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ABSTRAKT

Dizertacni prace se zabyva optimalizaci procesu odvapnovani pii vyrobé kolagenni folie.
zivotniho prostfedi v pribéhu vyroby kolagenni folie. Cile prace spocivaji v navrzeni
vhodného matematického modelu pro nechemické i chemické odvapnovani. Na zékladé
zméienych fyzikaln€¢ chemickych vlastnosti holiny budou nasledn€é navrzeny optimalni

podminky, které povedou ke snizeni provoznich nakladl a zatéze zivotniho prostredi.

ABSTRACT

The doctoral thesis submitted deals with the optimization of the deliming process during
the production of collagen film. As regards chemical engineering and environmental
protection, this process is the most important step in the collagen film production process. The
aim of this thesis is to propose a suitable mathematical model for non-chemical and chemical
deliming. On the basis of the experimentally determined physical and chemical parameters of
white hide, optimum conditions will be suggested in order to minimize operational costs and

environmental burden.



OBSAH

ABSTRAKT 3
ABSTRACT 3
OBSAH 4
SEZNAM OBRAZKU 6
SEZNAM TABULEK 7
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU 8
1 UvoD 11
2 LITERARNI STUDIE 12
2.1 BEZAMONIOVE ODVAPNOVANT ...ttt ettt e e et e e e e e s eaaeeeenaeeeeas 15
2.2 ZHODNOCENI LITERARNI STUDIE .....ceeiiouiiiiiiieeeeetieeeeeeeee e et e e et e e et eeseaeeeseeaeeessenaeeeseaneessanaeeeens 34

3 CILE PRACE: 36
4 MATEMATICKY MODEL 37
4.1 J\Y/(0)0) 25 9K6) 1Y) 510 V2N EE PR 37
4.1.1  OdSolovani POVICROVE SOli.............c..cc.cccoevuieiiaieeiieiiieieee ettt 37

4.1.2  Odsolovani klihovky - VAETFRE SUL ............coocvoviiiiiiieiieie et 41

4.2 PRANI CISTOU VODOU — NECHEMICKE ODVAPNOVANLL .....uuviiiiiiiieeeeie et 42
43 EXTRAKCE VAZANEHO HYDROXIDU VAPENATEHO Z VNITRNIHO OBJEMU HOLINY ......ccccvvveernnnnnn. 45
4.4 MATEMATICKY MODEL KYSELENI ....ceiiiuiiiiiiiiee ettt e et e e e et eeeeaee e s eaaeeesaaeeeeas 50
4.4.1  Kvazistaciondarni model kySeleni..................ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieee et 53

4.5 NI 1Y 161 07N @3 ) VA 4 216 16 1T 56
4.5.1  Prani pred KYSELEMIM ..............cccooiiieiciieieee ettt 56

4.5.2  Priatocné prani pred KySEIenin ................c...ccoocvevieiieiiieiieieeieeeeee e 57

4.5.3  Optimalizace prostého a chemického 0dvaApROVANI ...............ccccooeiivciiviiiiiieiieiieee e 59

5 EXPERIMENTALNI DATA 62
5.1 STANOVENI VAPNIKU ...coiiiuiiieiieeie oottt e et e e et e e e et e e e et e e e et e e senaaeeeseaaeeeseaeeeseaeeas 62
5.2 STANOVENI CHLORIDU SODNEHO. ....uvvteiiteteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeseeseesseueeeesaoseeeseesseessaseesssisseesannes 63
5.3 STANOVENT AMIDICKEHO DUSTKU .....vviiiiiiiiiiiiiieeeeieee e eeeeeeeeee e eeeee e eaaeeseaaeesenaaeessnsaeesennsessnnneeas 63
5.4 A TN B 315 (01748 SRR 63
5.5 STANOVENT KOLAGENNI SUSINY ....oiuiiiiiiiiieeeetee et e et e e et e e eeeaeeesenaaeesenseeeennaeeessnsasessnseeessnnneeas 65
5.6 PRANT KLIHOVEKY ...ovvvieeieieie ettt ettt e e et e s et ee e ettt e e saaeeessaaaeesantaeesensaeessansaeesensaeesenasesessnaseesanseeeeans 65
5.7 STANOVENI ADSORPCNICH KONSTANT HYDROXIDU VAPENATEHO V KLIHOVCE ......cocvvveeeeeeeenne.. 66
5.7.1  Stanoveni z RAMOKOVENO KFTIOFIA. .............oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 69

5.7.2  Stanoveni primo z namérenych experimentdlnich dat...................ccccceceeeeiniiniiiiiiiiinenenn, 72



5.8 STANOVEN{ EFEKTIVNICH DIFUZNICH KOEFICIENTU ...c..cuveutriiieiiniinieiiniententeiesiesteiesie e 74
5.8.1  Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu siranu vapenatého pri odvapriovani roztokem

STPAIU QIMOTIEHO .........oecuieeieeeeiii e e et et e ettt e e e et e e abe e et eesb e e e abeeesbeeeabeeesbeesabeeasbeeesbeessbeessbeessbeensseeenseennseas 75

5.9 EXPERIMENTALN{ MEREN{ KYSELICTHO PROCESU ....c..eiutiiiiieiieieniiienieeieeitentete ettt saennes 77

5.10 MERENI CASOVE ZAVISLOSTI ACIDOBAZICKEHO ROZHRANI V KLIHOVCE PRI ODVAPNOVAN{

KYSELINOU SOLNOU ....uvvviiieiiiiittreieeeeeeieiitreeeeeeeeestisreesseeeeeasisssssesesessassssssssssssmmiisssssssessemsissssseeseesssrssseessessnnsses 80
5.10.1 PrACOVIT POSTUD ...ttt ettt 80
5.10.2 Vypocet difuzniho KOCFICIENIU. ............cc.eeieiei et 84

5.11 MERENI CASOVE ZAVISLOSTI ACIDOBAZICKEHO ROZHRANI V KLIHOVCE PRI ODVAPNOVAN{

KYSELINOU SOLNOU — SIMULACE PROVOZNICH PODMINEK .........uiiiuiieiieeeie e eeee et eeeeeeee e eeeeeseeeeene e 85

5.11.1 Pracovii POSTUD .............ccoiiiiiiiee et 85
5.12  ODVAPNOVANI STRANEM AMONNYM ......coiiiiiuuiieeireieeeiueeeeeeeeeeeeseeeeenseeseeiseeesenssessensneeseesnressenneeeas 89
5.13 ODVAPNOVANT KYSELINOU MLECNOU.......cuviiiiiiiieeeeeeeeeeteeeeeeieeeeenseeeeeeseeesesseessensnsessnseeesansneesanns 93
5.14  ODVAPNOVANI KYSELINOU OCTOVOU. .......ccoouuiieiiureieeeiereeeeeeeeeeeseeeeenseeseeseeessnssesssnseeessnnreessnseees 95
5.15 ODVAPNOVANT KYSELINOU STROVOU .....ocoiuiiiiiiiiieeeieee ettt eeaeee e e e entee e eeaaeeesenaeeseenaneeeenes 97
5.16  ODVAPNOVANI OCTANEM ETHYLNATYM......uuuiiiiotiieieiieeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeseeteesseaeeesseaeeesssaneessaneeeeas 99

6 DISKUZE 101

7  SEZNAM POUZITE LITERATURY 107

8 SEZNAM PUBLIKACI 110

9 CURICCULUM VITAE 111




SEZNAM OBRAZKU

OBR. 2-1: KRIVKA VYLUHOVANI HYDROXIDU VAPENATEHO .......ceoviiiieeriiiieitieiteesteeteeseeeeeeeeesseesseeseesseenseessesnnesens 12
OBR. 2-11: MECHANISMUS UCINKU ODVAPNOVACIHO CINIDLA ......vecoviereieieiteeiteesteenseeseesseeesesseesseesseesseesseessesnnesens 13
OBR. 4-1: CILOVA FUNKCE PRO RYCHLOSTNI KONSTANTU 1.....cciiiiiiiiiiiiiiiiecieesie ettt ve e 39
OBR. 4-1I: CILOVA FUNKCE PRO RYCHLOSTNI KONSTANTU 3 ......eeitieiieieiieriienieesieeseeseenessnessaesseessesnsesnsesssesssenees 40
OBR. 4-11I: CiLOVA FUNKCE PRO RYCHLOSTNI KONSTANTU 0 .....eectieuiieiieeeieniienieenseenseeseeseeesnessaesseesesssessesssesssenees 40
OBR. 4-1V: CILOVA FUNKCE PRO RYCHLOSTNI KONSTANTU 1-0 .....oeiiiiiiiiieiiieniieieeee et eee e steesiee e ensesevessaesnnenes 41
OBR. 4-V: CILOVA FUNKCE ODSOLOVANI KLIHOVKY ....uveeteetieteeteeseesessesresseesseenseessesssesssesssessesssesssesssesssesssesses 42
OBR. 4-VI: MODEL NEZREAGOVANEHO JADRA .....ccvecoviiiietiieteeiteeteeiteeteesesteesteesteesseesseessesssesssesseesseessesssesssesssennes 50
OBR. 4-VII: KONCENTRACNI POLE VYPIRANI VAPENATE SOLI Z TUHE FAZE........cccvevieiieiieieeteesteeereeveere e eane s 51
OBR. 4-VIII: KONCENTRACN{ POLE ODVAPNOVACIHO PROSTREDKU V TUHE FAZI.......c0ccovieiiirieireereeieereenneeene s 51
OBR. 4-1X: KVAZISTACIONARNI MODEL KYSELENI ......ccciiiiiiitiiitiiiticiieie ettt ettt ettt eve v eaaesanenas 53
OBR. 4-X: DEKANTACNI PRANT L....eotiiiiiieiieieeie ettt ettt et te e esaesaestaesseesseesseesseessesssesssesseessenssesssesssesssenses 58
OBR. 4-XI: PRUTOCNE PRANT ....cctiiitiiiiitieitieieeie ettt ett e et e bt ebeesseesbessaessaesseesseenseessesssesssesssasseessenssesssessnesssenses 58
OBR. 4-XII: ZAVISLOST BEZROZMERNE KONCENTRACE CHLORIDU VAPENATEHO C,,NA FOPRINA=04 ............. 59
OBR. 4-XIII: CiLOVA FUNKCE ODVAPNOVANI PRO SILU VAZBY A=50 .....ccceiiiiiieriieiieieeieeieeteenieeieesreesessnesenees 60
OBR. 4-XIV: CILOVA FUNKCE ODVAPNOVANI PRO SILU VAZBY A=150......ccoiiiiiiiiiicieeieeeeeteeeteeete e 61
OBR. 5-1: KALIBRACNI KRIVKA PRO STANOVENE OBSAHU VAPNIKU .....c.ocoviiviiiiieiieiiciecieeeeete ettt 62
OBR. 5-11: KONCENTRACE CA(OH), V PRUBEHU PRANI V KLIHOVCE A VE VODE .....c.ccoieiiiriinrieireecreeie e 66
OBR. 5-III: SORPENIIZOTERMAL .......ocuveiieteeueeteeteeeeeaeeeteeteeteeseeseeaeeeseeseeseeseeseeseeseenseeseeseeseeseessesseseeeseesesaeeseeseeseeneennn 67
OBR. 5-1V: LINEARIZOVANA ADSORPCNI IZOTERMA .......ceevieeieiiereereesessessresseesseesseessesssesssessssssesssesssesssesssssssenses 70
OBR. 5-V: LINEARIZOVANA ADSORPCNI IZOTERMA ......ccceeiierietiereeseasseesesssesseesseesseessesssesssessssssesssesssesssesssssssesses 71
OBR. 5-VI: LINEARIZOVANA ADSORPCNI IZOTERMA PRO PRANI VODOU PO MORENT .......ccovviiiiieeiicciieeree e 72
OBR. 5-VII: ADSORPCNI IZOTERMA HYDROXIDU VAPENATEHO ......ocoviieiieiieitieiteecteeeteeteeeeeaeeeteeeteeereeneeereenneenne e 73

OBR. 5-VIII: STANOVENI EFEKTIVNIHO DIFUZNIHO KOEFICIENTU SIRANU VAPENATEHO PRI ODVAPNOVANI POMOCI

SIRANU AMONNEHO .....cviiuiiiuiietteeteeteeteeteeateeteeeteeeseeeseeseeaseeaseesseesseseessesseesseessesssessseaseenseenseessesssenseenseereas 76
OBR. 5-1X: ZMENA KONCENTRACE KYSELINY SOLNE V LAZNI V CASE PRO POKUS 1 .....ocoviiiiiiiiieiieiecieee e 79
OBR. 5-X: ZMENA KONCENTRACE KYSELINY SOLNE V LAZNI V CASE PRO POKUS 2 ....ccviiiiiiiiieeieccieeeee e 80
OBR. 5-X1I: ZMENA VZDALENOSTI ROZHRAN{ OD OKRAJE KLTHOVKY V CASE ....ccvtioiieirieereeereeereeereeeneeeveeeaneeas 83
OBR. 5-XII: ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V DRUHE ODMOCNINE CASU ......ccocovvennenn. 84
OBR. 5-XIII ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V CASE ....cvoioviiiirieeieeireeereeeveeeneecveeeaneeas 88
OBR. 5-XIV ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V DRUHE ODMOCNINE CASU........c.ccvenneenn.. 89
OBR. 5-XV ZMENA KONCENTRACE AMONNYCH IONTU V ODVAPNOVACI LAZNIV CASE .....cooovveereecreeieereeee e 91
OBR. 5-XVI KONCENTRACE SIRANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNIV CASE .....oooovieuveeriecreeereeeie e 93
OBR. 5-XVII ZMENA KONCENTRACE MLECNANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNIV CASE.......ccoveevvervennenne. 95
OBR. 5-XVIII ZMENA KONCENTRACE MLECNANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNIV CASE .......coovveeuveennen. 97
OBR. 5-XIX KONCENTRACE SIRANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACT LAZNI V CASE .....ooevieeiierieieereere e 99
OBR. 5-XX KONCENTRACE OCTANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNI V CASE .....covveiieiiieieieiesieeieeveenens 100
OBR. 0-1 ANALYZA VAPNA ....cuviitiitiiitieitiete et eteeteeteesteesteesseessesssessaesseesseesseesseassaassasseseesseessesssesssesseesseessessseans 105


file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909117
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909118
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909124
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909125
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909126
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909127
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909129
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909130
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909135
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909136
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909137
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909138
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909140
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909140
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909141
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909142
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909143
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909144

SEZNAM TABULEK

TABULKA 5-1: OBSAH VAPNIKU V KUZI PO CHEMICKEM ODVAPNENT .......oiiiiiiiiiiiie it 62

TABULKA 5-2: SLOZENI AMINOKYSELIN V KLIHOVCE - ANALYZA PROVEDENA V US DEPARTMENT OF

AGRICULTURE EASTERN REGIONAL RESEARCH CENTER, WINDMOOR PENNSYLVANIA ......ccccceveerreeereennne 64
TABULKA 5-3: PRUBEH ZRANI KLIHOVKY ......oiiiitiitiitieteeeeeeeete ettt ettt e et ete e eteese e e s e eseeaeeveetseseeasanseseeseaneas 65
TABULKA 5-4: KONCENTRACE CA(OH), V PRUBEHU PRANI V KLIHOVCE A VE VODE ......c.ccovieiiiriieriereereereene e 65
TABULKA 5-5: NAMERENE HODNOTY CO (CAO) PO DOBU 24 HODIN V DUSIKOVE ATMOSFERE .....c..ccceeueeieieniennens 69
TABULKA 5-6: NAMERENE HODNOTY CO (CAO) PO DOBU 40 HODIN DUSIKOVE ATMOSFERE .....c.coevveriieieieiennene 70
TABULKA 5-7: NAMERENE HODNOTY CO (CAQ) PO MORENT ......ceoiiriieiieiieieeiesiesiesieesseeneeesnesseessaesseenseensesssesnnes 71
TABULKA 5-8: NAMERENA EXPERIMENTALN{ DATA SORPCE HYDROXIDU VAPENATEHO NA HOLINU ..................... 73
TABULKA 5-9: VYSLEDKY MEREN{ PRO ODVAPNOVANI VE VODNEM ROZTOKU SIRANU AMONNEHO....................... 76
TABULKA 5-10: NAMERENE HODNOTY V ZAVISLOSTI NA CASE ODBERU PRO POKUS 1......ccovieiieiiiiiiiieieeieeee, 78
TABULKA 5-11: NAMERENE HODNOTY V ZAVISLOSTI NA CASE PRO POKUS 2......oooviivienieieeeeeeee e 79
TABULKA 5-12: ZMENA VZDALENOSTI ACIDOBAZICKEHO ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V CASE.......cc.cccun.... 82

TABULKA 5-13: ZMENA VZDALENOSTI ACIDOBAZICKEHO ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V DRUHE ODMOCNINE

CASU ettt ettt ettt ettt et e ettt et e ettt e bt e ettt e bt e eabeeeasteea st e e abaeea bt e e bt e ea bt e e ebe e te e e naeentt e e nte e teeentbeentte e bbeentaeeneeenneen 83
TABULKA 5-14: ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V CASE .....ccovvievieireeereecreeereeeereeeneeens 87
TABULKA 5-15: ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V DRUHE ODMOCNINE CASU................. 38
TABULKA 5-16: ANALYZA KLIHOVKY ....ooouvitietieuieteeeeeseeseeeeeeseeteeteeseeseesseseesseseesesseeseesseseessessesessesssessenseseasesseaneas 89
TABULKA 5-17: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE SIRANU AMONNEHO V LAZNIV CASE .....vooovveeveereereennenen. 90
TABULKA 5-18: ANALYZA KLIHOVKY ....uoiuvititiiuieteeteeseeseeeeeeseeteeseeseeseesseseessaseeseaseeseessesesssessesessessseseensessnaseaseaneas 91
TABULKA 5-19: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI.......cooiiiiviiiiieeiec et cree e 92
TABULKA 5-20: ANALYZA HOLINY ...cuttiitietieteieteiteesteesseeseesseessesssesseessesssesssesssesssesseesseessesssessssssssssssssesssesssessssssees 93
TABULKA 5-21: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI........coiiiiiiiiiieciee et cveeeee e 94
TABULKA 5-22: ANALYZA KLTHOVKY ....vteotieteieierieesteenteesseesseessesseesseessesssesssssssesssesssssseessesssesssssssssssessesssesssessssssees 95
TABULKA 5-23: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNL.......ccoiviiiiiiiieiiieiieieeteeereeere e 96
TABULKA 5-24: ANALYZA KLIHOVKY ....vteivietiitieiteeiteeeteeeteeteeteeeseeeseeeseeseessesssesssessesssesasseseessesssesssenssssseessesseenns 97
TABULKA 5-25: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI......ccccoviiiuiiitieirieieeeeeteeereeereeereeveeneenees 98
TABULKA 5-26: ANALYZA KLIHOVKY ....vievieiiitieiteeiteeeteeiteeteesteeseeeseeeseeseessesssessssssessseeesessseessssssesssessssssesssessesnns 99
TABULKA 5-27: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI.......ccoviiiiiiiieeenieeeieeeee e e eeanaen 100


file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909094
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909095
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909096
file:///G:/Dizertace/Dizertace%20final%20v3.docx%23_Toc353909100

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

Symbol | Vyznam symbolu Mérici
jednotka

v objemovy pritok praci kapaliny [m’/s]

1 ekvivalentni vodivost kationtd pfi nekone¢ném zfedéni [S/ ekv.]

1 ekvivalentni vodivost aniontd pii nekone¢ném zfedéni [S/ ekv.]

A° ekvivalentni vodivost elektrolytu pii nekonecném ziedéni [S/ ekv.]

€ porozita klihovky [1]

Ph hustota klihovky [kg/ m’]

Pl hustota kyseliny solné [1]

A sorpcni konstanta (sila vazby Ca(OH), na klihovku) [1]

B sorp¢ni koeficient [m’ / kg]

b poloviéni tloustka klihovky [m]

C koncentrace soli v klihovce [kg/ m’]

c 1(;bjemo.vél k’oncen‘frace Ca(OH), v klihovce (nevazany ke/ m’]

ydroxid vapenaty)
Co objemova koncentrace Ca(OH), v odchazejici praci vodé [kg/ m’]
ca ol?j emO\{é koncentrace Ca(OH); v klihovce (vazany hydroxid ke/ m’]
vapenaty)

C; koncentrace Ca(OH), v i-tém stupni dekantace [kg/ m’]

Ci+1 koncentrace Ca(OH), v (i+1)tém stupni dekantace [kg/ m’]

Ck pozadovana kone¢na koncentrace soli v klihovce [kg/ m’]

CL objemova koncentrace Ca(OH); [kg/ m’]

Cn nasycena koncentrace soli v odsolovaci kapaliné [kg /m’]

CNaOH koncentrace odmérného roztoku [mol/ dm’]

Cp pocatecni koncentrace soli v klihovce [kg/ m’]

Cp pocatecni koncentrace Ca(OH), v klihovce [kg/ m’]

pocatecni objemova koncentrace nevazané¢ho Ca(OH), v
Cp klihovce [kg/ m’]
Cps pocatecni hmotnostni koncentrace Ca(OH), v klihovce [kg/ m’]




CRr

<< N @« v

hmotnostni koncentrace nasycené¢ho vodného roztoku
vapenaté soli

koncentrace nasyceného roztoku soli

efektivni difuzni koeficient Ca(OH), v klihovce
diftizni koeficient

teoretickd hodnota difuzniho koeficientu
efektivni difiizni koeficient soli

efektivni difuzni koeficient vapenaté soli v klihovce
faktor odmérného roztoku

rychlostni konstanta kinetiky rozpousténi
smérnice linearni zavislosti ¢/ Cp na druh¢ odmocniné Casu ¢
cena chemikalie

jednotkova cena elektrické energie

cena energie

jednotkova cena odsolovaci kapaliny

cena vody

hmotnost klihovky

relativni atomova hmotnost vapniku

relativni molekulova hmotnost kyseliny solné
hmotnost hydroxidu vapenatého

hmotnost susiny

hmotnost vody v klihovce

namokové ¢islo

namokové ¢islo (pomér objemu praci lazné k objemu
klihovky)

relativni spotieba praci kapaliny v i-tém stupni dekantace
ptikon elektromotoru praciho zafizeni

celkova plocha klihovky

termodynamicka teplota roztoku elektrolytu

volny objem kapalinové zadrze

objem klze

[kg/ m’]
[kg/ m3]
[m?/s]
[m?/ s]
[m?/s]
[m?/ s]
[m?/ s]

[1]

[hod-']
[S-I/Z]

[€/ m’]
[K¢/ kWh]
[€/ kWh]
[K&/ m’]
[€/ m’]

[t]

[kg/ kmol]
[kg/ kmol]
[ke]

[ke]

[ke]

[1]

[1]

[1]

[kW]

[K]




Wcq

WHcl

Z+

Ps
Px

objem odmérného roztoku k dosazeni ekvivalence

objem vody

objem zadrze kapaliny v pracim sudu

objem roztoku solné odebrany pro titraci

objem vzorku lazné pipetovany pro titraci

objem odsolovaci kapaliny

objem klihovky

objem susSiny

hmotnostni zlomek vapniku v susin¢

hmotnostni zlomek kyseliny solné

hmotnostni zlomek suSiny v klihovce

soufadnice (poloha mista v klihovce od jejiho stiedu)
relativni hmotnostni zlomek hydroxidu vépenatého v klihovce
relativni zlomek vody v klihovce

mocenstvi aniontu

mocenstvi kationtu

pomeér stechiometrickych koeficientl v probihajici reakci
hustota suSiny

hustota vody

[kg/ m’]
[kg/ m’]
[hod]
[s]
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1 UVOD

Hlavni surovinou pro vyrobu kolagenni folie je klihovka, kterd odpadad jako vedlejsi
produkt po louzeni kiizi v kozeluzském primyslu. Klihovka se zbavuje prebyte¢ného sulfidu
sodného a jako takova se dodava do zpracovatelského potravinaiského zavodu, kde se znovu
podrobuje procesu vapnéni. Ulelem vapnéni je dokondeni zmydelnéni tukd, odstranéni
nevlaknitych bilkovin a sniZzeni molarni hmotnosti. Vapnéni trva v betonovych jamach po
dobu 2 — 6 tydnii podle druhu suroviny a okolni teploty. Jakmile je proces vapnéni ukoncen,
coz se hlavné kontroluje obsahem amidického dusiku, je nutné prakticky veskery hydroxid,
pfipadné uhli¢itan vapenaty odstranit, coz se déje ndslednym pranim vodou a chemickym
odvapniovanim. Pfi prani klihovky ¢istou vodou dochazi k rozpousténi nevdzaného a ¢astecné
desorpci vazaného hydroxidu véapenatého. Timto pranim je mozné odstranit pouze snadno
odstranitelny podil hydroxidu véapenatého. Zbyvajici hydroxid véapenaty, ktery je vazan na
kolagen ve formé& kolagenatu vépenatého je mozné odstranit pouze chemickym
odvapniovanim. Chemické odvépniovani probiha pranim klihovky roztokem odvapiiovaciho
prostfedku. Z hlediska pouzitého prostiedku je mozné chemické odvapnovani rozdélit na
odvapnovani vhodnymi kyselymi solemi a roztoky kyselin. Pfi chemickém odvépnovani
dochazi k reakci nerozpustného kolagenatu vapenatého s odvépniovacim cCinidlem, jejimz
vysledkem je vznik rozpustné véapenaté soli, kterd se nasledné odstrani pranim vodou. Takto
je mozné odstranit témét veskery hydroxid vapenaty. ProtoZe odvéapnovéani klihovky je
dilezitym procesem v prubéhu piipravy vyroby kolagenni folie, tato prace je vénovana prave

tomuto procesu.
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2 LITERARNI STUDIE

Cilem literarni studie bylo posoudit soucasny stav odvapniovani klihovky. Vzhledem
k tomu, Ze vétSina procesti odvapnovani je soustfedéna na kozeluzsky primysl, jehoz hlavnim
produktem je vyc¢inéna usei, bude se odvapnovaci proces tykat dilezitych fyzikalné-
chemickych reakci, jimiz se surova kiize méni na usen. Zakonitosti odvapnovani holiny se
daji plné transformovat na odvapnovani klihovky, ktera je ¢asti holinovych plosnych kust.

Odvapiovani se provadi ve dvou na sebe navazujicich stupnich. Nejdfive se provede prani
klihovky vodou a poté se pouzije ptisada odvapnujici chemikalie (obr. 2-1).

Prostym pranim lIze z klihovky odstranit volné¢ ulozeny hydroxid vapenaty. Pranim
klihovky vodou je mozné vyplavit pfevaznou ¢ast hydroxidu véapenatého z povrchu klihovky
a z mezivlaknitych prostord. Mnozstvi hydroxidu vépenatého, které lze prostym pranim
odstranit zavisi na tloustce pouzité klihovky, na vlastnostech pouzité vody, na jeji teploté a na
dobé prani. ProtoZe se vSak nedd pouhym pranim odstranit veSkery hydroxid vapenaty, bylo

by zbyte¢né dobu prani prodluzovat.

5 h.v. - hydroxid vapenaty
= 4
e Snadno vypiratelna ¢ast h.v.
‘Q‘ ODSTRANI SE VODOU
c wp'\‘a‘e\
s N e
> 2 ODSTRANI SE CHEMIKALIEMI
<V
0 / I
a
o / / ///

|4% /////

// Z 1 | £
0 0,5 1 2 3 a4

Doba vyluhovani [h]

OBR. 2-1: KRIVKA VYLUHOVANiI HYDROXIDU VAPENATEHO
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Ackoliv se hydroxid vapenaty 1épe rozpousti ve studené vod¢, je vhodna teplota pro prani
klihovky vyssi. Ve studené vodé je vapnéna klihovka tuha a zbotnal4 tak, ze uzavira hydroxid
vapenaty mezi vlakny. Z tohoto divodu je 1épe k prani pouzit vlaznou vodu. V té klihovka
opadne, mezivlaknité prostory se zvétsi a hydroxid vapenaty se da vyplavit. Vhodna teplota
praci vody je 25°C [1].

Ugelem chemického odvapiiovani je odstranéni hydroxidu vapenatého chemicky vazaného
na kolagenni vlakna. Odvapnovani chemikaliemi spocivé v neutralizaci hydroxidu vépenatého
kyselinami, n¢kterymi kyselymi solemi [1] a odvapiniovacimi pfipravky, které musi tvofit
s vapenatymi ionty dostatecné rozpustné soli, aby nedochazelo k jejich usazovani v kozni
hmoté [2]. Obecné Ize tyto chemické ptipravky rozdélit na piipravky obsahujici amonné soli
(chlorid amonny ¢i siran amonny) a ptipravky bezamoniové.

Z hlediska odvéapiiovaciho efektu jsou za ideédlni piipravky povazovany amonné soli
silnych kyselin, nebot’ maji tyto vyhody [3]:

e rychle chemicky reaguji s hydroxidem vapenatym

e tlumi hodnoty pH v mirné alkalické oblasti

e zpisobuji vysoké a stejnoméerné botnani kolagennich vldken

Mechanismus jejich G¢inku lze popsat ndsledovné:

_NH,
~Co0

Kol Ca + (NH,),S0, + 2H,0

)

_NH,
— 2k, * CasO, + 2NH,OH

OBR. 2-11: MECHANISMUS UCINKU ODVAPNOVACIHO CINIDLA

Vézany hydroxid vapenaty se ptevadi z nerozpustné formy na rozpustnou véapenatou siil,
kterd se z klihovky snadno vyplavi. Alkalita klihovky pfi tomto procesu klesd z ptvodni
hodnoty pH asi 12,0 na hodnotu 7,5 az 8,5. SniZzenim pH dojde k odbotnani kozniho vldkna
[4].

V minulosti byly v koZeluzském primyslu jako odvépnovaci prostiredky pouZivany
amonné soli silnych kyselin (chlorid amonny a siran amonny). Pfi jejich pouziti vSak vznika
velké mnozstvi dusikatych latek, zejména amoniaku, cozZ je z ekologického hlediska naprosto

nevyhovujici [5, 6]. Proto by tyto prostiedky mély byt nahrazeny prosttedky bezamoniovymi.
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Jako odvapnovaci prosttedky jsou uz dlouho zndmé slabé organické kyseliny, které maji
pufraéni Gcinek pii pH 4 — 6 [7]. Pro tento ucel je mozné pouzit kyselinu mravenci, ktera
klihovku odvapnuje po vrstvach a plsobi zna¢né zbotnani, mize se proto pridavat jen v
malych davkach. Obvykle se davkuje 0,5 % na klihovkovou hmotnost [8].

Dalsi pouzitelnou kyselinou je kyselina octova. Jeji ucinky jsou mirngjsi nez ucinky
kyseliny mravenci. Pouziva se 0,5 — 1 % technické kyseliny octové, pocitano na klihovkovou
hmotnost [8].

Velmi ¢asto pouzivanou kyselinou je kyselina mlécna [7]. Technicka kyselina mlécna se
ziskava zkvasovanim mléného cukru, nebo se vyrabi synteticky. Na kuzi ptisobi velmi
mirné. Odvapnuje pomalu a stejnoméerné [8].

Pii pouziti slabych organickych kyselin se obsah amonnych iontd v odpadnich vodéch
sniZi, ale zvysi se zatizeni dle ChSK. Tyto organické kyseliny jsou 5 az 7 krat draZsi nez
amonné soli. Vhodnost jejich pouZiti se proto musi peclivé analyzovat pro kazdy specificky
ptipad [9 - 12].

Podle Koopmanna [13, 15] lze siran amonny nahradit pii odvapnovani siranem hotfe¢natym
bud’ samotnym, nebo v kombinaci s kyselinami. ZneciSténi odpadnich vod amoniakalnim
dusikem kleslo pfi pouziti siranu hotfecnatého na 8 % pivodniho znecisténi.

Porovnavaci studii odvapiiovani siranem amonnym a siranem hofecnatym provedl také
Constantin [4]. DoSel vSak k jinym vysledkiim neZ Koopmann, zejména pokud se tyka
potfebného mnozstvi a technologické doby, které jsou u siranu amonného mnohem
vyhodné;jsi.

Hodnocenim alternativnich odvépnovacich ptipravki jako ndhrady amonnych soli se
zabyvala Taylorova a spol. [14]. Pozornost zaméfili na siran hofeCnaty, doporuceny
Koopmannem [15] v kombinaci s kyselinou sirovou. Stanoveni vapniku v klihovce pak
ukazalo, ze siranem hofecnatym v kombinaci s kyselinou sirovou lze dosahnout stejné
uspésného odvapnéni jako se siranem amonnym, nasada siranu hotecnatého se vSak pohybuje
v rozmezi 3 — 7 %, zatimco u siranu amonného postacuji 1 — 2 %.

MozZnosti nahrazeni siranu amonného jinym odvapiiovacim prostifedkem s cilem sniZeni
koncentrace dusiku v technologickych odpadnich vodach se zabyva prace [16, 18]. Jako
odvépiiovaci prostfedek zde byl pouzit laktat hofecnaty vyrobeny z odpadni syrovatky z
mlékarenské technologie. Vysledky zkousek jednoznacné prokéazaly, ze laktat hotecnaty
piipraveny vySe uvedenym postupem je z ekologického hlediska vhodnym odvéapiiovacim
prostiedkem. Navic je jeho pouziti nad&né, nebot je relativné levny a zlepSuje konecné

jakostni znaky produktu.
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Zkousena byla 1 moZnost pouziti aromatickych kyselin pfi odvapnovani [19]. Pro
naftalensulfokyselinu bylo zjisténo, ze pronika do klihovky velmi pomalu a odvéapnénou
klihovku prevadi do kyselé oblasti, i kdyz nezplisobuje jeji zbotnani.

Uginnost siranu amonného, kombinovaného odvéapiovaciho piipravku a aromatické
sulfokyseliny sledoval Dederle a spol. [18]. V praci prokézali, ze nejucinnéjsi je
kombinovany ptipravek pfipraveny z amonnych soli anorganickych kyselin a organickych
aromatickych kyselin, dale nasleduje aromaticka sulfokyselina a az na tfetim misté je siran
amonny. Aromaticka sulfokyselina vSak pfi samostatné aplikaci davala nevyhovujici hodnotu
pH. Kombinovany pfipravek musel byt ddvkovan postupné a v omezeném mnozstvi.

Dederle a kol. zkouseli [19] u€inek smési slozené z riiznych kombinaci siranu hotfe¢natého,
hydrogensiranu sodného, sifi¢itanu sodného, hydrogenuhli¢itanu sodného a octanu sodného.
Nejvhodnégjsi pribéh pH byl zaznamendn u siranu hofe¢natého, hydrogensiranu sodného a
hydrogenuhli¢itanu sodného. Rychlost penetrace vSak nebyla dostate¢na.

Amonné odvapiovaci pfipravky mohou byt zcela nebo cCasteéné nahrazeny oxidem
uhli¢itym (tzv. AGA deliming) [20, 22]. Tato technologie je vyhodnd piedevSim z
nasledujicich davodi [5, 23]:

e produkty vyrobené touto technologii jsou vysoké kvality

e je snadno kontrolovatelné a automatizovatelna

2.1 Bezamoniové odvapnovani

Bezamoniové odvapnovani holiny je jeden ze zpusobu jak snizit obsah dusikatych latek
v odpadnich vodach ze zpracovani kiiZi na usen, resp. ze zpracovani necinénych kozeluzskych
odpadi. Pouziti amoniovych piipravkid je vSak dnes stile jest¢ vétSinovym zplsobem
odvapnovani holiny, které vyznamné pfispiva k vysokym koncentracim dusikatych latek
v odpadnich vodach. V dasledku toho se pak musi pii CiSténi odpadnich vod aplikovat
extenzivni, zhlediska provoznich nédkladli naro¢né, nitrifika¢né-denitrifikacni zplsoby
biologického cisténi. Nelze opomenout ani hygienicky problémové uniky amoniaku
z kozeluzskych nadob do pracovniho ovzdusi dilen v pribéhu odvépnovaciho procesu.
Z téchto divodi patii odvéapnovani amoniovymi piipravky mezi technologické zplisoby
zpracovani holiny majici tzv. nepfiznivy environmentalni dopad (environmental impact).

Cilem této kapitoly je proto kriticky zhodnotit soucasny stav aplikace amoniovych a dosud

znamych bezamoniovych zpisobli odvéapniovani holiny a navrhnout prakticky dostupné a
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vyuzitelné zpiisoby bezamoniového odvapnovani jako tzv. Cistsi technologie, které vylucuji
nebo vyznamné omezuji vyse uvedené nepiiznivé environmentalni dopady.

Chemicka podstata a ucel odvapiiovani po vapnéni jsou vystizn¢ popsany v pracich [22 -
24]. Holina po vapnéni obsahuje znacné mnozstvi hydroxidu vapenatého a v diisledku toho je
siln¢ alkalicky zbotnald. Obsah oxidu vépenatého ve Stipané holin€ se pohybuje v rozmezi 1,0
- 1,2% na suSinu holiny. Hydroxid vapenaty je jednak vadzan iontové na karboxylovou
skupinu kolagenu, a to pomérné pevné vzhledem k tomu, ze se jednd o dvojmocny kation,
jednak je rozptylen v mezivlaknitych prostorach. Pfed dal§im zpracovanim se musi snizit
alkalita holiny odstranénim hydroxidu vapenatého. Tato skute¢nost ma velky vyznam pro
vlastnosti hotovych produkti.

Pti odvapnovani se odstranuji jak volné, tak vazané alkalie. Hydroxid vapenaty obsazeny v
mezivldknitych prostordch je mozno z holiny odstranit pranim ve vodé nebo UCinnéji
pusobenim slabych kyselin nebo kyselych soli. K odstranéni hydroxidu, ktery je vazan na
kozni hmotu, je nutné pouzit kyseliny v obecném slova smyslu, jejichz disocia¢ni konstanta je
vys$si nez disociacni konstanta karboxylovych skupin pfitomnych v bilkovinach kozni hmoty.
Obsah volné pfitomnych alkalii byva vétsi, obvykle 2-3 mmol/g suSiny kolagenu, podil
vazanych alkélii pak mensi (kolem 0,5 mmol/g suSiny kolagenu).

Utinek odvapiiujicich piipravki je mozno posoudit na zakladé velikosti jejich disociaéni
konstanty. Kolagen kize ma pramémou disociaéni konstantu kyselych skupin K = 4,8.10™.
Zatimco odvapnujici latky s disociaéni konstantou mensi nez ma kolagen jsou mirna ¢inidla,
latky s vysS8i disociaci jsou naopak silnymi odvépnujicimi prostiedky. Slabd cinidla
neutralizuji holinu jen k oblasti izoelektrického bodu, at' uz jsou pouzity v jakémkoliv
mnozstvi.

Pti odvéapnovani musi byt snizovani pH holiny postupné a rovnomérné, vedouci k dosazeni
urcité optimalni hodnoty. Klesne-li hodnota pH v pribéhu operace velmi vyrazné, mohou se
projevit nékteré potize. Pfi pH niz$im nez 6,0 nastava dale nebezpeci kyselého zbotnéani
holiny. Absolutné kritickou hodnotou z tohoto hlediska je pH 4,0, kdy dochézi ke znaénému
kyselému zbotnani. Klesne-li pH pod 5,0, a to 1 kratkodobé¢, je dosazeno izoelektrického bodu
bilkovinnych hydrolyzati ptitomnych v holing, které jsou produktem rozkladu bilkovin pii
vapnéni. Tyto ,,necistoty* se za danych podminek vysrdzi, ¢imz se v holin€ zafixuji a mtize
tak dojit k zneciSténi, které se odstraniuje jen velmi obtizné.

Neutralizace pfi odvapniovani lze obecné dosdhnout pouzitim kyselin nebo kyselych soli.
Siln€ disociujici anorganické kyseliny nejsou vyhodné, i kdyZz maji velkou neutraliza¢ni

schopnost. Ptridavek kyseliny chlorovodikové v mnozstvi presné uréeném pro neutralizaci
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naptiklad zpuasobi, Ze pH na povrchu holiny bude pfili§ nizké, zatim co ve stiedni vrstveé
zlustane na puvodni vysoké hodnoté. Protoze na povrchu miize nastat kyselé zbotnani, zatim
co uvnitt je zbotnani alkalické, budou obé vrstvy oddéleny mezivrstvou, kterd ma blizko
k izoelektrickému bodu a je odbotnala. Vysledkem byva poskozeni fibrilarni struktury.
Spravny odvapnovaci proces musi probihat postupné a jen po hodnoty pH, které¢ jsou blizké
izoelektrickym podminkam. Toho se dosahne vhodnou kombinaci kyselin a soli tvoficich
pufrovany systém nebo pomoci kysele reagujicich soli. Nejcastéji se proto pouzivaji amonné
soli silnych kyselin (sirany, chloridy).

Ucelem véapnéni je predeviim maximalni zbotnani, pii ¢emZ se zmydelni zbytky tukd a
odstrani nizsi bilkoviny. Vypranim se odstranuji latky uvolnéné pii vapnéni. Nasledné se
rozifezana zbotnald klihovka (holina) odvapiuje prebytkem ziedéné kyseliny chlorovodikové,
jejiz mnoZstvi dosahuje az 5% z hmotnosti suroviny. Kyselina pfevede podily hydroxidu
vapenatého vazaného na kolagen na rozpustné chloridy a rozlozi té¢Zzko rozpustnd vapenata
mydla. Nejdulezitéjsim ucinkem kyseliny je jeji vazani na kozni hmotu. Zpisobuje kyselé
zbotnani, pfi némz nastava pozadované uvolnéni celé struktury kolagenovych vldken. Dojde
takto k dokonalému rozvldknéni bilkovinné hmoty na jemnou plastickou hmotu siln¢
zbotnalych kolagenovych fibril [25].

Z hlediska odvapnovaciho efektu byly za idedlni dosud povazovany amonné soli silnych
kyselin, jejichz vodné roztoky vykazuji slabé kyselou reakci. Mechanismus jejich G€inku lze

popsat obecnymi rovnicemi nasledovné [23, 24]:

Ca(OH), + 2NH; X = 2 NH; OH + CaX2
NH, OH = NH; + H, O

Plisobenim amonné soli se z hydroxidu véapenatého pfitomného v holin€ vytvari neutralni,
vice ¢i méné rozpustna stil. Schopnost vzniklého hydroxidu amonného vézat se na kolagen je
velmi mala a dochézi k jeho rozkladu na amoniak. V disledku toho se pH v lazni samovolné
nastavi na hodnotu kolem 8,0.

Prakticky se k odvapniovani pouziva chlorid nebo siran amonny. Chlorid amonny dava
s hydroxidem vépenatym dobfe rozpustnou siil chloridu vapenatého. Siran vépenaty je
omezen¢ rozpustny ve vode, ale pomérné dobfe rozpustny v roztoku siranu amonného.
Nejrozsifenéj§i amonnou soli k odvapniovani byva siran amonny, ktery je také soucasti fady
komer¢nich odvapiniovacich 1 mofticich ptipravkl spolu s jinymi amonnymi solemi. Tyto se

pouzivaji v mnozstvi 2,0 - 4,0 % na hmotnost surovych kiizi v zavislosti na tloust’ce holiny.
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Odvapnovani amoniovymi piipravky ma nepiiznivé environmentalni dopady, a to na
zneCisténi odpadnich vod a pracovni ovzdusi dilen.
Vyhodnocenim aktualizované Grovné znecisténi odpadnich lazni z odvapniovani s pouzitim

amonnych soli se dospélo k t€émto udajim [26]:

2,6 — 3,9 kg N-NH4 " /t surovych kuzi
3,0 — 8,0 kg TKN/t surovych kuzi
10 — 26 kg SO4*7/t surovych kizi

Je zfejmé, ze odvapnovani s pouzitim amonnych soli zatézuje vyznamné odpadni vody
také sirany. Podil odpadnich vod z odvapnovani na celkové produkci dusikatych latek
v odpadnich vodéach z kozeluzny je pak podle vyse uvedené bilance kolem 65% v ptipadé
N-NH," a 25 - 44% v piipadé TKN.

K podobnym zévérim dospél také Frendrup [27], ktery vyhodnotil podil 35% TKN na
celkové produkci TKN odchézejici v odpadnich vodach. Na doplnéni Ize jeste uvést, ze podle
komplexni materialové bilance vycislil Buljan a kol. [28], Ze pfi amoniovém odvépnovani
nestipané holiny odchazi jen z této operace do odpadnich vod 27 kg amonnych soli vztazeno
k 1 tun¢ zapracovanych surovych kuzi.

Pokud se tyka vapnénych kozeluzskych odpadi, tyto se v priabéhu dalSiho zpracovani sice
neodvapnuji amonnymi solemi, nicméné toto zpracovani je vyznamnym zdrojem znecisténi
odpadnich vod dusikatymi latkami. V roce 1989 testoval VUK Zlin [23] v byvalém zavodé
Svit Otrokovice celkovou produkci znecisténi vznikajici pii vapnéni a prani klihovkoveé
Stipenky hovézinové a vepfovicové zpracovavané na Zelatinu jakoZz i rucni a strojni klihovky
zpracovavané na klih. Byly zjiStény nasledujici hodnoty (vztaZeno na hmotnost
zpracovavaného materialu):

= Klihovkov4 stipenka hovézinova

N-NH;" 2,0 kg/t
Norg 10,2 kg/t
Neelk 10,2 kg/t

= Klihovkova Stipenka vepfovicova

N-NH;" 0,98 kg/t
Norg 1,7 kg/t
Ncelk 1,8 kg/t
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= Rucni a strojni klihovka

N-NH4 0,09 kg/t
Norg 4,9 kg/t
Neelk 4,9 kg/t

Dé se predpokladat, ze tiroven znecisténi pti zpracovani klihovkové Stipenky na parkova
stteva bude v hrubém pfiblizeni podobna. Dusikaté znecisténi kozeluzskych odpadnich vod,
na némz se vyznamné podili operace odvapnovani s amoniovymi pfipravky, se pievazné
odstranuje biologickym ¢isténim. Nutnost odstraniovani dusikatého znecisténi odpadnich vod
je dana potiebou zamezeni eutrofizace povrchové vody, do které je vypousténo, a to stojaté ¢i
tekouci. Eutrofizaci se rozumi nariistani koncentrace biogennich prvki N a P nad
rovnovaznou mez. Pfisun dusikatych a také i fosfore¢nych zivin tak poruSuje pfirozenou
biologickou rovnovdahu ve vodé¢ a vede k intenzivnimu pfirdstku zelenych organizmi.
Dochazi ke zhorseni organoleptickych vlastnosti vody, vy$$im narokiim na rozpustény kyslik
a nékdy 1 ke tvorbé& toxickych latek neptiznive ovlivitujicich vodni organizmy.

Zabranéni eutrofizace recipientli kozeluzskych odpadnich vod ve vztahu k vypousténi
dusikatého zneciSténi zejména z operaci vapnéni a odvapnovani se pfi extenzivnim
biologickém Ccisténi s nitrifikaci a denitrifikaci zabyva fada odbornikt [24, 29, 30, 31, 32].
Cely proces probiha ve dvou krocich. Nejprve se provadi nitrifikace, tj. mikrobiologicka

oxidace NH,4  na nitrit nebo nitrat:

NH, +20, = NO; + H,O + 2H"

Z této rovnice plyne, Ze na oxidaci 1g amonného dusiku je tfeba 4,7g kysliku, tedy zhruba

pétindsobné mnozstvi. Jako druhy krok je pak denitrifikace za anaerobnich podminek:

NO; +NO, +2H =N, + H,0 +20,

Nitrat je tak redukovan pfes nitrit na plynny dusik, ktery odchdzi do ovzdusi. Za
mikrobialni oxidaci jsou zodpovédné autotrofni nitrifikacni bakterie, a to nitrosomonas za
oxidaci NH;  na NO, a nitrobacter za oxidaci na NO;5". Mikrobialni redukei nitratd aZ na
plynny dusik pak uskuteciiuji heterotrofni denitrifikacni bakterie.

Proces nitrifikace pti biologickém ¢isténi je provozné ndrocny s ohledem na spotiebu
kysliku dodavaného aeraci, udrZzovani optimalniho pH kolem 8,0, dostupnost anorganického
uhliku (k oxidaci 1 mg NH; musi byt dostupnych 7,3 mg uhli¢itanu) a objem nadrZi se
zietelem k potiebnym dobam zdrZeni v Cistirenskych nadrzich. Proces denitrifikace jako

anoxické respirace je pak nadrocny na dodrZeni podminky nepfitomnosti rozpusténého kysliku,
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dostupnosti dusi¢nanti jako zdroje kysliku a organicky vazaného uhliku jako substratu pro
vyuzivani kysliku denitrifikaénimi bakteriemi.

Nitrifikacné-denitrifika¢ni zpiisob odstranovani dusikatych latek z odpadnich vod je po
vSech strankdch naro¢nym koncovym feSenim. Hledaji se proto zpusoby provozné
jednodussiho feseni pifimo u zdroje téchto latek, tj. v ,.CistSich® vyrobné-technologickych
procesech. ReSeni celého problému je kromé toho ovlivnéno podminkami legislativné
stanovenych ptipustnych koncentraci dusikatych latek vypousténych v odpadnich vodach do
vod povrchovych a zpoplatnénim vypousténého zbytkového znecisténi.

Platna ceska legislativni norma [33] stanovuje pro kozeluzny vyrabéjici chromocinéné

usné tyto maximalng¢ piipustné koncentrace dusikatych latek vypousténé do povrchovych vod:

N-NH," 80 mg/l
N-NH4(Z) 150 mg/l
Nanorg 100 l’ng/l

Nanore(Z) 175 mg/1

Hodnota (Z) plati pro obdobi, ve kterém je teplota odpadni vody na odtoku z biologického
stupné niz§i nez 12°C. Legislativné jsou stanoveny maximalné piipustné koncentrace i pro
zavody zpracovavajici nec¢inéné kozeluzské odpady oznacené jako zavody na vyrobu Zelatiny

a klihu:

N-NH;," 10 mg/l

Neelk 30 mg/l
V piipadé, Ze kozeluzské odpadni vody nebo odpadni vody ze zpracovani necinénych
odpadil jsou vypoustény do verejné kanalizace a ¢iStény ve spole¢né biologické Cistirng, plati

pro né maximalné pfipustné koncentrace stanovené pro méstské odpadni vody:

N-NH;~ 15 mg/l (plati jen pro kapacitu COV 2000-10000 ekv.obyvatel)
Neelk 15 mg/1 (plati jen pro kapacitu COV 10000-100000 ekv.obyvatel)

Ekvivalentni obyvatel se vyznaCuje produkci znecisténi 60 g BSKs za den. Mistné
ptisluSny vodohospodaisky ufad mize stanovit 1 niz§i maximalné piipustné hodnoty, a to
zejména tehdy, nejsou-li plnény imisni standardy ukazateli piipustného znecisténi

povrchovych vod. Podle natizeni [33] se to tyka téchto standardi:
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N-NH;" 0,5 mg/l
N-NO, 0,05 mg/l
N-NO; 7 mg/l
Norg 2,25 mg/l

Vodni zakon [34] stanovuje limity zpoplatnéni za znecisténi vypousténé do povrchovych

vod. V ptipad¢ dusikatych latek jsou limity stanoveny takto:

N-NH," 40 Ké&/kg 15000 kg/rok 15 mg/l
Nanorg 30 K¢/kg 20000 kg/rok 20 mg/1

Dopadi amoniového odvapiiovani holiny pii vyrobé usni se tyka také limit pro rozpusSténé

anorganické soli (RAS):
RAS 0,5 K¢/kg 20000 kg/rok 1200 mg/1

Platné hygienické ptedpisy [35] stanovuji nejvySe pripustné koncentrace Skodlivin
v pracovnim ovzdusi. Pro amoniak je stanovena nejvyssi pripustna koncentrace 20 mg/m’,
mezni pak 40 mg/m’. P¥i pouZivani amonnych soli k odvapiiovani reaguje NH," v alkalickém
prostfedi za vzniku plynného NH;. V kozeluznach byvaji riziku vystaveni napf. pracovnici
obsluhy odvéapnovacich sudii. Udaje o redlné naméfenych koncentracich amoniaku v &eskych
kozeluznach nejsou dostupné. Zvefejnény vSak byly koncentrace amoniaku v pracovnim

ovzdusi §védské kozeluzny Elmo Calf AB, a to 27,5-32,8 m NH;/m® [36].
g

Bezamoniové odvapnovani patii do kategorie nejlepSich dostupnych technik (dale jen BAT
— best available technique) umoziujicich mj. snizit nepfiznivy environmentalni dopad
amoniového odvéapnovani. Ceskd republika jako ¢&lensky stat EU je pii tom zavizana
k zavadéni BAT ve vSech oborech primyslové Cinnosti. Tyto techniky jsou zaloZeny na
ucinném vyuzivani surovin a energii, optimalnim vyuzivani chemikalii v procesu vyroby,
regeneraci a recyklaci odpadnich latek a ndhradé€ sSkodlivych latek ve vyrobnim procesu.
V ptipadé kozeluzen jde pfedevSim o spotfebu vody a energie, G€inné vyuzivani a nadhradu
potencidlné Skodlivych latek a sniZeni mnozstvi odpadii v rdmci vyrobniho procesu
s moznosti jejich zpétného vyuziti.

Na zakladé smérnice Rady EU 96/61 EC o integrované prevenci a omezovani znecisténi

(IPPC) byly pro jednotlivé obory vypracovany referencni dokumenty (BREF) hodnotici
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soucasny stav techniky a technologie v daném oboru a doporucujici nejlepsi dostupné
techniky pro integrovanou prevenci a omezovani zneCiSténi. Dokument BREF byl také
vypracovan pro kozeluzsky primysl [36]. Pokud se tykd odvépnovani, BREF piimo
konkretizuje nejvhodnéjsi BAT, a to ¢astecnou nebo Uplnou nahradu amonnych soli slabymi
kyselinami nebo oxidem uhli¢itym.

Kromé¢ téchto doporuceni je v odborné literatufe zaznamenano pouziti fady chemikalii a
bezamoniovych piipravkll k odvépniovani. Lze je rozdélit zhruba do téchto skupin:
anorganické kyseliny a soli, organické kyseliny a jejich slouCeniny a oxid uhli¢ity. Pozadavky
na vlastnosti odvapnovaciho piipravku a provozné-technologické podminky odvapiiovani

specifikuji napt. Germann a Eberle [30].

* Odvapnovaci kapacita vyjadiena jako mmnoZstvi odvapniovadla v gramech
k neutralizaci 1 g vdpna, napft. silné anorganické kyseliny 1,3-1,5 g, organické
mono- a dikarbonové kyseliny 1,5-1,8 g, amonné soli 1,8-2,2 g.

» Pufrovaci kapacita odvapnovadla v rozmezi pH 8,5-10,5.

v

* Rozpustnost vapenaté soli: ¢im rozpustngj$i je vapenatd stl, tim snadnéji je

odstranitelnd z fibrilarni struktury.

Pti bezamoniovém odvapiiovani je tfeba respektovat podobné provozné-technologicke
podminky jako pfi amoniovém odvapiiovani:
» Teplota 25-35°C
Pfi nizSich teplotach probihd odvapiiovani pomaleji, pti vysSich teplotach se
rozpustnost vapna snizuje a vznikd riziko vapennych skvrn na povrchu

materialu.

= Doba odvéapnovani
U stipané holiny obvykle postac¢i 30-60 min. dle Gc¢innosti odvapiovadla. U
neStipané je tfeba dobu prodlouzit, nebot jinak zlstane stfedni vrstva
neodvapnéna. K tomu dochéazi zejména v tzv. delSich 1aznich (100% vody na
hmotnost holiny a vice) s ohledem na kvadraticky pribéh difuze v zavislosti na
tlouStce. Tak napt. k odvépniovani holiny o tloustce 6 mm oproti tlouStce 3
mm nepostaéi dvojnasobna doba, nybrz zpravidla ¢étyinasobna. Cim vsak je

lazen kratsi (nizké Na), tim rychleji odvapiiovani probiha.
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V kritické reSersi postupti bezamoniového odvéapnovani popsanych v odborné literatufe do
r. 1990, kterou zpracoval Kofenek a kol. [23, 24] se uvadi pouziti kyseliny borité a
chlorovodikové k odvapiiovani holiny. Vyznamnéjsi zkuSenosti s aplikaci kyseliny borité
vSak nejsou.

Znamy je zpusob odvapnovani holiny pomoci kyseliny chlorovodikové [23, 24], ktery by
zfejm¢ bylo mozno aplikovat i na pouziti libovolné jiné kyseliny, kterd dava rozpustnou
vapenatou sul. Pouziti kyseliny solné je vSak spojeno s obavou, ze v pribéhu operace bude
dochazet k prudkym poklesiim pH pod kritickou hranici 6,0. Témto neptiznivym projevim se
vSak zabranuje pouzitim NaHCOs, ktery vykazuje pufracni G€inky vaci silnym kyselinam
uvolnujicim oxid uhli¢ity z NaHCO;, Oxid uhlicity se rozpousti v 1dzni nebo vytéka do okoli.
Navrzen byl napt. postup, kdy do sudu s holinou se 100% vody na holinovou hmotnost se
pfidd 1% NaHCOs; a nechd se za pohybu 10 min. piisobit. V té dobé se pH 14zn¢€ zvysi na 9.4.
Po té se zaCina postupné ptidavat koncentrovand kyselina solnd zfedéna 1:5. Za téchto
podminek neklesne hodnota pH 1azn¢€ bezprostiedné po ptidavku kyseliny solné pod pH 6,0.
Po ustaveni urcité rovnovéahy se pH 14zn€ pohybuje v rozmezi 7,0-8,0, pfi ¢emz se stale mirné
zvySuje. Ziskand holina je odbotnald, pfi kontrole fezu fenolftaleinem neni pozorovano
rizové zabarveni a je mozno tuto holinu déale béznym zptisobem zpracovavat. Odvapnovani
holiny kyselinou chlorovodikovou je zavedeno pii vyrobé parkovych stfev ze Stipenkové
klihovky [25].

Kofenek a kol. [24] se pak timto postupem zabyvali blize, ale oznacili ho jako postup
odvapniovani s NaHCO; a kyselinou solnou. Provedli také praktické zkousky tohoto
odvapinovani. Rozpusténim NaHCO; v daném poméru vznikne roztok o slabé alkalickém pH.
NaHCOs nelze v pravém slova smyslu oznacit za kysely, protoze ve vztahu k silnym alkaliim
vystupuje jako neutralizujici kyselina. Hydroxid vapenaty pfechazejici do roztoku z holiny

reaguje pii odvapiovani s NaHCOs podle rovnice:
2 NaHCO; + Ca(OH), = CaCO; +Na,COs; + 2 H,O

Vznikd nerozpustny uhliitan vapenaty a dale uhli¢itan sodny, ktery svou alkalitou
zpuisobuje, Ze pH 1azné€ se zvySuje. Nerozpustny uhli¢itan vapenaty, ktery vzniké velmi rychle
na zaCatku reakce v povrchové vrstvé holiny, znesnadiuje dalsi pribéh reakce a vyrazné ji
zpomaluje. Proto se po cca 10 min. pfiddva do 1azné prvni podil kyseliny solné. Uhli¢itany i
hydrogenuhli¢itany maji pufracni schopnosti vii¢i silnym kyselindm, nebot’ pravé tyto

kyseliny z nich uvoliiuji oxid uhlicity:
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NaHCO; + HCI = NaCl + CO, + H;0O
Na,CO3; + 2HCl = 2 NaCl + CO, + H,O
CaCO3 + 2 HCl = CaC12 + C02 +H20

Uvolnény oxid uhli¢ity se z ¢asti rozpousti ve vodé¢, prevazné vsak unika do okolni
atmosféry. Ke zvyseni podilu rozpusténého oxidu uhli¢itého v 1adzni je nutno piidavat kyselinu
pozvolna, ¢imz nedojde k prudkému poklesu pH ldzn€ a ani k bouflivému uvolnéni oxidu
zlazn¢. Oxid uhli¢ity rozpustény v ldzni mize pak reagovat s hydroxidem vapenatym
z holiny:

Ca(OH), + CO, = CaCO; +H,0

Pokud je lazen dostate¢né nasycend oxidem uhliitym, muze déle probihat reakce, kterou

se nerozpustny uhli¢itan vapenaty prevede na rozpustnéjsi hydrogenuhli¢itan vapenaty:

CaCO:; + C02 + HZO = Ca(HCO3)2

Probiha také reakce NaHCOj3 s hydroxidem véapenatym, i kdyZ mnozstvi NaHCO; v lazni
se reakci s kyselinou déle snizuje. Vysledkem vSech téchto reakci je, Ze po prudkém poklesu
pH lazn¢ bezprostiedné po piidavku kyseliny dochazi postupné ke zvySovani podilu
hydrogenuhli¢itanu vapenatého.

DalSim pifidavkem kyseliny po urcité dob& se uhliitan i hydrogenuhliitan vépenaty
pfevedou na chlorid a znovu dojde k uvolnéni oxidu uhli¢itého, ktery opét reaguje popsanymi
zpusoby. Stejny pribch reakci nastdva pii kazdém dalSim pfidavku kyseliny. Teoreticky
bychom timto postupem mohli dospét do stadia, kdy pouzity NaHCO; 1 hydroxid vapenaty
z holiny je pravé kvantitativné zneutralizovan, holina je zbavena hydroxidu vépenatého a
lazeti obsahuje pouze NaCl a CaCl,. Na zdklad¢ vysledkii analyzy pouzivané holiny by
k dosazeni tohoto extrémniho stavu bylo nutno pouzit az 2,5% kyseliny solné na holinovou
hmotnost. Na uplnou neutralizaci hydroxidu vapenatého ptitomného v holiné by ptipadlo asi
1,25% kyseliny solné, dalsich 1,25% ptipada na reakci s NaHCO:s.

Vysledky provedenych experiment ukazaly, Ze zvySovanim mnoZstvi pouzité kyseliny
postupné piechazi odvapiovaci systém NaHCO; + HCI v podstaté na prosté odvapnovani
samotnou kyselinou chlorovodikovou. Pouziti NaHCO;3 v pocatecni fazi celého postupu
umoziuje snizit alkalitu povrchové vrstvy holiny bez nepfiznivych nahlych zmén pH. Déle

umoziuje v kombinaci s postupnym davkovanim kyseliny pozvolné snizeni urovné pH
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odvapnovaci lazné. Odstranéni vépenatych iontd zholiny a jejich prevedeni je vSak
umoznéno az pusobenim samotné kyseliny chlorovodikové.

V ptipad¢ provedenych experimenti nebylo dosazeno dostatecného odvéapnéni, a to i
piesto, ze nebyl dodrZzen pozadavek optimalniho pH (pokleslo az pod hodnotu 4,0) a celkova
doba odvapnéni byla delsi nez dvé hodiny. Podle ocekavani pti ptidavku kyseliny v zavérecné
fazi experimentu dochazelo v lazni k vysraZzeni bilkovin, které s postupnym zvySovanim pH
se opét rozpoustély. Pozadovaného odvapnéni by bylo mozno dosédhnout jen urcitym dal§im
navysSenim spotieby kyseliny a netnosnym prodluzovanim celého procesu. Uplatnéni
takovych postupli v provozni praxi se proto zda byt nevhodné.

Z provedené reSerSe dale vyplyva [23, 24], ze k odvapnovani byly samostatné testovany
nékteré bezamonné soli, jako napi. NaHSO4, Na,SO; a NaHCO;3, pripadné kombinace téchto
soli. Praktické provedeni odvéapiiovani s NaHCOj; je pfi tomto zplisobu stejné jako pii pouziti
siranu amonného vcetné davky stejného hmotnostniho mnozstvi. Ziskané vysledky ukézaly,
ze vzhled takto odvapnénych holin odpovidd standardnimu postupu a také vysledky
fyzikélnich zkousek usni byly obdobné. Holina odvapnéna NaHCO; udajné neini zadné
potize pfi nasledujicich operacich.

Siran amonny lze pii odvaptiovani nahradit siranem hotecnatym, popi. chloridem
hotecnatym bud’ samotnym, nebo v kombinaci s kyselinami. Navrhuje se pouziti 5,8-7,0 %
MgS04.7 H,O a 0,7 % HCI, resp. 0,5 % H,SO,, kterd se pridava v 2-3 podilech po 30
minutach od zacatku operace. Pii odvapiiovani totiZz vznika v holin€ chemickou reakci kromé
CaSQ, také srazenina Mg(OH),, ktery se anorganickou kyselinou pfevede na rozpustnou sil.
Vysledné pH l4zn€ se pohybuje okolo 8,5. Aby se hydroxid hotfecnaty odstranil z holiny, je
nutno dale ptidat 0,5 % H,SO4 nebo ekvivalentni mnoZzstvi jiné kyseliny do piklovaci 14zné.

Podle jinych zkuSenosti se vSak pti odvapiiovani se siranem hotfe¢natym doslo k odliSnym
vysledklim. Zjistilo se, Ze odvapiiovani se siranem hofecnatym trva na pozadované pH déle, a
to aZz 2 hodiny. Pfi tom se pak dosdhne dokonalého odvapnéni a opadnuti holiny, jako tomu je
pfi pouZziti siranu amonného.

Pouziti ptipravkil na bazi téchto kyselin k odvapnovani je nové jednim ze dvou zakladnich
doporuceni CistSich technologii k zdméné za amoniové odvéapnovani [14]. V kritické reSersi
odborné literatury se na tento zpiisob odvapnovani zaméfili Kotfenek a kol. [23, 24]. Jako
odvapnovaci prostiedky jsou jiz dlouho znamé kyseliny mlécna, citronova a adipova. Bylo
zjisténo, ze tyto kyseliny maji pufracni ucinek pii pH 4-6, tedy pfi pomérné nizkych
hodnotach. Pti praktickém pouziti téchto kyselin se doporucuje jejich ddvkovani po ¢astech,

aby se ptredeslo nadmérnému poklesu pH. V ptipadé kyseliny mlécné pii celkovém mnozstvi
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4 % na hmotnost holiny a kyseliny citronové pii celkovém mnoZzstvi 2,2 % dochazelo 1 pti
davkovani v péti podilech ke kyselému zbotnani. U vSech sledovanych kyselin postupovalo
odvépiiovani i pfes nizkou hodnotu pH 14zn€ jen velmi pomalu. Slabé botnani holiny brani
totiz rychlé penetraci organickych kyselin. Kone¢né pH lazné€ pii pouziti téchto kyselin je
obecné velmi nizké (pohybuje se v oblasti 4,0-5,0), z ¢ehoz plynou problémy s uvoliiovanim
sulfanu do okoli i kyselym zbotnanim holiny. Dochazi se k zavéru, Ze tyto slabé organické
kyseliny pifi samostatném pouziti nemohou splnit pozadavky na moderni bezamoniovy
odvapnovaci prostiedek.

Se zajimavym feSenim piiSel Kolomaznik a kol. [43]. Navrhli aplikaci mlécnanu
hotecnatého jako kombinaci ptrednosti odvapiiovani kyselinou mlécnou (rozpustné vapenaté
soli) a hofeCnatou soli (zlepSeni kvality lice usni). Vysledné pH odvapnovaci lazné
s mlécnanem hotecnatym je kolem 10,0. Obvyklou kontrolu odvapnéni holiny na fezu
fenolftaleinem je tfeba zaménit za pouziti thymolftaleinu s barevnym pfechodem v rozmezi
pH 9,3-10,5. Na zaklad¢ provoznich zkousek navrhli postup odvapiiovani holiny o tloustce
2,2-2,4 mm se 100 % lazné 37°C a 3 % mléénanu hofe¢natého (vztaZzeno na holinovou
hmotnost), pohyb 30 min pfi 16 ot/min, pH l4zn€ po skonceni operace 9,7. Autoii soucasné
vyfesili 1 technologii pfipravy mléénanu zaloZenou na ptidavku MgCOs do syrovatky béhem
jeji fermentace pti vyrobé syrd. MgCOs; katalyzuje konverzi laktéozy na kyselinu mlécnou.
Roztok se pak zahusti, susi a zpraskuje.

Pti feSeni problému bezamoniového odvapnovani bylo pouzito také esterti karboxylovych
kyselin [23, 24]. Tyto estery se v alkalickém prostredi hydrolyticky §tépi za vzniku slabé
kyseliny s odvéapnujicim ucinkem. Pribéh hydrolyzy je ur€ovdn hodnotou pH, teplotou a
koncentraci. Ne kazdy organicky ester je z hlediska odvapiiovani vhodny, a to zejména pokud
se tykd hodnoty pH odvéapniovaci lazné. Pomoci vybranych specidlnich, blize vSak
nedefinovanych cyklickych organickych esteri se podafilo stabilizovat hodnotu pH
odvépiiovaci 1azné¢ okolo 8,0 prakticky po celou dobu odvépniovani a eliminovat tak
nebezpeci kyselého zbotnani. Pfedavkovani timto esterem neni prakticky mozné, protoze
hydrolyza se téméi zastavi v okamziku, kdy je dosazeno pH 8,0 jak v 1azni, tak 1 v fezu
holiny.

ZkouSena byla 1 mozZnost pouziti aromatickych kyselin k odvapiiovani. Pro
B-naftalensulfokyselinu bylo zjiSténo, Ze pronikd do holiny velmi pomalu a odvapnénou
holinu ptevadi do kyselé oblasti, i kdyz nezplsobuje jeji zbotnani. Doporucuje se proto
aromatické kyseliny pouzit pouze v kombinaci s pufrujicimi solemi (nejcastéji se solemi

amonnymi).
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Bezamoniové piipravky na bazi organickych kyselin karboxylovych, aromatickych a jejich
smési ma patentované fada firem vyrabéjicich komeréni chemické piipravky pro kozeluzsky
prumysl. Nejvétsi nabidku ma firma BASF [37, 38, 39]. Diive vyrabély tyto typy ptipravki
v izkém sortimentu také firmy Henkel, Rohm a Benckiser. V Ceské republice vyrabéla firma
Spolchemie piipravek Dirinal NSK. Slo o technicky produkt, jehoz G¢innou slozkou byla B-
naftalensulfonova kyselina. Nevyhodou tohoto pfipravku byl obsah kyseliny sirové ze

sulfonace naftalenu.

Bezamonné piipravky BASF jsou prodejné pomérné stale uspésné:
Decaltal A
Smés slabych organickych a anorganickych kyselin v 10% roztoku o pH 2,5
s hydrotropnimi G¢inky. Doporucuje se pouziti 0,5-3,0 % na hmotnost holiny podle
jeji tloustky.

Decaltal ES

Smés estert karboxylovych kyselin v 10% roztoku. Davkuje se v mnozstvi 1,5-2,0

% na hmotnost holiny podle jeji tloustky

Decaltal N

Smés kyselych soli polybazickych aromatickych kyselin s pfimési amonné soli.
Vhodny zejména k Cisténi vapennych skvrn a pouZitelny i pti piklovani. Nejedna se

o Cist¢ bezamoniovy prfipravek.

Decaltal R

Smés aromatickych a anorganickych kyselin s amonnou soli. Nejedna se o Cisté

bezamoniovy piipravek. Vhodny zejména k odvéapnovani holiny vétsi tloustky.

Kofenek a kol. [23, 24] se zajimali také o bezamoniové pfipravky jinych firem. Firma
Henkel nabizela odvapniovaci piipravek Dirinal DP, coz je smés technickych
nizkomolekularnich organickych kyselin. Dal§imi bezamoniovymi pfipravky této firmy jsou
Rectil EKP, Coratyl A a Rectil A. Firma R6hm vyrabéla bezamoniovy ptipravek Dermascal

RB a Dermascal ASB ktery je smési organickych a anorganickych kyselin. Firma Benckiser
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vyrabéla piipravky Urgon B a Urgon C II na bazi kyseliny citronové. Urgon B rychle pronika
holinou a davé dobfte rozpustné vapenaté soli, holina je Cisté bila. Pouziva se 1-2 % ptipravku
na holinovou hmotnost, pficemz se toto mnozstvi davkuje ve 2-3 podilech fedénych ve vodé.
Urgon C Il umoznuje velmi rychlé odvapnéni, je vyhodny pro tézké kiize

Po vybéru pripravki provedl Kofenek a kol. [23, 24] rozsahl¢ laboratorni a ¢tvrtprovozni
zkousky bezamoniového odvapnovani s pouzitim komerénich bezamoniovych piipravkl a
vybranych neamonnych chemikalii v porovnédni s odvapnovanim siranem amonnym. Pouzita
byla Stipana hovézinova holina o tloust'ce cca 3,5 mm. Pfi vSech odvapnovacich postupech
byly pouzity stejné objemy lazné¢ (100 % na hmotnost holiny) a doby pohybu 40 min
v laboratorni valSe. Odvapniovaci ptipravek se piidaval v pfipadé¢ komercnich ptipravki
v mnozstvi doporuc¢eném vyrobcem, u ostatnich odvépnovacich chemikalii v mnozstvi
chemicky ekvivalentnim 1,5 % siranu amonného. Sledovano bylo mj. pH na fezu holiny a
v lazni, koncentrace N-NH," v lazni po skonéeni odvépiiovani a ubytek oxidu vapenatého v
% susiny na holinu pfi obsahu oxidu vapenatého v neodvapnéné holiné 1,0-1,2 % suSiny. Ze

srovnani u¢inku odvapnovacich ptipravki vyplynulo:

e Odvapnovaci ucinek hodnoceny na zakladé¢ ubytku obsahu oxidu vapenatého
v holiné srovnatelny s bézn¢ pouzivanym siranem amonnym vykazuje fada
testovanych pfipravkll. Vyrazny je zejména odvapiiovaci ucinek slabych
organickych kyselin (octova, mlécna, citronova), ktery je vice jak dvojndsobny nez
u siranu amonného (Gbytek oxidu véapenatého 0,42-0,48 % oproti 0,20 %). Vyrazny
je 1 odvapnovaci Uc¢inek Dirinalu NSK, a to ubytek oxidu véapenatého 0,35 %.
Z komer¢nich odvéapnovacich pfipravki vykazuji vyssi odvéapnovaci Gc¢inek nez
siran amonny jen Decaltal A, Dermascal ASB a Urgon B (na bazi kyseliny
citronove), Castecné ma ucinek srovnatelny piipravek Rectil A, Dermascal RB a
Urgon C II, fada ptipravkl vSak ma i G€inek nizsi (Decaltal ES, Dirinal DP).

e Hodnoty pH fezu holiny a lazné pfi pouZiti vétSiny komerénich ptipravkil jsou
srovnatelné s hodnotami pro siran amonny (8,0-8,6 na fezu holiny, 7,1-8,8 v lazni).
Je mozno tedy tyto ptipravky pouzit k piimé nédhrad¢ siranu amonného bez dalSich
zasahl do technologického postupu. Ptipravky Dirinal DP, Urgon B, Dirinal NSK a
kyselina octova davaji holinu s pomérn¢ nizkym pH na fezu v rozmezi 5,0-7,0, coz

je nevyhodné z hlediska nasledného moteni
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e Koncentrace amoniakéalniho dusiku v odpadni lazni z odvépiiovani dosahuje u
bezamoniovych odvapnovacich prostfedkii maximalné¢ 40 mg/l v porovnani
s hodnotami kolem 2000 mg/l pfi odvéapnovani se siranem amonnym. Tento
amoniakalni dusik je z ¢asti pfitomen jiz v pouzité technologické vodé¢ a z Casti se
uvoliiuje pii rozkladu kozni hmoty. Radové vyssi koncentrace amoniakalniho
dusiku svédéi o piitomnosti NH," ionti v piipravku (Dermascal RB, Dermascal
ASB, Urgon B, Urgon C II), i kdyz jsou vyrobcem deklarované jako bezamoniové.
Pti vybéru vhodného bezamoniového ptipravku je tieba proto ovéfit, zda nabizeny
pfipravek nemd ve skuteCnosti jen snizeny obsah amoniovych iontl (napf.

Dermascal RB).

Koftenek a kol. [23, 24] pak pokrac¢ovali v dal$im ovétovani bezamoniového odvapnovani
s pouzitim Decaltalu A, ktery vybrali jako nejvhodnéjsi ze zkouSenych komer¢nich ptipravki
tohoto typu. V byvalém zavodé Svit Otrokovice provedli pomérné rozsahlé provozni zkousky

odvapniovani hovézin a veptovic. Ziskané poznatky byly tyto:

e K odvapniovani nestipané hovézinové holiny je vhodny postup se 100-120 %
lazné 36-38°C, celkova davka Decaltalu A 2,5 % rozdélena do dvou davek
k zabranéni prudkému snizeni pH, pohyb 80 minut.

e K odvapiovani Stipané hovézinové holiny do tloustky 2,2 mm je vhodny
postup se 100-120 % lazng& 36-38°C, Decaltal A 1,5-1,7 %, pohyb 25-30 min.,
pak moteni.

e K odvapiiovani Stipané veptovicové holiny je vhodny postup se 120-150 %
lazné 36-38°C, odtu¢iovaci piipravek 0,4 %, Decaltal 1,3 %, pohyb 20 minut.

e V priméru se dosahuje 95 % snizeni N-NH," v odpadnich laznich bez nutnosti
provadét zasah do organizace vyroby nebo technického vybaveni. V Givahu je
tteba vzit vysSi provozni nédklady souvisejici s relativné vysokou cenou

Decaltalu A.

Ludvik [35, 48] vyhodnocoval znecisténi odpadnich lazni z odvapiiovani a mofteni. Ze
série méfeni vyhodnotil sniZeni Girovné zne¢isténi N-NH, " produkovaného odpadnimi l4znémi
z odvapiiovani a moteni z 2,69 kg/t surovych kuzi pfi aplikaci amoniového odvapiiovani na
0,07 kg/t surovych kiizi pfi aplikaci bezamoniového odvépnovani s pouZitim piipravku

Decaltal A.
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Z kritické literarni reSerSe provedené Kotfenkem a kol [23, 24] vyplynulo, Ze odvéapnovani
oxidem uhli¢itym je také perspektivnim zplsobem bezamoniového odvépiiovani. Bylo
zjisténo, ze obsahuje-li odvépiiovaci ladzenn pouze malé mnozstvi rozpuSténého oxidu
uhlic¢itého, jeho reakci s hydroxidem véapenatym vznikd nerozpustny uhli¢itan vépenaty.
Pokud je vSak lazen piresycena oxidem uhli¢itym, je koneénym produktem neutralizace
hydrogenuhli¢itan véapenaty, ktery je ve vod¢ rozpustny. Cely proces odvapinovani pak lze

popsat rovnicemi:

Ca(OH), +CO, = CaCO; + H,O
CaCO; +CO,; + H,O = Ca(HCOs),

pH l4azn¢ se za téchto podminek pohybuje okolo 6,5-7,0, pficemz minimalni mozné pH je
kolem 5,5. Nemuze tedy dojit k obavanému kyselému zbotnani holiny. Vyhodna je i ta
skutecnost, ze pifi zavadéni oxidu uhli¢ité¢ho ve formé plynu se pH ldzné¢ méni soucasné
v celém objemu a bez jakychkoliv nahlych zmén v Case. Z pocatku se oxid uhli¢ity jako plyn
zavadeél dérovanou trubkou do nadoby, po ptipadé¢ jako suchy led pfimo do lazné.
Odvapnovani za téchto podminek vSak probihalo ptfes celou noc. Technologicky vyuzitelny
postup odvapnovani plynnym oxidem uhli¢itym byl v 80. letech vyvinut §védskou firmou
AGA a byl oznacovan jako AGA Deliming. Oxid uhli¢ity je rozvadén z tlakového zasobniku
do jednotlivych sudd, kde se misi se vzduchem a pifi otdCeni sudu je pohlcovan lazni.
Doporucuje se napt. postup 80 - 100 % lazné se spotiebou oxidu uhli¢itého 1,5 % na
hmotnost Stipané holiny béhem 90 minut. Cely postup vcetné spotieby oxidu uhlicitého a
doby trvani operace je vSak pro dokonalé odvapnéni znacné zavisly na tloust'ce holiny.

Odvapiiovanim oxidem uhli¢itym se v 90. letech dikladné zabyvali Munz a Toifl [29].
Vychazeli z jeho zékladnich fyzikalnich vlastnosti, napt. z objemové hmotnosti 1,98, je 1,5x
téz81 nez vzduch, pfi tlaku 56,5 at je zkapalnitelny s mé€rnou hmotnosti kapaliny 0,766. Pti
poklesu tlaku dochazi k intenzivnimu vypafovani plynného oxidu uhli¢itého, pficemz se
vyparnym ,teplem* kapalny podil ochlazuje na -80°C za vzniku tuhé kyseliny uhli¢ité
s m&rnou hmotnosti 1,53 g cm™ . Protoze oxid uhli¢ity je t&2§i nez vzduch, vytladuje vzdusny
kyslik a pii nadychani se absorbuje v krvi. NeSkodné je pro ¢lovéka nadychéni vzduchu
s obsahem do 2,5 % oxidu uhli¢itého béhem hodiny. Vzduch s obsahem 4-5 % oxidu
uhli¢itého vSak jiz pfi dalS$im nadychani vede k bezvédomi cloveéka. Obsah 8 % oxidu
uhli¢itého ve vzduchu mtize byt jiz pro Clovéka smrtelny. Pfi reakci s vapennou alkalitou

béhem odvapnovani rozpousti oxid uhli€ity pouze uhli¢itan vapenaty na kysely uhliCitan,
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ktery je ve vode dobie rozpustny (1086 mg/l) na rozdil od normélniho uhli¢itanu (14 mg/l).
Na zéklad¢ vlastnich zkouSek doporucuji postup s 80-100 % lazni, plynny oxid uhli¢ity
ptivadét dutou osou do sudu za atmosférického tlaku. Ze sledovani pribéhu pH béhem
piivadéni oxidu uhli¢itého vyplynulo, ze v prvnich 10 minutach dochéazi ke znacnému poklesu
alkality, pfi dosazeni pH kolem 8,5 nastdva kratkodoba stabilizace v dusledku ustaveni
rovnovahy hydroxid/kysely uhli¢itan. Pak snizovani pH pokracuje zhruba do neutrdlniho
bodu. Cely proces je silné zavisly na tloust'ce holiny. V piipad¢ odvapnovani Stipané holiny
standardni tloustky je proces casov€é srovnatelny s postupem za pouziti amoniovych

piipravki. Prednosti navrzeného zptisobu odvapnovani hodnoti autofi takto:

* Vyznamné je snizeni zneciSténi odpadnich vod vedouci ke sniZzeni nakladli na
koncové jejich ¢isténi.

* Provoz se zbavuje manipulace s pytli a sudy s chemikéliemi, jako tomu je pfi
amoniovém odvéapnovani. Zafizeni na dodavku a rozvod oxidu uhli¢itého je
stabilni, snadno kontrolovatelné a automatizovatelné.

* Co do provoznich nédkladi vlastni operace je odvapiiovani oxidem uhli¢itym

srovnatelné s amoniovym.

Na praci Munze a Toifla [29] navézali Ludvik a kol. [40]. Provad¢li poloprovozni zkousky
odvapnovani holiny vystipané pro zpracovani na usné jednak do tloustky 1,4 mm, jednak do
tloustky 2,0 mm. Oxid uhli€ity se pak davkoval v mnoZzstvi 1,0-1,5 % na hmotnost holiny.
Mnozstvi plynu ptivadéného do sudu se béhem operace ménilo pfi zméné davkovaciho tlaku.
Nejvetsi mnozstvi plynu se dodavalo v uvodni fazi. Po poklesu pH lazné pod 7,0 bylo toto
mnozstvi snizeno tak, aby se udrZovalo zhruba konstantni pH 14zné. Pfiblizn¢ 15 min pted
ukon¢enim operace byl pfivod plynu zastaven. Proces neutralizace pak pokraCoval dale
vyuZzivanim nespotifebovaného oxidu uhli¢it¢ho nahromadéného ve volném prostoru sudu. pH
lazné se vzdy pomérné rychle snizovalo na hodnotu kolem 6,5 a udrZovalo se aZz do konce
operace. Zjistilo se, ze v prubéhu odvapiiovani dochdzi ptredev§im ke sniZeni alkality
(kone¢né pH na fezu holiny 7,5 - 8,0), zatim co sniZeni obsahu oxidu vapenatého v holiné je
velmi omezené. Jeho odstranéni na turovenl obvyklou pii amoniovém odvapnovani se
dosahovalo az pfi piklovani, které bylo nutno prodlouZit az dvojndsobné, a to zhruba na 120
min, jakoZ 1 zvysit mnoZzstvi piklovaci kyseliny sirové zfedéné 1:10 z obvyklych 0,5 % na 0,7
% z hmotnosti holiny. V hotovych usnich pak jiz byl obsah popele na urovni bézné jako pfti

amoniovém odvapniovani.
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Munz a Toifl [41] se zabyvali také vyvojem postupu odvapiiovani neStipané holiny

s oxidem uhli¢itym. Z jejich vyvojovych praci a provoznich zkousek vyplynulo toto:

= Podle potieby je vhodné zah4jit odvapnovani oprané holiny s ptidavkem 0,2 %
siranu amonného na hmotnost holiny, a to v kratké 1azni 30 % po dobu 30 min.
Lazen pak prodlouzit na 100 % a zacit ptivadét oxid uhlicity.

= Pfidavek 0,2 % siranu amonného na zacatku odvapnovani lze zaménit stejnym
mnozstvim polyfunkéni karboxylové kyseliny o primérné molekulové hmotnosti

900.

Rovnéz Hermann a Hummel [32] se snazili feSit problém odvapiiovani holiny vétSich
tlousték s oxidem uhli¢itym. Doporucuji zahdjit odvapiiovani holiny o tloustce 4,5-5,0 mm
s ptidavkem 0,25 % siranu amonného na hmotnost holiny. Stejnym problémem se zabyvali
také v australském vyzkumném tstavu CSIRO [42]. Sledovali vliv otd¢ek sudu na spotiebu
oxidu uhli¢itého v lazni a doporucili pohyb sudu 6 ot/min pfi odvapiiovani holiny vétSich
tloust’ek. Na zékladé zkuSenosti z evropskych kozeluzen doporucuje Frendrup [27] rovnéz
pridavek 0,1-0,2 % H,0, jesté pied zahdjenim odvapnovani a pak maly ptidavek siranu
amonného s ptfipadnou zdménou piipravkem na bazi organickych kyselin. Firma BASF [38]
také doporucuje aplikaci svych pifipravkd fady Decaltal pti odvépiiovani nestipané holiny
s oxidem uhli¢itym.

Pro odvépniovani oxidem uhliCitym, jako redln¢ vyuZzitelnou technologii typu ,best
available technique® (BAT), se doporucuje pouzit oxid uhli¢ity v mnozstvi 1,0-1,2 % na
hmotnost holiny. Pfi odvapiiovani neStipané holiny se pfipousti zah4jit proces s mensi davkou
amonné soli nebo organické kyseliny ¢i pfipravku na jeji bazi. Zpisob davkovani oxidu
uhli¢itého zavisi na typu nadoby. Tak napf. do sudu Ize oxid uhli¢ity pfivadét dutou osou, do
mixeru pifimo ptivodni trubkou, do jam ¢i haSpli dérovanou trubkou. Odvapiiovani s oxidem
uhligitym probiha rychleji pii teploté lazné 32-35 "C. Velkou vyhodou je potieba jen velmi
omezené kontroly, nebot’ nehrozi ptekyseleni. Na konci operace byva obvykle pH 6,7-6,9.
Nutnéd je vSak oxidace sirnikd s H,O, na zacatku operace k zabranéni uniku sulfanu do
pracovniho ovzdu$i. Zavedeni oxidu uhli¢it¢ho k odvédpnovani vyzaduje vybavit dilnu
tlakovym zasobnikem, difuzérem a ohfivacem. Z hlediska provoznich nakladl je odvéapnovani
oxidem uhli¢itym srovnatelné s amoniovym odvapnovanim, n€kdy byvaji naklady mirné

v

vysSi. Levnéjsi je vSak kazdopadné nez pii pouziti organickych kyselin ¢i ptipravki na jejich
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bazi. Je mozno pocitat s timto snizenim dusikatého znecisténi odpadnich 14zni z odvapiiovani

a mofeni:
e N-NH;
amonné¢ soli 4,1 kg/t surovych kizi
CO, 0,1 - 0,2 kg/t surovych kazi
TKN
amonné¢ soli 5,0 kg/t surovych kazi
CO, 1,5 kg/t surovych kiizi

Frendrup [27] vyhodnotil tdaje ze skandinavskych kozeluZzen o znecisténi odpadnich 1azni

z odvapnovani a mofeni takto:

e 2% siranu amonného 4,5 kg N-NH, "/t surovych kizi
e 1% CO, s malym ptidavkem siranu 1,1 - 1,2 kg N-NH, "/t surovych kizi
e 1,0-1,5% CO; 0,2 kg N-NH, '/t surovych kazi

Ludvik [48, 49] shrnul dalsi dostupné informace o trovni dusikatého znecisténi odpadnich

lazni z odvapniovani a mofeni a uvedl tyto hodnoty:
0,2 - 0,4 kg N-NH, "/t surovych kizi

0,6 - 1,5 kg TKN/t surovych kuzi

Podle studie [31] se pfi pouziti oxidu uhli¢itého docili sniZeni celkového dusiku o 20-30 %
a BSK5 o0 30-50 % v odpadnich vodach z tuseku ¢&inéni. Uplna nihrada je mozna, avsak
probiha pomalu u klihovky vyssi tlouStky [41, 42]. V praci [27] se jako odvapinovaci
prostiedek pouZzil oxid uhli¢ity v kombinaci s polykarboxylovymi kyselinami nebo
amoniovymi solemi. Studie potvrdila moZnost pouziti uvedenych kombinaci pti odvapiiovani.
Autofi v pracich [27, 28] zkoumali prabeh praciho procesu v zavislosti na jeho uspotadani,

které ve zpracovatelském pramyslu mize byt realizovano jako:

» Laziové prani — tuhd faze se ponoii do vétsiho objemu praci kapaliny a to jen v
jednom cyklu, pfi¢emz kapalina béhem procesu do zatizeni nepfitéka ani z né¢ho
neodtéka;

» Dekantacni prani — 1i8i se od lazilového prani tim, Ze se pouzivaji zpravidla mensi

objemy praci lazné, které se po dobu trvani prani nékolikrat méni;
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= Pratoné prani — praci kapalina je do praciho zafizeni kontinudlné ptivadéna a
odvéadéna, pficemz tuha faze zlstavd béhem praciho procesu v pracim zafizeni.
Prto¢né prani je ovlivnéno hmotnosti naplné praci kapaliny v pracim zafizeni

béhem praciho procesu.

2.2 Zhodnoceni literarni studie

Tato kapitola obsahuje kritické zhodnoceni soucasného stavu zpisobti odvapiiovani holiny
a navrzeni prakticky dostupnych a vyuzitelnych zplsobu, které napliuji znaky nejlépe
dostupnych technik (BAT) s omezenim, piip. vyloucenim negativnich environmentalnich

dopadt. Zavéry studie 1ze shrnout takto:

e Nejrozsifenéj$Sim zplsobem odvapiiovani holiny pii vyrobé usni je stale odvapnovani
amonnymi solemi. Podil dusikatého znecisténi odpadnich ldzni z odvéapnovani a
moteni na zne€isténi odpadnich vod ze vsech operaci kozeluzny je cca 65 % dle obsahu
N-NH,;" a cca 35 % dle obsahu TKN. Ke splnéni legislativnich pozadavki na
maximalné piipustnou koncentraci dusiku v odpadnich vodach zkozeluzny
vypousténych do povrchovych vod je nutno tyto vody Cistit extenzivnimi biologickymi
zpisoby s nitrifikaci a denitrifikaci. Ke zjednoduSeni koncového feSeni tohoto
narocného problému se navrhuji zplsoby bezamoniového odvapiiovani jako zptisob
feSeni problému piimo na misté jeho vzniku.

e Pii odvapiovani necinénych kozeluzskych odpadl se nejcastéji pouziva kyselina solna.
Tak tomu také je pfi odvapnovani Stipenkové klihovky zpracovdvané na parkova
stieva.

e K bezamoniovému odvapiiovani holiny je zaznamenano pouZiti rliznych chemikalii a
komer¢nich piipravkd. Chemickou bazi k t€émto Gcelim lze zjednoduSené rozdélit na
anorganické kyseliny, jejich smési a pfipravky a na oxid uhli¢ity.

e Bezamoniovy prostiedek k odvapnovani pii vyrobé usni méa mit potiebnou
odvapnovaci kapacitu k neutralizaci hydroxidu vépenatého, pufrovaci kapacitu ve slabé
zasadité neutralni oblasti, schopnost tvorby rozpustné vépenaté soli, byt ucinny pii
dobé¢ ptisobeni 30-60 min a teplote 1azné 25-35 °C.

e Z anorganickych kyselin a jejich soli pfichdzi v uvahu kyselina borita, i kdyZ mnoho
praktickych zkuSenosti s ni neni. Podobné& pfichazi v tivahu 1 kyselina solna s tvorbou

rozpustné vapenaté soli. Zde je vSak problém s poklesem pH az na 4,0 s rizikem
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srazeni bilkovin a nepfipravenosti systému k moteni. K ¢astecnému omezeni problému
dojde pfi pouziti NaHCO; pied zahajenim davkovani kyseliny solné. Dil¢i praktické
zku$enosti jsou s pouzitim samotného NaHCOs, dale s NaHSO4, MgSO4 a MgCl,, ptip.
v kombinaci s kyselinou solnou. Nevyhodou je potieba prodlouzeni odvapnovaci
operace.

Z organickych kyselin jsou znamy provozni aplikace kyseliny mléné a citronoveé
k odvapiiovani, nejsou praktické zkuSenosti s kyselinou octovou. Nevyhodou je
kone¢né pH lazné 4,0-5,0. Podobnou nevyhodou se vyznacuje i pouziti aromatickych
kyselin. Jinym feSenim je aplikace mlécnanu hotfecnatého k uc¢innému odvapiiovani, ke
kterému postaci doba 30 min. Konecné pH lazné 9,7 neni problémem pii pouziti
alkalickych proteaz k motfeni. Vhodnym zplsobem z hlediska environmentalnich
dopadt je pouziti vybranych komerénich ptipravka firmy BASF tady Decaltal na bazi
smési alifatickych a aromatickych kyselin a jejich esteri. Dosahuje se 95 % snizeni
obsahu N-NH; v odpadni lazni ve srovnani s odvapiiovanim amonnou soli.
Nevyhodou je relativné vysoka cena téchto komer¢nich ptipravkd. V piipad€ nestipané
holiny je tfeba odvéapiiovani zahdjit s malym ptidavkem amonné soli.

Rozsituje se prakticka aplikace odvapiiovani s oxidem uhli¢itym. Aplikace je pomérné
jednoduché, obvykla davka je 1,0-1,5 % na hmotnost holiny, kone¢né pH v lazni 6,5-
7,0, nemize dojit k ,,prekyseleni“. Uroveii snizeni obsahu N-NH," v odpadni lazni ve
srovnani s odvapnovanim amonnou soli je obdobné jako v pfipadé aplikace
komer¢nich pfipravkil na bazi organickych kyselin. Z hlediska provoznich néklada je
odvapiniovani s oxidem uhli¢itym zhruba srovnatelné s odvapiiovanim amonnou soli.
V ptipadé holiny vysSich tloustek je vSak nutné na zacatku operace ptidat malé
mnozstvi amonné soli nebo pfipravku na bazi organickych kyselin.

Pti zpracovani Stipenkové klihovky, napt. pfi vyrobé parkovych stiev, nejde v ptipade
odvapnovani o zabranéni kyselému zbotnani holiny. Naopak je nutno po neutralizaci
vapna a rozlozeni vapenatych mydel uvolnit celou strukturu kolagennich vldken a
dokonale bilkovinnou hmotu rozvlaknit. Soucasné je nutné omezit zatiZeni odpadnich
vod chloridy. Z tohoto pohledu Ize k odvapnovani doporucit aplikaci oxidu uhli¢itého
v kombinaci s organickou kyselinou, pfip. v omezeném rozsahu s anorganickou

kyselinou poskytujici rozpustnou vapenatou stl.
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3 CILE PRACE:

e Vypracovat literarni studii odvapiniovaciho procesu a provést jeji zhodnoceni.

e Stanovit matematicky model odvapniovaci operace s vyuzitim teoretickych ndstroji
zpracovatelského inzenyrstvi zejména diftize makromolekularnich latek v piirodnich

polymerech

o Odsolovani povrchové soli, vyuziti modelu ke stanoveni minima nakladové

funkce

o Odsolovani vnitini soli s vyuzitim modelu kontinudlni reakce a jeji vztah pro

stanoveni minima nakladové funkce
o Matematicky model nechemického odvapiiovani
o Matematicky model chemického odvapiiovani

e Vypracovat experimentalni metodiku stanoveni efektivnich difuznich koeficientti a

sorpcnich parametrti.
e Zpracovat experimentalni data.

e Provést diskuzi a zaveér.
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4 MATEMATICKY MODEL

Matematicky model odsolovani klihovky ma dvé faze. V prvnim kroku se odstrani
povrchova stl, ktera je pfitomna ve formé krystalkli chloridu sodného, tj. kuchynské soli. V
druhém kroku se odstrani na pozadovanou hodnotu obsah soli ve vnitinim objemu klihovky.

Zatimco prvni faze odsolovani je popsana relativné jednoduchym matematickym modelem,

vvvvvv

matematicky popis nestacionarniho teplotniho pole je popsan parcialni diferencidlni rovnici s
pfislusSnymi pocatecnimi a okrajovymi podminkami. Dal$i model se tykd vlastniho

odvapnovaciho procesu holiny (klihovky).

4.1 Model odsolovani

Z kozeluzen pfichazi klihovka konzervovéna tuhym chloridem sodnym. Pfiblizny obsah

soli je 30% vztazeno na celkovou hmotu.

4.1.1 Odsolovani povrchové soli

V prvni fazi se odstrani povrchova stl jejim rozpusténim v praci vodé, jejiz kinetika se da

popsat nasledujici rovnici

6c 4.1)
50 k.(c, —c)

Integraci (4.1) v mezich od 0 do c obdrzime rovnici:

In (1 - i) - k1t 42)

Bilance soli je vyjadiena nasledujici rovnici.
Vs.cp =Vo.c + Vs ey (4.2a)

Vyuzitim rovnice (4.2) a (4.2a) po upravé dostdvame vztah
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T=—=In

Na.c,

Pro ekonomickou optimalizaci zvolime cilovou funkci rovnici:

NS ES NE + NV (4.4)

kde N jsou celkové naklady jako soucet nakladl elektrické energie pro pohon
mechanického zatizeni Ng a nakladd na spotiebu odsolovaci kapaliny N,, ¢imz rovnice (4.4)
ptejde na rovnici (4.5):

N; = P.7.Kz + V,.Ky (4.5)

¢as v rovnici (4.5) nahradime vztahem (4.3) a po upravé dostaneme rovnici (4.6), kde jsme

zavedli bezrozmérnou spotiebu odsolovaci kapaliny N jako pomér objemt této kapaliny k
objemu prané klihovky, ¢imz rovnice (4.5) piejde na (4.6), kde jsme Cj nahradili ci jako

pozadovanou povrchovou koncentraci soli vztazenou na objem klihovky.

P Cp — Ck 4.6
—Eln<1—Isa_Cn).KE+NA.VS.KV=NS (4.6)

Vyznam symbolll v rovnicich 4.1 az 4.6:

C - koncentrace soli v odsolovaci lazni [kg m’]
Ch - koncentrace soli v holiné [kg m’]

- cas [hod]

K - rychlostni konstanta kinetiky rozpousténi [hod-']
Cy - nasycena koncentrace soli v odsolovaci kapaliné kg m’]
Ccp - pocatecni koncentrace soli v klihovce [kg m’]
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Cr - pozadovana kone¢na koncentrace soli v klihovce [kg m’]

v, - objem odsolovaci kapaliny [m’]

Ve - objem klihovky [m’]

P - piikon elektromotoru odsolovaciho zafizeni (kW]

Ky - jednotkova cena elektrické energie [K&/ kWh]
Ky - jednotkova cena odsolovaci kapaliny [K¢/ m3]

Grafy cilovych funkci jsou ukazany v nasledujicich obrazcich 3-1 az 3-IV (Na ose
soufadnic je vzdy bezrozmérné spotieba praci kapaliny a na ose pofadnic ndklady na odsoleni

1 tuny klihovky):

Vstupni data: Pfikon elektromotoru 10kW, cena elektrické energie 6K¢/kWh, rychlostni
konstanta 1-6 h'l, pocatecni koncentrace soli 30%, pozadovana koncentrace 1%, koncentrace
nasycen¢ho solného roztoku 30%, napln praciho zatizeni (holandru) 1 tuna klihovky, cena

odsolovaci kapaliny 60K¢&/m’

y =10* x -60*Log[1-1/x]
Plot[{y},{x,1.1,5}]
10 x-60 Log[1-1/x]

|

80
75
70
65

60

\ \ \
3 4 5

T
[\

OBR. 4-1: CILOVA FUNKCE PRO RYCHLOSTNiI KONSTANTU 1
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y =60* x -60*Log[ 1-1/x] Plot[ {y},{x,1.1,5}]
Plot[ {y},{x,1.1,5}] 30 x-60 Log[1-1/x]
y =30* x -60*Log[1-1/x]

300

250 -

200 -

2 3 4 5

OBR. 4-11: CILOVA FUNKCE PRO RYCHLOSTNI KONSTANTU 3

OBR. 4-111: CiLOVA FUNKCE PRO RYCHLOSTNI KONSTANTU 6
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Show/[ graf,PlotRange—{{0,5},{-10,300} } ,AxesOrigin—{0,0} ]
300

250

200

150

100

50

\ \ \ \
1 2 3 4

(9]

OBR. 4-1V: CiLOVA FUNKCE PRO RYCHLOSTNI KONSTANTU 1-6

Graficka vyjadieni byla provedena pomoci programu "Wolfram Mathematica 7".

4.1.2 Odsolovani klihovky - vnitini sul.

Po odstranéni povrchové soli je tieba snizit, z divodu dalsiho optimalniho postupu, obsah
vnitini soli pod pozadovanou mez. Matematicky model a odpovidajici cilova funkce je
formalné stejnd jako matematicky model popisujici odvapnovani nevazané¢ho hydroxidu
vapenatého ve vnitinim objemu klihovky. Jedna se tedy o model "kontinudlni reakce",
reprezentovany rovnicemi (4.17-4.23). Rovnéz cilova funkce je formalné stejnd, jako to bylo
u cilové funkce pti odsolovani povrchové soli (4.1) s tim, Ze Cas T se neda explicitné vyjadfit,
nebot’ je implicitni funkci integrace modelu "kontinudlni reakce". Jako ptiklad je uvedena

nasledujici cilova funkce pro nasledujici vstupni data:

e [1] 0,5 Ke [K&/kWh] 6
D, [m%s'] 10° Ky [K& m’] 60
2b [m] 0,005 m [t] 5
P [kW] 20
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Celkoveé naklady odsolovaci procesu [KE]

300 I I T I T T T
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Spotieba odsolovacikapaliny [t]

OBR. 4-V: CiLOVA FUNKCE ODSOLOVANI KLIHOVKY

4.2 Prani Cistou vodou — nechemické odvapnovani.

Jakmile je snizen obsah soli v klihovce pod optimalni hodnotu nésleduje proces
odvapnovani klihovky. Podle praci technologie [50] dochdzi k odstranéni suspenze hydroxidu
vapenatého, pfipadné uhlic¢itanu vapenatého. Vzhledem k tomu, Ze prani je ukonceno po
odstranéni emulze a dale proces nepokracuje lze predpokladat, Ze sniZzeni obsahu vazaného a
nevazaného hydroxidu vapenatého ve vnitinim objemu prané klihovky je zanedbatelné.

Ptepocet relativnich procent na objemovou koncentraci:

m,  Xgmg X Xy

TVotVs VetVy LI my 1 Xy 4.7)

Cr

Ps PxMs pPs  Px
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kde

cr - objemova koncentrace hydroxidu vapenatého [kg m’]
my - hmotnost hydroxidu vapenatého [kg]

mg - hmotnost suSiny kgl
My - hmotnost vody v klihovce [kg]

Vg - objem suSiny [m’]

Vo - objem vody [m’]

X - relativni hmotnostni zlomek hydroxidu vapenatého v klihovce [1]

Os - hustota suSiny [kg m™]
Ox - hustota vody [kg m™]
X - relativni zlomek vody v klihovce [1]

V prvni fazi prani se jednd o dekantacni operaci v druhém kroku pak o pritocné prani se
zadrzi kapaliny. Kvantitativni modely jsou zaloZeny na hmotové bilanci.

Model dekanta¢niho prani:
¢V = cipV + civaVoi (4.8)

Upravou dostaneme:
Ci Voi

Civ1 = TNai,Nai = 7 (49)

Pro uc¢innost prani (y;) v i-tém kroku dekantace a celkové ucinnosti (y) lze psat:

_cl-Nal-
Vi = (4.10)
Cp
= 1 \"
=N-Z—l=1—< ) 4.11
Y al, Cp 1+ Na; @.11)

nebot’ leva strana rovnice (4.11) je geometrickou posloupnosti s kvocientem 1/(1 + Na;).
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Kde:

C; - koncentrace hydroxidu vapenatého v i-tém stupni dekantace [kg m ]
Citg - koncentrace hydroxidu vapenatého v (i+1)tém stupni dekantace [kg m™]
Na; - relativni spotfeba praci kapaliny v i-tém stupni dekantace [1]

Cp - pocatecni koncentrace hydroxidu vapenatého v klihovce [kg m™]

Model pruto¢ného prani se zadrzi praci vody:

. dc dc
0=Vc+V—+V,— c>0;7>0 (4.12)

drt drt

Ptedpoklddame, Ze na samém zacatku prato¢ného prani je dosazeno rovnovahy

koncentrace hydroxidu vapenatého v objemu zadrze, tudiz plati:

_ Y%
c(0) = 1 T (4.13)

Vyznam symboltl v rovnici (4.12) je nésledujici:

yooC Objemovy prutok praci kapaliny [m’s™ ]
T - Cas [s] [s]
vV - Volny objem kapalinové zadrze [m’]

Resenim (4.12) za platnosti po¢ateéni podminky (4.13) dostaneme:

Vt
o XP\TVFV)  cpexp

c(7) = _ (Nao - Na) (4.14)
1+ Na, 1+ Nap\ 1+ Na,
kde
VT VO
Na = Nay+— ;Na, = — (4.15)
a ao v ao v

Uginnost pritoéného prani () je pak dana:

44



(4.16)

B V[ c(rydr _, 1 vt \ ) 1 (Nao - Na)
ST oV 14Na P\ +v)T T 1+Na\ 1+Na,

Nay - relativni zadrZ praci kapaliny  [1]

J - objemovy pritok praci kapaliny [m?/s]

Platnost (4.16) je v pripad¢, ze (Nay - Na) < 0.

4.3 Extrakce vazaného hydroxidu vapenatého z vnitiniho objemu
holiny

Prani vézaného hydroxidu vépenatého je soucasti technologie kyseleni a spociva vlastné
v prato¢ném prani. Prakticky probiha v ota¢ivém dievéném sudu s naplni 5 tun klihovky. Pere
se dv¢ hodiny pfi objemovém prutoku vody 300 1/min [50]. Protoze v této fazi praci operace
dochazi k vypirani hydroxidu védpenatého z vnitiniho objemu klihovky, matematicky model

musi zahrnovat popis difuze vépenatych iontli ve vnitinim objemu klihovky.

oc(x,7) _ 0%c(0,1)  Ocan)
=D —
ot d0x? ot (4.17)
0<x<b, >0

ch =1 iCBC (4.18)
~sp 2200y, 200 e, oy (4.19)
0c(07) _ (4.20)
ox
c(b,7) = £co(7) @.21)
c(0,x) =c, (4.22)
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‘p
co(0) =—F—=cop (4.23)

e+ Na,
c - objemové koncentrace hydroxidu vapenatého v klihovece (nevézany [kgm ]
hydroxid vapenaty)
Co - objemova koncentrace hydroxidu véapenatého v odchazejici praci [kgm ]
vodé
C4 - objemovéa koncentrace hydroxidu vapenatého v klihovee (vézany [kgm ]

hydroxid vapenaty - rovnice 8a )

X - soufadnice (poloha mista v klihovce od jejiho stiedu) [m]

T - cas [s]

D - efektivni difuzni koeficient hydroxidu vapenatého v klihovce [m®s”]
A - sorpcni konstanta (sila vazby Ca(OH); na klihovku) [1]

B - sorpéni koeficient [m’ kg']
S - celkova plocha klihovky [m’]

Vy - objem zadrze kapaliny v pracim sudu [m’]

I - objemovy priitok praci vody [m’s™]
b - polovi¢ni tloustka klihovky [m]

- pocatetni objemova koncentrace nevazaného hydroxidu véapenatého [kgm ]

v klihovce

Rovnice (4.17) popisuje nestacionarni jednorozmérné koncentra¢ni pole hydroxidu
vapenatého v klihovce.

Vztah (4.18) vyjadfuje zavislost rovnovazné vazané objemové koncentrace hydroxidu
vapenatého na jeho nevazané koncentraci v rovnovéaze (Langmuirova adsorp¢ni izoterma).
Rovnice (4.19) je hmotova bilance vyjadiujici rovnost mezi krajnim difuznim tokem a
souctem hmotové akumulace v pracim sudu a odchédzejicim hmotovym tokem. Vztah (4.20)
prezentuje izotropické difuzni vlastnosti klihovky (osova symetrie). Rovnice (4.21) je
podminka dokonalého michéani kapalné faze v pracim sudu a kone¢né¢ vztahy (4.22, 4.23) jsou
pocatecnimi podminkami. Parcidlni diferencidlni rovnice (4.17) spolu s okrajovymi

podminkami (4.18 — 4.23) ptedstavuje nelinearni systém, ktery mize byt proto feSen pouze
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numericky. V pfipadé vypirani vapenaté soli vzniklé pifi neutralizaci odvapiiovaciho
prostiedku s vdzanym hydroxidem vapenatym je konstanta 4 v rovnici (4.18) rovna 0 a
systétm je linearni a je ho mozno feSit analyticky. V tomto pfipadé je vyhodné zavést

nasledujici bezrozmérné proménné:

c, —c(x, T
C = p—() (4.24)
p
Co = [Cop - CO(T)])E (4.25)
p
X=7 4.26
- b ( . )
Dt
0= 37 (4.27)
¢imz dostaneme bezrozmérny model pruto¢ného prani:
§C(X,Fy) 6%C(X,Fy)
= 4.28
5F, 5x2 0<x<1,F>0 (4.28)
6C(0, Fy)
07 4.2
5T, 0 (4.29)
C(X,00=0 (4.30)
Co(0) =0 (4.31)
C(1,Fy) = Cy(Fp) (4.32)
dC(1,Fy) NaydCy(Fp)
X & oF + L[1 — Cy(Fy)] (4.33)
b2V
L= 4.34
DVye ( )
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Nay = 22 (4.35)

Resenim dostaneme:

0 —Fo ql%
C=1-2L% cos(ﬁqn)e _
=l g,sin(q, )(1 +L—q, gao j +q; cos(q, )(1 +gaoj (4.36)
C,=1-2L3, e
°oT T 437
"4, tg(qn)(1+L—qn Na°]+qi(1+Na°j (437
£ £
kde g, jsou kofeny rovnice:
N :
[L—q,f %}COS(%)—% sin(g, ) =0 (4.38)

Vyznam symbolt je stejny jako v predchéazejicim piipade s tim, ze D je difuzni koeficient
chloridu vapenatého.

Ptipad, kdy absorpéni koeficient 4 ma nulovou hodnotu nastava, az v zavéru kyseleni kdy
po vypusténi kyselici 1azné se pere vodou o priatoku 300 I/min po dobu 6 hodin [50]. Na
zacatku kyseleni, kdy se pere po dobu 2 hodin prato¢né 300 1/min [50] Ize pro zavér pouzit
rovnice (4.36-4.37) s tim rozdilem, Ze Fourierovo difizni kritérium je dano nasledujicim

vztahem:

. = Dt
7 (1+ A)b?

(4.39)
Stanoveni Gc¢innosti prani po kyseleni:
Utinnost prani y si definujeme jako podil hmotnosti vyprané neutralni vapenaté soli

k poc¢atecni hmotnosti vapenaté soli pfed zacatkem.

y = m(®) = VVJ co(n)dt + % (4.40)
0

mp Cp P
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Dosazenim rovnice (4.36) s vyuzitim (4.25) do rovnice (4.40) a provedenim

integrace dostaneme:

Kde
_ L2vb?
L™ yeD

Na, ) Na,
E, = Qntg(CIn) (1 +L—- CMT) + qn (1 +T>
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4.4 Matematicky model kyseleni

Kyseleni probihd po pfedeprani Cistou vodou, kdy pocatecni koncentrace kyseliny solné je
10% pii 40% namoku. Kyselina difunduje do vnitiniho objemu klihovky, neutralizuje
hydroxid vépenaty na chlorid vépenaty, ktery neni vdzan a vnitini difuzi ptrechazi do kyselici
lazn€. Jde tedy o protiproudou dvouslozkovou difuzi kyseliny solné a chloridu vapenatého.
Ve vnitinim objemu klihovky se tvoti ¢asové zavislé ostré rozhrani mezi alkalickou a kyselou
oblasti. Kvantitativni popis vychazi z modelu ,,nezreagovaného jadra“, ktery pro nas ptipad

prezentovan nasledujicimi rovnicemi a obrazky ¢. 4-VI, 4-VII, 4-VIIL.

Ca( OH)!z CaCl,
Cm : Cs
i Vo
|
i Coks(r)
|
| W
i C
i k
|
| HCI
i
0 x
b

OBR. 4-VI: MODEL NEZREAGOVANEHO JADRA

Kde

cm — koncentrace hydroxidu vapenatého v nezreagovaném jadru
Xm — polovi¢ni tlouStka nezreagovaného jadra

¢s — koncentrace chloridu vépenatého

ck — koncentrace kyseliny solné

b — polovi¢ni tloustka klihovky

Vy — objem kyselici 1dzné

coks(t) — koncentrace soli a kyseliny v kyselici 1azni
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OBR. 4-VIII: KONCENTRACNI POLE ODVAPNOVACIHO PROSTREDKU V TUHE FAZI

OBR. 4-VII: KONCENTRACNI POLE VYPIRANI VAPENATE SOLI Z TUHE FAZE

Obrazky 4-VII a 4-VIII byly pievzaty z disertacni prace Charvatova, H.: Modelovani

odvapnovani holiny UTB, 2007, s laskavym svolenim autora.
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Difuze kyseliny solné (index i)
b 0%c;i(x,7) _ dci(x, 1)
Yoaxz ot
Xm < x < b, >0

0xp, 1 dc;
Cpj 5y (r) = EDiSa_x (Xm, T)

Vo aail_o () = —DiS% (b,7)
ci(xm, 1) =0
ci(b,7) = ¢y (1)
ci(x,0) =0
cio(0) = Ciop
Difuze chloridu vapenatého (index j)
9%¢;(x, 1) _ 0¢i(x,7)

7 ax2 T ot

X <x<b

0xy 1 Cj
ijF(T) = EDja(xm,T)
aCjO OC}
VO F (T) = —D]Sa (b, T)
Cj(xm, T) = Cip

¢j(b, 1) = €cjo(7)

¢j(x,0) =0
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(4.45)

(4.46)

(4.47)

(4.48)

(4.49)

(4.50)

(4.51)

(4.52)

(4.53)

(4.54)

(4.55)

(4.56)



jo(0) =0 (4.57)

4.4.1 Kvazistacionarni model kyseleni

V piipadé malych koncentraci a velmi malych hodnot difuznich koeficienti muzeme
predpokladat, Ze koncentracni profil vrstvy klihovky, kde doslo k chemickému odvapnéni je

linedrni. Situace je zndzornéna na nasledujicim obrazku ¢. 4-1X.

r\/\/\_/_\_/—\_/—
o
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I »

| \
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! \ ¢,

! \\\
RN

OBR. 4-1X: KVAZISTACIONARNI MODEL KYSELENI

difuse kyseliny solné (i) pro velké Na

dxm SDCpOL'
+Seyy gt = (4.58)
integraci dostaneme:
Dcyoit
pOi
= [— 4.59
Xm . (4.59)

Rovnice (4.59) ma prakticky vyznam pro stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu
kyseliny solné ptipadné jiného odvépnovaciho prostiedku v klihovce. Pfi redlném kyseleni

neni namokové ¢islo Na ,,nekonecné* velké a tim koncentrace kyseliny solné v kyselici 14zni
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neni konstantni a piipad se komplikuje. Opét vychazime z rovnice (4.58), kde ovSem C,; je

nutné nahradit ménici se koncentraci cy; :

dxm DCOi
M 4.60
Pi 4t 2%, (4.60)
Pro hmotovou bilanci kyselici 1azné plati:
dco;  SDcy;
— O_Ol = o (4.61)
dt Xm
CoiS
Vo(Copt = Cor) = m (2658 + 5 (4.62)
Rovnici (4.61) upravime s vyuzitim vztahu (4.62) a obdrZime:
2 Coi
_ Geoi _ 57D (2¢05 +%") (4.63)
° dt VO(COpi — Coi)
Zavedenim bezrozmérnych proménnych:
Copi — Coi
Cot = ——2 (4.64)
COpi
Dt
Fy = 77 (4.65)
Vo
Na = — 4.66
a= (4.60)
%4
S=— 4.67
A (4.67)
C .
Cpj =—= (4.68)
COpi
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obdrzime:

Coi dCy; dF,
1 ~ Na? (4.69)
(1-Cod 26, +51 -G M@

integraci (4.69) v mezich 0 - Cy; dostaneme:

Na? 4C,i — Coi + 1
Fo = ——|(4Cp; + 1)in | —2—> — In(1 - Cyy)
2C,;

4.70
4C,; +1 (4.70)
difuse neutralni vapenaté soli (j) CaCl,
Opét vychazime z hmotové bilance neutrdlni vépenaté soli
VO dCOj _ (ij—COj)DS (471)
dt Xm
Cpi t+ Coi)XmS
ScpjXm = G 201) =+ oV (4.72)
Kombinaci rovnice (4.71) a (4.72) po upravé dostaneme:
dco; DS%(cpj —co ')z
Vo—2 = bJ J (4.73)
dt 2¢Vy
Zavedenim bezrozmérnych proménnych
Cpi — Co
Coj = 22— (4.74)
Cpj
Dt
Vo
Na = — 4.76
a= (4.76)
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pievedeme rovnici (4.73) do bezrozmérného vyjadieni:

= 4.77
Na? Co,” “.77)
Integraci (4.77) v mezich 1 - Cp; dostaneme:
1
Fy = 2Na? <ln Coj +—— 1) (4.78)
Coj

4.5 Simulacni vypocty

Hlavni ucelem simulacnich vypocti je ukdzat, zda je redlnd technologie optimalni
vzhledem k odvozenym matematickym modelim. Jako kritéria optimalizace jsme zvolili
ucinnost praciho procesu (y) a bezrozmérnou (mérnou) spotiebu praci vody (Na). Vypoctené
teoretické ucinnosti jsou maximalné¢ mozné s minimalni moznou spotifebou praci vody.
V realném provozu se budou stanovené spotieby a ucinnosti liSit. Vyznam teoreticky
vypoctenych hodnot u¢innosti praciho procesu a odpovidajici minimalni spotieby praci vody
slouzi k odhadnuti Gi¢innosti jednotlivych redlnych technologii a vybéru té, kterd je optimalni

tj. s maximalni redlnou uc¢innosti a minimalni redlnou spotfebou praci vody.

4.5.1 Prani pred kyselenim

Podle technologie [50], prani klihovky probiha ve strojni pracce. Na 6000 kg klihovky se
napousti 30 m® vody. Prani probih4 nejprve po 30 minutach stacionarng. Na konci kazdého 30
minutového intervalu se vypusti voda z pracky a napusti Cista. Déle se pere pratocné, dokud
odtékd ,,bila voda®. To trva zhruba dalSich 30 - 60 minut a tim je prani ukonceno.

Tedy se jednd v prvni fazi o dvojstupiiové dekantacni prani s mérnou spotiebou Na=10 (na
1 kg klihovky se spotifebuje 10 kg praci vody). Pro ucinnost dekanta¢niho prani () jsme
odvodili rovnici (4.11) podle které:

1

y=1- | 30000
6 000

= 0,972
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Uvedenou dekantaéni praci technologii se odstrani teoreticky 97,2% hydroxidu vapenatého
pfi deseti ndsobné spotiebé praci vody. Pokud bychom zmeénili bezrozmérnou spotiebu
v jednotlivém kroku z 5 na 2 a provedli Sest dekantacnich cyklu tj. pii stejné celkové spotiebé
vody, dosahli bychom hodnoty Uc¢innosti praciho procesu y = 0,999, tedy témét 100% a
vyhnuli bychom se nasledujicimu prato¢nému prani. Konkrétni rozhodnuti samoziejme zavisi

na specifickych podminkach a mize byt soucasti pokracovani dalsiho vyzkumu.

4.5.2 Pratoéné prani pred kyselenim

Objemovy pratok Gisté je 8 - 10 1/s [50] pii relativni zadrzi Nay = 5. Uginnost prani je
v tomto piipad¢ dana vztahem (4.16).

Pro ¢as pratocného prani 30 - 60 minut tedy plyne:

45-60-9-1073
1+ Na, 1+5 -

1
y=1- Eexp(—O,Bl) = 0,93

Vysledek znamend, ze ze zbyvajici casti 2,8%, ktera zlstava v klihovce po dvojnasobném
dekantacnim prani, se odstrani 92% - tj. 2,6% volného hydroxidu vapenatého.

Je zifejmé, Ze nasledujici pritocné prani je velmi malo uc¢inné a vzhledem k tspote praci
vody a castecné elektrické energie je 1épe zvysit pocet pfedchazejicich dekantacnich cykli a
nasledujici prato¢né prani vynechat. Nasledujici obrazky 4-X a 4-XI slouzi k odhadu
ucinnosti praciho procesu pro nevazany povrchovy hydroxid vépenaty v pfipadech

dekantac¢niho a priito¢ného prani.
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0 2 4 6 8 10

OBR. 4-XII: ZAVISLOST BEZROZMERNE KONCENTRACE CHLORIDU VAPENATEHO C,; NA Fo PRI N4 = 0,4

4.5.3 Optimalizace prostého a chemického odvapnovani

Nevéazany hydroxid vapenaty, at’ jiz povrchovy nebo ve vnitinim objemu se odstrani
pranim ¢istou vodou. Casteéné se miize odstranit i podil vazaného hydroxidu, aviak dal$im
pokraovanim se enormné zvysuji provozni naklady, nebot’ spotfeba praci vody extrémné
roste. Optimalizace uvedené technologie pak spoc¢iva v nalezeni bodu, kdy je nutné ukoncit
prani Cistou kapalinou a nahradit pranim roztokem odvépnovaci chemikalie. Odvapnovaci
chemikalie, jak bylo uvedeno v literarni studii, neutralizuje hydroxid vapenaty vazany na
kolagenni bilkovinu ve formé kolagenatu vapenatého a vytvoiena vapenata sul, kterd se na
kolagenni bilkovinu nevaze, se pak odstrani prostym extrakénim postupem. Vyuzitim
matematickych modeli — "model nezreagovaného jadra" a modelu sorpéni izotermy, ktera je
v naSem ptipadu reprezentovana Langmuirovskou adsorpcni izotermou. Uvedeny kriticky bod

stanovime. Na nasledujicim obrazku (4-XIII) je ukazano stanoveni tohoto kritického bodu.
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Zde jsou nasledujici vstupni data:

Sila vazby A [1] 50 Néamokové ¢islo Na [1] 1
Sorp¢ni konstanta B [1] 57 Diftizni koeficient D [m2/s] 1,00E-10
Pocatecni koncentrace ¢ [kg/m3] 5 Cena vody Ky [€/m3] 1
Polovicni tloustka b [m] 0,003 Cena energie Kg [€/kWh] 0,1
Objem kiize V [m3] 10 Cena chemikalie K¢ [€/m3] 30
Porozita g [1] 0,5 Ptikon P [kWh] 15
Odvapnovani
100
N[EUR]
a0 -
a0 1 ——Chem
——"0da

70

B

50

40

30

20

10 1

0 0,1 02 03 04 05 0,6 07 08 0a 1
yn

OBR. 4-XIII: CiLOVA FUNKCE ODVAPNOVANI PRO SILU VAZBY A=50
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Pokud je vazba hydroxidu vépenatého na kolagen silnéjsi — vyssi hodnota adsorbéni

konstanty A — zména z 50 na 150, je nutné pierusit odvapiiovani prosté daleko diive, tj. pfi

niz§im stupni odvéapnovaciho procesu jak je ukazano na nésledujicim obrazku (4-XIV)

Zde jsou nasledujici vstupni data:

Sila vazby A [1] 50 Néamokové ¢islo Na [1] 1
Sorbéni konstanta B [1] 57 Diflizni koeficient D [m2/s] 1,00E-10
Pocate¢ni koncentrace ¢ [kg/m3] 5 Cena vody Ky [€/m3] 1
Polovic¢ni tloustka b [m] 0,003 Cena energie Kg [€/kWh] 0,1
Objem kiize V [m3] 10 Cena chemikalie K¢ [€/m3] 30
Porozita g [1] 0,5 Ptikon P [kWh] 15
Odvapnrovani
100
N[EUR]
a0 4
&0 4 —+—Chem
——"Y0da

70 4
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OBR. 4-XIV: CILOVA FUNKCE ODVAPNOVANI PRO SILU VAZBY A=150
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5 EXPERIMENTALNIi DATA

5.1 Stanoveni vapniku

Mineralizace suchého vzorku klihovky se provede tlakovym mikrovinnym rozkladem
koncentrovanou kyselinou dusicnou v mikrovinném mineralizdtoru Berghof. RozloZeny
vzorek se prefiltruje do odmérné banky, ptidd se chlorid draselny pro potlaceni ioniza¢ni
interference v takovém mnozstvi, aby jeho vysledna koncentrace po doplnéni byla 2 g/l a
banka se doplni po rysku destilovanou vodou. Nasledné¢ se zméii koncentrace vapniku na
atomovém absorpénim spektrofotometru GBC SavantAA X v plameni acetylen oxid dusny.

Naméfené hodnoty jsou v grafu 5-1 a tabulce 5-1.

1 -
0,9 -
0,8 -
R2=0,9995
0,7 -
0,6 -

0,5 1

Absorbance

04 -
0,3 -
0.2 -
0,1 -

0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Koncentrace Ca (ug/ml)

OBR. 5-1: KALIBRACNI KRIVKA PRO STANOVENE OBSAHU VAPNIKU

TABULKA 5-1: OBSAH VAPNIiKU V KUZI PO CHEMICKEM ODVAPNENI

C.vzorku | Ca (%l/sus.)
07-1003 0.095
07-1007 0.166
07-1015 0.203
07-1017 0.225
07-1006 0.257
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5.2 Stanoveni chloridu sodného.

Stanoveni obsahu chloridu sodného v klihovce je soucasti jeji vstupni kontroly. Obsah
NaCl v klihovce se stanovuje po vysuSeni a alkalické hydrolyze vzorku merkurimetrickou
titraci. K urceni bodu ekvivalence se jako indikator pouziva nasyceny roztok nitroprusidu

sodného (vytvofeni trvalého zékalu).

5.3 Stanoveni amidického dusiku

Jedna se o uzan¢ni metodu. Kolagen se opatrn¢ hydrolyzuje v HCI. Uvolnény amidicky
dusik je ve form& amoniaku po zneutralizovani roztoku oddestilovan s vodni parou a jiman do
roztoku kyseliny borité. Zde se stanovuje titraci roztokem HCI. Zaroven se provadi slepy

pokus.

5.4 Zrani klihovky

V prvnim stadiu probihd neutralizace volnych karboxylovych skupin kolagenni bilkoviny
hydroxidem véapenatym:

CHz [NHCOCHz]nCHz + Ca(OH)2 =
COO'N'H;
NH,CH,[NHCOH,C],H,COCOCaOCOCH,[NHCOCH,],CH,NH,

V druhém kroku se uskuteciiuje alkalicka degradace kolagenni bilkoviny, ¢imZ roste obsah

volnych aminoskupin a klesé obsah amidického dusiku:
NH,CH,;[NHCOH,C],H,COCOCaOCOCH,[NHCOCH,],CH,NH; + n Ca(OH), + n H,O =
NH,CH,[NHCOH,C],-.nH,COCOCaOCOCH,;[NHCOCH,]n-mCH,NH, +

m NHH,COCOCaOCOCH,NH2

Stanoveni obsahu amidického dusiku v klihovce slouzi jako metoda zkouSeni pii vstupni

kontrole klihovky a dale pfi kontrole jiz uskladnéné klihovky (stanoveni stupné zralosti
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klihovky). Stanoveni obsahu amidického dusiku slouzi k vybéru hmoty pro vyrobu urcité¢ho

typu vyrobku.

Zde jsme polymer kolagenni bilkoviny zjednodusily jako polykondenzat glycinu. Slozeni

v

polymerni bilkoviny je mnohem komplikovangjsi, jak je ukazano v nasledujici tabulce 5-2.

TABULKA 5-2: SLOZENI AMINOKYSELIN V KLIHOVCE - ANALYZA PROVEDENA V US DEPARTMENT OF

AGRICULTURE EASTERN REGIONAL RESEARCH CENTER, WINDMOOR PENNSYLVANIA

Kodové oznaceni | Obsah aminokyseliny Nazev
aminokyseliny (% wiw £S.D.) aminokyseliny
Asp 6.72+0.14 Kyselina asparagova
Thr 1.74+0.06 Threonin
Ser 3.01+£0.12 Serin
Glu 8.4110.07 Kyselina glutamova
Pro 16.47+0.22 Prolin
Gly 26.38+0.84 Glycin
Ala 10.05+0.50 Alanin
Val 2.43+0.03 Valin
lle 1.60+0.05 [zoleucin
Leu 3.14+0.01 Leucin
Tyr 0.47+0.02 Tyrozin
Phe 2.06+0.07 Phenylalanin
His 1.67+0.07 Histidin
Lys 3.85+0.11 Lyzin
Arg 10.39+0.16 Arginin
Cys 0.23+0.01 Cystein
Met 1.3710.03 Methionin
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TABULKA 5-3: PRUBEH ZRANi KLIHOVKY

Na [%/su.] | &as[hod] | Rychlost[%/ hod"].10°

0,56 0 0

0,45 144 763,9
0,40 288 347,2
0,39 336 208,3
0,36 432 312,5
0,34 504 2778
0,32 600 208,3

Praméma rychlost je 270,8.10° h™' . (Prvni hodnota 763,9 10° h' nebyla vzata do
vypoctu). Jednotlivé odchylky od uvedené primérné rychlosti jsou zplisobeny nehomogenitou
odebiranych vzorkii v daném casovém intervalu. Je tedy mozno fici, ze zrani klihovky

probiha zhruba mechanismem nultého fadu.

5.5 Stanoveni kolagenni susSiny

Stanoveni kolagenni suSiny slouzi jako metoda zkouSeni pii vstupni kontrole klihovky.
Susina klihovky (kolagenni) je dilezity parametr, ukazujici na mnozstvi dodaného kolagenu.
Ze zkouseného vzorku je odstranéna voda suSenim v horkovzdusné susarné pfi konstantni

teploté 105°C.

5.6 Prani klihovky

Prani klihovky probiha ve strojni pradce. Na 6000 kg klihovky se napousti 30 m® vody.
Prani probiha nejprve dvakrat po 30 minutach stacionarné. Na konci kazdého 30 minutového
intervalu se vypusti voda z pracky a napusti se Cistd. Dale se pere prito¢né, dokud odtéka

,»bila voda®. To trva zhruba dalSich 30 — 60 minut. Tim je prani ukonceno.

TABULKA 5-4: KONCENTRACE CA(OH), V PRUBEHU PRANI V KLIHOVCE A VE VODE

Vzorek |Cas prani| Sudina [Ca” Ca(0H), Ca(0H), N

. ) . . 4 Komentaf

C. [min.] [%] [Y%/sus.] [Y%/sus.] [mol/l] .10

1 0 25.48 2.96 5.47 4.00 vstup do pracky

2 30 19.49 2.51 4.64 200.00 pFi prvni vyméné vody

3 60 20.34 212 3.92 46.3 pfi druhé vyméneé vody

4 90 21.97 1.62 3.00 8.00 na konci prato¢ného prani
5 25.09 0.13 0.24 po odvapnéni HCI
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OBR. 5-11: KONCENTRACE CA(OH), V PRUBEHU PRANi V KLIHOVCE A VE VODE

V pribéhu prvniho dekanta¢niho prani dochazi k rozpousténi povrchového hydroxidu
vapenatého, ¢imz se rychle zvysi jeho koncentrace v praci vodé¢. Po prvnim dekantaénim prani
je povrchovy hydroxid vépenaty témér odstranény a dochazi k vypirani volného a slabé
vazaného hydroxidu vapenatého z vnitiniho objemu holiny. Zde se jiz uplatiiuje vliv difuze a
adsorpce, a proto koncentrace hydroxidu vapenatého v praci vod€ je mnohem mensi nez pfi
prvnim dekantacnim prani. Nasledujici prito¢né prani je velmi malo G¢inné a podstatného

sniZeni koncentrace hydroxidu vapenatého se dosahne az chemickym odvapnénim

5.7 Stanoveni adsorpénich konstant hydroxidu vapenatého v

klihovce

Jak bylo uk4zano na obr. (2-I) v kone¢né fazi odvapnéni, kdy je veskery volny hydroxid
vapenaty odstranén, je nutné zménit prosté (nechemické) odvéapnovani na odvépnovani
pomoci chemického prostfedku. Zasadni otazkou je, jak stanovit kriticky bod této zmény.

Vedle ekonomickych parametrti jako je cena praci vody, odvapiiovaci chemikalie a cena
elektrické energie hraje rozhodujici roli mechanismus desorpce hydroxidu védpenatého. Ve
vétsing piipadli mize byt tento mechanismus popsan Langmuirovou adsorpéni izotermou, tj.
zavislosti rovnovazné koncentrace vypiraného hydroxidu vépenatého v tuhé fazi na jeho

rovnovazné koncentraci v lazni. Pojem rovnovazna koncentrace oznacuje takovou
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koncentraci, kterd se neméni s casem pii konstantnich podminkach experimentu. Grafické
znazornéni sorp¢ni izotermy je na obr. (5-11I).
Jako zéklad pro stanoveni sorp¢nich koeficienti Langmuirovy izotermy slouzi celkova

bilance vapniku, jehoz koncentraci analyticky sledujeme. Jestlize ptivodni vzorek o celkové

koncentraci ¢; a objemu V" obsahuje ¢V, kde ¢, = ¢, +c,, hmotnostniho podilu véapniku,

piip. hydroxidu vapenatého, pak po ponoieni do V) objemu vody a po ustaleni se hmotnostni
podil vapniku v plvodnim vzorku zméni na ¢,V +cV , kdyz cast vapniku (hydroxidu
vapenatého) piejde do vodného roztoku o objemu V). Vodny roztok pak bude mit koncentraci

cy. Popsanou bilanci ukazuje rovnice (5.1).

(cp+cAp)V=cA-V+c-V+c0-Vo (5.1)

Zavislost rovnovazné koncentrace adsorbovaného hydroxidu vapenatého (c4) na jeho

nevazané form¢ (Langmuirova izoterma) je dana nasledujici rovnici (5.2).

OBR. 5-II1: SORPCNI IZOTERMA
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Ac
1+ Bc

Cy = (5.2)

Pti velmi nizkych koncentracich hydroxidu vapenatého ve vodni ldzni mizeme zavislost
adsorbovaného hydroxidu vapenatého na jeho rovnovazné koncentraci povazovat za linearni.
Pti vyssich koncentracich je nutné popsat zavislost adsorbované koncentrace na koncentraci
nevazaného hydroxidu vapenatého Langmuirovou adsorpcni isotermou. Dale pak od jistého
bodu se koncentrace adsorbovaného hydroxidu vépenatého na koncentraci volného hydroxidu
vapenatého neméni. VSechny tfi ptipady jsou pak patrny ze situace na obr. 5-II1.

Rovnovazna konstanta adsorpce A charakterizuje silu vazby. Linearizaci bilanéni rovnice

(5.1) s vyuzitim rovnice (5.2) obdrzime:

£Co _1+B
c.—cole + Na) A A0

(5.3)

Vynesenim levé strany rovnice (4.3) oproti koncentraci ¢y v kapalné fazi ziskame piimku,
z jejiz smérnice ur¢ime silu vazby A4 a z iseku na ose pofadnic uréime pro znamou silu vazby
A hodnotu sorpéni kapacity B. Dodejme, Ze lze pouzit také odlisny tvar linearizované bilanéni

rovnice (5.3), ktery ziskame, pokud ji vydélime ec,

1 1 B

= — (5.4)
cs —Cco(e + Na) Aec * A

Pro stanoveni adsorp¢nich konstant sorp¢ni izotermy existuje n¢kolik vzajemné se liSicich
metod. Velky problém zplsobuje znacnd heterogennost vzorkli klihovky, kdy vedle
hydroxidu vépenatého obsahuje klihovka také uhliCitan vapenaty, ktery je nerozpustny ve
vodni vymyvaci lazni a v pfipad¢ stanoveni adsorpCnich koeficientli z dvojic koncentraci
oxidu vapenatého a jeho nevazané formy je urceni hodnot adsorp¢nich konstant zatizeno
znac¢nou chybou. Tuto nevyhodu odstrafiuje druhy zplsob stanoveni adsorpcnich konstant,

kdy se zjiStuje zavislost koncentrace hydroxidu vapenatého na jeji hmotnosti, piipadné
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objemu. Tato druha metoda vSak vyzaduje velmi citlivou a piesnou metodiku stanoveni
vapenatych ionti ve velmi malych koncentracich. Obé metody jsem pouzil v experimentalni

¢asti ve své dizertacni praci.

5.7.1 Stanoveni z namokového kriteria.

Do souboru promyvacich nddobek umistime jednotlivé vzorky klihovky o znamé
hmotnosti a ponofime je do rlznych objemi destilované a cCerstvé pievaiené vody. Po
uzavieni jednotlivych nadobek a jejich vzajemném propojeni je mirné probublavame dusikem
nasycenym vodni parou. Timto zplsobem zajistime michani smési v jednotlivych
promyvacich nddobach a vyhneme se ptipadnému zkresleni vysledku méfeni oxidem
uhli¢itym, ktery miize byt pfitomen v laboratorni atmosféfe. Rovnovahy desorpéniho procesu
je dosazeno v rozmezi 30 az 40 hodin, podle velikosti ¢astic vzorkl klihovky. Rovnovaha se
kontroluje analyzou kapalnych vzorki a je ji dosazeno, jakmile se zjisténa koncentrace oxidu
vapenatého s Casem neméni. Experimentalné naméiena data pak slouzi k odhadu adsorpcnich
konstant Langmuirovy isotermy A, B.

U namokovych &isel se predpokladalo, e hustota klihovky je 1000 kg/m’. Predpokladana
porozita vzorku byla & = 0,5. Vysledky méteni jsou znazornény v Tabulkéach 5-5 aZ 5-8 a na
obr. 5-1V az 5-VI pro vazany hydroxid vapenaty, tj. v oblasti intervalu hiife vypratelné ¢asti a
¢asti odstranované chemickym odvapiovanim. Tabulka 5-5 udavd namétfené hodnoty po 24
hodinovém stani pod dusikovou atmosférou. Tabulka 5-6 ukazuje naméfené hodnoty po 40
hodinovém stani pod dusikovou atmosférou. Tabulka 5-7 udavd nameétfené¢ hodnoty po
moteni. Jak je patrné z vysledki, hodnota sily vazby se v prib¢hu méteni 1 az 3 zvySovala,
jak se sniZzovala koncentrace hydroxidu vapenatého v klihovce. Hodnoty sily vazby a sorp¢ni

kapacity byly vypocteny podle vztahu (5.3).

TABULKA 5-5: NAMERENE HODNOTY C0 (CAO) PO DOBU 24 HODIN V DUSIKOVE ATMOSFERE

Na co - 10* [1] £co
i [g cm™] [cm®g]
1 3,571 0,035 0,000179
2 2,500 0,025 0,000125
3 1,639 0,016 0,000082
4 1,639 0,017 0,000082
5 1,471 0,015 0,000074
6 1,250 0,013 0,000063
7 1,235 0,013 0,000062
8 0,901 0,009 0,000045
9 1,020 0,011 0,000051
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OBR. 5-1V: LINEARIZOVANA ADSORPCNI IZOTERMA

Smérnice primky linearni regrese z obr. 5-1V:
e,
Cy—C, (e + Na)

=191,95-&¢, +0,00105

Vypocet sily vazby A:

Vypocet sorpcni kapacity B (pro CaO):
B=k-A=191,95-952-10° =183 m’ -kg"'

TABULKA 5-6: NAMERENE HODNOTY C0 (CAQ) PO DOBU 40 HODIN DUSIKOVE ATMOSFERE

Na co - 10* £Co £co
11 [g cm™] Cs— Co(s + Na) [em3 g™
1]

1 4,762 0,0488 0,000238
2 3,704 0,0397 0,000185
3 1,923 0,0195 0,000096
4 1,887 0,0199 0,000094
5 1,266 0,0129 0,000063
6 1,613 0,0177 0,000081
7 1,266 0,0136 0,000063
8 1,282 0,0142 0,000064
9 1,235 0,0140 0,000062
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OBR. 5-V: LINEARIZOVANA ADSORPCNI IZOTERMA

Smérnice primky linearni regrese z obr. 5-V:

e,
Cy—C, (8+Na)

=204,08-&c, +0,00078

Vypocet sily vazby A:
S Y.
7 0,00078

Vypocet sorpcni kapacity B (pro CaO):
B=k-A=204,08-1282-10" =262 m’ -kg '

TABULKA 5-7: NAMERENE HODNOTY €0 (CAQO) PO MORENI

Na co - 10* £cy £co
[ [gem®] | Cs—Cole +Na) | [em?g]
[1]

1 2.083 0.0197 0.000104
2 1.695 0.0164 0.000085
3 1.299 0.0126 0.000065
4 1.250 0.0124 0.000063
5 1.176 0.0119 0.000059
6 0.952 0.0096 0.000048
7 0.709 0.0070 0.000035
8 0.610 0.0060 0.000031
9 0.699 0.0071 0.000035
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OBR. 5-VI: LINEARIZOVANA ADSORPCNI IZOTERMA PRO PRANI VODOU PO MORENI

Smérnice primky linedrni regrese z obr. 5-VI:

% —186,05-£c, +0,00058
cy—C, (8 + Na)

Vypocet sily vazby A:
! ! =1724

~4  0,00058
Vypocet sorpcni kapacity B (pro CaO):
B=k-A=186,05-1724-10" =321 m’ -kg ™

5.7.2 Stanoveni pfimo z naméfenych experimentalnich dat
Pro véazany hydroxid vapenaty, byly stanoveny adsorpéni koeficienty A, B Langmuirovy
isotermy nelinearni regresni analyzou experimentdlné naméfenych rovnovaznych koncentraci

vazaného a nevazaného hydroxidu vapenatého na holinu s vyuzitim rovnice (5.2). Vysledky

jsou ukéazany na nasledujicim obrazku (5-VII).
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TABULKA 5-8: NAMERENA EXPERIMENTALNI DATA SORPCE HYDROXIDU VAPENATEHO NA HOLINU

co[kgm™] | ca [kgm™]
0,01 2,5
0,01 3
0,012 3.5
0,015 5
0,02 6
0,03 7
0,04 8,5
0,07 9
0,1 10
0,14 11
0,18 10,05
12 I T T T
®
10~ o |
L ]
8 = =
5 L)
€
2 6 b
Oq ™Y
4 -
[ ]
®
®
2 -

000 002 004 006 008 010 012 014 016 018
c, kg m]

OBR. 5-VII: ADSORPCNI IZOTERMA HYDROXIDU VAPENATEHO

Vypocitané hodnoty sorpcnich konstant z vyse uvedenych dat jsou:

A=4923aB=239,6m’/kg.
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5.8 Stanoveni efektivnich difuznich koeficientt

Stanoveni efektivnich difuznich koeficienti vychazi ze zpracovani experimentalné
namétenych dat. Za predpokladu velmi malé hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu je
bezrozmérna koncentrace sledované latky v zavislosti na druhé odmocniné cCasu linedrni.
V nasledujici ¢asti je ukdzéano stanoveni efektivnich difuznich koeficient pro rizné vapenaté
soli vzniklé chemickym odvapnovanim — neutralizaci hydroxidu vapenatého pfislusSnym
odvapnovacim prostiedkem.

Praktické méteni probihalo tak, Ze se vzorek tuhé faze (klihovky) o znamé tloustce a
objemu upevnil v odvapiiovaci lazni, ktera se intenzivné michala. V danych casovych
intervalech jsme odebirali vzorky pro stanoveni koncentrace oxidu vapenatého atomovou
absorpci. Pfedpokladali jsme hustotu klihovky rovnou hustoté odvapinovaciho roztoku. Pro

konkrétni stanoveni efektivnich difuznich koeficientl jsme pouzili nasledujici vztah:

k*Na*cyb?
g = ——— (5.5)
2cR
kde:

T T . . s -12
k - smérnice linearni zavislosti ¢/ ¢, na druhé odmocnin€ casu ¢ [s7]
Na - namokové ¢islo (pomér objemu praci lazn€ ku objemu klihovky) [1]
Cps - pocatetni hmotnostni koncentrace hydroxidu vapenatého v klihovee  [kgm 7]
D, - efektivni difuzni koeficient vapenaté soli v klihovce [rn2 s!
b - polovicni tloustka klihovky [m]
CR - hmotnostni koncentrace nasyceného vodného roztoku vapenaté soli [kg m ]

Teoretickd hodnota difuzniho koeficientu dané vapenaté soli byla odhadnuta pomoci

Nernstova vztahu platného pro elektrolyty pii nekone¢ném ziedéni (5.6):

19.1°\ /z, + z
D, = 8,931.10710T [ === (* ‘) 5.6
0 ( A ) Zy.Z_ (5-:6)
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kde:

Dy teoreticka hodnota difuzniho koeficientu [cm’s™]
T termodynamicka teplota roztoku elektrolytu [K]
° ekvivalentni vodivost aniontl pii nekone¢ném ziedéni [S/ekv.]
[/° ekvivalentni vodivost kationtd pfi nekone¢ném zfedéni [S/ekv.]
A° ekvivalentni vodivost elektrolytu pfi nekoneéném zredéni [S/ekv.]
Zy mocenstvi kationtu [1]
a mocenstvi aniontu [1]

5.8.1 Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu siranu vapenatého pri

odvapnovani roztokem siranu amonného

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky m: 15,047 g
Hustota klihovky: 1000 kg m™
Priimérna polovi¢ni tloustka klihovky b: 3,5 mm
Teplota odvépiovaci 1azné T: 26 °C

Objem odvaphovaci lazng V) :

420 cm’
(360 ml H,O + 60 ml 5%-niho roztoku siranu amonné¢ho)
Koncentrace oxidu vapenatého v klihovee na poSatku méfeni ¢, : 5,11 107 gem?
Koncentrace siranu vapenateho v klihovee na poCatku méfeni ¢, @ 12,4 107 gem”
Rozpustnost siranu vapenatého g [51] : 2.97-107 gem?
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TABULKA 5-9: VYSLEDKY MERENI PRO ODVAPNOVANI VE VODNEM ROZTOKU SiIRANU AMONNEHO

Cislo \t ¢ 10° Co 3
méfeni [Vmin] [gom™] c, 10

[1]

1 2,24 21,34 4,18

2 3,16 34,63 6,78

3 4,47 51,07 9,99

4 5,49 61,56 12,05

5 6,32 62,61 12,25

6 7,07 58,07 11,36

7 7,75 78,71 15,40

8 8,37 76,61 14,99

9 8,04 77,31 15,13

10 9,49 79,05 15,47

18
/
16 . =
[ |
14 ///
E 12 ° )/.
© 10 . //
S 8 ~
=} 0//
2 6 = (Colc,) 10°= 18156 ¢
4 o] - o
, ] R?=09312
: T [
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
IL‘11‘2 [min1.l'2]

OBR. 5-VIII: STANOVENI EFEKTIVNIHO DIFUZNIHO KOEFICIENTU SIRANU VAPENATEHO PRI

ODVAPNOVANI POMOCI SIRANU AMONNEHO
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Hodnota efektivniho difuzniho koeficientu siranu vapenatého (CaSO,) byla vypocitana ze
smérnice grafické zavislosti bezrozmérné koncentrace vapniku na druhé odmocning casu
podle vztahu (5.5). Dosazenim vstupnich experimentalnich dat a vypoctené smérnice
zavislosti bezrozmérné koncentrace vapniku na druhé odmocniné casu jsme obdrzeli hodnotu

efektivniho difuzniho koeficientu siranu vapenatého 1,10 . 10° m*s™.

2 2
K2Na*c b* (1,8156-107) -27,91-12,4-(3,5-10°
D — ps :( ) ( ) :1’10_10—9m2.s—1
2¢, 2-2,97-60

e

Teoreticky difuzni koeficient vypo&teny dle vztahu (4.6) je roven 9,11 . 107" m*s™.

: -
D, =8,931-107" -299-( 59,580 j(2 2

104 =9,11-10""m? s’
59,5+80 )\ 2.2

5.9 Experimentalni méreni kyseliciho procesu

Pro méfeni byla pouzita alkalickd (pH=12) klihovka Spanélska. Klihovka byla nakrajena
na pasky tak, aby byly co nejvétsi, ale bylo, je mozné vlozit do kadinky objemu 25 ml.

POKUS 1 — PRACOVNI POSTUP A VSTUPNI EXPERIMENTALNI DATA

Pro odvapnéni byl pouzit roztok kyseliny solné o koncentraci 10% hm. V mnozstvi 40% na
hmotnost kiize. Pro navazku 10 g klihovky je tedy tieba 4 g 10% kyseliny solné. Roztok byl
dale zfedén destilovanou vodou, aby se zvétSil jeho objem, ovSem nezménilo se celkové
mnozstvi Cisté kyseliny pfipadajici na 1 g klihovky. Pro titraci bylo odebirdano 1,5 ml
odvapnovaci lazné¢ mikropipetou. Lazen byla vzdy odebirdna mirné pod jeji hladinou, s

vyjimkou posledniho odbéru v ¢ase 01:45:00.

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky: 10 g

Hmotnost 10% kyseliny solné: 4,13 g
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Hmotnost destilované vody: 15,10 g

Koncentrace kyseliny solné po fedéni: 2,15 %

POKUS 2 — PRACOVNI POSTUP A VSTUPNI EXPERIMENTALNI DATA

Shodny s Pokusem 1, jen pouzita kyselina nebyla zfedéna, v dasledku jejiho malého
objemu bylo s kadinkou otac¢eno, ¢imz byly simulovany realné podminky procesu. Pro titraci

bylo odebirano 0,2 ml odvépnovaci lazn¢ mikropipetou.

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky: 10,76 g

Hmotnost 10% kyseliny solné: 4,31 g

POSTUP TITRACE

Odebrané mnozstvi odvépiiovaci ldzné¢ bylo smichano s 50 ml destilované vody a
ztitrovano 0,1 N roztokem hydroxidu sodného, faktor roztoku = 1,004. Byla zmétena
pocatecni koncentrace kyseliny solné¢ v odvapnovaci lazni, ktera je uvedena pod ¢asem odbéru

00:00:00.

VYSLEDKY MERENI

TABULKA 5-10: NAMERENE HODNOTY V ZAVISLOSTI NA CASE ODBERU PRO POKUS 1

cas [h:min:s] V [ml] c [mol/l] Poznamka
00:00:00 8.4 0.56
00:02:30 6.1 0.41
00:05:00 5.7 0.38
00:10:00 4.6 0.31
00:20:00 3.6 0.24
00:30:00 3.0 0.20
00:40:00 2.4 0.16
00:50:00 2.0 0.13
01:00:00 1.8 0.12
01:20:00 1.7 0.11
Odbér proveden
01:45:00 0.9 0.06 pfimo upklihovky

V —objem odmé&rného roztoku 0,1 N hydroxidu sodného
¢ — koncentrace roztoku kyseliny solné

Vypocet koncentrace kyseliny solné v case 00:05:00:
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_ Crvaorr S naorVaor _ 0,1-1,004-5,7

¢ =0,382 mol/l
Ve 1,5
kde:
CNaOH - Koncentrace odmérného roztoku [mol.dm™]
fyaoH - Faktor odmeérného roztoku [1]
14 - Objem odmeérného roztoku k dosazeni ekvivalence [ml]
Vic - Objem roztoku solné odebrany pro titraci [ml]
®
0,5
0.4 {22
Tl ©
° 02 © @
' L/ G)
o ® ® ® 5
0

00:00 00:10 00:20 00:30 00:40 00:50 01:00 01:10 01:20 01:30 01:40 01:50
t [hod:min]

OBR. 5-I1X: ZMENA KONCENTRACE KYSELINY SOLNE V LAZNI V CASE PRO POKUS 1

TABULKA 5-11: NAMERENE HODNOTY V ZAVISLOSTI NA CASE PRO POKUS 2

¢as [h:min:s] V [ml] c [mol/l]
00:00:00 5,60 2,81
00:02:30 1,70 0,85
00:05:00 1,30 0,65
00:10:00 1,10 0,55
00:20:00 0,80 0,40
00:30:00 0,40 0,20
00:40:00 0,35 0,18
01:00:00 0,30 0,15
01:20:00 0,20 0,10
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OBR. 5-X: ZMENA KONCENTRACE KYSELINY SOLNE V LAZNI V CASE PRO POKUS 2

5.10 Méreni casové zavislosti acidobazického rozhrani v klihovce

pfi odvapnovani kyselinou solnou

5.10.1 Pracovni postup

Pro sledovani posunu rozhrani byla pouzita klihovka Spanélska, alkalicka (pH 12), ve které
je koncentrace hydroxidu vépenatého dostatecna pro viditelnou reakci s fenolftaleinem.
Odvapnovaci lazen byla tvofena 0,7% roztoku kyseliny solné v takovém objemu, aby
klihovka byla celd ponofena. V pozadovanych ¢asovych intervalech (viz. tabulka 5-12) byla
klihovka vyjmuta z kadinky a ufezal se 1 cm Siroky pasek (pokazdé na shodné strané
klihovky). Klihovka se znovu vratila do kadinky. Z pasku se uiezal jesté maly vzorek 1x1 cm,
ktery se rychle oplachl v destilované vod¢ a na misté Cerstvého fezu se potfel roztokem
fenolftaleinu v lihu. Nasledné byl takto upraveny vzorek vyfotografovan.

Casovy posun acidobazického rozhrani je vidét na nasledujicich fotografiich:
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Posun rozhrani byl zpracovan nasledujicim postupem. Byl ur¢en rozdil primérmé Sitky,
kterou zaujima alkalicka cast a primérné Siiky celého vzorku. Vysledna hodnota byla
vydélena dvéma. Ziskali jsme tedy vzdalenost rozhrani, kde probihd reakce, od okraje
klihovky. Tento udaj je primérny a plati pro obé strany klihovky.

TABULKA 5-12: ZMENA VZDALENOSTI ACIDOBAZICKEHO ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V CASE

t [hod:min] | x, [mm]
00:00 0.00
00:10 1.04
00:20 1.08
00:30 1.54
00:40 1.80
00:50 2.15
01:00 1.27
01:10 1.56
01:20 2.15
01:30 2.43
01:40 2.84
01:50 3.07
02:00 2.94

X n— vdalenost rozhrani od
t —Cas
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OBR. 5-XI: ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V CASE

TABULKA 5-13: ZMENA VZDALENOSTI ACIDOBAZICKEHO ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V DRUHE

ODMOCNINE CASU

t"[min"“] X, [Mmm]
0.0 0.00
3.2 1.04
45 1.08
5.5 1.54
6.3 1.80
71 2.15
7.7 1.27
8.4 1.56
8.9 2.15
9.5 243
10.0 2.84
10.5 3.07
11.0 2.94
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OBR. 5-XII: ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V DRUHE ODMOCNINE CASU

Rovnice piimky linearni regrese z obr. 5-XII: x = 0,26+t +0,01

5.10.2 Vypocet difuzniho koeficientu

Difuzni koeficient muzeme piiblizné¢ odhadnout ze vztahu (4.59) platného pro
odvapiovani pomoci kyseliny solné. Ze smérnice k vypoctené ze zavislosti X,, na f miizeme
tedy ziskat hodnotu efektivniho difuzniho koeficientu.

k*c,;

p=—2 (5.7)
CpOi

Vypocet pocatecni koncentrace vapniku v klihovce:

_ pWWe, _ 1000-0,2-0,05

c, =0,250 kmol-m™
M., 40,08
Wy - hmotnostni zlomek susiny v klihovce [1]
Wca - hmotnostni zlomek vapniku v susiné [1]
On - hustota klihovky [kg.m-"]
Mc, - relativni atomovd hmotnost vapniku [kg.kmol™]
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Vypocet pocatecni koncentrace kyseliny solné v odvapnovaci lazni:

_ PucMue _ 1000-0,007

=0,192 kmol-m™

c, .
ot M, 36,47
WHCI - Hmotnostni zlomek kyseliny solné [1]
PHCI - Hustota kyseliny solné [1]
Myci - Relativni molekulova hmotnost kyseliny solné [kg.kmol-']

Vypocet efektivniho difuzniho koeficientu kyseliny solné v klihovce:

k’c, _026”-0,250
c 0,192

poi

D, = =0,088 mm’-min"'=1,47-10° m*-s™

Vypocet pro nekonecné fedéni (vztah 4.5) udava hodnotu 3,3 - 10°m* - s

5.11 Meéreni ¢asové zavislosti acidobazického rozhrani v klihovce
pfi odvapnovani kyselinou solnou — simulace provoznich

podminek

5.11.1 Pracovni postup

Pro sledovani posunu rozhrani byla pouZita klihovka Spanélska, alkalicka (pH 12), ve které
je koncentrace hydroxidu vépenatého dostatecna pro viditelnou reakci s fenolftaleinem.
Odvéapiiovaci lazen byla tvotena 40% (hmot.) 10% roztoku kyseliny solné, klihovka do né¢j
byla vlozena v celku. Kéadinka s lazni a klihovkou se uzaviela, vloZila na tfepacku a nechala
se protiepavat. V danych intervalech byla kadinka vyjmuta a protiepana ru¢né a postupné
otaCena. Tak byly simulovany redlné podminky procesu. V pozadovanych c¢asovych
intervalech (viz. tabulka 5-14) byla klihovka vyjmuta z kadinky a ufezal se 1 cm Siroky pasek
(pokazdé na shodné stran¢ klihovky). Klihovka se znovu vratila do kadinky a nechala se
protfepavat. Z pasku se utezal jesté maly vzorek 1x1 cm, ktery se rychle oplachl v destilované

vod¢ a na misté Cerstvého fezu se potiel fenolftaleinem v lihu. Nasledné byl takto upraveny
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vzorek nafocen. V prubéhu pokusu byl fezan 1 cm pasek o polovi¢ni délce, aby nedochézelo
k pfili§ rychlému ubytku klihovky v 1azni a tak vyrazné zmén€ poméru hmotnosti klihovky ku

lazni.

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:
Hmotnost klihovky: 67,53 g
Hmotnost 10% roztoku kyseliny solné: 27,012 g

Vysledky méfeni jsou ukazany na nésledujicich obrazcich viz. str. 61:

00:05
1,64 mm

00:20
1,87 mm
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Posun rozhrani byl zpracovan nasledujicim postupem. Byl uréen rozdil primérné Sirky,
kterou zaujima alkalicka cast a priméré Sitky celého vzorku. Vysledna hodnota byla
vydélena dvéma, ziskali jsme tedy vzdalenost rozhrani, kde probihd reakce, od okraje

klihovky. Tento idaj je primérny a plati pro obé¢ strany klihovky.

TABULKA 5-14: ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V CASE

t [hod:min] x,, [mm]
00:00 0,00
00:05 1,64
00:10 1,82
00:20 1,87
00:30 2,23
00:40 2,19
00:50 2,11
01:00 2,28
01:10 2,47

X, — vdalenost rozhrani od okraje
klihovky
t—Cas
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OBR. 5-XIII ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V CASE

TABULKA 5-15: ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V DRUHE ODMOCNINE CASU

2 [min"] x_ [mm]

0 0,00
2,2 1,64
3,2 1,82
4,5 1,87
5,5 2,23
6,3 2,19
7,1 2,11
7,7 2,28
8,4 2,47
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OBR. 5-XIV ZMENA VZDALENOSTI ROZHRANI OD OKRAJE KLIHOVKY V DRUHE ODMOCNINE CASU

Rovnice piimky linearni regrese z obr. 5-XIV: x =0,118r +1,41

5.12 Odvapnovani siranem amonnym

POKUS 1

PRIPRAVA VZORKU

Pro méfeni byla pouzita mirné alkalickd (pH=9) klihovka Spanélska. Klihovka byla
vlozena veelku do kadinky. Analyza klihovky viz. tabulka 5-16.

TABULKA 5-16: ANALYZA KLIHOVKY

Latka % (hmot.)
susina 19,34
vapnik? 7,22
dusik® 11,48
popel? 17,98

a —yztazeno na susinu

Pro odvépnéni byl pouzit 2% roztok siranu amonného, tak aby ndmokové c¢islo
odvapnovaci lazn€ bylo rovno 1. Z bilance pfitomného véapniku v klihovee pak plyne, Ze

siranu amonného bylo pouzito 43% (molovych na vépnik). Klihovka byla vloZena do
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kadinky, pfidanim lazné¢ zacalo odpocitavani Casu, pro homogenizaci lazn¢ a simulaci
provoznich podminek byla kddinka vloZena na tfepacku. V uréenych ¢asovych intervalech byl
pro titraci odebiran 1 ml odvépnovaci lazné mikropipetou do 10 ml odmérné banky. Vzorek
lazn¢ byl doplnén destilovanou vodou na 10 ml.

Pro analyzu volnych amonnych ionti byl pouzit Hanustv postup [52]. Nejprve se ptipravil
neutralizovany formaldehyd. Formaldehyd se neutralizoval na indikator fenolftalein
odmérnym roztokem hydroxidu sodné¢ho. K vzorku se pfidaly 4 ml neutralizovaného
formaldehydu, 3 kapky fenolftaleinu a vzorek se titroval odmémym roztokem cca 0,01 N

hydroxidu sodné¢ho o zndmém faktoru.

VYSLEDKY MERENI

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky: 158,3 g

Hmotnost odvapnovaci lazné: 158,5 g

TABULKA 5-17: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE SIRANU AMONNEHO V LAZNI V CASE

c¢as [h:min:s] V [ml] c [mol/l]
00:00:00 30.10 0.15
00:05:00 23.60 0.12
00:10:00 23.70 0.12
00:20:00 21.15 0.1
00:30:00 19.60 0.10
00:40:00 20.60 0.10
01:00:00 19.85 0.10
01:30:00 18.70 0.09
02:20:00 19.40 0.10
03:00:00 18.70 0.09

V — objem odmérného roztoku cca 0,01 N
¢ — koncentrace amonnych iontd v odvapriovaci lazni
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OBR. 5-XV ZMENA KONCENTRACE AMONNYCH IONTU V ODVAPNOVACI LAZNI V CASE

Vypocet koncentrace odvapnovaci lazné v case 00:05:00:

o= Crnuorr S vaorVawon _ 05,01:1,004-23,6

=0,119 mol/l
4% 1-2
kde:
CNaOH - koncentrace odmérného roztoku [mol.1"]
frnaon - faktor odmeérného roztoku [1]
Vi - objem vzorku ldzné pipetovany pro titraci (1
N - pomer stechiometrickych koeficientut v probihajici reakci  [1]
POKUS 2
PRIPRAVA VZORKU

Pro méfeni byla pouzita mirné alkalicka (pH=9) klihovka Spanélska. Klihovka byla
vlozena veelku do kadinky. Chemické analyza klihovky viz.tabulka 5-18.

TABULKA 5-18: ANALYZA KLIHOVKY

Latka % (hmot.)
susina 19,34
vapnik? 7,22
dusik? 11,48
popel? 17,98

a — yztazeno na suSinu
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Pro odvédpnéni byl pouzit 2% roztok siranu amonného, tak aby ndmokové Ccislo
odvapnovaci lazn¢€ bylo rovno 1. Z bilance pfitomného vapniku v holin€ pak plyne, Ze siranu
amonného bylo pouzito 43% (molovych na vapnik). Klihovka byla vlozena do kadinky a
pfidanim lazn& zacalo odpocitdvani Casu. Pro homogenizaci lazn¢ a simulaci provoznich
podminek byla kadinka vloZena na tfepacku. V urCenych Casovych intervalech byl pro titraci
odebiran 1 ml odvapnovaci lazn¢ mikropipetou do 10 ml odmérné banky. Vzorek lazné byl
doplnén destilovanou vodou na 10 ml.

Pro analyzu koncentrace véapniku v odvapnovaci ldzni byla pouzita atomova absorpcni

spektrometrie.

VYSLEDKY MERENI{

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky: 158,3 g
Hmotnost odvéapnovaci lazné: 158,5 g

TABULKA 5-19: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI

Vzorek Redéni Caas [Mg/ml] c [mol/l] t [min]
SA1 25 2.083 0.0130 00:05
SA2 25 2.208 0.0138 00:10
SA3 25 2.300 0.0143 00:20
SA4 25 2.111 0.0132 00:30
SA5 25 2.044 0.0127 00:40
SA6 25 2.026 0.0126 01:00
SA7 25 2.103 0.0131 01:30
SA8 25 2.130 0.0133 02:20
SA9 25 2.216 0.0138 03:00

C aas — koncentrace vapniku z atomoveho absorp&niho spektrometru

¢ — koncentrace vapniku v lazni
t — Cas

Vypocet koncentrace vapniku v ldzni pro vzorek SA7:

o = Cuss -10-Fedéni _ 2,103-10-25

=0,013 mol/l
M, -1000  40,08-1000

kde: M, — relativni atomova hmotnost vapniku
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OBR. 5-XVI KONCENTRACE SIRANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNI V CASE

5.13 Odvapnovani kyselinou mléénou

PRIPRAVA VZORKU

Pro méfeni byla pouzita mirné alkalicka (pH=9) klihovka Spanélska. Klihovka byla
vloZena vcelku do kadinky. Chemické analyza klihovky viz. tabulka 5-20.

TABULKA 5-20: ANALYZA HOLINY

Latka % (hmot.)
suSina 19.34
vapnik? 7.22
dusik® 11.48
popel® 17.98

8 _ vztaZzeno na susinu

Pro odvéapnéni byl pouzit 7% roztok kyseliny mlé¢né, tak aby ndmokové ¢islo odvapiiovaci
lazné bylo rovno 1. Z bilance ptitomného vapniku v klihovce pak plyne, ze kyseliny mlécné
bylo pouzito 111% (molovych na vapnik). Klihovka byla vloZzena do kadinky a piidanim
lazné zacalo odpocitavani ¢asu. Pro homogenizaci lazné a simulaci provoznich podminek byla

kadinka vlozena na tfepacku. V ur€enych Casovych intervalech byl pro titraci odebiran 1 ml
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odvapnovaci lazné¢ mikropipetou do 10 ml odmérné baiiky. Vzorek lazn¢ byl doplnén
destilovanou vodou na 10 ml.
Pro analyzu koncentrace véapniku v odvapnovaci lazni byla pouzita atomova absorpcni

spektrometrie.

VYSLEDKY MEREN{

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky: 89,2 g

Hmotnost odvéapnovaci ldzné: 93,6 g

TABULKA 5-21: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI

Vzorek Redéni Cans [ng/ml] c [mol/l] t [min]
KM1 250 2,273 0,142 0:05
KM2 250 2,585 0,161 0:10
KM3 250 2,796 0,174 0:20
KM4 250 2,986 0,186 0:30
KM5 250 3,045 0,190 0:40
KM6 250 2,976 0,186 1:00
KM7 250 2,741 0,171 1:30
KM8 250 2,697 0,168 2:20
KM9 250 2,584 0,161 3:00

¢ aas — koncentrace vapniku z atomového absorpéniho spektrometru
¢ —koncentrace vapniku v lazni
t —cCas

Vypocet koncentrace vapniku v lazni pro vzorek KM1:

_ Cuy5-10-Fedéni _ 2,273-10-250
M, -1000 40,08-1000

=(0,142 mol/l

kde: M, — relativni atomova hmotnost vapniku
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OBR. 5-XVII ZMENA KONCENTRACE MLECNANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNI V CASE

5.14 Odvapnovani kyselinou octovou

PRIPRAVA VZORKU

Pro méfeni byla pouzita mirné alkalickd (pH=9) klihovka Spanélska. Klihovka byla
vlozena veelku do kadinky. Chemicka analyza klihovky viz. tabulka 5-22.

TABULKA 5-22: ANALYZA KLIHOVKY

Latka % (hmot.)
susSina 19,34
vapnik?® 7,22
dusik? 11,48
popel® 17,98

a8 _ vztaZzeno na susinu

Pro odvapnéni byl pouzit 5% roztok kyseliny octové, tak aby namokové Cislo odvapnovaci
lazn€ bylo rovno 1. Z bilance ptfitomného vapniku v klihovce pak plyne, Ze kyseliny octové
bylo pouzito 119% (molovych na vépnik). Klihovka byla vloZzena do kadinky. Po piidani

lazné zacalo odpocitavani ¢asu. Pro homogenizaci l4zné€ a simulaci provoznich podminek byla
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kadinka vlozena na tfepacku. V uréenych ¢asovych intervalech byl pro titraci odebiran 1 ml
odvépiiovaci lazné¢ mikropipetou do 10 ml odmérné baiky. Vzorek lazn¢ byl doplnén
destilovanou vodou na 10 ml.

Pro analyzu koncentrace vapniku v odvéapnovaci lazni byla pouzita atomova absorp¢ni

spektrometrie.

VYSLEDKY MEREN]

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky: 147 g

Hmotnost odvépiovaci lazné: 156,2 g

TABULKA 5-23: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI

Vzorek Redéni Caas [Hg/ml] c [mol/l] t [min]
o1 250 1,785 0,111 00:05
02 250 2,055 0,128 00:10
o3 250 2,294 0,143 00:20
o4 250 2,206 0,138 00:30
05 250 2,152 0,134 00:40
06 250 2,103 0,131 01:00
o7 250 2,118 0,132 01:30
o8 250 2,143 0,134 02:20
09 250 2,122 0,132 03:00

C aas — koncentrace vapniku z atomoveho absorp&niho spektrometru

¢ — koncentrace vapniku v lazni
t —cas

Vypocet koncentrace vapniku v lazni pro vzorek O4:

. Cass 10-Fedéni _ 2.206-10-250
M, -1000 40,08-1000

=0,138 mol/l

kde: M, — relativni atomova hmotnost vapniku
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OBR. 5-XVIII ZMENA KONCENTRACE MLECNANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNI V CASE

5.15 Odvapnovani kyselinou sirovou

PRIPRAVA VZORKU

Pro méfeni byla pouzita mirné alkalickd (pH=9) klihovka Spanélska. Klihovka byla
vloZena vcelku do kédinky. Vybrané chemické vlastnosti klihovky viz. tabulka 5-24.

TABULKA 5-24: ANALYZA KLIHOVKY

Latka % (hmot.)
susina 19,34
vapnik® 7,22
dusik?® 11,48
popel® 17,98

@ _ vztaZzeno na susinu

Pro odvapnéni byl pouzit 4% roztok kyseliny siroveé, tak aby namokové Cislo odvapiiovaci
lazné bylo rovno 1. Z bilance ptfitomného vapniku v klihovce pak plyne, ze kyseliny sirové
bylo pouZzito 118% (molovych. na vapnik). Klihovka byla vloZena do kadinky a po piidani
lazné zacalo odpocitavani ¢asu. Pro homogenizaci lazné a simulaci provoznich podminek byla
kadinka vlozena na tfepacku. V urcenych ¢asovych intervalech byl pro titraci odebiran 1 ml
odvapnovaci lazné¢ mikropipetou do 10 ml odmémé baiiky. Vzorek lazné¢ byl doplnén

destilovanou vodou na 10 ml.
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Pro analyzu koncentrace vapniku v odvéapnovaci lazni byla pouzita atomova absorpéni

spektrometrie.

VYSLEDKY MERENI

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky: 148 g

Hmotnost odvéapnovaci lazn¢: 148 g

TABULKA 5-25: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI

Vzorek Redéni c aas [Hg/ml] c [mol/l] t [min]
KSO0 50 2,487 0,031 00:01
KS1 125 2,169 0,068 00:05
KS2 125 2,334 0,073 00:10
KS3 250 1,751 0,109 00:20
KS4 250 1,877 0,117 00:30
KS5 250 1,893 0,118 00:40
KS6 250 1,791 0,112 01:00
KS7 250 1,727 0,108 01:30
KS8 250 1,881 0,117 02:20
KS9 250 1,909 0,119 03:00

c aas — koncentrace vapniku z atomového absorpéniho spektrometru
¢ — koncentrace vapniku v lazni
t —cCas

Vypocet koncentrace vapniku v lazni pro vzorek KS5:

. Cass "10-Fedéni _ 1,893-10-250

=0,118 mol/l
M, -1000 40,08-1000

kde: M, — relativni atomova hmotnost vapniku
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OBR. 5-XIX KONCENTRACE SIRANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNI V CASE

5.16 Odvapnovani octanem ethylnatym

PRIPRAVA VZORKU

Pro méfeni byla pouzita mirné alkalickd (pH=9) klihovka Spanélska. Klihovka byla
vlozena vcelku do kédinky. Chemicka analyza klihovky viz. tabulka 5-26.

TABULKA 5-26: ANALYZA KLIHOVKY

Latka % (hmot.)
suSina 19,34
vapnik® 7,22
dusik?® 11,48
popel® 17,98

a8 _ vztaZzeno na susinu

Pro odvépnéni byl pouzit 7% roztok octanu ethylnatého, tak aby nédmokové Ccislo
odvapnovaci lazn€ bylo rovno 1. Z bilance pfitomného véapniku v klihovce pak plyne, Ze
octanu ethylnatého bylo pouzito 113% (molovych na vapnik). Klihovka byla vlozena do
kadinky a po pfidani lazné zacalo odpocitavani Casu, pro homogenizaci 14zné a simulaci
provoznich podminek byla kaddinka vloZena na ttepacku. V uréenych ¢asovych intervalech byl
pro titraci odebiran 1 ml odvapiiovaci lazn€¢ mikropipetou do 10 ml odmérné banky. Vzorek
lazné byl doplnén destilovanou vodou na 10 ml.

Pro analyzu koncentrace vapniku v odvépnovaci lazni byla pouzita atomova absorpcni

spektrometrie.
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VYSLEDKY MEREN]

Vstupni experimentalni data kapalné a tuhé faze:

Hmotnost klihovky: 124,5 g

Hmotnost odvapnovaci lazné: 126,3 g

TABULKA 5-27: NAMERENE HODNOTY KONCENTRACE VAPNIKU V LAZNI

Vzorek Redéni Caas [ug/ml] c [mol/l] t [min]
OE1 10 2,611 0,0065 00:05
OE2 25 1,385 0,0086 00:10
OE3 25 1,896 0,0118 00:20
OE4 25 2,131 0,0133 00:30
OE5 25 2,140 0,0133 00:40
OEG6 25 2,026 0,0126 01:00
OE7 25 2,059 0,0128 01:30
OES8 25 2,093 0,0131 02:20
OE9 25 1,807 0,0113 03:00

C aas — koncentrace vapniku z atomoveho absorpéniho spektrometru
¢ — koncentrace vapniku v lazni
t — Cas

Vypocet koncentrace vapniku v lazni pro vzorek OEI:

. Cass 10-Fedéni _2,611-10-10
M, -1000  40,08-1000

=0,0065 mol/l

kde: M, — relativni atomova hmotnost vapnik
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OBR. 5-XX KONCENTRACE OCTANU VAPENATEHO V ODVAPNOVACI LAZNI V CASE
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6 DISKUZE

Z vysledku literarni reSerse vyplyva, ze hlavnim problémem, kterému je vénovana nejveEtsi
pozornost, je ekologickd zatéz vznikajici pii vyrob¢ usni. Hlavnim zdrojem této zatéze je
proces odvépinovani. Pii tomto procesu, jehoz cilem je odstranit témer veskery hydroxid
vapenaty z klize, se hojné¢ vyuzivaji amonné soli anorganickych kyselin, zejména siran
amonny. Odpadni vody odchazejici z kozed€éIného primyslu obsahuji velké mnozstvi
amoniakalniho dusiku, ktery musi byt na Cistirn¢ odpadnich vod odstrafiovan denitrifikaénim
procesem. Velkd pozornost byla proto vénovana nalezeni nahrady amonnych odvéapnovacich
¢inidel. Jako nahrada mtZze byt pouzit napi. siran hofe¢naty nebo mlécnan hotecnaty. Pouziti
téchto Cinidel nardZi na ekonomické problémy, protoze jsou drazsi nez siran amonny, i kdyz
poskytuji stejnou kvalitu odvapnéni. Jako mirné prostfedky k odvapnéni jsou zname
organické kyseliny, napf. kyselina octova a mlécna. I zde je hlavnim problémem jejich cena,
kterd brani vétSimu rozSifeni jejich pouZzivani misto siranu amonného. Z anorganickych
kyselin se pouziva kyselina sirova a chlorovodikova. Zejména kyselina chlorovodikova se
pouziva pii vyrob¢ kolagennich obali.

Mnohem mén¢ informaci lze v literatuie nalézt o optimalizaci procesu odvapnovani s
vyuzitim teoretickych ndstrojii zpracovatelského inzenyrstvi zaloZzenych na metodach
nepiimého modelovani (Hordk, J.: Oblasti pfimého a nepiimého modelovani pii navrhu
chemického reaktoru, CHISA'76, Maridnské Lazng, 1976) [53]. Vzhledem k tomu, Ze
nepiimé modelovani piinasi vyznamnou usporu vody, pomocnych pfipravki, technologického
Casu a energii jsem se ve své dizertaci zabyval jejim pouZitim pro racionalizaci pfedipravy
klihovky pro finalni zpracovéni t.j. extruzi a vytvrzovani kolagenniho stiivka. Cast klihovky
je dodéavéana v konzervované formé, kdy hlavnim konzerva¢nim ¢inidlem je chlorid sodny ¢ili
kuchyniska stil. Pfed vlastnim odvapiiovanim je tfeba konzervacni siil odstranit a tak ptipravit
klihovku na vapnéni. Konzervacni sil je jednak v povrchové formé jako drobné krystalky a
jednak ve formé nasyceného roztoku ve vnitinim objemu klihovky. Pro racionalizaci
odsolovaciho procesu, ktery se provadi pranim cistou vodou, je pouzit kineticky model
rozpousSténi tuhé povrchové soli a pro nasyceny roztok uvnitt klihovky byl pouzit
matematicky model, jehoz zékladen je druhy Ficklv zakon. Integraci obou uvedenych modeli
jsou Casové zavislosti koncentrace soli v pracich laznich a v pfipad¢ vnitiniho roztoku soli
navic popis nestaciondrniho koncentrac¢niho pole v tuhé fazi klihovky. Uvedené integraly jsou
pak zakladem stanoveni cilovych ekonomicko-ekologickych funkei popisujicich hlavni podil

provoznich nakladt, které umoziuji racionalizaci specifickych operaci. Pro pozadovanou
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zpracovatelskou uc¢innost, v naSem piipadé odsolovéani klihovky, ma uvedena cilova funkce
pro oba piipady povrchového a vnitintho odsolovani minimum provoznich ndkladt v
zavislosti na spotiebé praci vody. Uéelem racionalizace je pak vést danou operaci odsolovéni
pravé v minimu cilové funkce. Po odsoleni a nasledujicim vapnéni je tieba snizit obsah
hydroxidu vapenatého-vapna pod zadouci mez. I zde jako tomu bylo v odsolovacim procesu
existuji dvé odlisné formy pfitomnosti hydroxidu véapenatého v holiné a to povrchova a
vnitini koncentrace a navic na rozdil od chloridu sodného je ¢ast vapna silné vazana na
kolagenni bilkovinu pfevazné jako kolagenat vapenaty, ktery je prakticky nerozpustny. Pro
kvantifikaci sily vazby hydroxidu vapenatého na klihovku jsem navrhl Langmuirovu
adsorpéni izotermu, coz je zavislost rovnovazné koncentrace adsorbovaného vapna na jeho
volné, nevdzané form¢& v okolni kapalinové lazni. Racionalizace odstranéni nevazaného
povrchového hydroxidu vépenatého je prakticky analogicka, jako tomu bylo v ptipadé
odsolovani povrchové soli z konzervované klihovky. RovnéZz racionalizaéni postup
odvapnovani vnitintho nevdzaného hydroxidu vapenatého se analogicky shoduje s
odsolovacim procesem odstranéni soli z vnitiniho objemu klihovky. Lisi se jen ve vstupnich
transportnich parametrech a pocate¢nich koncentracich aktivnich slozek. K odstranéni silné
vazané¢ho hydroxidu véapenatého je tfeba chemické reakce, kterd spocivd v neutralizaci
vapenaté kolagenni soli kyselinami nebo kysele reagujicimi solemi. Neutralizace probiha s
velkou rychlosti a to prakticky okamzité, takze jeji vliv na transportni proces je zanedbatelny.
Mechanismus odvapiiovani probihd nejprve difuzi odvapiiovaci chemikalie - kyseliny do
vnitiniho objemu klihovky a vytvari se ostré rozhrani mezi alkalickou a kyselou oblasti, které
se v prodluzujicim se ¢ase posunuje ke stiedu klihovky, az Upln€ vymizi. Vznikla neutralni
sul, kterd se na kolagenni bilkovinu nevaze, zpétn¢ difunduje k povrchu tuhé faze a odtud do
okolni lazné. Z teoretického hlediska matematicky model ptedstavuje dvouslozkovou
protiproudni difuzi jejiZ popis sice existuje, ale feSeni je mnohem komplikovangjsi nez je
tomu u jednoslozkové difuze pii odsolovacim procesu. Nicméné koncentrace obou
difundujicich slozek je velmi nizka a z tohoto diivodu miizeme nestacionarni koncentracni
pole tesit oddélen¢ tedy mnohem jednoduseji, kdy piedpokladdme malé vzajemné ovlivnéni
difuznich tokli obou slozek. V tomto pfipadé matematicky model chemického odvapnovani
reprezentuje model "nezreagovaného jadra" (LEVENSPIEL, O. Chemical Reaction
Engineering, 3rd Ed., John Wiley & Inc., New York, 1999. 578 pp. ISBN 978-0-4712-5424-
9.) [54] tj. model kdy okrajovéa podminka se ¢asové méni v zavislosti na difuzi odvapiiovaciho
prostiedku. Dalsi komplikace je v tom, Ze se jednd o uzavieny systém, kdy okrajova

podminka na povrchu holiny a v lazni také je Casové zavisld. Matematicky popis je
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predstavovan systémem parcidlnich diferencidlnich rovnic zna¢né nelinedrnich a navic
implicitn€ spojenych, takze je pouze mozné piiblizné numerické feSeni. Pro hruby odhad
kinetiky odvapiiovaci operace je mozné povazovat koncentracni profily ve vnitinim objemu
klihovky za linearni a aplikovat kvazistaciondrni feseni uvedeného problému, jehoz hlavni
vyznam je, ze umoziuje relativné presny odhad hodnoty efektivnich difuznich koeficientt
aktivnich slozek odvépnovaci operace z ¢asové zavislosti posunu alkalicko-kyselé hranice
uvniti klihovky. Kvazistaciondrni feSeni ma vsSak také velky vyznam pro racionalizaci
celkového odvapnovaciho procesu v urceni kritického bodu, kdy je nutné zménit, z
ekonomicko-ekologického hlediska, odvapnovani prani Cistou vodou a nahradit ho pranim
roztokem odvapiiovaci chemikalie.

Znacéné Gsili bylo vénovano experimentalni casti dizertace. Vedle béznych analyz jako je
stanoveni suSiny, popele, celkového obsahu dusiku (TNK-Total Kjehdal Nitrogen),
amidického dusiku konzervanti v roztoku a klihovce a také koncentrace vapna v klihovce a
lazni, bylo tfeba navrhnout a ovéfit procedury pro stanoveni transportnich a adsorpcnich
parametri aktivnich slozek. Pomérné¢ nekomplikované bylo stanoveni hodnot efektivnich
difuznich koeficientil, jejichz hodnoty se daly kontrolovat Nernstovou rovnici. Na rozdil od
uvedeného stanoveni bylo stanoveni sorpcnich konstant pro hydroxid véapenaty na klihovku
mnohem obtiznéjsi. Po vyzkouSeni nckolika postupti byly pouzité vysledky ziskdny ze
zavislosti rovnovaznych koncentraci hydroxidu vapenatého na namokovém kriteriu, coz je
pomér objemu kapalné faze k objemu klihovky. Vzhledem k relativné dlouhé dobé
ustalovaciho procesu bylo tfeba stanoveni provadét v atmosfére dusiku, abychom se vyhnuli
mozné reakci hydroxidu vépenatého se vzduSnym oxidem uhli¢itym, coz by vedlo ke
znehodnoceni celého experimentalniho méfeni. Jak bylo feceno v ivodu odvapiovaci proces
je nejen ekonomicky narocny na velkou spotiebou vody, odvapiiovaci chemikalie a elektrické
energie ale zna¢né zatézuje Zivotni prostiedi tvorbou odpadnich vod. Obsah dusi¢nanovych a
chloridovych iontl znacné komplikuje procesy probihajici v Cistirnach. Proto racionalizace
odvapnovaci operace ma zde kliCovy vyznam a z tohoto divodu prezentuji na zavér této
kapitoly stanoveni kritického bodu kdy prosté odvapiiovani je nahrazeno odvapniovanim
chemickym. Jako vstupni parametry jsou data naméfend v mé dizertaci véetné¢ redlnych

provoznich a ekonomickych ukazateld.
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U&innost [1]

Uvedeny obrazek piedstavuje cilovou ekonomickou funkei tj. zéavislost hlavnich
provoznich nékladii vztazenych na 10 m’ klihovky cca 10 tun na uginnost odvépiiovaci
operace. Az do priblizn€ 75% odvapiiovaci U€innosti je vyhodnéjsi vést odvapiiovani pranim
Cistou vodou. Jestlize vSak je poZadovana uUCinnost vysSi napt. 90% je nutné po péti
dekantacnich cyklech prani ¢istou vodou nasadit dekanta¢ni cykly pranim vodnym roztokem
odvépiiovaci chemikalie. Pfi poZadavku niZSich odvapnovacich efektli se 1ze samoziejmé
chemickému odvapnovani uplné vyhnout a tim nejen zna¢né snizit provozni naklady, ale také
velmi ochranit Zivotni prostfedi. Uvedené je jednim z nékolika ptikladi jak nepiimé
modelovani miZze pfispét v primyslové praxi pii racionalizaci zpracovani piirodnich

polymerti.

Pi#inos pro primyslovou praxi.

Nejvétsim piinos pro primyslovou praxi spoc¢iva v racionalizaci stavajicich procest
pouzitim metod nepifimého modelovani procesti pfedipravy kolagenniho materidlu pro
extruzi a ndsledném vytvrzovani kolagenniho stfivka. Uvedené metody nejen snizuji naklady
na dodatecny vyzkum a pocet nutnych experimentd, ale hlavné umoziuji ptimou extrapolaci

experimentalné naméfenych dat pomoci verifikovanych modelll na provozni podminky bez
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zafazeni Ctvrt, piipadn€ poloprovoznich pokusii, coz obvykle vyzaduji metody piimého
modelovani. Ovérené kvantitativni vztahy obsahuji parametry, které je mozno pomérné
snadno experimentalné stanovit pouzitim limitnich feSeni matematickych modelti kopirujicich
mechanismus zpracovatelskych operaci. V konkrétnim piipadé mé dizertacni prace je kladen
diraz na pfesnou analyzu nejen hlavni kolagenové suroviny, ale i pomocnych pfipravki
pouzitych v pribéhu zpracovatelského procesu. Jako konkrétni ptipad uvadim sledovani
sloZeni vépna pouzitého pro pocateéni operaci vapnéni klihovky. Potenciometrickd analyza
ukazala pfitomnost uhli¢itanu vapenatého ve vstupni suroving, jehoZz mnozstvi se béhem
vapnéni zvySovalo. Vysvétleni uvedeného nezadouciho jevu je v reakci vzduSného oxidu
uhlic¢itého s hydroxidem vapenatym za tvorby uhlicitanu vapenatého, ktery je nejen inertni ale
v dasledku jeho praktické nerozpustnosti ve vodé se da odstranit pouze chemickou cestou.
Nésledujici obrazek ukazuje vysledek potenciometrické titrace odebraného vzorku z

primyslového zatizeni.

0 5 10 15 20 25 30
Spotieba 0,1N HCI (ml)

OBR. 6-1 ANALYZA VAPNA

Podle analyzy potenciometrické titrace je zfejmé, ze 70% v odebraném "Cistém" vzorku je
neucinnych a tak zbyte¢né komplikuje jak samotny proces vapnéni, tak pozdé¢jsi chemické
odvapnovani. Pro seridznost je tfeba dodat, Ze uvedeny piiklad predstavuje extrémni ptipad,
kdy vzorek vapnéné smesi byl odebran z povrchové vrstvy, kde styk s atmosférickym oxidem

uhlicitym je dokonaly. Pii vétSi hloubce odebrané vzorky ze zraci jamy nevykazovaly tak
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kritické hodnoty. Racionaliza¢ni opatieni v tomto ptipad¢ je jednoduché a spociva v zamezeni

ptistupu atmosférického oxidu uhli¢itého napft. zakrytim pro CO, nepropustnou folii.

Piinos pro védu
Velmi dilezitym pfinosem je poznani, ze kvantitativni transportni procesy, které¢ popisuji
difuzi nizkomolekularnich latek v syntetickych polymerech se daji aplikovat i pro popis
difuze nizkomolekularnich substanci v ptipadé ptirodnich, tj. "Zivych" polymert. Tento
poznatek je o to cennéjsi, Ze v dostupné literatuie zabyvajici se problematikou zpracovani
piirodnich polymerti, je minimum praci pojednavajicich o aplikaci neptimého modelovani pro
racionalizaci a optimalizaci zpracovatelskych procesii pfirodnich polymert. Zejména vyuziti
poznatki plynoucich z teorie transportnich procesi v prumyslové praxi prirodnich polymeri
prakticky neexistuje. DalSim velmi dulezitym vysledkem pro teoreticky piinos je
experimentalni potvrzeni modelu "nezreagovaného" jadra, ktery je zndm z matematické
analyzy jako problém s volnou hranici (Stefaniv problém), pfi kvantitativnim popisu
chemického odvapnovani holiny. Z historického hlediska byly uvedené systémy parcidlnich
diferencidlnich rovnic feSeny pro otevieny systém, kdy okrajové podminky nejsou Casové
zavislé. Jako ptiklad mohu uvést kvantitativni popis rozmrzani pudy, taveni rud apod. U
odvapnovaciho procesu klihovky jde o uzavieny systém, kdy hrani¢ni podminka na povrchu
tuh¢ faze je proménna s ¢asem, coz znaén¢ komplikuje numerickou integraci, ale zaroven to
predstavuje moznost aplikaci problému s volnou hranici na procesy probihajici pfi zpracovani
surové kliZze na useil. Velmi cennym piispévkem bylo poznani, ze za podminek chemického
odvépiovani lze aplikovat relativné jednoduché kvazistacionarni feSeni umoznujici presné;jsi
odhad difuznich koeficientli zucastnénych slozek z experimentalné naméfeného pohybu

alkalicko-acidického rozhrani.
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