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ABSTRAKT

Tato price se zabyva jednim z hlavnich procest pii zpracovani surovych usni a tim
je odvéapnovani po predchozim louZeni. Vyznam tohoto procesu je popsan v literarni
reSersi, kterd zdroven shrnuje cely proces zpracovani surové kuze. V teoretické Casti se
prace zaméfuje na popis procest, které pii odvdpnovani probihaji a zaroveinl na vyuZziti
matematického apardtu k jejich popisu. Dédle navazuje ¢4st vénujici se modelovani celého
procesu z hlediska statickych i dynamickych parametrti a zhodnoceni vlivli piisobicich

na cely proces.

Pro posouzeni vlivu jednotlivych parametrii bylo pfipraveno laboratorni méfeni,
které je popsané v praktické ¢asti. Vysledky z méfeni jsou konfrontovdny s hodnotami
dosazenymi na matematickych modelech v prosttedi MATLAB. Vliv jednotlivych

parametrii na proces odvapniovani je popsdn v zavéru prace.

Kli¢ova slova: matematicky model, holina, ndimokové ¢islo,sorpéni konstanty, difuzni

rovnice
ABSTRACT

This essay is concerned with one of the main procedures of the raw leather
processing which are leaching and follow-up decalcification. The meaning of this process
is described in literary recherche which summarize whole procedure of the raw leather
processing. There at theoretic part of this essay are described procedures which are passed
off during the decalcification and there is also described using of the mathematical

appliance to their description.

Further connect the part about the simulation of whole proces in term of static and
dynamic parameters and the estimation of the effects acting to the whole process. For
the review of the effects of particular parameters there had been prepared the laboratory
measuring, which is described at practical part of this essay. The measuring results are
confronted with achieved merits at math models in MATLAB media. The effect
of particular parameters on the process of decalcification is described at conclusion of this

essay.

Keywords: math model, pelt, the number of soaking, sorptive constants, difused equations
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UVOD

Piirodni polymery patii mezi nejvyznamné&js$i suroviny koZeluzského primyslu.
V ceské republice se kazdym rokem zpracovavaji desitky tun surovych kazi, které dile
slouzi jako surovina pro vyrobu obuvi, koZené galanterie a technickych usni. Usen pii
svém zpracovani prochdzi fadou fyzikalné chemickych operaci, naro¢nych technologicky
z hlediska pfipravy, ndroénych na spotifebu energie Casto s obsahem vysokého podilu
chemickych latek s nepfiznivym vlivem na Zivotni prostfedi. Z téchto divodt dochazi ke
snaze o algoritmizaci technologie vyroby a zpracovdni, automatizaci celého procesu.
Snahou je optimalizace ndvrhu systému fizeni vyroby a celé vyrobni technologie.
Zavadéni procesu optimalizace do takto sloZitého technologického postupu jakym je

proces zpracovani usni je postupné a probiha po etapach.
Cilem této price je zdokonaleni popisu procest pii vyrobé usni, predev§im
matematicky popis a modelovani procesi s vyuZzitim moznosti modelovani procesi na PC

v prostiedi MATLAB.
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I. TEORETICKA CAST
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1 PROCESY PRI ZPRACOVANI PRIRODNICH POLYMERU

Pro psani prace, pro uzivéni jednotek, znacek a pro citace pouZzijte ndsledujici normy:
e (CSNISO 5966 (01 0173) Formdlni iprava védeckych a technickych zprdv.
e (CSNISO 7144 (01 0161) Dokumentace — Formdlni tiprava disertaci a podobnych

dokumentii.
e (SN 01 6910 Uprava pisemnosti zpracovanych textovymi editory nebo psanych
strojem.

e (SN ISO 690 Bibliografické citace. Obsah, forma a struktura.

e (CSNISO 690-2 Bibliografické citace - Cdst 2: Elektronické dokumenty nebo jejich
cdsti.

e (CSNISO 31-11 Matematické znacky.

e (SN ISO 1000 Zdkonné mérici jednotky.

text

1.1 Technologie zpracovani prirodnich usni

Zpracovani surovych kaZzi patii k jednomu z nejstarSich lidskych femesel, které
Clovéka provazi od praddvna. Prvni zminky jsou jiZ z obdobi starovékého Egypta, coz je
vice nez 5000 let. KozZeluzské procesy byly znacné zdokonaleny za fimskych dob. Ve
ziicenindch Pompeji byla dokonce nalezena témét zachovald koZeluZna. Presto, Ze byly
néstroje tehdejSich kozeluhti velmi primitivni, n€které se jiz podobaly dnesnim. Postupem
¢asu byla technologie zpracovani usni zdokonalovédna, avsak jednim z nejvétSich vynélezii
v historii koZeluzstvi patii objeveni metody zdsaditého odstranovani chlupii — louzeni, ke
kterému doSlo zhruba ve 13. stoleti. [1]. Pivodné se pouZzival dfevny popel, ktery
obsahoval uhli¢itan draselny, ale brzy se roz$ifilo vyhodné¢j$i pouZivani hydroxidu

vapenatého.

Usen tvoii dvé hlavni vrstvy. PokoZka (epidermis) a mnohem siln¢jSi vazivova
vrstva nazvand Skara (dermis). Skdra se ddle skladd z dalSich dvou vrstev. Vrchni vrstvy

zvané norikum a spodni vrstvy, oznacované jako podkozni vazivo.

Pii zpracovani prochazi surovd useii n¢kolika stadii Gprav a procesu, které jsou
fyzikdln€é chemické podstaty. Ke zpracovani se dostdvd surova kiZe, kterd je na zacatku
tzv. mizdienim zbavena podkozniho vaziva a zbytkl tuku. Poté je zakonzervovana
suSenim, soli nebo solnym roztokem a v této podob¢ se piepravuje a Cekd na dalsi
zpracovani. Prvnim procesem pii kozeluzském zpracovani je namok, pii kterém dochazi
k hydrataci usné po konzervaci . Hydratuje se na piivodni obsah vody pted konzervaci,

tzn. tak, aby usen obsahovala 60 — 65 % vody. Pfi tomto procesu jsou ddle odstranény
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necistoty a konzervujici latky. Cilem ndmoku je upravit stav vody v usni tak, aby byla

schopna dalSiho zpracovéni.

Naslednym procesem pii zpracovani usni je louZeni, pfi kterém se pomoci
louzicich chemikalii odstranuji nevldknité bilkoviny, tuky a dochazi k uvolnovani chlupt.
LouZeni probiha v klasickych dfevénych koZeluzskych sudech nebo v kovovych sudech
michackového typu. V soucasné dobé se vétSinou pouzivd sulfido-vdpenaty zplisob
louZeni. Louh se skldadd z hydroxidu védpenatého — Ca(OH), , sulfidu sodného — Na,S,
vody a ostatnich pifidavnych latek. Obvykle se pouzivd az 200% vody davkované
postupnym piiddvanim na rozmacenou hmotnost, 2 - 3% pevného sulfidu sodného, ktery se
pfida bez rozpousténi a 2 - 5% hydratu vapenatého. Kiize se nechaji v pohybu zhruba 3
hodiny, pak se sud zastavi. V pribéhu noci se sud opét spousti v pravidelnych cyklech
5°/55’. Teplota vody se pii tomto procesu pohybuje okolo 28°C. Na konci procesu se usen
promyje vodou a mechanicky opracuje. Dal§im tc¢inkem louZeni, krom¢ odstranéni chlupt
je modifikace kolagenové struktury usné tak, aby byla ptistupnéjsi chemikéliim a dalSim
procestim. Tato faze je vyznamnd pro reaktivitu kiiZze pfi ¢inéni a ovliviiuje také celkové

vlastnosti vy¢inéné usné. VylouzZend klize zbavena chlupti se nazyva holina.

Po odstranéni chlupii a nevldknitych bilkovin obsahuje usenn rozkladné produkty
a alkdlie (hydroxid vdpenaty), které jsou nezddouci pro dals$i zpracovani. Proces, pfi
kterém dochdzi k neutralizaci zdsady obsazené v holiné po louZeni se nazyva
odvapnovani holiny. Dochdzi k uvolnéni struktury, kterd se stdvd mckkou a Iépe
propustnou pro kapaliny a vzduch. Samotné odstranovani pouzitého hydroxidu vapenatého
se d¢je ve dvou stupnich. V prvnim fdzi dochédzi k vymyvéni nevdzané slozky, volného
hydroxidu védpenatého za urcitych danych podminek. K technologickym podminkam,
které jsou pfi tomto procesu sledovany patii mnoZstvi vody v poméru k hmotnosti holiny,
teplota vody adoba vymyvani. Ve druhém stupni se odstraiuje vdzany Ca(OH),
chemickou reakci s odvapniovanimi prostiedky za vzniku nevédzané soli. Teplota 1dzn¢ se
v pribé¢hu této faze pohybuje okolo 36°C. Kromé standardnich chemickych
odvapnovacich prostredkii se presevsich z divodi ekologickych zkousi nové postupy a
technologie. Jednim z piikladl je metoda odvapiiovani holiny pomoci oxidu uhli¢itého.

V praxi v§ak dosud nenasla uplatnéni z diivodu velké technologické naro¢nosti.

Mof¥eni je vyrobni proces, ktery je zaloZen na pusobeni enzymi na urCité slozky

surové kiize. Materidl se ddle zmékcuje, zvySuje se jeho taznost. Vldkna se od sebe oddéli
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auvolnuje se dal$i podil nevldknitych bilkovin. Tento proces probihd v ldznich, kde
enzymy jako biokatalyzdtory pomdhaji ovliviiovat probihajici procesy. Aktivita enzymil
znacné zavisi na teploté. Mofici pfipravky obsahuji nej¢astéji proteasy ziskané ze slinivky
bfisni (pankreasu) a piimés siranu amonného, ktery umoznuje dals$i odvdpnovani a reguluje
hodnotu pH moftici 14zn€. Moteni se obvykle ukon¢i pranim holiny tekouci vodou,

nejcastéji chladnou okolo 20°C, aby se rychleji zastavil enzymaticky ucinek.

Po odvapnéni a moifeni ma surovd kiize mirné zdsaditou reakci (pH 8,0-8.5).
Naproti tomu ¢inéni chromitymi nebo hlinitymi solemi probiha v kyselém prosttedi. Proto
je pred samotnym cinénim zatazeno piklovani, které ma okyselit holinu a zabranit
zbotnani pii styku s vycCinujici latkou. Pii piklovani je vyuzivdna kyselina mravenci

(0,7%) a kyselina sirova (0,9 %). Na konci piklovdni je hodnota pH na drovni 2,8 -3,2.

Cely proces piipravy je uzavien samotnym cCinénim, kdy se holina pfeménuje
na usenl. Pfi tomto procesu dochdzi k difuznimu pronikani Ciniva do holiny a vlastni
chemické reakci s koznimi ( kolagenovymi vldkny). Cinici latky zpisobuji RKZ.
zesitovani kolagenu a poskytuji pozadované fyzikdlné¢ mechanické a uzitné vlastnosti.
Rychlost ¢inéni je ovlivnéna predevSim stupném uvolnéni vldknité struktury holiny
po predeslych ptipravnych procesech. [2] Podle typu c¢inidel rozezndvdme rGzné typy
¢inéni usni. Chromo¢inéné usné, vycinované solemi chromu patii k nejmlad$imu zptisobu
¢inéni, které postupné vytlacilo ostatni zptsoby. Chromocinéné usné jsou mekké, pevné,
trvanlivé, stile proti vod¢ a daji se snadno barvit. Ttislo¢inéni je dalsi ze zptsobu Cinéni,
ktery patii k nejstarSim. Ttisloviny, které plni funkci €iniva, jsou sloZité organické latky
vyskytujici se v piirodé anebo vyrdbéné synteticky. Trislo¢inéné usné se pouzivaji jako
tézké usné spodkové, femenové, sedlafské nebo brasnarské. DalSim typem usni jsou
zAmiSové usné nebo-li ,jelenice”, které se ¢inf tukem. Cinéni tukem je jeden z nejstarsich
zpusobi vydélavani kiizi. Na ¢inéni se u nich pouZziva hlavng rybi tuk (tresci jaterni).

Spravné vyc¢inénd usen je odolnd vici vlhkosti a vod¢, odoldva vyS§im teplotdm neZ
holina, odoldvé G¢inkiim baktérii a enzymu, pusobeni slabych kyselin a zdsad, ma trvalou

pruznost, ohebnost, pevnost a sprdvny omak.
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1.2 Odvapiovani holiny

Odvépnovani holiny je fyzikdlné chemicky proces pii kterém se holina zbavuje
hydroxidu vapenatého, ktery ziistal po louzeni. Cilem je upravit pH hodnotu tak, aby byla
vhodnd pro moteni a pro dalS$i procesy pfipravujici holinu k ¢inéni. Po louZeni
a mechanickém opracovani obsahuje holina volny a vdzany hydroxid vipenaty - Ca(OH),,
daldi hydroxidy a sulfidy. Cast téchto litek je uloZena volné v prostorech mezi
kolagenovymi vldkny, ¢4st je na né piimo vdzdna a zpusobuje jejich botnani. Pokud neni
tento vipnik odstranén v dostateCné mife, vyskytnou se pii Cinéni zdvady na usni.
V ptipadé tfisloCinénych usni jsou to tmaveé zbarvené skvrny na usni, v piipadé

chromocinéni se v lici vysrdzi hydroxid chromity Cr(OH); a usné€ zlistanou neprocinéné.[5]

Odstranéni hydroxidu vdpenatého probihd ve dvou stupnich. V prvni fézi
je odstranén vypirdnim vodou  volny Ca(OH), , kdy je ho zpovrchu holiny
a mezivlaknovych prostor odstranéno az 2/3 celkového mnoZstvi. Vysledek procesu je
ovlivnén vlastnostmi pouZzité vody, jeji teplotou a dobou prani. Doba se 1i§i podle
zvoleného typu vypirdni. RozliSujeme Ctyti zakladni typy. Ldziiové prani, kdy se celkové
mnozstvi pouZité tekutiny spotfebuje v jedné operaci. Naopak u dekantacniho prani je
mnozstvi vody spotfebovano v nékolika dilé¢ich operacich. Kvalita procesu je vyssi,
zaroven vSak roste narocnost celé operace. DalSim typem je protiproudé prani, u kterého
je vypiraci proces kontinudlni. Pevna faze a kapalina se pohybuji proti sobé. Poslednim
z hlavnich typl je priatocné prani, kdy je do praciho zafizeni nepfetrZité ptivadén proud
praci tekutiny. Doba vypirani se podle typu pohybuje od 60 minut u pratocného prani

do 180 minut u prani laznového. [11]

Pro sniZeni obsahu vdzaného Ca(OH), je vyuZivano chemické odvépnovani.
Principem chemického odvédpnéni je zruSeni vazby mezi kolagenovymi vlakny a zasaditym
hydroxidem védpenatym pfi pouZiti siranu amonného (NH4)>SO4 a dalSich pifimési (chloridu
amonného, draselnych soli), za vzniku nevazané soli, kterou 1ze odstranit prostym pranim.
Rozhodujici pro reakci je rychlost difize odvapnovaciho prostiedku do holiny a jeho
reakce se zdsadou. Cela operace chemického odvdpnéni je probihd pomérné rychle, do 40
min. Teplota 1dzn¢ je na pocatku procesu 36-37°C. Odvapiiovaci proces je mozné popsat
pomoci matematického difiznitho modelu [9], ktery zaroven umoZni posouzeni

P

jednotlivych alternativ nastaveni a do budoucna tak efektivni fizeni tohoto procesu.
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Béhem odvapiiovani kozni vldkno odbotndva a hodnota pH klesne z ptivodni 12-13
pH po louzeni na 8-8,5 pH po odvédpnéni. Tato hodnota je v primyslové praxi zjiStovana
fenolftaleinem , ktery pfi hodnoté pH nizsi neZ uvedend mezni hranice 8,5 pH na fezu
holinou nezfialovi. Celd operace odvdpnovani holiny se v primyslové praxi fidi danym
technologickym postupem, ktery pfesné stanovi dobu procesu, teplotu ldzn¢ i davkovani
chemikdlii. Tento dany technologicky postup je v danych intervalech (Y2 roku)

modifikovén na zdklad¢ vlastnosti usni a zménach v pouzitych chemikaliich.

Pti pouzivdni amonnych soli jako odvédpnovadla vznikd mnozZstvi odpadnich vod
obsahujicich dusikaté latky, které jsou z ekologického hlediska naprosto nevyhovujici.
Proto je snaha nahradit tyto stdvajici odvdpnovani prosttedky bezamoniovymi. Jako
alternativni odvdpnovani prostfedky byly zkouSeny kyselina mravenci a kyselina octova.
Z kyselin je Casto pouzivédna kyselina mlécnd, ktera se vyrdbi zkvaSenim cukru. Odvipnéni
pomoci kyseliny mlécné probihd pomalu a stejnomérné. DalSim alternativnim
odvapnovacim prosttedkem je laktdt hofeCnaty, vyrobeny z nevyuzité syrovatky
v mlékarenské technologii.[12]. Nahrazenim amonnych odvapiiovacich prostiedkli oxidem
uhlicitym ( AGA deliming), dosdhneme u vyroby usni vysoké kvality.[13,14] Tato
technologie je také snadno kontrolovatelnd a automatizovatelnd. Dosud nebyla v praxi

Vv

ve vetsi mife pouZita pouze z ditvodu vyssi technologické ndro¢nosti.

1.3 Vyznam literarni studie

Hlavnim cilem literarni studie byl popis celého procesu zpracovéni usni od ndmoku
surovych usni az po samotné €inéni, tak aby bylo mozZno zasadit do souvislosti hlavni téma
této prace a tim je modelovani extrakénich procest pii odvdpinovani holiny. Samotny
proces odvapnovani je v dalsi fazi popsan vcetné technologickych parametrii jakymi jsou,
doba, teplota a pH. V dalSich c¢astech této prace budou v rdmci modelovédni procesu
odvapnovani ukdzany moznosti jak dané parametry ( statické i dynamické) a jejich mény
ovlivituji cely proces odvapnovéani. Procesy, které jsou v souCasné dobé nastaveny
probihaji na zdklad¢ daného technologického postupu, tato prace by méla dit odpoved
v které fazi ma smysl zavadét do praxe fizeni operace resp. fizeni operace s kontinudlnim

snimdnim a zpétnou vazbou.
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2 MODELOVANI EXTRAKCNIHO PROCESU PRIRODNICH
POLYMERU

2.1 Statické parametry pracich procesi

Hlavnim cilem praciho procesu je sniZzeni koncentrace latky , kterd je pro dalsi
zpracovani nezddouci. V naSem piipadé¢ budeme uvaZovat modelovou situaci, kdy pfi
vypirdni nedochdzi ke zméndm chemickych vlastnosti, ale pouze k sniZovdni podilu
nezddouci slozky Ca(OH), ve vypiraném materidlu daném koncentratnim spadem
vypirané slozky mezi materidlem a ldzni. Z diivodu sloZitosti matematického popisu
a modelii, nebudou brany v dvahu zmény pevné faze v pribéhu praciho procesu. Zajimat
nds budou pouze zmény obsahu vypirané slozky, zmény pevné fize a transportnich

parametrii budeme povazovat za zanedbatelné.

U procesu vypirani je velmi dilezitd termodynamika celého procesu. Je rozhodujici
znét zda se vypirand slozka vaZe na pevnou fazi nebo ne a za jakych podminek. Graficky
je tento proces popsdn sorpcni izotermou, kterd udava zavislost vypirané slozky v pevné

fazi ca na koncentraci slozky v 14zni. Sorp¢ni izoterma je na obr. 1.

________ L
T ,
Ca 1]

[ ]
¥

Obr.1 Langmuirova sorp¢ni izoterma
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U sorpéni izotermy vyznaceny tfi faze, které jsou dulezité pro dalsi popis déju pfi
odvapnovani. V oblasti oznacené 1. se vypirand slozka vaze na pevnou fazi, zavislost mezi
sloZzkami linedrni. Oblast II. je vypirand slozka vdZe na pevnou féazi. V oblasti III. je
vypirand slozka volnd, tzn. nevdZe se. Koncentrace, které jsou uvadény v grafu sorpéni
izotermy jsou rovnovazné. To znamend, Ze jde o koncentraci, kterd se neméni s asem pii
danych konstantnich podminkdch (teplota, tlak, sloZeni). Vychazime z pfedpokladu,
Ze vypirana slozka sorbuje z materidlu usn¢ do vody (sorpce, Uhrnny ndzev pro pohlcovani
hmoty hmotou jinou, at’ jde o jev chemicky nebo fyzikdlni). Sorp¢ni izoterma je zdvisla
na vlivech jako je struktura pevné féze, na interakci pevné a kapalné faze, teplote,
Zavislost koncentrace vdzané slozky na koncentraci této slozky vroztoku Ilze
ve zjednodusené podobé vyjadiit v tzv. Langmuirovou sorpcni izotermou, kterd vychazi

z nasledujicich vztaht:

A-c
Cy=—— 1
* B+l )
Pro velmi malé koncentrace vypirané slozky ( B'c << 1) plati tvar :
c,=A-c 2)

, kde mé sorpcni izoterma linearni tvar. Pro velké koncentrace ( B:c >> ) dostaneme
k tzv. sorpéni kapacit¢ pevné fdze, coZz je maximdlni hodnota koncentrace sorbované

slozky, kde A a B jsou sorpcni konstanty.

c,=AlB 3)

U nejvice v praxi vyuzivaného nepritocného prani, tzv. laznového prani se holina
nechdvd vymyvat po dany cas v uzaviené nadob¢ (kozeluzském sudu) s nemeénnym
mnozstvim vody. Pro praxi se zavadi pojem stupenl praciho procesu (4). Jeho hodnota
je definovand jako procento vyprané slozky z pevné faze vztazené na puvodni obsah

této slozky.
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Na

= 4
&+ Na @

Stupent praciho procesu je funkci ndmokového Cisla Na a porozity ¢ . Namokové
¢islo je mozné ze vztahu (4) chédpat jako minimalni objem tekutiny vztaZzeny na objem

pevné faze pottebny k dosazeni pozadovaného praciho stupné.

2.2 Experimentalni stanoveni konstant praciho procesu

Praci proces je ovlivnén vstupujicimi parametry. V nasem piipad¢ to jsou Na —
namokové Cislo, ¢ — porozita, teplota prani. Vlivy ostatni , které ovliviuji fyzikalné

chemické vlastnosti jsou v naSem piipad¢ zanedbany a naopak se je snazime eliminovat.

Pfi experimentdlnim stanoveni sorpCnich konstant vychazime pifepokladaného
linedrnitho tvaru sorpéni izotermy, kdy vypocitime hodnotu sorp¢nich konstant.

Vychdazime z bilan¢ni rovnice vypirané slozky (5).

c, V+c, V=Vicg+c-Vte, V 5)

V rdmci Langmuirovy sorpéni izotermy muZeme vyjadfit zavislost ¢4 na ¢ vztahem
(1), kde A, B jsou sorp¢ni konstanty . Pro velmi malé koncentrace, kdy B- ¢ << [ je moZno
vytah (1) zjednodusit na (2). Naopak pro koncentrace B:c >> I dostdvame hodnoty dané
vztahem (3) , coZ je maximélni hodnota koncentrace sorbované slozZky nazyvand sorbéni
kapacita. Pro ndimokové Cislo plati vztah (6) , déle je pouzivan vztah mezi koncentracemi

Co a ¢ v zavislosti na porozité ( 7)

Na=V,/V (©)

c = Cc,€ (7)
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Pti odvozeni vzorce pro stanoveni sorp¢nich konstant vychdzime ze vztahu (5).

Po dosazeni ¢, = ¢, + cap dostdvame :

c,'V=Vy-co+c-V+c,-V (8)

po upravé a dosazeni (1) do vzorce dostaneme :

ce=N -¢c,+€c,+ 9
oo * Boc+l ®
A-€-c
c. =c,(Na+¢&)+—L— 10
5 = ol ) B-g-c,+1 (19)
A-€-c
c.—c,(Na+¢€)=—2— 11
s 7o ) B-g-c,+1 (D
Co =B-8~c0+1 (12)
cg —cy(Na +¢€) A-&
Cy — (Ej.co +L (13)
¢ —cy(Na+¢€) A A-€
y=k-x+gq (14)

Vynesenim experimentdlné zjiSténé zdavislosti levé strany rovnice (13) na
koncentraci ¢y dostaneme piimku. Uvedenim vztahu (13) ve smérnicovém tvaru pro

piimku (14) , ndm umozni vypocitat hodnoty sorpcnich konstant A,B. [5]
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2.3 Modelovani dynamiky praciho procesu

V predchozi ¢asti je popsdno vypirdni z hlediska termodynamiky v rovnovdznych
stavech. Pfi tvorbé matematickych modeltt hraje vyznamnou roli casovy popis
transportniho dé&je. V naSem piipad¢ pouZijeme pro tento ¢asovy popis difizni modely,
které ndm umoZni popsat koncentracni pole uvnitt pevné faze a vytvofit Casovou zavislost

prané slozky v okolni kapaliné.

2.3.1 Diftzni modely z hlediska transportniho procesu

Pti popisu uloh, kde dochdzi k transportu rozpusténé latky nebo tepla, proudéni
viskézni tekutiny vychdazime z komplexniho popisu déje , ktery lze vyjadfit pomoci
konvek¢né diftizni rovnice. Kde u(x, t) je nezndmd, D a v jsou parametry, V je gradient.
(gradient je diferencidlni operdtor, jehoz vysledkem je vektorové pole vyjadiujici smér

a velikost nejvétsi zmény skaldrniho pole).

g—b;—V(D-Vu)+V(v-u)=0 (15)

Kazdému z procesu odpovidd jeden ze clenti rovnice (15). Samostatnd konvekce

je popsdana hyperbolickou rovnici 1. fadu:

a—M—V(v-u)zo (16)
ot

Samostatnad difize je popsdna parabolickou rovnici 2.fadu

M 9(D-Vuy=0 (17)
ot
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Rozdil je i z pohledu termodynamického, kdy konvekce je proces vratny, naopak
difuze je proces nevratny. Difizi chdpeme jako transport rozpusténé latky ve sméru

gradientu. Pro popis transportu latky u difuze zavedeme vztah (18)

®, =-D — (18)

, kde ¢ je koncentrace a D koeficient molekularni difize. Déle plati vztah pro diftizi

v daném smeéru.

® =V-X (19)

X v

Pro 1D, tzn. pro gradient v jednom sméru feSime difuzni rovnici ve tvaru (20) pro

neznamou funkci u(x, t) v oblasti —1<x < +1, t > 0.

u =D -u (20)

= 21)

2.3.2 Poutziti integralni transformace p¥i eSeni diferencialnich rovnic

K feSeni uloh s parcidlnimi diferencidlnimi rovnicemi (PDR) lze pouzit integralni
transformace, Laplaceovu nebo Fourierovu, pfi¢emz operace derivovani se transformuji
na algebraické operace. Transformaci je tfeba volit v zavislosti na intervalu proménné
v dané uloze tak, aby odpovidala definici transformace.To znamend pro Fourierovu
transformaci se pouZije pro prostorové proménné interval (—/,+17), u Laplaceovy
transformace pro ¢asovou proménnou interval (0,+1). Pro Laplaceovu transformaci funkce

f(t) plati vztah (22). Funkci f{t) nazyvame origindlem, funkci F(s) obrazem funkce f{(7).
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Llrol=[f@-edt=Fs) (22)

Fourierova transformace je vyjiddieni Casové zavislého signdlu pomoci harmonickych
signdlii, tzn. funkci sin a cos. Fourierova transformace F(w) funkce f{t) je definovdna

integralnim vztahem. (23) [9]

Flrol= [ f@-edi = F(o) (23)

Transformace jsou vyuZivdny ptredevsim pii feSeni diferencidlnich rovnic ke sniZeni poctu
nezavisle proménnych. Pokud feSime obycejnou diferencidlni rovnici dostaneme pouZitim
integralni transformace rovnici algebraickou. Pokud pouZijeme integrdlni transformaci pfi
feSeni parcidlnich diferencidlnich rovnic, sniZi se pocet nezdvisle proménnych o jednu.
Ptiklad nejcastéjSiho vyuziti Laplaceovy transformace je vztah mezi obrazem funkce f{?)

a jeji derivace f(t). (24) [10]

[£@-edi=p-Fip)- £0) (24)

2.3.3 Vypirani nevazané slozky

U popisu modelit dynamiky praciho procesu predpokladdme, Ze transport vypirané
slozky uvniti pevné faze se da popsat pomoci difizni rovnice, kde je ve vztahu
koncentracni pole uvnitf pevné faze a Casova zdvislost prané slozky v okolni kapaling.
Samotnd difuze ve volné kapalin¢ je popsdna I. Fickovym zdkonem, ktery ik, Ze rychlost
difuze je déna takovym mnozstvim latky, kterd projde za cCasovou jednotku urcitou

plochou. Zapsat jej lze ve tvaru:

9? 0
sz axzc = a_j (25)
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, kde Dm je skaldrni koeficient, ktery je platny pro izotropni prostfedi. V nasem piipadé
budeme uvazovat jednorozmérné koncentracni pole (26), které je symetrické za podminky

dané vztahem (27).

d°c oc <. <
axzzg(x’t) t>0, t<x<b (26)
%mﬁ:o 27)

Vztah (28) je okrajovd podminka prvniho druhu. Pfedpokldda se dokonalé michéani lazné¢.
Bilan¢ni rovnice (29) ddva do vztahu rychlost sdileni prané slozky na povrchu holiny
a koncentraci této slozky v ldzni. Konstantni rozdéleni koncentrace v tuhé fazi na pocatku
méfeni uddva (30) naopak to, Ze pro laziiové prani byla pouZzita Cistd voda udava vztah

(31).

cb,t)y=¢€-¢c,(t) (28)

dc ac,,
-D.S g(b,t) =V, 70) (29)
c(x,0)=c, (30)
¢, (0)=0 31)

kde x - soufadnice polohy
t -cas
D - efektivni difuzni koeficient vypirané slozky v tuhé fazi

b - polovi¢ni tloustka vypirané slozky

S - povrch tuhé faze
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£ - porozita tuhé faze

Pro zjednoduseni vypoctu zavedeme bezrozmérné veliciny.

kde V=5-b je objem tuhé faze. PouZitim navrZenych bezrozmérnych proménnych

dostaneme model praciho procesu ldziiového vypirdni v bezrozmérném tvaru.(32).

2°C oC

X’ oF,

(X,F,)=—(X.F,) , kde 0<X<1, 0<Fy

(32)

ReSenim rovnice (32) sokrajovymi a pocitecnimi podminkami dostaneme vztah pro

bezrozmérné koncentracni pole v tuhé fazi:

- X ., Foan
C(X.F)= £ —2-Naz cos (X q,)-e |
Na+ &€ ' cos(q,)-[Na+&€]—gq,-Na-sin (q,)

Casovy priibéh koncentrace vypirané slozky v praci lazni:

2
—Foq,

2 2

a -q,
£

1 2-Na & e
C,(F)= —
o (Fo) Na+e € Z:;‘
E+ Na+

(33)

(34)

kde g, jsou kladné kofeny transcendentni rovnice, které je tieba urcit numericky.

N
- tan (¢)
E

(35)
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Ze vztahu (34) pro Casovy prib¢h koncentrace vymyvané slozky v praci 1dzni je mozné
urCit ucinnost prani vzhledem k jeho dobé, kterd je charakterizovdna bezrozmérnym

difuznim Fourierovym kriteriem Fj,

2.3.4 Vypirani vazané slozky

ReSeni dynamiky prani je v naSem pfipadé¢ zalozeno na tom, Ze vztah mezi
koncentraci vazané slozky a koncentraci nevdzané slozky je linedrni. Pro navrh
matematického modelu, resp. rovnici difuze spojenou s procesem ubytku aktivni slozky

v dtsledku desorpcniho procesu zavedeme vztah:

'azc _dc  dc,

x> ot ot

(36)

Aplikaci vztahu pro koncentraci vazané slozky (37), po dpravé dostaneme vztah (38):

c,=A-c (37
oc d’c

o - ox? (38)
k = % (39)

Ze vztaht (38) a (39) vyplyvé, Ze ¢im vEtsi je sorpcni konstanta A, tim mensi je

casovy pokles koncentrace vymyvané latky z pevné faze.

Zékladnim matematickym modelem pro ldziiové prani je difuzni model. Nésledujici
difuzni rovnice je bilan¢ni (40). Na jejim zdklad¢ dostdvame vztah mezi rychlosti sdileni
hmoty prané slozky na povrchu tuhé faze a akumulaci této slozky v 1azni[4]. Graficka

podoba modelu prostého odvapnovani popsané rovnici (40), je uvedena na obr. 2.
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%

Yo: ot

(ty=-D- S%(b,t)
ox

c(b,t)y=¢€-¢c,(1)

c(x0)=c,

¢, (0)=0

(40)

(41)
(42)

(43)

Vztah (41) je okrajovd podminka, kterd popisuje dokonalé michdni 1dzné. Pocatecni

podminka (42) vyjadiuje, Ze koncentrace vypirané slozky v tuhé fazi je konstantni.

Pocéate¢ni podminka dand vztahem (43) popisuje pouZiti Cisté vody vzhledem k prané

sloZce v holiné.

Zavedeme stejné bezrozmérné proménné jako u prani nevazané slozky, s vyjimkou

vztahu pro bezrozmérny cas Fp (33). Dostaneme bezrozmérny matematicky model

laziiového prani vazané slozky (45)

k-t
ks
oC 2°C
~—(X,F,)=——(X,F
aFO( o) axz( o)

(44)

(45)

Po provedeni Laplaceovy transformace a upravach dostaneme vztah pro koncentraci

vymyvané latky v pevné fazi, kde ¢, jsou koteny transcendentni rovnice (47) .

e-(1+A) cos(X -q, )-e o

=———2N.
e-(1+A)+ Na ag‘ e-(1+A) . .
"e-(I+A)-cosq, —————-sing, —Na-q, -sing,

n

(46)
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Na-q
E1+A)

= tan(q) (47)

Pro koncentraci vymyvané latky v pevné fazi plati nasledujici vztah:

oo —F. g2
- 11;14 . s @Z exp (=F, qnz)N : 48)
+ A)+ = .
e(d+A4)+Na € = g1+ A)+ Na+ 9
eE(1+A)

Pro hodnoty blizké k nule, tj. A = 0 dostaneme vztahy shodné se vztahy pro vypirani

nevazané slozky.(33),(34).

S
| \%
£,c, | 0
X ¢y (1)
b

Obr. 2. Model prostého odvapnovani
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2007 28

3 EXPERIMENTALNI STANOVENI SORPCNICH KONSTANT

3.1 Laboratorni méreni

Pfi stanoveni sorp¢nich konstant A, B vychdzime ze vztahu (13), ktery ddavé do vztahu
koncentraci Ca(OH), na pocitku méfeni obsaZzenou ve vzorku holiny ¢, a koncentraci

vymyvané slozky obsazené na konci méteni v roztoku cy

Jako vzorek pro laboratorni méfeni byl zajistén vzorek neprané holiny. Méfeni mélo
dat odpovéd na otazku, kolik vymyvané slozky se uvolni ze vzorku pfi rizném
namokovém Ccisle Na, které je ddno vztahem (6). Na pocatku méfeni byla sestavena
aparatura promyvacich nadob tak, aby bylo mozno do kazdé z nich umistit vzorek holiny
k odvapnovéani za daného Na. Jednotlivé promyvaci nddoby jsou uzavieny, propojeny
do soustavy, kterd je bez pfistupu vzduchu. Celd soustava je probubldvdna dusikem tak,

abychom zabranili pfistupu CO,, ktery by mohl ovlivnit vysledek méteni (obr.3) .

Obr. 3 Promyvaci aparatura
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Vzorek holiny byl z piivodniho (obr. 4) rozkrdjen pfipraven tak, aby jej bylo mozné
presn¢ odvazit a rozdé¢lit do ban€k na zdkladé ndmokového ¢isla. TlouStka ptivodniho

vzorku byla 4 mm, material byl krdjen na dilky velikosti cca 25 mm?® (obr. 5).

Obr. 4 Vzorek neprané holiny

Obr. 5 Rozkréjend holina pfed vdZenim
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Néamokové ¢islo v jednotlivych nddobach bylo nastaveno pomérem objemu holiny
vody. Do kazdé z nadob bylo odméteno /50 ml vody. VyuZili jsme toho, Ze holina ma
hustotu p = 7000 Kg/m3 (tabulka 2) a vzorky holiny m,, jsme odvdaZzili na zdkladé hodnot
uvedenych v tabulce 3. Méfeni bylo ukonfeno po 46 hodindch. Doba trvani méfeni je

uvedena v tabulce 1.

Tabulka 1. Doba méfeni

zacatek ukonceni
dat/ hodina dat/ hodina

Méreni | 7.03./10:00 09.03/16:00

Po dosazeni ustidleného stavu byly od sebe oddéleny vzorky pevné a kapalné faze
a oznaceny ndmokovym cislem. Pfi ndsledném stanoveni suSiny byl vzorek odvédzen
s ptesnosti na 0,01 g a suSen v suSarné pii teplot¢ 103 °C. Po dosaZeni konstantni

hmotnosti a vychladnuti byl v exsikédtoru zvazen.

Po mineralizaci v HNOj3 byla pomoci atomové absorpéni spektroskopie (AAS) u vodnych
roztokl zmétena koncentrace hydroxidu vapenatého cy. Metoda (AAS) vyuZiva schopnosti
atomll zkoumaného vzorku absorbovat jen zafeni urcité vinové délky. Hodnoty v tabulce 2

uddvaji parametry vzorku holiny.

Tabulka 2. Parametry vzorku holiny

suSina vzorku: 19,49%
obsah Ca v suSiné: 7,20%
hustota vzorku holiny: o = 1000 Kg/m3
koncentrace : Cs - 14,03 kg/m®
porozita: =05
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V tabulce 3 najdeme shrnuti vysledk méfeni. Z namefenych hmotnosti vzorka holiny byla
za piedpokladu, Ze hustota vzorku je p = 1000 Kg/m3 dopocitana skute¢na namokova cisla

Na g kde Na o je teoretickd hodnota, které se snazime ptibliZit pti vaZeni vzorkd holiny.

Tabulka 3. Namétené hodnoty Na, ¢y

Na teor VO VVZ teor my, Na skut Co

[1] [mi] [mi] [0] 2] [kg/m’]

10 150 15 15 10,00 0,02042

20 150 7,5 7,49 20,03 0,014045
30 150 5 4,96 30,24 0,012225
40 150 4 3,97 37,78 0,010865
75 150 2 1,95 76,92 0,010385
100 150 1,5 1,43 104,90 0,010234
200 150 0,75 0,69 217,39 0,010865
300 150 0,5 0,34 441,18 0,006945
400 150 0,4 0,21 714,29 0,00675

3.2 Vypocet sorpénich konstant z méieni

Pti vypoctu sorp¢nich konstant jsme vychazeli ze vztahu (13), jehoZ vynesenim pro
zmétené hodnoty dostaneme linedrni zdvislost poméru koncentraci a koncentrace ¢,
Jednotlivé body z tabulky naméfenych hodnot jsou prolozeny za pomoci linedrni regrese
pfimkou. Z jeji rovnice stanovime hodnoty sorp¢nich koeficientli A,B. Jednotlivé hodnoty

dosazené do grafu na obr. 6 a nésledné¢ linearizované jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4. Hodnoty koncentraci ¢y, ¢

Na syt Co Co / (Cs - o(e+Na))
[kg/m’]
10,00 0,02042 0,001478
20,03 0,014045 0,001022
30,24 0,012225 0,000895
37,78 0,010865 0,000798
76,92 0,010385 0,000785
104,90 0,010234 0,000790
217,39 0,010865 0,000932
441,18 0,006945 0,000634
714,29 0,00675 0,000733




UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2007

32

Stanoveni sorpénich konstant

Rovnice spojnice trendu

y = 0,0583x + 0,0002

R? = 0,9358
0,001600
0,001400 - /’
= 0,001200

/

=z

$ 0,001000 1 .
<f3 0,000800 - .

8 0,000600

‘s 0,000400 -
0,000200

0,000000

co [kg/m3]

0 0,005 0,01 0,015

0,02 0,025

Obr.6. Stanoveni sorp¢nich konstant

Z rovnice piimky na obr.6 stanovime koeficienty A,B na zdaklad€ nasledujicich vztaht.

Co [Bj 1
=| — 'C0+—
cg—cy(Na+¢e) A A-¢

y =0,0583-x+0,0002

A= ! = ! =10000
0,0002-¢ 0,0002-0,5 ——

0,0583 = B
A

B =0,0583- A=0,0583-10000 = 583m" / kg

(49)

(50)

(D)

(52)

(53)

(54)
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Sorpéni konstanty pro méfeni 1 jsou: A= 10000, B=583 m’/kg. Tyto hodnoty budou

pouzity pii vypoctu modelu koncentra¢niho pole diftizni rovnice.

3.3 Sestaveni Langmuirovy izotermy

Pro vypoctené hodnoty sorpénich konstant A,B je mozno sestavit Langmuirovu izotermu
zavislosti rovnovazné koncentrace vypirané slozky v pevné fdzi c4 na rovnovazné
koncentraci ¢ této slozky vldzni. Pfi sestavovani zdvislosti koncentraci vychdzime

ze vztahu :

A- A-g-
¢, =—2C - % (55)
I+B-¢c 1+B-¢€-c,

Do rovnice (55) dosadime hodnoty A,B vypoctené v predchozi kapitole 3.2. , dile
plati & = 0,5. Hodnoty koncentraci pouZité pro sestrojeni Langmuirovy izotermy, pii
A=10000; B=583 m’/kg, jsou uvedeny v tabulce 6. Namé&fené hodnoty koncentraci jsou

uvedeny v tabulce 5. Grafickou podobu izotermy vidime na obr.7.

Tabulka 5. Hodnoty koncentrace cgmer, Ca mer

Namérené hodnoty

Co mér (¢ CA mé

[kg/m’] [kg/m’] [kg/m’]
0,0204 0,0102 14,6855
0,0140 0,0070 13,7855
0,0122 0,0061 13,3941
0,0109 0,0054 13,0365
0,0104 0,0052 12,8935
0,0102 0,0051 12,8464
0,0109 0,0054 13,0365
0,0069 0,0035 11,4814
0,0068 0,0034 11,3727
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Tabulka 6. Hodnoty Langmuirovy izotermy

Langmuirova izoterma
A=10000; B=583 m’/kg
Co C CA

[kg/m°’] [kg/m°’] [kg/m’]
0,0000 0,0000 0,0000
0,0010 0,0005 3,8715
0,0020 0,0010 6,3171

0,0030 0,0015 8,0021

0,0040 0,0020 9,2336
0,0050 0,0025 10,1729
0,0060 0,0030 10,9131
0,0070 0,0035 11,5113
0,0080 0,0040 12,0048
0,0090 0,0045 12,4189
0,0100 0,0050 12,7714
0,0110 0,0055 13,0750
0,0120 0,0060 13,3393
0,0130 0,0065 13,5714
0,0140 0,0070 13,7768
0,0150 0,0075 13,9600
0,0160 0,0080 14,1243
0,0170 0,0085 14,2725
0,0180 0,0090 14,4069
0,0190 0,0095 14,5293
0,0200 0,0100 14,6413
0,0210 0,0105 14,7441
0,0220 0,0110 14,8388
0,0230 0,0115 14,9263
0,0240 0,0120 15,0075
0,0250 0,0125 15,0830
0,0260 0,0130 15,1533
0,0270 0,0135 15,2190
0,0280 0,0140 15,2805
0,0290 0,0145 15,3382

Z grafu na obr. 7 je zfejmé, Ze hodnoty koncentrace vypirané slozky jsou v oblasti,
kde se vypirand slozka vdZe na pevnou fazi. Popis jednotlivych ¢&asti grafu obecné
izotermy je uveden na obr. 1. v ¢asti 2.1 . Hodnoty z méfeni se nachdzeji v oblasti /1. , kde
je vypirana slozka vdzand na pevnou fazi. Zavislost mezi koncentracemi vypirané slozky
v pevné fazi c4 a koncentraci ¢ této sloZky v ldzni neni linedarni. Po proloZeni naméfenych
hodnot koncentraci logaritmickou regresi vidime, Ze pribéh téchto hodnot odpovida

hodnotam obecné sorpcni izotermy.
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ca kg/m3

Langmuirova izoterma

= |zoterma pro dané A,B

—&— Nameérfené hodnoty

18,0000
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6,0000
4,0000

/
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0,0000

0,0000 0,0020 0,0040 0,0060 0,0080 0,0100 0,0120 0,0140 0,0160

¢ kg/m3

Obr.7. Langmuirova izoterma
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4 MODELOVANI DIFUZNIHO PROCESU ODVAPNOVANI
HOLINY

Modelovéani patii k prostiedkim jejichZ pomoci je moZné stanovit kvantitativni
a kvalitativni mechanismy v primyslové praxi. Pomoci popisu procesu na modelu je
mozné zhodnotit fizeni a provést feSeni tak, aby bylo ekonomicky piinosné a zohlednilo
dalsi vlivy , jako naptiklad vliv na Zivotni prostiedi. U samotného modelu vychdzime ze
zékladniho vztahu pro diftizni proces (25), resp. jeho modifikace vztahu pro bezrozmérné

koncentrac¢ni pole dané vztahem (45).

4.1 Vypocet korenii transcendentni rovnice

Matematickym modelim na zdkladé uvedenych vztahli pro koncentracni pole ptredchazi
vypocet kofentl transcendentni rovnice a jejich zpétné dosazeni do rovnice dané vztahem
(46). Pro stanoveni kofenu rovnice (56) jsem pouzil prosttedi MATLAB, které umoZni
feSit vypocet kofenl transcendentni rovnice grafickou cestou jako prunik dvou funkci

a umozni vizualizovat reSeni.

Na-q
——— " Tn _tan , kde g €|0,n-7 56
Y (q,) q,€| ] (56)

Kofeny rovnice jsou ddny prinikem funkci levé a pravé strany rovnice. Pravd strana
rovnice je rovnice piimky, levou tvoii tangentoida. Tyto kofeny jsou stanoveny v prostiedi
MATLAB na intervalu daném vztahem (56). Vypoctené hodnoty kofenil jsou uvedeny
v tabulce 7. Program pro vypocet kofenl je uveden v piiloze 1. Grafické zobrazeni

priniku obou funkci s vyznac¢enim kofent je na obr.8. [6][7][8]

Tabulka 7. Hodnoty kofenti transcendentni rovnice pti Na=1, A=100

pocet n: 1 2 3 4 5 6 7 8
hodnotaqg | 3,0807 | 6,1618 9,2437 | 12,3270 | 15,4118 | 18,4984 | 21,5872 | 24.6782
pocet n: 9 10 11 12 13 14 15

hodnota g | 27,7715 | 30,8673 | 33,9654 | 37,0659 | 40,1688 | 43,2738 | 46,3810




UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2007 37

Kofeny transcendentni rovnice jsou dany pruméty prisecikti pifimky a tangenty
na horizontdlni osu. Pro vypocet kotfenl byly zvoleny referen¢ni hodnoty Na=1, A=100,
na zédklad¢ predchozich zkuSenosti s modelovanim koncentra¢niho pole [17][18]. Model
pro hodnoty ziskané méfenim je uveden v Casti 4.2. Hodnoty kofenii maji vliv na tvar

modelu koncentra¢niho pole, ptedev§im v oblasti nabéhu funkce ( x = b).

Prubeh funkci y=tg(x) a y= - K*x

Obr.8. Koteny transcendentni rovnice pii Na=1,A=100

4.2 Modelovani koncentracniho pole vymyvané latky v pevné fazi

Na modelech koncentratniho pole vymyvané liatky v pevné fézi, uvedenych
na obrédzcich 9 az 12 dostdvame Casoprostorovou piedstavu o koncentraci vypirané slozky

C v pevné fazi v zavislosti na dob¢ vypirani Fy a vzdalenosti od stfedu vzorku holiny X.

Vychédzime ze vztahu pro vypocet koncentracniho pole vymyvané litky v pevné
fazi (46), do kterého dosadime hodnoty kofenl transcendentni rovnice ¢, (56). Hodnota
sorpéni konstanty A ma vliv na vypocet kofentll g,, proto jsou tyto kofeny pro jednotlivé

modely vzdy znovu vypocteny. Pfi modelovani je nastavena hodnota bezrozmérného Casu



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2007 38

F, vintervalu [0,1; 1]. Za hodnotu X postupné dopliiujeme hodnoty z intervalu [-1;1].
Koncentra¢ni pole je modelovdno v systému MATLAB. Graficky vystup je proveden ve

dvou i tffrozmérném grafu za danych podminek, kde : €=0,5; Na=1.

-1 0.5 a 0.5 1

Koncentracni pole C, pri A=0

Obr.9. Hodnota koncentrace C pro A=0

Na obr.9 je uvedeno koncentracni pole pro A=0, coZz odpovidd rovnici (33), pro
vypocet hodnoty koncentrace ¢ nevazané slozky. Hodnoty q, pro Na=1, A=0 jsou uvedeny
v tabulce 8. Koncentrace ¢ se pohybuje v zavislosti na bezrozmérném cCase v Sirokém
spektru hodnou od 20% az po 100 % koncentraci. Vypirana sloZka neni vdzdna na pevnou
fazi a proto se z holiny snadno uvoliiuje, pfedevsim na pocatku vypirani. V blizkosti ¢asu

Fo=1, kdy je vypirani ukonceno, je koncentrace ¢ v holin¢ ustdlena pro vSechny hodnoty
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X na hodnoté odpovidajici 35 %. Z grafu je ziejmé, Ze vyvoj koncentrace na povrchu

a uprostied vzorku se nejvice 1i$i na poc¢éatku prani.

Nésledujici koncentra¢ni pole (obr.10) je modelovano pro hodnoty stejné hodnoty
£=0,5; Na=1, zatimco sorp¢ni konstanta je A=/00. Koncentracni pole vypirané slozky se
znacné zuizilo, pohybuje se v rozmezi 0,97 — 0,99 %. Celéd plocha se posunula smérem
k vyssim hodnotdm ztistatkového C. Pfi hodnoté A=100 je vazba vypirané latky na pevnou
fazi pomérné silnd. Hodnota koncentrace nejprve poklesne v blizkosti okraje vzorku,
postupné se ustdli v celém prifezu na hodnoté pifesahujici 98% koncentrace vypirané
slozky.

Koncentracni pole C, pri A=10

L [P TIEITTPPPOTRRR g e p e .

Obr.10. Hodnota koncentrace C pro A=100
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Pti hodnoté A=500 (obr.11) vazba vypirané sloZky na holinu zesili. Koncentra¢ni pole ma
podobny pritbéh jako pro A=100, avSak rozmezi koncentrace ¢ se znova zizilo na hodnotu
99,4-99,8 %. Zustatkova hodnota koncentrace na konci vypiracitho cyklu se pohybuje nad
99,6 %. Prakticky miZeme hovofit o tom, Ze k vypirdni vdzané slozky za téchto podminek

nedochazi.

Koncentracni pole C, pri A=500

Koncentracni pole C, pri A=500

05"

FO

Obr.11. Koncentracni pole C pro A=500

Model koncentra¢niho pole pro hodnoty vychézejici z provedeného laboratorniho méteni
je uveden na obrdazku 9. Model je vytvofen za téchto podminek: £=0,5; Na=200;
A=10000. Koteny gn transcendentni rovnice vypoctené pro dané podminky jsou uvedeny

v tabulce 8.
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Tabulka 8 Hodnoty kofent transcendentni rovnice pti Na=200,A=10000

pocet n: 1 2 3 4 5 6 7 8
hodnota g 3.0213 6.0459 9.0765 | 12.1152 | 15,1628 18,2198 | 21,2859 | 24.3604
pocet n: 9 10 11 12 13 14 15

hodnota q | 27,4424 | 30,5313 | 33,6261 | 36,7260 | 39,8305 | 42,9388 | 46,0505

Hodnota ndmokového ¢isla Na=200 byla stanovena jako pramér z hodnot pouzitych
v méfeni. Vypocet hodnoty sorpcni konstanty A=70000 je uveden v oddile 3.2 . Na obr.12

je uveden graf koncentracniho pole ¢ pro hodnoty vychdazejici z méfeni.

Koncentracni pole C, pri A=10000

Obr.12. Koncentraéni pole C pti A=10000, Na=200
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Pro hodnotu A=170000 je koncentra¢ni pole C posunuto k hodnotdm nad 96% koncentrace
sorbované slozky, kterd zlistdvd vdzdna na pevnou fazi. Prib¢h koncentracniho pole je
srovnatelny s pribéhem hodnot koncentraéniho pole C na obrazku 7 pro hodnoty Na=1,
A=100. Prii takto vysoké hodnoté A je vazba na pevnou slozku velmi silnd. Pro tento
pfipad neni vhodné pouzivat pro vypirdni vdzané slozky prosté odvapnovani vodou,

naopak je nutné po vyprani nevdzané slozky pristoupit k chemickému odvéapnovani.

4.3 Doba vypirani pro dany difuzni koeficient

Konkrétni hodnoty doby vypirdni odpovidajici bezrozmérnému Casu F dostaneme
zpétné ze vztahl (57), (58). Do téchto vztahi jsou dosazeny hodnoty A z pouZzité v ¢asti
4.2 u modelt koncentra¢nich poli C. Dalsi hodnoty konstant pouZitych pii vypoctu doby
vypirani: b=2 mm , £=0,5, D=1-1 0° m’s”. Hodnota difuzniho koeficientu vypirané slozky
D nebyla odvozovdna, vychdzi zvypoéti a hodnot uvedenych v doporucené

literatute.[4] [5]

D
k=— 57
1+A (57)
k-t
Fy== (58)
Fo-bz-(A+1)

t= (59)

D

Hodnoty 7, které dostaneme po dosazeni do (59) jsou uvedeny v tabulce 9, kde je

oev s

mozné porovnat cCasy vypirdni uvedené v f(s) a pro snadn¢j$i Casovou orientaci

1 v hodindch pro jednotlivé sorpcni konstanty A.
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Tabulka 9 Doba vypirani pti D=1-10" m’s”

t(s) t(hod.) t(s) t(hod.) t(s) t(hod.) t(s) t(hod.)

Fo A=0 A=0 A=100 | A=100 | A=500 | A=500 | A=10000 | A=10000

0,1 400 0,11 40400 11,22 | 200400 | 55,67 | 4000400 | 1111,22

0,2 800 0,22 80800 22,44 | 400800 | 111,33 | 8000800 | 2222,44
1200120

0,3 1200 0,33 121200 | 33,67 | 601200 | 167,00 0 3333,67
1600160

0,4 1600 0,44 161600 | 44,89 | 801600 | 222,67 0 4444,89
2000200

0,5 2000 0,56 202000 | 56,11 | 1002000 | 278,33 0 5556,11
2400240

0,6 2400 0,67 242400 | 67,33 | 1202400 | 334,00 0 6667,33
2800280

0,7 2800 0,78 282800 | 78,56 | 1402800 | 389,67 0 7778,56
3200320

0,8 3200 0,89 323200 | 89,78 | 1603200 | 445,33 0 8889,78
3600360 | 10001,0

0,9 3600 1,00 363600 | 101,00 | 1803600 | 501,00 0 0
4000400 | 11112,2

1 4000 1,11 404000 | 112,22 | 2004000 | 556,67 0 2

Na téchto Casech je zfejmé, Ze vypirand sloZka je u hodnot sorpéni konstanty
A>100 silng€ vazéana a vypirani vazané slozky prostym vypirdni vodou je velmi zdlouhavé,
bez vétSiho vlivu na ubytek koncentrace vypirané slozky z pevné faze. Jak strmé se zvySuji
hodnoty vypiraci doby pro rostouci hodnoty sorp¢nich konstant nejlépe charakterizuje graf

na obr.13, ktery je grafickym vyjadienim tabulky 9.

Doba vypirani
5000,00 ‘ ‘ ‘
4500,00 /

/ = A=10000
3500,00 / A=100 [
3000,00 —A=0

2500,00 /

2000,00 | /
1500,00 | /

1000,00
500,00

0,00 +— == ‘ ‘
01 02 03 04 05 06 07 08 09 Fo

t(hod)

Obr.13. Doba vypirani graficky
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4.4 Modelovani koncentracniho pole v blizkosti ¢asu t=0

Model koncentracniho pole vypirané latky z pevné faze vychdzi z diferencidlni rovnice
(25) resp. pouziva vztah, kde je vyjadiena pomoci integrdlni, Laplaceovy transformace
koncentrace vypirané slozky (46). Pokud se podivime na model v blizkosti ¢asu =0,
dochdzi k singularité¢ u hodnot koncentrace c. Nejlépe je to videét na grafu koncentra¢niho
pole z obrazku 14, kde hodnoty koncentrace ¢ rostou nade vSechny meze a neodpovidaji

prabéhu koncentracniho pole pro ostatni ¢asy.

C Koncentracni pole C, pri A=500

FO

Obr.14. Singularita funkce v blizkosti t =0
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Chovani funkce v blizkosti ¢asu ¢ = 0 vystihuji vztahy (60) . Funkce zde vykazuje
singularitu. V komplexni analyze je singularita bod, ve kterém funkce neni komplexné
diferencovatelnd. Singularity hraji v komplexni analyze obzvlasté¢ vyznamnou roli diky
tomu, Ze Taylorovy nebo obecné¢ji Laurentovy fady kolem daného bodu konverguji
na kruhu nebo mezikruzi az po nejblizsi singularitu. V singuldrnim bod¢ mtze mit funkce
reziduum, coZ se vyznamné projevi na chovani kiivkovych integrdli kolem tohoto
bodu.[15]. U parabolické rovnice ( difuzni rovnice) nelze pouzit ¢asovou inverzi, zménu

v orientaci ¢asu. Zatimco pro ¢ rostouci se funkce vyhlazuje, proti ¢asu je uloha nestabilni,

,,chyby* se rychle zvétSuji a feSeni konci v singularité. Viz.[15] str.150 .

lirgl c(x,t) =4c0 lim (X, F,) =+ (60)

Fy—0+

Singularita naSi funkce se tykd ¢asového useku na pocitku vypirdni. Tento Casovy tusek je
zanedbatelny vzhledem k celkové dobé vypirani, po prevedeni na redlny cas jde o hodnotu
t < 40 s. Z tohoto diivodu jej Ize eliminovat posunutim intervalu Fy, pro ktery bude funkce
vytvéaret model. Na obr. 12 je vytvofen model pouze pro uzky casovy interval Fy[0, 0.001]

,kde se singularita projevuje nejvyraznéji.
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Obr.15. Singularita funkce na intervalu Fy [0, 0.001]
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4.5 Zhodnoceni vysledku, diskuse

V dvodni ¢asti priace byly popsdny procesy zpracovani surové kiZe vcetné
odvdpnovani holiny, které je hlavnim tématem mé prace. V dalSi Casti byly rozebrany
moznosti matematického popisu d&€ji probihajicich v holin€é pifi odvdpnovani z hlediska
statickych parametri a na tuto Cdst navazuje popis extrakéniho procesu z hlediska
dynamiky praciho procesu. Byla zde popsdna diferencidlni rovnice transportniho déje,
konkrétné difuzni rovnice vcéetné pocatecnich a okrajovych podminek. Pfi jejim feSeni
jsem vyuzil Laplaceovy transformace. Zavedeni bezrozmérnych veli¢in X, Fy, Cy C
umoznilo prehlednéjsi popis modelil a lepsi posouzeni vlivu jednotlivych proménnych a
konstant na probihajici déje. (2.3.3)

sz vz

Hlavnim cilem praktické ¢asti a pfedevS§im tvodniho laboratorntho méfeni bylo
ovéfit parametry odvapnovaciho procesu na konkrétnim vzorku surové kiize po louZeni.
Pti laboratornim méfeni byl vypirany vzorek holiny v 14zni probubldvan dusikem, ktery
tvofil v tomto piipad¢ ochrannou atmosféru zabranujici priniku CO; a tim znehodnoceni
vysledkii méfeni. Po ukondeni méfeni byly vzorky preddny do Ustavu inZenyrstvi
polymerti, kde u nich byla metodou atomové absorpce stanovena objemova koncentrace
vypirané latky v 1dzni ¢y, Z namétenych hodnot jsem urcil sorpéni konstanty A, B a sestavil
Langmuirovu izotermu. Hodnota sorp¢ni konstanty A je v piipadé naSeho méteni pomérné
vysokd ( A > 10°). Z nam&fené hodnoty A a polohy naméfenych hodnot v Langmuirové
izoterm¢ bylo mozné usoudit, Ze vazba vypirané latky na pevnou fizi bude velmi silna.
Tuto skutec¢nost potvrdila i ¢4st vénovand modeliim koncentra¢niho pole. Koncentra¢ni
pole jsem modeloval pro rizné hodnoty sorpénich konstant A, pfi daném ndmokovém cisle
Na, tak aby bylo mozno posoudit jejich vliv na celkovou hodnotu koncentrace C v celém
prifezu, kde dochdzi k difuznimu procesu. Z matematickych modeli je ziejmé, Ze hodnota
sorp¢ni konstanty A a od této hodnoty odvozené kotfeny transcendentni rovnice maji vliv
i na celkovy pribch funkce, predev§im na poc¢atku procesu, kdy koncentrace C ve sméru
od stfedu vzorku nejprve prudce klesne a teprve potom roste. Hodnoty koncentra¢niho
pole na modelech potvrdily silnou vazbu vypirané slozky u vzorku pouzZitém pii
laboratornim méfeni. Koncentrace C se v nasem piipad€ pohybuje okolo hodnoty C=0,98
(obr.9). Tato hodnota potvrzuje skutecnost, Ze v piipadé takto silné vazby, jako je u
zkoumaného vzorku, je vhodné omezit Cas odvdpiiovani prostym vypirdnim a pfiejit

k odvapnovéani chemickému.
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Pti modelovani koncentra¢niho pole v blizkosti Casu =0, resp. Fy=0 se projevila
na prib¢hu funkce singularita pro hodnoty koncentrace C. Vzhledem k celkové délce
procesu odvéapnovani jde o velmi maly Casovy tsek, kdy pro danou hodnotu proménné
nabyva funkce vice funkcnich hodnot a dochazi ke zdeformovani casti grafu.(obr.12)
Tento jev lze omezit vhodnym posunutim pocatku casového intervalu, pro ktery je

vySetfovano koncentrac¢ni pole.

Pii modelovani byl ovéfen nejen vliv jednotlivych parametri na priabéh a hodnoty
koncentra¢niho pole, ale také moZnosti zobrazeni modelt funkci v prosttedi MATLAB,

véetné€ moznosti vySetfovat funkéni zdvislosti v tomto prostiedi.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2007 48

ZAVER

V tvodu préace jsem formou literarni studie popsal cely proces zpracovani surové
kaZe, z pohledu historického, technologického i z hlediska ekonomického a ekologického.
Nejvétsi pozornost je zde vénovana hlavnimu tématu prace a tim je odvdpnovani holiny.
Byly popsany procesy, které jsou pii odvédpnovédni holiny podstatné a které jej mohou
zdsadné¢ ovlivnit. V zavéru tuvodni ¢asti byly popsdny trendy, kterymi je mozZné

se v procesu odvapiiovani holiny ubirat.

Dalsi cast jsem vénoval popisu prostého odvapnovéni holiny z hlediska statickych
parametrii pomoci Langmuirovy izotermy, kterd je z hlediska popisu stavu rozdé€lena na tfi
casti. Nasleduje popis dynamického procesu prostého odvapnovani vychdazejici z difazniho
modelu transportnich déji v holiné. Modely jsou teoreticky zpracovdny pro vypirani
slozky nevdzané 1 slozky vdzané na pevnou fazi, pro piipad ldziiového prani. Na zdkladé
téchto modeli je moZné zhodnotit vliv jednotlivych parametri na casovy pribch
vypiractho procesu. Pii sestaveni matematickych modelli vychdzejicich z diferencidlni
rovnice parabolického typu jsem vyuZil metod integrdlni transformace (Laplaceova a

Fourierova), které jsou také popsany v teoretické ¢asti.

Ukolem praktické ¢dsti bylo sestavit promyvaci aparaturu, provést méfeni
odvépniovani vzorkli holiny pro dand ndmokova ¢isla Na a stanovit hodnoty koncentrace
vymyvané slozky v ustdleném stavu. Na zdklad¢ vysledkli méfeni a pomoci vztaht
odvozenych v teoretické Casti jsem urCil sorpéni konstanty A a B. Z naméifenych
koncentraci byl sestaven tvar Langmuirovy izotermy pro naméfené sorpcni konstanty.
Pokusu odpovidala ¢ast izotermy, kde je vypirand slozka vézdna na pevnou fazi. Usek
izotermy pro naméfené hodnoty koncentraci ¢ a c4 bylo mozné proloZzit pfimkou na zakladé

linedrni aproximace. Z tohoto predpokladu se vychézelo pfi dalSich vypoctech.

Za ucelem zjisténi koncentrace vypirané slozky v holiné v zdvislosti na ¢ase jsem
vytvofil modely dynamického procesu odvdpiiovani. Modely jsou sestaveny pro ruzné
hodnoty sorp¢nich konstant A, B vcetné hodnot z praktického méfeni. Z prabchu
koncentra¢niho pole vyplyvd, Ze podstatnym parametrem z hlediska ¢asového pribéhu
odvapnovaciho procesu je sila vazby, kterd je ddna hodnotou sorpéni konstanty A.
V ptipadech, kdy se hodnota A >> 700 je vypirana slozka silné vdzana na pevnou fazi
aprosté vypirdni je vhodné pouze pro Casy postacujici pro vyprani nevdzané slozky

(tabulka 9, A=0). Stanoveni sily vazby je podstatné pro pribéh a optimalizaci
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technologickych procest v piipadé odvapnovani holiny. Z hlediska matematického popisu
a modelu v blizkosti ¢asu t = 0 vykazuje funkce singularitu a priibéh koncentracniho pole
je touto singularitou zkresleny. Pokud vymezime vhodny c¢asovy interval, kde se

singularita neprojevi, pfibliZuje se model popisu redlného procesu.
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ZAVER V ANGLICTINE

Conclusion

There at the introduction of this essay I described whole processing procedure of the raw
leather in the historical view, technological view and also in econimocal and ekological
view. The biggest attention is addressed to main theme of this essay which is the pelt
decalcification. I described the procedures which are important during the pelt
decalcification and which can influence it on principle. There at the end of introduction

part I desribed trends which are possible to use at decalcification of pelt.

There at the next part I attended to describing of naked pelt decalcification in the
thermodynamic view at the steady state via the Langmuir isotherm, which is dividend
to three parts. Then there is followed the describtion of the naked dynamic procedure
of decalcification comming out of deffused model of transport processes in pelt. The
models are processed abstractedly for washing unbound component and bound component
to solid state for the sake of bath washing. On the basis of this model is possible to review
the influence of the separated parameters to time continuance of washing procedure. At the
math models assembly outgoing from the differential equation of parabolic type I used the
metod of the integral transformation (Laplace and Fourier) which are described at theoretic

part.

The task of practical part was setted-up of the rinsing instalation, implementation of the
measuring decalcification pelt symplex for given soaking numbers Na and determine
merits of concentration of washing components at steady state. On the basis of measuring
consequences and with help of functions derivated in theoretical part we determine
sorptive constants A and B. From the measured concentrations was compileted the shape
of Langmuir isotherm for measured sorptive constants. To experiment corresponded part
of isotherm where the washing component is bounded to solid stadium. Section of
isotherm for measured concentration merits ¢ and ¢4 was possible to interleave with
bisector on the bases of linear approximation. From this presumption was come out at

others calculations.

For purpose of finding concentrations of washing components in pelt in dependence
on time | created model of dynamic decalcification procedure. The models are setted-up

for various merit of sorptive constants A, B including the merits from practical measuring.
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From the continuance of concentration field is resulted that the substantial parameters
from the time continuance view of decalcification procedure is power of contexture which
is setted with the sorptive konstant A. In cases when the merit of A >>100 is washing
component strongly fixed at solid period and the naked washing is suitbale only for times
sufficient for washing unbounted komponents (table 9, A=0). The assesment of power
of the contexture is important for the continuance and optimalisation of the technological
procedures in case of the pelt decalcification. In light of mathematical description
and model is approved oneself singularity of function closery to time ¢ = 0
and the continuance of the concentration field is alterationed by reason of this singularity.
The singularity is approved oneself at time zone which is unimportant in the view of whole
procedure. In case that we delimitace suitable time interval, where the singularity does not

approved, the model is approached to the description of the real procedure.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symbol | Nazev symbolu Jednotka
Vv objem tuhé faze ( vzorku holiny) m’
Vo objem vody ( praci 14zn¢) m?

c objemova koncentrace Ca(OH); v holing kg -m™
co objemova koncentrace Ca(OH), v 1azni kg - m>
cA pocatecni koncentrace Ca(OH), v holing kg -m™
Cs koncentrace slozky Ca(OH), vdzané na tuhou fizi kg -m™
Na namokové ¢islo 1

A sorp¢ni konstanta 1

B sorp¢ni konstanta m’ kg™

t cas S

b polovi¢ni tloustka holiny m

X soutfadnice polohy m

X bezrozmérna soutfadnice polohy 1

S obsah plochy vzorku holiny m’
Fy Fourierovo kritérium, bezrozmérny ¢as 1

C bezrozmérna objemova koncentrace Ca(OH), v holin¢ 1

Co bezrozmérna objemova koncentrace Ca(OH), v 14zni 1

£ porozita 1

qn n-ty kofen transcendentni rovnice 1

D difuzni koeficient m?-s7!
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PRILOHA P I: VYPIS PRIKAZU PRO RESENI KORENU
TRANSCENDENTNI ROVNICE Z PROSTREDI MATLAB

function y=fce_c(x); %definovani funkce pro dalsi volani

porozita=0.5;

Na=1;

A=100;

K = Na/(porozita*(A+1));

y=tan(x)+(x*K);
S
% Hledéni kotfenll rovnice: y=tan(x)-x/K

% volani - function y=fce_c(x)

fori=1:25,

xi =fzero('fce_c',i*pi) % vyhleda koteny funkce
X =[x, xi];

end

porozita=0.5;

Na=1;

A=100;

K = -Na/(porozita*(A+1));
x=0:0.1:17*pi-p1/2;
y=tan(x);

z=x*K;

plot(x,y,X,z);

xLIM([O 45]);
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YLIM([-4 2]);
grid;
legend('tan(x)', '- K*x');

title('Prubeh funkci y=tg(x) a y= - K*x')
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PRILOHA PII: VYPIS PRIKAZU PRO MODELOVANI
KONCENTRACNIHO POLE V PROSTREDI MATLAB

%prostorovy graf konntra¢niho pole jako soucin dvou matic

clear all;

clc;

Na=1;

E=0.5;

A=100;

q1=3.0807; q2=6.1618; q3=9.2437; q4=12.3270; q5=15.4118; q6=18.4984; q7=21.5872;
q8=24.6782; q9=27.7715; q10=30.8673; ql11=33.9654; q12=37.0659; q13=40.1688;
ql14=43.2738; q15=46.3810; q16=49.4902; ql17=52.6013; q18=58.1195; q19=61.2611;
q20=64.4026; q21=67.5442; q22=70.6858; q23=73.8274; q24=76.9690; q25=74.4236;
f=0.15:0.05:1; f=f";

x=-1:0.05:1;

Y 1=((exp(-F*(q1"2))*cos(x*q DY((B*(1-+A))*cos(qD)-(B*(1+A))/g])*sin(q1)-
Na*ql*sin(ql))));
y2=((exp(-f*(q2"2))*cos(x*q2))/((E*(1+A))*cos(q2))-(E*(1+A))/q2)*sin(q2)-
Na*q2%*sin(q2))));

y3=((exp(-1*(q3"2)) *cos(x*q3)/(B*(1-+A))*c0s(q3))-(B*(1+A))/g3)*sin(q3)-
Na*q3*sin(q3))));
y4=((exp(-f*(q4"2))*cos(x*q4))/((E*(1+A))*cos(q4))-(E*(1+A))/q4)*sin(q4)-
Na*q4*sin(q4)))):
YS=((exp(-1*(g5"2))*cos(x*gS)/(((B*(1-+A))*c0s(g5))-(B*(1-+A))/g3)*sin(q5)-
Na*q5%*sin(q5))));

Y6=((exp(-F*(q6"2)) *cos(x*q6))/(B*(1-+A))*c0s(q6)-(E*(1-+A))/q6) sin(q6)-
Na*q6*sin(q0))));
y7=((exp(-F*(q772))*cos(*qD(((E*(1+A))*cos(q7)-(E*(1+A))/q7)*sin(q7)-
Na*q7*sin(q7))));
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y8=((exp(-f*(q8"2))*cos(x*q8))/((E*(1+A))*cos(q8))-(E*(1+A))/q8)*sin(q8)-
Na*q8*sin(q8))));
y9=((exp(-£(q9"2))"cos(x*q9))/((E*(1+A))*cos(q9)-((E*(1+A))/q9)*sin(q9)-
Na*q9*sin(q9))));
y10=((exp(-£¥(q10°2))*cos(x*qLO)/((E*(1+A))*cos(q10)-(E*(1+A))/q10)*sin(q10)-
Na*q10%*sin(q10))));

y11=((exp(-f*(q1172))*cos(x*q1 1))/((E*(1+A))*cos(q1 1))-(E*(1+A))/q1 1)*sin(q1 1)-
Na*ql1*sin(ql1))));
y12=((exp(-f*(q12"2))*cos(x*q12))/((E*(1+A))*cos(q12))-(E*(1+A))/q12)*sin(q12)-
Na*q12%*sin(q12))));
y13=((exp(-f*(q132))*cos(x*q13))/((E*(1+A))*cos(q13))-(E*(1+A))/q13)*sin(q13)-
Na*q13*sin(q13))));
y14=((exp(-f*(q14"2))*cos(x*q14))/((E*(1+A))*cos(q14))-(E*(1+A))/q14)*sin(q14)-
Na*q14*sin(q14))));
y15=((exp(-f*(q15°2))*cos(x*q15))/((E*(1+A))*cos(q15))-(E*(1+A))/q15)*sin(q15)-
Na*q15%*sin(q15))));
y16=((exp(-f*(q1672))*cos(x*q16))/((E*(1+A))*cos(q16))-(E*(1+A))/q16)*sin(q16)-
Na*q6*sin(q16))));

y17=((exp(-£*(q1772))*cos(x*q1 D(E*(1+A))*cos(q1 )-(E*(1+A))/q17)*sin(q17)-
Na*q7*sin(q17))));
y18=((exp(-f*(q1872))*cos(x*q18))/((E*(1+A))*cos(q18))-(E*(1+A))/q18)*sin(q18)-
Na*q8+sin(q18))));
y19=((exp(-f*(q1972))*cos(x*q19)/(((E*(1+A))*cos(q19))-(E*(1+A))/q19)*sin(q19)-
Na*q9*sin(q19))));
y20=((exp(-£*(q2012))*cos(x*q20))/(((E*(1+A))*c0s(q20))-((E*(1+A))/q20)*sin(q20)-
Na*q20%*sin(q20))));
y21=((exp(-f*(q2172))*cos(x*q21))/(((E*(1+A))*cos(q21))-((E*(1+A))/q21)*sin(q21)-
Na*q21*sin(q21))));
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¥22=((exp(-£+(q22"2))*cos(x*q22))(((B*(1+A))*cos(q22))-(E*(1+A))/q22)*sin(q22)-
Na*q22%*sin(q22))));

y23=((exp(-f*(q23"2))*cos(x*q23))/((E*(1+A))*cos(q23))-(E*(1+A))/q23)*sin(q23)-
Na*q23*sin(q23))));

y24=((exp(-f*(q24"2))*cos(x*q24))/(((E*(1+A))*cos(q24))-((E*(1+A))/q24)*sin(q24)-
Na*q24%*sin(q24))));

y25=((exp(-F*(q25"2))*cos (x*q25))/((B*(1+A))*cos(q25))-(E*(1+A))/q25)*sin(q25)-
Na*q25%*sin(q25))));

y100=y1+y2+y3+y4+y5+y6+y7+y8+y9+yl10+y1 1+y12+4y13+y14+y15+y16+y17+y18+yl
O+y20+y21+y22+y23+y24+y25;

y=(E*(1+A))/((E*(1+A))+Na)-2*Na*y100;
disp(y100);

subplot(2,1,1)

xLIM([-2 2])

plot(x.y);

xlabel('x");

ylabel('c");

title('Koncentracni pole c, pri A=100');
grid;

subplot(2,1,2)

mesh(x,f,y);

xlabel('x");

ylabel('F0");

zlabel('c');

title("Koncentracni pole c, pri A=100");



