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Souhrn

Byl studovan vliv riznych podminek (teplota, pfidavek vody, obsah kyseliny v pfi-
davku, otac¢ky michadla, doba michani, rozmichéni po sedimentaci a doba separace)
na kvalitu a kvantitu glycerolové a methylesterové faze pti ¢isténi po vyrobé bionafty
z fepkového oleje. Experimenty byly provadény statistickym planovanim pokusi mul-
tivariabilniho systému podle navrhu Placketta a Burmana a vyhodnocovan linedrnim
modelem.

Druha c¢ast byla zamérena na dva matematické modely sedimentace. Prvni je za-
loZzen na sledovani separace pomoci absorbance a druhy kombinuje navrzené distri-
buc¢ni funkce s mérenim vysky kompaktniho fazového rozhrani. Testovany byly také
zjednodusujici predpoklady obou modeli. Oba modely ovéruji platnost navrzenych
distribuci a do budoucna oteviraji moznosti alternativniho vyzkumu separace.

Klicova slova: bionafta
repkovy olej
separace
sedimentace
distribu¢ni funkce
multivariabilni systém

spektrofotometricka indikace



Summary

Various conditions (temperature, amount of additional water, acid content, mixing
intensity, mixing time, mixing after sedimentation and separation time) are supposed
to have an impact on quality and quantity of glycerol-phase and methylester-phase by
purification after production of biodiesel from rapeseed oil. Experiments were carried
out by statistical analysis for multivariable system according Plackett-Burman design.
Experiments were evaluated by linear model.

Next part of diploma thesis is focused on two mathematical models of sedimentation.
The first model is based on light scattering changes in time and the second one com-
bines proposed distribution functions with compact interface growth. The simplifying
assumptions of both models were tested as well. Both suggested models were verified
with respect of distribution functions. The models show possibilities to the alternative
research of separation for the future.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolua

A absorbance roztoku

a obecna konstanta

A plocha Lorentzova piku

¢. k. ¢islo kyselosti

b obecna konstanta

Ck koncentrace kyseliny fosforecné

c%é’H koncentrace odm. roztoku KOH na stan. ¢isla kyselosti

Cm, zjevna hmotnostni koncentrace glycerolové faze
koncentrace odm. roztoku HCI na stanoveni uhli¢itanu

CHol draselného a mydel

D? koeficient determinace

EV esterova faze

Fy vztlakova sila

fa vyska dolniho mezifazi

F, gravitacni sila

fn vyska horniho mezifazi

fgCl faktor odm. roztoku HCI na stanoveni drasliku

F(ro) maximum rozlozeni

E, distribuc¢ni funkce

fs vyska stfedniho mezifazi

Fr treci sila

g gravitacni zrychleni

GVS glycerolova faze

h obecna sedimentacni draha

hy sedimentacni draha do optického paprsku

hy sedimentacni draha

K+ mnoZstvi drasliku v esterové fazi

k obecna konstanta

smeérnice kalibra¢ni primky

opticka draha

Me hmotnost vzorku v kyveté

mavs zjevnd hmotnost glycerolové vrstvy
Memul hmotnost emulze, surové reakéni smeési
Muav hmotnost navazky do kyvety

MH,0 hmotnost ptridané vody
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mol/1
mol/1

mol/]



K,CO,

EV

MKOH

Mxon

um
magys

opak

ekviv
pu,0

PH,0

celk
VGVS

K
VHC]

molarni hmotnost uhli¢itanu draselného
navazka vzorku EV na stanoveni drasliku
navazka hydroxidu sodného

molarni hmotnost mydel

molarni hmotnost KOH

navazka vzorku na stanoveni cisla kyselosti
hmotnost pyknometru s destilovanou vodou
hmotnost prazdného pyknometru

hmotnost pyknometru s esterovou fazi

hmotnost navazky GVS na stanoveni mydel a uhli¢itanu
draselného

proménnd z mnoziny prirozenych ¢isel
opakovani michani; nové rozmichani
pridavek vody v ekvivalenci

pridavek vody

absolutni ¢len linearni kalibrace
parametr maxima rozlozeni

koeficient mnohonasobné korelace
rozmeér maximalni ¢astice

polomeér kulovych ¢astic glycerolové faze
pomocny parametr v Lorentzové rozlozeni
vicenasobny korela¢ni koeficient
pruiez kyvety

plocha piku na chromatogramu
surova reakéni smés

sedimentacni doba ¢astice s rg
transmitance samotné esterové faze
aktualni transmitance roztoku

¢asova promeénna

doba michani

sedimentacni doba maximalni ¢astice
doba volné sedimentace

sedimentacni doba c¢astice s 7y

teplota separace

celkové mnozstvi glycerolové faze

spotfeba odm. roztoku HCI na stanoveni drasliku v EV
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Vextrakt objem kone¢ného mnozstvi extraktu ml

Vi,0 objem pridavku vody ul

v relativni usazené mnozstvi glycerolové faze —

VI?OkH spotieba odmeérného roztoku na stanoveni cisla kyselosti ~ ml
prvni ekvivalence pfi stanoveni mydel a uhli¢itanu dra-

v selného ml
druhé ekvivalence pfi stanoveni mydel a uhli¢itanu dra-

Vi selného ml

w sitka Lorentzova piku v poloviné vysky sl/2

wa hmotnostni zlomek volného glycerolu v EV —

wK2C03 hmotnostni zlomek uhli¢itanu draselného v GVS —

WM hmotnostni zlomek mydel v GVS —

X; nezavisle proménna modelu Plackett-Burman

X konverze repkového oleje —

x obecna nezavisle proménna

Ty souradnice maxima Lorentzova piku S

Yi obecnd zavisle proménna

Y normovana absorbance —
QaGVs objemovy podil glycerolové faze —
QEV objemovy podil esterové faze —
Orv hmotnostni podil esterové faze —
Bavs hmotnostni podil glycerolové faze —

ol kinematicka viskozita m?/s
€ absorp¢ni koeficient glycerolové faze m~!

n dynamické viskozita Pa-s
0GVS hustota glycerolové faze kg/m?
0H50 hustota destilované vody g/cm3
P sedimentacni konstanta m -s'/?
A vlnova délka nm
Vinich otacky michadla rpm

v stfedni hodnota Gaussova rozlozeni

o odmocnina z rozptylu v Gaussové rozlozeni
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Kapitola 1
Uvod

Energetické zdroje kra¢i déjinami s lidstvem ruku v ruce. Rika se, Ze rozvinuta spo-
le¢nost se poznd podle spotfeby energie, at uz v primyslu, doméacnostech ¢i v doprave.
Od dob primyslové revoluce slouzi lidem pievazné jako zdroje fosilni paliva: uhli a
ropa, nenahraditelné suroviny, jez piiroda tvofila miliony let. Clovek je vSak &erpa
mnohem rychleji a je jasné, ze lidstvo bude v blizké budoucnosti stat pred problémem
jejich nedostatku. Podle ekonomickych modelt vystoupi do svého maxima kolem roku
2020 pfedevsim vlivem rozvoje primyslu v bouflivé se rozvijejich ekonomikach Indie
a Ciny. Mluvi se o ,Ropném vrcholu“ [1]. Pouzivani fosilnich paliv sebou p¥inasi i
ekologicka a zdravotnicka rizika, ktera byla az donedavna prehlizena. Jedna se o uvo-
Inovani sklenikovych plynii, majici za nasledek pozvolnou zménu klimatu planety a
s ni souvisejici socioekonomické aspekty.

Kombinace ekonomickych a enviromentalnich hledisek nuti staty svéta hledat jiné
zdroje energii, nejlépe z obnovitelnych a formulovat nové své energetické politiky,
diferencovat zdroje. Pfikladem budiz Svédsko, které vyhlasilo svou nezavislost na
ropé ve vyhledu do roku 2020 [2]. Spojené staty americké pak predpokladaji, ze
budou schopny nahradit 20 az 30 % paliv v nékolika par letech. Uspésnou zemi se
stala Brazilie [3], kde je jiz tato hranice prekonivana. Ceska republika si v ramci
Evropské unie vyty¢ila metu 5,75% obsahu bioslozek v pohonnych hmotéach do roku
2010 [1].

Jaké alternativy se stavajicim ropnym pohonnym latkdm nabizeji? Jmenovat miize-
me predevsim vyuziti zemédélskych komodit pfeménénych na bionaftu nebo alkoholy
[4], které nevyzaduji razantni sménu soucasnych motort, pouze vy¢isténi, odvodnéni
a vymeénu tésnicich prvki. Komparativni testy bionafty s ropnou naftou byly jiz pro-
vadény napf. [5]. Jednoduchou pfestavbu palivové soustavy vyzaduji technologie vy-
uzivani tekutého propan-butanu (LPG), stla¢eného zemniho plynu (CNG) ¢ methanu.
Dosud nejnarocnéjsi jsou technologie elektrického ¢i hybridniho pohonu. Elektricky
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Uvod

pohon se déli do dvou vyvojovych vétvi. Zfejmé tou slepou je vyuziti akumulatori,
které jsou prilis tézké, s malou kapacitou. Druhou, slibnéjsi vétvi, jsou palivové ¢lanky,
kdy elektricky proud vznika elektrochemickou oxidaci napt. methanolu nebo vodiku.

Pro tuto chvili se zda, ze univerzalni energeticky zdroj neexistuje a budoucnost
nalezi nékolika typtim pohonti, nebof Zadny nedokéze pokryt stoprocentné celo-
svétovou spotiebu. Naplni prace pracovni skupiny na nasi katedre je vyzkum efektivni
vyroby bionafty transesterifikacni metodou za bazické katalyzy, od optiméalnich re-
akénich podminek, vyzkum kinetiky az po finalni Gpravy s ¢isténim a o niz je i moje
préace.

15



Kapitola 2

Literarni reserse

Bionafta je souhrnny nazev pro latku tvofenou vyhradné z esterti vyssich mastnych
kyselin s nizkomolekularnimi alkoholy. Za reesterifika¢ni pfeménou oleju a tuku (trig-
liceridii) stoji pfedevsim snaha zlepsit palivové a mechanické vlastnosti, které jsou
u surového oleje nedostacujici [5]. SloZeni bionafty neni jednotné, je dédno typem su-
roviny, klimatickymi podminkami, je ovliviiovano slozenim ptdy. Z mastnych kyselin
jsou nejhojnéji zastoupeny kyseliny olejova, stearova, linolova, linoleova, palmitova a
dalsi [6] jsou jiz méné Casté.

Bionafta méa také vynikajici ekologické parametry. Pfedevsim je netoxicka, v prirodé
je degradovéano 95 % hmoty v dobé do 28 dnti. Tuto vlastnost si udrzuje az do uréitého
zastoupeni i ve smési s ropnou naftou. Neobsahuje siru a ma nulovy efekt oxidu uh-
li¢itého, protoze veskery uhlik pfitomny v biomase byl do ni vazan fotosynteticky prti
rastu rostlin.

Surovinou pro vyrobu bionafty byvaji plodiny, které umi v té které zemi péstovat.
Ve svétové produkei prevlada olej ze s6ji, péstovany hlavné ve Spojenych statech ame-
rickych, mezi dalsi pak slunecnice, fepka, kokosovy ofech, ryze, z nepotravinarskych
surovin jmenujme semeno gumovniku [7], vosk z polopoustni rostliny jojoby [8]. Mo-
hou se ji stat i odpadni oleje a tuky [9] ze smazeni pochézejicich jednak z domécnosti,
tak i z primyslovych zdroji, jejichz produkce neustale stoupa. Olej se tak vyuzije
dvakrat, poprvé k prenosu tepla — smazeni a dale po precisténi a transesterifikaci ja-
ko palivo pro dieselové motory. Proces se tak stava i ekologicky prijatelnou likvidaci
obtizného odpadu.

Produkce oleje se nemusi omezovat pouze na zemédélskou ptidu. V posledni dobé se
testuji vodni mikroskopické fasy Chlorella prothecoides ([10], nebo firma GreenFuel
[11]), které dokazi vyprodukovat az 55 % oleje vic¢i hmotnosti své burky.

Konvertace oleje na bionaftu ma mnoho principidlnich pfistupt. Vyrobné nejcastéjsi
transesterifikace za kyselé ¢i bazické katalyzy, vyvijeji se nové pevné katalyzatory a
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Literdarni reserse

existuji také postupy transesterifikace nevyzadujici zadny katalyzator, z minoritnich
zminme proces amidace [12].

Technologii bazické katalyzy lze charakterizovat pouzitim hydroxidt draselného,
sodného nebo metoxida tychz alkalickych kovii. Nejcastéji pouzivané reesterifikacni
alkoholy jsou methanol a ethanol, pouziva se i butanol. Optimalni reakéni podminky
byly na svétovych pracovistich ¢asto studovany na konkrétnich surovinach. Pro fep-
kovy olej byly nalezeny nasledujici optimalni parametry: molarni pomér methanol:olej
6 : 1, 1% mnozstvi katalyzatoru vi¢i suroviné, reakéni teplota okolo 60°C, reakéni
doba se pohybuje od 0,5 do 4 hodin podle typu technologie. Protoze se jedné o reakci
v dvoufazové soustave, velmi vyznamny vliv mé také intenzita michani a hydrodyna-
mické podminky reaktoru. Znacnou nevyhodou procesu je bo¢na zmydelnujici reakce.
Vznikajici mydla snizuji vytézek pfemény a také znesnadnuji naslednou separaci he-
terogenniho systému. Vicente [13] uvadi, Ze vznik mydel je silné podporovan vysokou
reakcni teplotou.

Zmydelnovani esterti nenastava pii pouziti kyselé katalyzy kyselinou sirovou. Re-
akéni rychlost je vSak vyznamné pomalejsi, nez u béazické katalyzy.

Problém reakce v heterogennim systému vtipné vytesil Boocock se svymi spolupra-
covniky v préci [14], kdyz z heterogenniho systém vytvofil homogenni takovym zpiso-
bem, ze pouzil spolurozpoustédlo. Tim se ukazal byt vhodnym zejména tetrahydrofu-
ran v poméru 1,25 : 1 k methanolu. Ostatni optimalni reakéni podminky ztstavaji
stejné jako obvykle: mnozstvi methanol:olej 6 : 1, katalyza methanolatem ¢i hyd-
roxidem.

Tetrahydrofuran nejenze vytvofi homogenni reakéni smeés, ale ma i podobny bod
varu jako methanol (THF 67 °C, methanol 65 °C) a tim lze vakuové recyklovat obé su-
roviny najednou, je levny, netoxicky a nereaktivni. Reakéni smés diky své homogenité
nemusi byt michana. Dokonce autofi uvadi, ze separace glycerolové faze je az pétkrat
rychlejsi nez u systémii bez spolurozpoustédla.

Zajimavym zpusobem vyroby bionafty, hlavné pro budoucnost, se jevi také pouziti
enzymu (lipaz) jako katalyzatoru [15, 16].

P1i pouziti lipaz je principialné mozno vychazet ze dvou modeli, volnych enzymi a
imobilizovanych enzymt. Zatimco pouziti volnych enzymu je pred pouzitim naroc¢né
na Cistici operace (extrakce, adsorpce, chromatografie, krystalizace), vystaci si pouziti
imobiliza¢ni technologie (BSPs) pouze s kultivaci spojené s imobilizaci a naslednou
separaci.

Ze srovnani bazické a enzymatické katalyzy publikované v [15] vyplyvaji nasledujici
zavery. Bazicka katalyza vyzaduje vyssi reakéni teplotu v rozmezi 60-70°C opro-
ti 30—40°C, pii které probihaji enzymatické reakce. Vytézky enzymatické katalyzy
jsou vyssi, navic nedochazi ke zmydelnéni ¢asti suroviny, na kterou méa vliv obsah
vody v suroviné. Takze je jednodussi separace glycerolové faze a bionafta se ne-
musi naroc¢né c¢istit. Na druhou stranu je cena alkalického katalyzatoru vyrazné nizsi.
Dilezita je volba spravného enzymu k dané suroviné a vytézky jsou ovlivnény také
pouzivanym alkoholem a také v nékterych pripadech dodanym rozpoustédlem. Na-
priklad vyzkum vlivu obsahu vody a methanolu na varianté enzymu piinasi prace
[17]. Pozorované problémy a vylepSeni technologii pouzivajicich enzymy miize pfinést
i genetické inzenyrstvi.

Bez pouziti katalyzatoru se obejde zptisob provadéjici reakci v superkritickém
methanolu [18]. Reakce probiha ve vsadkovém reaktoru pii teploté 350°C a tlaku
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45-65 MPa s ohromnym prebytkem methanolu k suroviné v molarnim poméru 42 : 1.
Pri takovémto tlaku a teploté tvori methanol superkritickou fazi, ktera je jedinou
pritomnou a reakci lze povazovat za homogenni. Tomu také odpovida i reakcni cas.
K uspokojujici konverzi dochéazi po 240 sekundach.

O vlastni separaci, mechanismu ¢isténi bionafty od glycerolové faze pfimo zamétena
prace neexistuje. Pouze okrajové jsou zminky v jednotlivych pracech zamétenych pri-
marné na reakéni podminky vyroby. Napiiklad préce [19] uvadi, Ze pii vyrobé bio-
nafty ze sluneénicového oleje je ¢isténi provadéno promyvéanim (je-li tieba) roztokem
obsahujicim 5 hmotnostnich % kyseliny fosforeéné a pak druhou déavkou, kterd je
¢istd voda. V [20] je uvedeno pouziti roztoku kyseliny chlorovodikové pro neutra-
lizaci a promyvani. Konkrétnéji je ¢isténi methylesterové faze popsano v [9]. Préace
popisujici pfeménu odpadnich smazicich tukid pouziva k ¢isténi 0,5 % roztok kyseli-
ny chlorovodikové a nasledujici promyvani vodou. Promyta bionafta je vysuSovana
siranem hofe¢natym s néaslednou filtraci za vakua. Pro bionaftu ziskanou z fas [10]
byla vyvinuta metoda zalozend na promyti petroletherem a vodou teplou 50°C do
neutralni reakce. Zbytek rozpustédel je odparen.

Specialni zptsob vyroby a cisténi byl nalezen u studie vyroby bionafty ze semen
jojoby [8]. Methanol se s acetylchloridem vychladi na teplotu pod 5°C a poté se
prida jojobovy vosk s toluenem. Po ukonceni ¢tyfhodinové reakce je reakéni smés
vychlazena a prelita do destilované vody. Vodna faze se extrahuje petroletherem a
dekantovand organicka faze se promyje 0,1 mol/l roztokem uhli¢itanu sodného, tfikrét
nasycenym roztokem chloridu sodného a nakonec je vysuSena anhydridem siranu
sodného. Vypar rozpoustédla se provadi odpafovanim na rotacni vakuové odparce.
Vysledkem je smés methyljojobatu a jojobylalkoholu, ktera podléha dalsimu déleni
rozpusténim v petroletheru, zmrazenim se vylouci alkohol, jenz je rychle vakuove
odfiltrovan.

Nékteré technologie vyroby maji velkou vyhodu v tom, ze vzniklé estery vyssich
mastnych kyselin se nemusi ptecisfovat, napfiklad pouziti lipdz [15] nebo pii reakci
v superkritickém methanolu [18].
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Kapitola 3

Teoreticka éast

3.1 Transesterifikaéni reakce

Vyroba bionafty je pfeménou pro motory nevhodného oleje na vyuzitelny ester nizkého
alkoholu, v nasem pripadé se jedna o methylestery. Metody vyroby, jichz je cela fada,
a jejich problematika byly diskutovany v literarni resersi od strany 16. Nami sledovana
reakce chemicky spada do kategorie transesterifikaci, bazicky katalyzovanou nukle-
ofilni substituci, probihajici v dvoufazovém prostredi. Katalyzatorem je hydroxid dra-
selny. Reakéni mechanismus predpoklada t¥istupnovy proces vratnych krokt premény
triglyceridii na diglyceridy, monoglyceridy az na glycerol, v kazdém kroku se uvolni
jeden ekvivalent methylesteru vyssi mastné kyseliny. Sumarné je mozné reakci zapsat
ve schématu:

OH™
7 (3.1)
CH;— O —CO—R; + 3CH;0H CH,—OH + R, — COOCH,\?-
| |
Hi J— —
C‘ 0 —CO—R, CH— OH R, — COOCH,
CH;— O —CO—R;, |
CH,— OH R; — COOCH,

V rovnici (3.1) jsou zbytky vyssich mastnych kyselin nahrazeny obecnymi sym-
boly R, az R;, které vystihuji tu skutecnost, Ze pouzivané tuky a oleje neobsahuji
jediny typ vyssi mastné kyseliny, ale je jich cela fada v rizném zastoupeni zavisejici
na druhu a odridé vyuzivané rostliny ¢i suroviny [6]. Slozeni fepkového oleje zachy-
cuje tabulka 1. Tento pfirozeny jev znacné komplikuje molekularné-kineticky pristup
feSeni kinetického modelu z divodu ohromného mnozstvi druhti latek v suroviné.
Vyrobni modely se proto spoléhaji na optimalizaci reakénich podminek. Uloha opti-
malizace reakénich parametri byla jiz na nasi katedfe vyfeSena [21].
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Tabulka 1 Zastoupeni vyssich mastnych kyselin v fepkovém oleji dle [6]

Kyselina Vzorec Zastoupeni
[hm.%)]
Palmitova|C,;H;, COOH 3,49
Stearova |C,,H;;COOH 0,85
Olejova |CgH,,—CH—CH—(CH,),—COOH 64,4
Linolova |C.H;;—CH—CH—CH,—CH—CH—(CH,,),—COOH 22,3
Linoleova |CH;—(CH,—CH—CH);—(CH,),—COOH 8,23

Pouziti alkalickych katalyzatori prinasi také své nevyhody. Pfitomnost vody v su-
roviné, v katalyzatoru a samotny katalyzator ma za nasledek konkurecni reakci su-
roviny na mydla. Nejenze tato reakce snizuje vytézek, ale hlavné bylo prokazano, ze
mydla znesnadnuji separaci postreakéni smési, pro kterou se vzil ndzev surova reakéni
smeés. Zmydelnujici reakci 1ze popsat rovnici:

CH,— 0 —CO—R, + 30H" ——— CHOH + R,—coo  (3.2)
| |

CH— O —CO—R, CH—OH R, — COO~
| |

CHy— O —CO— R, CH,—OH R, — COO~

3.2 Multivariabilni systémy

Béhem zkoumani urcitych jevi v prirodé a ve vyzkumu se seznava, ze dany jev
projevuje zavislosti na mnoha proménnych. Se vzristajicim po¢tem proménnych roste
i naro¢nost na pocet potiebnych pokusi, pritom také na experimentalni cas a s tim
spojené zvysovani naklad.

Nejlepsi pripad u vyzkumu nastava, pokud lze sestavit matematicky model vlivu
parametrd z prirodnich zdkonii. Takovy pristup byva zpravidla matematicky slozity,
na druhou stranu jej mtizeme pouzivat i mimo zkoumanou oblast a mnohé vyskytujici
se konstanty miizeme urc¢it mimo zkoumany systém.

Ve vétsiné pripadil je vSak podstata jevl v systému natolik slozita, ze je treba
se uchylit k statistickému modelu, navrhnuti funkénich zavislosti, platicich ve zkou-
maném intervalu.

Pristup k charakterizaci linearniho statistického modelu mtze mit nékolik moznosti
podle jeho slozitosti. Klasické metody jako faktorovéa, simplexova analyza jsou vyhodné
a pouzitelné jen pro malé mnozstvi nezavisle proménnych [22]. Pro vice nezavisle pro-
ménnych se pouzivaji jiné metody, lisici se kombinacemi infim a suprém (pfipadné
stfednich hodnot) zkoumanych intervali nezavisle proménnych [23], [24].

Znacné zefektivnéni vyzkumného procesu prinasi statistickd analyza multivaria-
bilniho systému podle navrhu Placketta a Burmana [25]. K vyzkumu p proménnych
je nutné provést pouze n = p + 1 pokust. Pokud by bylo p = 7, pak tradi¢nimi
postupy by bylo nutno provést 128 pokusti, zde postaci provedeni osmi pokusi podle
predem znamého scénare.

Pristup k problému je nasledujici:
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e V prvém kroku se urci vSechny mozné i méné pravdépodobné nezavisle a zavis-
le proménné. Nezavisle proménné jsou znaceny X s indexem ¢ poradi proménné.
Zavisle proménné se oznacuji obvykle symbolem vy, ¢i jejim standardnim oznacenim
(teplota T, ¢as t, tlak p atd.).

e Za druhé je nutné si stanovit zkoumané rozmezi kazdé nezavisle proménné. Mini-
malni hodnota proménné X; je zde oznacovana kédované jako —1 ¢i zjednodusené
—, maximalni pak +1, nebo jen +.

e Naésleduje provedeni méteni podle [25], pficemz je dulezity desing pokusti, napt:

Pocet nezavisle proménnych p|Pocet pokust n|Design prvniho pokusu
7 8 +++—-—+—-—-
11 12 ++-+++-——+-

Dalsi pokusy se provadéji rotaci podminek prvniho fadku. V poslednim pokusu
jsou vSechny podminky ve svém minimu. Celkovy design pro 7 proménnych (8
pokust) vypada tak, jako je znazornéno v tabulce 2.

Tabulka 2 Sestava hodnot sedmi ne-
zavisle proménnych v osmi experimen-
tech podle Plackett-Burmana

Pokus ¢.| Nezavisle proménna

X1| Xo| X3 | Xq| X5| Xe | X7
+1|+1|+1|—-1|+1|-1|-1
—1|+1|+1|+1|-1|+1|-1
—1|—-1|+1|+1|+1|-1|+1
+1|—-1|—-1|4+1|+1|+1|-1
—1|+1|—1|—1|+1|+1|+1
+1|—1|+1|—1|—1|+1|+1
+1|+1|—-1|+1|-1|-1|+1
—1{-1{—-1|-1|—-1|—-1|—-1

[ J| S| O x| W ||~

V kazdém pokusu jsou méfeny zvolené zavisle proménné y;.

e Konecnou fazi experimentu je nalezeni parametri charakteristickych nezavisle
proménnych linearnich modeld z vicendsobné linearni regrese,

p
yi=Y aXi, kde Xo=1 (3.3)
=0

jejich spravnosti a pouzitelnosti za zakladé ovérovacich pokust.
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3.3 Matematicky model sedimentace

3.3.1 Absorpce svétla

Mé¢jme heterogenni smés po transesterifikaci fepkového oleje. Dispergens této smési
tvoti faze slozend pfevazné z methylesteri mastnych kyselin (esterova faze, EV),
disperzum je tvotfeno smési glycerolu, mydel, vody a dalsich latek (glycerolova faze,
GVS). Pred vlastnim oddélenim obou fazi je do této smési pfidavana voda v ta-
kovém mnozstvi, aby se vyrovnaly indexy lomu obou fazi. (Bylo zjisténo, ze v tomto
stavu dochdzi k rychlé sedimentaci [26]). To se projevi maximalni propustnosti svétla,
absorbance tohoto roztoku jevi svoje minimum.

Modelové predstavy jsou nasledujici: Optické paprsky prochéazejici takto upra-
venym prostfedim se jiz neldmou a prochézeji rovnobézné. (Snazime se tim omezit
vliv turbidance, kterd je projevem optické nehomogenity. Méfenou veli¢inu necht déle
nazyvame transmitanci a jeji logaritmickou formou absorbanci.) Prochazejici svétlo
je pohlcovano pouze glycerolovu fazi po eliminaci vlivu EV (volbou vinové délky A a
100% transmintace) a to ve shodé s Bouger-Lambert-Beerovym zédkonem ve tvaru

Azlogﬁzs-é-cm (3.4)
T
kde A predstavuje absorbanci roztoku, 7T je transmitance samotné esterové faze, T'
je aktualni transmitance roztoku, € znaci absorp¢ni koeficient glycerolové vrstvy, ¢ je
délka optické trasy a ¢, je zjevna hmotnostni koncentrace glycerolové faze v draze
optického paprsku.

Po vypnuti michani heterogenni smés samovolné sedimentuje. Za piredpokladi,
ze kazda castice je kulovita, pfi sedimentaci nekoaguluje s ostatnimi ani je nijak
neovliviiuje, rychlost pohybu je déna rovnovahou sil gravitacni Fy, vztlakové Fy a
treci Fp

F,=Fa+ P
37rreavs - g = gmrtoRy - g + 6mrn—-

kde r oznacuje polomér castice, ogys je hustota glycerolové faze, ppy je hustota
esterové faze, g je gravitacni zrychleni, n predstavuje dynamickou viskozitu esterové
faze, hy urazenou drahu v ¢ase t od zacatku sedimentace.

Ze vztahu (3.5) lze vyjadfit polomér ¢astic r jako funkei sedimentac¢niho ¢asu t pro
urazenou drahu hy jako

9”yhg 1 V4

r— = 3.6
9 ( oavs 1) g \/E \/E ( )

OEV
s tim, ze dynamicka viskozita 7 byla nahrazena viskozitou kinematickou v = % a

zavedena konstanta timérnosti s.

V pribéhu sedimentace klesaji ¢astice ke dnu amérné rychle svému poloméru. Na
urovni prochazejiciho paprsku klesa i zjevna koncentrace glycerolové faze. Mode-
lovéa predstava je takova, ze cely objem mérné kyvety je separatné rozdélen na frak-
ce obsahujici ¢astice stejné velkosti. Po vypnuti michani kazdy sloupec sedimentuje
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rychlosti danou praveé velikosti ¢astic. Nez dosahne horni hranice kazdé frakce trovné
prochazejiciho paprsku, absorbanci neovliviuje. Teprve poté, kdyz posledni ¢astecka
klesne pod uroven prochéazejiciho paprsku, klesa i absorbance roztoku. Graficky tuto
situaci znazornuje obrazek 1.

Obrazek 1 Modelova predstava sedimentace (zachy-
ceno v ur¢itém casovém okamziku od vypnuti michani)
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Koncentrace suspenze je tedy funkci ¢asu a lze rozepsat pomoci zjevné hmotnosti

mgvs a hmotnosti vzorku meny, Ci jeSté hustoty glycerolové vrstvy ogvs a zjevného
objemu Vgvs

)= mavs(t) _ eavs - Vavs

Memul Memul

Cm(t (37)

Distribu¢ni funkce F, objemu ¢ hmotnosti je podle [27] takova funkce, pro niz
plati

T3 (0.]
Vi(r<r; Vi(r>mr;
Far=YU=r) o g g Y >r) (3.8)
Vcelk Vcelk

0 GVS v GVS

Tento vztah miizeme vyuzit i pro nase tcely. Citatel V(r < r;) povazujme za tu
frakci poloméri, které jesté nedosahly svou horni hranici prochazejiciho paprsku, je
tudiz pfimo rovna Vgyg(t). Druhy ¢itatel V(r > r;) je ta ¢ast, kterd je jiz mimo jeho
dosah. Zaroven plati vzah

[ee] T3 0
/Frdr:/Frdr—k/Frdr:l (3.9)
0 0 T

a tak jest frakce V(r > r;) doplitkem prvni V(r < r;) = Vgys:
V(r>ri) =V — Vavs (3.10)
Kombinaci vztaht (3.4), (3.7) a (3.8) se ziskd vztah pro absorbanci v ¢ase t
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r

¢
A(t) = 26V el /FT dr (3.11)

Memul

0

Nebo s pozménénim dle rovnice (3.10)

o0

A(t) = eloavs celke |7 / E.dr (3.12)

Memul

r

Casu t = 0 (okamzik vypnuti michdni) odpovid4 vztah reflektujici skuteénost nor-
mované distribuc¢ni funkce

[0.@]
l l
A(t = 0) = =26V | preclk /Frdr = ZOGVS el . g (3.13)
Memul Memul
0
Vztahem (3.13) lze upravit vztah (3.10) na tvar
g oo
A(t) = A(t = 0) — =28V yeeli . / F,dr (3.14)
Memul

T

Obecné distribu¢ni funkce je definovana pro vSechny mozné poloméry. Ve sku-
tecnosti jsou od jisté hranice vyssi poloméry nepripustné, jinak by tireba jedina cas-
tice méla objem celého mnozstvi GVS. Proto se v souladu s fyzikalni podstatou
musi rozmezi existujicich polomért pohybovat v rozmezi od 0 do maximalniho po-
loméru r,,. Tato hodnota se urcuje z grafickych zaznamii. Pokud se absorbance na
zacatku meéreni nemeéni, pak jesté zadna castice o r,, nedokazala urazit vzdalenost
hy. V okamziku zmény absorbace staci zaznamenat ¢as od vypnuti michadla. Tento
¢as odpovida c¢astici o maximalnim poloméru r,. Zaroven je tfeba uvést, ze okamzité
po vypnuti michadla nedochéazi k zastaveni konvektivniho pohybu kapaliny, a tedy
odhad rozmérti maximalni ¢astice je pouze priblizny.

3.3.2 Sedimentace na dné

Predchozi metoda kombinuje teoreticky matematicky model s navrzenymi distri-
buénimi funkcemi. Pro ovéreni spravnosti ziskanych predstav o chovani zkoumané
emulze by chtélo pouzit metodu, kterd je na prvni metodé nezavisla, avsak mé spo-
le¢né prvky.

Usazovani jakychkoliv ¢astic primo vybizi k tomu, aby byla sledovana vyska vzni-
kajicitho kompaktniho rozhrani mezi obéma fazemi.

V pripadé sedimentace na dno je nutné jiz predem uvazovat konkrétni tvar distri-
bucni funkce, lze tak ovérit vysledky z méreni pomoci absorpce svétla. Predpoklady
sedimentace zustavaji stejné jako v predchozim pripadé: kulové castice se vzajemné
neovlivnuji, pohybuji se rychlosti danou svym polomérem.

Kdyz vSechny ¢astice dané frakce prekonaji vzdalenost h (viz obréazek 1), stane se
tak v ¢asovy okamzik ¢ od zacatku sedimentace. Cas je s polomérem ¢astic svazan
vztahem (3.6), avSak s novou konstantou tmérnosti s, kterd se lisi od 3¢ pouze
prekonavanou vzdalenosti k. Céstice s vétsim polomérem jsou jiz kompletné usazeny,
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Castice s polomérem mensim jsou usazeny jen cCastecné. Pro procentickou cast jiz
usazenych castic lze psat

T h
kde h; predstavuje vzdalenost, kterou urazil horni okraj dané frakce castic béhem

¢asového intervalu ¢. S vyuZitim rovnice (3.6) ziskame vztah mezi procenticky usazenou
¢asti, polomérem castic konkrétni frakce a casem

P (3.15)

2
rt
7
Definujme si relativni usazené mnozstvi v(t) v ¢ase ¢ jako podil skuteéné usazeného
mnozstvi k celkovému mnozstvi glycerolové faze. Zajisti se tim moznost pouziti nor-
movanych rozdélovacich funkci.
bj
VO
_ _GVS
U(t) T y/celk (317)
GVS
Sedimentované mnozsvi je zavislé na tvaru distribuc¢ni funkce viz obrazek 2 a cel-
kové relativni usazené mnozstvi v(t) je ddno souc¢tem dvou integrali.

Tt o0 Tt (o]
t
U(t):/PFTdT+/FrdT:_2 TQFTdT—l—/FrdT (3.18)
s
0 Tt 2 0 Tt

Integraci druhého ¢lenu lze provést pouze do hodnoty maximalniho poloméru r,,
pokud je tato hodnota znama.

Obrazek 2 Sedimentace na dno. V ¢asovém okamziku ¢ je
distribuc¢ni kiivka rozdélena na dvé ¢asti hodnotou r, polo-
mérem frakce, kterd pravé dosedimentovala. Nad hodnotou
ry jsou jiz Castice usazeny a pod hodnotou r; je usazena
pouze procenticka c¢ast

4

x 10

Cetonost Fr [1/m]

"

1 L Il
0.6 0.8 1 1.2 1.4
Polomer r [m]
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Mnozstvi sedimentu lze sledovat katetometricky.

3.3.3 Vydisleni konstant s a o

Kli¢ova konstanta s, ktera je definovéana vztahem (3.6) na strané 22, slouzi k prepo¢-
tu sedimenta¢ni doby na polomér castice. V naSich podminkéch se konstanta s
sklada z konstant, jejichz vyznam a hodnoty jsou: kinematickd viskozita esterové
faze v = 5 mm?/s, svisla vzdalenost hladiny od optického paprsku h; = hy = 2 cm,
hustota glycerolové faze oqvs = 1,2 g/cm?, hustota esterové faze opy = 0,88 g/cm?,
gravitaéni zrychleni g = 9,81 m/s?.

Po dosazeni se ziska hodnota

»=355-10"4 m -s'/? (3.19)

Konstanta s se od s odliSuje pouze vyznamem a hodnotou h; = h oznacovanou
jako vyska sloupce vzorku h = 3,5 cm
Ciseln4 hodnota konstanty s je

29 =4,7-1074 m - s'/2 (3.20)

26



Kapitola 4

Experimenalni ¢ast

4.1 Seznam pouzitych chemikalii

fepkovy olej, vylisovany za studena, filtrovany, ABC Brancouze Ttebic¢
hydroxid draselny, ¢isty, Lachema Neratovice

methanol, p. a., Lach-Ner

kyselina o-fosfore¢nd, 85 % p. a., Lachema Neratovice

methanol, technicky

glycerol, 99,5+ %, A. C. S. Reagent Aldrich

kyselina chlorovodikova, normanal 0,2 mol/l, Lachema Neratovice
ethanol, denaturovany

toluen, cisty, Lach-Ner

ethanolicky roztok fenolftaleinu

demineralizovana voda

4.2 Popis pouzZivanych aparatur

4.2.1 Reaktor na pripravu surové reakéni smési

Pred kazdym mérenim je zapotiebi pripravit ¢erstvou surovou reakéni smés. Apara-
tura na jeji pripravu je na obrazku 3.
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Vlastni reakce se provadi v hornim reaktoru (1), ¢tyfzabrusové batice s vypustnim
kohoutem o objemu 1000 cm?. Reakéni komponenty jsou emulgovany michadlem (2)
s definovatelnym poc¢tem otacek. Po stranach banky se vyskytuji zabrusové vyvody,
na plnéni (3) a zaroven slouzici k uchyceni pH mérné elektrody (4), dalsi (5) slouzi
k upevnéni termostatové spirdly (6). Posledni vyvod je tzky (7), ktery je pouzivany
na teplomér (8), potazmo na trubici (9), skrz niz proudi oxid uhli¢ity k ukonceni
reakce.

Po ukonceni reakce je smés prepusténa kohoutem (10) pfes nalevku (11) do de-
methanolizaéni a zaroven separa¢ni banky (12) o stejném objemu, kterd je rovnéz
opatfena michadlem (13) a zdbrusovym vyvodem pro termostatovou spiralu (14).
Dalsi vyvod (15) je uréen pro uchyceni kovového teplotniho ¢idla (16). Odbocka to-
hoto vyvodu (17) méa za kol pfipojeni k vodni vyvévé. Kohoutem (18) se z barky
odebiraji vzorky a po sedimentaci se obsah vypousti.

4.2.2 Aparatura na vyzkum separace a sedimentace

Ke sledovani optického chovani vzorkt pfi zkouméni separace a sedimentace bylo
pouzito zarizeni, které je zobrazeno na obrazku 4.

Centralni ¢asti aparatury je Spekol 11 (1). Zdrojem zafeni je lampa, umisténa na
zadni stran€ pristroje. Vybér monochromatického zareni je uskutecniovan Sroubem.
Paprsek monochromatického svétla prostupuje vzorek v kyveté, kterda je umisténa
v nastavci (2).

Na michani vzorku slouzi sklenéné michadlo (3), opatfené kryci deskou, ktera pii
provozu doléha na mérnou celu. V kryci desce je navic vyvrtan otvor pro davkovani
chemikalii. Otacky michadla lze regulovat pomoci zdroje napéti (4). Kyvetovy prostor
je temperovan termostatem (5).

Zaznam z méfeni je mozno provadét odectem z displeje Spekolu nebo pomoci ptipo-
jeného zapisovace (6) ¢i softwarové pomoci pocita¢ového programu (7).

Méfteni bylo provadéno pti konstantni vinové délce 570 nm, pti které je absorpce
samotné esterové faze minimalni. Tento pfistroj pro svou spravnou ¢innost potiebuje
pred zacatkem meéreni cca 40 minut po zapnuti k ustaleni pochodt a pak nastavit
hodnotu 100% transmitance esterové faze, obvykle podle dostupnych starsich vzorkd.
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4.3 Strategie méreni

1.

Standardnim postupem byla pro kazdy experimentalni den pripravovana cerstva

heterogenni reakéni smés (SRS).

Namatkové byly kontrolovany parametry pripravené SRS, predevsim stanovenim

konverze.

Po dobu méteni byla SRS udrzovana pfi konstantni teploté, za michani, aby se

zamezilo jeji mozné zméné.

Na zakladé predem pripravenych scénari byly s odebiranymi vzorky provadény

pokusy ve dvou zakladnich smérech:

a) hledani optimalnich parametri separace statistickym planovanim pokust s roz-
vrzenim podle Plackett-Burmana,

b) ovéfeni matematickych modelt sedimentace a navrzenych distribu¢nich kiivek.

Po provedeni pokusi podle bodu 4a) nésledovala analyza odseparovanych fazi.

4.3.1 Vybér nezavisle proménnych a rozsahu zkoumanych in-

tervalu pri planovani pokusu podle Plackett-Burmana

Na separaci glycerolové faze od esterové faze byly vybrany a mohou mit vliv tyto
nezavisle proménné:

1.

Teplota separace Ts. Teplota méa vliv na mnoho fyzikalnich veli¢in — viskozitu,
povrchové napéti, hustotu... Spodni hranice inervalu byla stanovena na 26 °C,
nebot bylo zjisténo, ze separace pod 20°C je velmi obtizna [26] a zaroven byla
zvolena teplota na urovni laboratorni teploty. Horni hranici byla zvolena tep-
lota 40°C, protoze prilis vysoké teploty podporuji vznik stabilnich disperznich
systéml.

Pridavek vody pm,0. Bylo zjisténo, ze po pridavku vody do surové reakéni smési
dochazi k rychlejsi separaci. Nejlepsi se zdala byt takova hodnota pridavku, ktera

v/

vyrovnavéa indexy lomu obou fazi (,ekvivalence®) [28] a uc¢innéjsi je pridavek
vy$si nez nizsi, nezli hodnota ekvivalence p%l‘;‘gv. Dolni a horni hranice lze vyjadrit
nasobky ekvivalence v hodnotéach 1 a 1,5.

Obsah kyseliny fosforeéné c;. Bylo popsano, ze koagulaci disperzni soustavy
1ze podpofit pfidavkem polyvalentniho elektrolytu [29]. Zaroven by se mohl pro-
jevit i vliv zmény pH. Z pfedbéznych pokust byla vybrana koncentrace 0,62 mol/l,
aby nedochazelo k pfilisnému zvyseni ¢isla kyselosti ziskané bionafty nad normu.
Spodni hranice je nulovd koncentrace kyseliny (pfidavek sestava z destilované
vody), horni hranice je 0,62 mol/] roztok kyseliny fosfore¢né.

Otacky michadla vy, Intenzita michani muze mit vliv na distribuci ¢astic,
povrch disperzumu a kinetiku probihajicich déjii. Zkoumané spodni hranice lezi
na hodnoté 1300 rpm a horni hranice na hodnoté 2800 rpm. Ke snadnéjSimu
nastaveni volené hodnoty otacek slouzi kalibrace michadla (obrazek 5).

Doba michani t,,;,. Doba michani (homogenizace) je logickym dtisledkem kine-
tického déje po pridavku vody. Smés byla michdna minimélné 5 minut, v maximu
15 minut.
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Obrazek 5 Kalibrace zdroje napéti michadla otackomérem
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6. Opakovani michani po rusené sedimentaci (opak). Disperzni systémy mivaji
také svou historii déji. Opakovanim stejnych podminek po urcité dobé klidu ne-
musi mit stejné nasledky. Tato proménna nabyva logickych hodnot ano — ne. Pii
hodnoté ano byla smés ponechédna dvacetiminutové samovolné sedimentaci, po
které bylo na 10 minut (stfedni hodnota) zapnuto michani pii stejné intenzité
jaka byla pouzita v daném pokusu.

7. Doba sedimentace pired odbérem vzorki t,q. SRS se separuje po vypnuti
michéani na zédkladé velikosti disperznich ¢astic a doby sedimentace. Vzorky k analyzam
byly odebirany uz po 0,5hodinovém stani (minimalni hodnota) nebo az po 24ho-
dinovém stani (maximalni hodnota).

Celkem bylo nashroméazdéno 7 nezavisle proménnych, které presné odpovidaji designu
Plackett-Burmana pro 8 pokust (viz strana 20). V kédovém oznaceni nezavisle pro-
ménné X; je ¢islo ¢ to ¢islo, uvedené v seznamu nezavisle proménnych.

4.3.2 Sledované zavisle proménné
7 vlastnosti esterové faze byly urcovany:

Objemovy podil agy (kapitola 4.5.4)
Hmotnostni podil gy (kapitola 4.5.4)
Obsah drasliku K™ (kapitola 4.5.5)
Cislo kyselosti ¢. k. (kapitola 4.5.6)
Volny glycerol wg (kapitola 4.5.7)

GUk Lo

Déle pro glycerolovou fazi byly sledovany:
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Objemovy podil agys (kapitola 4.5.4)

Hmotnostni podil fgys (kapitola 4.5.4)

Hustota GVS pgys (kapitola 4.5.4)

Obsah uhli¢itani wy (kapitola 4.5.8)
2 3

10. Obsah mydel w); (kapitola 4.5.8)

© 00N>

4.4 Postup meéreni

4.4.1 Priprava heterogenni reakéni smési

Heterogenni reakéni smés, vzilo se oznaceni surova reakéni smés (SRS), byla pfipravova-
na standardnim a jednotnym zptsobem pro vsechny pokusy.

Znamé odvéazené mnozstvi (asi 500 ml) fepkového oleje bylo piedlozeno do lit-
rové reakéni nadoby (viz obrézek 3 na strané 28) a vytemperovano na 60°C. Ve
125 ml methanolu bylo rozpusténo vypoctené a odvazené mnozstvi hydroxidu sodného.
Vypocet se provadi podle vzorce:

MKOH = MRO - (0, 0065 + 100150) : wK10H (4.1)
kde jsou: mgou ... navazka hydroxidu draselného g
MRo ... hmotnost predlozeného mnozstvi repkového g
oleje
¢. k. ... cislo kyselosti repkového oleje mgKOH /g
WKOH ... hmotnostni zlomek hydroxidu draselného

Reakce byla zapocata vlitim methanolického roztoku KOH do vytemperované pred-
lohy oleje. Michani reak¢ni smési probihalo pti definovanych otackach 1000 rpm po
dobu 90 minut. Béhem reakce bylo zaznamenavano pH. K ukonceni reakce byla re-
akéni smés 15 minut sycena oxidem uhli¢itym (pfevedeni katalyzatoru do inertni
formy K,CO;) z tlakové zasobni lahve — do konstantni hodnoty pH.

Reaké¢ni smés byla po preliti do druhé banky vakuové demethanolizovana po dobu
45-50 minut a vyhfivana na teplotu 60 °C, teplota smési byla zaznamenavana. Ukonceni
demethanolizace se projevuje ustalenim teploty na hodnoté 60 °C.

4.4.2 Odbér vzorku SRS

Surova reak¢éni smeés je heterogenni systém. Pii vypnutni nebo zmirnéni michani
dochézi okamzité k rozdélovani obou fazi. SRS byla stale mezi odbéry vzorkt udrzova-
na na teploté 60 °C a priméfeném michani, aby se zamezilo zméné systému. Pred
okamzikem odbéru byla smés vzdy pomoci vypustniho kohoutu a vakua promichana.
Odvazovano bylo priblizné stejné mnozstvi surové reakéni smési do 30 ml kyvet, které
byly ihned pfenaSeny do aparatury na sledovani absorbance potazmo separace (viz
obrazek 4 na strané 30).
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4.4.3 Provedeni experimentt

Dalsi postup je znacné zavisly na konkrétnim experimentu. Pti kazdém vsak probéhla
temperace za michani na prislusnou teplotu a ustaleni hydrodynamickych podminek
(cca 5 minut). Tento stav se projevuje stalymi hodnotami transmitance.

Presné pridavky vody byly zaruceny davkovacem s nastavitelnym objemem do
1000 pl. Frekvence otaceni michadla byla méfena otackomérem DZM-M (IKA-Werke).

Vzorky k analytickym stanovenim byly odebirany injekénimi strikackami. Pro za-
jisténi homogennosti byla odebirana témér celd odseparovana faze a nabrané mnozstvi
bylo ve strikacce zhomogenizovano protrepanim.

4.5 Analyticka stanoveni

4.5.1 Stanoveni konverze repkového oleje

Stanoveni probiha na plynovém chromatografu Chrom 5 s kovovou kolonou o primeéru
3 mm a celkové délce 220 cm. Naplni je neopentylglykoljantarat ve 4% mmnozsvi na
Chromosorbu W,AW. Teplota nastiiku 290 °C, v koloné 218 °C a na detektoru FID
230°C. Nosnym plynem je helium, mnozstvi nastriku 1pul.

Na chromatogramu lze identifikovat piky methylestert kyselin palmitové, olejové,
linolové a linoleové. Plochy jejich pikii se porovnavaji se standardem.

4.5.2 Uréeni bodu ekvivalence

Bodem ekvivalence se pii separaci surové reakéni smési rozumi takovy pridavek vody
pfi‘g", ktery zapfi¢ini nejvyssi transmitanci (nejnizsi absorbanci) vzorku srovnanim
indext lomu obou pfitomnych fazi [26]. Ptidavek vody pm,0 je objem pridavku Vi,o

vztazeny na hmotnost navazky vzorku my,y

Vi,0
PH,0 = 4.2
20 = (4.2)
kde PH,0 ... pridavek vody pl/g
Vi,0 ... objem pridavku vody wl
Mpay ... nhavazka vzorku do kyvety g

Navazka asi 20 g SRS se v kyveté necha temperovat v kyvetovém nastavci Speko-
lu 11. Po dostateéném rozmichani (signal se ustali) se postupné davkovacem pridavaji
znamé objemy vody. Z vysledného zaznamu se nalezne bod ekvivalence jako pridavek
s nejnizsi dosazenou absorbanci.

4.5.3 Urceni hustoty esterové faze

Stanoveni hustoty bylo provddéno pyknometricky pomoci pyknometru o objemu
25 ml, destilované vody ke zjisténi presného objemu a analytickych vah vézicich
s presnosti na ¢tyri desetinnd mista. Vypocet byl provadén podle vztahu
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Obrazek 6 Zaznam z urcovani bodu ekvivalence. Bylo pfidano
celkem 7 pfidavki vody (oznaceny Sipkou). Ekvivalenci (éerchovana
hranice) odpovida 6. pridavek.

0.2

0.4

o
1)

Absorbance A
o
®

1
0 500 1000 1500
Cast[s]

P P
m m
OBV = 0Hy0 pEV—mp (4.3)
Mys0 —
kde zna¢i ogy ... hustotu esterové faze g/ cm?
OHo0 .. hustotu destilované vody pfi laboratorni g/cm?
teploté
mP ... hmotnost prazdného pyknometru g
m%v ... hmotnost pyknometru se vzorkem esterové g
faze
m%zo ... hmotnost pyknometru s destilovanou vodou g

4.5.4 Stanoveni mnozZstvi glycerolové a esterové faze a husto-
ty GVS
Po separaci v kyveté se surova reakéni smeés rozdéli na dvé faze. Spodni je glycerolova

a horni esterova. Méfeni se provadi pomoci katetometru, pricemz se odecitaji vysky
tti fazovych rozhrani viz obrazek 7.
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Vyska horniho fazového rozhrani fj, mezi vzduchem a este-
rovou fazi tvori meniskus. Odec¢itano je jeho minimum. Stfedni Obrazek 7 Mnozstvi
fazové rozhrani f; mezi esterovou fazi a glycerolovou fazi a fazi

spodni fazové rozhrani f; mezi glycerolovou fazi a sklem jsou
jasné a zietelné. In
Objemovy podil esterové faze lze definovat jako
f h — f s
apy = (4.4)
fn—fa
a objemovy podil glycerolové faze £
f s f d L
agqys = =1-—agy (4.5)
fn— fa
zde znaéi agy ... objemovy podil esterové faze —
agvs ... objemovy podil glycerolové faze —
fn ... vysku horniho mezifazi cm
fs ... vysku stredniho mezifazi cm
fa ... vysku dolniho mezifazi cm

Zavedenim pro vSechny vzorky konstantni hustoty esterové faze ppy lze vypocitat
hmotnostni podil esterové faze podle vzorce:

mev _ (fa — fs) - Sk - orV

me Mpav + MH,0 ( )
zde jsou Orv ... hmotnostni podil esterové faze —
Sk ... prifez kyvety cm?
Me ... hmotnost vzorku v kyveté g
Mpay ... hmotnost navazky do kyvety g
MH,0 ... hmotnost pridané vody g
Obdobné pro hmotnostni podil GVS (Ggys):
fs — Jd) - Sk - oGvs
Bavs = (s = Ja) =1-—frv (4.7)

Mpav + MH,0

7 této rovnice lze vyjadrit neznamou hustotu glycerolové faze a po tipravé rovnicemi
(4.4), (4.5) a (4.6)

QGVS:gGVS.w.i: ogy  1—PFgv
fs_fd Sk ].—O{EV ﬁEV

OEV (4.8)

4.5.5 Stanoveni drasliku v esterové fazi

Normou [30] uznand metoda je acidimetrickd titrace odmérnym roztokem kyseliny
chlorovodikové v ethanolu.
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Do kédinky se na analytickych vahach odvazi urcité mnozstvi vzorku. Obycejné
se toto mnozstvi pohybuje od 2 do 6 gramt, podle toho, kolik drasliku ve vzorku
predpokladame. Vzorek se ziedi elektrolytem, tedy asi 30 ml methanolu p. a. Titruje
se standardizovanym ethanolickym roztokem HCI o koncentraci 0,01 mol/l. Indikace
ekvivalence se provadi potenciometricky se sklenénou pH elektrodou pripojenou k pH-
metru. Bod ekvivalence se pak nejlépe odecitd metodou druhé derivace titracni kiivky
(viz obrazek 8).

Obrazek 8 Grafické znazornéni titracni krivky s vyhodnocenim
ekvivalence pomoci druhé derivace

8 T T | 200 T |
] 150 B
100 b
[
2
| § 50F .
©
(0]
E
©
e ©
T OF-----—-—-——------- .
2
=50 b
-100 i
0.335 ml
-1 I L -150 . L
0 0.2 0.4 0.6 0 0.2 0.4 0.6
pridavek cinidla [ml] pridavek cinidla [ml]
Vypocet obsahu drasliku je provadén podle vzorce
K K
+ _ 39078 ) VHCI ) fHCl
K = T (4.9)
mEV
kde jsou K* ... mnoZstvi draselného iontu ve vzorku mg/kg
V}IfCl ... spotifeba odmérného roztoku HCI ml
fIIfCl ... titra¢ni faktor odmérného roztoku HCl
K /.
my, .. navazka vzorku EV g

4.5.6 Stanoveni cisla kyselosti EV

Stanoveni cisla kyselosti se provadi alkalimetrickou titraci ethanolickym roztokem
hydroxidu draselného o standardni koncentraci 0,01 mol/ dm?. Do titra¢ni baiiky se
navazi okolo 10 g vzorku, zfedi se elektrolytem (toluen—ethanol 1 : 3) a titruje se na
indikator fenolftalein do prvniho trvalého ¢erveného nadechu roztoku.
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Vypocet ¢isla kyselosti (¢.k.) je mozny dle vzorce

&k, &k,
_ %on - Von - Mkon

&k C (4.10)
k.
Mgy
kde C%%{)H ... koncentrace odmérného roztoku KOH mol /dm?
vystupuji
VIE'OkH ... spotifeba odmeérného roztoku KOH ml
Myxou ... molarni hmotnost KOH 56,11 g/mol
m%& ... navazka vzorku EV g
¢. k. ... Ccislo kyselosti EV mg/g

4.5.7 Stanoveni volného glycerolu

Kvantifikace volného glycerolu je provadéna vysokotuc¢innou kapa-
linovou chromatografii (pfistroj LCP 4000.1 Ecom; kolona Sepa- Obrazek 9 Za-
ron TM SGX, ¢4stice 7 um; refraktometricky detektor RIDK Tizeni pro extrakci
102, Laboratorni piistroje Praha; mobilni fize odvzdugnéns 8lycerolu z EV
demineralizovana voda s prutokem 0,5 ml/min) vodnych kon-
centratu po extrakci z esterové faze. Q

2-10 gramu vzorku esterové faze se prevede do specialné
usporadaného zarizeni (viz obrazek 9) a pridé se cca 5 ml destilované
vody.

Pr1i otevieném kohoutu a zapnutém odsavani vodni vyvévou
dochézi k extrakci, pro kterou postacuje doba 20-30 min. Poté
je nutné nechat obé faze oddélit. Potiebna doba je odvisla pre-
devsim od mnozstvi mydel a glycerolu, pohybuje se v Sirokém
rozmezi 2 hodin az 1 dne. Po dokonalém rozdéleni je horni
esterova vrstva odsata kapilarou ptipojenou na vodni vyvévu.
Nasledné je pii zavieném kohoutu aparatura ponofena do vodni
lazné a za pusobeni vakua je vodna vrstva zakoncentrovana asi
na 1 ml. Takto pripraveny vzorek je jiz mozny k davkovani do
smycky kapalinového chromatografu. Vyhodnocuje se plocha
piku a porovnava se s kalibra¢ni primkou podle vzorce

(S - Q) . Vextrakt L |

\

/

wg = — (4.11)
s veli¢inami wg ... hmotnostni zlomek volného glycerolu
S ... plocha piku na chromatogramu mV -s
q ... absolutni ¢len linearni kalibra¢ni primky mV -s
k ... smeérnice linearni kalibrac¢ni primky mV -s
Voxtrakt - .- mnozstvi extraktu po zakoncentrovani ml
MEV ... navéazka vzorku esterové faze g

Hustota extraktu je povazovana za jednotkovu (Qextrakt = 1 g/ml).
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Obrazek 10 Kalibracni primka volného glycerolu
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4.5.8 Stanoveni uhli¢itanu draselného a draselnych mydel
v GVS

Glycerolova vrstva je polarni a kromé vody a dalsich latek obsahuje uhlicitany a ved-
lejsi reakci vznikajici mydla. Stanoveni obou latek se provadi v jediné acidimetrické
titraci kyselinou chlorovodikovou o koncentraci 0,1 mol/l. Titra¢ni kiivka vykazuje
dva skoky.

Prvni z nich odpovida reakci

K,CO; + HCI — KHCO; + KCl (4.12)

Druhy skok zahrnuje dvé reakce
KHCO; + HCI — KCl + H,O + CO, (4.13a)
RCOOK + HCI — KCl + RCOOH (4.13Db)

Priibéh titrace se sleduje pomoci pH mérné elektrody a ekvivalence se vyhodnocuje
nejjednoduseji metodou numericky ziskané prvni (viz obrazek 11) ¢i druhé derivace
(viz obrazek 8) v bodé. Vyhodnéjsi je pouziti druhé derivace, nebot dokaze odhalit
inflexni bod lezici i mezi naméirenymi body. Proto veskeré provadéné analyzy tit-
racnich kfivek byly provadény metodou druhé derivace.

Vypocetni vztahy:

um | Yyum -3 .

= 4.14
;004 s 1)
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Obrazek 11 Grafické znazornéni titra¢ni kiivky s vyhodnocenim
ekvivalence pomoci prvni derivace

145 T, 8
+

12 B
o,

10 o, 1

5 oy
8 + + + b
o+
+
6 ++ -
+
4 + B
RS
2 I I I I I I I T+ + 4
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

pridavek cinidla [ml]

g 4
Vi=137ml lv2=13.95 mi
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pridavek cinidla [ml]
¢ (Vpm — gy umy L1073 . M,
g = i (V2 L ) M (4.14b)
Mmavs
kde jsou: wK2 co, hmotnostni zlomek uhli¢itanu
WM ... hmotnostni zlomek mydel
CHOL ... koncentrace odmérného roztoku HCI mol/1
MK co. molarni hmotnost uhli¢itanu draselného g/mol
23
My ... molarni hmotnost mydla g/mol
Mg ... hmotnost navazky glycerolové faze g
v ... objem titra¢niho ¢inidla do prvni ml
ekvivalence
Vg ... objem titra¢niho ¢inidla do druhé ml
ekvivalence

Tyto vztahy plati za predpokladu, Ze na pocatku v roztoku nejsou pritomny zadné
hydrogenuhli¢itany. Jinak jsou v druhém skoku nerozlisitelné hydrogenuhli¢itany
(ptvodné pritomné) od mydel.
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Kapitola 5

Vysledky méreni a diskuse

5.1 Ovliviiovani separace heterogenni reakéni smeési

Za konstantnich podminek byla vyrobena surova reakéni smés, u niz byl kontrolovana
konverze fepkového oleje. Jeji hodnota se pohybovala kolem priaméru 98,1 %.

Prace na stanoveni a ovéreni statistického linedrniho modelu se skladdala ze ctyt
krokii:

pokusy dle planu Placketta a Burmana

ptridané pokusy v mezihodnotach nezavisle proménnych

vypocet parametri linearnich regresnich modelt pro vSechny zavisle proménné
navrzeni a uskutecnéni ovérovacich pokusi

=

Kazdy experiment byl minimalné dvakrat opakovan (t¥i z pokust t¥ikrat). Zaroven
byly transmitanéni zmény béhem vsech pokust zaznamenavany na zapisovaci a digitalné
ve formé absorbance v pocitaci. Ukazka zdznamu z pokusu je zachycena na obrazku 12.

5.1.1 Pokusy dle designu Plackett-Burmana

Z vybranych nezévisle proménnych (strana 31) byl vytvofen plan osmi pokusi (tabulka 3)
podle Plackett-Burmana dle tabulky 2.

Bod ekvivalence piidavku vody byl stanoven zprimérovanim vysledkd ze dvou
navazek SRS, jeho hodnota ¢ini p%ﬁ"(i)" = 22 pl/g. S touto hodnotou se pocita pro
vSechny pokusy.

Po vyprseni doby sedimentace byly obsahy kyvet analyzovany a vysledky analyz
jsou uvedeny v souhrnné tabulce 5. Pokusy nesou oznaceni N, N2 pifpadne N©)
kde N = 1-8 je cislo pokusu a horni index jeho opakovani.
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Obrazek 12 Transmitancni zmény béhem pokusu 6 dle Plackett-Burmana. Faze
(1) je ustaleni experimentalnich podminek, faze (2) nastava po pridavku vody, faze
(3) pak po vypnuti michani — sedimenta¢ni kiivka, rozmichani zachycuje faze (4).

Zachycena neni faze (5), tedy koneéné sedimentace, separace.

Transmitance

500

1000
Cas [s]

1500

|
2000

Tabulka 3 Konkrétni podminky pokusii podle Plackett-Burmana
X1 Xo X3 Xy X5 X X7
Povk us | Tep- vocirn((iz;f)l;ek Pouziti kyseliny Qtééky ]?ob,a , Opak/ové}ni/ ]:s)eoc]i[;il
¢. lota ekvivalence) michadla| michani rozmichani mentace
C — — rpm] | [min] — [hod]
1 40 1,5 ano 1300 15 bez 0,5
2 26 1,5 ano 2800 ) ano 0,5
3 26 1 ano 2800 15 bez 24
4 40 1 ne 2800 15 ano 0,5
5 26 1,5 ne 1300 15 ano 24
6 40 1 ano 1300 ano 24
7 40 1,5 ne 2800 bez 24
8 26 1 ne 1300 bez 0,5
5.1.2 Pokusy v mezihodnotach intervali

K vyhodnoceni modelti vicenasobnou linearni regresi byly pfidany ctyii pokusy,
kombinujici riizné mezihodnoty zkoumanych intervalti nezavisle proménnych podle

tabulky 4. K oznaceni pokusu pribyva rozliSujici pismeno p.

Vysledky analyz obou fazi jsou tabelovany v tabulce 5. Do oznaceni pokusu opét
piibyva horni index ) podle poctu zopakovéni.
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Tabulka 4 SloZeni pokusi s mezihodnotami nezavisle proménnych

X1 X X3 X4 X5 X6 X7
Pokus | Tep- Pridavek " .| Otacky | Doba Opakovéni Doba
. vody (nasobek | Pouziti kyseliny | ~, P L, sedi-
¢. lota . michadla| michani rozmichani
ekvivalence) mentace
[°C] — — [rpm| | [min] — [hod]
1p 26 1,25 ano 2020 10 ano 0,5
% 33 1,25 e 2800 10 pOlOYlCHl doba o4
sedimentace
1,5 koncentrace polovi¢ni doba
3P 33 0,31 mol/1 1300 g sedimentace 15
1 koncentrace
4 4 202 1 1
p 0 0,31 mol/l 020 5 bez 5

5.1.3 Vyhodnoceni namérenych dat

Na zkoumany systém bylo pohlizeno jako na linearni model, proto byla naméiena
data (zavisle proménné) vyhodnocovana vicenasobnou linedrni regresi v programu
Qcexpert. Hodnoty nezavisle proménnych byly normovany podle [25], takze nabyvaji
jednotnych hodnot —1 az +1. Vstupem do vicenasobné linearni regrese jsou vsechna
data z tabulky 5, bez ohledu na to, jak se jednotlivd opakovani téhoz pokusu lisi.
Ovsem pak byly odstranovany body, které byly na zakladé McCulloh-Meterova grafu
a pomocneé také Williamsova grafu oznaceny jako vlivné ¢i vybocujici. U kazdého z li-
nearnich modelt byla zaznamenana hodnota vicenasobného korela¢niho koeficientu
R a kontrolovany zavéry z testovani hypotéz:

Fisher-Snedecortiv test vyznamnosti modelu — model je vyznamny,

Scottovo kritérium multikolinearity — model je korektni,

Cook-Weisbergtv test heteroskedasticity — rezidua vykazuji homoskedasticitu,
Jarque-Berrtv test normality — rezidua maji normélni rozdeéleni,

Waldiv test autokorelace — autokorelace je nevyznamna,

Znaménkovy test rezidui — v reziduich neni trend.

Konecnym vysledkem vicenasobné linearni regrese je vsak rovnice s takovymi pro-
ménnymi, které byly na hranici vyznamnosti 0,05 oznaceny jako vyznamné. Nasledujici
prehled ukazuje rovnici s kompletni sadou nezavisle proménnych a poté analyzu jen
S vyznamnymi proménnymi.

Objemovy podil esterové faze

agy = 0,8739 — 0,00275 - X7 — 0,00198 - X9 — 0,00171 - X3 4 0,00182 - X4 —

—0,00616 - X5 + 0,000278 - X¢ — 0,00252 - X7; R = 10,7620 (5.1a)
agy = 0,8747 — 0,00647 - X5; R =0,6055 (5.1b)
Hmotnostni podil esterové faze
Oev = 0,843 + 0,001014 - X7 + 0,001579 - X2 — 0,0063 - X3 — 0,00461 - X4 — (5.22)
—0,00977 - X5 + 0,00257 - X¢ — 0,00915 - X7; R = 10,7984
Brv = 0,8445 — 0,00839 - X5 — 0,00695 - X7; R = 10,7035 (5.2b)
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Tabulka 5 Analyzy vzorku ze vSech pokusu

Oznaceni| apy [PEv | K' Jwa| &k lagvs|favs| eavs |WK,CO,| wm
pokusu | | |[mg/kg]| [%] || mgKOH/g)| — | — |[g/em®)| [%] |[%]
1M 10,8690[0,8383 99,3 [0,201 1,242 0,1310(0,1617| 1,127 0,56 |13,25
1@ 0,8845(0,8499 2413 0,343 1,105 0,1155(0,1501| 1,191 1,14 [14,93
13 10,8591/0,8282 106,3 0,136 1,179 0,1409(0,1718| 1,113 0,73 [11,98
1p( [o0,8740[0.851] 882 |0,164] 0,762 0,1260(0,1489| 1,068 0,79 |14,56
1p® [0,8665/0,8358 52,2 [0,069] 0,816 0,1335(0,1642| 1,122 0,56 |17,52
21)  0,8952(0,8682 160,0 |0,442 1,112 0,1048(0,1318 1,141 0,84 [13,97
2(2) 10,8758(0,8490 186,2 [0,342 1,282 0,1242(0,1510| 1,104 0,85 |14,93
2p) [0,8717(0,8259 21,0 |0,026] 0,121 0,1283(0,1745| 1,263 1,65 |14,7
2p(2) {0,8689(0,8331 21,1 (0,026] 0,122 0,1311(0,1669| 1,168 129 [155
3(1)  |o,8771[0,8639 478 [0,106] 0,404  [0,1229/0,1361| 0,990 1,38 |18,46
32 0,8726/0,8277 37,0 [0,054 0,424 0,1274|0,1723| 1,254 1,27  [15,13
3p) {0,8512(0,8172 24,6 0,021 0,428 0,1488(0,1828| 1,125 0,62 |15,14
3p2) (0,8418(0,8099 194 (0,010 0,423 0,1582(0,1904| 1,102 0 16,69
4 10,8801[0,8528 408,8 [0,732| 0,038 0,1199(0,1472| 1,115 1,01 [14,17
42) 10,8800[0,8523 237,0 0,470 0,076 0,1200(0,1477| 1,118 1,73 [15,85
43) 10,8691(0,8336 374,0 |0,728] 0,051 0,1309(0,1664| 1,166 0,74 [19,13
4p(M) 10,8603(0,8384 89,2 |0,197| 0,167  |0,1397/0,1612| 1,041 0,68 [17,38
4p?) |0,8573[0,8272 90,1 [0,162| 0,167  |0,1427(0,1728| 1,105 0,71 |15,44
51 10,8652/0,8434 19,9  [0,022 0,171 0,1348/0,1564| 1,046 024 |[15,61
52 10,8699/0,8376 14,5 (0,016 0,193 0,1301(0,1624| 1,141 1,54  [15,56
6(1) |0,8747(0,8488 477 (0,060 0,418 0,1253(0,1512| 1,094 1,38 [11,84
6(2) 0,8765[0,8384 27,0 [0,033] 0,563 0,1235(0,1616| 1,203 128 |1545
7 10,8678/0,834§ 41,5 (0,070 0,170 0,1322(0,1652| 1,144 15 [15,39
72) 10,8856/0,8579 25,1 (0,030 0,215 0,1144(0,1425| 1,133 1,46 16,38
8(1)  10,8909/0,8656 2966 [0,632 0,034 0,1091(0,1344| 1,115 0,16 |12,87
8(2) 0,8829(0,8742 1847 (0,409 0,063 0,1171]0,1258| 0,954 1,58  |16,75
83)  0,8903[0,863] 182,1 {0,371 0,059 0,1097(0,1369| 1,133 1,65 [15,13

Obsah drasliku

K™ =113,56 + 15,02 - X1 — 36,42 - X5 — 27,17 - X3 +29,85 - X, +

(5.3a)
+ 11,23 - X5+ 35,7 X — 97,18 - X7; R =0,9735

K™ =97,32-2373- X5 — 10,76 - X3+ 16,69 - X4 +

5.3b
+12,94- Xg — 74,86 - X7; R =0,9734 (5-3)

Cislo kyselosti
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¢. k. = 0,4465 + 0,0156 - X7 + 0,2066 - X2 + 0,3259 - X3 + 0,02241 - X4 +

5.4
+0,00108 - X5 — 0,0023 - Xg — 0,1352 - X7; R =0,9781 (5.4a)
¢. k. =0,4464 4+ 0,203 - X2 + 0,3231 - X3 — 0,132 - X7; R =10,9734 (5.4b)
Volny glycerol
wg = 0,2176 + 0,01117 - X7 — 0,07451 - X2 — 0,0494 - X35 + 0,06562 - X4 + (5.50)
.ba
+0,01226 - X5 + 0,06545 - Xg — 0,1998 - X7; R =10,9761
wg = 0,2184 — 0,07778 - X9 — 0,04912 - X3 + 0,06653 - X4 + (5.5b)
+0,06331 - Xg — 0,1998 - X7; R =0,9734 '
Objemovy podil glycerolové faze
agys = 0,1261 + 0,00275 - X7 + 0,00198 - X2 + 0,00171 - X3 — 0,00182 - X, + (5.6a)
.6a
+ 0,00616 - X5 — 0,000278 - X¢ + 0,00252 - X7; R =0,7620
agys = 0,1253 + 0,00647 - X5; R = 0,6055 (5.6b)
Hmotnostni podil glycerolové faze
Bavs = 0,157 — 0,001014 - X; — 0,001579 - X3 + 0,0063 - X3 + 0,00461 - X4 + (5.72)
Ta
+0,00977 - X5 — 0,00257 - X¢ + 0,00915 - X7; R =0,7984
Bavs = 0,1555 + 0,00839 - X5 + 0,00695 - X7; R = 10,7035 (5.7b)
Hustota glycerolové faze
oavs = 1,1219 + 0,01772 - X1 + 0,01094 - X2 + 0,002542 - X3 4+ 0,01459 - X4 — (5.5)
—0,00315 - X5 + 0,0072 - Xg + 0,009694 - X7; R = 10,4682 '
Model byl shledan jako nevyznamny.
Obsah uhli¢itant v glycerolové fazi
w =1,1575 —0,1516 - X7 — 0,0305 - X5 — 0,1994 - X3 — 0,0906 - X4 —
K,C0, (5.9a)
—0,1359 - X5 —0,0339 - X¢ + 0,2336 - X7; R = 10,9054
wK2003 =1,1285 — 0,1721 - X35 + 0,2008 - X7; R =0,7013 (5.9b)
Obsah mydel v glycerolové fazi
wy = 15,857 + 0,4461 - X7 — 1,1676 - X9 + 0,7489 - X3 — 0,47 - X4 — (5.10a)
.10a
—0,7114 - X5 40,7512 - X + 1,3377 - X7; R = 10,6200
wy = 15,434 — 0,4808 - X5 40,7025 - X7; R = 10,5040 (5.10b)

Vicenasobnou linearni regresi spliuji dobte zavisle proménné tykajici se esterové faze
— obsah drasliku, volny glycerol a ¢islo kyselosti. Ostatni zavisle proménné jiz linearni
zavislost splnuji daleko htre.

Z hodnot vyplyva, ze mnozstvi drasliku a volného glycerolu jsou na sobé navzajem
linearné zavislé (obrazek 13). Prakticky to znamend, ¢im méné drasliku v estrové fazi,
tim méné i volného glycerolu.
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Obrazek 13 Vzajemna zavislost mezi mnozstvimi drasliku a
volného glycerolu sestavena ze vsech ziskanych dat.
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Wg = 0.001962* K* -0.018774
0.1 5
R =0.94602

1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Stanoveny obsah drasliku K* [mg/kg]

5.1.4 Ovérovaci pokusy

Byla provedena volba zdvisle proménnych K, w, a ¢.k. a volba dvou nezivisle
proménnych (obsah kyseliny, opakovani rozmichani). Zbylé nezavisle proménné byly
vypocitany ze soustavy 3 linearnich rovnic pro tii nezndmé. Experimentalni hodnoty
byly porovnany se zvolenymi zavisle proménnymi. Cely postup se zopakoval jesté
jednou pro jiné zvolené promeénné.

Pro tento vypocetni proces je velice dulezitd volba at uz zavisle nebo nezavisle
proménnych, aby zbylé vypocitané hodnoty lezely uvnit pouzitych experimentalnich
intervald.

Cisla pokusti byla odlisena pismenem o.

Povzbuzujicich vysledki bylo dosazeno u stanoveného a modelového mnozstvi
drasliku. Cislo kyselosti a volny glycerol vykazuji nizsi hodnoty, nez jsou modelové a
s vétsi chybou (tabulka 6).
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Tabulka 6 Ovéfovaci pokusy

Proménna Jednotka (1o) (20)
> K+ mg/kg 127,8 72,0
E wa % 0,251 0,180
g ¢ k. mgKOH/g|  0,6630 0,5810
o _
2 X3 koncjentrace mol/1 0.31 0,62 (ano)
= kyseliny
IS _ - _
S Xe opak(?V?m bez A0
rozmichani
g X, — pridavek —
= vody (nésobek 1,38 1,13
g ekvivalence)
2,
N oA rpm
5 Xa - otacky 1430 2480
= michadla
S
S X7 — sedimentace hod 2 20
3 K+ mg/kg | 146,3]130,1| 45,3 | 61,7
g wa % 0,130 0,208 | 0,089 | 0,104
< &k mgKOH /g|0,4022[0,42350,4474]0,4585

5.1.5 Hranic¢ni pokus

Dle normy [30] je pro bionaftu pfipustna hodnota volného glycerolu 0,02 % a mnozstvi
alkalickych kovt (drasliku) mé hranici 5 mg/kg. Pouze malo pokusii dosahlo hranice
pro volny glycerol a zddny v mnozstvi drasliku. Ze ziskanych rovnic vSak jde vytvorit
takova kombinace proménnych na hranicich intervalii, které maji snizit tyto analy-
ty na minimum a takovy pokus byl také proveden. Proménné, které byly v regresi
oznaceny jako nevyznamné, byly udrzovany na svych stfednich hodnotach intervala
(tabulka 7).

Tabulka 7 Parametry hrani¢niho pokusu

X1 Xo X3 Xy X5 X6 X7
Pridavek
vody s . (.
. , Pouziti Otacky Doba Opakovani | Doba se-
Polkus ¢. Teplota (na.sobek kyseliny michadla michani |rozmichani | dimentace
ekvivalen-
ce)
[°C] — — [rpm] [min)] — [hod]
30 33 1,5 ano 1300 10 bez 24

Shrnuti vysledkt analyz a vypoc¢tenych hodnot z modeld zobrazuje tabulka 8.
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Tabulka 8 Srovnani vypoc¢tl z modeld s analyzou hrani¢niho pokusu

Analyt Jednotka Model Analyza
K+ mg/kg —41,7 35,8 36,8
wa % —0,238 0,018 0,02
¢. k. mgKOH /g 0,8405 1,0605 1,1254

Tento pokus nedopadl pfimo podle naroki na néj kladenych. Sice mnozstvi volného
glycerolu bylo zaznamenano na hranici normy, ale obsah drasliku se nedostal ani na
uroven nejlepsiho z pokust pii tvorbé modelu.

5.2 Model sledovani sedimentace pomoci absorban-
ce

Veskera nameétend data zpracovavana nelinearni regresi byla normovana. To znamen3,
ze cely soubor hodnot absorbanci A byl podélen po¢atecni absorbanci Agy. Ve vztahu
k teoretickym odvozenim se jedna o podil rovnic (3.11) a (3.13) odvozenych na strané
24. Odstrani se tak konstanty &, £, Memul, Vé%}lé a oavs a zbyde pouze integral distri-
bu¢ni funkce od 0 do r s pfimou vazbou na absorbanci. Necht pak vysledné funkce
y= f(F(ro,rs,...)) = f(5¢, F(r9), to, .. .) jsou nazyvany normované absorbance (nor-
mované proménné).

5.2.1 Navrzené distribuéni funkce

Na zakladé matematického modelu (strana 22), jenz vyustuje v rovnice (3.11) nebo
(3.14) je tkolem nalézt takovou rozdélovaci funkci, ktera nejlépe odpovida naméfenym
datim. Bylo testovano nékolik voleb.

1. rozdéleni vychézejici z Gaussovy funkce
linearné-exponencialni funkce s kvadratickym ¢lenem v argumentu (oznacovana
jako rozdéleni 2)

3. statisticky ziskana funkce ve tvaru Lorentzova piku

5.2.1.1 Gaussovo normalni rozlozeni

Na zacatek bylo uvazovano Gaussovo norméalni rozdéleni ve tvaru:

1 _ (ZE*V)Z _ (7”_7’))2
F(?a) — .e 202 = F(ro) .e 202 (511)
210

Tato rovnice s parametry v stfedni hodnoty a rozptylu o2 byla podrobena mate-
matické analyze prubéhu. Vysledny vztah ma tvar (5.12), vyznam tUprav je patrny
z ilustrativniho obrazku 14.
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Obrazek 14 Upravené Gaussovo rozloZeni (rovnice
(5.12)) s parametry soufadnic maxima [rg, F'(r9)] = [3 -
107° m;5 - 10* m~!]

Il Il L 1
4 5 6 7
polomer r [m]

F(r) = F(rg) - e ™ ro)r=ro)® (5.12)

Integraci funkce (5.12) v mezich od 0 do r se ziska vztah

T

y= /F(r) dr = % werf [F(ro)y/m(r —ro)] + % ~erf (F(ro)rov/) (5.13)

0

Dle modelovych predstav zavisi pritomnost frakce ¢astic s ur¢itym polomérem r na
Case t vztahem (3.6). Dosazenim rovnice (3.6) do integralniho vztahu (5.13) se ziska
funkce normované proménné jako funkce ¢asu

v=geof [r o (- o) |+ geat (ereo 7)) G

Vztah (5.14) byl pro parametry uvedené v obrazku 14 vypocitan a tato data byla
podrobena nelinearni regresi medodou Levenberg-Marquardt v programu Matlab.
Vypocitané hodnoty parametrt se shodovaly s pouzitymi teoretickymi parametry.

Nelinearni regresi experimentalnich archivnich zaznamu zavislosti absorbance na
Case pii sedimentaci (napiiklad zobrazeny na obrazku 15) byla ziskdna dobra shoda
mezi experimentem a navrhnutou distribuc¢ni funkci a je mozné rozdélovaci funkci
pfijmout.

Ptesto, byly ucinény pokusy s jinymi rozdélovacimi funkcemi a prezkoumavano
jejich pouziti.

5.2.1.2 Priklad jiného rozdéleni (Rozdéleni 2)

Druha navrzena rozdélovaci funkce je matematického tvaru:
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Obrazek 15 Vysledek nelinedrni regrese dat modelu s Gaussovym
rozlozenim, parametry to = 155,1 s, F(rg) = 32270 m~*

Prokladani namerenych dat (roz19) integralem rozdelovaci funkce GAUSS

I
N}

o
IS

o
o

o
©

Absorbance (normovana)

-

I

N
T
L

I
kS

1
200 400 600 800 1000 1200

Cast([s]
F(r)=br-e @ (5.15)

7 analyzy o pribéhu funkce, stejnym postupem jako v prvnim pfipadé, lze rovnici
(5.15) upravit do tvaru

&)

F(r):F(To)-\;—f-r-e_r

it

r

0 (5.16)

Predstavu o tvaru tohoto rozdéleni si lze udélat z obrazku 16

Obrazek 16 Rozdéleni 2 podle rovnice (5.16), parametry
[ro, F(ro)] = [2-107° m;3 - 10* m™1]

25F

(r) [1/m]

w15

1 1 1 Il L 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
polomer r [m] x107

Integraci od 0 do r a substituci za cas ¢ se ziska vztah

y=—F(rg)s- % . (efg_(g — 1> (5.17)
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Ziskana funkce (5.17) byla vy¢islena se zvolenymi parametry distribuce, které by-
ly nelinearni regresi opét ziskdny. Ale testovanim na archivnich zéznamech se tato
funkce ukézala jako relativné nevhodnd, nepopisujici chovani tohoto systému (viz
obrazek 17) a byla vyloucena.

Obrazek 17 Testovani rozdéleni 2 pro ukézkovy
soubor dat, parametry [ro; F'(rg)] = [2,91-107° m;23 002 m 1]

Prokladani namerenych dat (roz19) integralem rozdelovaci funkce roz2
0 T T T T T

Absorbance (normovana)

1.4 I I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200

Cast[s]

5.2.1.3 Odvozeni rozdélovaci funkce primo z namérenych dat
zavislosti absorbance na cCase

Zkoumanim nékolika digitalnich zdznamt absorbance na ¢ase bylo vypozorovano to,
7e pokud se provede substituce podle z = /%, ziska se vysoce symetricka sigmoidélni
kiivka (viz obrazek 18), kterou lze ispésné prolozit funkci

A 2(x — 2
f(z) = — - |arctg Uz =) + arctg i) (5.18)
m w w

Tato funkce je integralem Lorentzova piku [31, 32, 33] (obréazek 19). Lorentzova (¢i
téz Cauchyova) funkce je tvaru

2A w

y(z) = —- 1) T (5.19)

V predchozich vztazich (5.18) a (5.19) jsou zavedeny symboly: x je z-ova soufadni-
ce maxima Lorentzova piku, w mé vyznam $irky piku v polovi¢ni vysce a A je plocha
piku od r = —o0 do © = o0, k je integra¢ni konstanta. Nacrt funkce podle rovnice
(5.19) v obrazku 19.
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Obrazek 18 Analyza naméfenych dat pomoci Lorentzovy funkce

Prokladani namerenych dat (roz19) integralem rozdelovaci funkce LORX

Prokladani namerenych dat (roz19) integralem rozdelovaci funkce LOR
T T T T

0.4

Absorbance (normovana)

°
&
Absorbance (normovana)

. . . . . . L L . . .
5 10 15 20 25 30 35 0 200 400 600 800 1000 1200
odmocnina z Casu t [sqri(s)] Cast[s]

Po substituci z = /% Nelinearni regrese funkci podle
(5.18) v proménnych A a t:

A= —1,0607, w = 4,7593 s1/2,
ts = 154,7891 s, k = 1,0044

Obrazek 19 Nacrt Lorentzovy funkce

8

r[m] X107

Puvodni funkce (5.19) Jako rozdélovaci funkce (5.20)

Po zpétné substituci a s pouzitim vztahu (3.6) byla provedena derivace funkce (5.18)
podle poloméru ¢astic r, provedena analyza pribeéhu ziskané funkce a ziskan konecny
tvar rozdéleni

(rs —10) - 10 - F(10)

5.20
r2 — 20T + To7Ts ( )

F(r)=

kde pfi 9 nastavd maximum této funkce F'(rg), rs vznika aplikaci vzorce (3.6) na tg,
pii pfevadéni optimalizovanych parametri A, w, ts na distribuéni funkci (obrazek 19)
lze také pouzit néasledujici vztahy

43727,
=—D 5.21
0= e + w?r? ( )
A 1
F(ro) = ——+ ———— (5.22)
T \/ro(rs —10)
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veli¢iny tg, ts a w jsou svazany vztahem

2\ 2

w
to=ts (1+— 5.23
0 S<+4ts> ( )

Integraci funkce (5.20) se ziska vztah

[T (rs—mr0) -0 - F(ro) .
y—/o d

r2 — 20T 4+ To7Ts -

(5.24)

= F(ro)\/ro(rs —ro) - |arctg ——— +arctg

1
I's s __
\/ To \/ 70 1

Funkci proménné ¢ ziskdme s pomoci vztahu (3.6)

to _
1
y = F(ro)\/ro(rs —m9) - | arctg B — arctg ———— (5.25)

Bylo vyzkousSeno, Ze nelinedrni regrese dat funkcemi (5.25) a (5.18) maji shodné
vysledky. K ukonceni iteracniho procesu dochéazi jiz po par iteracich, je proto velmi
rychla a také odolnéd viici nastrelu parametri, Sumu namérenych dat.

Nalezenim Lorentzovy distribuc¢ni funkce se dociluje vynikajiciho ztotoznéni expe-
rimentu s modelem.

Distribuc¢ni funkce 1ze také porovnavat mezi sebou. Na obrazku 20 jsou distribucni
funkce Gaussovské, Rozdéleni 2 a odvozené z Lorentzovy funkce.

Obrazek 20 Porovnani Gaussovy funkce (Cervené),
Rozdéleni 2 (modfe) a Lorentzovy funkce (zelené)

x10*
7

Lorentz
— Gauss
— Roz2

Cetnost Fr [m"]

Polomer r [m]
7 grafického pribéhu jsou patrny jejich rozdily.
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5.2.2 Nalezeni parametru sedimentace z experimentalnich
dat

Bylo vyuzito pokust 4 a 6 z vyzkumu multivariabilniho systému podle Plackett-
Burmana. Tyto pokusy spliuji forméalné modelové predstavy sledovani sedimenta-
ce pomoci absorbance v ¢asové zavislosti, nebot pfidavek vody byl pravé do bodu
ekvivalence. Kazdy pokus byl jednou opakovan, existuje tak moznost srovnani.

Oba pokusy se lisi pii pfidavku vody obsahem kyseliny (pokus 4 neobsahuje, pii-
davek pfi pokusu 6 je vlastné 0,62 mol/l roztok kyseliny fosforeéné), otackami mi-
chadla a dobou michéni (p¥i pokusu 4 byl vzorek michdn 15 minut p¥i intenzité
2800 rpm, podminky pokusu 6: 5 minut s otdc¢kami michadla 1300 rpm).

Kazdé sedimentacni kiivka byla proklddana modely s Gaussovou a Lorentzovskou
distribuc¢ni funkci, vypocitany byly jejich parametry nelinearni regresi v programu
Matlab a znazornén tvar distribuc¢ni funkce, jak jsou publikovany na obrazcich 21,
22,23 a 24.

Obrazek 21 Sedimentacni kiivka a distribu¢ni funkce z prvniho provedeni pokusu 4
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.
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Eosl | 2F / \ |
z /] \
150 B
0.7 1l |
J
08 / E T/ b
/) / \
/ / \ i
o9t // — normovana data 051 \
/ — Lorentz
g — Gauss o . . ; )
1 . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 0 02 04 06 08 1 12

Cas [s] Polomer r [m]

Obrazek 22 Sedimentacni kfivka a distribu¢ni funkce z druhého provedeni pokusu 4
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Obrazek 23 Sedimentacni kiivka a distribu¢ni funkce z prvniho provedeni pokusu 6
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Obrazek 24 Sedimentacni kiivka a distribu¢ni funkce z druhého provedeni pokusu 6
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Parametry jednotlivych distribuci pro predchazejici pokusy jsou shrnuty v tabulce 9.
Pro kontrolu feSeni byly pfridany vypocty ploch pod kiivkou distribu¢nich funkci
podle vzorcu (5.13) a (5.24), jejich hodnota by se méla blizit 1. Vypocitavan byl
téz koeficient determinace D? [34]. Horni mezi integral byla odhadnut maximalni
polomér 3,55-10~% m, nebof projevy sedimentace za¢inaji téméf od po¢atku zaznamdl.

5.2.3 Testovani modelovych predstav — simulovana SRS

Pilifemi matematického modelu jsou hlavné dva predpoklady:

Model je zalozen pouze na odlisné absorpci svétla ¢asticemi glycerolové faze pod-

le Bouger-Lambert-Beerova zakona. Mira absorpce je pouze mirou rozptyleného

mnozstvi GVS.

Vzajemné neovliviiovani ¢astic pii sedimentaci. Tento predpoklad je podle litera-

tury obecné dobfe splnitelny pfi nizké koncentraci disperzumu [35].
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5.2.3.1 Ovéreni Bouger-Lambert-Beerova zakona pro SRS

Pro ovéteni tohoto bodu byly vybrany tfi odseparované glycerolové faze, zkontrolovan
jejich index lomu za laboratorni teploty a injekéni stitkackou byly postupné davkova-
ny do termostatované kyvety (40°C) se znamou navazkou esterové faze. Hmotnost
pridavku glycerolovych fazi byla urcovana vazenim stiikacky.

Index lomu pouzité esterové faze mél za laboratorni teploty hodnotu ngy = 1,454,
indexy lomu glycerolové faze byly v rozpéti ngys = 1,453-1,455.

Z grafu 25 nevyplyva jednoznacny zaveér. Pro vysoké koncentrace jsou dvé zob-
razené zavislosti linedrni, ty samé pfi nizkych koncentracich vykazuji nelinearitu.

Vv

tato glycerolova faze byla ze vSech t¥i nejsvétlejsi.

Obrazek 25 Zavislost absorbance
na hmotnostni koncentraci GVS v EV
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©
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0.04

0.02

c_(GVS)

m

5.2.3.2 Vliv mnozstvi GVS v SRS na sedimentac¢ni model

Testovani predpokladu podle druhého bodu bylo provadéno ve ctyrech pokusech,
jejichz hlavni ideou je ovérit moznost uspokojivého prolozeni dat modelovymi rovni-
cemi pri vzristajicich koncentracich GVS. Postupné bylo odvazovano do 30 ml kyvet
k 18 g esterové faze 1, 2, 3 a 4 gramy odseparované glycerolové faze. Obsah kyvet byl
po dobu péti minut rozmichavan otackami michadla 1000 rpm. Po vypnuti michani
byl spustén zaznam absorbance smési v zavislosti na case. Namérena data zachycuje
obrazek 26.
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Obrazek 26 Zaznamy sedimentacnich
krivek pro rizné navazky GVS
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Z obrazku 26 je vidét, ze se vzristajici koncentraci GVS vzristd i pocate¢ni hodnota
absorbance, coz predpoklada model a zaroven byl prfedmétem vyzkumu predchozi
kapitoly. Ziskana data byla normalizovana a provedena nelinearni regrese modelem
s Lorentzovou funkci. Shoda normalizovanych kfivkek s pribéhy z optimalizovanych
parametrid podle rovnice 5.18 je patrna na obrazku 27. Pfedpoklad je tedy splnén,
ve zkoumaném rozmezi koncentraci nedochazi k vzajemnému ovliviiovani sedimen-
tujicich c¢astic, ziskana data lze vyhodnocovat timto modelem sedimentace.
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Obrazek 27 Normované prubéhy sedimentaci (z obrazku 26) a
vysledné optimalizované pribéhy pro rizné koncentrace GVS
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Parametry modelti poskytly idaje pro vytvotreni distribu¢nich funkei (obrézek 28).
Jejich piehled spolu s koeficientem determinace (D?) jsou piehledné zobrazeny v tabul-
ce 10. Z grafického znazornéni i z koeficienti determinace plyne zavér, ze modelové
funkce dokazi ziskana data dobfe vystihnout, coz muze byt diikaz, ze sedimentace
neni rusena.

99



Vysledky mérent a diskuse

Obrazek 28 Distribucni funkce na zékladé nelinearni regrese mo-
deld pro rizné koncentrace GVS
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Tabulka 10 Shrnuti vysledk nelinearni regrese modelu sedimentace s Loretzovskou
funkci pro rizné koncentrace GVS

Veli¢ina Jednotka Experiment
1 2 3 4
mavs g 1,00 2,00 3,01 4,00
mey g 18,01 18,00 18,02 18,07
cm(GVS) — 0,0526 0,1000 0,1431 0,1812
A — —1,2604 | —1,0886 —1,069 —1,060
w sl/2 18,17 7,31 4,75 4
ts S 305 192,03 154,91 172,55
k — 1,027 1,010 1,004 0,989
to S 492,3 219,7 166,4 180,7
0 m 1,60-107° | 2,40-107° | 2,75-107° | 2,64-107°
e m 2,03-107° | 2,56-107° | 2,85-107° | 2,70 - 107
F(rg) m~! 48215 54 869 64779 83838
D? — 0,9960 0,9988 0,9994 0,9990
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5.3 Usazovani ¢astic na dné

Pro mnozstvi usazené GVS byl v teoretické ¢asti na strané 25 odvozen obecny vztah
(3.18), ktery lze konkretizovat az pfi znalosti distribuéni funkce. Pouzity byly vSechny
tfi drive uvedené distribuc¢ni funkce.

5.3.1 Integralni vztahy pro sledovani usazenych c¢astic

5.3.1.1 Pouziti Gaussova rozdéleni

Gaussovo rozdéleni bylo odvozeno ve tvaru (5.12). Pro v(t) se vyraz (3.18) konkre-
tizuje na

Tt rm
u(t) = % /rQF(ro) e F () (r=r0)* qp 4 /F(To) e T =) g (5.26)
2
0 e

v(t) = L 5 {{ erf [\/7_TF(7’())(T7§ — T())} . (1 + 27TF(7’0)27"8) —

t
%_% 47 F(ro)

— 2F(ro)(ry + To)e—wF(ro)Q(n—roP} B {erf [\/%F(To)(—To)} . (1 + 27TF(T‘0)2T%) _

1
_ QF(TO)Toe_”F(TO)2TS}} + 3 {erf [F(ro)ﬁ(rm — 7“()):| —erf [F(ro)ﬁ(rt — 7“0)} }
(5.27)
5.3.1.2 Pouziti rozlozeni 2
Funkce ristu sedimentované vrstvy z rozdéleni 2 (5.16) dosazena do (3.18)
f }
t/eF -5 15
v(t) = tyeF(ro) 2(7“0) 28 — 23 e g r2rg - e 75|+
)
, 2 (5.28)
M _rim
+ \/EF(T())T() -le QT(% —e 2T(2)
5.3.1.3 Pouziti rozloZeni z Lorentzovy funkce
Dosazenim funkce (3.18) pro rozlozeni tvaru (5.20) se ziskd vyraz
Tt 9 d Tm d
t redr r
t) = — - F = 5.29
v(t) = (rs =roJro - £(ro) P / r2 — 2ror + roTs * / r2 — 2ror + ro7s (5:29)
0 Tt

tento po provedeni naznacenych integraci [33]
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rt2 — 2rgr: + s

rsTo

ro + 7o In

o(#) = (rs — ro)roF (o) - %i% .

27”8 — 170

+ t Tt —T0 + t To

— .| arctg ——— + arctg ————
ro(rs — 10) ro(rs — 10) V1o(rs —10)

+ F(ro)\/ro(rs —ro) - <arctg

+  (5.30)

— arctg

Tm =70 Tt — 70
Vro(rs — 70) ro(rs —70)
5.3.2 Stanoveni parametru v modelu usazovani ¢astic na dné

Uéelem nésledujicich pokust je na bézi odlisného modelu usazovani potvdit & vy-
vratit zavéry o distribu¢nich funkcich nalezenych u modelu sledovani sedimentace
pomoci spektrofotometru.

Parametr r,,, vyskytujici se ve vSech modelech nebyl stanovovan linearni regresi a
jeho hodnota byla volena na zakladé predchozich méteni.

Pti prvnim pokusu byl rozmichan v kyveté vzorek surové reakéni smési, ktery
slouzil k urceni bodu ekvivalence. Naméfena data byla prokladana funkcemi podle
vzorcu (5.27), (5.28) a (5.30) patficim modelim s Gaussovym rozlozenim, rozlozenim
2 a Lorentzovskym rozlozenim. Thned po vypnuti michani byl vzorek vyjmut z ky-
vetového prostoru a prenesen na stanovisté katetometru, kde byly odecitany vysky
rozhrani v zavislosti na case. Pii vyhodnocovani se predpoklada konstantni priiez
kyvety a tudiz je vyska rozhrani pfimotimeérna objemu. Relativni usazené mnozstvi
je vypocteno podilem vSech vysek posledni, jiz neménnou vyskou rozhrani. Experi-
mentalni data a vypoctené hodnoty z nelinearni regrese jsou graficky zachyceny na
obrazku 29 pro vSechny pouzité distribucni funkce a ziskané parametry distribuc¢nich
krivek jsou uvedeny v tabulce 11. Porovnani distribu¢nich kfivek je na obrazku 30.
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Tabulka 11 Optimalizované para-
metry distribu¢nich funkci obou pokusi
s modelem sedimentace na dné
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Druhy pokus byl proveden s ¢erstvou surovou reakcéni smési po pridavku vody do
vyrovnani indext lomu obou fazi — bodu ekvivalence. Vyhodnoceni pokusu na zakladé
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Obrazek 29 Graficky znazornéné vysledky modelu sedimentace
na dno u prvniho pokusu
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Obrazek 30 Distribu¢ni funkce z pokusu 1
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nelinearni regrese je v grafické podobé na obrazku 31, parametry modeli v tabulce 11
a distribu¢ni funkce z optimalizovanych parametri na obrazku 32.
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Obrazek 31 Graficky znazornéné vysledky modelu sedimentace
na dno u druhého pokusu
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Obrazek 32 Distribu¢ni funkce z pokusu 2
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Nejlepsi shodu modelu s experimentem poskytuji opét Gaussovo a Lorentzovské
rozdéleni. Rozdéleni 2 nedokaze tvar kiivky z experimentalnich dat nalezité popsat.
Teoreticky je mozné provadét pozorovani sedimentace na dno i se surovou reakcni
smési bez pridavku vody. AvSak odecitani vysky kompaktniho rozhrani je ztizeno
zékalem smési.
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Kapitola 6

Zaver

Vzhledem k tomu, ze skuteény model ovliviiovani separace neni znam a urcité je
prilis slozity, byl zvolen naopak nejjednodussi linearni model pro vSechny sledované
zavisle proménné (odezvy) a testovanim hypotéz potvrzovany nebo vylucovany vlivy
jednotlivych nezavisle proménnych.

P1i uvedeném poctu pokust se ukazalo, Ze linearni model je dostacujici pro tii
zavisle proménné (obsah drasliku, volného glycerolu a ¢isla kyselosti dokonce velmi
dostacujici).

Z navrzenych modelti a vypocti vyplyva, ze na pribéh separace a jeji vysledek
maji pro vétsinu zavisle proménnych vliv parametry: mnozstvi pridané vody, obsah
kyseliny v pfidané vodé, intenzita michani a doba separace obou fazi.

Na snizovani mnozstvi drasliku a volného glycerolu méa kladny vliv vétsi mnozstvi
vody s kyselinou, tedy ve shodé s tim, co byva publikovano jako metoda c¢isténi
bionafty. Velmi vyznamny pozitivni vliv na ¢isténi u obou latek (jejich snizeni) je
doba separace. Je tak rozhodujicim faktorem kvality esterové faze. Negativni vliv
je zaznamenan u zvysSovani poctu otacek michadla a také u opétovného rozmichani.
Cim vyssi jsou otacky, tim vice se glycerolova faze rozbiji na mensi ¢astecky sedi-
mentujici v gravita¢nim poli pomaleji. Cislo kyselosti zvy$uji parametry mnozstvi
vody a obsah kyseliny v ni, oba zpusobuji rist. Doba sedimentace ¢islo kyselosti
snizuje. Dalsi zavislosti sledovanych parametri, jmenovité objemové a hmotnostni
poméry obou fazi, maji horsi regresni koeficienty a za vyznamné parametry byly
testovanim modelti u vicenasobné linearni regrese oznaceny doba michani a doba
separace. Napriklad pro hmotnostni podil esterové faze: s dobou michani a dobou
separace jeji pomér klesa, naopak hmotnostni podil glycerolové faze roste. Model
s vypoctenou hustotou glycerolové faze byl charakterizovan jako nevyznamny, zadny
ze zkoumanych parametri na ni nema vliv. Mnozstvi uhli¢itan v glycerolové fazi
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klesa s pouzitim kyseliny a stoupa s dobou sedimentace. Mnozstvi pfidané vody (po-
tazmo spolu s koncentraci kyseliny znamenajici latkové mnozstvi pfidané kyseliny) je
nevyznamné. Opacny jev byl nalezen v modelu charakterizujici mnozstvi mydel, kde
se jako vyznamny jevi parametr pfidané vody (s kterym koncentrace mydel klesa).
Doba separace znamend pro mnozstvi uhli¢itani a mydel zvySovani jejich koncentraci.

Z ovérovani modeld plyne, Zze mnozstvi drasliku je modelem popisovano vcelku
dobfte, horsich vysledki se docililo u volného glycerolu a ¢isla kyselosti.

Pro dosazeni minimalnich mnozstvi drasliku a volného glycerolu byl proveden
pokus, ktery je podle ziskanych zavért volen tak, aby analytické metody detekovaly
co nejnizsi hodnoty (i kdyZz modelové hodnoty vychazeji zaporné, bez fyzikdlniho
smyslu) a to nejlépe pod hranici, které udavd norma. U redlného pokusu skutecné
bylo dosazeno miniméalnich hodnot volného glycerolu, avsak u obsahu drasiku uz ne.

Zjevné rozpory by bylo mozno odstranit zvySovanim poctu pokust, které povede
k upresniovani prislusnych koeficienti.

V druhé ¢asti diplomové prace byly testovany dva matematické modely sedimentace
s tfemi distribu¢nimi kfivkami. Navrzeno bylo pouziti Gaussova rozlozeni, linedrné-
exponencialniho rozdéleni a Lorentzova rozlozeni, které bylo nalezeno ve shodé s expe-
rimentalnimi daty.

Spektrofotometrické sledovani sedimentace pomoci zavislosti absorbance na ca-
se je pouzitelné jen v téch pripadech, kdyz se pridavkem vody do surové reakcni
smési vyrovnaji indexy lomu glycerolové faze s esterovou. Je tak snaha odstranit
projevy turbidity roztoku a zjednoduseni modelu. Vysledny model je zaloZen na
Bouger-Lambert-Beerové zadkonu, kdy absorbanci vzorku v kyveté ovliviiuje pouze
mnozstvi glycerolové faze v draze optického paprsku. Déale je sedimentacni model
zalozen na predpokladu existence kulovitych castic, vzajemné se neovliviiujicich a
nekoagulujicich, sedimentujicich ve viskéznim prostiedi.

Vyslovené predpoklady byly studovany na simulované surové reakéni smeési. Bouger-
Lambert-Beertiv zakon je dobfe splnovan pti vyssich koncentracich glycerolové faze,
pri nizsich se projevuji odchylky. Nemohlo byt prokazano, zda rozdily od linearity pii
nizkych koncentracich se projevuji i u Cerstvé pripravené SRS, bez predchozi sedimen-
tace a rozdéleni. Vliv koncentrace GVS, ktera by teoreticky ovliviiovala koagulaci by-
la zkoumana nepfimo, moznosti prolozeni matematickych modeli namérenymi daty.
Zda se, ze v bézném rozsahu koncentraci ke koagulaci a ruseni sedimentace nedochazi,
nebot experimentéalni data byla proloZena s vysokym koeficientem determinace.

Se vSemi tfemi modely byla jak pro realné vzorky, tak i pro simulované smési pro-
vedena nelinedrni regrese v programu Matlab Levenberg-Marquardtovou metodou.
Byly nalezeny parametry jednotlivych modelti. Ze srovnani experimentalnich dat a
jednotlivych modelu je vidét, ze nejlepsi shodu (podle koeficientu determinace) po-
skytuje Lorentzova distribuce, iplné vyloucena byla linedrné-exponencialni funkce.
Vypocitané parametry F'(rg), 7o, piipadné ry maji fyzikalni smysl a lze je pfijmout,
ovSem bez nezavislé referenc¢ni metody.

Druhy matematicky model méfeni vysky kompaktniho fazového rozhrani na case,
je opét zalozen na predpokladech nerusené sedimentace kulovitych castic glycerolové
faze, ale neklade pozadavek na rovnost indexi lomu obou fazi.
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Pro vsechny t¥i modely distribu¢nich funkci byla namérend data podrobena ne-
linearni regresi pomoci metod jako v predchozim modelu. Vypocitany tak byly pa-
rametry distribuci rg, rs a F'(r9) pfi odhadu r,,. Na zakladé koeficienti determina-
ce byly vyhodnoceny jako nejlepsi distribu¢ni funkce Gaussova a Lorentzova. Opét
linedrné-exponencialni rozdéleni bylo zamitnuto.

Porovnavanim parametrii z obou modelt (i kdyz pro rizné vzorky) je mozné pro-
hlasit, ze jsou si znacné podobné.

Mezi vyhody pouziti prvniho matematického modelu patii bezesporu objektivnéji
ziskana data, ve vétsim mmnozstvi, zajisténé automatickym sbérem dat a jednodussi
udrzovani experimentalnich podminek. Na druhou stranu je model omezovan pouze
na konkrétni systém se shodnymi indexy lomu obou fazi.

Vlastnost stejnych index®l lomu nemusi mit model sedimentace na dné, i kdyz
nebyla vyuzita. Oproti tomu je malo experimentalnich bodt zatiZzeno nepfesnym a
subjektivnim odecitanim difuzniho rozhrani.

Dalsi studium modelti by mélo byt zaméreno na ovliviovani parametri distribuce,
a tim i pribéhu separac¢niho procesu, kvality jednotlivych fazi, hlavné esterové.
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