Oponentsky posudek disertaéni prace Ing. Jifiho Kaliba na téma
., Elektrodialyza organickych kyselin*

Disertaéni prace Ing. Jiffho Kaldba se zabyvd studiem procesu vsadkové
elektrodialyzy binarnich systémi tvofenych vodnymi roztoky organickych kyselin.

Zaméfeni prace je aktudlni jak zpohledu studovaného procesu, tak i z pohledu
zvolenych bindrnich systémi, jejichZ soutasti jsou vicefunk&ni organické kyseliny.
Vyvoj stale novych chemickych struktur pozadovanych primyslovymi odvétvimi klade nové
naroky na rozvoj chemickych technologii a postupdi. Nedilnou soulast fady modernich
technologif tvoli membrinové separatni procesy. Jejich vyznamnou skupinou je
elektrodialyza, ktera patfi mezi perspektivni chemicko-inZenyrské procesy.
Pro studium elektrodialyzy zvolené vicefunk&ni organické kyseliny nachazeji uplatnéni
v Siroké ¥kale organickych syntéz, zejména v oblasti polymemni chemie, v primyslu
potravinafském, farmaceutickém a v fadé dal$ich odvétvi.

Cilem prace bylo navrhnout a realizovat modelovy proces vsadkové elektrodialyzy
vodnych roztoki vybranych organickych kyselin, nasledné vyhodnotit proces elektrodialyzy a
navrhnout matematicky popis transportu hmoty membrénami a potencidlové ztraty na
komorovém péru pro riizn& volené po¢ate¢ni podminky.

S prihlédnutim k d&jové riznorodosti a sloZitosti studovaného procesu rozdglil autor
teoretickou a reSerdni &ast do samostatnych kapitol shrnujicich nejnovéjsi poznatky se
zaméFenim na disocia&ni rovnovahy roztoki organickych kyselin, na elektricky odpor roztokd
elektrolyti a iontové vyménnych membrén, na vlastni transport hmoty v roztocich a
membranéch, na spotfebu energie pfi procesu elektrodialyzy a na matematicky popis procesu
elektrodialyzy odréZejici komplexni zmény fyzikalng-chemickych parametrii v prib&hu
elektrodialyzy.

Teoretické &4st je zpracovéana velmi petlivé a poskytuje v dostateéné mife podklady potfebné
pro nésledné experimentalni studium dialyzy modelovych binarnich systémti.

V experimentélni &4sti je popsan navrzeny model vsddkového elektrodialyzéru pro
elektrodialyzu roztokdi organickych kyselin, model vsadkového dialyzéru pro stanoveni
difazniho koeficientu a proces stanoveni rovnovaznych dat systémi tvofenych aniontové
vyménnou membrénou a roztoky organickych kyselin.

Ocefiuji znaény rozsah provedenych, asové naroénych, experimentalnich méfeni. Ta
umoznila disertantovi ziskat rozshly soubor dat z oblasti disocia¢nich rovnovéh jednotlivych
organickych kyselin ve vodnych roztocich, transportu kyselin a vody iontové vyménnou
membrénou, potencidlovych ztrat komorového péru a v neposledni fadé dat potfebnych pro
odhad energetické naro&nosti procesu vsadkové elektrodialyzy.

Naméfené vysledky jsou prehledné prezentovany v grafické podobé v kapitole 6 Vyhodnoceni
a diskuse vysledki a v tabulkéch v pfiloZené kapitole 10.

S vyuzZitim poznatki uvedenych v teoretické &4sti navrhl autor matematicky model

elektrodialyzy prezentovany soustavou diferencialnich rovnic (140) — (143), které popisuji
koncentraéni a objemové zmény v diluatu a koncentratu. Platnost navrzeného matematického
modelu ové&fil autor porovnanim vypodtenych dat s naméfenymi udaji za podminek rizné
proudové hustoty a potate¢ni koncentrace kyselin v diluatu a koncentratu.
Matematicky model (125) — (126) pro vypodet potencialové ztraty na iontove vyménnych
membranéch s dostate€nou pfesnosti popisuje studovany proces, avak zavislost korekénich
koeficienti na po¢ateénich podminkéch, pro které byly stanoveny, omezuje jejich obecnéjsi
vyuZiti.



Studium vlivu proudové hustoty a potatedni koncentrace kyselin v diluatu na rychlost
transportu kyselin a vody svazkem membran prokdzalo vyrazné odliSnosti pro jednotlivé
zvolené organické kyseliny. Pozitivn& hodnotim snahu autora hledat pro zjidt€né rozdily
v chovéni jednotlivych kyselin vysvétleni.

Vyznamnym pfinosem préce je osvétleni vlivu po¢ate¢ni koncentrace kyselin v diluatu
a proudové hustoty na mé&mou spotfebu energie nutné k transportu porovnavanych Kyselin
membranami a na celkovou mérnou spotfebu energie, kteréZto parametry jsou dileZitym
kritériem pro potencialni provozni vyuZiti ziskanych poznatkd v praxi.

Zvlastg ocefiuji schopnost numerického modelovéani d&ji pfi elektrodialyze, véetné
vyuziti vhodné voleného matematického apardtu potfebného pro vypolty studovanych a
pomocnych parametri.

K disertaéni praci mam nasledujici pozndmky a otazky:

Pfes celkové velmi dobry dojem, kterym prace piisobi, se vni vyskytuje n€kolik
ptepisit a drobnych nedostatkd, napf. pfepisy na str. 6, 35, 36, 72, 73, 87, 150, chybny rozmér
dynamické viskozity na str. 16, koeficient b zrovnice (99) uveden bez indexu v seznamu
symboli.

Nékteré veli¢iny pouZivané v textové &asti nejsou dohledatelné v seznamu symbold,
napt. L, S, w, T ™, w, Ps Sh, Sc, Re, I, nw, nas @ Pro 8, Iy, Wy v rovnicich (55) — (61), (70),
(72), (74), (77), (78), (79) — (80), (82), (98), (102), (127), stejn€ tak i nekteré indexy
pouZivané v textové &asti by bylo vhodné doplnit do seznamu pouZivanych symbold, napf.
dolni indexy S (vztaZeno k soli), + (vztaZeno ke kationtu), fransp. (vztaZeno k transportu),
st (znagi stfedni hodnotu veli¢iny).

Vyse uvedené poznamky a pfipominky nesniZuji celkovou urovenl pfedloZené disertatni
prace.

Co znati symbol ¢ pouZity v rovnici (90)?

Jaky je vztah mezi dynamickou a kinematickou viskozitou?

V tabulce 1 jsou uvedeny zékladni charakteristiky pouZitych heterogennich membrén. Jaké
bylo sloZeni jejich vrstev? Co znamend symbol R v této tabulce? Co vedlo autora k volbeé
pouZitého typu membran?

P experimentech vsadkové difizni dialyzy byla cela michdna zobou stran membrany
lopatkovymi michadly. V jakém pomé&ru byla vyska lopatek michadla k vySce cely? Jaka byla
obvodova rychlost michéni?

Jsou trendy zavislosti difiznich koeficienti kyselin v membrdné na jejich koncentraci
v membréané pfenositelné na jiné typy membran? Lze v literatufe nalézt podobné zivislosti
pro kyselinu maleinovou, resp. glutarovou?

Z4vérem konstatuji, Ze pfedloZena doktorska disertacni prace spliiuje vdechny vyt¢ené
cile a je origindlnim pFisp&vkem k tématice vsddkové elektrodialyzy roztoki organickych
kyselin. Dil&i vysledky disertadni prace publikoval autor formou odbornych ¢lanka
v odbornych &asopisech a pfednasek na odbornych konferencich.

Disertant vypracoval velmi zdafilé védecké dilo a prokézal schopnost samostatné védecké
¢innosti.

Doporu¢uji pFijmout disertaéni praci Ing. Jifiho Kaliba k obhajobé.

V Pardubicich 17. 12. 2013 Ing. Miroslav Balcar, CSc.



Oponentsky posudek diserta¢ni prace Ing. Jitiho Kalaba
»» Elektrodialyza organickych kyselin*

DisertaCni prace Ing. Jiffho Kaldba se zabyva studiem vsadkové elektrodialyzy binarnich
systémil vodnych roztokii vybraného vzorku organickych kyselin — kyseliny $tavelové,
kyseliny jantarové, kyseliny maleinové, kyseliny vinné, kyseliny glutarové a kyseliny
citronove.

Elektrodialyza je v soutasnosti Siroce vyuzivany elektro-membranovy separacni proces, ktery
Je rozpracovan po teoretické, aparaturni i technologické strance na vysoké trovni. Pesto se
dale hledaji cesty k intenzifikaci procesu napf. z hlediska materialu i tvaru povrchu membran,
konstrukce membranovych komor a turbulizatort i celych membranovych moduli.

VySe uvedena snaha po intenzifikaci procesu je aktualné podporovana fadou studii
zabyvajicimi se  ziskdnim  potfebnych experimentalnich dat nutnych pro ovéreni
vypracovanych matematickych popist jednotlivych fézi procesi elektrodialyzy, az po snahu
matematického modelovéni celého studovaného procesu. Disertaéni prace Ing. Kalaba
predstavuje z tohoto pohledu uceleny pfispévek ke studiu procesu elektrodialyzy v oblasti
separace organickych kyselin a to, jak souborem origindlnich experimentalnich dat, tak
matematickym aparatem pro popis procesu.

PtedloZena préce obsahuje velmi kvalitni a s porozuménim dané problematiky zpracovanou
teoretickou &ast, véetné formulovaného souéasného stavu studované problematiky s ¢isté
odbornymi i obecné SirSimi souvislostmi. Vystup z této &asti prace vedl k jasnému
determinovani cili disertalni prace pro oblast teorie a matematického popisu studovanych
d&ju 1 experimentalniho ovéfeni deklarovanych zavért.

Jako zdsadni pfinos pfedloZzené price lze povazovat studium disociaénich rovnovah
organickych kyselin ve vodnych roztocich a v membranéch, verifikaci rovnic popisujicich
potencidlovou ztratu komorového péaru a feSeni modelu transportu hmoty v elektrodialyzéru.
Pozitivné hodnotim také pfispévek k problematice extrémnich reZimi procesu elektrodialyzy
v oblasti koncentratni polarizace a limitnich difuznich proud a dale k matematickému
vyjadfeni a nasledné kvantifikaci mémé spotieby energie nutné pro transport kyseliny i

celkovou mérnou spotebu energie procesu.



K pfedloZené praci méam nékolik formalnich pfipominek a naslednych dotazi:

1.

Na str.6, 12. radek zdola je v textu Abstraktu uvedeno ., difuznich koeficienty ,, misto

.~difuzni koeficienty ...

- Kapitola 6.9. Limitni proudové hustota je redlné v textu uvedena na str. 113 oproti uvedeni

v Souhrnu na str. 114.

. Kapitola 6.13.1. Koncentra¢ni profil organické kyseliny v membrang je realng v textu

uvedena na str. 152 oproti v Souhrnu na str, 153.

. Jak lze vysvétlit nizsi spotiebu energie u membranovych separaénich procesti, nez u

klasickych separa¢nich procest ( napf. krystalizace, destilace ), str. 20 ?

. Vyjadiete se k vyrazu uvedenému na str. 56 ,, ...vyrazn&jsi uplatnéni disociace vody...“

v oblasti limitni proudové hustoty ve vztahu k vyrazu ,, disociace vody ., uvedenému na str.

25,

. Jak je prakticky veden proces elektrodialyzy z hlediska aplikované proudové hustoty pii

snaze o dosaZeni co nejvyS$si uCinnosti separatniho procesu, ale zaroven pfi vyloudeni resp.

omezeni negativnich jevi v oblasti koncentra¢ni polarizace?

Doktorskou praci Ing. Jifiho Kaldba hodnotim jako velmi dobfe zpravovanou zakladni studii

voboru elektrodialyzy organickych kyselin, kde autor svymi experimenty a vyuZitim

matematického modelovéni procesu rozsifil origindlnimi daty a postupy danou oblast védéni.

Vysledky své prace pravidelné zvetejiioval formou odbornych publikaci a prednasek.

PredloZené prace jednoznacné prokazuje, Ze autor je schopen védecké prace a odpovidajici

interpretace dosaZenych vysledki na urovni poZadované pro disertadni praci a proto

doporucuji pfijmout préaci Ing. Jiftho Kalaba k obhajobé.

10.12.2013

/(/(.*(/-/' j‘(L-'
Doc. Ing. Vladimir Mejta, CSc.
Ustav anorganické technologie

VSCHT Praha



Oponentsky posudek disertadni prace Ing. Jifiho Kaliba

»Elektrodialyza organickych kyselin*

PredloZend prace se zabyvd matematickym modelovanim disociaénich rovnovéh a
fyzikélnich vlastnosti (vypocet aktivitnich koeficientd slozek, konduktivity roztoki)
vybranych organickych kyselin a studiem kinetiky jejich separace procesem elektrodialyzy se
zaméfenim na matematicky popis hustoty toku organické kyseliny a rozpoudtédia (vody)
anexovou membranou, membranového potenciilu, ztraty napéti v pracovnich komorach
elektrodialyzéru, limitni proudové hustoty a vyhodnoceni energetické naroénosti procesu.

Prace je ¢lenéna standardnim zptisobem a obsahuje minimum pieklepti a gramatickych
chyb.

V teoretické a reserSni Casti se autor podrobné zabyva popisem disocia¢nich rovnovah,
metodami vypoctu aktivitnich koeficientd, rovnovdhami mezi ionexovymi membranami a
roztoky organickych kyselin, elektrickym odporem ionexovych membran, konduktivitou
roztoki elektrolytu, elektrickym odporem pritoénych komor elektrodialyzéru, matematickym
popisem transportu hmoty vroztocich a ionexovych membranach, membranovym
potencidlem a procesem elektrodialyzy (popis procesu, limitni proudova hustota, spotieba
elektrické energie, latkova bilance). Teoretickd a reSer$ni &ist jsou velmi obsahlé a dobie
zpracovan¢. Autor zde Cerpé z Cetné literatury, ¢imz si vytvaii dobry zéklad pro vlastni tviiréi
praci. Vzhledem ke studované problematice mi zde chybi pouze odkaz na literaturu zabyvajici
se popisem transportu latek podléhajicich disociaénim rovnovaznym reakcim ionexovymi
membranami.

V &asti Sranoveni cilit prace a formulace problému™ autor formuluje rovnice
popisujici hustotu toku organické kyseliny a rozpoustédla anexovou membranou a rovnice pro
membranovy potencidl. Pfitom vychazi z literdrni re$erSe provedené v ramci teoretické &4sti.
Na zéklad€ logické tuvahy a s vyuZitim znamych vztahti mezi fyzikalnimi veli¢inami (napf.
mezi osmotickym tlakem a koncentraci) rovnice zjednodusuje tak, aby v nich vystupovaly
pouze snadno méfitelné veliCiny (proudova hustota, koncentrace). Takto formulované rovnice
predstavuji hypotézu, jejiz platnost autor nasledné ovéfuje na zakladé stanoveni neznamych
koeficientl téchto rovnic, ovéfeni jejich nezéavislosti a spolehlivosti aproximace realnych dat.
Zde mam pouze jednu zasadni pripominku vztahujici se pravé k témto rovnicim. Autorem
pouzity matematicky model zanedbéva existenci difuznich vrstev na rozhrani kapalna faze —
ionexovd membrana a neuvazuje rozdil elektrickych potencidli mezi témito fazemi
(Donnantiv potencial). Co autora opraviiuje k tomuto pfistupu? Lze v experimentalnich datech

najit dikaz, Ze miZzeme néktery z téchto jevi nebo oba jevy zanedbat?
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Vlastni experimenty jsou uspofaddany tak, aby sohledem na formulaci rovnic, viz.
ptedchozi odstavec, umoznily vyhodnotit pfislusné neznamé koeficienty rovnic. V pripadé
elektrodialyzy zde autor spravné voli vsadkové uspotadani experimentd, které na zakladé
monitorovani provoznich dat a prostfednictvim latkové bilance zasobniki diluatu a
koncentratu umoziuje vypocet zavislosti hustot toku slozek membranami na okamzité
koncentraci sledované latky v diluatu a koncentratu v §irokém rozmezi koncentraci.

V &asti ,Vyhodnoceni a diskuze vysledkit* se autor zaméfuje na vyhodnoceni
koeficientl rovnic, které formuloval v &asti ,,Stanoveni cilii prace a formulace problému*.
Dosazené vysledky nélezit¢ diskutuje na zakladé rozdild ve struktufe studovanych
organickych kyselin, disociaénich konstantach, molarnich vodivostech atd. V této ¢asti zvIaste
ocefiuji zvoleny pfistup ke zpracovani experimentilnich vysledki a numerického
vyhodnoceni nezndmych koeficientli transportnich rovnic a rovnic vyjadfujicich ztratu
elektrického potencialu. Nerozumim, pro¢ byl vliv distan¢ni sitky na ohmicky odpor
prato¢nych komor v disledku efektu stinéni elektrického pole vlakny sitky po&itan na
zaklade¢ feSeni Laplaceovy rovnice. V jaké korelaci je tento vypodet k redlnym datim? Nelze
navrhnout jednoduchy postup, jak tento efekt vyhodnotit experimentaln&? Dale upozornuji, ze
diskuze o vlivu Cerpadla na celkovou spotiebu elektrické energie miZe byt ovlivnéna
zvolenou velikosti studovaného systému (lab. zafizeni), nelze ji tedy zcela zobecnit.

Drobné nedostatky prace vidim zejména vtom, Ze v nékterych pipadech jsou
nepfesné interpretovany diskutované rovnice a modely a oblast jejich platnosti. O zanedbani
vlivu diftuznich vrstev a Donnanova potencialu jsem psal uz vyse. Napf. na str. 56 autor pise
»pocet aniontl transportovanych migraci k jejimu povrchu z hlavniho proudu diluatu je nizsi
nez pocet aniontii odvadénych membranou™ (plati pouze v neustdleném stavu, ionty jsou
transportovany také migraci), na str. 57 autor pide ,,Oblast Il odpovida dosaZeni limitni
proudové hustoty, dochazi k disociaci vody...“ (miize opravdu pouhd disociace vody
vysvétlovat trend voltamperické kfivky?), rovnice (97) na str. 57 neni ,aproximace®, ale
presné feSeni pro roztok binérniho elektrolytu, rovnice (105) a (106) na str. 61 (objemy nejsou
obecné aditivni).

Velice si vazim prace autora uz jen proto, Ze vétSina autorl zabyvajicich se
modelovanim pfenosu hmoty v elektromembréanovych procesech se problematice transportu
slozek podléhajicich disociacnim rovnovdhdm vzhledem ke sloZitosti problému zamérné
vyhyba. Separace organickych kyselin, resp. jejich aniontii p¥itom predstavuje vyznamnou
oblast prumyslového pouziti procesu elektrodialyzy. Jako piiklad lze uvést demineralizaci
mlécné syrovatky, odstranovéani hydrogenvinanu draselného z vina, deacidifikaci ovocnych

dzusu, vyrobu organickych kyselin z jejich soli apod. Jen malo dostupnych praci se také
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zabyva transportnimi vlastnostmi iontt, popF. neutralnich sloZek ve fazi ionexové membrany,
coz je vedle chemickych rovnovéh mezi kapalnou a pevnou fizi jeden ze dvou duleZitych
faktorti umozZiujicich posoudit selektivitu membrany vi¢i riznym slozkém. Napt. pii
elektrodialyze vina je zadouci pfednostné separovat (hydrogen)vinany pred anionty ostatnich
organickych kyselin (jable¢na, mléena, citronovs atd.), coZ souvisi s pozadavkem na dosaZeni
poZadované vinanové stability pfi co nejniz§im stupni demineralizace vina. Znalost kinetiky
separace organickych kyselin a jejich anionti zpusobem podanym v této praci umoZiiuje tyto

informace ziskat.

Védecky ptinos prace spatiuji zejména v/ve:
o ziskani cennych experimentalnich dat pro studovany systém elektrodialyzy vybranych
organickych kyselin a jejich védecké zpracovani,
o formulaci zjednodusenych rovnic popisujicich transport kyseliny a vody ionexovou
membranou a ztratu elektrického potencidlu v ionexové membrané,
o zvoleném zpisobu numerického zpracovani vysledki za Gcelem vypoltu neznémych
koeficienti transportnich rovnic a rovnic pro vypodet membranového potencidlu

véetné nasledného ove&fovani spolehlivosti téchto koeficientd.

Zavérem lze konstatovat, e Ing. Jifi Kalab prokazal schopnost samostatné a tviirgi
védecké price a jeho diserta¢ni prace je veédeckym pfinosem v oblasti popisu a
matematického  modelovani pfenosu  hmoty v ionexovych  membranach a
elektromembranovych procesech. V souladu se Studijnim a zkudebnim fidem Univerzity

Pardubice jsem diserta¢ni praci Ing. Jitiho Kalaba podrobng prostudoval a doporuéuji ji

k obhajobe.
-

Ve Strazi pod Ralskem dne 4. prosince 2013 Ing. David Tvrznik, Ph.D.
MemBrain s.r.o.
Pod Vinici 87
471 27 Stréz pod Ralskem
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