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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva modelovanim odkyseleni ¢astecné misitelnych fazi v ramci procesu
viceslozkové extrakce odpadnich tuki a oleja. V prvni Casti je zpracovana literarni reserse
na téma odkyselovani odpadnich tukl a oleji. V dals$i ¢asti pak matematicky model vyse
zmifiovaného procesu. Soucasti matematického modelu je i navrh ftidiciho algoritmu.
V praktické ¢asti jsou poté zpracovany vysledky laboratornich pokust a méteni, které byly

provedeny v laboratoti FAI UTB ve Zling.

Kli¢ova slova: odpadni tuky a oleje, vicesloZkova extrakce, odkyseleni

ABSTRACT

This diploma thesis deals with modeling of deacidification partially miscible phases in the
proces of multi-component extraction of waste fats and oils. The first part deals with the
literature review of deacidification of waste fats and oils. At the next part is described
mathematical model of the deacidification. Suggestion of control algorithm is a part of
mathematical model too. Results and measurements of laboratory experiments are
processed at the practical part of the diploma thesis. These experiments were realized in
the laboratory at the FAI UTB in Zlin.

Keywords: waste fats and oils, multi-component extraction, deacidification
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UvoD

V modernim zpracovatelském pramyslu je trendem soucasné doby hledani moznosti a
stanovovani metod pro vyuZiti odpadnich latek k dalSimu zpracovani. Obvykle totiz byvaji
odpadni tuky a oleje bez uZitku za poplatek likvidovany, coZ piedstavuje nemalou finanéni
zat€z pro rozpocet podniku, nebo bez uzitku odchazeji ve formé odpadnich vod, které musi
byt ndsledné od téchto slozek ¢istény. Nelze opomenout ani ekologickou nesetrnost stranku
této problematiky. Z hlediska nakupu odpadnich tuki jakozto vstupnich surovin uréenych
ke zpracovani je situace také finan¢n¢ pfizniva, nebot’ jejich cena je nizkd. Dokonce muze
byt nulovd, na piiklad kdyz podnik pouZije vlastnich zdroji odpadnich tuku, které byly

vytvoieny jako vedlejsi produkt z vyrobniho procesu.

Podporu vyuziti odpadnich tukd a oleji vyjadiila i Evropskd komise preferenci vyroby
biopaliv z druhé generace ziskdvané udrzitelnym zplisobem. Mezi né patii i bionafta
vyrobena z odpadnich tukt a oleju. Strategie postupné nahrady ropy alternativnimi zdroji
energie by méla pfinést uspory za dovoz ropy a omezit zavislost na dovozu ropy, ktery ¢ini

84 % ze spottebované ropy [1].

Odpadni tuky a oleje vSak obsahuji necistoty, pfimési a vétsi mnozstvi nezddoucich latek,
Které je nutné odstranit pro zvySeni kvality suroviny. Z tohoto dtivodu je nezbytné provadét
rafinaci odpadnich tukt. Jeji soucasti je i snizovani Cisla kyselosti pod jeji kritickou
hodnotu, vtéto praci odpovidajici 1 mg KOH/g vzorku. Osvédéenym principem
odkyselovani je kapalinova extrakce, pfi niz se prevadi extrahovana latka z jedné kapalné

faze do druhé.

Volbou vhodného extrakéniho Cinidla a technologie zpracovatelského procesu se zvysuje
efektivnost odkyseleni a dochazi ke snizovani ndkladd. K tomu je zapotiebi provést
modelovani daného procesu. U pifimého modelovani se provadi experimentalni pokus na
modelu redlného zafizeni. Chovani redlného provozniho zatfizeni se stanovuje na zakladé¢
jeho podobnosti s laboratornim modelem, tedy bez chemickych a fyzikalnich analyz.
Neptimym modelovanim se ziska matematicky model chovani zpracovatelského procesu
nezavisly na pouzitém experimentalnim zafizeni, stanovuje se podle elementdrnich

chemickych a fyzikalnich déja [2].

Hlavnim ukolem diplomové prace je modelovani viceslozkové extrakce pii rafinaci

odpadnich tuka.
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1 LITERARNI RESERSE

Oleje a tuky jsou smési triacylglyceroli - vysSich mastnych kyselin a dalSich latek. Tuky
jsou za normalni teploty pevné smési s velkym obsahem nasycenych mastnych kyselin.
Oleje jsou kapalného skupenstvi a obsahuji vEétSi mnozstvi nenasycenych mastnych

kyselin.

Odpadni tuky a oleje se na rozdil od rafinovanych vyznacuji vysokou koncentraci volnych
mastnych kyselin. U pouzitych oleji a tuka jsou nékteré z triglyceridii rozdéleny tak, Ze
mastné kyseliny jsou od molekuly glycerolu oddéleny, jednd se o tzv. volné mastné
kyseliny. Vysoky obsah volnych mastnych kyselin je nezadouci a musi byt peclivé

sledovan a za ucelem dalSiho zpracovani eliminovan [3].
Rozdé€leni odpadnich tukt a oleji podle koncentrace volnych mastnych kyselin:

,»yellow grease* s obsahem volnych mastnych kyselin do 15%
»brown grease* s podilem volnych mastnych kyselin nad uvedenym limitem [4].

Zdrojem téchto vstupnich surovin je pfedev§im masny a kozedélny pramysl [5], [6],
zemé&délsky prumysl, kafilerie, procesy ¢isténi odpadnich vod, restaura¢ni a gastronomicka
zatizeni [7]. Nizké naklady na vstupni surovinu a brzka navratnost finan¢nich investic vede
K aspésnému vyuzivani odpadnich tuk a olejii napf. pro vyrobu bionafty z odpadnich

oleju a tukd.

1.1 Odkyselovani tuki a oleju

Surové tuky a oleje rostlinného i1 zivo¢isného ptivodu obsahuji nezadouci latky, které je
nutné pied dal$im zpracovanim odstranit rafinaci. Pro suroviny uréené k technickym
ucelim se pouZivaji i chemické prostiedky, které by pii rafinaci surovin pro vyZivu nebyly
vhodné, ale jsou u¢inngjsi.

Soucasti rafinace je odkyselovani tuki a oleji s vysokym podilem volnych mastnych
kyselin. Cislo takovych surovin se pohybuje az do desitek mg KOH/g vzorku. Odpadni
tuky z kozZeluzného primyslu mivaji ¢islo kyselosti vétsi nez 2 mg KOH/g, coz odpovida
1 %-tnimu obsahu volnych mastnych kyselin [8]. V surovinach zpracovavanych pro vyZivu
byva obvykly obsah volnych mastnych kyselin v rozmezi od 0,5 do 3,5 %. Odkyseleni

oleju a tukt se poklada za velmi dilezitou operaci i z ekonomického hlediska [3].
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Pro odkyselovani tukd a oleji se pouziva riaznych metod. Vybér vhodné metody souvisi
predevsim s kvalitou vstupni suroviny, dale s investiénimi a provoznimi naklady. Nelze
opomenout ani zohlednéni oblasti jejiho dalSiho vyuziti, nebot’ technické a potravinaiské

normy pro parametry olejii a tukli se zna¢né lisi.

Osvédéenym a hojné pouzivanym zpusobem odkyselovani je kapalinovd extrakce za
pouziti kapalné suroviny a kapalného extrakéniho ¢inidla. Obé kapaliny jsou navzajem
omezen¢ misitelné [9]. Rozpoustédlo musi byt do ur¢ité miry misitelné s ptivodni smési a
musi byt schopno piednostné rozpoustét slozky, které maji byt extrahovany. Tedy pravé
podle rozdilu rozpustnosti slozek ve vhodném rozpoustédle dochazi k oddéleni latek pii

extrakci [10].

Podle sloZeni vystupniho extraktu se rozliSuje:

- fyzikalni extrakce (ve vystupu jsou kyseliny),
- chemicka extrakce (ve vystupnim extraktu jsou mydla).

Podrobnéjsi rozbor vybranych metod pro snizovani ¢isla kyselosti tukd a oleju je uveden

v nasledujicich subkapitolach.

1.1.1 Odkyselovani alkalickou neutralizaci

Princip metody spoéiva v pusobeni roztoku hydroxidu sodného na volné mastné kyseliny
za vhodnych teplot. Neutralizaci dochazi k tvorbé sodnych mydel ve form¢ mydlovych
vlocek ¢i tekutych mydel, oznacovanych jako mydlovy kal nebo soapstock, ktery s sebou
0dnési i neutralni olej. Finan¢ni naklady na odstranéni mydla a zpracovani odpadni vody, i
moznost zpracovani suroviny jen sniz§im obsahem volnych mastnych kyselin byva
divodem k pfechodu na vyuzivani jinych metod odkyseleni. Metoda je vhodna pro

suroviny s niz§im ¢islem kyselosti [3], [12].

1.1.2 Stripovéani parou

Patii mezi Casto pouzivané metody pro snizeni vysokeé Kyselosti vstupnich tukd a oleji.
Metoda je zaloZzend na vyuZiti rozdilné tékavosti volnych mastnych kyselin a jejich

triacylglyceroli (tukd, oleju). Pii rovnomérném a intenzivnim rozptyleni pary do
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predehiatého oleje za vhodného tlaku dochazi k destilaci volnych mastnych kyselin a
dalsich tékavych latek [3].

Ve srovnani s alkalickou neutralizaci je fyzikalni postup zna¢né zjednodusSen a piinasi
hned nékolik vyhod. Pfedevsim je to vysoka vytéznost neutralniho oleje a eliminace tvorby
soapstocku. V uzkeé souvislosti s uvedenymi fakty ptinasi tispory na chemikaliich a sniZeni
pracnosti technologického postupu. Nevyhodou jsou vysoké investi¢ni ndklady pii ndkupu

zatizeni [3] [13].

1.1.3 Odkyselovani pomoci extrakce

Ke sniZeni kyselosti suroviny dochazi za pomoci extrakénich ¢inidel. VyuZiva se principu
extrakce kapaliny kapalinou za rozdilné rozpustnosti volnych mastnych kyselin a
triacylglyceroli v rozpoustédle. [3]. Dochazi k piechodu jedné nebo vice slozek mezi
témito fazemi. Jedna se o metodu vhodnou pro Upravu vysokeho obsahu volnych mastnych
kyselin. Naklady jsou nizsi neZz u chemickych metod, neni nutné upravovat vystupni vodu
[14], [15].

Organické baze

Snizeni kyselosti vstupni suroviny je provedeno esterifikaci volnych mastnych kyselin
pomoci organické baze nebo nékolika organickych bazi, v nevodném prostiedi. Jako
organickou bazi 1ze zvolit napt. isopropylamin ¢i tetramethylammonium hydroxid. Silné

alkalické, bezvodné prostiedi eliminuje nezadouci vedlejsi reakce [16].
Anorganicka ¢inidla

Pii vyrob¢ bionafty z odpadnich tukt a oleju se vyuZiva i metoda esterifikace volnych
mastnych Kkyselin za pouziti anorganickych c¢inidel, které puasobi jako katalyzatory.
PouZivaji se silné anorganické kyseliny jako sirovd, fosfore¢na ¢i kyselé anorganické
soli [8].

Pii vyrobé bionafty ztukd a oleji se se pouzivaji dalsi technologické metody. Vybér
metody se uskuteciuje predevsim podle ¢isla kyselosti vstupni suroviny. Nasledujici graf
(Obr. 1) porovnava technologie pro konverzi oleji a tukli na bionaftu na zakladé obsahu

volnych mastnych kyselin v suroviné a rozsahu teploty dané metody [17].
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Obr. 1.Metody konverzace olejii a tukii na bionaftu [17]

1.1.4 Odkyselovani za superkritickych podminek

Metoda je zaloZena na extrakci s pouzitim extrakénich ¢inidel s nastaveni teploty a tlaku
nad jejich kritickym bodem. Timto zpiisobem byl sniZzen obsah volnych mastnych kyselin
o hodnoté¢ 37,7 % ve vstupni suroviné na 7,8 % [18]. Metoda je vhodna pro snizeni
kyselosti surovin s vysokym ¢islem podilu volnych mastnych kyselin. Investi¢ni naklady
na pofizeni aparatury a provozni naklady pro nastaveni vysoké teploty a tlaku jsou velmi

Vysoké.

1.1.5 Deodorace

Poslednim stupném rafinace byva obvykle deodorace zaméfend na odstranéni latek, které
jsou nositeli nezadouciho zapachu. Mezi né patii volné mastné kyseliny, aldehydy, ketony

a dalsi. Jejich eliminaci se zvysuje jakost tukli a olejii. Pfi deodoraci byvaji odstranény
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nezéddouci latky, které byly obsaZzeny v pavodnim oleji, ale i ty, které vznikaly v pribéhu
technologickych Uprav oleja [13].

Pouziva se metoda stripovani parou. Efektivita tohoto postupu se odviji od spravného
nastaveni Ctyt faktorti, kterymi jsou proud pirehiaté pary, vakuum, teplota a ¢as ptisobeni.
V deodoriza¢nim zafizeni je udrzovano vakuum, v némz ptehiata para o vhodném tlaku
expanduje a odnaSi ssebou nezadouci aromatické latky. Deodorizacni zafizeni byva

konstruovano jako kontinualni, polokontinualni ¢i jako diskontinualni. [3] [13].

1.1.6 Esterifikace volnych mastnych kyselin alkoholem
Esterifikace glycerinem

Metoda je vhodna pro surovinu s obsahem vice nez 10% volnych mastnych kyselin. Jedna
se o pridani glycerinu a katalyzatoru pii vysokych teplotach, prob&hne reakce s volnymi
mastnymi kyselinami za tvorby monoglyceridii. Tyto monoglyceridy pak mohou byt
zpracovany pomoci standardniho alkalického katalyzatoru piti transesterifikaci. Tato

metoda pfinasi bohuzel hned nékolik nevyhod.

Z ekonomické stranky jsou to vysoké vstupni financni investice na potizeni vysokotlakého
kotle pro zajisténi vysokych teplot a regulaci tlaku a také finan¢ni naro¢nost na udrZeni
téchto parametri na potfebnych hodnotach. Dalsi nevyhodou je tendence zreagovani
glycerinu s triglyceridy v oleji, ¢imz je muize prevést také na monoglyceridy. Tento
problém byva osetfeno navySenim mnozstvi vstupniho glycerinu tak, aby mohl dostatecné

zreagovat s volnymi mastnymi kyselinami.

1.1.7 Kysely katalyzator

Ke sniZzeni mnozstvi volny mastnych kyselin lze pouzit kysely katalyzator, napt. kyselinu
sirovou nebo kyselinu chlorovodikovou. Kysely katalyzator a alkohol se ptida
k odpadnimu tuku, po dosazeni rovnovahy se vzniklé ¢asti oddéli. Proces se opakuje az do
dosazeni 1% mnozstvi volnych mastnych kyselin. Kyselina poskozuje kovové nadrze,
proto je nezbytné nutné, aby povrch byl chranén teflonem nebo plastem, piipadné

kyselinovzdornym smaltem.

1.1.8 Pevné kyselé katalyzatory

V prato¢nych trubkovych, piipadné zkrapénych reaktorech jsou pouzity pevné Kyselé
katalyzatory [19]. Pti protékani smési oleje a alkoholu loZzem pevného katalyzatoru dochazi
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Kk reakci volnych mastnych kyselin na estery. Uvedenou metodou nedochazi ke znecisténi
oleje kyselinou, zpracovani ziskanych estert je tudiz jednodussi i levné;jsi.

Necistoty v oleji mohou zpusobit zaneseni katalyzatoru a tim omezit jeho reakci s volnymi
mastnymi kyselinami. Tomu je vhodné piedejit odstranénim necistot z oleje jesté pied

jeho vstupem do reaktoru.
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2 MATEMATICKY MODEL VICESLOZKOVE JEDNOSTUPNOVE
EXTRAKCE

Pro sestaveni matematického modelu je nezbytné vyjadfit rovnice popisujici hmotovou
bilanci zGc¢astnénych slozek a jejich rovnovazné koeficienty. V nasledujicich rovnicich
jsou pouzity symboly: O je olejova faze (rafinat), M je methanolovéa faze (extrakt), dolni

index i urcuje slozky extrakce, pficemz K oznacuje slozku kyselina.

2.1 Rozdélovaci koeficienty

Rovnovazné vztahy se vyjadiuji prostfednictvim rozdélovacich koeficientd slozek
v extraktu a rafinatu. Vypocet rozdélovacich koeficientd kyseliny pro fyzikalni extrakci je

uveden v rovnici (1).

ak.0
K, = — 1
K= dem 1)

Hmotnosti kyselin z ¢isla kyselosti [mg TMAH/g vzorku]. Vypocéet hmotnostniho zlomku
kyselin v olejové fazi a hmotnostniho zlomku kyselin v methanolové fazi vyjadfuji rovnice
(2) a (4). Rovnice (3) (5) slouzi pro vypocet hmotnosti kyselin v olejové fazi a hmotnosti

kyselin v methanolové fazi.

CKO - KMH

= 2
.0 = TMAH,.; - 1000 @)
K0 ™ TMAH,;; - 1000
KM ™ TMAH,;; - 1000

"M = T M AH - 1000
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Po dosazeni rovnic (2) a (4) pro vypocéet hmotnostnich zlomktu do vyrazu (1) se ziska
rovnice (6). Upraveny tvar (7) vyjadiuje matematickou souvislost mezi rozdélovacim

koeficientem kyselin a ¢islem kyselosti jednotlivych vrstev.

Ky = = (6)
CK,
CK,,

2.2 Slozeni fazi

Vypocet slozeni fazi a jejich hmotnosti vychazi z bilan¢ni rovnice (8) vstupniho a
vystupnich proudu. Bilance sloZek je uvedena v rovnici (11). RovnéZ je uvedena sumacni

rovnice pro olejovou fazi (9) a sumacni rovnice pro methanolovou fazi (10).

F=0+M ®)
0=Zoi ©)

M = zn: m; (10)

fi = 0; + m; (11)

Rovnice (12) pro vypocet rozd€lovacich koeficientu i-tych sloZzek se dosazenim rovnic pro
vypocéet hmotnostniho zlomku i-té slozky faze O (13) a i-té slozky faze M (14) upravi na
tvar (15). Jiz zminované rovnice (13) a (14) se pouzivaji pro vypocet hmotnostnich zlomki

jednotlivych slozek fazi O a M.
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aio
K; = —

i i (12)

0;
Ajo = 5 (13)

m;
aim = ﬁ (14)
k=M 15
=0 (15)

Z rovnice (15) se vyjadii rovnice pro vypocet hmostnosti i-té slozky ve fazi M (16). Jejim
dosazenim do rovnice (11) a naslednou matematickou tpravou lze vypocet hmotnosti

jednotlivych slozek ve fazi O vyjadtit jako rovnici (17).

Koneény vyraz (18) je rovnici pro vypocet hmotnosti i-té slozky ve fazi O prostiednictvim

hmotového zlomku i-té slozky ve fazi F.

_ol-M 16
mi_Kl--O (16)
o = fi
I= M 1 17

Py @

L

0 = al"F'F
L M 1 (18)

1+6E

2.3 Ztréata triacylglyceroli

Podle rovnice hmotnostni bilance (8) plati pro hmotnostni bilanci triacylglyceroli
nasledujici vztah (19).

Frargr=0"argo+ M- argu (19)
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Ztrata triacylglycerolu, které odchazi v methanolové fazi je vyjadiena rovnici (20). Jejimi

Upravami (21), (22) se ztréata triacylglycerol vyjadii pomoci poméru obou fazi (23).

m
5 = TG,M (20)
Mrg F
a -M
_ arem 21)
argr - F
argm "M
zZ= - 22
argr ' (0 + M) 22)
5 = are.m
a 0 23
aTG‘F - (1 + M) ( )

2.4 Utinnost odKkyseleni

Obdobnym zplisobem se postupuje sestavovani matematického vzorce ucinnosti
odkyseleni, viz. rovnice (24), (25), (26). Vysledny vztah pro vypocet Gi¢innosti S pouZitim
hmotnostnich zlomkd kyselin je ve tvaru rovnice (27). Rovnice (28) vyjadifuje vypocet

ucinnosti odkyseleni pomoci ¢isla kyselosti.

Fragp =0 axo+ M- agy (24)
y= 7;’:: (25)
y= s (26)
y = —— 0 27)
akg (1 + M)
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1
1+

CKF - CKK,O *

0 (28)

Yk = CKF

2.5 Optimaliza¢ni matematicka metoda

Do extraktoru vstupuji sloZzky oleje a methanolu. Tyto spolu za vhodnych podminek
vytvafeji smés F o rovnovazném rozlozeni koncentraci jednotlivych sloZek, kterd je
nasledné ptemisténa do separatoru, kde dochazi k separaci vrstev. Snahou matematického
popisu viceslozkové extrakce je modelovat tento proces bez nutnosti jej cely laboratorné

realizovat a uSetfit tak finan¢ni prostfedky nutné pro realizaci laboratornich experimenti.

Vstupnimi parametry jsou tedy:

- celkova hmotnost vstupnich proudu - oleje, methanolu a piipadné pouzité baze.
- hmotnostni zlomky sloZzek vstupni suroviny a koeficienty rozd¢leni, které byly
stanoveny analyzou namétenych hodnot sledovanych parametri slozek (suSina,

kyselost, voda, methanol, mydla).

Pro vypocet poméru vystupni faze O ku M byla pouZita matematicka metoda, jejiz graficka
interpretace je niZe zobrazena (Obr. 2). Reseni této aproximaéni metody spo&iva v ureni
bodu, ktery odpovida pruseciku osy x s kiivkou, modelujici aproximaéni odhad rozdil

pom¢éru obou fazi (A) od bilanéniho poméru O ku M, ktery musi byt nulovy.

Jako ptiklad je uvedena Ctyfslozkova extrakce pro caste¢né misitelné faze.

k
_ fr M
2 ;H(%)K% 1-> (29)

Jako vstupni data byly pouzity: f; =101,8; f, = 42,451; f; = 0,611; f, = 7,737
[hmotnosti jednotlivych vstupnich slozek (kg)]; K; = 4,34; K, = 0,052; K5 = 4,96;

K, = 0,93 [rozdé€lovaci koeficienty jednotlivych sloZek].
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3 ALGORITMUS VYPOCTU

Algoritmus vypoctu se provadi podle nize ptiloZzeného schématu (Obr. 3).

Vstupnidata algoritmu

Stupen extrakce+1

d
.l
y

Simulacni proces extrakce

Ne - dalsi stupen
extrakce

C.k.<=1mgKOH/mg

Celkovy
pocet stupriti
extrakce
ztraty
spotifeba
MeOH

Vypocet ziskovosti

. S Ne
Zisk> = pozadovana
ziskovost
Ano
\ 4
Provést fyzické Neprovadét
zpracovani na fyzické zpracovani
zadkladé zadanych na zakladé
hodnot zadanych hodnot

\ 4

‘ Ukonéeni procesu ,‘:

Obr. 3. Algoritmus vypoctu
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2013 25

4 EXPERIMENTALNI CAST

V této kapitole je popsan pribéh laboratornich experimenti a analytické metody pouzité
pro stanoveni hodnot sledovanych parametri. Néasledovala analyza dat pro stanoveni

hodnot rozdélovacich koeficientu.

4.1 Pracovni postup

Nejprve se zmétil obsah vody a ¢islo kyselosti vstupni suroviny (vytaveného tuku ¢i oleje),
ktera byla nasledné vlozena do sulfonacni baiky a pod zpétnym chladicem vyhiivana na

teplotu lazné 60 °C az 65 °C (Obr. 4).

Po dosazeni poZzadované teploty suroviny bylo kni pfidano stanovené mnozstvi
extrakéniho Cinidla a celd smés byla intenzivné michana po dobu 30 minut za stalé¢ho
udrzovani teploty. Po ukonceni michani byla udrzovana teplota do separace obou fazi, cca

20 minut.

Pro efektivni odd€leni separovanych vrstev byl pouZit nasledujici postup. Horni
methanolové vrstva byla odsata pipetou. Dolni tukova vrstva i se zbytky horni vrstvy byla
vlozena do zkumavek, které se nechaly odstied’ovat pti 6000 ot/min po dobu 20 minut. Po
odstiedéni se ze zkumavek pipetou odsaly vytvofené horni vrstvy a byly piidany k jiZ

existujici horni vrstvé. Dolni vrstvy ve zkumavkach se slily do erlenmeyerovy barky.

Pii experimentech, kdy byl pouzit roztok isopropylaminu, byla smés v reak¢éni baice
michana sklenénym michadlem po dobu 30 minut bez vyhiivani. Poté se smés prelila do

délicky a po 20 minutach byly jednotlivé vrstvy separovany.
Analyzou jednotlivych vrstev byly stanoveny hodnoty téchto parametri:

- Cislo kyselosti,
- obsah mydel,
- obsah susiny,
- obsah vody.

Analyza a stanoveni primérnych hodnot parametri bylo provadéno ze dvou vzorku,
Vv piipadé¢ obsahu vody ze tfi vzorkd. Podrobny popis analytickych metod je uveden

V navazujici subkapitole 4.2.
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Obr. 4.Extrakce kyselého tuku

4.2 Analytické metody

4.2.1 Stanoveni metylalkoholu

Stanoveni obsahu CH3OH ve vzorku bylo provedeno odpaienim methanolu do konstantni
hmotnosti vzorku. Odparovaci misky se vzorky byly umistény do vrouci vodni lazné€. Pro

nizky podil vody v methanolu bylo mozné tuto slozku zanedbat.
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4.2.2 Stanoveni obsahu volnych mastnych kyselin

Cilem je stanoveni Cisla kyselosti. K analyze byla pouZita potenciometrickd titrace.
V titra¢ni nadob¢ byl smichdn vzorek s rozpoustédlem. Potencial mérné elektrody zavisi na
objemu pifidavaného titracniho Cinidla. Jeho hodnota se zvySuje, az dosdhne maximalni
hodnoty v bodé ekvivalence. Vynesenim zmén pH proti objemu titracniho cCinidla se
vyobrazi potenciometricka kiivka. Nasledujici obrdzek (Obr. 5) prezentuje typickou

potenciometrickou kiivku. Bod ekvivalence se uréi jako inflexni bod této kiivky. [11]

i
13 f
|
12 |
|
|
|
|
|
|
|
|
|
3
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If e

0 1 2 3 4 b
Yolume / mL

Obr. 5. Potenciometricka kiivka

Cislo kyselosti je kritériem kvality surovin a piipadnych zmén pii riznych
technologickych operacich. Vyjadfuje se jako mnozstvi hydroxidu draselného

v miligramech potiebného k neutralizaci 1 g vzorku [11].

Vzorek byl smichan s rozpoustédlem (smés 30 ml isopropanolu a 20 ml ethanolu). Jako
titrantu bylo pouzito 0,1 N roztoku tetramethylammonium hydroxidu v methanolu,
f=0,970. Titrace byla provedena na automatickém titratoru Mettler Toledo G20 Compact
titrator za pouZiti elektrody Mettler Toledo DGi113-SC.

Cislo kyselosti bylo uréeno podle vzorce (30), kde Vr je spotieba titrantu, N normalita

roztoku, f faktor, My, 4y molarni hmotnost TMAH a m hmotnost vzorku.

Ve N-f-M
Ek= ’:n TMAR (30)
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4.2.3 Stanoveni obsahu vody

Podil vody ve vzorku byl stanoven metodou Karl-Fisher za pouZiti rozpoustédla Hydranal
Solver oil a titrantu Hydranal Composite 5, f = 4,7271. Titrace byla provedena na
automatickém titratoru Mettler Toledo V30 Volumetric KF titrator s pouzitim elektrody
Mettler Toledo DM143-SC.

4.2.4 Stanoveni obsahu mydel

Pro uréovani podilu mydel ve vzorku se pouziva principu vytésnéni slabé kyseliny silnéjsi
kyselinou. Jako rozpoustédlo se pouzila smés isopropanolu (30 ml) a vody (20 ml).

Titrantem byl 0,1 N roztok kyseliny sirove, f =1,0417.

Titrace byla provedena na automatickém titratoru Mettler Toledo G20 Compact titrator
s pouzitim elektrody Mettler Toledo DGi113-SC.

4.3 Laboratorni priprava

4.3.1 Seznam surovin a chemikalii

- tuk vytaveny z mazdry od firmy Tarex.

- methanol p. a., ¢istota min. 99,5 %, vyrobce Ing. Petr Lukes

- isopropylamin, ¢istota 97 %, vyrobce Sigma Aldrich

- jednodruhovy jedly sluneénicovy olej Vegetol Gold, vyrobce Lukana oil, a. s.,
Praha,

- kyselina olejova, obsah 97 %, vyrobce Lach-Ner, s. r. 0.

- hydroxid sodny p. a., obsah 98 %, vyrobce Ing. Petr Lukes

- cyklohexylamin destilovany.

4.3.2 Seznam pomiicek a pristroji

Pifi provadéni experimenti a méfeni hodnot sledovanych parametrti bylo pouzito

nasledujicich pfistroji a pomticek:

- termostat s vodni lazni ,,THERMO HAAKE P5*
- michadlo hiidelové ,,JKA RW16 basic*

- turbinové michadlo kovové

- turbinové michadlo sklenéné

- topne hnizdo s michanim ,,MEDLINE*
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- odstredivka ,,HETTLICH EBA 20“

- titrator automaticky ,,METTLER TOLEDO G20%, program vyhodnocujici méfeni
,LabX light verze 3.1.1

- titrator automaticky “METTLER TOLEDO V30 Volume KF titrator*

- topné téleso — elektricky vafic

- laboratorni vahy ,,Kern EW3000-2M“, max. 3000 g, d=0,01 g

- analytické vahy ,,Kern ABS 80-4“, max. 83 g,d =0,1 mg

- magnetické michadlo ,,IKA Color Squid*

- dale bylo uzito béznych laboratornich pomucek: sulfona¢ni banika 500 ml, reakéni
banka 250 ml, zpétny chladi¢, stojan, automatické pipety, plastové zkumavky,
odmérny valec ,,Simax* (max. 50 ml, d = 1 ml, In), erlenmeyerovy banky, kadinky

1000 ml, keramické misky.
4.4 Experimentalni analyza

4.4.1 Extrakce roztokem isopropylaminu

Extrakce byla provedena s84,7 g vytaveného tuku, 32,6 g methanolu a 1,32 g
isopropylaminu. Cislo kyselosti tuku 14,77 mg KOH/g a obsahoval 0,08 % vody.

V nésledujici tabulce (Tab. 1) je uvedeno slozeni vstupniho oleje a smési F.

Tab. 1.SloZeni vystupnich fazi a rozdélovaci koeficienty pri extrakci s roztokem IPA

Slozka Vystupni olej Vystupni methanol Rozdélovaci
[hm. zl.] [a] [hm. zI.] [0] koef. (O/M)
Tuk 0,8971 73,54 0,0207 0,68 43,4208
Methanol 0,0825 6,76 0,7873 26,04 0,1048
Voda 0,0012 0,10 0,0148 0,49 0,0811
Mydlo 0,0192 1,58 0,1772 5,86 0,1085
Kyselina 0,0000 0,00 0,0000 0,00 0,0000
CELKEM 1,0000 81,98 1 33,08 2,4782
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Tab. 2.Hmotnostni bilance experimentu extrakce s roztokem IPA
Vypocet Proudy Hmotnost (g)
Celkova | Kys., mydlo | Voda | Tuk | Methanol
Teoreticky Vstup 118,62 6,98 0,47 |78,57| 32,60
Vystup 81,98 1,58 0,10 |73,54| 6,76
Analyticky M 33,08 5,86 0,49 | 0,68 | 26,04
Relativni chyba (%) -3,00 6,55 25,19 |-5,53| 0,64

4.4.2 Extrakce roztokem cyklohexylaminu

Jako vstupni navazky bylo pouzito 80,3 smési oleje a kyseliny olejové, 35,5 g methanolu a

1,5 g cyklohexylaminu. Cislo kyselosti smési oleje a kyseliny olejové bylo 9,84 mg KOH/g

a obsahovala 0,08 % vody.

Tab. 3.S8lozeni vystupnich fazi a rozdélovaci koeficienty pri extrakci roztokem CHA

SloZzka Faze O Faze M Rozd¢lovaci
[hm. zl.] [a] [hm. zI.] [0] koef. (O/M)
TAG 0,9264 73,67 0,0039 0,14 237,1016
Methanol 0,0645 5,13 0,8710 31,76 0,0741
Voda 0,0002 0,01 0,0015 0,05 0,1000
Mydlo 0,0089 0,71 0,1236 4,51 0,0724
Kyselina 0,0000 0,00 0,0000 0,00 0,0000
CELKEM 1,0000 79,52 1 36,46 2,1810
Tab. 4. Hmotnostni bilance experimentu extrakce roztokem CHA
Vypocet Proudy Hmotnost (g)
Celkova | Kysel., mydlo Tuk Methanol
Teoreticky Vstup 119,71 4,98 78,91 35,50
Analyticky Vystup 79,52 0,71 73,67 5,13
36,46 4,51 0,14 31,76
Relativni chyba (%) -3,11 4,73 -6,46 3,90
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Na uvedeném obrazku (Obr. 6) jsou prezentovany separované vrstvy pii experimentu
extrakce roztokem cyklohexylaminu. Horni vrstvu tvofi extrakt oznaovany jako

methanolova faze, dolni vrstva je olejova, jedna se o rafinat.

Obr. 6.Separované vrstvy pri extrakci roztokem CHA

4.4.3 Extrakce ¢istym methanolem

Vstupni navazku tvofilo 80,8 g vytaveného tuku a 33,1 g methanolu. Cislo kyselosti tuku

bylo 14,77 mg KOH/g a obsahoval 0,08 % vody.

Separované vrstvy jsou prezentovany na nize uvedeném obrazku (Obr. 7). Horni vrstva je

ozna¢ovana jako extrakt, dolni vrstva je rafinat.
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Obr. 7.Separované vrstvy pri extrakci s cistym MeOH
Tab. 5.S8lozeni vystupnich fazi a rozdélovaci koeficienty pri extrakci MeOH

Slozka Féaze O Faze M Rozdélovaci
[hm. zI.] [a] [hm. zl.] [a] koef. (O/M)

TAG 0,8492 71,88 0,0233 0,58 36,4261

Methanol 0,0965 8,17 0,9214 22,80 0,1047

Voda 0,0008 0,07 0,0002 0,00 4,0000

Mydlo 0,0000 0,00 0,0000 0,00 0,0000

Kyselina 0,0535 4,53 0,0551 1,36 0,9707

CELKEM 1 84,64 1 24,75 3,4198
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Tab. 6. Hmotnostni bilance experimentu extrakce MeOH

Vypocet Proudy Hmotnost (g)
Celkova | Kys.,, mydlo | Voda | TAG |Methanol
Teoreticky Vstup F | 113,90 6,01 0,06 74,73 33,10
Analyticky Vystup | O 84,64 4,70 0,08 71,70 8,17
M 24,75 1,42 0,00 0,53 22,80
Relativni chyba (%) -3,96 1,78 -0,08 | -3,32 -6,43
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5 SIMULACNI VYPOCTY

Tato kapitola je zaméfena na simulacni vypocty extrakce. Rozdélovaci koeficienty K; byly

pievzaty z experimentalni analyzy, jejich pripadna koncentracni zavislost byla zanedbana.

5.1 U¢innost extrakce a ztraty

Sledovanymi Kkritérii pro hodnoceni efektivity extrakce je mira odkyseleni vstupniho
kyselého tuku a ztraty tukové slozky (tj. triacylglycerolil) v extraktu.jsou Uc¢innost uzce
souvisejici s podilem kyselin v extraktu a ztraty v navaznosti na podilu triacylglycerolt
rovnéz v extraktu. Hodnoty byly vypocitany v zavislosti na poméru hmotnosti vstupnich

proudu — oleje a methanolu, dle vztahu (27).

5.1.1 Extrakce roztokem isopropylaminu

Na obrazku (Obr. 8) je prezentovana zavislost G¢innosti na hmotnostnim poméru vstupniho
rozpoustédla a oleje. Z grafu Ize konstatovat, Ze s navySovanim podilu rozpoustédla

dochazi ke zvySovani ucinnosti extrakce.

U¢innost nabyva pomérné vysokych hodnot v rozmezi od 78,57 % do 88,98 % pfi
poloviéni hmotnosti vstupniho extrakéniho cinidla vaci vstupnimu oleji. Pfi pouziti
trojnasobného mnozstvi extrak¢éniho ¢inidla vzhledem k hmotnosti vstupniho oleje nabyva
uéinnost hodnot od 96,43 % do 97,52 %.

Uvedena rozmezi Gzce souvisi s obsahem volnych mastnych kyselin ve vstupnim tuku,

resp. ¢islem kyselosti.
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Obr. 8. Ucinnost extrakce roztokem isopropylaminu

Ztraty triacylglycerolt pii extrakci za pouziti roztoku isopropylaminu jsou zobrazeny na

nize uvedeném obrazku (Obr. 9). Se zvySujicim se pomérem extrakéniho ¢inidla ku oleji se

zvysuji i ztraty s linearni zavislosti.

V piipadé¢ poméru extrak¢éniho ¢inidla ku tuku o hodnoté 0,5 dosahuji ztraty hodnot

vrozmezi od 0,9 % do 1,97 % v zavislosti na ¢isle kyselosti vstupni suroviny. Pfi

trojnasobném poméru extrakéniho ¢inidla ku oleji dosahuji ztraty hodnot od 6,32 % do

8,95 % v zavislosti na Cisle kyselosti vstupniho oleje.

Pfi porovnani ztrat v zavislosti na ¢isle kyselosti vstupniho oleje 1ze konstatovat, ze tyto

jsou vyssi v piipadé kyselejsiho oleje.
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Obr. 9.Ztraty pri extrakci roztokem isopropylaminu

Podrobny piehled vypoctenych hodnot ucinnosti extrakce a ztrat triacylglycerolii je

uvedena v nasledujici tabulce (Tab. 7).

Tab. 7. Uc¢innost extrakce a ztrdtovost triacylglycerolii prii extrakei s roztokem IPA

Pomér 5 mg KOH/g 10 mg KOH/g 20 mg KOH/g 50 mg KOH/g

MO | y[%] | z[%] | y[%] | z[%] | y[%] | z[%] | y[%] | z[%]

0,5 78,57 0,9 80,21 1 83,02 1,2 88,98 1,97

1 89,05 1,99 89,63 2,11 90,7 2,37 93,32 3,37

15 92,7 3,074 93,03 3,22 93,64 3,54 95,25 4,76

2 94,55 4,15 94,78 4,33 95,2 4,71 96,34 6,16

2,5 95,68 5,24 95,84 5,44 96,16 5,89 97,03 7,56

3 96,43 6,32 96,56 6,55 96,81 7,06 97,52 8,95

5.1.2 Extrakce roztokem cyklohexylaminu

Extrakce soli vysSich mastnych kyselin z neutralizovaného tuku do methanolické baze

vykazuje vysokou u€innost.
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Pii poloviéni navazce extrakéniho c¢inidla oproti hmotnosti vstupniho oleje nabyvéa
ucinnost hodnot od 85,76 % do 92,93 % v zavislosti na Cisle kyselosti vstupniho oleje.
NavySenim navazky extrakéniho ¢inidla az na trojnasobek hmotnosti vi¢i hmotnosti oleje
vzrostla G¢innost az na hodnoty od 97,52 % do 98,26 % vV zavislosti na ¢isle vstupni

suroviny (Obr. 10).

Z hlediska dosazenych hodnot u¢innosti se extrakce s pouzitim cyklohexylaminu jako baze

se jevi jako efektivné&jsi oproti extrakci pii pouziti roztoku isopropylaminu.

99

97

nost [%]
(Yo}
w

85 T T T T T 1
0,5 1 1,5 2 2,5 3

Pomér extrakéni €inidlo/olej [-]

=—¢=—5mg KOH/g  =ll=10 mg KOH/g 20g KOH/g ==¢=50g KOH/g
Obr. 10. Ucinnost extrakce roztokem cyklohexylaminu

Extrakce s pouzitim roztoku cyklohexylaminu ma velmi nizké ztraty triacylglycerold
(Obr. 11). Pfi poloviénim poméru hmotnosti extrak¢niho ¢inidla a oleje jsou hodnoty ztrat
v rozsahu od 0,18 % do 0,39 % a pii trojnasobném poméru jsou v rozmezi od 1,18 % do

1,68 %, v obou piipadech opét v zavislosti na Cisle kyselosti vstupni suroviny.
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Obr. 11. Ztraty pri extrakci roztokem cyklohexylaminu

V niZe uvedené tabulce (Tab. 8) je piehled vypoétenych hodnot G¢innosti extrakce a ztrat
triacylglyceroli pii extrakci s roztokem cyklohexylaminu v zavislosti na cisle kyselosti

vstupni suroviny a poméru extrak¢niho ¢inidla ku oleji.

Tab. 8. Ucinnost extrakce a ztratovost triacylglycerolii pii extrakci s roztokem CHA

Pomér 5 mg KOH/g 10 mg KOH/g 20 mg KOH/g 50 mg KOH/g

MIO | y[%] | z[%] | y[%] | z[%] | y[%] | z[%] | y[%] | z[%]

0,5 85,76 0,18 86,93 0,2 88,91 0,24 92,93 0,39

1 92,67 0,38 93,08 0,4 93,82 0,45 95,6 0,65
1,5 95,07 0,58 95,3 0,61 95,72 0,67 96,81 0,91
2 96,29 0,78 96,44 0,81 96,73 0,89 97,5 1,17

2,5 97,03 0,98 97,14 1,02 97,36 1,1 97,94 1,43

3 97,52 1,18 97,61 1,22 97,78 1,32 98,26 1,68




UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2013 39

5.1.3 Extrakce methanolem

Na uvedeném obrazku (Obr. 12) 1ze vidét, jak se méni Gcinnost extrakce, pti které nebylo
pouZzito Zadnych alkalii jako neutraliza¢nich ¢inidel. Hodnoty jsou nizké, pii poloviénim
poméru rozpoustédla a oleje nabyva ucinnost hodnot od 27,71 % do 34,71 % a pro
trojnasobny pomér extrak¢éniho ¢inidla ku vstupnimu tuku se hodnoty pohybuji v rozmezi
od 75,61 % do 80,28 %, v obou piipadech v zavislosti na hodnot¢ ¢isla kyselosti vstupniho

tuku.

Oproti predeslym dvéma zplsobum extrakce se tedy jedna o nejméné ucinnou metodu

odkyseleni. Opét 1ze vysledovat vyssi ucinnost pii vyS$im cCisle kyselosti vstupni suroviny.

87

Ucinnost [%]

27 T T T T 1
0,5 1 1,5 2 2,5 3

Pomér extrakeéni €inidlo /olej [-]

=¢=5mg KOH/g =ll=10 mg KOH/g 20g KOH/g ==¢=50g KOH/g
Obr. 12. Ucinnost extrakce methanolem

Nésledujici graf (Obr. 13) dokumentuje vysoké hodnoty ztrat triacylglyceroli pfi extrakci
¢istym methanolem. Pfi poloviénim poméru extrakéniho ¢inidla vic¢i kyselému tuku se
ztraty pohybuji v rozmezi od 1,01 % do 1,39 % a pfi trojnasobném poméru se zvysi az na

hodnoty od 7,5 % do 9,79 %.
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Obr. 13. Ztraty pri extrakci methanolem

Podrobny piehled uUCinnosti extrakce a ztrat triacylglyceroll pii extrakci Cistym
methanolem v zavislosti na mife kyselosti vstupni suroviny na poméru extrakéniho ¢inidla

a oleje je uveden v nasledujici tabulce (Tab. 9).

Tab. 9. Uc¢innost odkyseleni a ztrdtovost triacylglycerolii pii extrakci cistym MeOH

Pomér 5 mg KOH/g 10 mg KOH/g 20 mg KOH/g 50 mg KOH/g

MIO | y[%] | z[%] | y[%] | z[%] | y[%] | z[%] | y[%] | z[%]

0,5 27,71 1,01 28,4 1,04 29,82 1,12 34,71 1,39

1 47,04 2,31 47,78 2,38 49,3 2,52 54,36 3,08
15 58,45 3,61 59,14 3,71 60,57 3,93 65,17 4,75
2 65,97 491 66,61 5,05 67,91 5,34 72,06 6,43

2,5 71,31 6,22 71,89 6,38 73,07 6,75 76,8 8,11

3 75,61 7,5 75,83 7,72 76,9 8,15 80,28 9,79
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5.1.4 Souhrn

Porovnanim ztrat u jednotlivych metod odkyseleni lze vysledovat, Ze s navySovanim
pom¢éru vstupniho extrakéniho ¢inidla ku oleji se také ztraty zvySuji. Nejvyssich hodnot
dosahuji pfi trojnasobném poméru extrakéniho ¢inidla viuci kyselému tuku o nejvysSim
Cisle kyselosti tuku (50 mg KOH/g) u extrakce ¢istym MeOH (9,79 %), k nim se v tomto
ptipad¢ blizily ztraty triacylglycerolt pii extrakci s roztokem isopropylaminu (8,95 %),

v v

Pii pouziti méné kyselého oleje, napt. o hodnoté¢ 5 mg KOH/g a opét trojnasobnému
poméru hmotnosti extrakéniho ¢inidla ku kyselému oleji se ztraty sniZily na 6,32 % u
extrakce sroztokem isopropylaminu, 1,18 % u roztoku cyklohexylaminu a 7,5 % pfi
extrakci MeOH.

Nejmensi  ztratovost triacylglycerolt byla pozorovana u extrakce sroztokem

cyklohexylaminu, vétsi ztraty byly pozorovany u zbyvajicich dvou metod.

Porovnanim ucinnosti jednotlivych extrakénich metod Ize vysledovat, ze nejucinngjsi
metodou je extrakce s pouzitim roztoku cyklohexylaminu, nejmensi G¢innost se prokazala

pii extrakci MeOH.

Rozpéti hodnot ucinnosti v ptipad€ nizsiho ¢isla kyselosti vstupniho oleje (5 mg KOH/g)
dané rozdilem ucinnosti pii poméru extrakéniho ¢inidla vici tuku 0,5 a 3 je pro extrakci
s roztokem isopropylaminu 19,98 %, pii extrakci s roztokem cyklohexylaminu 11,76 % a
pii extrakci MeOH 47,9 %. V porovnani s rozdilem t¢innosti pii vysokém ¢isle kyselosti
vstupniho oleje (50 mg KOH/g) jsou tyto hodnoty: 8,54 % pfi extrakci za pouziti roztoku
isopropylaminu, 5,33 % pfi extrakci s roztokem cyklohexylaminu a 45,57 % pii extrakci
MeOH.

Je tedy ziejmé, ze extrakce bez pouziti alkalii ma vétsi rozsah diference UcCinnosti
odkyseleni oproti uvedenym dvéma metodam. Uginnost této extrakce vykazuje silnou
zavislost na Cisle kyselosti vstupni suroviny. Jako nejlépe hodnocenou extrakci z tohoto
hlediska lze uvést metodu s pouZitim roztoku cyklohexylaminu.

Ve vsech ptipadech se ukazala vyssi €innost pii pouziti vstupniho oleje s vysSim Cislem
kyselosti oproti méné kyselému oleji. Se zvySujicim se pomérem rozpoustédla a oleje

dochazi u vSech tii metod ke zvySovani G¢innosti i ztrat.
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Utinnost odkyseleni Gizce souvisi s kyselosti rafinatu a je vhodné se tedy zabyvat otazkou,
jakych hodnot kyselosti extrakt nabyl. Tato otdzka bude probrana v nasledujici
subkapitole 5.2.

5.2 Jednostupiova extrakce

Cilem odkyseleni je snizeni podilu volnych mastnych kyselin v odpadnim kyselém oleji ¢i
tuku na vyslednou hodnotu 1 mg KOH/g. V piipadé, Ze se tohoto kritéria nedosédhne po
prvnim stupni extrakce, je nezbytné provést extrakci opakovat a to az do dosazeni hodnoty

uvedeného kritéria.

Za ucelem vyhodnoceni nutnosti opakovani extrakce bylo spocitano ¢islo kyselosti rafinatu
po provedeni jednostupniové extrakce. Data jsou uvedena v ptiloZenych tabulkach (Tab. 10,

11, 12) rozliSenych podle ¢isla kyselosti vstupni suroviny.

Tab. 10. Jednostuprnova extrakce s olejem o cisle kyselosti 5 mg KOH/g
Pom¢ér Cislo kyselosti faze O [mg KOH/g]
M/O IPA CHA Bez alkalie
0,5 1,13 0,88 3,31
1 0,58 0,45 2,46
1,5 0,39 0,31 1,96
2 0,30 0,23 1,63
2,5 0,24 0,18 1,40
3 0,20 0,15 1,22

Podle vysledkt uvedenych v tabulce (Tab. 10) bylo ¢islo kyselosti snizeno na 1 mg KOH/g
ve vSech piipadech pouze pii extrakci sroztokem cyklohexylaminu. V piipadé roztoku
isopropylaminu bude nutné provést jest¢ jeden stupen extrakce pfi poloviénim poméru
methanolu ku oleji. Opakovani extrakce bude nutné provést ve vSech piipadech u metody

s ¢istym methanolem.
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Tab. 11. Jednostupnova extrakce s olejem o cisle kyselosti 10 mg KOH/g
Pomér Cislo kyselosti faze O [mg KOH/g]
M/O IPA CHA Bez alkalie
0,5 2,17 1,66 6,61
1 1,15 0,88 4,93
1,5 0,78 0,60 3,93
2 0,59 0,45 3,27
2,5 0,48 0,37 2,80
3 0,40 0,31 2,44

Jak je vy3e uvedeno v tabulce (Tab. 11), vstupni surovinu o ¢isle kyselosti 10 mg KOH/g

dokazala nejlépe odkyselit opét metoda s pouzitim roztoku cyklohexylaminu, opakovanou

extrakci je nutné provést v tomto piipadé pouze U polovi¢niho poméru extrakéniho ¢inidla

ku oleji.

Opakovéani extrakce je nutné také v piipadé odkyselovani za pomoci

isopropylaminu pii poméru vstupniho methanolu a oleji 0,5 a 1.

roztoku

V piipadé metody jen za pouziti ¢istého methanolu se musi provést dalsi stupen extrakce

ve vSech piipadech.

Tab. 12. Jednostupnova extrakce s olejem o cisle kyselosti 20 mg KOH/g
Pomér Cislo kyselosti faze O [mg KOH/g]
M/O IPA CHA Bez alkalie
0,5 3,93 2,97 13,20
1 2,18 1,66 9,86
15 151 1,15 7,86
2 1,15 0,88 6,55
2,5 0,93 0,71 5,59
3 0,78 0,60 4,89

Podle tabulky (Tab. 12) se musi provést opakovana extrakce témét ve vSech piipadech,

vyjimkou je pouze metoda s pouZitim roztoku isopropylaminu pii pomérech rozpoustédla a
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oleje 2,5 a 3 a metoda odkyseleni pomoci roztoku cyklohexylaminu pfi pomérech
methanolu a oleje 2 az 3.

5.2.1 Shrnuti

Byla sledovana nutnost provedeni dal$iho stupné extrakce v zavislosti na ¢isle kyselosti

rafinatu po prvni extrakci.

Uspésného provedeni odkyseleni po prvnim stupni extrakce a dosazeni hodnoty &isla
kyselosti pod 1 mg KOH/g se nejlépe dafilo v pripadé extrakce s pouZitim
cyklohexylaminu. Toto ¢inidlo jako jediné dokazalo splnit kritérium pii vSech pomérech

methanolu ku oleji se vstupni surovinou o cCisle kyselosti 5 mg KOH/g. I v ptipadé

vvvvvv

Jednostupniové odkyseleni ¢istym methanolem bylo ve vSech piipadech nedostacujici.
Provedeni dalSiho stupné extrakce je nezbytné a studie tohoto opakovaného odkyselovani

je uvedena v dalSi subkapitole 5.3.

Metoda odkyseleni za pouZiti roztoku isopropylaminu jako béze se jevi jako dostacujici,
nebot’ neni nutné provest dalsSi stupen extrakce, jako je tomu v piipadé metody MeOH a
blizi se metod¢ vykazujici nejlepsi hodnoty kyselosti rafinatu, tzn. metodé s pouzitim

roztoku cyklohexylaminu.

5.3 Vicestupnova extrakce

V ptedchozi kapitole byla zjisStovana nutnost opakovani dalSiho procesu extrakce
v zavislosti na dosazeném ¢isle kyselosti rafinatu po prvnim stupni extrakce. Nejméné
vyhovujici se ukazala metoda s ¢istym MeOH jako extrakéniho ¢inidla.a proto byla

vybrana pro simulaci vicestupnové extrakce.

V tomto piipadé byl pouzit vstupni olej o ¢isle kyselosti 20 mg KOH/g, pomér methanolu
ku oleji byl 0,5. Po prvnim stupni extrakce mél rafinat Cislo kyselosti 13,22 mg KOH/g,

coZ je nedostacujici a proto byla opakovana.

Nelze opomenout fakt, Ze rafinovany tuk jiz obsahuje i podil methanolu na rozdil od
vstupni suroviny, ktera byla vloZzena na zacatku do prvniho stupné. Vypocet navazky

methanolu do dalsiho stupné extrakce se provadi pomoci rovnice (31).

my = P(mo "Ago T Mo * aTAG,o) —Mp " Am0 (31)
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Extrakce se opakovala az do dosazeni ¢isla kyselosti rafinatu na 1 mg KOH/g. Podil
jednotlivych sloZek rafindtu po provedeni kazdého stupné extrakce je uveden
v tabulce (Tab. 13).

Tab. 13. Vicestupniova extrakce s cistym MeOH
Stupeit Slozky rafinatu [hm. zl.] C. k.
extrakce TG Methanol Voda Kyseliny [mg KOH/g]
1 0,8397 0,0953 0,0007 0,0641 13,2
2 0,8513 0,0967 0,0007 0,0511 10,6
3 0,8607 0,0978 0,0007 0,0408 8,4
4 0,8681 0,0987 0,0006 0,0324 6,7
5 0,8741 0,0994 0,0006 0,0258 5,3
6 0,8789 0,0999 0,0006 0,0204 4,2
7 0,8827 0,1004 0,0005 0,0162 3,3
8 0,8858 0,1007 0,0005 0,0128 2,7
9 0,8882 0,1011 0,0005 0,0102 2,1
10 0,8901 0,1012 0,0004 0,0081 1,7
11 0,8916 0,1014 0,0004 0,0064 1,3
12 0,8928 0,1016 0,0004 0,0051 1,0

Pro dosazeni pozadovaného ¢isla kyselosti rafinatu bylo nezbytné provést 12-ti stupniovou
extrakci. Hmotnostni zlomek kyselin vstupni suroviny byl snizen po prvnim stupni
extrakce 0 34 %, v nasledujicich stupnich byl pokles kyselin piiblizné 20 %

z hmotnostniho zlomku kyselin v ptedeslém stupni extrakce.

Grafické zobrazeni pribéhu snizovani cisla kyselosti je prezentovano na obrazku

(Obr. 14).

Obdobnym zptsobem byla simulovana opakovana extrakce s pouZitim roztoku
isopropylaminu a roztoku cyklohexylaminu v navaznosti na kapitolu 5.2. V ptipadech, kdy
nedoslo po prvnim stupni extrakce ke sniZeni €isla kyselosti tuku pod hodnotu 1 mg
KOH/g a bylo nutné zopakovéni extrakce, postacilo provedeni druhého stupné extrakce ke

splnéni tohoto kritéria.
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Obr. 14. Snizeni cisla kyselosti v zavislosti na poctu stupnii extrakce

5.4 Optimalizace odkyseleni

Cilem rafinace je zvySeni kvality vstupni suroviny. Proces odkyseleni je vyznamnou ¢asti

ekonomického rozpoctu celé rafinace a pro zajisténi jeho ziskovosti musi byt nastaven tak,

aby néklady s nim spojené nepievysily cenu ¢istého oleje.

Vyse ceny odpadniho oleje zavisi na hodnoté jeho ¢isla kyselosti, jak je prezentovano na

obrazku (Obr. 15).

Néklady na spotfebovanou organickou bézi, v tomto piipadé roztokem cyklohexylaminu,

se zvysuji se zhorSujici se kvalitou odpadniho oleje a s pofizovacimi naklady odpadniho

oleje se podili na provoznich néakladech (Obr. 16). Snahou finanéniho fizeni podniku je

sniZovat naklady, jejich nejmensi hodnota se nachazi v bod¢ minima zobrazené funkce.

Porovnanim ceny ¢istého oleje a nakladt spojenych s potizenim a odkyselenim odpadniho

oleje se hodnoti mira dosazZeni zisku. Vyobrazenim této funkce (Obr. 17) je zfejmé, Ze

nejvyssich hodnot mérného zisku bude dosazeno v bodé jejiho maxima [8].
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Obr. 16.

Provozni naklady v zavislosti na cisle kyselosti oleje
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Obr. 17. Merny zisk v zavislosti na mire kyselosti oleje

Ekonomika podniku musi prognézovat, kontrolovat a fidit hospodaiskou ¢innost takovym
zpusobem, aby byla zajisténa jeho finan¢ni stabilita. Pro dosaZeni ziskovosti z jeho vyrobni
¢innosti musi peélivé sledovat naklady spojené s technologickym procesem a nékupem

surovin a nachazet vhodné zdroje v odbératelské oblasti.

Pfinosem matematického popisu viceslozkové extrakce je jeho vyuziti p¥i modelovani
extrakce bez nutnosti provadét cely tento proces laboratorné, coz znacnou mérou prispiva

Kk finan¢nim usporam a ekonomické stabilité¢ podniku.
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ZAVER
Diplomova prace vznikla za ucelem modelovani viceslozkové extrakce pii rafinaci

odpadnich oleji a tuku, ktera se provadi za éelem zvySeni kvality suroviny.

Z porovnavanych metod odkyseleni vynikd kapalinova extrakce za pouZiti roztoku
organickych soli, kterd je prakticky bezodpadova a nevyZaduje extrémni podminky jako
Jiné metody. Tato byla nasledné pouzita pii laboratornich experimentech a konfrontovana

s metodou, pii které se ke vstupnimu tuku pfidava jen methanol.

Nejucinnéjsi a nejméné ztratovou je metoda s pouZitim roztoku cyklohexylaminu.
Podobnych hodnot dosahovala i metoda s pouZitim roztoku isopropylaminu. Vzhledem
k vyssi spotfebé cyklohexylaminu oproti  isopropylaminu pii stejnych hmotnostech
vstupniho oleje a methanolu by bylo vhodné konfrontovat jejich ziskovost z divodu nizsi
ceny cyklohexylaminu. Do vypoctl je potfeba zahrnout i vyssi pocet stupni extrakei, které

metoda s isopropylaminem pro disledné snizeni kyselosti suroviny potiebuje.

Metoda odkyselovani s ¢istym MeOH byla nejméné Géinna a vyzaduje vicendsobnou
extrakci. | kdyZz samotné naklady operace extrakce tvoii jen malou ¢ast nakladu, je nutné
zohlednit i ndklady na vstupni suroviny, tj. na mnozstvi ptidavaného methanolu v kazdém

stupni extrakce.

Vv

Néakupni cena odpadniho oleje byva nizka a roste sjeho vysSi kvalitou, resp. nizkym
podilem volnych mastnych kyselin. Rafinat se snizenym ¢islem kyselosti 1ze vyuzit vice
zpusoby. MiiZe byt prodavan jako celek, nebo je mozné prodavat jen jeho tukovou cast,

jehoZ obchodni cena je vyssi.

Uprava kvality odpadnich tukl a oleji extrakci s vyuzitim organickych bazi umoziuje
zpracovani i velmi nekvalitnich surovin. Jedna se o technologii vyvinutou vyzkumnym
tymem Fakulty aplikované informatiky Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢ pod vedenim
prof. Ing. Karla Kolomaznika, DrSc. jako soucéast technologického procesu vyroby

bionafty. Jeho vystupem jsou vysoce kvalitni produkty, bionafta a glycerin.
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CONCLUSION

The aim of this diploma thesis was to simulate multi-component exraction. The extraction

is used to improve quality of incoming base materials.

As the best way of deacidification excels wasteless liquid extraction with exploitation of
organic salt. This wasteless liquid extraction does not need extreme conditions as a
another methods. This extraction was used during laboratory experiments and it was

confronted with method which uses methanol as another component to entering fat.

The most effective and the most lossless method has been the method making use fusion of
cyclohexamine. The similar results has had method making use fusion of izopropylamine.
Due to higher consumption of cyclohexamine against izopropylamine closed to the same
weight entering oil and methanol seems to be important to confront their profitability. The
most important for profitability is price of cyclohexamine. If it used extraction method
with izopropylamine it is necessary to involve higher number of extraction rank to

profitability computing.

The deacidification method with raw MeOH has been effective at the least and it requires
multiple extraction. Extraction costs are only a small part of a general biodiesel production
costs but also it is necessary to show entering components as it is methanol price. Then

number of multiple extraction is very important criterion.

Waste oil purchase price has been low and this purchase price increases with waste oil
quality — respectively with low part of free waste acids. Raffinate with lowered acid value
is possible to use more ways. It can be sold as complex or it is possible to sell only a fat

part of the raffinate. Then raffinate bussiness price is higher.

Waste fat and oil quality modification via extraction with usage of organic bases allows
processing also very low-quality base materials. This technology was developed led by
prof. Karel Kolomaznik as a part of technological process of biodiesel production. Results

of this process are very high quality products, biodiesel and glycerin.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

KOH

MeOH

MH

Hmotnostni zlomek i-té slozky v j-tém proudu
Hmotnost i-té slozky v j-tém proudu
Cyklohexylamin

Isopropylamin

Slozka kyselina

Rozd¢lovaci koeficient i-té slozky
Hydroxid draselny

Methanolové faze

Methylalkohol

Molarni hmotnost

Olejova faze

Pevny pomér M/O

Triacylglycerol

Uginnost

Ztréty
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