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Na základě ustanovení doc. Ing. Romana Bulánka, Ph.D., předsedy komise pro

obhajobu disertační práce ve studijním programu P1420, byl zpracován tento posudek.

K jeho zpracování jsem obdržel disertační práci Ing. J. Kwieciena s výše uvedeným tématem.

Práce obsahuje 123 stran, zahrnujících 15 tabulek, 40 obrázků a 10 příloh, upřesňujících a

doplňujících hlavní text, včetně abstraktů významně publikovaných prací v zahraničních

časopisech, na kterých se autor podílel. Prostudoval jsem také přiloženou anotaci k disertační

práci „Influences on the transesterification of rapeseed oil and subsequent reaction mixture

separation“.

1. AKTUALNOST TEMATU

Předložena prace se tematicky zabyva vyznamnou, a take v současnosti velmi často

medialně diskutovanou, problematikou motorovych biopaliv.

Oficialni dokumenty EU k teto problematice byly již schvaleny a nyni se do konce

letošniho roku aplikuji do narodnich legislativ, včetně ČR. Jde o směrnice 2009/28/EC

o podpoře využivani energie z obnovitelnych zdrojů a o změně a naslednem zrušeni směrnic

2001/77/EC a 2003/30/EC a směrnice 2009/30/EC, kterou se měni směrnice 98/70/EC, pokud

jde o specifikaci benzinu, motorove nafty a plynovych olejů, zavedeni mechanismu pro

sledovani a sniženi emisi sklenikovych plynů, ... , z 23.4.2009. Jejich přijetim se vytvořil

ramec zahrnujici povinne cile do roku 2020. Samozřejmě udržitelnost je předpokladem pro

jakoukoliv biopalivovou aktivitu a je nutnym předpokladem pro přistup na trh. Souvisejici

povinna certifikace představuje důkaz a diferenciaci mezi „dobrymi“ a „špatnymi“ biopalivy.

Pokud se tyče paliv pro vznětove motory, využitim bionafty z řepky olejne dochazi

prokazatelně k usporam min. 38 % CO2eq oproti spalovani motorove nafty a je zde velky

potencial k dalšimu snižovani sklenikovych plynů v celem řetězci jejich vyroby .

Konkretně je prace zaměřena pravě na řepkovou bionaftu, ktera je synonymem pro

methylestery mastnych kyselin řepkoveho oleje, použivane jako standardizovane palivo do

vznětovych motorů. Aktualnost tohoto tematu, komplexně zkoumaneho na pracovišti autora

prace - Katedře fyzikalni chemie, s řadou pozoruhodnych vysledků, je evidentni.

2. ZPRACOVANI TEMATU PRACE – LITERARNI REŠERŠE

Tato čast je rozdělena logicky v souladu s tematem do čtyř hlavnich oblasti:

- kvalita bionafty a vlivy na jeji degradaci,

- vlastni transesterifikačni proces od suroviny, po řizeni průběhu a vysledku,

- separačni procesy a operace pro rozděleni heterogenni reakčni směsi,
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- využiti vedlejšich, zbytkovych a odpadnich produktů technologickeho procesu vyroby

bionafty.

Jednotlive kapitoly jsou zpracovane velmi dobře a svědči o přikladne orientaci autora

v řešene problematice.

3. CIL PRACE A JEHO PLNĚNI

Cilem prace, explicitně definovany jako ukol, byl detailni popis možnosti pozitivniho i

negativniho ovlivněni vystupnich parametrů methylesterů řepkoveho oleje různymi vlivy od

suroviny až po konečnou separaci sledovaneho technologickeho procesu a jeho jednotlivych

operaci. Tim je optimalizovany a patentovany způsob methanolyzy řepkoveho oleje

s bazickou katalyzou hydroxidem draselnym za stanovenych podminek kolektivem

pracovniků Katedry fyzikalni chemie pod vedenim doc. Ing. F. Skopala, CSc.

V praci předložene vysledky zřetelně potvrzuji splněni vytyčenych ukolů. Vyznamne

vysledky byly take uspěšně publikovany v časopisech Bioresource Technology (2009 a 2010)

a Talanta (2010).

4. METODIKA PRACE

Velmi dobře promyšleny a zvoleny postup řešeni je spravny a logicky. Zahrnuje popis

původu a kvality řepkovych olejů, chemickych reagentů a dalšich nezbytnych činidel. Na to

navazuje analyticke stanoveni, experimentalni řešeni aparatur pro vlastni methanolyzu a

v neposledni řadě planovani pokusů.

Vysledky jsou průkazne, prakticky take využitelne a diskuze k nim, zohledňujici

limitni faktory transesterifikace, je velmi kvalitni.

Ke způsobu metodickeho zpracovani nemam připominky a považuji jej za plně
dostačujici. Ziskane vysledky vyznamně rozšiřuji teoreticke a vědecke poznatky v teto oblasti

a uplatňuji prakticke zkušenosti z technologie vyroby řepkovych methylesterů. Praci lze take

přiřadit ke 141 použitym literarnim a jinym zdrojům, ktere byly autorem prostudovany.

5. PŘIPOMINKY A DOTAZY K PRACI

- Na str. 14 je uvedena technicka norma pro methylestery mastnych kyselin (ČSN) EN

14214 z roku 2003. Novelizace teto normy proběhla v roce 2009 a v roce 2010 (posledni

platna verze ČSN EN 14214+A1 z června 2010). Jaky je nazor autora na 26 parametrů
určujicich kvalitu ve srovnani s normou ASTM D6751 zahrnujici parametrů 14.

- V kap. 3.2 „Analyticke stanoveni“ se uvadi metody stanoveni mj. čisla kyselosti, obsahu

vody a konverze oleje. Z hlediska přesnosti metod a vysledků měřeni jak je definovana

opakovatelnost a reprodukovatelnost vysledků?

- S ohledem na vyše uvedene jaka je rozšiřena nejistota vysledků stanoveni u čisla kyselosti,

obsahu vody podle Karl-Fischera a stanoveni konverze oleje metodou GC?

- Na str. 63 v rovnici (5.2) popisujici neutralizaci oxidem uhličitym neni nutne pro spravnost

rovnici na prave straně doplnit → K2CO3 + H2O?

7. ZAVĚREČNE VYJADŘENI

Disertačni prace Ing. Jiřiho Kwieciena řeši vyznamne a aktualni tema a dovolim si

take konstatovat, že jsem ji s velkym potěšenim prostudoval. Je zpracovana po formalni a

věcne strance pečlivě, v souladu s metodikou, s velmi dobrou koncepčni strukturalizaci a na

velmi dobre graficke urovni. Prokazuje schopnost autora samostatne vědecke prace s využitim
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nejnovějšich poznatků o řešene problematice, v navaznych oblastech, při planovani pokusů a

způsobu vyhodnocovani experimentalnich vysledků. Stanoveny ukol byl splněn. Ziskane

vysledky maji take svoji vědeckou hodnotu a jsou z nemale časti prakticky využitelne.

S ohledem na vyše uvedene si dovoluji navrhnout jeji přijeti k obhajobě. Při splněni

ostatnich souvisejicich podminek doporučuji udělit uchazeči akademicky titul Ph.D.

V Praze, dne 30.08.2010 Ing. Petr Jevič, CSc., prof. h.c

Oponentní posudek disertační práce Ing. Jiřího Kwieciena s názvem

„Ovlivňování transesterifikace řepkového oleje a následné separace reakční směsi“

Uvedená disertační práce se zabývá studiem vlivu vybraných reakčních podmínek na kvalitu

alternativního paliva pro vznětové motory – bionafty a vedlejšího produktu – glycerolové
fáze, vznikajících reakcí mezi řepkovým olejem a methanolem katalýzovanou hydroxydem

draselným. Autor popsal v úvodu podrobně a velmi kvalitně současné informace o bionaftě.

Výzkumná část obsahuje vyšetřování následujících vlivů na průběh shora uvedené, stále

stejným způsobem způsobem prováděné reesterifikace: obsah volných mastných kyselin,

katalyzátoru a vody v reakční směsi, obsah uhličitanu a hydrogenuhličitanu draselného po

ukončení transesterifikace neutralizací zbytku katalyzátoru oxidem uhličitým a po následné
demethanolizaci reakční směsi, kvantitativní popis kinetiky následné separace bionaftové a

glycerolové fáze a možností ovlivnění její rychlosti a složení obou fází.

Autor si zvolil velmi obtížný úkol: Nalézt takové způsoby měření shora uvedeních vlivů a

metod zpracování získaných experimentálních veličin, aby pomocí výsledků bylo možno

ovlivnit kvalitu a tím i užitkovost obou produktů. Význam poměru koncentrací výchozích

látek, reakční teploty a doby nebo způsobu provedení uvedeného způsobu transesterifikace je

diskutován již v mnoha publikacích. Nikde jsem však dosud nenašel tak podrobné a

komplexní posouzení vlivu shora uvedených parametrů, které, jak vyplývá z této práce,

rozhodují o kvalitě obou produktů stejnou měrou. Přitom jde o měření a interpretaci veličin

obtížně měřitelných i interpretovatelných. Autorovi se podařilo nalézt jak vhodné
experimentální metody (např. plánování pokusů dle Placketta a Burmana nebo originální
způsob sledování kinetiky separace bionaftové a glycerolové fáze) tak způsoby zpracování
naměřených dat (např. originální mechanistické a statistické modely sledovaných částí reakce

a kinetiky dělení uvedených fází). Při vyhodnocování naměřených dat osvědčil autor velmi

dobré znalosti v jejich poměrně složitém matematickém zpracování.

Konstatuji, že autor prokázal velmi dobrou schopnost samostatné vědecké práce, a to nejen na

základě této disertace, ale také proto, že jsem měl příležitost osobně sledovat, jak postupně
vznikala většina experimentů a vyhodnocení v ní obsažených.

Grafická úprava práce je provedena velmi pečlivě, autor se však na několika místech trochu

„pere“ s češtinou, nebo si text dostatečně nezkontroloval, například: Str.12/řádek 4

…Dieselovy motory…, 12/5 …triglyceridy mastných kyselin…, 14/5zdola …hydrochinony…,

19/9-13 Věta nedává dobrý smysl, 32/4 Slovo potažmo je archaizmus, do odborného textu se

nehodí, 41/16 …závislostí jednotlivých veličin v závislosti na čísle kyselosti …, 43/16

Množství esterové fáze, které by se mělo … vyvážit…, asi je míněna teoretická hmotnost

esterové fáze, 44/1 …je více spotřebováván…, 47/8 a 67/7 správně buď …jednak … jednak

nebo …jak…tak…, ale ne kombinace, 50/19 správně …s tímto modelem konverze…,

63/13zdola…a oba výsledky…, 64/3zdola Formulace …se změny …zaznamenaly…a

67/8zdola…se používá nová…směs…jsou ošklivé germanizmy. Je lépe použít trpný rod:

…změny jsou (nebo byly) …zaznamenány… a …Je (nebo byla) použita nová … směs, 71/5 a

6 zdola Věta by měla znít např. Vztah mezi doplňkovou…funkcí…a distribuční integrální

funkcí…je z jejich definice…, 73/15 Lépe: …a prováděním veškerých operací se SRS až

v příslušné…, 81/21 Stačí …potřebné shody…84/13 Co je to…statisticky preferovanější…?,

90/předposlední řádek Asi má být: …má částečně vliv na růst…, 98/28 Nejasnost a opět

germanizmus, lépe např.: Nevýhodou těchto modelů je, že na základě měření (kinetiky?)

sedimentace lze vyhodnotit pouze jednu z…fází….
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Při obhajobě této práce by se měl autor vyjádřit k těmto připomínkám:

Strana 30/řádek 18: Nemá být spíše y = d2pH/dV2 ?

33/20: Co je to make up He o průtoku 30 ml/min ?

Příloha 4, str.115: Co znamenají čísla u jednotlivých píků?

44/3 zdola: Je jisté, nejen pravděpodobné, že koncentrace katalyzátoru limituje k nule.

45/6 zdola: Nejen trend (tj. směr, přírůstek, úbytek), ale celý průběh závislosti y(x) je

aproximován exponenciální křivkou.

46/11 zdola: Nezmýdelňuje se KOH, ale glyceridy a estery pomocí KOH. Řádky 6 a 7 zdola:

Neschází ve výčtu zdrojů vody v reakční směsi podíl pocházející z tvorby methanolátu?

69/13 zdola: Jakým zařízením byla měřena a digitálně vyjádřena intenzita zabarvení na

fotografii fázového rozhraní esterová-glycerolová fáze?

70/kap.6.2: Jak se získá z rovnic (6.1) a (6.2) hodnota tsed ?

78: Odkud byl získán vztah (6.34) ?

87/12: Byla teplota reakční směsi také 60°C, byl-li přídavek vody 60°C teplý ?

92 a 93: Z textu není jasné, z čeho byly vzorky odebírány; ze SRS nebo zvlášť z EV a GV?

Navrhněte takový soubor parametrů studovaných vlivů, který by optimálně zpracoval

použitou standardní SRS za vzniku bionafty s normovanými vlastnostmi.

Přes uvedené připomínky považují tuto disertační práci za velmi zdařilou a přínosnou pro

teoretické i praktické řešení velmi složité problematiky produkce bionafty.

Předloženou disertační práci ing. Jiřího Kwieciena doporučuji jednoznačně k obhajobě.

V Pardubicích 02. 08. 2010 doc. Ing. Karel Komers, CSc

Posudok

doktorskej dizertacnej práce

Názov práce:
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Školitel':
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a následné separace reakcní smesi
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Fakulta chemicko-technologická

Univerzita Pardubice

Doc. Ing. František Skopal, CSc.

Fakulta chemicko-technologická, Univerzita Pardubice

Doc. Ing. Ján Cvengroš, DrSc.

Fakulta chemickej a potravinárskej technológie,
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Doktorská dizertacná práca pána Ing. Jirího Kwieciena obsahuje 99 strán textu, 40

obrázkov, 15 tabuliek, zoznam použitej literatúry (141 záznamov) a prHohu v 10 castiach.

Text samotnej práce, rozvrhnutý do 8 kapitol, je dobre organizovaný a prehl'adný.

Doktorand sa vo svojej práci zaoberá aktuálnou problematikou prípravy metylesterov

vyšších mastných kyselín (FAME) alkalicky katalyzovanou transesterifikáciou repkového

oleja metanolom (MeOH). Zameral sa najma na stanovenie vplyvov vybraných procesných

parametrov na vlastnosti finálneho produktu, pripraveného konkrétnym postupom jednostupnovou

reakciou s miešaním reakcnej zmesi pri zvýšenej teplote a pri prebytku

MeOH s finálnou úpravou po blokovaní katalyzátora, pozostávajúcou z odparenia vol'ného

MeOH z reakcnej zmesi za prítomnosti oboch fáz - esterovej (EY) aj glycerolovej (GY) a

ich následnou sedimentáciou a separáciou. Takto bol okrem iného testovaný vplyv

prítomnosti vol'ných mastných kyselín (FFA) na konverziu a na výtažok EY a GY, vykonala

sa podrobná analýza povodu a množstva mydiel v sústave. Odvodili sa bilancné rovnice pre

hodnotenie vybraných reaktantov a produktov v GY podl'a císla kyslosti (CK)

východiskového oleja. Experimentálne hodnoty sú v dobrej korelácii s teoretickými

bilancnými závislostami. Zistilo ·sa, že napriek vysokej kyslosti oleja do 12 mg KOH/g sa síce

dosiahne prakticky úplná konverzia acylglycerolov na FAME okolo 99 %, výtažnost FAME,

resp. EY však rapídne klesá najma emulgacným úcinkom mydiel a odchodom FAME do GY.

Podiel GY tým narastá pri klesajúcom obsahu G. Táto situácia je prevádzkovo neúnosná

a potvrdzuje nevyhnutnost nízkej kyslosti východiskového oleja. Rovnako ako kyslost má aj

voda nepriaznivý vplyv na konverziu a výtažky EY, resp. na zníženú kvalitu GY. Aj v tomto

prípade sú modelové štúdie v súlade s experimentálnymi zisteniami.

Podrobne bol tiež študovaný mechanizmus transesterifikácie a zmydelnenia. Z tohto štúdia

vyplynuli významné závery, že transesterifikácia je rýchla reakcia a prebehne do vysokého

stupna pocas niekol'ko málo minút, že rýchlost zmydelnenia acylglycerolov na mydlá ako

----
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konkurencnej reakcie voci transesterifikácii je asi 2 až 4 krát nižšia a že rýchlost' zmydelnenia

FAME na mydlá ako dalšej konkurencnej reakcie je naopak pri daných podmienkach o dva

rády nižšia. Tieto výsledky by si zaslúžili vacšiu pozornost' a diskusiu.

Dalšia cast' práce sa zaoberá neutralizáciou reakcnej zmesi po transesterifikácii, ktorá je pri

zadanom postupe s odmetanolovaním za prítomnosti oboch fáz EV aj GV nevyhnutná.

V opacnom prípade s ohl'adom na reakcnú schému transesterifikácie by pri nerozloženom

katalyzátore dochádzalo pri odcerpávaní reaktantu MeOH k posunu chemickej rovnováhy

v smere opatovnej syntézy acylglycerolov z FAME. V iných technológiách sa tento problém

obchádza oddelením GV od EV a odmetanolovaním každej fázy samostatne. V zadanom

prípade je ale blokovanie alkalického katalyzátora nevyhnutné a riešenie s jeho prevedením

na katalyticky neúcinný KHC03 je vtipné a akceptovatel'né. Sofistikovanými analytickými

postupmi sa zistilo, že katalyticky úcinný draslík vo forme K2C03 vzniká až pocas

odmetanolovania rozkladom KHC03 a vzhl'adom na krátku dobu odmetanolovania sa

nestihne uplatnit' v širšom rozsahu.

Dalšou cast'ou práce je štúdium procesov separácie EV a GV po odmetanolovaní. Boli

postavené modely procesu, ktoré využívajú efektné matematické operácie, ich efektívnost'

však nie je presvedcivá. Ciel'om tohto štúdia zrejme bolu stanovit' pre konkrétny systém také

podmienky separácie, pri ktorých by EV vyhovovala norme. Vzhl'adom na nedostatocné, resp.

nedostupné vstupné údaje majú odvodené závislosti iba obmedzenú platnost'. Prídavok vody

výrazne skvalitnuje a urýchl'uje separáciu fáz.

Predložená dizertacná práca je spracovaná na solídnej technickej úrovni, má primeraný

rozsah, je prehl'adná, s minimom preklepov, s dobrou kvalitou fotografií a grafov, závery sú

logické. Výsledky sú prínosom pre oblast alternatívnych palív typu FAME, prinášajú nové

poznatky o procese transesterifikácie a otvárajú nové prístupy k problematike FAME. Ich

originalitu a slušnú vedeckú úroven dokumentujú publikácie doktoranda a tiež ostatných

clenov výskumnej skupiny v renomovaných vedeckých casopisoch. Dosiahnuté výsledky sú

využitel'né v technickej praxi.

K práci mám niekol'ko pripomienok, resp. námetov do diskusie:

1. V dizertacnej práci chýba kapitola ci odstavec, venovaný ciel'om práce. Rovnako by som

v kap. 8 - Záver privítal v bodoch explicitne formulované dosiahnuté výsledky. Pri kvalitnom

experimentálnom materiál i, aký sa získal pocas štúdia, to nemuže byt problémom. Boli by

vítané aj krátke súhrny a komentáre na konci každej relatívne samostatnej kapitoly. Postrádam

tiež zoznam publikácií doktoranda (casopisy, zborníky ...), vrátane zaslaných do tlace.

2. V práci sa venovala pozornost' jednostupnovej reakcii. Aký je názor doktoranda na

dvojstupnové usporiadanie reakcie, resp. co je výhodou práve jediného reakcného stupna?

3. Pri príprave FAME a aj pri finálnej úprave sa využíva trvalé miešanie kvapalnej sústavy.

Aké výhody sú s tým spojené? Nie je miešanie v istej etape reakcie už neproduktívne, ci

dokonca kontraproduktívne? Boli v tejto súvislosti vykonané nejaké merania, ktoré by

zduvodnili potrebu miešania pocas celej reakcie? Podl'a literatúry prevažná cast

transesterifikacných postupov výhodne využíva aj kl'udovú etapu.

4. V zadaní témy zrejme bolo definované štúdium procesu s finálnou úpravou kompletnej

reakcnej zmesi bez predbežnej separácie fáz. Napriek tomu ako sa díva doktorand na

separáciu neodmetanolovaných EV a GV a až na následné odstránenie MeOH z takto

oddelenej EV? Opat' prevažná vacšina známych technológií volí práve túto cestu.

5. Vysoká konverzia acylglycerolov na FAME okolo 99 % aj v prípade vysokých kyslostí

východiskového oleja je prekvapivá. Príprava FAME z takýchto kyslých olejov a tukov nie je

reálna (nízky výtažok, vysoká spotreba KOH, problémová finálna úprava, nevhodná kvalita

GV), navyše podl'a mojich skúseností dosiahnutiu takejto konverzie bráni vysoká

koncentrácia G v kvazihomogénnej reakcnej zmesi, udržiavaná emulgacným úcinkom

prítomných mydiel. Je spol'ahlivo overené, ci štandardná reakcná zmes pre analytické úcely,
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získaná pri laboratórnej teplote po niekol'kých hodinách reakcie pri vysokom prebytku MeOH

a zrejme pri vysokom prebytku katalyzátora, neobsahuje ešte nezreagované acylglyceroly?

V štandardnej vzorke sa odporúca zabezpecit úplnú transesterifikáciu acylglycerolov s MeOH

pomocou úcinného metylacného cinidla, napr. metanolátu Na. Vzorky pred stanovením

konverzie by mali byt riedené vhodným rozpúštadlom, napríklad MeOH. Na str. 50 sa hovorí,

že konverzi a oleja ostáva konštantná 98.8 % bez ohl'adu na kyslost oleja. Je nemennost tejto

hodnoty reálna, napríklad aj z hl'adiska neistoty merania?

6. Miesto zaužívaných termínov triglyceridy, diglyceridy a monoglyceridy by sa mali

používat správne názvy triacylglyceroly, di- a monoacylglyceroly.

7. Str. 16 - palivá 2. generácie sa získavajú využitím a premenou lignocelulózových

materiálov. Okrajovo je asi možné tu zaradit aj opotrebované fritovacie oleje. Bavlníkový

olej nie je nejedlý, napr. v Uzbekistane je používaný ako jediný jedlý olej.

8. Str. 18 - v skupine procesov s urýchlenou separáciou fáz je potrebné spomenút využitie

koagulátorov, kde reakcná zmes prechádza priehradkou s vhodnými otvormi, pricom sa

stabi1izacné iónové atmosféry okolo mikrocastíc G ocesávajú až odstranujú a takto ošetrený G

už spontánne agreguje a sedimentuje.

9. Str. 23 - finálna úprava surových FAME vákuovou destiláciou vo filmovej odparke

predstavuje úcinný postup pri vysokej kvalite finálnych FAME pri únosných ekonomických

parametroch.

Záverom možno konštatovat, že autor zvládol tému na solídnej odbornej úrovni, má

požadované teoretické vedomosti a praktické skúsenosti. V predloženej dizertácii prezentoval

hodnotné výsledky, ktoré správne vyhodnotil a ktoré rozširujú stupen poznania vo vednom

obore s dopadom na technickú prax. Preukázal, že ovláda vedecké metódy výskumu,je

schopný priniest nové poznatky v obore aje schopný samostatne riešit vedecký problém.

Na základe uvedených skutocností konštatujem, že doktorská dizertácia pána Ing. Jirího

Kwieciena splnuje podmienky stanovené v príslušnej vyhláške. Preto ju odporúcam predložit

na obhajobu a po jej úspešnom obhájení navrhujem, aby pánovi Ing. Jirímu Kwiecienovi bola

priznaná vedecko-akademická hodnost PhD .

V Bratislave, 02.07.2010

Ing. Ján Cve'ngroš, DrSc.
