Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta aplikované informatiky

Disertacni prace

Modelovani chemického reaktoru pro dechromaci
kozedélnych odpadu

Modeling of Chemical Reactor for Leather Waste Dechromation

Autor: Mgr. Hana Vaskova

Studijni program: InZenyrska informatika P3902

Studijni obor: Automatické fizeni a informatika 3902037
Skolitel: prof. Ing. Karel Kolomaznik, DrSc.

Zlin, srpen 2015






PODEKOVANI

Na tomto mistée bych chtéla podekovat mym skvelym rodicim, za jejich
neochvéjnou podporu, pochopeni a otevienou nadruc, za cenné rady a také,
Ze vzdy stdli pri mné.

Deékuji i mym blizkym prateliim a rodiné za povzbuzeni behem celého meho
doktorského studia.

Specialni podekovani patii mému skoliteli panu prof. Ing. Karlu Kolomaznikovi,
DrSc., kterého si velmi vazim, za jeho odborné vedeni, tviirci inspiraci a radu
veécnych pripominek, které prispély ke zdarnému dokonceni této prace a téz
za lidsky pristup a ochotu, se kterou pristupoval ke vsem nasim konzultacim.

Ddle bych chtéla podékovat vedoucimu naseho ustavu doc. RNDr. Vojtéchu
Kresalkovi, CSc. za vstricnost a podnétné napady souvisejici nejen s disertacni

praci.

Vyjadreni diku patri téz mym kolegiim, zejména Ing. Martinu Pospisilikovi,
Ph.D., za vytvoreni prijemného pracovniho prostiedi, Kolegiim z laboratore,
konkrétné Bc. Viadimiru Dostalovi, Ing. Paviu Kocurkovi, Ph.D., Ing. Jirimu
Pechovi, Ph.D., Ing. Lubomiru Sankovi, Ph.D. a panu Karlu Kleinovi, kteri se
podileli na nékterych analyzach a téz Ing. Radku Matusu, Ph.D.

My heartfelt gratitude belongs to Klaus for his love that gives me strenght and
for his encouragement, which motivated me to finalize this thesis.






ABSTRAKT

Lidské zdravi a Setrny piistup k zivotnimu prostfedi jsou témata velmi
aktualni. Nediln¢ souviseji s nakladanim s odpady koZedéIného primyslu, resp.
jejich ucelnym zpracovanim. Napln prace sleduje dveé hlavni linie — matematické
modelovani hydrolyza¢niho procesu véetné optimalizace z hlediska hlavnich
provoznich nékladii na vyrobu hydrolyzatu a jeho vytéZznost a experimentalni
identifikaci skodlivych latek v produktech kozed€lného primyslu, souvisejici
s problematikou karcinogenniho Sestimocného chromu vyuzivajici vedle
standardni spektrofotometrické metody i1 Ramanovu spektroskopii jakoZzto
metodu inovativni.

Pro potieby modelovani se vychazi z popisu klicovych ¢asti technologického
procesu a vyrobnich zafizeni pro zpracovani kozed€élnych odpadi na dale
efektivné pouzitelny hydrolyzat kolagenni bilkoviny a z Kinetiky vlastniho
procesu hydrolyzy. Na zaklad¢ bilan¢nich rovnic byl navrzen matematicko-
fyzikalni model procesu hydrolyzy kolagennich odpadt, byla provedena jeho
linearizace a stanovena prenosova funkce pro ucely fizeni. Nasledné provedena
simulace modelu odpovidd fyzikdlnimu chovani systému. V ramci
experimentalni Casti je vénovana pozornost identifikaci valence chromu
(ve vzorcich usné€) véetné upozornéni na mozna rizika pfi oSetfovani koZzen¢ho
zbozi, zeyjména obuvi, prostfedky obsahujicimi oxidacni cCinidla. DosaZené
vysledky poskytuji komplexni pohled na feSenou problematiku.

Kli¢ova slova: hydrolyza, chromoc¢inéni, identifikace, karcinogen, kolagenni
hydrolyzat, kozed¢lné odpady, matematické modelovani, optimalizace,
Ramanova spektroskopie, Sestimocny chrom.






ABSTRACT

Human health and considerate approach to the environment are very current
topics nowadays. Both are inseparably related to the waste of leather industry
management and their efficient processing. The content of the thesis follows two
main lines - mathematical modeling of the hydrolysis process, including the
optimization of the main operating costs for the production of hydrolyzate and
its yield and experimental identification of the harmful substances contained in
products of leather industry related to the issue of carcinogenic hexavalent
chromium using standard spectrophotometric method and Raman spectroscopy
as an innovative method.

The modeling is based on a description of the key parts of a production
system for the processing of leather wastes to effectively useful collagenous
protein hydrolyzate and hydrolysis kinetics of the process itself. The
mathematical-physical model of the collagen waste hydrolysis process was
proposed on the basis of balance equations, its linearization was carried out and
transfer function for control purposes was achieved. Performed simulation of the
model corresponds to the physical behavior of the system. Experimental part
is devoted to valence of chromium in leather samples identification, including
warnings of possible risks in the treatment of leather goods, especially shoes, by
products containing oxidizing agents. The results achieved provide
a comprehensive view of the issues being resolved.

Key words: hydrolysis, chrome tanning, identification, carcinogen, collagen
hydrolysate, tannery wastes, mathematic modeling, optimization, Raman
spcetroscopy, hexavalent chromium
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

BILANCNI ROVNICE

acH Hmotovy zlomek suSiny v chromitych postruzinach | 1
ags Hmotovy zlomek suSiny v reak¢ni smési 1
ar Hmotovy zlomek suSiny filtratu 1
ark Hmotovy zlomek suSiny ve filtraCnim kolaci 1
ap Hmotovy zlomek suSiny v produktu 1
McH Hmotnost postruzin kg
MRs Hmotnost reak¢ni smeési kg
my Hmotnost vody — vstup kg
My Hmotnost vody — vystup kg
Mog Hmotnost organické baze kg
Mo Hmotnost oxidu hofe¢natého kg
Mg Hmotnost filtratu kg
Mek Hmotnost filtra¢niho kolace kg

MODEL HLAVNICH PROVOZNiCH NAKLADU
N Hlavni provozni naklady K¢
Ne Naklady na spotiebu elektrické energie K¢
Np Naklady na pozadovanou koncentraci produktu K¢
N Naklady souvisejici s tepelnymi ztratami K¢
n Cilova funkce Kc¢/kg
Ke Cena za jednotku elektrické energie KE&/Ws
Kp Cena za jednotku tepelné energie KE&/Ws
P Ptikon elektromotoru michadla W
t Cas S
H M¢érné skupenské teplo vyparovani vody J/kg
Q, Ztratovy tepelny tok W
ks, Soucinitel prostupu tepla do okoli W/m*K
Scelk Celkova plocha reaktoru m*
TR Teplota reakce °C (K)
Ta Teplota okoli °C (K)
k Rychlostni konstanta 5™
ag Hmotovy zlomek nerozlozené bilkoviny v reaktoru 1
ap Hmotovy zlomek bilkoviny na pocatku, tj. v reakéni | 1

smesi
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ag Hmotovy zlomek rozloZené bilkoviny v reaktoru 1
Hmotovy zlomek rovnovazného stavu bilkoviny ve 1
ar ,
filtratu
o Substitucni konstanta definované vztahem (5.38) Kc/kg
B Substitucni konstanta definovand vztahem (5.39) Kc/kg
Na Namokové Cislo 1
STAVOVY MODEL a PRENOSOVA FUNKCE
X Vektor stavovych velicin -
>°( Casova derivace vektoru stavovych veli¢in }
U Vektor vstupnich veli¢in -
Y Vektor vystupnich velicin -
F,G Vektorové funkce -
X0 uU° Hodnoty stacionéarnich stavii -
A Matice systému -
B Ridici matice -
C Matice vystupu -
D Nulova matice -
n,m,r Rozméry matic A, B, C, D -
I Jednotkové matice -
s Komplexni nezéavisle proménna v Laplaceové -
transformaci
A Matice systému v bezrozmérném tvaru -
B Ridici matice v bezrozmérném tvaru -
G(s) Prenosova funkce -
G'(s) Pienosova funkce v bezrozmérném tvaru -
MATEMATICKY MODEL HYDROLYZY
Mg Hmotnost RS v reaktoru kg
Mp Hmotnost pary, resp. vody kg
m'RS Hmotnostni tok reakéni smési kg/s
rﬁp Hmotnostni tok pary resp. vody kals
ag Hmotovy zlomek nerozlozené bilkoviny v reaktoru 1
ag Hmotovy zlomek rozloZené bilkoviny v reaktoru 1
2 HmvoFovy zlomek bilkoviny na pocatku, tj. v reakcni 1
smési
a, Hmotovy zlomek rovnovazného stavu bilkoviny ve 1

filtratu
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ay MnoZstvim dusiku v suSiné postruZin 1
fa koeficientem pro piepocet dusiku na bilkovinu 1
Trs Teplota reakéni smési °C (K)
TR Teplota reakce °C (K)
To Teplota pary na vstupu °C (K)
T Teplota v plasti reaktoru = teplota vody na vystupu °C (K)
Crs M¢rna tepelna kapacita RS J/kgK
Cp M¢rna tepelna kapacita vody J/kgK
K koeficient prostupu tepla W/m“K
S Plocha reaktoru vyhtivand topnou parou m°
X-i Casova derivace stavové veli¢iny -
* Horni index oznacujici bezrozmérnou veli¢inu -
t Bezrozmérny Cas 1
0 Horni index oznacujici standardni hodnotu -
SIMULACE MODELU
ap (= ap) hmotovy zlomek bilkoviny na pocatku, tj. 1
Vv reakéni smési
dmRS (=mgs ) hmotnostni tok reakéni smési kg/s
Trs (= Trs) teplota reakéni smési °C (K)
dmP (= mp ) hmotnostni tok pary, resp. vody ka/s
T0 (= Ty) teplota pary na vstupu °C (K)
(= ag) hmotovy zlomek nerozlozené bilkoviny
aB 1
Vv reaktoru
(= ag) Hmotovy zlomek rozloZzené bilkoviny v
akE 1
reaktoru
Tr (= Tg) teplota reakce °C (K)
P Proporcionalni ¢len -
PD Proporcionalné-derivacni Clen -
MODELOVANI TEPLOTY —- NABEH REAKTORU
t Cas S
Tok Teplota okoli °C
Tgrs Teplota reakéni smési °C
T Teplota kondenzatu °C
To Teplota topné pary na vstupu °C
Cp M¢rna tepelna kapacita vody J/kgK
K Soucinitel prostupu tepla W/m?°K
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L Soucinitel pfestupu tepla z vika reaktoru W/m’K

H M¢rné skupenské teplo vyparovani J/kg

mp Hmotnostni tok topné pary kg/s

r Polomér valcové ¢4asti reaktoru m

h Vyska valcové Casti reaktoru m

Vi Vyska kulového vrchliku m

V, Vyska kuzelové ¢asti reaktoru m

S Plocha reaktoru vyhtivand topnou parou m°

Sy Plocha vika reaktoru (kulovy vrchlik) m?

® Substitucni konstanta definované vztahem (6.51) W

W Substitucni konstanta definované vztahem (6.52) W/K

9 Substituéni konstanta definovana vztahem (6.53) JIK

K, Integracni konstanta K/s
OSTATNI

- Reciproky centimetr cm’

- Procento hmotnosti latky v hmotnosti vzorku [% wiw]
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1. UVOD

Ochrana zivotniho prostfedi je jednim z globalnich problémi, kterym
se Vv poslednich letech vénuje velka pozornost. Lidé si uvédomuji, ze soucasny
stav neni dlouhodobé udrzitelny a ze je potfeba zménit piistup k celé tadé
aktivit. Jednou z téchto aktivit je nakladani s odpady.

Produkce a snaha o likvidaci odpadi je stard jako lidstvo samo. Lidé jsou
obklopeni riznymi druhy odpadil po staleti, ale pouze po n€kolik malo desetileti
systematicky a organizovan¢ feSit. Primyslové i komunalni odpady obsahuji
celou fadu kontaminujicich latek. Mnoho z téchto zneciSt'ujicich latek, jako
napfiiklad olovo, nikl, arzen, kadmium, azbest, Sestimocny chrom aj. jsou nejen
toxické, ale 1 karcinogenni. Zminéné latky navic vytvareji rozpustné slouceniny,
¢imz pi1 skladkovani vznika riziko jejich prosakovéani do plidy a spodnich vod
a to vede k ohroZeni zivotniho prostiedi i lidského zdravi.

Druhotné vyuziti odpadi je z pohledu ekologie nezbytné, z hlediska
ekonomického piinasi vyhody. K feSeni této problematiky piispivaji piistupy
manipulace s odpady jako je jejich tfidéni, kompostovani a recyklace, které
snizuji jejich objem. Idealnim feSenim se jevi vyuzivani nizko-odpadnich nebo
dokonce closed-loop technologii. Odpady z jednotlivych procesti jsou tak
vyuzivany jako druhotné suroviny pro dalsi zpracovani nebo jako zdroj energie.
Zpracovatelské inovace piinaSeji ovSem potfebu investovat do technologii
a vybudovani funkénich zafizeni a techniky. Nutnou podminkou pro jejich
implementaci je podminka ekonomické vyhodnosti. Jen tak budou inovativni
technologie ptednostné vyuzivany pied prostym a z dlouhodobého hlediska
neracionalnim sklddkovanim nebo likvidaci spalovanim.

Vyznamny podil odpadl vznika z odvétvi zpracovatelského primyslu
pfirodnich polymerli, zejména v kozed€élném pramyslu. Primarni ¢asti
koZed€lného primyslu je primysl kozeluzsky, ktery je z historického hlediska
jednim z prvnich primyslovych odvétvi zastavajicich dilezitou funkci
ve smyslu zpracovani vedlejSich produktt jiného odvétvi - masného priamyslu.
Kozeluzsky primysl zpracovava prosttednictvim fyzikalnich a chemickych
procestl suroveé kuze jatecnich a lovnych zvitat na stabilni, technicky pouZzitelny
produkt, na usen. Na jedné strané sice vyuziva odpady jako vstupni surovinu,
ovSem dal$i a potencialn¢ nebezpecné odpady taktéz produkuje. S rozvojem
kozedéIlného pramyslu nartistd nejen objem produkovanych odpadnich latek,
ale téZ mnozstvi druhii odpad.

U soucasnych pramyslovych technologii je prakticky nemozné zamezit
vzniku odpadd. VétSinu pramyslovych odpadia lze fadit mezi nebezpecné
odpady vzhledem k obsahu riznych druhti kontaminantd — organickych (napft.
mikroorganismy) i anorganickych (napft. toxické kovové prvky As, Co, Pb, Hg,
Ni, ¢i CrVI). Mira ohroZeni Zivotniho prostfedi se pak odviji od rozpustnosti
a vyluhovatelnosti kontaminujicich latek, kterou ovliviji jejich fyzikalni
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a chemické vlastnostmi. Resenim (ne oviem alternativou pro skladkovéani) pak
muze byt stabilizace nebezpecnych slozek odpadli chemickymi, biologickymi
nebo tepelnymi procesy [1]. V oblasti zpracovani a vyuziti kiize/usné je nutno
zabyvat se otdzkou vyskytu Sestimocného chromu.

Bilance pifi zpracovani surovych kGzi na usen ukazuje vyuziti vstupni
suroviny pouze z 20 %. Vyroba 200 kg usné vyzaduje zpracovani jedné tuny
surovych kiazi, Z této tuny surovych kuzi se dale produkuje zhruba 350 kg
ne¢inénych odpadi, 250 kg ¢inénych odpadii obsahujicich chrom, zbyly podil
tvofi jinak upravené pevné odpady a kal. Pti produkci 200 kg usné vznika téz
cca 50 000 kg odpadni vody obsahujici kolem 5 kg chromu. [2]

Produkce mnozstvi kapalnych a tuhych odpadii neni jedinym problémem
kozeluzského primyslu. Dalsi spoc¢iva ve skutecnosti, Ze vyroba usn¢ zahrnuje
velky podil fyzicky naro¢né prace ve velmi nepfijemném pracovnim prostredi.
Zpracovani kizi je dimyslny proces zahrnujici pouziti chemikalii, které maji
drazdivy charakter. Rada pomocnych koZeluzskych latek nutnych pii vyrobé
usné jsou ziraviny. Vznikd tak velké nebezpeci vaznych Urazd zpiisobenych
poleptanim nechranéné kize, ale 1 nebezpeci infekce a smrtelnych otrav.

Z uvedenych diivodt je pro udrzitelnost kozeluzského priimyslu v evropskych
zemich nutné jej racionalizovat. Racionalizace kozeluzského primyslu pak
spo¢ivad v optimalizaci procesd, jimiz se surova kize méni na useni, jejich
kontinualizaci a vyuziti modernich metod automatického tizeni. Optimalizace
zpracovatelskych procesti pfirodnich polymert vychazi z dikladné analyzy
technologickych operaci a navrhu matematickych modelti popisujicich
mechanismus jejich chovani.

Jednim z cilli této disertacni prace je zvysit Urovenl a rozsah vyuZivani metod
chemického inZenyrstvi pro ucfely modelovani (zpracovani kolagenovych
odpadnich latek) a nasledné¢ 1 modernich metod automatického fizeni, které
nejsou stale dostatené¢ ve srovnani Sjinymi prumyslovymi odvétvimi
V kozedélném  primyslu tak rozSiteny. U béznych pramyslovych
technologickych linek tvofi vyznamny podil pravé méfici a fidici systémy.
Jednim z dGvodi nizké tUrovné aplikaci téchto prostiedkli v kozedélném
prumyslu je problém obtizného ziskavani informaci o prubéhu technologického
procesu s ohledem na agresivni a nehomogenni prostiedi, ve kterém zejména
tzv. mokré procesy probihaji. Dal$im je pak nedostatek kvantitativnich modelt
téchto procesti vhodnych praveé pro pouziti nékterych modernich metod fizeni.

Disertaéni prace se soustied’'uje na matematické modelovani a optimalizaci
spojenou S poznanim mechanizmu technologickych procesti s navaznosti
na zvysSeni uUrovné automatického fizeni v oblasti koZed€Iného pramyslu.
Dilezitou soucasti prace je 1 experimentdlni ¢ast zabyvajici se identifikaci
nebezpecného Sestimocného chromu pomoci zavedené 1 inovativni metody
veetné vysledkli aplikace téchto metod, které ukazuji nezbytnost opatrnosti

a diaslednosti pii péci o kozené zbozi (zejm. obuv) z diivodu prevence a ochrany
lidského zdravi.
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2. PREHLED SOUCASNEHO STAVU A JEHO
ZHODNOCENI

Kozedélny primysl zpracuje v celosvétovém méfitku kazdorocné kolem
8 milionu tun surové kuze, coz odpovida zhruba 1,7 bilionu m?. Produkce
vy€inéné usné pak tvori asi 2 miliony tun [3]. Zbyla cast tvofi odpady. Nejvétsi
podil, kolem 65 % z produkované usné, je pouzit na vyrobu obuvi. Zhruba
80 — 90 % svétové produkce usné je Cinéno solemi trojmocného chromu.
Chromocinéni je pokladdno za jeden =z nejdilezitéjSich objevt v historii
zpracovani kiizi na usen. Tato metoda piinasi fadu vyhod z hlediska kvality,
trvanlivosti produktu a ekonomickych nakladd, na druhé strané i ekologickou
zatéz, produkci znaéného mnozstvi odpadid a téz vede k problematickym
a diskutovanym otazkam vzniku karcinogenniho Sestimocného chromu.,

Poptavka po alternativnich metodach ¢inéni v poslednich letech roste, presto
dosud nebyla nalezena konkurenceschopna nahrada [3]. Z alternativ 1ze zminit
¢inéni rostlinnym tfislem, ¢inéni aldehydy nebo napt. dal§imi mineralnimi
solemi. Metody ¢inéni véetné pouzitych Cinicich latek jsou uvedeny v Priloze A
v Tabulce Al. Nejbézngjsi alternativou k chromocinéni je c¢inéni glutar-
aldehydem. Podle OECD piinasi pouziti glutaraldehydu mozna zdravotni rizika
jako je podrazdéni kiiZze, oCi a dychacich cest, kozni senzibilizace a astma.
PtestoZe pro vSechny metody €inéni je spole¢na snaha dosahnout pohyblivého
oddéleni kolagenovych molekul v koznim pletivu a jeho konzervace, jsou
metody ne-chromocinéni pouzitelné vétSinou jen na uzsi oblast produktti, maji
limitovany vliv na vysledné vlastnosti usné (pevnost, stalost, aj.) a t€Z narocne
pozadavky zhlediska ekologie zpracovani. Podrobnéji je zhodnoceni
pouzitelnosti a vyhod/nevyhod alternativnich metod uvedeno v Piiloze A
v tabulkach A2 a A3. Vsechny metody vcetné chromocinéni vyzaduji pouziti
velkého mnozstvi chemikalii i vody. Srovnavaci studie provedena British
Leather Technology Centre [3], viz. Obr. Al v Piiloze A, mezi ¢inénim
chromem, pfirodnim tfislem aldehydy ukazuje, ze z hlediska vlivu na Zivotni
prostfedi maji aldehydy a chrom obdobné ucinky, tfislo-¢inéni vykazuje silné
(mensi produkce odpadi) i slabé (vétsi spotieba vody, tvorba fotochemickych
oxidant(, aj.) stranky. Lze tedy usuzovat, Ze chromocinéni nebude ve velkém
méfitku v primyslové praxi v dohledné dobé nahrazeno jinou alternativou. Proto
se jevi ucelné zaméfit se na zdokonaleni technologii zpracovani usni
a predevsim na efektivni a bezpecné vyuziti chrom obsahujicich odpadi s cilem
chrom z odpadid separovat. Zejména pak u kolagennich odpadd zbylou
kolagenni ¢ast, vzhledem Kkjejimu ekonomicky zajimavému uplatnéni,
smysluplné zuzitkovat v oblasti farmaceutického, kosmetického,
potravinaiského primyslu, v zemédé&lstvi ¢i 1ékarstvi.

Kozed€lny pramysl zaméstnava celosvétové fadoveé nékolik desitek miliont
lidi. Pocet lidi pracujicich v odvétvich druhovyroby kozedéIného primyslu tento
pocet rozsifuje. Pies 60 % svétové produkce usné pochdzi z rozvojovych zemi,
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které zahrnuji zejména zemé Latinské Ameriky, Afriky, blizkého a dalného
vychodu [4], [5].

O velkou tradici kozed€élného a zejména pak obuvnického primyslu v nasi
zemi se nejvyznamngji zaslouzil Tomas§ Bata a jeho pokracovatelé. Od pocatku
20. stoleti obuvnictvi v Batovych zavodech vzkvétalo a s nim se rozristal 1 Zlin.
Ro¢ni produkce part obuvi v letech 1922 — 1937 vzrostla z 1 750 tisic na 47 800
tisic [6] a obyvatelstvo Zlina se v téchto letech rozrostlo z cca 4 678 na 37 342
[7]. Pro srovnani v roce 2012 bylo podle Ceské obuvnické a kozedéIné asociace
v celé CR vyrobeno 4 150 tisic [8] part obuvi. Tradice vyroby obuvi se v nasi
zemi udrzela 1 v dobé komunismu. V devadesatych letech se se zménou
politického rezimu otevtel trh pro konkurenci, coz znamenalo pokles odbéru,
a tedy 1 snizeni produkce obuvi. V poslednich letech neptiznivé ovliviiuje Cesky
obuvnicky priimysl zejména levna asijska konkurence. NiZ8i cena odrazi levnou
pracovni silu, nekvalitnost pouZzit¢ho materidlu ¢i nehygieni¢nost vyrobki.
V CR vsak stale funguji mensi podniky zaméfujici se na specializovanou
a kvalitni obuv [8].

V poslednich letech je v celosvétovém métitku vyvijeno usili implementovat
automatizaci do procestt kozedéIného zpracovani s cilem zvySeni produktivity,
presnosti operaci, ¢asové efektivity pro jednotlivé kroky procesti a v neposledni
fad¢ téz z divodu redukce fyzicky naro¢né prace, omezeni ukonti ohrozujicich
zdravi zamé&stnancti a piispéni ke zlepSeni pracovniho prostieni. [9]

Nicméné automatické tizeni pii zpracovani surové kiize neni rozhodné bézné.
Uplatiiuji se spiS§ automatizovana a roboticka zatizeni v odvétvich druhovyroby.
Mezi tato odvétvi patii zejména obuvnicky primysl, ktery zpracovava pres
polovinu vyprodukované usné, dale textilni primysl, rozsahlé je 1 vyuziti pro
¢alounicky a automobilovy primysl [4].

Pro automatickou analyzu materialti, optické prohlizeni, identifikaci a fizeni
procest €i fizené navadéni robotil v priimyslu na zaklad¢ vizudlniho zobrazovani
nachdzeji vyuziti tzv. Machine Vision technologie [10]. Z konkrétnich vyuziti
lze jmenovat napt. automatickou kontrolu povrchli a klasifikaci usni, jejich
vytezdvani a lepeni v obuvnickém primyslu [11]. Pro funkci detekce defektt
ve formé otevienych 1 zacelenych trhlin, otvorti, zahybu aj. se vyuzivaji
statistické metody a dalsi vypocetni techniky vyuZzivajici neuronové sité, fuzzy
systémy, Ci vektorové metody [12]-[15]. Pro dil¢i procesy ve zminénych
oborech druhovyroby lze najit vyuziti automatizovanych postupli napt. pro
polohovani dilct pro efektivni vysekavani pozadovanych tvari ¢i hodnoceni
vizualnich vlastnosti [16], [17]. Pro automatické méfeni tloustky kuzi pfi
konstantnim tlaku, ktery definuje mezinarodni standard, jsou pouzZivana
prenosna zafizeni [18]. Pro prace s velkymi objemy surovin jsou pouzivana
automatizovand manipula¢ni zafizeni [19]. V ramci oblasti odpadd byla
vyvinuta automatickd metoda on-line stanoveni kyseliny tfislové v odpadnich
vodach z kozed€Iné vyroby [20].
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2.1 Problematika zpracovani odpadii

Vybrané kozedélné odpady jsou zpracovavany hydrolyzou v alkalickém nebo
kyselém prostiedi a mohou byt katalyzovany proteolytickymi enzymy.
Pti hydrolyze je potieba udrZzovat vhodnou teplotu, pH a rychlost michani.
Nasleduje filtrace, pii které se reguluje teplota, pretlak a vyska hladiny filtratu.
V posledni fazi probiha koncentrace ziedéného roztoku rozpustné bilkoviny
na nékolikastupfiové vakuové odparce, je regulovana teplota, podtlak a vyska
hladiny koncentratu v odparce. Primyslové byl popsany zplsob hydrolyzy
realizovan ve spole¢nosti KORTAN v Hradku nad Nisou [21].

Vyzkum zabyvajici se problematikou automatizace ftizeni procesii pfii
zpracovani odpadu kozeluzského pramyslu, jehoz vysledky jsou publikovany,
smétfuje ve valné vEétSin€ na nase pracovisté. Na Fakulté aplikované informatiky
(FAI) Univerzity Tomase Bati ve Zlin€ je v poslednich cca 15 letech feSena
problematika zpracovani odpadi kozedélného primyslu vcetn€ navrhl
technologickych zafizeni vybavenych prostifedky automatického fizeni.
Konkrétné byla na FAI feSena a patentovdna technologie totalni dechromace
tekutych a pevnych chromitych odpadi kozeluzského primyslu. Pro tuto
technologii bylo navrzeno potiebné laboratorni vybaveni vcetné fidiciho
systému [22]-[28].

Technologie je zalozena na dvoustupnové enzymové hydrolyze
chromoc¢inénych odpadii koZedélného primyslu vyuzivajici nizkomolekularni
aminy jakozto zasady a proteolyticky enzym Alcalase (vyrobce: NovoNordisk,
Dansko), ¢imz se docili zvySeni vytéZnosti proteinu v hydrolyzatu (o cca
30 %), zvySeni obsahu Cr,0O3 ve filtratnim kolaci a téz poklesu mnozstvi popela
V hydrolyzatu v obou stupnich hydrolyzy. Cilem recyklacniho procesu
je vprvnim kroku snizit obsah chromu ve vyCerpané biecce srazeci reakci
pomoci oxidu hotfecnatého obsazeného ve filtratnim kola¢i. Po dosaZeni
ekonomického optima se nasledné€ zbytkové chromité ionty odstrani z vyCerpané
chromité kapaliny (chromité biecky) a srazi se siln€j$i alkalii napt. vodnym
roztokem hydroxidu sodného. Vysledkem procesu je tedy ziskani Cisté vody bez
ekologické zatéZe a recyklovatelného chromitého kolade. Ridici algoritmus pro
uzavienou recykla¢ni technologii vychdzi i z uvaZzeni optimalni spotfeby energie
a srazecich alkalickych roztokl pro minimalizaci hlavnich provoznich nakladi.

Z tady operaci, které je nutno provést pii premeéné surové kiize na useni byla
vénovana pozornost pracim procesim, namoku a odsolovani 1 odvapiiovani
kGzi. NavrZzeny byly algoritmy fizeni téchto procest, které byly nasledné
experimentalné realizovany a verifikovany [29]-[32].

Nejnovejsim  prispévkem v oblasti  zpracovani odpadnich materiala
kozZeluzského primyslu je inovaéni zplsob vyroby bionafty z odpadnich tuki
S pouzitim organickych bazi [33]. Proces vyroby bionafty je tvofen tiemi dil¢imi
fazemi: rafinacemi vstupni suroviny, methanolyzou a separaci glycerinové
vrstvy. Za ucelem omezeni ru¢ni kontroly priabéhu procesu transesterifikace,
redukce pouzité energie a vstupniho materialu byl navrzen a realizovan diskrétni
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fidici systém pro optimalni funkci reaktoru. Software umoznuje fizeni teploty
surovin V reaktoru, fizeni oticek motoru pro promichavani reak¢ni smési a
davkovani jednotlivych surovin. Ridici monitorovaci systém je téZ vybaven

vizualizacnim a kontrolnim LCD dotykovym panelem umoziujicim i1 vzdalené
fizeni [34].

2.2 Zhodnoceni sou¢asného stavu

Z provedené literarni reSerSe vyplyva, ze automatické fizeni v procesech
kozedéIného zpracovani kazi, resp. odpadia kozed€lného primyslu, neni piilis
rozsifené. U vétSiny literarnich zdroju lze hovofit spi§ o vyuziti automatizacni
techniky, automatizovanych a robotickych zafizeni v odvétvich druhovyroby
zpracovavajicich jiz hotovou vy¢inénou usen na dalsi produkty.

Nizké uroven aplikaci méficich a fidicich systémi v kozeluzském pramyslu
je, jak jiz bylo zminéno, dana i problematickym ziskavani informaci o prib&hu
technologického procesu vzhledem k agresivnimu a nehomogennimu prostiedi
a téZ nedostatkem kvantitativnich modelli umoziujicich pouZziti nékterych
modernich metod fizeni.

Rada krok@i vprocesu vyroby usni se jiz dlouhodobé zaklada
na zkuSenostech. Rozbor fyzikalné-chemickych d&i, které probihaji uvnitf
1 na povrchu kliZze, je podstatny pro optimalizaci pribéhu technologickych
procest a je nezbytny pro jejich fizeni. Pro potfeby optimalizace téchto déju
je proto vhodné zacit od jejich matematicko-fyzikalniho modelovani. To je take
naplni Kapitol Vyrobni soustava a Model hydrolyzacniho procesu kolagenni
bilkoviny z koZeluzskych odpadi v této praci.

25



3. CILE DISERTACNI PRACE

1. Identifikace vyrobni soustavy jako nedilnd soucast aplikace vyuziti
modernich metod automatického tizeni technologickych procest.

2. Provedeni simula¢nich vypocti s cilem urceni kli¢ovych mist vybranych
dil¢ich operaci S ohledem na recyklaéni postupy.

3. Konkrétni navrh metody experimentalni identifikace uvedenych dilCich
operaci, stanoveni experimentalni metodiky sledovani Kinetiky
hydrolyzaéniho procesu a sestaveni a simulaéni ovéfeni jeho
matematického modelu.

4. Provedeni optimalizac¢nich vypocti S ohledem na stanoveni cilovych
ekonomickych funkci ve spojitosti s ur€enim minim hlavnich provoznich
nakladi na zéklad¢ experimentalné stanovenych kinetickych parametrii
dil¢ich operaci.

5. Diskuse potencialnino nebezpe¢i mozné pritomnosti sloucenin
Sestimocneho chromu v kozeném zboZi.

6. Navrzeni pravidla bezpecného oSetfovani produktii koZzedéIného primyslu
na zakladé predchoziho bodu.

7. Zhodnoceni pouziti Ramanovy spektroskopie jako inovativni metody
pfi posuzovani valence chromu piitomného v produktech kozed€Iného

pramyslu.

8. Kritické hodnoceni dosazenych vysledkti s ohledem na zavéry pro védu
a primyslovou praxi.
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4. ZVOLENE METODY RESENI

4.1 Matematické modelovani

Matematické modelovani ziskava v poslednich letech velky vyznam
pro analyzu a predikci chovani procesit a jevii v oborech piirodnich,
technickych, primyslovych, ale 1 ekonomickych ¢i socialnich. Jednad se
o moznost pfevedeni obrazu redlného svéta do matematického popisu, coz
umoznuje pomoci metod analyzy proniknout do jeho podstaty a ziskat tak
uziteCné informace o studovaném problému. S vyuzitim matematickych
prostiedki a informacnich technologii lze vytvaret postupy, které vedou
k hlubSimu a dikladn€jSimu pochopeni a ovliviiovani realnych procest, jevi
a principl a pfipravovat tak cestu pro lepSi navrh nebo fizeni modelovaného
systému.

Matematick¢ modelovani je U¢innym nastrojem pro optimalizaci dil¢ich
procesil nejen v kozeluzském zpracovani surové klize na usent. Tvorba modelu
je odborna Cinnost vyZadujici kooperaci n€kolika védnich disciplin, pocinaje
chemickou strankou prabéhu kozeluzskych procesi, uplatiovanim fyzikalnich
principit vyjadienych matematickymi metodami az po matematicko-fyzikalni
modelovani na zdklad€¢ experimentdln¢ ziskanych udaji, Vv neposledni tadé
1 detailni znalost primyslovych procest vetné komplexnich vyrobnich systémii.
Dilezita je také znalost pfisluSnych legislativnich predpisli a norem, které
nastavuji realiza¢ni podminky pro zavadénou technologii.

K velkému rozmachu matematického modelovani pfispél vyrazny rozvoj
vypodetni techniky, ktery lze datovat do 70. let minulého stoleti. Cislicové
pocitate umoZznily fesit sloZité systémy nelinearnich rovnic. Analogové pocitace
pouzivané do té¢ doby mély znaéné omezené moZnosti. Matematické rovnice
predstavujici model systému bylo vétSinou mozné fesit pouze v linearizovaném
okoli pracovniho bodu. Bylo nesnadné zarucit opakovatelnost simulac¢nich
vypoctl. Potteba fesit soustavy nelinedrnich rovnic byla pfitom pro matematické
modelovani vyrobnich systémii a také pro analyzu a syntézu regulacnich
systému v ramci projektovani a jejich realizace nezbytné. [35]

4.1.1 Primé a nepiimé modelovani

Racionalizace spociva v optimalizaci souasné¢ probihajicich procesu,
zatizeni, technologii, nebo v navrhu novych technologii pracujicich zpravidla
na jiném, ekonomicky vyhodnéjSim principu. Smysluplné je vychdzet z jiz
existujicich poznatkd, které jsou vysledkem dlouholeté praxe a pristoupit k nim
inovativnim, raciondlnim zplUsobem, pfi¢emz je nutné efektivné posoudit
zamyslené zmény, piipadné navrhy novych technologii. [36]

Teoretické néstroje zpracovatelského inzenyrstvi mohou uc¢inng ptispét
Krozvoji a poznani zpracovatelskych procesi pfirodnich polymert
V kozed€lném primyslu a dosahnout tak zadouciho cile — ekonomicky
efektivnéj$i a  jakostn¢j$i vyroby s dirazem na ochranu Zivotniho
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a pracovniho prostfedi. U fady procest probihajicich v kozedéIlném primyslu
neni zndm presny mechanismus daného zpracovatelského déje a je potieba
provést modelovani a simulaci daného procesu, napf. v laboratornich
podminkéch. Jednou z elementarnich otdzek je jak model zvolit. Model pfimy
nebo nepiimy?

V ptipadé pfimého modelovani [36] se vyuZziva experimentalni postup tak,
aby bez matematické analyzy fyzikalné-chemickych pochodi byla ziskana
piima odpovéd na to, jak se bude chovat provozni zafizeni. Experiment je
vhodné vést takovym zpilisobem, aby byl vztah mezi laboratornim a
poloprovoznim procesem co nejvice bezprostiedni, a aby navrh rezimu
provozniho zatizeni nevyzadoval vysokou abstrakci.

Princip nepfimého modelovani [36] spociva v nalezeni matematickych
modeltl, které umoziuji popsat zpracovatelsky proces nebo zafizeni na zakladé
vlastnosti elementarnich déja, tj. fyzikalné-chemickych pochodi vyjadienych
matematickymi metodami, transportnich jevil, sorp¢nich procesi, atd. Postup
vychdazi z dat nezdvislych na pouZzitém experimentalnim zafizeni a jeho rezimu.

Piimé modelovani tedy zahrnuje mnohaletou zkuSenost s diirazem na dobie
vedeny experiment. Na druhé strané u nepifimého modelovani 1ze na zakladé
matematického modelu vychazejiciho ze studia a rozboru elementarnich krokt
nalézt zplsob, jak navrhnout provozni zafizeni bez experimentu s Vyuzitim
elementarnich dat.

Proti pfimé metod¢ hovoti argumenty ekonomické, Casove i1 experimentalni
naroCnosti a téz obtiznost pfiblizeni provoznich podminek podminkam
laboratornim natoZ jejich wipIné identity. Uelny neni ani piistup ryze nepfimy,
protoze pti navrhu zafizeni v koZedélném priimyslu neni pravdépodobné, Ze by
bylo moZné se obejit bez experimentu. Udaje o zpracovatelském procesu
je moZno ziskat pouze experimentalng. Utelem modelovani, ma-li byt v praxi
uspésne, je provedeni experimentll tak, aby se mohlo provést jejich exaktni
vyhodnoceni a nasledné¢ vypracovat ndvrh projektu pro urcité zatizeni. Hlavni
vyhodou neptimého modelovani je skute¢nost, ze pro ziskani experimentalnich
dat Ize v mnoha ptipadech pouzit aparaturu umoznujici pfesné méfeni, ovsem
bez zvlastni potieby na ni klast pozadavky souvisejici s vlastnostmi provozniho
zatizeni. Tzn., neni nutné podfizovat metodiku vyzkumu typu provozniho
zatizeni, které se teprve béhem vyzkumu ukaze jako nejvhodnéjsi. [36]
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5. VYROBNI SOUSTAVA

Ulelem vyrobni soustavy je =ziskat hydrolyzat kolagenni bilkoviny
Z odpadnich chromitych postruzin, ktery je cennym a dale prakticky v mnoha
smérech pouzitelnym produktem hydrolyza¢niho zpracovani kozedélnych
odpadii. Zékladnim technologickym déjem zde uplatnénym je vlastni
dechromace - hydrolyza kolagenu, tedy Stipani silnych koordinacnich vazeb
chromu a proteinu. Pti hydrolyze ptechazi kolagenni protein z postruzin
do roztoku, v chromitém kolaci ziistane ¢ast nerozpusténého proteinu (cca 20 %)
a rozpusténa ¢ast se podili na vystupnim produktu.

V této kapitole je popsana soustava pro vyrobu kolagennich hydrolyzati
I proces dechromace kozedélnych odpadi Vvni probihajici. Jednotlivé
podkapitoly vedou k tvorbé modelu hlavnich provoznich nakladt, ze kterého
vychdzi optimalizace vyroby vystupniho hydrolyzétu, resp. zjisténi optimalniho
Casu reakce v reaktoru. Uvedeny model je uvazovan pro piipad vsadkového
reaktoru. Dil¢i vypoCty a vyjadfeni modelu jsou zalozeny na bilan¢nich
rovnicich zahrnujicich bilance hmotnosti a suSiny jednotlivych substanci
Vv riiznych ¢astech procesu vyroby. V zavéru kapitoly je uvedeno matematické
modelovani cilové funkce hlavnich provoznich nakladi a téz modelovani
vytéznosti hydrolyzatti v souvislosti S riznymi parametry vstupnich materialt.

5.1 Proces dechromace kozedélnych odpadu

V technologickych procesech dechromace je vyznamné zastoupena
hydrolyza. Hydrolyzu kolagennich materiald v alkalickém nebo kyselém
prostiedi vyuzivd 1 komplexni proces dechromace odpadi kozedélného
prumyslu. V téchto piipadech dochazi ke ztekuceni jedné ze slozek, tj. proteinu.

Zjednodusen¢ lze proces zpracovani chrom obsahujicich odpadnich materiala
rozdélit do nésledujicich fazi viz. Obr. 1.

KOZEDELNY ODPADNIi MATERIAL (POSTRUZINY)

DECHROMACE

|

ZELATINA

ENZYMOVA HYDROLYZA

ENZYMOVY HYDROLYZAT

KYSELA HYDROLYZA

|

BIOSTIMULATOR

Obr. 1 Hydrolyzacni proces zpracovani kozedélnych odpadi



Pti dechromaci koZedélného odpadniho materidlu probiha ztekuceni
kolagenu, ktery je odseparovan od chromitého kalu. Z chromitého kalu je mozno
po revitalizaci ziskat soli trojmocného chromu pro znovupouziti v kozedélném
prumyslu [37]. Tato faze byla jiz difive UspéSné feSena na naSem pracovisti
a technologie tohoto procesu realizovana v laboratornich podminkéach vcetné

V prvni fazi lze ziskat vysoce kvalitni Zelatinu, kterou je mozno vyuzit napf.
v potravinaifském, farmaceutickém primyslu ¢1 kosmetice. Kvalitni Zelatina
je cenéna 1 z hlediska ekonomického. V druhé fazi se nerozloZeny zbytkovy
protein v chromitém kalu podrobi plsobeni enzymi v alkalickém prostiedi.
Enzymovou hydrolyzou vznikne enzymovy hydrolyzat s niz8§i molarni hmotnosti
oproti Zelatin€. Pro ucely aplikace hydrolyzati v zemédélstvi, napt. jako
biostimulatord, je tfeba docilit jeSt¢ niz§i molarni hmotnosti, které nelze
dosahnout pomoci enzymt. Z tohoto diivodu je nutné pouzit kyselou hydrolyzu
enzymov¢ho hydrolyzatu.

5.2 Popis vyrobni soustavy

Vyrobni soustava pro produkci hydrolyzatu je tvofena ¢tyimi hlavnimi prvky:
misi¢em, reaktorem, filtrem a odparkou. Schéma soustavy uvedeno na Obr. 2.

V misi¢i vznikd reakéni smés smichanim chromitych postruzin, vody, oxidu
hote¢natého s organickou bazi - cyklohexylaminem. Z piedchozich zkuSenosti
je pomér objemu davkované vody k objemu postruzin 5:1 (ndmokové ¢islo
Na = 5) [21]. Mnozstvi organické baze i MgO tvoii 3% hmotnosti chromitych

A4
Chromity Voda Enzym
odpad W A

CH
reakeni reakéni
smes smés Filtrat
RS RS FL

MISIC REAKTOR FILTR ODPARKA
r:{> R ’:{> F ':{> 0

T I 11

Org?nitka' ) Oxid filtraén kola odpafend || koneény
aze ofecnaty
o8 MO FK \.-Ofla produkt

Obr. 2 Schéma vyrobni soustavy
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postruzin. Reak¢ni smés je prevedena do reaktoru, kde dochazi k rozkladu
proteinu obsazeného v postruzinach. Pro efektivni rozklad proteinu je do reakéni
smési piidan proteolyticky enzym Alcalase, ktery ovliviiuje reakcni rychlost
reakce. Piedpokladame (v souladu s dfive provedenymi experimenty),
ze hydrolyza probiha podle kinetiky 1. fadu. Jakmile je dosazeno pozadovaného
stupné¢ hydrolyzy, horkd heterogenni smés se zfiltruje. Vznika filtrat, ktery
je dale preveden do odparky, a filtra¢ni kola¢. V odparce dochazi ke zvyseni
koncentrace hydrolyzované latky. Piednosti technologie uvedeného hydroly-
tického zpracovani kozedélnych odpadi spocivd 1 v moznosti dechromovat
odpadni vodu pro znovupouziti, ziskat tak uzavieny technologicky proces.

V piipadé dvoustupiiového postupu technologie se pokracuje enzymovou
hydrolyzou filtracniho kolace, ktery se pfemisti do hydrolyza¢niho reaktoru,
zkontroluje se pH, pfipadné se upravi. Smés se zahfeje na pozadovanou teplotu,
tj. 70°C a po uplynuti jedné hodiny se ptida proteolyticky enzym. DalSi postup
je obdobny jako v prvnim stupni. Pokud chceme nadale sniZzovat molarni
hmotnost (zejména pro ucely zemédé€lskych aplikaci), je nutné provést kyselou
hydrolyzu, napt. kyselinou fosforecnou, ptip. dusi¢nou.

5.3 Klicova mista vyrobni soustavy

Nutnou podminkou implementace novych technologii je v soucasné dobé¢
1 podminka ekonomické vyhodnosti. Modelovani optima hlavnich provoznich
nakladii je tak nezbytnou soucCasti pro uspéSnou recyklaci odpadniho
kolagenniho materidlu pro dalsi Gelné vyuZiti. ReSeni optimalizace provoznich
nakladii umoziuje zjistit optimalni reakéni dobu hydrolyzy nutnou pro dosazeni
efektivniho  pribéhu dechromacniho procesu a ziskdni hydrolyzata
S pozadovanymi vlastnostmi. Optimalni reak¢ni €as vyplyva z uvazeni hlavnich
provoznich nakladi na provoz elektromotoru michadla reaktoru, pozadovanou
koncentraci produktu a na tepelné ztraty.

Koncentrace produktu souvisi s provozem odparky, kterd je nejnidkladnéj$Sim
¢lenem vyrobni soustavy. Dal§im klicovym mistem je filtrace. Pro zpracovani
filtra¢niho kolace Ize za cilovou funkci uvazit vyjadieni doby, po kterou je nutné
filtracni kolac stlacovat.

Pro vyrobu hydrolyzatu je dulezitou ¢asti pravé reaktor. V disertani praci
je pozornost vénovana pravé této Casti vyrobni soustavy. Na nasledujicich
stranach je pro optimalizaci uvazovan vsadkovy reaktor S dokonalym michanim.

5.4 Bilan¢ni rovnice vyrobni soustavy

Fyzikalné-chemicke déje probihajici v reaktoru Ize spolecné s dalSimi vztahy
popsat na zakladé bilanci hmotnosti m a hmotového zlomku suSiny a. V této
podkapitole jsou uvedeny zminéné bilance jak pro jednotlivé casti vyrobni
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soustavy, tak 1 kombinace téchto ¢asti. Indexy pouzivané v praci pro jednotlivé
suroviny a meziprodukty jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1 Indexy surovin a meziproduktt pii vyrob¢ hydrolyzata

Index Prislusna latka
CH Chromité postruziny
RS Reakéni smes
OB Organické baze
MgO Oxid hofecnaty
F Filtrat
FK Filtra¢ni kolac
D Produkt — hydrolyzat
v Voda — vstup
W Voda - vystup

Bilance reaktoru
Hmotnostni bilance v reaktoru

Mgs = Mgy + My, + Mg + Mygo (5.1)

Bilance susiny v reaktoru

Mgs8rs = My ey + Mygo (5.2)
Bilance filtru
Hmotnostni bilance filtru (5.3)

Mgs = Mg + Mgy

Bilance suSiny ve filtru

Mps@rs = Medp + Megapg (5.4)
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Bilance odparky

Hmotnostni bilance odparky
Me = Mg +m,,

Bilance suSiny ve filtru

Meae =Mpyap

Bilance reaktoru a filtru
Hmotnostni bilance reaktoru a filtru

My +My +Mog +Mygo = Mex + Mg
Bilance susiny v reaktoru a filtru

Mcp@cy + Mygo = Mek@pk + MeaE

Bilance filtru a odparky

Hmotnostni bilance filtru a odparky
Mgs = Mg +Mp +M,,

Bilance susiny ve filtru a odparce

Mps8rs = Mek@pk +Mpap

Bilance celé soustavy, tj. reaktoru, filtru a odparky

Hmotnostni bilance celé soustavy

Bilance suSiny v celé soustavé

Mcy ey + Mygo = Mek@pk + Mpap
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5.5 Hmotnost produktu

Cilem hydrolyza¢ni technologie je ziskat z odpadniho materialu — chromitych
postruzin hydrolyzat kolagenni bilkoviny pro dal§i vyuZziti. Hmotnost
vysledného hydrolyzatu lze vypocitat z bilance reaktoru, filtru a odparky.
Z rovnic (5.1) a (5.2) plyne

Mey ey + My,
g = — (5.13)
Mgg

Z rovnice (5.3) plyne
Mg = Mgg —Meg (5.14)
Dosazenim (5.14) do (5.4) ziskame

_ Mgs (aRS — aF) (515)

Hmotnost produktu z rovnice (5.10)

_ Mgs8gs = MekApk (5.16)

Mmp
ap

Upravami z vys$e uvedenych vztahti ziskdme vyjadieni hmotnosti vysledného
produktu mp

o= Mrs8¢ (aFK _aRS) (517)
ap(apk —ar)
Tabulka 2 Hodnoty fyzikalnich veli¢in I
Ozn. Fyzikalni veli¢ina Hodnota
McH Hmotnost chromitych postruzin 3 1]
My Hmotnost vody (vstup) 15 [t]
Mos Hmotnost organické baze 0,09 [t]
Mygo Hmotnost MgO 0,09 [t]
ach Hmot()vyy,zlomek susSiny v chromitych 0,5 [1]
postruzinach
Ark Hmotovy zlomek susiny filtracniho kolace 0,3[1]
ar Hmotovy zlomek suSiny filtratu 0,04 [1]
ap Hmotovy zlomek susiny produktu 0,3[1]
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S uvaZenim hodnot hmotnosti a hmotovych zlomka suSiny v jednotlivych
surovinach ziskdme

mp =199t=2t (5.18)

Z vypoctl vyplyva, Ze pro stanovené parametry lze s uvazenim idealniho
procesu (bez ztrat) hydrolyzacnim postupem zpracovat na hydrolyzat pro dalsi
vyuziti asi dvé tfetiny hmotnosti chromitych postruzin. Na tomto misté je nutno
podotknout, ze vytézek zdvisi predevSim na kvalit¢ a parametrech vstupnich
surovin. V kapitole 5.8 je modelovana vytéznost hydrolyzati v zavislosti
na parametrech uvedenych v Tabulce 2.

5.6 Model hlavnich provoznich nakladi

Hlavni provozni naklady na vyrobu hydrolyzatu lze vyjadfit funkci N, kterou
tvofi naklady na spotfebu elektrické energie k pohonu michadla Ng a naklady na
pozadovanou koncentraci produktu Np a tepelné ztraty Nz. Funkce N je
uvazovana pro piipad neprito¢ného reaktoru.

N=Ng+Np+N, (5.19)

Naklady spojené s elektrickou energii vychdzeji z mnoZstvi spottebované
energie, tj. piikonu elektromotoru michadla P a doby provozu t a téZz ceny za
jednotku elektrické energie Ke.

Ng = PtK (5.20)

Naklady na poZadovanou koncentraci produktu jsou dany hmotnosti odpafené
vody my, mérnym skupenskym teplem varu (vyparnym teplem) vody H a cenou
za jednotku tepelné energie Kp.

Np =my, HK (5.21)

Naklady na tepelné ztraty lze vyjadfit ze ztratoveého tepelného toku QZ pies

teplosménnou plochu reaktoru Scx do okoli, doby provozu t a ceny za jednotku
tepelné energie Kp.

N, =Q, tK, (5.22)

kde

Qz =KzScen (Tr =Ta) (5.23)
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Za cilovou funkci budeme uvazovat funkci n, ktera odpovidd provoznim
nakladiim na vyrobu hydrolyzatu vztazenou na 1 kg produktu s obsahem 30 %
susiny. Funkci n lze psat

N PtKg +my HKp +Q, 1K, 5.2
Mp Mp

Pro konkrétni vyjadieni funkce n vyjdeme z kinetiky hydrolyzy v reaktoru pro
stanoveni optimalniho c¢asu, hmotnostni bilance proteinu v ustaleném stavu
a bilance odparky. Za predpokladu, ze hydrolyza v reaktoru probiha podle
kinetiky prvniho fadu, tj. ze =zavislosti rychlosti reakce na koncentraci
nezreagované bilkoviny, mizeme psat diferencialni rovnici

——==Kka 5.25
- =ka, (5.25)
kde ag je hmotovy zlomek nerozlozené bilkoviny Vv reakéni smési v reaktoru.
Separaci proménnych a naslednou integraci v mezich ag(0) = 0, ag(t) = ag

ag 1

— [—dag = [kdt 5.26
15, % f (5.26)

dostaneme
—kt
ag =apke (5.27)
Pro rozloZenou cast bilkoviny s uvaZzenim platnosti kinetiky prvniho tadu
plati diferencialni rovnice
dag

5~ Kar-ac) (5.28)

kde ar zna¢i hmotovy zlomek rovnovazného stavu bilkoviny ve filtratu,
t]. v nekoneéném cCase. Separaci proménnych a integraci v mezich ag(0) = 0,

aE(t) =ag

ag 1 t
- dag =[kdt (5.29)
08r —ag 0

dostaneme vyjadieni pro ¢as t

—ag

=——|( ) (5.30)

R
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Hmotovy zlomek rovnovadzného stavu bilkoviny ve filtrdtu ag Se vypocte
Z hmotnostni bilance v ustaleném stavu, tedy z bilance jednotlivych Ccasti
vyrobni soustavy. Z rovnice (5.6) plati
L) (5.31)
Me
Suvazenim (5.31), (5.14), (5.16) a hmotnosti filtratniho kolac¢e plynouci
z rovnice (5.4)

m., = Mgs@gs — Mg 8 (5.32)

Apk
dostaneme po algebraickych tpravach

Myana
aR — DYD*FK (533)
Mgs@rk —Mey ey — Mygo + Mpap

Hodnotu ar dosadime do vyjadieni pro optimalni ¢as (5.30). Z bilance odparky
vyjadiime hmotnost odparené vody my,. Z rovnice (5.5) a (5.6) plyne

my = mD(Z—D -1) (5.34)

F

Po dosazeni (5.30) a (5.34) do (5.24) plati pro funkci n

(PKe +Q, Kp)(- 4( N O mD( -1)
n= - a s (5.35)

Za ptedpokladu, Ze hmotovy zlomek suSiny ve filtratu odpovida podilu
rozloZené bilkoviny, tzn.

ar =ag (5.36)
pak plati
no_TKe Qs Koy ey By (5.37)
kmg ag ag
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Zaved’'me konstanty

PK. +0, K
o = e +Qz Kp

o~ (5.38)
B =HK, (5.39)
pak
n=alh(—2 )+ pco _y (5.40)
R ~ag ap

Pro nalezeni minima hlavnich provoznich ndkladli n zjistime extrém této
funkce

dag ag —ag ag
odkud
oa.’ + fayag — fapag =0 (5.42)

Ptipustné (kladné) teSeni kvadratické rovnice (5.42) vyjadiuje optimalni
hmotovy zlomek bilkoviny ve filtratu

a = JBap + fap + 4amy — fag (5.43)
2x
Tabulka 3 Hodnoty fyzikalnich velicin Il
Ozn. Fyzikalni veli¢ina Hodnota
k Rychlostni konstanta 1,710 [s7]
Ke Cena elektrické energie i’gg {OKE/E{X /23/;]
Kp Cena pary 0,6'10° [K&/Ws]
P Vykon elektromotoru michadla 10* [W]
H M¢érné skupenskeé teplo vyparovani 2,25710° [J/kg]
kz Soucinitel prostupu tepla do okoli 100 [W/m?K]
Sei | Celkova plocha reaktoru 48 [m?]
TR Teplota reakce 70 [°C]
Ta Teplota okoli 20 [°C]
Na Namokové Cislo 5[1]
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Dosazenim (5.43) do rovnice (5.30) ziskame vyjadfeni pro optimalni Cas

t:_%ln(l_\/ﬁaD\/,BaD+4aaR —,b’aD) (5.44)

208y

Po dosazeni znamych hodnot z Tabulky 2 a Tabulky 3 dostaneme

ag =0,0403 (5.45)
ag =0,0386 (5.46)
o0 =0,4603 1€ (5.47)
kg
p=13542 "¢ (5.48)
kg

Optimalni ¢as pro priubéh reakce ziskany z rovnice (5.44) vychazi

t =5 h 10 min. (5.49)

5.7 Modelovani hlavnich provoznich nakladua

Cilova funkce hlavnich provoznich naklad byla na zaklad¢é rovnice (5.40)
modelovana v softwaru Wolfram Mathematica. Se vzestupnym vyvojem cen
pary i elektrické energie v poslednich letech se zvySuje téZ cena na produkci
jednotkového mnozstvi hydrolyzatu. Zavislost provoznich nakladii na optimalni
koncentraci rozlozené bilkoviny v produktu pro soucasné ceny (rok 2014) pii
zpracovani mnozstvi hmoty fadové v tunach (poloprovozni podminky) je
uvedena v Obr. 3 a pro rok 2004 v Obr. 4. Soucasna cena vztazena na lkg
hydrolyzatu pii optimalni ag vychazi na 10,60 K& (6,20 K¢ pro 2004).

Piehled vyvoje cen elektrické energie a tepla v letech 1974 — 2014 [38] je
shrnut v Obr. 5. Za poslednich 40 let vzrostla cena elektrické energie 9 krat,
cena tepla 6 krat. Vazrist cen energii se na vypoctenych hodnotach
optimalizovanych nékladi na vyrobu hydrolyzatu se v tomto obdobi projevil
necelym Sestindsobkem ceny. Pf1 uvazeni pouze posledniho desetileti je nartst
cen energie, tepla i hydrolyzatu pomérné vyrovnany, odpovida cca 1,7 nasobku.
V soucasné¢ dob¢ je na trhu dostupna tfada prostiedki na vyzivu a podporu
kloubniho aparatu (kolagenni hydrolyzat) prodavana od cca 250-300 K&/kg.
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Provozni naklady [Kc¢]
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0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045 0.050

Koncentrace hyrdolzatu ap [1]

Obr. 3 Zavislost hlavnich provoznich nakladii na koncentraci hydrolyzatu
(udaje pro rok 2014)

12 ¢

—
[a—

—_
<

Provozni naklady [K<]
®© O

~J

0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045 0.030
Koncentrace hyrdolzatu ap [1]

Obr. 4 Zavislost hlavnich provoznich nakladt na optimalni koncentraci
hydrolyzatu (idaje pro rok 2004)
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Vyvoj cen elektrické energie a tepla 10,6
v letech 1974 - 2014

B Elektricka energie [KE/kWh]

B Teplo [KE/MJ]

6,2
Minimalni naklady na vyrobu
hydrolyzatu [K¢/kg]
ydroly g 45
25 2,75
1,8 2
0,6
0;5 0,1 I0’14 0,35
_n
1974 1992 2004 2014

Obr. 5 Vyvoj cen elektrické energie a tepla v letech 1974 — 2014 [38]

5.8 Vytéznost hydrolyzata

Vytéznost hydrolyzati Uizce souvisi s parametry vstupnich materidlti, ale
1 meziproduktdl ve vyrobnim procesu. Simula¢ni vypocet pro vytéznost
hydrolyzati vychazi zbilanci pro celou vyrobni soustavu 1 jejich casti
uvedenych v rovnicich (5.6), (5.7), (5.11) a (5.12) a je feSen pro konkrétni
hodnoty, které jsou uvedeny v Tabulce 3. Pro hmotové zlomky suSin
Vv jednotlivych surovindch jsou pro simulaéni vypoclty uvazovany hodnoty
pokryvajici rozsah svyssi pravdépodobnosti jejich dosaZzeni pii procesu
hydrolyzy. Tyto rozsahy a veli¢iny uvazované jako neznamé pro simulacni
vypocet jsou uvedeny v Tabulce 4.

Na zéklad¢ teSeni vySe uvedenych rovnic jsem pro zadand vstupni data
vytvofila v programovém prosttedi Wolfram Mathematica 9 program pro
vypocet zavislosti hmotnosti na susin¢ chromitého odpadu a su$in¢ filtra¢niho
kolace (Obr. 6), hmotnosti produktu na suSin¢ chromitého odpadu a spotiebé
vody (Obr. 7), hmotnosti produktu na susin¢ filtracniho kola¢e a spotiebé vod
pro tfi konkrétni hodnoty suSiny v chromitych postruZinach v rozmezi 0,2 — 0,8
(Obr. 8-11).
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Tabulka 4 Veliciny a vstupni data pro simulaéni vypocet

Ozn. Fyzikalni veli¢ina Hodnota

Mek Hmotnost filtra¢niho kolace X1 [t]

Mp Hmotnost produktu X5 [t]

My Hmotnost vody (odpadni surovina) X3 [t]

Mg Hmotnost filtratu X4 [t]

ac HmotoV\./}'I ,zlomek suSiny V chromitych 0,2-08 [1]

postruzinach

ark Hmotovy zlomek susiny filtra¢niho kolace 0,1-0,5[1]
ar Hmotovy zlomek suSiny filtratu 0,02 - 0,04 [1]
ap Hmotovy zlomek susiny produktu 0,3 [1]

Mnozstvi suSiny ve filtracnim kolaci zavisi na dobé filtrace a spottebé tlakové
energie. Z vysledkti uvedenych na Obr. 6 je ziejmé, Zze od dosazeni cca 30 %
suSiny ve filtracnim kolaci neni efektivni ve filtraci pokracovat, proces dale
nema podstatny vliv na vytéznost produktu, prodluzuje se Cas 1 spotieba energie.

susina CH [1]

0.2 04

0.6

hmotnost produktuft]

0.3

01 susina FK [1]

Obr. 6 Zavislost hmotnosti produktu na susiné chromitého odpadu a susiné
filtracniho kolace

Postruziny pouzité pro vyrobu hydrolyzatu mohou mit rlizny podil suSiny,
ktery zavisi naptf. na dobé a podminkach jejich skladovani. Pro zachovani
vytéznosti hydrolyzati je tieba se zvEtSujicim se obsahem suSiny v postruzinach
piidat do reakéni smési vétsi mnozZstvi vody. Tuto zavislost ilustruje Obr. 7.
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n hmotnost vody [t]

15

hmotnost produktuft]

0.6
08 susina CH [1]

Obr. 7 Zavislost hmotnosti produktu na susin¢ chromitého odpadu
a spotieb¢ vody pro apx = 0,3

Vyvoj hmotnosti produktu v zavislosti na susin¢ filtraéniho kolace a na
mnozstvi spotfebované vody je pro hodnoty susiny v chromitych postruzinach
0,2, 0,5 a 0,8 znazornén na Obr. 8 — Obr. 10. Na Obr. 11 jsou souhrnné ukazany
tyto tf1 zavislosti. Z tohoto grafu jsou téZ zifetelnd minimalni mnoZstvi vody
potiebné pro produkci vysledného hydrolyzatu. S nariistem suSiny
V postruzinach se minimalni mnozstvi vody pro vytvofeni reakéni smési
zvysuje, coz koresponduje i s grafem na Obr. 7.

[ 2]
hmotnost produktu [t]

0.3 15
10

0.2
susina FK[1] 5 hmotnost vody [t]
0.1

Obr. 8 Zavislost hmotnosti produktu na susiné filtracniho kolace a spotiebé

vody, pro acy =0,2
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hmotnost produktu [t]

0.3

susina FK [1] ol hmotnost vody [t]

Obr. 9 Zavislost hmotnosti produktu na susing filtra¢niho kolace a spotiebé
vody, pro acy = 0,5

hmotnost produktu [t]

0.3 22

0.2
susina FK 1] 20 hmotnost vody [t]
0.1

Obr. 10 Zavislost hmotnosti produktu na susing filtraéniho kolace
a spotieb¢ vody, pro acy = 0,8
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Obr. 11 Zavislost hmotnosti produktu na susing filtra¢niho kolace
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Data ziskand po experimentalnim provedeni alkalické hydrolyzy postruzin

Vv laboratornich podminkach jsou uvedena v Tabulce 5. Experiment zahrnoval

5.8.1 Experimentalni data
fazi hydrol

alkalizace byla po dobu 1 hodiny postupné zah

Tabulka 5 Hydrolyza postruzin - experimentalni data
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0.2 susina CH [1]

hmotnost produktu [t]

0.3

01 ' sugina FK [1]

Obr. 12 Zavislost hmotnosti produktu na susin¢ chromitého odpadu
a suSiné¢ filtraéniho kolace pro ar = 0,04 z matematické¢ho modelu (horni)
a ar = 0,02 z experimentu (dolni)

susina CH [1]
0.4

0.2

[§=]
hmotnost produktu [t]

0.03

001 ' susina F [1]

Obr. 13 Zavislost hmotnosti produktu na susiné chromitého odpadu
a spotiebé vody pro ark = 0,3 z matematického modelu (horni) a apx = 0,18
z experimentu (dolni)

a MgO na teplotu 70 °C. Po kontrole pH (8-9) a pfidani enzymu Alcalase byla
reakéni smés po dobu 4 hodin hydrolyzovana. Po ukonceni hydrolyzy byla smés
filtrovana ptes tkaninovy filtr. Vzhledem k tomu, Ze se jedné o reédlny reaktor,
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ktery neni idealné€ izolovany, je vytéznost filtratu kvili ztratdm energie niZsi.
V bilancnich rovnicich se ztraty neprojevuji, nicmén¢ obsah vody ovlivni suSinu
a t€z mnozstvi jednotlivych latek.

V provedenych experimentech se ztraty energie projevuji na rozdilu
hmotnosti vstupnich a vystupnich latek ve vy§i 10,6 % a 7,5 %. Ubytek
hmotnosti je dan predevS§im odparem vody. Hmotnosti filtratu bez uvazeni ztrat
vypoétené z hmotnostni bilance vychazeji mg = 11,96 kg pro experiment |
a mg = 5,88 kg pro experiment II. Tyto tepelné ztraty vztazené na mnoZstvi
ziskaného filtratu ¢ini v obou piipadech rozdil asi 15 %.

Mnozstvi a suSina filtratu souviseji pfimo podle rovnic (5.5) a (5.6)
s mnozstvim vysledného produktu o pozadované suSiné. Na Obr. 12 jsou
uvedeny zavislosti hmotnosti produktu na suSiné chromitého odpadu a suSiné
filtracniho kolace pro hodnotu sus$iny filtratu pouzitou k modelovani ag = 0,04
a pro hodnotu z experimentu ar = 0,02. Obdobné Obr. 13 ilustruje zavislosti
hmotnosti produktu na suSiné¢ chromitého odpadu a suSiné filtratu pro hodnotu
susiny filtraéniho kola¢e pouzitou k modelovani arpx = 0,3 a pro hodnotu
z experimentu ar = 0,18.
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6. MODEL HYDROLYZACNIHO PROCESU
KOLAGENNI BILKOVINY Z KOZELUZSKYCH
ODPADU

Popis procesu alkalické hydrolyzy kolagenni bilkoviny je zaloZzen na
linearizovaném stavovém matematickém modelu. V této kapitole je uvedena
struéna teorie linearizace dynamického modelu vedouciho K vyjadieni
pienosové funkce, resp. matice pienosu. Ta pak slouzi k potfebam simulace
modelu. StéZzejni Casti je prezentace vytvoreného matematicko-fyzikalniho
modelu, ktery je zaloZzen na hmotovych a entalpickych bilancich vychazejicich
Z popisu fyzikalnich procest odehravajicich se reaktoru jak pro hydrolyzovanou
substanci, tak pro teplonosné medium. V popisovaném procesu je pro
matematicko-fyzikalni modelovani uvazovan pruto¢ny reaktor s dokonalym
michanim, ktery je vyhfivan sytou parou a je izolovan od okoli. Volba
prutoéného reaktoru souvisi s rozSifenim uplatnéni pro kontinudlni vyrobu
hydrolyzatu.

Na zékladé¢ modelu ziskaného po prevedeni do bezrozmérného tvaru je
provedena simulace v programovém prostiedi Matlab Simulink a ziskané
prubéhy ptrechodovych charakteristik jsou diskutovany na zaklad¢ fyzikalniho
rozboru uplatiujicich se procesti. Uvedeno je téZ ovéieni modelu z hlediska
chemické podstaty hydrolyzaéni reakce.

V zavéru kapitoly je vénovana pozornost modelovani prubéhu teploty
V pruto¢ném reaktoru v zavislosti na teploté okoli.

6.1 Stavovy model

Popis procesu alkalické hydrolyzy vychazi z linearizovaného stavového
matematického modelu. Stavovy model dynamického systému je zndzornén na
Obr. 14.

Regulovany systém
— =) Y N
E— : . —
u, X0 = LRy e Xl o D v,
- | |. = |,
U 4 : Ko=) e 1 - Y
. = X=F(x L)
u, Y
L : Xo = 0000 e Xt ) >

Obr. 14 Stavovy model systému
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Obecné je dynamicky systém popsan rovnicemi

X = F(X,U) 6.1)
Y =G(X,U) (6.2)
kde: X =(X,X,, ..., X,) je vektor stavovych veli¢in,
U =(u,,U,, ..., U, )vektor vstupnich veli¢in,

Y =(Y1,Ys, -, Yy ) vektor vystupnich veli€in,
F=(f,f,....f)aG=(9,,0,,...,9,,) jsou vektorové funkce,

X je ¢asova derivace vektoru stavovych veli¢in
. dX
X —

= (6.3)

Linearizace a linearizovany model

Linearizovany model ziskame zavedenim odchylek vstupnich a stavovych
veli¢in od jejich staciondrnich (Zadoucich) stavii a ndslednou linearizaci pomoci
Taylorova rozvoje

AX =X = X° (6.4)
AU =U -U° (6.5)

X% aU" jsou hodnoty stacionarnich stavil, jejich ¢asova derivace je tedy rovna
nule (6.6).

AX® =AFXx°,U%)=0 (6.6)
Spojity linedrni systém je popsan stavovou rovnici (6.7) a rovnici vystupu

(6.8) [39]
AX = AAX +BAU (6.7)

AY =CAX +DAU (6.8)

kde: A je stavova matice vnitinich vazeb, tj. matice systému, dim A=nxn,

B je fidici matice vazeb systému na vstup, dimB=nxr,

C je matice vazeb vystupu na stav, tj. matice vystupu, dimC=mxn,

D je matice vazeb vstupu na vystup, tj. nulova matice (Z hlediska dynamickych
vlastnosti je vliv zanedbatelny a povazuje se ¢asto za nulovy.), dimD =mxr .
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OX, OX, OX, 0%, OX%, oX,
A= OX, OX, OX, C= o X O
oy o9 .. .. %
i 6x1 GXn ] B aXl 8Xn _
[ ~f 0 0 0] _ _
oy ooy o0® o ool
U AU, o, ou, adu ou
ofp  ofy of o A0 0
go|oz T2 . f2 o9 o9p . a9y
T oMy D=l 6u, au, au,
oy .. o 00 og?
| Oy oy | | oy, ou, |

Tento systém reprezentujici realny reaktor spliuje silnou podminku fyzikalni
realizovatelnosti, to znamend, Ze vystupy jsou funkci pouze stavovych
proménnych, coz Ize psat jako [39]

AY = AX . (6.9)

Rovnici (6.8) je pak mozno zjednodusit, protoze matice C je jednotkovou
matici a D matici nulovou.

Linearizaci v tomto pfipadé uvazujeme jen ve velmi malé oblasti, resp.
v tizkém okoli pracovniho bodu. Cim vétsi budou odchylky od ustaleného, tedy
z4ddouciho stavu, tim vétSi bude chyba zplisobend zanedbanim nelinedrnich
¢lent Taylorovy fady.

6.2 Matematicky model

Matematicko-fyzikalni model pro popis alkalické hydrolyzy postruzin
je zaloZen na hmotové bilanci pro vstupni latku, vysledny hydrolyzat proteinu
a entalpické bilanci pro reak¢ni smés a teplonosné médium, kterym je syta para.
K procesu hydrolyzy dochézi v pritocném reaktoru s michadlem, ktery zajistuje
nezavislost stavovych veli¢in na poloze v reaktoru. Jednd se o systém
se soustiedénymi parametry. Uvdzeno je téz michani teplonosného media.
Schéma reaktoru je znazornéno v Obr. 15, veli¢iny pro popis procesu uvedeny
v Tabulce 6.
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Hmotova bilance:

a) protein
Mgs 8p = Mgg 8g +KMpag + Mg dt (6.10)
b) hydrolyzat
' da
— E
0=mgs ag —kmgag +mg at (6.11)
Entalpickd bilance:
C) reakcni smés
' ‘ dTj
Mgs Crs Trs + KS(T —Tg) = Mpg CpsTg + MrCrs gt (6.12)
d) teplonosné médium
Tabulka 6 Fyzikalni veli¢iny vyskytujici se v matematickém modelu
Ozn. Fyzikalni veli¢ina Jednotka
Mg Hmotnost RS v reaktoru kg
Mp Hmotnost pary, resp. vody kg
més Hmotnostni tok reakéni smési (RS) kg/s
rﬁp Hmotnostni tok pary resp. vody ka/s
ap Hmotovy zlomek bilkoviny na pocatku, tj. v RS 1
Hmotovy zlomek nerozloZzené bilkoviny
ap 1
Vv reaktoru
ag Hmotovy zlomek rozloZené bilkoviny v reaktoru 1
agr Hmotovy zlomek rovnovazného stavu bilkoviny 1
Trs Teplota RS °C (K)
Tr Teplota reakce °C (K)
To Teplota pary na vstupu °C (K)
T Teplota v plasti reaktoru = teplota vody na vystupu °C (K)
Crs M¢rna tepelna kapacita RS JIkgK
Cp M¢érna tepelna kapacita vody J/kgK
K koeficient prostupu tepla W/m’K
S Vyhtivana plocha reaktoru m?
H M¢érné skupenské teplo vyparovani J/kg

Pozn. Ciselna vyjadieni teplot jsou ve stupnich Celsia, pro konkrétni vypoéty jsou
hodnoty pfevedeny na stupné kelvina.
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Obr. 15 Reaktor s vyznacenim vstupnich a stavovych (= vystupnich)
veli¢in

6.2.1 Vstupni a stavové veli¢iny pro systém

V uvahu jsou vzaty tii predpoklady:

e Odchylky od zadané hodnoty jsou malé, v fadu desetin procenta, lze
zanedbat zavislosti fyzikalnich veli¢in na teploté.

e Objem reaktoru zlistava konstantni. Zmény objemu zpiisobené chemickou
reakci a vyparovanim lze zanedbat.

e Mnozstvi enzymu Alcalase tvoii cca 0,1 % hmotnosti postruzin v reakéni
smési. V hmotovych bilancich reaktoru Ize jeho pfitomnost zanedbat.

Vstupni veli€iny:
U, =ap, U, =Mgs, Uy =TRS,u4:rhp,u5:TO (6.14)

Stavove veliCiny:

X, =ag, X, =ag, Xg=Tg, X, =T (6.15)
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U, = dap — — _
_— — =X
== 1=
: —
Uy =Ny
_— ) =X
f2:x2:a5 Y2 =%
% . . _
e V3 =X;3
- fi=x=14 —_—>
Uy =m
4 =Mp
r; i Vi =Xy
. =x, = >
us =T, 4 =Xy
—| - — —

Obr. 16 Popis systému vcetné vstupnich, stavovych a vystupnich veli¢in

Matematicky model je tedy dan funkcemi:

X =f =
dt Mg
X2 = f2 e dt = -
R
X _f = dTR  MggCrsTrs + KS(T =Tg) —Mgg CrsTr
3= I3 = =
dt MKCrs
o _dT Mg H Mg cpTy =M T —KS(T —Te)
4 — "4 — -

dt MpCp
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(6.19)



Stavova matice A

. 0 N
_k—Mrs 0 0 0
Mg
Kk Mes” 0 0
Mg
A= '
0 0 mRs°+ KS KS
My MgCgs MpCrs
0
0 0 KS (M KS
MpCp Mp  MpCp
(6.20)
Ridici matice B
0 0 0
Mgrs 8p —3ag 0 0 0
Mg Mg
2.0
0 ——E 0 0 0
B— e |
0 0 0
0 Trs —Tg Mgs 0 0
Mg Mg
0 To0 0
0 0 0 H T, =T Mp
I MeCp me my |
(6.21)

Nésledujicim krokem je pifevedeni modelu na bezrozmérny tvar, resp.
normovani. S tim souvisi zavedeni bezrozmérnych veli¢in. Hmotnostni zlomky
jsou uz ve své podstaté bezrozmérné, prevod se tedy tyka hmotnostnich tok,

teplot a Casu.
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V daldim textu je pouZito oznaeni: * pro bezrozmérnou veliginu, ° pro
standardni hodnotu; a plati

AMgg =—— (6.22)
AmRSO

Pro bezrozmérné vyjadieni modelu je pak

AMgs = AMes Amgg’ (6.23)

Obdobné¢ zavedeme dalsi veliciny

AT, = AT, AT’ (6.24)

AT = AT AT? (6.25)

ATgs = ATgs ATgg’ (6.26)
Vzhledem k volb¢ standardni hodnoty teploty mtiizeme psat

AT, = AT, AT’ (6.27)

AT = AT AT’ (6.28)

Bezrozmérny cCas:

0

« Myt
t=—F— (6.29)
Mg
Matematicky model (6.16) — (6.19) je Vbezrozmérmém tvaru dan
nasledujicimi rovnicemi
dAag km,, 0 . Oyppn *
& U 0 —DAag +Aap +(ap —ag )AMgg (6.30)
Megs
s = Adg —Aag —ag AMgg (6.31)
dt .
Megs
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dAT, KS

* KS x
e =—(——+DAT; +——AT +
0 0
CrsMgs CrsMgs
_ - ) (6.32)
Tq
" KSm . KSm )
d?lt-[ __ AT, —(1+ > AT +
0 0
MpCp Mg MpCp Mgs
Hmem.’  T°mym.’ mem® "« memS° _.
(T )Am AT,
0 0 0 0
MpCp Mps To Mp Mg Ty Mp Mgy Mp Mgs
(6.33)

Na zaklad¢ bezrozmérného modelu (6.30) — (6.33) jsou vyjadieny
bezrozmé&rmé matice A" a B

kM 4 0 0
Meg'
kMg 4 0 0
mRsO

A =
0 0 -1+ 12 kS (63%)
Crs mRso Crs mRSO
0 0 KSmR. 14 KSmR.
i MpCp Mg MpCp Mg |
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1 a,’-ag’ 0 0 0

0 -a O 0 0
0

o g g 0 0
B = TRO

6.2.2 Vypocet hodnot

Hmotnost reakéni smési je dana rovnici (1). Hmotnost vody pro vyhiivani
reaktoru a vyhtivané plochy reaktoru vychazi z geometrické rozvahy tvaru
a velikosti uvazovaného reaktoru, kterd je uvedena v Ptiloze B.

Pro vypocet hodnot veli¢in ag, a;, T a my, Vv rovnovadzném stavu se
predpokladd, Ze akumulace, tj. Casové zmény vystupnich veli¢in v rovnicich
(6.10) — (6.11) jsou rovny nule. Poc¢ate¢ni hodnota hmotového zlomku bilkoviny
ap vychazi z hodnoty acy, z mnozstvi dusiku Vv su$iné postruzin ay
z a koeficientu pro prepocet dusiku na bilkovinu, ktery ¢ini fg = 6,25 (obsah
dusiku v bilkovinach je primérné 16%)

ap =8cyay fg (6.36)

M¢érna tepelnd kapacita reakéni smeési je aproximovana mérnou tepelnou
kapacitou vody. Reak¢ni smés je cca z 83 % tvotena vodou. Vypocet primérné
tepelné kapacity reak¢ni smési udava cca 96 % hodnoty tepelné kapacity vody.
Ostatni hodnoty veli¢in jsou zvoleny na zéklad¢ zkuSenosti z diive provedenych
experimenti nebo reprezentuji fyzikalni konstanty. Ziskané hodnoty jsou
uvedeny v Tabulce 7.
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Tabulka 7 Fyzikalni veli¢iny vystupujici v matematickém modelu véetné

hodnot
Ozn Fyzikalni veli¢ina Hodnota
mr | Hmotnost RS v reaktoru 18180 [kg]
mp | Hmotnost vody 4500 [kg]
m§s Hmotnostni tok reakéni smési (RS) 1 [kg/s]
rﬁp Hmotnostni tok pary resp. vody 0,1 [ka/s]
Hmotovy zlomek bilkoviny na pocatku,
% t]. VRS 0.36 [1]
a5 Hmotovy zlomek nerozlozené bilkoviny 0,088 [1]
Vv reaktoru
ac Hmotovy zlomek rozlozené bilkoviny 0,272 [1]
Vv reaktoru
Trs | Teplota RS 20 [°C]
Tr Teplota reakce 70 [°C]
To Teplota pary na vstupu 100 [°C]
. Teplota v plasti re’aktoru = 80 [°C]
teplota vody na vystupu
Crs | Mérna tepelna kapacita RS 4180 [J/kgK]
Cp M¢rna tepelna kapacita vody 4180 [J/kgK]
K Koeficient prostupu tepla 500 [W/m?K]
S Vyhtivana plocha reaktoru 45 [m?]
H M¢érné skupenské teplo vyparovani 2,25710° [J/kg]

Pozn. Ciselna vyjadfeni teplot jsou uvedena ve stupnich Celsia, pro konkrétni
vypocty jsou hodnoty pievedeny na stupné kelvina.

6.3 Prenosova funkce
Laplaceovou transformaci rovnic (6.7) a (6.8) dostaneme

SAX (s) = AAX (s) + BAU(S)
AY (s) = CAX(S) + DAU(S)

Pienosova funkce G(S) reprezentuje pomér vystupu k vstupu v systému.
Z rovnice (5.14) plyne

AX (s) = (sl —A)'BAU(s)

kde | je jednotkova matice.

(6.37)
(6.38)

(6.39)
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Po substituci za AX(S) V rovnici vystupu (6.38) dostaneme

AY (s) = (C(sl —A) B +D)AU((s) (6.40)
pak je prenosova funkce vyjadiena

G(s)=(C(sl-A) "B +D) (6.41)
S uvézenim rovnice (6.9) ziskame vyjadieni pienosu

G(s)=(sl-A)'B (6.42)
Pienos v bezrozmérném ma tvaru, tj.

G (s)=(sl-A)'B” (6.43)

Po dosazeni matic A" (6.34) a B” (6.35) do rovnice (6.43) a vy¢isleni podle
Tabulky 6 dostaneme

1 0,27

0 0 0
4,09+s 4,09+s
3,00 0,27+027s . 0 0
. | 409+509+s2 4,09+5,09+52
G = . _ 50(22,75+9) 22,75+s 3,44 217
343(2813+2913s+52) 2813429135452 2813+2913s+s2 2813+2913s+5°
. ) 227250 4545 4,09+ 0,64s 258+0,41s
I 343(2813+ 29135 +52) 2813+29135+5% 2813+2913s+52 2813+2913s+52
(6.44)
Pro piehlednéjsi zapis a zhodnoceni prechodovych kiivek je vhodné pievést
matici pfenosil na normalizovany tvar
0,244 0,066 . . .
0,244s +1 0,244s +1
0,755 0,066 +0,0665 . 0 .
G - (s+1)(0,244s+1) (s+1)(0,244s +1)
B . 017745210735 0,809 +0,036s 0112 0,077
(s+1)(0,0365+1) (s+1)(0,036s+1) (s+1)(0,0365+1) (s+1)(0,0365+1)
. o3 0,773 0145+0,023s  0,09+0,014s
| (s+1)(0,036s+1) (s+1)(0,036s+1) (s+1)(0,036s+1) (s+1)(0,036s+1) |
(6.45)
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6.4 Simulace modelu a diskuse dosaZenych vysledku

Na zakladé stavového popisu a rovnic (6.34) a (6.35), a také vypocétené matice
ptenost G*, kterou uvadi rovnice (6.45) byly v prosttedi Matlab Simulink
provedeny simulace umoziujici ziskat priab&h stavovych tj. v tomto piipadé
zaroven vystupnich veli¢in. Simulace byly provedeny jak pro jednotlivé vstupni

veli¢iny, tak pro vSechny jejich kombinace. Schéma simulace je uvedeno na
Obr. 17.

Vstup1 - ap =
— Vystup1 - aB
Vstup2 - dmRS g
— Vystup2 - aE
» » tf({a1, ..a20},{b1, ..,.b20}) »
Vstup3 - Trs |:|
—— Vystup3 -Tr
| LTI System
Vstup4 - dmP ]
___ Vystupd -T
x' =Ax+Bu |:| |:| o
| 7| y=Cx+Du v "
Vstup5 -TO Vsechny vystupy Vsechny vystupy
State-Space (ze stavoveho modelu) (z matice pfenosii)

Obr. 17 Schéma simulace modelu

Tabulka 8 Simulace modelu — vstupni a vystupni veli¢iny

Vstupni veliiny Vystupni veli¢iny
Vstup ¢. | Velicina ozn. v Matlabu | Vystup | Veli¢ina ozn. v Matlabu
(v textu prace) ¢. (v textu prace)

1 aP (= ap) 1 aB (= aB)

2 dmRS (= mgs ) 2 ak (= ag)

3 Trs (= TRS) 3 Tr (= TR)

4 dmP (= m,) 4 T(=T)

5 TO (= TRS) - -

Pozn.: Oznaeni veli¢in v Matlabu nevyuzivd indexli, proto jsou veliiny
pfeznaceny viz. Tabulka 8.
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Na zakladé¢ porovnani pribéhti vystupnich veli¢in ziskanych feSenim
stavového modelu 1ze konstatovat, Ze se shoduji s vystupy ziskanymi vypoctem
Z ptenosové matice. Tyto dvé varianty simulace byly pouzity zdmérné pro
kontrolu spravnosti vypoctu matice pienosu. Shoda casovych odezev
na jednotkovy skok byla zaznamendna u simulaci vSech moznych kombinaci
zmén na vstupnich veli¢indch. Shoda piechodovych charakteristik pro
jednotkovy vstup na vSech vstupech pro oba zplsoby realizace simula¢nich
vypocti je demonstrovana na Obr. 18.

Viechny vstupy (matice prenosu)

|—
=
w
®
o
@
cas [t]
Viechny vstupy (stavovy model)
09 . ; ;
- |
- :
w e A .
® :
mh - - _______|______________L_____________E_ __________________________ =
® :
: aB[] |
: aE[] |_]
g — Tr[°C]
; ——T[C] |1
015 2 4 5 8 10

¢as [t]

Obr. 18 Prechodové charakteristiky ziskané s pouzitim matice pfenost
(nahote) a ze stavového modelu (dole), odezva na skokové zmény na vSech
vstupech

61



Nejprve byly provedeny simulace s jednotkovym skokem na jednotlivych
vstupech. Spravnost reakce systému na jednotkovy skok Ize posoudit na zakladé
fyzikalnich principu.

Na Obr. 19 je uvedena odezva systému na jednotkovy skok na 1. vstupu
reprezentujicim hmotovy zlomek poc¢atecni koncentrace bilkoviny v chromitych
postruzinach a,. ZvySeni a,, které muze nastat pfi pouziti vstupniho materialu
s menSim obsahem vody (napiiklad po delSim skladovéani) ovlivni zejména
mnozstvi rozlozené bilkoviny a v cca tfikrdt mensi mife se promitne téZ na
nerozlozeny podil bilkoviny. Priibéh teploty reakce T a teploty v plasti reaktoru
T se zmény pocateCni koncentrace bilkoviny netykaji. Vliv na rozloZeny
a nerozloZeny podil proteinu maji pouze dv¢ vstupni veliCiny, a to pravé a,
a hmotnostni tok reakéni smesi dmRS, coz potvrzuji i kombinace jednotkového
skoku na vstupech (3;4), (3;5) a (4;5) viz. Priloha C. Pomér zmény rozlozené
a nerozlozené¢ bilkoviny ziistavd stejny u kombinaci jednotkového skoku
na vstupech (1;3) az (1;5). Jedina zména nastane u kombinace (1;2), kde
je pomér rozloZend/nerozlozena cca pouze 2,2 nasobny, uplatiiuje se zde vliv
zvySeni dMRS.

Dynamické vlastnosti zavislosti hmotového zlomku nerozloZené bilkoviny ag
na skokovou zménu a, 1ze vyjadiit prenosovou funkci proporcionalniho ¢lenu
(P) se setrvacnosti 1. fadu. Dynamické vlastnosti zavislosti hmotového zlomku

Prechodova charakteristika - jednotkovy skok na 1.vstupu
0.8¢ r r r r :

0.7 —

/ Detail pocatku

o o
(63} (0]
\\
o o
N o N
a N a

— ' |
= / | 8
Lclé 04 / 0.05 1 —_Tr |
- 0 — T

m 0 01 02 03 04 05
g 03 / | |

0.2 */

0.1 ]

0 ] ] ] ] I
0 2 4 6 8 10

Cas [t]

Obr. 19 Prechodové charakteristiky vystupnich veli¢in aB [1], aE [1],
Tr [°C] a T [°C], odezva na skokovou zménu 1. vstupu, tj. aP [1]
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rozlozené bilkoviny v reaktoru ag na skokovou zménu a, lze vyjadrit
pienosovou funkci proporciondlniho ¢lenu se setrvacnosti 2. fadu. Pro vétsi
piehlednost je do obrazkl pfidan detail pribéhu piechodové funkce v blizkosti
Casut=0s.

Casovou odezvu systému na jednotkovy skok na 2. vstupu, tj. hmotnostnim
toku reakéni smési dmRS, ukazuje Obr. 20. Jedinym piipadem zuvedenych
zmén na jednotlivych vstupech, ktery ovlivni vSechny &tyfi vystupni veliiny
je praveé narist hmotnostniho toku reakéni smési dmRS. Jeho zvySeni souvisi se
zkracenim doby potfebné na kompletni probéhnuti hydrolyzaéni reakce, coz se
projevi v narGstu hmotového zlomku nerozlozené bilkoviny ag a soucasném
poklesu hmotového zlomku rozlozené¢ho proteinu ag. Zvyseni hmotového toku
reakéni smési téz implikuje pokles teploty reakce Tr, v mensi mife i vystupni
teplotu teplonosného media T vzhledem k ochlazeni reak¢niho prostredi vétsim
mnozstvim chladnéj$i reakéni smési.

Dynamické vlastnosti zavislosti ag resp. T na skokovou zménu dmRS lze
vyjadfit pfenosovou funkci P ¢lenu se setrvacnosti 1. fadu resp. 2. tadu.
Dynamické vlastnosti zavislosti ag a Tr na skokovou zménu dmRS lze vyjadrit
pienosovou funkci proporcionalné-derivacniho c¢lenu (PD) se setrvacnosti
2. fadu.

Pfechodova charakteristika - jednotkovy skok na 2.vstupu
0.08 T T T T
: : : : |

0.06 |- - S A— SS—— -
Detail pocatku
0.04 - -meeem 0.04 " T " I

0.02H-------------- 0.02 1 ----------------
0 . .

-0.02

-0.04

aB,aE,Tr, T

T S e P
T T T S

T ERRTTTRR S RIIRE bosemnnnnee s

-0.12
0

¢as [t]

Obr. 20 Ptechodové charakteristiky vystupnich veli¢in aB [1], aE [1],
Tr[°C] a T [°C], odezva na skokovou zménu 2. vstupu, tj. dmRS [kg/s]
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Reakci systému na jednotkovy skok na 3. vstupu, ktery reprezentuje teplotu
reakéni smési pii vstupu do reaktoru Trs, zndzornuje Obr. 21. ZvySeni této
teploty ovlivni vyrazné&ji teplotu reakce Tr a méné pak teplotu ohifivaciho média
T ve smyslu jejich nartstu. Teplejsi reakéni smés znamend mens$i naroky na
spotfebu energie pro zahtati na poZadovanou teplotu. Na podil rozloZzeného
a nerozlozeného proteinu nema jednotkovy skok na pocatecni teploté vliv.

Dynamické vlastnosti zavislosti Tr, resp. T na skokovou zménu Trs lze
vyjadfit pfenosovou funkci PD cClenu, resp. P ¢lenu se setrvacnosti 2. fadu.

Prfechodova charakteristika - jednotkovy skok na 3.vstup

0.9¢ r r r r .

0.8
= 0.6
|: 0.5 Detail poatku " aB ||

- 0.2 : : aE

m —
CU- 0.4 0.15} ] T
m — T
T 03 ol

0.2 0.05}

0'1I % 0.05 0.1 0.15 0.2

0 | | | | |
0 2 4 6 8 10
Cas [t]

Obr. 21 Prechodové charakteristiky vystupnich veli¢in aB [1], aE [1],
Tr [°C] a T [°C], odezva na skokovou zménu 3. vstupu, tj. Trs [°C]

Na Obr. 22 je uvedena reakce systému na jednotkovy skok na 4. vstupu,
tj. hmotnostnim toku syté pary dmP. ZvySeni hmotnostniho toku ohtivaciho
média se projevi zejména na zvySeni teploty ohfivaciho média na vystupu T
vzhledem ke kratsi dob& na pfedani tepla reak¢ni smési. Rychlejsi ptisun tepelné
energie implikuje téZ ohfati smési v reaktoru a tim zvySeni teploty Tr. Obé
zmény jsou mén¢ vyznamné v porovnani se zménou hmotnostniho toku reakcni
smeési.

Dynamické vlastnosti zavislosti Tr, resp. T na skokovou zménu dmP lIze
vyjadfit pfenosovou funkci P €lenu, resp. PD Clenu se setrvacnosti 2. fadu.
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aB,aE,Tr, T

aB,aE,Tr, T

Pfechodova charakteristika - jednotkovy skok na 4.vstupu
0.16¢ . . _
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/ / 0.04} : Tr
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Obr. 22 Ptechodové charakteristiky vystupnich veli¢in aB [1], aE [1],
Tr [°C] a T [°C], odezva na skokovou zménu 4. vstupu, tj. dmP [kg/s]

Prechodova charakteristika - jednotkovy skok na 5.vstupu
0.1 r . :

0.09 /
0.08 /
0.06 / // Detail po¢atku ] aB ]
0.03 ; aE
0.05 // 0.025[ 1 | —17 ]
0.04 002 T
/ / 0.015f ]

0.03

/ / 001/ ,
0.02 {/ 0.005- /
0.01 % 0.05 0.1 0.15 0.2

0 L L L
0 2 4 6 8 10
Cas [t]

Obr. 23 Ptechodové charakteristiky vystupnich veli¢in aB [1], aE [1],
Tr [°C] a T [°C], odezva na skokovou zménu 5. vstupu, tj. To [°C]
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Reakei systému na jednotkovy skok na 5. vstupu, ktery reprezentuje teplotu
syt¢ pary T, vyhfivajici plast reaktoru, znézoriiuje Obr. 23. Syta para
je v termodynamické rovnovaze s kapalinou o stejné teploté a tlaku. Piestoze Ty
1ze povazovat za konstantni, v pfipadé kolisani tlaku v pfivodu pary, mize dojit
ke zméné jeji teploty. Obdobné jako u piedchoziho ptipadu by se zvyseni této
teploty projevilo zejména na narustu teploty ohfivaciho média na vystupu T
a teploty reakce Tr.

Dynamické vlastnosti zavislosti Tr, resp. T na skokovou zménu T, jsou
obdobné jako u piedeslého piipadu, jen se zhruba 1,5 krat slabsi odezvou. Lze
je vyjadiit pfenosovou funkci P ¢lenu, resp. PD ¢lenu se setrvacnosti 2. fadu.

Shrnuti

Z provedenych simulacnich vypoctl a fyzikalniho uvazeni moznych zmén
vyplyva, ze na zménu vystupnich velic¢in aB a aE maji vliv vstupy aP a dmRS,
teplotu Tr ovlivni nejvyraznéji Trs a dmP a teplota Ty se projevi zejména
na teploté v plasti reaktoru T. Podle velikosti odezvy lze za nejsilnéjSi povazovat
vliv zvyseni Trs na Tr (0,809) a T (0,773), dale pak vliv aP na aE (0,755), coz
potvrzuji 1 kombinace (1;2) az (1;5) a (3;2) az (3;5) uvedené v Piiloze C,
ale 1 kombinace tfech rlznych vstupli. Odezva systému na aplikace
jednotkovych skoktli na v§echny vstupy soucasn¢ je znazornéna na Obr. 18.

Podkmit u rozlozené c¢asti proteinu, tedy pokles snaslednym nartstem
(fazovou neminimalnost systému) ziejmé implikuje v prvnich momentech vliv
hmotového toku reakéni smési dmRS, ktery je nasledné piekonan vlivem
zvySené pocatecni koncentrace bilkoviny aP. TentyZz pribéh lze pozorovat jiz
u kombinace na vstupu (1;2) a vSech dalsich kombinacich, kde jsou tyto dva
vstupy spolecné zastoupeny. Tyto ptfechodové charakteristiky jsou uvedeny
v Ptiloze C.

6.5 Ovéreni chemického procesu matematického modelu

Verifikace matematického modelu spocivala v experimentalnim ovétfeni
redlného mechanismu chemické reakce — hydrolyzy postruzin senzymem
Alcalase v laboratornich podminkach. Pro rychlost dekompozi¢ni hydrolyzy
predpokladdme

dcg
2 =kecy (6.46)
tj. rovnici pro kinetiku 1. fadu pro koncentraci bilkoviny cg. Resenim je
Cg =Cp - ekt (6.47)

Po linearizaci tohoto vztahu ziskame
Incg =Inc, —kt. (6.48)
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coz lze psat ve tvaru
—(Inc, —Incg) =kt (6.49)

Tato zavislost byla experimentalné sledovana méfenim obsahu dusiku pii
ztekuceni kolagenniho proteinu s vyuzitim Biuretovy reakce. Proteiny reaguji
v pfitomnosti médnatych soli v alkalickém prostfedi tvorbou komplext
fialového zabarveni (slouteniny Cu®* sionty peptidovych vazeb), které silnd
absorbuji elektromagnetické zareni v oblasti 540-560 nm. Intenzita zbarveni
komplexu je pfimo imérnd koncentraci proteinu a méti se pomoci UV-VIS
spektrofotometrie.

Postruziny byly hydrolyzovany v laboratornich podminkach v reaktoru (Obr.
24) a Vv reaktoru (,,pracce®) s pridanim enzymu Alcalase pfi teploté¢ 60 °C, pH
reakéni smési bylo 9. Experiment byl proveden pro dvé mnozZstvi enzymu 0,5
a 0,67 [% w/w]. Na Obr. 25 je =zaznamenan prib¢h koncentraci
hydrolyzovaného proteinu béhem reakce. Na Obr. 26 je vynesena zavislost
Z rovnice (6.49) odvozena z piedpokladu platnosti kinetiky 1. fadu. Zavislosti
potvrzuji linearitu a zrovnice linearni regrese uvedené v Obr. 26 vyplyva
hodnota rychlostni konstanty v min™. Hodnoty rychlostnich konstant pro dalsi
zdroje proteinu jsou uvedeny v Tabulce 9.

. g
Obr. 24 Aparatura pro realizaci experiment hydrolyzy proteinu

Tabulka 9 Rychlostni konstanty pro rizné zdroje proteinu

Zdroj proteinu Rychlostni konstanta [s™']
Postruziny 1,7 10"
Kolagenova stfivka 3,010
Amarantové zrno 8,3 10°
Amarantova mouka 3,910
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Priibéh koncentraci hydrolyzované bilkoviny v case
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Obr. 25 Zavislost koncentrace hydrolyzovaného kolagenniho proteinu
postruZin na ¢ase
Linearni regrese experimentalnich dat
1,4
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Obr. 26 Linearni regrese experimentalnich dat vedouci k uréeni
rychlostnich konstant.

Shodu experimentu s predpokladem uplatnéni mechanismu kinetiky 1. fadu

ukazuji i dal$i provedené experimenty tykajici se ztekuceni proteinu
i z dal$ich zdroju, jako jsou kolagenni stéivka ¢i amarantova surovina [40].
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6.6 Modelovani teploty pri nabéhu reaktoru do pracovniho
provozu

Pro modelovani prib¢&hu teploty a zjisténi Casu dosazeni idealni teploty
reakéni smési, coz je T = 70 °C, je nutno vyjit z bilance tepelnych vykonil
Vv prito¢ném reaktoru. Toto modelovani je vyuzitelné pro potieby optimalizace
provoznich nakladi.

Hlavni ¢ast reaktoru zndzornéného na Obr. 27 je valcového tvaru, jeho spodni
cast tvori kuzel a horni ¢ast ma tvar kulového vrchliku. Vélcova a spodni ¢ast

S/O(

myp, T e
i g
T()/\' mg TRS A
CcO

Obr. 27 Schéma prito¢ného reaktoru

Tabulka 10 Veliciny a vstupni data pro bilanci tepelnych vykonti

Ozn Fyzikalni veli¢ina Hodnota
t Cas - [s]
Tok Teplota okoli 5-30 [°C]
Trs Teplota reakcni smési 70 [°C]
T Teplota kondenzatu 80 [°C]
To Teplota topné pary na vstupu 100 [°C]
Cp M¢érna tepelna kapacita vody 4180 [J/kgK]
K Soucinitel prostupu tepla 100 [W/m°K]
L Soucinitel prestupu tepla z vika reaktoru 50 [W/m*K]
H Meérné skupenskeé teplo vyparovani 2,257°10° [J/kg]
mp Hmotnostni tok topné pary 1 [kg/s]
r Polomér valcové ¢asti reaktoru 1 [m]
h Vyska valcové ¢asti reaktoru 6,5 [m]
Vi Vyska kulového vrchliku 0,5 [m]
Vy Vyska kuzelové Casti reaktoru 1[m]
S Plocha reaktoru vyhiivana topnou parou 45,28 [m?]
Sy Plocha vika reaktoru (kulovy vrchlik) 3,14 [m’]

Pozn. Ciselna vyjadieni teplot jsou ve stupnich Celsia, pro konkrétni vypodty jsou
hodnoty pfevedeny na stupné kelvina.
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jsou vyhiivany teplonosnym médiem - parou a jsou izolovany od okoli, horni
¢ast nikoli. Podrobny geometricky popis je uveden v Ptiloze B.
jsou vyhiivany teplonosnym médiem - parou a jsou izolovany od okoli, horni
¢ast nikoli. Podrobny geometricky popis je uveden v Piiloze B.

Bilance tepelnych vykonl zahrnujici tepelné vykony od vyhfivani topnou
parou a ochlazeni prostupem tepla pies plast’ reaktoru v€etné¢ akumulace, je dana
diferencialni rovnici

- - dT
Hmp+mp Cp(TO —T)=KS(Tgs = Tox) + LS (Trs —Toy) + MRC, d;es

(6.50)

Substituce:
p=Hmp+mpc, (T, —T) (6.51)
w =KS + LS, (6.52)
g=mgC, (6.53)

Resenim rovnice separaci proménnych a s vyuZitim substituce (6.51) — (6.53)
dostaneme

9
t=—;ln§+gcrm— 3+ Ki (6.54)
pak
o Kd ot
T=T, +-——Ze ¥ (6.55)
v ooy

Konstantu K, uréime z pocate¢nich podminek. Na pocatku zahiivani je
predpokladana rovnost teploty reakéni smési a teploty okoli

Tes (t=0)=T,, (6.56)

Z uvazeni pocate¢ni podminky dostaneme

K, :% (6.57)
potom
Q.
T=T,+2(l-¢e ¢) (6.58)
W

Modelovani vlivu pocatecni teploty na dobu dosazeni reakéni teploty jsem
provedla v programovém prostiedi Wolfram Mathematica 9, vysledek je uveden
na Obr. 28.
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teplota RS [°C] 50
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pocateéni teplota [°C]
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Obr. 28 Zavislost vlivu pocatec¢ni teploty na dobu dosazeni optimalni
reakéni teploty

Z vypoctu a jejich vizualizace na Obr. 28 vyplyva, ze okolni teplota reaktoru
v rozmezi 5 °C — 30 °C zplsobi dosazeni reak¢ni teploty se zpozdénim az cca
28 minut. Pro teplotu 30 °C je dosazena pozadovana teplota v reaktoru
za 27 minut, pro chladngjsi okolni teplotu za 55 minut. Toto zpozdéni, jinymi
slovy delsi ¢as vyhtivani reaktoru, Se projevi na provoznich nakladech, zejména
elektrické energii pro povoz michadla a tepelnych ztratach pii vyhtivani. Podle

(5.20) a (5.22) ¢ini naklady pro vySe specifikovany reaktor od 210 K¢ do
665 K¢.
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7. PROBLEMATIKA SESTIMOCNEHO CHROMU

Chrom nachazi Siroké primyslové 1 komeréni vyuziti jiz mnoho desitek let.
Podezieni na neptiznivé zdravotni ucinky pii dlouhodobé expozici chromem
zejména na dychaci ustroji a kiizi je zndmo jiz delsi dobu. Teprve v poslednich
letech byla toxicita chromu jednoznaéné pfictena jeho Sestimocné formé [41].
Propojenim vysledkii fady epidemiologickych studii, vyzkumu karcinogenity
u zvifat a dalSich relevantnich udaji byl ziskan dostatek diikazt pro klasifikaci
sloucenin Sestimocného chromu jako karcinogennich pro c¢lovéka. Riziky
spojenymi s problematikou Sestimocného chromu a strategiemi pro ochranu
lidského zdravi i zivotniho prostiedi se zabyvaji zejména evropské a americké
organizace a agentury jako napt. OSHA-EU, OSHA, EPA.

Tato kapitola pojednava o vyskytu zejména trojmocné a Sestimocné formy
chromu v zivotnim prostiedi, o znamych t¢incich chromu na lidsky organismus,
upozoriiuje na riziko plynouci z jeho pifimého kontaktu a téZ na faktory
ptispivajici k oxidaci Crlll na CrVI. Uvedeny jsou téZ soucasn¢ dostupné
a vyuzivané metody pro detekci a analyzu chromu rzné valence vcetné
prezentace povolenych koncentraCnich limitnich hodnot pro vyskyt chromu
ve slozkach zivotniho prostfedi a materialech, se kterymi lidé prichazeji do
pfimého kontaktu.

7.1 Chrom v Zivotnim prostiedi

Chrom je kovovy prvek ptirozené se vyskytujici v ptirodé. Své zastoupeni
nachazi v pud¢, hornindch, moiské vod¢, plynech, a je také soucasti zivych
organismi vcetné lidskych tél. V ptirod€¢ lze chrom casto nalézt ve formée
sloucenin - mineralu chromitu (FeCr,04) a krokoitu (PbCrO,), vétsinou
soucasné srudami Zeleza. Ve stopovych mnoZstvich je chrom soucasti
n¢kterych drahokami, zejména rubinu a smaragdu, kterym dodava
charakteristickou barvu. Koncentrace chromu v zemské kure je cca 100 mg/kg
[42]. V pudé je bézny koncentra¢ni rozsah 10 — 300 mg/kg, ve vodnich tocich
v 30 pg/l — 5 mg/l, v motské vodé 5 - 800 pg/l [43], [44]. V Zivotnim prostiedi
se nachazi téz diky lidské cinnosti jako nezadouci produkt primyslovych
procesi. Chrom zneciStuje ovzdusi (spalovny komunalnich odpadi,
cementarny, vyfukové plyny, chemicka vyroba, aj.) a vodni toky nejcastéji
vV podobé odpadnich vod zejména z metalurgického, kozedélného a textilniho
pramyslu. Ze Spatné¢ zabezpeCenych sklddek muze chrom pronikat do pudy
a spodnich vod.

Chrom se bé&zné vyskytuje v riznych oxidaénich stavech: Cr°, Cr'", cr'", Cr',
crY, Cr¥'. Na ¢istém chromu Cr° se v kyslikové atmosféte okamzité tvoii tenka
vrstva oxidu, kterd kov chrani pted pfistupem kysliku. Toho se vyuZiva
K povrchové ochrané¢ méné stalych kovi. Chrom ma vysokou teplotu tani
(1907 °C), je dobrym tepelnym i elektrickym vodi¢em, snadno tvoii slitiny
a komplexni slouc¢eniny. Barevnost slou¢enin chromu lze vyuzit pti identifikaci,
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nebo pii vyrobé barev — chromité soli (zelend), chromany (zluta), dichromany
(oranzova az cCervend), slouCeniny chromu obsahujici téz hlinik (fialova).
Oxidaéni stavy Cr" ,Cr'Y a Cr" reprezentuji latky nestalé, nejb&zn&jsi mocenstvi
chromu ve stabilni podob¢ a ve slouc¢eninéach jsou dvé - trojmocny a Sestimocny.

Trojmocny chrom je siln¢ vdzédn na cCastice plidy a jen malda mnoZzstvi
pronikaji z pady do spodnich vod. Toxicky Sestimocny chrom Vv zavislosti na pH
existuje bud’ ve form& chromanu (CrO,?), nebo dichromanu (Cr,0;?).
Je mnohem mobilngjsi, nesorbuje se na ¢astice pidy. Jeho oxidacni schopnost
neni pfili§ stabilni, pro niz$i hodnoty pH, v pfitomnosti organické hmoty
a anaerobnim prostfedi se pomérné rychle redukuje na stabilnéjsi trojmocny
chrom. [44]. V aerobnich podminkach bez pfitomnosti organickych latek
je Sestimocny chrom pomérné stabilni. Slou¢eniny CrVI jsou klasifikovany jako
jeden z nejvyznamnéjSich kontaminant( Zivotniho prostiedi.

7.2 Utinky chromu na lidsky organismus

Chrom jako kov je biologicky inertni. Jeho U¢inky na Zivé organismy jsou
v8ak siln¢€ vazany na jeho oxidacéni stav.

Trojmocny chrom je pfevazné prospéSny a jako biogenni prvek je nezbytnou
soucasti denni stravy. Stopova mnozstvi jsSou potiebna pro clovéka pfi
metabolismu glukézy a lipidii. Nedostatek CrlIl miize vyvolat Gnavu ¢i stres
a snizit schopnost téla odstraiiovat glukozu z krve. Crlll je benigni kvtli nizké
membranové propustnosti [45].

Naopak slou¢eniny Sestimocného chromu zptisobuji alergické reakce, drazdi
kazi, maji leptavy ucinek na sliznice, pfi inhalaci mohou zputsobit perforaci
nosni prepazky, vznik nadorti nosni dutiny a plic, pfi oralni expozici podrazdéni
I vznik nadord zazivaciho traktu. Z dalSich rizik pro lidsky organismus byl
zaznamenan statisticky vyznamny zvySeny vyskyt srde¢nich onemocnéni.
Srdecni choroby jsou biologicky moznym disledkem expozice Sestimocného
chromu, protoze peroxidace lipidi je pfedpoklddanym mechanismem
aterosklerézy a oxidacni stres je znamym diasledkem expozice chromu. [46
Nadmérny vyskyt srde€nich onemocnéni jako pfiCiny umrtnosti byl zaznamenéan
u skupin pracovnikt vystavenych CrVI (napt. v primyslové vyrob¢) [47].

Sestimocny chrom je toxicky, ma mutagenni uéinky a je klasifikovan jako
lidsky karcinogen [45], [48]-[50]. Piimy kontakt v kapalné, pevné podob¢
1 rozptyleny v ovzdusi ve form¢ prachu tak negativné ovliviiuje lidské zdravi.
[51]

Chrom se vorganismu kumuluje nejvice v jatrech, ledvinach, sleziné
a Vv kostech. Vylucuje se prevazné moci.

Pti reakci CrVI s biologickymi redukénimi ¢inidly ¢i v biologickych
systémech (tkanich) vznikaji volné radikaly podilejici se na tvorbé sloucenin
reaktivni formy kysliku [50]. Nadmérna produkce reaktivnich forem kysliku
miize zpusobit poskozeni proteind a DNA. Tento mutagenni charakter miize vést
k rakovinnému bujeni v dychacich cestach [52], [53].

73



Je zndmo, zZe karcinogenni kovy narusuji celou fadu bunécnych procesi,
nicméné piesny mechanismus, kterym se karcinogenni ucinky uplatiiuji, neni
dosud znam [54]. Rada studii v8ak vykazuje zvy$eny vyskyt rakovinného
onemocnéni u kufdkli a osob vystavenych karcinogennim koviim (napf.
V pracovnim prostiedi) S nezanedbatelnym podilem chromu.

Potencialni hrozba pro lidské zdravi by mohla byt ukryta v chromoc¢inéném
kozeném zbozi, které je v Castém, v fad¢€ piipadd i kazdodennim styku s lidskym
organismem, napt. pasky, feminky od hodinek, penézenky, kabelky, ¢alounéni,
aj. Nejvetsi a dulezitou skupinu zde tvoii kozena obuv. Obsahuji-li zminéné
pfedméty I mala mnozstvi karcinogenniho chromu, existuje potencialni riziko
vzniku rakoviny, zejména ledvin a mocovych cest [55]. Vzestupny trend
incidence nadorti modovych cest a to nejen v Ceské republice vyZzaduje seriézni
zajem, zda neni zpasobena piitomnosti Sestimocného chromu v kozenych
vyrobcich. Korelace mezi nartstajicim vyskytem nadorového onemocnéni
mocovych cest a dovozem relativné levné obuvi ¢asto sporné kvality, ktera
V poslednich tficeti letech zaznamenavéd zvySujici se trend, je diskutovdna
Vv [49]. Obzvlasté v letnich mésicich je zvykem, hlavné u Zen, nosit i kozenou
obuv na bosé nohy. Je-li vobuvi pfitomen CrVI mize pronikat kazi
do organismu. Efekt pronikdni do organismu se jesté zesiluje pfitomnosti potu.

Lidsky organismus nastésti oplyva fadou obrannych mechanismii a ma
schopnost redukovat CrVI na Crlll. Do jaké miry to je napln dalSich
vyzkumnych ¢innosti. Nékteré dil¢i procesy jsou zminény v [56].

Studie provedené na zvifatech ukazuji, Ze pro Zivy organismus
kumulativné v del$im ¢asovém obdobi. [47], [57]. Efekt vzniku zanétu ¢i tumoru
tedy zavisi spiSe na koncentraci okamzité davky, redukéni schopnost organismu
tak nemusi vétSi koncentraci dostaCovat. Dalsi studie poukazuji na zakladé
experimentalnich a epidemiologickych dat na vyskyt prahovych hodnot CrVI
souvislosti s karcinogenezi [58].

Kratkodob4d expozice muze byt tedy dilezita pifi vzniku neZadoucich
zdravotnich G¢inkd, jelikoz se mize presahnout redukéni schopnost a obranné
mechanismy organismu.

7.3 Oxidace trojmocného chromu

Nebezpeci chrom obsahujicich materidli spoc¢ivda v moZnosti spontanni
oxidace Crlll na CrVI. Z hlediska termodynamiky je tato pfeména mozZna
vzhledem k tomu, Ze¢ volna entalpie oxidacni reakce (Gibbsova funkce)
je negativni; (-459 kJ) v alkalickém a i (-22,12 kJ) v kyselém prostiedi. Siroky
rozsah pH umozZiujici oxidacni reakci tak znesnadiiuje specifikaci konkrétnich
podminek. Podminky samovolné oxidace CrIll na CrVI dosud nebyly detailné
prozkoumdny a jejich znalost je kli€ova pro bezpecné pouziti usiovych vyrobk
a zpracovani odpadi kozedéIného primyslu s obsahem chromu [59].
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Pro formaci Sestimocného chromu v usni jsou piedpokladané (a ovéfené)
nasledujici factory [60]:

o Oxidacni €inidla — z4sadni pro konverzi je ptitomnost kysliku

o Energie ve formé tepla ¢i UV zéfeni, jelikoZ konverze vyZaduje dodéani
energie. Pii téchto podminkach se zvysi tendence pro prijeti elektronti.

o Pritomnost mastnych kyselin jakoZzto katalyzatori pro tvorbu peroxidu

Z hlediska termodynamiky je spontanni oxidace Crlll ve vzduchu mozna i v
mirnych podminkach v Sirokém rozsahu pH. Svéd¢i o tom hodnoty Gibbsovy
energie, které nabyvaji pro reakci v kyselém (7.1) i zasaditém prostiedi (7.2)
zapornych hodnot.

o V kyselém prostiedi

2Cr,0,+30, +2H,0=2Cr,0; +4H"

(7.1)
AGF ® =-22,12kJ
o 'V zasaditém prostiedi:
2Cr,0; +80H ™ +30, =4CrO, +4H,0 72)

AGF? = —459kJ

Problematika vyskytu Sestimocného chromu v blizkosti €1 pfimo v piimém
kontaktu s lidskym organismem je zavazna. Potencidlni i prokdzana rizika
by méla byt vzdy vzata v uvahu pii manipulaci s chrom obsahujicimi pfedméty.

7.4 Metody stanoveni chromu

Rada metod umoznuje urcit obsah celkového chromu Crex (Crill + CrVI).
Vzhledem k odlisné klasifikaci téchto dvou forem miuze byt ziskany vysledek
z pohledu (ne)bezpecnosti zavadéjici. Mnohem piesnéjsi hodnoceni efektu
chromu vyplyva zrozliSeni jeho benigni a karcinogenni formy. Pro analyzu
pouze jedné z forem (CrVI nebo Crlll) je potfeba vyuzit vhodné separac¢ni
techniky, napt. iontové chromatografie (IC) nebo vysokouc¢inné kapalinové
chromatografie (HPLC) doplnéné o citlivou detekéni metodu. Pro kvantitativni
stanoveni nizkych koncentraci forem chromu se vyuziva predev$im
nasledujicich metod:

o Atomové absorpéni spektroskopie (AAS)

Hmotnostni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)
Emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)
UV-VIS Spektrofotometrické metody

Rentgenové fluorescence (XRF)

© O O O
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7.5 Limity obsahu chromu

Povolené koncentra¢ni limity chromu, at" uz celkového nebo jeho
jednotlivych forem, jsou specifikovany pro zivotni a pracovni prostiedi, tj.
ovzdusi, vodu, ptdu. Dtlezité jsou téz povolené limity pro materialy obsahujici
chrom, zde je vénovana pozornost zejména koZzenému zbozi.

Koncentrace celkového chromu v pitné vodé je podle natizeni EU 50 pg/l,
podle EPA 100 pg/l. Maximalni kontamina¢ni limit slou¢eninami Sestimocného
chromu se v riznych zemich lisi (zejm. v USA, kde byly v nedavné minulosti
zaznamenany problémy s prinikem CrVI do vodnich zdroji [61]). Podle
souéasného pravniho piedpisu o pitné vodé v CR, tj. vyhlasky 252/2004 Sb.
Ministerstva zdravotnictvi, ktera nahradila normu CSN 75 7111 Pitna voda, plati
pro vodarenské toky limit Sestimocného chromu 20 pg/l.

Limity pro koncentrace chromu ve vzduchu (pracovnim prostfedi) v CR jsou
0,1 mg/m® pro CrVI, pro ostatni slou¢eniny chromu 1,5 mg/m®. Dle OSHA je
tento limit vy, 5 mg/m’. V padé je maximalni piipustna koncentrace
celkového chromu od 130 mg/kg (obyt.) do 1000 mg/kg (pram.) [62].

Povolené limitni hodnoty slouCenin chromu v usni a usiovych vyrobcich
nejsou jednotné. V evropskych zemich je nejcastéji uvadény limit pro CrVI ve
vysuSené usni 3 mg/kg, pro celkovy chrom 50 mg/kg. Riizné instituce definuji
tyto limity na riznych trovnich, nékteré téz pozaduji tak nizké limity CrVI,
které jsou vzhledem k citlivosti analytickych metod nedetekovatelné. European
Eco-Label (Footwear) 10 mg/kg, EN 420 Standard (ochranné rukavice) 2 mg/kg.
Némecka vlada dokonce adoptovala nulovou toleranci CrVI, navrhla odstranit
vSechny stopy CrVI ze spotfebniho zboZi, které¢ je v nezanedbatelném kontaktu
s kazi [3]. Uvedené limitni hodnoty jsou shrnuty v Tabulce 11.

Tabulka 11 Limity celkového a $estimocného chromu s platnosti v CR,
podle natizeni vlady ¢.229/2007Sb., ¢. 275/2004 a 17/2010 Sbh.

Prostredi Limit
Pitné voda obecné Crggx 50 pg/l
Pitna voda CrVI 20 g/l
Balena kojenecka a pramenita voda Crex 25 ng/l
Balena ptirodni mineralni voda Cree 50 pg/l
Odpadni voda (spalovani odpadit) Cre 0,15 mg/I
Odpadni voda (kozeluzny s chromocinénim) Cree 1 mg/l
Pracovni ovzdusi Crg 1,5 mg/m3
Pracovni ovzdusi CrVI 0,1 mg/m3
Pudy Cree (dle oblasti) 130 - 1000 mg/kg
Kozené zbozi Creex 50 mg/kg
Kozené zbozi CrVI 3 mg/kg
Suroviny a barviva Cr 100 mg/kg
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Pro hodnoceni obsahu chromu jsou ovSem duilezité¢ téz detekéni limity
analytickych metod. Podle EPA je napi. pro stanoveni CrVI v pitné vodé
doporuCena iontovad chromatografie a postkolonova derivatizace s UV-VIS
spektrofotometrickou detekci. Touto metodou lze dosahnout detekéniho limitu
5 ng/l, coz mize prokazat povolené limity pro obsah CrVI ve vodé v nékterych
statech USA (napft. v Kalifornii) v hodnotach 20 ng/l. Speciacni analyza chromu
ve vodé pomoci HPLC/ICP-MS vykazuje podle [63] detek¢éni limit 50 ng/l.
Detekéni limity ziskané s pouzitim kombinace IC/ICP-MS jsou podle [63]
0,2 pg/g pro CrVI a 0,38 pg/g pro Crlll. UV-VIS spektrofotometricka metoda
pro analyzu odpadnich vod je 50 ug/l.
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8. EXPERIMENTALNI IDENTIFIKACE

Pro experimentalni identifikaci chromu byly v této praci pouzity dvé metody.
Jedna klasicka a pro stanoveni obsahu Sestimocného chromu Vv odpadnich
vodach a v roztocich téz metoda oficidlni. Tou je UV-VIS spektrofotometricka
metoda. Kromé této bézné vyuzivané metody jsem pro stanoveni chromu
V usnich pouzila inovativni metodu — Ramanovu spektroskopii, resp. Ramanovu
mikroskopii. Tuto metodu jsem zvolila vzhledem Kk jejimu potencialu v oblasti
identifikace materidli a principidlnimu benefitu odliSit valenci chemickych
prvku, tedy i Crlll od CrVI, coz je v kapitole nazorné ukazano a dokazuje to
i provedena literarni reSerSe [64], [65]. Dalsim divodem jsou téz jeji ostatni
vyhody — jde o metodu nekontaktni, bez nutnosti ptipravy vzorkili pro provedeni
analyzy, nedestruktivni, relativné rychlou a hlavné¢ metodu, kterd nevyzaduje
chemickou reakci, jez by mohla ovlivnit podil jednotlivych forem chromu
ve zkoumaném materialu. Dal$im diivodem volby Ramanovy spektroskopie jsou
i vyhrady k UV-VIS spektrofotometrické metod¢, podle nichz miize k oxidaci
CrlIII na CrVI dojit pravé v pritbehu analytického postupu.

UV-VIS spektrofotometricka metoda byla pouzita pro hodnoceni roztoki
sloucenin Crlll a CrVI, pro sledovani oxidace trojmocné na Sestimocnou formu
chromu za ptitomnosti kysliku, za zvySené teploty a pifi ovlivnéni oxida¢nim
¢inidlem. Pravé vliv oxida¢niho cCinidla vedl k provedeni experimentu s ryze
bezpecnostnim charakterem - ovéfeni pfemény Crlll na CrVI pifi pouziti
desinfekénich prostfedki na obuv obsahujicich peroxid vodiku. Ziskané
vysledky prokazuji nezbytnost opatrnosti a dislednosti pii pé¢i o koZenou obuv
(zbozi) z davodu prevence a ochrany lidského zdravi. M¢éfici metoda byla
pouzita jesté pro stanoveni efektivniho difizniho koeficientu. Jeho znalost mtze
byt vyuzita pro dal§i prace zabyvajici se vlivem transportnich jeva pfi procesu
hydrolyzy kolagennich odpadii.

Prvotni méfeni pomoci Ramanovy spektroskopie vedly kjiz zminénému
ovéfeni rozliSitelnosti trojmocné a Sestimocné formy chromu, jako vzorky
poslouzily anorganické slouceniny chromu a mineraly. Nasledovalo méfeni na
vzorcich usni a hydrolyzati. Pii méfeni se objevily problémy s luminiscenci
vzorku, a tak jsem hledala zptsoby, jak nezadouci signal eliminovat. Kromé
hledani co nejvhodnéjSich parametri méfeni a vyuziti laseru s vétsi vinovou
délkou jsem vyzkouSela variantu Ramanovy spektroskopie SERS, kterd diky
pfitomnosti koloidnich ¢astic kovu zesiluje Ramanovskou odezvu. Proméfeny
byly téZ vzorky popele ziskaného spalenim usni. Piestoze zejména v poslednich
letech roste pocet publikaci zabyvajicich se aplikaci Ramanovy spektroskopie
v rozlicnych védeckych oblastech, objevuji se studie na monitoring procest
regenerace CrVI z odpadnich vod, detekci CrVI v kovovych ¢i sklenénych
materialech, nicméné s vyuzitim metody na koZené zboZi jsem se nesetkala.
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8.1 UV-VIS spektrofotometricka metoda

Metoda umoznuje experimentalni identifikaci ve velmi malych koncentracich
(ppm) $estimocného chromu. Je popsana normou CSN ISO 11083 (75 7424)
Jakost vod [66]. V principu se jedna o kolorimetrickou metodu vyuzivajici
1,5 difenylkarbazid, ktery reaguje s Sestimocnym chromem extrahovanym
Zusn¢ za vzniku barevnych — purpurovych komplexi. Absorbance téchto
komplex1l je métfena na spektrofotometru pii vinové délce 540 nm.

Oponenti zminéné metody namitaji, ze k oxidaci Crlll na CrVI mtze dojit
pravé v prubéhu analytického postupu. Proto byla pro identifikaci chromu
navrzena inovativni metoda - Ramanova spektroskopie.

8.1.1 Princip UV-VIS spektrofotometrické metody

UV-VIS spektrofotometrie patii mezi klasické analytické metody vyuzivajici
absorpce zareni materialem. Metoda umoziuje kvantitativni hodnoceni zmén
intenzity zafeni urCité vinové délky po prichodu méfenym prostredim, k cemuz
dochazi diky zménam energetického stavu molekul po interakci s elektro-
magnetickym zafenim z oblasti UV a VIS. Spektrofotometrickd metoda je
vhodna pro stanoveni koncentrace rozpusSténé latky (latek) v roztoku a téz
identifikaci prvkll a sloucenin v chemicke kvalitativni analyze, zejména latek
organickych s chromofornimi skupinami. Stanoveni koncentrace barevnych
roztokll nebo 1 malych mnozstvi latek reagujicich s vhodnymi ¢inidly za vzniku
barevnych komplext vychazi z Lambertova-Beerova zakona

® =, 10 (8.1)

kde @ je svételny tok prosly vzorkem, @y je svételny tok na vzorek dopadajiciho
zateni, ¢ je molarni absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace absorbujici latky,
| je tloustka vzorku. Kvantitativni miru svételné absorpce udava absorbance A.

D
A=log —2 8.2
9% (8.2)

Lambertv-Beerv zdkon pak 1ze uvést ve tvaru
A= gcl (8.3)

Nejcastéji byva sledovana zavislost absorbance na koncentraci, vinové délce
a pH.
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8.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je efektivni experimentdlni metoda poskytujici
specifické informace na molekularni trovni. V soucasné dob¢ si tato metoda
ziskava stale vétSi popularitu a stdvd se soucasti pfistrojového vybaveni
vyzkumnych laboratofi po celém svété [67]. Zakladni princip Ramanovy
spektroskopie, tzv. Ramantlv jev, je zndm déle neZ osmdesat let, pfesto zdjem
o tuto metodu vibraéni spektroskopie narlstd az v poslednich letech diky
zvySeni jeji efektivity zejména diky technickym inovacim méficiho zatizeni
v oblasti hardwaru i softwaru. Vyvoj efektivnich filtrii pro Rayleightv rozptyl,
laserové techniky, velmi citlivych CCD detektort a vyuziti vykonné vypocetni
techniky znaéné ptispél ke zvyseni citlivosti metody a redukoval tak jeji limity.
Kvili nim bylo vyuziti Ramanovy spektroskopie dlouhé roky pfevySovano
moznostmi infracervené spektroskopie [68]. Dalsim dilezitym aspektem
je 1 mirn€ se sniZujici cena potfebné Ramanovské instrumentace. PrestoZze obé
metody vibraéni spektroskopie, Ramanova a infra¢ervena spektroskopie, fungu;ji
na odlisnych principech, poskytuji komplementarni informace o vibra¢nich
a rotaCnich prechodech a dnes je jiz 1ze povazovat minimalné za rovnocenné.

Ramanova spektroskopie se jevi jako UCinny néstroj pro pomérné rychlou
identifikaci materidld. Klicem k identifikaci jsou Ramanova spektra. Kazda
chemicka substance, jeji modifikace ¢i1 sloucenina ma svlij unikatni set
vibra¢nich pohybu, ktery zachycuje Ramanovo spektrum charakteristické pouze
této ptislusné latce. Jde v podstaté o analogii s lidskymi otisky prsti. Kazdy
¢lovék na Zemi ma jiny — jedinecny soubor otiskil prstli, podle nichZ mize byt
identifikovan.

V prib¢hu uplynulého desetileti bylo opakované dokdzano, ze Ramanova
spektroskopie je velmi flexibilni metoda s uplatnénim v pestré skéale védeckych
1 technickych oborli a taktéZ pronikajici do nékterych primyslovych odvétvi
[69]. Pro piiklad uved'me materialové védy, nanotechnologie, polovodiCovy
pramysl ¢i mineralogii. Z dalSich oblasti je to medicina, biologie, farmaceuticky
pramysl, ale také oblast uméni a kulturniho dédictvi. V neposledni fad¢ stoji
za zminku 1 forenzni analyza, kriminologie a potfeby bezpec¢nostnich slozek

[70], [71].

8.2.1 Princip Ramanovy spektroskopie

Ramanova spektroskopie je zaloZzena na Ramanové jevu (objeven v roce
1928), ktery nese jméno jednoho jeho z objevitelll, jimz byl indicky védec
Sir C. V. Raman (1888 - 1970). Ramantv jev nastava pii pruchodu
monochromatického svétla laseru vySetfovanym vzorkem, tedy pii interakci
fotonu dopadajiciho svételného paprsku s molekulou, pii ¢emz dochazi k mirné
zméné vlnové deélky rozptyleného zareni. Pifevdzna cCast svételného svazku
se na vzorku pruzné rozptyli (tzv. Rayleighiiv rozptyl), ¢ast je absorbovéna
a zbyly nepatrny zlomek plivodniho svazku je rozptylen nepruzné. Tato velmi
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mald ¢ast je podstatna pro vznik Ramanova spektra. Pii interakci fotonu
s molekulou zplsobuje foton excitaci molekuly do vysoce nestabilniho
virtudlniho stavu nasledovanou okamzitou emisi fotonu, jak je schematicky
uvedeno na Obr. 29.

V ptipad¢ Rayleighova rozptylu dochazi k emisi fotonu zpét do zakladniho
stavu, nedochazi ke zménam energie fotonu. Pii neelastickém rozptylu
excitovana molekula emituje foton s mirné odliSnou energii. Absorbuje-li
molekula energii dopadajiciho fotonu, vyzafi nasledné ,,Ramantiv* foton s nizsi
frekvenci, ktery zplsobuje vznik tzv. Stokesovych Car ve spektru. Jestlize
molekula ztrati energii na ukor fotonu, coz je méné pravdépodobny d¢j, ovSem
nikoli nepravdépodobny, emitovany ,,Ramantv* foton s vyssi frekvenci vytvari
tzv. anti-Stokesovy ¢ary. Rozdily pocatecnich a pozménénych frekvenci fotont
nesou analytickou informaci o strukture atomu €1 molekul a hraji kliCovou roli
pii identifikaci latek. K vybuzeni Ramanova rozptylu se jako zdroje zateni
vyuziva vykonnych laserli s vlnovymi délkami z oblasti IR, viditelné 1 UV.
Vysledkem méfeni je Ramanovo spektrum, tj. vibracni spektrum molekul.

——— Virtualni hladina
“:“:‘U
voighe™
LI ‘ L
Excitace -
e o g
i'ﬂ'ﬂ-'.
ﬂ-obgﬁ
Vo—=Viit Vot V.
Ve Emise
. a E - — - w r -
a il Vibraéni hladina
Ve e "
ﬂ'-ﬁ'&
'\1
Absorpce vib . ;
A Zakladni stav

Rayleigh Raman -Stokes Raman - Anti-Stokes

Obr. 29 Pfechody mezi vibra¢nimi stavy pii Rayleighové a Ramanoveé
rozptylu

Jedna se o zavislost intenzity méfeného signalu na Ramanové posuvu vinoctl
udavanych obvykle v cm™. Ukazka Ramanova spektra je na Obr. 30. Intenzita
Ramanova rozptylu zavisi na nasledujicich faktorech: excitani vlnové délce
laseru, pouzitém vykonu laseru, koncentraci Ramanovsky aktivnich molekul,
zménach polarizovatelnosti a teploté. Ve spektru se projevi pasy odpovidajici
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vibracim molekul, u kterych doslo ke zméné polarizovatelnosti. RozloZeni
spektralnich ¢ar ve spektru podava informaci o vazbach v molekule
a o druhu védzanych atomil. Stokesovy i anti-Stokesovy c¢ary jsou piiblizné
symetrické vzhledem k nulovému posuvu, ktery koresponduje se spektralni
carou dopadajiciho laserového svazku. Ve vétSiné piipadii se méfi,
a téz v literatufe se uvadi, pouze vice intenzivni Stokesova ¢ast spekter.
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Obr. 30 Ramanovo spektrum methanolu

Vyuzitelnost Ramanovy spektroskopie rozsifuje také propojeni moZznosti
Ramanovy spektroskopie s vyhodami optické mikroskopie, tj. vyuziti
tzv. Ramanovy mikroskopie. Ubyva narokd na mnozstvi vzorku, coz je v mnoha
pfipadech pfimo Zadouci (forenzni analyzy stopovych mnozstvi latek, aj.),
zvysuje se preciznost selekce méfenych komponent.

Vyhody a nevyhody Ramanovy spektroskopie

Ramanova spektroskopie ptinasi fadu vyhod, které ¢ini tuto metodu efektivni,
a atraktivni. Patfi mezi n¢ nasledujici vyhody[72].
o Nedestruktivni metoda.
o Neinvazivni, bezkontaktni metoda.
o Ve vétsing piipadli metoda nevyzaduje piipravu vzorki.
o Moznost méteni latek vSech skupenstvi, riznych forem (krystaly, vlakna,
gely, roztoky atd.), organickych 1 anorganickych.
Malé¢ mnozstvi vzorku (velikosti v fadech pm) pro Ramanovu
mikroskopii.
o Rychl¢é ziskdni experimentalnich dat fadové v sekundach az minutidch
(v porovnani napiiklad s chemickymi analyzami zna¢né urychli praci).
Vysoce citliva, specifickd chemické charakteristika.
o MozZnost métfeni vodnich roztoki latek - voda neinteraguje pii Ramanové
analyze (rozdil oproti IC spektroskopii).
o MozZnost vzdalené analyzy, métfeni na dalku prostfednictvim optického
vldkna.

o

o
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Nevyhodami Ramanovy spektroskopie jsou:

o Luminiscence vzorku, piimési ¢i necistot muze prekryt Ramanovo
spektrum. Silna luminiscence mize znemoznit pouziti Ramanovy
spektroskopie. Castd je luminiscence u biologickych vzorki. Pro
potlaceni tohoto nezZadouciho jevu je mozno pouzit laser s vhodnéjsi
vlnovou délkou (s menS$i energii). V nékterych piipadech muize byt
luminiscence redukovana pomoci ozafeni vzorku pred samotnym
meéfenim, tzv. photobleaching [73].

o Potencidlni tepelna degradace citlivych vzorkli pisobenim laserového
paprsku.

o Pro méfeni je nutny vysoce citlivy méfici piistroj, Ramantiv efekt je ve
své podstaté slaby jev — ucastni se ho fadové 1 z10’-10° na vzorek
dopadajicich fotond.

o Detekce velmi nizkych koncentraci prvkl ve vzorku mize byt limitovana
[72].

8.3 Experimentalni identifikace Sestimocného chromu UV-VIS
spektrofotometrickou metodou

8.3.1 Instrumentace

Spektrofotometrickda méfeni byla provedena na spektralnim analyzatoru
Spekol 11 vyrobce Carl Zeiss Jena. Jednopaprskovy spektrofotometr vyuziva
jako zdroje polychromatického =zafeni wolframovou zarovku (pro VIS)
a rtutovou vybojku (pro UV/VIS). Mrtizkovy monochromator selektuje
ze spektra pro méfeni pas o Sifce 11nm, méfici rozsah je 360 nm — 750 nm. Jako
detektor je instalovan selenovy fotoclanek vysoké citlivosti. Ptistroj umoziuje
méfeni zejména propustnosti a absorbance zareni. Na vzorky je mozno vyuZit
kyvet o délce 1 mm, 2 mm, 10 mm.

SPEKOL1

Obr. 31 Spektrofotometr Spekol 11
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8.3.2 Kalibrace

Pro analyzu byla pouzita oficidlni metoda pro stanoveni obsahu Sestimocného
chromu. Prvnim krokem byla kKontrola absorp¢ni kiivky a nasledné naméfeni
kalibra¢ni kiivky, uvedené na Obr. 32, na vlnové délce 540 nm, tj. zavislosti
absorbance na obsahu CrV1.

Kalibracni krivka chromu
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Obr. 32 Kalibrac¢ni kiivka — zavislost absorbance na obsahu CrVI

8.3.3 Preména CrllII na CrVI za pristupu kysliku

V soucasné dob¢ neni zcela jasné, jakym mechanismem dochazi k preméné
trojmocneho chromu na Sestimocny. Proto byla pozornost vénovéana praveé
dynamice systému, ve kterém probiha pfeména Crlll na CrVI. Experimentalné
byl sledovan roztok trojmocného chromu (Cr,(SO,)3 a Cr(NOj3)3) za dokonalého
piistupu vzdusného kysliku. Po dobu jednoho mésice byly pravidelné¢ odebirany
a analyzovany vzorky roztoku — obsah Sestimocného chromu nebyl za celou
dobu zaznamenan.

V pribéhu sledovani uvedeného experimentu byla zvysena teplota systému na
60 - 70 °C. Ani v pfipad¢ vysSich teplot nebyla prokdzéna ptitomnost CrVI.
Odtud lze usuzovat, ze namitky oponentti UV-VIS spektrofotometrické metody
uvadéjici, ze ke vzniku CrVI dochazi v prubéhu analyzy a reakce s difenyl-
karbazidem, nejsou relevantni. V ramci této metody, ktera pouziva
difenylkarbazid, je ¢as na moznou preménu CrlIl na CrVI jen 25minut. Oproti
tomu extrémni podminky - mésic trvajici méfeni tuto pfeménu neprokézala.
Ziskané vysledky jsou cenné vzhledem k tomu, Ze na jejich zdkladé lze soudit,
7ze pfeména Crlll na karcinogenni CrVI je fizena jinym, dosud piesné
nezjisténym mechanismem.
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8.3.4 Desinfekce obuvi oxida¢nimi ¢inidly

Dalsim krokem byla studie vlivu peroxidu vodiku H,O, jakozto oxida¢niho
¢inidla na kinetiku CrlIll na CrVI. V ptipadé pouziti peroxidu vodiku, zejména
v alkalickém prosttedi, dochdzi k velmi rychlé¢ preméné veskerého Crlll
na CrVI, coz je dolozeno i v [55]. Béhem reakce se H,O, rozklada

H,0, >H,0+0 (8.4)

kde O je vysoce reaktivni kyslik, ktery vznika téz diky UV zafeni, jak bylo
zminéno diive v kapitole 7.3.

0, —Y) 520 (8.5)

Tento dulezity poznatek byl dale zkouman v souvislosti s faktem, ze zejména
u osob nachylnych na vznik dermatologickych nalezli (plisiova onemocnéni,
apod.) je doporucovano provadét desinfekci vnittniho prostoru obuvi oxida¢nimi
Cinidly.

Nejprve byl proveden priazkum volné dostupnych desinfekénich prostiedki
(v CR) uréenych k desinfekci obuvi s ohledem na pfitomnost oxidaénich &inidel
Vv jejich slozeni — byly nalezeny 3 takové desinfekéni prostiedky. Jeden z nich,
bézné dostupny v lékarndch byl pouzit pro experimenty. Nésledné byly
provedeny experimenty na zhodnoceni obsahu CrVI v usnich po opakované
aplikaci tohoto desinfek¢niho prostiedku obsahujiciho 0,1 g peroxidu vodiku
na 100 g produktu. Pro experimenty bylo pouzito 10 odlisnych vzork usni, jsou
uvedeny v Tabulce 12. V Tabulce 13 jsou uvedeny specifikace pro jednotliva
méfeni.

Desinfek¢ni prostfedek byl aplikovan na vzorky A-J, kazdy o hmotnosti 3 g,
v mnozstvi 1,25 ml vzdy ve stejnych ¢asovych intervalech. Kazdy vzorek byl
ponechan 24 hodin na vzduchu, poté prob&hla opétovna aplikace desinfekéniho
prostfedku, nebo byl vzorek umistén na 120 hodin do destilované vody. Jedna

Tabulka 12 Vzorky usni

Ozn. Typ usné Barva
A Aldehydové €inéni, hovézina bila
B Cr-¢inéna, hovézina ¢ervena
C Cr-Cinénd, hovézinovy brouseny nubuk bézova
D Cr-Cinéna, hovézinova Stipenka rizova
E Cr-Cinéna, hoveézinovy nubuk tmaveé hnéda
F Cr-tanned, vepiovice svétle bézova
G Cr-¢inéna, veprovice, wet-blue svétlé modra
H Cr-¢inéna, hovézina béZzova
I Cr-¢inéna, veprovice, wet-blue svétle bézova
J Cr-¢inéna, hovézinovy nubuk cerna
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Tabulka 13 Specifikace méfeni
Experiment | OSetieni desinfek¢énim Pocet aplikaci
¢ prostifedkem desinfek¢éniho prostiedku

ne
ano
ano
ano
ano

o~ wNR|e
oRNRFR O

sada méfeni byla provedena pro kazdy typ usné bez pouziti desinfekéniho
prostiedku. Roztoky byly nasledné¢ analyzovany spektrofotometrickou metodou
podle normy CSN ISO 11083.

Experimentalni data jsou pro vétsi piehlednost rozdélena do dvou soubort
a uvedena v Obr. 33 a Obr. 34. U osmi pfipadii z deseti je pozorovan nartst
obsahu CrVI. Nékteré z hodnot jsou mirn€ pod 50 ug/l, hodnotou odpovidajici
detek¢nimu limitu metody. Hodnoty obsahu CrVI u Sestkrat oSetfenych vzorki
usni jsou v maximu téméef osminasobné, v priméru Ctyfnasobné ve srovnani
s neoSetfenymi vzorky. Na Obr. 35 jsou shrnuty vysledky vyvoje obsahu CrVI
ve vzorcich usné pifi opakovaném oSetieni desinfekénim prostfedkem
obsahujicim peroxid vodiku, jakozZto oxida¢ni Cinidlo.
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Obr. 33 Vyvoj obsahu CrVI po opakované aplikaci desinfekéniho
prostiedku s obsahem H,0,
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Obr. 35 Narust obsahu CrVI po opakované aplikaci desinfekéniho
prostredku
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Shrnuti

Vysledky jasn¢ ukazuji narst obsahu CrVI v usnich pii opakované aplikaci
desinfekéniho prostiedku s obsahem peroxidu vodiku. Vzhledem k tomu,
7ze opakovany kontakt pokozky se slouCeninami Sestimocného chromu, byt
v malych koncentracich, mize mit nebezpetné uclinky na lidské zdravi,
je nezbytné brat problematiku Sestimocného chromu vazng. Je velmi vhodné
uvazit pouziti téchto ptipravkli a v ptipadé¢ nezbytnosti uziti vybirat disledné
desinfekéni prostiedky pro oSetieni zbozi vyrobeného z usné tak, aby
neobsahovaly oxidac¢ni ¢inidla.

8.3.5 Efektivni difizni koeficient

Spektrofotometrické méfeni bylo vyuzito téz pro dvoufazové méfeni kinetiky
sorpce a desorpce chromovych CrVI iontii do a z usné. Na zakladé ziskanych
experimentalnich dat byl vypoéten efektivni diftizni koeficient (4,6 — 1,16) 10™°
m®s™, ktery byl nasledn& srovnan s predikovanou teoretickou hodnotou 8:10™°
m?s™ [74]. Ob& hodnoty se shodovaly. Ziskané vysledky jsou vyuZitelné pro
dalsi prace zabyvajici se vlivem transportnich jevii pii procesu hydrolyzy
kolagennich odpadu.

8.4 Experimentalni identifikace Sestimocného chromu pomoci
Ramanovy spektroskopie

8.4.1 Instrumentace

Do pfistrojového vybaveni Fakulty aplikované informatiky na Univerzité
TomaSe Bati ve Zliné patii 1 Ramaniv mikroskop inVia Basis od firmy
Renishaw (Obr. 37). Spektrometr je vybaven dvéma lasery s excita¢nimi
vlnovymi délkami ve viditelné (argonovy iontovy, 514 nm, maximalni

Obr. 36 Ramaniv mikroskop inVia Basis
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vystupni vykon 300 mW) a v blizké infraCervené (diodovy, 785 nm,
maximalni vystupni vykon 20 mW) oblasti, termoelektricky chlazenym CCD
detektorem (1024 x 256 pixeld), vestavénym konfokalnim mikroskopem Leica
S objektivy umoziujicimi 5x, 20x a 50x zvétSeni a motorizovanym stolkem na
umisténi vzorkli pro pfesnou manipulaci. Bézné pouzivany spektralni rozsah
(idealni pro organické i anorganické latky) piistroje je 100 — 3200 cm™,
spektralni rozligeni je 2 cm™.

8.4.2 Experimentalni identifikace chromu

Na Ramanové mikroskopu byly nejprve analyzovany samotné slouCeniny
trojmocného a Sestimocného chromu (Cry(SO4)z a Cr(NO3)s, KCry(SO4)s CrOs
a K,Cr,07. Pro rozsifeni mnozstvi vzorka pro zkoumani byla pouzita databaze
Ramanovych spekter minerald RRUFF [75] a vybrany mineraly obsahujici Crlli|
a CrVI. V Tabulce 14 jsou shrnuta data vzorkii méfenych i ziskanych
z databaze, jejich spektra jsou uvedena v Obr. 37, Obr. 38 a ostatni pro uplnost
Vv Ptiloze D. Ziskand Ramanova spektra vykazuji zietelné rozdily, ¢imz potvrzuji
moznost rozliSeni dvou rtznych valenci chromu. Vzhledem Kk ptitomnosti
dalsich slozek ve slouceninach, tj. 1 vazeb mezi t€émito prvky v jednotlivych
materialech, se distribuce ostatnich pikti odpovidajicich vibracim vazeb
ve spektrech 1isi.

dichroman draselny

dusi¢nan chromity

Intensity [a.u.]

MJ‘LAJ

~N N I\

. —
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Raman shift [cm-1]

Obr. 37 Ramanova spektra K,Cr,?*0; a Cr¥*(NO;); — mé&feno pomoci NIR
laseru
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Tabulka 14 Méiené slou¢eniny CrlIIl a CrVI doplnéné o udaje z databaze
Ramanovych spekter RRUFF

573s, 660m, 702s

Sloucenina/ Chemicky Ramanovy piky Laser
mineral vzorec [cm™] [nm]
Siran chromit< 268s, 423w, 465m,
Y Cr,*(SO,)s | 521m, 609m, 992vs, | 514, 785
1081w, 1119w
Dusi¢nan chromity 3+ 282m, 475w, 530m,
Cro(NOs)s | 7331 1046vs, 1050vs | °14 782
Siran chromito- 216w, 296w, 450m
= ; KCr,**(SO,)s | 535m, 618m, 980sh, | 785
o | draselny
= 990vs, 1130w
> 214m, 240s, 399m,
Oxid chromovy Cr6+03 493m, 964sh 972vs, 785
979vs
232s, 364s, 375m,
Dichroman draselny K2Cr26+07 g?i\rg’ 352?1rrnn Sgg(;nv\’/ 785
945s, 961m, 967m
232m, 364m, 384m,
) + 559w, 570w, 908vs,
3 Lopezit K,Cr,> 0, 912sh. 920w, 943m. | 532 785
oy 966m
=
> . 6+ 302w, 382w, 463w,
.-E Chromatit CaCr0O, 879vs. 9055 532
§ 350m, 358sh, 402m,
‘= Hasemit BaCr6+O4 860vs, 872sh, 897m, 532, 785
~§ 904sh
N
e . 6+ 330v, 343v, 352v,
; Crocoit PbCr"O, 381v. 843vs, 8575 785
X | Eskolait 0, éigm gggt“)"r 23%}’5 532, 785
g Chromit Fe”Cr**,0, | 552m, 688s, 730s 532
Magnesiochromit MgCr¥*,0, 197w, 550sh , 598s, 532

Pozn. Specifikace intenzity pikii v Ramanovych spektrech: vw — very weak,
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w —weak, m — medium, s — strong, vs — very strong, sh — shoulder, br — broad.
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Obr. 38 Ramanova spektra K,Cr,**0; a Cr,**0;— databaze RRUFF [75]

Po méteni chemickych slou€enin chromu nasledovala méfeni vzorkd usni
obsahujicich troymocny 1 Sestimocny chrom vcetné postruzin pouZzitych pro
hydrolyzacni experimenty. Méfeny byly téZ hydrolyzaty ziskané dechromacni
technologii postruzin v laboratornich podminkdch — v kapalné formé 1 jejich
suSina. V téchto pripadech je méfeni komplikovano pfitomnosti luminiscencniho
pozadi, které u nékterych vzorkl zcela zamaskuje Ramanovo spektrum. Snaha
eliminovat luminiscenci byla ne vzdy spé$na, presto se u nékterych vzork
podatilo ziskat Ramanova spektra. Obr. 39 demonstruje odlisné spektra Crlll
a CrVI i jejich zastoupeni v usni, spektralni odezva na Obr. 40 je z postruzin,
hydrolyzatu kolagenni bilkoviny v kapalném stavu i jeji suSiny S obsahem
630 mg CrVI/kg suSiny, v§e méfeno pomoci NIR laseru. Méfeny byly také
vzorky popela po zpopelnéni usni, které jsou podrobné&ji popsany v kapitole
8.4.4. Ukéazka vybranych, vySe popsanych vzorki je na Obr. 41.
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Obr. 39 Ramanova spektra usné s obsahem Crlll a CrVI
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Obr. 40 Ramanova spektra postruzin a hydrolyzatu kolagenni bilkoviny
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Obr. 41 Ukazka vzorkt pro Ramanovskou analyzu: I — vepiovicové
postruziny, II — susina hydrolyzatu, II1 — V usné - A, C, E, VI — popel
z nechromoc¢inéné usné, VII — popel z chromo¢inéné usné

Vhodnéjsi pro detekci sloucenin chromu v usni se ukazal laser z blizké
infraervené oblasti 785 nm oproti laseru z oblasti viditelné 514nm. NIR laser
ma mensi energii coz v tadé piipadl potlacuje nebo alespon snizuje vznik
luminiscence. Vykon laseru byl ve vétsin€é piipadd ptiznivéjsi pii nizkych
hodnotach 0,1 — 1 %, doba expozice se v zavislosti na vzorcich pohybovala od
0,2 s azpo 10 s, akumulace (opakovani méteni pro zesileni signalu oproti Sumu)
bylo v rozmezi 10 — 500 x.

Za ucelem zvySeni Ramanova signalu byla pouzita téZ metoda SERS
(Surface-enhanced Raman spectroscopy). SERS vyuziva navazani nanocastic
kovli (Ag, Au, Cu, aj.) na molekuly vzorku a umoziuje zesileni méfené intenzity
az 10"°-10" krat. Pro experimentalni identifikaci byly pouzity nano&astice
stiibra ve form¢ koloidniho roztoku, ktery byl laboratorné pfipraven podle [76].
Mg¢fteni bylo provedeno po aplikaci kapky koloidniho roztoku pfimo na vzorek

(usen, susinu hydrolyzatu, popel).
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8.4.3 Charakteristické spektralni piky

Pritomnost Sestimocného chromu ve vzorku ma v Ramanové spektroskopii
vliv na vibrace vazeb mezi chromem a kyslikem, které se projevuji dominantnim
pikem v oblasti 900 - 911 cm™, dale v oblasti niz$ich vlno¢tt nalezneme slabsi
charakteristické pasy na 231 cm™ a v rozmezi 350 - 400 cm™. Pro dehydrované
polychromany se ve spektru objevuji piky v oblasti 850 - 880 cm™ (Cr-O-Cr).
Ramanova spektra trojmocného chromu se vyznacuji zejména intenzivnim
pikem na vlnoétu 550 cm™ a slabsim pikem v oblasti 300 - 350 cm™. Pfitomnost
uvedenych pikl ve spektrech Crlll a CrVI potvrzuji i literarni zdroje [64], [76]-
[78].

Ramanova spektroskopie umozituje diky znacné zméné polarizovatelnosti
vazeb Cr=0 a Cr-O-Cr rozpoznat téz polymeracni stupen u CrVI.
Monochromany charakterizuje pik v oblasti 1030 c¢cm™ a polychromany se
vyznacuji piky 880 cm™a 1010 cm™ [76].

8.4.4 Analyza popele ve vzorcich usni

Vzhledem Kk vysoké luminiscenci byly provedeny experimenty s métfenim
popele usni. Popel se stanovil vazkove jako zbytek hmoty po zpopelnéni vzorku
pii (650 £ 2) °C do konstantni hmotnosti za pfedepsanych podminek. Pti zahtati
usné na 650 °C, tj. nad mez jeji stability dochazi nejprve k fyzikalnimu
odstépeni vody, dala pak preméné na plynné, kapalné organické produkty
a pevny uhlik, (ktery nad 500 °C téz podléha pfeméné na stabilni plyny)
a anorganicky zbytek. V anorganickém zbytku je obsazen i chrom. Obsah
chromu vzhledem k jeho vysoké teploté tani je tedy mozné zachytit.

Analyzovano bylo 9 vzorka (Obr. 42), jejich specifikace je uvedena v Tabulce
15, jejich typy v Tabulce 12. Jedna se o usné pouzité jiz difive pro experiment
s desinfek¢énim prostiedkem a dale jeden vzorek usné namoceny v roztocich
K,Cr,O; a Cry(SOy4)s. Uvedené vzorky byly méfeny s pouzitim obou laserd
pfimo 1 po aplikaci koloidniho stfibra pomoci SERS, ukdzka vlivu laseru
je uvedena v Piiloze D.

1

Obr. 42 Vzorky popelu pro Ramanovskou analyzu
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Tabulka 15 Analyza popela

Obsah Crill CrVi
Vzorek . "
g Typ vzorku popela namereno, namereno,
¢.
[%0] laser [nm] laser [nm]
1 Usen F, 5 05 Ano Ano
roztok 0,1% K,Cr,0O- ’ 514, 785 514, 785
2 Usen F, 968 Ano Ano
roztok 1% K,Cr,0O, ’ 514, 785 514, 785
3 Usen F, 13.44 Ano Ano
roztok 5% K,Cr,0O- ! 514, 785 514, 785
Usen F
. Ano Ano
4 roztok 0,1% 4,06
’ : 514, 785 514, 785
Cra(SOy)3
Usen A — aldehydové Ne Ne
5 ¢inéni 0,29 785 785
" Ano Ne
6 Usen E 5,85 785 785
" Ne — lumin. Ne — lumin
7 Usen C 0,54 785 785
Usen E — aplikace
8 | desinfekéniho 6,19 7Agr‘5° 7AE§‘5°
prostiedku
Usen C — aplikace : :
9 | desinfekéniho 0,58 Ne —lumin. Ne —lumin.
N 785 785
prostfedku

Vzorky popela vykazuji dvé zasadni zbarveni — vzorky €. 1 -4, €. 6 a €. 8 jsou
tmaveé zelené, coz odpovida pritomnosti CrVI. Vzorky €. 5 (nechromocinény),
¢. 7 a €. 9 jsou biloSedé. Obsah popela je u téchto tii vzorkd vyrazné nizsi —
v fadech desetin procenta v porovnani s jednotkami aZz desitkami procent u
ostatnich vzorkli. Ramanova spektra téchto tfi vzorki jsou t€Z vyrazn€ ovlivnéna
luminiscenci.

Vysledky v piipadé sorpce CrVI do usné vlivem namaceni v roztoku K,Cr,O,
ukazuji na zietelny nartist piku 907 cm™ se zvySujici se koncentraci CrVI,
pfislusna Ramanova spektra jsou uvedena v Obr. 43. Za povSimnuti stoji téz
pomér intenzity pikd 907 cm™ (CrVI) ku 551 cm™ (CrlIIl), zvysujici se
s koncentraci CrVI. Pro kvantifikaci se v Ramanové spektroskopii ¢asto vychazi
Z pom&ru intenzit pikd nebo ploch pod piky, které jsou objektem zdjmu. Jak
ilustruje Tabulka 16 a Obr. 44, jevi se zde pouzitelné vSechny tii ukazatele,
nicméné pro piesnou analyzu by bylo potfebné rozsifit data na sestaveni
kalibraéni kiivky.
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551

vzorek 1 (0,1% K,;Cr,07)
907

vzorek 2 (1% K,Cr,07)

Intensity [a.u.]
. L . | . . .

vzorek 3 (5% K,;Cr,07)
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Raman shift [em-1]

Obr. 43 Ramanova spektra vzorki 1-3 namacenych v roztoku CrVI —
analyza popela z usni (VIS laser)

Tabulka 16 Data ziskana z Ramanovych spekter vzorkt ¢. 1-3

Absolutni Plocha

Pik [em™] Intenzita % enzita pod pikem
[a.u] [a.u.] [a.u.]
vzorek 1 551 10856 11744 242770
0,1% roztok CrVI 907 1764 2142 39538
pomér 907/551 0,16 0,18 0,16
vzorek 2 551 7934 8744 190054
1% roztok CrVI 907 2874 2996 38902
pomér 907/551 0,36 0,34 0,20
vzorek 3 551 3869 11270 773975
5% roztok CrVI 907 10876 21388 1610090
pomér 907/551 2,81 1,90 2,08
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Pomér hodnot pikti 907/551

M intenzita M absolutni intenzita M plocha pod pikem

Obr. 44 Pomér charakteristickych hodnot pikd pro CrVI a Crlll
Vv zavislosti na koncentraci K,Cr,04

Z 0dajti o obsahu popela u vzorkt €. 1-3 1ze vzhledem ke stejnym pocateCnim
podminkdm pouzitych vzorkll (pfed namacenim) usuzovat, lze vétSi obsah
popela mize souviset se zvySenym mnozstvim CrVI ve vzorcich. Obdobné
chovani v rdmci obsahu popela vychazi u vzorka €. 6 (uset E) a €. 8 (usent E
po opakované aplikaci desinfekéniho prosttedku — signifikantni vysledky
na Obr. 35) a vzork ¢. 7 (usenn C) a ¢. 9 (usen C po opakované aplikaci
desinfekéniho prosttedku, méné vyrazné¢ hodnoty na Obr. 35). Ramanova
spektra vzorku €. 6 a €. 8 jsou uvedena na Obr. 45.

1 vzorek 6 (SERS)
551

w

vzorek 6

vzorek 8 (desinfekce + SERS)

Intensity [a.u.]

I 1 I I 1 I 1 I I 1 I 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Raman shift [cm-1]

Obr. 45 Ramanova spektra popela z usné - vzorek €. 6 a popela z usné po
aplikaci desinfek¢éniho prostiedku - vzorek €. 8
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vzorek 4 (0,1% Crz2(504)3)

vzorek 4 (0,1% Cr;(S0y4); + SERS)

Intensity [a.u.]

vzorek 5 (nechromocinéni)
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200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Raman shift [cm-1]

Obr. 46 Ramanova spektra popela z usné namacené v roztoku Crlll —
vzorek €. 4 a popela z usné ¢inéné aldehydy - vzorek €. 5

Ramanova odezva vzorkt €. 4 a €. 5 je ukdzdna na Obr. 46. Vzorek ¢. 4 pied
zpopelnénim namdceny v roztoku siranu chromitého se projevuje typickym
pikem 550 cm™. V tomto piipadé pouziti metody SERS vyrazné snizuje $um.
Pro méteni byla pouzita téz usen ¢inéna nikoli chromem, ale aldehydy — vzorek
¢. 5. Jak zde tak pfi studiu vlivu desinfekéniho Cinidla tento vzorek neprojevuje
chovani obdobné chromocinénym usnim.

8.4.5 Zhodnoceni pouziti Ramanovy spektroskopie

Dosavadni vysledky ukazuji, Ze Ramanova spektroskopie je potencidlni
metodou pro identifikaci chromu s benefitem pfimého urceni valence. Oproti
spektrofotometrické metodé ma vyhodu vtom, ze pii méfeni neni vzorek
ovlivnén moznymi chemickymi reakcemi ¢i oxida¢nimi ¢inidly. Méfeni je oproti
chemické metodé¢ mnohonasobné rychlejsi — probihd v fadech jednotek
az desitek sekund, nejdéle nckolik minut a absentuje téZ nutnost ptipravy
vzorkli. Na druhou stranu obzvlasté¢ u pfirodnich polymerd Castéjsi vyskyt
nezddouci luminiscence ztéZzuje €1 znemoziuje analyzu nékterych vzork.
V piipadech nizké miry tohoto neZadouciho zafeni ovS§em analyza moZzna je. Pro
feSeni problematické luminiscence jsem zjistila co nejvhodnéjsi podminky pro
méfeni a aplikovala techniku SERS. Vyuziti této varianty Ramanovy
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spektroskopie se jevi jako vhodna cesta. Nejvetsi efekt vyuziti techniky SERS
byl shledan zejména u vzorkl popela, kde vétSina zkoumanych vzorkl
vykazovala Ramanovskou odezvu bez vyrazné luminiscence a pfitomnost
koloidniho stfibra zde zietelné potlacila Sum. Nicméné pro dal$i vyuziti by bylo
vhodné vyzkousSet 1 nanocastice dalSich kovll (Au, Cu).
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9. PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Za hlavni ptinos pro védu povazuji provedeni identifikace vyrobni soustavy
a vytvoreni jejiho matematického modelu, ktery je zaloZzen na matematicko-
fyzikalni analyze jednotlivych dil¢ich operaci a zarovein i komplexniho
recyklacniho cyklu. Matematicky model vyrobni soustavy je hlavni podminkou
pro syntézu jejiho automatického fizeni a pro uspéSnou aplikaci
automatizovaného systému fizeni technologickych procesti, coz je v souladu
s literaturou napt. [39]. Provedena zpracovatelsko-inzenyrska studie popsala
jednotlivé operace bilanénimi rovnicemi a jednozna¢né urcila jejich
charakteristiku. Simulaéni vypoCty pak stanovily klicové oblasti pro névrh
automatického fizeni vy$e zminénych operaci. Jako zaklad pro toto fizeni bylo
zvoleno ekonomické hledisko, tj. fizeni v okoli bodu, kdy hlavni provozni
naklady dosahuji minima.

Za velmi dilezity vysledek z hlediska prevence a ochrany lidského zdravi
povazuji experimentalni prokazani nartstu obsahu Sestimocného chromu v ushi
po opakované aplikaci desinfekcniho prostiedku s obsahem oxidaéniho Cinidla
pomoci spektrofotometrick€é metody. Z vysledkli vyplyva potieba opatrnosti pii
volbé a pouZzivani obdobnych prostiedkli k oSetfeni zbozi z usné (zejména
obuvi), které je v pfimém a ¢astém kontaktu s lidskym organismem.

Za dal$i pfinos povazuji studium vyuziti Ramanovy spektroskopie jakoZto
metody pro identifikaci materidli na zdklad¢ jejich charakteristické struktury,
ktera v poslednich letech stale vice pronika do celé fady védnich i1 priimyslovych
odvétvi. Vhodné se jevi 1 pouziti techniky SERS, ktera v prvni fazi vyzkumu
piinesla uspokojivé vysledky, nicméné jeji potencidl je jeSté potieba dale
podrobné¢ studovat. Zajimavym vysledkem je analyza popele po spaleni usni
S rizné vysokym obsahem Sestimocného chromu. Analyzy pomoci Ramanovy
spektroskopie by tak mohly nalézt uplatnéni naptiklad pro kontroly mnozstvi
Sestimocného chromu ve spalovnach kozed€lnych odpadi a pouzitého koZeného
zboZi, ale 1 dalSich materidli obsahujici toxicky Sestimocny chrom. I kdyZz
se Ramanova spektroskopie zatim nedd piimo pouzit jako experimentalni
identifikani metoda pro fizeni, jeji vyuZiti pro stanoveni koncentraci sloucenin
Sestimocného chromu ma velky vyznam nejen pro ochranu Zivotniho prostiedi,
ale 1 pro zdravi a Zivot lidské populace.

Ptinos pro primyslovou praxi spociva zejména ve vyuziti matematicko-
fyzikalnich modell pro racionalizaci stavajicich procest, jimiz se surova klize
méni na usenl, a stejné tak pro optimalizaci recyklacnich technologii pro
zpracovani ¢inénych 1 necinénych odpadl koZeluzského primyslu. Praktickym
pfinosem jsou také provedené simulacni vypocty ciselnych ekonomickych
funkci, které urcuji jednak usporu elektrické a tepelné energie u stavajicich
procest, a slouzi t€Z pro navrh algoritmu fizeni v extrému (v minimu) hlavnich
provoznich ndkladii pro navrh algoritmu fizeni u pldnovanych regeneracnich
a recyklac¢nich technologii.
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10.ZAVER

Kozed€lny pramysl patii k odvétvim, kterd produkuji zna¢né mnoZstvi
odpadil a zatézuji zivotni prostfedi. Otazka bezpecného a efektivniho nakladani
s odpady patii mezi témata aktualni v celosvétovém méFitku. ReSeni situace
nabizi ucelné zpracovani odpadnich materialli na misto prostého skladkovani ¢i
spalovani, idedln¢ zavedenim nizko odpadnich ¢i uzavienych technologii
minimalizujicich produkci odpadnich latek. Ob&é zminéné varianty likvidace
odpadli neptiznivé ovliviiuji Zivotni prostiedi v kratkodobém i dlouhodobém
casovém horizontu.

Z provedené¢ literarni studie jako soucésti piehledu dosavadniho stavu feSeni
vyplynul omezeny pocet zdrojii prezentujicich kvantitativni popis recyklacnich
technologii pro zpracovani vedlejSich surovin vznikajicich v procesech, jimiz se
surova kiize méni na usen a tim i ne prili§ rozsifené automatizace v porovnani
S jinymi primyslovymi odvétvimi. Disertacni prace fesi aktudlni problematiku
nakladani s odpady kozedélného primyslu ve smyslu matematického
modelovani chemického pritocného reaktoru pro dechromaci kozedélnych
odpadd, tj. hydrolyticke zpracovani kolagenovych odpadnich latek. Napliiuje tak
potieby rozsifovani dostupnych informaci pro zvySeni Urovné automatického
fizeni procest zpracovani kozedélného odpadu. Jako hlavni metodika pro navrh
algoritmu ftizeni recyklaCnich operaci byla zvolena metoda neptfimého
modelovani vyjadiujici kvantitativni popis mechanismu zpracovatelskych
procesi.

V praci uvedeny kvantitativni model byl zaloZzen na chemické reakéni
kinetice, hmotovych a energetickych bilancich a popisu cilovych -
ekonomickych funkci. Linearizace matematicko-fyzikalnich model za tcelem
stanoveni prenosovych matic byla provedena na zakladé¢ Taylorova rozvoje
funkci reprezentujicich Casové zavislosti stavovych veli¢in, tj. koncentrace
klicovych slozek a teplot u neadiabatickych reaktorii. Na zakladé stavového
popisu byly simula¢né vypocteny prechodové charakteristiky jednotlivych
sledovanych veli¢in, tj. koncentraci a teplot a bylo diskutovano fyzikalni
chovani celého systétmu. Na zakladé bilanci popisyjicich déje ve vyrobni
soustaveé byl vytvoren model pro simula¢ni vypocty vytéznosti hydrolyzatu.
Modelovan byl téz priubéh teploty v reaktoru pii zahfivani reakéni smési
Vv zavislosti na teploté okoli.

Pro kinetiku hydrogenacnich reakci byl zvolen matematicky model reakce
prvniho fddu vzhledem ke koncentraci hydrolyzatu a byla provedena jejich
experimentalni verifikace. Pro stanoveni dusiku, jako ukazatele koncentraci
bilkoviny v hydrolyzatu, byla pouzita Biuretova metoda.

Aplikace automatickych fidicich systémid vzdy vyZaduje co nejlepsi
informace o regulovanych veli¢inach fizeného objektu. Z toho vyplyva nutnost
kvalitniho méfeni téchto veli€in prostfednictvim méticich systémi. Celosvétove
nejrozSitenéjsi zplsob cinéni kOzi vyuziva jako hlavni cinici latky soli
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trojmocného chromu. I pfes snahy omezit pouzivani chromocinéni dosud
neexistuje alternativa, kterd by plnohodnotné¢ chromocinéni nahradila.
S tématem zpracovani kozed€lnych odpadi tak nedilné¢ souvisi 1 casto
diskutovand problematika Sestimocného chromu. V souvislosti s potencialnim
nebezpeCim vzniku karcinogennich slou€enin Sestimocného chromu pfi
nespravném oSetfeni koZzeného zbozi, byla velmi UspéSné pouzita
spektrofotometrickd metoda. V praci jsou uvedena experimentalné podlozna
upozornéni na disledny vybér piipravkl pro péci o koZené zbozi, aby
absentovaly oxida¢ni ¢inidla (napf. peroxid vodiku) a tim nepodporovaly
pfeménu trojmocného na Sestimocny chrom v usni.

V literatuie Ize nalézt jen velmi malo informaci o analytickych metodach
konkrétné pro detekci stopovych mnozstvi Sestimocného chromu v usiiovych
vzorcich, natoZ v pouzitém zboZi zvyrobeném z usné. Situace je obdobna pro
hodnoceni chovani sloucenin chromu v riznych podminkach. Pro ucely
experimentalni identifikace chromu byla nové pouzita Ramanova spektroskopie,
u které byl studovéan jeji rozsah, efektivita a limity pouzitelnosti. Bylo ukazano,
7ze metoda umoznuje odliSeni trojmocného a Sestimocného chromu. I pies
neptiznivé ovlivnéni luminiscenci urcitych typt vzorkil v sobé tato metoda nese
potencidl pro rozsifeni metod pro kvalitativni a do budoucna jisté 1 kvantitativni
identifikaci chromu.
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PRILOHA A

Alternativy pro chromocinéni

Tabulka A2 Typy ¢inéni, hlavni ¢inidla a pomocné latky [3]

Type of tannage

Tanning agents used

Aucxiliaries used

Chrome tannage

Basic sulphate complex of trivalent
chromium

Salt, basifying agents (magnesium oxide, sodium
carbonate, or sodium bicarbonate), fungicides,
masking agents (e.g. formic acid, sodium diphthalate,
oxalic acid, sodium sulphite), fatliquors, syntans,
resins

Other mineral

Aluminium, zirconium, and titanium

*Masking agents, basifying agents, fatliquors, salts,

(Resin-syntans)

cresol, naphthalene, cresylics, poly-
acrylates, melamine resins, etc.

tannages salts syntans, resins, etc.

Vegetable tannage Polyphenolic compounds leached Pretanning agents, bleaching and sequestering
from vegetable material (e.g. agents, fatliquors, formic acid, syntans, resins, etc.
quebracho, mimosa, oak, etc.)

Synthetic tannage Sulphonated products of phenal, Fixing agents, either acid or alkali, fatliquors

Aldehyde tannage Glutaraldehyde and modified Alkali, bleaching agents, tanning agent carrier
aldehydes and di-aldehydes
Oil tannage Cod oil and marine oils Catalysts such as manganese, copper, or chromium.

Sodium bicarbonate or other alkali, aldehydes,
emulsifiers

Notes: *The auxiliary used vary depending on the mineral used and the type of cross link with the collagen.

Tabulka A2 Porovnani ¢inicich metod, 1.¢ast [3]

Type of Specific tanning Main area of use today Main reasons of using
tannage agents used (articles) the tannage for the
specific products

Chromium | Basic sulphate Pretanning and retanning Simplest and most cost-
tannage complex of trivalent to get leather for clothing, effective tannage

chrome upholstery (furniture and

cars), upper leather
(shoes)

Cther Aluminium, zirconium, Only in niche markets Pure white crust leather
mineral and titanium salts nearly only available by
tannages this technigue
“egetable | Polyphenolic Pretanning and retanning Sole leather:
tannage compounds leached of sole leather and specific | - Technical performance

from vegetable articles - Durability

material (e.g. Retanning of intermediate

guebracho, mimosa, leather products {wet blue,

oak, efc.) wet white)
Aldehyde | Aldehydes and Pretanning step of Thermo dimensional
tannage reactive tannins chromium free tanning stability better than for
other process to get specific chrome tanned leather,
reactive articles, currently impaortant for automotive
tannins upholstery leather for cars | applications
Synthetic Sulphonated products | Retanning of intermediate Universally used because
tannage of phenol, cresol, leather products {wet blue, | of retanning and filling
{Resin- naphthalens, wet white) properties at the same
syntans) cresylics, poly- time

acrylates, melamine

resins, etc.
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Tabulka A3 Porovnani ¢inicich metod, 11.¢ast [3]

Type of Main reasons for not Elements of extra costs Price of finished leather
tannage using the tannage for as compared to as compared to chrome

specific products chromium tannage tanned (percentage)
Chromium | Chrome tanned leather - -
tannage cannct comply with

technical specifications for

sole leather
Cther Specific reasons in view Articles not in competition | Articles not in competition
mineral of:
fannages - Technical performance

- Ecological aspects

- etc.
Vegetable | - Limited natural resources | Articles not in competition Articles not in competition
tannage to substitute chromium

tanning

- Limited fastness

- Limited range of articles
Aldehyde | Currently not usable for all | Higher amount of +26%
tannage kind of articles retanning agents
other necessary
reactive
tannins
Synthetic Mo complete tanning Process not in competition | Process not in competition
tannage possible because of no
(Resin- pretanning properties
syntans)

EB(R"Y)-Depletion of non renewable resources
0.
CML-Eutrophication (water) / - % \\‘\ Water Used (total)
0.6 [
¢ Chromium ' 05/\
= [E =Aldehyde [ 04 g
=== \/egetable 03 o
’ 02
WMO-Photochemical oxidant formation . ' \ N\
(average) X 2 ‘g E Non Renewable Energy

CML-AIr Acidification

~
S TR

-

N 2

’
/ Waste (total)
N /
-
.

IPCC-Greenhouse effect (direct, 100 years)

Obr. A2 Srovnani ¢inéni chromem, piirodnim tfislem a aldehydy z hlediska spotieby
energii a vlivu na zivotni prostiedi [3]
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PRILOHA B

Geometrie pruto¢ného reaktoru

N

r

Obr. B2 Vyznaceni geometrickych parametrti reaktoru

Tabulka B1 Geometrické parametry reaktoru

vySka Vy 0,5m povrch plasté S; |3,24m?
vrchlik 3
polomér r 1,0m objem V; |10,85m
iy iviw 40,84
vySka h 6,5m povrch plasté S m2
valec
20,42
polomér r 1,0m objem V, ?T’:q,l
vySka V3 1,0m povrch plasté S; | 4,44 m?
kuzel polomér r 1,0m objem V; | 1,056 m?
bocni s | 1,41m
strana
. 48,42
celkovy povrch | S Er;nz
. e 22,32
celkovy objem | V . e
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PRILOHA C:

Prechodové charakteristiky — kombinace jednotkového skoku na
vice neZ jednom vstupu
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Jednotkovy skok (2,3)
dmRsldt, Trs

aB [1], aE [1], Tr [°C], T [°C]

Jednotkovy skok (2,4) dmgs/dt,
dmp/dt

aB [1], aE [1], Tr [°C], T [°C]
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Jednotkovy skok (2,5)
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Jednotkovy skok (1,2,5) Jednotkovy skok (1,3,5)
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Jednotkovy skok (2,3,4) Jednotkovy skok (2,4,5)
dmRsldt, TRrs, dmp/dt dmRsldt, dmp/dt, To
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Jednotkovy skok (1,2,3,4) Jednotkovy skok (1,2,4,5)
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Jednotkovy skok (2,3,4,5) Jednotkovy skok na vSech vstupech
dmRsldt, TRrs, dmp/dt’ To My, dmRsldt, TRrs, dmp/dtl To

aB [1], aE [1], Tr[°C], T [°C]
aB [1], aE [1], Tr [°C], T [°C]
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PRILOHA D

Ramanova spektra slou¢enin CrlIl a CrVI a vzorku usni

oxid chromovy

AN -

Tntensity [a.u.]
|

siran chromito-draselny } L’\__d‘/

siran chromity J km_’,-

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Raman shift [cm-1]

Obr. D7 Naméiena Ramanova spektra sloucenin Crlll a CrVI

vzorek 3 (NIR)

- vzorek 3 (NIR+SERS)

Intensity [a.u.]

vzorek 3 (VIS)

T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Raman shift [em-1]

Obr. D2 Ramanova spektra vzorku ¢. 3 naméfena s pouzitim VIS a NIR
laseru a technikou SERS
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vzorek 7

Intensity [a.u.]

vzorek 7 (SERS)

vzorek 9 (desinfekce)

vzorek 9 (desinfekce + SERS)

L L L L L D e B D DR B
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Raman shift [em-1]

Obr. D8 Namétfena Ramanova spektra vzorku ¢. 7 a ¢. 9 (usen C bez a po
aplikaci desinfekéniho prosttedku) — silnd luminiscence

Ramanova spektra minerali obsahujicich ve své strukture Crlll a CrVI

Chromatite
= 0.000
=
[}
c
£
£
——— A J
N » & & # & & &
Raman Shift (cm-1)

Obr. D9 Ramanovo spektrum chromatitu CaCr®* 0, (NIR) [74]
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Direction of polarization of laser relative to fiducial mark:‘ unoriented (780 nm) E|

Hashemite
= unoriented (780 nm) }
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5
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Raman Shift (cm-1) )
Obr. D10 Ramanovo spektrum hagemitu BaCr®*0,4 (NIR) [74]
Direction of polarization of laser relative to fiducial mark:
Crocoite

£

2
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£

° + & & o & &L &
Raman Shift (cm-1)
Obr. D11 Ramanovo spektrum krokoitu PbCr®*0, (NIR) [74]
Direction of polarization of laser relative to fiducial mark:| unoriented (532 nm) E|
Chromite
| = uynhoriented (532 nm) |

£
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E

,76

&
Raman Shift (cm-1)

Obr. D12 Ramanovo spektrum chromitu Fe?*Cr**,0, (VIS) [74]
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Direction of polarization of laser relative to fiducial mark:

Magnesiochromite

Intensity

o
Raman Shift (cm-1)

Obr. D8 Ramanovo spektrum chromitu Fe**Cr**,0, (VIS) [74]
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