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Doktorska dizertaéna praca pana Ing. Michala Cernocha obsahuje 87 stran textu vratane
19 obrazkov a 28 tabuliek, dalej zoznam pouzitej literatiry (86 zdznamov) a prilohu -
publikagna €innost” doktoranda. Text samotnej prace, rozvrhnuty do 11 kapitol, je dobre
organizovany a prehladny.

Doktorand sa vo svojej praci zaobera problematikou pripravy etylesterov vyssich
mastnych kyselin (FAEE) alkalicky katalyzovanou transesterifikiciou repkového oleja
etanolom s moznost'ou ich vyuzitia ako paliv a/alebo ich zloZiek v dieselovych motoroch.
Téma je vysoko aktudlna, pretoze napriek restrikénym opatreniam, stvisiacim s vyuzivanim
potravinarskych surovin na vyrobu pohonnych hmét, rastlinné oleje a Zivo&isne tuky ostant
aj v buduicich rokoch kl'i€ovym zdrojom pre pripravu alternativnych paliv pre dopravu.
Palivd druhej generdcie, produkované progresivnymi technoldgiami z lignocelulézovej
biomasy, sa uplatnia na trhu nie skor ako za 10 rokov. Presun zaujmu z popularnych FAME
(metylestery mastnych kyselin), vyrabanych v stcasnosti v kapacitach radovo miliony ton
roéne, na FAEE by bol mimoriadne atraktivny, pretoZe etanol ma nateraz v sektore
dieselovych paliv iba obmedzené pouzitie a uplatiiuje sa hlavne v palivach pre zazihové
motory. Na eurdpskom trhu v3ak prevlada dopyt prave po dieselovych palivach.

Doktorand v rozsiahlej kapitole, venovanej literarnej reSersi, podrobne analyzuje pocetné
literarne udaje, ktoré potvrdzuji skuto€nost’, Ze priprava a finalna Gprava FAEE je na rozdiel
od analogickych FAME podstatne komplikovanejsia a problémova. Spravidla sa dosahuje
nizSia konverzia acylglycerolov na FAEE a niZ§ia vytaznost FAEE vzhPadom na vstupny
olej. Systém je tieZ citlivejsi na Cistotu reaktantov, najmi na pritomnost’ vody, separacia faz
nie je jednoznatna. Inovativnym prvkom pri priprave FAEE je vyuzitie ultrazvuku
a mikrovin.

Pri vlastnych meraniach doktorand vyuziva S$tatistické planovanie experimentov
a Statistické modely pri hodnoteni vplyvov jednotlivych parametrov na proces pripravy



FAEE. Tento pristup umoZiiuje ziskat' pri miniméalnom poéte experimentov rad zavaznych
informacii vo forme jednoduchych linearnych rovnic o vplyve reakénych podmienok na
vystupné veli¢iny, charakterizujuce esterovii aj glycerolovi fazu. S volbou nezavisle
premennych (7 parametrov) mozno v zésade suhlasit’ s vyhradou vo&i dvom premennym —
teplota deetanolizécie a pociatocna teplota separacie — ktorych vplyv na zavisle premenné je
menej zdvazny. Rovnako intervaly nezavisle premennych boli zvolené rozumne. Podet
zavisle premennych (13 parametrov) by bolo moZné zredukovat, ak by ako sucast
Standardného postupu pripravy FAEE bol zaradeny ¢istiaci krok s extrakciou surovych
FAEE vodou. Odpadla by zrejme potreba sledovat’ glycerol, K iény a Conradsonov zvy3ok.

Z vykonaného Studia vyplyva rad vyznamnych poznatkov. Pri zvolenej technoldgii
pripravy FAEE ma velky vplyv na vytaznost FAEE a na ich &istotu (obsah esterov) mélovy
pomer reaktantov TAG:EtOH s optimom okolo 1:7, reakéna doba okolo 5 hodin a teplota do
30 °C. Vytaznost FAEE voti tedrii je okolo 85 — 90 %, je teda relativne nizsia, co je
sposobené prechodom ¢&asti FAEE do G-fazy. Obsah etylesterov je 94 — 98 %, zvysok su
najméd medziprodukty mono- a diacylglyceroly. Kvalita mieSania nema vplyv na vystupné
parametre, napriek tomu pouZitie dispergatora viedlo ku skrateniu reakénej doby. Pridavok
vody do reakénej zmesi po deetanolizacii zlepsil podmienky separacie faz, nezvysil viak
vytaznost FAEE. Separaciou faz v odstredivke sa dosiahli zvySené vytarky azvysena
kvalita FAEE. Vznik tazko separovatelnych sustav a gélovitych Struktdr zrejme suvisi so
zvySenym obsahom emulgatorov: mydiel, mono- a diacylglycerolov.

Rozsah vykonanych pric zodpovedd zdmerom dizertaénej prace. Formulacie zaverov su
logické. Text obsahuje minimum preklepov, tabulky a obrazky s vyhotovené v naleZitej
forme apouZité v primeranom mnozstve. Vysledky, predlozené v dizertatnej praci, boli
publikované v 5 €lankoch v renomovanych impaktovanych &asopisoch s prisnym recenznym
pokraCovanim a tieZ v 9 prispevkoch v zbornikoch z medzinarodnych konferencii. Vysledky
su prinosom pre oblast’ alternativnych paliv esterového typu, prind3aji nové poznatky
o procese transesterifikdcie a otvarajii nové pristupy k problematike FAEE. Ziskané poznatky
st vyuzitePné v technickej praxi.

Za jediny formalny nedostatok dizertatnej prace povaZujem absenciu kapitoly

s formuléciou cielov préce, ktord byva Standardnou sucast’'ou elaboratov tohto typu.

K praci mam niekol’ko d’al$ich pripomienok, resp. nametov do diskusie:

1. ZvySenu potrebu alkalického katalyzatora v pripade FAEE v porovnani s FAME
moZno pripisat’ jednak niZSej reaktivite EtOH v porovnani s MeOH, jednak nizsej
konverzii EtOH na alkalicky etanolat. Pri rozpustani NaOH alebo KOH ¢ast” luhu
zreaguje na etoxid, Cast’ sa fyzikalne rozpusti. EtOH je slabSou kyselinou v porovnani
s MeOH, pK(MeOH,20°C) = 15.5; pK(EtOH,20°C) = 15.9. Etoxid Na/K je menej
stabilny avytvara sa vmensej miere pri rozpstani hydroxidu v porovnani
s metoxidom Na/K.

2. V otazke mieSania reakEnej zmesi pri transesterifikacii po¢as celej reakcie zastivam
nazor, ze okrem intenzivneho kratkodobého (1 az 3 minuty) premiesania reaktantov
na zaciatku reakcie mieSanie v d’alSom priebehu reakcie nie je potrebné, dokonca je
kontraproduktivne. Tento poznatok, ziskany pri priprave FAME, plati aj v pripade
FAEE, kde pocas reakcie sa viditelna G-faza nevytvéra a reakéna zmes je prakticky
jednofazovy systém. Aky je nazor doktoranda na tento problém?

3. Podl'a naSich merani pri priprave FAEE bol hydroxid sodny ako katalyzator vhodnejsi
ako hydroxid draselny. Okrem toho, Ze je lacnejsi, pri svojej nizSej molovej



hmotnosti ho sta¢i menej na rovnaky katalyticky u¢inok. Za hlavnt prednost NaOH
sme povaZovali niz$i obsah vody do 4 %, kym KOH obsahuje vody do 10 %.
Rozpustnost” NaOH v EtOH je nizka a rychlost’ rozpustania je pomala. Oddelovanie
G-fazy vSak bolo efektivnejie v pripade sodného Kkatalyzatora ako v pripade
draselného.

Zaverom moZno konStatovat’, Ze doktorand zvladol tému na solidnej odbornej urovni, ma
poZadované teoretické vedomosti a praktické skusenosti. V predloZenej dizertacii
prezentoval hodnotné vysledky, ktoré spravne vyhodnotil a ktoré rozsiruju stupefi poznania
vo vednom obore s dopadom na technickil prax. Preukézal, Ze ovldda vedecké metody
vyskumu, je schopny priniest’ nové poznatky v obore a je schopny samostatne riesit’ vedecky
problém.

Na zaklade uvedenych skutoCnosti konstatujem, Ze doktorskd dizertacia Ing. Michala
Cernocha spliluje podrmenky stanovené v prisluSnej vyhlaske. Preto ju odporucam predlozit
na obhajobu a po jej uspesnom obhéjeni navrhujem, aby péanovi Ing. Michalovi Cernochovi
bola priznana vedecko-akademicka hodnost” PhD .
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Bratislava, 30.08.2011 doc. Ing. Jan Cvengros, DrSc.



OPONENTNI POSUDEK

doktorské disertadni prace vypracované na Katedfe fyzikalni chemie Fakulty chemicko
technologické, Univerzity Pardubice
s nazvem

,,ETHANOLYZA REPKOVEHO OLEJE*

Autor: Ing. Michal Cernoch
Vedouci prace: Doc. Ing. Frantisek Skopal, CSc.
Oponent: Ing. Petr Jevi¢, CSc., prof. h.c. — védecky pracovnik VUZT, v.v.i.

Praha, vykonny feditel SdruZeni pro vyrobu bionafty Praha

Tento oponentni posudek byl vypracovdn na zdkladé ustanoveni doc. Ing. Romana
Bulénka, Ph.D., pFedsedy komise pro obhajobu disertacni prdce. K jeho zpracovani jsem
obdrzel disertacni prdci Ing. M. Cernocha s vyse uvedenym ndzvem.

Prdce obsahuje 94 stran textu, zahrnujicich 28 tabulek, 19 obrdzki, prehled pouZité
literatury s 86 citovanymi prameny a pFilohu s publikacni ¢innosti. Prostudoval jsem také 21
strankovy syllabus disertacni prdce ,, Ethanolysis of Rapeseed Oil “.

1. AKTUALNOST TEMATU

Disertaéni prace zpracovava vyznamnou problematiku transesterifikace fepkového
oleje na alkyl-estery a to konkrétnd jeho Katalytickou syntézu s ethanolem. V oblasti
motorovych biopaliv jde o vyznamnou problematiku. Aktualnost tohoto tématu, které je
dlouhodobé zkoumano na Katedfe fyzikalni chemie s fadou vyznamnych vysledkd, je ziejma.
V rdmei vyloudeni negativnich dopadii vyuZivani biomasy jako zdroje energie jsou hlavnimi
cili vztahujicimi se k biopaliviim u¢innost, tykajici se technologie a hospodarnosti, ochrana
Zivotniho prostfedi a klimatu z hlediska ekologie a zabezpeCeni dodavek energie ve vztahu
k potencialu biopaliv a dostupnych zdroji. Tyto pfedpoklady jsou také zohlednény v zakoné
& 221/2011 Sb. ze dne 21. 6. 2011, kterym se méni zdkon o ovzdusi a ktery spoletné
s natizenim vlady transponuje smérnici 2009/28/ES o obnovitelné energii a smeérnici
2009/30/ES o kvalité motorovych paliv. Ty m.j. specifikuji poZzadavky na sniZeni emisi
sklenikovych plyni z pohonnych hmot a kritéria udrZitelnosti biopaliv s certifikaci, jako
nastrojem jejich dodrzovani. Ethanolyza je Casto diskutovana jako alternativa pratelSt€jsi
k Zivotnimu prostiedi, (nebo jiné konverze) nebot’ umoziiuje produkci kompletné prirodniho
paliva, je-li alkohol odvozen od fermentace zem&délské produkce nebo zbytki (bioethanol).

2. ZPRACOVANI TEMATU PRACE — LITERARNI RESERSE

Tato &ast prace je racionalné rozdélena v souladu se zadanim do dvou hlavnich oblasti
a obsahuje:

e zakladni informace o motorovém palivu slozeném z mono-alkyl esteru mastnych
kyselin s dlouhymi fetézci vyrobeném z rostlinnych olejii nebo Zivocisnych tuku -
bionafia,

e popis a hlavni dosaZené vysledky ethanolyzy rostlinnych oleju, zahrnujici srovnani
s methanolyzou, alkalickou, kyselou, heterogenni, enzymatickou katalyzou a
transesterifikaci za superkritického stavu.

Celd kapitola je zpracovana pehledng, srozumitelné a poskytuje nejnovejsi informace
v dané oblasti. Sv&d¢i o velmi dobré orientaci autora v feSené problematice.



3. CIL PRACE A JEHO PLNENI

Cilem préace byl komplexni vyzkum ethanolyzy za studena lisovaného fepkového oleje
na ethylestery, se zietelem na jejich pouziti jako motorové palivo. Zékladem postupu
provadéného vyzkumu byly patenty pracovnikii katedry Fyzikélni chemie pod vedenim doc.
Ing. F. Skopala, CSc. zroku 2001 a 2010. Provedeni vSech zkousek, souvisejicich analyz a
zhodnoceni ziskanych vysledkii se postupné tykalo ethanolyzy s vyuZitim klasického michani,
s vyuzitim dispergdatoru, separace reakéni smési po ethanolyze a distribuce klicovych latek po
separaci. Z hlediska palivové chemie jsou pak také vyznamné viechny uvedené korelace po
zkoumané ethanolyze.

4. METODIKA PRACE

Postup, ktery autor zvolil s ohledem na tak Sirokou problematiku, 1ze vysoce ocenit.
Zahrnuje teoretickd vychodiska se statistickym planovdnim a modelovanim, materialy,
strategii a metody méfeni i vyhodnoceni. Vysledky jsou prikazné, jejich zhodnoceni a
diskuse k nim je na velmi dobré Grovni.

Ke zpiisobu metodického postupu a zpracovani nemdm pfipominky a povazuji je za
logické. Ziskané vysledky jsou kvalitni jak z teoretického, tak i védeckého hlediska a maji
velky potencial praktického uplatnéni a dalsi publika¢ni ¢innosti s dopadem hodnoceni v RIV.

5. PRIPOMINKY A DOTAZY K PRACI

- kap 4.4.1.1 ,Esterova faze“ se nespravné uvadi norma EN 14105. Tato norma zavedena
v CSN EN 14 105 se tyka stanoveni obsahu volného a celkového glycerolu a mono -, di
— a triglyceridd. Spravna norma je EN 14 103, zavedena v CSN EN 14 103. Obdobne u
stanoveni karbonizaéniho zbytku je uvedena norma CSN ISO 65 62 10. Jde vsak o CSN
65 62 10 a v souladu s normou CSN EN 14 214 pro FAME se stanovuje podle EN ISO
10 370, zavedené v CSN EN ISO 10 370 (65 6090). Vzhledem k tomu, Ze u né€kterych
parametr@ jsou uvedeny a u nékterych nikoliv metody zkousSeni, pro vetsi prehlednost a
kontrolu by bylo vhodn&j§i standardizované zkuSebni metody ocitovat v piehledu
pouzitych pramend.

- V souladu s celou kap. 4.4 a z hlediska pfesnosti metod a vysledkii méfeni, co se rozumi
opakovatelnosti, reprodukovatelnosti vysledkii a co znamend tzv. z-skore v ramci
mezilaboratornich kruhovych testii?

- V souvislosti se strategii méteni, (kap. 5.1; 6.1) lze odhadnout vysledky pfi molarnim
poméru ethanolu k oleji 5 : 1? Pfisp&lo by to ke sniZeni spotfeby ethanolu, jehoZ je
potieba o min. 35 % vice neZ methanolu pfi methanolyze fepkového oleje?

- Potvrdily se problémy vztahujici se k separaci, nebot’ ethylestery jsou vice rozpuqtné
v glycerolu neZ odpovidajici methylestery. Také stopy vody v reakéni smési maji zrejme
dramatické u¢inky na vytéZznost produktu. Z chemicko-technologického hlediska je
redlnd vyroba ethylesteru ve stavajicich vyrobnich zafizenich pro methanolyzu?

- Vnavaznosti na deethanolizaci (napf. kap. 6.3.5) je znamo, Ze ethanol tvofi
azeotropickou smés s vodou. Jak by bylo mozné podle autora prace Fesit recyklat z této
operace, resp. jeho absolutizaci, aby se mohl obdobng jako methanol vracet do vyroby?

- S ohledem na kvalitu EERO, v jakych parametrech by se mohla lisit budouci norma na
toto palivo oproti stavajici CSN EN 14 214 pro FAME?



6. ZAVERECNE VYJADRENI

Diserta¢ni prace Ing. Michala Cernocha fesi aktudlni a vyznamné téma, jehoZ dalsi
objasnéni je nutné také z pohledu ke kritériim udrZitelnosti vyroby motorovych biopaliv. Je
vypracovéana po formalni, jazykové a vécné strance kvalitng, v souladu s metodikou, jasnou
koncepci a velmi dobrym statistickym zpracovanim méfeni. Stanoveny cil byl splnén.
Publikaéni &innost v mezinarodnich impaktovanych &asopisech na které se autor podilel
potvrzuji, Ze ziskané vysledky maji v&deckou hodnotu. Mohu rovnéz konstatovat, Ze jsou
prakticky vyuZitelné. Proto si dovoluji navrhnout jeji pfijeti k obhajobe.

Pfi splnéni ostatnich souvisejicich podminek doporuduji udélit uchazeci akademicky
titul Ph.D.

'ic-'

V Praze dne 29. 8. 2011 - Jevig, CSc., prof. h.c.



Oponentni posudek na disertadni praci Ing. Michala Cernocha s ndzvem
»Ethanolyza Fepkového oleje*

Hlavnim cilem uvedené disertacni prace je podrobny vyzkum a charakterizace optimalnich
podminek pro chemickou a fyzikalni pfeménu fepkového oleje pomoci ethanolu za katalyzy
KOH na smé¢s ethylestertt mastnych kyselin (bionaftu) a glycerolovou fazi.

Prace zaind velmi rozsahlou a podrobnou literarni reSerzi, ktera obsahuje ve strucnosti
prakticky vSechny informace, které jsou k dne$nimu dni zndmy o problematice bionafty
obecné a smési ethylesterd mastnych kyselin jako bionafty zvlasté. Plyne z ni, Ze produkce
bionafty ethanolyzou rostlinnych oleji a zivo¢isnych tuki neni zdaleka tak dobre
ekologickych vyhod. Hlavnim divodem pravdépodobné je, ze prab&hy metha- a ethanolyzy a
zplsob zpracovani primarné vzniklé reakcéni smési se natolik od sebe lisi, Ze fadu zkuSenosti
zmethanolyzy nelze bez podstatnych zmén pti ethanolyze aplikovat. To bylo ziejmé i
hlavnim divodem zadani této habilitani prace.

Vlastni originalni ¢ast prace obsahuje tyto kapitoly:

1) Popis pouZitych chemikdlii, pfistroji i analytickych metod. VSechny popisy jsou podany
takovym zplsobem, Ze je milze bez probléma realizovat i odbornik-chemik, ktery
s problematikou bionafty neni pfimo sezndmen. PouZité piistroje a analytické metody jsou
zCasti komercEniho a z&asti originalniho puvodu.

2) Ethanolyza s pouzitim michani reak¢nich smési ve vsadkovém reaktoru bud’ klasickym
kotvovym michadlem nebo s pouzitim dispergatoru. Jednotlivé ethanolyzy byly realizovany
smisenim fepkového oleje s roztokem KOH v ethanolu za riznych reakénich podminek.

3) Separace reakéni smési po ethanolyze na smés ethylesterd mastnych kyselin fepkového
oleje o vlastnostech odpovidajicich evropské normé na bionaftu a vedlejsi produkt —
glycerolovou fazi. Tento popis dopliuji kapitoly

4) Distribuce klicovych reakénich sloZek po separaci (bionafta, glycerol, ethanol, draslik, di-
a monoglyceridy) bionaftové a glycerolové faze a

5) Porovnani u¢inku KOH a NaOH jako katalyzator.

Pokusy byly provadény za rGznych podminek podle planu Plackett-Burmana tak, aby jich
bylo co nejméné, ale aby bylo mozno na zékladg jejich statistického zpracovani vicenasobnou
linedrni regresi vystihnout s dostate¢nou piesnosti zvolené nezavislé a zavislé proménné,
rozhodujici o priibéhu sledovaného procesu, a také zplisob vazby mezi nimi. U vétsiny
pokusi byl tento plan doplnén o nékolik dalSich pokusi.

Pokusy byly provadény velmi peclivé a zméfené veli¢iny jsou davéryhodné, jak jsem mél
mozZnost se osobné piesvédcit v priibéhu této prace. Autor dale prokazal pii jejich zpracovani
schopnost experimentalni vysledky vhodnym zptisobem zpracovat, statisticky vyhodnotit a
hlavné ucinit z nich zavéry pouzitelné pro jejich pozdgjsi prenos z laboratofe do primyslové
produkce tohoto druhu bionafty. Z tohoto hlediska jsou, podle mého ndzoru, v praci
nejcennéjsi podkapitoly nazvané Zhodnoceni u kazdé zkapitol, kde je jasné a struéné
popsano, k jakym zavérim autor v této ¢asti prace dosel.

Cela prace je zamerena spiSe pro technologickou neZ védeckou potfebu, coZ ji oviem nijak
neubira na hodnoté, v oboru vyzkumu bionafty spise naopak.

Prace je napsdna velmi peclive (nasel jsem pouze 5 chyb, vétSinou chybéjici pismena a/nebo
jejich zaména), piehledné, sice stru¢né, ale srozumitelng. Je psana velmi dobrym jazykem
s jedinou, ovSem casto se opakujici vyjimkou, a to pouZiti zvratného zdjmena se misto



trpného rodu: Formulace, napt. ... pokusy se planovaly ..., nebo ... reakéni smés se ochladila
... misto ... pokusy byly planovany ... , nebo ... reakéni smés byla ochlazena ... mne ,,tahaji za
o€i*, coz ovSem nesouvisi s jejich obsahem.

K praci nemam zadné podstatné vyhrady, snad jen n€kolik pfipominek k vysveétleni:

Str. 12/6. fadek: Bionafta ma pouze podobné palivové vlastnosti jako nafta zropy (ostatni
vlastnosti jsou jiné).

12/8: ... biologicka odbouratelnost bionafty (jen ta je vyhodou).

27/20 Jaky je presny vyznam slova pseudobindrni ?

38/7 Jaka je Gloha vnitinich standardd v této analyze?

45/4 asi ma byt ... baze B, ...

47/7 ... az se pH ustéli ... Na ¢em?

60 Jen dotaz: Skoda, Ze se nepodatilo sledovat podrobngji kinetiku ethanolyzy. Presto: Jaky je
Vas kvalitativni nazor na jeji prib¢h ve srovnani z methanolyzou?

64/1 Nema byt spiSe ... na Case... ?

65/10,11 Prvni véta v kap. 7.3.2 mi nedava smysl.

Konstatuji na zékladé této disertace i osobnich kontaktii s autorem, Ze Ing. Cernoch je
samostatné schopen fesit teoreticky i prakticky i velmi slozity fyzikalné-chemicky proces,
jakym pteména fepkového oleje ethanolyzou na normovanou bionaftu a glycerolovou fazi
beze sporu je a Ze dosazené vysledky dovede stru¢nou a srozumitelnou formou popsat.

Doporuduji proto piijmout piedlozenou disertaéni praci Ing. Michala Cernocha
k obhajobé.
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V Pardubicich 08. 09. 2011 prof. Ing. Karel Komers,"éSc.



