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ABSTRAKT

Etyl ester, oleochemikalia s velkym potencialom naprie¢ roznymi odvetviami,
vznika ako hlavny produkt procesu nazyvaného etanolyza. Predlozena dizer-
tacna praca sa zaoberda matematickym modelovanim etanolyzy s prihliadnutim
na v literatire zanedbavanu vedlajsiu reakciu - saponifikaciu, ktora ma velky
vplyv na efektivitu vyrobného procesu a kvalitu vysledného produktu. Bol na-
vrhnuty a validovany kvantitativny model etanolyzy s priaznivou priemernou
odchylkou 0.04 mmol/g od experimentalnych dat ziskanych pri Sirokom roz-
sahu reakénych podmienok (40 — 60 °C, 0.25 — 1.0 % hm. NaOH). Tento model
bol nasledne pouzity pre simulaciu procesu, optimalizaciu reakénych podmie-
nok a taktiez ako podklad k skiimaniu reakcie v prietoénom systéme pre tucely
riadenia tohto procesu. Pre jednoduchsie sledovanie reakcie a zakladnu ex-
perimentalnu identifikaciu systému bola vyvinuta off-line metdda vyuzivajica
meranie indexu lomu spracovanej reakénej zmesi a pre ziskavanie spéatnej vazby
v redlnom case bola vyvinutd on-line metdéda zalozend na FTIR spektrosko-
pii. Tieto monitorovacie met6édy boli validované na sade realnych vzoriek a
vykazovali rozdiel nizsi ako 3.5 % v porovnani s referenénou metédou - plyno-
vou chromatografiou. Ziskané poznatky boli aplikované pri navrhu a realizacii
etanolyzy v prietocnom reaktore, pricom experimentalne data z prieto¢ného
reaktora boli v zhode so simuldciou navrhnutého modelu. Tento model na-
sledne poslizil pri navrhu PID a MPC riadenia prieto¢ného reaktora, pricom
bol overeny aj vplyv portiich na tento systém v priebehu riadenia. Tato praca
prinasa origindlne poznatky o etanolyze a jej riadeni s potencialom aplikécie

v priemyselnej praxi.

ABSTRACT

Ethyl ester, an oleochemical with great potential across various industries, is
produced as the main product in a process called ethanolysis. This dissertation
focuses on the mathematical modeling of ethanolysis, taking into account the
side reaction - saponification, which is often neglected in the current literature
but has a significant impact on the efficiency of the production process and

the quality of the final product. A quantitative model of ethanolysis was pro-



posed and validated, with a favorable average deviation of 0.04 mmol/g from
experimental data obtained under a wide range of reaction conditions (40 —
60 °C, 0.25 — 1.0% wt. NaOH). This model was subsequently used for process
simulation, optimization of reaction conditions, and as a basis for studying the
reaction in a flow system for process control purposes. An offline method using
refractive index measurement of the processed reaction mixture was developed
for simpler monitoring of the reaction, and an online method based on FTIR
spectroscopy was developed for real-time feedback acquisition. These monito-
ring methods were validated on a set of real samples and showed a deviation of
less than 3.5% compared to the reference method - gas chromatography. The
gained knowledge was applied in the design and implementation of ethanolysis
in a flow reactor. Experimental data from the flow reactor were in agreement
with the simulation of the proposed model. The validated model subsequently
served in the design of PID and MPC control of the flow reactor, and the
influence of disturbances on this system during control was also verified. This
work provides original insights into ethanolysis and its control with potential

applications in industrial practice.
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1 UVOD

Neustale sa zvysujuci dopyt po energiach a vycerpavanie prirodnych zdrojov
spolu s celosvetovo narastajicim ekologickym zmyslanim vedie k ¢oraz vacsi-
emu tlaku na hladanie alternativnych zdrojov energie. Eurépska Unia mé za
ciel do roku 2030 zvysit podiel obnovitelnej energie v doprave na miniméalne
14%, postupne tym zvySovat energeticki bezpecnost [2, 3]. Jednym zo sicas-
nych alternativnych zdrojov energie je aj bionafta - obnovitelné, biologicky
odburatelné a netoxické palivo, ktoré je po chemickej stranke zlozené zo zmesi
monoalkylesterov mastnych kyselin [29, 31]. Aj ked st estery mastnych kyselin
najcastejsie spajané s biopalivami, ide o oleochemikaliu s velkym potencidlom
naprie¢ roznymi odvetviami. Aby bola zaistena efektivita vyroby esterov mast-
nych kyselin, je potrebné tento proces riadit. V minulosti boli pri riadeni che-
mickych procesov jasnou volbou PID regulatory, avsak pri strete s nelinearnou
sustavou chemickych reakcii je vykon PID nedostatoény a problém si vyza-
duje pokrocilejsi algoritmus [14]. Ako riesenie sa ponikaji moderné sposoby
riadenia, ktoré st schopné poradif si aj s nelinearitou komplexnych chemic-
kych procesov. Vécsina uspesnych aplikacii riadenia je spojena s referencnym
matematickym modelom, ktory poskytuje nahlad do reakénych mechanizmov
riadeného procesu. Z toho vyplyva potreba vyvinit matematicky model popi-
sujuci vyrobu etyl esterov. V literattre st dostupné rozne prace zaoberajuce sa,
problematikou modelovania a aj ked publikované modely popisuji rovnaku re-
akciu, rozdiely v ich kinetickych parametroch st priepastné. Najpravdepodob-
nejsSou pric¢inou tychto rozdielov bude réznorodost pouzitych olejov, alkoholov a
katalyzatorov [17]. Z tohto dovodu sa praca zaobera navrhom a validaciou ma-
tematického modelu transesterifikacie - vyroby etyl esterov mastnych kyselin
- pri konkrétnych podmienkach. Okrem referenéného modelu s riadenim tizko
suvisi aj monitorovanie priebehu reakcie, avsak najcastejsie pouzivané metédy
- plynova a kvapalinova chromatografia su prilis naro¢né pri priemyselnej rea-
lizacii, najma v rezime online, ktory je klicovy pre riadenie. Vzhladom na to
sa praca dalej zameriava na vyvoj jednoduchej analytickej metody, ktora by
dokéazala spolahlivo sledovat priebeh reakcie. Vsetky ziskané poznatky boli na-
sledne vyuzité pri realizacii prieto¢ného reaktora a taktiez pri navrhu riadenia

s réznymi typmi regulatorov.



2 SUCASNY STAV RIESENEJ PROBLEMA -
TIKY

Ako bolo spomenuté v tvode, bionafta je jednym zo sucasnych alternativnych
zdrojov energie. Navzdory tomu, Ze estery mastnych kyselin si najcastejsie
spajané s biopalivami, su pouzivané aj v inych odvetviach. Estery sa pouzivaju
aj v potravinarstve pri suseni potravin [28]. V polnohospodarstve sa metyl a
etyl estery pouzivaju v pripravkoch, ktoré maximalizuju vykon zahradnickych
a agrochemickych postrekov - pouzivaji sa s herbicidmi, fungicidmi, insekti-
cidmi a inymi postrekmi na listy pre zvysSenie penetracie pripravku do cielovej
rastliny [1]. Pouzivaji sa taktiez ako stcast naterovych zmesi na potahovanie
sypkych latok - tieto zmesi su obzvlast vhodné na znizenie prasnosti a speka-
vosti (tvorbe specencov/kolédcov) pri pouziti na granulovanych hnojivach [4].
Konkrétne estery mastnych kyselin maju siroké vyuzitie ako rozpustadla. Ethyl
oleat je ester najrozsirenejsej a najvyrabanejsej mastnej kyseliny, ktora sa vy-
skytuje v prirode - kyseliny olejovej. Vo farmaceutickom priemysle sa pouziva
ako zlozka na pripravu liec¢iv, ktoré zahrnaju lipofilné latky, napr. steroidy. Po-
uziva sa aj na pripravu dennych davok progesterénu na podporu tehotenstva

10].

katalyzator

TG + EtOH DG + FAEE
DG + EtOH MG + FAEE

MG + BtOH % ¢ | FAEE
Obr. 2.1 Postupné kroky Transesterifikdcie

katalyzator

Etyl ester mastnych kyselin (Fatty Acid Ethyl Ester, FAEE) je teda siroko
vyuzivana oleochemikalia s velkym potencidlom naprie¢ roznymi odvetviami,
od biopaliv, cez polnohospodarstvo, potravinarstvo az po vyuzitie vo farmaceu-
tickom priemysle. Najbeznejsim spésobom vyroby FAEE je transesterifikacia,
resp. etanolyza, rastlinnych olejov a taktiez zivocisnych tukov. Ako vidno na
Obr. 2.1, pri tejto reakcii reaguje olej/tuk, chemicky zmes glyceridov (triglyce-
ridov - TG, diglyceridov - DG a monoglyceridov - MG) s etanolom (EtOH) za
pritomnosti katalyzatora a vznikaju etyl estery ako hlavny produkt a glycerol
(G) ako produkt vedlajsi. V priemysle sa najcastejsie pouzivaju zasadité ka-

talyzatory, alkalie, ktoré vsak nesi s vyhodami aj jednu hlavni nevyhodu ich
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pouzitia a tou je citlivost na pritomnost vody, ktora ma za dosledok neziadtcu
reakciu - saponifikaciu, pri ktorej vznikaji mydléa, ktoré znizuju akost pro-
duktu, komplikuji separaciu a ich vznikom sa deaktivuje katalyzator [29, 35].
Transesterifikacia prebieha bezne vo vsadkovych, semi-vsadkovych a prietoc-
nych reaktoroch, v modernom priemysle sa ¢asto uprednostiiuje pouzitie pri-
etoénych reaktorov, avsak mnohé mensie zavody vyuzivaju vsadkové reaktory
pre ich flexibilitu [37]. V priemyselnej prevadzke je nevyhnutné vyrobu FAEE
riadit. Kedze v tomto pripade ide o systém nelinearny, boli pri vyrobe bio-
nafty v literature studované viaceré pokrocilé typy riadenia zalozené na mo-
deloch aplikujic adaptivne a prediktivne riadenie, tieto typy riadenie dokézali
podla autorov lepsie reagovat na zmeny prevadzkovych parametrov a taktiez
na poruchy procesu v porovnani s konvenénymi PID reguldtormi [12]. Stratégia
optimalneho riadenia bola aplikovana pri vyrobe vo vsadkovom reaktore, kde
pomocou tohto pristupu bol stanoveny optimdlny teplotny profil [9]. Avsak
vsetky v literature dostupné studie sa zaoberali riadenim transesterifikacie
roznych typov olejov s pouzitim metanolu, tzn. Ze iSlo o vyrobu metyl esterov
mastnych kyselin, podla zistenych informéacii nebolo zatial skiimané riadenie
vyroby etyl esterov mastnych kyselin. S riadenim takto nelinedrneho procesu
uzko suvisi aj jeho modelovanie, nakolko pri aplikacii pokrocilych typov riade-
nia je potrebny vyvoj a validdcia kinetického modelu riadeného procesu [21].
V literature existuje viacero studii kinetiky etanolyzy pri pouziti roznych ty-
pov olejov a za pritomnosti Sirokého spektra alkalickych katalyzatorov, napr.
25, 36, 26]. Avsak drviva vacsina autorov zanedbédvala pritomnost neziadicej
vedlajSej reakcie - saponifikacie, ktort so sebou nesie ako nevyhodu pouzitie
alkalickych katalyzatorov - ide o reakciu vedicu k deaktivacii katalyzatora
a tvorbe mydla, ktoré znizuje kvalitu produktu a komplikuje zavereénu fazu
vyroby - separaciu esterov a glycerolu [16, 23]. Z toho dévodu je potrebné
vyvinit model dostato¢ne robustny, aby dokazal popisat spominané reakcie,
ako hlavnu, tak aj vedlajsiu, pri Sirokom spektre podmienok. Tym by bolo
mozné tento model vyuzif nielen pri aplikdcii pokrocilych typov riadenia v
priemyselnom meritku, ale aj pre simulacie a hodnotenie moznosti riadenia
pred jeho nasadenim do praxe. To by vylucilo potrebu zlozitého a nakladného
experimentalneho identifikovania systému. Bolo by teda mozné optimalizovat

podmienky vyroby a riadif cely proces aj s ohladom na spominanu vedlajsiu



reakciu. AvSak pre potreby riadenia je nemenej dolezita taktiez spatna véizba,
teda analyzy produktov, resp. reakcénej zmesi v priebehu vyroby. Aktualne
dostupné a publikované metédy su casto prilis sofistikované, vyzaduji drahé
vybavenia, kvalifikovany persondl a zlozit pripravu vzoriek [27, 33]. Pre tieto
ucely by bolo vhodné vyvinuf a validovat online metodu, ktora by sluzila ako
spatna véizba pre riadenie. Tato metéda musi byt dostatocne spolahliva, aby
dokazala dostatocéne presne stanovovat obsah esterov v reakénej zmesi pocas
vyroby [15, 8]. Z uvedeného zhrnutia sucasného stavu rieSenej problematiky

vyplyvaja jednotlivé ciele dizertacnej prace zhrnuté v nasledujicej kapitole.

3 CIELE DIZERTACNEJ PRACE

Dizertacna praca je obecne zamerana na modelovanie reakénej kinetiky etano-
Iyzy, resp. transesterifikicie s etanolom.

Medzi hlavné ciele dizertacnej prace patria :

o Navrh modelu pre kvantitativny popis reakéného systému zalozeny na

studiu reakcii prebiehajucich pri etanolyze.

o Experimentalna identifikacia - nameranie kinetickych dat etanolyzy, va-

lidacia navrhnutého modelu zahtnajiceho saponifikaciu.
o Optimalizacia reakénych podmienok pomocou modelu.
o Simulédcia vyrobného procesu v priemyselnom type reaktora.
e Zhodnotenie a overenie moznosti sledovania priebehu reakcie.

o Postudenie aplikacie ziskanych poznatkov pre riadenie reesterifikacného

reaktoru.

10



4 7ZVOLENE METODY SPRACOVANIA

4.1 Matematické modelovanie etanolyzy

KedZze vyvstala potreba vyvinuf kineticky model, ktory by dokazal dostatocne
robustne popisat reakény systém etanolyzy, boli pouzité pristupy priameho aj

nepriameho modelovania [19].

4.1.1 Kvantitativny popis reakéného systému

Model opisuje hlavné a vedlajsie reakcie prebiehajice pri etanolyze - tran-
sesterifikacii. Uvedeny je finadlny model s odhadnutymi parametrami, ktory
vykazoval najmensiu odchylku od experimentalnych dat. Model vychadza z
mocninnej kinetiky a je empiricky. Na modelovanie teplotnej zavislosti reakc-
nych rychlosti bola pouzita Arrheniova rovnica. Rovnice 4.1 az 4.3 popisuju
reakény systém, kde TG reaguje na DG, DG na MG a MG na G, pricom vzni-
kaju molekuly etyl esteru. Paralelne prebieha vedlajsia reakcia, kde TG, DG
a MG reaguju s katalyzatorom (CAT) za pritomnosti vody a vytvaraji mydla
(SOAP), vid rovnice 4.4 az 4.6.

E
ry = —kiexp(— R’;})CCATCTGCEtOH + ko exp (— RT)CCATC%GCFAEE (4.1)
E Ea
ry = —kgexp (_Rgf))Cg’ATC%)GCEtOH + kyexp (— R; )ctarciceraps  (4.2)
EA5 A6\ n 2
ry = —ksexp (— RT)CCATCMGCEtOH + kg exp (— RT)CCATCGCFAEE (4.3)
Ear, .,
ry = —k7exp (——RT)CCATC%G (4.4)
Bty m
5 = —k7exp (_7RT)CCATCQDG (4.5)
Ear\ m
re = —k7exp (_T{T)CC’ATC?WG (4.6)
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4.1.2 Model prietocného reaktoru s dvomi vstupmi

Ako je uvedené v kapitole 2, v modernom spracovatelskom priemysle sa casto
uprednostnuje pouzitie prietoc¢nych reaktorov, preto bol navrhnuty aj model
prietoéného reaktoru s konstantnymi prietokmi Vi a V5 s konstantnym zloze-
nym cxy, a cxy, (vid Tab. 4.1). Uvazujeme reaktor s konstantnym objemom
Vg, vystupny prietok teda bude V = Vi + Va. Model prietocného reaktoru s
dvomi vstupnymi prietokmi mézeme namodelovat pomocou rovnic 4.7 az 4.14,

kde zase uvazujeme povodny vypocet reakénych rychlosti z rovnic 4.1 az 4.6.

Tab. 4.1 ZloZenie vstupnych prietokov Vi a Vs

Zlozka (XY) TG | DG | MG | EtOH | FAEE | G | SOAP | CAT
cxy, [mmol/g/ | 0 0| 0 | 2125 0 0 0 [0.524
cxy, fmmol/gl [1.07] 0 | 0 | 136 | 0 |0 0001 | 0
de V; V
diG V; (cre, — crg) + VR(CTG2 —crg) + 11+ 74 (4.7)
; . .
Z?_G ‘Z(CDGl Cpg) + ‘Z(CDG2 — CD(;) — 7Ty +1ro—T4+ 715 (48)
; .
ZZG = ‘Z(CMal —cve) + VR(CMG2 —cypg) — T+ T3 — 15 4T (4.9)
dc V; V
?;OH = V;(CEtOHl — cprom) + V;(CEL‘OHQ —cgrom) + 11+ 12+ 1y (4.10)
dc V; V
ZiEE = V; (crAEE, — CFAEE) + VR(CFAEE2 — CcpApg) — 11 — 719 — 13 (4.11)
dc V; V5
df V; (CGI - CG) VR (CGQ - CG) — T3 —Tg (412)
de V, V.
ZOTAP = V;(CSOAPl — csoap) + V;(CSOAPz — csoap) — 14— 15 —1g  (4.13)
de V, V.
ng = V; (ccar, — coar) + V;(CCAT2 — coar) Ty s+ g (4.14)
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Podobne ako je navhnuty model prieto¢ného reaktora s dvomi vstupmi boli
taktiez navrhnuté modely vsadkového a semi-vsadkového reaktoru (vid Dizer-

tacnd praca).

4.2 Simulacia kinetickych modelov, resp. vyrobnych sys-

témov

Kinetické modely transesterifikacie st stustavy obycajnych diferencialnych rov-
nic (Ordinary Differential Equations, ODE). Prostredie MATLAB-u, pouzité
v dizertacnej praci, ponuka viacero algoritmov na ich riesenie, najcastejsie
funkciu "ode45" zaloZent na Runge-Kuttovej metéde. Studovany model vak
patri do skupiny "stiff" systémov, ktoré obsahuju rychlo aj pomaly sa meniace
komponenty, ¢o komplikuje rieSenie. Pre takéto systémy je potrebné pouzit A-
stabilné (L-stabilné) metédy. MATLAB poskytuje funkcie "odel5s", "ode23s",
'ode23t" a "ode23th", ktoré si vhodné pre tuhé systémy [5, 6, 7, 30].

4.2.1 Optimalizacia parametrov modelu

Parametre modelov transesterifika¢nych reaktorov boli optimalizované v MATLAB-
e pomocou funkcie "fminsearch", ktora vyuziva simplexovii metédu na hlada-

nie minima v n-rozmernom priestore. Uéelovou funkciou bola suma vazenych
stvorcov relativnych odchylok (vid 4.15).

& Ci,CAL — Ci,EXP
fo =3 wil ? (4.15)
i=1 Ci,EXP

4.2.2 Konverzia glyceridov a obsah FAEE

Pri optimalizacii reakénych podmienok bola zvolend ako porovnavaci prvok
konverzia glyceridov, ktora popisuje, kolko pévodnych glyceridov zreagovalo,

vypocitana podla vzorca 4.16. Konverzia sleduje priebeh reakcie.

CTg(T) —+ Cpg(T) + CMg(T)
CTg(O) + Cpg(O) + CM(;(O)

ve(r) =1— (4.16)

13



Na sledovanie priebehu reakcie bol tiez pouzity obsah FAEE, ktory vyja-
druje podiel esterov voci vsetkym glyceridom, vypocitany podla vzorca 4.17.
Hodnota FAEE sa pouziva na popis priebehu reakcie bez znalosti pociato¢ného

zlozenia.

B crape(T)
ObsahFAEFE(T) = o) T e ) + earc () T crane(®) (4.17)

Konverzia hodnoti priebeh reakcie, zatial ¢o obsah FAEE je relevantnejsi pre

kvalitu produktu; oba ukazovatele vSak spolu tizko suvisia.

4.3 Experimentalna identifikacia

Aby model presne popisal chemicky proces, bolo potrebné ziskat realne hod-
noty jeho parametrov. Proces bol sledovany pri roznych reakénych podmien-
kach a priebezny odber vzoriek a ich analyza poskytli idaje o priebehu reakcie

a vyvoji koncentracii jednotlivych latok v case.

4.3.1 Kinetické experimenty

o Laboratérne experimenty

250 g repkového oleja bolo s etanolom (80 g) v sklenenej banke miesané pri
100 otackach za minitu a temperované vo vodnej lazni na zvolenu teplotu. Po
ustaleni teploty bol pridany etanolicky roztok NaOH (katalyzator) a rychlost
mieSania zvysena na 2000 otacok za minutu. Molarny pomer etanolu k oleju

bol 6:1. Pridanie katalyzatora oznacuje zaciatok reakcie.
o Poloprevadzkové experimenty

Laboratérne vysledky boli implementované do poloprevadzky. 65 kg repko-
vého oleja reagovalo 2 hodiny s etanolom (molarny pomer 1:6) a 0,5% NaOH
pri 50 °C.

14



o Prieto¢ny reaktor

. 2
| IS |
FTIR — 1 —T7
k4 |
1(\-._n_.-r ¥
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Obr. 4.1 Schématické zobrazenie prietocného reaktora s dvomi vstupmi a
zapojenim F'TIR monitorovacieho systému

Laboratérne experimenty v prietocnom reaktore (vid Obr. 4.1) prebiehali za
podobnych reakénych podmienok. Miesadlo s turbinovou koncovkou zabezpe-
covalo premieSavanie, termostaticka vodna lazen udrziavala teplotu a membra-
nové pumpy regulovali pritok reaktantov. Reakcia bola monitorovana pomocou
infracervenej spektrometrie s Fourierovou transforméaciou (Fourirer Transform
infrared spectrocopy, FTIR), pri zmendch prietokov sa odoberali vzorky na

analyzu.

4.3.2 Analytické metody

V priebehu reakcie boli podla potreby odoberané vzorky reakénej zmesi, spo-
soby upravy vzoriek sa liSili podla zvolenej analytickej metody. Odber vzoriek
bol vykonavany pomocou injekcénej striekacky, ktora bola napojena na hadicku
siahajicu na dno reaktora pre odber reprezentativnej vzorky. Ako referencna
analyza pri zistovani zloZzenia reakcénej zmesi bola pouzitda metdéda plynovej
chromatografie [27], ktord je najbeznejsia, ndrodnymi a medzindrodnymi nor-
mami na celom svete predpisana metdéda na stanovenie zlozenia bionafty. Na
sledovanie koncentracii katalyzatora a mydiel bola pouzita titracna analyza.
Popri tychto standartnych metédach boli pouzité vyvinuté alternativne me-

tédy, konkrétne analyza zmesi pomocou merania indexu lomu a FTIR.
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5 HLAVNE VYSLEDKY PRACE

5.1 Navrh a validacia kinetického modelu

Navrh kinetického modelu bol od zaciatku zamerany na vyvoj a validaciu mo-
delu, ktory sa zaoberda etanolyzou spolu s vedlajsou reakciou - saponifikaciou.
7 matematického hladiska saponifikacia vyznamne ovplyvnuje rychlost hlav-
nej reakcie — etanolyzy, kedze vedlajsia reakcia spotrebtuva katalyzator. Tento
vplyv je kltucovy pre presnu predikciu kinetiky celého systému a optimalizaciu
procesu etanolyzy.

Nakolko bolo potrebné ziskat redlne data z priebehu reakcie pre vyvoj, tes-
tovanie a naslednu validaciu kinetického modelu, bol proces sledovany pri roz-
nych reakénych podmienkach. Ako zdroj mastnych kyselin bol pouzity repkovy
olej, ktory reagoval s etanolom (EtOH), v konstantnom moldrnom pomere 1:6
(olej:EtOH) za pritomnosti katalyzatora - hydroxidu sodného (NaOH) - v troch
koncentra¢nych trovniach (0.25 % hm.; 0.50 % hm. a 1.00 % hm. vo¢i navazke
oleja). Pokusy boli opakované v rozsahu teplot 40-60°C. Vzorky reakénej zmesi
boli pravidelne odoberané a spracované podla postupu uvedeného v kapitole
4.3.2. Data pouzité pri validacii su z 11 experimentov, pri ktorych bolo ziska-

nych 630 unikatnych experimentalnych bodov.

Tab. 5.1 Vysledky optimalizdacie parametrov
navrhnutych modelov

Model | Hodnota tcelovej funkcie [-] | Priemerna odchylka [mmol/g]
01 116 0.046
02 361 0.103
03 91 0.042
04 226 0.087
05 120 0.050
06 716 0.095
07 166 0.076
08 276 0.107
09 240 0.093
10 909 0.103
11 260 0.092
12 290 0.101
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Tab. 5.2 Ziskané parametre modelu s najmensou
priemernou odchylkou

i |kl /min]| 1 | ExlJ/mol]

1 2713930 1 9614

2 24970100 2 919639

3 3365520 3 32760

4 15772500 4 919772

5 28344700 5 41485

0] 2092440 O 45320

7 1361080 7 33858
nfi] | 0905 | mfi]| 1245

Kinetickému modelu (v kapitole 4.1), ktorého validacia je v tejto kapitole

prezentovana, predchadzalo viacero foriem modelov, prebehla rada vypoctov a

prezentovany model vykazoval zo sady testovanych modelov najlepsie vysledky

(vid Tab. 5.1). Model 03, ktorého parametre sa podarilo optimalizovat s naj-

lepsou hodnotou tucelovej funkcie, vykazoval priemerni absolitnu odchylku

modelu od experimentdlnych dat 0.042 mmol/g, ¢o je s ohladom na fazové

chovanie systému dobry vysledok. Ziskané parametre modelu 03 st uvedené

v Tab. 5.2. Tieto parametre boli pouzité na vykreslenie simulacie procesu a

porovnané s experimentalnymi datami na Obr. 5.1. Experimentalne data su

vyznacené ako body - jednotivé odbery reakénych zmesi a ¢iarami je znazor-

nend simulacia modelu.
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Obr. 5.1 Porovnanie Ezperimentdlnych ddt (body) so simuldciou modelu
(¢iary) - Teplota 50°C, 0.50 % hm. NaOH voci oleju
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Model 03, ako uz bolo spomenuté vyssie, vykazoval po optimalizacii para-
mernt odchylku od experimentalnych dat. Tento model predpoklada dokonalé
miesanie - homogenitu - reakénej zmesi. V realite je vsak systém silne nei-
dealny, heterogénny, so zlozitym fazovym chovanim, avsak aj napriek tomu
dokaze model predikovat jeho spravanie s prijatelnou presnostou. Model pred-
pokladé vratné reakcie etanolyzy a rozne rychlosti reakcie pri transesterifikacii
TG, DG a MG. Saponifikacia je v modeli 03 popisana ako nevratna reakcia s
jednotnou rychlostou pre jednotlivé glyceridy (TG, DG, MG). Celkovy pocet
parametrov Modelu 03 je 16 (vid Tab. 5.2), ¢o je v porovnani s inymi obdob-
nymi publikovanymi modelmi maly pocet. Napriek tomu model dokazal dobre
predikovat priebeh reakcii.

Ako bolo podotknuté v kapitole 2, v literattre je spominana vedlajsia reakcia
- saponifikdcia - zanedbavand. Aktudlne existuje len jedna studia [25], ktora
sa zaoberala modelovanim etanolyzy so zahrnutou saponifikidciou, avsak au-
tori kvantitativne nevalidovali priebeh saponifikacie - vedlajsiu reakciu vobec
experimentalne nesledovali, dokonca ani nesimulovali jej priebeh. V ich praci
bol parameter pre tuto vedlajsiu reakciu pouzity ako dalsi stupen volnosti
modelu, ktory pomohol lepsie nafitovat ziskané data z etanolyzy. Autori pou-
zili iny model, taktiez pracovali s inym typom oleja a pri odlisnych reakcénych
podmienkach nez su uvazované v tejto dizertacnej praci. Rozdielny model, pod-
mienky a vstupné suroviny mozu mat za dosledok rozliécné vysledné parametre
modelov.

Absencia relevantného a spolahlivého modelu viedla k navrhu a validacii ori-
ginalneho modelu 03, ktory dokaze presne predikovat okrem vyvoja etanolyzy
aj priebeh saponifikacie. Tento model, spolu so ziskanymi parametrami, je v

dalsich kapitolach tejto dizertacénej prace pouzity pre simulécie etanolyzy.
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5.

2 Simulacia a optimalizacia vyrobného procesu

5.2.1 Vsadkovy reaktor

Simulécie modelu prebehli pri roznych reakénych podmienkach, za ticelom lep-

Sej predstavy spravania systému. NajdolezitejSie podmienky pre vynos si mo-

larny pomer alkoholu k triglyceridom, reakcény cas, typ a koncentracia kataly-

zatora a reakcéna teplota. Pre etanolyzu bol z literattiry zvoleny molarny pomer

6:1, ktory je casto diskutovany.

X [%]

100 T T T T T T T T T 0.2
[ e 4 F 10.18
777777777777 10.16
30 °C;0.05 mmol/g NaOH
50 °C;0.05 mmol/g NaOH 10.14
70 °C;0.05 mmol/g NaOH
rrrrrrrr 30 °C;0.1 mmol/g NaOH 1012
50 °C;0.1 mmol/g NaOH o T
"""" 70 °C;0.1 mmol/g NaOH L 101 3
30 °C;0.2 mmol/g NaOH &
50 °C;0.2 mmol/g NaOH 10.08
70 °C;0.2 mmol/g NaOH
r 10.06
10.04
10.02
50 L . . . . . . . . 0
0 20 40 60 80 100 120 50 60 70 80 90 100

Cas [min] %g [%]

Obr. 5.2 Simuldcia transesterifikdcie vo vsadkovom reaktore pri roznych
reakcnych podmienkach

Na Obr. 5.2 je vidiet, Ze transesterifikacia prebicha rychlejsie a dosahuje

vyssiu konverziu so zvysujicou sa reakénou teplotou a koncentraciou katalyza-

tora. So zvysujucou teplotou tiez klesd pomer koncentracie mydla ku konverzii

glyceridov. Simulacie pokryvali teploty od 30 °C do 70 °C, aj ked extrémne

hodnoty neboli experimentalne potvrdené. Model ukazuje, ze konverzia glyce-
ridov pri 50 °C a 0,1 mmol/g NaOH je podobna ako pri 70 °C a 0,05 mmol/g
NaOH. Tym sa naznacuje, ze vyssia teplota moze znizif potrebnu davku ka-

talyzatora, ¢im sa zvysi ¢istota produktu a znizia komplikacie pri separacii.

Optimalizované podmienky st teda 70 °C a 0,05 mmol /g NaOH.
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5.2.2 Prieto¢ny reaktor s dvomi vstupmi
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Obr. 5.3 Priebeh reakcie v prietocnom reaktore s objemom 650 mL s dvomsi
vstupnymsi prietokmi - pri zmendch prietokov - systém iniciovany so
zreagovanou reakcénou zmesou v reaktore pri teplote 50 °C

Na obr. 5.3 je simulovany systém prieto¢ného reaktoru iniciovany so zreago-
vanou reakénou zmesou v reaktore. Tento systém bol spusteny s pociatoc¢nymi
podmienkami, ktoré odpovedali zreagovanej reakénej zmesi s hodnotou konver-
zie cez 93 %. V tejto simuldcii bola okrem zmeny prietoku roztoku katalyzitora
(V1) sledovana aj skokovad zmena prietoku zmesi olej:etanol (V2). Na zaciatku
simulacie je pozorovatelny nastup pritoku glyceridov, ktoré ovplyvnili hodnotu
konverzie - konverzia klesla, reakéna zmes sa nariedila glycerdmi, avsak na-

sledne mozno pozorovat nastup reakcie smerujuci k ustalenému stavu. Tymto
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sposobom je mozné sledovat spravanie systému pri zmenéch prietokov. Dalej
bola vypracovana statickd charakteristika (obr. 5.4) pre lepSie porozumenie
systému z hladiska chovania v ustélenych stavoch, ¢o je kltucové pre efektivny

navrh riadenia systémov obecne.
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70 40
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60 20
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50

20 20 20
15 20 60 15 20
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5 10 55 s 10

V2 [mL/min] 0 o V1 [mL/min] V2 [mL/min] 0 o V1 [mL/min]

Obr. 5.4 Staticka charakteristika prietocného reaktoru s objemom 650 mL s
dvomi vstupnymi prietokmi pri teplote 50 °C

Na obr. 5.4 mozeme pozorovat hodnoty konverzie v ustalenych stavoch,
ale taktiez percentualne vyjadrenu spotrebu katalyzatora na tvorbu mydiel
(SOAP). Pomocou tejto statickej charakteristiky moze byt vybrany pracovny
bod, v ktorom bude systém linearizovany za ucelom pouzitia réznych metdd
riadenia. Optimalizacia pracovného bodu je klicova nielen pre zlepSenie efek-
tivity procesu, ale aj pre znizenie nakladov na katalyzator a minimalizaciu
vedlajsich produktov, ¢o ma pozitivny vplyv na ekonomiku celého procesu.
Pomocou modelu a statickej charakteristiky bolo zistené, ze optimélne podmi-
enky su pri malom prietoku V2, teda zmesi olej:etanol a pri vyssej rychlosti
prietoku V1 - katalyzatora, v pripade, Ze je ciel optimalizacie vysoka hodnota,
konverzie a mala spotreba katalyzatora na tvorbu mydiel.

Na obr. 5.5 je zobrazena dynamicka charakteristika studovaného prietoc-
ného reaktora pri zachovani konstantného prietoku V2 (zmes olej:etanol) na
hodnote 10 mL/min a skokovych zmenach prietoku V1 (roztok katalyzatoru).
Dynamické zmeny boli sledované od dvoch ustalenych stavov pri teplote 50 °C:
v pripade (a) boli sledované zmeny konverzie od ustaleného stavu s prietokom
V1 = 2 mL/min, ¢o odpoveda stavu, kedy je hodnota konverzie rovna 79.92%
a v pripade (b) od ustaleného stavu s prietokom V1 = 5 mL/min (konverzia

= 91.81%). Je mozné pozorovat, Ze v pripade (a) pri nizsej konverzii je systém
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Obr. 5.5 Dynamickd charakteristika prietocného reaktoru s objemom 650 mlL
pre skokové zmeny prietoku V1

citlivejsi na zmeny prietoku V1, konkrétne pri znizeni prietoku V1 o 60 % sa
konverzia znizi o cca. 25 % v priebehu 2 hodin. Pri zvyseni prietoku V1 je
zmena konverzie menej vyraznd, ¢o je mozné pozorovat v oboch pripadoch (a)
a (b) na obr. 5.5. V pripade (b), kedy mézeme sledovat zmeny od ustaleného
stavu pri vyssej konverzii je citlivost na zmeny prietoku V1 o poznanie mensia.

Okrem dynamickej charakteristiky na obr. 5.5, prebehla rada simulécii dyna-
mickych charakteristik pri skokovych zmenéach dalsich moznych akénych veli-
¢in (teplota, prietok V2). Tieto grafy a simuldcie poskytuju komplexny pohlad
na spravanie prieto¢ného reaktora pri réznych podmienkach. V prestudovanej
literatire [21, 18, 11, 12, 20] doteraz nebol pouzity podobny pristup pri op-
timalizacii vyroby a vybere akénej veli¢iny v navaznosti na navrh riadenia. V
dostupnej literatire autori riadili vsadkové reaktory pomocou teplotného pro-
filu. Pri aplikacii prietoc¢nych reaktorov pouzivali ako akéné veli¢iny teplotu a
prietok celej reakénej zmesi, ktoré, ako bolo zistené na zaklade analyz a simu-
lacii (vid Dizertacnd préca), nie st najvhodnejsie na riadenie. Konkrétne pri
porovnani spravania systému pri skokovych zmenach teploty a prietokov je cit-
livost systému na zmeny teploty vyrazne nizsia. Okrem toho v priemyselnych
podmienkach pri velkych objemoch reaktorov je zmena teploty celej reakénej
zmesi velmi pomala. Skokova zmena prietoku, naopak, umoznuje rychlejsiu re-
akciu systému, pricom prietok V1 (roztok katalyzatoru) je vhodnejsi z dévodu
vyssej citlivosti systému na tito akénu veli¢inu.
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5.3 Sledovanie priebehu reakcie

V laboratériu vyskumnej skupiny, ktorej je autor ¢lenom, je pouzivand me-
téda plynovej chromatografie. Tato metoda vsak vyzaduje odborni obsluhu,
naro¢nu pripravu vzoriek pred analyzou (napr. derivatizacia vzoriek) a najma
cas, kedze samotnd analyza trva niekolko desiatok mintt, ¢o je pre potreby ria-
denia nedostatocné. Z tohto dovodu boli na zaklade literatury a dostupného la-
boratérneho vybavenia otestované niektoré fyzikalne vlastnosti reakénej zmesi

ako mozné metddy sledovania priebehu reakcie.

5.3.1 Index lomu

Index lomu (RI) je casto spominand fyzikalna vlastnost, avsak vhodnd RI
metoda zatial nebola publikovana. Bola skiimand vykonnost merani RI pri
vysokych konverziach etanolyzy a metdéda bola validovana pomocou plyno-
vej chromatografie. Testovali sa rozne metody rafinacie reakénych zmesi a ich
vplyv na spolahlivost RI merani. Validovand metoda bola pouzita aj v polo-
prevadzkovom meritku na monitorovanie reakcie, overovanie koncovych bodov
a sledovanie kvality finalneho produktu - etyl esterov mastnych kyselin. Tieto
vysledky dizertacie vyustili do publikacie [P.1].

Kalibracia Validacia

— 100
15 O Kalibraéné body F| O Kalibraéné body
1.459 | ') = = Kalibracia 1 40°C; 0.5% NaOH
N ] 90 40°C; 1.0% NaOH
L 50°C; 0.5% NaOH
50°C; 0.5% NaOH
50°C; 1.0% NaOH
X 60°C; 0.5% NaOH
- = y=x
O 3.5% chyba

* & O

1.457 d g0l

"~ 1.455 | .

14531 y=.1.93410x + 1.466

R?=0.997 V)

60

1.451 1

Index lomu [-]
Q'
Konverzia [%] pomocou RI

50 ‘ 9

1.449 F 0 ] 40

1 447 1 L 1 L 1 L I L n 1 n 1 A L I L L L L 1 L 1 L 1 L
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100
Konverzia [%] Konverzia [%] pomocou GC

Obr. 5.6 Kalibrdcia a validdcia metody na monitorovovanie etanolyzy
pomocou indexu lomu

Konverzia bola zvolend na monitorovanie etanolyzy a overenie koncového
stavu reakcie. Metoda bola kalibrovana pomocou standardov zo vzoriek odobra-

nych v réznych casoch, pricom ich zlozenie bolo stanovené plynnovou chroma-
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tografiou (GC). Kalibracné standardy teda odrazaja redlne zlozenie reakéného
systému s MG a DG. Ako je vidiet na Obr.5.6, kalibracna krivka je linedarna a
dostahuje vysoky koeficient determinacie.

Na robustnu validaciu metody bolo pouzitych 40 unikatnych vzoriek z kine-
tickych merani pri roznych reakénych podmienkach. Vzorky boli analyzované
pomocou referenénej GC metédy a vyvinutej RI metody. Validacny graf parity
na Obr. 5.6 ukazuje, Ze rozdiel medzi RI a GC metdédou bol vacsinou mensi
ako 3,5 %, aj pri vysokych konverzidch (85-100 %), ¢o zodpoveda ocakévanej

experimentalnej chybe aj v pripade referencnej GC metddy.
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Obr. 5.7 Monitorovanie konverzie reakcie - poloprevddzkovy experiment
(50°C, 0.5% hm. NaOH voci oleju) a laboratérny experiment (40°C, 0.1%
hm. NaOH voci oleju)

Validovana metéda bola pouzitd na monitorovanie priebehu reakcie, pricom
konverzia bola vyhodnotena pomocou RI a referenénej GC metdédy. Na Obr.
5.7 st zobrazené porovnania oboch metdéd pri poloprevadzkovom experimente
(50 °C, 0,5 % NaOH) a laboratérnom experimente (40 °C, 0,1 % NaOH).
Metoédy sa zhoduji, ¢o potvrdzuje validaciu. Vyvinuta RI metéda efektivne
sleduje priebeh reakcie a je vhodna na zakladné kinetické merania a kontrolu
konca reakcie. M6ze byt pouzita na priebeznu kontrolu stavu reakcie a riadenie

procesu.
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5.3.2 Infracervena spektroskopia

Na zéklade literarnej reserse a dostupného laboratérneho vybavenia bola vy-
brand infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FTIR) na
sledovanie priebehu reakcie. Pouzity spektrometer Nicolet® FTIR iS50 od
Thermo Scientific je vybaveny ATR nastavcom. Tato rychla a efektivna me-
téda vyzaduje minimalnu pripravu vzorku, eliminuje potrebu toxickych rozp-
ustadiel a moze byt automatizovana. Nizsie prezentované vysledky tejto prace
boli zhrnuté v manuskripte, ktory je aktualne odoslany na publikiciu [P.21].
Reakcia etanolyzy bola opakovane vykonana za roznych podmienok na za-
bezpecenie komplexnej sady dat. GC sluzila ako referenéna metoda na urcenie
stavu systému a koncentracie zloziek pocas reakcie. Nakolko na FTIR spek-
trach nebola viditelna oblast, kde dochadza ku zmenam, bolo navrhnuté a
testované vyuzitie korelacnej analyzy, ktora identifikovala vztah medzi stavom
systému urécenym GC a online spektrami FTIR, lokalizujic oblasti v spektrach
so zjavnymi zmenami. Korelacia je kvantifikovana koeficientom determinécie
pre kazdy vlnocet vo vztahu ku obsahu FAEE, ako je znadzornené na Obr. 5.8.
Tato analyza ukazuje, do akej miery variacie v spektrach zodpovedaji zmenam

v stave reakéného systému.
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Obr. 5.8 Korelacnd analyza — Porovnanie celej sady dat (cervend ciara) vs
sada ddt po odstraneni vybrangch spektier zo zaciatkov reakcii (modrd ciara)

Pri analyze dat sa zistilo, Ze na zaciatku niektorych experimentov sposobila
heterogenita reakcénej zmesi problémy so stabilnym pridenim, ¢o ovplyvnilo
kvalitu spektier. Spektra zo zaciatku reakcie, ktoré sa vyrazne lisili, boli vy-

nechané, ¢im sa odstranilo priblizne 5 % dat. Po tomto odstraneni sa vyrazne
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zlepsila koreldcia a objavili sa nové piky v oblastiach 1137, 1206, 1753 cm™!

a 2800-3000 cm™!. Zaroveti sa zistilo, Ze hlavny pik v oblasti 1670-1770 cm ™!

1 ¢o viedlo k testovaniu derivicie spektier

sa menil, najma okolo 1750 cm™
na zvyraznenie piku a identifikaciu absorpénych pasov, hoci tato iprava moze
zosilnif Sum a skreslit udaje.

1.0

-y [ 1117783, 0.9674]

[1738.059, 0.8861] ‘ —— Surové spektra

[1077.548, 0.9599] [2973.745, 0.9454] —— Derivécie spektier
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Obr. 5.9 Korelacnd analyza — Porovnanie pouZitia surovych spektier (modrd
ciara) vs derivdcie spektier (zelend ciara) pre sadu ddt po odstranend
vybranych spektier zo zaciatkov reakcii

Obr. 5.9 porovnava korelaciu spektier a ich derivacii s hodnotami obsahu
FAEE. Derivacia zvyraznila vyznamné korelacie najmé v oblastiach 1000-1300
em ™1, 1750 em~ta 3000 cm ™!, éo je v sulade so spektroskopickymi literarnymi
zisteniami o absorpénych pdsmach esterov, ako st 1730-1750 em™! (C=0),
1250-1300 em™t (C-O) a 1050-1150 em~t (C-O-C) [13, 32]. Tieto vysledky
potvrdzuju robustnost korelacnej analyzy pri identifikacii spektralnych vlast-
nosti, ktoré odrazaju stav reakéného systému.

Ziskané vysledky korelacie viedli k presktimaniu réznych pristupov, pricom
bola vytvorend trénovacia sada dat interpolaciou a mensia testovacia sada na
zéklade vysledkov GC. Pre hodnotenie modelov sa pouzili B2 a RMSE. Metdda
PLS, bezne pouzivand v kombinacii FTIR a transesterifikdcie [22, 34, 24], bola
testovand v réznych modeloch na dosiahnutie ¢o najlepsich vysledkov (Obr.
5.10). Hoci je PLS siroko pouzivand, ma nevyhody ako preucenie a problémy s
chybovymi datami a multikolinearitou, ¢o stazuje interpretaciu modelu. Preto
sa vyuzila korelacna analyza na vyber slubnych vino¢tov a porovnanie vykonu
PLS s MLR (Multiple Linear Regression) metédou. Pouzité spektra aj derivacie
vykazovali vyssie koreldcie s obsahom FAEE pri nizsom pocte regiénov.
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Obr. 5.10 Zavislost RMSE na pocte pouzitijch komponentov (PLS) a regionov
(MLR)

Mwenge a kolektiv [22] monitorovali metanolyzu pomocou FTIR sondy a
GC, pricom vyvinuli kalibraény FTIR/PLS model s 11 komponentmi, dosa-
hujuc RMSE 6.32 bez spracovania spektier a 2.72 po preprocessingu. Trevisan
a spol. [34] predstavili metodiku online monitorovania pre transesterifikdciu
etanolu a s6jového oleja, pouzivajuc NMR ako referenént metodu. Pouzitim
PLS s réznymi preprocessing metdédami dosiahli RMSE 1.9 za optimalnych
podmienok.

Vysledky na Obr. 5.10 ukazuju, ze derivacie spektier s jednoduchou linear-
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nou regresiou mozu dosiahnuf porovnatelné alebo lepsie hodnoty RMSE ako
v predchadzajucich studiach. Dosiahnuta hodnota RMSE 2.11 je pozoruhodnd
vzhladom na pouzitie len jednej spektralnej oblasti, ¢o potvrdzuje efektivnost
metody. Bez derivacie spektier a pouzitim styroch spektralnych oblasti sa do-
siahla hodnota RMSE = 1.64.

Na demonstraciu praktickej vyuzitelnosti vyvinutej metédy Obr. 5.11 ilu-
struje priebeh experimentov pomocou referencnej offline metédy GC a online
FTIR merania v prieto¢nej cele. Chybové tisecky znazornuju ocakavanu expe-
rimentalnu chybu, aj v pripade referenénej GC metddy [27]. Je pozoruhodné,
ze met6édy PLS a MLR vykazovali pre vacsinu datovych bodov hodnoty pohy-
bujice sa v moznych odchylkach GC metdédy. Avsak bezne pouzivana metoda
PLS s 10 komponentami preukazala podobnu chybovost ako metéda MLR s
vyuzitim iba 4 oblasti. Toto zistenie potvrdzuje jej praktické vyuzitie - nastroj

pre online monitorovanie, poskytujtci spatnt vazbu pre riadenie procesu.

100 1 — e :
80 +
2
u B0 1
L
&
=
1)
A 40+
O
20 4 ==- On-line - FTIR/MLR - 4 regiény zo surovych spektier
----- on-line - FTIR/SLR - 1 regidn z derivovanych spektier
—— On-line - FTIR/PLS - 10 komponentov a surové spektra
o4 @ oOffline-GC
T T T T T T T

T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Cas [min]

Obr. 5.11 Porovnanie monitorovania pomocou offline GC metdody s online
FTIR metédou za pouZitia regresnijch modelov PLS/MLR
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(a) FTIR monitorovaci systém (b) reakény systém

Obr. 5.12 Redlny prietocny systém pouZity pri experimentoch

5.4 Realny prietoény systém

Ziskané poznatky boli vyuzité pri navrhu a realizacii prieto¢ného reaktoru s
dvomi vstupnymi prietokmi. Na zaklade dostupného vybavenie v laboratériu
bol zostaveny prieto¢ny systém (vid Obr. 5.12).

Experimenty boli sptustané v rezime vsadkového reaktoru, kde vsadka mala
objem cca. 500 mL, nakolko pri vsadke neslo naplnit reaktor do maximal-
neho objemu (650 mL). Z tohto dévodu bol taktiez navrhnuty model semi-
vsadkového reaktoru, pretoze po spusteni nacerpavania vstupnych surovin -
zasobnych roztokov - po urcéiti dobu, v zavislosti na rychlosti nastavenych
prietokov, bol vystupny prietok nulovy, kedze sa reaktor plnil z objemu 500
mL na maximalnu hodnotu 650 mL. Po naplneni reaktoru sa rezim prepina
do plne prieto¢ného reaktoru, kde vystupny prietok je rovny suctu vstupnych
prietokov. Zlozenie zasobnych roztokov, z ktorych prudili prietoky V1 a V2, je
definované v Tab. 4.1.

Na obr. 5.13 je prezentovany experiment, kde sa pomocou modelu simuloval

priebeh obsahu FAEE na zaklade redlnych reakénych podmienok. Vysledky mo-
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Obr. 5.13 Ezxperiment prebiehajici v prietocnom reaktore - Predikcia modelu
vs redlne meranie pomocou GC a FTIR pri skokovijch zmendch prietokov

delu je mozné porovnat s datami ziskanymi pomocou vyvinutého online FTIR
monitorovacieho systému a taktiez offline analyz referencnej GC metody. Je
dolezité poznamenat, ze parametre modelu boli ziskané optimalizaciou na za-
klade dat z cisto vsadkovych experimentov, o znamené, ze model extrapoluje
stavy mimo validovant oblast. Napriek tomu mozno vystup modelu povazovat
za uspokojivy, pretoze odchylka modelu od nameranych tidajov je maximalne
10 %. Model dokéze predikovat spravanie systému pri skokovych zmendach pri-
etokov a taktiez charakter priebehu zodpoveda realite. Okrem toho moze byt
odchylka simulacie od analyzy ovplyvnenda aj kolisanim rychlosti vstupnych
prietokov. Hodnoty boli overované na vystupe, kde sa vystupny prietok lisil
o &+ 15 % oproti suc¢tu vstupnych prietokov nastavenych na membranovych

pumpach.
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5.5 Riadenie reesterifikacného reaktoru

Na posidenie moznosti riadenia procesu etanolyzy v prietoénom reaktore bola
vykonana séria simulécii. Konkrétne slo o navrh a optimalizaciu dvoch typov
riadenia - pomocou PID a MPC, nakolko tieto dva typy riadenia sa najcastejsie
vyskytuju v prestudovanej literattre [21, 18, 11, 12, 20]. Na zaklade statickych
a dynamickych charakteristik systému - pomocou simulacii modelu prieto¢ného
reaktoru s dvomi vstupmi - a taktiez na zaklade sktusenosti z realneho prie-
tocného systému (vid kapitola 5.4) bola ako akénd veli¢ina vybrand hodnota
prietoku V1, resp. pritok katalyzatora do reaktoru, nakolko dokazeme rychlost
prietoku skokovo menit a tym reagovat na rozne stavy riadeného systému.

Prebehla rada simulécii a testovanie roznych nastaveni regulatorov PID a
MPC (vid Dizerta¢na praca). Vybrané nastavenia PID a MPC boli dalej navza-
jom porovnavané pri testovani vplyvu réznych typov portich na riadeny systém.
Vo vsetkych pripadoch, kde bol4 simulovana porucha systému, bolo mozné po-
zorovat podobné reakcie riadenia ako pri simuldcii zmien Ziadanej hodnoty.
Tento vysledok naznacuje, ze PID aj MPC regulatory st schopné efektivne
reagovat na dynamické zmeny v procese. Za vsetky testované varianty regula-
torov a typy portuch je prezentovany vplyv sumu na vystupe monitorovacieho
systému na Obr. 5.14. Obe riadiace metody ukézali rychlu adaptabilitu voci
zmenam vstupnych podmienok a ich schopnost udrziavat stabilni prevadzku
systému aj za pritomnosti poruch. V kontexte riadenia prieto¢ného systému s
dvomi vstupnymi prietokmi, kde ako riadiaca veli¢ina sluzi prietok roztoku ka-
talyzatora, bolo mozné identifikovat odlisné vlastnosti tychto dvoch pouzitych
riadiacich systémov.

Ziskané poznatky v tejto kapitole nie si v zhode s prestudovanou literat-
urou (vid kapitola 2), nakolko v publikdciach tykajuicich sa riadenia vyroby bi-
onafty vykazovali MPC regulatory vyrazne lepsie vysledky v porovnani s PID
regulatormi. V tejto dizertacnej praci su vsak riadiace systémy navrhované
automatizovanym algoritmom zabudovanym v Simulink-u za tcelom posude-
nia moznosti riadenia na zaklade poziadavok na robustnost a rychlost odozvy
systému, konkrétne pomocou aplikacii PID Tune a MPC Designer. Napriek
tomu, ze tato dizertacna praca nie je prioritne zamerana na navrh riadenia,
boli navrhnuté a otestované viaceré varianty riadenia prieto¢ného reaktoru pri

vyrobe etyl esterov - bionafty.
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Obr. 5.14 Porovnanie simulacii riadenia prietocného reaktoru pomocou PID a
MPC reguldtora - test vplyvu poruchy - sum na vystupe monitorovacieho
systému

V zéavere je mozné konstatovat, Zze tspesnost a efektivita riadenia pomocou
PID alebo MPC regulatora pri prieto¢nych systémoch si vyrazne ovplyvnené
komplexnostou procesu, kvalitou modelu systému a spravnym nastavenim re-
gulatorov. Pre ziskanie spolahlivych vysledkov a racionalneho rieSenia je nevy-
hnutné mat k dispozicii dokladne validovany matematicky model a systema-

ticky pristup pri navrhu riadiacich stratégii.
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6

PRINOS PRACE PRE VEDU A PRAX

Tato dizertacna praca prinasa nové vysledky v oblasti modelovania a opti-

malizacie procesu etanolyzy, ktoré si dolezité pre vedu aj prax. Praca dalej

rozsiruje poznatky aj v oblasti sledovania priebehu Studovanej reakcie a s tym

suvisiaceho riadenia vyrobného procesu. V nasledujicich bodoch st zhrnuté

hlavné prinosy tejto prace:

Validovany kineticky model etanolyzy

Originalny kvantitativny popis: Vyvinuty kineticky model je uni-
katny, nakolko prvykrat tspesne kvantitativne popisuje nielen hlavnu
reakciu - etanolyzu, ale aj vedlajsiu reakciu - saponifikaciu, ¢im posky-

tuje komplexnejsi pohlad na cely proces.

Robustna validacia: Model bol validovany na sade redlnych experi-
mentélnych dat v pomerne Sirokom rozsahu reakénych podmienok (40
- 60 °C, 0.05 - 0.20 mmol/g NaOH), ¢im sa zaistila jeho spolahlivost a

presnost.

Optimalizacia podmienok: Model sa da vyuzit v praxi pre simulacie
a optimalizaciu podmienok procesu. Ziskané optimalizované podmienky
- 70 °C, 0.05 mmol/g NaOH - maju potenciél zlepsit efektivitu vyroby,
nakolko obsah mydiel suvisi so zavere¢nou fazou vyroby - separaciou - a

v neposlednej rade ovplyvnuje kvalitu konec¢ného produktu.

Predikcia priebehu v prieto¢nom reaktore: Navzdory tomu, Ze bol
model vyvinuty a validovany pre vsadkovy systém, experimentalne sa
preukazalo, ze dokaze predikovat priebeh reakcie v prieto¢nom reaktore

s odchylkou do 10 %, ¢o potvrdzuje jeho univerzalnost.

Potencial do budicnosti: Model je k dispozicii pre sirokt verejnost a
moze byt pouzity na navrh riadenia procesu, ¢im sa stava cennym né-
strojom pre priemysel. Simuléacie na zaklade toho modelu mézu posluzit

pri dalsom vyskume tohto procesu.

33



Sledovanie priebehu reakcie — Index lomu

e Originalna a presna metéda: Vyvinuta metoda vyuzivajica meranie
indexu lomu umoznuje presné monitorovanie priebehu reakcie - s chybou

merania porovhatelnou s referenénou GC metédou aj v oblasti s vysokou
konverziou reakcie (85-100 %).

o Cena a jednoduchost: Tato metdda je lacné a praktickd, ¢o z nej robi
vhodny nastroj pre priemyselné aplikacie, nakolko stac¢i jednoducha pred-
Uprava vzoriek s naslednym meranim, ktoré zabera len niekolko minut a

nevyzaduje odbornt obsluhu.

 Robustna validacia: Metéda bola validovand na Sirokej sade realnych
dat, ¢o potvrdzuje jej spolahlivost. Bola taktiez tispesne pouzita pri po-
loprevadzke pri zistovani kvality produktu (obsah FAEE nad 96,5 %).

e Vyuzitie vo vyskume: Metdda sa da pouzit pri dalSom vyskume kine-
tiky etanolyzy a taktiez pri vyvoji dalsich metéd monitorovania a expe-

rimentalnej identifikacii systému.

Sledovanie priebehu reakcie — FTIR

e Originalna online metéda: FTIR spektroskopia umoznuje online mo-
nitorovanie reakcie, ¢o je klticové pre riadenie procesu. Vyvinuta metdda

poskytuje presny nahlad na priebeh reakcie.

o Korelacéna analyza: Identifikacia vztahov medzi stavom reakéného sys-
tému urcenym GC analyzou a FTIR spektrami bola vykonana pomocou
korelacnej analyzy. Tato analyza umoznila presne lokalizovat oblasti v

spektrach, kde dochédza k vyznamnym zmenam v reakénom systéme.

 Robustna validacia: FTIR metéda bola validovana na redlnych vzor-
kach z experimentov pri roznych reakénych podmienkach, ¢o poukazuje

na jej robustnost a siroku prakticka pouzitelnost.

o Overenie na prietocnom systéme: Uspesné pouzitie vyvinutej me-
tody na realnom prieto¢nom systéme potvrdzuje jej moznu aplikaciu v

priemysle.
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Postidenie moznosti riadenia

o Analyza akcénych velic¢in: Na zaklade simulacii bol vybrany prietok
roztoku katalyzatora ako vhodna akéna veli¢ina pre ucely riadenia pro-
cesu. Analyza jednotlivych akénych velicin poskytla prehlad o ich vy-
hodéach a nevyhodach, ¢im umoznila odborny vyber akénej veli¢iny pre

riadenie procesu.

e Porovnanie PID a MPC: Bola vykonana analyza porovnavajica PID
a MPC regulatory. Vysledky ukazuju, ze spravne nastaveny PID regula-
tor moze konkurovat MPC riadeniu, najma ak ma k dispozicii dostatocne

presny monitorovaci systém dodéavajuci kvalitna spatna vazbu.

Predlozend dizertacna praca predstavuje prinos pre vedu aj prax, nakolko
otvara moznosti vyuzitia ziskanych poznatkov v réznych vednych disciplinach

a taktiez v priemyselnej praxi.
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7 ZAVER

Predlozena dizertacnd praca sa zaoberda matematickym modelovanim tran-
sesterifikacnej reakcie, resp. kinetikou etanolyzy tukov a olejov a kvantita-
tivnym popisom tohto realneho reakéného systému s presahom do riadenia
aplikovatelného v priemyselnom meritku. Praca zahtna taktiez vyvoj alterna-
tivnych metdéd monitorovania priebehu etanolyzy za tcelom ziskania spétnej
vazby pre potreby riadenia.

Praca je multidisciplinarna a pokryva vsetky aspekty procesu od navrhu ma-
tematického modelu chemickych reakcii cez experimentalnu validaciu a vyvoj
monitorovacich metéd az po navrh riadenia. Dosiahnuté vysledky preukazuju,
ze navrhnuty model etanolyzy je schopny spolahlivo predikovat priebeh reak-
cie, a to nielen vo vsadkovom, ale aj v prietocnom reaktore.

Napriek dosiahnutym vysledkom st v praci identifikované oblasti, kde je
este priestor na zlepsenie, ako napriklad optimalizacia riadiacich stratégii pre
presnejSie a robustnejsie riadenie. Cast vysledkov tejto dizertacnej prace uz
bola publikovana v impaktovanych ¢asopisoch a dalsie ¢lanky st pripravované
k publikacii.

Tato dizertacna praca prinasa inovativne riesenia a metodiky, pouzitelné v
realnych priemyselnych podmienkach, a zaroven poskytuje nastroje pre dalsi
vyskum a vyvoj v tejto oblasti. VSetky zamyslané ciele dizertacnej prace sa
podarilo splnit - ¢im, ako autor dufa, praca prispela k posunu hranic poznania

v oblasti etanolyzy a jej priemyselnej aplikacie.
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