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Doktorsk4 dizertacnd praca pana Ing. Jirtho Kwieciena obsahuje 99 strdn textu, 40
obrazkov, 15 tabuliek, zoznam pouZitej literatiry (141 zdznamov) a prilohu v 10 castiach.
Text samotnej prace, rozvrhnuty do 8 kapitol, je dobre organizovany a prehl'adny.
Doktorand sa vo svojej praci zaobera aktudlnou problematikou pripravy metylesterov
vys§ich mastnych kyselin (FAME) alkalicky katalyzovanou transesterifikdciou repkového
oleja metanolom (MeOH). Zameral sa najma na stanovenie vplyvov vybranych procesnych
parametrov na vlastnosti findlneho produktu, pripraveného konkrétnym postupom jednostupnovou
reakciou s mieSanim reakcnej zmesi pri zvySenej teplote a pri prebytku

MeOH s findlnou Gpravou po blokovan{ katalyzitora, pozostdvajicou z odparenia vol'ného
MeOH z reakcnej zmesi za pritomnosti oboch fiz - esterovej (EV) aj glycerolovej (GV) a
ich néslednou sedimenticiou a separaciou. Takto bol okrem iného testovany vplyv
pritomnosti vol'nych mastnych kyselin (FFA) na konverzi u a na vytaZzok EV a GV, vykonala
sa podrobnd analyza povodu a mnoZstva mydiel v stistave. Odvodili sa bilancné rovnice pre
hodnotenie vybranych reaktantov a produktov v GV podl'a cisla kyslosti (CK)
vychodiskového oleja. Experimentdlne hodnoty st v dobrej korelacii s teoretickymi
bilancnymi zavislostami. Zistilo sa, Ze napriek vysokej kyslosti oleja do 12 mg KOH/g sa sice
dosiahne prakticky uplna konverzia acylglycerolov na FAME okolo 99 %, vytaznost FAME,
resp. EV vsak rapidne kles4 najma emulgacnym ucinkom mydiel a odchodom FAME do GV.
Podiel GV tym narasta pri klesajicom obsahu G. Tato situicia je prevddzkovo netinosnd

a potvrdzuje nevyhnutnost nizkej kyslosti vychodiskového oleja. Rovnako ako kyslost mi aj
voda nepriaznivy vplyv na konverziu a vytazky EV, resp. na zniZend kvalitu GV. Aj v tomto
pripade st modelové Stidie v stlade s experimentalnymi zisteniami.

Podrobne bol tieZ Studovany mechanizmus transesterifikicie a zmydelnenia. Z tohto Stidia
vyplynuli vyznamné zédvery, Ze transesterifikacia je rychla reakcia a prebehne do vysokého
stupna pocas niekol'ko malo mindt, Ze rychlost zmydelnenia acylglycerolov na mydla ako
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konkurencnej reakcie voci transesterifikacii je asi 2 az 4 krat niZSia a Ze rychlost zmydelnenia
FAME na mydl4 ako d'alSej konkurencnej reakcie je naopak pri danych podmienkach o dva
rady nizsia. Tieto vysledky by si zaslizili vacSiu pozornost a diskusiu.

DalSia cast prace sa zaobera neutralizaciou reakcnej zmesi po transesterifikacii, ktora je pri
zadanom postupe s odmetanolovanim za pritomnosti oboch faz EV aj GV nevyhnutnd.

V opacnom pripade s ohl'adom na reakcnd schému transesterifikicie by pri nerozloZenom
katalyzatore dochéddzalo pri odcerpavani reaktantu MeOH k posunu chemickej rovnovihy

v smere opatovnej syntézy acylglycerolov z FAME. V inych technoldgiich sa tento problém
obchddza oddelenim GV od EV a odmetanolovanim kaZdej fazy samostatne. V zadanom
pripade je ale blokovanie alkalického katalyzatora nevyhnutné a rieSenie s jeho prevedenim
na katalyticky nedcinny KHCO3 je vtipné a akceptovatel'né. Sofistikovanymi analytickymi
postupmi sa zistilo, Ze katalyticky dcinny draslik vo forme K2CO03 vznik4 aZ pocas
odmetanolovania rozkladom KHCO3 a vzhl'adom na kratku dobu odmetanolovania sa
nestihne uplatnit v §irSom rozsahu.

DalSou castou préce je Stidium procesov separacie EV a GV po odmetanolovani. Boli
postavené modely procesu, ktoré vyuzivaji efektné matematické operécie, ich efektivnost
viak nie je presvedciva. Ciel'om tohto Stidia zrejme bolo stanovit pre konkrétny systém také



podmienky separdacie, pri ktorych by EV vyhovovala norme. Vzhl'adom na nedostatocné, resp.
nedostupné vstupné tidaje maji odvodené zavislosti iba obmedzenu platnost. Pridavok vody
vyrazne skvalitnuje a urychl'uje separaciu faz.

PredloZena dizertacnd praca je spracovana na solidnej technickej drovni, ma primerany
rozsah, je prehl'adnd, s minimom preklepov, s dobrou kvalitou fotografii a grafov, zavery su
logické. Vysledky su prinosom pre oblast alternativnych paliv typu FAME, prindSaji nové
poznatky o procese transesterifikécie a otvaraji nové pristupy k problematike FAME. Ich
originalitu a slu$ni vedecku droven dokumentuji publikicie doktoranda a tieZ ostatnych
clenov vyskumnej skupiny v renomovanych vedeckych casopisoch. Dosiahnuté vysledky si
vyuZitel'né v technickej praxi.

K praci mam niekol'ko pripomienok, resp. ndmetov do diskusie:

1. V dizertacnej praci chyba kapitola ci odstavec, venovany ciel'om prace. Rovnako by som

v kap. 8 - Zaver privital v bodoch explicitne formulované dosiahnuté vysledky. Pri kvalitnom
experimentdlnom materidli, aky sa ziskal pocas Stidia, to neméZze byt problémom. Boli by
vitané aj kratke suhrny a komentére na konci kazdej relativne samostatnej kapitoly. Postrddam
tieZ zoznam publikacii doktoranda (casopisy, zborniky ...), vratane zaslanych do tlace.

2.V préci sa venovala pozornost jednostupnovej reakcii. Aky je ndzor doktoranda na
dvojstupnové usporiadanie reakcie, resp. co je vyhodou prave jediného reakcného stupna?

3. Pri priprave FAME a aj pri findlnej tiprave sa vyuZiva trvalé mieSanie kvapalnej sistavy.
Aké vyhody s s tym spojené? Nie je mieSanie v istej etape reakcie uZ neproduktivne, ci
dokonca kontraproduktivne? Boli v tejto stvislosti vykonané nejaké merania, ktoré by
zdévodnili potrebu mieSania pocas celej reakcie? Podl'a literatdry prevaZznd cast
transesterifikacnych postupov vyhodne vyuZiva aj kl'udovu etapu.

4.V zadani témy zrejme bolo definované Stidium procesu s findlnou tpravou kompletnej
reakcnej zmesi bez predbeznej separacie faz. Napriek tomu ako sa diva doktorand na
separdciu neodmetanolovanych EV a GV a aZ na nasledné odstranenie MeOH z takto
oddelenej EV? Opat prevaznd vacsina znamych technol6gif voli prave tito cestu.

5. Vysoka konverzia acylglycerolov na FAME okolo 99 % aj v pripade vysokych kyslosti
vychodiskového oleja je prekvapiva. Priprava FAME z takychto kyslych olejov a tukov nie je
redlna (nizky vyt'aZzok, vysoka spotreba KOH, problémova finalna dprava, nevhodna kvalita
GV), navySe podl'a mojich skiisenosti dosiahnutiu takejto konverzie brani vysoka
koncentricia G v kvazihomogénnej reakcnej zmesi, udrZziavani emulgacnym tcinkom

pritomnych mydiel. Je spol'ahlivo overené, ci Standardna reakcnd zmes pre analytické tcely,
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ziskana pri laboratérnej teplote po niekol'’kych hodinach reakcie pri vysokom prebytku MeOH
a zrejme pri vysokom prebytku katalyzatora, neobsahuje eSte nezreagované acylglyceroly?

V Standardnej vzorke sa odportica zabezpecit iplnu transesterifikaciu acylglycerolov s MeOH
pomocou tcinného metylacného cinidla, napr. metanolatu Na. Vzorky pred stanovenim
konverzie by mali byt riedené vhodnym rozpustadlom, napriklad MeOH. Na str. 50 sa hovori,
7e konverzia oleja ostdva konstantnd 98.8 % bez ohl'adu na kyslost oleja. Je nemennost tejto
hodnoty redlna, napriklad aj z hl'adisk~neistoty merania?

6. Miesto zauzivanych terminov triglyceridy, diglyceridy a monoglyceridy by sa mali
pouzivat spravne nazvy triacylglyceroly, di- a monoacylglyceroly.

7. Str. 16 - paliva 2. generdcie sa ziskavaji vyuZitim a premenou lignocelul6zovych
materidlov. Okrajovo je asi mozné tu zaradit aj opotrebované fritovacie oleje. Bavinikovy
olej nie je nejedly, napr. v Uzbekistane je pouZivany ako jediny jedly olej.

8. Str. 18 - v skupine procesov s urychlenou separiciou faz je potrebné spomentit vyuZitie
koagulatorov, kde reakcnd zmes prechddza priehradkou s vhodnymi otvormi, pricom sa
stabilizacné i6nové atmosféry okolo mikrocastic G ocesdvaji aZ odstranuju a takto oSetreny G
uZ spontdnne agreguje a sedimentuje.

9. Str. 23 - findlna Gprava surovych FAME védkuovou destilaciou vo filmovej odparke
predstavuje tcinny postup pri vysokej kvalite findlnych FAME pri tinosnych ekonomickych
parametroch.

Zaverom mozno konStatovat, Ze autor zvladol tému na solidnej odbornej tirovni, ma
pozadované teoretické vedomosti a praktické skusenosti. V predlozZenej dizertacii prezentoval
hodnotné vysledky, ktoré spravne vyhodnotil a ktoré roz§iruju stupen poznania vo vednom
obore s dopadom na technicku prax. Preukdzal, Ze ovlada vedecké metédy vyskumu, je
schopny priniest nové poznatky v obore aje schopny samostatne rieSit vedecky problém.

Na zdklade uvedenych skutocnosti konstatujem, Ze doktorskd dizertacia pana Ing. Jirtho
Kwieciena splnuje podmienky stanovené v prislu$nej vyhlaske. Preto ju odporicam predloZit



na obhajobu a po jej ispesnom obh4jeni navrhujem, aby panovi Ing. Jirimu Kwiecienovi bola
priznana vedecko-akademicka hodnost PhD .
V Bratislave, 02.07.20 Iodoc. In~;:;' DrSc
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Témou dizertanej prace Ing. Kamila JiSu pod vedenim Skolitel'a Doc. Ing. Zdenka
Sobalika, PhD., bol rozklad N,O na zeolitoch na molekulovy kyslik a dusik. Vzhl'adom na
sucasny trend znizovania emisii sklenikovych plynov do atmosféry je téma vysoko aktudlna,
zvlast ked’ je zamerand na likvidaciu N,O v redlnych podmienkych v odplynoch z vyroby
kyseliny dusi¢ne;.

Predkladand dizertatna praca, pisand v anglickom jazyku, je Standardne Clenend na
kapitoly Uvod, Ciel’ prace, Experimentalnu ¢ast,, Vysledky a diskusiu, Sumarizaciu vysledkov
a Zaver. Literarna Cast je spracovana na zaklade 201 literarnych citacii, z ktorych cast’
predstavuju publikacie vlastné alebo publikacie Skoliaceho pracoviska zo Studovanej
problematiky; spracovanie literarnych podkladov spolu so skusenostami a experimentalnym
vybavenim Skoliaceho pracoviska dali dobré predpoklady na to, aby doktorand splnil ciele
dizertacnej prace, ktorymi bola priprava, charakterizécia a testovanie katalyzatorov na rozklad
N>O na molekulovy kyslik a dusik na baze Fe-zeolitov (FER, MFI, BEA) modifikovanych
vzacnymi kovmi (Pt, Rh, Ru).

Stadium vplyvu $truktary zeolitu poukazalo jednoznaény vysledok — iba $truktira
FER sa vyznaCuje pritomnostou paru Al, ktory sa ukazal ako nevyhnutny pre vysoku
konverziu rozkladu N,O na molekulovy kyslik a dusik. Ako najvhodnejsi katalyzator, ktory
poskytoval vysoku konverziu N,O aj za redlnych podmienok v odplynoch z vyroby kyseliny



dusi¢nej (pritomnost NO, O, avody), sa ukdzal bimetalicky katalyzator Pt/Fe-FER po
spracovani pri 700 °C. Vysoku aktivitu autor dokézal aj pre katalyzator Rh/Fe-FER, ale
v realnych podmienkach sa jeho aktivita vyrazne znizovala.

Vplyv jednotlivych Studovanych parametrov (obsah Fe, postup pripravy Me/Fe
zeolitov, teplota kalcindcie, atd’.) pri priprave katalyzéatora pre rozklad N>,O na baze FER na
jednotlivé charakteristiky (kyslost, TPR, ....) ana vyslednu katalyticka aktivitu je natol’ko
komplexny, Ze sa neda tak jednoducho zhodnotit’, a pre nezicastneného citatel'a by bolo treba
dlh§i cCas na detailné¢ prestudovanie a posudenie jednotlivych javov. Autor vSak
experimentalne potvrdil, Ze na vyslednu katalytickt aktivitu maju podstatny pozitivny vplyv
synergicky efekt ionov zeleza viazanych medzi parom dvoch susednych atomov hlinika (teda
Struktarou ktorti ma iba ferierit), nanocastice Pt, ktoré vznikaju iba pri ibnovej vymene platiny
pred nanaSanim Zzeleza, a teplota spracovania 700 °C. Nebolo by vSak na Skodu, keby sa
vysoka aktivita rozkladu N,O aj v simulovanych redlnych podmienkach odplynu z vyroby
HNO; (za pritomnosti NO, O, avody) na danom type katalyzatora bola zvyraznila aj
v z&veroch.

Kedze jednotlivé kapitoly experimentéalnej Casti boli publikované v renomovanych
odbornych casopisoch v ktorych bol dizertant autor alebo spoluautor, a presli seriéznym
recenznym konanim, tazko sa v texte daju najst’ chyby, ktoré by bolo treba pripomienkovat’.

K praci mam iba niekol’ko dopliujucich otazok, pripadne otazok do diskusie:

1. Vkapitole 3.1.2 sa spomina, ze pri priprave Fe-zeolitov sa NHj-zeolity najprv
tabletovali a sitovali na frakciu 0,3-0,6 mm, ktord bola impregnovand potrebnym
roztokom. Z textu mi nie je jasné, ¢i bola zmes zamieSand iba na zaciatku, alebo pocas
celych 12 hodin, ak celych 12 hodin, ¢i sa pripravené zrna pocas mieSania
nerozpadavali adali sa pouzit' pri charakterizacii, a aky bol vlastne ucel tohoto
tabletovania pred i6novou vymenou. Pri nanaSani kovov Pt, Rh aRu takéto
granulovanie nie je spomenuté — boli pouzité praskové vzorky?

2. Na obr.4-30 st na TPR krivke vzorky Fe-BEA4; po oxidacii s N,O pre oblast’ B dve
viditeI'né maxima — odpoveda to dvom r6znym formam Fe-O zlucenin?

3. Pri priprave tabletiek na FTIR pred adsorpciou PY alebo acetonitrilu nie je spomenuté
vakuum pocas aktivacie.

4. Vplyv teploty — boli preskimané iba dve teploty — 450°C a 700 °C. Akym sposobom
boli zvolené tieto dve teploty? Nepokusil sa dizertant preStudovat’ aspoii na jednej
vzorke podrobnejsie vplyv teploty v mensich krokoch (napr. po 100 °C)?

5. Vzhladom na moznu pritomnost vodnej pary v spracovavanom readlnom odplyne
nebola vysktsSana aj kalcinacia pri 700 °C aj v pritomnosti vodnej pary (parcialna
dealuminécia a vytvaranie EFAL)?

6. V tabulkach 4-7 az 4-9 st niektoré hodnoty spotreby vodika v TPR uvadzané na 4
platné Cislice — je presnost’ metddy naozaj taka vysoka?

7. Bol niektory z najaktivnejSich katalyzatorov odskusany aj na Zivotnost, pripadne aky
bol najdlhsi cas testovania katalyzatorov azmena ich aktivity s c¢asom — bol
pozorovany pokles aktivity?

Vysledky dizertacnej prace boli publikované v 5 CC ¢asopisoch (z nich je dizertant 2x 1.
autor), v 7 prednaskach (5x l.autor) av 26 posteroch (11x 1. autor) na medzinarodnych
konferenciach. Autor teda prejavil dostatocné schopnosti v systematickej experimentélnej
praci ako aj pri spracovani experimentidlnych vysledkov aich hodnoteni na zéklade
literarnych poznatkov.



Ziaverom sa da skonStatovat, Ze autor splnil poZiadavky kladené na
doktorandsku dizerta¢ni pracu a doporucujem, aby bola praca prijata na obhajobu,
a po jej uspeSnom priebehu mu navrhujem udelit’ vedecko — akademicku hodnost’

»Philosophiae Doctor — PhD*

V Bratislave 3.9.2010

Doc.Ing.Pavol Hudec, CSc.

Oponentsky posudek disertacni prace

Jméno doktoranda: Ing. Kamil Jisa

Nazev prace: N20 decomposition over-Me/Fe-zeolites

PredloZena disertacni prace se zabyva primym rozkladem N20 na dusik a kyslik. Primy
rozklad N20 je jednim z moZnych zpusobu likvidace emisi N20 z chemického prumyslu.
Dana problematika je atraktivni, jak z hlediska zdkladniho vyzkumu, tak z hlediska
prumyslové aplikace.

Ing. JiSa v ramci disertacni prace studoval aktivitu Fe-zeolitll v rozkladu N20. Pozornost
byla zamerena nejen na aktivitu Fe-zeolitll, ale cilem price bylo jednak zhodnotit potenciél a
vliv dopovéni Fe-zeolitu vzicnymi kovy (Pt, Rh a Ru), jednak zhodnotit vliv pritomnosti NO,
02 a H20 na rozklad N20 na Fe-zeolitech. Vedle vyzkumu aktivity katalyzatoru na bazi Fezeolitu,
byla vyznamna cast prace zamerena na studium strukturnich vlastnosti danych

katalyzatoru s cilem diskuze aktivnich center rozkladu N20. Zajimava je predevsim
technologie soucasné likvidace NO a N20 z vyroby kyseliny dusicné.

V teoretické casti prace je prehledne zpracovana problematika likvidace N20 a primy
rozklad N20 na katalyzédtorech na bazi prechodnych kovu ukotvenych v zeolitech. v
experimentdln{ casti jsou uvedeny vSechny potrebné informace o realizaci vlastnich
experimentu. Vysledky a diskuze uvedené autorem price plne odpovidaji poZadavkllm a
zadani disertacnim prace. Autor v jednotlivych pasizich diskutoval vysledky charakterizace
Fe-a Fe/kov-zeolitu, aktivity katalyzatorU v primém rozkladu N20 a v primém rozkladu N20
za pritomnosti NO. Prezentované vysledky byly spojeny v kapitole zabyvajici se vysvetlenim
aktivity Fe- zeolitU, synergetickym efektem pozorovanym pro Fe-kov-katalyzatory a HTP
zpUsobu opracovani Fe-katalyzatorU. Na rozdil od rady dalSich studif se Ing. Ji$a zabyval
rovnez in-situ FTIR charakterizaci Fe-katalyzatorll v primém rozkladu N20.

K predloZené disertacni praci mam nekolik drobnych pozndmek formalniho charakteru.

1. Autor na str. 86 zminuje, Ze za niz§tho GHSV vzrostla konverze N20 ve srovnani s GHSV
90000 h-1 (Obr. 4-35), ale toto neni nikde dokumentovano v datech.

2. Ackoli se autor maximélne snaZilo jednoznacnou a rychlou identifikaci katalyzatoru, autor
se presto nevyhnu I mensi nejednoznacnosti pri interpretaci katalytickych testu. Obrizek
4-40 ukazuje aktivitu katalyzatoru za opracovani oznacené jako LTP a HTP. Z dalSich
obrédzku vSak nenf jednoznacne patrné o jaké materidly se jednd. Napr. hned v

nasledujicim obrazku je srovnana aktivita katalyzitoru kov-zeolit, ale neni jednoznacne
patrné zda jde o Gpravu LTP a HTP. Z textu je toto srozumitelné, ale melo by to, dle

mého nazoru, byt uvedeno. v popisku obrazku.

3. Kapitola 5 se neStastne jmenuje "Main summary and discussion", Pritom jde o cast, kde
autor diskutuje spojitost mezi strukturou a aktivitou studovanych katalyzatoru. Souhrn

jako takovy by mel byt pouZit jen v pripade shrnut{ jiZ popsanych informaci.

K predloZené disertacni praci mam nasledujici poznamky, pripadne podnety k diskuzi:

I. V disertacni praci je aktivita katalyzatoru v rozkladu N20 a v rozkladu N20 v pritomnosti



NO prezentovana pomoci konverze N20 respektive konverze NO. Byl rovneZ sledovan
vyteZek N2 a pokud ano, jakd byla shoda v bilanci N2 u N-obsahujicich reakcnich sloZek

a produktu.

2. Obrazek 4-38 ukazuje zavislost konverze NO na teplote pro Fe-FER-0.86. Jaky je
prispevek reakci v plynné fazi, tj. jaké konverze NO bylo dosaZeno v prazdném reaktoru
ajaky je prispevek samotné matrice k vysledné aktivite Fe-zeolitli?

3. Obrazek 4-41 a obrazek 4-43 srovnava aktivitu katalyzitoru kov-zeolit. Proc byly pro
srovnani vybrany katalyzitory s nhnym obsahem kovu? Autor napr. srovnavi aktivitu
Ru-FER-0.12 a Fe-FER-0.96. AvS$ak dle obrazku 4-40 je zrejmé, Ze aktivita Fe-FER je
z4visld na obsahu Fe. Jak4 byla aktivita Fe-FER s nizZ§im obsahem Fe, pokud autor prace
tuto aktivitu studoval.

4. Jaky je pripadny prispevek kyselych center k vysledné aktivite Fe-zeolitu, pripadne Fe-kovzeolitu
v primém rozkladu N2G a-rozkladu N20 v pritomnosti NO. Napr. v obrdzku 4-45

je srovnana aktivita Fe-kov-zeolit katalyzatoru, pricemzZ nejvyssi aktivity dosahuji
katalyzatory s niZsi sumou mnoZstvi kovu. Do jaké miry mohla ke zmene aktivity
katalyzatoru vedle synergetického efektu Fe-kov prispet rovneZ zmena kyselosti
katalyzatorlL Efekt kyselych center by rovneZ mohl byt zdsadni v citlivosti katalyzatoru k
pritomnosti vodni pary, jak je prezentovano v kapitole 4.5.4. Na strane 118 autor

diskutuje chovani dudlnich katalyzitoru v primém rozkladu N20 za pritomnosti NO.
Zmena zastoupeni kyselych center zde vSak diskutovédna neni, ackoli v kapitole 4.1.6 je
zmena Bronsted a Lewis kyselych center zminena. Spojitost mezi Lewis centry a
katalytickou aktivitou je napr. diskutovana na str. 122 v pripade vysvetleni LTP a HTP
efektu opracovani katalyzétoru.

5. Kapitola 5.1. diskutuje vztah mezi strukturou a aktivitou Fe-zeolitu v primém rozkladu
N20. Je zminena rada parametru, av§ak neni zminen vliv Lweis a Bronsted center na
aktivitu jednotlivych Fe-zeolitu, ackoli v pripade HPT opracovani je vliv kyselych center
na aktivitu Fe-zeolitll zduraznen (kapitola 5.3). Jaky je pripadny vliv kyselych center na
aktivitu Fe-zeolitl]?

Shrnuti

Vysledky prezentované doktorandem jsou zpracovany a diskutovany v logicky navazujicich
pasazich. Autor prace prokdzal schopnost resit vedecké téma. Ing. JiSa ve své praci dokazal
prehledne zpracovat a vyuZit informace ziskané z mezinirodni odborné literatury. Rozsah
prace plne odpovida zadani disertacni prace. VSechny body ulozené v zadani disertacni prace
jsou splneny v plném rozsahu. Disertacni prace Ing. JiSi je na vysoké odborné trovni.
Vysledky ziskané v rdmci disertacni priace byly navic publikovany v rade mezindrodnich
casopisu. Praci doporucuji k obhaiobe a hodnotim znamkou v\'borne.
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