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ABSTRAKT

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo vytvorit’ matematicky model methanolyzy tukov a ole-
jov pre moznosti simulovania a optimalizacie tohto procesu pri roznych podmienkach bez
potreby vykonavat’ redlne experimenty. Pomocou simuldcie a naslednej analyzy dosiahnut’

idedlne pociato¢né podmienky reakcie, pripadne simulovat’ regulaciu tohto procesu.

Préaca zahtiia prehl'ad dostupnych a aktualnych poznatkov tykajucich sa methanolyzy tukov
a olejov so zameranim sa na neziadicu bo¢nu reakciu — hydrolyzu acylglycerolov. Pre vy-
tvorenie modelu boli potrebné experimentalne data, ktoré boli ziskané meraniami pocas re-
alneho priebehu procesu methanolyzy. Pokus bol opakovany viac krat pri réznych pociatoc-
nych podmienkach a pri roznom davkovani oleja, methanolu a katalyzéatora. Vd'aka tymto
ziskanym experimentalnym datam bolo mozné spresnit’ model popisujici methanolyzu tu-
kov a olejov. Bol navrhnuty matematicky model hlavnej a bo¢nej reakcie umoziujtci opti-

malizaciu reakénych podmienok zalozeny na predpokladu nevratnosti Studovanych reakeii.

KTlacové slova: methanolyza, tuky, oleje, bionafta, katalyzator, experiment, FAME, methyl

estery mastnych kyselin

ABSTRACT

The goal of this Thesis was to create a mathematical model for methanolysis of fats and oils
for simulations of this process considering the different conditions without the need to deal
with the real experiments. Using the simulation and immediate analysis, the goal is to reach

ideal reaction conditions, respectively, to simulate the regulation of this process.

This work includes the overview of the available actual knowledge that deals with meth-
anolysis of fats and oils focusing on unwanted side reaction — hydrolysis of acylglycerols.
To create a model, it was necessary to use the experimental data gained from the measure-
ments of the real process of the methanolysis. This experiment was repeated several times
having the different initial reaction conditions and using the different amounts of oil, meth-
anol and catalyzer. Thanks to these gained experimental data, it was possible to suggest

model describing the methanolysis of fats and oils in more exactly.

Keywords: methanolysis, fats, oils, biodiesel, catalyzer, experiment, FAME, Fatty acid

methyl esters



Dakujem moéjmu vedicemu diplomovej prace, Ing. Jifimu Pechovi, Ph.D., za cenné odborné
rady a Gstretovii pomoc pri vypracovavani tejto diplomovej prace. Dakujem taktiez celému
timu regionalneho vyskumného centra CebiaTech za pomoc a odborny dozor pri vykonavani

experimentov a merani.

Prehlasujem, ze odovzdand verzia diplomovej prace a verzia elektronickd nahrand do

IS/STAG su totoZné.



OBSAH

LOAYZ6) ) TS0 9
I.  10TEORETICKA CAST uoueerceeerencreeesessessessssssessssssssssssssssssssssssassessens 10
1  STRUCNY PREHLAD POZNATKOV O METHANOLIZE TUKOV A
OLEJOV ....uuerrrrrrerennens 11
1.1  ODPADNE TUKY A OLEJE...cuuuuiueeireeeerennensseseesssssssssssssssssssesssssessssesssssss 11
1.2 METODY PRiIPRAVY METHYL ESTEROV MASTNYCH KYSLIN
(FAME)....ecueeerererrrereresesesesssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 12
1.2.1 TRANSESTERIFIKACIA ...uuvviiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeieteee e e e e esesaaseeseeesssessananseens 13
1.2.2 HYDROLYZA ACYLGLYCEROLOV —BOCNA REAKCIA .....cccovvvvevreeeeeeeeeanenen.s 14
2 CHEMICKA KINETIKA ....cuuoerereererencnesesesesssessssssssssessssssssssesssssessssssens 15
2.1 JEDNODUCHA KINETICKA ROVNICA ....ocirercrererncreeesesssesesssessssesens 15
2.2 ZAVISLOST RYCHLOSTI REAKCIE NA TEPLOTE 16
2.3 REPARAMETRIZACIA ARRHENIOVEJ ROVNICE 16
IL  17PRAKTICKA CAST .uuueceeeeererencreessesessesesssesssssssssssesssssssssssssssssessssssens 17
3 POPIS A PRIEBEH EXPERIMENTOV 18
3.1 PRACOVNE METODY ...uueeerrecrernsesssesessssessssssessssessssssssssssssssssssssssessses 18
3.1.1 METODA ZASTAVENIA METHANOLYZY ...ccootieieieiiieeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeseeesnaneeens 18
3.1.2 ANALYZA ZLOZENIA REAKCNEJ ZMESI METODOU PLYNOVEJ
CHROMATOGRAFIE ....covvviiiiiiieieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseseessssseseesesesssssesseseesssraeee 19
3.1.3 STANOVENIE OBSAHU MYDIEL A VOUNEJ BAZY V REAKCNEJ ZMESI ............ 19
3.1.4 STANOVENIE CISLA KYSLOSTI ...oeeeuuvivirieeeeeeeiiiiieeeeeeeeeesssnnnneeeeessesssssnnnsssees 19
3.2 KINETICKE EXPERIMENTY .20
321 KINETIKA 74 oo nsnnnnnn 20
3.2.2 KINETIKA 75 oo ssnnsnnsnnnnnnnnnn 23
323 KINETIKA 76 weeeeeeeeeeeeieeeeeee s nsnnsnnsnnnnnnnnnn 26
324 KINETIKA 77 e nnan 29
3.2.5 KINETIKA 78 oo ssnnnn 32
3.3 ZHRNUTIE EXPERIMENTOV .35
4  MATEMATICKE MODELOVANIE KINETIKY METHANOLYZY.....36
4.1 MODEL BEZ MG ...uuuceeeeeeeeeeeenesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 36
4.2 MODEL S MG SO SPATNOU REAKCIOU ACYLGLYCEROLOV ......39
43 MODEL S MG BEZ SPATNEJ REAKCIE ACYLGLYCEROLOWV........ 43
44 MODEL S MG —- REPARAMETRIZACIA ARRHENIOVEJ
ROVNICE ....ooveverererereresesesesesesesesesesesssesesesssesssssssssssesesssssssssssssssssssssesssssesssssens 45
4.5 VYSLEDKY KONECNEHO MODELU ......... ERROR! BOOKMARK NOT
DEFINED.
5  ZHODNOTENIE A NAVRH OPTIMALIZACIE REAKCNYCH
PODMIENOK ....o.eeeeenenenenenenenereneneneesesesesesssssesesesesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 55




SEZNAM POUZITE LITERATURY

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
SEZNAM OBRAZKU

SEZNAM TABULEK

SEZNAM PRILOH

...60

62
63
66

.67



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 9

UvVOD

Tuky a oleje uz od nepamaéti vel'mi suvisia so zivotom v spolo¢nosti, ¢i uz sluzili a sluzia
v potravinarskom priemysle a taktiez ide o vyznamnu surovinu v kozmetickom priemysle.
Z tukov a olejov (po chemickej stranke acylglycerolov) sa tiez vyraba rada cennych produk-
tov, ich spracovanim sa zaobera oleochemicky priemysel. Napriklad transesterifikéciou je
mozné tuky a oleje pretransformovat’ na radu pouzitel'nych latok, ako je produkt trasesteri-
fikacie acylglycerolov methanolom, teda methyl estery mastnych kyselin, tj. bionafta, a gly-
cerin, ktory byva vyuzivani v chemickom, kozmetickom a farmaceutickom priemysle. Popri
transesterifikacii je vSak dolezita aj neziadica bo¢na reakcia, hydrolyza, pri ktorej reaguju
acylglyceroly s katalyzatorom (KOH). Touto reakciou vznikaju mydla, preto sa tato reakcia
nazyva aj zmydeliiovanie. Vysoky obsah mydiel potom vo vyrobnom procese zniZuje vy-
taznost’ esterov mastnych kyselin (pri separacii glycerinovej a esterovej fazy), cely proces
separacie znacne spomal’uje, spotrebovava cennll vstupnu surovinu a v désledku menova-

ného negativne ovplyviiuje ekonomiku vyrobného procesu.

Tim regionalneho vyskumného strediska CebiaTech pracoval v minulosti na transesterifika-
cii s pouzitim TMAH (Tetramethylamonium hydroxid) ako katalyzatora. Ako jeden z prvych
sa sustredil na Studium a popis neziadliice boc¢nej reakcie — hydrolyzy — prebiehajicej st-
bezne s transesterifikdciou tukov a olejov. Svoje poznatky a vysledky zverejnili ¢asopise
,»Chemical Engineering Journal® v ¢lanku s ndzvom ,,4 kinetics study of the simultaneous

methanolysis and hydrolysis of triglycerides *.

PredloZena diplomova praca na uvedent problematiku nadvizuje, obe spominané reakcie st
Studované s obvyklym katalyzatorom transesterifikacie — hydroxidom sodnym (KOH) —
v pomerne Sirokom rozsahu reakénych podmienok, hlavne €o sa tyka pociatocného zloZenia

reak¢nej zmesi.

Préca je zaloZena na experimentalnych meraniach priebehu Studovanych reakcii. Data sluzili
ako podklad pre navrh, hodnotenie a vyber testovanych matematickych modelov. Navrhnuté
matematické modely umoziuji optimalizaciu a simulaciu reakénych podmienok, ¢o pred-

stavuje zakladny stavebny kamen pri navrhu riadenia redlneho priemyselného reaktora.
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I. TEORETICKA CAST
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1 STRUCNY PREHIAD POZNATKOV O METHANOLYZE TUKOV
A OLEJOV

V roku 1943 bola podand spolo¢nostou Colgate-Palmoliv-Peet Company patentova pri-
hlaska na vyrobny postup pripravy methyl esterov mastnych kyselin (FAME — Fatty Acid
Methyl Esters) zo zivo¢isSnych tukov a rastlinnych olejov, tj. acylglycerolov. Islo teda o vy-
uzitie odpadov a surovin nizsej kvality. Produkt z roku 1943 by dne$né poziadavky zd’aleka
nesplnal, ked’ze &islo kyslosti vyslednych methyl esterov matnych kyselin (FAME) bolo pri-
1i§ vysoké. Vyskum a vyvoj pripravy FAME ako aj nasa predstava o jednotlivych procesoch,
ktoré prebiehajt pri vyrobe FAME znacne pokrocila, takze v dneSnej dobe je mozné pripra-

vit’ methyl estery mastnych kyselin s pozadovanymi vlastnostami.

1.1 Odpadné tuky a oleje

KedzZe cena rastlinnych olejov je vysoka a naviac ide o surovinu potrebnu pre 'udskt vyzivu,
je racionalne spracovavat’ lacnejSie odpadné tuky a oleje. Odpadné tuky a oleje predstavuju
Siroky a roznorody zdroj acylglycerolov a mastnych kyselin. Vo svetovych literatirach na-
jdeme Casto pojem ,,yellow grease* , ktory oznacuje spracované tuky a oleje, ktoré obsahuju
menej nez 15% (w/w) vol'nych mastnych kyselin (VMK). Pojem ,,brown grease* potom zase

predstavuje tuky a oleje s obsahom vol'nych mastnych kyselin vy$§im nez 15% (w/w). [3, 6]

Variabilita zloZenia a vlastnosti vstupného zdroja acylglycerolov je velmi vyznamna z hl'a-
diska navrhu procesu. Tabul'ka 1 popisuje prehl'adné porovnanie réznych druhov odpadnych
tukov a olejov. [7, 8] ZloZenie a kvalita odpadnych tukovych surovin je zavisla na teplote,

ked’ze v lete prebiehaju rozkladné chemické a biologické procesy vysSou rychlostou nez

v zime. [9]
Tabul’ka 1: Zlozenie odpadnych tukov a olejov [7]
Surovina Vlhkost’ Nerozpustny po- = Nezmydlitelny po- Peroxidové ¢&islo = VMK
diel diel [meq.kg"]
[% wiw] [% wiw] [% wiw] [% wiw]

Rafinovany <0,10 <0,10 0,41 7,3 0,01
sojovy olej
Surovy odpadny 18,06 1,22 4,83 0,8 41,8
zmieSany tuk
Rafinovany od- 0,31 <0,10 0,43 4.0 9,7
padny zmieSany
tuk
Rafinovany zmie- 0,26 3,83 2,33 <0,2 25,5
Sany tuk
Prepaleny rast- 1,10 - 3.9 5,6 2,6

linny olej
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Producentom odpadnych tukov je taktiez koziarsky priemysel, kde je tukovy odpad tvoreny
prevazne zmesou podkoznych tukov a véziva — mazdry, ktord predstavuje 50 — 60% pevnych
odpadov produkovanych koziarskym priemyslom. Okrem vysokého podielu vody a vol'nych
mastnych kyselin je tu eSte vyznamny podiel proteinov a konzervaénych soli, ktoré su hlav-

nou zlozkou popolu.

Surové prirodné rastlinné oleje st obvykle pred methanolyzou rafinované, tym sa znizi kon-

centracia vol'nych mastnych kyselin a slizovitych latok.

1.2 Metody pripravy methyl esterov mastnych kyslin (FAME)

V praxi su pouzivané dve zdkladné metody pripravy FAME. Prva metdda vychadza z vol-
nych mastnych kyselin, ktoru st esterifikované methanolom, kde vznikajii methyl estery
mastnych kyselin a voda. V druhom pripade sa pracuje s triacylglycerolmi ako vstupnou
surovinou, tie su transesterifikované methanolom, vysledny produkt je teda rozdelené
FAME a glycerol. Najpouzivanejsia je ale druha metdda, teda methanolyza triacylglycero-
lov, esterifikacia vol'nych mastnych kyselin sa pouZiva len vtedy, ak je poZadovany vysledny

produkt methyl ester Specifickej mastnej kyseliny. [10]

Obidve popisané metddy st rovnovazne, pre dosiahnutie konverzie vstupného zdroja mast-
nych kyselin sa z tohto dovodu obycajne pridava I'ahko regenerovatel'ny alkohol v prebytku.

[11,12]

Ako katalyzatory esterifikacie vo'nych matnych kyselin sa obyc¢ajne pouZzivaju silné anor-
ganické a organické kyseliny. Po skonceni reakcie je ale potrebné katalyzator z reakénej
zmesi odstranit’, Co ¢asto vedie k tvorbe odpadnych vod, ¢im sa zvysuju néklady na spraco-

vanie reakénej zmesi. [12, 13]

Pri transesterifikacii moze byt’ ako katalyzator pouzitd ako kyselina, tak aj baza. Bazicky
katalyzovana transesterifikacia ale prebieha ovel’a rychlejSie ako transesterifikacia, ktora je
katalyzovana kyselinou. Tento rozdiel rychlosti transesterifikacie je dovod, preco je pri vac-

Sine procesov methanolyzy triacylglycerolov pouzita baza ako katalyzator. [14]
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1.2.1 Transesterifikacia

FAME (methyl estery mastnych kyslin), resp. bionafta, je obvykle produktom pro-

cesu znameho ako transesterifikéacia, ako bolo spomenuté vyssie. Jednoduchy popis reakcie:

O 0
I I
CH;-0-C-Ry CH;-0-C-Ry
I
| 0 O CH,-OH
I I
CH-0-C-Ry; + 3CHsOH — CH;-O-C-R; + CH-0OH
| (catalyst)
| 0O 0 CH, - OH
I I
CH,-0-C-R; CH;-0-C-Ry
Triglyceride Methanol Mixture of fatty esters Glycerin

Obrazok 1: Popis transesterifikacie [3]

R1, R2 a R3 su dlh¢é uhl'ovodikové retazce, niekedy nazyvané aj retazce mastnych kyselin.

Reakciou Triglyceridu (vo vSeobecnosti Acylglycerolov) s Methanolom za pritomnosti ka-
talyzatoru je ziskand zmes esterov mastnych kyselin a glycerinu. Pri presnejSom popise re-
akcie treba povedat’, Ze TG reaguji postupne na nizsie acylglyceroly, FAME a Glycerin

(Glycerol), ako je popisané na obrazku 2.

Triglyceride (TG) + CH3OH « Diglyceride (DG) + RCOOCH;
Diglyceride (DG) + CH3;0H < Monoglyceride (MG) + RCOOCH;
Monoglyceride (MG) + CH30H « Glycerol (G) + RCOOCH;

Obrazok 2: Postupny popis transesterifikacie [15]

Dolezité je taktiez poznamenat’, Ze reakénd zmes je heterogénna, je tvorend dvojfazovym
systémom kvapalina-kvapalina, co komplikuje matematicky popis a taktiez experimentalne

Stadium tejto reakcie [15].
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1.2.2 Hydrolyza acylglycerolov — bo¢na reakcia

Ked’ze je pri reakcii pouzity alkalicky (bazicky) katalyzator, prebieha popri transesterifikacii
aj bo¢na, neziaduca reakcia, hydrolyza acylglycerolov, Stiepanie esterovej vdzby. Je to reak-
cia esterov mastnych kyselin s katalyzatorom, pri ktorej vznikd mydlo (sol’ mastnej kyseliny
s bazickym katalyzatorom), preto je tato reakcia nazyvana aj zmydelnovanie. Obdobnou re-
akciou je neutralizacia bazického katalyzatora volnymi mastnymi kyselinami. Ide o nezia-
duce reakcie, ked’Ze sa znizuje koncentracia katalyzatora, co ma za nasledok zniZenie reakc-

nej rychlosti transesterifikacie. [3]

O )

] |
HO-C-R + KOH — K'"0-C-R + H0
Fatty Acid Potassium Hydroxide Potassium soap Water

Obrazok 3: Neutralizacia mastnych kyselin [3]
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2 CHEMICKA KINETIKA

2.1 Jednoducha kineticka rovnica

Kineticka (rychlostnd) rovnica vyjadruje zavislost’ reakcnej rychlosti na reak¢nych podmien-
kach. Obecne teda plati, ze rychlost’ reakcie je funkciou koncentracii vSetkych latok vystu-

pujucich v reakcii (pripadne katalyzatora) a teploty. [16]

A+2B — 3C

Obrazok 4: Priklad jednoduchej reakcie [16]

ra = —dC;—T(_T) = flea(r),ca(7), cc(r),T)

Obrazok 5: Vyjadrenie zavislosti rychlosti reakcie [16]

Rychlost’ reakcie, ktord je na obrazku 4, je mozné vyjadrit’ jednou kinetickou rovnicou

v tvare na obrazku 5.

V inzinierskej kinetike sa rychlostna rovnica spravidla vyjadruje v tvare :

dCA
ran — —
dr

Na pravej strane vystupuji koncentracie vychodiskovych latok a tzv. rychlostna konstanta

= k(T) % 5. ..

k, ktora v sebe zahfnia teplotnu zéavislost’ reakénej rychlosti. Exponenty koncentrécii sa sta-

novuju na zaklade experimentov. [16]
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2.2 Zavislost’ rychlosti reakcie na teplote

Rychlost’ reakcie je funkciou teploty, pan Arrhenius navrhol pre vystihnutie tejto zavislosti
vzt'ah:
B

k= Aexp TRT

Obrazok 6: Arrheniova rovnica [16]

E* v tomto vztahu predstavuje aktivacni energiu, A sa nazyva predexponencialny alebo
frekvencny faktor a R je univerzalna plynova konStanta. Teplota mé na rychlost’ reakcie
zasadny vplyv. Vzt'ah indikuje, Ze reakcie s velkou aktivanou energiou su vel'mi citlivé na
zmeny teploty, naopak reakcie s malou aktiva¢nou energiou su relativne teplotne necitlivé.
Pri elementarnych reakciach je hodnota aktivaénej energie vzdy kladna. Je mozné si ju pred-
stavit’ ako energiu, ktoru je nutné dodat’ reagujiicim molekuldm k povzbudeniu valenénych

elektréonov.[16]

2.3 Reparametrizacia Arrheniovej rovnice

Pan Schwaab vo svojej praci [17] o optimalnej referencnej teplote pri reparametrizacii Arr-
heniovej rovnice popisuje problematiku samotnej reparametrizacie.

Pan Levenspiel uvadza vo svojej monografii dve teorie (Tedria kolizii a Teéria prechodného

stavu), ktoré su v sulade s nasledujucou rovnicou:
k=koT™ exp _E
RT

Neskor po zvazeni viacerych d’alich teorii dospeli k nasledujicemu vzt'ahu, ktory zahtiia
referencnt teplotu, ktord ,ako je spominané vyssie, je pri reakcii délezitym elementom. Je
taktiez vhodnejsi pre vyhodnocovanie experimentalnych dat.

E
k = kyexp (— RTT p (T — Tref)>
re
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II. PRAKTICKA CAST
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3 POPIS A PRIEBEH EXPERIMENTOV

Experimentalne vysledky a navrhnuté modely v d’alSich kapitolach st podlozené 5 ex-
perimentami, ktoré boli vykonavané v laboratoriu na Fakulte aplikovanej informatiky. Jed-
notlivé experimenty trvali priblizne dve hodiny, v zdvislosti na zvolenom postupe a zvole-
nych pociato¢nych podmienkach, teda po¢iatocného mnozstva oleja, methanolu a katalyza-
toru. Casovo naro¢né bolo najmi odoberanie vzoriek reakénej zmesi. Zo zadiatku reakcie
boli vzorky odoberané vo vel'mi malych intervaloch , konkrétne v ¢asoch 2, 3.5, 5, 8, 10, 12,
20, 21... [minuty]. Po kazdom odobrani vzorku bolo potrebné zastavit’ prebiehajiicu metha-
nolyzu, aby sme pomocou titracie a chromatografie zistili obsah jednotlivych latok v odo-
branych vzorkéach v danych ¢asoch pre ¢o najpodrobnejsi popis reakcie. Chromatografické
analyzy reakénych zmesi boli vzhl’'adom k casovej naro¢nosti dokoncené obvykle v priebehu

dvoch nasledujtcich dni.

3.1 Pracovné metody

3.1.1 Metdoda zastavenia methanolyzy

Vzorky pre plynova chromatografiu

Vzorka cca. 2 ml reakénej zmesi bola ithned” po odobrani premieSana vo vialke s kyselinou
adipovou (pipetované po 3 ml). Vialka s kyselinou bola pred vlozenim vzorky zvazena, aby
bolo mozné opdtovnym zvazenim vialky so vzorkou vypocitat’ hmotnost’ vzorky. Odobrana

vzorka bola nasledne pouzitd pre chromatograficku analyzu [15].

Vzorky pre titraciu

Vzorka cca. 6 ml reakénej zmesi bola thned’ po odobrani premieSand v titracnej banke s
kyselinou sirovou (pipetované po 4 ml). Titra¢nd banka s kyselinou bola pred vlozenim
vzorky zvaZzend, aby bolo mozné opdtovnym zvazenim banky so vzorkou vypocitat’ hmot-

nost’ vzorky. Odobrané vzorka bola nasledne pouzita pre titraciu.
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3.1.2 Analyza zloZenia reakénej zmesi metédou plynovej chromatografie

Metddou plynovej chromatografie boli kvantitativne stanovené acylglyceroly (tj. TG-
Triacylglyceroly, DG- Diacylglyceroly, MG- Monoacylglyceroly), methyl estery mastnych
kyselin ako aj glycerol. Ukéazka z protokolu a vysledkov plynovej chromatografie je uvedena
v prilohe PII. Z vialky urcenej na chromatografiu bolo odobrané cca. 340 mg vzorku, ktory
bol nésledne zriedeny 4 ml pyridinu (Sigma-Aldrich). Nasledne sa odobralo cca. 200 mg
vzorku do vialky, kam boli pridané taktiez vnitorné standardy s objemom 0,5 ml. Pre kvan-
tifikdciu Glycerinu bol ako vnutorny Standard pouzity ISO:1,4-butanediol, pre FAME
(methyl estery mastnych kyselin) IS1: C17:, a pre acylglyceroly IS2: Tricaprin. Vzorky boli
derivatizované pomocou 100 ul BSTFA (bis(trimethylsilyl)tri — fluoracetamid) po dobu 15
minut. Vzorky boli taktieZ zriedené heptanom (do vysledného objemu 5,5 ml) a nastreknuté

do plynového chromatografu.

Cely postup a vysledky analyzy su popisané v ukazkovom protokole (Priloha II) od inZiniera

Lubomira Sanka, ktory tto analyzu pomocou plynovej chromatografie vykonaval.

3.1.3 Stanovenie obsahu mydiel a vol'nej bazy v reak¢nej zmesi

Do titra¢nej banky, v ktorej bola diferencne odvazena vzorka reak¢nej zmesi, ktora taktiez
obsahuje napipetované 4 ml kyseliny sirovej (sluzila na zastavenie reakcie v odobranej
vzorke), som napipetoval cca. 50ml zmesi etanolu a demineralizovanej vody (v objemovom
pomere 4:1), aby bola titracna banka zaplnena. Zmes v titracnej banke bola dokladne pre-
mieSand, aby sa dokladne premiesali vSetky zlozky. Takto pripraveny roztok vzorky reakc-
nej zmesi bol potom titrovana pomocou 0,1N TMAH (Tetramethylamonium hydroxid) na
automatickom titratore Mettler-Toledo G20 s potenciometrickou indikaciou bodu ekviva-
lencie. Automaticky titrator generuje po titracii protokol, na ktorom zobrazuje jednotlivé
spotreby na neutralizéciu, z ¢oho sa da vypocitat’ obsah mydiel a vol'nej bazy v reakcnej

zmesi.

3.1.4 Stanovenie isla kyslosti

Cislo kyslosti oleja (fepkovy olej ,,Dr. Qils“), ktory bol pouzity ako vstupna surovina, bolo

stanovené podl'a normy EN ISO 660 s vyuzitim automatického titratoru Mettler-Toledo G20.
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Ako odmerny roztok bol pouzity 0,1N TMAH s rozptstadlom 50 ml roztok diethylether

s etanolom v pomere 3:2. (Vysledky stanovenia ¢isla kyslosti su v prilohe I)

3.2 Kinetické experimenty

Zaucelom ¢o najpodrobnejsiecho namodelovania methanolyzy tukov a olejov boli vykonané
kinetické experimenty s réznymi pociatoénymi podmienkami a s réznymi postupmi. Bol
Studovany vplyv reakcénej teploty, vplyv koncentracie katalyzatora a taktiez vplyv vybraného
pociatocného zlozenia reak¢nej zmesi na priebeh reakcie. Ciel'om bolo ziskat’ data potrebné

pre validaciu navrhovanych matematickych modelov.

3.2.1 Kinetika 74

Navrh experimentu

Transesterifikacia oleja pri teplote 60°C s pouzitim 0,6% (vztiahnuté na hmotnost’ repko-
vého oleja) KOH ako katalyzator, methanol v pomere 1:6. Rychlost’ mieSania — 2000 ot/min,
pri tejto rychlosti pozorovana reak¢na rychlost’ nezavisi na otdckach mieSadla a meranie

prebieha v kinetickej oblasti, podrobnosti v [15].

Priebeh experimentu

Navazeny repkovy olej s hmotnost'ou 250 g bol v sulfoniza¢nej banke so Styrmi tubusmi
mieSany s navaZzenym methanolom (v pomere 1:6). Zmes bola pozvol'na zohrievana pod
spatnym chladicom vo vodnej 1azni (Thermo HAAKE P5) za stdleho mieSania pomocou
kovového miesadla Heidolph RZR 2020 s rychlostou 300 ot/min. Po dosiahnuti ustalene;j
teploty 60°C bol do reak¢énej zmesi vstreknuty katalyzator (21% roztok KOH v MeOH
v mnozstve zodpovedajicemu navrhu experimentu), nasledne boli zvySené otacky mieSania

na 2000 ot/min.

Vo zvolenych ¢asovych intervaloch boli odoberané vzorky reakénej zmesi pre analyzu po-

mocou plynovej chromatografie a titracie.
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Tabulka 2: Vysledky analyzy titracie — kinetika 74

t Volna
[min] baza

[mmol/g]
3,5 0,0706
8 0,0686
12 0,0679
21 0,0662
35 0,0643
50 0,0623
80 0,0582
110 0,0551

Mydla
[mmol/g]

0,0204
0,0221
0,0231
0,0245
0,0265
0,0285
0,0321
0,0351

Celkova
baza
[mmol/g]
0,0910
0,0907
0,0910
0,0906
0,0908
0,0909
0,0903
0,0902

Konverzia
katalizatoru

[%]
22,4
24,4
25,4
27,0
29,2
31,4
35,5
38,9

Tabul'ka 3: Vysledky analyzy plynovej chromatografie - kinetika 74

t TG DG MG
[min]  [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g]

0 0,9152 0,0417 0

2 0,0867 0,0797 0,1032

5 0,0542 0,0501 0,0606
10 0,0374 0,0343 0,0369
15 0,0283 0,0263 0,0275
30 0,0184 0,0150 0,0197
60 0,0076 0,0073 0,0175
120 0,0039 0,0032 0,0172

MeOH
[mmol/g]

5,7031
3,1810
3,0081
2,8900
2,8342
2,7716
2,6503
2,6275

FAME Glycerin
[mmol/g] [mmol/g]

0
2,5297
2,7026
2,8207
2,8765
2,9391
3,0604
3,0832

0
0,4347
0,5506
0,6261
0,6734
0,7352
0,7787
0,8055

Celkovy

Glycerol
[mmol/g]
0,9569

0,9289
0,9412
0,9453
0,9579
0,9582
0,9660
0,9576

Konverzia
[%]

62,11
70,48
75,20
77,54
81,86
84,10
86,98
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Koncentracia [mmol/g]
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Obrazok 7: Priebeh experimentu (kinetika 74) - TG, MeOH, G, FAME
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(60 °C, 0,09 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1)
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MG
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—H— CAT
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Obrazok 8: Priebeh experimentu (kinetika 74) - DG, MG, Mydla, CAT

(60 °C, 0,09 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1)
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3.2.2 Kinetika 75

Navrh experimentu

Transesterifikacia oleja pri teplote 60°C s pouzitim 0,3% (vztiahnuté na hmotnost’ repko-
vého oleja) KOH ako katalyzator, methanol v pomere 1:6. Rychlost’ mieSania — 2000 ot/min,
pri tejto rychlosti pozorovana reak¢éné rychlost’ nezavisi na otackach miesadla a meranie

prebieha v kinetickej oblasti.

Priebeh experimentu

Priebeh experimentu je zhodny s priebehom experimentu kinetiky 74, zmena je jedine v kon-

centracii katalyzatoru:

Navazeny repkovy olej s hmotnost'ou 251,06 g bol v sulfoniza¢nej banke so Styrmi tubusmi
mieSany s navazenym methanolom (v pomere 1:6). Zmes bola pozvol'na zohrievand pod
spatnym chladi¢om vo vodnej 1azni (Thermo HAAKE P5) za staleho mieSania pomocou
kovového miesadla Heidolph RZR 2020 s rychlostou 300 ot/min. Po dosiahnuti ustalene;j
teploty 60°C bol do reakénej zmesi vstreknuty katalyzator (20,5% roztok KOH v MeOH
v mnozstve zodpovedajicemu navrhu experimentu), nasledne boli zvySené otacky mieSania

na 2000 ot/min.

Vo zvolenych ¢asovych intervaloch boli odoberané vzorky reakénej zmesi pre analyzu po-

mocou plynovej chromatografie a titracie.
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Tabul'ka 4: Vysledky analyzy titracie — kinetika 75

t

[min]

Volna
baza

[mmol/g]
3,5 0,0141
8 0,0131
12 0,0123
21 0,0110
35 0,0095
50 0,0084
80 0,0069
110 0,0056

Mydla
[mmol/g]

0,0346
0,0349
0,0363
0,0385
0,0382
0,0398
0,0409
0,0421

Celkova
baza
[mmol/g]
0,0487
0,0481
0,0485
0,0495
0,0477
0,0483
0,0478
0,0477

Konverzia
katalizatoru
[%]

Tabul’ka 5: Vysledky analyzy plynovej chromatografie - kinetika 75

t
[min]

10
15
30
60
120

TG

[mmol/g]

0,9152
0,1755
0,1311
0,1143
0,1079
0,0881
0,0836
0,0687

DG
[mmol/g]

0,0417
0,1511
0,1240
0,1068
0,0989
0,0841
0,0706
0,0564

MG
[mmol/g]

0
0,1675
0,1355
0,0981
0,0776
0,0507
0,0332
0,0270

MeOH
[mmol/g]

5,7390
3,9394
3,6912
3,5583
3,4743
3,3614
3,3040
3,2382

FAME
[mmol/g]

0
1,7996
2,0477
2,1807
2,2647
2,3776
2,4350
2,5007

Glycerin
[mmol/g]

0
0,4347
0,5506
0,6261
0,6734
0,7352
0,7787
0,8055

70,98
72,66
74,75
77,83
80,02
82,51
85,56
88,26

Celkovy

Glycerol
[mmol/g]
0,9569

0,9289
0,9412
0,9453
0,9579
0,9582
0,9660
0,9576

Konverzia
[%]

62,11
70,48
75,20
77,54
81,86
84,10
86,98
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Obrazok 9: Priebeh experimentu (kinetika 75) - TG, MeOH, G, FAME
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Obrazok 10: Priebeh experimentu (kinetika 75) - DG, MG, Mydla, CAT

(60 °C, 0,04 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1)



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 26

3.2.3 Kinetika 76

Navrh experimentu

Transesterifikacia oleja pri teplote 60°C s pouzitim 0,3% (vztiahnuté na hmotnost’ repko-
vého oleja) KOH ako katalyzator, ddvkovany na dva krat, tj. prva polovica na zaciatku
a druhd v ¢ase 22 mintt. Rychlost’ mieSania — 2000 ot/min, pri tejto rychlosti pozorovana

reak¢na rychlost’ nezavisi na otackach mieSadla a meranie prebieha v kinetickej oblasti.

Priebeh experimentu

Tento experiment bol skiiSkou postupného davkovania katalyzatora, aby bolo vidno sprava-

nie reakcie aj pri takomto postupe.

Navazeny repkovy olej s hmotnost'ou 250,02 g bol v sulfoniza¢nej banke so Styrmi tubusmi
mieSany s navazenym methanolom. Zmes bola pozvol'na zohrievana pod spatnym chladicom
vo vodnej lazni (Thermo HAAKE P5) za stdleho mieSania pomocou kovového miesadla
Heidolph RZR 2020 s rychlostou 300 ot/min. Po dosiahnuti ustdlenej teploty 60°C bola do
reak¢nej zmesi vstreknuta prva Cast’ katalyzatora (14,78 g 2,6% KOH v MeOH), nasledne
boli zvySené otacky mieSania na 2000 ot/min a v ¢ase 22 minut bola pridana druhd cast’

(14,73 g 2,6% KOH v MeOH).

Vo zvolenych ¢asovych intervaloch boli odoberané vzorky reakénej zmesi pre analyzu po-
mocou plynovej chromatografie a titracie. Tento krat trval experiment kratSie, ked’Ze bola

zvysena davka katalyzatoru, reakcia teda bezala rychlejSie a i8lo o testovaci pokus.

Ako vidno podl'a grafov na Obr. 11 a 12, druha davka katalyzatoru vel'mi ovplyvnila priebeh
reakcie. Z tohto dovodu bol tento experiment rozdeleny na dva rdézne pri modelovani, ked’ze
by pre model bolo vel'mi zlozité takuito zmenu (neskorsi pridavok katalyzatora) v reakcit

zaznamenat'.
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Tabulka 6: Vysledky analyzy titracie — kinetika 76

Volnd Mydla

[min] baza [mmol/g]
[mmol/g]

3,5 0,0000 0,0286
8 0,0014 0,0279
12 0,0024 0,0279
21 0,0010 0,0282
25,5 0,0120 0,0452
30 0,0079 0,0475
34 0,0067 0,0492
43 0,0048 0,0511

Celkova
baza
[mmol/g]

0,0286

0,0293
0,0303
0,0292
0,0572
0,0554
0,0558
0,0559

Konverzia
katalizatoru

[%]

100,0

Tabul’ka 7: Vysledky analyzy plynovej chromatografie - kinetika 76

t
[min]

10
20
24
27
32
42

TG

[mmol/g]

0,9152
0,7501
0,7354
0,7326
0,7250
0,3042
0,2631
0,2346
0,2258

DG
[mmol/g]

0,0417
0,1979
0,2037
0,2078
0,2200
0,2195
0,2036
0,1858
0,1761

MG
[mmol/g]

0,0000
0,0586
0,0656
0,0681
0,0792
0,2096
0,2037
0,1833
0,1598

MeOH
[mmol/g]

1,7344
1,3542
1,3273
1,3030
1,2308
1,7782
1,5993
1,5068
1,4168

FAME
[mmol/g]

0,0000
0,3802
0,4071
0,4313
0,5036
1,4983
1,6773
1,7698
1,8598

Glycerin
[mmol/g]

0,0000
0,0177
0,0203
0,0217
0,0280
0,2793
0,3450
0,3963
0,4505

95,3
92,0
96,7
79,0
85,8
88,1
91,4

Celkovy
Glycerol
[mmol/g]
0,9569

1,0242
1,0251
1,0302
1,0521
1,0127
1,0154
1,0001
1,0122

Konverzia
[%]

0
11,71
12,52
13,16
14,96
46,75
52,22
56,19
58,84
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Obrazok 11: Priebeh experimentu (kinetika 76) - TG, MeOH, G, FAME
(60 °C, 0,04 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1), v ¢ase 22 min. pridavok KOH
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Obrazok 12: Priebeh experimentu (kinetika 76) - DG, MG, Mydla, CAT
(60 °C, 0,04 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1) v ¢ase 22 min. pridavok KOH
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3.2.4 Kinetika 77

Navrh experimentu

Transesterifikacia oleja pri teplote 40°C s pouzitim 0,6% (vztiahnuté na hmotnost’ repko-
vého oleja) KOH ako katalyzator, methanol v pomere 1:6. Rychlost’ mieSania — 2000 ot/min,
pri tejto rychlosti pozorovana reak¢éné rychlost’ nezavisi na otackach miesadla a meranie

prebieha v kinetickej oblasti.

Priebeh experimentu

Priebeh experimentu je zhodny s priebehom experimentu kinetiky 74, zmena je jedine v tep-

lote pri ktorej bude prebiehat’ reakcia:

Navazeny repkovy olej s hmotnost'ou 251,08 g bol v sulfoniza¢nej banke so Styrmi tubusmi
mieSany s navazenym methanolom (v pomere 1:6). Zmes bola pozvol'na zohrievana pod
spatnym chladicom vo vodnej 14zni (Thermo HAAKE P5) za stdleho mieSania pomocou
kovového miesadla Heidolph RZR 2020 s rychlostou 300 ot/min. Po dosiahnuti ustalene;j
teploty 40°C bol do reakénej zmesi vstreknuty katalyzator (20,5% roztok KOH v MeOH
v mnozstve zodpovedajlicemu navrhu experimentu), nasledne boli zvySené otacky mieSania

na 2000 ot/min.

Vo zvolenych ¢asovych intervaloch boli odoberané vzorky reak¢nej zmesi pre analyzu po-

mocou plynovej chromatografie a titracie.
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Tabulka 8: Vysledky analyzy titracie — kinetika 77

t

[min]

Volna

baza
[mmol/g]
3,5 0,1206
8 0,1205
12 0,1136
21 0,1252
35 0,1122
50 0,1044
80 0,1060
110 0,1052

Mydla
[mmol/g]

0,0326
0,0343
0,0352
0,0366
0,0377
0,0384
0,0412
0,0438

Celkova
baza
[mmol/g]
0,1532
0,1548
0,1488
0,1618
0,1498
0,1429
0,1471
0,1490

Konverzia
katalyzatora

[%]

Tabulka 9: Vysledky analyzy plynovej chromatografie - kinetika 77

t
[min]

10
15
30
60
120

TG

[mmol/g]

0,9152
0,1501
0,0874
0,0676
0,0611
0,0599
0,0426
0,0308

DG
[mmol/g]

0,0417
0,1416
0,0955
0,0727
0,0623
0,0457
0,0306
0,0186

MG
[mmol/g]

0
0,1475
0,1052
0,0683
0,0476
0,0251
0,0174
0,0145

MeOH
[mmol/g]

5,6749
3,7577
3,4276
3,2684
3,1699
3,0796
2,9918
2,9264

FAME
[mmol/g]

0
1,9171
2,2473
2,4064
2,5050
2,5952
2,6831
2,7485

Glycerin
[mmol/g]

0
0,4890
0,6450
0,7383
0,7777
0,8238
0,8692
0,8919

21,3
22,2
23,7
22,6
25,1
26,9
28,0
29,4

Celkovy
Glycerol

[mmol/g]
0,9569

0,9284
0,9331
0,9469
0,9487
0,9545
0,9598
0,9558

Konverzia
[%]

66,37
78,40
83,96
86,53
89,00
92,31
94,62
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Obrazok 13: Priebeh experimentu (kinetika 77) - TG, MeOH, G, FAME
(40 °C, 0,09 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1)
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Obrézok 14: Priebeh experimentu (kinetika 77) - DG, MG, Mydl4, CAT
(40 °C, 0,09 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1)
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3.2.5 Kinetika 78

Navrh experimentu

Transesterifikacia oleja pri teplote 60°C s pouzitim 1% (vztiahnuté na hmotnost’ repkového
oleja) KOH ako katalyzator, methanol v pomere 1:6. Rychlost’ mieSania — 2000 ot/min, pri
tejto rychlosti pozorovana reak¢na rychlost’ nezavisi na otackach mieSadla a meranie pre-

bieha v kinetickej oblasti. Opaény sposob davkovania surovin, 2x davkovanie oleja

Priebeh experimentu

Priebeh experimentu je podobny s priebehom experimentu kinetiky 76, kde bola postupne
davkovany katalyzator, v tomto pripade bude ale katalyzator ddvkovany na zaciatku reakcie
v plnej davke. Rozdiel bude v davkovani repkového oleja, ktory bol rozdeleny na 2 ¢asti

a davkovany postupne.

Navazeny katalyzator (20,5% roztok KOH v MeOH v mnozZstve zodpovedajucemu navrhu
experimentu) bol v sulfoniza¢nej banke so Styrmi tubusmi mieSany s navdzenym methano-
lom (v pomere 1:6 , predpocitané vzhl'adom k oleju). Zmes bola pozvol'na zohrievana pod
spatnym chladicom vo vodnej 14zni (Thermo HAAKE P5) za stdleho mieSania pomocou
kovového miesadla Heidolph RZR 2020 s rychlostou 300 ot/min. Po dosiahnuti ustalene;j
teploty 60°C bola do reak¢énej zmesi pridana prva davka repkového oleja (69,49 g), nasledne
boli zvySené otacky mieSania na 2000 ot/min a v Case 22 minut bola pridand druha davka

oleja (69,60 g).

Vo zvolenych ¢asovych intervaloch boli odoberané vzorky reak¢énej zmesi pre analyzu po-

mocou plynovej chromatografie a titracie.

Z grafov na obr. 15 a 16 vidno, Ze na zaciatku pri prvej davke oleja prakticky vSetok olej
zreagoval, ¢o vidno na koncentraciach acylglycerolov, kvoli pociato¢nej vysokej davke ka-
talyzatora a methanolu. Po druhej davke oleja sa reakéna zmes spravala uz podla predpokla-
dov, teda podobne ako pri ostatnych experimentoch, ked’Zze bola podobna koncentracia ka-

talyzatora, methanolu a oleja.
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Tabulka 10: Vysledky analyzy titracie — kinetika 78

t Volnd Mydla

[min] baza [mmol/g]
[mmol/g]

3,5 0,1904 0,0500
8 0,1564 0,0796
12 0,1297 0,1030
21 0,0853 0,1492
25,5 0,0290 0,1057
30 0,0221 0,1130
34 0,0185 0,1175
43 0,0128 0,1211

Celkova
baza
[mmol/g]
0,2404
0,2360
0,2327
0,2344
0,1347
0,1351
0,1360
0,1339

Konverzia
katalizatoru

[%]

20,8%
33,7%
44,3%
63,6%
78,5%
83,6%
86,4%
90,4%

Tabul’ka 11: Vysledky analyzy plynovej chromatografie - kinetika 78

t
[min]

10
20
24
27
32
42

TG

[mmol/g]

0,9152
0,0085
0,0000
0,0000
0,0000
0,2198
0,0995
0,0680
0,0480

DG
[mmol/g]

0,0417
0,0035
0,0002
0,0002
0,0002
0,0856
0,0593
0,0363
0,0216

MG
[mmol/g]

0,0000
0,0118
0,0104
0,0120
0,0150
0,0451
0,0423
0,0327
0,0265

MeOH
[mmol/g]

14,4218
12,5656
12,5089
12,4661
12,4531
7,5456
7,1665
6,9381
6,8176

FAME
[mmol/g]

0,0000
1,8562
1,9129
1,9557
1,9687
1,6182
1,9973
2,2257
2,3462

Glycerin
[mmol/g]

0,0000
0,6529
0,6625
0,6414
0,6395
0,4725
0,6073
0,7075
0,7526

Celkovy

Glycerol
[mmol/g]

0,9569

0,6766
0,6731
0,6536
0,6547
0,8230
0,8084
0,8445
0,8487

Konverzia
[%]

0
97,41
99,29
99,20
99,01
63,34
80,07
86,91
91,00



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky

34

Koncentracia [mmol/g]

14
—e— TG
—S— MeOH
12 [ \ .
<~ Glycerin
FAME
10
S
g
E 8r
@
£
€ 6
3
&
X
4 -
2Fp—0—6——————¢ >
ot fas) 1as) r e —Sr—o r E—O) r
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Cas [min]
Obrazok 15: Priebeh experimentu (kinetika 78) - TG, MeOH, G, FAME
(60 °C, 0,13 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1) v ¢ase 22 min. pridavok oleja
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Obrézok 16: Priebeh experimentu (kinetika 78) - DG, MG, Mydl4, CAT
(60 °C, 0,13 mmol KOH/g, MeOH:TG 6:1) v ¢ase 22 min. pridavok oleja
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3.3 Zhrnutie experimentov
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Obrazok 17: Graf zobrazujuci vyvoj koncentracie mydiel ku konverzii AG

Z grafu vidno, ako sa kinetické experimenty 76 a 78 vel'mi liSia od zvySnych troch experi-

mentov z dovodu rozdielneho postupu davkovania katalyzatoru a oleja.

Z tohto dovodu bolo pri modelovani testované modely najskor na data z kinetik 74 75 a 77,

ked’Ze ide o podobné experimenty, kde §lo iba o rozdielne teploty a pociato¢né davky kata-

lyzatoru. Nasledne boli ziskané modely spresnené zvySnymi datami.
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4 MATEMATICKE MODELOVANIE KINETIKY METHANOLYZY

Hlavnou ulohou bolo navrhntut’ model, ktory by ¢o najlepsie popisal studovany reakény sys-
tém methanolyzy tukov a olejov spolu s neziadicou bo¢nou reakciou, hydrolyzou. Vycha-
dzalo sa z modelu, ktory bol navrhnuty $tidiou methanolyzy a hydrolyzy triglyceridov ka-
talyzovanych TMAH [15]. Pouzité modely zahtfiaju popis transesterifikacie uvedeny v ka-

pitole 1.2.1 a vychddzaji z poznatkov chemickej kinetiky (vid’. Kapitola 2).

Pocas prace bola navrhnuta rada modelov (viac ako 20 modelov s r6znymi obmenami), pre-

zentované budu len zaujimavé, ktoré poukazovali na délezité zmeny.

Vsetky modely st optimalizované pomocou MATLAB-u a funkcie fminsearch, ktora dokaze
hl'adat’ minimum v x-rozmernom priestore. Ako t¢elova funkcia bol zvoleny stucet Stvorcov

relativnych vazenych odchylok.

_ 2
RS Cicar —CiExp
fv =W

i-1 Ci exp

Optimalizacia konStant teda trvala pri nastaveni viacerych cyklov a opakovani aj niekol’ko

hodin, pre vyhl'adanie minima s ohl'adom na zloZitost’ systému.

4.1 Model bez MG

Ide o povodny model methanolyzy, ktory bol navrhnuty v ¢lanku o Methanolyze a hydrolyze
triglyceridov vydany veducim prace a timom pracovnikov fakulty aplikovanej informa-
tiky.[15]

Vsetky reakcie st nezvratné, teda jednosmerné. Zmydeliiovanie FAME (methyl estery mast-
nych kyselin) méze byt’ zanedbané. Zmydeliovanie acylglycerolov je popisané v rovniciach
3 a 4, rychlost’ oboch reakcii sa poklada za rovnak, preto pouziva rovnaké konstanty k3 o,
a E45. Pri tomto modely bol ako katalyzator pouzivany TMAH (Tetramethylamonium hyd-
roxid), takze MG (Monoglyceridy) si zanedbané, takze sa berie, ze sa DG premienaju

priamo na Glycerin (Glycerol). [15]
E
r = —ky 0exp(— ﬁ)CgATC%GCMeOH (D
E
Ty = —KyeeXp(— ﬁ)chTClz)GCMeOH )

_ Eg 2
r3 = —k3,ooexp(— R_;)C&TCTG (3)
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_ Easn om .2
7y = —k3 eexp(— _RT)CCATCDG
dCTG
=nrn+r
dr 1 3
dCDG
=—-1r+nr—rn+r
dr 1 2 3 4
dcpmeoH
——=nr+2r
dr 1 2
dCrAME
——— =1 =27
dr 1 2
dCG
— =1, -7
dr 2 4
dcsoap
— = -1y, — 21,
dr 3 4
dccar
—— =1 +2r
dr 3 4

Zapis modelu v MATLAB-¢ :

function dy

T = konst (1) + 273.15; %

R = 8.314; %
dy = zeros(7,1);

rl = - p(1,1)*(y(7)"p(4,1)) *exp (-
r2 = - p(2,1)*(y(7)"p(4,1)) *exp
r3 = - p(3,1)*(y(7)"p(4,2)) *exp (-
rd = - p(3,1)*(y(7)"p(4,2))*exp (-
dy (1) rl + r3;

dy(2) = - rl + r2 - r3 + r4;

dy (3) = rl + 2*r2;

dy (4) = - rl - 2*r2;

dy (5) = - r2 - r4;

dy (6) = - r3 - 2*r4;

dy (7) = r3 + 2*r4;

hydroMeOHlyzabezMG12f1l (t, vy, p, konst)

vstupna teplota je v [
univerzalna plynova konstanta

)i %

14
. o
2 o

Vysledky optimalizacie modelu na data kinetik 74 75 a 77 :

Vysledny odhad konstant modelu

°C], musi byt v

(4)
)
(6)
(7)
(8)
)
(10)

(11)

[K]
[J/ (K*mol) ]

TG -> DG
DG -> G

zmydelnenie TG
zmydelnenie DG

K1 oo 8.52761e+11 E, 62735.6

Ky o0 2.14827e+13 Ey 69333.2

K300 2.16755¢+09 Eys 55779
n 1.68234 m 1.40399
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*ODCHYLKY MODELU A DAT*

*Suma Stvorcov absolutnych rezidui: 0.81842

*Suma Stvorcov relativnych rezidui: 5.4006

*Priemerna odchylka jedného exp. bodu: 13.0172 %

*Prehlad’ celkovych relativnych rezidui jednotlivych experimentu

i Suma relativ. Pocet exp.  Priemerna odchylka
odchylok bodu kin. experimentu

1 592.091 51 11.6096

2 638.909 51 12.5276

3 760.624 51 14.9142

Vvsledky optimalizacie modelu na data v§etkvch kinetik :

Vysledny odhad konstant modelu

K1 oo 2.31066e+12 Es 52061.8
K3 oo 437376e+11 Es 437612
K o0 3.16705¢+15 E,s 79349.6

n 1.692 m 1.53205

*ODCHYLKY MODELU A DAT*

*Suma Stvorcov absolutnych rezidui: 13.8197+8.77339¢e-051

*Suma Stvorcov relativnych rezidui: 88.0841+1.872021

*Priemerna odchylka jedného exp. bodu: 42.2517 %
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*Prehlad’ celkovych relativnych rezidui jednotlivych experimentu

1 Suma relativ. Pocet exp. Priemerna odchylka
odchylok bodu kin. experimentu
1 1604.25 51 31.4559
2 2314.45 51 45.3813
3 858.549 28 30.6625
4 1071.83 28 38.2797
5 1411.63 28 50.4153
6 1600.67 28 57.1666
7 2335.33 51 45.7908

Ako vidno z vysledkov optimalizacie, nebolo problém model priblizit’ k datam kinetiky 74
75 a 77, ked’Ze bola dosiahnuta priemerna odchylka len cca. 13%, ¢o zodpoveda oc¢akavanej
presnosti merania pouzitej experimentalnej metody [15]. Na rozdiel od pripadu optimaliza-
cie na zvysné data, kde vysla odchylka viac ako 40%. Z tohto dévodu bolo testovania v rov-
nici zmydelnenia (4) pouZzité samostatné konsStanty aktivacnej energie a predexponencial-
ného (frekvencného) faktora. Ani to zial’ pri optimalizacii nepomohlo, iba pridalo na zlozi-
tosti optimalizacie, ked’ze bolo treba hl'adat’ d’alSie 2 konStanty. Vysledky vysli pomerne

rovnaké.

Po uvazeni a testovani na viacerych modeloch bola prva ¢ast’ dat kinetiky 78 z optimalizacie
odobrana, pre ziskanie lepSich vysledkov. Tu treba zdoraznit’, Ze pouzity matematicky model
predpokladd homogénny reakény systém a v literatire pouzivané matematické modely boli
v drvivej vacsSine pripadov validované na experimentalnych datach ziskanych pri konStant-
nom pomere methanolu k acylglycerolom. Experimentalne podmienky pouZité v tejto praci
variovali ako aj spomenuty pomer methanolu k acylglycerolom a to vo velkom rozsahu.
Tato skutocnost’ znacne zvySuje ndroky na spravnost’ a rozsah platnosti testovaného mate-

matického modelu.

4.2 Model s MG so spitnou reakciou acylglycerolov

S ohl'adom na pomerne vysoké koncentracie monoglycerudov v Studovanych reak¢-
nych systémoch som dosiel k zaveru, Ze Monoglyceridy moZu zna¢ne ovplyvnit’ optimali-
zaciu a popis samotnej reakcie, ked’Ze v tomto pripade nebol pouzity ako katalyzator TMAH,

ale KOH. Do modelu bola taktiez pridana moznost’ spitnej reakcie acylglycerolov (12 — 14).



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 40

Skuto¢nost’, Ze monoglyceridy boli zanedbavané bola viditeI'né aj z porovnavania latkovych

bilancii zloZenia reakénych zmesi v jednotlivych ¢asoch.

_ Eg 2 Eq 2
;= —kq o €Xp (_ R_Tl) CCarCT6CMeon T k; exp(— R_;)CgATCDGCFAME (12)
_ Eg 2 Eg 2
Ty = —k3 €Xp(— R_;)CgATCDGCMeOH + k4 oxp(— R_;)CgATCMGCFAME (13)
_ Ea 2 Ea 2
T3 = —Ks5eXp(— _S)CgATCMGcMeOH + ke, o0€Xp(— _6)CgATCGCFAME (14)
RT RT
_ Ey 2
1y = —k;0exp(— R_;)C&TCTG (15)
_ Ey 2
Ts = —k7 exp(— R_;)Cg,lATCDG (16)
_ Eg 2
Te = —K7,0eXp(— R_;)Cg}tlTCMG (17)
dCTG
. =N +1 (18)
d
2’26= 4 —rt+rs (19)
d
%=—r2+r3—r5+r6 (20)
d
IMeOH — o 4 1y + 1 1)
dt
dcpame _ .
e e STl P (22)
dCG — _
- 37T (23)
dcsoap _
e a7 TsTe (24)
dccar _
T—T4+T5+T6 (25)

Zapis modelu v MATLAB-¢ :

function dy = hydroMeOHlyza (t,y,p,konst)

T = konst (1)+273.15; % vstupna teplota je v [°C], musi byt v [K]
R = 8.314; univerzalna plynova konstanta [J/ (K*mol) ]
dy = zeros(8,1);

o°

oe

o

oe

TG <-> DG

% k1 EAl CAT n TG MeOH

rl = - p(l,1) * exp(-p(1,2)/R/T) * (y(8)"p(8,1)) * y(1)"2 * y(4) +
+ p(2,1) * exp(-p(2,2)/R/T) * (y(8)"p(8,1)) * y(2)"2 * y(5);

% k2 EA2 CAT n DG FAME
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$%% DG <-> MG
% k3 EA3 CAT DG MeOH
r2 = - p(3,1) * exp(-p(3,2)/R/T) (y(8)"p(8,1)) y(2)7r2 * y(4) + ...
+ p(4,1) * exp(-p(4,2)/R/T) (y(8)"p(8,1) y(3)"2 * y(5);
% k4 EA4 CAT MG FAME
%% MG <-> G
% k5 EAS CAT MG MeOH
r3 = - p(5,1) * exp(-p(5,2)/R/T) (y(8)"p(8,1) y(3)72 * y(4) + ...
+ p(6,1) * exp(-p(6,2)/R/T) (y(8)"p(8,1) y(6)"2 * y(5);
% ko6 EAG CAT G FAME
%% zmydelnenie TG
% k7 EA7 CAT TG
r4d = - p(7,1) * exp(-p(7,2)/R/T) (y(8)"p(8,2)) y(1)"2;
%% zmydelnenie DG
% k7 EA7 CAT DG
r5 = - p(7,1) * exp(-p(7,2)/R/T) (y(8)"p(8,2)) v(2)72;
%%% zmydelnenie MG
% k7 EA7 CAT MG
r6 = - p(7,1) * exp(-p(7,2)/R/T) (y(8)"p(8,2)) y(3)72;
dy (1) = rl + r4; % TG
dy(2) = - rl + r2 - rd + r5; % DG
dy(3) = - r2 + r3 - r5 + r6; s MG
dy (4) = rl + r2 + r3; % MeOH
dy(5) = - rl - r2 - r3; % FAME
dy (6) = - r3 - r6; % G
dy(7) = - r4 - r5 - r6; % SOAP
dy (8) = rd + r5 + ro; % CAT
Vysledky optimalizicie modelu na dita kinetik 74 75 a 77 :
Vysledny odhad konstant modelu
k1o 4.10464e+12 Ejq 61451.6
K3 o0 3.17319¢+11 Exs 53791
k3 o 2.10011e+16 E\s3 57108
k400 4.77333e+12 Eqs 31550.5
ks oo 3.90718e+11 Eys 54068.8
Ke.on 1.31207¢+14 Ep 529453
k7 o 1.14775e+11 Es7 63143.8
n 1.98012 m 1.63359
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*ODCHYLKY MODELU A DAT*

*Suma Stvorcov absolutnych rezidui: 0.65706

*Suma Stvorcov relativnych rezidui: 6.3375

*Priemerna odchylka jedného exp. bodu: 12.3918 %

*Prehlad’ celkovych relativnych rezidui jednotlivych experimentu

1 Suma relativ. Pocet exp.  Priemerna odchylka
odchylok bodu kin. experimentu

1 529.222 58 9.12451

2 574.18 58 9.89965

3 1052.78 58 18.1513

Vysledky optimalizacie modelu na data vSetkvch Kinetik :

Vysledny odhad konstant modelu

k1o 4.23277e+12 Ex 63095.4
K3 o0 3.14761e+11 Ey 54533.6
K3,c0 4.83786e+15 Eys 69603.1
Ka oo 1.39607e+12 Epa 35645.4
Ks,co 2.67653e+11 Ejs 46866.8
Ke oo 3.49985¢+14 Exe 377329
K7 oo 1.51325¢+11 E, 70404.2
n 1.70003 m 0.873624

* ODCHYLKY MODELU A DAT *

*Suma Stvorcov absolutnych rezidui: 4.728-2.619e-051

*Suma Stvorcov relativnych rezidui: 58.3898-7.67031e-051

*Priemerna odchylka jedného exp. bodu: 29.6674 %
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*Prehlad’ celkovych relativnych rezidui jednotlivych experimentu

1 Suma relativ. Pocet exp. Priemerna odchylka
odchylok bodu kin. experimentu
1 1254.4 58 21.6275
2 1463.67 58 25.2357
3 821.742 32 25.6794
4 1345.19 32 42.0372
5 1916.77 32 59.8989
6 1208.44 58 20.8352

Po pridani spétnej reakcie je vidno mierne zlepSenie optimalizacie modelu pri niektorych
datach. Z toho dovodu som sa rozhodol skusit’ model s MG bez spétnej reakcie acylglycero-

lov, aby som zistil, ako vel'mi to model ovplyvnuje.

4.3 Model s MG bez spatnej reakcie acylglycerolov

Ide o rovnaky model ako v predoSlom pripade zmena nastava len v rovniciach methanolyzy,

ostatné rovnice zostavaji bez zmeny.

_ Ey 2

= —kq o €Xp (— _RTl) CCATCTGCMeOH (26)
_ Eq 2

r, = —kz,ooexp(— _RTZ)CgATCDGCMeOH (27)
_ Ey 2

T3 = —K3eeXp(— _R;)CgATCMG CMmeoH (28)

Vvsledky optimalizacie modelu na data Kinetik 74 75 a 77 :

Vysledny odhad konstant modelu

k1o 4.09103¢+09 Ext 48463.7
K,eo 1.34378¢+10 Ei 49479.8
K3 o0 2.68641e+15 E,s 80396
Kyco 2.08897e+10 Eaa 68662.7
Ks oo 5.71025e+12 Ejs 83895.4
Kg.co 7.83999¢+11 Ee 66391.7
n 1.71439 m 1.33513
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*ODCHYLKY MODELU A DAT*

*Suma Stvorcov absolutnych rezidui: 0.89913

*Suma Stvorcov relativnych rezidui: 6.977

*Priemerna odchylka jedného exp. bodu: 13.2654 %

*Prehlad’ celkovych relativnych rezidui jednotlivych experimentu

1 Suma relativ. Pocet exp.  Priemerna odchylka
odchylok bodu kin. experimentu

1 705.07 58 12.1564

2 658.741 58 11.3576

3 944.365 58 16.2821

Vysledky optimalizacie modelu na data v§etkych kinetik :

Vysledny odhad konstant modelu

Ko 2.68649¢+12 En 71847.1
K200 1.12132e+12 Exy 66723
K300 3.77883¢+15 Eus 87358.4
Ka oo 2.43154e+11 Epy 72532.6
Ks,on 3.49266e+11 Eps 72694.2
Ke.on 430671et11 Epg 74680.5
n 0.934948 m 0.844748

*ODCHYLKY MODELU A DAT*

*Suma Stvorcov absolutnych rezidui: 4.5702+7.6404e-061

*Suma Stvorcov relativnych rezidui: 45.2418+0.0250456i

*Priemerna odchylka jedného exp. bodu: 28.0014 %
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*Prehlad’ celkovych relativnych rezidui jednotlivych experimentu

1 Suma relativ. Pocet exp. Priemerna odchylka
odchylok bodu kin. experimentu
1 1273.37 58 21.9546
2 1149.34 58 19.8163
3 1345.52 32 42.0476
4 1021.79 32 31.9308
5 1473.6 32 46.0499
6 1296.77 58 22.3582

Na tomto modely je vidno zaujimavu suvislost’ medzi tym, ked’ nie je zahrnuta spétna reak-
cia, na ,krajSich* data (tj. kinetika 74 75 a 77) je optimalizacia o nieo horsia, avSak pri
optimalizacii na vSetky namerané experimentalne data je model presnejsi. V literatire sa
pritom prakticky vzdy predpoklada, ze za Studovanych podmienok je transesterifikdcia
vratnd reakcia. Uvedené vysledky matematického modelovania v8ak podporuju tézu, Ze re-
akcia je pri podmienkach pouzitych v experimentoch nevratnou reakciou, resp. Ze vratnost’
reakcii mézeme zanedbat’. Uvedené zjednodusenie v prezentovanom pripade teda prekva-

pivo prispelo k znateI'nému zvysSeniu zhody dat s modelom.

4.4 Model s MG — reparametrizacia Arrheniovej rovnice

Podrla ¢lanku od pana Schwaaba [17] som reparametrizoval pouziti Arrheniovu rovnicu,
kde bolo potrené zadat’ referencnu teplotu, ktora bola zvolend 50°C, ked’Ze reakcia metha-

nolyzy najlepsie prebieha a bola Studovana pri teplote 40-60°C.

V modeli je taktieZ odobrana spétné reakcia acylglycerolov, ked’ze podl'a vySsie uvedenych
optimalizécii je potom model 'ahSie prispdsobitelny (,,nafitovatelny*). Taktiez boli zave-

dené Specialne konStanty pre zmydelnenie jednotlivych acylglycerolov.

E

11 = —k; o €Xp (— RT::ef (T - Tref)) C?ATCTZ"GCMeOH (29)
E

7 = —k3 exp(— RT?jef (T - Tref))CgATclz)GcMeOH (30)

E
13 = —ks exXp(— ﬁ (T - Tref))CgATCI%/IGCMeOH (1)
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E

Ty = —ky oexp(— RT;};f (T = Tref))Clarchc (32)
E

s = —k7 wexp(— RT;};,: (T = Tref))Clarche (33)
E

e = —ky nexp(— RT;:ef (T = Trer))ClarChc (34)

Zapis modelu v MATLAB-¢ :

function dy = hydroMeOHlyza nie spatna Arhenius(t,y,p,konst)

T = konst (1)+273.15; % vstupna teplota je v [°C], musi byt v [K]
R = 8.314; % univerzalna plynova konstanta [J/ (K*mol) ]
Tref = 50 + 273.15;

dy = zeros(8,1);

%%% TG -> DG

rl = - p(1,1) * exp(p(l,2)*(T-Tref) /R/T/Tref) * (y(8)"p(7,1)) * y(l)"2 *
v (4);

%%% DG -> MG

r2 = - p(2,1) * exp(p(2,2)*(T-Tref) /R/T/Tref) * (y(8)"p(7,1)) * y(2)"2 *
v (4);

%% MG -> G

r3 = - p(3,1) * exp(p(3,2)*(T-Tref) /R/T/Tref) * (y(8)"p(7,1)) * y(3)"2 *
y(4);

%% zmydelnenie TG

rd = - p(4,1) * exp(p(4,2)* (T-Tref) /R/T/Tref) * (y(8)"p(7,2)) * y(1)"2;
%% zmydelnenie DG

r5 = - p(5,1) * exp(p(5,2)* (T-Tref) /R/T/Tref) * (y(8)"p(7,2)) * y(2)"2;
%% zmydelnenie MG

r6 = - p(6,1) * exp(p(6,2)* (T-Tref) /R/T/Tref) * (y(8)"p(7,2)) * y(3)"2;
dy (1) = rl + r4; % TG

dy(2) = - rl + r2 - r4d + r5; % DG

dy(3) = - r2 + r3 - r5 + r6; s MG

dy (4) = rl + r2 + r3; % MeOH

dy (5) = - rl - r2 - r3; % FAME

dy(6) = - r3 - r6; % G

dy(7) = - r4d - r5 - ré6; % SOAP

dy (8) = r4d + r5 + r6; % CAT
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Vysledky optimalizacie modelu na data kinetik 74 75 a 77 :

Vysledny odhad konstant modelu

k1o 22.0993 Ejq 38435
k3 o 45.1422 E,, 45878.9
k3 o 89.0098 Ej3 40260.4
ky oo 0.000813187 Ejy 149347
ks o 2.51639 E,s 34135
ke oo 0.317833 Ese 121214
n 1.35181 m 0.969497
*ODCHYLKY MODELU A DAT*
*Suma Stvorcov absolutnych rezidui: 1.3138
*Suma Stvorcov relativnych rezidui: 6.2783
*Priemerna odchylka jedného exp. bodu: 12.8934 %
*Prehlad’ celkovych relativnych rezidui jednotlivych experimentu
1 Suma relativ. Pocet exp.  Priemerna odchylka
odchylok bodu kin. experimentu
1 788.619 58 13.5969
2 676.436 58 11.6627
3 778.392 58 13.4206
Vysledky optimalizicie modelu na data vSetkvch Kinetik :
Vysledny odhad konstant modelu
ki o 6.20014 Ejq 41694.5
ky o 19.5276 E,, 67892.2
k3 o 28.0571 Ej3 52200.4
k4o 0.486986 Ejy 63108
ks o 0.643835 E,s 43195.6
ke oo 0.63714 Es6 13455.3
n 0.888931 m 0.841787
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*ODCHYLKY MODELU A DAT*

*Suma Stvorcov absolutnych rezidui: 3.5058-4.8953e-051

*Suma Stvorcov relativnych rezidui: 40.7763+0.0210262i

*Priemerna odchylka jedného exp. bodu: 25.1899 %

*Prehlad’ celkovych relativnych rezidui jednotlivych experimentu

1 Suma relativ. Pocet exp.  Priemerna odchylka
odchylok bodu kin. experimentu
1 1219.94 58 21.0335
2 755.516 58 13.0261
3 1317.24 32 41.1638
4 868.253 32 27.1329
5 1443.44 32 45.1075
6 1196.87 58 20.6357

vwe

vysledny model.
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4.5 Porovnanie vysledného modelu s experimentalnymi datami

Meranie : kin74. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.083723 mmol/g
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Obrazok 18: Priebeh reakcie - model + data kin74 (body) - TG, MeOG, G, FAME

Meranie : kin74. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.083723 mmol/g
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Obrazok 19: Priebeh reakcie - model + data kin74 (body) — DG, MG, SOAP, CAT



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky

50

Koncentrace [mmol/g]

Meranie : kin75. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.039076 mmol/g
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Obrazok 20: Priebeh reakcie - model + data kin75 (body) - TG, MeOG, G, FAME

Meranie : kin75. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.039076 mmol/g
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Obrazok 21: Priebeh reakcie - model + data kin75 (body) — DG, MG, SOAP, CAT
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Koncentrace [mmol/g]

Meranie : kin76 1/2. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.021206 mmol/g
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Obrazok 22: Priebeh reakcie - model + data kin76 1/2 (body) - TG, MeOG, G, FAME

Koncentrace [mmol/g]

Meranie : kin76 1/2. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.021206 mmol/g
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Obrazok 23: Priebeh reakcie - model + data kin76 1/2 (body) — DG, MG, SOAP, CAT
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Meranie : kin76 2/2. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.02537 mmol/g
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Obrazok 24: Priebeh reakcie - model + data kin76 2/2 (body) - TG, MeOG, G, FAME

Meranie : kin76 2/2. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.02537 mmol/g
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Obrazok 25: Priebeh reakcie - model + data kin76 2/2 (body) — DG, MG, SOAP, CAT
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Meranie : kin77. Teplota = 40 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.084305 mmol/g
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Obrazok 26: Priebeh reakcie - model + data kin77 (body) - TG, MeOG, G, FAME

Meranie : kin77. Teplota = 40 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.084305 mmol/g
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Obrazok 27: Priebeh reakcie - model + data kin77 (body) — DG, MG, SOAP, CAT
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Meranie : kin78 2/2. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.053364 mmol/g
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Obrazok 28: Priebeh reakcie - model + data kin78 2/2 (body) - TG, MeOG, G, FAME

Meranie : kin78 2/2. Teplota = 60 °C Koncentrace katalyzatoru = 0.053364 mmol/g
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Obrazok 29: Priebeh reakcie - model + data kin78 2/2 (body) — DG, MG, SOAP, CAT



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 55

5 ZHODNOTENIE A NAVRH OPTIMALIZACIE REAKCNYCH
PODMIENOK

Po zhodnoteni vSetkych testovanych modelov vysiel najlepsie, teda s najmensou odchylkou,
pre $irsi zaber dat (r6zne pociato¢né zlozenie reakénej zmesi) model s MG a reparametriza-
ciou Arrheniovej rovnice, ktory mal odchylku cca. 25% na $ir$i zaber dat a len cca. 13% na

data, ktoré boli vyhodnotené ako najpodobnejsie, tym padom najlepSie pre optimalizaciu.

Pre zistenie optimalnych reakénych podmienok som zvolil metédu simulacie reakcii pri roz-
nych pociato¢nych podmienkach a teplotach. Ako porovnévaci artikel bola zvolena konver-

zia Acylglycerolov

_1_ C16(T) + Cpg(T) + Cmg(T)
crc(0) + cpg(0) + cumg (0)

XAG ('L')

Obrazok 30: Vzorec - konverzia acylglycerolov

Konverzia acylglycerolov vyjadruje mieru spotreby acylglycerolov v reakcii, resp. kol'ko %

acylglycerolov bolo spotrebovanych danom ¢ase reakcie.

Ako dalsi vel'mi dolezity faktor je koncentracia mydiel, ktoré vznikaji kvoli neziaduce;j

bocnej reakcii, hydrolyze. Tie chceme v reakcii ¢o najviac obmedzit’.
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Simulacia modelu s MG a reparametrizaciou Arrheniovej rovnice

i0p- e —
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< T=50°C, cp1 = 0.04 mmol/g
é 70 / T=60°C, c,7 = 0.04 mmol/g
> ‘ T =40°C, CoaT = 0.09 mmol/g

60 - T =50°C, Coat = 0.09 mmol/g

T =60°C, Coat = 0.09 mmol/g
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Obrazok 31: Simulacia modelu - Zavislost’ konverzie AG na ¢ase
Simulacia modelu s MG a reparametrizaciou Arrheniovej rovnice
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Obrazok 32: Simulacia modelu - Zavislost’ koncentracie mydiel na konverzii AG
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Z vyssie uvedenych grafov je vidno, Ze transesterifikacia prebieha rychlejsie a v sledovanom
¢asovom useku do vysSej konverzie so zvySujicou sa reakénou teplotou a koncentraciou
katalyzatoru. Uvedené pozorovanie nie je prekvapivé, zodpoveda teoretickym predstavam
a bolo mozné ich ocakavat’. Prekvapivé vsak je, ze pri nizsej teplote (40°C) a najnizsej kon-
centracii katalyzatoru je koncentracia mydiel v reakénej zmesi najvyssia. Namerané experi-
mentalne data vSak tento zéver podporuju. Z hl'adiska dosiahnutej konverzie v prijatel'nom
¢ase (2 hodiny) a koncentracii mydiel v reakénej zmesi je porovnatelna koncentracia kata-
lyzatora KOH 0,09 mmol/g s vysSou koncentraciou 0,13 mmol/g. Pouzitim nizsej koncen-
tracie katalyzatoru (o viac ako 40%) tak je mozné dosiahnut’ ekonomickej uspory pri zacho-
vani potrebnej reakénej rychlosti transesterifikacie. Ako optimalne reakéné podmienky zo
simulacnych vypoctov vychadza reakénd teplota 60°C a koncentracia katalyzatora KOH

0,09 mmol/g.
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ZAVER
Ciel'om prace bolo navrhnut’ model methanolyzy acylglycerolov s prihliadnutim na nezia-

dacu bocnu reakciu, hydrolyzu, pri ktorej vznikaju mydla. Methanolyza patri medzi obvyklé

spdsoby pripravy methyl esterov mastnych kyselin (FAME), tj. bionafty.

V ramci prace boli namerané viaceré experimenty, ktoré boli pouzité na spresnenie modelu
methanolyzy acylglycerolov s pouzitim KOH ako katalyzatora. Pri vytvarani modelov boli
pouzité poznatky z tedrie chemickych reakcii, dostupnej literatury a taktiez timu regional-

neho vyskumného centra CebiaTech, ktory ma s methanolyzou skusenosti.

Casovo naroéné bolo najmi testovanie a optimalizacia konstant modelov, ked’Ze funkcia
fminsearch v MATLAB-e mala za ulohu vyhl'adat’ minimum v 16 dimenzionadlnom pries-
tore, o je vypocetne vel'mi ndro¢né a ani po optimalizacii konStant nemuselo prist’ k zdar-
nému vysledku, ked’ze niektoré ipravy modelov boli ¢asto len pokusy o implementovanie

ziskanych informacii.

Modely su popisané zvacsa 6smimi diferencidlnymi rovnicami, na ktorych vypocet bola po-
uzitd funkcia odelS5s pri optimalizacii (kvoli rychlosti a skutocnosti, Ze rieSeny systém oby-
¢ajnych diferencidlnych rovnic sa radi k tzv. STIFF systémom) a pri naslednom vykreslovani

do grafov v praci bola pouzitd funkcia ode45.

Problém pri odel5s nastaval v pripade, Ze koncentracia katalyzatora sa dostala na nulu, v tom
pripade vychéadzalo v rieSeni komplexné ¢islo. Tento jav vSak nastaval iba pri praci s datami
kinetiky 76, v ktorej bol zvoleny iny postup reakcie a dochadzalo teda k zdanlivému tplne

spotrebovania katalyzatora.

Najvicsi postup pri zlepSeni modelov nastal po pouZiti reparametrizacie Arrheniovej rov-
nice, pri datach z kinetik 74 75 a 77, ktoré boli postupom zhodné a rozdiel bol len v davke
katalyzatoru a teplote, bola dosiahnutd odchylka 12,89% od experimentalnych dat. Rovnaky
model bol vSak vel'mi uspesny pri zlozitejSich datach, ktoré obsahovali aj rozne postupy
davkovania, ¢i katalyzatoru alebo oleja, teda rozdielne pociato¢né reakéni podmienky. Pri
komplexnych datach vysla odchylka len 25,18% od experimentalnych dat, ¢o je vel'mi dobry
vysledok, pokial’ uvazime, ze vSetky modely predpokladaju homogénny reakény systém.

Nasledne bol vysledny model pouzity na simuléciu reakcie pri roznych pociatoénych pod-
mienkach. Priebehy reakcii boli vykreslené do grafu, ako porovnéavaci artikel bola zvolena

konverzia acylglycerolov a koncentracia mydiel.
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Ako optimalna podl'a grafu vychadza reak¢éna teplota 60°C a koncentracia katalyzatora KOH
0,09 mmol/g, ked’ze pri danych podmienkach je ve'mi dobré a rychla konverzia acylglyce-
rolov. A aj ked’ zo zaciatku pri danych podmienkach rastie rychlo koncentracia mydiel, vo
vysledku pri vyssej konverzii koncentracia mydiel rastie pomalSie ako pri inych podmien-

kach.

Optimalne riadenie vsadkového transesterifikaéného reaktoru by bolo vel'mi zlozité [2][ 18],
ked’ze ide o systém MIMO, teda systém s viacerymi vstupmi a viacerymi vystupmi, a tym
padom je samotny popis modelu pre navrh regulacie zlozity. Dana problematika riadenia
tejto reakcie by bola tlohou na dlhSie skimanie a presahuje ramec diplomovej prace. Pre
presné riadenie reakcie je taktiez nutné podrobne sa zaoberat’ moznost'ou merania zloZenia
reakéného systému v redlnom Case, €o je tiez vel'mi ndrocna tloha. Avsak adekvatne rieSenie

tejto tlohy je podmienkou Gspesného a zmysluplného riadenia.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 60

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

2]

[10]

[11]

Komers, K., Skopal, F., Stloukal, R., Machek, J. Kinetics and Mechanism of the
KOH Catalyzed Methanolysis of Rapeseed Oil for Biodiesel Production. European
Journal of Lipid Science and Technology. 2002, 104 (11), 728737. ISSN 1438-
9312.

Corriou, J. P. Process control: theory and applications. London: Springer, c2010.

ISBN 978-1-84996-911-6.

Gerpen, J. Biodiesel Processing and Production. Fuel Processing Technology.

2005, 86 (10), 10971107. ISSN 0378-3820.

Levenspiel, O. Chemical reaction engineering. 3rd ed. Hoboken: Wiley, 1999.
ISBN 0-471-25424-X.

Knothe, G., Van Gerpen, J., Krahl, J. The Biodiesel Handbook. 1. vydanie. Urbana:
AOCS Press, 2005. ISBN 1-893997-79-0.

Crocker, M. (editor). Thermochemical Conversion of Biomass to Liquid Fuels and
Chemicals. 1. vydanie. Cambridge: Royal Society of Chemistry, 2010. RSC Energy
and Environment Series No. 1. ISBN 978-1-84973-035-8.

Canakci, M. The Potential of Restaurant Waste Lipids as Biodiesel Feedstocks. Bi-
oresource Technology. 2007, 98 (1), 183—190. ISSN 0960-8524.

Supple, B., Howard-Hildige, R., Gonzales-Gomez, E., Leahy, J. J. The Effect of
Steam Treating Waste Cooking Qil on the Yield of Methyl Ester. Journal of the
American Oil Chemists' Society. 2002, 79 (2), 175-178. ISSN 1558-9331.

Canakci, M., Van Gerpen, J. A Pilot Plant to Produce Biodiesel from High Free
Fatty Acid Feedstocks. In ASAE Annual Meeting Papers, 2001 Sacramento, CA,
July 29-August 1, 2001. St. Joseph: ASAE, 2001. ASAE Paper No. 01-6049, 29 s.

Shahidi, F. (editor). Bailey's Industrial Oil and Fat Products, Volumes 1-6 (6th Edi-
tion). 6th ed. Hoboken, New Jersey: John Wiley & Sons, Inc., 2005. ISBN 0-471-
38460-7

Ma, F., Hanna, M. A. Biodiesel Production: A Review. Bioresource Technology.

1999, 70 (1), 1-15. ISSN 0960-8524.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 61

[12]

[13]

[14]

[15]

Steinigeweg, S., Gmehling, J. Esterification of a Fatty Acid by Reactive Distillation.
Industrial & Engineering Chemistry Research. 2003, 42 (15), 3612-3619. ISSN
1520-5045

Borges, M. E., Diaz, L. Recent Developments on Heterogeneous Catalysts for Bio-
diesel Production by Oil Esterification and Transesterification Reactions: A Re-
view. Renewable and Sustainable Energy Reviews. 2012, 16 (5), 2839-2849. ISSN
1364-0321.

Freedman, B., Butterfield, R. O., Pryde, E. H. Transesterification Kinetics of Soy-
bean Qil. Journal of the American Oil Chemists' Society. 1986, 63 (10), 1375-1380.
ISSN 1558-9331

Pecha, J., Sanek, L., Fiirst, T., Kolomaznik, K. 4 kinetics study of the simultaneous
methanolysis and hydrolysis of triglycerides. Chemical Engineering Journal. 2016,
288, 680-688. ISSN 1385-8947.

[16] Novak, J. a kol.. Fyzikalni chemie: bakalarsky a magistersky kurz. Praha: Vydava-

[17]

[18]

telstvi VSCHT, 2008. ISBN 978-80-7080-675-3.

Schwaab, M., Pinto, J.C. Optimum reference temperature for reparameterization

of the Arrhenius equation. Part 1: Problems involving one kinetic constant. Che-

mical Engineering Science. 2007, 62, 2750-2764. ISSN 0009-2509

(Gstne oznamenie) Bobal, V., Fakulta aplikovanej informatiky, Univerzita Tomasa

Batu v Zline, 20.4.2017



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky

62

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

FAME
VMK
TG
DG
MG
AG

G
KAT
MeOH
TMAH
KOH
MIMO
Wi

fu
Ci,CAL

Ci,EXP

»Fatty acid methyl esters* — methyl estery mastnych kyselin
Volné mastné kyseliny

Triacylglycerol

Diacylglycerol

Monoacylglycerol

Acylglyceroly

Glycerol

Katalyzator

Mehtanol (methyl alcohol)

Tetramethylamonium hydroxid

Potassium hydroxide (Hydroxid draselny)

Multiple-input and multiple-output — viac vstupov a viac vystupov
Viaha danej latky pri optimalizaci

Ucelova funkcia

Vypocitana koncentracia danej latky

Experimentalne zmerana koncentracia danej latky
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PRILOHA P I: SPRAVA O STANOVENI CISLA KYSELOSTI

Stanoveni Cisla kyselosti

Nazev vzorku: fepkovy olej ,,Dr. Oils*

Postup:

Méfeno na automatickém titratoru Mettler toledo G20. Doba michéni 2 min.

Pouzita mérici elektroda: Dgi-113SC

Titrant: 0,1N TMAH, =1,019

Rozpoustédlo: 50 ml roztoku diethylether+etanol 3:2

Naméiené prumérné ¢islo kyselosti,navazky vzorkt a spotieby pfi titraci jsou uvedeny v

tabulce:
Vz. €. Navaika vz.[g] | Spotieba]ml] CK[mg TMAH/qg] @ CK
1 16,4088 0,770 0,46 045
20,2660 0.966 0,44 ’




PRILOHA P II: PROTOKOL O VYKONANI EXPERIMENTU +
VYSLEDKY CHROMATOGRAFIE

Kinetika 75.

Testované vzorky: fepkovy olej Dr. Oil (10 I kanystr)

Repkovy olej: 251,06 g
Methanol: ¢isty methanol 53,20 g + methanol z KOH 2,89 = 56,09 g

KOH 0,5 % (w/w), 20,5% roztok v MetOH: 3,6317 g

Celkova hmotnost (olej, ¢isty MetOH, KOH) = 307,89 g
Odbér pro GC: 9,2482 g
Odbér mydla: 41,3766 g

Ztrata: 7,55 g

¢asy odbéru pro GC (teplota v reaktoru): 2 (62°C), 5 (61°C), 10 (60°C), 15 (60°C), 30
(60°C), 60 (60°C) a 120 min (60°C)

¢asy odbéru pro stanoveni obsahu mydel: 3.5, 8, 12, 21, 35, 50, 80 a 110 min

1.1 Pracovni postup:

1. v sulfoniza¢ni baiice se ¢tyfmi tubusy se smichal rostlinny olej s methanolem
a pozvolna se smés pod zpétnym chladi¢em zahtivala ve vodni ldzni
(Thermo HAAKE P5) na 60°C za stalého michani (michadlo Heidolph RZR
2020 s kovovym michadlem) (300 ot./min)

2. po dosazeni 60 °C ptidan katalyzator KOH, zvySeny otacky (2000 ot./min)

3. postupné odebirani vzorku (cca 1,5g) v danych casovych intervalech pro GC
analyzu (viz. vyse)

4. vzorky ihned po odebrani neutralizovany 3 ml kyseliny adipové (c=0,1116
mol/l
(ze dne 23.1.2015))



5. v prubehu transesterifikace odebirani vzorku (cca 5 g) pro stanoveni obsahu
mydel

1.2 Priprava vzorku k chromatografické analyze:

— odebrano cca 340 mg vzorku a zfedén 4 ml pyridinu (Sigma-Aldrich)

— poté odebrano 200 ul (cca 200 mg) vzorku do vialky a pfidany vnitini
standardy (ze dne 8.7.2016) o objemu 0,5 ml [pro kvantifikaci Glycerinu, byl
jako vnitini standard pouzit IS0:1,4-butanediol; pro FAME IS1: C17:0 a pro
mono-, di- a triglyceridy IS2: Tricaprin, koncentrace IS jsou vZdy uvedeny u
daného vzorku]. Poté derivatizovino pomoci 100 ul BSTFA
[bis(trimethylsilyl)tri — fluoracetamid] 15 min. Vzorky byly zfedény heptanem
(do vysledného objemu 5,5 ml) a ruéné nastiiknuty (0,5 pl) do plynového
chromatografu.

1.3 Chromatografické podminky:

Kolona: Restek MXT Biodiesel TG (10 m x 0,32 mm x 0,1 um) s 2 m x 0,53 mm

retention gap

Teplotni program pece: 50 °C (udrZovdna 1 min), dale ohfev na 155 °C @ 45
°C/min, pak zvySeni teploty na 180 °C @ 5 °C/min,
ohtivani pokracuje do 230 °C @ 7 °C/min, nasledné je pec
zahtata na 380 °C @ 30 °C/min a teplota je udrzovana po
dobu 2,5 minuty

Injektor: PTV, AS nastiik 0,6 ul ve splitless moédu, split otevien v Case 1 minuta

(splitovaci pomér 15:1); teplota injektoru je nastavena na 60 °C po dobu
0,05 min., nasleduje ohtev na 200 °C @ 870 °C/min, teplota udrzovéana
po dobu 1 minuty, pak zvySena na 380 °C @ 10 °C/min drzena 25 min

Detektor: FID, teplota 400°C

Nosny plyn: Vodik, konstantni pritok 4 ml/min

Délka analyzy: 23 min



1.4 VYSLEDKY ANALYZ.:

Vzorek pro analyzu byl upraven vyse popsanym postupem a poté dvakrat nastiiknut
do plynového chromatografu. Vyhodnocen dle kalibrace: Glycerol-¢ervenec 2016,
FAME-Cervenec 2016, MG-DG-Cervenec 2016, TG-do10%-duben 2016, TG-

Cervenec 2016

Cas [min] TG [%] DG [%] MG [%] FAME [%] Glycerin [%] Celkem [%]
2.000 14.993 9.070 5.798 48.950 4.003 82.813
5.000 11.196 7.440 4.689 55.699 5.071 84.095

10.000 9.764 6.407 3.396 59.315 5.766 84.647
15.000 9.218 5.934 2.687 61.599 6.202 85.640
30.000 7.527 5.045 1.756 64.671 6.771 85.770
60.000 7.136 4.234 1.149 66.232 7.171 85.922

120.000 5.865 3.384 0.936 68.020 7.418 85.622



1.4.1 Kinetika75-2min

hmotnost odebran¢ho vzorku: m=1,2770 g

hmotnost kyseliny adipové: mi=2,4322 g

hmotnost odebran¢ho vzorku pro fedéni pyridinem: mo= 341,6 mg
hmotnost vzorku se 4 ml pyridinu: m3= 4,2586 g

hmotnost vzorku pro kone¢nou upravu k analyze: ms= 192,4 mg

Koncentrace vzorku: 966.06 [ug/ml]
Koncentrace ISO:
Koncentrace IS2:

114.5455 [ug/ml] Koncentrace IS1l: 150 [ug/ml]
152.7273 [ug/ml]

Glycerin
FAME

MG

DG

TG

Mereni c¢.l1l Mereni c.2 Prumer SD RSD
[%] [%] [%] [%] [%]
4.011 3.995 4.003 0.012 0.293
48.892 49.008 48.950 0.082 0.167
5.734 5.861 5.798 0.090 1.555
9.097 9.042 9.070 0.038 0.423
15.477 14.509 14.993 0.684 4.566
83.211 82.415 82.813 0.563 0.680

Celkem

Vybrany chromatogram:

800

600

4butandiot

Voltage

4004

2004

o

C17:0

— KIN75-2MIN_1 - FID B

Tricaprin

[a]

o [min.]

Obr. 33. Chromatogram vzorku Kinetika75- 2 min,pik A nalezi glycerinu, piky oznacené
B nalezi methylesteriim mastnych kyselin FAME, piky C ndlezi monoglyceridiim, D

diglyceridum a E nalezi triglyceridiim



1.4.2 Kinetika75-5 min

hmotnost odebran¢ho vzorku: m=1,2970 g

hmotnost kyseliny adipové: mi=2,4560 g

hmotnost odebran¢ho vzorku pro fedéni pyridinem: mo= 350,2 mg
hmotnost vzorku se 4 ml pyridinu: m3= 4,2886 g

hmotnost vzorku pro kone¢nou upravu k analyze: ms= 194,5 mg

Koncentrace vzorku: 997.973 [ug/ml]
Koncentrace IS0: 114.5455 [ug/ml] Koncentrace IS1: 150 [ug/ml]
Koncentrace IS2: 152.7273 [ug/ml]

Slozka Mereni c¢.l1l Mereni c.2 Prumer SD RSD
[5] [5] [5] [5] [5]
Glycerin 5.070 5.072 5.071 0.001 0.018
FAME 55.673 55.724 55.699 0.036 0.065
MG 4.691 4.688 4.689 0.002 0.049
DG 7.439 7.441 7.440 0.001 0.015
TG 11.232 11.159 11.196 0.052 0.460
Celkem 84.106 84.084 84.095 0.016 0.018

Vybrany chromatogram:
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Obr. 34. Chromatogram vzorku Kinetika 75- 5 min, pik A nadlezi glycerinu, piky oznacené
B nalezi methylesteriim mastnych kyselin FAME, piky C ndalezi monoglyceridiim, D
diglyceridum a E nalezi triglyceridiim



1.4.3 Kinetika75-10 min

hmotnost odebraného vzorku: m=1,3585 g

hmotnost kyseliny adipové: mi=2,4390 g

hmotnost odebrané¢ho vzorku pro fedéni pyridinem: m>=341,4 mg
hmotnost vzorku se 4 ml pyridinu: m3=4,2701 g

hmotnost vzorku pro kone¢nou Gpravu k analyze: ms= 195,2 mg

Koncentrace vzorku: 1015.09 [ug/ml]
Koncentrace IS0: 114.5455 [ug/ml] Koncentrace IS1: 150 [ug/ml]
Koncentrace IS2: 152.7273 [ug/ml]

Slozka Mereni c¢.l1 Mereni c.2 Prumer SD RSD
[%] [%] [%] [%] [%]
Glycerin 5.761 5.771 5.766 0.007 0.125
FAME 59.412 59.217 59.315 0.138 0.233
MG 3.463 3.328 3.396 0.096 2.820
DG 6.390 6.423 6.407 0.023 0.361
TG 9.585 9.943 9.764 0.253 2.590
Celkem 84.612 84.681 84.0647 0.049 0.058

Vybrany chromatogram:
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Obr. 35. Chromatogram vzorku Kinetika 75-10 min., pik A nalezi glycerinu, piky
oznacené B nalezi methylesteriim mastnych kyselin FAME, piky C nalezi monoglyceridiim,
D diglyceridiim a E naleZi triglyceridim



1.4.4 Kinetika 75-15 min

hmotnost odebrané¢ho vzorku: m=1,3741 g

hmotnost kyseliny adipové: mi=2,4356 g

hmotnost odebraného vzorku pro fedéni pyridinem: mo= 336,7 mg
hmotnost vzorku se 4 ml pyridinu: m3= 4,2610 g

hmotnost vzorku pro kone¢nou upravu k analyze: ms= 194,3 mg

Koncentrace vzorku: 1006.86 [ug/ml]
Koncentrace IS0: 114.5455 [ug/ml] Koncentrace IS1: 150 [ug/ml]
Koncentrace IS2: 152.7273 [ug/ml]

Slozka Mereni c¢.l1 Mereni c.2 Prumer SD RSD
[%] [%] [%] [%] [%]
Glycerin 6.197 6.206 6.202 0.007 0.110
FAME 06l.716 61.482 61.599 0.166 0.269
MG 2.637 2.736 2.687 0.070 2.620
DG 5.933 5.935 5.934 0.001 0.024
TG 9.135 9.301 9.218 0.118 1.276
Celkem 85.618 85.60601 85.640 0.030 0.035

Vybrany chromatogram:
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Obr. 36. Chromatogram vzorku Kinetika 75-15 min., pik A nalezi glycerinu, piky
oznacené B nalezi methylesterum mastnych kyselin FAME, piky C nalezi monoglyceridiim,
D diglyceridiim a E nalezi triglyceridium



1.4.5 Kinetika 75-30 min

hmotnost odebraného vzorku: m=1,2881 g

hmotnost kyseliny adipové: mi=2,4413 g

hmotnost odebraného vzorku pro fedéni pyridinem: mo= 337,9 mg
hmotnost vzorku se 4 ml pyridinu: m3= 4,2773 g

hmotnost vzorku pro kone¢nou upravu k analyze: ms= 193,3 mg

Koncentrace vzorku: 958.955 [ug/ml]
Koncentrace IS0: 114.5455 [ug/ml] Koncentrace IS1: 150 [ug/ml]
Koncentrace IS2: 152.7273 [ug/ml]

Slozka Mereni c¢.l1 Mereni c.2 Prumer SD RSD
[%] [%] [%] [%] [%]
Glycerin 6.778 6.764 6.771 0.009 0.137
FAME 04.794 04.547 0d4.671 0.174 0.270
MG 1.790 1.722 1.756 0.048 2.711
DG 5.027 5.064 5.045 0.026 0.523
TG 6.987 8.067 7.527 0.764 10.147
Celkem 85.374 86.165 85.770 0.559 0.652

Vybrany chromatogram:
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Obr. 37. Chromatogram vzorku Kinetika 75-30 min., pik A nalezi glycerinu, piky oznacené B
nalezi methylesteriim mastnych kyselin FAME, piky C nalezi monoglyceridiim, D diglyceridum a E
nalezi triglyceridum



1.4.6 Kinetika 75-60 min

hmotnost odebrané¢ho vzorku: m=1,3141 g

hmotnost kyseliny adipové: mi=2,4334 g

hmotnost odebraného vzorku pro fedéni pyridinem: mo= 338,7 mg
hmotnost vzorku se 4 ml pyridinu: m3=4,2184 g

hmotnost vzorku pro kone¢nou upravu k analyze: ms= 193,7 mg

Koncentrace vzorku: 991.565 [ug/ml]
Koncentrace IS0: 114.5455 [ug/ml] Koncentrace IS1: 150 [ug/ml]
Koncentrace IS2: 152.7273 [ug/ml]

Slozka Mereni c¢.l1 Mereni c.2 Prumer SD RSD
[%] [%] [%] [%] [%]
Glycerin 7.181 7.162 7.171 0.014 0.189
FAME 66.302 66.162 66.232 0.099 0.150
MG 1.147 1.150 1.149 0.002 0.175
DG 4.239 4.229 4.234 0.007 0.160
TG 7.264 7.008 7.136 0.181 2.538
Celkem 86.133 85.711 85.922 0.299 0.347

Vybrany chromatogram:
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Obr. 38. Chromatogram vzorku Kinetika 75-60 min., pik A nalezi glycerinu, piky
oznacené B nalezi methylesterum mastnych kyselin FAME, piky C nalezi monoglyceridiim,
D diglyceridiim a E nalezi triglyceridim



1.4.7 Kinetika 75-120 min

hmotnost odebraného vzorku: m=1,3394 g

hmotnost kyseliny adipové: mi=2,4419 g

hmotnost odebraného vzorku pro fedéni pyridinem: mo= 334,4 mg
hmotnost vzorku se 4 ml pyridinu: m3=4,2515 g

hmotnost vzorku pro kone¢nou upravu k analyze: ms= 193,3 mg

Koncentrace vzorku: 979.18 [ug/ml]
Koncentrace IS0: 114.5455 [ug/ml] Koncentrace IS1: 150 [ug/ml]
Koncentrace IS2: 152.7273 [ug/ml]

Slozka Mereni c¢.l1 Mereni c.2 Prumer SD RSD
[%] [%] [%] [%] [%]
Glycerin 7.408 7.428 7.418 0.014 0.193
FAME 68.023 68.018 68.020 0.004 0.005
MG 0.919 0.952 0.936 0.023 2.494
DG 3.393 3.374 3.384 0.014 0.410
TG 6.124 5.606 5.865 0.366 6.243
Celkem 85.867 85.378 85.622 0.34¢6 0.404

Vybrany chromatogram:
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Obr. 39. Chromatogram vzorku Kinetika 75-120 min., pik A nalezi glycerinu, piky
oznacené B nalezi methylesterum mastnych kyselin FAME, piky C nalezi monoglyceridiim,
D diglyceridiim a E naleZi triglyceridim



PRILOHA P III: VYSLEDKY TITRACIE - UKAZKA




