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1 UvOoD

Kinetika jako zména vlastnosti s ¢asem je spolu spohybem piirozenym projevem zivota. Pfi-
rodni systémy, stejné jako lidé, ve zdanlivé klidovém stavu v sobé skryvaji pohyb, dynamické
déje. Podobné jako kdyz spici dité dycha a jeho srdce tluce (tedy vykonava pohyb), fyzikalni che-
mie u¢i o dynamickeé rovnovéze chemickych reakci. Sledujeme-li koncentrace latek i¢astnicich se
reakce, kterd je v rovnovaze, nezaznamename zadné jejich zmény s Casem. Pfesto reakce bézi, a to
stejnou rychlosti v obou smérech, pii¢emz tato rychlost miize byt obecné vyssi nez rychlost reakce
pfed dosazenim rovnovéhy. V pfirodé navic je vlastni chemickd reakce prakticky vzdy spojena
S transportem jejich reaktantd a produktd, tedy zménou polohy ¢astic s Casem.

Tato prace je zaméfena na dva rizné systémy a procesy v hich probihajici. Zamémé byly vy-
brany piiklady z oblasti spolu na prvni pohled nesouvisgjicich (C-C kompozity jako synteticke
materidly pro specialni aplikace a pfirodni huminové latky vyskytujici se hlavné v pudach, vodg,
hnédém uhli a vodnich sedimentech). Generalizujici pohled na studované systémy tak pfispiva
k hledani vzajemnych souvislosti mezi pfirodnimi dé&ji a procesy pii pripravé modernich pramyslo-
vych materiald, stejné jako k vysloveni obecnéjSich zaveért.



2 STUDOVANE SYSTEMY
21 C-CKOMPOZITY

V soucasné dob¢ jsou C-C kompozity vyrabény pievazné technologii prepregii. Polotovarem je
plo$ny tutvar (lamina) rovnobézné ulozenych vlaken (1D kompozity) opatfenych vhodnou mirné
lepivou povrchovou vrstvou syntetické pryskyfice, pfipadné tkana dvourozmérna tkanina z takto
upravenych vlaken (2D kompozity). Geometrické usporadani vyztuze ma spolu s charakterem roz-
hrani vlakno-matrice zésadni vliv na tvorbu trhlin v C-C kompozitu béhem vyrobniho procesu
atim najeho vysdedné vlastnosti [1-2].

Prostor mezi vlakny neni beze zbytku vyplnén, ve struktufe tak vznikaji jehlovité pory, ¢aste¢né
propojené s povrchem. Tim se otevird moznost pro penetraci pryskyfice do vlaken, pfestoze zmi-
néné pory jiz mohou byt Castecné zaplnény béhem povrchové Upravy vldken, tzv. sizingu, zajistu-
jici optimalni pfilnavost na mezi-fazovém rozhrani vliakno/matrice.

Jako rozpoustédlo pro prevedeni pryskytfice do kapalného stavu je pii pripravé C-C kompozitl
pouzivan ethanol. Jinou moznosti, jak fenol-formaldehydovou pryskyfici zkapalnit, je taveni za
zvySenych teplot. Vzhledem k rapidnimu zvySeni rychlosti sitovani pryskytice pti vyssich teplo-
tach se tento zpusob jevi jako nevhodny. Nizky bod varu ethanolu (< 80 °C za normaniho tlaku)
zpisobuje jeho snadné odpatrovani z tenkych vrstev na povrchu prepregi. Pii procesu odstranovani
rozpoustédla z prepregl se tak uplatiuji mechanismy: konvekce, difize a vypatovani/kondenzace.
V rednych systémech, kdy pory nemaji tvar odpovidgjici jednoduchym (a matematicky snadno
zpracovatelnym modeliim), se mechanismus vypafovani/kondenzace uplatiiuje v relativné vysoké
mife.

Dalsim krokem pfti vyrobé C-C kompoziti je lisovani, vzhledem k podminkdm procesu nutné
spojené svytvrzenim. Dochazi pti ném k tlakovému zpevnéni jednotlivych vrstev, pfi¢emz se
uplatiiuji podobné mechanismy jako pii odpatfovani rozpoustédla. Vzhledem k aplikaci vnéjsiho
tlaku v8ak jednotlivé déje probihaji za jinych podminek. Z hlediska fyzikdlni chemie jsou to tyto
transportni jevy. Pfedné difuze plynnych produkti pyrolyzy porovitou strukturou kompozitu, ktera
muze byt v zavislosti na velikosti a tvaru pérd doprovazena konvekei a mechanismem vyparo-
vani/kondenzace. Jde tedy o stejné fyzikalné-chemické mechanismy jako v pfedchozim technolo-
gickém kroku. Zminéné déje jsou nutn¢ doprovazeny transportem tepla (energie). Nesmime vsak
zapomenout, ze hlavnim cilem lisovani je spojeni jednotlivych vrstev v soudrzny material pro-
sttednictvim vzajemného splynuti vrstev prekursoru matrice ulpivajicich na povrchu vlaken
v jednotlivych vrstvach a celkové mechanické zpevnéni kompozitu v tomto stadiu piipravy.

Soudrzny nékolikavrstvovy kompozit je nasledné podroben karbonizaci (~1 000 °C), piip. gra-
fitizaci (< 2200 °C). Pfi obou téchto procesech by méla matrice byt v pevném stavu, tudiz kon-
vekce pii téchto déjich jiz neni obvykle uvaZzovana. Ostatni jmenované déje se v tomto kroku
uplatituji ve vétsi ¢i mensi mife podle zvolenych podminek a vlastnosti zucastnénych materiald.
V obou ptipadech pak dochézi k morfologickym zménam a preusporadani strukturnich jednotek
matrice kompozitu, a to predevSim u grafitizace, kdy vznika jiz relativné vysoce usporadana vrs-
tevnata struktura projevujici se kvalitativné i kvantitativné zejména v mechanickych vlastnostech
vysledného kompozitniho materidlu.

V tomto stadiu jde uz vlastné o ,,hotovy kompozit®“, ovSem s pon¢kud nevyhodnymi aplikac-
nimi vlastnostmi. Vysoky obsah port, trhlin a dutin zna¢n¢ ovlivituje vlastnosti tohoto kompozitu
a snizuje tim jeho kvalitu. Zavadi se proto dalsi kroky sméfujici ke zlepSeni vlastnosti. Jednim
znichjeLIP (Liquid Impregnation Process).

LIP zahrnuje impregnaci kompozitu kapalnym prekursorem matrice, opctovné vytvrzeni a re-
karbonizaci. Vnitini struktura kompozitu a jeho vysledné vlastnosti zavisi na druhu prekursoru.



Pokud se béhem LIP procesu pouzije stejny prekursor jako prvotnich krocich ptipravy, vznika
beéhem LIP matrice strukturné podobna té pivodni, jestlize ovS§em piijmeme predpoklad, ze struk-
tura a vlastnosti matrice jiz vytvrzené a karbonizované se béhem dodateCnych zasahi neméni.
V ptipad€ pouZiti jiného typu prekursoru vznikd jakési dvoufdzova matrice, jejiz struktura
vyznamnym zpusobem ovliviiuje zejména vysledné mechanické vlastnosti. V praci [3] byly me-
chanické vlastnosti C-C kompoziti modifikovany tim zpisobem, ze jako prekursor matrice byla
pouzita pryskyfice obohacena o jemné mlety koks (ca 1,5 %). Tak bylo dosazeno vzniku dvoufa-
Zové matrice jesté pied aplikaci dodateénych technologickych zasaht.

Béhem infiltrace kapalného prekursoru je pievazujicim mechanismem jeho konvekce v pérovité
struktufe kompozitu. Rozhodujici roli hraje pfenos hybnosti. Pfesto se i zde uplatiiuje v mensi (ni-
koliv viak nevyznamné) mife prenos hmoty a energie. Uéelem je dopravit prekursor na uréené
misto v porovité struktufe a pozdrzet do t€¢ doby zacatek vytvrzovani (= snizit do t¢ doby jeho
rychlost na nemétitelnou miru). Naproti tomu pii zvySeni rychlosti sitovani pryskyfice se ve vétsi
mife uplatiiuje difuze doprovazena chemickou reakci a ¢astecné opét konvekce. Je také nutno za-
jigtit soudrznost mezi jednotlivymi vrstvami, proto i v této fézi vyrobniho procesu je nutno vyvi-
nout externi tlak jisté limitni velikosti. Béhem rekarbonizace pak ptichazi ke slovu opét difuze
s chemickou reakci a ¢astecné konvekce. Vedle téchto mechanisml se V mistech zmény prifezu
poru miZe uplatnit také mechanismus vyparovani/kondenzace.

Vlastnosti rozhrani vlakno/matrice jsou pro impregnaci velmi vyznamnym faktorem ovlivné-
nym zejména povrchovou upravou vlaken. Silnd vazba mezi vlaknem a matrici neni zadouci pro
zachovani pseudo-plastického chovani C-C kompoziti. Pokud vlakna nejsou v matrici ukotvena
pfili§ pevné, mohou se pii namahani od matrice oddélovat, povytahovat (pull-out) a nést dale zati-
zeni materialu [1, 4-5]. Neni-li interakce vldken a matrice pfili$ silna, nevyhnutelné smrsténi pre-
kursoru béhem karbonizace probiha oddélené od systému vldken. Pfi€né smrsténi kompozitu jako
celku je pomérné malé a vzniklé pory v matrici obklopujici vlakna Ize zaplnit dodate¢nou impreg-
naci a tim zlepdit vysledné vlastnosti kompozitu. Jinym pfiznivym dasledkem je omezeni tvorby
pti¢nych trhlin v matrici pfi silném ukotveni vlaken popsané napt. v pracich [1-2].

Dodate¢né zaplnéni pora tedy zarucuje prakticky vyhodné vlastnosti, coz neznamend, ze by
»porovity” kompozit byl zcela vylouéen z praktickych aplikaci. Naproti tomu je dulezité do-
séhnout nejen vyhodnych ale 1 reprodukovatelnych vlastnosti. To znamena cilené fidit dany tsek
vyrobniho procesu tak, aby bylo dosazeno vzdy stejnych nebo maximalné¢ podobnych vysledkd.
Zpétna vazba na pribéh dan¢ho procesu je pak zajiSt€éna moznosti regulace jeho fyzikalnich pod-
minek. Z ekonomického hlediska je dilezité dosahnout efektivniho zaplnéni port v co nejkratsim

o vlastnosti a chovani C-C kompozitu,

o vlastnosti a chovani prekursoru matrice,

o podminky impregnace.

PrestoZe obecné lze parametry uvedenym zplisobem rozttidit do skupin, neplisobi samostatné,
ale ve skutecnosti se jednotlivé skupiny vzajemné ovliviuji (napft. vlastnosti a chovani prekursoru
se meéni s teplotou a Casem a zaviseji tedy na podminkach impregnace).

Vlastnosti C-C kompoziti, jez vyznamnou mérou ovliviiuji prubéh impregnace, jsou
zejména tyto: porovitost, velikost a tvar otevienych pért, vlastnosti vnéjsiho i1 vnitiniho povrchu
C-C kompozitu. Uvedené vlastnosti kompozit ziskal jiz béhem pfipravy. Zavisi tedy na vlastnos-
tech vyrobnich materiald, jejich struktufe, vzajemném usporadani a na podminkéch ptipravy kom-
pozitu pfed impregnaci, tj. na historii materialu.



Na kapalny prekursor matrice jsou z hlediska procesu impregnace a efektivniho zaplnéni pora
po skonceni celého impregnacniho cyklu kladeny nésledujici pozadavky: schopnost smacet uhli-
kova vldkna, schopnost pronikat do systému pori, vysoky vytézek uhliku a vhodné reologické
chovani nejen pfi vlastni impregnaci, nybrz 1 béhem vytvrzeni a rekarbonizace [6—8]. Penetracni
schopnosti prekursoru lze charakterizovat jeho viskozitou, povrchovym napétim a thlem smaceni
[8], pricemz skrze zéavislost téchto vlastnosti na podminkach impregnace se uplatiluje vliv treti
skupiny vyse uvedenych parametrli ovlivitujicich impregnaci.

Pro penetraci prekursoru do pért jde hlavné o pfenos hybnosti. Zakladnim vztahem pro pfenos
hybnosti je prvni Cauchyho pohybova rovnice

p%&zdﬁﬁ+pﬁ, 1

kde p E je hustota vn&jsich objemovych sil, pfi¢emz E je intenzita objemovych sil (sila piisobici
na jednotku hmotnosti), div 2 je hustota vnitfnich povrchovych sil, pfiem? tenzorem napéti P
jsou popsany sily vnitiniho napéti. Rovnice (1) fika, Ze hybnostni zména objemové jednotky mate-
ridlového elementu (p Dv/ Dt — setrvagna sila) je rovna soudtu vnitinich povrchovych sil a vngj-
Sich objemovych sil. Odvozenim lokalni bilance momentu hybnosti |ze ziskat druhou Cauchyho
pohybovou rovnici ve tvaru

P=P,, 2
kterd vyjadiuje omezujici podminku kladenou na tenzor napéti, tj. fikd, Ze tenzor napéti je symet-
ricky.

Chceme-li identifikovat toky a sily, musime urcit vztah pro produkci entropie.
%+div(psv+js):czo, ©)
kde sje entropie, st jetok entropie ao je hledana produkce entropie.

Za predpokladu existence l0k@ni rovnovahy v systému se viskdzni tekutina chova jako idealni
a matematickymi upravami dostavame konecny vztah pro produkci entropie ve tvaru
o=T"7,divV -T" (]Q .gradT)+ T (‘E2 [grad v ] ) : (4)
U viskozni tekutiny lze rozlisit tfi nevratné procesy. Prvni ¢len, ve kterém vystupuje skalarni tok
7, a skadarni hnaci sila 7' divv, odpovidd objemové viskozité, nebot’ divv souvisi s&asovou
zménou objemu kontinua. Druhy ¢&len, kde vystupuje vektorovy tok j,a vektorova sila
(— T gradT ), udava vedeni tepla. Tteti ¢len obsahujici tenzorovy tok 7, a tenzorovou silu
77" [gradv]* zobrazuje smykovou viskozitu, nebot’ deviator tenzoru gradientu rychlosti odpovida
deviatoru tenzoru deformace d (tj. [gradv]‘=d). Tento popisuje zménu tvaru materialu, coz je
deformace, ke které dochazi pti smyku (skluzu) [9-13].

Pro feseni toku kapaliny je nutné znat jeji konstitutivni (materialovou) rovnici. Ta byla pro
viskdzni kapalinu odvozena ve tvaru:

ﬁ:_5p+2u3_§u5dm , (5)

kde u je koeficient dynamicke viskozity.
Pro bilanci hmotnosti plati rovnice kontinuity

93+olivpv:o. (6)
ot

Protoze rovnice (2) zustava v platnosti, pohybovou rovnici (1) pro izotropni vazkou tekutinu
odvodime ve tvaru

p%sz—gradptli div grad\7+%,u grad divv , (7



coz je Navier-Stokesova rovnice, ktera popisuje dynamické chovani newtonskeé tekutiny s kon-
stantni viskozitou u pii laminarnim proudéni. Podle této rovnice zavisi zrychleni tekutiny na
intenzité objemovych sil E, na gradientu tlaku p, na prostorovém rozlozeni rychlosti ¥, na hus-
toté¢ p a na koeficientu dynamickeé viskozity u. Zname-li tedy u tekutiny jeji viskozitu, hustotu,
tlak a intenzitu objemovych sil, mizeme z rovnice (7) vypocitat rychlostni pole toku tekutiny
v =7 (7,t). Pokud je tekutina nestlagitelna, tj.

p (7,t)=konst. (8)
rovnice kontinuity (6) ptechdzi na tvar
divi=0 . (9)

Materidlovou rovnici pro ik-tou slozku tenzoru celkového napéti P izotropni visk6zni nestlai-
telné tekutiny 1ze psat ve tvaru

Pik:_5ikp+.u[%+ai]- (10)
ox, O,

Tenzor dynamickych napéti 7 je tedy ve slozkach dan vyrazem

T ik:‘u(gx%—i_%) , (11)
resp.

T :2,’»“7:2.“ [grad v]° . (12

Pro piipad proudéni mezi dvéma rovinnymi deskami, z nichz jedna setrvava v klidu a druha se
posunuje ve své roviné rovnomérnou rychlosti, pfechazi rovnice (11) na tvar

T,=H X (13)

kde 7, je vazké napéti plisobici na plochu s normalou ve sméru y, probihéli proudéni ve sméru X.
Jestlize x=i#k=y,je T,, tzv. te€né napéti. Rovnice (13) vyjadiuje zndmy Newtoniv zakon pro
jednosmérné proudéni (te¢né napéti je ptimo umérné rychlosti deformace) [9-17].

Nejcastéjsim piipadem je proudéni tekutin v gravitatnim poli, tzn. hustotu vné&jSich objemo-
vych sil mizeme vyjadfit jako p E = p g . Rovnice (7) pak piejde na tvar

p%zp§—gradp+,udivgrad\7 : (14)

coz je Navier-Stokesova rovnice pro nestlacitelnou newtonskou kapalinu.
Dale 1ze na zakladé prvni Cauchyho pohybové rovnice (1) a vztahu (13) odvodit lok&ni bilanci
hmotnosti nestlacitelné newtonské kapaliny

p [aa_: +[v.grad v ]} =—grad p+p divgradv+p g , -

ktera spolu sbilanci hmotnosti (9) tvoii uceleny systém ¢tyt skalarnich rovnic k vypoétu tii slozek
rychlosti atlaku p. Napft. v kartézskych soutadnicich X, y, z ziskame ptepisem do slozkového tvaru
nasledujici skalarni rovnice. Rovnice kontinuity (9) je ve slozkach:

: v,
divie o D (16)
ox, oJx dy Oz

1

Bilance hybnosti (15) ma ve slozkach tvar:

v, v, op 9°v,
+v, =——+ + , 17
p[ 5 Vi } ox, TH e TPE (17)

resp.

i



v v ov ov. ] o [P, 9P, 9y,
. +v, =——+U + +
| ot ox oy oz ox ox” dy’ oz’

v v v v 9%y, 9%y, 9%y
T B R S T (19)
| ot ox dy dz | oy ox dy oz
[ ov v v v op 0’v, d°v, 9%,
v -t Ut
i oz ox ay oz
Pro ptipad izotropni nestlacitelné vazké kapaliny jsme pro tenzor napéti ziskali relaci (15), ktera
tik4, Ze tenzor dynamickych napéti je pfi laminarnim proudéni linearni funkci tenzoru rychlosti
deformace. Kapaliny spliiujici tuto relaci jsou oznaovany jako newtonské a plati pro né vztah
(13). Vyjadiime-li posuvnou rychlost ve sméru x jako v, =dx/d¢, deformaci n =dx/dy arychlost
deformace D, =dn /dt, pak Newtontv zakon (13) lze zapsat ve tvaru:

dv, d (dx d (dx d
Ty =H——=U ( ]—u [—]=u—n=uD- (21)

}Lpgz- (20)

dy dy  dt dr| dy

Rovnice (21) vyjadiuje skute¢nost, ze pusobi-li te€né napéti v newtonské kapalin€, dochézi
k toku, resp. posuvu (deformaci) vrstev a odpovidajici gradient rychlosti deformace je piimo
umeérny pusobicimu napéti [9].

Jednim z konkrétnich ptikladi je laminarni tok newtonské kapaliny trubkou s konstantnim po-
lomérem R adélkou L. Jak bylo uvedeno vyse, pro newtonskou kapalinu plati, Ze dynamicka vis-
kozita u je za danych podminek konstantou. Pfi ustdleném proudéni (= stacionarni tok) viskozita
neni funkci ¢asu a rovnice kontinuity (6) pro nestlacitelnou kapalinu ma tvar rovnice (13). Pro
smykové napéti plati vztah:

rA p
T(r)= . 22
(== (22)
V piipad¢é smykového napéti u stény trubky je » =R, ¢ili plati
R
. -RAp (23)
2L
Vztah mezi obéma napétimi je:
r
T(r)=1, —, 24
(=7, - (24)
tzn., ze smykové napéti je linearni funkcei poloméru a nabyva hodnot 7 € <O;TS> :
Rychlostni profil newtonské kapaliny pfi laminarnim toku trubkou je vyjadien vztahem:
A
V:—p (R2 —1”2). (25)
4u L
Ze vztahu pro objemovy priitok (26):
R
V=J27rrvdr (26)
0
arychlostni profil (25) se ziskatzv. Poisseuilleovarovnice:
. mApR*
V=, (27)
du L

kterd vyjadfuje vztah mezi objemovym pritokem a tlakovou ztratou [9]. Upravenim této rovnice
natvar (28):

10



AmR 4V
2L MR
a jejich porovnanim srovnicemi (13) a (27) plyne, Ze leva strana rovnice (28) je smykové napéti
U stény trubky a prava strana rovnice pak pfedstavuje gradient rychlosti smykové deformace rov-
néz u stény trubky (dv, /dv), .
Jinym pfipadem je proudéni mezi dvéma pevnymi deskami (jejich vzdalenost je H) vyvolané
tlakovym spadem Ap/ L, tzn. v, =0. Rychlostni profil v dané situaci ma tvar

(28)

Ap 2
v, =——\Hy — 29
. 2uL(y ) (29)
a vztah pro objemovy pritok ¥ na jednotkovou $itku ve sméru zmatvar
: H’
yo_Bri (30)
12u L

Prekursory matrice pouzivané pro impregnaci C-C kompoziti obecné nejsou newtonskymi ka-
palinami. Pro tyto tzv. nenewtonské kapaliny zavislost mezi tenzorem dynamickych napéti a ten-
zorem rychlosti deformace pii laminarnim toku kapaliny neni linedrni, nybrz pro né¢ obecné plati
relace:

#=7 (d)=7 ([grad5]") . (31)

Zaved'me pojem zdanliva viskozita jako pomér okamzité hodnoty napéti a gradientu rychlosti.
Pro tzv. pseudoplastické kapaliny, ke kterym obecné prekurzory matrice pro C-C kompozity patfi,
je typické, Ze zdanliva viskozita klesa Srostoucim napétim. Chovani téchto kapalin pfi lamindrnim
izotermnim toku byva nej¢asteji popisovano konstitutivni rovnici Ostwalda a de Waeleho

rxyzK[“i;;] =K.D!, (32)
kde K an jsou reologické parametry kapaliny, pficemz K je nazyvan jako koeficient konzistence
ane(0;1) jeindex toku [9-15].

Pro laminarni tok libovolné ¢asové nezavislé nenewtonské kapaliny trubkou Rabinovicz
aMooney [4, 9, 14, 18] odvodili obecny vztah mezi objemovym pritokem ¥ a smykovym napé-
tim 7,

2
TR® R
Tato rovnice umoznuje vyhodnotit vztah mezi objemovym pritokem a tlakovou ztratou, vy-
jadtime-li funkci f(z_ ) ptislusnou konstitutivni rovnici (31), ktera pro jednosmérmy tok kapaliny
trubkou prechazi na tvar:
dv, =—f(r_)dr. (34)
Dosazenim obecné konstitutivni rovnice (izotropni nestlacitelné) pseudoplastické kapaliny (32)

do rovnice (34) ziskdme vztah jeji pro (jednosmérny) objemovy pritok trubkou
1

Vv no (T, )
= RN 35
TR 3n+l (K j (39)
pfi¢emz pro 7, plati vztah (22). Spojenim rovnic (22) a (35) ziskame vztah pro vypocet tlakové
ztraty A pvetvaru

n y,L
Ap=2K(3n+1] Ve,

= Lg ffi f(Trx )dTrx " (33)
Ts 0

(36)

n Rl’l+| !
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piiCemz Vg, je stfedni rychlost linearniho toku ve sméru X [9]. Rychlostni profil pfi laminarnim
proudéni trubkou ziskame ve tvaru

n+l
+1 | n
yo= [ 2 ()| (37)
n+1 R
Obdobn¢ lze tesit 1 ustdleny laminarni tok pseudoplastické kapaliny mezi dvémi paralelnimi

deskami o $itce S, délce L avzdaenosti H. Pro objemovy pritok tak ziskame rovnici
1

14 n T,
SHY 2(2n+1)[f] | 9

resp. po vyjadieni 7, z rovnice (39)

HA
2L
muzeme objemovy pritok vyjadrit jako
1
/ HAp )
A Py (40)
SH*  22n+1)| 2LK

Rychlostni profil 1ze vypocitat ze vztahu

1 n+l
- — n+l
(22 ()| @1
KL ) n+1[{ 2

Pro C-C kompozity jsou typické dve hlavni skupiny pért (viz obr. 1). Prvni skupinu (typ A)
tvoti valcovité pory rovnob&zné se smérem vlaken, pficemz primér téchto pord je obvykle mensi
nez prumér vlakna (~5um). Do druhé skupiny (typ B) nalezi trhliny riznych rozmérd, rovno-
bézné se smérem vlaken. Nékteré maji ve svém prifezu tvar podobny protahlé vinovce zplsobeny
kopirovanim pialkruhovych obvodd vlaken. U tkaninovych (2D) kompoziti se navic v mistech
ktizeni vlaken vyskytuji relativné velké dutiny nepravidelnych tvart [6, 19—-20].

Pro typ A je moZné pouZit rovnice odvozené pro tok kapaliny trubkou, tj. vztahy (25) az (30),
resp. (35) az (37). Pro typ B jsou pak vhodné rovnice odvozené pro tok kapaliny mezi dvéma pev-
nymi deskami, ¢ili vztahy (29) a (30), resp. (38) az (41). Pokud tedy mame definovanou pdrovou
strukturu C-C kompozitu, ¢ili zname velikost a tvar port, je mozné na zakladé uvedenych vztaht
usuzovat na rychlost a pribéh impregnace. Samotna znalost struktury pori ovSem nestaci, je nutno
brét v Givahu také reologické vlastnosti daného konkrétniho prekursoru. Uéinnost celého cyklu
impregnace-vytvrzeni-rekarbonizace pak zavisi také na materialové bilanci prekursord béhem
vSech casti procesu (napi. snizenim koncentrace prekursoru se zpravidla zlepsi jeho reologické
vlastnosti na tkor zaplnéni port po skonceni cyklu).

Velmi dalezitym faktorem je teplota. Volba optimalnich podminek impregnace je také v tomto
ptipad¢ hledani kompromisu. Zahiivani snizuje zdanlivou viskozitu prekursoru, na druhé strané
v8ak zvySuje rychlost kondenza¢nich reakci (sitovani), coZz v kone¢ném dusledku viskozitu zvy-
Suje. Cas hraje pro lepsi zaplnéni pért, ale s postupem &asu i pii nizkych teplotach stupei kon-
verze dosahuje takovych hodnot, Ze negativné ovliviiuje viskozitu, a tudiz tokové vlastnosti pre-
kursoru. Vysoka koncentrace prekursoru predikuje vysoky podil matrice dodané stejnym objemem
prekursoru o koncentraci nizs$i, ovSem vysoce koncentrované roztoky resolu maji vyssi viskozitu
jiz samy o sob¢ (viz obr. 2) a ta se dale zvySuje exponencialné s teplotou i ¢asem [4] .
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Obr. 1: Snimek nabrusu 2D kompozitu [20]
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Obr. 2: Zavislost vytézku a zdanlivé viskozity prekursoru na hmotnostnim zlomku
(90°C, 243s7) [4]
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Za vhodnych podminek pak tyto kapalné prekursory matrice pro C-C kompozity 1ze povazovat
za newtonské kapaliny. To je zcela logické. Cilem impregnace je totiz rychlé a zaplnéni pora
Vv materialu tak, aby pory zistaly efektivné zaplnény i po nasledném vytvrzeni a rekarbonizaci
nutné spojené s ubytkem hmotnosti nové vznikajici matrice. Proto koncentrace prekursoru musi
byt takova, aby zajistovala vysoky vytézek uhliku pti vyhodnych reologickych vlastnostech. Podle
experimentalnich vysledkt uvedenych na obr. 2 tento pozadavek splituje hmotnostni podil poly-
meru v roztoku w;, € < 0,6;0,7 > . Experimentalné bylo potvrzeno, Ze prekursor s Wg = 0,65 Ize az do
90 °C povazovat za newtonskou kapalinu [4]. Pfitom teplota impregnace musi byt zvolena tak, aby
béhem procesu nedochazelo ke zvySovani viskozity s ¢asem v disledku vytvrzovani. Ugelem je
tedy reakei potlacit pfi co nejvyhodnéjsich tokovych podminkéch prekursoru, coz jeho reologické
chovani ptiblizuje newtonskému. Viskozita prekursoru se pak s ¢asem neméni a zavisi na teploté
impregnace podle zndmého Arrheniova vztahu:

Ey

w=p, e (42)
kde (. ma vyznam viskozity pro T — <o, E, je aktivatni energie viskozniho toku a Rn je
univerzalni plynova konstanta [ 14-15]. Dosadime-li vztah (42) do konstitutivni rovnice newtonské
kapaliny (13), ziskame rovnici:

E
dv, | 77
T.,= ——=le™ . 43
xy Hw[ & ] (43)
Analogicky lze pochopitelné upravit i konstitutivni rovnici pseudoplastické kapaliny (23) na tvar:
E
dvr T n
T, =K, (_ &y ] b =K;S", (44)

kde S, je gradient rychlosti smykové deformace zahrnuijici vliv teploty a Kt a nr jsou konzistenéni
proménné zavislé na teploté. Pomoci takto upravenych konstitutivnich rovnic lze pak pocitat pii-
slusné objemové priatoky a rychlostni profily [9].
gravita¢nimi i externimi silami. Pro velikost kapilérniho tlaku je rozhodujici velikost a tvar porul.
Pro valcové pory plati nésledujici relace:
2¢e cos(p)

= (45)
Kapilarni tlak Apkap je tedy nepiimo timérny poloméru valcového poru R (€ je povrchové napéti
a ¢ je thel smaceni). Pro konicky se zuzujici por pak plati

2¢e coslp—yw
Apkap = R( ) ’ (46)
kde y je uhel sklonu pori. Podle této rovnice impregnant tedy pronika do tim uzsich port, ¢im je
VEtsi .

Jestlize veli¢ina Ap v rovnici (27) zahrnuje v procesu impregnace tlak, pod kterym je kapalina
nasavana do poril vlivem kapilarni elevace Apkap @ vnéjsi tlak Apey, 1ze ji pfepsat na tvar
TRt

V: S‘UL (Apkap+Apext)’ (47)
pficemz hodnota Apksp je podle
21 Re cos(¢ )= Ap,,,w R’ (48)

pfimo tmérna povrchovému napéti € . Integraci Poiseuillovy rovnice (27) ziskdme celkovy objem
prekursoru v poru, atim objem dodané matrice po vytvrzeni AV, arekarbonizaci AV, podle
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p e
A Vv(o) =V Wr Vprek e ) (49)

z,v(c)
kde yy(q je vytézek vytvrzovani, resp. rekarbonizace, Wg je hmotnostni zlomek prekursoru v roz-
toku, Vprec je celkovy objem prekursoru nateklého do systému port béhem impregnace, p o j€
jeho hustota a p ,  jsou zdanlivé hustoty dodané matrice po vytvrzeni, resp. rekarbonizaci.
Sohledem na rovnici (49) lze pii konstantni koncentraci prekursoru a uniformnim zastoupeni port
ve struktuie C-Csvztah (48) zjednodusit na
AV o =K (A Dy T Apext) , (50)

kde Ky(g jsou konstanty imérnosti platné pro material po vytvrzeni, rep. rekarbonizaci. Na zakladé
rovnice (50) byly stanoveny hodnoty Apksp Pro jednotlivé skupiny poért daného tvaru. Piiklad
hodnot ziskanych pro model véalcovych porii (typ A) je uveden v tab. 1. Vypoctené hodnoty Apkap
jsou pro 1D kompozity fadoveé stejné jako skute¢né hodnoty Apex, pro 2D kompozity vysSi.

Tab. 1: Stanovené stredni hodnoty Apex V C-Cs (typ A) [20]

1D 1D 2D 2D
po vytvrzeni po rekarbonizaci po vytvrzeni po rekarbonizaci
Apkap [MPal 4,58 4,61 0,65 0,76

Skutetné hodnoty Apeq Se v pracich [19-20] pohybuji v intervalu A p,, € (0,2;0,5) MPaapro
srovnéni byly experimentu podrobeny také vzorky C-Cs bez aplikace externiho tlaku. Pomoci rtu-
tové porozimetrie byla v pracich [20-21] studovana struktura pora v C-Cs. Na obr. 3 je znazor-
néno rozdéleni pora ve 2D kompozitu pied impregnaci a po dodatecném LIP procesu v zavislosti
na velikosti externiho impregnacniho tlaku. V souladu s vysledky uvedenymi v tab. 1 nebyla pro-

kazana zavislost rozdéleni pord na velikosti Apext, pouze rozdil mezi vzorky impregnovanymi pod
tlakem a bez aplikace vn¢jSiho tlaku.

0T
-
20 1
S LELL
E i /77 W mikto
0+ e O thezo
~§ T g B makro
Z
1% 7
0 T T T T T s
pred 0 02 0.3 04 0.4
Alex [MPa]

Obr. 3: Vysledky rtutové porozimetrie pro 2D kompozity (90 °C, 65 % resol, 60 min) [20]
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Obsah poru s polomérem Re < 3,7;30 > nm (tzv. mezoporu) je v C-C kompozitech velmi nizky
jak pied, tak po impregnaci. Nejvétsi podil na snizeni porovotosti aplikaci LIP procesu pod tlakem
ma snizeni podilu makropérti. Pouzijeme-li rovnici (45) pro vypocet kapilarniho tlaku ve valco-
vych porech, zjistime, ze pro makropory s R> 7.5 mm, které tvoti nejveétsi podil, je kapilarni tlak
Apkep < 8.5 kPa, proto zde pfevlada vliv externiho tlaku, ktery je fadoveé vyssi. Pro makropory s R
mezi 500 a 7 500 nm vychézi hodnota kapilarniho tlaku cca 0,1-2 MPa. V této skupiné péru, ktera
ma oproti predeslé asi poloviéni zastoupeni, se tedy uplatiiuji kapilarni tlaky podobné tlaku exter-
nimu. Pro mikropdry SR < 3.7 nm je Apkap > 17 MPa a vliv kapilarniho tlaku je rozhodujici. Pti
impregnaci je podle (27) &as nepiimo im&rny R, tudiz rychlost impregnace se vyraznd sniZuje
V pofadi: makro-, mezo- a mikropoéry, prestoze kapilarni tlak zptisobeny silou povrchového napéti
je u mikropord nejvetsi. Jesté markantnéji je tento efekt patrny ze vztahu odvozeného z kombinace
rovnic (27) a (45) za predpokladu, ze impregnant vniké do poru pouze vlivem kapildrniho tlaku:
:Retcos(q)) . (51)

4u

Je tedy tfeba, aby uhel sméceni a viskozita prekursoru byly co nejmensi a povrchové napéti
prekursoru a pramér poru co nejvetsi. Rychlost dosazeni rovnovazného stavu pro ¢ — 90°, g — oo
a R — 0 vyZaduje velmi dlouhé ¢asy [22]. Smaceni Ize urychlit aplikaci vnéjSiho tlaku v ptipadeé,
7e jeho hodnota je alespon srovnatelna s hodnotou kapiléarniho tlaku, resp. 2e cos (@) < R Apext, jak
vyplyva ze spojeni rovnic (45) a (47):
= R 2e cos(¢ )+RAp,, . (52)

Su

Nesmime vSak zapomenout, Ze uvedené rovnice byly odvozeny pro jeden typ poru (ve tvaru
valce) skonstantnim prufezem. V realném materialu vSak existuji pory ruznych velikosti (a ¢asto
i tvart)). Objem dodané matrice pak jiz neni ptimo umérny ¢asu, protoze stfedni hodnota velikosti
(poloméru) pdru se Casem zmenSuje, a tim roste sttedni hodnota kapilarniho tlaku v (do té doby)
nezaplnéném volném objemu. Piiklad experimentalni zévislosti objemu dodané matrice na Case je
uveden naobr. 4.
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Obr. 4: Zavislost objemu dodané matrice na case pro riizné koncentrované prekursory
(90 °C, 60 min, 400 kPa)
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Jak vyplyva z vysledka rtutové porozimetrie, nejveétsi podil zaujimaji makropory sR> 7,5 um.
Tento objem se zaplni velmi rychle a dale pokracuje zapliovani porii se stdle mensim polomérem,
coz ma za nasledek postupné snizovani objemového pratoku. Pii vysokych koncentracich prekur-
soru je rychlost infiltrace navic ovlivnéna ¢asovou zavislosti reologickych parametra [4].

2.2 HUMINOVE KY SELINY

Tradi¢ni rozdéleni huminovych latek (HL) je zaloZeno na jejich rozpustnosti. Huminové kyse-
liny (HK) jsou frakci HL nerozpustnou v kyselém prostiedi, ale rozpustnou v akalickych rozto-
cich [23-24]. Nabizi se tedy moznost vyuzit tohoto tradi¢niho ptistupu a rozdélit HK na uzsi
frakce podle rozpustnosti v prostiedi s riznym pH. V préci [25] byl k frakcionaci pouzit univer-
za8ni tlumivy roztok HzBO3 — CH3COOH — H3PO, — NaOH. Ziskané frakce byly studovany po-
moci UV/VIS a FT-IR spoktroskopie a termickych metod (DTA/TG, DSC). Podle ptedpokladu
celkova rozpustnost HK stoupala srostouci hodnotou pH. Nicméné pfi postupné frakcionaci, kdy
frakce HK nerozpustna v pufru o daném pH byla déle (¢aste¢né) rozpusténa v pufru snejblizsi
vyss§i hodnotou pH, bylo zjisténo, Ze v kysel¢ oblasti se HK rozpousti nejvice pii pH =5 a 8, za-
timco pii pH = 4 a 6 byla rozpustnost HK minimalni (< 1,5 %). VSechna UV/VIS spektra vykazo-
vala ,hlavni“ maximum kolem 210 nm, pfi¢emz vinova délka tohoto maxima se s rostoucim pH
mirné posunovala smérem k vyS8im vinovym délkdm (207-212 nm), coz svédéi o vyS$im stupni
kondenzace aromatickych cykli. U UV/VIS spekter frakce HK ziskané pti pH = 8 byla navic zjis-
téna lokalni maxima pti 494 a 660 nm. Ziskané vysledky jsou cennym materialem pro porozumeéni
spletitych vlastnosti téchto fascinujicich latek [25].

HK jsou hlavni soucésti terestidlnich sediment (hnédého uhli, raSeliny a v mensi mife ¢erného
uhli). Jsou mimoradné aktivni pfi interakcich anorganickych i organickych kontaminanti v padé.
Diky nim a jejich specifické reaktivit€é ma ptida schopnost eliminovat tyto kontaminanty a tim sni-
zit jejich horizontalni i vertikalni pohyb a zamezit tak kontaminaci spodnich vod i praniku do po-
travinového fetézce. Schopnost pidy plnit si tuto vlastni hygienickou funkci ma vSak svoje hranice
dané napf. sorp¢ni kapacitou a obsahem HK. Jednou z alternativnich metod remediace pidy je
zvySeni této piirozené tlumici schopnosti pudy dodanim |&tek svysokou sorpéni schopnosti na
bazi HK [26-27].

Na zaklad¢ definice HK jsme opravnéni piedpokladat, ze HK jsou ve vodé za béZnych podmi-
nek rozpustné pouze ve velmi malé mife. Presto HK v ptirodé mohou interagovat s okolim ve
formé pevnych nerozpustnych ¢astic 1 rozpuSténych (makro)molekul (s riznym chemickym sloze-
nim, strukturou i molarni hmotnosti). Bylo navrzeno a experimentalné provétreno reakéni schéma
castecné rozpustnosti HK a urceny dil¢i rovnovazné konstanty uvedené¢ho schématu. Experimen-
talni vysledky potvrdily, Ze disociace koncovych skupin ¢astic HK v pevném stavu je fadové nizsi
nez rozpustnost HK za vzniku koloidnich roztokdi ¢astecné disociovanych (makro)molekul HK
[28-29].

Sorpce ionti prechodnych kovii Co?*, Cu?* aNi?* nalignit a HK byla studovéna v pracich [30—
32]. Experimentalni data ziskana pro rovnovaznou sorpci spektrofotometricky Ize ve vSech studo-
vanych pfipadech s velkou piesnosti popsat pomoci Langmuirovy adsorp¢ni izotermy. Bylo téz
zjiSténo, Ze zatimco sorpcni kapacita se s teplotou pfili§ neméni, teplotni zavislost adsorpéniho
koeficientu, ktery je roven poméru rychlostnich konstant adsorpce a desorpce, odpovida Arrheni-
ovée rovnici, coz je typické pro rychlostni konstanty chemickych reakei [32]. Lze tedy usuzovat na
vznik chemickych vazeb mezi HK a kovovymi ionty. Na druhé strané byla experimentalné proka-
zana relativné silnd zavislost sorpéniho koeficientu, a tim rychlostnich konstant adsorpce

17



adesorpce Cu®" jontt na pH [30]. To znamené, Ze jejich hodnota zavisi na koncentraci H* (a OH")
iontll v systému. Proc¢?

Langmuiriv model pfedpoklada, ze rychlost adsorpce je rovna soucinu rychlostni konstanty ad-
sorpce, koncentrace adsorbované latky v roztoku a podilu volnych (neobsazenych) vazebnych
mist. Rychlost desorpce je pak pfimo iimérnd podilu vazebnych mist obsazenych adsorbovanou
l&kou. V rovnovaze jsou si rychlosti adsorpce a desorpce rovny. Model Ize vyjadtit jednoduchym
reakénim schématem
A+B <= A-B, (53)
kde A je adsorbent a B je adsorbat. Pro rovnovazny stav pak byla na zakladé Langmuirovych
pfedstav odvozena znama adsorpéni izoterma

bc,,

=a
o ™ 1+ be,
kde ag je adsorbované mnozstvi, 8ma je maximalni adsorbovatelné mnozstvi (tj. sorpéni kapacita),
Ceq je rovnovazna koncentrace a b je pomér rychlostnich konstant adsorpce a desorpce
(b=k,y/ k4. ) [15-16]. ProtoZze uvedeny model je odvozen z kinetickych pfedstav, 1ze na jeho
zaklad¢ sestavit téz kinetickou rovnici procesu. Rychlost sorpce rs je rovna rozdilu rychlosti
adsorpce r 435 a desorpee I ges.

d
rs = rads - rdes = i = kads ct [1 - at ]_ kdes ;L ’ (55)

a : (54)

dr a

kde c; a & jsou koncentrace a adsorbované mnozstvi v ¢ase t. Adsorpce je tedy povazovana za
chemickou reakci druhého fadu, zatimco desorpce je fadu prvniho. V pracich [30-31] jsme
ukazali, ze pokud pocatecni koncentrace produktu A-B je nulova, rovnici (55) je mozno pievést na
tvar
dc

k

max

1 1
=cl+c Xy t— |——, 56
EPIR t(y() 0 b] bx, (56)

kde Xo a Yo jsou pocatecni koncentrace adsorbované¢ho kovového iontu a aktivnich (vazebnych)
center B, t je opét ¢as. V rovnovaze pak vztah (56) prechazi na kvadratickou rovnici s koeficienty
a =1, B=c, +c, +1/ba y=—1/(bx,). Jestlize vyneseme zavislost
In[(c, +c, + B /Oc)/(ct —¢,,)] proti ¢asu, ziskdme piimku se smérnici S =k, VB +4ay [33].
V préci [30] bylo ukazano, Ze pouzitelnost vztahu (56) pro experimentalni data platna pro sorpci
Cu®* jontd na HK je podmin&na hodnotou pH systému. V siln& kyselém prostiedi je aproximace
experimentalnich dat rovnici (56) velmi pfesna, se stoupajicim pH se pak na ziskanych grafech
objevuje zfetelny zlom a ziskana zavislost In[(c, + ¢, + B /o) / (¢, —c,,)] na Case ma dv¢ linearni
vétve. Bylo téZ experimentalné potvrzeno, ze hodnoty rychlostnich konstant adsorpce a desorpce
zaviseji na pH, coz odpovida zavislosti adsorpcniho koeficientu b (= kys/kges) N pH experimen-
taln€ stanovené pti studiu rovnovazné sorpce v nasi praci [30] (viz téz obr. 8 na str. 21). Opét vy-
vstava otazka: proc?

Schopnost HK tvofit stabilni komplexy s ionty kovi je podle [34—-36] déna vysokym obsahem
funkénich skupin, zejména karboxylovych a fenolickych (v mnohem mensi mife se projevuje vliv
enolickych struktur a aminoskupin). Jestlize se tedy kovové ionty vazou k HK prostiednictvim
karboxylovych a fenolickych skupin, musi nutné dochazet k uvolnéni H' iontii a tim zvyseni jeho
koncentrace v systému. Pro adsorpci dvoumocného kovového iontu Me** na HK predpokladejme
sumarni rovnici
Me™ + H,R —=» MeR+2H" , (57)

ads
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kde H2R ptedstavuje jedno vazebné misto pro dvoumocny kationt a MeR je vznikly komplex HK-
kov. Vazebné misto H,R pak predstavuje dvé karboxylové skupiny, dvé fenolické skupiny nebo
kombinaci karboxylu s fenolem. Jestlize pocet obsazenych vazebnych mist (karboxylovych a fe-
nolickych OH skupin) definujeme anaogicky sLangmuirovym modelem, tj. © = a/ama, Pro
rychlost chemisorpce Me** iontii na HK prostiednictvim vazby s funkénimi skupinami schopnymi
odstépit vodik (prevazné karboxyly a fenoly) plati

rs :rads _rdes :kads Ct [1_%]_kdes C;Lhtz ’ (58)

max max

kde h; piedstavuje koncentraci H' ionti v systému. V rovnovéze pak rychlost adsorpce musi byt
rovna rychlosti desorpce, tudiz rs = 0 a pro chemisorpci Me®* na HK prostiednictvim karboxyld
afenoll odvodime adsorp¢ni izotermu ve tvaru [37]
bc
_ e
eq = @max W+ be
eq Ceq

Srovnadme-li ziskany vztah s Langmuirovou adsorpéni izotermou (54), zjistime, ze oba modely
se 1i8i pouze jednim ¢lenem ve jmenovateli. Jak se tato skutenost projevi ve tvaru grafickych za-
vislosti ag = fce (Cey), ukazuje obr. 5. Vidime, ze pfi stejnych parametrech ama @b je u H-modelu
I pti velmi nizkém pH (kdy je rovnovaha chemické reakce silné tlacena doleva) teoreticky dosa-
Zeno nasyceni vazebnych mist pfi mnohem niZSich koncentracich. Na tomto misté je vhodné uvést,
7e adsorpéni izotermy na obr. 5 jsou modelovany s pouzitim hodnot ama @ b uvedenych v préci
[30].

(59)

a

O Hemodel, pH = 1 o
[~ | Q
£+ H
E ] E
g ] k2
17 .
g ; Langmuiriv model E
= j 3
@ ] @
0 - [ o o o s o e o B s e B B N Biam |
1] a 4 =1 & a0 1] 20 a0 all al 100
rovn. koncentrace [mmol'dm?] rovn. koncentrace [mmol/dm3]
Obr. 5: Sovnani Langmuirova a Obr. 6: Sovnani H-modelu pro rizné
H-modelu pro stejné hodnoty amax i b hodnoty pH a stejné hodnoty amax i b

Jak se tvar modelovych ktivek H-modelu méni s rovnovaznou hodnotou pH, ukazuje obr. 6.
Podle predpokladu rostouci kyselost systému posouva rovnovahu chemické reakce smérem k re-
aktantim, a tudiz adsorpci potlacuje. Vidime tak nazorné, jak lze pfi stejnych hodnotéch anx ab
modelovat vliv pH na sorpci, coZ u Langmuirova modelu neni mozné. Jestlize jsou tedy Cu® ionty
k HK pfi sorpci vazany pomoci karboxyld a fenoll, 1ze experimentalné stanovenou zavislost ad-
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sorpéniho koeficientu b i rychlostnich konstant adsorpce kas a desorpce kges na hodnoté pH [30]
vysvétlit s pouzitim nami odvozeného H-modelu [37].

V praci [30] bylo pro sorpci méd’natych iontli na HK na zakladé Langmuirovy adsorp¢ni izo-
termy stanoveno maximalni adsorbovatelné mnozstvi (sorp¢ni kapacita) v rozmezi 2,44-2,93
mol (Cu2+)/kg(HK) (v zavislosti na pH prostiedi). Sorp¢ni kapacita HK je tedy podle téchto vy-
sledkti vyssi nez hodnota odpovidajici experimentalné stanovené celkové kyselosti HK. Podob-
nych vysledkli bylo dosaZeno také pro sorpci kobaltnatych a nikelnatych iontli na HK [31]. Pro
ovéieni skuteCnosti, Ze sorp¢ni kapacita lignitickych HK je vyssi nez obsah karboxylovych a feno-
lickych OH skupin (nebo pfip. jinych funkénich skupin schopnych vazbou s kovovym iontem od-
$tépit H' ion), byla rovnovazna sorpce kovovych iontii prostudovana také potenciometricky [37].
Srovnanim vysledkt dosaZzenych v praci [31] svysledky potenciometrie zjistime, Ze mnozstvi
uvolnénych H' iontl je nizsi, neZ by odpovidalo adsorbovanému mnoZstvi Cu®. Stouto skuteg-
nosti pln¢ koresponduji téz experimentalné stanovené hodnoty amax, které jsou vzdy vyssi, nez by
odpovidalo celkové kyselosti HK.

ProtoZze vysledky ziskané pomoci spektrofotometrie a potenciometrie spolu nekoresponduji,
byla v praci [37] vyslovena hypotéza, ze kromé karboxylovych a fenolickych skupin existuji ve
struktuie HK vazebna mista, ktera pii sorpci kovového iontu neodstépuji vodikovy ion. Muze jit
0 nenasycené vazby napf. v aromatickych ¢astech struktury, pfip. o sorpci fyzikalni. Odeétenim
adsorbovanych mnozstvi ziskanych pomoci potenciometrie a spektrofotometrie byly ziskany za-
vislosti mnozstvi adsorbované jinak nez prostfednictvim karboxylti nebo fenolti na rovnovazné
koncentraci. Na obr. 7 je uveden ptiklad experimentalnich dat ziskanych pro sorpci Cu® iontf na
HK. Potenciometricka data jsou prolozena H-modelem. Data ziskana z rozdilu mezi potenciometrii
a spektrofotometrii jsou prolozena Langmuirovou izotermou, vysoky korelacni koeficient (> 0,99)
napovida, Ze tyto Cu®" ionty jsou k HK vézény chemicky. Data ziskana spektrofotometricky jsou
proloZena spojenim obou modeld, tj.

bic., . by,
maxd 1+bc,, a2 he, +byc, ,

kde indexy 1 plati pro Langmuirovu izotermu a indexy 2 pro H-model. Hodnota ceq nezavisi na
pouzitém modelu a uplatiiuje se u obou uvazovanych rovnovéahach.

atotal =da + aeq,Z =a (60)

eq,l

L I

]

® a0
[ | Raq,]
.l czeq:z

adsorbované mnoZstvi [mmol/g]

14+ttt
] 0,1 0,2 0,3 0,4
rovhovaima koncentrace [mol/dm3]

Obr. 7: Adsorpcni izotermy pro dva zakladni typy vazebnych mist [37]
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Bylo zjisténo, Ze pii nizkych pocate¢nich hodnotach pH je majoritni ¢ast adsorbovaného mnoz-
stvi vazéna k HK jinak nez karboxyly a fenoly, nebot’ pH se v prubéhu sorpce neméni. Uvedené
vysledky jsou také v souladu s merenim kinetiky sorpce Cu?* naHK v préci [30]. Vratme se nyni
k vyse uvedené kinetické rovnici (56) odvozené na zakladé Langmuirova modelu. Zatimco kine-
ticka data ziskana pro siln€ kyselé systémy vyhovuji modelu zalozenému na Langmuirovych pied-
pokladech, pro vyssi hodnoty pH se na experimentalnich zavislostech objevuje zfetelny zlom
svédcici o zméné mechanismu sorpce. Pii nizkém pH je rovnovaha disociace karboxyld a fenoli
posunuta zcela vlevo a kovové ionty jsou pfednostné vazany na takova aktivni centra, kterd vazbou
neodstépuji vodik a pH systému se béhem sorpce neméni. Pro dostate¢n¢ nizké hodnoty pH lze
tedy rovnici (56) pouzit pro popis kinetiky sorpce od pocatku aZ po dosaZzeni rovnovahy. Pfi vys-
$ich pocate¢nich hodnotach pH tato rovnice plati az po jeho ustaleni, a tim ukonéeni vyvinu H”
iontd ze struktury HK. Pfiklady proloZeni rovnice (56) experimentanimi daty jsou uvedeny na
obr. 8.

(a) (b)

107 10
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tas [min] tas [min]

]

Obr. 8: Priklady prolozeni experimentalnich dat rovnici (56) pro pocatecni hodnoty
pH = 2(a) a4,5 (b)

Podivejme se nyni, jak je otazka kinetiky sorpce feSena v literatuie. Pro popis kinetiky sorpce je
pouzivano nékolik typl (pfevazné empirickych) rovnic [38—48]. PfestoZze pro rovnovaznou sorpci
autofi pouZzivaji nejvice Langmuiriv model ¢i jeho rizné modifikace, kinetickd data jiz s timto
modelem spojovana nejsou, ackoliv pravé tento model je zaloZen na kinetickych predstavach. Vy-
jimkou je préce [38], v niZ je pro kinetiku sorpce pouzita nasledujici rovnice

de, ke,

odr l+ke,

jejiz prava strana je podobna Langmuirové izotermé. ky a ko jsou zde rychlostni konstanty prvniho
a nultého tadu, autofi vSak tyto konstanty nespojuji s chemismem reakce na povrchu sorbentu
apodobnost je tedy Cisté formalni. Model se jmenuje Langmuir-Hinshelwoodtv (tzv. L-H model)
pravé diky formalni podobnosti se znamou adsorpéni izotermou. Vyhodou této rovnice je jei
relativné snadné analytické feSeni [38].

Pravdépodobné nejcastéji je pro kinetiku sorpce vyuzivana Lagergrenova rovnice [39, 42-43]:

(61)
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kt

2,303
kde agq a & jsou opét adsorbovana mnozstvi v rovnovaze a v ¢ase t akje rychlostni konstanta ad-
sorpce. Jeji tvar je opét Cisté empiricky a tento vztah dokonce zcela Uplné opomiji desorpcei jako
vratnou reakci chemické adsorpce. Lagergrentv vztah je vlastné kinetickou rovnici 1. fadu vyjad-
fenou pomoci adsorbovanych mnozstvi (hodnota 2,303 je ptepocet ptfirozené¢ho logaritmu na de-
kadicky).

Take autofi prace [45] z roku 1932 pouzivaji kinetickou rovnici 1. fadu
Lkl -e), 63
kde cp je pocatecni koncentrace sorbované latky, C; je koncentrace jiz nasorbované latky a k je
rychlostni konstanta. Rovnice byla pouzita pro popis kinetiky sorpce chlorovanych octovych ky-
selin na rizné typy sorbentl. ProtoZe vSak nevyhovovala experimentalnim datiim, autofi ji modifi-
kovali natvar
k(e —e)-Kel, (64
pficemz pouzili tvar podobny Freundlichové adsorpéni izotermé (a, =Kc, ) jako okrgovou
podminku:
d(f; =0=k(c, —c,)=Kc! . (65)

Rozdil mezi touto podminkou (65) a Freundlichovou izotermou spoc¢iva v tom, Ze autofi prace
[45] zavadéji velic¢inu ¢; jako koncentrace jiz nasorbované latky, zatimco ve Freundlichové vztahu
vystupuje Ce jako rovnovazna koncentrace rozpusténého adsorbatu zlstavajiciho v roztoku.
V pracich [46—47] stejnych autort je sice uvedena kineticka rovnice shodna s Langmuirovym vzta-
hem (55), konkrétni integrovany tvar vSak autofi neuvadi a kinetika sorpce je v téchto pracich fe-
Sena jen okrajové.

Prace [48] se zabyva adsorpci polymert na komeréné vyrabéné kovové podlozky. Autofi vy-
chazeji opét z Langmuirova modelu (55) a uvédi jgji integrovany tvar

(62)

log a, ~a,)=log(a,, )~

| 1] 14 Xaes ) 2 =Koy G T, (66)
kadsct Jamax

Vlastni odvozeni neni v praci uvedeno, ani se autofi neodkazuji na zadny jiny zdroj. Vztah (66) by
tak m¢l byt jinym vyjadfenim vztahu (56) a ziskané hodnoty rychlostnich konstant Kags @ Kges Dy S
mély vzajemné odpovidat, protoze oba vztahy (56) a (66) vychazeji ze stejné rovnice (55). Pii
bliz§im zkoumani ale zjistime, Ze autofi prace [48] pravdépodobné provedli integraci za predpo-
kladu, ze koncentrace C; je v prub&hu adsorpce konstantni. Koncentrace ale v pribéhu adsorpce
musi klesat praveé tim, jak mnozZstvi adsorbované latky z roztoku ubyva. Ptiblizn€ konstantni je
pouze v piipadé velmi slabé sorpce z vysoce koncentrovanych roztokt, kdy pokles koncentrace
adsorbujici se latky mize byt zanedban.

Existuje tedy cela fada matematickych modeli pro popis kinetiky sorpce, at’ uz obecné nebo
piimo na HK. Zadny z nich v$ak nebere piilisny ohled na mechanismus povrchové reakce a zadna
z dostupnych publikovanych studii v oblasti HK nefesi problém uvoliovani H* iontl b&hem povr-
chové reakce, a tim vyraznou zavislost rychlosti procesu na pH prostiedi.
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Obr. 9: Vysledky méreni kinetiky interakce Cu”" iontii s HK v solech [51]

Proto jsme se rozhodli podrobnéji prostudovat interakce kovovymi ionty a HK ve formé ko-

loidnich roztokd (soli) [49-51]. Nejprve jsme predpokladali jednoduché schéma vymény kovo-
vého iontu za dva H* ionty ve dvou funkénich skupinach HK, které tvoii jedno vazebné misto
oznacené HoR:
Cu> +H,R <= CuR+2H" . (67)
Podle tohoto schématu (67) by sledované casové zavislosti pH mély byt vyhradné klesajici
acasove zavislosti vodivosti vyhradné rostouci. Na vodivosti systému se kromé zvySeni kyselosti
podili i pokles koncentrace kovovych iontii. Protoze viak pohyblivost H iontfl je mnohem vy3si
ana jeden Cu* ion pfipadaji dva ionty H", vodivost by méla v priibéhu koncentrace stoupat.
Experimentalni méfeni vSak ukdzala fadu zajimavych skutecnosti (viz obr. 9). Vodivost systému
S ¢asem stoupa az od jisté pocate¢ni koncentrace roztoku CuSO4 (Co = 0,05 mol .dm'3), ato tim vic,
¢im koncentrovangj$i byl roztok. Kinetické zavislosti pH pro ur€ité rozmezi po€atecni koncentrace
Cu?* iontl vykazovaly extrém podobné jako koncentrace meziproduktu u naslednych reakci. Na
druhé¢ stran¢ vodivost systému stoupala i za timto extrémem pfi rostoucim nebo konstantnim pH.
Co tedy pisobi rist vodivosti, pokud to ngjsou H* ionty (pH systému roste nebo se neméni)?

Na zakladg experimentalnich dat bylo navrzeno schéma interakce HK s Cu®* jonty:

Cu™ +HA == Cud" +H"
2Cud*  _y Cu® +Cud,

Pfedpokladame, ze méd’naté ionty diky své vysoké afinité k HK nejprve rychle obsadi vsechny
pfistupné funkéni skupiny, coz zptisobi pokles pH v diisledku vytésnéni H* iontil. Teprve potom
dochézi k preuspoiadani, v jehoz diisledku je kazdy Cu® iont (jako dvoumocny kationt) vézan na
dveé funkéni skupiny [49-51].

Podobné jako u sorpce kovovych iontii na HK byly odvozeny kinetické rovnice pro oba mecha-
nismy. Z linearizovanych tvard byly pak za pouziti experimentalnich kinetickych dat stanoveny
rychlostni konstanty interakce solu HK sionty prechodnych kovii Co?, Cu** a Ni?* pro jednodu-
chou sumarni reakci (67) i nové navrzené schéma (68).

(68)
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Obr. 10: Priklady prolozeni experimentalnich dat kinetickymi rovnicemi pro reakcni schémata
(67) a(68) (a) a zavislost experimentalné stanovenych rychlostnich konstant
Vs v o . 2+ . o
na pocatecni koncentraci Cu“ iontit (b) [51]

Jak je vidét z obr. 10a, oba linearizované tvary kinetickych rovnic jsou ve velmi dobré shodé
s experimentalnimi daty. Zdanlivé 1ze tedy oba vyuZit pro matematicky popis reaktivity HK v so-
lech. Ovsem hodnota rychlostni konstanty vypoctena ze smérnice piimky pro sumarni reakci (67)
je zavisla na koncentraci kovovych iontll, coz pro pravou rychlostni konstantu neni mozné. Na
druhé strané rychlostni konstanta pro nové navrzené¢ schématu je na koncentraci nezavisla (obr.
12b). Ziskané vysledky tedy potvrdily, Ze interakce mezi HK a Cu?* probiha ve vice krocich a na-
vrhovany mechanismus je vysoce pravdépodobny.

Obdobné reakéni schéma piedpokladali také autofi prace [40]. V prvnim kroku podle nich
vznika kladné nabity RCOOCu", ktery pak rekombinaci s fenolickou skupinou vytvafi stabilni
komplex za vzniku H* iontu. Tento mechanismus v naSem piipadé ovsem neni moZny, protoze
hodnota pH je v druhé fazi reakce konstantni a vzrist vodivosti v tomto kroku je nutné zptisoben
zvysenim koncentrace jinych nez H' ionti (v ndmi navrzeném schématu Cu?"). Je také diskuta-
bilni, zda Cu** ionty v prvni fazi obsadi pouze v&echny karboxylové skupiny a teprve potom pro-
biha rekombinace se skupinami fenolickymi. Autofi zfejmée vychdzeji z obecné uznavaného faktu,
ze karboxylové skupiny disociuji snadnéji nez aromatické ¢i alifatické alkoholy a fenoly jsou sil-
n¢jSimi kyselinami nez voda nebo enoly, ale slabSimi nez vétSina karboxylovych kyselin [24]. Na
druhé stran¢ ovSem jsou disociace funkcnich skupin HK a jejich schopnost vazat kovové ionty
silné zavislé na podminkach prostiedi (pH, iontova sila) a také na poméru koncentraci Cu®/HK.
Navic 1 pfi takovych hodnotach pH, kdy fenolické skupiny ,,samovolné* nedisociuji, jsou schopny
iontové vymény H* za kovovy ion [24]. Proto zejména pii prebytku Cu® iontl v systému dochézi
jiz v prvni fazi procesu k vazbé mezi méd’natymi ionty i obéma zakladnimi typy OH skupin ve
struktuie HK, kterd je nésledovana pteusporddanim vnitini struktury za vzniku stabilnich kom-
plexti bez dalsiho uvoliiovani H* iontll. Vicemocné kovy tak mohou byt vazany na riizné typy
funkénich skupin, které mohou byt soucasti jak jedné, tak vice (makro)molekul HK. Vazba vice-
mocného iontu na funkéni skupiny dvou riiznych ¢astic je ale kineticky mélo stabilni. Sila vazby je
navic ovliviiovana také okolni strukturou funk¢nich skupin a sterickymi efekty. Proto ve Struktute
huminovych kyselin existuje vzdy fada vazebnych mist s rliznou stabilitou vzniklych komplexi.
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Podobnym zplsobem jsme studovali také kinetiku a mechanismus interakci solit HK s Co**
aNi?" ionty. Zdanlivé rychlostni konstanty pro reakéni schéma obdobné rovnici (67) jsou také pro
tyto dva kovové ionty silné zavislé na koncentraci, zatimco rychlostni konstanty pro reakéni
schéma (68) jsou na pocate¢ni koncentraci nezavislé. Na druhou stranu je nutné poznamenat, Ze
zévidosti odpovidajici schématu (68) v praci [52] jiz nejsou striktné linearni. To naznacuje, Ze
mechanismus interakce solu HK s Co?* a Ni** ionty miize byt ponékud odlisny. Jednim z divodi
je ziejmé niz§i afinita HK k témto iontim. Kinetika a mechanismus interakci HK s ionty ptechod-
nych kovu jSou Vv soucasné dobé na naSem pracovisti podrobné studovany. Cela problematika je
znacné slozita také diky heterogennimu charakteru HK. Nabizi se tedy moZnost studovat kinetiku
interakci kovovych iontl se soly uzsich frakci HK ziskanych napt. sekvenénim délenim podle pH
[25].

Nase experimentalni vysledky dale potvrdily, Ze kinetika interakci Co®*, Cu?* a Ni%" ionti je
siln¢ ovlivnéna podminkami prostiedi. Napt. desetindsobné zvySeni iontové sily zpiisobilo zménu
pH-kiivek v tom smyslu, Ze Zadny extrém na kinetickych zéavislostech nebyl pozorovan. Takeé riist
vodivosti sc¢asem byl mnohem pomalejsi (viz obr. 11). Silna zavislost reaktivity HK na podmin-
kach prostiedi je obecné dobfe znama (napt. [23-24]).

4,5 -
4,4
-H-H-H-H-H—H-EH-N
5 .-' B —
1a ¢ 1%
4318 £
= 1 -
a g
4,7 1 g
)
i L2 =
L ® pH
T B rodivost
4 -

1] Ll 100 180 200 2/ 30
tas [s]

Obr. 11: Vysledky méreni kinetiky interakce Cu®* iontii s HK v solu s | = 1 mol.dm®

Z vyse uvedenych vysledka vyplyva, ze rychlost interakci soli HK s tézkymi kovy je mnohem
vys$i nez chemisorpce. Jednim z diivodi je povrch ¢astic HK, ktery se rozpuSténim znacné zveEtsi,
a tedy zpfistupni pro interakce s kovovymi ionty. Dal§im diivodem je nutnost transportu kovovych
iontl skrz pevné castice HK K jejich funkénim skupinam (vazebnym mistim). Studium difuze
v pevnych ¢asticich HK je ovSem spojeno s fadou obtizi. Proto byl pro toto studium vybran jako
modelovy systém huminovy gel, ze kterého lze pfipravit zkuSebni téliska definovaného tvaru
arozméru. Stejné jako u nerozpustné HK v pevné fézi je zde transport hmoty (diflize) spojen
s chemickou reakci, coz dava jedineénou moznost tyto dva d€je v huminovém gelu soubézné expe-
rimentaln¢ sledovat.

Ze silikatového inzenyrstvi [9—-10, 53] byla pfevzata metodu stanoveni difuznich koeficienti
metodou difuze z konstantniho zdroje. Huminovy gel byl upraven do tvaru valce, jehoz povrch byl
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mimo c¢elni kruhové plochy izolovan od okoli. Skrz tyto kruhové plochy pak mohla probihat vy-
ména hmoty s okolnim roztokem (difuze kovovych iontt do gelu). Po uré¢ité dobé byl stanoven
koncentracni profil ve zkusebnim télisku a celkovy tok sledovanych iontti do huminového gelu
(viz obr. 12). Pouzitd metodika, experimentalni usporadani a matematické odvozeni rovnic pouzi-
tych pro vypocet difaznich koeficienttl jsou uvedeny v pracich [50-51] a [54-58]. Z obou méieni
byly stanoveny diftzni koeficienty Co?*, Cu** a Ni®" iontii v gelu. Hodnoty vypo&tené z koncen-
tra¢nich profill a celkového toku si vzdjemné odpovidaly a byly fadové stejné jako hodnoty tabe-
lované pro difuzi téchto kationti ve vode [59]. To je logické, nebot’ pfipraveny huminovy gel ob-
sahoval asi 80 % vody a 20 % HK. Stanovené hodnoty difiznich koeficient je vSak nutno brat
pouze jako efektivni, zahrnujici vliv ptipadné baro-difuze a chemickeé reakce kovového iontu s HK
odpovédné za jejich imobilizaci. V praci [55] je odvozen vztah pro popis jednosmérné nesta-
cionarni difuze snevratnou reakci 1. fadu. Jedna se tedy o tu nejjednodussi kombinaci nesta-
cionérni difuze s chemickou reakci, piesto neexistuje jeji analytické feseni a je nutno pouzit nékte-
rou z numerickych metod, napi. metodu siti [9]. Jak bylo uvedeno v minulé kapitole, mechanismus
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matematicky popis celého procesul.
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Obr. 12: Schéma experimentdlniho méreni difiize kovovych iontii v gelech HK

Ovsem pokud muzeme piedpokladat rychlé ustaveni lokalni rovnovahy mezi volnymi ionty
aionty vazanymi komplexaci sHA, lze relativné jednoduchou tpravou 2. Fickova zakona do ma-
tematického popisu jednosmérné difize zakomponovat vliv chemické reakce a pocitat dale
stzv. efektivnimi  diftznimi koeficienty. Matematické odvozeni je uvedeno v naSich pracich [54—
55] a plivodni praci [60]. NaSe dosavadni vysledky potvrdily, Ze stanovené koncentraéni profily
jsou ve velmi dobré shod€ s navrzenym modelem a takto stanoveny efektivni difuzni koeficient
V sob€ zahrnuje vliv chemické reakce mezi HK a kovovymi ionty. Na obr. 13 je zndzornén piiklad
srovnéni experimenténich dat pro diftzi Ni%* ionti s modelem kombinujicim diftzi s , rychlou®
chemickou reakci podle piivodni prace [60]. Je jasné patrné, ze tento model velmi piesné popisuje
experimentalni vysledky a také, ze difize ionti pfechodnych kovi gelem HK je spojena s imobili-
zaci téchto iontl, coz vyrazné€ sniZzuje koncentraci ,,volnych* iontd schopnych dalsi diftze (dalsi
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kiivka v obr. 13 predstavuje vypocteny koncentraéni profil Ni?* ionti v gelu za stejnych podminek
ale bez chemické reakce). Na druhou stranu je nutné si uvédomit, ze efektivni diftzni koeficient
muze zahrnovat také vliv barodifuze v gelovych pérech s proménlivym primérem.
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Obr. 13: Experimentalni a vypoctené koncentracni profily Ni** iontii v gelu HK

Jak se lisi casovy vyvoj koncentrace ve vzdalenosti 1 mm od okraje zkuSebniho téliska gelu HK
pii difuzi bez chemické reakce (tabelovana hodnota difuzniho koeficientu [59]) a difuze spojené
Simobilizaci téZkych kovi tvorbou (diftizni koeficient vypocteny na zdklad€ experimentalnich
méteni s gely HK), je ukdzano na piikladu nikelnatych iontl (obr. 14). Experimentalné byla pro-
kazéna imobilizace nejen nikelnatych, ale i méd’natych [54] a kobaltnatych iontt [56] v gelech

......

HK v gelu HK [55]. Spostupujici vzddenosti od rozhrani HK/roztok se rozdil mezi koncentra-
cemi iontl pfi ,,prosté* difuzi a difuzi spojené s imobilizaci zvétsuje.
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Obr. 14: Srovndni ¢asového wyvoje koncentrace Ni%* v gelu HK prox = 1 mm
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Relativné nizky obsah HK v gelu je zfejmé také pficinou jistych rozdila v experimentdnich vy-
sledcich kinetiky interakci vybranych kovovych ionti se soly a gely HK. DalSim rozdilem je ion-
tova sila. Protoze soly HK jsou pfipravovany z roztokit HK v NaOH dotitrovanim ekvival entniho
mnozstvi stejné koncentrovaného roztoku HCI, jedna se v idedlnim piipadé€ vlastné o roztok HK
v roztoku NaCl, jehoz koncentrace odpovida koncentraci pouzitych roztoki NaOH a HCI. Na dru-
hou stranu Ize peclivou ptipravou dosahnout toho, ze huminovy gel obsahuje pouze HK a vodu.
Ke zjisténi téchto rozdild byla prostudovéna kinetika interakce roztokli vybranych pfechodnych
kovl s gelem HK. Oproti soliim nebyly zjistény zadné anomalie na pH-kiivkach. Kyselost roz-
toku, stejné jako vodivost, stoupaly v pribchu interakce az do dosazeni rovnovahy. OvSsem pH
roztoku nad gelem dosédhlo své konstantni hodnoty mnohem dfive nez vodivost (viz napt. prace
[54-58]). Co tedy zpiisobuje nartist vodivosti, kdyz koncentrace H" iontli se neméni? Samoziejmé
vzrust vodivosti v roztocich mize byt za jinak stejnych podminek zptsoben pouze zvySenim kon-
centrace iontll. Nabizi se tedy moznost, ze reakce kovovych iontd s HK ve formé gelu probiha
stejnym mechanismem jako u solll, pouze minima na kiivkach pH jsou natolik mala, ze je nebylo
mozno detekovat. Vzrist vodivosti ve druhé fazi reakce je pak stejné jako u sold zplisoben uvol-
flovanim iontii Cu®* pfi preuspofadavani ve struktufe komplexu — viz schéma (68). To, Ze nariist
vodivosti je mnohem mensi nez v pripade soli, je ziejmée zplsobeno rozdilnosti struktur obou dis-
perznich soustav. Pro nase studium byly pouZity dvojmocné kovy, které k vytvofeni stabilniho
komplexu sHK potiebuji dvé funkéni skupiny, pii¢emz obecné se dvojmocny kovovy ion miize
navazat na dv¢ skupiny jedné (makro)molekuly HK nebo dvou riznych makromolekul. V solech
je stabilita takto vytvofenych vazeb nizka vzhledem k relativné vysoké mobilité (makro)molekul
v kapalném prostiedi. Naproti tomu v gelech je pohyblivost jednotlivych ¢astic HK vyrazné ome-
zena, coz zvysuje pravdépodobnost spojeni dvou makro(molekul) HK prostfednictvim Me?* iontu.
Takze v gelech se pii preuspotadavani vzniklych komplexii uvoliiuje mnohem méné iontli nez
Vv ptipadé solii a vazba HK-kov navic prispiva k vyssi hustoté gelové sité.

Interakcim kovovych iontl s gely HK se v dostupné literatuie vénuje jen velmi malo autort.
V praci [61] autofi srovnavaji afinitu pevnych HK a HK ve formé gelu k iontim kova Cu, Co, Ni,
Zn, Mn a Pb. Jejich vysledky (stejné jako nasSe) jednoznacné potvrdily vyssi reaktivitu humino-
vych gell, coz ziejmé& souvisi s velikosti povrchil ¢astic HK v obou typech disperzi, a tim pfistup-
nosti jednotlivych funkénich skupin. Na zéklad€ vysledkd IR spektrometrie autofi konstatuji, Ze
vazba HK-kov je ve vSech piipadech zprostfedkovana pievazné karboxylovymi skupinami.

2.3 TRANSPORTNI PROCESY V REAKTIVNICH SYSTEMECH

V piedchazejicich kapitolach jsme se seznamili s problematikou pfipravy uhlikovych kompo-
zitnich materialti a chovanim pfirodnich huminovych latek v riznych disperznich formach. Na
jedné stran€ tu tedy mame technologii pfipravy materialii pro specialni aplikace, na druhé strané
prirodni latky a déje v prirodé probihajici (byt’ ovlivnéné lidskou aktivitou a s ni spojenym znecis-
tovanim zivotniho prostfedi). Tyto dva relativné vzdalené obory spojuje oblast fyzikalni chemie
zaméfena na transportni procesy v reaktivnich systémech. Bylo ukazano, ze v jednotlivych fazich
ptipravy C-C kompozitti probiha pienos hybnosti, hmoty i energie. Podrobn¢ je rozebran LIP pro-
ces jako proudéni kapalného prekursoru systémem port v kompozitu. Na druhé strané jsme po-
znali, Ze d&je probihajici v pfirodnich systémech za ucasti huminovych latek jsou také tvoreny
chemickymi a transportnimi procesy. V piedeslé kapitole jsme se zabyvali difuzi kovovych iontl
V huminovych gelech, kterd je diky komplexaénim schopnostem HK prakticky vzdy spojena
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simobilizaci, tj. chemickou reakci. Stejny problém difuze s chemickou reakcei je feSen pti karboni-
zaci C-C kompozitl, kdy probiha chemicka pfeména prekursoru matrice (napt. fenolické prysky-
fice) na skelny uhlik a zéroven produkty reakce difunduji materidlem. Pti karbonizaci se navic
mohou uplatiiovat 1 jiné typy transportu plynnych produktli, napf. vypafovani a kondenzace. Ale
hlavné je tato ¢ast vyrobniho procesu spojena se sdilenim tepla.

Analogie mezi difuzi a vedenim tepla je pomérn¢ dobie znama. Pro jednosmérnou difuzi s kon-
centra¢né nezavislym difaznim koeficientem plati [9, 60]:

ac,

h=-D—t 69
" (69)
a
ac, d’c
—t=—pZt 70
ot ox’ (70)
zatimco pro jednosmérné vedeni tepla byly odvozeny zakony:
- oT
=)= 71
Jo P (72)
a

aT _ A 82T_a82T
Jd  pc, o’ ox?

(72)

kde h a Jo isou diftzni tok, resp. tok tepla a A, resp. a jsou koeficient tepelné vodivosti, resp.
teplotni vodivost a ¢, je tepelna kapacita pti p = konst. [10-14]. Formalni podobnost matematic-
kych popistt obou procest je z rovnic (69)—72) na prvni pohled ziejma a Casto vyuzivana pfi fe-
Seni konkrétnich uloh obou typt transportu. Tak napt. analytické feSeni odvozené pro vedeni tepla
Vv ptipad¢ konstantni povrchové teploty je pfi zaméné prislusnych symboll pro analogické poca-
te¢ni a okrajové podminky platné pro diftzi z konstantniho zdroje apod. [9].

Ptes zdanlivou nesourodost s pfenosem hybnosti existuje analogie mezi vSemi t€mito tfemi pro-
cesy. Odlisnost ,.,konecnych* vztahil je ddna faktem, ze teplota a koncentrace jsou uvazovany jako
skalarni veli¢iny, kdezto hybnost je tieba povazovat za vektor. Analogie mezi témito tfemi trans-
portnimi procesy, tj. pfenosem hybnosti, hmoty a energie, je dana jiz definici jejich pfislusnych
koeficientt:

o koeficient viskozity = konstanta umérnosti mezi hustotou toku hybnosti a gradientem
rychlosti,

o difuzni koeficient = konstanta umeérnosti mezi hustotou difuzniho toku a gradientem
koncentrace,

o koeficient tepelné vodivosti = konstanta umérnosti mezi hustotou tepelného toku

a gradientemteploty [9, 53].
Obecna bilanéni rovnice n&jaké vlastnosti (veli¢iny) A systému matvar:
rychlost akumulace = vysledna rychlost konvektivniho prenosu A + vysledna rychlost molekular-
niho prenosu A + rychlost produkce A.
Pro skalarni vlastnost A 1ze odvodit, Ze plati:

%—f+div(Av)+ div(j,)-P, =0, (73)
pro vektorovou vlastnost 4 pak plati
g—‘j+div (A4®%)+div(j,)-B, =0 . (74)

Prvni &len v rovnicich (73) a (74) piedstavuje zménu vlastnosti A(A) v nehybném (Eulerove)
jednotkovém objemu za jednotku ¢asu. Druhy a tieti ¢len piedstavuji pfitok vlastnosti do objemu
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V v diisledku konvekce a kondukce (molekularni tok). Ctvrty &len na levé strané obou rovnic pak
je produkce vlastnosti A(A4) v objemu V za jednotku ¢asu. Obecny tvar bilanénich rovnic se tyka
obecného modelu kontinua a zahrnuje proto v8echna skupenstvi a v§echny typy procest. V pii-
padé, kdy vlastnost A(A4) v objemu V nevznika ani nezanika (P, =0, resp. P =0), pfechazi bi-
lan¢ni rovnice (73) a (74) v zakony zachovani dané vlastnosti. Bilan¢ni rovnice konkrétnich fyzi-
kalnich vlastnosti kontinua pak lze ze vztaht (73) a (74) odvodit pomoci tab. 2.

Tab. 2: Prehled bilancovanych velicin [9)]

bilancovana | hustota veli¢ina specificka molekularni produkce
veli¢ina Ag A veli¢ina A; tok Pa
ja
hmotnost p 1 0 0
hybnost pv v -p p E
calkova p(u+v/2) u+v2/2 —[P3]+ J, pEv
energie
vnitini pu u Ja P grad(¥)
energie
Kineticka pvi/2 v/2 —[P7] pVE—[P:grad(¥)]
energie
potencialni pe 4 0 —(pVE)
energie
mechanicka p(p+v?/2) p+v/2 —[P¥] —[P: grad (¥)]
energie
entropie ps s j. c

Na z&klad¢ rovnice (74) a tab. 2 tak obdrzime lokalni bilanci hybnosti:
ag—tv+div(p\7®\7)—div(l3)—p1?:0 (75)
a podobné lokalni bilanci hmotnosti. Protoze specificka veli¢ina hmotnost A; = 1 a molekularni
tok stejné jako produkce hmotnosti v objemu V je nulovd, plati pro bilanci hmotnosti rovnice kon-
tinuity (6). OvSem pokud budeme uvazovat smés reagujicich latek a jeji libovolnou slozku k, plati
pro toto tzv. parcidni kontinuum

0
gtk+dlv P 7) ZUkJ]J—O (76)

kde posledni ¢len predstavuJe produkci slozky k v objemu V vlivem chemické reakce. Sumaci pies
vSechny slozky je tento ¢len diky zdkonu zachovani hmotnosti roven nule. Rovnici (76) 1ze také
psét ve tvaru

ap . — . - 4 -
8tk +div (p,v)+div (]k)—zvkj Ji=0, (77)
=1

¢imz jsme od sebe odlisili konvektivni div(p,¥) amolekularni div(j, ) tok hmotnosti. Analogie
Ssrovnici (73) je ted’ jiz zfejma.
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Pro ptevod mezi Eulerovymi a Lagrangeovymi soufadnicemi plati nasledujici relace pro
skalarni vlastnost A

DA 04

— =—+v.grad(4 78
A (4) ) (78)
apro vektorovou vlastnost 4

DA 04 -

—=—+vVv.gradl|4). 79
o=t v.grad () (79)
Tak podle (79) mizeme pro rychlost v psét

Dv ov

—=—+7v.grad(V) . 80
D =3 Ve ) (80)

Po vynasobeni obou stran rovnice (80) hustotou p a spojenim srovnici kontinuity (6) dostaneme
vztah

Dv dpv ., __ _

—=——+div(pv®V). 81
vy (p7®7) (81)
Dosazenim této rovnice do lokéalni bilance hybnosti (75) dostaneme vztah pro bilanci pfenosu
hybnosti v materiélovém pohyblivém objemu (82)

Dv( dpv .. .= =

—|=——+div(pv®V) |=divP+pE , 82
Po, [ o (p )) p (82)
ktery je totozny s Cauchyho pohybovou rovnici (1).

Podobné muzeme podle (78) psat

Dp dp

—— =—+v.grad 83
o = o T -erad(p) (83)

apo spojeni srovnici kontinuity (6):

Dp (e

—=—-pdiv(y) . 84
=P div() (84)

Pro slozku k reagujici smési pak rovnice (78), resp. bilance hybnosti (83) pfechazi na tvar (85)
Dp, _dp,

—=——"F+v.grad . 85

D1 Y g (P k) (85)

Spojenim rovnic (77) a (85) ziskame bilanci pfenosu hmotnosti v pohyblivém (materialnim) ob-
jemu vetvaru

D . . . - L -
DLtk = —p , div(¥)-div(j, )+ >V, j; - (86)
1

Rovnice (75) a (86) vyjadiuji, Ze mechanismy pienosu hmotnosti jsou difuze a konvekce. Difuzni
(molekularni) pfenos je podminén ptfitomnosti gradientu napi. koncentrace, ktery je hnaci silou
tohoto d&je. Pfipomenime jeste, ze diftzni tok j, |ze v piipadé jednorozmérné koncentraéni difize
vyjadiit 1. Fickovym zédkonem (69). Pro nestlacitelnou smés totiz plati jednoduchy ptevod mezi
hmotnostnim difiznim tokem j, (slozeni smési je vyjadfeno pomoci hmotnostnich zlomki)
aobjemovym diftznim tokem %, (sloZeni smési je vyjadieno pomoci molarnich koncentraci):
J. = p h_. Nadruhé stran& konvektivni pienos hmotnosti souvisi s pohybem smési jako celku, tj.
objemovym tokem. Probih&v rychlostnim poli, které je ur¢eno vektorem rychlosti smési v [9].
Souvislost mezi tokem a pienosem hmotnosti je tedy naprosto ziejma. Jak ale spolu souvisi C-C
kompozity a huminové latky? Pfedné: huminové latky jsou v soucasné dobé chapany jako material
(blizké) budoucnosti zejména pro zemédélské a environmentalni aplikace. Protoze se jedna o ryze
pfirodni material, jeho pouZivani nejenZe nezatézuje Zivotni prostiedi, ale naopak jsou tak do pfi-
rodnich systéml dodavany substance jim vlastni. To je dllezité napt. v ptidach, které jsou diky
intenzivni zemédélské vyrobé pietézovany a stale vice ochuzovany o organicky uhlik, ktery je
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v pudach zvelké c¢asti tvofen pravé huminovymi latkami. Podobné vyhodné je pouziti C-C
kompoziti jako kostnich a kloubnich nahrad. V tomto piipadé sice nevracime do téla ptimo mate-
ridl jemu vlastni, pfesto je organismus v naprosté vétSin€é piipadi schopen uhlikovou nahradu
piijmout. Diky fizené hustoté a poérovitosti 1ze uhlikové kompozity ptipravit tak, aby napf. mecha-
nickymi vlastnosti odpovidaly zdravému kostnimu ¢i kloubnimu aparatu. Zvlasté fizend pdérovitost
je velmi diilezita pro pfijmuti ndhrady organismem, ktery je pak schopen nahradu ,,pfijmout za
vlastni tim, Ze dochazi k prortistani tkan¢ kompozitem. Nedochazi tedy k tzv. zapouzdieni na-
hrady, jako je tomu velmi Casto u jinych materidlt, a tudiz Ize C-C kompozity pouzivat bez nut-
nosti re-operace [62].

DalSi podobnosti jsou transportni procesy. Napt. diftize spojena s chemickou reakci probiha pii
komplexaci ptirodnich huminovych latek stejné jako pfti karbonizaci C-C kompoziti. Pii srovnani
téchto dvou prikladl pfece jenom najdeme rozdil v tom, Ze pii karbonizaci jde o spiSe o produkti
rozkladu prekursoru matrice, zatimco v huminovych latkéch difunduji kovové ionty k vazebnym
mistliim, aby vytvorily stabilni komplexy. OvSem muze jit i o opacny ptipad, kdy huminovy gel je
,»hasycen® prvky pro vyzivu rostlin, které pak postupné uvoliuje, a tak zasobuje kofenovy systém
mnohem rovnomérnéji a po mnohem delsi ¢as nez klasicka hnojiva. Také pti LIP procesu je trans-
port spojen s chemickou reakci. Konkrétné se jedna o polykondenzaci pryskyfice pouzité jako pre-
kursor matrice, kdy za urcitych podminek (teplota, tlak, koncentrace...) miZze dochazet k vytvrzo-
vani jiz béhem vlastni impregnace. Protoze vsak tento jev nepfiznivé ovlivituje tokové vlastnosti
prekursoru, je nezadouci a fizenim impregnacnich podminek se jej snazime maximaln¢ potlacit.
Rychlost reakce musi byt dostatecné pomala ve srovnani s rychlosti toku, aby neznemoznila zapl-
néni porézni struktury kompozitniho prekursoru. U C-C kompoziti se tak kinetika feknéme mole-
kularni zajimavé kombinuje s kinetikou makroskopickou. Naproti tomu v huminovych gelech je
chemickd reakce zadouci jak pro zachytavani toxickych kovll ze Zivotniho prostfedi, tak pfi
postupném uvolilovani vyzivovych prvkii do pidy.

Mluvime-li ve stejné praci o pudé, resp. huminovych latkach a C-C kompozitech, neméli by-
chom zapomenout, ze pida je vlastné také takovy kompozit. Podobnost je minimalné v jisté hete-
rogenité a vyvinuté struktute pori. Samocistici schopnost piidy je zaloZena na synergickém ucinku
jeji anorganické a organické slozky. Piada (na rozdil od vody nebo vzduchu) ma schopnost ¢as-
te¢né regulovat znecisténi interakcemi nékterych svych slozek s polutanty a omezit tak jejich mo-
bilitu. Nekteré znecist'ujici latky jsou schopné vytvaiet vice ¢i méné stalé vazby s organickymi
I anorganickymi padnimi slozkami, ¢imz se snizuje mnozstvi polutantti piechazejicich do podzem-
nich vod a nasledné piijimanych rostlinami. Ob¢ pidni slozky se vzdjemné dopliuji a znasobuji
své schopnosti. Této unikatni vlastnosti pudy jsme vyuzili pfi pfipravé tzv. organo-minerdniho
komplexu (OMK) [63—64]. Adsorpci lignitickych HK na kaolin a zeolit jsme pfipravili OMK
Ssriznym obsahem HK a testovali jeho sorpéni schopnosti pro Cu?*, Cd** a PCB. Ve viech piipa-
dech se synergicky ucinek OMK potvrdil pouze u OMK pfipraveny z minerdu zeolitu [64]. Na
z&klad¢ dosavadnich vysledku tak byla optimalizovana pfiprava OMK (HK-zeolit), jehoz vlast-
nosti jsou dale podrobné¢ studovany. Jiz prvni vysledky ziskané pro OMK pfipraveny optimalizo-
vanym postupem naznacuji, Ze se jednad o material u¢inné vyuzitelny pti remediaci pid ,,in situ®
[63-64].

3. ZAVER

Vratme se znovu k predchozim c¢éastem této prace. Jiz v tvodnim citdtu bylo zminéno slovo
,kinetika®“. Jak tento pojem spojuje ¢i rozdéluje vybrané dva typy zdanlivé naprosto odlisnych
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material? Jak se projevuje v jgich struktufe a vlastnostech? Jak ovliviiyje funkci téchto mate-
riala?

Ukazali jsme si, ze pro popis dé€jii probihajicich pii pfipraveé téchto materiali nebo jejich in-
terakci sokolim lze vyuzit univerzalni matematicky aparat vychazejici z obecnych bilanénich rov-
nic (73) a (74). Mame tedy dva materidly, jejichZ chovani jsme charakterizovali na stejném mate-
matickém zakladé. Ale jejich funkce a podstata aplikaci se lisi. VSechny déje popisované u C-C
kompozitl se tykaly jejich piipravy, at’ uz to byla vlastni vyroba kompozitu ¢i dodate¢né techno-
logické zasahy pro zlepSeni finalnich vlastnosti. VSechny tyto operace a déje s nimi spojené tak
sméfuji k hotovému (jistym zptisobem statickému) vyrobku. Vyrobeny kompozit ma fungovat
takovy, jaky je. Nema se pii aplikaci ménit, jen vydrzet zatéZ, odolavat korozi... Nesmi degradovat
ani strukturné, ani svymi vlastnostmi. VSechny popsané déje by se mély tykat jen historie mate-
ridlu jako jeho vlastniho zrodu.

Na druhé strané ptirodni huminové latky jsou systémem dynamickym. V pidé se ucastni celé
fady dé&jii nezbytnych k vyzivé rostlin. Jsou zdrojem organického uhliku i transportnim médiem
pro nutri¢ni prvky, kterymi jsou schopny postupné zasobovat kofenovy systém. Ve ,,zdravé ptidé
jsou huminové latky neustdle spotiebovavany pro stavbu rostlin a zarovein doplinovany paralelné
probihajici humifikaci odumielych rostlinnych zbytka. Jejich poslanim je fungovat v ptirodé pravé
timto dynamickym zplsobem a byt tak pfimo soucasti Zivota na zemi. Probrané d&je se tak tykaly
ptimo funkénich vlastnosti tohoto materialu.

Podstata vlastnosti obou vybranych materiall je tedy stejna. Je zaloZzena na transportnich déjich
spojenych schemickymi reakcemi. Pro popis déjii u obou materialti je vyuzit ten samy systém
matematickych rovnic. OdliSnost je v jgjich projevech, v samotném fungovani na daném misté.
U C-C kompoziti zminéné dé¢je urcuji predevsim fyzikalni a mechanické vlastnosti, jakousi ,,nezi-
vou* funkénost materidlu. VSechny popisované a rovnicemi vystizené zmény struktury a vlastnosti
se tykgi jeho ptipravy pro pouziti v jiz zminéné statické formé. Jde o historii materialu, ktery se
ma ve svych aplikacich chovat jako neménici se, tj. ,,nezivy“. U huminovych latek je naopak vy-
zadovana dynamicnost, schopnost neustale reagovat na podnéty okoli. Popisované déje se tak ty-
kaji fungovani tohoto materidlu v ,,pfitomném case“, jehoz podstatou jsou aktualni chemické
afyzikalné-chemické vlastnosti a reakce na podnéty z okoli. Projevuji se jako jeho soucasnost
V kolobé&hu zivota napft. v piide.

Oba vybrané materidly jsou reaktivnimi systemy, ale u C-C kompoziti reakce prob&hly v jegjich
materidlové historii, kdeZto huminové kyseliny reaguji prave ted’ a neustale.

C-C kompozity tak piedstavuji souhrn transportnich a reak¢nich déju v jejich aktudlnim stavu
avlastnostech. Kompozitni material je tak jakymsi integralem historie, souctem vysledkt reak-
¢nich a transportnich déju:

fc-c

kde tc.c piedstavuje ¢as, kdy je C-C kompozit vyroben a vSechny jeho vlastnosti jsou hotové a tedy
neménné. Casovy interval re (0;1._. ) je tak historii materidlu, ve které jsou formovény viast-
nosti a struktura kompozitu pro jeho pozd¢jsi pouziti v jiz zminéné statické formé. Z hlediska LIP
procesu se jako nejdulezitéjsi jevi mnozstvi a kvalita dodané matrice. Celkovy objem dodané
matrice je pro pfipad valcovych porii a platnosti Newtonova zakona (21) dan rovnici (49). Tato
rovnice je vlastné spojenim materidlové bilance prekursoru béhem LIP procesu a Poisseuilleova
z&kona (27). Z objemového priatoku a doby impregnace lze vypocitat celkovy objem kapalného
prekursoru v porech, ktery pomoci bilance hmotnosti a objemu prekursoru prepocteme na objem
dodané matrice. Kvalita dodané matrice (hlavné hustota pevné faze a obsah uzavienych pori, které
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Jiz nemohou byt dodatecné zaplnény) je stejné jako jeji mnoZstvi dana tokovymi vlastnostmi pre-
kursoru [4], které aktivné ptsobi v historii a projevuji se v soucasnosti jako uzitné vlastnosti vy-
sledného materialu.

Na zacatku tedy stoji bilance hybnosti jako vektorové veli¢iny (75), kterou jsme odvodili po-
moci obecné rovnice (74) a tab. 2. Jejim pfevodem na materidlovou (Lagergrenovu) derivaci
aspojenim srovnici kontinuity (6) ziskame Cauchyho pohybovou rovnici (1). Uvazujeme-li pouze
laminarni proudéni a newtonské chovani prekursoru (13), odvodime z pohybové rovnice (1),
Navier-Stokesovu rovnici (7), ktera pro proudéni v gravitaénim poli pfechazi na vztah (14), resp.
(15). V piipadé ustaleného proudéni kapaliny trubkou odvodime z rovnice (15) vztah pro rych-
lostni profil (25), jehoz integraci ziskame zminény Poisseuilletv zakon (27). Z tohoto zakona lze
urcit objem kapalného prekursoru nateklého do pori kompozitu béhem impregnace... Zajima nas
tedy koneény integrovany vztah (27), z néhoz dokazeme vypocitat mnozstvi dodané matrice (49)
apomoci bilance hmotnosti a objemu prekursoru béhem LIP procesu [4] 1 odhadnout jeji porovi-
tost. Podobnym zpisobem lze postupovat 1 v ptipad€ Stérbinovych port, pak dostaneme konecny
integrovany vztah (30), ze kterého lze opét uréit objem prekursoru v porech a piepocitat na objem
dodané matrice podle rovnice (49). Pokud prekursor nelze povazovat za newtonskou kapalinu
(napf. pfi zmén€ impregnacnich podminek) a plati konstitutivni rovnice (32), ziskdme pro valcové
pory vztah pro vypocet objemového pritoku (40) a dal postupujeme jako v predchazejicim pfii-
padé... Vysledkem je vzdy kone¢ny integrovany vztah pro vypocet objemového pratoku, pomoci
kterého dokaZzeme vypocitat mnozstvi dodané matrice pro rizné tvary pora a rizné typy prekur-
sort. Vlastni reologické chovani prekursoru se ale projevuje v historii materialu, ktera pifedurcuje
jeho kone¢né uzitné vlastnosti, napft. jako rovnice (25), (29) a (41) pro vypocet rychlostnich profili
béhem impregnace. Pii pouziti hotovych C-C kompozitii nds uz jen zajima, jestli ma vlastnosti
vhodné pro tu urCitou aplikaci (napt. porovitost) a ne jakym zpilisobem jsme této vlastnosti dosahli
(rychlost a Uc¢innost impregnace dana reologickym chovanim prekursoru a impregnacnimi pod-
minkami).

Naopak u huminovych kyselin nés zajimaji jejich aktualni reakce a odezvy ted’ v tomto Case je-
jich fungovani. Dynamika jejich projevl tak mize byt chépana jako aktudlni casova derivace vy-
jadfujici napft. rychlost jejich reakce s kovovymi ionty nebo diftize téchto ionti v huminovych
casticich ¢i gelech. Jejich funkce je tedy spiSe otazkou diferencidlnich tvarti zdkladnich bilan¢nich
rovnic (73) a (74), které pomoci tab. 2, konstitutivnich rovnic a po¢ate¢nich a okrajovych podmi-
nek pfevedeme na popis konkrétniho transportniho déje:

ptipadné jejich integraly pro relativné kratké casové useky. Tyto konkrétni d€je jsou soucasti fun-
govani huminovych kyselin v jejich kazdodennim zivoté, napt. v pudé. V béznych piirodnich
podminkach jde pfedevsim o chemické interakce s okolim, at’ uz rozpusténych huminovych kyse-
lin nebo na povrchu pevnych huminovych castic, fyzikalni adsorpce na téchto €asticich a transport
prostfednictvim konvekce nebo difuze.

Z obecné bilan¢ni rovnice pro skalarni vlastnost A (73) jsme pomoci tab. 2 odvodili bilanci
slozky k smési reagujicich latek ve tvarech vyjadfenych rovnicemi (77) pro Eulerovy nebo (86)
pro Lagergrenovy soufadnice. Protoze konvektivnimu toku jsme se podrobnégji vénovali u C-C
kompozitl, zaméfme se na ,,nepromichavané reak¢éni smési, kde probihgji jen chemické reakce
apfitomné slozky jsou transportovany pouze difuzi. Takovym systémem je napi. huminovy gel.
Casova zména koncentrace sledované slozky (v nagem piipadé kovového iontu) tak miize byt zpi-
sobena pouze chemickou reakci nebo diflznim tokem, ktery lze pro jednosmérnou difazi a kon-
centracné nezavisly difizni koeficient vyjadiit pomoci 1. Fickova zakona (69). Pro jednosmérnou
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nestacionarni difGizi v nereaktivnim systému bez konvekce pak bilan¢ni rovnice (77) postupnymi
upravami piejde az na 2. Fickliv zdkon (70). Protoze huminové kyseliny jsou reaktivni systémy, je
nutno vedle ,,prosté difize uvazovat také chemické reakce, kterymi jsou kovové ionty zabudova-
vany do struktury huminovych kyselin za vzniku vice ¢i méné stabilnich komplexd. Kinetika
komplexace huminovych kyselin sionty piechodnych kovi je podrobné popsana [30-32] a [49].
Spojenim difuze s chemickou reakci v huminovych gelech se zabyvaji konkrétnéji [50-51] a [54—
55]. Ve vsech piipadech se ale na rozdil od C-C kompoziti jedna o fungovani huminovych kyselin
v aktudlnim case a misté jejich aplikace, at’ uz se jedna o pidni huminové kyseliny vyuzivajici
popsané déje pii vyziveé rostlin nebo ptirozené regeneraci pid vazanim toxickych polutantii nebo
0 huminové kyseliny izolované z lignitu a ,,uméle nasazené™ do ptirody, kde Castecné prebiraji
funkci svych piidnich protéjska, jejichz obsah v pifirodé¢ diky intenzivni zemédé€lské vyrobé neu-
stale klesa. Zajima nés tedy aktualni plisobeni ted’ a tady, konkrétné napft. ¢asovy vyvoj koncen-
tra¢niho profilu v huminovém gelu [55]. Zatimco u C-C kompoziti nas zajimal finalni vyrobek se
svymi uzitnymi vlastnostmi a rychlostni profily prekursoru v poérech pii impregnaci pattily do
historie tohoto materidlu, které tyto vlastnosti formovala jako v ptitomném ¢ase pii jejich aplika-
cich neménné.

Na zavér bych méla jest€ poznamenat, ze toto casové rozdéleni obou vybranych materiali je
relativni. I huminové kyseliny dynamicky ptlisobici v pfirod¢ v nasi lidské pfitomnosti maji svou
minulost, ve které se formovala jejich struktura a vlastnosti, diky kterym jsou schopné takto ak-
tivn¢ pracovat. Vyznam téchto procesti, napt. pti vzniku lignitu a huminovych kyselin v ném ob-
sazenych, stoji v tomto piipadé z hlediska lidského pohledu v pozadi podobné jako procesy probi-
hajici pii vyrobé C-C kompoziti. Casové intervaly obou t&chto historii jsou vSak nesrovnatelné.
Nachazime tak stejné obecné zékonitosti v konkrétnich dvou popsanych materidech i odliSnost
fungovani v jednotném kolob&hu Zivota na zemi.
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ABSTRACT

This work deals with reaction and transport processes in two various reactive systems. carbon-
carbon composites and humic acids. Carbon-carbon composites are progressive synthetic materials
for special applications. Humic acids are nature substances, which occur in soils, coals, peat and
water sediments. Although these two systems are really different, the processesin their preparation
or function can be characterized generaly as a chemical reaction coupled with transport
phenomena.

In first part the liquid impregnation of carbon-carbon composites is studied in detail. The most
important process in liquid impregnation is momentum transfer. Its velocity and efficiency is
dependent on precursor and composite properties and impregnation conditions. This process is
very sensitive to concentration and temperature. Viscosity of heated precursor is generally low but
high temperature causes its cross-linking and viscosity can increase. Low concentrated precursor
flows well but the amount of added matrix after following re-curing and re-carbonization is not
sufficient. To decrease precursor cross-linking rate during infiltration and fill effectively
composite porous structure the optimal impregnation conditions are proposed on the basis of
viscosity measurement. The influence of impregnation conditions on rheological behavior of
polymer precursor and impregnation efficiency is discussed. Porous structure of carbon-carbon
composite is analyzed by means of optical microscopy. Pores, voids and cracks are divided into
three groups according their size and shape and described using simple models.

Humic acids and their interactions with metal ions are studied in three various colloidal
systems: suspensions, sols and gels. Diffusion is main transport process in mixing systems. In
contrast to polymer precursor high chemical affinity is one of the most important properties of
humic acids. They play the significant role in natural systems where they can immobilize toxic
heavy metals. New model which includes production of hydrogen ions from carboxylic and
phenolic groups is derived for mathematical description of adsorption of metal ions on solid humic
acids. Probable mechanism of interactions of metal ions with humic sols is proposed and
discussed. Humic gel is used as model system for study of diffusion because it can be prepared
with defined size and shape. This fact is very important for choice of initial and boundary
conditions and mathematical description of whole process.

Final part of habilitation thesis takes heed of similarities between both studied systems.
Transport processes in both systems can be described using similar mathematical equations. But
requirements for their applications are different. While polymer precursor infiltrates in composite
porous structure and then it converts to carbon matrix during composite preparation, the final
product should be inert in its applications. All these processes proceed in material history. On the
other hand humic acids can function in nature because of their unique chemica structure,
conformation variability and chemical reactivity. But also humic acids have their own history
which they were formed during...
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