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ABSTRAKT

Prace je zagfena na proces vypirani vazané slozky v kpljakoZzto sotast procesu
zpracovani firodnich Kizi. Cilem je navrhnout moznosti snizeni ekonomibkgéklad

na proces odvdovani holiny. V teoretickécasti prace je popséanockolik v praxi
pouzivanych zfisohi odvamovani Kizi za pomoci odvamvacich prosedki. V dalSi
¢asti je popsan matematicky model vypirani vazaogkglv holirgé. Pro jeho sestaveni je
nutné znat odpovidajici parametry, které awliv praibéh daného procesu. V préaci jsem se
zametil na zpisob stanoveni sily vazby hydroxidu vapenatého vin&oka pomoci

experimentalnich metod.

Souasti prace je také softwarova aplikace, kteroujoiil v programu Matlab. Na
zaklad zadanych paramétr umoziuje vykreslit 2D a 3D grafy bezrozmmého
koncentraniho pole vypirani vapenatych idrz tuhé faze a dale nakladovou funkci, z niz

Ize ukit optimalni pfibéh procesu.

Kli¢ova slova: odvajovani, holina, matematicky model, titrace, Matlaékladova funkce

ABSTRACT

This thesis is focused on the process of bound coemt washing in the pelt, as part of the
process of natural leather. Objective is to propmstons to reduce the economic cost of
the process of deliming pelt. In theoretical pad described some practical options of
deliming pelt by using deliming means. In next getts described mathematical model of
bound component washing in the pelt. For its cogais necessary to know the parameters
that influence course of the process. The worlo@$ed on the experimental method of

determining the bond strength of calcium hydroxidpelt.

Part of the work is a software application thatrsated in program Matlab. According of
specified parameters, program allows create 2D &bd graph of dimensionless
concentration field of calcium ions washing frone tholid phase and also allows create

cost function from which can be determine the optioourse of the process.

Keywords: deliming, pelt, mathematical model, tiva, Matlab, cost function
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UvoD

Zpracovani kZi a kozeSin je pow#nn¢ dilezity technologicky proces, ktery ma jiz
dlouholetou tradici. Kvalita zpracovanycli (usni) je stale vysoce csma i v dnesni
doke, kdy se spoknost neustale snazi nahradit tyiitv& ungle vyrobenymi ndhrazkami,
jejichz kvalita vSak nedosahuje kvalityifmdnich Kizi a navic jsowasto zdravot®
zavadné. Samotné zpracovarfirgdnich Kizi je nicmég c¢aso¥ a energeticky velice
nakladné. Sklada se az z#yriceti jednotlivych operaci ta uz mechanickychci
chemickych, ve kterych se vyuzivada kozeluzskych chemikdlii a obrovské mnozstvi
vody, které doprovazi produkce velkého mnozstviaodych vod, tuhych odpad(tj.
nevyuzitécasti kize) apod. K tomu vSemu je navic zapbf tvrdé fyzické prace ve zdravi
Skodlivém progtedi. Proto satasné trendy zpracovaniid snmeiuji ke snizeni nakladna
jednotlivé kozedliné zpracovatelské operaci godrZzeni vSech emisnich limibdpadnich
vod. Ktomuto delu je nezbytné znat {doch jednotlivych technologickych prodes

probihajicich ve zpracovavanézk

Ve své diplomové praci se budu zabyvat studiemraypivazané slozky uplaijici se
v pribéhu procesu odv&pvani holiny (tj. odchlupené a vylouzen#ézk). Uselem tohoto
procesu je snizovat hodnotu pH v hélipodle gedem danych paraméttak, aby bylo
mozné prova#t nasledujici zpracovatelské operace. Vysokd haedmpdi v holig je
pievazre zagicinéna gFitomnosti vapenatych iaintv kazi. K jejich odstragni se vyuziva
principu difuze, tj. samovolného pohybu vapenatyohti z oblasti vysSi koncentrace
(holiny) do oblasti s nizSi koncentraci (tj. do d&zvodného roztoku odvépvaciho
prostedku). Cilem odvagovani je tedy odstr&ni vapenatych ioiitz tuhécasti a jejich

rozpuséni v kapaln&asti.

Pro popis pibéhu procesu odv@pvani pouziji matematicky model vypirani vazané
slozky z tuhé faze ip laznovém prani, pro &z provedu experimentalni stanoveni
sorginich konstant charakterizujicich silu vazby vapgfationti na kozni hmotu. Za
pouziti bilance vapenatych idnt/ systému pak stanovim optimalni provozni naklgpily

daném typu technologického postupu.
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1 ZARAZENi PROCESU ODVAPNOVANiI DO PROCESU
ZPRACOVANI P RIRODNICH K Uzi

Zpracovani girodnich Kizi se sklada az z#tyiiceti na sebe navazujicich mechanickych
a chemickych operaci. Konkrétni sled operaci s€eniSit podle typu zpracovavanych
kuzi. Zpravidla se sklada z operaci uvedenych na QbiZiskana surovaike se nejprve
zakonzervuje, aby bezf®@ preckala dobu neZz se &ae provadt jeji zpracovani.
V prab¢hu zpracovani setkke postupé upravuje a vznika hotova useze které se pak

nasleds vyrabi hotové vyrobky pro spebitele. [2][3]

s o o <
[ pt o] et || e =
|:>|:> piklovani [—>| ¢inéni |:>|:>
|::>|::> barveni |——>| mazéni |:|’>|::>

——> konené Uprava usni

Obr. 1 — Technologicky proces zpracovainie|[3]

Proces odvamvani navazuje na louZeni a mechanické opracovani. kouZeni je
fyzikalné chemicky proces, ip kterém misobime na &zi vhodnymi zasaditymi roztoky,
kterym se obechiika luhy. Luh je srés vody, hydroxidu vapenatého Ca(QH) sulfidu
sodného Nz5. Ri louZeni probihaji viZi nevratné zrny, které maji vliv na dalsi

pracovni operace, jakost a charakter hotovych {E}j2]

Louzeni slouzi k uvokni pokozky a chlufp, vylouZeni dalSiho podilu nevlaknitych
bilkovin z kize, zbobtnani Skary, rodeéni viaknité struktury Skary, dosazeni chemické

zmeny kolagenu, zmydetmi tukovitych latek. [1][2]
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Pisobenim chemikalii na keratin nastava weohni chlu a pokozky, které se pak

mechanicky snadno odstrani.[2]

Vylouzena holina ma alkalickou reakci. Kolagenovakma jsou nabotnala a obsahuji
vapnik grevazrié ve fornt hydroxidu vapenatého Ca(OHMimo ngj jsou gitomny také
hydroxid sodny, sulfidy, zbytky vapenatych mydelroqukty rozpadu nevlaknitych
bilkovin, keratinu a mnohdy i zbytky chlupovych iktki, které nebyly dostateé
odstragny v predchozich operacich. Tyto latky jsou jednak wolmozpusEny
v mezivlaknitych strukturach a také jsou chemickgzany na kolagenova viakna (hlévn
hydroxid vapenaty). Pro dalSi zpracovani je nute@ch odstragni, a to hlava

odvapovanim a dale nfenim. Posledni zbytky se zneutralizuji piklovanifi7]

Hydroxid vapenaty vokh ulozeny mezi kolagennimi vlakny Ize odstranit pamprani
vodou i optimalni teplo¢ 20 az 22 °C. R vySSi teplot klesa rozpustnost hydroxidu
vapenatého a sniZzuje se tak jeho vyplavené mnoZ&tvdelSi dolé prani se odstrani
pievazn&ast hydroxidu z povrchu a az 2/3 z mezivlaknityobspor. MnoZzstvi odstr&né

latky zavisi mimo jiné na teplét vlastnostech pouzité vody a také na délce prHni.

Odvépovani pFedstavuje proces chemickéhoaspbeni na holinu, které speé

v neutralizaci silnych zasad pomoci kyseligkterych soli a odvamvacich prosedki.
Tim se snizi zbobtnani, uvoljii se jednotliva kolagenova vlakna a strukturast®/a
mekka, propustna pro vzduch a kapaliny. K odv@gani se vyuzivaji takovéripravky,
které snadno reaguji s hydroxidem vapenatym d&i tdok‘e rozpustné vapenaté soli.
Vznikajici vapenaté soli nesmi régmiveé ovliviovat kolagenova vlakna. Chemické
odvamovani ¥tsSinou plynule navazuje na prani a proto se v jfibéhu zvysuje teplota
z 20 az na 38°C. [[1]
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2 REALIZACE CHEMICKEHO ODVAP NOVANI V PRAXI

Jak jiz bylofeteno, volné a vazané vapenaté ionty, ktery v Ratirstanou po louZeni se
odstraiuji odvagiovanim. V holig byva kolem 0,5 az 1% véapna (CaO), coz v suSin
holiny odpovida rozsahu 2 aZ 6% CaCast vapna je vokhuloZena mezi vldkny a je
mozné ji odstranit pranim. Zbylé vapno je chemicki&Zzané a kjeho odstram se
pouzivaji vhodné odvdipvaci prostdky, které jsou zaloZeny na neutralizaci kysele

reagujicich latek. Rbéh odstréaovani vapna vodou je Wt v nasledujicim obrazku (viz
Obr. 2). [2]

| oDSTRANISEPRANIM )

5y

I~

ODSTRANISE CHEMIKALIEMI |

(9]

N

obsah vipna [% Ca0]

-

"
pranim neodstanitelnd &ast vapno 7/

%

23 4
——==—qloba vyluhovdni [#]

Obr. 2 — Kivka vyluhovani vapna vodou [2]

Z obrazku (Obr. 2) jde také it Ze teoreticky sta prat 30 az 60 minut. DalSi prani se
pak jevi jako téré¥ nel&inné a pouze zvySuje celkové naklady.

Véazani vapenatych ioina kolagenni vlakna Ize znazornit pomoci chemiokaice

2Kol( NH, +Ca(OH) Ko|<NH2 Ca+2H,0
COOH 2~ COO 2 (1)

2

Naopak odvéapovani gisobenim kyselin Ize popsat pomoci nasledujici m@/piopisujici
piiklad reakce s kyselinou chlorovodikovou

NH, NH,
Kol( Ca+2HCI - 2Kol{ +CaCl, )
COO COO

2
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Rovnice (3) znazadwuje neutralizaci vapna v hoiramonnymi solemi

NH, NH,
Kol( Ca+2NH,Cl +2H,0 - | Kol( Ca+ 2HCI +2NH,OH -
COO0, COO0|,
NH )
~ 2Kol{ 2 +CaCl, +2NH,OH
COOH

[2]

Za elem odstragni vapna z &kZe se pouzivajitzné kyseliny a soli, ndp kyselina
ftalova, kyselina mravein, kyselina octova, kyselina borita, &sn alifatickych
dikarboxylovych kyselin, kyselina chlorovodikovaysklina sirovA a amonné soli
uvedenych kyselin.iRom se vychazi z konvénich podminek, kdy mnozstvi odv@vaci
lazre byva zpravidla 0 az 300%, geptji vSak 0 az 200%, podle hmotnostide. Teplota
lazne se pohybuje v rozmezi od 5°C do 35°Cgasgji v rozmezi 25°C az 35°C. Kotee
pH lazre je 6 az 8,7. Doba odvApvani pak trva obeeénl az 6 hodin, néastji pak 1 az 3
hodiny. [19]

Velkou nevyhodou vsechébnych odvapovacich proces je problém s davkovanim.
Mnozstvi vapna, ifjpadré dalSich slotenin jako je nap sulfid sodnyi hydroxid sodny,
se neustale ami a proto nelze stanovitgsné davkovani odvapjicich prostedki. To mé
za nasledekcasté pedavkovani, které pak #pobuje pokles pH na hodnotu 5. To
zpisobuje nezé&douci srédZeni bilkovin které byly rogmyshehem vapgini. Tato srazenina
se pak uklada na povrchuide v €zko odstranitelné forgn Pisobi velice nevzhledna
navic zpisobuje problémy v dalSichastech technologického procesu, zejménhein
barveni. [19]

2.1 Ruzné zpisoby odvapovani

2.1.1 Odvapnovani v kozeluznach

Jako piklad uvadim zpsob odvapovani ho¥zi kize provadné ve firné Tarex. Samotné
odvapovani gedchazi prani ve veéd Nejprve se provede prani v tekouci &qub dobu

30 minut i teplo& 25°C. Poté se vyprandike necha do rana v klidu v lazni s 200%
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mnoZstvim vody (vztazeno na hmotnosZ&). Nasleduje dalSi prani v tekouci ¥qab
dobu 30 minut H teplot 37°C.

Po prani navazuje proces odvépin K tomu se pouziva 100% vody (bp/ztazeno na
hmotnost kize), dale 2% siranu amonného, 0,1% dvidjsanu sodného a 0,1% présdku
Delip N. Doba odvagovani trva 40 minut a provadi sé peplog€ 36°C. Poté nasleduje
moieni.

Uvadim také fiklad odvapovani vepove kize. Na rozdil od hazi kize zde gbyvaji
procesy odténéni, které jsou rozflené do gkolika odtuwnovacich stupi které se mimo

jiné prolinaji s procesem odvamm.

Pro proces odvdiovani tedy pouzivaji nasledujici chemické pexdity, které jsou
vyjadieny v hmotnostnich procentech. Jedna se o 100% (vathZzeno na hmotnostike),
dale 0,3% Conal FU (Celesal K-6) kter§spbi hlavi jako odt@novaci prostedek, 0,2%
dvojsiticitanu sodného a 1,5% siranu amonného. Poté néskalsj procesy odtmeni,

prani a naslednmoreni.

2.1.2 Odvapnovani za pomoci cyklickych estai

Podle [19] dosli ke zjigni, Ze odstraimi vySe uvedenych problénmize docilit pouZzitim
estefi. MnoZstvi pouzitého esteru se pouzije v rozmeziOgtl do 4% v zavislosti na
hmotnosti mokré &Ze. Vyhodou je mozZnost pouZiti konwaich zgisohi odvagiovani, tj.
délka odvapovani od 1 do 6 hodinfipteplo€ od 5 do 35°C a mnoZstvi odvagvaci 1azg
od 0 do 300%.

Princip spdiva v hydrolyze pouziteho esteru s alkalicky@inidly, které maji byt
neutralizovany a odstrany. Zarove jsou produkovany odpovidajici soli kyselin, ktaté
zpasobuji malou nebo Zadnou hydrolyzu nadbyého esteru. Tudiz, pokud je pouZzito
nadbyténé mnoZstvi esteru, tak je zaji$a neutralizace veSkerého vapna a vSech alkalii.
Zarove tim, Ze se produkuji soli, tak pH nikdy nekleseekkitické hranici kolem hodnoty

5. Uvedeny zfisob tedy odstralje problém s fedavkovanim odvamvaciho prosedku.
Proces ziskava vysoky stupspolehlivosti, ziskané kozeSiny jsout® aciste, ¢imz se

ziskavaji mtkké kize, které se bez problémovnongrné obarvuji. [19]
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Zpusob odvapréni za pouziti esteti

Piiklad odvapsgni uvedeného v [19] se tyka hai kiaze tlusté 4,5 mm, ktera byla prana
tradicnim zpisobem v sudechfipeplo 30°C, v 50% mnoZstvi odvapvaci lazg s 1,6%

(v zavislosti na hmotnosti tBe) sngsi ethylenglykol monoformiat a ethylenglykolu
diformiat (v pongru 1:1). Po 30 minutach prani bylo pH roztoku 6,Rize byla ze 70%
odvaprna. Po dalSich 90 minutach se pH v lazni dostandhaunotu 6,4. MnoZstvi
odvapiovaci lazg se pak zvysi na 200% &Ze v sudech setrva jeéstlalSich 60 minut.
Nakonec se lazeodierpa a provede se prani v 200% vody po dobu 20 tmirakto

ziskané kze jsou pak velmiisté a s¥tle.

2.1.3 Odvapnovani za pomoci kyseliny peroctové

DalSi alternativou je pouziti kyseliny peroctovakgzto nahrady za siran amonny. Na
z&klad [21] bylo zjiS€no, Ze pi spravié zvoleném mnozZstvi kyseliny peroctovée
s odpovidajicim pH, je mozné z holiny odstranit 453 krat vic vapna neZipouziti
siranu amonného. Optimalni mnozZstvi roztoku odppwd@®% hmotnosti ike. Vetsi
mnoZstvi prodluZzuje dobu odvapm. Také bylo zji&tno, Ze proces fize probihat
v Sirokém rozsahu teplot od 20 do 37°C. S ohledamdsledujictast procesu (tj. nfeni)

se voli teplota kolem 36 az 37°C. [21]

2.2 DalSi chemické prostedky pouzivané k odvagovani

V praxi obvykle pouzivané chemické presiky Ize rozdlit na anorganické kyseliny,

organické kyseliny a soli.
a) Anorganické kyseliny

Kyselina chlorovodikova (HCI)

e

Zpasobuje ale silné zbotnéni povrchovych vrstev halipiy nizkych koncentracich. To ma
za nasledek nerovnamé odvap#ni, které nastava pouze na povrchu holiny, protoze
kyselina se&ko dostava dal doigtdu holiny. Za dobu nez se kyselina dostane ioligt
holiny, tak nastane na povrchu holinglig velké zbotnani, které je jiz pro dalSi zpra&ov

negipustné, nebwzpisobuje poskozeni vzhledu lice. Jisté omezeésb@nani Ize zajistit
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davkovanim kyseliny paiastech tak, aby koncentrace v lazni iegpcila stanovené

maximum.

Tato kyselina se tedy pouziva pouze tam, kde netmiéndokonalé odvagpni, tj. nag. u

howzin pro vyrobu spodkovych usni.

[2][6]
Kyselina sirova (H:SOy)

Mé podobny dinek jako kyselina chlorovodikova. Reakci s vapnemika siran vapenaty
CaSaQ, ktery se Spathrozpousti ve vo#l Proto je pi vypirdni nutné pouzit velké mnoZzstvi

vody, jinak hrozi zhrubnuti lice a tvrdnutie. [2]
Kyselina borita (H3BO3)

Jedna se o slabou kyselina, ktera rieppuje témsi zadné botnani holiny. Zisobuje
pomalé a stejnostmé odvapovani. Holina mé pak gny a hladky lic. ProtozZe itp
nadbytku kyseliny nehrozi poSkozeriizk, 1ze provést neutralizaci vapna velicéledre.
Toho se vyuziva utki uenych na jemné a tazné dsm nichz nevadi zvySena cena za
kyselinu. Nekdy se také pouziva kombinace kyseliny borité ®kysu chlorovodikovou,

pro urychleni odvajovani.
Odvapiovani se ¥tSinou provadi ve 200% vodytipteplot 20-25°C s 1-2% technickeé
kyseliny borité.
[6]
b) Organické kyseliny

A

také nezpsobuji kyselé zbobtnani.
Kyselina methanova (mraveri) (HCOOH)

Jedné se o velice silnou mastnou kyselinu, kteiddpuje kyselé zbobtnani. Proto je nutné
pii davkovani postupovat stejnjako v gipact pouziti silnych kyselin, tj. davkovat

postupr po castech|6]
Kyselina ethanova (octova) (CHCOOH)

Ma mirné @inky na holinu, proto odpad&ghnana starost s davkovanim. Tato kyselina se

ale [ilis nepouziva, protoze sirepi. [2]
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Kyselina 2-hydroxypropanova (ml&na) (CHs;CH(OH)-COOH)

Ma velmi mirné dinky. Odvamovani probihd pomalu a stejndmé po celé tlougce
holiny. Pouziva se k odvapvani Kizi ucenych pro vyrobu jemnych usni, rifapvrskove

usre, rukavickarske uss, odtvnické usi, apod. [2]

Na odvapovani se pouziva roztok 0,25 az 1% technické kygethl&né ve 100% vody.
[6]

Kyselina butanova (maselna) (CH-(CH;),-COOH)

Jedna z nejslabsSich technickych mastnych kyseliky @omu se hodi k odvépvani,
protoZze ve edinych roztocich nezsobuje pilis velké botnani holiny. Ma podobné
odvamovaci vlastnosti jako kyselina ntlga. Nevyhodou je ale silny zapach kyseliny, ktera

vyvolava pocit nevolnosti a boleni hlavy. [2]
c) Soli
Amonneé soli

Pfi odvdpiovani nenastava kyselé zbobtnéni holiny a naviavediuje amoniak, ktery
s kyselinou tvé roztok s idealni hodnotou pH (7 az 8) pro odi@ni. Vhodné amonné
soli jsou chlorid a siran amonny. Siran amonny jesowasné dob jednim

Z nejuzivanyjSich odvagovacich prosedki, avSak z ekologického hlediska je nevhodny.
[2]
Hydrogensoli (kyselé soli)

Z kyselych soli se pouziva hydrogdistan sodny NaHS@) ktery odvagiuje stejnonirné

v celé tlougce holiny. [2]
d) DalSi pouzivané odvapovaci pripravky
Rockaltal F

Predstavuje kombinaci nizkomolekularnich kyselin, amigkych a anorganickych

slowenin.

Jednd se o specialni odviépaci prostdek, ktery lze pouZzit pro proces odia@gani
jakéhokoliv typu kZe a ktery odvagpuje vrstvu po vrst¥.

Rockaltal F v pitb¢hu odvapovani produkuje snadno rozpustné vapenaté solsehepen

rozpustit jiz gitomné vapenaté usazeniny, které vznikaji na @nlkizi pri jejim
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nadnérném vystaveni vzduchu. Odvame kize jsou pakisté, maji hladky povrch a jsou

neprodysné.

Doporwené davkovani pro odvapvani je 1-1,5% pro hexi kize, 0,5-1% pro aii kize
a 1-1,5% pro kozilke.

[22]
EPIZODEL N

Opet se jedna o specialni odvfqvaci prostedek uéeny k odvapovani vsech typ kazi.
M4 stejné vlastnosti a pouziti jako Rockaltal F,offivapuje vrstvu po vrst¥ a snadno

rozpousti vapenaté soli.

[23]

Odvapiiovaci prostedky firmy BASF

Mezi dalSi odvapovaci fFipravky Ize z#éadit i dale uvedené, které vyrabi firma BASF.
Decaltal A-N

Dusikaty odvéapiovaci prostedek, ktery snadno odsiiige sulfidy pomoci katalytické

oxidace. Pronikéa rychle tlustymiikemi a pomahaipprocesech meni.

Decaltal ES-N tekuty

Ma slaby odma®vaci efekt. Pouzivaji se pro odviépani i pH>8. KozeSiny jsou pak
velmi cisté a s¥tle.

Decaltal N/ Decaltal N tekuty

Odvapujici prostedek s komplexotvornym efektem. Pouzivaji se koospni

vapenatych usazenin &isteni kize. Vyuziti nachazeji také&ipmoreni.
Decaltal R

Vyznauje se silnou odvavaci schopnosti. Obzvia%e doportuje na odvéapovani

nestipanych izi.
Bascal S

Jednd se o sta dikarboxylovych kyselin. Podporuj@gnnost rékterych odvapovacich

prostedk.

[20]
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3 MODELOVANI VYPIRANI VAZANE SLOZKY

Smyslem prani je sniZzeni mnoZstvi nezadouci slo#kyzpracovavanéiki (v tomto
piipadt se jedna o sniZzeni mnozstvi vapniku). V realnytipapgech praciho procesu
mohou v pébéhu prani nastat zény fyzikalnich a chemickych vlastnostiide ¢i usre
(napiklad mize nastat zbobtnanitke), coz znéné¢ komplikuje uteni matematického
modelu, ktery by pak byl ii§ komplikovany. Z tohoto wvodu budu pedpokladat, ze
v pribéhu prani je pro mrozhodujici pouze snizeni obsahu vypirané slozjakékoliv
zmeny (& uz po strance strukturdi zmeny transportnich viastnostigtem prani budu

povazovat za zanedbatelis.

3.1 Termodynamika praciho procesu

Pro optimalizaci praciho procesu je nutné stangak,moc se vypirana slozka vaze na
pevnou hmotu. Timto duojicim parametrem je sila vazby hydroxidu vaperatéa
kolagenni vlakna holiny. Lze jej &it z obecné Langmuirovy sa¥pi izotermy (Obr. 3), .
ze zavislosti rovnovazné koncentrace vypiranéhadxydu vapenatého vdzaného v tuhé
fazi holiny ca na rovnovazné koncentraci hydroxidu vapenatéhoévalozeného v holi&

c. Tuto zavislost Ize vyj&tt vztahem

_ Ac
A Bc+1l

(4)

Rovnovazna koncentrace je takova, kdy se koncentnacgni s¢asem pi konstantnich

podminkéach (tj. teplota, tlak, slozeni). [E]]
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i

Obr. 3 — Langmuirova so¥pi izotermg5]

Langmuirovu sorgni izotermu Ize rozdit do nekolik Useka. V oblasti I je vypirana
sloZzka volna (tj. nevaze se), v oblasti Il je wgna sloZzka vdzana na pevnou fazi.
V tomto Useku lze navic vymezit oblast I, ve lder je sorpni zavislost prakticky

linearni.[5]

3.2 Vypirani vazané slozky (pro gipad lazinového prani)

Laziiové prani je praci proces, kdy pevnou fazi gone zpravidla do &Siho objemu praci
kapaliny a poté v @béhu jednoho praciho cyklu do izzeni nepitéka voda ani zd)
neodtéka[s]

Prani je v podstattransportni proces, kdy se prana latka transpoiujoliny do lazé&

Proto se k popisu pracich progegsouzivaji difuzni modely. Pak zakladni matematicky

model pro pipad laziového prani Ize popsat nasledujicimi rovnicemis[4]

d°c _dc . 9C,

o oot ©)

AT Bffl ©)
%(O,t) =0 (7)
VO%(t) = -Ds%(b,t) ®)
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db.t) = £ &, (t) ©)

dx0)=c, (10)

G,(0)=0 (11)

Rovnice (5) popisuje jednorozmé koncentréni pole vypirané slozky v tuhé fazi

(predpokladame zanedbatelny vliv oKrajuhé faze). Rovnice (7) z&ia symetrii

koncentréniho pole. Rovnice (8)ipdstavuje bilatni vztah, kdy rychlost sdileni hmoty

prané sloZzky na povrchu tuhé faze je rovna akumué&to slozky v lazni. Rovnice (9)

zarkuje predpoklad dokonalého michani I&zRovnice (10) udava, Ze nacatku prani je

konstantni rozéleni koncentrace v tuhé fazi. Rovnice (11) pak égdae budeme pouzivat

¢istou kapalinu (destilovanou vod()

Aplikaci rovnice (24) na rovnici (5) po Upralze ziskat

._ D
Kde D _—(K +1)

[3][5]
Pro dalSi vypoet se zavadi nasledujici bezrazné prongnné

C V,
C:i, COZ_O’ FOZAQ' X:z, Na:—o,
c c (K +1) b b Y%

Odtud Ize ziskat bezrozmy matematicky model

9°C _ac

& GOGR) =2 (x.F,)
0
oC
—(0)=0
x 0
__Na 9Cy_dcC
K+1 oF, (Fo) X (LF)

C(LF,)= £ [T,(F,)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)
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Cc(x,0)=1 (18)

C,(0)=0 (19)
Pomoci Laplaceovy transformace a naslednigsenim lze ziskat vysledngeSeni
koncentraniho pole v tuhé fazi zapsané v bezrémmdm tvaru [4[5]

(K +1) - codX 1, ) expi- F, ;)

C(X,Fy)= ok +D+Na 2N £(i +1)coda, ) - 26 sin(q, ) - Nara, rsin(a,

(20)

n

Kde q, ziskame jakdeSeni kladnych Keni nasledujici transcendentni rovnice (21), kde

koreny rovnice jsou piseiky primky s tangentoidou.

Nal
-ﬁ = tan(q) 1)

[5]

Koncentr&ni pole v tuhé fazi jsem znézornil v nasledujicirafg (Obr. 4)

TS
sy
s

Obr. 4 — 3D graf bezroztmého koncentiai pole pro pipad

lazinového prani holiny
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Z grafu je patrné, Ze koncentrace upedtdosahuje nejvysSi hodnoty a postuflesa.
Oproti tomu koncentrace na okraji se v prvnim oki&nfazantg snizi a teprve v fbéhu
prani se zvySuje. Rychlost praciho procesu seil€pu prani taktéz zpomaluje az do

bodu, kdy se koncentrace v tuhé fazi vyrovna kotreenv okolni kapali.

Jednim z paraméiy ktery vyrazg ovliviiuje celkovy piibéh je sorgni konstantK, coz
piedstavuje silu vazby vypirané slozky na kolagenelékna tuhé faze. Provedenim
limitace vztali (21), (22), (23) proK=0 Ize tedy ziskat rovnice pro prani nevazane
slozky.[3]

Pro srovnani a ukazky vlivu sily vazby jsem poudia nasledujici grafy.V obouipadech
se jedna o proces vypirani vodoti gtejnych parametrech kra@msorgni konstantyK.

V obrazku (5) je #kolik prabéhi pro K=0, tedy gipad kdy se jedna o vypirani volného
hydroxidu vapenatého. V druhém obrazku (6) jsemzpazngnil parametrK=5 a ziskal
pribéhy pro gipad vypirani vazané slozky hydroxidu vapenatéle.zéjmé, Ze se

vzrastajici silou vazby secinnost prani vodou sniZuje.

0.1} i
1 08 -06 -04 02 0 02 04 06 08 1

Obr. 5 - 2D graf bezrozZ¥gmeého koncentkmiho pole pro

proces vypirani volného hydroxidu vapenatého (Kx0)
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05F B

0.4F .

0.3

Obr. 6 — 2D graf bezroztmého koncentiai pole pro

proces vypirani vazaného hydroxidu vapenatého Kpt)

Pro koncentraci vymyvané latky v lazni pak platiae (22), kde dosazenim 2&1 do

vztahu (20) a naslednou Upravou ziskame

C (F ): (K+1) _2N_ai eXF(_ I:0 ms)
N K+)+Na T e & £(K +1)+ Na+ Na? [g,° (22)
g(K +1)

[5]

Pro realné prani je dosiakdyZz dosahneme &itou koncentraci, ktera je dostgici pro
dalSi operace a neigobuje zhorSeni findlnich vlastnosti vyrobku. Peotd &el se
vyuziva tzv. stupe odvapiovaniy (viz rovnice (23)), ktery je den jako podil hmotnosti

vypirané slozky k p&ateini hmotnosti této slozky v pevné fazi. [(]

_CNa_ Na _, N& 5 expl- F, (&%)
= = ———
K+1 &(K+1)+Na ~gK+1)& (K +1)+ Na+ Na® (g, (23)
g(K +1)
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3.3 Stanoveni sorgnich konstant

Pro ugeni sorgnich konstant vychdzim z Langmuirovy sarpizotermy (viz Obr. 1)

Ac

B+l (viz vztah (4)). Pro velmi malé hodnoty kdy plati
C

uréenou pomoci vztahe, =

B.c <<1 Ize vztah zjednodusit na tvar

c,=KI[¢ (24)
Kde K predstavuje aproximovanou sdrp konstantu, pro kterou plai = A.
[3][5]
Pro ugeni paramefr budu vychazet z celkové hmotnostni bilance vagehatonii v
systému

cV =c,V+cV+cy, (25)

Kde celkova hmotnost oxidu vapenatéby/ se po dosazeni rovnovazného stavu rozlozi
na hmotnost vazaného vapniku ve vzorkly , hmotnost volného vapniku ve vzork¥

a hmotnost vapniku v odvégvacim prosedkuc,V, . [3]

Dosazenim rovnice (24) do bikam rovnice (25) a naslednou Upravou lze ziskatedrsy

vztah

e(K+1)  Na (26)
CS CS

1_
CO
Vykreslenim grafu zavislosti koncentrace na namokovéntisle Na Ize ziskat regresni

Co

piimku, z jejiZz rovnice pak vymitam sorgni konstantk.
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4 CHELATOMETRICKA TITRACE

Chelatometricka titrace vyuziva schopnostkterych aminopolykarboxylovych kyselin
tvorit s niekterymi kationty komplexy. Ty jsou sice ve voderozpustné, ale jsou velmi
malo disociované (tzn. zZe jsou Spatietekovatelné pomoci metod kvalitativni chemické
analyzy). K chelatometrickym stanovenim se protauziyaji dvojsodné soli kyseliny

ethylendiaminotetraoctové, ktera se zkr&oesizyva komplexon Il nebo chelaton llI.

Stalost komplek chelatonu s ionty zavisi na hodég@H, proto je nutné pouZzivat tlumivé

roztoky (pufty), které &hem titrace udrzuji pozadovanou hodnotu kyselogtioku.

Principem chelatometrické titrace jéigavani roztoku Chelatonu Il (pomoci byrety) o
znamé koncentraci k&renému vzorku. Okamzik, kdy jsou vSechny katiorigvedeny do
komplexu s Chelatonem, se¢uje za pomoci indikatoru. V ménripac bylo za ukol
stanovit mnozstvi vapniku, pro¢hoz se jako indikator pouziva murexid (jednd se o
amonnou 8l kyseliny purpurové). Zbarveni latky pak zavisikyselosti progedi, kde pro

pH mensi nez 6 je bar¢arvenofialova a i pH vétSi nez 6 je modrofialova.
[13]
Pro vypa@et obsahu Ca v zadaném vzorku plati nasleduijici vztah [13]
Mg, = Mo, [ [y, —Vio) (27)
Kde:

M., je hmotnost vapniku obsazena #emém vzorku vod)['kg]

: P ol K
M., je molarni hmotnost vapni u—g}

mol

: o . ol
C; Je molarita pipraveneho roztoku komplexonu Elm—s}
m

V,, je spoteba komplexonu Il { titrovani [m3]

V;, Jje spoteba komplexonu Il f titrovani slepého vzorku (tgisté destilované vody)

]
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5 OPTIMALIZACE PRACIHO PROCESU

5.1 Ekonomicka bilance

Jak jsem jiz nazrtaval, tak se vyviji snaha o stale se zmensujicladgkgi zachovani
ekologickych norem. Pro tent@el se pouziva tzv. ekonomicka bilance, ktera ndazék

parameti zjiSttnych pomoci experimentalni metodyiuoptimalni zgsob prani.

Celkové naklady lIze roztit na dw hlavni ¢asti, na¢ast energetickolNg a ¢ast utujici

spotebu vodyN,.
Celkové nakladyNc Ize pak zapsat pomoci nasledujiciho tvaru [3]
NC = NE + NV (28)

Kde energetick&ast je zavisla na cérenergieKg, poZzadovaném vykori a celkové dob

potrebné k prani, coz Ize zapsat pomoci vztahu
N =K. PO (29)

Naklady na spéebu vody Ize jednoduSe popsat jako&oweeny vodyKy a mnozstvi vody

Vo potrebné k dosazeni poZzadované koncentrace hydroxmknasého
N, =K, I (30)
Po dosazeni plati pro celkové naklady vztah
N. =K. [P +K, [V, (31)

Vyuzitim a Upravou bezroz¥kméhocasu ve vztahu (13), Ize provést dosazentast a

vztah (31) napsat ve tvaru [3]

2
N, =K, P §1+K)+KV MNalV (32)

Ze zmirgnych rovnic jsem sestavil graf ndkladové funkcer(OB). Ze zavislosti Ize vid

pribéh ceny vody a ceny energie, jejichz &mun ziskame celkové naklady.
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Nv,Ne,Nc [Ke]
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MNa [_]

Mrivrw s

oznaena h¥zdickou). Na zaklad znalosti objemu pevné faze Iz&itloptimalni mnozstvi

praci vody podle vztah\, = NalV . Toto mnozstvi vody (i pozadovaném stupni prani)

nam pak poskytuje nejlepsi vysledky pejmensi cef



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2011

29

. PRAKTICKA CAST
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6 URCENi SORPCNICH KONSTANT

6.1 Stanoveni suSiny a mnozstvi vapniku v holi

Stanoveni mnozstvi susiny v halitbylo provedeno ve spolupréaci s Ustavem inzenyrstvi
polymeifi Fakulty technologické, Univerzity TomaSe Bati véinZ Odebrany vzorek

holiny byl zvazen a poté suSen v sugasi teplo 103t2°C.

Stanoveni mnoZstvi vapniku v suSibylo také provedeno na Fakultechnologické.
Vzorek holiny byl nejprve mineralizovan a poté byten obsah vapniku pomoci atomoveé

absorgni spektroskopie.

Tabulka 1 — Vysledky analyzy

vzorek odpovidajici| vzorek odpovidaji
1.sad meieni 2. a 3.sa8dlm¢reni
SuSina vzorku 26,45% 25,53%
Obsah vapniku v susSig 9,76% 12,83%

6.2 Odvéapiovani holiny

Pro experiment jsem skipravil kus hoezi kiZze (viz Obr. 8) dodané kozZeluZznami Tarex
Otrokovice. Kizi jsem si nakrajel naflizn¢ stejre malé kousky, tak aby prosli hrdlem
vymyvaci nadoby (Obr. 8). Taktaipravenou kZi jsem si pak rozdil na jednotlivé
vzorky o fiznych hmotnostech a poté je umistil do promyvaciadob s konstantnim
objemem destilované vody tak, aby namokoisda odpovidaly rozsahu 1 az 10 (viz Obr.
9). V pribéhu celého raeni byly vzorky v dusikové atmoséktera zajistila, aby nedoslo
k chemické reakci vypraného vapniku s okolnim vhéne. Doba prani kazdé sady pak
byla 48 hodin.
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Obr. 9 — Pouzitd aparatura pro stanovenicsogh konstant
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Obr. 10 - Destilovana voda s obsahem vapniku poéeki prani vzorik

6.3 Experimentalni stanoveni mnozstvi vapniku ve vzorka uréeni

sorpénich konstant

Mym cilem bylo stanovit mnozstvi vapniku, kterévsenibéhu prani jednotlivych vzork

dostalo do vody. K tomu jsem vyuzil chelatometrigKkitraci popsanou v kapitole 4.

Pri stanoveni pomoci chelatometrické titrace jsem Zpownasledujici chemikalie

s odpovidajicimi koncentracemi:

- 2M NaOH

- Metalochromni indikator Murexid (0,1g + 10g NacCl)

- Komplexon Il (chelaton 3) - N#dx(Cy0H12N203).2H,0 p.a.
Pracovni postup

Na za&atku kazdé sady &eni jsem nejprve provedl otestovani slepého vzdily,jsem
stanovil mnoZstvi vapenatych idni cist¢ destilované vodl Po gidani NaOH a indikatoru

nastala okamzitd z¢na barvy na modrofialovou, coz&ki o dobré kvalig destilované
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vody. Zadna titrace se v tomtéipads uz neprovadi a sp@ba \re=0ml (viz prong¢nna ve
vztahu (27)).

Samotnou titraci kazdého realného vzorku jsem pmtopedle nasledujiciho postupu. Do
kadinky jsem si odpipetoval 25ml vzorkufigal jsem 2ml 2M NaOH a Spetku &si
indikatoru murexid s NaCl. Obsah kadinky jsem prcmal a za&al jsem titrovat 0,02M
Komplexon lll. V piibéhu titrovani jsem pozo#nsledoval barevnou znu roztoku, ktera
se postup& menila z pivodni tizovo<ervené (Obr. 12) az na kameu fialovou barvu
(Obr. 13). [14]

Pro kazdy vzorek odpovidajici namokovénigslo jsem po #&kolika merenich ziskal
pramérny objem pouzitého chelatonu. Na zakladztahu (33) jsem provedl dosazeni a

vypocital mnozstvi oxidu vapenatého v odpipetovanémbkuzor

Obr. 11 — Ukéazka pracovniho pristi @i titrovani chelatonu
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Obr. 12 — Barva roztokured titraci

Obr. 13 — Barva roztoku po titraci

Pro stanovovani a nasledny vy¢pbjsem pedpokladal nasledujici parametry:
. _ kg
Hustota holiny p =1000—
m

Porozita € = 05

2
Diftizni koeficientD = 1.10° 1
Q

<

Méreni 1.sady vzork

V nasledujici ¢asti uvedu ukazku vygtu jednotlivych parameir vedoucich k uteni

koncentrace vapniku ve vzorku a naskedrteni sorgni konstanty.

Pro ndmokovéisloNa=1 a Gpravou vztahu (27) plati vyjet
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Jedna se o hmotnost oxidu vapenatého v pipetovamérazstvi vzorku 25ml. Za

predpokladu dokonalého rozloZeni oxidu vapenatéhapakt Ize ziskat koncentraci

v jednotkéctg/cn?.

Zpramérované

_ Moo _ 0980107
CCaO_ V -

X

25

Moo = M ca0 m:R [qul _VTO)

:i’gf [0,0199761(0875-0) = 09811039

= 392110°-9

cnt

koncentrace jsou uvedeny v nasledujici tabulcelkak?)

Tabulka 2 — Narrené a vypsitané hodnoty z 1.sadyeieni

provadné chelatometrickou titraci

narfiené vysledky #etné vypaiteného mnozZstvi oxidu vapenatého a

4

D

D

Na V1 Mcao.10° CO(CaO)-g-OS 1/CO(§:aO)
[mi] [a] [g/cm’] [cm™/g]
1 0,875 0,980241509,92096603% 25503,919
2 0,95 1,06426221 4,257048838490,4517
4 0,6 0,672165608,68866242437193,2151
5 0,475 0,532131102,12852441946980,9033
6 0,625 0,70017250@,80069002%35705,486%
7 0,45 0,504124202,01649681849590,9535
8 0,325 0,364089703,45635881868664,3972
10 0,3 0,336082803.,34433121274386,4303

)
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y =5754,43x + 14259,42

80000

70000

60000 ‘//////,,,
50000 .

40000 ~

1/co(ca0) [C m3/g]

30000
/
20000

10000

Na[-]

Obr. 14 — Rib¢h zavislosti ziskané z 1.sadgiani

Z vypceitanych hodnot jsem vykreslil graf zavislosticgléao) Nna namokoventisle Na

(Obr. 14). Ziskané body zavislosti jsem poté pribloegresni pimkou, z jejiz rovnice

jsem proved| vyp&et sorgnich konstant.
Rovnici regresni fdmky Ize zapsat ve tvaru

1. 575443[(Na+14259

Co

Ze sngrnice nejprve vypéitam celkovou pe&ateini koncentraccs

L 575443%™

Cs g

=Cy = =0173810° 9. = 017389
575443 Cc m

Z druhécasti regresni rovnice jsem pak po dosazemiszaskal hodnotu sotmi konstanty

K nasledova
3 3
UKD 1 ose™™ — 1ap5e™
Cs g kg
K= 142590¢, 1= 14259001738 1= 3956

& 05
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Sorgini konstanta pro 1. sadwieni jeK=3,956

Na zéklad ziskané hodnoty sotpi konstanty jsem vypdtal a vykreslil koncentkai pole

proNa=1 (Obr. 15 a Obr. 16). Vyuzil jsem k tomu vyitgnou softwarovou aplikaci.

Obr. 15 — 3D graf bezrozimého koncentkai pole vypirani
vazaneé slozky v tuhé fazi (pk=3,956 aNa=1)

0.4

03

Obr. 16 — 2D graf bezrozimeého koncentkai pole
vypirani vazané slozky v tuhé fazi (gte3,956 aNa=1)
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M éfeni 2.sada

Pro dalSi msfeni jsem zvolil stejny postup jako vgaichozi sa#l

Tabulka 3 — Narené a vypditané hodnoty z 2.sadysteni

provadné chelatometrickou titraci

Na V1 Mcao-10° | Cocaoy %05 1/ CO(é:aO)

[mi] [a] [g/cm’] [cm™/g]
1 6,55 7,346677, 29,3867l 3402,899
2 4,05 4,542602 18,17041 5503,454
4 1,95 2,187179 8,74871p  11430,25
5 1,6 1,794608, 7,178433 13930,62
6 1,95 2,187179 8,74871p  11430,25
7 1,8 2,018934, 8,07573y  12382,77
8 0,6 0,672978 2,691912 37148,31
10 0,45 0,504734 2,018934 49531,09

Sorgini konstanta pro 2.sadwieni vySlak=1,087

Obr. 17 — 3D graf bezroztmého koncentiai pole vypirani
vazané slozky v tuhé fazi (pko=1,087 aNa=1)
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0.2

Obr. 18 — 2D graf bezrozimého koncentgai pole
vypirani vazane slozky v tuhé fazi (g€e1,087 aNa=1)

M éfeni 3.sada

| pro toto n&teni jsem zvolil stejny postup jako vealchozich sadach.

Tabulka 4 — Narrené a vypditané hodnoty z 3.sadysteni

provadné chelatometrickou titraci

Na V1 Mcao-10° CO(CaO)-]éOS 1/00(3Ca0)

[ml] [9] [g/cm’] [cm™/g]
1 5,3 5,944639 23,77856 4205,469
2 3,3 3,701379 14,80552 6754,239
4 2,05 2,299342 9,197367 10872,68
5 1,5 1,682445 6,729781 14859,33
6 0,85 0,953386 3,813542 26222,34
7 0,6 0,672978 2,691912 37148,31
8 0,7 0,785141 3,140564 31841,41
10 0,45 0,504734 2,018934 49531,09

Sorgni konstanta pro 3.sadwieni vyslaK=0,215
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Obr. 19 - 3D graf bezroztmého koncentiai pole vypirani
vazané slozky v tuhé fazi (pko=0,215 aNa=1)

o |

Obr. 20 - 2D graf bezrozimého koncentgi pole
vypirani vazane slozky v tuhé fazi (g€e0,215 aNa=1)
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7 EKONOMICKA BILANCE

Na zaklad mereni vzorki holiny, pro které jsem @il odpovidajici sorpni konstanty jsem
nasledg sestavil pislusné nakladové funkce. Ktomu jsem vyuZil mnogveifenou

softwarovou aplikaci.
Pro vyp@et nakladoveé kvky jsem pouZzil nasledujici parametry:

Objem tuhé faze/ = 0,1 m®

2
Diftizni koeficientD = 1.10° 1
Q

<

Polovina tlousky tuhé fazeb = 0,0035m
Porozita = 0,5

Padet ka‘eni transcendentni rovnice = 10

Cena elektrické energi&g = 5 Ke
KWHF
Cena vodyKy = 50 Ki
m

Potebny gikon P = 1 kW
PoZadovany stupieprani y; = 0,75

Na zaklad uvedenych paramétijsem pak ufil nakladové kivky pro jednotlivé sorgni

konstanty, které odpovidaji n&fenym sadam vzotk
Pro 1.sadu vzorki
Vysledné namokovéisloK = 3,956.

Nejprve jsem provedl vykresleni zavislosti stéipprani na bezrozénmném case, kde
zvolenym parametrem bylo namoko¥iélo Na. Do tohoto grafu jsem pak vynesilimku
odpovidajici poZzadovanému stupni prgniPribéh je zobrazeny v grafu (Obr. 21) a detail
praseiiki pak v grafu (Obr. 22). Z psetiki zavislosti a fmky ys jsem ziskal hodnoty
bezroznérného casuFy, které jsem spolu s odpovidajicimi hodnotami néongkh cisel
Na dosadil do vztahu (32). Nakonec jsem vykresliligié@st celkovych naklad Nc na

namokoveéentisleNa (viz Obr. 23). [3]
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8.66667
—— 9.22222
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01t .

Obr. 21 — Zavislost stugrzavislosti prani na

bezroznérnémcase proirzné hodnotyNa

— 7
7.55556
— 811111
8.66667
0.755 ; 7| — 9.22222
3 — 977778
10.3333
10.8889
11.4444

0.75 12

- 0745} _ .

0.735 B

L 1 L L L
0.75 0.8 0.85 09 0.95 1 1.05 1.1 1.15

Obr. 22 — Detail grafu zavislosti uvedené v OPL.



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2011 43

180 T T T

180

170

160

Nc [Ke]

150 -

120
7

Obr. 23 — Néakladovéaikka pro 1.sadu gfeni, kdeK = 3,956

Z grafu (Obr. 23) je pak patrné, Ze pro prainizpdanych parametrech je optimalni volbou
namokovésislo Na = 10,9(v grafu vyznaeno h¥zdickou). Pro menSi namokovidsla se
negativié projevuje cena energl€e. Naopak pi vysSim namokovéniisle pak roste cena

vodyKy.
Pro 2.sadu vzorki

Vysledné namokovéisloK = 1,087. Optimalni hodnota namokovaétisla jeNa = 4,55
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52

4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 5
Na[]

Obr. 24 — Nakladovéaikka pro 2.sadu gfeni, kdeK = 1,087

Pro 3.sadu vzorki

Vysledné namokovéisloK = 0,215. Optimalni hodnota namokovétisla jeNa = 2,67

Nc [Ke]

| I
21 22 2.3 24 2.5 28 2.7 28 2.9 3
Na [-]

Obr. 25 — Nakladovaikka pro 3.sadu gfeni, kdeK = 0,215
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8 SOFTWAROVA APLIKACE

Pro poteby matematického modelovani jsem vytvsoftwarovou aplikaci v programu
Matlab 6.5, ktera umaiije zobrazit pkb¢hy praciho procesu pro zadané parametry, které
Ize snadno ®nit. Jednim z rnitelnych parametrje také sila vazbl{ (sorgni konstanta),
kterou jsem experimentalrstanovil v gedchazejici kapitole a proto Ize snadno zobrazit
odpovidajici pitbeh.

8.1 Popis programu Matlab

Matlab je integrované prastdi pro wdeckotechnické vypidy, modelovani, navrhy
algoritmi, simulace, analyzu a prezentaci datfeni a zpracovani sigrialnavrhyiidicich

komunikanich systém apod. [15][18]

8.1.1 Zakladni popis pracovniho prostedi

Zakladni prostedi Matlabu (Obr. 26), které se zobrazi po smigirogramu, Ize rozdit

na rekolik zakladnichtasti (oken).

-ioix]

File Edit Y¥iew Web Window Help
0= | o B oo | 3 ‘ ? |erem Directory: | C:MATLABERSwwork | J

El Command Window
= | & ‘ By Stack: [Baz= L Using Toolbox Path Cache. Type "help toolbox_path_cache”™ for more info. =

Name ISlZE | Bycesl Class To get started, select "MATLAB Help” from the Help menu.

b2

41 |

—'ILI ‘Workspace I Current Directory I

%-- 5/03/09 10:55 &AM --% —
- -
1| » 1 [r[

4\ Start | Ready

Obr. 26 — Ukazky pracovni plochy programu Matlab
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s

Okno_ Command Windowje nejdilezitéjSim, které slouzi pro zadavarikazi a sledovani

vSech odezev a hldSeni Matlabu.

Okno Workspacgak obsahuje seznam vSech graeuzivanych prognnych s moznosti

zjistit typ prongnné a jeji obsah.

Okno_Command Historgbsahuje historiiiikazi, které uzivatel pouZzil.

A nakonec okno Current Directogyedstavuje pracovni slozku, tj. cestu kam se budou
ukladat a také implicith¢ist pracovni soubory. Vifpadt pouziti mé aplikace je nutné mit

spravie nastavenou cestu vedouci ke sp&eigtu skriptu program.ni.

[16][18]

8.1.2 Programove skripty a funkce (M-soubory)

Jedna se o textové soubory, které méjpgnu *.m. SlouZi k zapisu posloupnositikazi,
které lze timto zfisobem ulozit a mame tak moZznost prastgedjich opakované spousti
piimo z disku. Dle formy zapisu je lze raditl na skripty a funkce. Skript je sledikazi,
ktery se nijak nelisi od figobu zadavani €ommand WindowOproti tomu funkce je
v podstat rozSteny skript, ktery z&na slovemfunction a obsahuje vstupni a vystupni
parametry. V pibéhu funkce navic pracujeme s lokalnimi pgmymi, které jsou tak

chrarény pred zasahem z jinych funkdiiskripti. [15][16][18]
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8.2 Vytvorend aplikace

Jak jsem jiz zminil, vytviil jsem aplikaci ktera ze zadanych parametypotita
piedpokladané rozloZeni koncerimého pole v tuhé fazi.
Po spudini aplikace je k dispozici z&kladni okno (Obr. ,XKitgré slouzi jako takovy

rozcestnik. V menioznostije k dispozici na vy#r 3D nebo 2D koncentéai pole a

nakladova kivka.

-} ¥ypirani vazané sloZky - softwaro¥a a =10l x|

MoZnoski  Mapovéda

Obr. 27 — Zakladni okno aplikace

Pt vybéru moznostiVykresleni 3D konc.polese oteve nové okno (Obr. 28), kde jsou
piednastavené orierdtai hodnoty paramair Po spravném nastaveni vSech paraimsti
kliknout na vypdet a zobrazi se graf a itgtupni dalSi ovladaci tdéka. Okno
s vypaitenym koncentr&im polem lze vigt na obrazku (Obr. 29). Séésti okna je také
nastaveni grafu, tj. rozsah bezrazné vzdalenosti od igdu tuhé faze (v intervalu od -1
do 1) acasovy interval doby prani.fiPzmeéné jakéhokoliv parametr je nutné tyto zriny

potvrdit ogtovnym kliknutim navypaiet

ParametrPocet korenuvychazi z transcendentni rovnice (21) a udavéetppfiseika
piimky s tangentoidou, ktery se bude uvazovatvgpoctu. VysSi mnoZzstvi kenu dava

lepSi vysledek grafu, ktery je ale doprovazen did$iou vypotu.

Graf je mozné ot&t pomoci tlaitek Rotace grafuSowasti okna je také vollbaxportovat

graf.., ktery provede export grafu do formétpng.

Souasti je také moznost oriedtdho Fepaitu bezrozmirnéhoc¢asuFQO[-] na ¢ast[s].
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=
Objem kapaliny [m"3] 0.1 Difuzni koeficient 1e-009 Pocet korenu [-] 1
[m™2.5"-1]
Dbjem tuhe faze [m™3] B Polovina Houstky tuhe faze I
o ml 00035 Vypocet
Sorpeni konstanta [-] liﬂ Porozita [-] liurﬁ

[

Nastaveni grafu

X min [-] l%
X max [] l%
t min [s] #
tnebl [ t2zs0 |

Prepocet FO[-] na 1[s]

>

=

Rot
. EN

|

Obr. 28 — Okno pro vykreslovani 3D koncetitido pole hned po spési

=0
Objem kapaling [m”3] ,7“1 Difuzni koeficient l71 -009 Pocet korenu [-] ,71 ]
[m"2.57-1]
Dbjem tuhe faze [m*3] ,7“1 Polovina Houstky tuhe faze liurﬂﬂﬂﬁ
[m] Vypocet
Sorpeni konstanta [-] 0 Porozita [-] 05

Mastaveni grafu

Kmmbl [ 1
X man [-] |+
tmin [s] I—U—
tmelel [T qzes0

Prepocet FO[-] na {s]

b2 3

=
Rot

= oo =
=]

Exportovat graf ...

Obr. 29 — Okno pro modelovani 3D konceéniaio pole po provedeni vy

Pokud v menu hlavniho okna zvolime mozndgkresleni 2D konc.poletak se objevi
okno (Obr. 30). O jsou zde #které parametry totozné gegolchozim oknem pro 3D
koncentréni pole. Paramettasu je zde v bezrozZitném stavuFg a slouZzi jako parametr

pro vykresleni. Vytvil jsem dva zpsoby volby tohoto parametru, a todautomaticky
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piednastavené hodnoty anebo &gm manualni volby, kdy se #ptupni odpovidajici

burika a uzivatel si zvoli vlastni hodndty.

o -1l %]
Objem kapaliny [m"3] 0.1 Difuzni koeficient 1e-009 Pocet korenu [-] 10
[m™2.5"-1]
Dbjem tuhe faze [m™3] B Polovina Houstky tuhe faze I
o ml 00035 Vypocet
Sorpeni konstanta [-] liﬂ Porozita [-] liurﬁ
Nastaveni grafu
X min [-] |7,1
X max [-] |71
Mastaveni bezrozmerneho casu F0
¢ Automaticke
¢ Manualni
Konkretni vypocet koncentrace
X 0
FO [-] 1
Urceni C(X,F0)
CEL.FO) [

Obr. 30 — Okno pro vykresleni 2D koncetiéno pole hned po spési

Souasti tohoto okna je také moznost zjisttegnou hodnotu bezrozmmé koncentrace
v zadanych saadnicich K,Fg). Jeho ufeni je feSeno na zakl&dparameti zadanych
v tomhle okg. Odezva po vyptiu pro automatické hodnoty, ke vickt na nasledujicim
obrazku (Obr. 31).

Souasti okna je aff moznost exportovat graf ve formétpng.
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-) Koncentraini 2D pole - =10] x|
Objem kapaliny [m"3] 01 Difuzni kosficient 1e-009 Pocet korenu [-] 10
Im"2s571]
Dbjem tuhe faze [m™3] Polovina Houstky tuhe faze
o1 m] L Vypocet
Sorpeni konstanta [-] 0 Porazita [-] 05

1

Nastaveni grafu

08 X min [-] l_,-l—
* max [-] |—1—
08
07 Nastaveni bezrozmemneho casu F0
¢ Automaticke
0B
¢ Manualni li
(5]
05
| Konkretni vypocet koncentrace
G
X 0
i e l*
azl Urceni C(X,F0)
CEXFO[-]
0

-1 08 06 0.4 02 1] 02 04 06 og 1

® Exportovat graf .

Obr. 31 — Okno pro modelovani 2D konceério pole (pro zadané)fpo provedeném
vypoctu

Posledni volbou v menu hlavniho okna je mozmdtladova funkce Po jejim vykiru se

objevi okno (Obr. 32). Vtomto oknse zadavaji parametry peibné pro vypeet

nakladové kivky. Mimo jiné jsou zde parametry dujici dolni a horni mez rozsahu Na,

Z nichZ je pak dopgitan vektor parameirNa s rovnomsrnym rozloZzenim.

=
Objem tuhe faze [m"3] 0.1 Difuzni koeficient 1e-009 Pocet korenu [-] 10
[m™2.5"-1]
Sorpeni konstanta [-] Polovina Houstky tuhe faze I
! ml 00035 Vypocet
Porozita [-] liurﬁ

Dolni mez rozsahu Na [-] 1
Horni mez rozsahu Na [-] 2
Pozadovany stupen prani [-] liu_sﬁm

Cena energie [Ke/kWh] 5

Cena vody [Ke/m~3] liw
Prikon [W] |7wuu

Obr. 32 — Okno k zadavani paranigiro vypaet nakladové kvky, stav hned po spusti
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Po spusini tlatitkem Vypocetse provede vyget a vykresleni zavislosti stupprani na
bezrozndrném case (Obr. 33). Vgrafu je také zobrazenimga pedstavujici
pozadovanou hodnotu prani. Podle kapitoly 7 se quevgislusny vypdet, jehoz

vysledkem je graf nakladovéikky zobrazeny v obrazku (Obr. 34).

-} Nakladova kfivka - zadavani dat -101 x|
Objem tuhe faze [m"3] 0.1 Difuzni koeficient 1e-009 Pocet korenu [-] 10
[m™2.5"-1]
Sorpeni konstanta [-] Polovina Houstky tuhe faze I
! ml 00035 Vypocet
Porozita [-] liurﬁ

Dolni mez rozsahu Na [-] 1
Horni mez rozsahu Na [-] 2
Pozadovany stupen prani [-] liu_sﬁm

Cena energie [Ke/kWh] lig
Cena vody [Ke/m~3] liw
Prikon [W] |7wuu

Mo e W=

Fa Exportovat graf

Obr. 33 — Okno pro vypet nakladové #vky s vykreslenou zavislosy{Fo)
=lalx|

30 T T T T T T T T T

Me [Ke]

1.6 1.7 1.8 1.9 2 21 22 23 24 25 28

Ma [-]
Exportovat graf ...

Obr. 34 — Okno zobrazené nakladoviélky
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Chybova hlaseni

Do jednotlivych editénich poli je nutné zadavat redléigla. V gipac chybného zadani,
tj. pfi zadani neiselné hodnoty nebo hodnoty mimo rozsah, se baovad editéaniho

pole znéni nac¢ervenou.

Souasti aplikace je také okno, ve kterém se vypistipguné chyby. Toto okno se
zpistupni @i chybném zadéani dkterého parametru. Okno Ize pak zobrazit pomoci

otazniku gervenym pozadim.

Ukazka chybného zadani o korenu transcendentni rovnice acttka pro oteveni okna

s popisem chyb je zobrazen v nasledujicim obré@ku. ( 35).

=10l x|

?
Vypocet

Obr. 35 — Ukézkéasti okna i chybném zadani

'} seznam chybovych hlasek O] x|

Focet kotend musi byt Cislo > 0

Pocet korenu [-]

Obr. 36 — Okno ve kterém se vypisuji vSechny claiigobené Spatnym

zadanim dat
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ZAVER

Diplomova prace se zaffuje na modelovani vypirani vazané slozky v Rolwi teoretické
casti jsem se nejprve z&hl na popis odvagovaciho procesu a jehoiazeni v pibéhu
zpracovani holiny. Dale jsem sepsatigpby odstraovani vazané slozky v hotina to za
pomoci fiznych chemickych prostdki. Zanteiil jsem na nejasgjSi v praxi pouzivané
technologické postupy a uvedl jsem i dalSi moznérmativy, které odstimji nekteré

z nevyhod BZr¢ pouzivanych odvamvacich prosedki.

V dalSic¢asti jsem podroknpopsal vyse zmémy matematicky model.iPjeho popisu jsem
vychazel z obecné Langmuirovy sémp izotermy, kde jsem se omezil néigady, kdy je
koncentrace vokh uloZzeného hydroxidu vapenatého nizka. Pro tedifpag jsem pak
vyuzil linearni aproximace a byl jsem schopny mattoky model zjednodusit do lépe
pouzitelné formy. Vysledkem je koncertind pole, které znaztje predpokladany pibeh
snizovani koncentrace viehu prani. Pro ukazku a lepSi vizualizaci jsem zménpole

vykreslil a to pomoci programu Matlab.

K tomuto &elu jsem v prosedi Matlab vytvail interaktivni aplikaci, kter4 pro zadané
parametry vypéita prislusné koncenttai pole a provede jeho vykresleni. 8asti je také
moznost vykreslit si tzv. 2d graf, kterygustavuje pohled na holinuigzu. Lze pak

detailrg vidét koncentrani rozlozZeni pro zadany bezrogmy ¢as.

Souasti prace bylo také &eni sily vazby, kterou lze it experimentalnim stanovenim
sorginich konstant. Pro stanovovani konstant jsem pau¥&orek ho¥zi kize, ktery byl
ziskan pimo z kozZeluzen a bylfpraven na prani ipd odvapovanim. Sestavil jsem
aparaturu, kde jsem proved! t@wé prani vodou. Po 48hodinach prani jsem odebral

vzorky vody, ve kterych jsem poté stanovil mnozsixitu vapenatého.

Pro stanoveni oxidu vapenatého v ziskanych vodnyghuzich jsem zvolil
chelatometrickou titraci pouZzivanou v praxi pro nsteni vapniku ve vad
Z linearizovaného tvaru Langmuirovy sonp izotermy jsem uil odpovidajici sorpni
konstantu, ktera se pohybovala v rozmezi od 0,219,356 v zavislosti na typu testované
holiny. Na zaklad zmeienych parametr jsem pak vypéital ndkladovou #vku a z ni

definoval optimalni spéébu praci vody.
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ZAVER V ANGLI CTINE

This thesis is focused on modeling of bound compbmashing in the pelt. Firstly, in the
theoretical part | focused on describing the preces deliming process and its
classification in the process of leather procesdwext, | wrote some options for removing
bound component in pelt by using various chemicmnés. | focused on the most used
technological processes and | also wrote the qgblessible alternatives which eliminate

some disadvantages of commonly used deliming agents

In the next section, | wrote in detail the aforetrmmed mathematical model. Its
description based on the Langmuir sorption isotisernvhere | was limited to cases where
the concentration of calcium hydroxide is low. Firese cases | used the linear
approximation and | was able to simplify the mathéoal model to a more usable form.
From these | created concentration field that sh@mssume path of reducing the
concentration in the pelt during washing. For exiengmd better visualization of that field,

| painted it by using program Matlab.

For this reason | created interactive software iapfbn in program Matlab that calculate
concentration field and draw it for specified paetens. Application also included the
opportunity to create 2D chart which representeawof pelt in the cut. You can see the

detailed concentration distribution for specifiocx@insionless time.

In thesis | also determine the bond strength wienh be determined by the experimental
determination of sorption constants. For deternonabdf the constants | used a sample of
cow hide which was obtained directly from the tagynand was prepared for washing
before deliming. | prepared the apparatus wheradeariquor wash water. After 48 hours
of washing, | collected samples of water. And theatetermined the amount of calcium

from them.

For the determination of calcium in collected saspl chose chelatometric titration which
is practically used for determination of calcium the water. From linearized form of
Langmuir sorption isotherm | determined the coroesling sorption constant which
ranged from 0,219 to 3,956 depending on the tygesifpelt. On the base of the measured
parameters | calculated cost function and | defitedoptimal consumption of wash water

from the cost function.



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2011 55

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]
[2]
[3]

[4]

[5]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

MRAZIK, Milan. KozZeluzské technologi®raha, 1986. 182 s. ISBN 04-814-86.
MRAZIK, Milan a kol., KoZeluzstviPraha, 1976. 815 s. ISBN 04-825-76.

CHARVATOVA, Hana.Modelovani chemického odvagvani holiny Dizertani prace.
UTB ve Zlirg, 2007. 100 s.

CHARVATOVA, H., JANACOVA, D., FIALKA, M., KOLOMAZNIK, K. Matematické
modely odvapovani holiny UTB Zlin. 2007.

KOLOMAZNIK, Karel. Modelovani zpracovatelskych proged. vyd. Brno : Vysoké
uceni technické v Bry 1990. 191 s. ISBN 80-214-0114-1

KUBELKA, Véclav. KoZeluzstvi - Vyroba holiny ze surovigé Brno, 1940. 266 s.
BLAZEJ, A. a kol.Technologie &Ze a koZeSirPraha: SNTL, 1984.

SHARPHOUSE, J. H.Leather technician’s handbook Northampton: Leather

Producers” Association, 1983.

CRANK, J. The mathematics of diffusioBnd ed. New York : Oxford University Press
Inc., 1979. 414 p.

HORAK, J. Modelovani a optimalizac#raha : MON, 1988. 181 s.

BIRD, R. B.;et al. Transport phenomen@nd ed.; John Wiley and Sons, Inc.: New
York, 2007.

KOLOMAZNIK, K., FURST, T., BARINOVA, M. Non-linear diffusion model for
optimization of leather manufacturing: Lime extrant from calcimine. Chemical
Engineering Science 62010. s 780-785

Chelatometrické (komplexometrické) titraceURL: < http://ach.upol.cz/user-

files/files/acc-chelatometrie.pdf >. [cit. 2011-08}.
Komplexometrie URL: <http://uiozp.ft.utb.cz/studmat/20106713576ha_12.doc >.
[cit. 2011-05-08].

PERJTKA, Karel. MATLAB — Z&klady pro studenty automatizace a inéenfch
technologii 1.vyd. Zlin: Univerzita TomaSe Bati ve Z{n2005. 303 s. ISBN 80-7318-
355-2.

ZAPLATILEK, Karel, DONAR, Bohuslav.MATLAB pro zaatecniky. 1.vyd. Praha:
BEN — technicka literatura, 2003. 144 s. ISBN 80d-895-4.



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2011 56

[17] ZAPLATILEK, Karel, DONAR, Bohuslav.MATLAB — tvorba uZivatelskych aplikaci.
1.vyd. Praha: BEN — technickd literatura, 2004. 21F5BN 80-7300-133-0.

[18] SEBESTIK, JanTvorba interaktivniho programu pro entalpickou bita trubkovych
vymeniki. Bakal&ska prace. UTB ve ZIlin 2009. 56 s.

[19] HAHN, Erwin, MAGERKURTH, Bernhard, LACH, DietrichWUERTELE, Lothar.
Deliming of hides Dostupné z URL <http://www.skk-
banjaluckapivara.com/invent/concrete_form_structieeming_hides.html > [cit. 2011-
05-19].

[20] Deliming Dostupné z URL < http://www.edym.com/en/leathie®4/40400.html > [cit.
2011-05-19].

[21] SIRVAITYTE, Justa.Leather proceesing technology deliming with peraceicid.

Summary of doctoral dissertation. Kaunas Universftyechnology, 2009. 37 s.

[22] Rockaltal F Dostupné z URL < http://www.rockchemie.com/leatRegntm > [cit. 2011-
05-19].

[23] Epizodel N Dostupné zURL < http://www.fa-ks.com/Leather @lieals

Manufacturers/N.htm > [cit. 2011-05-19].

[24] Deliming of hides and use of cyclic esters of salfs acid as deliming agent®ostupné
z URL < http://www.patentstorm.us/patents/4729768¢diption.html > [cit. 2011-05-
19].



UTB ve Zling, Fakulta aplikované informatiky, 2011 57

SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

M éFici ]
Symbol| Vyznam symbolu
jednotka
€ m? porozita (vyjadend jako objem pérk objemu holiny)
k .
) —93 hustota holiny
m
A 1 rovnovazna soemi konstanta (z Langmuirovy izotermy)
B 1 rovnovazna sotpi konstanta (z Langmuirovy izotermy)
b m polovina tlougky holiny
k . . . ) . . :
C Fgg objemova koncentrace hydroxidu vapenatéhodulazeného v holi&
C 1 bezrozrérna objemova koncentrace hydroxidu vapenatéhoinhol
kg . . . . . L.
Co ) objemova koncentrace hydroxidu vapenateho v lazni
Co 1 bezroznirna koncentrace hydroxidu vadpenatého v l1azni
Ca Fgg objemova koncentrace hydroxidu vapenatého vazdnmuding
. kg objemova koncentrace oxidu vapenatého&j@tpomoci
(Ca0) | 3 chelatometrické titrace
kg he . o . .
Cp ) pocateini objemova koncentrace hydroxidu vapenatého \néoli
mol o .
Cr o molarita gipraveného roztoku
kg o fet v . s .
Cs ) celkova pdateeni objemova koncentrace vypirané slozky v systému
m2
D — efektivni difuzni koeficient vypirané slozky v tuféze
S
. m?
D — modifikovany difuzni koeficient (pro ld&ové prani)
S
Fo 1 Fourierovo kritérium bezroziméhocasu
K 1 piiblizna hodnota rovnovazné sérp konstanty (z Langmuirovy
izotermy)
K¢ . L .
Ke KW cena za jednotku elektrické energie
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Mca

MCa

Mcao

Mcao

V11
Vy

Yz

PR

3'\)

wn

3

3(.\2

3(.0

R R P 3

cena za jednotku praci vody

hmotnost vapniku obsazeného ¥eném vzorku vody
molarni hmotnost vapniku

hmotnost oxidu vapniku obsazeného &emém vzorku vody
molarni hmotnost oxidu vapniku

pozadovany get ka‘eni transcendentni rovnice
namokovéislo (vyjadené jako podil objethV, / V)
celkové provozni naklady

naklady na spoebu elektrické energie

naklady na spdebu praci vody

piikon pro z#izeni (nap. pohon praciho Z&eni)
mnozina kieni transcendentni rovnice

n-ty kladny keéen transcendentni rovnice

plocha vzorku holiny

cas

objem tuhé faze

objem odvapovacihocinidla (respektive objem praci vody)

spoteba komplexonu Il f titrovani slepého vzorku (metoda
chelatometricke titrace)

spoteba komplexonu Il § titrovani (metoda chelatometrické titrace)

objem vzorku pouzitého pro chelatometrickou titraci
souadnice polohy

bezrozmirna sodadnice polohy

stupé& odvaprni holiny

poZadovany stugieodvaprni holiny
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