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ABSTRAKT

Tato diplomovéa praca sa zameriava na kombinéciu experimentalneho Stidia a pocitatového
modelovania difaznych procesov v gélovej faze. Cielom experimentdlnej Casti prace bolo
metédou horizontalnych difuznych ciel, bezne pouZivanou pre Stidium difuzie cez
membrany, otestovat’ a optimalizovat pre potreby stanovenia difuzneho koeficientu
v gélovom médiu. Konkrétnou népliiou experimentov bolo urCenie vplyvu pritomnosti
reaktivnej zlozky v inertnom nosnom hydrogéle na vysledni hodnotu difizneho koeficientu
modelovej nizkomolekularnej difuznej sondy. Stanovené zavislosti boli nasledne
kombinované s pocitacovou simulaciou difizneho procesu vo vhodne konstruovanom modeli,
za ucelom stanovenia experimentdlne nedostupnych systémovych parametrov. Uvedena
kombinacia oboch pristupov sa ukdzala ako vhodny prostriedok pre Studium hydrogélov so
Sirokym potencidlom predovsetkym v oblasti pripravy hydrogélovych nosicov s riadenym
uvolfiovanim aktivnych latok.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on combination of experimental study and computer modelling
of diffusion processes in gel phases. The aim of experimental part of the diploma thesis was
to test and optimize the setting of the diffusion coefficient in gel medium by using the method
of horizontal diffusion cells, commonly used for study of diffusion processes through
membranes. Specific description of experiments was to determinate the impact of presence
of reactive component in inert hydro-gel carrier on final value of diffusion coefficient of low-
molecular model diffusion probe. The defined dependencies were subsequently combined
with computer simulation of diffusion process in a properly designed model in order
to determinate the experimentally unavailable system parameters. The stated combination
of both approaches was proved to be an appropriate instrument for studying of hydro-gels
with a wide potential especially in the field of preparation of hydro-gel carriers with
controlled release of active substances.
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1 UVOD

Gély maji tradicne velké vyuZite v potravinarstve, priemysle a kozmetickom priemysle
k vyrobe Zelatinizacnych Ccinidiel, zahustovadiel, lepidiel a naterovych hmot. K tomuto
tradicnému vyuzitiu gélov v nedavnej dobe pribudli aj aplikacie tzv. inteligentnych gélov
(ang. Smart gels). Tieto inteligentné gély sa vyznacuju Specifickou reakciou na podnet, ktora
mdze byt teplota, pH, koncentracia rozpustadla. Pritomnost’ chemickych zlucenin, idnova
sila, tlak, napétie a mnoho d’alSich. Chovanie tychto inteligentnych gélov vedie k vyvoju
materidlov zalozenych na principu gélu a mozu to byt’ r6zne senzory, €inidla, robotické svaly,
chemické pamiiti, optické clony a systémy kontrolovaného uvolfiovania lieciva.

Systémy s riadenym uvolnovanim aktivnej latky nachadzaji Siroké wvyuziti v réznych
aplikacnych oblastiach. V pol'nohospodarstve sa s vel'kou obl'ubou vyuzivaju ,,inteligentné
hnojiva, umoziujuce postupné uvolfiovanie nutricientov v ¢ase, alebo v reakcii na zmenené
vonkajSie podmienky. ESte markantnej$i je potencidl tychto systému v oblasti mediciny
a farmacie. V sucasnej dobe, ked’ svet ohrozuju najrozdielnejSie civilizacné choroby a rézne
mutacie virov, voc¢i ktorym ludstvo nenaslo ziadny ucinny liek, sa v roznych odvetviach
priemyslu ako aj v chémii skupiny vedcov zacali zaoberat’ vyrieSenim dané¢ho globalneho
problému. Podobné také hydrogélové formy huminovych zlu¢enin ponika nové moznosti ich
uplatnenie v agrochemické a environmentalnej sfére.

Farmaceutické spoloc¢nosti vynakladaji miliardy EUR na najdenie ucinnych liekov voci
najrozli¢nejSim smrtel'nym ochoreniam. Okrem vyberu spravnej latky vSak podstatnu tlohu
hra taktiez priprava vhodnej liekovej formy. Aplikdcie hydrogélov sa javia ako nadejny
sposob, ktorym je mozné zaistit’ cielené a riadené uvolfiovanie lieCiva. UZ v sucasnej dobe
existuju lieky sriadenym uvolnovanim lie€iv, ktoré maju velka budicnost. Aplikaciou
takychto systémov je mozné dosiahnut’ napriklad toho, Ze po uziti lieku, liek sa vstrebava
po Castiach a udrziava stalu koncentraciu lieCiva v tele po€as 12 hodin. Existuji systémy,
u nich je toto uvolovanie riadené¢ zmenou botnania gélu v réznom prostredi, iné hydrogélové
nosi¢e riadia vyplavovanie aktivnej latky postupnym rozpuStanim (spdsobené
napr. hydrolyzou) hydrogélovej matrice. Celd rada systémov je riadend difuziou. Aktivna
latka je rovnomerne rozptylena v disperznom prostredi gélu a jej uvolfiovanie je regulované
dvomi efektmi: difiziou cez porézne gélové prostredie a pripadnou interakciou s pevnym
disperznym podielom gélu. M4 to velkt vyhodu, pretoze liek ufinkuje takmer nepretrzite.
Na zéklade tychto predpokladov je velmi dolezité poznat’, ako sa reakcia o roznej kinetike
prejavi na transporte difundujtcej latky

Predlozena diplomova préaca pre lepSiu prehl'adnost’ je koncipovana do siedmych hlavnych
skupin. Teoreticka Cast’ je rozdelené do dvoch hlavnych celkov, kde v prvy celok sa zaobera
zakladnému preniknutiu do problematiky a fyzikdlnych procesov konanych pri diftziach.
Druhd cast pozostava s priblizenim porozumeniu pocitacovému modelovaniu difuzii
pomocou diskretizacii telesa sa na kone¢ny pocet prvkov a to za pouzitia softwaru COMSOL
Multiphysics. Experimentalna ¢as diplomovej prace pozostava s laboratérneho a pocitacového
modelovania diftizie huminovych latok a chitosanu cez agar6zovy gél.



2 CIEL PRACE

Cielom tejto diplomovej prace je navrhnut, otestovat’ a optimalizovat’ vhodnl laboratérnu
metédu pre stanovenie difuznych charakteristik agar6zového hydrogélu apomocou
pocitacovej simuléacie s vyuzitim softwaru COMSOL Multiphysics overit” vplyv vybranych
parametrov gélového prostredia (porozita, kinetika reakcie atd’.) na jeho difizne
charakteristiky aza ucelom stanovenia experimentdlne nedostupnych systémovych
parametrov. Nasledne diskutovat’ aplikovatel'nost uvedenych postupov pri optimalizacii
pripravy realnych hydrogélovych nosicov.



3 TEORETICKY UVOD
3.1 Princip difuzie

Pod pojmom difuzia rozumieme prestup latky, ktory sa uskutociiuje ako relativny
mikroskopicky transport Castic niektorej zlozky zmesi ur€itym smerom v navonok nehybnej
faze (faza, ktord sa ako celok nepohybuje) je dosledkom prirodzeného pohybového stavu
Castic [1]. T4 je spdsobend neusporiadanym pohybom molekul; molekuly v nehybnom
roztoku menia svoju poziciu na zéklade Brownového pohybu (vid’ Obr. 1). Zékladnou ¢rtou
tohto pohybu je fakt, Ze molekula nepohybuje po Ziadnej preferovanej trajektorii.

Y

CAS

SEMIPERMEABILNA MEMBRANA

Obr. 2 Membranova difuzia — prechod latky cez semipermeabilnu membranu

Z makroskopického hladiska je vzdy tento jav pozorovany z miesta vysSej koncentracie
do miesta s nizSou koncentraciou (vid’ Obr. 2). Pre vysvetlenie uvazujeme o horizontdlnom
rozhrani medzi dvoma rovnako vel’kymi objemovymi elementmi o rdznej koncentracii danej
latky v rozpusStadle (koncentracia v dolnom elemente je vysSia) [2]. Nie je mozné popisat
presny pohyb jednej molekuly v danom ¢asovom intervale. Z tohto mdézeme predpokladat’,
ze urcita frakcia molekul prejde z dolného elementu do elementu horného. Rovnako velka
frakcia molekdl musi prejst’ v opa¢nom smere z horného do dolného objemového elementu.
Vidime, Ze jednoducho preto, Ze v dolnom elemente je viacej molekul sledovanej latky,
musi preto prejst’ viacej tychto molekil do elementu horného ako v opa¢nom smere.
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Makroskopicky preto sledujeme pohyb latky v smere jej klesajucej koncentracie. Prirodzené
vlastnost’ latok je teda, ak majii mozZnost’ sa pohybovat, rozptyl'ovat’ sa do celé¢ho priestoru,
postupom casu v jeho priestoroch vyrovnaji svoju koncentraciu.

Hnacou silou prestupu latky v nehybnej fazy je rozdiel koncentracie transportovanej zlozky
v dvoch miestach, medzi ktorymi sa transport uskutoc¢iiuje. Obecne plati; pri konStantnej
teplote atlaku maximalna praca (nie objemova), ktortt moéze vykonat' jeden mol latky
pri transporte z miesta s chemickym potencidlom u do miesta s potencidlom u + du je dw = du
(1). V systéme, kde je chemicky potencial funkciou priestorovej siradnice x, dostdvame

dw=(6—'uj dx (1)
ox ), o

a po porovnani s obecnym teoretickym vyjadrenim prace,

dw=-Fdx (2)

kde F je hnacia sila pdsobiaca v opacnom smere (2). Z porovnania oboch vztahov vyplyva,
7e smernica poklesu chemického potencialu pozdiZ priestorovej stradnice moze byt
reprodukovana ako sila, pésobiaca ma 1 mol ¢astic (3).

__[ou
= (axjp,T )

Tato sila F vyjadruje tendenciu castic krozptyleniu. Ich podstata podla druhého
termodynamického zakona je vtom, ze chemicky systém vzdy zvySuje svoju entropiu
(miera neusporiadanosti), ¢im dospeje do stavu s najnizSou vnlitornou energiou

V prakticky c¢asto vyskytujicom pripade rozpustadla arozpustenej latky nedifunduje
iba jedna latka do druhej. Proces je pre oboje aj latku arozpustadlo vzajomny. Tomuto
pripadu hovorime, Ze sa jedna o bindarnu difuziu. Okrem toho, pretoze tepelny pohyb prebicha
1vcistych  latkach  arovnovaznych  zmesiach, definujeme tiez  samodifuziu,
ktorou je definovany pohyb molekuly v prostredi o nulovom koncentracnom gradiente.

Rychlost’ diftzie nie je vzdy rovnaka. V plynoch difiizia prebieha rychlostou radovo
10 cm.min"', v kvapalinach je to priblizne 0,05 cm.min™' a v pevnych latkach je rychlost
difizie najpomalsia a to len okolo 10~ cm.min" [3].

3.1.1 Fickove zakony

Ako vieme podstatu difuzie tvori neusporiadany molekulovy pohyb, ktory je analogicky
ako pri vedeni tepla. Tuto podobnost’ ako prvy dokazal a objasnil Adolf Fick [3]. Adolf Fick
na zdklade jeho hypotézy vytvoril matematicky aparat, v ktorom objastiuje difizne procesy
prepisom znamych rovnic pre analogické javy — Furierovym zidkonom vedenia tepla
a Ohmovym zédkonom pre vedenie elektriny. Definoval jednorozmerny difiizny tok J; mol.s ',

e

J, = 4j, = AD 4)

ox
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kde 4 je povazovana velkost' plochy, cez ktort latka difunduje, j; je tok cez jednotkova
plochu, ¢, je koncentracia a x je vzdialenost’ (4). Koeficient D uddva mieru mobility molekul
v danej latke, ktory oznaGujeme ako difiizny koeficient a jeho jednotka je m”.s . Jak uz bolo
povedané v sustave nikdy nedifunduje len jedna latka, ale diftizia sa tyka vSetkych latok,
ktoré su v systéme. Pretoze v systéme st latky navzajom prepojené, ¢o si mézeme predstavit
tak, ze ak koncentracny gradient jednej latky, ktory spdsobuje jej difuzny tok, tak musi
existovat’ aj rovnako velky difuzny gradient druhej latky, ktory pdsobi opaénym smerom
tak aby v ststave nastala rovnovaha [4]

Difuzny koeficient najCastejSie zavisi na zlozeni zmesi. U dvojzlozkovych sustav je
v idealnom pripade (plyn za nizkeho tlaku) mozno vypocitat’ ako vazeny priemer difuiznych
koeficientov oznacenych molekul a to podla vzt'ahu (5),

* *
_ ¢,D*+c¢ D,

c t+c,

D =y, D*+ y D, * (5)
kde y; ay, si molarne zlomky latok 1 a2 vzmesi [4]. Vztahy pre vzidjomné prepocty
difuznych koeficientov u zlozitejSich pripadov uvadza prvy Fickov zdkon, ktory Fick odvodil
v tvare (6) a je mozné ho zapisat’ ako

ji,=—D-grad ¢, =-DVc, (6)

kde difizny tok ma charakter vektorovej veli¢iny a odpovedd mnozstvu latky prenesenej
cez jednotkovy objem za jednotku &asu (rozmer veliginy je mol.m2.s ™).

Okrem tohto jedného zdkona Fick odvodil aj paralelu k Fourierovmu zékonu konverzie tepla,
ktorou nazyvame Druhy Fickov zdkon. Ten ndm vyjadruje ¢asovi zmenu koncentracie
difundujtcej latky pri nestacionarnej diftizii. Tento zékon si mozeme jednoducho odvodit’.
Ked si predstavime, ze mame objemovy element trubice, v ktorej prebicha diftzia;
V'=8-Ax (vid Obr. 3).V tomto objeme za Cas dt narastie koncentracia — pribudne dn latky

(7) [5]-

dn=(J-J')-S-dt (7)
a plati, ze

de=dr__dn ®)

Vo §-Ax
doo 47 :E:(J—J)S:(J—J):_AJ ©)

S-Ax dt S-Ax Ax Ax
d-0-4]

ASdJ U dy) (10)

Ax  dx dx

11



Smer difuzie

~

Obr. 3 Objemovy element trubice, kde prebieha difuzia

Ziskavame Druhy Fickov zakon v tvare. Obecna forma zakona (12) je:

oc o’c
= _p.== 11
ot o’ (1
oc, . .
o =div(D-grad c,)=D-div grad c, (12)

Pokial’ plati D # D(c). Rovnica (11) je nezavisld na suradnicovom systéme, modZe byt
vyjadrena pre karteziansky, sféricky alebo cylindricky suradnicovy systém ipre dalSie
Specidlne systémy sturadnic [6] [7].

3.2 Stanovenie difuizneho koeficientu

Bezné hodnoty difiiznych koeficientov sa pohybuju okolo 0,1 cm”s™ pre diféiziu v plynoch,
cez 10”° cm®s™ kvapalinach az do velmi malych hodnét pre diftziu v pevnych latkach,
kde hodnota difuzneho koeficientu zavisi vyrazne na teplote a priemerne sa pohybuje
vradoch 10" cm®s”. V roztokoch polymérov sa difuzny koeficient pohybuje okolo
10 ecm’.s™ a vykazuje silnu zavislost' na koncentrécii roztoku [3].

V sucasnosti je presné stanovenie difiuzneho koeficientu sice pomerne naro¢né, ale stanovenie
hodnoty schybou 5 — 10% je dosiahnutelné pomerne jednoduchymi a nendkladnymi
metodami. V tejto Casti by som sa rad venoval metodam stanovenia, ktoré blizSie rozoberiem
su typické tym, ze su jednoduché, presné alebo maju nejaku Specificktt vyhodu [8].

3.2.1 Metdoda Stokesovej diafragmovej cely

Tato metoda sa vyznacuje svojou pomernou presnostou (je mozné dosiahnut’ znizenie chyby
az na 0,2 %) a svojou nizkou cenou, preto sa bezne voli za Startovaciu metédu pri vyskume
difuzneho chovania kvapalin alebo plynov a pri §tidiu difiznych vlastnosti membran. Medzi
hlavnt nevyhodu patri potreba vel'kého objemu Studovanych latok.

Diafragmova cela obsahuje dve vécsSinou vertikalne usporiadané cely oddelené sklenenou
fritou alebo poréznou membranou, naplnené roztoky o roznej koncentracii difundujice;j latky
(Choma < Cdolna.)- Vhodnou analytickou metddou sa meria koncentracia v obidvoch celdch
v jednom alebo vo viacerych ¢asoch a difuzny koeficient sa vypocita zo vzt'ahu (13)
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D= i lnl: (Cl,dolné ~ €1 hom )0 ] (13)

Bt (cl,dolna' ~ € homa )t

kde (v cm?) je konstanta aparatury,

4. (1 1
ﬂ_71n[V + j (14)

horna dolna

A je plocha, cez ktort latka difunduje, / je efektivna hribka membrany a V je objem cely.
Tato konStantu je treba najst experimentdlne pretoze vyrazne zavisi na vlastnostiach
membrany, ako je velkost porov apod. Vhodné je pouzitie menSich pérov, ktoré znizuja
nebezpecenstvo konvecného miesania. Pri tejto metdde st hlavné naroky kladené na presnost’
chemickej analyzy a na spravnu dizku experimentu. Pre presny experiment je lepsie zvolit
sklenent fritu alebo $pecidlnu membranu a dizku experimentu niekol’ko dni, pri laboratérnych
sktiskach viak moze byt postatujici filtraény papier a experiment o dizke niekolko hodin.
V pripade Stidia plynu sta¢i namiesto membrany tuzka dlha kapilara. Pre presnost
experimentu je dolezit¢ vertikdlne usporiadanie experimentu, ktory znizuje prispevok
spontannej konvekcie k celkovému toku [3].

3.2.2 Metoda nekonecného paru

Pouzitelnost’ tejto metédy je obmedzend na pevné latky. Vzorka sa skladd z dvoch casti
o roznej koncentracii difundujtcej latky (vid’ [3], [9], [10]). Na zaciatku experimentu st oboje
Casti spojené a rychlo zahriate na teplotu experimentu. Po zvolenom ¢ase su Casti rozpojené
a v obidvoch je zmerand koncentracia latky v roéznych polohéch. Z tvaru takto zisteného
koncentra¢ného profilu numericky a z celkového mnozstva transportovaného skrz rozohriate
vzorku analyticky je zistend hodnota difizneho koeficientu [8]. Vztahy (15) a (16) pomocou,
ktorych sa difuzny koeficient urci

c—q X

— =erf (15)
Cloo — Cl A/ 4Dl

4Dt, —
n, = no(cl_clm) (16)

kde ci. je povodna koncentracia v prijimacej Casti, ¢; je kone¢na koncentricia na rozhrani

(ur€end aritmetickym priemerom c¢; a cj) n; je celkové mnozstvo transportované
cez rozhranie za ¢as .

3.2.3 Metoda konStantného zdroja

Patri medzi metédu casto vyskytujicu sa pri rieSeni praktickych technickych uloh
(ako priklad rozpustenie pevnej latky vo viskoznej kvapaline pri korézii ziaru-odolného
materidlu), kde sa nachadza dostatocne vel'ké difuzne médium v kontakte so zdrojom
difundujucej latky o nemennej koncentracii c¢o. V praxi je nemennd koncentracia zaistend
pridanim dostato¢nej zasoby latku do jej nasyteného roztoku, rozpustanie v priebehu
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experimentu vynahradzuje oddifundované mnoZstvo a udrzuje koncentraciu na konStantnej
hodnote nasytené¢ho roztoku (priklady [9] a [10]).

Okrajové podmienky su urcené takto

t=0 x>0 c1=0
x=0 C1=C10
t>0 x=0 C1=CcCio

Riesenie druhého Fickovho zdkona ma v tomto pripade tvar

i:erfc =1-erf ad

al (17)
Cro 4Dt 4Dt

a celkové mnozstvo latky, transportovanej cez rozhranie o jednotkovej ploche za cas ¢, je

potom
n :2010\/2 (13)
T

Diftzny koeficient je mozné ur¢it zo vztahu (18). V pripade Ze pdvodnad koncentracia
v médiu nie je nulova, ale méa hodnotu c;;, meni sa rieSenie a nadobuda tvar (19).

¢ —c
L1 —erfe

=Cyy X
Cro — € V4Dt

Vyuzitie tejto metoddy sa snazili autori referencii [11], kde metddu konstantného zdroja pouzili
pri vyhodnoteni koncentracie mazadla na formy.

(19)

3.2.4 Metoda okamzitého ploSného zdroja

U tejto metody spomenutej ([9] a [10]) je malé mnozstvo latky nanesenej v podobe tenkého
filmu na rovinny povrch difizneho prostredia alebo medzi dve rovnaké difizne prostredia.
S tymto postupom sa stretdvame v pripade, ze namoceny filtracny papier v zriedenom roztoku
difundujacej latky vlozime medzi dve trubky naplnené difuznym prostredim, alebo pokial
sklicko s tenkym filmom silne rozpustené¢ho zriedeného roztoku polozime na rovinnu plochu
difuzneho prostredia [8].

Sirka pociatocného koncentraéného pulzu nekonecne mald, takZe ma charakter Diracovej
funkcie, kde pociatocné hodnoty su

t=0 x=0 1=

o(x)A

t=0 —o<x<o c1=0
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Po urcitej dobe ¢ bude koncentrany profil dany pri difuzii iba v jedno smere vztahom

2
n, x
¢ = exp| — 20
1 /—n D p( 4 DJ (20)
alebo pri symetrickej diftizii do dvoch rovnakych médii vztahom
2
n, X
¢ = exp| — (21
ENET, p( 4Dtj )

kde n; je mnozstvo latky 1 nanesenej v ¢ase ¢ = 0 na rozhranie (x = 0)

1,20 -

Dt =1/16

1,00
0,80

0,60

c,/ny

0,40

0,20

Obr. 4 Rozdelenie koncentracii pre difuziu z okamzitého plosného zdroja [8]

Pri experimentalnom stanoveni rozdelenia koncentracie v ¢ase t je mozno vyhodnotit’ difuzny
koeficient zlogaritmovanim vztahu

P
JaDt 4Dt

A vyrieSenim In ¢; v zavislosti x° ziskame priamku o smernici o = % Dr. Aby bolo mozné

Inc, = (22)

pouzit' rieSenie pre nekone¢ny systém, musi byt dizka vzorku dostatodna nato, aby bolo
mnozstvo difundujtcej latky, ktoré by sa dostalo za kone¢ny rozmer systému, zanedbatelné
voci celkovému mnozstvu. Pokial' za zanedbate'né mnozstvo uvazujeme 0,1 % celkového
mnozstva, potom volime diZku vzorku

x'= 4~/ Dt (23)
3.2.5 Difazia v rovinnej doske

V tomto pripade je difundujica latka povodne sustredend v oblasti tvaru dosky o urcitej
hrubke 2/ ajej pociatocna koncentrdcia tam je cjo, zatial Co v okolim prostredi je
koncentracia je nulova. Pre difuziu do nekone¢ného média potom plati vzt'ah (24).
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¢ =

l+x
f 24
G0t LMD «/4D } @4)

Zo vzt'ahu nam je jasné, ze rieSenie je symetrické, preto je mozné tento vyraz pouzit taktiez
pre polonekone¢né rieSenie. Ako priklad mame diftziu z vrstvy roztoku o konecnej hrubke
prevrstveného nekone¢nym prostredim.

Inym pripadom je difuzia pre dosky o hrubke 2/, v ktorej bola pdvodne rovnomerna
koncentracia ajej povrchy st na rozdiel od predchddzajuceho pripadu udrzované
na konsStantnej hodnote koncentréacie c¢y;. To pre pripad sorpcie alebo desorpcie v membrane,
pri styku s prostredim o nemennej koncentracii, alebo pri pripade dosky, do ktorej difunduje
z velkého mnoZzstva dobre mieSaného roztoku rozpustena latka. RieSenie II. Fickova zédkona
ma potom tvar

e —ciy _ —ii (—1) exp{— (2n+ 1)2nth}o{(2n + l)znx} 25)

¢ —Cho T oo 2n+1 41 21

a pre mnozstvo latky n,, ktoré vstupilo do dosky v ¢ase ¢, plati

n = 8 —(2n+1y 2Dt
i 26
e e =

kde n, je mnozstvo, ktoré by do dosky vstapili za nekonecny Casovy interval. Pre lepSiu
interpretaciu experimentalnych dat je publikovand rada grafov a tabuliek, v ktorych sa ¢asto
pomer n,/n,, ako funkcie bezrozmernych parametrov x// alebo Dt/I* [8].

3.3 Zlozitejsie pripady difaznych siastav

Diftzny transport latky v danom prostredi je ovplyvneny celou radou javov, ktoré v systéme
prebiehaji na molekularnej urovni. Na vyslednych difuznych charakteristikach sa prejavi ako
rozlicné efekty Struktury prostredia (napr. v pripade poréznych systémov), taktiez vSetky
interakcie, ktoré medzi difiznym prostredim a difundujucou latkou prebiehaju (napr.
chemickd reakcia, elektrostaticka interakcia, solvatidcia apod.). Difizne experimenty
v takychto pripadoch predstavuju vel'mi cenny nastroj, umoziujuci makroskopické stidium
spomenutych efektov prebiehajicich na mikroskopickej urovni. VSetky doteraz uvedené
matematické vztahy sa vtychto zlozitejSich pripadoch difuznych ststav samozrejme
odpovedajucim sposobom komplikuja.

3.3.1 Difuzia s reakciou

U diftizii vychddzame zo zékladnej rovnice, ktorda nam popisuje prenos hmoty, takzvana
bilancia. Lokalna bilancia celkovej hmotnosti (27) ma tvar

aa—’t’ +divpv =0 27)

kde prvy ¢len nam vyjadruje zmenu hmotnosti v nehybnom jednotkovom objeme za Cas
adruhy ¢len nam vyjadruje pritok hmotnosti do objemu cez povrch za jednotku casu
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v dosledku konvekcie [12]. Spriemerovana barycentrickd rychlost v, na ktort sa vzt'ahuji
rychlosti jednotlivych zloziek predstavuje rychlost’ zmesi ako celku a ma vyznam rychlosti
taziska. Z tohto ndm vychédza, ze zdkladom obecnej podoby rovnice pre bilanciu zlozky je
logicka bilancia.

mnozstvo latky 1

mnozstvo latky 1 tok latky 1 do .
. , vyprodukovane;j
akumulovanej _ elementu minus
. = . + v elemente
v objemovom tok latky z ‘-
homogénne;j
elemente elementu

chemickou reakciou

NajcastejSou matematickou podobou rovnice (28) pre difiiziu sa uvadza vo vektorom
oznaceni [1].
oc )
—L=DV?c,~V-c,v* +7, (28)
ot
V pripade volnej difuzie pritomnost reakcie vyrazne ovplyviiuje rychlost difuzie
a to zniZenim hodnoty zdanlivého difizneho koeficientu a zvySenim toku latky cez rozhranie.
Pre reakciu 1. poriadku je rychlost’ premeny reaktantu 1 na produkt 2 definovand vztahom

(29)

oc
’}1:87;:](01 (29)
2 2 2
%zDa ¢ O cZ:[)a ¢ ke, (30)

ot ox? Ot ox? -

k, je rychlostna konStanta reakcie 1. poriadku. Ked predpokladame, zZe reakcia,
kde v jej dosledku dochadza k imobilizacii difundujucej latky, prebieha velmi rychlo
v porovnani s rychlostou difuzie. V tomto pripade mozeme uvazovat’ o vzniku lokélnej
rovnovahy medzi vol'nymi a imobilizovanymi frakciami difundujtcej latky

¢, =K ¢ 31
a rovnica prechddza do tvaru
2
%:D_a 021 —K% (32)
ot ox ot
2
9, _ D 0 5 (33)
o0 K+1 ox
Co je obdobna rovnica, vyjadrujica druhy Fickov zakon. Substiticiou
D
= 34
eff K +1 ( )

dostaneme vzt'ah (34) pre efektivny difiizny koeficient, ¢o je zdanlivy difuzny koeficient latky,
ktory zahtiia vplyv chemickej reakcie [2]. Tento pristup sa vel'mi ¢asto pouziva v pripadoch
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jednoduchych interakcii, ako prvy ndstroj pre interpretdciu experimentalnych dat. V inych
pripadoch je nutné rieSit’ rovnice podstatne zlozitejSie. Kde analytické rieSenie takychto
rovnic je v niektorych pripadoch Uplne nemozné, v inych dost’ casovo narocné a v dneSnej
»pocitacovej”“ dobe aj neefektivne, preto na rieSenie pouzivame pocitaové modelovanie
pomocou vhodného softvérového nastroja.

3.3.2 Diftzia v kompozitnom médiu

V tomto pripade sa uvazuje nad difuziou v systéme sobsahom dvoch réznych médii.
V jednoduchSom pripade ustdlenej difuzie moézeme tato situdciu modelovat’ systémov,
v ktorom diftizia prebiecha cez membranu zlozentl z dvoch vrstiev roznej difuzivity [vid’ Obr.
5]. Okrajové podmienky rieSenia st nazna¢ené na obrazku a rieSenim rovnice (35) pre kazdé
médium zv1ast’ dostdvame

2

. D, (¢, —¢,.)+D,(c,, —¢;)
J1 = 1 (c1p— €)= (¢, —¢y) = L 1 = ”
X [—x /

c c

(35)

x=0 x=x, x=i

Obr. 5 Difuzia cez kompozitny film [8]

Na obrazku (vid’ Obr. 5) je viditeI'na vysSia strmost’ koncentracného profilu v oblasti s niz§im
difuznym koeficientom (a teda vy$Sim odporom proti toku) a taktiez viditelné vytvorenie
linearneho profilu v dvojvrstve; pokles koncentracie bude strmsi vo vrstve s niz§im difiznym

koeficientom.

V pripade volnej difuzie je rieSenie zlozitejSie. Predpokladame, ze v oblasti x > 0 sa vyskytuje
latka s difiznym koeficientom D;, zatial o voblasti x < 0 s koeficientom D,.
V najjednoduchsom pripade je na zaciatku diftizia v oblasti x > 0 uniformni koncentracia
laitky 1 o hodnote cjo, zatial' ¢o voblasti x < 0 je koncentracie tejto latky nulova.
Ked ozna¢ime ako c; koncentraciu latky v oblasti x > 0 a c, koncentraciu v oblasti x<0
v danom case ¢, bude okrajovd podmienka danéd rovnovéhou na rozhrani (pomer koncentracii
v oboch médiach bude na rozhrani konstantny):
6

—=¢ prox=0 (36)
G
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0 0
Dlizng prox=0 (37)

Druhé podmienka pripomina, ze nedochadza k ziadnej akumulacii latky 1 na rozhrani medzi

oboma oblastami. RieSenim rovnice (11) pre okrajové podmienky ziskavame rovnice
(38) a (39).

Clo X
¢, =—— 2 114+6(D, /D, erff —— (38)
' 1+&,D, /D, PN faD

Ec
10 erfc

> 1+eyD, /D, 4Dt

Z tohto rieSenia nam vyplyva, ze v priebehu diftizie zostdva na rozhrani konStantny pomer
a taktiez aj koncentracia.

C

(39)

0 €Cyp
(q=—F1+— (¢ =——
"l+eyDy /D, ' 146D, /D,

Odvodenim rovnice pre celkové latkové mnozstvo latky transportovanej cez rozhranie
do oblasti x<0 za ¢as g

prex=0 (40)

_ & o 4D2t0 (41)
1+81/D2/D1 L

V [3] je uvedené také rieSenie pre pripad, kedy rozhranie javi odpor voci toku alebo kedy

n

jedna z oboch oblasti kone¢na (polo— nekonecné kompozitné médium).

Stadiom diftizie sa zaoberali aj autori ¢lanku [13] cez porézne médium réznych tvarov, ¢i uz
cez diskrétne dosky, valcové telesd, gulové telesd akazdé ziného materidlu. RieSenie
kazdého tvaru déva unikatne rozlozenie koncentracie v mieste x a ¢ase t.

Diftziu v kompozitnom médiu, ktoré v tomto pripade bolo brané ako biela mozgova hmota.
Autori zistili [14], Ze nepriepustnd myelinovd poSva, v ramci ktorej sa Sirili molekuly
z vnutorného jadra boli uplne obmedzené, zatial kym molekuly vo vonkajSom jadre boli
Ciastotne blokované kvoli tortiozite, ktorti zapricinili nepreniknutelné rurky vnutri
vonkajSieho jadra.

Metodu zalozent na pravdepodobnosti vypoctu koncentracie chloridov v uréenych miestach
nahodnej heterogénnej mikroStruktary urcili autori c¢lanku [15]. Vyuzili tu metody
pre vypocet efektivneho difizneho koeficientu materidlu; pouzili vzorky s deterministickou
difuzivitou pol'a a kalibrovanu vzorku malty.

3.3.3 Diftzia v pérovitom médiu

Ak mame latku, ktora difunduje v pérovitom systéme, kde jeho pevna faza je nepriepustna
apory st naplnené tekutym prostredim, difuzia prebiecha iba v pdroch apo kl'ukatej
trajektorii. Z toho vyplyva, Ze celkova drahu, ktorti vykonaji molekuly v poréznom médiu je
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vysSia ako v homogénne priestupnom materidly. Pretoze je pevnd faza nepristupna difuzii,
tak d’alej klesa celkova plocha, cez ktort difizia prebieha. Tieto deje st spojené v definicii
nového efektivneho difiizneho koeficientu D s

D, = o (42)
T
kde D je diftzny koeficient v homogénnom prostredi, ® je vol'ny objem prostredia a r urCuje
krivolakost prostredia (tzv. tortiozitu). Ta nam vyjadruje vplyv prediZenia drahy molekuly,
hodnota sa vac¢Sinou pohybuje medzi 2 a6, priemerne 3. To vysvetlime tym, Ze latka
difunduje v troch smeroch, namiesto v jednom ako v homogénnom prostredi, musi vacSinou
prekonat’ priblizne trikrat dlhSiu drahu.

Tento vztah (42) je velmi dolezity najméd pri rieSeni difuzie v géle, pretoze difuzny
experiment modze poskytnut’ cenné informécie o jeho Struktire. Znalost' Struktirnych
charakteristik ndm umoznila predpovedat’ rychlost’ diftizie v homogénnom prostredi [16].

Existuje cela rada matematickych modelov pre urcenie vztahu, medzi porozitou systému
a odpovedajicou hodnotou tortuozity. Softvéry, ktoré umoziuju modelovanie difiznych
procesov (napr. COMSOL Multiphysics) maju ¢asto implementovany tzv. Millington a Quirk
model, kde je preddefinované vyjadrenie tortiozity pocitané podl'a rovnic (43).

N3 B2
T, =0"¢ T =23, € (43)

Rovnice su rieSene v pripadne nenasyteného porézneho média, kde O=¢. V pripade
nasyteného porézneho média, v ktorom 6 =& sa nam rovnice zjednodusia a vysledna rovnica
je rieSend podl'a tvaru (44) [17].

T, =g (44)
3.3.3.1 Difuzia v géloch

Prikladom takého porézneho média st povazované gély. Ststava gél vznikd bud’ chemickym
sietovanim (napr. vznik polymérnej siete) alebo fyzikdlnym sietovanim z lyofébnych alebo
z lyofilnych koloidov, ak je stabiliza¢ny faktor (solvatacny obal, elektricka dvojvrstva)
na niektorych miestach naruSeny. Miesto, v ktorom dochadza k naruSeniu stabiliza¢ného
obalu hovorime sty€né miesto. V tomto mieste dochdadza prepojeniu micél a vytvoria
priestorovu siet’, kde v ich medzerach je obsiahnuté disperzné prostredie povodného koloidu.
Procesu vzniku gélovej Struktiry, ¢i uz knemu doslo T'ubovolnym chemickym alebo
fyzikédlnym mechanizmom, hovorime gelacia (vid’ Obr. 6). Vzniknuty gél je charakterizovany
¢iasto¢nou pevnostou (vd’aka zosietovaniu Struktury), ale i pohyblivostou (tekutost’) [18].
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Molekul. koloid Solvata&ny obal Styény bod Disperzné prostredie

—2

Obr. 6 Vznik gélovej Struktury

Gély modzeme z lyofobnych alebo z lyofilnych koloidov pripravit réznymi spdsobmi,
medzi najCastejSie patri riadené kolagulacia. Gély delime podla réznych kritérii a jednym
z nich je aj del'ba podla chovania sa ttvaru, ktory vznikne z vysusené¢ho gélu po opdtovnom
pridani rozpustadla.

GEL — (vysu$enie) - XEROGEL — (botnanie) - GEL

Gély, ktoré sa chovaju tak, ze pri pridani rozpustadla ku xerogélu vznikne gél nazyvame
vratné (reverzibilné). Medzi takéto gély patria lyofilné koloidy. Gélom, u ktorych
ani opdtovnym pridanim rozpustadla nedosiahneme gélovy stav hovorime nevratné
(ireverzibilné) gély. Su to napriklad gély z lyofébnych koloidov.

Botnanie gélov delime na obmedzené a na neobmedzené. Ked xerogél prejde len do stavu
gélu, hovorime o obmedzenom botnani. Pri situécii, kde pridanim d’alSieho rozpustadla dojde
k rozpusteniu gélu spit’ na lyofilny koloid hovorime o neobmedzenom botnani.

U gélov sa taktiez stretdvame s roznymi druhmi chovania a to podla toho ako sa chovaju
pri ur¢itom mechanickom rozruSovani. Mo&ze nastat’ situdcia, ked gél mechanicky
rozruSujeme (miesame) prejde do stavu koloidu a po ukonceni mieSania sa vrati spat’ do stavu
gélu, takyto tento dej nazyvame tixotropia. O reopexii hovorime, ked pri mechanickom
rozrusovani (mieSani), prejdi do stavu gélu a po prestani mieSania sa vratia spat” do stavu
koloidu.

Synerezia je proces starnutia gélu (vid’ Obr. 7), kde s postupom Casu narasta pocet styénych
bodov a priestorova siet’ gélu hustne. To je sprevadzané vznikom napitia, ktoré spdsobi
vytlaéenie disperzného prostredia na povrch gélu. Tento dej je pozorovany najéastejSie
v mladych gélov, lebo tieto systémy nie st v dynamickej rovnovéahe. Proces starnutia je
podporovany bud’ zvySovanim teploty alebo pridanim elektrolytu [6].
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Obr. 7 Synerezia alebo proces starnutia gelu [19]

Elektricka vodivost gélov, priCom ich disperzné prostredie obsahuje disociované
nizkomolekuldrne elektrolyty, zostdva skoro rovnako vysoka ako v odpovedajicom sole.
Taktiez difuzivita nizkomolekularnych latok v géle je len o nieco mensia ako v pévodnom
sole (vid’ [20]), z ktorého gél vznikol, hoci pri gelatinizacii prudko vzrasta viskozita ststavy.
Malé molekuly a i6ny rozpustenych latok sa pohybuju v disperznom prostredi v priestoroch
medzi sietovym disperznym podielom skoro rovnako rychlo ako v sole. Vd’aka sietovej
Struktare nie je difuzivita nizkomolekuldrnych ionov v géloch skoro vobec ovplyviiovana
prudenim ani tepelnymi konvenciami [21]. Gélové prostredie okrem toho poskytuje celu radu
experimentalnych vyhod — umoziuje napr. pripravu vzorkou o presne definovanom tvare
arozmeroch, ¢o je Casto nutné pre sprdvny matematicky popis systému a vyhodnotenie
experimentalnych dat.
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4 SUCASNY STAV RIESENEHO PROBLEMU

Experimentalnemu §tadiu difiznych procesov v gélovej faze sa venuje celd rada vedeckych
prac. Autori 1. Lakatos aJ. Lakatos-Szabo sa venovali vo svojej praci difuzii chromovych
ionov Cr (IIT) a Cr (VI) v polymér - silikdtovych géloch. Zistili, ze difuzny koeficient,
zastaveny v Case aretencna schopnost’ boli uréené ako funkcia geometrie a zlozenia gélu.
Taktiez bolo zistené, ze efektivne difizne koeficienty boli podobné ako vo vodnych roztokoch
a Ze su umerné polomeru hydratovanych i6nov [20].

Stadiom difuzie mednatych iénov v huminovom géle sa venuji aj na Fakulte chemickej
Vysokého uceni technického v Brne. Tym okolo prof. Pekafa a docentky Klucakovej
a doktora Sedlacka sa sledovali difuziu v troch rozlicnych géloch pomocou metddy difizneho
paru. Difuzny par bol realizovany spojenim dvoch silikatovych hadiciek, kde jeden bol plneny
huminovym gélom s obsahom Cu (II) iénov a druhd bola naplnend gélom bez obsahu
med’natych i6nov [22].

Obecne plati, ze pouzitie horizontalnej diftiznej cely je jeden z najCastejSich laboratdornych
metdd na urcenie difizneho koeficientu Studovanej latky v danom géle. Okrem niZSie
spomenutych referencii sa stretivame stymto experimentdlnych usporiadanim napriklad
v referencii [25]. V sucasnej dobe sa do popredia dostava aj pocitacové modelovanie v géloch
na molekularnej Grovni. Ale blizSie informécie sa dozvieme v nasledujucej kapitole.

4.1 Experimentalne stanovenie difuzneho koeficientu v kvapalinach a géloch

Gélova faza je vel'mi vyhodna pre Stidium transportnych javov, preto sa Stadiom diftizie
v gélovom prostredi venuje cela rada autorov.

V praxi sa rada autorov zaoberala diftiziou a difuznymi koeficientmi rozli¢nych organickych
a anorganickych 16nov, ako funkciu i6novej sily u. Zistili, Ze Ciastkové koeficienty klesaju
s rastucou i6novou silou, ako predpokladala Boltzmann a Poisson — Boltzmann rovnica.
Zmeny vgélu sa stivaju kompletne viditelnymi pri x#=10". Ako predpokladali
v Smoluchowski—Poisson—Boltzmann teérii, difizny koeficient rdéznych kationov je
redukovany slabou i6novou silou [26].

Autori [27] sa venuju difuzii iénov 15 prvkov (alkalickych kovov, prvkov alkalickych zemin
a prechodnych kovov) v prostredi chitosanu. Priepustnost’ chitosanovych membran stapa
vporadi Cu* (Ni**(Zn**(Mn**(Pb**(Co°"(Cd*"(Ag*, ¢o kopiruje klesajicu schopnost
danych prvkov tvorit’ s chitosanom stabilné chelaty. Vysledky tychto merani davaju chitosanu
potencial vyuzitia v oblasti ochrany Zivotného prostredia pred Skodlivymi vplyvmi tazkych
kovov. NMR metody vyuzivaju ku Studiu transportnych javov autori [28]. Ling a kol. [29]
vyuzili jednoduché optické metddy ku sledovaniu kinetiky difizie a komplexacii roztokov
NH," v EDTA v transportnom iénomeraci s imobilizovanymi Cu(NH3),>" i6ny; fotograficky
zaznamenavali ostré farebné rozhranie, ktoré sa ibonomeni¢om pohyboval a oddel'oval oblasti
uvolneného a imobilizovaného med'natého i6nu. Pri vyhodnoteni vysledkov zistili, ze difizia
mobilnych i6nov v idnomenici je riadiacim krokom celého komplexného deja.
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V referencii [29] sa autori venuji Studiu difiznych koeficientov kovovych i6nov
a ich komplexu v hydrogéloch na baze polyakrylamidu, a to za pouzitia horizontalnej difiizne;j
cely. Studované boli gély, uréené k aplikacii v analytickej metéde difiznych gradientov
v tenkych filmoch (DGT) a sledovany bol vplyv hribky gélu, ié6nove;j sily roztoku a vel'kost
ligandu na diftzne koeficienty ionov. Rovnako ako Lakatos a spol. tiez overili nezavislost’
difiznych koeficientov na hribke gélu. Difuzne koeficienty Pb, Ni, Cu, a Cd v jednoduchy
anorganickych roztokoch neboli zavislé na i6novej sile v oblasti 1-100 mmol.dm™ ; vynimku
tvorila oblasti velmi malych i6novych sil (0,1 mmol.dm™), kde boli hodnoty diftiznych
koeficientov 0 50 % nizSie. Tento jav je spOsobeny ovplyvnim Donnanovej rovnovéhy
na rozhrani roztok/gél. Dalej autori zistili, Ze difizny koeficient olovnatych komplexov klesa
s rastiicou velkostou ligandu. Medzi skimanymi komplexotvornymi zli¢eninami boli taktiez
huminové a fulvinové kyseliny.

Tiez diftiziu v polymérnych roztokoch, géloch a pevnych fazach poskytuje referencia [30].
Autori tu ponukaji par modelov popisujucich transportné javy v jednotlivych fazach,
ktoré su zaloZzené na roznych fyzikalnych konceptoch, medzi ktoré patria ako napriklad
barierové javy, vol'ny objem a hydrodynamické interakcie. Javy pritom vychddzaju z merania
difuzie rozlicnymi inStrumentdlnymi metodami (florescenéné metddy, gravimetria).
Ich vysledkom bolo zaujimavé zrovnanie réznych modelov a tedrie, ktordi demonstrovali
na prikladoch, ktorymi ukazali aplikovatelnost’ jednotlivych pristupov v rozli¢nych
systémoch.

Autori v referencii [31] sa zaoberali difiziou med’natych i6nov v alginatovom géle. Tento gél
patri do skupiny polysacharidovych gélov, ktoré sa vyznacuji podobnou afinitou k idonom
tazkych kovov. K sledovaniu transportu vyuzili NMR mikroskopu. Z NMR mohli vedci urcit
difuzne koeficienty medi pre gély o rdznom obsahu pevného podielu a aktiva¢nll energiu.

V odbornej literature sa Casto stretdvame s metoddou difuznych ciel ako s vhodnou technikou
na stanovenie difizneho koeficientu. Autori Jan Gutenwik a Bernt Nilsson zostavili aparaturu,
kde studovali prechod proteinov skrz agar6zovy gél [32].

Obecne sa da povedat’, ze pouzitie metddy horizontalnej difuznej cely je zrejme najCastejSia
laboratorna metdda na urcenie difizneho koeficientu Studovanej latky v danom géle. Okrem
uz spomenutych referencii sa s tymto experimentalnym usporiadanim stretdvame napr. v [25].
Okrem toho vcas existuje cela rada inych jednoduchych metdéd na urcenie difuzivity gélu
¢i pevnej fazy.

4.2 Pocita¢ové modelovanie difiznych procesov

Pocitacové modelovanie difuznych procesov v géloch na molekuldrnej trovni sa v posledne;j
dobe stalo stredobodom pozornosti fyzikalnych chemikov po celom svete, o je zapri¢inené
nielen obrovskym rozvojom kvality a dostupnosti vypoctovej techniky, ale tiez Specifikacie
vlastného difuzneho prostredia [33]. Medzi dolezit¢é podmienky pri hladani vysledok
difiznych experimentov je vzdy dolezité dbat’ na vhodny vyber matematického modelu
pre interpretdciu experimentalnych dat. Zvoleny model musi vhodne odpovedat geometrii
systému v pociatocnych i okrajovych podmienkach. Numerické modelovanie sa ukazuje ako
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vel'mi dobry nastroj ako na kontrolu spravnosti pouzitého analyticko-matematického modelu.
Pri priamej interpretacii experimentalnych dat vSade tam, kde su viditelné anomalie voci
Fickovému chovaniu a kde jednoduché analytické rieSenie nemozno pouzit. V stcasnosti
existuje rada softvérov zameranych na numerické rieSenie parcidlnych diferencialnych rovnic,
ktoré umoznuju jednoduchy vypocet bilancie tepla, hmotnosti alebo hybnosti v systémoch
s veI'mi komplikovanou $truktirou. Jednym z takychto programov je COMSOL Multiphysics,
ktory pouzili autori pri simulacii jedno a dvojdimenziondlnej difuzie konvektyvnych procesov
[34].

Komplikovand porézna Struktira gélu byva cCasto len velmi tazko experimentalne
Studovatelna; povaha spojitych oblasti gélu, tvar pérov a d’alSie nelahko stanovitelné
charakteristiky sa preto urcuju na zéklade zrovnania experimentalne zistenych difuznych
parametrov s vysledkami softwarovej simuldcie. Netz a Drofmuller [35] pouzili simulaciu
metodou Monte Carlo pri objasneni experimentalne zisteného anomélneho charakteru difuzie
nizkomolekuldrneho traceru v polyakrylamidovom géle, ktory na zaklade tejto Stadie
vysvetlujucej ako dosledok Cisto geometrickych parametrov systému—velkosti a koncentracie
poérov avelkosti difundujicej latky — pri zanedbatelnom vplyve mobility monomernych
usekov auzlov géle. Z vysledkov ich simulacii vyplieva, ze pre vysoké koncentracie
a velkosti pérov je zanedbatelny taktiez vplyv velkosti difundujiceho traceru; k tomuto
zameru dospeli taktieZ autori [36]. Naopak, pokial’ polomer traceru dosahuje priblizne 80%
velkosti stredného polomeru porov, difiizia javi silne anomalny charakter. V naslednej praci
Betz s Dorfmullerom Studovali odlisnosti difuzneho chovania modelovanych homogénnych
a heterogénnych poréznych Struktar [37]. Vysledky svojej prace zhrnuli do tvrdenia,
ze znalost’ charakteristik v Sirokom rozsahu velkosti difundujucej latky. Opacny smer — teda
predpoved’ charakteristik porézneho prostredia na zaklade znalosti jeho difuzneho chovania:
je podl'a nich vhodnou metédou nepriameho stadia Struktary takychto materidlov.

Taktiez Studiom difizie a stanoveniu difizneho koeficientu sulfinu v kvapalnej sire sa
venovali autori [38]. Difuzny koeficient sulfanu v tekutej sire je povazovany za kl'ucovy
kineticky parameter, ktory bol nedostupny v ziadnej literatire. Meranim poklesu tlaku bol
zisteny difuzny koeficient pri teplotach 403 a 423 K. Proces difuzie bol simulovany vratnou
chemickou reakciou medzi sulfanom a kvapalnou sirou, kde difizny koeficient bol numericky
stanoveny ako teoretickd krivka experimentalnych dat anasledne data boli porovnané
s pocitacovym modelovanim pomocou MKP.

Program COMSOL Multiphysics ma Siroké vyuzitie ako nam aj ukazuje referencia [39], kde
sa autori zaberali modelaciou litium-i6novej batérie a Stidiom termalnych javov a nasledné
tepelné chovanie pocas galvanického vybijania.

Ako dalej za zmienku stoji pouzite programu pri simulacii a Stadiu Sirenia polutantov
v riekach pouzitim daného softvéru. Boli rieSené modelacie pohybu v réznych Castiach rieky,
&i uz pri prameni pozdiZ az k ustiu rieky [40].

Taktiez vyuzitie pri  $tddiu interakcii medzi filamentmi cytoskeletu (aktin)
a mononuklearnymi motormi (myozin), ¢o je zdklad pre mnohé aspekty bunkovej orientécie.
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In vito $tudiom a rozpraSovanim filamentov na umelé povrchy a modelaciu na COMSOL-e sa
zaobera praca [41].

Nielen uz spomenuty program COMSOL Multiphysics, ale i celd rada d’alSich nastrojov pre
pocitaovi simuldciu transportnych procesov, je =zalozend na rieSeni parcialnych
diferencialnych rovnic, ktorymi je difizny dej riadeny, metédou konec¢nych prvkov (MKP).
Struénému predstaveniu tejto metddy sa venuje nasledujica kapitola.

4.2.1 Metoda konecnych prvkov

Tato metoda patri dnes medzi jednu z najviac progresivnych numerickych metdéd pre analyzu
objektov v najrozli¢nejsich inZinierskych a priemyselnych odvetviach. NajcastejSie sa s fiou
stretivame pod nazvom Finite Element Method (FEM). Zékladny rozdiel od klasickej
analytickej pruznosti, kde sa wuvazuje o telesdich tvorené nekonecnym poctom
infinitezimarnych prvkov, je FEM ako nézov hovori zalozena na rieSeni tloh o kone¢nom
pocte prvkov urcitej velkosti [42].

Pri matematickom modelovani uloh vznikaju najrozli¢nejSie komplikované az nerieSitelné
systémy parcialnych diferencidlnych rovnic. Numerické metddy, ktoré pracuji podl'a schémy
uvedenej na Obr. 8, jednoducho transformuju systém diferencidlnych rovnic popisujuce
spravania systému na algebraicky systém rovnic (vid® Obr. 8). Diferencidlne rovnice s
zostavené pre neznamu funkciu pola (teplota, elektricky potencial, koncentracia atd’.)
na konec¢né ohraniCenie suvislej oblasti [43].

Poufivatel + PC

LA LoLL S PC Poufivatel
Fyzikalny E> Matematicky Numericky Algebraicka E> Spracovanie |
model model E> model E> realizacia vysledkov |

Obr. 8 Numerické metody [43]

PouZivatel Pouzivatel + PC

4.2.1.1 Historia metody konecnych prvkov

Zékladna myslienka rieSenia problémov pomocou diskretizacie telies na mnozinu kone¢ného
poctu prvkov je priradovand Alexandrovi Hrennikoffovi a Richardu Courantovi (1941
a 1942). Tito dvaja ako prvi pouzili vo svojich pracach myslienku diskretizacie celku
do subdomén [44] a [45]. Rozvoj MPK vyraznejSie zacal v 50. rokoch, kedy sa tato metdda
zacala pouzivat’ pri konStrukcii lietadiel na rieSenie problematiky pruznosti a dynamiky a tiez
v jadrovom a vojenskom priemysle. Po velkom vyuzivani v praxi sa neskor dostala
i na akademicku pddu. S postupne vzrastajucim vykonom pocitaov rastie taktiez mnozstvo
dostupného softvéru, kde medzi najznamejSie dnes patri Ansys, Simulink, Nasran, Patran,
Cosmos, Comsol a d’alsie [46].

4.2.1.2 Zakladné zoznamenie s metodou konecnych prvkov

Metoda je zalozend na rozdeleni rieSenia do kone¢ného poctu prvkov (ang. elements),
ktoré mézu mat’ tvar ako trojuholnik, Stvorec a podobne, na ktoré st dalej aplikované
numerické riesenia. Tim, ze mame definovany konecny pocet prvkov telesa, mozeme
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v urcitych bodoch stanovit’ nezndme premenné (ang. variables) a medzi tymito jednotlivymi
bodmi (vnutri prvku) vytvorit' funkéné zavislosti. Hodnoty tychto funkcii, sa nazyvaja
aj interpolacné a su definované v rdmci daného prvku v jeho Specifickych bodoch, ktoré sa
nazyvaju uzly (ang. node). Vo vicsine pripadov sa tieto body nachadzaju na hraniciach
prvkov a tvoria uréiti spojnicu medzi d’alsimi prvkami, kde jedini vynimku tvoria okrajové
prvky. Spojenie tychto bodov a vzniknuty obrazec nazyvame siet’ (ang. mesh). Zvolena siet’
ma vplyv na presnost’ rieSenia [42]. Nezname funkcie predstavuju spojité rieSenie problému
apotom hladdme vo forme linedrnych kombindcii predkom vhodne zvolenych funkcii,
ktoré sa nazyvaju aj bazové funkcie a nezndmeho parametru rieSenie [47].

Medzi hlavné vyhody MPK oproti klasickym analytickym metédam je predovSetkym
moznost’ rieSenia redlnych sucasti, ktoré sa analyticky nedaju riesit’ alebo je to vel'mi narocné.
Hlavnym obmedzujicim faktorom pri MPK je vypoctovy ¢as a vykon.

Metoda MKP sa sklada z niekol’kych hlavnych krokov:

o rozdelenie celku do kone¢ného poctu prvkov

. vyberu interpolacnych funkcii

o vytvorenie matric pre jednotlivé prvky

o zostavenie jednotlivych matric do tzv. globalnej matrice (zahrituje vSetky prvky)
. urcenie okrajovych podmienok

. vyriesenie sustavy rovnic

Vicsinu z tychto uvedenych bodov robi softvér automaticky sam, zvécSa vypoctové casti
[42].

4.2.1.3 Typy sieti a prvkov

Pri rieSeni MKP sa rozliSuju samostatné skupiny uloh. Nastavaju pripady, ked pole zavisi
na jednej priestorovej suradnici anie je zavislé na Case. V tomto pripade sa ndm sustava
zjednodusi na obycajnu sustavu diferencidlnych rovnic. Podl'a poctu premennych mézeme
rozliSovat’ ulohy na 1D, 2D, 3D (D - dimenzia, vid’ Obr. 9) [48]. Pri jednorozmernych
ulohach (1D) je maximalna idealizacia skuto¢ného trojrozmerného problém prevedeného
na jednorozmerny, kde vysledkom je diferencidlna rovnica. Dvojrozmerné ulohy (2D) su
komplexnejSie oproti (1D) a trojrozmerné ulohy (3D) patria medzi najkomplikovanejsie,
kde vysledkom obidvoch tuloh je parcidlna diferencidlna rovnica. Ddlezitym faktorom,
ked’ chceme zjednodusit’ vypocet, je Casova zavislost' rieSenia, kde je mozné problém
zjednodusit’ na staticky, staciondrny, kvazistaticky alebo kvazistacionarny problém [43].
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1D model ——t—t—t—t—+—+—+

2D model

3D model : —\

Obr. 9 Modely pre rozne dimenzie[43]

Diskretizacia inymi slovami znamend aj rozdelenie rieSenej oblasti na konecné prvky. Tieto
prvky mozu mat’ rézne tvary ako €iary, plochy popripade objem konecnych rozmerov. Kazda
takato skupina moéze obsahovat’ niekolko desiatok roznych typov prvkov, ktoré sa liSia
poctom uzlovych bodov a primarnych neznamych v uzlovych bodoch daného elementu.
Pri rieSeni uloh v 1D pouzivame konec¢ny ¢iarovy prvok a v tomto pripade sa nam meni
primarna neznama veli¢ina len v jednom smere. Geometricky tvar diskretizovaného telesa je
charakterizovany svojim diZkovym rozmerom, pri¢om velkost prierezovej plochy je mal4.
Prvky mézu byt' priame a zakrivené (vid’ Obr. 10). Pri dvojrozmernych tlohéach sa pouZzivaji
kone¢né plosné prvky (2D prvky), ktoré sa vyuzivaji pri diskretizacii s dvojrozmernou
zmenou primarnej neznamej. Prvky sa delia podla rovinnosti a tvaru prvkov. 3D prvky sa
pouzivaji na modelovanie systémov, kde nedochddza k redukcii rozmerov. 3D prvky
nazyvame objemové a mo6zu mat’ tvar Stvorstenu alebo pyramidy [49].

1D prvky

e T Ty

2D prvky

Obr. 10 Rozne druhy prvkov [43]

4.2.1.4 Princip metody konecnych prvkov

Rozdelena oblast’ je povazovana ako oblast’ konecnych prvkov, ktoré sa vzajomne
ovplyviiuju. Najcastejsim tvarom konecnych prvkov su trojuholniky. Doélezitym poznatkom
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je, Ze sa jednotlivé kone¢né prvky nesmu prekryvat’. V pripade, ked’ uz je oblast’ rozdelena, je
mozné ju popisat’ energickym integralom, kde rieSenim je snaha dosiahnut’ najmensie hodnoty
integralu (45).

b

Fy) = [ g (oyy)d (45)

a

Aby sme urcili priblizné rieSenie, pouziva sa Rietzova metoda, kde hl'adané rieSenie mé tvar
(46) [50]

v(x)=@(x)+ iaj -by(x), (46)

kde ¢ spliiuje okrajové podmienky ¢(a)=a,p(b) = B,b,, st linedrne nezavisle funkcie,
ktor¢ st nulové na danej hranici. Ked' plati, Ze ¢ spliiuje podmienky a b, st na danej hranici

nulové funkcie a potom moézeme povedat’, Ze v spliiuje okrajove podmienky a po dosadeni
dostavame (47).

F(v)= ¢(0{1 A, )> 47)

Mame funkciu »n premennych asnazime sa ndjst’ rieSenie (teda minimum) pomocou
matematickej analyzy. Na zékladne vol'by bazovych funkcii mézeme o€akavat’, ze vysledok
bude v tvare: v(x)~ y(x). Presnost zavisi na volbe bazovych funkcii. Metodou MKP

ziskame vol'bou Specidlnych bazovych funkcii.

Princip rieSenia parcidlnych diferencidlnych rovnice je podobny ako pre jednodimenzionalny
pripad. Hladame rieSenie okrajovej ilohy metédou MKP pre rovnicu druhého stupnia
o’u 0u

+
oy®  ox’

fp) = +a(z,y)u (48)

kde okrajova podmienka u(x,y)

. ; .
(rer@ -V tomto momente rozdelime oblast’ na systém

trojuholnikov (triangulacia), teda na systém konec¢nych prvkov.

4.2.1.5 Trianguldcia

Oblast’ aproximujeme tak, Ze spojime urcity pocet trojuholnikov. Hranica je takto
aproximovana lomenou c¢iarou. Trojuholniky, ktoré maji spolo¢ni stranu, sa nazyvaju
susedné a zaroven predpokladame, Zze iba jedna strana trojuholniku je stcastou hranice.
V pripade aproximécie dostatocne jemné delenie oblasti, je tato podmienka splnena
automaticky. Pri trianguldacii je potrebné dodrziavat’ urc¢ité podmienky

o Pouzivanie trojuholnikov s velkymi alebo malymi uhlami sa neodporuaca

o Mesto velkych zmien sa odporica aproximovat’ jemnejSou triangulaciou
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Pri rieSeni je mozné vyuzit' iiné body trojuholniku, napriklad tazisko alebo stredy stran.
Vsetky body, ktoré sa pri rieSeni pouzivaju sa nazyvaja uzly trianguldcie, ktoré sluzia
k zadaniu koeficientov rovnice, okrajovych podmienok, hodndt pravych strdn a najviac sa
tu hl'ad4 aproximacia rieSenia. VSetky tieto hodnoty sa nazyvaju uzlové parametre.

4.2.1.6 Bazové funkcie a ich konStrukcia

Najjednoduchsie je si zvolit’ za uzly triangulacie iba vrcholy trojuholnikov, ktoré oznacujeme
ako M/, M} , M/ . Na kazdom trojuholniku sa definuje po Castiach linearna bazové funkcia

vtvare: v, =v, (x,y). Kazdy trojuholnik svrcholom M ma bazovli funkciu v, v tvare

linearneho polynému N (x,y)=a” +bz+c”y, apodmienka a”,b",c” € R.

Bazové  funkcie v musia v okrajoch  spliiovat  okrajovu  podmienku:

v(M,)=Lv (M, )=0,Vm=n. MoOZeme povedat, ze funkcia v, je nenulova iba

na trojuholnikoch, kde ich spolo¢ny vrchol je M, na vSetkych inych trojuholnikoch je funkcia
nulova [50].

Trojuholnik 7 mé stiradnice vrcholov M| = (x;,y;),M; =(x5,¥;),M; =(x5,»;).
Tri bazové funkcie prisluchajiice k vrcholom
N =a; +b'x+c/y, N5 =a; +b;x+cjy, N; =a; +b;x+cjy (49)
Funkcie su uréené podmienkami
N7 NZ(MZY=1, N7 (M7)=0, N (M7)=0, (50)

Koeficienty funkcii su uréené takto:

z 1 z z z z z 1 z z z 1 z z
a, :D_z(xzys = X33,), b :D_z(yz —¥3) € =D_z(x3 —-x;) (51)
z 1 z z z z z 1 z z z 1 z z
a, :D_z(x3y1 - X/ y3), b; :D_Z(ys - ¥ )¢ =D_z(x1 —-x3) (52)
z 1 z z z z z 1 z z z 1 z z
as :D_Z(xl Vs = X3 ), b; :D_z(yl —¥3), ¢ :D_Z(xz —-Xx;) (53)
Plati
L oxy oy
D% =|1 xI y: (54)
1 x3 »;

D”. Predstavuje dvojnasobok obsahu trojuholnika T, [50]
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4.2.1.7 Diskretizacia

V tejto Casti sa budem snazit’ blizSie popisat’ matematické rozdelenie telesa. Mame oblast’” Q.
Na tejto oblasti mdme okrajovu tlohu.

—div(p(x,y)grad(u))+q(x,y)u = f(x,y) (55)

Uskuto¢nenim trianguldcie oblasti Q a zostrojenim priestoru v funkciu, ktoré su spojité
a linearne na kazdom trojuholniku triangulacie, Tymto zostrojime systém bazovych funkcii
v,...v, . Priblizny vysledok v priestore je po castiach linearnej funkcie u, Plati:

n
a(u,,v, =F(v,), funkciu u;, moZeme matematicky vyjadrit ako linedrnu kombinaciu

bazovych funkcii.
u,=>» YU v, (56)
Kde U, dostaneme rieSenim sustavy algebraickych rovnic.
AU, =F, (57)
u,=U,U,,....U) ,F,=(F,F,...,F,)" (58)

Ay predstavuje pozitivne definitivnu maticu, ktora je zarovenn symetrickd. Prvky matice su
nasledujuce: 4,, = a(v,,v, ). Aproximacia hranic vznika zjednotenim stran trojuholniku, ktoré

patri do hranic oblasti. Potom vzorec pre vypocet prvkov matice 4, a prvkov vektoru £,
vyzera nasledovne [50].

A, = [ [Ip(x, y)gradv, (x, y) g radv, (x, y) + q(x, )v, (x, y)v, (x, y)dxdy +  (59)

s=1 7%

R
AU, = th Iw(x,y)vn e, y)v, (x,y)ds,n, k=12,...,N, (60)

=

2

S
s=l1

[ £Ceyw, Goy)dxdy + Y [ g(x, 0, (x,)ds (61)

4.2.2 COMSOL Multiphysics

COMSOL je program pre modelovanie a simuldciu chemickych a fyzikdlnych procesov
zalozeny na metéde konecnych prvkov, ktoré su opisatelné pomocou parcidlnych
diferencialnych rovnic. Metdda je zndma taktiez pod nazvom EBM — Equation Based
Modeling, kde zakladom rieSenia je kniznica parcidlnych diferencialnych rovnic popisujica
vybrané ulohy [34].

COMSOL Multiphysics je uréeny vSetkym vyvojarom, vyskumnikom a vedeckym
pracovnikom vd’aka Sirokej ponuke funkcii pre zobrazenie vypoctovych vysledkov je taktiez
urceny taktiez Specializovanym strednym a vysokym Skoldm a inym vedeckym inStiticiam.
Tento softvér umoziuje hlbsie preniknit’ do podstaty fyzikalnych procesov pricom, do rieSeni
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je mozné taktieZ zahrnut’ viacero fyzikalnych vplyvov a tak je naraz moZné riesit’ zloZitejSie
(multifyzikalne tlohy).

Definované aplikacné¢ rezimy v COMSOL Multiphysics st urené krieSeniu tuloh
z najrozli¢nejSich oblasti ako napriklad akustiky, pruznosti, prestupu tepla, difuzie, dynamike
tekutin a mnoho d’alSich.

Modelovanie v COMSOL sa sklada z niektorych zakladnych krokov, ktoré treba dodrziavat,
ked’ chceme dosiahnut’ pozadovany vysledok [51]:

e Definovanie geometrie

Geometriu daného modelu je mozné vytvorit’ v grafickom editore. Je mozné si vybrat
z viacerych dimenzii a to bud’ 1D, 2D alebo 3D. Nevyhnutnou podmienkou pre rieSenie tlohy
je zadanie okrajovych podmienok a vlastnosti oblasti. R6znym castiam, ako st oblasti, plochy
(v 3D), hrany alebo body, m6zu byt’ priradené premenné, vyrazy alebo funkcie. Pri zadavani
vlastnosti subdomén je k dispozicii materidlova kniZnica s chemickymi prvkami.

e Generovanie siete

Proces generovania je velmi dblezity pre d’alSie vyhodnocovanie a spracovavanie tidajom
o modelécii. V uzlovych bodoch FEM siete sa vypocitaju potrebné data. Siet moéze byt
generovana automaticky alebo je mozné vlastnosti siete ovplyvilovat’ nastavovanim réznych
parametrov vo zvolenych castiach modelu.

o RieSenie modelu

COMSOL Multiphysics obsahuje niekol'ko typov zékladnych riesi¢ov, ktoré sa riesia linearne
a nelinearne ulohy, ulohy vo frekvenénej a cCasovej oblasti, alebo ulohy so zvolenym
parametrom. Cely postup modelovania je mozné definovat’ pomocou funkcii COMSOL
Multiphysics v textovom M—subore a k rieSeniu vyuzit’ program

e Spracovanie vysledkov

Kone¢né spracovanie vysledkov, méze byt prevedené roznymi spdsobmi. Multifyzikalne
ulohy obsahujice rozne typy vypocitanych premennych, ktoré je mozné vo zvolenych
jednotkéch zobrazovat’ sucasne pomocou farebnych mép, izociar, izotop, pridnic, Sipiek,
Zastic alebo rezov. Ulohy riesené v &ase je mozné jednoducho animovat’ a akékol'vek riesenie
je mozno pre d’alSie spracovanie exportovat’ do jednoduchych textovych stiborov [51].

4.2.3 RozSirujice moduly

COMSOL Multiphysics pre rozsirenie moznosti vyuZzite'nosti obsahuje mnoho pridavnych
modulov, ktoré svojimi Specifickymi funkciami poméhaji réznym oblastiam vniknuat’ hlbSie
do danej problematiky. V diplomovej praci sa budeme stretdvat’ anajméd pracovat
s chemickym inzinierstvo modulom (ang. Chemical Reaction Engineering Module), ktory
uz méa vsebe zabudované zékladné aj pokrocilé riesenia najrozli¢nejSich dejov z chémie
a chemického priemyslu. Ako je viditeI'né z pracovnej plochy (vid’ Obr. 11), ktora je vel'mi
dobre prehl'adna, kde l'ava strana (ang. Model Builder) je viditeIny zékladny strom rieSenia
difuzie.
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Obr. 11 Ukazka pracovného prostredia v 3D [viastna tvorba]

Najvicsiu Cast’ ndm zabera obrazok modelu v 3D, kde su viditeI'né tri valce, ktoré predstavuju
zdrojova a prijimaciu celu av strede (modré zvyraznenie) je naznaceny gél, cez ktory
difundujuca latka prechadza.

V mojej diplomovej praci budem pracovat sverziou COMSOL Multiphysics 4.1
a s chemickym inZinierstvom modulom, ktory ndm umozni lepSie a hlavne rychlejSie
nastavenie parametrov pri rieSeni difizie. Pri rieSeni difizie COMSOL Multiphysics vyuZiva
znalosti z Fickovych zdkonov, ktoré popisuju difizny tok pomocou vektoru. Zékladna rovnica
ma tvar (62).

%+u-Vc:V~(DVc)+R (62)
t

kde nam ¢ vyjadruje koncentraciu Gastic v mol.m™. Difiizny koeficient je D, ktory bol
zadavany v m>s'. R je reakéna rychlost (mol.m”.s™') auje rychlostny vektor v m.s’.

V rovnici l'ava strana odpoved4 akumulacii druhov 1 v systéme, prvy termin vyjadruje difuzny
transport druhy termin na pravej strane nam popisuje interakciu medzi druhmi [17].
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5 EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalna ¢ast’ mojej diplomovej prace pozostdva z dvoch hlavnych casti, kde v jedne;j
Casti sa budeme blizSie venovat’ experimentalnemu laboratornemu stadiu difizie a druhd cast’
sa bude venovat pocitacovému modelovaniu pouzitim softwaru COMSOL Multiphysics.

Samotnd diftizia prebiehala v horizontdlnej diftiznej cele v plne klimatizovanej laboratoriu,
kde objem zdrojovej a prijimacej cely bol 60 ml. Cela bola zostavena, tak Ze zo zdrojovej cely
sa nechala vol'ne prebiehat’ difizia cez §tudovanu vzorku (gél alebo membréana). Cas priebehu
difizie nebol vzdy rovnaky, pretoZze nebol pre nds relevantny, v niektorych pripadoch
transport prebiehal rychlejSie v inom zas naopak pomalSie.

o it T i e e e R e

Obr. 12 Rozdelena difuizna cela

Samotna experimentalna Cast’ pozostava z piatich hlavnych kapitol, kde v prvom pripade bolo
potrebné kalibrovat’ celu (vid' priloha VI), preto aby v nej nasledne mozné stanovit’ difuzny
koeficient inych latok — farbiv — vo vode. Druha cast’ pozostavala zurcenia diftizneho
koeficientu roznych organickych farbiv ordéznej molekuldrnej hmotnosti a Struktare
a na zaklade vypo¢itaného difiizneho koeficientu bolo zvolené vhodné farbivo. DalSie tri body
sa uz venovali samotnému transportu latok cez agardézovy gél. Agardza bola zvolena
ako vhodny material kvoli I'ahkej priprave termoreverzibilného gélu, ktory by nemal reagovat’
s ionovymi difundujicimi latkami na rozdiel od reaktivnych biopolymérov, ktoré sme
do neho neskor pridavali, aby sme urcili vplyv ich reakcie s difundujicou latkou. Po vhodnom
zvoleni gélu sme sledovali prechod cez gél sroznou koncentrdciou huminovych kyselin
a v d’alSom o r6znom obsahu chitosanu (vid’ priloha VII).

5.1 Pouzité chemikalie a pristroje

K experimentu boli pouzité nasledujice chemikalie:

e hydroxid draselny, Lach-Ner, s.t.0.,
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e hydroxid sodny, Lach-Ner, s.r.o.,

e kyselina chlorovodikova 35 %, Lach-Ner, s.r.o.,
e agar6za, Sigma-Aldrich,

e jihomoravsky lignit, lokalita Hodonin, bafia Mir
e chitosan, Sigma-Aldrich

destilovana voda

a pristroje

e spektrofotometer UV/VIS (Hitachi U 3300)

e mettler toledo s vodivostnou sondou 731

e vlaknovy spektrometer OceanOptic USB2000+
e optickd sonda TP300-UV-VIS

Huminové kyseliny boli pripravené alkalickou extrakciou z juhomoravského lignitu. Lignit
bol miesany s extrakénym roztokom (0,5 M NaOH + 0,1 M Na4P,07) v pomere 20 g na 1
dm’ po dobu 12 hod. Vzniknuta suspenzia bola ponechana v pokoji cez noc a druhy deii bol
zliaty roztok nad pevnou fazou do samostatnej nadoby, kde bol okysleny 20 % HCI na pH=1.
Pevny podiel bol zaliaty d’aliim 1 dm’ extrakéného roztoku, ktory bol opit po 1 hod.
mieSania zliaty a okysleny rovnakym spdsobom. Okyslené roztoky boli ponechany cez noc
v chladni¢ke. Vyzrdzané huminové kyseliny boli od roztoku oddelené odstred’ovanim
(4000 min "), niekolkokrat premyté vodou a centrifugované do vymyti Cl™ i6nov a vysusené
pri 50 °C. Pred pripravou gélu boli huminové kyseliny eSte raz premyté vodou, odstredené a
opat’ vysusené [21].

HO

Obr. 13 Modelova Struktura huminovych kyselin [52]
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n  NHay H

R=H or COCH;

Obr. 14 Struktira chitosanu

5.2 Laboratérne Stadium diftizie

5.2.1 Kalibracia cely

Kalibracia cely je velmi dodlezita pre dalSie rieSenie diftizie apri vypocte difuznych
koeficientov pre jednotlivé druhy farbiv. Kalibracia pozostava v prevedeni diftizneho
experimentu v systéme, kde difuzny koeficient je zndmy. Cela bola kalibrovand 0,1 M
roztokom KCI, ktory sa nechal difundovat cez membranu SPI Pore z polykarbonatu
o znamej vel'kosti pérov 2 um, kde hodnoty difuzneho koeficientu KCI pre urcité
koncentracie prejdeného KCl st zname ako Standardy [53]. Po ukonceni diftizie bol zostaveny
graf zavislosti zmeny koncentracie na Case. Pre zostrojenie kalibrac¢nej krivky koncentracne;j
zavislosti Specifickej vodivosti (v uS/cm) roztoku KCI boli prichystané a na konduktometre
premerané roztoky KCI o roznej koncentracii menovite 0,5; 0,1; 0,05; 0,01; 0,005; 0,001;
0,0005 a 0,0001 M roztok.

5.2.2 Stanovenie difuznych koeficientov organickych farbiv vo vode

V dalSom kroku sme sa venovali Studovaniu prechodu organickych farbiv cez SPI Pore
membranu rovnaku ako pri kalibracii cely. Ako prvé boli zostrojené zasobné roztoky, roznych
druhov organickych farbiv. Nésledne bol Studovany transport farbiv zo zdrojovej cely
do prijimacej cele cez SPI Pore membranu, pre ktoru bola napred prevedena kalibracia cely
(vid’ kapitola 5.2.1). Z grafov zavislosti koncentracie na Case pre kazdy roztok farbiva
a nasledného vynesenia na graf zavislosti neznamej Y na ¢ase. Neznama hodnota Y je ur€ena

c
zrovnice pDt = —ln[l —2—pj =Y a vysledny difuzny koeficient pre jednotlivé organické
czO

farbiva bol dopocitany z rovnice, kde hodnota g cely je zndma z predchadzajiceho merania.
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B ] molekulova hmotnost’
n. nazov farbiva vzorec
(g/mol)
F1 Metylénovéa modra 319,86 Cis His N3 S.Cl
F2 Bemacidova modra 488,00 Cy;3 Hig N3 Og S. Na
F3 | Saturnové modré LB 743,50 Cso His Clﬁ:“ O852.2
Saturnova modra
F4 LBRR 1033,90 C40 H27 N7 013 S4 .4 Na
F5 Saturnova zelena 1446,211 Cs0 H3s N12 O15 S4 . 5 Na
e
HN— Ac
Me 2 1 at NIe 5
-
e
IH o]
i)
HO 3 &
® 1 - o

Farbivo F1: Metylénovd modra MB

IH 5

Farbivo F2: Bemacidova modra BB
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5.2.3 Stiadium diftizie vybraného organického farbiva v agarézovom géle

Této Cast’ pozostavala z pripravy agardézového gélu o roznej koncentracii 1 %, 2 % a 4 % w/w
obsahu agar6zy. Vypocitand navazka praskovej agardzy bola rozpustend v odpovedajucom
mnozstve vody a zahrievanad na teplotu najviac 80°C. Pri vysSej teplote dochadzalo
k zosilneniu odparovaniu vody a tym padom k zvySeniu relativneho obsahu agaru. Ak roztok
obsahoval véc¢Sie mnozstvo bubliniek, tie boli odstrdnené pouzitim ultrazvuku. Nésledne
roztok bol za tepla vyliaty do formy o rozmeroch 0,5 cm a priemerom 4 cm a vol'ne nechany
stuhnut’ (zgelovatiet’). Potom bola zostavena difizna cela, kde sme nechali prebiehat’ difuziu
a zo ziskanych dat bol zostrojeny graf zavislosti zmeny koncentrdcie na case. Z grafu
vynesenej koncentracie farbiva v prijimacej cele na ¢ase a smernica jej linedrnej Casti bol
neskor vypocitany difuzny koeficient pre metylénova modrua pre 1 %, 2 % a 4 % agardzu.

5.2.4 Stadium diftizie farbiva v agarézovom géle s obsahom huminovych Kkyselin

Pri $tudiu bol pripraveny zasobny roztok huminovych kyselin (HK) o koncentracii 1 g/l, kde
bola navazka huminovych kyselin rozpustend v 0,1 M hydroxide sodnom, po rozpusteni
vSetkych HK bolo upravené pH vroztoku na 7 ato 0,5M kyselinou chlorovodikovou,
nasledne bol roztok doplneny na objem 1 1. Bola sledovana difuzia farbiva MB cez 1 % agar
o rdznom obsahu huminovych kyselin, ktoré¢ sme ziskali extrakciou z moravského lignitu (vid’
hore spomenuté). Priprava gélu bola nasledovna, bolo navazené odpovedajuce mnozstvo
agarozy, aby sme dosiahli gél o1 %, ktory sa rozpustil vo vode a do neho bol pridany
zriedeny roztok HK na potrebnu koncentraciu, tak aby vysledny objem bol 15 ml. Roztok bol
zahriaty na teplotu nie vy$Siu ako 80°C, aby sme dosiahli dokonalé rozpustenie agaru,
popripade ak obsahoval vicsi obsah bubliniek, ktoré boli odstranené ultrazvukom. Takto
ziskany roztok bol nasledne vyliaty do formy o rozmeroch 0,5 cm hrubej s 4 cm priemerov
a vol'ne nechany zgelovatiet. Takto pripravend membrana bola nasadena do cely, cez ktoru
prebiehala difuzia. Z dat ziskanych boli zostrojené grafy a to graf zmeny koncentracie farbiva
v prijimacej cele na Case, kde data boli prelozené linearnou regresiou, na zaklade ¢oho bol
urCeny difuzny koeficient pre kazdy gél s roznym obsahom HK zvlast. Gél bol pripraveny
vzdy, aby obsahoval 1 % agaru a menili sme len koncentraciu huminovych kyselin a to 0 %,
0,002 %, 0,005% a 0,01 %.

5.2.5 Stidium diftzie farbiva v agarézovom géle s obsahom chitosanu

Ako prvé musel byt namieSany zisobny roztok chitosanu o koncentracii 1 g/l, kde bola
navazka chitosanu rozpustend v 0,5 M kyseline chlorovodikovej, po rozpusteni vsetkého
chitosanu bolo upravené pH v roztoku na 7 a to 1 M hydroxidom sodnym, nésledne bol roztok
doplneny na objem 1 1. Postup pripravy gélov bol rovnaky ako v prechadzajucom pripade
s tym rozdielom, Ze potrebné mnozstvo agaru (pre dosiahnutie koncentracie 1 %) bolo
rozpustené v rozne zriedenom zasobnom roztoku chitosanu a tak aby bolo dosiahnuté finalnej
koncentracie chitosanu 0 % 0,005 %, 0,01 % 0,02 % a 0,05 %. Nasledne gél bol pouzity ako
membrana medzi dvoma celami, cez ktory difunoval roztok srozpustenych organickym
farbivom (metylénova modrd). Linearna Cast’ grafu zavislosti zmeny koncentracie na Case
bola preloZzeny priamkou regresie, kde zo smernice vypocitany difizny koeficient pre gély
o r6znom obsahu chitosanu.
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5.3 Pocitacové Stidium
5.3.1 Optimalizacia pocitacového modelu

Ako prvé sme optimalizovali poc¢itacovy model difuzie, kde bolo nutné zistit’ vplyv tortiozity
7 na velkost’ efektivneho difuzneho koeficientu pre rozne koncentracie gélu, kde sme menili
porozitu podla naSich experimentdlnych rieSeni (vid’ kapitola 5.2.2). Boli pomocou
parametrického sweepu zistené hodnoty difuzneho koeficientu Dy pre rézne koncentracie
0,01 %; 0,02 %; 0,04 % agardzy acCisty gél, kde v programe sme tieto hodnoty previedli
na porovitost’, kde v naSom pripade hodnoty hmotnostnej poérovitosti & boli 1; 0,99; 0,98
a0,96. Tieto hodnoty boli zahrnut¢ do vztahu, ktory sme si vyjadrili pre objemovu
=1+ py
Pl
bol v modeli aplikovany na prepocet realnej pdrovitosti. Zo ziskanych dat sme zistili zavislost’

difizneho koeficientu pre r6znu porovitost’. Koncentraciu farbiva v zdrojovej cele sme pouzili
0,03 mol.m ° , aby nam odpovedala s experimentom.

porovitost & , kde hodnota hustoty agarézy bola 1,64 g.cm™ [54] a tento vztah

real —

ol Graphics . cb Piots| g ®s-laaméa@| -z g@omarn|C @ m=5

Obr. 15 Ukazka 3D modelu
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oznacenie

parametru vyjadrenie vysvetlenie

v modeli

D mb 8,89¢-10 [m’.s '] difGizny koeficient farbiva F1

D cely 1 [m%s™] difazny koeficient v celach (mieSano)

) N ociato¢na koncentracia farbiva v zdrojovej
c_zdroj 0,03 [mol.m™] P Jovel

cele

¢ prij 0 pociatocna koncentracia farbiva v prijimacej
cele

c gel 0 pociatocna koncentracia farbiva v géle

P n 1; 0,99; 0,98; 0,96 hmotnostna pérovitost’ gélu

ro_p 1.64 [g.cm%] hustota agarozy

Tabulka €.1: Zobrazenie parametrov pri optimalizacii modelu

5.3.2 Pocitacova modelacia s chemickou reakciou

Népliou tejto tlohy bolo zahrnit do predchadzajiiceho optimalizovaného modelu vplyv
chemickej reakcie pomocou pouzitia rozSirujiceho modelu (ang. REACTION
ENGINEERING) a priblizit' sa hodnotdm stanovenym experimentalne. Chemicka reakcia
mala byt vratnd, prebiechat iba v géle a fungovat' podla rovnice A+B <« C, kde A je
farbivo, difundujice do gélu zo zdrojovej cely, B odpoveda reaktivnym skupindm
huminovych kyselin a C je produkt reakcie. Pretoze HK iprodukt reakcie je imobilni
a vyskytuje sa iba v géle, pociatocna koncentracia latky B bola definovana iba v gélovej
doméne a difuzny koeficient oboch latok bol definovany v celej sustave ako nulovy. Pri
parametrickej pocitacovej simulacii bola merand hodnota koncentracie latky B, kde sme sa
snazili priblizit’ experimentalnemu §tidiu vplyvu HK o koncentracii 0,01 %; 0,005 %, 0,002
% a0,001 % (w/w) na difazny koeficient. Predpokladali sme, Ze rychlost reakcie je
dostato¢ne velkd oproti rychlosti diftizie (difuzia je rychlost’ urcujiicim krokom) a diflizny
transport latky A je teda ovplyvneny iba rovnovaznou bilanciou reakcie. Dalsim bodom bolo
preto urcit’ dostatoéne vysoku hodnotu rychlostnej konstanty k& [m3 gls™ ], ktort sme hl'adali

tak, Ze pri hodnote rovnovaznej konstanty K =1 [m3.g_l], sme menili rychlostni konstantu
dovtedy, dokedy sa nam difuzny koeficient prestal menit’. Po stanoveni rychlostnej konstanty
sme Vv parametrickom sweep-e menili hodnotu rovnovaznej konStanty K, pre rdzne
koncentracie HK.
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oznacenie

parametru vyjadrenie vysvetlenie

v modelu

D mb 8,89¢-10 [m%.s '] diftizny koeficient farbiva F1

D cely 1 [m%s™] diftzny koeficient farbiva v celach

¢ zdro] 0,03 [mol.m™] pociatocna koncentracia F1 v zdrojove;j
cele

¢ prij 0 pociatocna koncentracia F1 v prijimace;j
cele

c gel 0 pociatocna koncentracia F1 v géle

¢B 0 100: 50: 20: 10 [gm ] pociato¢na koncentracia latky B v gélu
(HK)

cC 0 0 pociatocna koncentracia latky C v gelu

P n 0,99 hmotnostné pdrovitost’ gélu

o p 1.64 hustota agar6zy

Tabulka €.2: Zobrazenie pociatocnych parametrov pri zahrnuti chemickej
reakcie
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6 VYSLEDKY A DISKUSIA
6.1 Laboratorna cast’
6.1.1 Kalibracia cely

Zo zmeranej zmeny vodivosti (uWS/cm) prijimacej cele a prepocitani cez kalibra¢nu krivku bol
vyneseny graf zmeny zavislosti koncentracie na case (vid’ Obr. 16). Na obrazku (vid’ Obr. 17)
je vidiet' zavislost’ difuzneho koeficientu na odmocnine koncentracie [53] v prijimacej cele.
Do grafu sme vyniesli naSe hodnoty a tie sme prelozili polynomickou funkciou, z ktorej bol
vypocitany difizny koeficient KCI pri nasej koncentrécii roztoku.

0,045 -
0,040 -
0,035 -
0,030 -
0,025 -
0,020 -
0,015 -
0,010 -
0,005 -
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

-3

cka (mol.dm’)

casz (s)
Obr. 16 Graf zavislosti zmeny koncentracie KCI na case t (s) v prijimacej cele

Graf zavislosti nezndmej Y na Case, ktort sme si definovali uz v predchédzajucej kapitole,
sme prelozili linedrnou regresiou azo smernice priamky sme porovnanim a vloZenim
do vztahu (64), vypotitali hodnotu konstanty £ (m?), ktorej numerickd hodnota bola
6,005.10" m™. Tato hodnota nam charakterizuje vlastnosti difiiznej cely a bude pouZivana po
cely Cas v experimentalnej Casti.

Rovnica (63) ndm umoznuje vypocitat' difuzny koeficient pre urcitu latku, ked” poznadme
hodnotu £ cely a zmeny koncentracie v prijimacej cele a zdrojovej cele na pociatku a urcitom
Case t (s). Upraveny tvar rovnice (64), ktory je pouzivany pri predpoklade, ktory sa nam
experimentalne overil, Ze pri transporte cez membranu nedochadza ku Zziadnej sorpcii
difundujticej latky cez membranu, ¢ize o kol’ko sa ndm koncentracia zvysila v prijimacej cele
(¢,) o tol’ko nam poklesla zdrojovej cele(c, ).

Dt = _lln[ le.~,) ] (63)
B \lc,—-c
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Dt = —h{l - 20—"J . (64)

CZO

y=1,143E-04x - 4,319E-02
R? = 9,996E-01

1.2 -

0,6

O,() T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

cas t (s)

Obr. 17 Graf zavislosti neznamej Y na case t ()
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Obr. 18 Graf zavislosti difiizneho koeficientu na odmocnine koncentrdcie

6.1.2 Stanovenie difuznych koeficientov organickych farbiv vo vode

Z grafu (vid’ Obr. 19) je vidiet rozdiely v ¢asovom priebehu narastu koncentracie v prijimace;j
cele, ktoré boli sposobené rozdielmi v pociato¢nej koncentracii zdrojovej cely a samozrejme
rozdiely v konkrétnych difuzivitach jednotlivych farbiv. Koncentricie farbiv boli volené
podl’a toho, aka vysoka bola absorbanica farbiva v charakteristickej oblasti, aby bola zmena
v prijimacej cele dobre meratel'nd. Obecne sa volila poc¢iatocna koncentracia 0,03 mol/l, kde
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u farbiva (bemacidovd modrd) sme museli koncentraciu dat’ dvakrat vacsiu a u farbiva
saturnova modra bola koncentracia poloviéna. Stipcovy graf nam ukazuje vysledné velkosti
difiznych koeficientov pre vybrané organické farbiva (vid’ Obr. 21). Na zaklade tejto Studie
sme sa rozhodli pre nase dalSie experimentdlne rieSenie pouzivat ako vhodné farbivo
metylénova modru. Posledny graf nam ukazuje zavislost’ difuzneho koeficientu na molarnej
hmotnosti (vid’ Obr. 22), kde sa ndm nie Uplne potvrdil predpoklad, Ze s rasticou molarnou
hmotnostou rastie difuzny koeficient u farbiv. Tento predpoklad platil pre farbiva F1, F2, F4
a F5, kde dochadzalo k prakticky linearnemu poklesu difuzivity s moldrnymi hmotnostami
farbiva. Naproti tomu u farbiva F3 je tato zavislost’ naruSena vyraznym poklesom difuzivity.
Ten mdze byt vysvetleny napriklad rozdielnou chemickou Strukturou, ktord moéze mimo iné
ovplyvnovat’ napr. solubiliz4ciu farbiva v roztoku, tieto uvahy je vSak treba podporit’ d’alSimi
podrobnejSimi difuznymi experimentmi.

4,0E-05 ~

@®Fl1

3,5E-05
3,0E-05
2,5E-05

2,0E-05

c(mol.dm’)

1,5E-05

1,0E-05

5,0E-06 - e TR
SIS
adeaett

0,0E+OO (Sles T T T T T T T |
0 2 4 6 8 10 12 14 16

¢as 7 (hod)

Obr. 19 Graf zavislosti zmeny koncentrdcie farbiv v prijimacej cele na case (hod)
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Obr. 20 Graf zavislosti neznamej Y na case t pre rozne farbiva
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Obr. 21 Stipcovy graf zobrazujiici velkost difiizneho koeficientu pre rézne farbivd
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Obr. 22 Zavislost difuzneho koeficientu na moldarnej hmotnosti

6.1.3 Difuzia vybraného organického farbiva v agarézovom géle

Z vyhodnotenych experimentalnych dat je vidiet na Obr. 23, ako sa menila koncentracia
v prijimacej cele pre rézne koncentracie agardzy v géle. V z tohto grafu je viditeIné, Ze
pri obsahu 1 % agardzy v géle nam koncentracia menila najvyraznejSie, €ize transport F1 cez
gél s obsahom 1 % agardzy nam prebehol najrychlejSie. U gélov s obsahom agarozy 2 %
a 4 % je viditeI'ny prechod a ale zmena koncentrécie nie je taka vyrazna.

Na grafe zavislosti difizneho koeficientu (vid’ Obr. 24), kde prvy bol modry nam ukazuje
difizny koeficient cez membranu bez obsahu agardzy a vidiet, zo zévislosti, ze diftizny
koeficient ndm priblizne linedrne klesa s obsahom agardzy v géle. Na zaklade tychto dat,
najvyssia hodnota difazivity bola pri 1 % obsahu agaru, kedy bola konzistencia gélu stale eSte
vhodné pre pouzitia v difiznych experimentoch, tak sme sa rozhodli pokracovat’ so §tadium
transportu farbiva MB cez membranu s 1 % obsahom agardzy. Posledny graf (vid’ Obr. 25)
nam zobrazuje ¢as priechodu MB (ang. break through), ¢o nam hovori o Case, kedy farbivo
MB preslo cez membranu (hodnota je ur€ena z prieseéniku regresnej priamky linedrnej Casti
koncentra¢nej zavislosti s Casovou osou. Z dat, ktoré boli prelozené linearnou spojnicou
trendu, je mozné predpokladat’, Ze s obsahom agardzy rastie i ¢as priechodu, vSak smernica
tejto zavislosti je pomerne mald — iked hodnota difizneho koeficientu pri zvyseni
koncentracie agarozy v géle z 1% na 4% klesla o viac ako 60%, Cas priechodu sa menil len
malo v rozmedzi 6,3 — 7,8 hod.

47



L6E-03 1 & 1o
1,4E-03 1 02%
12803 | ©%%
1,0E-03 - 0950
8,0E-04 - 508

6,0E-04 - 88 %0

4,0E-04 - @86 OOO

cr (gdm’)
O
00
0

2,0E-04 - NG|

@) 000
0.0E+00 8000888896808 e0000¢ ‘ ‘ ‘
6

9
¢as ¢ (hod)

Obr. 23 Zavislost koncentracie farbiva v prijimacej cele na case (hod) pre gély 1 %, 2 %
a 4 % obsah agarozy
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Obr. 24 Zavislost difuzneho koeficientu na koncentracii agarozy v géle
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Obr. 25 Zavislost casu priechodu (BT) na koncentrdcii agarozy v géle

6.1.4 Difazie farbiva v agar6zovom géle s obsahom huminovych kyselin

Huminové kyseliny predstavuji komplexni organickil zmes, ktora je charakteristicka
vysokou reaktivitou, sposobenou obsahom Sirokej Skaly kyslych funkénych skupin
(karboxylové, fenolové apod.). V disociovanej forme nestt huminové kyseliny zaporny néboj,
pretoze vybrané farbivo (metylénova modrd) mé naopak charakter bazicky (kationaktivny),
da sa predpokladat’ silna elektrostatickd interakcia medzi difundujicimi molekulami kladne
nabitého farbiva a zdporne nabitymi disociovanymi skupinami huminovych kyselin v géle.

Z vysledkov (vid’ Obr. 26) je vidite'na, ako sa ndm menila koncentracia pri transporte farbiva
MB cez 1% agarézovy gél oroznej koncentracii huminovych kyselin. Je viditelné, Ze
pri 0,1 % obsahu huminovych latok nedochddzalo k transportu farbiva MB cez gélovu
membranu v meranom c¢asovom useku (70 hod.). Pri inych obsahoch huminovych latok je
viditeI'né, ze uz dochadzalo k transportu, ale zas ¢as bol rozdielny, pricom rychlost’ prechodu
je zavisla na obsahu huminovych kyselin v géle; ¢im mensi obsah huminovych kyselin, tym
rychlejsia zmena koncentracie, ¢ize aj prechod.

Na d’alSom grafe (vid’ Obr. 27), ktory nam ukazuje zmenu difuzneho koeficientu v zavislosti
na koncentracii HK v géle je viditelny jasny vplyv, kde pri vy$Som obsahu HK nam difazny
koeficient priblizne linearne klesa, a tym padom mdézeme usudzovat’, ze huminové kyseliny
nam spomaluju transport, ¢ize spomalujua diftiziu. Tu sa jednoznacne profily interakcie medzi
difundujucim farbivom a pridanou huminovou zlozkou. Zrovnanim grafov na Obr. 22 a 25 je
jasné, ze strmost’ poklesu difizneho koeficientu s koncentraciou HK v géle je radovo vyssia
ako v pripade zavislosti difizneho koeficientu na koncentracii farbiva. Zatial' ¢o v pripade
Cisto agardzovych gélov je mozné uvazovat’ vplyv iba zmeny porozity a tortliozity, v pripade
pridavku HK je tento vplyv vyrazne prevySeny interakciou medzi difundujicou latkou
a difuznym prostredim (vid rozdiel smernic zavislosti D na koncentracii vicsej ako dva rady).
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Obr. 26 Zavislost koncentracie farbiva v prijimacej cele na case (hod) pre 1 % agarozovy
gél s roznou koncentraciou huminovych kyselin
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Obr. 27 Zavislost difuzneho koeficientu na koncentracii huminovych kyselin v 1 %
agarozovom géle
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Obr. 28 Zavislost casu priechodu (BT) na koncentracii huminovych kyselin v 1 %
agarozovom géle

Z posledného grafu (vid’ Obr. 28) je mozné zistit' hodnotu ¢asu priechodu, ktord z grafu je
viditeI'na, ze s rasticim obsahom HK v géle, nam rastie doba, za ktort sa latky transportuju
trval prechod pri najvysSom obsahu HK v géle a to cez 20 hodin. Taktiez tu vidime d’aleko
vacsi vplyv pridavku HK pri zrovnani s predchadzajiicim experimentom, kedy bola zmena
¢asu priechodu, spdsobenou zvySenim koncentracie agardzy v géle, iba minimalna.

6.1.5 Difuzie farbiva v agarozovom géle s obsahom chitosanu

Chitosan je druhym najrozSirenejSim biopolymérom, ajeho pouzitie je Casto spojované
s problematikou pripravy nosiCov lieCiv sriadenym uvolnovanim. Preto predstavuje
optimalizacia techniky experimentdlneho Stadia vplyvu pritomnosti chitosanu na diftziu
rozli¢nych latok cenny prinos k momentalne pouzivanym metédam §tadia tohto zaujimavého
a dolezitého prirodného materialu.

Z grafu (vid’ Obr. 29), ktory nam zobrazuje zmenu koncentracie na Case, kde je vidiet, Ze
doslo k prechodu farbiva MB pri kazdom obsahu chitosanu v 1 % agarézovom géle. Vplyv
rychlosti nebol taky velky, ako v porovnani s 1 % agarézovym gélom s HK. To je pomerne
logické — chitosan obsahuje vo svojej Struktire volné aminoskupiny, preto nesie
v disociovanej forme kladny naboj a interakcie skladne nabitym farbivom bude preto
obmedzena elektrostatickymi odpudivymi silami medzi difundujicim farbivom a obsahom
chitosanu v géle. Na grafe zavislosti difizneho koeficientu na koncentracii chitosanu je
viditelny pokles pri koncentracii chitosanu v pripade 0% , 0,005 % a 0,01 % a v d’alSich
dvoch pripadoch (0,02 % a 0,05 %) je difuzny koeficient priblizne rovnaky (vid’ Obr. 30).
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Posledny graf zavislosti prechodu (vid Obr. 31), ndm hodnoty nedavaju Ziadny logicky
zmysel, v tomto pripade ako naznacovali prvé tri body, to vyzeralo na klesajici trend, ale
pri koncentracii chitosanu od 0,02 % sa ndm cas prechodu zvysil. Mézeme len usudit, ze Cas
do koncentracie chitosanu 0,01 % sa nam znizoval. Pri porovnani ¢asov priechodu s HK je
vidiet’ velky rozdiel, kde pri koncentracii HK 0,01 %, bol ¢as prechodu cez 20 hodin a pri
rovnakej koncentrécii s chitosanom, ¢as prechodu bol 2,1 hodiny, ¢o bolo 10 krat mene;.
Z ¢oho mdzeme usudit’, ze obsah chitosanu v géle stimuluje difaziu a HK ju inhibituju.
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Obr. 29 Zavislost koncentracie farbiva v prijimacej cele na case (hod) pre 1 % agarozovy
gél s roznou koncentraciou chitosanu
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Obr. 30 Zavislost difuzneho koeficientu na koncentrdcii chitosanu v 1 % agarozovom géle
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Obr. 31 Zavislost casu priechodu (BT) na koncentracii chitosanu v 1 % agarozovom géle

6.2 Pocéitacové modelovanie

Experimentalne stddium difiznych procesov predstavuje klucovy nastroj umoznujuci
stanovenie zakladnych difiznych charakteristik syst¢ému — predovSetkym difuznych
koeficientov. AvSak sa nejedna o nastroj vSemocny, celt radu ddlezitych parametrov je vel'mi
naro¢né stanovit’ experimentdlne. Mdze sa jednat napr. o tortGiozitu v pripade porézneho
difuzneho prostredia alebo konkrétne rovnovazne alebo kinetické parametre interakcii, ktoré
v systéme prebiehaju (rychlostnej a rovnovaznej konstanty apod.). V takomto pripade je
mozné prostrednictvom pocitacovej simulacie difuznych procesov stanovit vplyv varidcie
tychto parametrov na charakteristiky, ktoré su experimentalne dosiahnutel'né, predovsetkym
teda vplyv na difuzny koeficient. Kombinaciou experimentdlneho a pocitacového
modelovania difuzie v konkrétnom systéme je potom mozné utvorit’ si kompaktni predstavu
o mechanizme, ktorym difuzia v danom systéme prebicha.

6.2.1 Optimalizovany model v programe COMSOL Multiphysics

Cielom prvej Casti pocitacového modelovania diftizie v experimentalne Studovanom systéme
bolo pokusit’ sa stanovit’ tortuozitu agar6zového gélu bez pridavku reaktivnej zlozky.

Simul4cia prebiehala tak, ze v programe COMSOL Multiphysics boli v modeli difuzne cely
(vid’ Obr. 15) zadané zname parametre systému (presné rozmery a tvar gélu, geometricky
zjednoduSeny model ciel o zachovanom objeme, pociatocna molarna koncentracia farbiva
v zdrojove]j cele, hodnota difuzneho koeficientu metylénove; modrej vo vode stanovena
v kapitole 5.1.2) a ako vysledok simulécie boli stanovené hodnoty efektivneho difizneho
koeficientu pre réznu poérozitu prostredia a pre konStantnu tortiozitu 7 =1 (symbolicky
oznacené ako Dgin). Tieto efektivne diftizne koeficienty boli stanovené rovnakym sposobom,
ako pri vyhodnoteni experimentdlnych dat — z regresie linearnej Casti zavislosti ¢asovej
zmeny koncentrécie v prijimacej cele.
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V d’alSom kroku bol zostrojeny graf zavislosti Dgim a Deyp (0odpovedd experimentilnym
hodnotam diftznych koeficientov, stanovenym v kapitole 6.1.3, vid’ Obr. 32), kde je vidiet
d’aleko strmsi pokles experimentalne stanovenych hodnét difuznych koeficientov s obsahom
agardzy v géle. Z toho je viditel'né, Ze vyraznl ulohu bude v naSom konkrétnom systéme hrat’
tortiozita gélu. Aby sme odhadli, ako sa v Studovanom systéme meni tortiozita s porozitou

c—1+p.,
prostredia, ktora bola vypocitana podla vztahu ¢, = ET TP ,- boli hodnoty Dgim @ Dexp
pgél

neskor dané do pomeru (vid Obr. 33), kde sme predpokladali zavislost tortiozity

D
na porovitosti vyjadreny rovnicou ﬁ: 7(¢). Graf bol nasledovne prelozeny linedrnou

regresiou v tvare
r=1-x.(l-¢) (65)

ktora predpoklada, ze tortiiozita homogénneho disperzného prostredia gélu (¢, =€ = 1) je

real
rovna jednej as klesajucou poérozitou (s rasticim obsahom agardzy) linedrne klesa.
Z linedrnej regresie bola stanovena hodnota koeficientu x= 17. Konkrétna hodnota
koeficientu x samozrejme zavisi na spdsobe vyjadrenia (hmotnostné resp. objemove)
poérozity, a to nasledujiicim spdsobom:

e-1+p,.
greal = —nge] (66)
pgél
&= grealpgél + 1 - pge’l (67)

Spojenim rovnice pdrovitosti (67) a rovnice pre tortiiozitu (65) odhadnuté z regresie na Obr.
31 dostavame vysledny vztah (68) pre nami hl'adant zavislost’ tortuozity (krivolakost), tento
vzt'ah bol nésledné implementovany do pocitaového modelu v COMSOL Multiphysics
a bola overend zhoda vysledkov simulacie s experimentalnymi datami.

T=1-Kpy - (1-&.y) (68)
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Obr. 32 Zavislost difuznych koeficientov stanovenych experimentalne a pocitacovo pre
rozne koncentracie agaru v géle
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Obr. 33 Pomer difuznych koeficientov stanovenych experimentalne a pocitacovo
a rovnica linedrnej regresie

Implantovanim vzt'ahu (68) do modelu a néslednou modelaciou ziskavame efektivne hodnoty
difiznych koeficientov. Ich zrovnanim z experimentalne stanovenymi hodnotami diftzivity
(vid Obr. 34) je jasnd velmi dobra zhoda. Cim sme dospeli k optimalizovanému modelu
Studovaného difuzneho systému, v iom je okrem vplyvu pdrozity implementovany taktiez
odpovedajuci vplyv tortuozity gélov s roznym obsahom agarozy.

55



9E-10 g
8E-10 -
7E-10 - |
Z~6E-10 - 4 Dfin s
“= 5g-10 - ™ Dexp
S 4E-10
Q
3E-10 - *
2E-10 -
1E-10 -
0

0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0% 2,5% 3,0% 3,5% 4,0%
koncentracia agaru v géle (w/w)

Obr. 34 Zhoda difuznych koeficientov pri experimentalnom a pocitacovom stanoveni po
optimalizovani modelu

6.2.2 Pocitacova modelacia so zahrnutim chemickej reakcie

Ciel'om bolo zahrnutie jednoduchého modelu chemickej reakcie do optimalizovaného modelu
z predchadzajucej kapitoly. Navrhnutd chemickd reakcia by mala prebiehat’ podla rovnice
A+B < C, kde ako prvé bolo nutné nastavit' a optimalizovat’ prostredie COMSOLu
Multiphysics, aby ndm moduly navzidjom komunikovali. Bola menena hodnota rychlostne;j
konstanty pri hodnote rovnovaznej konstanty 1 dovtedy dokedy sme nedospeli k tomu, kedy
uz rychlostnd konStanta nemala vplyv na difuzny koeficient. Hodnoty pociato¢nych
koncentracii pre latku A v géle boli nulové, reaktant bol do gélu, v ktorom prebiehala reakcia,
privadzany difuziou zo zdrojovej cely. Pre latku B, ktord odpoveda funkénym skupinam
reaktivnej zlozky (HK), sme menili koncentracie podla experimentilne stanovenych dat
a pociatocna koncentracia produktu ¢ize latky C je nulova. Model je komplikovany dvomi
faktormi — neznamej molarnej hmotnosti HK (nemé6Zeme pouzivat’ vyjadrenie koncentracie
v molarnych jednotkéch) a nepozndme ani obsah reaktivnych skupin v Struktire HK (ten by
bolo mozné urcit napr. titraciou kyslych skupin). Tieto komplikacie boli vyrieSené
nasledovne: je treba vediet’, Ze kinetika vratné reakcie podla uvedeného schématu sa riadi
rychlostnou rovnicou (69):

dc,
de

I—%-CA-CB+%-CCI—%-CA-CB+£'CC (69)

kde & (v mmol's™) a %(V s!) su rychlostné konStanty v smere vzniku resp. zaniku
produktu, K je rovnovazna konStanta (v m’.mol'). No v naSom pripade pri poéitalovej
modelacii sa nam tento tvar upravuje (70)
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d k K X K’
CA:—_'X'WA'CB_'_?'CC:_k,'WA'cB_'_?'cC (70)
k’

dt M

kde wy je koncentracia latky A (v g.m™), M je molarna hmotnost’ latky a X je faktor, ktory
definuje obsah reaktivnych skupin v latke B (v mol.mol™"). Pre novo definovanu rychlostna
konstantu (v m’.g".s™) potom plati

K =—"X (71)

a pre rovnovaznu konstantu (v m’.g™") plati

(72)

M W, .cy
Implementovanim tychto vedomosti a pouzitim v modele sme docielili poZadovaného efektu,
kde ndm Obr. 36 ukazuje ako vyzeral vyrieSeny model so zahrnutim chemickej reakcie. Boli
stanovené hodnoty, pre ktoré¢ vysledky odpovedali vysledkom stanovenym experimentéalne
v kapitole 6.1.4. - k' =10° m’.g's'a K'=0]12 m’.g". Prietne rezy celami a gélom nam
ukazuji hodnotu koncentracie v danom mieste. Ako dokaz funkénosti s spravnej
optimalizacie chemickej reakcie, ndm ukazuje Obr. 38, kde je vidiet' pre porovnanie hodnoty
experimentalne stanovené a pocitacovo nasimulované, ktoré sa skoro zhoduju a je vidiet malé
rozdiely. Tie mohli nastat’ nepresnostou, bud’ experimentalneho stanovenia alebo nestato¢nou
diskretizéciou telesa (mens$i mesh) ¢ize tym aj mensSia presnost’ rieSenia.
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Obr. 35 Zmena koncentrdacie F1 v prijimacej cele na case pre rozne koncentracie HK
v COMSOL Multiphysics
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7 ZAVER

Cielom experimentalnej Casti prace bolo metdodou horizontdlnych difiznych ciel, bezne
pouzivanou pre Stidium difizie cez membrany, otestovat a optimalizovat pre potreby
stanovenia difuzneho koeficientu v gélovom médiu. Néasledne boli data, ziskané pri Stadiu
diftzie v konkrétnom hydrogelovém systéme, pouzité pri ziskavani experimentalne t'azko
dostupnych parametrov za pouzitia softvéru COMSOL Multiphysics.

Praca bola rozdelend na dva hlavné celky, kde v jednom sme sa venovali laboratornemu
studiu stanovenia difuzneho koeficientu cez hydrogélovii membranu s urCitym obsahom
agar6zy a pridanim huminovych kyselin a v druhom pripade chitosanu. Druhy celok sa
zaoberal vhodnym optimalizovanim pocitaového modelu na dosiahnutie vysokej zhody
s experimentalne stanovenymi hodnotami a zahrnutim chemickej reakcie do modelu.

V kapitole 6.1.1 sme sa zaoberali kalibrovanim difuznej cely za pouzitia roztoku KCI
o koncentracii 0,1 M. Tymto postupom sme ziskali parameter f, ktory charakterizuje
vlastnosti difuznej cely a nasledne sme s touto hodnotou pracovali aj v kapitole 6.1.2, kde sme
Studovali prechod piatich rdéznych organickych farbiv o rdznej molekulovej hmotnosti
a priestorovej Struktire cez membranu. Zo vSetkych pouzitych farbiv sme si vybrali jedno
najvhodnejsie, ktoré sme d’alej pouzivali v celom priebehu laboratérneho riesenia diplomovej
prace. Ako najvhodnejsie farbivo sa nam ukdzalo farbivo F1, ¢o bola metylénova modra, kde
difuzny koeficient v porovnani s ostatnymi bol najvyssi.

Kapitola 6.1.3 sa zaoberala Stadiom farbiva F1 cez hydrogély s réznou koncentraciou agardzy
(1%, 2 % a4 %). Ako najvhodnejsi sa nam ukazal gél s koncentraciou agarézy 1%, kde
difuzny koeficient bol najvyssi a gél s agar6zou nam najmenej spomaloval difuziu.

V kapitole 6.1.4 sme stanovovali difuzny koeficient farbiva F1 cez 1 % agardézovy gél
s roznym obsahom huminovych kyselin, kde sme dospeli k zaveru, Ze so zvySujucim
obsahom huminovych kyselin klesa difizny koeficient atym padom nam rastol cas
priechodu, ktory pri 0,01 % obsahu huminovych kyselin dosahoval hodnét az cez 20 hodin,
pre porovnanie s nulovym obsahom c¢as priechodu bol nieco vySe 6 hodin. Tato zavislost’ nam
vykazovala velku presnost a linedrnost’ a potvrdila nam vyrazny efekt interakcii medzi
difundujucou latkou a difiznym prostredim na rychlost’ transportu latky.

V poslednej kapitole 6.1.5, kde namiesto huminovych kyselin sme do 1 % agar6zového gélu
pridavali rézne koncentracie chitosanu a sledovali vplyv na difuzny koeficient. V tejto
kapitole sme nezistili Ziadnu linearnu zavislost’ na koncentrécii chitosanu v géle a vel'kostou
difuzneho koeficientu. Hodnoty ndm vykazovali vel'ké odchylky, ¢omu prikladdme vinu je, ze
chitosan v disociovanej forme je tak ako farbivo je kationaktivny a nedochadza k pritazlivym
elektrostatickym interakciam.

Pri pocitatovom S§tadiu za pouzitia hodndt stanovenych experimentdlne a néslednej
optimalizacii a zahrnutia vplyvu tortuozity a reakcie v po¢itatovom modeli nasho diftzneho
systtmu sme dospeli k zdveru, Ze pocitacové modelacie sa javia ako vhodny néstroj
na $tadium difuzie a hl'adania parametrov, ktoré st experimentdlne naro¢né na stanovenie.
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Prikladom takychto parametrov je tortiiozita gélu, kde jej zavislost’ na pdrozite bola v modeli
simulovand, a d’alej taktiez rychlostné arovnovazne parametre interakcii, ktoré v systéme
prebiehaji medzi difundujucou latkou a obsahom reaktivnej zlozky gélu.

Zaverom je mozné konStatovat, Ze kombindcia experimentdlneho Stidia a pocitacovej
modelacie difiznych procesov v redlnych gélovych systémoch maju vysoky potencial do
budticnosti pre lepSie pochopenie mechanizmov, ktoré diftziu v tychto prostrediach
ovplyviluju, apre zahrnutie najrozli¢nejSich vplyvov do priebehu difuzie atym
padom presnejsim simuldcidm redlnych podmienok v najrozli¢nejSich oblastiach a to nie len
v chemickom priemysle.
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9 ZOZNAM SKRATIEK

BB

BT

CS

EBM

FEM

HK

MB

NMR

LB

LBRR

MKP

SG

UV/VIS

F1-F5

bemacidova modra

break through — Cas priechodu

chitosan

equation based modeling - modelovanie zalozené rieSenim rovnic
finite element method - metdda konecnych prvkov
huminové kyseliny

metylénova modra

spektroskopia nuklearnej magnetickej rezonancie
saturnova modra

saturnova modra

metdda konecnych prvkov

saturnova zelena

ultrafialové videnie

organické farbivo
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10 ZOZNAM SYMBOLOV

Symbol

A

p

Ci

Dty

N 2 X 0x T N

B

Vyznam symbolu
plocha

konStanta aparatury
koncentracia latky
koncentrécia castic i

diftizny koeficient

efektivny difuzny koeficient

Diracova funkcia

pomer koncentracie i6onu v géle a v roztoku

sila
porovitost’ gélu
16nova sila roztoku

difazny tok

rychlostna konstanta chemickej reakcie

hrabka membrany
chemicky potencial
celkovy difuzny tok
latkové mnoZstvo

tlak

ludolfovo ¢islo

rychlost’ chemickej reakce
reakcnd rychlost’

teplota

krivolakost’ gélu

objem

Jednotka

mol.m™
mol

Pa

mol.m™>.s

mol.m>.s!
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praca

priestorova suradnica, vzdialenost’

68



11 PRILOHY

Pracovné prostredie vlaknovy spektrometer USB2000+ a
pracovna plocha softvéru SpectraSuite a

priloha I Zobrazenie pracovného prostredia

J.l
I|II|\,“

priloha Il Forma na pripravu gélu o presnej velkosti

69



Diftizna cela + vodivostna sonda 731 Softvér Mettler Toledo Analytical
SevenMulti

priloha III Meranie vodivosti

1% agar s HK 1% agar s CS

priloha V prikiady gélov
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priloha VI Kalibracna krivka KCI

priloha VII Difiizna cela s optickou sondou TP300 UV-VIS
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