly testovany jeho piemm do
roztoku kovového iontu o koncentraci 5 ppingH 2—8. Tendence hydrogelu vazatChoyla
mnohem ¥tSi neZ u ostatnich kéy co? potvrzuje fedchozi tvrzeni, ze Glje iont
nejsnadgji komplexovan ligandy, které obsahuji kyslik aitusvysledné peadi vazebné
kapacity bylo: Cé" > Ni** >> Cd*.

2.3.6 Difaze v hydrogelovych systémech s huminovymi kysehmi

V [84] zkoumali Scally a kol. difuzni koeficienty oki a kovovych komplek
v hydrogelech v difuznich celadch metodou difuznigtadient v tenkych filmech. Byly
zvoleny ti razné typy hydrogél na zaklad polyakrylamidi. Razné gely s iwznymi
velikostmi péi byly pripraveny fiznymi koncentracemi a typytsivaciho média. Tim byly
agarosové derivaty. Difuzni koeficienty byly Zp&any @i iontové sile 0,0001 az 0,1 M.
Testovanymi difundujicimi latkami byly kovy Pb, NCd a Cu a komplexy olova
s fulvinovymi a huminovymi kyselinami, nitrilotridgavou kyselinou (NTA) a diglykolovou
kyselinou (DGA). Komplexace s NTA a DGA snizila wihi koeficient olova v gelu
0 20-30 %. Komplexaci HK a FK byl difuzni koefictesnizen mnohem vyraZi na 5 %,
resp. 2% pvodni hodnoty difizniho koeficientu nekomplexovamé&bvu.

V praci [85] se zawfili na neustalenou difzi Rhodaminu 6G a metylenowédi
v hydrogelu sttznym obsahem agar6zy a huminovych kyselin. V nestamich diftznich
experimentech byla koncentrace difundujici latk§ftena ve studovaném materialutamych
¢asech a tznych vzdalenostech od zdroje rozgunst latky. Experimentatn stanovené
koncentr&ni profily rozpustinych latek byly podrobeny regresi metodou nejmdné&ieerai
s vhodnym matematickym modelem tak, aby byly wWeoy difazni koeficienty
rozpusénych latek v hydrogelu. Byl také zkouman vliv taglopH a iontoveé sily. Vysledky
ukazaly zasadni vlivitomnosti HK v systému na molekularni transportvbar modelu
vodnéeho prosedi hydrogelu.
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Cilem préce [86] bylo prozkoumat interakce mezi &ICUH" ionti bshem difGze. Vyzkum
kombinoval difuzni experimenty se selektivni extiaklifundujicich ioni. Bézny zangr
difdznich experimerit sledovat mobilitu kof v dané matrici byl rozBn o studium sily
vazby. K extrakci byla pouzita voda, MgGi HCI. Distribuce Ctf zistala po ufité doks
konstantni, coz indikuje existenci rovnovahy.

Spolu se studiem difuzniho transportfiegstavuje prace [15] také vyzkuriznych metod
extrakce. V praci byla pouzita exteak cinidla jako HO, 1M MgCh, 1M HCI a 0,025M
NH4EDTA. Jako nejsilySi ¢inidlo pro extrakci ioni médi hydrogelu byla shledana 1M HCI.
Pri vySSich koncentracich je nutné pro celkovou dxirpouzit 0,025M NHEDTA. V tomto
extrakénim ¢inidlu jsou ale HK rozpustné a je tak nutné vyldedsloZi¢ modifikovat.

Martyniukova a kol. [87] srovnali ve vyzkumu vhodiigpevné a gelové faze pro vyzkum
adsorpce HK. Prokazali, Ze gelovéa faze je pro vgizlsorpci huminovych kyselin vhoggi
nez pevna, jelikoz sorbuje&téi mnozstvi kovovych ioft

Studie [88] zkoumala difuzi kovovych iant gelu HK experimentalni metodou difizniho
paru. Principem této metody bylo stanoveni difuankioeficientu difGzi mezi huminovym
gelem obsahujicim kovové ionty @&@stym huminovym gelem. Gel s inkorporovanymi
méd’natymi ionty byl gipraven d¥ma zmisoby. Prvnim zfisobem bylo nadifundovani
kovovych ionfi z vodného roztoku do gelu. Druhy postup @pal ve srdZzeni humatu
sodného nasycenym roztokem Cu@iky své dvojvaznosti Zgobi CG" ionty stovani HK
do struktury huminového gelu s inkorporovanyniédmatymi ionty.

Ve studii [89] byl gel huminovych kyselin &p podroben difuzi réd’natych iond.
Experiment byl zagien gedevsSim na stanoveni vhodné experimentalni metonlyigkani
difizniho koeficientu Ctf v huminovém gelu. Dal$i napini bylo studium z&ss
koncentrace difundujiciho iontu a doby trvani d&umna celkovém difuznim toku.
Infracervenou spektrometrii pak byla potvrzerast karboxylovych a fenolickych skupin na
vytvéaieni komplex s Cf".

2.3.7 Transport v huminovych systémech

Prace [90] sednovala difuzi kovovych iorit komplexovanych huminovymi kyselinami ve
vodk. Komplexace réla ziejmy vliv na difuzni chovani vSech idna to kwvili jejich velké
molekulové hmotnosti a takeé tim, Ze difuze je gidéna pedevsim huminovymi kyselinami.
Rozdilnosti v afinitach jednotlivych kovovych idnt k riznym objemovym frakcim
huminovych kyselin jsou &tejni pro odhad difazniho chovani Kowazanych k HK
v prirodnich systémech.

Autori Li, Chang a Seaman [91] zkoumali vliv HK a hetgeoity porézniho média na
migraci mineralnich koloid pfes hruby sedimerteky Savanna a pisku z OttawyitBmnost
HK v povrchovych sedimentechtire zvySit disperzitu a mobilitu mineralnich koldjcdcoz
potenciald zvysSuje riziko transportu kovovych kontaminand radionuklid skrz tyto
systéemy.

V dalSi praci Martyniukoveé [92] sledovali adsorponta kovi na HK. Vysledkem bylo
zjisténi, Ze &zké kovy jsou adsorbovany ve velkém mnoZstvi, kulédnty jako Nf* nebo
Zn** vykazovaly niz&i afinitu. Sedili ionty kovii podle jejich ochoty k adsorpci: PbAg* ~
Hg?"> Cf* ~ B&" ~ C¥*™> Ni** ~ Cd™* ~ Mn** ~ zrf* ~ Cc&™> Mg?* ~ V** ~ AP¥* ~CF".
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Jak uvadi prace [93],fijdlavek HK do kyselé gy dokaze usggre imobilizovat Zn a Pb
ionty, kdezto dostupnost Cu a Fe stoupneiwdu kompexace s HK.iPtestovani ve
vapenate fdé¢ pouze mirt stoupla dostupnost Zn, Pb a Cu.

Ve studii [94] zkoumali vliv pitomnosti, resp. négiomnosti huminovych kyselin na sorpci
CU?* na mineralni latky v {lé. Zarover studovali také vlivy iontové sily, pH apod. Pam
a celkové mnoZstvi adsorbovanéhdGatoupalo s klesajici iontovou silou a stoupajipirh
Dusledek pitomnosti huminovych kyseliny bylo zvySeni mnozstasorbovanych iofit
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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.o.
e dihydrat chloridu vapenatého, p.a., Fluka chemie

o dihydrat chloridu md’natéeho, p.a., Fluka chemie

» chlorid haecnaty, p.a., Fluka chemie

» trifosforecnan sodny, Penta Chrudim

» chlorid Zelezity, p.a., Sigma-Aldrich

* dusknan stibrny 1% vodny roztok

» destilovana voda

3.2 Pouzité pristroje

» UV-VIS spektrofotometr (Hitachi U 3300)

» centrifuga (Hettich Rotina 46R)

*  pH metr (WTW 330)

* pH metr s vpichovou elektrodou (Mettler Toledo SE)
» trepaka (Heidolph Vibramax 100)

» suSarna (Venticell)

» vahy (Scaltec SPB61 a Scaltec SPB42)

* CHNSO Mikroanalyzator (Flash 1112, Carlo Erba)

* FT-IR spektrofotometr (Nicolet iS5, Thermo Scieia)if

3.3 Pr¥iprava huminovych kyselin

HK byly pripraveny alkalickou extrakci z jihomoravského ligniLignit byl extrahovan
smssi 0,5M NaOH a 0,1M N#,0O; v pom¥ru 20 g lignitu na 1 dfroztoku po dobu
12 hodin. Nasledhbyla suspenze ponechanagnoc v lednici a poté byl roztok nad pevnou
fazi slit. Roztok byl okyselen 20% HCI na pH = pevny podil byl opt extrahovan 1 drh
extrakéniho roztoku. Po 1 hodinmichani byl roztok slit a okyselen 20% HCI na pH.=
Okyselené roztoky byly nechanygs noc v lednici. Vysrazené HK byly od roztoku &ddy
odstednim (4000 RPM), &kolikrat promyty vodou a znovu odef’ovany do vymyti
chloridovych ionti. HK byla usuSenaip 50 °C. Red gipravou gelu byly HK jedenkrat
promyty vodou, odsédny a ot vysuseny.

3.4 Priprava hydrogehi huminovych kyselin

Je znamo, Ze HK jsou rozpustné v zasaditych raztoai s klesajicim pH pod 7 jejich
rozpustnost klesa. 1zoelektricky bod huminovycheliysse nachazitplizné v hodnok pH 2.
Podstatou fipravy fyzikalre sitovanych gel je okyseleni roztoku s rozpagymi
huminovymi kyselinami pod jeho hodnotu. Dojde takiysrazeni huminovych kyselin
z roztoku v pevné hydrogelové fokmDalSim zgisobem tvorby huminového hydrogelu je
pridani vicemocnych iofit Interakci kovoveho kationtu s reaktivnimi kystikai skupinami
huminovych latek dojde ktsvani gelu. Takto ifipravené gely jsou v praci ozteny jako
chemicky sfované gely. Rpravené hydrogely budou disponovat odliSnymi wiastmi
oproti hydrogeim srazenym.
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3.4.1 P¥iprava huminoveého gelu Z/K

Praskova HK byla rozpusta v 0,5 M NaOH v pogtu 8 g HK na 1 dfiNaOH. Vysledny
roztok humatu byl gkladre promichan a poté okyselen 35% HCI na pH mensilnéadoba
s roztokem humétu byla ponechangesp noc v lednici, aby doSlo k aplnému vysrazeni.
Nasledujici den byl odsétry roztok nad gelem. Zbytek v nadbbyl odstedn v centrifuze
(4000 RPM, 15 °C, 10 minut). Supernatant byl gie, byl promyt destilovanou vodou acdbp
odstedn. Promyti bylo zopakovano jeésStvakrat. Posledni odstkni probihalo g 4000
RPM, 15 °C, po dobu 30 minut. Roztok nad gelempaylkazdém odsedni testovan 1%
AgNO; na gitomnost chloridovych iofita pokazdé byl test slatpozitivni. Po dokoeni
promyvani byl gel zvazen a umistdo exsikatoru s vodou, jehoZ \mit konstantni hodnota
vihkosti zabr&uje vysychani gelu.

3.4.2 Priprava huminového gelu Z/Mg

Rozpou&ni praskové HK bylo provedeno obd@bjako v gipadt klasického hydrogelu
HK. 3 dnt huméatu bylo smichano s objengostejnym mnoZstvim 1M chloridu kegnatého.
Vznikly roztok byl zakryt a fies noc ponechan v ledoe. Nasled# byl roztok nad koagulo-
vanym podilem odsat v¢vou a odsted’ovan dle stejnych podminek jako ¥edchozich, vySe
uvedenych fipadech.

3.4.3 Priprava huminového gelu Z/Ca

V tomto pipads se ot postupovalo podokinjako v gredchozich fipadech. 4 drhhumatu
bylo smichano s objem&vstejnym mnozstvim 1M chloridu vapenatého. Po jeénaim
odstéati v lednici byl roztok usazenym podilem odsAtévou a ogt odsted’ovan totozs
s predchozimi pipady.

3.4.4 P¥iprava huminového gelu Z/Fe

Piiprava gelu sptivala ve smichani 3 dirsodného humaétu s 3 dnshloridu Zelezitého
o koncentraci 1 M. Po jednodennim odstéati v ledbidi roztok usazenym podilem odsat
vyvévou a ot odsted’ovan totozg s predchozimi pipady.

3.4.5 P¥iprava huminového gelu P/K

Pro pipravu prvniho modifikovaného HK gelu byla praskowdK rozpusEna
v 0,1M NaPs;O10 v portru 8 g HK na 1 diiNasP;010. Vznikla snés byla po dkladném
promichéani okyselena 35% HCI na pH menSi nez Bipaistup byl shodny sgdchozimi.

3.4.6 P¥iprava huminoveho gelu P/Mg

V tomto giipact se opt postupovalo podoknjako v gedchozich fipadech. Rozpousti
praskové HK probihalo v 0,1M M&:Oo v porreru 8 g HK na 1 dfiNasP;010. 4 dn? humétu
bylo smichano s objem&wstejnym mnozstvim 1M chloridu Fegnatého a po jednodennim
odstati v lednici byl roztok usazenym podilem odsaivou a ot odstedovan totozg
s predchozimi pipady.
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3.4.7 P¥iprava huminového gelu P/Ca

Gel s ozn&enim P/Ca byl fipraven rozpughim praskové HK v 0,1M N&30,0 v poneru
8 g HK na 1dm NaP;O: Vysledné 4 drm humatu bylo smichano s 4 dnchloridu
vapenatého o koncentraci 1 M. Po jednodennim ddstdédnici byl postup stejny jako
u predchozich gél

3.4.8 Priprava huminového gelu P/Fe

Posledni gel byl ipraven rozpoughim praskoveé HK v 0,1M N&3;0,0 v pontru 8 g HK
na 1 dni NasP:O1. Humat o objemu 3 dfrbyl smichan s objeméwstejnym mnoZstvim 1M
chloridu Zelezitého. Po jednodennim odstati v leidhyl roztok usazenym podilem odsat
Vvyvévou a ot odsted’ovan totozg s predchozimi pipady.

3.5 Charakterizace huminovych kyselin a huminovych ge

HK byly promyty destilovanou vodou a vysuSeny v&uns pii 50 °C. Poté byl vzorek HK
podroben elementarni analyze na CHNSO Mikroanatyadtlash 1112 firmy Carlo Erba na
USMH AVCR v Praze.

U vSech huminovych gel bylo provedeno stanoveni suSiny. Vzorky HK tgddyly
vysuSeny 1 den v suS&rmpii 105 °C. Z rozdik hmotnosti vzork pred a po vysuSeni byl
ziskan piimérny podil susinyTab. 5.

Dale bylo u kazdého vzorku ztieno vnitni pH vpichovou elektrodou Mettler Toledo SE.
Vysledky jsou roviz uvedeny viab. 5

Vzorky HK, huminového gelu, gelu s nadifundovanoédirbyly charakterizovany pomoci
infratervené spektroskopie s Fourierovou transformaci-IE§T VysuSené vzorky byly
smichany s KBr a vylisovany do formy tablet. Spakiryla promfiena v oblasti 400 az
4000 cm*. Ziskana spektra jsou zobrazena v kapitole 421a4..3.

3.6 Difuzni experimenty

Gely pipravenéctyifmi raiznymi zpisoby (postup fipravy viz kapitola 3.4) byly podrobeny
dvéma metodam diflznich experimént

3.6.1 Difuze z okamzitého ploSného zdroje

Trubicky délky 3 cm s vnihim ptimérem 1 cm byly napkny gelem. Jako planarni zdroj
difaze slouzil filtra&ni papir, ktery byl na 1 minutu pofem do roztoku 1M CuGla nasled&
byl priloZzen z jedné strany k trutme s huminovym gelem. @lstrany trubiky byly zajiSény
plastovym kolékem. Poté byla trubka zabalena do parafilmu a alobalu a uémiztdo
exsikatoru s vodou. Doba trvani difaze byla 5 hpdid hodin, 48 hodin, a 72 hodin. Po
ukorceni difuze byl gel naplatkovan néilgizné 8 platka, ze strany filtréaniho papiru byly
délany platky tedi a postup# byla jejich tlouska zwtSovana. Zvazené platky byly naslédn
jednotlive extrahovany v 10 cinlM roztoku HCI nejiéive 24 hodin narépaice a poté 24
hodin volrg. Vyluhy byly odstedény pii 4000 RPM, 15 °C po dobu 15 minut. Roztok nad
usazeninou byl odlit do zkumavky. Wipravenych vzork byla zneéfena absorbancefip
810 nm z nichZ byla pomoci Lambert-Beerova zakoygoditana koncentrace Guionti
vyextrahovanych z platku gelu.
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3.6.2 Difuze z konstantniho zdroje

Trubicky délky 5cm a vninhiho péaméru 1 cm byly naplény gelem a poneny do
150 cn? nasyceného roztoku CuClDo roztoku byla fidana lzéka pevného CuGl &imz
byla zajiS¢na konstantni koncentrace zdrojového roztoku. Doldni difaze byla 5 hodin,
24 hodin, 48 hodin, a 72 hodin. Po ukeni difuze byly trukiky s gelem naplatkovany.
Extrakce a réfeni UV-VIS spektra byla provéda stejnym zfisobem jako v fipact metody
okamzitého plosneho zdroje.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace huminovych kyselin

Elementarni rozbor pouzitych HK probihal né&sproji CHNSO Mikroanalyzator Flash
1112, Carlo Erba. Vysledky jsou uvedeny v nasledtgibulce:

Tab. 3: Elementarni sloZzeni zkoumanych huminovych kyseliomovych % vztaZzeno na suchy vzorek
HK bez popela

zastoupeni v atom.

prvek %
C 32,33
H 39,01
O 27,03
N 1,36
S 0,27

Dale bylo zjiséno, Ze HK obsahovaly 31,60 hm. % popela a jejittke$t byla 6,67 hm. %

Praskové HK byly charakterizovany pomoci id&evené spektroskopie s Fourierovou
transformaci. Mieni probihalo klasickou metodou, kdy byly vysuSemérky smichany
s praSkovym KBr. Zfipravenych srési byly vylisovany tablety. Spektra byla préimna
v oblasti 4000 aZ 400 ¢

transmitance (%)

4 000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinoéet (cnt?)

Obr. 7:1C spektrunvistych HK

Absorpini pasy v oblasti 3600 aZ 3000 ¢nmaleZi valetnim vibracim —-OH skupin
spojenych vodikovymi vazbami. V oblasti 2800 aZ @861 se nachazi absami pasy
prislusici symetrickym a antisymetrickym vateim vibracim skupin —Ck+ a —CH. Jsou
vSak castén¢ prekryty pasem —OH vibraci a z tohotdvddu je jejich intenzita nizka.
V rozmezi vingtia 1800 aZ 1600 cth se vyskytuji absotmi pasy valetnich vibraci
karbonylové skupiny karboxyla estekr a deformanich vibraci —NH skupin ve struktie
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aminokyselin. Valetni vibrace —NH skupin v oblasti 3250 aZ 3450 ¢njsou fFekryty
irokym pasem hydroxylovych skupiV. oblasti absorgnich pad 1500 aZ 1350 cih se
projevuji deformani vibrace —CH- skupin, deStnikova vibrace koncovych —-Cskupin,
také kruhové a polokruhové mody aromatickych struktNachazeji se zde iigzené
valertni vibrace C-O vazeb s deforsmami vibracemi O-H vazeb karboxylovych skupin.
AbsorpEni pas v oblasti 1260 cincharakterizuje vibrace fenolovych skupin. Pas Aaefici
se kolem 1050 crhpiislusi vazbam C-O-C v anhydridech a esterech. Vheaz vingta
350 cm' az 1200 cni se objevuji absorpce ukazujici nggmnost ketonickych a esterovych
skupin. Vyrazny pas s maximentigl030 cm* zastupuje deforngai vibrace C-CO-C
a valerni vibrace C-O-C vazeb. V rozmezi absorpci 1050 eh 1150 crit se nachazeji
vibrace Si—O skupinyfiftomné z dvodu pongrné velkého mnozstvi popela v HK.

4.2 Charakterizace geti huminovych kyselin

Postupy uvedenymi v kapitole 3.4 byldgigszaveno 8 hydrogél huminovych kyselin.
Prehled jejich pipravy a vlastnosti viZab. 4aTab. 5

Tab. 4: Prehled gipravenych hydrogélHK a jejich vy#Zki

vzorek zdroj HK Vs.ft’lovaci vytezek
cinidlo (g gelu na 1g HK)

ZIK humat - 7,3

Z/Mg humét 1M MgCJ 15,5

Z/Ca humat 1M CagGl 8,2

Z/Fe humat IM FeGl 4,2

P/K polyfosfat - 6,4

P/Mg polyfosféat 1M Mgdd 4,2

P/Ca polyfosfat 1M Cagl 26,3

P/Fe polyfosfat 1M FeGl 4,9

NejvysSich vyzki bylo dosazeno u hydrogelu P/Ca, naopak k velmkymiz vytéZkim
dochéazelo u obou dgelsitovanych chloridem Zelezitym. Tento fakt je nejspgisoben tim,
Ze Zelezité ionty jsou trojmocné a je tedyipba vice reaktivnich skupin huminovych kyselin
nez v gipad pouziti vapenatyclti horecnatych iond. F¥icinou je také velmi nizké pH
roztoku chloridu Zelezitého. JelikoZ se jedna aabzlabého hydroxidu Zelezitého a silné
kyseliny chlorovodikove, zahitaje velké mnozstvi vodikovych iansitovani HK Zelezitymi
ionty. Zajimavé chovani projevily gely teivané chloridem vapenatym a chloridem
haorecnatym. Sfovanim roztoku polyfosfatu vapenatymi ionty (P/Ggl) vytéZzek nejvyssi, ale
z humatu sodného (Z/Ca) byl velmi nizky. ©pa situace nastalaripsitovani chloridem
horecnatym, kdy vygznost z polyfosfatu (P/Mg) byla nejnizsi ze vSedélprnavenych geil
a z humatu sodného (Z/Mg) byla druhd nejvyssi api®s pordrné vysoké pH(Tab.5).
Tento fakt naznauje vysSSi poet interakci MgGl s NaP;O.0. MiZe mezi nimi dochazet
k iontové vyméné, coZz ma za nasledek Ubytekasiacich center s HK. V roztoku humatu
sodného k tomuto jevu nedojde, proto mohou s Hkragovat vSechny hetnaté ionty
a vytzek je tak vyssi [95].
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Hydrogely gipravené giovanim z roztoku humatu se projevovaly vysSimi fodami pH
nez v gipadt roztoku polyfosfatu. Bvodem je znén¢ vy3Si pH roztoku HK v NaOH nez
roztoku HK v NgP;0i1. Huminové kyseliny jsou lépe tevany i nizSim pH [96,97].
ProtoZe je roztok humatu sodného velmi zasaditysirsiovacicinidlo dostaténé snizit pH.
Rozdil ve vy&Znostech gdél Z/Ca a Z/Mg tak zavisi na pHtsivaciho roztoku. Chlorid
hofe¢naty, cozZ je & silné kyseliny chlorovodikové a slabé zasady bydiu hdetnatého
disponuje nizSim pH nez chlorid vapenatedgstavujici 8l silngjSiho hydroxidu vapenatého.
Proto bude vyiZnost vysSi vfipad sitovani HK v huméatu pomoci chloridu iesnatého
[95].

Zbarveni hydrogdl sitovanych chloridem vdpenatym a chloridem Zelezitygmza&né
odliSovalo od ostatnich. Oproti klasickémiearnému zbarveni byly tyto gely tmawhnedé.
Navic n&l gel P/Ca velmi tixotropni povahu. Tato specifickastnost znén¢ naruSovala
experimentalni pouzitelnosti, obzwads koncentrovanych roztocichtipmetod difuze
z konstantniho zdroje. Zde je totiz tréka naplRna gelem zcela pobend v roztoku a fze
dochéazet k vytékani nedostate pevneho gelu.

U v8ech pipravenych huminovych gelbylo provedeno stanoveni suSiny. Vzorky HKigel
byly vysuSeny 1 den v susérpii 105 °C. Z rozdit hmotnosti vzork gelu ged a po vysuSeni
v susarg byl ziskan pkmeérny podil suSiny. Dale bylo &eno také vnini pH gipravenych
gel. Vysledky ze stanoveni suSiny a vnitpH vizTab. 5

Tab. 5: Obsah suSiny v gelech HK a jejich v¥nitpH

vzorek susina vnitini
(hm. %) pH
ZIK 12,2 1,35
Z/Mg 20,2 9,44
ZICa 33,2 12,0
ZIFe 20,8 1,95
P/K 24,1 1,75
P/Mg 33,4 4,80
P/Ca 22,6 3,18
P/Fe 20,4 1,21

Vzorky huminového gelu byly pomoci inflrervené spektroskopie charakterizovany
stejnym z@isobem jako praskové HK wgdchozi kapitole. SuSeni vzorkdi wysokych
teplotach sice five zpisobovat nevratné strukturni Zny, nicmég ze srovnani spekter
zdrojové HK a zakladniho gelu Z/K vyplyva, Ze seilstiura vysousenim nijak zviageneni.

Nasledujici graf obsahuje infrervena spektra gel ptipravenych rozpou&him HK
v NaOH.
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Obr. 8:1C spektrum gelu Z/Keervend), Z/Mg (modra), Z/Ca (zelend) a Z/Eerga)

Gel z humatu sbvany vapenatymi kationy vykazoval vyraznou absiopmaximem
v 3630 cm pifslusejici zalenéni hydroxidu vapenatého do mineralni slozky. Jdlilse
v gelu P/Ca tento absampi pas nevyskytuje, te byt gicinou takového chovani vyssi pH
gelu (pH 12,0 oproti 3,2). Podobny vyrazny pas gekytuje ve spektru gelu Z/Mg. Pik
v 3690 cnt je charakteristicky pro MgOHCI. V préci [98] a [98 MgOHCI charakterizovan
absorgnim pasem 3550 cf Zmeény ve stavh krystalické struktury vlivem adsorpce vody
mohou zfisobit posun pasu z 3550 ¢maZ na 3720 cth Vzorek gelu Z/K jako jediny
vykazoval pik v 1710 cih charakteristicky pro vazbu C=0O nedisociovanychbayli
poutanou vodikovymi ristky. Tato absorpce u zbytku get roztoku Z/Fe, Z/Ca a Z/Mg
zcela chybi. Naopak v oblasti vktd 1625 cni doslo u vSech geélk nafistu absorpce, kteréa
odpovida valetnim asymetrickym vibracim COODalSi absorgni pas zné&ci pritomnost
karboxylatu je pro symetrické vibrace v oblasti A421*. Je nejvyraz&si u geli si‘ovanych
horecnatymi a vapenatymi kationty. Tyto dva gelylyn také nejvyssi pH. Komplexaci
kovovych ionfi pomoci karboxylovych skupin je mozné odvodit takeéymizeni Sirokého
absorgniho pasu v oblasti 2550 &m ktery zastupuje vodikévvazané —-OH skupiny
v —~COOH. Mensi pik v oblasti 910 ¢hje charakteristicky pro karboxylové skupiny a také
pro mineralni —OH skupiny. So#édlle zbytku spektra ukazujici na disociaci karbaxg
pravdEpodobrjsi piicinou vznik anorganickych Ca—OH, Mg—OH a podobnytrhldur. Gel
Z/Ca vykazuje také mensi pik v oblasti 875'pno ohyb vazby C—O mimo rovinu odhalujici
obsah nedisociovanych —~COOH a —OH mineralnich &loze

Spektra gdl pripravenych z roztoku trifosfoéeanu pentasodného jsou velmi podobna
vySe diskutovanym spekim. Vysoké absofmi pasy gel stovanych C& a Md* se i
rozpoustni HK v NaP;010 ve spektru nenachazi. Gel P/K je obdofako gel Z/K jediny ze
skupiny geh tvorenych z roztoku N#;010 S absorpnim pasem nedisociovanych karbanyl
v oblasti 1710 cil. V oblasti 1625 cil nedoslo zrsnou rozpousila HK ke zngnam.
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Obr. 9:1C spektrum gelu P/Keéérvena), P/Mg (modra), P/Ca (zelend) a P/Eer(a)

Spoleénym znakem gé&l z roztoku tripolyfosfatu sovanych kovy je zaznamenani
znainého Ubytku absotmiho pasu v 1420 ¢ charakteristickém pro ifiomnost
karboxylatu. U gel z huméatu sodného zcela chybi pas 1200 gro C-O vazbu fenél
Oproti tomu gely P/Ca, P/K a P/Fe vykazujkitou absorpci. Intenzivni absdtpi pas
s maximem v 1125 cthodpovida sekundarnim alkokol a u gel P/Ca a P/Fe potvrzuje
piitomnost karboxyldit

Obecrt je rozdil v intenzit absorpce disociovanych kyslikatych skupirisgben nejspis
rozdilem v povaze kompléxtéchto skupin s kationty resp. v pém charakteru interakce
kovalentni-iontova. NizSi intenzita karboxylatovygiiki by mohla byt znamkou vice
kovalentniho charakteru interakce.

4.3 Difuzni experimenty

Pro studium difuze v modifikovanych gelech HK byloleny d¥ experimentalni metody:
metoda okamzitého plosného zdroje a metoda komstemtzdroje. Tyto experimenty se od
sebe zasadnlisi koncentraci CU, kterou poskytuji gelu. Metoda okamZitého zdrage |
zaloZena na jednoradzovém pulzu dané koncentrate Dadané mnoZstvi je tak velmi malé
a koncentrace na rozhranéasem klesa. Metoda konstantniho zdroje naopakiujerstaly
piisun CG" iontii z nasyceného roztoku CuCKoncentrace je mnohem vy3$i ne? u okam-
Zitého zdroje a jeji hodnota na rozhrani mezi geternztokem se v pbéhu experimentu
nemeni.

4.3.1 Gely z roztoku huminovych kyselin v hydroxidu sodnén

Okamzity plosny zdroj

Experimentalni metodou okamzitého ploSného zdrggkudovanou v kapitole 2.3.4 byly
ziskany difizni koeficienty Gii v piipravenych gelech HK. Postup experimentu je uveden
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v kapitole 3.6.1. Ze ziskanych koncentraci?*Cjednotlivych platk kazdého hydrogelu
huminovych kyselin byly sestrojeny zavislosti konitace nddi v gelu na vzdalenosti od
zdroje. S rostouci vzdalenosti od rozhrani koneeetmadifundovanych #&inatych iont
exponencialé klesa. Koncentkmi profily se s rostouci dobou trvani difize pogusmérem

k niz§im hodnotam a &f'naté ionty difunduji do &tSi vzdalenosti od zdroje.

Vyhodnoceni bylo provedeno matematickym aparateedenym v kapitole 2.3.4. Protoze
byla difuze jednosgrna, mohl byt pouZit vzorec (27). Po zlogaritmovamtahu ziskame
linearni vyjadeni (28). Pro uplatmi tohoto matematickéh@Seni je vSaki¢ba nekongého
systému, tzn. Ze trukka gelu musi byt dostatee dlouha. Nakonec byl vynesencin
v zavislosti nax?. Zavislost byla proloZenafimnkou s ukitou sn¥rnici. Ze vztahu (28)
a znalosti srrnice byly vyp@itany difazni koeficienty. Jejich vysledné hodnptyp vSechny
¢asy byly zpimérovany a pro jednotlivéifpravené gely jsou uvedenyhab. 6 Tento postup
byl aplikovan i na ostatni #&eni v ramci metody okamzitého ploSného zdr@pdar. 10
ukazuje piklad linearizace koncenttaiho profilu C4d* v gelu Z/Mg aObr. 11 proloZeni
koncentr&niho profilu teoretickou zavislosti ziskanou z v§aného difazniho koeficientu.
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Obr. 10:Linearizace koncentemiho profilu pro Z/Mg vase 72 hodin
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Obr. 11:Koncentrani profil CU* ionti v gelu Z/Mg \ase 72 hodin
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Nasledujici graf souhrinzobrazuje koncenttai profily médnatych kationi ve vSech
¢tytech gelech z humétu sodného po difazi trvajici &imo
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Obr. 12:Koncentrani profily CU#* ionti v gelu Z/K erver?), Z/Mg (mode), Z/Ca
(zeler) a Z/Fe €erne) v ¢ase 5 hodin

Z tvaru koncentrénich profili je patrna vyssi difuzivita &’natych iont v klasickém gelu
Z/IK a gelu sfovaného Zelezitymi ionty. Oproti geh Z/Mg a Z/Ca je koncentrace ¢
u rozhrani nizSi a postupuje deétdi vzdalenosti. Oba tyto gely maji také ze skupieyi
z humatu sodneho nejnizsi pHidhou vyssi difuzni aktivity gél Z/K a Z/Fe v zavislosti na
nizSim vnitnim pH gelu je niZzSi obsah disociovanych karboxytdvskupin. Tento fakt je
patrny z C spekter Qbr. 8). Rychlejsi distribuce #i'natych ionti v gelu je zfisobena jejich
interakci s karboxylovymi a hydroxylovymi skupingnuioZ usnasiuje a urychluje difuzi.
Médnaté ionty se id difuzi imobilizuji do struktury gelu, a proto u¥ejsou zapétavany do
koncentréniho gradientu. Tim dochazi ke&seni difizniho toku Cii do gelu a roveér
i k navyseni koncentéaiho gradientu. Hydrogely tdivané heecnatymi a vapenatymi ionty
se navzajem chovaji velmi podabm také jejich difuzni koeficienty sefilis neliSi. Po
komplexaci mddi dojde v jejich € spektrech k mirnému Ubytku vodikovychustki
hydroxylovych skupin. S tim je spojen&$ mira komplexace a tim i nizsi difuzivita.

> v

VSechny gely sobvané chemicky #ly tedy nakonec nizSi difazni koeficienty nez gel
sitovany fyzikalr¢, ktery se od zdrojovych HK liSi jen minimélnZatimco gely sované
fyzikalné¢ nemaji nijak zvlas poznenénou strukturu (kapitola 4.2), gelytevané chemicky
piidavkem MgC4, CaC}, a FeCl maji kovovymi kationty obsazeny —-COOH skupiny.
Pravd@podobnost takto modifikovaného gelu HK, Ze buderagovat s d’natymi kationty,
je nizsi.
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Konstantni zdroj

Postup experimentalniho stanoveni diftzniho kagfiti metodou konstantniho zdroje je
uveden v kapitole 3.6.2. Gel byl po uplynuti stam®& doby difuznich experiment
naplatkovan a platky byly proffeny pro zjis&ni koncentrace Ci. Ziskané hodnoty byly
v zavislosti na vzdalenosti od zdroje vyneseny dafig Na pa@&atku experimentu je
koncentrace difundujicich iaintv gelu nulova a na rozhrani roztoku a gelu newisi na
case. S delSim trvanim difuze séedt koncentréniho profilu posouva k vySSim hodnotam
a dochazi k vyrovnavani celého profilu. Difuzni foent byl stanovovan matematickym
aparatem fiblizenym v kapitole 2.3.4. Z upraveného vztahu gmohy Fickiv zakon (24) Ize
definovat prochézejici latkové mnozstvi (25). Vyardm zavislosti celkového difuzniho toku
na odmocnit ¢asu a jeji linearni regresi Ize dle vztahu (25)oéjat vysledny difazni
koeficient. Tento matematicky postugedpoklada nekoreé dlouhé médium. Vippack
provad&ného experimentu by tedy difundujici sloZzka gknpo dobu difuze proniknout az do
sttedu média. Z nasledujicit@br. 13je ale patrné, Ze ne vzdy bylo spio kritérium nulové
koncentrace uvnitgelu. Nicmég pii zanedbani fedpokladu nekori@ého média u delSich
difuznich experimeiit je vySe popsané&sSeni stale pouzitelné. Tento postup byl aplikovan
i na dalSi mifeni v ramci difize z konstantniho zdroje. Vysledh#izni koeficienty pro
vSechnyasy byly zpiémérovany a pro jednotlivéifpravené gely jsou uvedenyhab. 6
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Obr. 13:Koncentrani profily Ci* iontii v gelu Z/K {ervers), Z/Mg (mode), Z/Ca (zeled)
a Z/Fe ¢erne) v ¢ase 24 hodin
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Stejre jako u okamzitého plosného zdroje, s petod konstantniho zdroje projevila
vySSi difuzivita gel Z/K a Z/Fe. Givodem je vysoky obsah nedisociovanych karboxylovych
skupin, s kterymi mohou interagovagdmaté kationty. Koncentéai profil gelu Z/Ca byl ze
vSech gal nejvysSi, pestoze v pedchozi experimentalni metodbyl jednim z gel
s nejnizSim difuznim koeficientem#iBinou takové zrény miZze byt nekonzistentni povaha
gelu ajeho pozvolné rozpowst v koncentrovaném roztoku chloridu édimatého. Gel
v trubicce nendl tak rigidni strukturu jako ostatni gely a tak rhoméd’naté ionty putovat
médiem snaze a rychleji.

N&zornou ukézkou vyvoje koncentrdho profilu CG* v jednom gelu pratyii riznécasy
difaze je Obr. 14 Hydrogel gipraveny rozpugnim HK v NaOH a naslednym tsivanim
FeCk vykazoval patrny posun koncentrdho profilu smérem kvySSim hodnotam
koncentraci v zavislosti ndase. Vcase 5 hodin se uprdstl gelu stale nachazi nulova
koncentrace g’natych kationi. Jiz za 24 hodin difize se minimum ostrého prgfibinybuje
t&sns nad nulovou koncentraci & plel$iméase diflize se koncentrace?Cu gelu vyrovnava.
Tomu se jiz blizi 72 hodinova difuze. Po 72 hodmaltifize byly téms¢ u vSech gei
koncentrani profily CU* vyrovnané. Takové vysledky nebyly zahrnuty do Koo
vypoctu difaznich koeficient.
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Obr. 14:Koncentrani profily CU* iontii v gelu K/Fe wase 5 hodinderna), 24 hodin
(tmaw Sedda), 48 hodin (gtle Seda) a 72 hodin (bila)
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Priklad zavislosti celkového difuzniho toku na odmaértasu je znazogm naObr. 15
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Obr. 15:Zavislost difuzniho toku na odmocairasu pro gel Z/Ca

Nasledné proloZzeni koncentraho profilu teoretickou zavislosti, ktera byla wpena
z vypaitaného difuzniho koeficientu ukazu@bor. 16

4,0 -
3,5 -
3,0 -
2,5 -

2,0 -

Ccy (MOl/dm3ye,)

1,5 1

1,0

0,5 -

0,0 T ©
0 10 20 30 40 50
X (mm)

Obr. 16:Koncentrani profil CU* iont? v gelu Z/Mg

MensSi rozdily mezi teoretickou a na&fanou zavislosti jsou #Agobeny rozliSnymi
podstatami obou zavislosti. Zatimco teoreticka sdést je vypditdna pouze pro mobilni
jionty CU*, experimentdla ziskand koncentrace, dosaZena extrakci Kkyselinou
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chlorovodikovou, v sab obsahuje také wité mnozstvi midnatych iontt navazanych ve
strukt'e HK, které se sice na difuzi nepodileji, ale jsetrahovany kyselinou
chlorovodikovou spolu s ostatnimegdnatymi ionty.

Metoda konstantniho zdroje vykazovala vy$$i ziskdifiézni koeficienty C& v gelech.
Jejich hodnoty pro gely Z/K a Z/Fe byly az trojnidsé oproti jejich difiznim koeficietun
pii metod okamzitého zdroje. NeftSi rozdil nastal u gelz/Ca a Z/Mg. V pipact prvniho
jmenovaného je na wnpiedevsSim struktura gelu. Druhy Z/Mgémtentokrat polowini
hodnotu difazniho koeficientu oproti klasickémuw&/K. Fi metod okamzitého ploSného
zdroje byla jeho hodnota oproti gelu Z/K pouze igesth. Ricinou vysSich difuznich
koeficienti CU** pri pouZiti metody konstantniho zdroje je vy3si kornrsce zdrojového
roztoku, ¢imz dojde k vysyceni a ods¢im zbylych karboxylovych skupin. Vidledku toho
pak mohou réd’naté kationty putovat médiem bez reakci s &mikai skupinami, které by je
zpomalovaly.

4.3.2 Gely z roztoku huminovych kyselin v trifosfor&nanu pentasodném

Hydrogely ozn&ené jako P/K, P/Mg, P/Ca a P/Fe byly stejako gely v pedchozi
kapitole podrobeny totoZnym difaznim experimigntse stejnym postupem a matematickym
aparatem pro vyhodnoceni difiznich koeficient

Okamzity ploSny zdroj
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Obr. 17:Koncentrani profily Ci* ionti v gelu Z/K ¢erver), Z/Mg (mode), Z/Ca
(zelew) a Z/Fe gerne) v case 48 hodin
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Z grafu je #ejmé, Ze nejitsi postup koncentrace €urubickou gelu byl zaznamenan pro
vzorky P/K a P/Fe. Je tomu st&jjako v gipac hydroxidu sodného coby rozpoédia.
| vtomto gipad® maji gely sfované hitikem a vapnikem vysSi pH. Tvar koncetitrigh
profili geli P/Mg a P/Ca seifi$ nelisi, coz je éekavatelné z podobnych hodnot difiznich
koeficientu.

Obr. 18a Obr. 19 ilustruji vytvoreni teoretické zavislosti koncentracédinna vzdalenosti
od rozhrani gelu P/K. Nejtve byla proloZena zavislostdnnax? piimkou. Z jeji sndrnice
byl vypaiten difuzni koeficient a pomocéjsestrojena teoretick&ikka.
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Obr. 18:Linearizace koncenteaiho profilu pro P/K wase 24 hodin
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Obr. 19:Koncentrani profil CU* iontii v gelu P/K wase 24 hodin
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Teoretickd zavislost koncentrace “Cwina vzdalenosti iesré nekopiruje experimentalni
data. Je to afp zpiasobeno rozdilem v koncentraci volnych iord celkové koncentraci
zahrnujici také vazané ionty. Stanovené hodnotyzdith koeficient pro vSechny typy gé)
které byly diskutovany v této kapitole jsou uvederiyab 6.

Konstantni zdroj

V této casti prace bylytyii gely P/K, P/Mg, P/Ca a P/Fe podrobeny diflzi aietodiky
konstantniho zdroje popsaném v kapitole 4.3iikld& ziskanych koncenttaich profiki
méd’natych ionti v gelech P/K, P/Mg, P/Ca a P/Fe je znaZorpro 24 hodinovou difuzi
v Obr. 20Q
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Obr. 20:Koncentrani profily CU* iontii v gelu P/K ¢erver¥), P/Mg (mode), P/Ca (zele#)
a P/Fe ¢erne) v case 24 hodin

Také u gal z NaP;01 bylo dosaZzeno vysSich difuznich koeficiemetodou konstantniho
zdroje neZ metodou okamZitého zdrojeivbdem mnohem vy3si difuzivity U v gelu
sitovaném CaGl byla nestalost gelu. Metodou konstantniho zdrgjeate ziskany difuzni
koeficient je&t vySSi. Struktura gelu P/Ca byla totiz mnohem whestala a dochazelo
k pomérné vyznamnému rozpousti vzorku gelu v roztoku Cuglcoz patr souvisi s vySSi
hodnotou vnitniho pH tohoto gelu.
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Zajimavym faktorem je také patesni koncentrace Cii na rozhrani gel/roztok,. Jejich
srovnani nabizObr. 21 Hodnoty koncentraci Gl na rozhrani gelu a koncentrovaného
roztoku souvisi s hodnotami difuznich koeficietak, Zec¢im vysSi je difazni koeficient, tim
nizsi je koncentrace Glna pa&atku gelu. B vysoké difuzivit totiz putuji CG" ionty gelem
rychleji a nehromadi se na rozhrani jako je tongeld s nizSimi difuznimi koeficienty.

ZIK P/K Z/IMg P/Mg Z/Ca P/Ca ZIFe P/Fe

3'5 [ -

Obr. 21:Koncentrace gv trubickach naplé@nych huminovymi gely

NejvysSi koncentrace #&inatych kationi na obou koncich gelu lze najit v gelech
sffovanych C4& a také v gelu Z/Mg. Za vysokou propustnosti roatdl geli Z/Ca a P/Ca
stoji takeé jiz zmiovana specificka struktura. Gel se na krajich rasgh coz umo#ovalo
nebragny postup roztoku na kraji trutky. Vé&tSinou se peateini koncentrace Cii v gelu
pohybovala kolem hodnoty koncentrace 2,5 M. Proy géiCa, P/Ca a Z/Mg byla tato
koncentrace na urovni ¥$iho koncentrovaného roztoku CuCl

4.3.3 Porovnani geli podle rozpoustdla HK

Difuzivita byla v této praci zkouméana u gepiipravenych rozpoudhim zdrojové HK
jednak v hydroxidu sodném a rain v trifosfor&nanu pentasodném. Druhé jmenované

rozpoustdlo je testovano jako méragresivni postup rozpoési HK pri niz§im pH roztoku
a bez alkalické hydrolyzy fugtkich skupin.

Zakladni hydrogely sraZzené kyselinou chlorovodikovemaji vC spektrech patijsi
odliSnosti. Jejich difazni koeficienty jsou si velppdobné. Mir vysSi je hodnota difuzniho
koeficientu v pipact gelu P/K. Je to patrné i@br.23 znazotujiciho koncentréni profily
obou €chto geli pii metod okamzitého zdroje z&as 24 hodin.
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Obr. 22:1C spektrum gelu Z/K (tmavervend) a P/K (sitle cervena)
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Obr. 23:Koncentrani profily CU#* ionti v gelu Z/K ¢ervend) a P/K (bil4) vase 24 hodin

Nésledujici Obr. 24 ukazuje koncenttmi profily CU** ziskané metodou konstantniho
zdroje. VySSi difazni koeficient je na stéagelu P/K. Tento jednotkovy rozdil se vSak
v porovnani koncenttaich profili vyrazré neprojevi. Také v delSialasech difuze iy oba
gely podobny pibéh.
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Obr. 24:Koncentrani profily Ci* iontii v gelu Z/K ¢ervend) a P/K (bil&) vase 5 hodin

T

P/Ca 3,2. Jak je patrné z nasledujici€hspekter Qbr. 25, ostry absorni pas v oblasti
3630 cnt* se vyskytuje pouze u gelu Z/Ca z humatu sodnéfiaoBpoustni v NaP;Oy0 se
tato absorpce neprojevi. Ze spekter |zéistyubytek disociovanych karboxyl gelu P/Ca
Tyto COO skupiny se projevuiji vibracemi v oblasti 1420 tnibsorgni pas ligninovych
estefi a ethel s maximem v 1040 cthse u vzorku P/Ca posunul aZ na hodnotu 1126 cm

MLV

alkalickou hydrolyzou $ rozpouséni HK v NaOH.
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Obr. 25:1C spektrum gelu Z/Ca (tmévelend) a P/Ca (gtle zelend)
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Distribuce Ca@* gelem P/Ca je rychlejsi. Z koncernéch profiki (Obr. 26a27) je patrna
vy$3i rychlost difize Ciiiionti v gelu P/Ca, co? ziajeho vyssi koncenttai gradient. Tyto
(Tab. §. Zobrazené koncentmai profily jsou totiz stanoveny po extrakciéd@natych iont
kyselinou chlorovodikovou. Timto postupem ziskamsedentraci viech Gtiionti v gelu,
véetrg téch imobilizovanych nezapojujicich se do diflize.yG#ICa a P/Ca se velmi lisi pr&v
v hodnot vnitiniho pH (vizTab. 5, ktera je zasadni pro rovnovahu mezi volnymi zavgmi
ionty v gelech, jelikoz souvisi s mirou disociauakenich skupin HK.
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Obr. 26:Koncentrani profily Cif* ionti v gelu K/Ca (zelend) a P/Ca (bilayase 24hodin

Oba gely zaznamenaly metodou konstantniho zdragg@amny vzist difuzivity. V ¢ase
24 hodin se gely s ohledem na transporté*@hovaly velice podohin Ve vysSichsasech jiz
ale u gelu P/Ca doSlo k vyrovnani koncentra¢dimagi¢ gelem.
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Obr. 27:Koncentrani profily CUf* ionti v gelu K/Ca (zelend), P/Ca (bila)xase 24 hodin
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Podobr jako u gel srazenych vapnikem maji i ty srazen&ch@m obdobné difazni
vlastnosti. Vy$$i vnini pH je opt na stras gelu z humatu sodného. Vysoky pik v 3690%cm
ktery byl popisovan v kapitole 4.2, se projevil pew gelu fipraveného rozpu&im HK
v NaOH a sraZzeném chloridem ib&natym. Rozpoushim v NaP;Oio tato absorpce
nevznikla. Znany rozdil je také v absorpci v oblasti 1420tnPro gel Z/Mg vyrazny
absorgni pas v 1420 cthcharakterizujici disociované —COOH sefippds gelu P/Mg tényt
vytratil.
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Obr. 28:1C spektrum gelu Z/Mg (tméwnodra) a P/Mg (sitle modra)

Mirn¢ vySSi difuzni koeficient #’natych kationi ma gel P/Mg (vizTab. §. Rozdil se
nejlépe projevil aZ po 72 hodinové difizi \@br. 29 V grafu Ize pozorovat prostup o
vétSi vzdalenosti vifipact gelu P/Mg.
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Obr. 29:Koncentrani profily Ci* iont? v gelu Z/Mg (modrd) a P/Mg (bild)case 72 hodin

Znany rozdil v difuzivie méd’natych kationi v gelech giovanych chloridem hec¢natym
je patrny z experimentalnichéieni v konstantnim zdroji.tBstoZze maji gely Z/Mg a P/Mg
59



velmi podobné hodnoty efektivnich difiznich koedidh (Tab. §, v Obr. 30je Zejmé ostré
minimum koncentréniho profilu Cd* pouze v pipad gelu P/Mg. Naopak u gelu Z/Mg doslo
k difizi CUF* iontii do kratsi vzdalenosti od obou rozhrariciou rozdilného chovani obou
geli je mizna struktura a pH gelu. S tim je spojena odli&@sktivita a mira vazanych €u
iontd v gelu. To ma za nasledek takemy gradient koncentrace a tim i jinou rychlostidé.

3,5 -
3,0 -
2,5 -
201 o

1,5 1

Ccy (MOl/dm3ye,)

1,0 - © © o)

0,5 - o o

o @
0,0 —0—0—@ o—0—0—@ .
0 10 20 30 40 50

X (mm)

Obr. 30:Koncentrani profily CU* iontii v gelu Z/Mg (modra) a P/Mg (bila)case 5 hodin

Poslednim sovacicinidlem studovanym v této praci byl chlorid ZelgziGely Z/Fe a P/Fe
jsou charakteristické svym velmi nizkym pH. & $pektrech gél srazenych Zelezitymi ionty
je patrny rozdil v oblasti 1100 ¢hpro ligninové estery a ethery, a také v oblast &ai*
charakteristické pro O—H vazbu karboxylovych skupin

transmitance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1 000 500

vinoéet (cnt?)

Obr. 31:1C spektrum gelu Z/Fe'¢rna) a P/Fe (Seda)
60



e

piipravenych geél a zarove nejvy3si diftzni koeficient CGii ionti. Vysokou difuzivitu
doklada také koncenttai profil na Obr. 32 kde je jiz po 48 hodinach patrné kompletni
prostoupeni @d’natych kationi gelem pro P/Fe.
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Obr. 32:Koncentrani profily C#* iontii v gelu Z/Fe dernd) a P/Fe (bil4) vase 24 hodin

Mirn¢ vysSi difuzivita gelu P/Fe je patrna také u metdaypstantnino zdroje. Zde se
minimum koncentréniho profilu CG* v gelu P/Fe pohybuje v mignvy$sich koncentracich,
coz koresponduje s hodnotami difaznich koefidient
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Obr. 33:Koncentrani profily C#* ionti v gelu Z/Fe dernd) a P/Fe (bil4) vase 24 hodin
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4.3.4 Charakterizace komplexi huminovych hydrogeki s Cu/**

Inkorporace nsd’natych ionéi méni spektrum HL pedevsim v oblasti 1800-1500 ¢nkde
mizi ostry pik s maximem ip 1710 cm* odpovidajici absorpci —~C=0 vazby kyselych
karboxylovych skupin. Tato z#ma indikuje vazbu Cii ionti na tyto skupiny.Cim
vyrazrejSi pokles, tim ¥tSi je saturace —~COOH skupirgdnatymi ionty.

transmitance (%)
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Obr. 34:1C spektra po navazani €una gel Z/K ervend), Z/Mg (modra), Z/Ca (zelena)
a Z/Fe ¢erna)

V piipact gelu Z/Ca s navazanymi &tinatymi kationty doSlo ke ztrétvyrazného
absorgniho pasu 3630 cth Podobg i ve spektru gelu Z/Mg zmizel pik 3690 ¢milypicky
Siroky pas —OH skupin ma po difazi €azcela jiny tvar. Sipeni je zfisobeno narusenim
vodikovych vazebschto skupin v dsledku komplexace Giionta. Dalsi ficinou mize byt
také gitomnost sil@ hydratovanych volnych iofit Navazanim rdi se v gelech Z/Ca
a Z/IMg projevilo ztratou abso¥piho pasu v oblasti 1030 émZde se vyskytuji vibrace
vazby C-O primarnich alkohibla je charakteristicky také pro vazbu C-O-C désteetheit.
Tyto dva vzorky prokazaly v experimentech okamatgloSného zdroje nejnizsi difuzivitu.

transmitance (%)
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Obr. 35:1C spektra po navazani €una gel P/K ¢ervend), P/Mg (modra), P/Ca (zelena)
a P/Fe ¢ernd)
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Na rozdil od gdél zhuméatu sodného se struktura tget roztoku trifosforénanu
pentasodného po komplexacid vyrazr nerni. Komplexace CU se projevila pouze na
spektru gelu P/Mg (viDbr. 35 a sice novym pikem v oblasti 1710 &nTento pik zastupuje
vazbu C=0 nedisociovanych karbokyl

4.3.5 Shrnuti diftznich koeficienth

VSechny gely fipravené rozpushim HK v trifosfor&nanu sodném se vasledku nizsiho
pH projevovaly vySSimi hodnotami difuznich koefitiie Pri¢cinou pomalejSi difuze v gelech
z humatu sodného je alkalicka hydrolyza kyslikatfuatkénich skupin. NejvysSich difuznich
koeficienti bylo dosazeno u gelsrazenych okyselenim HCl a gesi‘ovanych MgCl.
Metodou konstantniho zdroje oproti metodkamzitého ploSného bylo dosaZzeno vysSich
hodnot difuznich koeficientviz Tab. 6 NejwtSi rozdil v pouzitych metodach difaze byl
u gelu P/Ca, kde se projevila jeho nevhodna vysekatost. Bivodem rozdilnych hodnot by
mohlo byt vysyceni funknich skupin HK obrovskym nadbytkemédnatych ioné. Nasledg
dochazi k transportu dalSich iGnd vznika tak vysSi gradient mezi nasycenym zdrpjov
roztokem a gelem.

Tab. 6: Hodnoty difaznich koeficiehgel: HK v zavislosti na koncentraci zdroje:

okamzity zdroj konstantni zdroj
primer D (mf-s?) + primer D (mf-s?) +
NaOH / HCI 3,36-10'¢ 1,96- 10" 8,82 10% 1,91.10%
NaOH / MgCh 4,87-10" 6,45- 10" 3,9810% 7,71.10%
NaOH / CaCl 4,94.10" 5,05-10“ 7,24 10% 1,49 10"
NaOH / FeCJ 2,51-10¢ 2,10-10" 8,20 10%¢ 4,13-10°
NaP;0;0/ HCI 3,64-10'¢ 7,89-104 9,39 10% 3,5410%
NasP5010 / MgCl, 5,76-10" 8,35-10" 4,03 10" 3,0310"
NagP;0;0/ CaCh 1,95-104 5,02-10“ 3,98 10% 5,41.10"
NagP;0,, / FeCl 4,83-10'¢ 1,72-104 8,3210% 2,6310"
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5 ZAVER

Cilem prace bylo studovat difuzivitu &finatych kationi v hydrogelovém systému
huminovych kyselin. Bylo fypraveno osm gél huminovych kyselin. Klasickym postupem,
tedy rozpou&nim HK v NaOH a vysrdZzenim kyselinou chlorovodikeybyl gripraven gel
Z/K. Priprava humat geln Z/Ca, Z/Mg a Z/Fe byla shodna, avSak poté bytp\siny
chloridy vapniku, h&&iku a Zeleza. Dalsftyii gely mely rozdilnou pouze prvnéast své
piipravy. Ta spoéivala vrozpoushi praskovych HK v 0,1M roztoku trifosfaneanu
pentasodného. Jako alternativni rozpeédist byl trifosfor&nan zvolen pro zajidhi nizsiho
pH rozpu&nych HK a tim i nizSiho pH kokaého gelu. Timto postupem se zamezi alkalické
hydrolyze funknich skupin a dochézi tak k menSimu poSkozovanktsiry huminovych
kyselin. Navic hodnota vrtitiho pH zasadh ovliviiuje reaktivitu gelu a tim i miru
imobilizace C@" ionti na funkni skupiny huminovych kyselin. Nejvice se tentokefe
projevil u geti stovanych kationty vapenatymi aiednatymi.

Jak zdrojové huminové kyseliny, tak ifigravené hydrogely byly charakterizovany
infracervenou spektrometrii s Fourierovou transformat\aVIS spektrometrii. Gely byly
navic charakterizovany stanovenim susiny arnfiib pH.

Difuzivita modifikovanych gal huminovych kyselin byla charakterizovana pomodrai
difaznich koeficieni a koncentrénich profiti méd’natych ionti v gelech proctyii ¢asové
intervaly. Prvni experimentalni metodou byla dif@zekamzitého plosného zdroje, ve které
dochazi k filoZeni nekonén¢ malého jednorazového impulzu difundujicich tont systému
tak dochazi k transportu sledované latkiyvelmi malych koncentracich. Druhou byla difuze
z konstantniho zdroje s nasycenym roztokem®* Cwetody byly zvoleny zivodu
jednoduchych matematickych apdraisou také vhodné pro porovnani vlivu koncentrace
vysledné difuzni koeficienty.

NejvysSimi difuznimi koeficienty se vyzémvaly gely srazené okyselenim kyselinou
chlorovodikovou a gely gbvané chloridem Zelezitym. Tydhy také ze vSechijpravenych
hydrogeti nejnizsi pH. Ze stanovenych diftznich koeficie@** mel nejvy3si hodnotu
(4,83-10°m? s%) gel P/Fe pro metodu okamZitého plosného zdrojelaPfi€ pro metodu
konstantniho zdroje (9,390'° m?-s%). V&echny stanovené diftizni koeficienty jsou uveden
v Tab. 6 Obec# je vySSich difuznich koeficieldosazeno vzdy difuzi z konstantniho zdroje,
coZ samoiejmé souvisi s vySSim koncendrdam gradientem wthto systémech. Difazni
koeficienty gel z roztoku trifosforénanu pentasodného bylgtginou mirg vyssi, nez tomu
bylo u geti z humatu sodného. Vyjimkou je gef@vany vapenatymi ionty. Rozdilné chovani
je nejspiSe zjsobeno vysokym pH a jeho specifickou strukturoul Bg znainé tekuty
aneni tak flis vhodny pro zmigné metody stanovovani difuznich koeficienOstatni
piipravené gely se prokazaly jako vhodné pro dal§distm transportnich charakteristik
huminovych hydrogelovych systém
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

7.1 Pouzité symboly

Symbol Vyznam symbolu

Y7 chemicky potencial
w prace
X vzdalenost
p tlak
T teplota
F sila
M molarni hmotnost
difuzni koeficient
Dett efektivni difuzni koeficient
erf chybova funkce
erfc kompleentarni chybové funkce
A velikost plochy
N; difuzni tok
Ji tok pres jednotkovou plochu
C koncentrace latky
£ rozcklovaci koeficient

Cio, Cy koncentrace roztakoddilenych difuzni bariérou

r rychlost chemické reakce

k rychlostni konstanta

K rovnovazna konstanta imobilizace iont

Ny latkové mnozstvi

E4/Es poner absorbanceip465 nm a 665 nm
7.2 Pouzité zkratky

HL huminoveé latky

HK huminové kyseliny

FK fulvinové kyseliny

DOC rozpu&tny organicky uhlik

EDTA etylendiamintetraoctova kyselina

NMR nuklearni magneticka rezonance

Jednotka
J- midl
J
m
Pa
K
N
mol- drh
rh-s*
s’

rh
mol- s
mol s’
mol-th

mol-th
-3 -1
mol'm s

-1
S
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SEC
MALLS

FT-IR
uv
VIS
RPM

size exlusion chromatografie

multiangle laser light scattering

infracervena oblast spektra elektromagnetickétrerda
infracervend spektrofotometrie s Fourierovou transformaci
ultrafialova oblast spektra elektromagneticke@eni
viditeln& oblast spektra elektromagnetickéhiené

ot&ky za minutu (rounds per minute)
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