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ABSTRAKT

Dizertacni prace se zabyva optimalizaci procesu konzervace surovych kiizi
nasycenym roztokem chloridu sodného. Tento celosvétové nejrozsitené;si
zpusob konzervace predstavuje nejen znaCnou zatéz pro zivotni prostredi, ale
nedostatecné vyuziti teorie souvisejicich transportnich jevli ma také ekonomické
dopady v podobé¢ vysoké spotieby konzerva¢niho ¢inidla, vody i energii.

Klicovym krokem k optimalizaci bylo urceni Casové zavislosti koncentrace
chloridu sodné¢ho smérem od povrchu konzervované kuze do jejiho vnitiniho
objemu, tedy nestacionarniho koncentracniho pole soli v kizi béhem
konzervace. ReSeni modelu nasledné umoznilo vypodet optimalniho &asu
potiebného k dostatecné konzervaci.

Hlavnim vysledkem mé prace je matematicky popis transportu chloridu
sodného ve vnitinim objemu surovych kiizi a jeho vyuziti pro optimalizaci
procesu konzervace a namoku. Dulezitym krokem bylo navrzeni a ovéteni
experimentalni metody pro stanoveni efektivnich difaznich koeficientii a
vizualni identifikaci difze soli do vnitiniho objemu kiize. V neposledni fadé
byla prace zamétfena také na vyuziti ziskanych poznatkli o transportnich
procesech pii odsolovani mazdry jako cenné suroviny pro chemicky priimysl.

Kli¢ova slova: surova kiize, konzervace, difize, chlorid sodny, matematicky
model, odsolovani, mazdra



ABSTRACT

The dissertation deals with the optimization of raw hide curing with a
saturated solution of sodium chloride. The most commonly used preservation
method not only represents considerable environmental burden. The insufficient
application of the theory of the related transport phenomena also has economic
Impacts, such as high consumption of the preservation agent, of water and
electric power.

The key step leading to the optimization was the determination of the time
dependence of sodium chloride concentration (from the hide surface towards its
internal volume), in other words, a non-stationary concentration field of sodium
chloride in the hide during the curing process. Subsequently, the solution of the
model allowed the calculation of the optimum time necessary for sufficient
preservation.

The main outcome of my dissertation is the mathematical description of
sodium chloride transport in the internal volume of raw hide and its application
in the optimization of the curing and soaking operations. One of the most
Important steps was to propose and verify an experimental method for the
determination of effective diffusion coefficients and for the visual identification
of salt diffusion in the hide internal volume. Last but not least, the dissertation
also focused on the application of the acquired knowledge, related to the
transport phenomena in the desalting of animal fleshings, as a valuable raw
material for the chemical industry.

Keywords: raw hide, preservation, diffusion, sodium chloride, mathematical
model, desalting, animal fleshings
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1 UVOD

Kozeluzsky primysl zpracovava kiize jate¢nych a lovnych zvitat, tedy odpady
primyslu masného, na usen jako zakladni surovinu pro obuvnicky, odévni a
galanterni priimysl. Z historického hlediska je kozeluZzsky primysl prvnim, ktery
zpracovava odpady jiného pramyslového odvétvi. Kozeluzsky priimysl vSak
také spotfebovava znacné mnoZstvi energie a chemikalii a produkuje velké
mnozstvi tuhych i kapalnych odpadu.

V disledku koncentrace kozZeluzského primyslu do velkokapacitnich
jednotek je nutné dovazet klize ze vzdalenych, Casto zamoiskych zdrojt.
Vzhledem k biologické povaze surovych kiizi museji byt tyto konzervovany,
aby nedoslo béhem jejich transportu k jejich poskozeni, ptipadné znehodnoceni.
Jiz v prvni kozeluzské operaci - namoku jedné tuny surovych kizi se spotiebuji
3 tuny praci vody a vyprodukuje stejné mnoZstvi odpadni vody s obsahem
pievazné chloridu sodného jako hlavniho konzerva¢niho ¢inidla. Podle zpusobu
konzervace odpadéa pfi ndmoku na tunu surové ktize az 300 kg soli, ktera je
rozpusténa v odpadnich namokovych vodach.

Jsou zde tedy dva ukoly racionalizace, a to konzervaci surovych kiazi v misté
jejich produkce a zaroven jejich odsolovani v misté kozeluzny. Racionalizaci a
optimalizaci obou procesti se pak zabyva moje dizertacni prace, pficemz pod
uvedenymi pojmy se rozumi uspora konzervacniho cinidla, pracich vod a
elektrické energie. V nasledujici literarni studii se vénuji v soucasné dobé
znamym zpusoblim konzervace kizi s detailnim zaméfenim na konzervaci
pomoci chloridu sodného, ptistuptim k feSeni problematiky negativnich dopadii
tohoto zplisobu konzervace na Zivotni prostfedi a moZnostem vyuziti znalosti
transportnich procesti chloridu sodné¢ho v klizich v dalSich operacich, jako je
namok surovych kuzi €1 odsolovani kozZeluZzskych odpadii (méazdry) na cenné
produkty, zejména bionaftu a glycerin.
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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
(Literarni studie)

Surové kize museji byt kozeluzsky zpracovany do 12 hodin po stazeni [1],
nebot’ pak dochazi k zah4jeni rozkladnych procest, které se nasledné negativné
projevi ve vlastnostech finalniho produktu - usné. V mnoha ptipadech je takto
rychlé zpracovani nemozné, a klize je proto nutné pied transportem do
kozeluzen konzervovat. Konzervace a odsolovani surovych kzi jsou
heterogenni procesy, pii kterych transportni jevy hraji velmi Casto klicovou roli.
Z hlediska popisu transportnich jevl spojenych s konzervaci je dulezita zejména
textura kuze, kterd ma zdsadni vliv nejen na vlastnosti vyslednych usni, ale také
predurcuje pozadavky kladené na jeji konzervaci [1].

Textura kiZe je uzce spojena s vnitinim uspofadanim kolagenovych vlaken.
Vnitini sit’ kolagenovych vlaken udava unikatni reologické vlastnosti kuzi [2],
zejména pak znaCnou tuhost a pevnost v tahu. Elasticita kliZze, tj. dosaZeni
velkych vratnych pruznych deformaci (az 150 %), je naopak dana obsahem
elastinu, ktery se na rozdil od kolagenu vyznacuje pomérné nizkou tuhosti. Tyto
vlastnosti pak ovliviiuji mechanicky uc¢inek zpracovatelskeého zatizeni
(kozeluzskeho sudu), coz mize priznivé ovlivnit operacni Casy. Vysledné
mechanické vlastnosti kozni tkan€ jsou pak z velké miry dané pomérem téchto
slozek a jejich prostorovym uspofadanim [3]. Nezanedbatelny je rovnéz vliv
ostatni mezibunééné hmoty, ktera je reprezentovana predevsim kapalinou. Tyto
mezibunééné prostory fadi kGzi z hlediska materidlové charakteristiky mezi
porézni materialy charakterizované veli€inou oznaCovanou jako porovitost.

Kromé& kapaliny (vody) v porech, tzv. volné, obsahuje kize také vodu
vazanou pifimo v nativni struktufe kolagenu. Ta hraje velkou roli ve stabilizaci
konformace kolagenové makromolekuly a tim ovliviiuje chemické a fyzikalni
vlastnosti kiiZi, tedy 1 hodnotu efektivniho difuzniho koeficientu. Voda miize byt
Vv kolagenu vazana jednak intramolekulové uvnitf trojného helixu kolagenové
makromolekuly a také intermolekulové mezi peptidickymi fetézci rozdilnych
makromolekul [4]. Voda v kolagenu neni vazana stejné pevné. Pii zvySeni tlaku
na kiiZi dojde k odstranéni vody nevdzané hydratacné, které se projevi sniZzenim
objemu kolagenu (tedy i kiize). Tato voda se nazyva botnaci, nebot’ opacnym
procesem pak dochézi k botnani kolagenu. Hydrata¢né (koloidn€) vazana voda
Vv kolagenu je voda, ktera ziistane v kolagenu (kizi) 1 po zvySeni tlaku nad 70
MPa. V této fazi obsahuje kize 44-47 % vody z ptivodnich 60-70 %. Na rozdil
od vody nevazané ma nckteré charakteristické vlastnosti, z nichZ 1ze uvést ztratu
schopnosti rozpoustét elektrolyty, mrznuti az pi1 -20 °C a zménu struktury
(rentgenogramu) kolagenu po jejim odstranéni [4]. | v ramci hydrata¢né vazané
vody existuji rozdily v pevnosti vazby. Pfiblizn€ 2,5 % této vody je véazéano
velmi pevné a nelze ji odstranit za vakua ani oxidem fosforeCnym, pouze
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suSenim nad 100 °C, coz vede ke strukturnim zménam v makromolekulach
kolagenu [4].

Podle distribuce rtizné vazanych vod je mozné délit konzervované kiize na
,dobré, stfedni a Spatné konzistence™, coz zasadnim zplisobem ovliviiuje
namokové procesy [5]. Autofi této prace pozorovali pomalejsi odstranovani
NaCl z kuzi s vysokym obsahem susiny. Toto pozorovani interpretuji tak, ze
pfesusenim kizi dojde k uzavieni vétSiny pord vlivem konformacénich zmén
dehydratovaného kolagenu. K pomalejSimu uvoliiovani NaCl dochézi také u
ktzi se zvySenym podilem tuku na rubové stran¢.

Kromé¢ dalSich funkci ptedstavuje ktize hlavni bariéru proti vstupu
nezaddoucich mikroorganismit do téla. Jakmile vSak dojde k porazce zvitete,
mikroorganismy zacnou rychle pronikat k0Zi, mnozit se a pusobit tak jeji
nevratné poskozeni. Jak uvadi Bailey ve své publikaci [1], ,,pokud maji
mikroorganismy K dispozici dobry zdroj potravy, mohou se mnozit kazdych
n¢kolik hodin, a kiize piedstavuje pravé takovy dobry zdroj potravy®. Z tohoto
divodu je nutné surove kiize pied Cinnosti mikroorganismlt chranit —
konzervovat.

Obecné existuji dva hlavni zptsoby konzervace — kratkodoba a dlouhodoba.
Mezi kratkodobe¢ zplisoby, jejichz trvani se pocitd ve dnech az n€kolika malo
tydnech, lze zatadit chlazeni a nékteré zplisoby chemické konzervace jako je
pouziti antiseptickych ¢i biocidnich ptipravkl. K dlouhodobym zplisobiim patfi
suSeni, konzervace chloridem sodnym (NaCl) ¢i zmrazeni. Je-li to technicky
proveditelne, jsou Cerstvé stazené kiize ithned mizdieny za tcelem odstranéni
tuku a prebytecného podkozniho vaziva (tzv. green fleshings). Mizdfeni umoZni
vyrazné snizeni hmotnosti surovych kuzi, usnadni konzervaci a vznikly
organicky odpad neobsahuje chemické ptisady, coz zvySuje jeho hodnotu pro
ptipadné dalsi zpracovani.

Pokud se kozeluZzna nachazi v dostupné vzdalenosti od jatek, jsou surove kiize
chlazeny, aby se zachovala vyhoda jejich Cerstvého, chemicky neoSetfen¢ho
stavu. Ochlazeni miize probéhnout nékolika zpusoby, at’ jiz tzv. ,.chilling*
(snizeni teploty na 10-15 °C), ,refrigeration” (hluboké ochlazeni k bodu mrazu)
¢i ,freezing™ (zmrazeni na -10 az -30 °C) [6]. Kize oSetfené prvnim zptisobem
musi byt zpracovany max. do 3 dnu, kl@ize ochlazené k bodu mrazu lze
uchovavat do 3 tydnd, a jak jiz bylo uvedeno vyse, zmrazené klize 1ze uchovavat
dlouhodobé. Nevyhody téchto zplisobli konzervace jsou zejména praktického
charakteru — kize museji byt ochlazovany individualné ihned po stazeni a
nesmé&ji byt v prabéhu transportu vystaveny vysSSim teplotdm. Kratkodobé
ochlazeni (kdy ochlazené klize musely byt do 24 hodin ptepraveny k dalSimu
zpracovani do koZeluZen) navic vede k problémim s nedostateCnym tiidénim
cerstvych kuzi pred koZeluZzskym zpracovanim podle hmotnosti a druhu. Z vyse
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uvedenych diivodl byl vyvinut zplsob ochlazovani surovych kazi pomoci
suchého ledu. Tento zplisob umozni skladovani surovych kizi az po dobu
nékolika tydnt (v zavislosti na teploté) a dava tak delsi dobu pro jejich
roztfidéni podle hmotnosti a kategorii pfed kozeluzskym zpracovanim [7].
Dal$im zpisobem konzervace je suSeni. Tento k Zivotnimu prostfedi Setrny
zptusob konzervace je stale provadén v nékterych zemich, kde to vhodné
klimatické podminky umoznuji. Tuto cestu konzervace lze pouzit na kozky a
klize mensich zvitat (napt. koziny), pro hovéziny je vSak nevhodnd, coz znacné
omezuje obecné vyuziti této metody. Navic dochazi k problémiim spojenych
s piilis velkou nebo naopak piili§ pomalou rychlosti suseni a k moZnosti
napadeni suSenych ktizi hmyzem [1].

Konzervace kuchyniskou soli (chlorid sodny, NaCl) je nerozSifencjSim
zpusobem dlouhodobé konzervace surovych kizi [8]. Pfi mirnych teplotach 1ze
kaze konzervované NaCl uchovavat az 1 rok [1]. V Evropé¢ pievlada konzervace
coz je konzervace nasycenym roztokem chloridu sodného [4]. Princip
konzervace solenim spociva jednak ve sniZeni obsahu vody v klizich, coz samo
o sobé redukuje ptfiznivé podminky pro rast bakterii, a jednak ve vytvofeni
osmoticky nevhodného prostiedi, kdy vysoka koncentrace soli odebira
Z mikroorganismi vodu a vede k jejich zaniku. Konzervace chloridem sodnym
je vyhodna hned z nékolika hledisek — je relativné snadna, levna, univerzalni pro
vétSinu typt kiizi a vhodnd pro kontinentalni i mezikontinentalni transport.
Nicméné s sebou nese 1 nékolik nevyhod.

Jednou z nich je fakt, ze kiize konzervované nasycenym roztokem NaCl jsou
nachylné k napadeni halofilnimi bakteriemi, tedy bakteriemi adaptovanymi na
prostfedi s vysokou koncentraci soli. Existuje Siroka Skala mikroorganismi
schopnych rustu v prostifedi se zvySenou koncentraci soli. Tyto organismy lze
obecné rozlisit na halotolerantni, které ke svému rlstu zvySenou koncentraci soli
pfimo nevyZzaduji, ale jsou schopné snaSet mirné koncentrace NaCl, a vySe
zminéné halofilni, které naopak NaCl ke svému rlistu pfimo vyzaduji. Tyto pak
1ze rozlisit podle stupné jejich potfeby NaCl na mirn€ (mild), sttedné (moderate)
a extrémné (extreme) halofilni. PoZadované koncentra¢ni rozmezi soli se u
jednotlivych typt pohybuje od 1-6 % (mirné halofilni), ptes 6-15 % (stfedné
halofilni) aZ po hodnoty 15-30 % (extrémné halofilni) [9]. Zastupce ze skupiny
halofilnich bakterii zvané haloarchaea lze nalézt 1 v nasycenych solnych
roztocich, které se pouZivaji pii konzervaci kiazi. Tyto bakterie obsahuji velké
mnozstvi karotenoidli a vytvareji na konzervovanych kuazich cervené skvrny
nazyvané ,,red heat”. Zatimco dfive se mélo za to, Ze ptitomnost halofilii pouze
indikuje pfitomnost dalSich mikroorganismti zpusobujicich zhorSeni kvality
vysledné usn€, Bailey a Birbir ve své praci [10] podrobné experimentalné
studovali ucinky halofilnich bakterii a jejich pfimou spojitost s realnym
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poskozenim struktury surovych kzi a dosli k zavéru, Ze 1 tyto organismy se
mohou piimo podilet na zhorSené kvalit¢ vyslednych usni vyrobenych
Z napadenych kuzi. Zatimco pfi mirnych podminkéch skladovani je toto
poskozeni nizké az zanedbatelné, se zvysSujici se dobou skladovani (jiz po sedmi
tydnech a déle) a pii vysSich teplotach maze byt toto poskozeni vyznamné.

Vyskyt ,red heat” mitize byt ovlivnén také plvodem soli pouzité ke
konzervaci - motska stl a stl ze solnych jezer obecné obsahuje vys$si mnozstvi
halofilnich bakterii ve srovnani s kamennou soli. Birbir a Eryilmaz [11 ] uvadéji,
e surova stl ze solnych jezer obsahuje az 10°-10° cfu/g extrémné halofilnich
bakterii (kde cfu znamena ,,colony forming units* a uvadi se zpravidla na gram
¢i ml), v publikaci [12] je popsano okolo 82 kmend halofilnich bakterii
vyskytujicich se v pfirodnich zdrojich soli, napf. v solnych jezerech, coz
znemoznuje piimé pouziti soli z téchto zdroji ke konzervaci kizi. Naopak
motska stl suSend v suSici peci halofilni bakterie neobsahuje prakticky vibec
[13]. Dalsim problémem spojenym s pouzivanim soli ze solnych jezer obecné je
vys§i koncentrace zejména vapenatych a hotfe¢natych iontl, kdy v ptipadé
vapenaté soli vedou jeji vySsi koncentrace ke vzniku tzv. solnych skvrn (,,salt
stains‘‘), hote¢nata sl potom muize vést ke vzniku tzv. ,salt stippen®, coz jsou
hvézdicovité vyvySeniny patrné po odstranéni chlupu [14].

V neposledni fad€ je vyskyt halofilnich bakterii ovlivnén zplisobem
konzervace - kize solené pevnym NaCl jsou méné nachylné k vyskytu ,,red
heat a obsahuji fadové méné halofilnich bakterii nez kizZe konzervovane
V koncentrovaném roztoku soli, napt. v [15] je uvedeno, Ze kiize konzervované
pevnym NaCl obsahuji fadové 10° az 10* cfu/g, zatimco kize konzervované
v lazni s koncentrovanym roztokem NaCl az 10°-10" cfu/g. Tento rozdil je dan
piedevsim tim, Ze pfi soleni pevnym NaCl se pouzije Cista a Cerstva sul, kdezto
jedinym solnym roztokem projde mnoho kizi. Solny roztok tak funguje jako
rezervoar bakterii a ,,inokuluje* kazdou dalsi kazi, kterd jim projde. S rostoucim
,»zaspinénim* solné lazné a pifi zvySeni teploty muiZe byt nartist mnoZstvi
bakterii az dramaticky.

Vyskytu ,,red heat* Ize zamezit ptidanim specialnich latek plisobicich adresné
na halofilni kmeny bakterii. Napft. Orlita [16 ] uvadi ptidavek 2 % sody a 2 %
naftalenu, pfip. 2 % diethyldithiokarbamatu zine¢natého (na hmotnost
konzervacni soli), Vreeland et al. [17] pouzili pro inhibici rGstu halofilnich
bakterii ZluCové soli aplikované piimo na solené klize, nebo ptidané do solné¢ho
roztoku, a Birbir a Eryilmaz [11] popisuji moznost vyuziti ptirodnich
antibakteridlnich latek nazyvanych halociny produkovanych pfimo nékterymi
halofilnimi bakteriemi k likvidaci konkuren¢nich halobakterii ve stejném
ekosystému.
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Dalsi nevyhodou konzervace soli je také koroze na transportnich zatizenich a
obecn¢ prakticky veSkerém strojnim zafizeni pouzivaném v procesu
konzervovani NaCl [1]. Nicmén¢ nejvétsim a nejdiskutovanéjSim problémem
spojenym s konzervaci chloridem sodnym je negativni vliv na zivotni prostiedi,
které je zat€Zovano vysokym mnozstvim celkového mnozstvi rozpusténych
tuhych latek (TDS — Total Dissolved Solids) [18]. Zejména tento posledni diivod
vedl K intenzivnimu vyzkumu alternativnich zptisobti konzervace surovych kizi,
které by vedly k vyraznému sniZzeni mnozstvi pouzitého NaCl, pfipadn¢ k jeho
uplné absenci.

Jednim z té€chto alternativnich zplsobt je konzervace chemickymi prosttedky
S antimikrobidlnimi a fungicidnimi vlastnostmi, které zaroven spliuji
poZzadované hygienicke, ekonomické a ekologické parametry. Na antibakterialni
ucinek je kladen diraz zejména pro oSetfeni surovych kiizi, nebot’ ty jsou
nejvice nachylné na poSkozeni v disledku bakteridlni ¢innosti, zatimco jiz
zpracovan¢ kiize (napt. po zainéni do polotovaru wet blue) podl¢haji sndze
napadeni plisnémi [19]. Dulezitym ekologickym parametrem zejména
baktericidnich latek je také to, zda negativné neovliviiuji aktivovany kal
v &istirnach odpadnich vod. Zivotnost takového zptsobu konzervace byva
pocitana na tydny. Neckteré z téchto metod jsou komeréné vyuzivany, nicméné
74dna nedosla vyrazného roziifeni. V byvalém Ceskoslovensku byla vyvinuta
bakteriostaticka substance s obchodnim nazvem Silostan [20], v Jihoafrické
republice to byl praskovy piipravek Liricure obsahujici konkrétni pomér
kyseliny ethylendiamintetraoctové, NaCl a dievénych pilin [21], ktery se
plivodné pouzival ke konzervaci ov¢in, posléze bylo jeho vyuZiti rozSiteno i na
hovéziny. Nevyhodou pouZiti tohoto piipravku byly vysoké provozni néklady,
nicméné byl prokdzan vyrazné nizsi negativni dopad na Zivotni prostiedi, nez
tomu je v ptipadé NaCl.

Mitchell [22] vyvinul biocidni ptipravek Proxel X v kombinaci s kyselinou
boritou, coz predstavuje podle Baileyho [1] nejlepsi zptsob kratkodobé
konzervace surovych kizi. Dal§imi komeréné vyuzivanymi produkty jsou napf.
didecyldimethylammonium chlorid [19], ptipravky na bazi
dimethyldithiokarbamatu [23] ¢i 2-thiokyanomethylthiobenzothiazolu, [24],
zejména diky jejich minimalnim dopadiim na Zivotni prostfedi a nizkym
zdravotnim rizikim. Obvykle se pouzivaji v mnozstvi 0,02-0,1 % na hmotnost
surovych kuzi. Pfi uvedeném davkovani a pii obvyklém nafedéni odpadnich
kozeluzskych vod je koncentrace téchto latek zpravidla pod hranici, ktera by
mohla negativné ovlivnit aktivované kaly v Cistirnach, a jejich residua jsou
zpravidla v odpadnich vodach odbourana jesté pied jejich biologickym ¢isténim
[19]. Tyto piipravky Ize pouzit ke konzervaci surovych kizi, béhem namoku,
piklovani, 1 zaCinéného polotovaru wet-blue. Ve vSech vySe uvedenych
piipadech vykazuji ptipravky jak antibakteridlni, tak fungicidni vlastnosti.
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Hughes [25] popisuje konzervaci surové ktize v 1azni obsahujici nasyceny roztok
kyseliny borité. Bailey a Hopkins [26] aplikovali sulfid sodny v kombinaci
s kyselinou octovou a testovali tuto metodu spésné v praxi na kiizich z malych
jatek v Illinois. Vankar a Dwivedi [27] uvadéji jako slibnou alternativu
k chloridu sodnému oSetfeni surovych kizi siranem sodnym. Svou studii
dokladaji uspéSnymi experimenty na kozich a také buvolich ktzich, které
ptedstavuji jednu z hlavnich surovin indického kozed€¢Iného primyslu. Tato
metoda je popisovana jako vyhledové udrzitelna i v novéjSich zdrojich, napft.
v knize [28].

Dalsi chemickou alternativou je nahrazeni NaCl chloridem draselnym (KCl)
[29]. KGze konzervovana timto zptisobem ma obdobné vlastnosti jako v ptipadé
NaCl a zbytkovy KCI z lazné¢ mize byt vyuzit jako draselné hnojivo. Navic se
u takto konzervovanych kizi neobjevuje problém s halofilnimi bakteriemi.
Nevyhodou je relativné vysoka cena oproti NaCl a zavislost rozpustnosti KCl na
teploté.

Jako velmi slibna a z ekologického hlediska velmi Setrnd metoda se jevi
konzervace radiaci. Z radia¢nich metod Ize uvést konzervaci gama zafenim [30]
a ozarenim svazkem elektront [31]. Nevyhodou metody vyuzivajici gama zateni
je omezena dostupnost zdrojii zafeni, a z tohoto diivodu nenasla SirSiho vyuziti.
Konzervace elektronovymi paprsky je vyuzivana komercné, nicméné vzhledem
K vysokym investi¢nim nakladim pro jeji pouziti (kiize museji byt navic také
oSetfeny chemicky biocidnim piipravkem) je jeji pouziti rovnéZ limitovano.
Posledni uvedend metoda je nicméné uvedena v referencnim dokumentu
Evropské komise [23] jako jedna z ,,best available techniques™ (BAT).

Dalsim ze zpasobli dlouhodobé konzervace kuzi je piklovani [1, 4].
Piklovanim se docili ¢asteCného odstranéni nevlaknitych bilkovin, ktere
nejsndze podléhaji rozkladnym procesim. Kiize se obvykle pikluji v 10 %
roztoku NaCl a 1 % kyseliny sirové. Tuto metodu lze aplikovat na lehké kozky,
jehnétiny a skopovice. Relativné nizké pH (pfiblizné 3,5) chrani tyto kize pted
poskozenim vlivem bakterialni ¢innosti a kize takto mohou byt skladovany az
nékolik mésicti. V americkém patentu [32] je popsana jina ,,nesolna“ metoda, a
to oSetfeni kiizi likrovanim jesté pred vlastnim €inénim, s nasledujicimi kroky
jako je odvapnéni, mofeni a piklovani. Vysledkem jsou suché flexibilni kiize
urcené k transportu do kozeluZen k vlastnimu ¢inéni.

Rozsifenou a slibnou metodou konzervace muze byt podle Baileyho [1]
chromoc€inéni, které lze pouzit zejména na hovéziny a dalsi tézké kize. Tato
metoda vede ke snizeni solné zatéZe odpadnich vod a jejim produktem je
polotovar tzv. wet-blue, ktery muze byt dale oSetfen fungicidy ¢i jinymi
konzervaénimi pfipravky na bazi dimethyldithiokarbamatu. V této své obsahlé
praci [1] Bailey také zminuje moznost bio-konzervace surovych kizi s vyuzitim
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antibakteridlnich  peptidd  (tzv.  bacitracinll), které jsou  produkty
mikroorganismi. Poprvé byly izolovany v r. 1945 z bakterii Bacillus subtilis var
Tracy [33]. Vzhledem K jejich silné toxicité je jejich pouziti napt. v l€kaistvi
zna¢n¢ omezeno, nicméné vykazuji G€inek 1 na bakteridlni kmeny rezistentni
vici vétSiné znamych antibiotik, mimo jiné na kmeny extrémné halofilnich
bakterii (napt. v kombinaci s novobiocinem [12]. Prace na tomto zpusobu
konzervace vSak byly pozastaveny a vysledky nebyly nikdy publikovany. Ve
své prednaice pii prileZitosti ,, The 44™ John Arthur Wilson Memorial Lecture®,
99™ Annual Convention of the American Leather Chemists Association tuto
skutecnost Bailey vysvétluje tak, ze ackoli v pribéhu vyzkumu bacitracini
dosahl se svymi spolupracovniky skvélych vysledk, tyto vysledky nesmély byt
publikovany, nebot obsahovaly potencidln¢ patentovatelné informace
s vyhledem financniho zisku v ptipadé UspéSné komercializace. K tomu vSak
podle Baileyho slov dosud nedoslo.

Soubézné s vyvojem alternativnich metod konzervace surovych kizi je velka
pozornost vénovana samoziejmé také samotné konzervaci NaCl, nebot’ se stale
jedna o nejdostupnéjSi a nejrozsitenc)si zpisob dlouhodobé konzervace.
Spolenym cilem vyzkumu je sniZeni spotfeby NaCl béhem konzervacniho
procesu nejen z hlediska nakladti, ale také zhlediska ochrany Zivotniho
prosttedi. Jako jedna z moznosti se jevi CasteCne nahrazeni NaCl jinymi
konzervanty jako jsou superabsorb¢ni (ko)polymery (SAP) [34] (napt. sitované
polyakrylamidy), dale kombinace NaCl s p-chloro-meta-kresolem po piedchozi
dehydrataci kizi, nebo s disifi¢itanem (pyrosifi¢itanem) sodnym Na,S,0s [35,
36]. V americkém patentu [37] je popsano pouzivani konzervac¢nich aditiv jako
napi. esencialnich olejii s antibakterialnimi  vlastnostmi v kombinaci
S neionickymi surfaktanty, které podporuji difuzi NaCl do klZze a cCini tak
konzervacni proces efektivnéjSim. Kanagaraj a kol. [38] testovali kromé
konzervace 5 % kyselinou boritou také systém slozeny z 2 % kyseliny borité a 5
% NaCl. V referenénim dokumentu Evropské komise [23] je popsana metoda
zvana ,flo-ice®, ktera je hojn¢ vyuzivana v rybaiském priimyslu pro konzervaci
ryb. ,,Flo-ice” je vytvafen chladirenskym zafizenim s obsahem 3-5 % solného
roztoku k udrzeni kapalného stavu i pii teplotach 0 az -10 °C. Takto oSetfené
ktZze je mozné skladovat ve vodotésnych kontejnerech az po dobu 3 dna, kdy se
teplota udrzi pod 10 °C. Zménou koncentrace soli 1ze tuto dobu prodlouzit. Pro
vyuziti této technologie je nutnd pocatecni investice do zafizeni generujiciho
,.flo-1ce.

V odborné literatufe jsou také popsany snahy regenerovat stil z odpadnich vod
po namoku a opétovné tuto sul vyuzit v konzervaénim procesu [napi. 18, 39].
Podle [40] je vSak obecné ziskavani soli z pouzitych solnych roztoku ¢i
odpadnich vod z ekonomického hlediska sporné. Opétovné vyuziti této soli je
vzhledem Kk organickému znecisténi znacné omezené, ekologické skladkovani
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prakticky nemozné, a Cerstva stl je Siroce dostupna za relativné nizké ceny. Az
10% soli z kazi konzervovanych pevnym NaCl lze odstranit mechanickym
vytfepanim napt. ve vhodnych sudech. Po odstranéni pevnych necistot 1ze tuto
stl opétovné vyuzit v piklovacim procesu, ale nesmi byt pifimo pouZita pro
konzervaci vzhledem K jeji kontaminaci halofilnimi bakteriemi. Autofi
publikace [18] uvadéji postup regenerace NaCl ze solnych roztokt k
opctovnému vyuziti této soli pro konzervaci kozin, nicméné proces je popsan
pouze Vv laboratornim méfitku a neni provedena podrobnéjsi analyza ptitomnosti
halofilnich bakterii.

Dalsim pfistupem v oblasti optimalizace zpracovani surovych kizi na usn¢ je
aplikace teoretickych nastrojii chemického inZenyrstvi, tedy matematicke
modelovani chemicko-fyzikalnich procest. V ptipadé konzervace surovych kizi
to konkrétné znamena optimalizaci provoznich nakladi konzerva¢niho procesu,
coZ je spojeno s ¢asem potrebnym pro dostateCnou konzervaci a spotfebou vody,
soli a energii. Konzervace kiiZi, jak bylo fe€eno, je fyzikalni heterogenni proces
spojeny s transportem konzerva¢niho ¢inidla ve vnitinim objemu ktize. V oblasti
kozZeluzskych procest byl z hlediska matematického modelovani transportnich
jevl spojenych s difizi NaCl popsan namok, ktery je zjednoduSené fecenoO
opakem konzervace, nebot” pied vlastnim koZeluZskym zpracovanim je tieba siil
z kiizi opét odstranit.

Prvni matematicky popis namoku hovézich kizi jako jednorozmérné
nestacionarni difuze NaCl publikoval O’'Brien [41]. Detailnim matematickym
popisem namokové operace probihajici v realném primyslovém zafizeni (sudu
nebo michacce) pii opakovaném prani a relativné malém poméru objemu
kapalné a tuhé faze se zabyvali zejména autofi publikace [5]. Vzhledem
k odlisnému charakteru pocate¢ni a konec¢né faze vypirani soli z kiize byly tyto
dva mechanismy popsany individudlng¢. Autofi porovnavali hodnoty
transportniho parametru A ziskané z experimentalnich méteni u mizdfené a
nemizdiené kiize. Ve svych zavérech mimo jiné uvadéji, Ze lze ve vypoctech
zanedbat sorpci chloridu sodného na kozni hmotu, difuze probiha podél
skute¢né¢ delky poérid, ktera neni v pribéhu ndmokové operace vyznamné
ovlivnéna botnanim, a poukazuji jednak na zna¢nou nehomogenitu vstupni
suroviny, a také na vyrazné pomalejsi vypirani NaCl u kiizi s vysokym obsahem
suSiny. Poznatky z této prace byly posléze vyuzity pro optimalizaci a fizeni
namokové operace [42]. Kolomaznik a kol. [43] modelovali namok
V kozeluzském sudu jako neisotermnim a neadiabatickém reaktoru pomoci
modelu kontinualni reakce [44]. Ve své praci poukazali na dulezitost
matematického modelovani pro racionalizaci koZeluZzskych operaci na piikladu
prevence tzv. koncentracniho Soku, tj. kolapsu vnitini textury kiize v disledku
prili§ velkych koncentracnich zmén pii odstraiovani NaCl z vnitiniho objemu
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rozpousténi soli nema vliv na vlastnosti vysledné usn¢ [45], tato prace piredklada
dikaz o tom, Ze vlastni technologické provedeni namokové operace muze
znacn¢ snizit az eliminovat riziko poSkozeni vnitini textury kGzi a predejit tak
pozdéjsim ekonomickym ztratdm. Autofi [43] navrhuji pouzit metodu
prato¢ného prani, kdy je po rozpusSténi povrchové soli do systému pomalu
pfivadéna Cistd ndmokova kapalina a stejnou rychlosti je ze systému odvadén
vznikly solny roztok. Povrchova vrstva kize tak neni vystavena prudkym
zménam koncentrace, a zabrani se tak pfipadnym komplikacim béhem dalSiho
zpracovani.

Prevazné¢ od 90. let se v literatufe objevuji matematické modely difuze
chloridu sodného béhem soleni potravin, zejména syra [46], a stanoveni hodnot
difuznich koeficientt, které se podle [47] pohybuji bez ohledu na typ syru a jeho
slozeni mezi 1,0-5,3 x 107" m*s™" pii teplotach 10-15 °C. Od 50. let minulého
stoleti se objevuji matematicke popisy difize NaCl v mase a masnych vyrobcich
[napt. 48-50]. Numerickym feSenim modelu diftze soli v bramborach s popisem

koncentracnich poli v rizném Case od zahdjeni soleni se zabyvali Dehkordi et al.
[51].

V oblasti modelovani konzervace surovych kizi podle dostupnych pramenii
existuje pouze jedina publikace, konkrétné¢ [8], ktera matematicky popisuje
koncentra¢ni pole a ¢asovou zavislost koncentrace NaCl v homogennim roztoku
soli v zavislosti na poméru objemu tohoto roztoku k objemu surové kiize (tzv.
namokové Cislo — Na). Minimalni Cas potfebny pro dostatecné prosoleni
oSetfovane kliZze je dan vysokymi hodnotami koncentra¢niho gradientu NaCl na
povrchu kuze, kterych se dosdhne pravé pii vysokém Na. UdrZzovani vysokého
koncentracniho gradientu vede ke sniZeni Casu potfebného na dostatecné
prosoleni a tim 1 ke sniZzeni spotteby energii, na druhou stranu vSak vede ke
zna¢né spotieb& soli 1 vody. Vysoké hodnoty koncentra¢niho gradientu na
povrchu kiize 1ze nicméné dosdhnout také s pouzitim piidavku pevného NaCl do
nasycen¢ho roztoku této soli. Po skon€eni konzervac¢niho procesu ndm zlstane
nasyceny roztok NaCl, jinymi slovy veSkery pevny NaCl je spotfebovan na
konzervaci.

Problematika soli v kozeluzském primyslu neni omezena pouze na vyse
uvedené operace jako je konzervace a namok, ale objevuje se také v otazce
feSeni odpadl timto primyslem produkovanych. Jak bylo uvedeno vyse, jednim
z feSenych problému je regenerace soli z odpadnich vod po vlastni konzervaci
nebo namoku. V soucasné dobé vSak nabyva na vyznamu problematika vyuziti
kozeluzskych odpadd, zejména pak primarnich, vzniklych v prvnich fazich
opracovani surovych kuzi, pro vyrobu biopaliv a dalSich produkti s vysokou
uzitnou hodnotou. K témto odpadiim se fadi zejména kozeluzskd mazdra, ktera
predstavuje 50-60 % z celkovych odpadt kozedéIného primyslu [52] a zaroven
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je hlavnim typem pevného proteinového odpadu tohoto primyslu [53]. Mazdra
vznikd v pribc¢hu operace zvané mizdieni, kdy dojde k mechanickému
odstranéni podkozniho vaziva a zbytkii svaloviny z rubové ¢asti kiize. Mizdieni
se provadi na mizdficich strojich, jejichz konstrukce se 1isi podle typu
zpracovavanych kazi. Podle faze kozeluzského zpracovani, ve které je mazdra
odstranéna, ji rozdélujeme na mazdru ziskanou pied vapnénim (v literatuie
oznacovana jako tzv. green fleshings nebo pre-fleshings) a po vapnéni (limed
fleshings) [13].

Mazdra obecné obsahuje vysoky podil vody a vyvazeny pomér tukti, bilkovin
a sacharidi [52]. Mézdra ziskana pied vapnénim (green fleshings) navic
obsahuje nezanedbatelné procento konzervaéni soli, chloridu sodného [54].
Vapnénim pak dochazi ke zménam podilu zejména tukd a proteini. Pravé
proteinovy podil zna¢né€ znesnadnuje dalsi primyslové vyuziti takovych odpadi,
nebot’ rychle podléhd rozkladu a rozkladné produkty navic nepiijemné
zapachaji. Z tohoto diivodu je velka ¢ast téchto odpadii spalovana nebo tavena.
Ob¢ uvedené operace jsou vSak ¢asove 1 energeticky narocné a jejich vysledkem
jsou z ekonomického hlediska nezajimavé produkty. Spalovani je navic Casto
zatizeno likvidacnimi poplatky a v dasledku tvorby toxickych dioxinl
v produktech spalovani je tento zpiasob také diskutabilni z hlediska ochrany
lidského zdravi a zivotniho prostredi.

Z vyse uvedenych divodi doslo k vyvoji metod, které by umoZznily nejen
vyhodnéjsi z hlediska ekonomickych piinosi z produktli tohoto zpracovani.
Z literatury lze jako ptiklady takového zpracovani uvést zpracovani s vyuzitim
pankreatickych enzymu [55], kombinaci enzymového zpracovani a ultrazvuku
[56], ¢i kyselou hydrolyzu s vyuzitim kyselin mraven¢i a propionové [57].
Zajimavou alternativou k chemickému zpracovani mazdry, pouzitelnou jak na
wgreen tak ,limed fleshings®, je vyuziti mikroorganismi. Naptiklad autofi
prace [58] pouzili mazdru jako substrat pro bakterie druhu Pseudomonas
aeruginosa pro produkci alkalické protézy a Kumar et al. [59] testovali
mikrobidlni zpracovani pevného proteinového odpadu kozedélného primyslu
pro vyrobu mesofilni proteazy. Podle vySe uvedenych citaci jsou nejcastejSimi
zpusoby vyuziti produkti zpracovani mazdry hnojiva ¢i pfidavky do krmiv pro
hospodaiska zvitata, ptipadné¢ pak vyroba aminokyselin ¢i enzymi. Velka
pozornost byla také vénovdna vyuziti tukového podilu mazdry jako
alternativniho zdroje energie (napt. [60, 61]). Ekonomicky nejslibné&jsi [62] a
Vv soucasné dob¢ nejvice studovanou oblasti vyuziti odpadni mazdry pro vyrobu
bionafty, jako alternativni zpusob k soucasnym konvenénim cestam vyroby
bionafty z rostlinnych oleja.
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2.1 Zhodnoceni literarni studie

Z literarni studie vyplyva, ze ackoli konzervace surovych kazi chloridem
sodnym pfedstavuje Siroce vyuzivany zpusob jejich dlouhodobého uchovani,
detailni hodnoceni vlivu tohoto zplisobu konzervace na Zzivotni prostiedi je
problematika relativné nova. Snahou je optimalizovat konzervacni proces tak,
aby k dostatecnému prosoleni doSlo v co nejkratSim Case a za minimalni
spotfeby konzervacniho prostfedku, vody a energii. Novym pfistupem k této
problematice je aplikace teoretickych ndstroji chemického inzenyrstvi, tj.
matematicky popis transportnich jevi, ke kterym dochdzi béhem konzervace.

Jak bylo feceno v literarni reSerSi, v pribchu diftze chloridu sodného do
vnitinitho objemu kize hraje velkou roli textura konzervované kize. Z tohoto
pohledu nam klasické zplsoby experimentalniho (chemického nebo
konduktometrického) stanoveni koncentrace NaCl (at’ jiz jejiho ubytku v solné
lazni béhem konzervace nebo nartistu béhem namoku) neddvaji Zadny obraz o
prostorovém rozloZzeni NaCl v kizi, tedy o postupu difize NaCl do vnitiniho
objemu kliZze v riznych Casech od zacatku konzervace. Na tuto problematiku
poukazuji v poslednich letech soucasné autofi ¢lankl z oblasti konzervace masa
a syru v potravinaiském prumyslu [47, 53], a v oblasti konzervace surovych kuzi
autofi publikace [8].

Mezi navrhované a testované analytické metody patii u syr podle rozsdhlého
piehledu [47] napt. SL-NVRK (solid liquid non-volatile release kinetic method),
nuklearni magnetickd rezonance (NMR), piipadné NMR s vyuzitim ,,pulsed
field gradients. Nuklearni magnetickd resonance (**Na magnetic resonance
imaging (MRI) and **Na NMR relaxometry) byla vyuzita na vizualizaci
rozlozeni NaCl béhem konzervace masa [50]. Jedinou publikaci, ktera se timto
problémem zabyva u surovych kuzi, je [8]. Autofi v uvedené publikaci sledovali
postup NaCl vnitinim objemem kiZe béhem konzervace pomoci
epifluorescenéniho mikroskopu za pouziti fluorescenéniho barviva CoroNa™
Green Sodium Indicator. VSechny vySe uvedené metody jsou relativné ¢asove 1
finan¢né naro¢né a z hlediska rychlé kontroly priibéhu konzervace tedy obtizné
vyuZzitelné.

Z dostupné literatury o ekologicky Setrn€jSich a ekonomicky zajimavych
zpusobech vyuziti odpadni kozeluzské mazdry je patrné, Ze je zpravidla vyuZita
jen jedna z hlavnich slozek mazdry, tedy bud’ pouze tukovy, nebo proteinovy
podil. Pro efektivni vyuziti komer¢niho potencidlu této suroviny je vSak
vyhodné zpracovat souCasné ob¢ tyto slozky. S pokusy o feSeni této
problematiky se v literatufe setkame jen velmi sporadicky, vyjimku tvoii prace
[63, 64], ptfipadné strucna zprava brazilské spole¢nosti Coming dostupna na
internetu [65]. DGvodem jsou technologické prekazky, které museji technologie
komplexniho zpracovani mazdry piekondvat. Jednim z vyznamnych problémi je
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obsah chloridu sodného v mazdre, zejména v piipadech, kdy proteinova slozka
ma byt vyuzita na komeréné zajimavé produkty, napt. zelatinu. Kvalita zelatiny
(a tim jeji cena) je zavisla na hodnoté pevnosti gelu (Bloom hodnota). Tato
hodnota klesa s vyS$$im obsahem popela, tedy v nasem ptipad¢ predevsim NaCl.
K dosazeni maximdlniho zisku z komplexniho zpracovani mazdry je tedy jeji
odsoleni jednim z kli¢ovych kroki celé technologie.

Zavérem lze shrnout, ze pievazna cCast publikovanych praci pojednava o
vlastnostech konkrétniho konzerva¢niho €inidla. Nejvice pouzivanym c¢inidlem
je v dusledku relativné nizké ceny a dlouhodobych zkuSenosti chlorid sodny.
Relativné malo praci se zabyva inzenyrskym popisem vlastniho konzervacniho
procesu, zejména aplikaci teoretickych nastrojii chemického inZenyrstvi pro
popis nestacionarnich koncentracnich poli a ¢asové zavislosti koncentrace soli
V solném roztoku. Kvantitativni vztahy vySe uvedenych zavislosti 1ze pak vyuzit
pii praktické optimalizaci za konkrétnich provoznich podminek. V citovanych
pracich neni zdiraznéno obecné vyuziti kvantitativniho popisu pro alternativni
operace, jejichz zdkladni matematicky popis je stejny a liSi se pouze
v okrajovych a pocate¢nich podminkach.
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4)

5)
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CILE PRACE

Vypracovani literarni studie zplsobii konzervace kuzi s detailnim
zaméfenim na konzervaci chloridem sodnym a moznosti vyuziti
teoretickych nastroji chemického inzenyrstvi pro kvantitativni popis
transportnich procesti chloridu sodného v kiizich a primarnich odpadech
jejich zpracovani.

Navrh matematicko-fyzikalnich modeli popisujicich transport chloridu
sodného ve vnitinim objemu surovych kiizi a mazdry.

Volba transportnich limitnich — linedrnich modeld a jejich analyticka
reSenti.

Vypracovani experimentalni metody vizualni identifikace difuze NaCl do

vnitintho objemu surovée kize a stanoveni efektivniho difuzniho
koeficientu soli v kizi.

Optimalizace procesu konzervace a namoku surovych kuzi z hlediska
minimalizace spotieby vody, chloridu sodného a elektrické energie.

Vyuziti ziskanych poznatki o transportnich procesech pro stanoveni
optimalnich podminek odsolovani mazdry jako cenné suroviny pro
chemicky primysl.
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4 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

Jako hlavni metodu pro zpracovani feSené problematiky jsem ve své
dizerta¢ni praci pouzila metodu nepiimého modelovani zaloZenou na vyuziti
teoretickych nastrojii chemického inzenyrstvi, zejména kvantitativnich vztahi
Z teorie transportnich procesit ve vhodné kombinaci s pfimym modelovanim
souvisejicim s experimentdlnim naméfenim potiebnych kinetickych dat, pro
racionalizaci a optimalizaci technologickych postupli spojenych s prvni fazi
zpracovani surovych kuzi.

Technologické operace modelované v mé praci, tedy konzervace surovych
kGzi a odsolovani kozeluzské mézdry jako primarniho odpadu kozedélného
primyslu, jsou spojené s transportem konzervaéni soli. Pro sestaveni
matematickych modeld jsem proto vychazela zteorie transportnich procest,
zejména difuze popsané prvnim a druhym Fickovym zakonem, za pocatecnich a
okrajovych podminek definovanych podle povahy redln¢ho problému.

Z hlediska modelovani se jedna o systémy s rozloZzenymi parametry, jejichz
veliCiny jsou funkcemi nejen cCasu, ale také minimaln€ jedné prostorove
proménné, jsou tedy tyto syst€émy popsany soustavou parcialnich diferencialnich
rovnic a je tfeba pro né zavést takovou soufadnicovou soustavu, kterd odpovida
skute¢né povaze systému a ktera je zaroven co nejjednodussi.

Ucelem experimentalni ¢asti prace bylo ovéfeni sestavenych matematickych
modelt a stanoveni difuznich parametri reprezentovanych hodnotou efektivnich
diftznich koeficienta.

Pro stanoveni efektivniho diftzniho koeficientu soli v surové kizi jsem
vychazela z modelu nezreagovaného jadra, kdy hranice, kde je koncentrace soli
nulova, se s casem meéni, a vizualni identifikace ¢asového posunu této hranice
umozni vypocet efektivniho difuzniho koeficientu podle navrzeného vztahu. K
barevné identifikaci posunu hranice jsem vyuzila znalosti hodnot soucind
rozpustnosti dusi¢nanu sttibrn¢ho, chromanu sodného a sulfidu sodného.

V dalsi fazi experimentalni prace jsem se veénovala stanoveni ucinnosti
odsolovani mazdry a rovnéZz stanoveni efektivniho diftizniho koeficientu ve
vnitinim objemu mdazdry. Zde jsem pro zjisténi obsahu soli vypraného do okolni
lazné vyuzila metodu argentometrické titrace s vypocétem bodu ckvivalence
Z konduktometricke titracni kiivky.
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5 MATEMATICKE MODELOVANI

5.1 Matematicky model konzervace surové kiiZe za
konstantni koncentrace NaCl v solné lazni

Matematicky model konzervace surovych kizi je zaloZzen na modelu
kontinualni reakce [44]. Stejné jako tomu je v praci [8], predpokladam
asymetrickou postupnou diftizi soli smérem do vnitiniho objemu kuze, kdy
dojde k vytvofeni nestacionarniho koncentra¢niho pole (Obr. 1).

. c(b,r):a‘cs
e
A
%, A
“Z(0,7)=0
Ox A c,
g .
pd
A c(x,0)
; T,>7T,>T,
yd
e
¢ :
g ; c(x.7,) b=
S ] c(x, 7, 2
= ? ¢(x.7,) =
T , >
0—>r1

jf

Obr. 1: Matematicky model difuze NaCl do vnitiniho objemu surové kuze
béhem konzervace nasycenym roztokem NaCl.

Model je reprezentovan parcialni rovnici parabolického typu (druhy Fickav
zakon) za specifickych pocatecnich a okrajovych podminek. SloZitost redln¢ho
transportniho procesu je zahrnuta v hodnot¢ efektivniho diftizniho koeficientu
(De¢f) iontti NaCl do vnitiniho objemu konzervované ktize. Hodnota efektivniho
difizniho koeficientu mize byt zavisla na koncentraci a stejné také na case. Pro
prvni ptibliZzeni jsem vychdzela z predpokladu, Ze hodnota D Se S koncentraci
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NaCl signifikantné neméni. Za vyse uvedeného omezeni Ize kvantitativni model
konzervace surovych ktizi popsat nasledovné:

@(x,r):Dazf(x,r) O<x<b 7>0 (5.1)
ot OX

0,0)=0 (5.12)
b, 7)= e, (5.1b)
c(x,0)=0 (5.1c)

Okrajova podminka (5.1a) znaci, Ze problém neni feSen symetricky, tj. difize
probiha pouze z rubové casti kuze (flesh side) smérem k licové (grain side).
Podminka (5.1b) vyjadiuje dokonaly prestup hmoty mezi lazni a povrchem klize
(intenzivni michéni, kdy koncentrace NaCl v 1azni je shodna s koncentraci NaCl
v kandlcich na povrchu kiize), a navic jde o otevieny systém, kdy koncentrace
v okoli se neméni s Casem a piredstavuje nasyceny roztok, ktery je zajiStén
pritomnosti tuhého NaCl v solné lazni. Po¢ate¢ni podminka (5.1¢) (tj. pii 7 = 0)
oznacuje, ze na pocatku konzervacniho procesu je koncentrace NaCl v kuzi
nulova. Pro feSeni vySe uvedeného matematického modelu je vyhodné zavést
nasledujici bezrozmérné promeénné a parametry:

_C

C= . (5.2&)
_X

x_b (5.2b)

Fo=% (5.2¢)

Matematicky model v bezrozmérném tvaru je vyjadien nasledujici rovnici
(5.3) spolu s okrajovymi a po¢ate¢nimi podminkami 5.3a-C):

%(X,Fo):ée(X,Fo) 0<X <l Fo>0 (5.3)
oc

—(0,Fo)=0

5X( ) (5.3a)
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C(, Fo)=1 (5.3b)
C(X,0)=0 (5.3¢)

Vzhledem ke skutecnosti, Ze uvedeny matematicky model je linedrni, je
mozné k feSeni této parcidlnich diferencialni rovnice pouzit Laplaceovu
transformaci, jejimz vysledkem je vztah popisujici bezrozmérné nestaciondrni
koncentra¢ni pole NaCl v kizi (5.4):

T _Fo(2n+l)27r2
o co{X(Zn—l)z}e 4
C=1-y

5.4
n=1 (2n -1z (-1)" &4

Bezrozmérné koncentraéni pole NaCl v kizi je znazornéno na Obr. 2:

Obr. 2: Bezrozmérné koncentracni pole chloridu sodného v kiizi béhem
konzerva¢niho procesu.
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Stfedni integralni koncentrace je popsana rovnici (5.5):

C = [C(X,FoJX (5.5)

o—3

Po integraci s vyuzitim rovnice (5.5) ziskam nasledujici vztah (5.6):

Fo(Zn—l)zzr2
n+3 7 4
C-1-2% CY™e

n-1 (@n-1pz? 0)

Casova zavislost stfedni integralni koncentrace je vyobrazena na Obr. 3:
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Obr. 3: Bezrozmérna Casova zavislost stfedni integralni koncentrace NaCl
v kuzi.
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5.2 Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu NaCl v
surové kuzi
Hodnotu diftzniho koeficientu pfi nekonecném ziedéni lze vypocitat podle
nasledujiciho Nernstova vztahu (5.7) [66] (tento vztah byva v literatufe uvadén
také jako Nernst - Haskellova rovnice [67], kdy hodnota 8,9 x 10 je vyjadiena

jako podil univerzdlni plynové konstanty a druhé mocniny Faradayovy
konstanty, a vyraz A° je rozepsan jako 1°+1°):

0jJo
D, =8,931.10%°.T ('A—'O}(ZZ ZZ] (5.7)

kde Do [cm*s™'] je difuzni koeficient NaCl pii nekone¢ném ziedéni, T [K] je
absolutni teplota, 1°,1° [S-cm®-mol '] znaé&i limitni iontové vodivosti pro kationty
a anionty, A° [S-cm?mol'] oznaduje vodivost elektrolytu pfi nekonedném
ziedéni a 4, Z_ [1] je oznaceni valenci kationtli a anionti.

Hodnota difuzniho koeficientu NaCl pfi nekonecném ziedéni a teploté 20 °C
je podle vyse uvedeného vztahu 1,58 x 10° m?-s™.

Hodnotu efektivniho difizniho koeficientu NaCl v konzervované kuzi jsem
stanovila na zaklad¢ experimentalné¢ namétfenych dat. Pro vypocet Dg jsem
vychdzela ze skutecnosti, Ze hodnota koncentrace NaCl v tuhé fazi béhem
konzervace klesa ve sméru od svého zdroje (tj. solného roztoku u povrchu
konzervované kiize) o pocatecni koncentraci ¢; smérem do vnitiniho objemu
konzervované kize. Zaroven predpokladam zanedbatelnou zavislost ¢; na Case.
V urcité vzdalenosti od tohoto zdroje je koncentrace NaCl v kazi prakticky
nulova. Tato kriticka hranice (a) se s casem pohybuje dale smérem do vnitiniho
objemu kliZe a rychlost tohoto posunu je umérna difiznimu toku NaCl na
uvazované hranici.

Fyzikalni interpretace tohoto procesu vychdzi z modelu nezreagovaného jadra
[44], ktery pro kvazistacionarni podminky Ize piepsat na nasledujici rovnici
(5.8):

da — (Ci _Cmin)
S€, 4 =SD, ~—m- (5.8)

Ve veétsin¢ piipadt plati (Cpin << ¢j), a pak lze rovnici (5.8) upravit
nasledovn¢:

o
D
O

= (5.9)

o
=
QD
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kde Des je efektivni difuzni koeficient NaCl [m*s™], 7 oznaluje ¢as [s] a a
znaCi vzdalenost hranice zasoleni od zdroje o pocatecni koncentraci chloridu
sodného c;.

5.3 Matematicky model odsolovani mazdry

Odsoleni je prvni zoperaci piedupravy kozeluzské mazdry pro efektivni
pramyslové vyuziti zejména jeji proteinové slozky. Mézdra je michdna ve
studené vod€¢ a dochézi k vytvofeni drobnych kulicek - pelet. Matematicky
model odsolovani popisuje diftizi NaCl z vnitiniho objemu pelet do okolniho
vodného prostiedi (Obr. 4, rovnice 5.10):

V, = konst.

Co = CO(T)

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

Obr. 4: Grafické vyjadieni modelu difuze NaCl v kulové ¢astici do okolni
praci lazné pti odsolovani mazdry.

8C(r,z'):D azc(r,f)+g(3C(r,T) >0 0<|,<|_-\,1 (5_10)
or or 2 r or
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Uvedeny model byl feSen za okrajovych podminek popsanych vztahy (5.10a-
¢). Podminka osové symetrie (5.10a) oznacuje skutecnost, Ze koncentrace NaCl
je maximalni ve stfedu pelety.

oc(0,7)
or

=0 (5.10a)

Dale predpokladam, ze koncentrace NaCl na zacatku odsolovaciho procesu,
tj. v nulovém dcase, je pro jakykoli bod v pevné fazi konstantni. Tento
piedpoklad je vyjadien okrajovou podminkou (5.10b).

c(r,0)=c, (5.10b)

Nasledujici podminka (5.10c) vyjadiuje, ze na zacatku odsolovaciho procesu
je koncentrace NaCl ve vodni lazni nulova.

c,(0)=0 (5.10c)

Podminka (5.10d) vyjadiuje ptedpoklad dokonalého piestupu hmoty, t;.
Vv tomto piipadé dokonalé¢ michani. Jinymi slovy, koncentrace NaCl v okolni
vodni 1azni a na povrchu tuhé faze se rovnaji.

c(R,7)=ec,(7) (5.10d)

Vztah (5.10e) je bilan¢ni okrajova podminka, ktera vyjadiuje, ze difuzni tok
NaCl na okraji kulove ¢astice je rovny akumulaci této latky v objemu okolni
praci kapaliny (Vo).

_spRu7)_y, %,(7) (5.10e)

= 0—

or or

Pro teSeni matematického modelu byly zavedeny nasledujici bezrozmérné
proménné a parametry (5.11a — d).

C== (5.11a)
p
C, = % (5.11b)
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(5.11c)

R=_" (5.11d)

Matematicky model v bezrozmérmém tvaru je vyjadien ndsledujici rovnici
(5.12) spolu s okrajovymi a poc¢ate¢nimi podminkami (5.12a-e):

aCéF;,OFO) _ azca(gf%%%{‘)) 0<R<l Fo>0 (5.12)

aC(0.Fo) _, (5.12a)
R

CRO)=0 (5.12b)

¢, (0)=0 (5.12¢)

C(L,Fo)=1-C, (5.12d)

- 12 280 e v 5

Integraci rovnice (5.12) se zahrnutim uvedenych bezrozmérnych okrajovych
podminek ziskam nasledujici feseni (5.13-5.16). Rovnice (5.13) piedstavuje
bezrozmérné koncentracni pole chloridu sodného v peletdich mazdry:

sin(R-q,) )
n _ F .
_ Na [ 2Na, & R-q, exp( 0 q”)
= + + 3 (5.13)
e+Na 3¢ pz sin(q, Na 1_ cos(q 1 . Na
30, +¢& qn q " T3
kde g, jsou kofeny transcendentni rovnice (5.14):
cotg(q, )= Na ~ag, (5.14)
3¢ qn

Grafické znazornéni feseni (5.13) je na Obr. 5.

35



s

S s sSseses
S SSSoSeeS
SIS
s

S
SS0S
‘ RSSO OSOOSSSTSSS
5%

o5

poeSesesensetons
SIS
CSSKIEISISIS

cl

P RIS S
O O S S SIS S S S S S Sss
I%etesss SRORISEIISIS SIS
IS s
OSSO SN
’ X) S 0SEICSRISKS
(X5 S
’”" XK %
RS
{0 SKS
’ (KOO
"'0" %

’ “““:‘x“:« SRR :3\‘3«‘"»:»«%‘:«.‘5:«‘ S
' ‘ ¢ ‘t‘ 9 X t‘:’
o
‘ 0 ‘ ) “”"‘0
TR

i

0 (465 55

() X XKASSEOAKK SIS

""'M?%WM%:W%&'I& 55
% ISt scosasessorssiesaris
00,0000 00 000 o 00 0p0stn 0t %
s
XIS

00X

'm" OO

0.30

Fo [1]
0.0 0.00

Obr. 5 Graf bezrozmérné koncentrace soli V peletich mazdry.

0.9

0.8

0.1

Vztah (5.15) popisuje bezrozmérnou koncentraci NaCl v okolni praci 1azni.

&€ 2Na ®© exp(-Fo-g?
- - 22
e+Na 3¢ n=lq, Na N Na 9n
£ 9¢

0

Grafické znazornéni feSeni (5.15) je na Obr. 6.
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Obr. 6 Graf Casové zavislosti bezrozmérné koncentrace soli v praci lazni na
bezrozmérné spotiebé praci kapaliny (Na).

Uginnost praciho procesu Ize pak vypoéitat podle rovnice (5.16):

y:VOCO _NaC, _ Na_ 2Na’ 3 exp(- Fo-q?)
C,Vs & g+Na 3¢’ n=1,, Na Na‘*q;

& 9¢g?

(5.16)

Grafické znazornéni feseni (5.16) je na Obr. 7.
Symbol g, opét oznacuje kofeny transcendentni rovnice (5.14) a Na znaci

pomér mezi objemem praci kapaliny a pevné faze (mazdry), oznaCovany také
jako namokové Cislo.
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Obr. 7 Graf ¢asové zavislosti ucinnosti praciho procesu na bezrozmérné
spotfeb¢ praci kapaliny (Na).

5.4 Ekonomické parametry odsolovani mazdry

Hlavni provozni naklady odsolovaciho procesu zahrnuji soucet jednotkové
spotieby elektrické energie potfebné pro michani a celkové spotfeby praci vody:

N=K.Pr+K,\,(r) (5.17)

Spotieba praci vody (Vi) [m°] je implicitni funkei Gasu (¢) [h], ktery se
vypocita podle rovnice (5.16) pro pozadovanou ucinnost praciho procesu (y).
Symbol Ke [K&-kWh™] znaéi jednotkovou cenu elektrické energie, P [KW] je
ptikon elektromotoru pro michadlo a Ky [K&-m™®] pfedstavuje jednotkovou cenu
praci vody. Byl vypracovan pocitaCovy program, pomoci kterého lze vypocitat
pruseiky pro pozadovanou uc¢innost praciho procesu y a pro rizna Na. Tyto
pruseciky se nasledné dosazuji do rovnice (5.17), kdy vysledna funkce vykazuje
minimum. Uéelem racionalizace je idit odsolovaci operaci v tomto minimu.
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6 EXPERIMENTALNI CAST
6.1 Analytické metody

6. 1. 1 Stanoveni suSiny v surové kiizi

Pied dalSimi pokusy jsem stanovila suSinu vzorku kuze ziskané¢ od
spole¢nosti VIPO a.s., Partizanske. Celkem jsem provedla 3 méfeni. Hmotnost
vzorkd kazi jsem stanovila na automatické susici vaze Radwag Max 60/NP.
Vzorky jsem susila pii teploté¢ 105 °C a méfeni jsem ukoncila vzdy pii poklesu
hmotnosti mens$im nez 1 mg/min. Primérnd susina 3 vzorka kiize byla 29,62 %
(w/w), smérodatna odchylka 1,84 %.

6. 1. 2 Analyza sloZeni vstupni suroviny pro odsolovani mazdry

Mazdra pochazela zkozeluzny TAREX, s.r.o. v Otrokovicich. Ve vsech
pokusech jsem pouzila demineralizovanou vodu. Ke stanoveni obsahu vody
volumetrickou titraci podle Karl Fischera [68] jsem pouzila HYDRANAL®-
Solver (Crude) Oil a HYDRANAL Composite 5 od firmy Sigma-Aldrich.
Chlorid sodny a dusi¢nan stfibrny pouZzité¢ pro argentometrickou titraci byly
ziskany od IPL, s.r.0. a m¢ly analytickou &istotu, stejné jako dalsi latky pouzite
pfi analyzach.

Obsah susiny jsem stanovila podle normy EN ISO 662, ¢islo kyselosti podle
EN ISO 660, obsah popela podle CSN 58 8760, celkovy obsah dusiku (Total
Kjeldahl Nitrogen - TKN) podle ISO 1871, hodnotu pevnosti gelu (Bloom
value) podle AOAC 948.21. Pro obsah vody volumetrickou titraci dle Karl
Fischera jsem pouzila volumetricky titrator Mettler-Toledo V30. Vzorky byly
pted analyzou extrahovany petroleum etherem v Soxhletové extraktoru.

SloZeni mazdry pouzité pro odsolovani je shrnuto v nasledujici Tabulce 1:

Tabulka 1. Slozeni mazdry odebrané z kozeluzny TAREX, s.r.o.

Sledovany parametr Hodnota Jednotka
Obsah susiny 49,30 [% wiw]
Obsah popela 5,80 [% wiw]

Obsah NaCl v popelu 85 [% wiw]
Cislo kyselosti 1,56 [mg KOH/g]
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6. 1. 3 Stanoveni obsahu soli v mazdre v popelu ze susiny

K méfeni obsahu soli v popelu ze suSiny mazdry jsem pouzila nasledujici
materidl a chemikalie:

e vzorek popela o hmotnosti m = 0,7908g ze suSiny mazdry ziskané
Z kozeluzny TAREX, s.r.o.

e destilovana voda

o 2% (w/v) roztok K,Cr,0O;

e 0,IN roztok AgNO; (f = 1,045)

Vzorek popela jsem nasypala do odmérné banky, doplnila do 100 mi
destilovanou vodou a rozpustila. Z tohoto vzorku jsem odebrala 20 ml, ptidala
190 ml destilované vody, 300 ul 2 % roztoku K,Cr,0; a titrovala 0,1N AgNOs.
Sledovala jsem vodivost roztoku v zavislosti na spotfebé odmérného roztoku.
M¢ieni jsem provedla celkem tiikrat. Jako piiklad naméfenych dat a jejich
zpracovani uvadim Tabulku 2 a graf na Obr. 8, vysledky dalSich méfeni jsou
uvedeny v Priloze Al-2.

Tabulka 2. Namétené hodnoty vodivosti roztoku v zavislosti na davkovani
0,1N AgNO;, méieni 1.

0,1N AgNO; Vodivost

[mi] [nS-cm™]
0,0 1941
1,0 1930
3,0 1907
8,0 1845
13,0 1765
18,0 1690
20,0 1725
215 1710
22,8 1695
23,0 1702
23,5 1730
24,0 1753
24,5 1770
25,0 1784
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Obr. 8 Graf zavislosti vodivosti vodného roztoku na davkovani 0,1N
roztoku AgNO;, méteni 1.

Spottebu roztoku 0,IN AgNOj3 Vv bodé ekvivalence jsem spocitala pro kazdé
méfeni z vySe uvedenych grafi z rovnic regrese obou piimek, kdy hodnota na
ose y je rovna 0. Vysledné hodnoty spotieby a priimérna spotifeba 0,1N AgNO3
v bodé¢ ekvivalence jsou uvedeny v nasledujici Tabulce 3:

Tabulka 3. Vysledné hodnoty spotieby a prumérna spotieba 0,1N AgNO;
Vv bod¢ ekvivalence pti konduktometrické titraci.
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Meéfenti 1 Meéfteni 2 Méfeni 3 Priimérna
[mi] [ml] [mi] spotieba
[ml]
Spotieba 0,1N 21,13 22,40 22,40 22,05
AgN03
Vypocet obsahu NaCl v popelu ze susiny:
m[NaCl]= 22,05 ml-01mol-dm--1,045.58,443g - mol* .0,001-% 0670,



kde:

0,1 mol-dm™ zna¢i koncentraci odm&rného roztoku AgNOs;

1,045 je faktor odmérného roztoku AgNOs

58,443 g-mol™ je molarni hmotnost NaCl

100/20 je pomér mezi mnozstvim vzorku v zasobnim roztoku a mnozstvim
odebranym pro titraci.

Obsah NaCl vpopelu ze suSiny vyjadfeny v hmotnostnich procentech
[% wiw] = 85.

6. 1. 4 Stanoveni koncentrace NaCl ve vodném roztoku

Princip méfeni koncentrace NaCl spocival ve stanoveni elektrické vodivosti
vodného roztoku NaCl (Tabulka 4), pfi¢emz se piredpoklada linearni zavislost
vodivosti na koncentraci NaCl (graf na Obr. 9). Modifikaci této metody je
konduktometricka titrace.

Tabulka 4. Vysledky méteni vodivosti vodného roztoku NaCl v zavislosti
na jeho koncentraci.

Navazka | Navazka | Celkova | Skutefna | Skutefna | Skuteéna Zjisténa
destilované | zasobniho | hmotnost | navazika navazka | koncentrace | vodivost

vody roztoku roztoku vody zasobniho
roztoku
0] [0] [9] [9] o] [% wiw] | [uS-cm™]

84,00 36 120,00 84,10 | 36,00 0,29975 7160

90,00 30 120,00 90,04 | 30,02 0,25004 6310

96,00 24 120,00 96,07 | 24,01 0,19995 5090
102,00 18 120,00 102,09 | 18,01 0,14996 3860
108,00 12 120,00 108,00 | 12,01 0,10007 2640
114,00 6 120,00 114,05 6,01 0,05006 1360
117,00 3 120,00 117,03 | 3,200 0,02662 732
118,80 1,2 120,00 118,86 | 1,173 0,00977 268
119,40 0,6 120,00 119,40 | 0,597 0,00498 146,5
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Obr. 9 Graf zavislosti vodivosti vodného roztoku v zavislosti na
koncentraci NaCl.
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6.2 Vizualni identifikace difuze NaCl v modelovém
poréznim materialu

Prvni Casti experimentéalni prace bylo studium moznosti identifikace diftize
roztoku NaCl v poréznim prostfedi pro nasledné stanoveni hodnoty efektivniho
difizniho koeficientu. Pro ziskani experimentalnich zkuSenosti jsem zvolila
filtratni papir (celulozu) jako piiklad porézni tuhé faze. Hlavni otazkou této
casti experimentalni prace bylo, jakym zplisobem identifikovat hrani¢ni
koncentraci reagujicich slozek a tim rovnovdznou Kkoncentraci iontl
disociovanych sloucenin na kritické hranici a definované v rovnicich (5.8) a

(5.9).

V prvnim pfipad¢ jsem vychazela ze stanoveni chloridovych iontii Mohrovou
metodou. Urceni ekvivalentniho mnozstvi dusi¢nanu stiibrného (AgNO3) je
dano rozdilnymi hodnotami soucinu rozpustnosti a tim rovnovaznou koncentraci
srazeniny. V bodu ekvivalence je pfislusnd koncentrace nasycené¢ho roztoku
chloridu st¥ibrného AgCI (souéin rozpustnosti 1,8 x 10™%) 1,34 x 10” mol-1™.
Jestlize se pouzije jako barevny indikator chroman sodny (Na,CrO,), vytvoii se
srazenim  stiibrnych iontd chroman stiibrny (Ag,CrO4), jehoz soucin
rozpustnosti je 9 x 10™%, coz odpovida rovnovazné koncentraci nasyceného
roztoku Ag,CrO, 1,31 x 10 mol-1". Jakmile je tato koncentrace AgNOs;
prekrocena, zacne se objevovat Cervena srazenina Ag,CrO,. V praxi to potom
znamend, ze oblasti bez NaCl jsou zabarveny cervenohnéd¢ (v ptipadé pouziti
chromanu ¢i dvojchromanu sodného, piipadné draselného), zatimco oblasti
s obsahem NaCl jsou bilé (coZ je dano bilou srazeninou AgCl). Tato barevna
hranice se s postupujicim ¢asem méni (zvétSuje) a slouzi k vizualni identifikaci
minimalni koncentrace NaCl a tim k ziskani dat pro vypocet efektivniho
difizniho koeficientu.

Dalsi moznosti vizualni identifikace je pouziti sulfidu sodného (Na,S). Zde je
situace odlisna od piedchoziho pfipadu. Vzhledem Kktomu, ze soucin
rozpustnosti sulfidu st¥ibrného (Ag,S) je 6,31 x 10™°, coz odpovida rovnovazné
nasycené koncentraci Ag,S 2,92 x 10" mol-1?, se v tomto ptipadé prednostné
vytvafi srazenina Ag,S vznikld reakci nasycené¢ho roztoku AgCl s Na,S.
Vysledné zbarveni oblasti s NaCl je Sedé a oblasti neobsahujicich NaCl tmavé
hnédé az Cerné. Nékolik predbéznych pokust na filtracnim papite ukazalo, Ze
také toto barevné rozhrani lze vizudln¢ identifikovat. Vzhledem k toxicité a
karcinogenité sloucenin Sestimocného chromu, zejména sodnych a draselnych
soli (chromand, dichromani) jsem na zdklad¢é vysledki predbéznych pokust
vizualni identifikace dale pokracovala S testovanim pouze druhé metody, tj.
s vyuzitim Na,S, ktery se ukazal byt pro tyto Gcely stejné vyhovujicim.

Na navlh¢eny filtra¢ni papir jsem mikropipetou aplikovala 0,05 ml vodného
roztoku NaCl postupné o nasledujicich pocatecnich koncentracich: 1 %, 5 %, 10
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%, 15 %, 20 %, 26 % (w/v) (pozn.: Gdaje znaci mnozstvi soli v [g] ve 100 ml
vysledného roztoku). Filtraéni papir byl umistén do Biichnerovy nalevky, jejiz
spodni ¢ast byla vloZena do odsavaci baniky z poloviny naplnéné vodou, aby byl
filtra¢ni papir udrzovéan stale vlhky a nedoSlo k ovlivnéni diftzniho procesu
zpisobenému vysusenim. Difuze NaCl poréznim prostfedim filtraéniho papiru
byla sledovéana pro kazdou z vyse uvedenych koncentraci v nasledujicich casech
(uvedenych v minutach): 5, 15, 30, 60, 90, 120, 240, 360, 600, 960 a 1140.
Kazdy filtracni papir byl oznac¢en datem, ptisluSnou pocate¢ni koncentraci NaCl
a prislusSnym casem. Po uplynuti dan¢ho Casového tseku byl filtra¢ni papir
jemné presprejovan 1 % roztokem (w/v) AgNOs. Reakci byla ziskéna bila
srazenina AgCl, kterd byla bezprostiedné piesprejovana 1 % roztokem (w/v)
Na,S. Vzniklé barevné rozhrani bylo vizualné identifikovano a oznaceno fixem.
Po usuSeni byly potizeny digitalni snimky kazdého vzorku s referencni ploSkou
Z milimetrového papiru pro pozd¢jsi vypocet ohrani¢ené plochy. Jako ptiklad
vyslednych fotografii uvadim Obr. 10.

Ziskané fotografie jsem pievedla do pocitaCe a velikosti ohrani¢enych ploch
(tJ. ploch sobsahem chloridu sodného) jsem vypocitala pomoci Adobe
Photoshop CS3 Extended 10.0 vybaveného nastrojem technické analyzy obrazu.
Vychazela jsem z piedpokladu, Ze kazda z ploch ma kruhovy tvar, hledan¢
poloméry a jsem tudiz vypocitala ze ziskanych ploch podle vzorce pro obsah
kruhu.
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Obr. 10 Piiklad identifikace barevného rozhrani v prib¢&hu sledovani diftize
NaCl v modelovém poréznim materialu pro pocate¢ni koncentraci NaCl = 26 % (w/v)
a Vv Casech a) 15 min, b) 30 min, ¢) 120 min, d) 240 min, ¢) 360 min a f) 960 min.
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6.3 Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu NaCl v
modelovém poréznim materialu

V rovnici (5.9) byla definovana ¢asova zavislost rozhrani chloridu sttibrného,
které odpovida kritick¢é minimalni koncentraci chloridu sodného na této hranici.
Uvedeny vztah (5.9) pak umoZnuje vypocet efektivniho difizniho koeficientu
z naméfenych experimentalnich dat o pocatecni koncentraci ¢;. Po integraci a
uprave rovnice (5.9) ziskam nasledujici rovnici (6.1):

a=.2D,7 (6.1)

ef

kde /2D, =k a k oznacuje smérnici piimky v grafu zavislosti a na druhé
odmocning ¢asu Vz. Difuzni koeficient lze pak nasledné vypogitat ze vztahu:

Du :% (6.2)

V prvnim kroku jsem vynesla zavislosti polomérd a ziskanych vyse
uvedenym postupem na druhé odmocniné Casu. Tyto zavislosti jsem stanovila
pro kazdou vySe uvedenou koncentraci. Vysledné pfimky jsem ziskala pomoci
metody linearni regrese, aby bylo mozZzn¢ zjistit smérnici pottebnou k dalSimu
vypoctu. Jako priklad ziskanych dat uvadim tabulku 5 a Obr. 11, vysledky
meéteni pro dalsi pocate¢ni koncentrace jsou uvedeny v Piiloze B 1-4:

Tabulka 5. Vysledky méfeni kritické hranice a v celuléze v zavislosti na
druhé odmocning ¢asu pro pocate¢ni koncentraci chloridu sodného 20 % (w/v).

Cas Odmocnina ¢asu Hranice a
[min] [min'4] [cm]

5 2,24 1,60
15 3,87 1,74
30 5,48 2,38
60 7,75 2,25

120 10,95 2,67
240 15,49 2,79
360 18,97 2,89
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Obr. 11 Graf zavislosti vzdalenosti kritické hranice a na druhé odmocniné
Casu 7 V celuldze pro pocatecni koncentraci NaCl 20 % (w/v).

Vysledné hodnoty efektivniho difizniho koeficientu NaCl v celuloze
vypocitané podle rovnice (4.9) jsou uvedeny v nasledujici Tabulce 6:

Tabulka 6. Experimentalni data méfeni zavislosti efektivniho difuzniho
koeficientu NaCl v celuldze pocatecni koncentraci NaCl v solném roztoku.

Pocate¢ni koncentrace NaCl (c;) | Efektivni diftizni koeficient (D)
[% wiV] [ x 10° m?s™]

1 1,56

5 2,73
10 5,81
15 6,04
20 4,55
26 6,54
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6.4 Vizualni identifikace difuze NaCl v surové kuzi

Metoda vizudlni identifikace difize chloridu sodného s pouzitim AgNO; a
Na,S byla testovana na surovych kiizich. Surové nesolené hovézi a veptové kiize
byly poskytnuty spole¢nosti Jacom, spol. s r.0. v Holesové. Cerstvé kiize jsem
ihned nafezala na pokusné vzorky o rozmérech pfiblizn€ 5 x 5 cm a ponotila do
nasycené¢ho roztoku NaCl (35,86 g NaCl/100 ml vody) po rtizné dlouhou dobu
odpovidajici casim uvedenym V kapitole 5.1. Po vyjmuti z lazné jsem vzorky
opléachla v ¢isté vodé a manualné roziizla nozem s trapézovou cCepeli smérem od
rubové strany k licové. Ziskany fez jsem piesprejovala 1 % roztokem (w/v)
AgNO; a nasledné 1 % roztokem (w/v) Na,S. Ziskanou barevnou hranici jsem
vyfotografovala pomoci stereomikroskopu Olympus SZX7 vybaveném
svételnym zafizenim Olympus KL 1500 LCD a digitalnim fotoaparatem
Olympus C-5060. Jako priklad ziskanych vysledkti uvadim nasledujici Obr. 12,

Obr. 12 Barevna identifikace difuze v surové kuzi. Koncentrace
NaCl = 26 % (w/v). a), b) - veptovice, doba soleni 24 h; c), d) - hovézina, doba soleni
16 h.
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6.5 Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu NaCl
Vv surové kazi

Surové nahrubo omizdiené hovézi kize jsem ziskala od spolecnosti VIPO
a.s., Partizanske. Pro identifikaci barevného rozhrani a nasledné stanoveni
efektivniho difizniho koeficientu NaCl v surové kiizi jsem simultanné testovala
dvé metody.

Principem prvni metody bylo oSetieni fezu konzervované kize 1 %-nim
roztokem (w/v) AgNO; a nasledné ozafeni pod UV lampou, druhda metoda
spoCivala v oSetieni fezu 1 % (w/v) AgNO; a nasledné 1 %-nim roztokem (W/v)
Na,S ve spreji. Pro kazdou metodu jsem pfipravila sadu kadinek, které jsem
oznacila pfislusnymi Casy konzervace. Tyto Casy byly stejné pro obé fady
vzorku [hod]: 0,5; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 10; 12; 16; 24. Do kazdé kadinky jsem
odvazila mnoZstvi chloridu sodného odpovidajici nasycenému roztoku (26,39 g
NaCl doplnéno obycejnou vodou na 100 ml, piipadné 52,79 g NaCl dopln€no
vodou na 200 ml). Po rozpusténi soli jsem do kazdé kadinky jesté ptidala
polévkovou 1zici soli, abych dostiala podminkdm matematického modelu, tj.
udrzeni permanentné nasycené¢ho roztoku po celou dobu pokusu. Kizi jsem
omyla pod tekouci vodou, roziezala na pokusné vzorky, lehce osusila gazou a
vlozila do pripravenych roztokd. Jednotlivé lazn¢ jsem v pravidelnych
intervalech manualné promichavala.

Po uplynuti nastaveného Casového tseku jsem vzorky pinzetou vyjmula a
S nejvysSsi moznou opatrnosti, aby doslo k co nejmensi deformaci, roziezala na
mensi dily noZzem s trapézovitou Cepeli. Ziskané fezy jsem oSetfila v prvnim
ptipadé nejprve 1 % (w/v) roztokem AgNO; a poté ozatila pod UV lampou. Ve
druhém piipadé¢ jsem fezy nejprve lehce osusSila gazou, pripadné gazou
namoc¢enou v dimethylkarbonatu, a poté piesprejovala nejprve 1 %-nim
roztokem (w/v) AgNO; a ihned poté 1 %-nim roztokem (w/v) Na,S. V obou
ptipadech jsem sledovala piipadné barevné rozhrani a fezy jsem spolu
s referenénim méfitkem (pravitko) vyfotografovala digitalnim fotoaparatem.
Praktické uspotadani ¢asti pokusi Vv laboratofi doklada Obr. 13, na Obr. 14 jsou
vybrané fotografie vyuzité pro stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu.

Vzdalenost barevného rozhrani (kriticka hranice a) od rubového okraje kuze
nasledné pocitaovym zpracovanim zméfila a stejné tak jsem zméfila tloust’ku
kazdého vzorku klzZe. Vysledné hodnoty kritické hranice a jsem nésledné pro
zptesnéni prepocitala na jednotnou primérnou tloustku kiize. Ziskana data jsem
pouzila pro vypocet efektivniho difuzniho koeficientu NaCl v surové kizi.
Vysledky po aplikaci barevné metody s vyuzitim AgNO3; a Na,S jsou uvedeny
Vv nasledujici tabulce 7 a Obr. 15. Po linearizaci dat jsem efektivni difuzni
koeficient nasledné vypocitala ze smérnice ptimky podle vztahu (5.2).
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Obr. 13 Uspotadani laboratorniho pokusu béhem testovani metod barevné
identifikace difize NaCl do surovych k0zi pro vypocet efektivniho difuzniho
koeficientu.
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Obr. 14 Barevna identifikace diftize v surové hovézi kuzi. Permanentné
nasyceny roztok NaCl, vizualni identifikace pomoci kombinace AgNO3 a Na,S, Cas a)
5h,b)8h,c) 16 h, d) 24 hae) 48 h. f) Detail jednoho ze vzorki po 48 h.
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Tabulka 7. Vysledky méfeni zavislosti vzdalenosti barevné hranice a od
rubového okraje klize na druhé odmocniné Casu.

Cas | Odmocnina | Tloustka | Kriticka hranice a Hranice a
[h] ¢asu kize [mm] [mm] prepoctena*™
[hod*?] [mm]
5 2,24 15,00 4,0 3,79
7 2,65 13,50 5,0 5,27
8 2,83 11,50 55 6,80
16 4,00 14,25 6,5 6,49
16 4,00 14,00 55 5,59
16 4,00 15,00 9,5 9,01
24 4,90 15,00 8,0 7,59
24 4,90 15,00 10,5 9,96
48 6,93 13,00 11,0 12,04
48 6,93 16,00 14,5 12,89

*Priimérna tloustka kize pro piepocet byla 14,225 mm.
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Obr. 15 Graf zavislosti kritické hranice a na druhé odmocniné c¢asu
Vv pribéhu soleni surovych kuzi.
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6.6 Stanoveni ucinnosti odsolovani mazdry

Mazdru 0 hmotnosti 3 kg a slozeni uvedeném v Tabulce 1(kapitola 6.1) jsem
vlozila do pracky spolu s 12 kg vody a smés jsem nechala prat pii laboratorni
teploté¢ po dobu 1 hodiny. Po skonceni prani jsem obsah pracky ptes plachetku
zfiltrovala. Ob¢ faze, filtracni kolac i filtrat, jsem zvazila a stanovila obsah
susiny filtratu. Z filtratu jsem odebrala dva vzorky ke stanoveni obsahu NaCl.
Obsah NaCl jsem stanovila argentometrickou titraci. Bod ekvivalence jsem
vypocitala z konduktometrické titracni kiivky, kdy vodivost roztoku v zavislosti
na davkovani 0,1N AgNO; jsem méfila pomoci konduktometru Schott handylab
LF12. K filtra¢nimu kolaci jsem nasledné ptidala 12 kg vody a zopakovala praci
cyklus popsany vyse. Celkem probchly 4 cykly dekanta¢niho prani. Jako ptiklad
ziskanych dat (Tabulky 8 a 9), jejich zpracovani (Obr. 16 a 17) a vypoctu
obsahu NaCl ve filtratu uvadim data ziskana po prvnim cyklu dekanta¢niho
prani. Tabulky, grafy, analyzy a vypocty obsahu NaCl ve filtraitu pro dalsi
dekanta¢ni cykly jsou uvedeny v Ptiloze C1-C3.

Analyza filtratu ¢. 1
Z filtratu jsem odebrala 100 ml do odmérné banky a ziedila vodou na 500 ml.

Mereni 1) Z odmérné banky jsem odpipetovala 20 ml do titraéni kadinky,
doplnila 50 ml vody a titrovala 0,1N roztokem AgNOs..

Tabulka 8. Namétené hodnoty vodivosti filtratu po 1. cyklu dekanta¢niho
prani vV zavislosti na davkovani 0,1N AgNOs, méfeni €. 1.

0,1N AgNO; Vodivost
[mi] [uS-cm™]
0 417
411
404
398
477
594
705
831

~No OB~ WdN -
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Obr. 16 Graf zavislosti vodivosti filtratu po 1. cyklu dekanta¢niho prani na
davkovani 0,IN AgNOj3, méfeni €. 1.

Z grafu jsem zplsobem uvedenym v kapitole 5.1 vypocitala spotiebu
dusi¢nanu stfibrného v bod¢ ekvivalence 3,32 ml a nasledné mnozstvi NaCl,
které se pranim odstranilo z pevné faze.

mNaCl :3,32-0,1-0,986-58,443-0,001-52—0(?-% ~54,72g NaCl,

kde:

3,32 ml = spotieba titrantu AgNO;

0,1 mol-dm™ = koncentrace roztoku AgNO;

0,986 = faktor titrantu AgQNO;

58,443 g-mol™ = molarni hmotnost NaCl

500/20 = pomér fedéni filtratu a pipetovaného mnozstvi

11 440/100 = pomér hmotnosti filtratu a odebraného mnoZstvi filtratu na titraci
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Mereni 2) Z odmérné bailky jsem odpipetovala 100 ml do titra¢ni kadinky,
doplnila 25 ml vody a titrovala 0,1N roztokem AgNO:s.

Tabulka 9. Namétené hodnoty vodivosti filtratu po 1. cyklu dekantac¢niho
prani vV zavislosti na davkovani 0,1N AgNOs, méfeni €. 2.

0,IN AgNO; Vodivost
[mi] [uS-cm™]
0 2070
1 2060
2 2040
3 2020
4 2010
5 1991
6 1975
7 1957
8 1939
9 1922
10 1906
11 1890
12 1873
13 1856
14 1841
15 1826
16 1812
17 1870
18 1965
19 2060
20 2150
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Obr. 17 Graf zavislosti vodivosti filtratu po 1. cyklu dekanta¢niho prani na
davkovani 0,1N AgNOj3, méteni €. 2.

Z grafu jsem vypocitala spotfebu dusi¢nanu stfibrného v bodé ekvivalence
16,28 ml a nasledné¢ mnoZstvi NaCl, které se pranim odstranilo z pevné faze.

~ 500 11400
mNaCl =16,28-0,1.0,986-58,443-0,001. > == == =5366 g NaCl,

kde:

16,28 ml = spotteba titrantu AgNO;3

0,1 mol-dm™ = koncentrace roztoku AgNO;

0,986 = faktor titrantu AgNO;

58,443 g-mol™ = molarni hmotnost NaCl

500/100 = pomér fedéni filtratu a pipetovaného mnozstvi

11 440/100 = pomér hmotnosti filtrdtu a odebraného mnozstvi filtratu na titraci

Mnozstvi soli odstranéné do filtratu po prvnim cyklu dekanta¢niho prani jsem
vypocitala jako aritmeticky pramér hodnot ziskanych z méteni 1 a 2.
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Vysledné hodnoty hmotnosti a obsahu susiny filtratt, hmotnosti filtracnich
kolact a obsahu chloridu sodného ve filtratech po jednotlivych pracich cyklech
jsou uvedeny v nasledujici Tabulce 10:

Tabulka 10. Vysledky odsolovani mazdry v prubéhu 4 cykli dekanta¢niho

prani.
Dekantaéni Hmotnost Hmotnost | Obsah susiny | Obsah NacCl
cyklus filtra¢niho filtratu ve filtratu ve filtratu
kolace [ka] [% wiw] [a]
[ka]

1 2,64 11,44 0,530 54,19
2 2,42 11,86 0,214 7,65
3 2,34 11,32 0,079 1,54
4 2,10 12,20 0,034 0,68

Celkovou ucinnost prani y po 4 cyklech byla 87,86 % a vypocitala jsem ji
jako podil sou¢tu mnozstvi NaCl odstranéného pranim v jednotlivych cyklech a
pivodniho obsahu NaCl v mazdre:

_9419+7,65+154+0,68

100 = 0
7201 100 =87,86%
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6.7 Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu NaCl ve
vnitfnim objemu mazdry

Pro velmi malé hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu a relativné velké
Castice tuhé faze je mozné po kritickou dobu (kratky Cas) povazovat z hlediska
matematického modelu tuhou fazi za poloohrani¢eny masiv. Koncentra¢ni pole
vtomto pripadé je dano doplikem chybové funkce (erfc function), jejimz
rozvinutim do Taylorovy fady a zanedbanim ¢lend vysSich fada jsem ziskala
vztah vhodny pro ur¢eni hodnoty efektivniho diftizniho koeficientu [69].

Co(r):%-l]r\lglam (6.3)

Vynesenim bezrozmérmné koncentrace proti druhé odmocniné Casu jsem
ziskala ptimku, pomoci jejiz smérnice jsem odhadla hodnotu transportniho
parametru A, ktery je definovan jako podil difuzniho koeficientu pii nizkych
koncentracich a druhé mocniny polovi¢ni délky pord. V ptipadé mé prace lze
nahradit hodnotu difizniho koeficientu pii nizkych koncentracich hodnotou
efektivniho difuzniho koeficientu a poloviéni délku port ekvivalentni polovicni
tloustkou pelet mazdry. Hodnotu efektivniho difizniho koeficientu D lze
nasledné vypocitat podle vztahu:

Def :A'Rmz, (64)

kde Ry, znaci ekvivalentni poloviéni tloustku pelet mazdry, ktera vychazela ze
skutecnych rozméri pelet mazdry v lazni. Ke stanoveni efektivniho diftizniho
koeficientu soli ve wvnitfnim objemu mdazdry bylo tfeba nejprve naméfit
elektrickou vodivost v zavislosti na druhé odmocniné casu (Obr. 18). Z
namétfenych dat jsem dale po piepoc¢tu vynesla do grafu zavislost bezrozmérné
koncentrace na druhé odmocniné ¢asu (Obr. 19). Po linearni regresi dat jsem ze
ziskané¢ piimky odecetla hodnotu smérnice k, potfebnou pro vypocet
transportniho parametru (1) pomoci vyse uvedené rovnice (6.3).

Elektrickou vodivost jsem métila ve smési mdzdry a destilované vody 0
hmotnostech uvedenych v piikladu niZe a Ptiloze D1-3. Heterogenni sm¢s byla
intenzivné michana k eliminaci brzdiciho vlivu vnéjsi diftize. Vodivost jsem
méfila pomoci sondy, jeZ byla pfipojena na digitdlni altimetr, k méfeni Casu
jsem pouzila stopky. Méfeni celého praciho procesu trvalo 1 hodinu, hodnoty
elektrické vodivosti jsem zapisovala po 1 minuté. Ke stanoveni zavislosti
vodivosti na bezrozmérné koncentraci jsem pouzila linearni oblast grafu, kdy se
ve vSech piipadech jednalo o Casové intervaly od zacatku méfeni do cca 15-30
min, po delSich ¢asovych usecich jiz zavislost piestala vykazovat linearitu. Jako
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priklad experimentalniho stanoveni efektivniho difizniho koeficientu uvadim
vstupni data z metreni 1, Tabulku 11 a Obr. 18 a 19, dalsi méteni jsou uvedena
Vv Piiloze D1-D3.

Meéfenti 1
Hmotnost mazdry: 202 g
Hustota méazdry: 0,900 g-cm™
Rm: 0,0125 dm
Objem praci lazné: 600 ml
Namokové cislo: 2,67
Koncentrace 14zn& po&ateéni - odpovidajici vodivost 2 pS-cm™
Koncentrace 14zn& rovnovazna - odpovidajici vodivost 160 puS-cm™

Bezrozmérna koncentrace C* byla vypocitdna z podilu namétfené vodivosti a
vodivosti pfi rovnovazné koncentraci, kdy od kazdého z ¢lent byla odectena
hodnota vodivosti odpovidajici po€atecni koncentraci lazné.

Tabulka 11. Naméfené hodnoty vodivosti praci lazné béhem odsolovani
mazdry pro stanoveni efektivniho difizniho koeficientu: méfeni 1.

Cas Cas1/2 Vodivost Bezrozmérna

[min] [min'?] [pS-em™] koncetrace C*[1]
9 3,00 23,5 0,136075949
10 3,16 37,1 0,222151899
11 3,32 42,4 0,255696203
12 3,46 47,4 0,287341772
13 3,61 63,4 0,388607595
14 3,74 73,0 0,449367089
15 3,87 81,6 0,503797468
16 4,00 86,3 0,533544304
17 4,12 88,6 0,548101266
18 4,24 92,3 0,571518987
19 4,36 105,9 0,657594937
20 4,47 103,0 0,639240506
21 4,58 106,4 0,660759494
22 4,69 104,7 0,650000000
23 4,80 105,3 0,653797468
24 4,90 109,4 0,679746835
25 5,00 106,5 0,661392405
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Cas Cas1/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min'?] [pS-em™] koncetrace C*[1]
26 5,10 116,5 0,724683544
27 5,20 118,7 0,738607595
28 5,29 116,6 0,725316456
29 5,39 116,4 0,724050633
30 5,48 108,8 0,675949367
31 5,57 115,8 0,720253165
32 5,66 113,7 0,706962025
33 5,74 99,7 0,618354430
34 5,83 116,7 0,725949367
35 5,92 115,9 0,720886076
36 6,00 114,7 0,713291139
37 6,08 111,8 0,694936709
38 6,16 111,6 0,693670886
39 6,24 116,5 0,724683544
40 6,32 109,1 0,677848101
41 6,40 94,1 0,582911392
42 6,48 110,7 0,687974684
43 6,56 107,4 0,667088608
44 6,63 109,2 0,678481013
45 6,71 107,5 0,667721519
46 6,78 104,3 0,647468354
47 6,86 106,7 0,662658228
48 6,93 103,4 0,641772152
49 7,00 103,0 0,639240506
50 7,07 101,1 0,627215190
51 7,14 101,7 0,631012658
52 7,21 101,2 0,627848101
55 7,42 1445 0,901898734
56 7,48 143,4 0,894936709
57 7,55 141,6 0,883544304
58 7,62 139,5 0,870253165
59 7,68 139,8 0,872151899
60 7,75 133,6 0,832911392
61 7,81 133,0 0,829113924
62 7,87 127,4 0,793670886
63 7,94 130,9 0,815822785
64 8,00 129,1 0,804430380
65 8,06 125,6 0,782278481
66 8,12 125,7 0,782911392
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Cas Cas1/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min'?] [pS-em™] koncetrace C*[1]
67 8,19 133,3 0,831012658
68 8,25 1254 0,781012658
69 8,31 120,9 0,752531646
70 8,37 121.1 0,753797468
71 8,43 123,0 0,765822785
72 8,49 1214 0,755696203
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Obr. 18 Graf zavislosti vodivosti praci kapaliny béhem odsolovani mazdry
na druhé odmocniné ¢asu.

62



0,9

0,8

0,7 y=0,2269x - 0,4386
2
06 R2=0,8878
o
&
0,5 =

0,4

c* [1]

0,3
0,2

0,1

0,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

’

Odmocnina éasu [mint/?]

Obr. 19 Graf zavislosti bezrozmérné koncentrace NaCl v praci kapaliné
béhem odsolovani mazdry na druhé odmocniné ¢asu.

Vysledné hodnoty efektivniho difizniho koeficientu NaCl v peletach mazdry,
vypoctené podle vztahu (5.4), jsou uvedeny v Tabulce 12.

Tabulka 12. Vysledky experimentalniho stanoveni hodnoty efektivniho
difuzniho koeficientu v peletdich mazdry.

Méreni1 | Méreni 2 Méreni 3 Méreni 4

Efektivni difazni
koeficient 5,582x10™%° | 2,504x107%° | 5,954x10™* | 3,215%107%
[mz-s'l]
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7 DISKUSE

7.1 Konzervace surovych kiizi

Jak ukazuje Tabulka 6, ziskané hodnoty efektivnich difiznich koeficientt
NaCl v celuléze vrozmezi pocatecni koncentrace NaCl 5-26 % (w/v) se
pohybovaly od 1,56 x 10° m*s™ do 6,54 x 10° m*s™. Z tabulky vyplyva, Ze
¢im je pocatecni koncentrace NaCl nizsi, tim se hodnota D ptiblizuje hodnoté
diftizniho koeficientu NaCl pti nekoneéném zfedéni vypocitana podle (5.7).

I°1°Y z. +z
— . -10 | N + -
D, =8,931-10"°-T {—AO ][ 3 j (5.7)

Vysledek potvrdil, Ze navrzenou experimentalni metodu Ize pouZzit ke
stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu v poréznim materialu.

V literatufe se nepodafilo nalézt praci, ktera by popisovala vizualni
identifikaci postupu difuze NaCl v surovych kazich s vyjimkou prace [8], ve
které autofi pouzili k detekci difize sodnych iontl na fezu kiize epifluorescencni
mikroskop. Velmi dilezitym cilem experimentalni casti mé prace tedy bylo
navrhnout rychlou a finanéné dostupnou metodu, pomoci které by bylo mozné
vizualn¢ sledovat postup diftize soli do surové kize. Metodu, kterou jsem
navrhla ve své dizertani praci a ktera je zalozena na barevné reakci AgNOj3
s NaCl a naslednou reakci s Na,S (ptip. Na,CrOy4), jsem nejprve testovala na
filtra¢nim papife (celuldze) a nasledné pak piimo na surovych kuzich. Vysledky
predbéznych testi s celuldzou ukazaly, ze jak Na,S tak Na,CrO, lze
k identifikaci postupu difuze pouzit. V piipad¢ surovych kiazi bylo barevné
rozhrani po pouziti chromanu velmi nezietelné, proto jsem nasledné piistoupila
k vlastnim experimentiim pro stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu NaCl
pouze za pouziti sulfidu sodného. Pouziti sulfidu sodného je vyhodngjsi i
Z hlediska bezpecnosti a ochrany lidského zdravi, nebot’ chromany a dichromany
se fadi mezi slou€eniny toxické a karcinogenni.

PtestoZze barevnd indikace touto metodou na surovych kuZzich je zatizena
specifickymi metodickymi problémy vychéazejici z materialové povahy surovych
ktzi (hydrofobni vlastnosti, znaCna pruznost a tim obtizné provedeni fezu),
piedbézné fotografie potizené pod stereomikroskopem (Obr. 12) potvrdily, ze
principielné je tato metoda pro surové kiize vhodna, a bylo tak mozné pfistoupit
k dalsim méfenim vedoucim k urceni efektivniho difuzniho koeficientu NaCl
v surovych kiazich. Ackoli na nékterych fotografiich po delsi dobé soleni lze
zaznamenat difuzi také z licové strany kiizi, je tento proces vyrazné pomalejsi a
z praktického hlediska je mozné jej zanedbat. Tento poznatek je v souladu
S praci [8] a také s navrhem matematického modelu v kapitole 5.1.
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Pro stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu v surové kazi behem
konzervace jsem kromé vyse uvedené kombinace AgNO; a Na,S testovala také
metodu, kdy byl fez kiizi oSetfen pouze roztokem AgNOj; a nésledné kratce
vystaven plisobeni UV zafeni. Tato metoda vyuziva fotosenzitivni vlastnosti
vzniklého chloridu stfibrného AgCl, ktery po ozareni cernd. Podle predbéznych
pokusii provedenych na filtracnim papiie tato metoda vykazovala velmi dobré
vysledky (Obr. 20), které se vsak nepodafilo zopakovat pii nasledné aplikaci
této metody na surovych ktizich, jak doklada Obr. 21.
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Obr. 20 Vysledek predbéznych testi vizualni identifikace difize NaCl na
filtra¢nim papife pomoci roztoku AgNO;3 a osvitem pod UV lampou.

Obr. 21 Vysledek vizualni identifikace difuze NaCl v surové kiizi pomoci
roztoku AgNO; a osvitem pod UV lampou. Vlevo po 6 h od zahajeni soleni, vpravo po
24 h.
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Jednim z moznych vysvétleni je znacnd intenzita pouzit¢ UV lampy, kdy
mohlo i v dasledku kratké vzdalenosti expozice dojit prakticky ke ,,spaleni®
povrchu fezu. Reenim pro tuto moznost miize byt osvit pod méné intenzivnim
zdrojem UV zafeni a z vétsi vzdalenosti. Dal§im divodem mize byt zména
textury kiize piisobenim UV zafeni. UV zéafeni obecné ma na kolagen dvoji vliv
- jednak muze dochazet k jeho sitovani, a na druhou stranu ke zménam
kolagenové struktury, pfi¢emz oba typy odpovédi lze ovlivnit fizenymi zménami
podminek ozafovani [70]. Autofi praci, které se vénovaly vlivu plisobeni UV
zafeni na kolagen, uvadéji strukturni zmény v kolagenu na vSech Urovnich, a to
zejména pii pisobeni UV zafeni o vlnové délce 254 nm [71], pfiCemZ nejprve
dochazi Kk preruseni intermolekulovych  vodikovych vazeb, dale
intramolekulovych, aZ nasledné dojde ke zborceni cel€ trojité Sroubovice. Autofi
[70] sledovali vliv ptisobeni UV zafeni na texturu a vybrané vlastnosti kozich
ktzi. Snimky textury kuzi z elektronového mikroskopu nicméné ukazaly, Ze
ackoli jiz po 64 h doslo k Gplné zméné textury, pii kratsi dobé (0-4 h) ozareni
nedochazelo K viditelnym strukturnim zménam.

V pribéhu pokusii se mi podatilo z velké ¢asti vytesit problém s hydrofobnim
povrchem fezu prostym osuSenim povrchu fezu, pifipadné otfenim gazou
namocenou Vv butylalkoholu ¢i dimethylkarbonatu. Velkym problémem nadéle
zistavd metodika vlastniho tezu. Zriznych testovanych nastroji (skalpel,
ziletka, riizné typy nozll) se doposud nejlépe osveédcil nliz s trapézovou Cepeli,
ale 1 zde dochazi k nezadoucim deformacim ovlivilujicim transport NaCl uvnitf
objemu solen¢ kuze. Je zde analogie mechanického ucinku koZeluzského sudu
na efektivitu vnitini difize aktivnich slozek. Rez s minimalni deformaci by
koncentra¢ni pole NaCl homogenizoval, a vysledky by tak mély vyssi
vypovidajici hodnotu (pfesnéjsi stanoveni Dgy).

Ke zjisténi optimalniho Casu konzervace jsem vychazela z grafu na Obr. 3,
ktery zndzoriiuje zavislost stfedni integralni hodnoty bezrozmérné koncentrace
NaCl ve vnitinim objemu konzervované kiuize na bezrozmérném case, tj.
Fourierové kritériu, Fo. Z grafu vyplyva, ze pii 85 % nasyceni kize (pfesnéji
pak vody, ktera v kazi zustala v porech) chloridem sodnym, coz je podle [72]
minimalni hodnota, kdy je kize dostate¢né konzervovana, je odpovidajici
hodnota Fo = 0,125. Zrovnice (5.2¢) popisujici vzajemny vztah mezi
Fourierovym kritériem, difiznim koeficientem, Casem a tlouStkou kiize l1ze pak
vypocitat cCasy potiebné ke konzervaci pro kize rizné tlouStky. Pri
experimentalné  ziskané  hodnoté  efektivniho  diftzniho  koeficientu
Der = 3,92 x 10™ m*s™ a pro hodnoty tloustky kize b = 5, 10 a 15 mm jsou
piislusné Casy potiebné k dostateéné konzervaci 2,2; 8,9 a 19,9 h (v uvedeném
poradi). Bézna praxe je pritom podle [8] takova, Ze se kuze konzervuji
Vv prakticky koncentrovaném solném roztoku nejméné 18 h pii ndmokovém cisle
Na = 5.
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Vysledky mé prace tak umozni nejen usetfit cas, béhem kterého musi byt
klize v konzerva¢nim zafizeni, ale skuteCnost, Ze pro dostateCnou konzervaci
sta¢i mit v kizi nasyceni NaCl 85 % a vtuto chvili konzervaci prerusit,
zna¢nym zpusobem S$etii nejen naklady na konzervacni prostiedek a elektrickou
energii, ale také zivotni prostfedi, nebot pfi nasledném namoku jako prvni
operaci Vv kozeluznach pii zpracovani surové kiize se do odpadnich vod uvolni
mén¢ soli nez by tomu bylo pii vy$sim nasyceni. Diskutovanou otdzkou nadale
zustava skutecnd nutnost dosdhnout uvadéné hodnoty 85 % nasyceni, nicméné
tato problematika vyzaduje dalsi pomérné naro¢ny vyzkum.

Uvedené vysledky plati za ptedpokladu, Zze jsem pro udrzeni maximdalniho
koncentracniho gradientu NaCl u povrchu konzervované kize pouzila
permanentné nasyceny roztok NaCl (tedy smés nasycen¢ho solného roztoku a
pevného NaCl). Bézné se tento vysoky koncentra¢ni gradient udrzuje pomoci
vyssSich namokovych ¢isel. V praci [8] se uvadi, ze konzervace obvykle probiha
pfi namokovych ¢&islech 4-5, ackoli pro dostatecné prosoleni (85 %) se
doporucuje namokové €islo 5 a vyssi, coz potvrzuji 1 vysledky matematického
modelu podle [8]. Nicméné vliv na rychlost difize u Na vyssich nez 5 jiz neni
tak vyrazny V porovnani s vysokou spotfebou vody a souvisejicimi néklady.
Podle vysledkti prace [8] by pfi pocateéni koncentraci NaCl blizké nasyceni
bylo potfeba namokové Cislo nejméné 4,4 k dosazeni pozadovaného stupné
konzervace, a to jesté pii dlouhém konzervacnim case. Ackoli prace [8] dale
uvadi, ze pii pouziti nasycené¢ho roztoku NaCl minimalni hodnota Na klesa, a
poZadované konzervace 1ze dosahnout 1 Vv kratSich ¢asech, neobsahuje tato prace
udaj o tloustce klZe, pro kterou byly tyto Casy pocitdny, nelze tedy tyto
vysledky s naSimi piimo porovnat. Pokud bych vsSak pouzila Obr. 3 z [8], pak
Cas potfebny pro dostate¢nou konzervaci pii Na = 5 tloustkach kiize 5 mm a 10
mm a pii experimentalné stanovené hodnoté Dg = 3,92 x 10™° m?s™ by ¢&inil
13 h a 54 h vuvedeném poradi. Krom¢ vyrazného zkraceni doby konzervace
dochéazi pti zplisobu konzervace pomoci smési solného roztoku a pevne soli také
k vyznamné uspofe vody. Toto je jeden z vyznamnych praktickych vysledki
piedkladané prace.

Experimentalné zjist€énd hodnota efektivniho diftizniho koeficientu NaCl
v surové kozi 3,92 x 10" m®s? je o fad niz§i nez teoretickd hodnota pii
nekoneéném ziedéni vypoclitana podle vztahu (5.7), nicméné v souladu
s experimentalnimi hodnotami pocitanymi pro namok konzervovanych kuzi [5,
45]. Rychlost difize mize byt ovlivnéna mnoha faktory, z nichz jako jeden
Z nejvyznamnéjSich se jevi samotna povaha porézniho materidlu, tedy vnitini
uspofadani (textura) a homogenita sledovaného materidlu. Pfimo v mé praci
jsem pozorovala tadovy rozdil hodnoty efektivniho difizniho koeficientu
Vv relativné homogennim materidlu jako je celuloza ve formé filtraéniho papiru a
V surove kizi. Z literatury lze pak uvést zméfené hodnoty efektivniho difizniho
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koeficientu v mase a masnych vyrobcich, tedy materiali slozenych pievazné
z vysoce usporddanych molekul myosinu, které se pohybovaly fadove
v hodnotach 10™° m?s™ [48], zatimco v bramborach (tvofenych zejména
polypeptidem - skrobem) byly v zavislosti na koncentraci soli v 1azni naméfeny
difGizni koeficienty 3,45 - 4,39 x 10" m*s™ [51]. Dalsimi faktory, které mohou
ovliviiovat rychlost difize soli, jsou napi.: Spatné mizdieni, aglutinace
bilkovinnych vlaken a dale také obsah suSiny v kizi [5, 8]. Posledni zmifiovany
faktor vSak zfejmé u konzervace nehraje tak vyznamnou roli jako u nadmoku,
nebot’ je pomérné mala pravdépodobnost, ze by klize pied konzervaci pieschly.

Dale miize byt hodnota efektivniho difuzniho koeficientu v tomtéz materidlu
zavisla na vnéjsich podminkach, zejména na teploté a koncentraci. Crank [69]
uvadi rizné druhy zavislosti difizniho koeficientu na koncentraci, a to linearni a
exponencialni. Exponencidlni zavislost D¢ na koncentraci NaCl byla sledovana
napi. v [73], kdy difuzni koeficient v mase exponencialné klesal s rostouci
koncentraci NaCl ve vnitfnim objemu soleného masa. RovnéZz Bertram et al.
[50] pozorovali vyrazné sniZzeni hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu
v mase smérem od kratSich k del§im ¢asim konzervace. Tento poznatek je
vysvétlovan depolymerizaci myosinovych fetézcli indukovanou piitomnosti
chloridovych a sodnych iontil a sou¢asnymi zménami v mikrostruktufe masa.
Hernandez-Balada et al. [8] naznacili moznost zkresleni vysledkli vizualizace
difize NaCl do surovych kizi vlivem smrs§téni v disledku ztraty vody v pribéhu
prvnich hodin soleni, nicméné podle vysledkii prace [5] probiha difuze podél
skute¢né delky port, ktera neni témito objemovymi zménami ovlivnéna.
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7.2 Odsolovani mazdry

Odstranéni konzervaéni soli z mazdry ptfedstavuje jeden z kli€ovych krok
komplexni technologie zpracovani mazdry na produkty s vysokou uzitnou
hodnotou, nebot” obsah anorganickych necistot je nezddouci jak z hlediska
vyuziti tukové slozky mdazdry pro vyrobu bionafty, tak z hlediska vyuziti
proteinové frakce napf. k ziskéani kvalitni Zelatiny.

Pozitivni vliv odsolovaciho kroku na vlastnosti vysledné Zelatiny je ziejmy
Z nasledujici Tabulky 13, kdy zelatina byla pfipravena komplexnim
zpracovanim kozeluzské mazdry podle patentovaného postupu [74].

Tabulka 13. Vlastnosti zelatiny ziskané komplexnim zpracovanim mazdry
bez odsolovani a se zahrnutim odsolovaciho kroku.

Vlastnosti Zelatiny ziskané riiznymi separa¢nimi postupy
Bez odsoleni Po odsoleni
Parametr Jednotka | Hodnota | S.D. Hodnota |S.D.
Obsah popela® | [% w/w] 46,42 0,13 3,36 0,07
TKN? [% wiw] 5,48 0,34 14,47 0,12
Pevnost gelu” | [g Bloom] 32,00 3,00 158 2,00
Obsah tuku® [% wiw] 10,90 0,80 12,1 1,40

Hodnoty byly ziskdny alespoii trojim proméfenim vzorku
# hodnoty vztaZené na susinu
b pevnost gelu byla métena po odseparovani tuku

Na prvni pohled je ziejme, ze Zelatina ziskana bez odsoleni ma fadové vyssi
obsah popela, coZ se projevi ve velmi nizké Bloom hodnoté. Naopak Bloom
hodnota Zelatiny po zahrnuti odsolovaciho kroku dosahuje 158, coZ ptedstavuje
nejen kvalitu komeréné zhodnotitelnou (od hodnoty Bloom 50 a vyse), ale
rovné¢z kvalitu vyuzitelnou jiz v nékterych potravinarskych odvétvich [75].
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Experimentalni stanoveni u¢innosti odsolovani dekantacnim pranim ukdazalo,
ze celkova ucinnost po 4 cyklech prani dosahla téméi 88%. Na Obr. 22 je
vyobrazena celkova ti¢innost prani a ti¢innost v jednotlivych pracich cyklech.
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Obr. 22 Graf celkové ucinnosti odsolovani mazdry po 4 cyklech
dekantac¢niho prani a ucinnosti odsolovani v jednotlivych pracich cyklech.

Z Obr. 22 1ze vidét, ze nejucinngjsi byl prvni krok dekanta¢niho prani, béhem
kterého se odstranilo vice jak 70 % soli, @ po druhém pracim cyklu vzrostla
celkova uc¢innost na témét 85 %. Ve zbylych dvou krocich jiz byla uc¢innost
pouze 2,1 a 1,3 %. Je tedy ziejmé, Ze z hlediska ekonomického je vyhodné
provést pouze prvni dvé prani. Z meéfeni obsahu suSiny ve filtratech po
jednotlivych pracich cyklech navic vyplyva, Ze béhem prani se odstranuje
prakticky pouze NaCl, dochazi tedy k minimalnim ztratam cennych frakci.

Jako prakticky piiklad pro primyslovou praxi je racionalizace odsolovaciho
procesu V operaci namoku surovych kiizi. Jednotkové provozni nédklady na
odsolovani se 1iSi v zavislosti na zplsobu technologického provedeni této
operace. Vztah mezi spotfebou elektrické energie a praci vody je uveden
v rovnici (5.17). Zavislost jednotkovych provoznich nakladd (tj. celkovych
provoznich nakladl vztazenych na jednotkové mnozstvi zpracovavané suroviny)
na spotieb¢ praci kapaliny a riznou celkovou uc€innost prani vypocitanou podle
matematického modelu je vyobrazena na Obr. 23, vstupni parametry pro
vypocet prislusnych nakladovych funkci jsou shrnuty v Tabulce 14.
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Tabulka 14. Vstupni data pro simulaci nakladovych funkci pro rtzné
ucinnosti odsolovani.

Parametr Hodnota | Jednotka
g 0,5 [1]

V 5 [m?]

D 10°° [m?s™]

Ke 1,4 [K&-kWh™]
Ky 10 [K& m?]

P 40 [kW]

Ry 5 [mm]
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Obr. 23 Graf zavislosti jednotkovych provoznich nakladi na spotiebé praci
vody pfi rtizné ucinnosti odsolovaci operace.
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Z Obr. 23 je ztejmé, ze kazda z nakladovych funkci vykazuje minimum, které
je zavislé zejména na pozadované ucinnosti odsolovani. Navrzeny matematicky
model je tak mozné vyuZzit pro navrh technologického postupu odsolovani za
vypoctenych optimalnich podminek.

Experimentalné zjist€éné¢ hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu se
pohybovaly s vyjimkou jedné hodnoty v rozmezi 2,50-5,58 x 10" m*s™. Jak
Blaha a Kolomaznik [5], tak Hernandez Balada et al. [8] poukazuji na to, ze
hodnoty transportniho parametru A pii odsolovani a tim padem efektivniho
difuzniho koeficientu se mohou velmi liSit. Jednim z hlavnich faktoru, které
ovliviiuji hodnotu D, je obsah susSiny. Dale z praci [5, 69] a grafii namétenych
v mé praci vyplyva, Ze linearni zavislost bezrozmé&rné koncentrace na druhé
odmocning Casu plati pfiblizné¢ do hodnoty Cy(z) = 0,6. Dal§imi z moznych
vysvétleni pro nesoulad nékterych naméfenych dat s modelem muze byt napf.
vyprani mastnoty ¢i jinych latek do praci lazné€, ptipadné mohlo rovnéz dojit
k zaneseni méfici sondy.
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8 PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Vyzkum zpracovatelskych procest pfirodnich materialt je pievazné zalozen
na "pfimém" modelovani konkrétnich technologickych operaci. Pod pojmem
"pfimé" modelovani se rozumi prevazné experimentalni méteni bez abstrakce
experimenti s cilem nalezeni redlného zpracovatelského mechanismu
popsan¢ho kvantitativnimi vztahy. Navrh zpracovatelského zatizeni pak spociva
v opatrné extrapolaci experimentalni zkuSenosti na provozni podminky a redlna
pramyslova zafizeni. Uvedena metoda vyzkumu se aplikovala zejména v
minulosti a hlavni divod byl v komplikované struktuie a textuie ptirodniho
polymerniho materidlu, které se ¢asové ménilo.

V poslednich dobé v dusledku masové aplikace vypocetni techniky a pokroku
kvantitativniho popisu vlastnosti ptirodnich polymeri se objevuji v literatute
zpravy, které se pokousSeji o aplikace neptimého modelovani pii racionalizaci
zpracovatelskych procesi. Jde tedy o takovée zpracovani naméfenych
experimentalnich dat, kter¢é vedou k navrhu vlastniho mechanismu
zpracovatelského procesu s cilem navrhu zpracovatelskych zafizeni a
racionalizacnich opatteni.

V cel¢ tadé procest zpracovani kolagenni suroviny, zejména surové kize, je
velmi dulezity zplsob jeji konzervace. Hlavni pfinos mé prace spociva ve
vyuziti nepfimého modelovani, konkrétn€ teorie transportnich jevii pro popis
konzervovani surovych kizi chloridem sodnym s cilem racionalizace
konzervaéni operace, kterd spociva v uspoie spotieby konzervaéniho ¢inidla a
tim sniZeni mnoZzstvi odpadnich vod.

Konkrétné v mém piipadé je pfinosem mé prace pro védu aplikace
matematického modelu difize chloridu sodné¢ho v surové kiizi béhem
konzervace v nehomogennim solném roztoku, tj. smési nasyceného roztoku
NaCl a pevné soli. DalSim védeckym a praktickym ptinosem je Casove i
instrumentalné relativné snadna experimentalni metoda sledovani difuze
chloridu sodného v poréznich polymernich materidlech pfirodniho pavodu.
Metoda je zaloZzeni na srazecich reakcich, konkrétné rozdilnych hodnotach
soucinll rozpustnosti a tim rovnovaznych koncentraci disociovanych ionti
srazenin. Rozdilnd barva pro oblasti obsahujici NaCl a oblasti s absenci této
latky nasledné umoznila vizualni sledovani a kvantifikaci Casové zavislosti
hrani¢ni koncentrace reagujicich slozek a tim k odhadu efektivniho diftizniho
koeficientu konzervac¢niho Cinidla. K tomuto ucelu slouzil kvazistacionarni
model, kdy predpokladam, Ze koncentracni profil chloridu sodného 1ze nahradit
linedrni zavislosti. Ze smérnice zavislosti rozhrani na druhé odmocniné Casu je
nasledné mozné odhadnout hodnotu efektivniho difuzniho koeficientu chloridu
sodného ve sledovaném materialu.
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Praktickym vyuzitim této metody je pak nejen rychly odhad stupné
konzervace surovych klzi pfimo v provozech, ale s pouzitim ziskané hodnoty
efektivniho difuzniho koeficientu a feSenim matematického modelu konzervace
surovych kiizi se zavedenim hodnoty stfedni integralni koncentrace je mozné
stanovit minimalni ¢as pro dostatecnou konzervaci kizi razné tloustky, a tedy
ukonceni konzervaéniho procesu, aby dale nedochazelo k ekonomicky
neefektivnimu vyuzivani konzervac¢niho prostfedku, vody a energii. DalSim
praktickym pifinosem mé prace je aplikace znalosti o transportnich jevech na
problematiku odsolovani kozeluzské mazdry, kdy vypracovany matematicky
model Ize vyuzit pro navrh technologického postupu odsolovani za vypoctenych
optimalnich podminek.

Kromé celosvétovych snah o snizeni zasolovani vod doklada potifebnost mé
prace takeé pretrvavajici zajem Regionadlniho vyzkumného centra Ministerstva
zemédélstvi federalni vlady USA (U.S. Department of Agriculture, Eastern
Regional Research Center, Philadelphia — USDA-ERRC), se kterym nase
pracoviSté dlouhodobé spolupracuje a kde otazky spojené s optimalizaci
konzervaéniho procesu a efektivnim vyuzitim odpadni mazdry na cenne
produkty predstavuji dlouhodobé¢ jedny z hlavnich vyzkumnych tkold.
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9 ZAVER

Navzdory intenzivnimu vyzkumu alternativnich metod zlstava konzervace
surovych kiizi chloridem sodnym stéle celosvétoveé nejvyuzivanéjSim zptisobem
dlouhodobé konzervace surovych kuzi. Racionalizaci procesu soleni Ize

dosdhnout vyznamného zkraceni doby potiebné pro dostateCnou konzervaci a
tim sniZeni spotfeby soli, vody 1 energii.

Ve své praci jsem K racionalizaci konzervac¢niho procesu zvolila matematické
modelovani, konkrétné se jednalo o matematicko-fyzikalni model popisujici
transport chloridu sodného ze solné 14zn€ do vnitiniho objemu kiiZe.

V dalsi casti prace jsem se vénovala vyvoji metody vizualni identifikace
difuze NaCl do kize béhem konzervace, aby bylo mozné rychle a relativné
snadno odhadnout fazi konzerva¢niho procesu. Na modelovém poréznim
materialu (celuloze) jsem UspéSné odzkouSela metodu s vyuzitim kombinace
dusi¢nanu stiibrného a sulfidu sodného, kterou jsem nasledné aplikovala na
surové kiize.

Vyvinutou metodu jsem pouZila pro stanoveni hodnot efektivnich difaznich
koeficientiit NaCl v celuldze a surovych kizich, pficemz zjisténé hodnoty byly
fadové v souladu s odhadem vypodétenym na zékladé Nernstova vztahu. Resenim
matematického modelu spolu s experimentalné zjiSténou hodnotou efektivniho
difazniho koeficientu NaCl v surové kiizi jsem odhadla minimalni ¢asy potiebné
pro dostate¢nou konzervaci kiiZi o rtizné tloust'ce.

Ziskané poznatky lze vyuzit k racionalizaci dalSich operaci v kozed€lném
pramyslu, jimiz se surova kiize méni na usenl a které jsou spojeny s transportem
soli, napt. prani pfed ndmokem, namoku a prani po namoku; v mém piipadé pak
odsolovani odpadni mazdry béhem jejiho zpracovani na cenné produkty.
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Piiloha A1

Me¢fteni obsahu soli vV mazdie v popelu ze susiny

Mg¢éreni 2

0,1N AgNO; Vodivost
[mi] [uS-cm™]
0,0 1921
1,0 1910
2,0 1898
3,0 1885
4,0 1865
5,0 1850
6,0 1830
7,0 1820
8,0 1807
9,0 1780
9,5 1770
10,0 1760
10,5 1750
11,0 1760
11,5 1750
12,0 1740
12,5 1720
13,0 1714
13,5 1707
15,0 1700
19,0 1620
23,0 1649
24,0 1680
25,0 1708
26,0 1745
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Vodivost [uS/cm]

1950

1500

1850

1800

1750

1700

1650

1600

y:

31,6x+921,3
R?=0,9968

g

y=-16,U52X+192/,6

R?=0,994 \0

10

15

0,1N AgNO; [ml]
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20 25
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Piiloha A2

Me¢fteni obsahu soli v mazdie v popelu ze susiny

Me¢éfreni 3

0,1N AgNO; Vodivost

[mi] [uS-em™]
0,0 1949
1,0 1933
3,0 1911
8,0 1855
15,0 1778
20,0 1724
21,0 1715
215 1708
22,0 1705
22,7 1694
23,1 1710
23,5 1730
24,0 1753
24,5 1768
25,0 1783
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Vodivost [uS/cm]

2000

1950

1500

1850

1800

1750

1700

1650

T~

y=38,18x+ 831,71

R?=0,9853

N

y=-11,026x+ 1945,2
R?=0,9997

10 15

0,1N AgNO; [ml]
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Piiloha B1

Stanoveni efektivniho difiizniho koeficientu NaCl v celuldze

Pocatecni koncentrace NaCl = 1 % (w/v)

Cas Odmocnina &asu Hranice a
[min] [min'4] [cm]
5 2,24 1,29
15 3,87 1,40
30 5,48 1,48
60 7,75 1,74
120 10,95 1,90
240 15,49 2,02
960 30,98 2,56
3,0
vy =0,0433x + 1,2956
. R?=0,9525 o
20 /
= 15
E' ./0'
[4+]
1,0
0,5
0,0 . . .
0,0 15,0 20,0 30,0 35,0
vt [minl/2]

86



Piiloha B2

Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu NaCl v celuldze

Pocatecni koncentrace NaCl = 5 % (w/v)

Cas Odmocnina ¢asu Hranice a
[min] [min'4] [cm]
5 2,24 1,71
15 3,87 1,82
30 5,48 1,78
60 7,75 1,92
120 10,95 2,36
240 15,49 2,66
360 18,97 3,17
960 30,98 3,26
1440 37,95 3,68

4,0

3,5

3,0

2,5

2,0

a[cm]

1,5

1,0

0,5

0,0

0,0

y=0,0572x+1,6342
R?=0,9259

e

5,0

10,0

150 20,0 250

Vvt [mint/?]
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30,0 35,0

40,0




Piiloha B3

Stanoveni efektivniho difizniho koeficientu NaCl v celuloze

Pocatecni koncentrace NaCl = 10 % (w/v)

a[cm]

Cas Odmocnina ¢asu Hranice a
[min] [min'4] [cm]
5 2,24 1,23
15 3,87 1,38
30 5,48 1,64
60 7,75 2,08
90 9,49 2,01
120 10,95 2,31
240 15,49 2,57
360 18,97 2,97
960 30,98 3,62
4,5
y=0,0835x+1,2244
4.0 R?2=0,9576
N //’
3,0 L J
2,5
L J
2,0
1,5 —5
L J
1,0
0,5
0,0 T T T T T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

vt [minl/2]
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Piiloha B4

Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu NaCl v celuldze

Pocatecni koncentrace NaCl = 15 % (w/v)

Cas Odmocnina ¢asu Hranice a
[min] [min'4] [cm]
5 2,24 1,54
15 3,87 1,83
30 5,48 1,74
60 7,75 1,97
120 10,95 2,35
240 15,49 2,68
360 18,97 2,99
3,5
y=0,0851x+ 1,3688
R?2=0,9813
3,0
2,5
'E 2,0
&
® 15
1,0
0,5
0,0 T I
0,0 10,0 15,0
vt [minl/2]
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Piiloha B5

Stanoveni efektivniho difiizniho koeficientu NaCl v celuldze

Pocatecni koncentrace NaCl = 26 % (w/v)

a[cm]

Cas Odmocnina ¢asu Hranice a
[min] [min'4] [cm]
5 2,24 1,43
15 3,87 1,67
30 5,48 1,86
60 7,75 2,21
120 10,95 2,40
240 15,49 2,57
360 18,97 2,89
600 24,49 3,42
960 30,98 4,21
4,5
40 y =0,0886x + 1,3348 P4
’ R?=0,9815
3,5
3,0 /’
2,5 *
T
2,0 /
1,5 é
1,0
0,5
0,0 T T T T T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
vt [minl/2]
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Ptiloha C1
Odsolovani méazdry

Analyza filtratu €. 2
Z filtratu bylo odebrano 200 ml do odmérné banky.

M¢éreni 1

Z odmérné banky bylo odpipetovano 20 ml do titracni kddinky, doplnéno 110
ml vody a titrovano 0,1N roztokem AgNOs.

0,IN AgNO; Vodivost
[ml] [uS-em™]
0 325
1 320
2 315
3 400
4 501
5 629
6 729
800
200 y=111,5x+ 63 A
R2=0,9976
600 /
E 500
3 200 y=-5x+ 325
+ R2=1
.g 300 & —- —
©
L 200
100
O T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

0,1N AgNO; [ml]
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Spotieba 0,IN AgNOj3 Vv bod¢ ekvivalence je 2,25 ml. Mnozstvi NaCl, které
se pranim odstranilo, je:

200 11860

mNaCl = 2,25-0,1-0,986-58,443.0,001.2_0.2_00

=7,699 NaCl
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Priloha C2
Analyza filtratu €. 2
M¢éieni 2

Z odmérné banky bylo odpipetovano 100 ml do titra¢ni kadinky, doplnéno 30
ml vody a titrovano 0,1N roztokem AgNOs.

0,1N AgNO; Vodivost

[ml] [uS-cm™]
0 1590
1 1578
2 1565
3 1553
4 1540
5 1526
6 1512
7 1499
8 1485
9 1472
10 1458
11 1447
12 1528
13 1621
14 1720
15 1813
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2000
1800 ././l
1600 -

1400 - 95, ,

1200 y=-13,22x+ 15915 R2=0,9998
1000 R?=0,9996
800
600
400
200
0 \ . . . | |
0 2 4 6 8 10 12 14 16

0,1N AgNO; [ml]

Vodivost [uS/cm]

Spotieba 0,1N AgNO3 Vv bodé¢ ekvivalence je 11,13 ml. Mnozstvi NaCl, které
se pranim odstranilo, je:

mNaCl =1113-0,1-0,986-58,443- 0,001-%-@ — 7,619 NaCl

200
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Ptiloha C3
Odsolovani méazdry
Analyza filtratu ¢. 3

Z filtratu bylo odebrano 200 ml do odmérné banky. Z odmérné baiky bylo
odpipetovano 125 ml do titracni kddinky a titrovano 0,1N roztokem AgNO:s.

0,1N AgNO; Vodivost
[ml] [nS-cm™]
0 736
728
720
714
837
960
1074
1196

~No ok wN B

1400

1000

y=-7,4x+735,6 / T 119.1xs 3617
R*=0,9956 R?=0,9998

£
[ ]
& 800
2 T .
2 600
>
3 400
3

200

O T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

0,1N AgNO; [ml]

Spotieba 0,IN AgNO;3; v bod¢ ekvivalence je 2,96 ml. Mnozstvi NaCl, které
se pranim odstranilo, je:

mNaCl = 2,96-0,1.0,986-58,443-0,001. 220 . 11320 _ 5 54 4 Nac]
125200
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Ptiloha C4
Odsolovani mazdry
Analyza filtratu ¢. 4

Z filtratu bylo odebrano 250 ml do odmérné banky. Z odmérné banky bylo
odpipetovano 250 ml do titracni kddinky a titrovano 0,1N roztokem AgNOs.

0,1N AgNO; Vodivost
[mi] [pS-cm”]
0 509
1 505
2 503
3 536
4 602
5 665
6 124
800
700 —=
600 /Ex +349,6
_ R? = 0,9994
g 500 ®— — -
Th; 400 | V= -3X+508,67
= R?=0,9643
é 300
'>8 200
100
0 : . . : . .
0 1 2 3 4 5 6 7

0,1N AgNO; [ml]
Spotieba 0,IN AgNO; v bod¢ ekvivalence je 2,42 ml. Mnozstvi NaCl, které
se pranim odstranilo, je:

mNaCl = 2,42-0,1-0,986-58,443. 0,001-% —7,61g NaCl
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Ptiloha D1
Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu v peletdich mazdry

Méfeni 2
Hmotnost mazdry: 272 g
Hustota méazdry: 0,900 g-cm™
Rm: 0,0125 dm
Objem praci lazné: 1200 ml
Namokové ¢islo: 3,97
Koncentrace 14zn& po&atedni - odpovidajici vodivost 2 pS-cm™
Koncentrace 14zn& rovnovazna - odpovidajici vodivost 600 pS-cm™

Cas Cas1/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min'?] [1S-cm™] koncetrace C*[1]
3 1,73 126,4 0,208026756
4 2,00 263 0,436454849
5 2,24 272 0,451505017
6 2,45 449 0,747491639
7 2,65 450 0,749163880
8 2,83 469 0,780936455
9 3,00 472 0,785953177
10 3,16 464 0,772575251
11 3,32 470 0,782608696
12 3,46 472 0,785953177
13 3,61 488 0,812709030
14 3,74 487 0,811036789
15 3,87 476 0,792642140
16 4,00 476 0,792642140
17 4,12 478 0,795986622
20 4,47 536 0,892976589
21 4,58 532 0,886287625
22 4,69 539 0,897993311
23 4,80 555 0,924749164
24 4,90 556 0,926421405
25 5,00 541 0,901337793
26 5,10 540 0,899665552
27 5,20 536 0,892976589
28 5,29 534 0,889632107
29 5,39 527 0,877926421
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Cas Casl/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min®?] [nS-cm™] koncetrace C*[1]
30 5,48 543 0,904682274
33 5,74 529 0,881270903
34 5,83 533 0,887959866
35 5,92 529 0,881270903
36 6,00 534 0,889632107
37 6,08 538 0,896321070
38 6,16 532 0,886287625
39 6,24 533 0,887959866
40 6,32 518 0,862876254
41 6,40 530 0,882943144
42 6,48 528 0,879598662
43 6,56 525 0,874581940
44 6,63 525 0,874581940
45 6,71 513 0,854515050
48 6,93 556 0,926421405
49 7,00 564 0,939799331
50 7,07 559 0,931438127
51 7,14 556 0,926421405
52 7,21 557 0,928093645
53 1,28 558 0,929765886
54 7,35 552 0,919732441
55 1,42 549 0,914715719
56 7,48 543 0,904682274
57 7,55 536 0,892976589
58 7,62 535 0,891304348
59 7,68 534 0,889632107
60 1,75 533 0,887959866
61 7,81 538 0,896321070
62 7,87 543 0,904682274
63 7,94 531 0,884615385
64 8,00 535 0,891304348
65 8,06 536 0,892976589
66 8,12 526 0,876254181
67 8,19 519 0,864548495
68 8,25 512 0,852842809
69 8,31 517 0,861204013
70 8,37 512 0,852842809
71 8,43 522 0,869565217
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Vodivost [mS/cm]

c*[1]

600
500 -\
400
300
200

100

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Odmocnina ¢asu [mint/2]

1,2

0,8
L 2 4

y=0,1385x+ 0,2593

0.6 R?=0,6938

0,4

0,2 *

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Odmocnina €asu [mint/?]
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Ptiloha D2
Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu v peletdich mazdry

Meéieni 3
Hmotnost mazdry: 242 g
Hustota méazdry: 0,900 g-cm™
Rm: 0,0125 dm
Objem praci lazné: 750 ml
Namokové Cislo: 2,79
Koncentrace 14zn& po&ateéni - odpovidajici vodivost 2 pS-cm™
Koncentrace 14zn& rovnovazna - odpovidajici vodivost 170 uS-cm™

Cas Cas1/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min'?] [nS-cm™] koncetrace C*[1]
1 1,00 38,6 0,217857143
2 1,41 59,2 0,34047619
3 1,73 73,4 0,425
4 2,00 75,1 0,435119048
5 2,24 74,0 0,428571429
6 2,45 75,5 0,4375
7 2,65 79,2 0,45952381
8 2,83 78,9 0,457738095
9 3,00 86,6 0,503571429
10 3,16 87,4 0,508333333
11 3,32 84,4 0,49047619
12 3,46 83,6 0,485714286
13 3,61 83,0 0,482142857
14 3,74 81,7 0,474404762
15 3,87 91,1 0,530357143
16 4,00 88,0 0,511904762
17 4,12 86,5 0,50297619
18 4,24 85,7 0,498214286
19 4,36 91,9 0,535119048
20 4,47 93,5 0,544642857
21 4,58 96,8 0,564285714
22 4,69 89,5 0,520833333
23 4,80 90,7 0,52797619
24 4,90 82,1 0,476785714
25 5,00 75,2 0,435714286
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Cas Casl/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min'%] [1S-cm™] koncetrace C*[1]
26 5,10 73,7 0,426785714
29 5,39 73,4 0,425
30 5,48 84,1 0,488690476
31 5,57 89,0 0,517857143
32 5,66 68,3 0,394642857
33 5,74 68,4 0,395238095
34 5,83 68,1 0,393452381
36 6,00 68,4 0,395238095
37 6,08 66,6 0,38452381
38 6,16 168,2 0,989285714
39 6,24 135,1 0,792261905
40 6,32 143,2 0,84047619
41 6,40 119,2 0,697619048
42 6,48 126,2 0,739285714
43 6,56 127,0 0,744047619
44 6,63 127,2 0,745238095
45 6,71 128,1 0,750595238
46 6,78 123,9 0,725595238
47 6,36 157,3 0,924404762
48 6,93 132,2 0,775
49 7,00 156,8 0,921428571
50 7,07 139,6 0,819047619
51 7,14 127,8 0,748809524
52 7,21 153,2 0,9
53 7,28 129,9 0,761309524
54 7,35 125,1 0,732738095
55 7,42 128,2 0,751190476
56 7,48 124.,4 0,728571429
57 7,55 125,6 0,735714286
58 7,62 126,3 0,739880952
59 7,68 112,1 0,655357143
60 7,75 101,6 0,592857143
61 7,81 97,1 0,566071429
62 7,87 99,0 0,577380952
63 7,94 100,0 0,583333333
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Vodivost [mS/cm]

c*[1]

180
160
140
120
100
80
60
40
20

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

L 4
®
¢
*
oSN
L 4
\’O ¥ v
“N L
Y3 L o4 X0
«®K
L 4
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
Odmocnina ¢asu [min?-1/2]
2
y=0,0733x+0,2456
R*=0,7519
L 2
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Odmocnina €asu [min'/2]
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Ptiloha D3
Stanoveni efektivniho difuzniho koeficientu v peletdich mazdry

Méfteni 4

Hmotnost mazdry: 400 g

Hustota mazdry: 0,900 g-cm™

Rm: 0,0125 dm

Objem praci lazné: 1200 ml

Namokové cislo: 2,7

Koncentrace 14zn& po&atedni - odpovidajici vodivost 2 pS-cm™
Koncentrace 14zn& rovnovazna - odpovidajici vodivost 6400 pS-cm™

Tabulka 11. Vysledky méfeni vodivosti praci kapaliny béhem odsolovani
mazdry v zavislosti na Case.

Cas Cas1/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min'?] [1S-cm™] koncetrace C*[1]
1 1,00 0,81 0,125976868
2 1,41 0,89 0,138949672
3 1,73 1,13 0,175523601
4 2,00 1,82 0,284151297
5 2,24 2,50 0,390434511
6 2,45 2,98 0,465457956
7 2,65 3,02 0,471709909
8 2,83 2,89 0,45139106
9 3,00 2,66 0,415442326
10 3,16 2,48 0,387308534
11 3,32 2,61 0,407627384
12 3,46 2,18 0,340418881
13 3,61 2,41 0,376367615
14 3,74 3,94 0,615504845
15 3,87 4,03 0,629571741
16 4,00 4,65 0,726477024
17 4,12 5,13 0,801500469
18 4,24 5,96 0,931228509
19 4,36 6,18 0,965614254
20 4,47 5,82 0,909346671
21 4,58 6,16 0,962488278
22 4,69 6,06 0,946858393
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Cas Casl/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min®?] [nS-cm™] koncetrace C*[1]
23 4,80 6,39 0,998437012
24 4,90 6,26 0,978118162
25 5,00 6,39 0,998437012
26 5,10 6,25 0,976555173
27 5,20 6,57 1,026570803
28 5,29 6,43 1,004688965
29 5,39 6,30 0,984370116
30 5,48 6,28 0,981244139
31 5,57 6,27 0,979681150
32 5,66 6,39 0,998437012
33 5,74 6,31 0,985933104
34 5,83 6,02 0,940606440
35 5,92 6,24 0,974992185
36 6,00 6,28 0,981244139
37 6,08 6,07 0,948421382
38 6,16 6,26 0,978118162
39 6,24 6,30 0,984370116
40 6,32 6,29 0,982807127
41 6,40 6,20 0,968740231
42 6,48 6,16 0,962488278
43 6,56 6,33 0,989059081
44 6,63 6,16 0,962488278
45 6,71 6,30 0,984370116
46 6,78 6,10 0,953110347
47 6,86 6,33 0,989059081
48 6,93 6,40 1,000000000
49 7,00 6,46 1,009377931
50 7,07 6,39 0,998437012
51 7,14 6,04 0,943732416
52 7,21 6,28 0,981244139
53 7,28 6,26 0,978118162
54 7,35 6,20 0,968740231
55 7,42 6,16 0,962488278
56 7,48 6,08 0,949984370
57 7,55 6,16 0,962488278
58 7,62 6,03 0,942169428
59 7,68 6,32 0,987496093
60 1,715 6,44 1,006251954
61 7,81 6,07 0,948421382
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Vodivost [mS/cm]

Cas Casl/2 Vodivost Bezrozmérna
[min] [min'%] [1S-cm™] koncetrace C*[1]
62 7,87 6,18 0,965614254
63 7,94 6,37 0,995311035
64 8,00 6,33 0,989059081
65 8,06 6,19 0,967177243
66 8,12 6,21 0,970303220
7,0
6,0 QW
5,0 ¢
L 4
4,0 e
3,0 "
o % o
2,0 . ¢
1,0 oo
0,0
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Odmocnina €asu [min/2]
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c*[1]

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

e
*e
y=0,1718x ¢
R?=0,7453
&
¢ ¢
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Odmocnina ¢asu [min/2]
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