Oponentsky posudek doktorské disertaéni prace

Analysis of the crucial properties of Mg-Al mixed oxides and K-alumina catalysts and
their potential in the transesterification of rapeseed oil

Ing. Petr Kutélek

PfedloZena prace se zabyva vysoce aktualni problematikou zpracovani biomasy na
hodnotné&jsi produkty pomoci zasaditych katalyzatorti na bazi smésnych oxidd Mg-Al a K-
aluminy. Préce je odpovédné a detailné vypracovand, jejim hlavnim cilem bylo popsat
bazicka centra katalyzatoru a jejich stabilitu ve vztahu k transesterifikaéni reakci véetné
objasnéni role homogené katalyzovanych procesd. Prace pfedstavuje kombinaci nékolika
experimentélnich technik s pfipravou katalyzétort a testovanim jejich chovéni v reakci.
Disertace je zaloZena na péti publikacich vyslych a dvou zaslanych, vie do mezinarodnich
impaktovanych &asopisu. Vysledky tak jiz ve své vét§ing prosly narocnou mezinarodni
oponenturou. Pfestoze prace kombinuje né&kolik experimentalnich metod (TPD, kalorimetrie,
XRD, katalytické testy), odpovida spise pozadavkim kladenym na aplikovany vyzkum a
postradam v ni bohuzel pokus o osvétleni zkoumanych jevi na atomarni Grovni, u¢inény treba
jen v ramei disertaéni prace a nikoliv publikaci vEetné vyuziti modernich spektroskopickych
metod.

Celkové hodnotim praci pozitivné, je sepsana prehledng, dikladné, dobrou angli¢tinou a
potvrzuje schopnost kandidata védecky pracovat a vysledky své prace prezentovat. Schopnost
autora védecky pracovat a prezentovat své vysledky ale predevsim nezpochybniteln& vyplyva
z jeho publika&ni aktivity ve formé spoluautorstvi sedmi ¢lankd v mezinarodnich ¢asopisech a
aktivni Gcasti na konferencich.

Pes kladné hodnoceni mam nasledujici otazku a poznamky, které vsak rozhodné nesnizuji
hodnotu prace autora:

i) Bylo by moZné pouZit pro charakterizaci zkoumanych systémi a jejich chovani UV-Vis a
MAS NMR spektroskopie, pro které a jaké mozné by bylo mo#né pomoci t&chto metod
ziskat?

ii) Mechanismus vymyvani drasliku ve Fig. 22 (,,schéma“ by bylo vhodnégjsi) byl prevzat
z literatury nebo se jedna o vlastni model? A existuji n&jaké jeho experimentalni evidence
nebo se jedna jen o spekulaci?

iii) Pouziti terminu ,,potassium leaching, % pro popis osy y ve Fig. 22 je zavadgjici.

iv) Ve Fig. 26 chybi popis osy y.

Zavérem konstatuji, ze Ing. Petr Kutélek plné prokazal schopnost samostatné tvaréi védecke
prace a stejné tak schopnost prezentovat dosazené vysledky.

Predlozena Disertace vykazuje viechny parametry doktorské disertani price a
doporuéuji ji k obhajobé.

Praha 12. zaii 2014 Mgr. Jifi Dédecek, CSc., DSc.

/ﬂ;«-;/ At
/



Oponentsky posudok

dizertaénej prace Ing. Petra Kutalka vypracovanej na tému ,Analyza klicovych vlastnosti Mg-
Al smésnych oxidu® a K-alumina katalyzatoru® a jejich potencial v transesterifikaci fepkového
oleje”.

Posudzovana dizertatna praca sa venuje nielen teoreticky, ale aj prakticky velmi
dolezitym problémom, transesterifikicii repkového oleja metanolom s pouZitim
recyklovatelfnych heterogénnych katalyzatorov a uskutocnenie tejto reakcie v prietoCnom
reaktore s pevnym l6Zkom katalyzdtora. Takto definované ciele prace si velmi naroCné
z hladiska vyvoja samotnych katalyzatorov, kde je taZiskom vysoka katalyticka aktivita,
selektivita a Zivotnost ako aj ich aplikacie v najéastejSie pouZivanych prietoénych
systémoch, kde st poZiadavky aj na ich mechanicku stabilitu ajednoduchl reaktivaciu.
Z vysledkov, ktoré dizertant dosiahol a publikoval vo vyznamnych katalytickych ¢asopisoch (5
prac + 2 zaslané do tlaée vimpaktovanych ¢asopisoch a4 prace v neimpaktovanych
tasopisoch) resp. prezentoval na medzinarodnych podujatiach formou prednasok (10, z toho
4 prednesené osobne) alebo formou posterov (27) moZno kon3tatovat, Ze nemalou mierou
prispel k rieSeniu spominanych problémov. Medzi vyznamné moZno zaradit zistenia, Ze bez
ohfadu na typ pouiZitého katalyzitora z K-alumina typov heterogénnych katalyzatorov sa
aktivne draselné &astice uvolfiuji pdsobenim transesterifikdciou vznikajuceho glycerolu.
Prednostne sa uvolfiuja draselné ¢astice vo forme K20, pricom K-O-Al ¢astice su stabilné. Na
zaklade podrobnejdieho 3tadia sa navrhol mechanizmus vymyvania draslika glycerolom
z katalyzatora. Vyznamné st aj poznatky dosiahnuté pri 3tudiu bazickych a katalytickych
vlastnosti zmesnych Mg-Al oxidov a reakciach uskutoénenych v prietoénych systémoch.

Napriek mnoistvu experimentov dizertantom spracovanych do zverejnenych
publikécii, do diskusie pocas obhajoby mam nasledovné dotazy:

1. Tab. 19 a Fig. 15. Vplyv pomeru Mg/Al na konverziu esteru ukazuje, Ze pri najmen3om
celkovom mnoistve bazickych centier sa dosahuje najvy3sia konverzia esteru. Na str.
78 sa piSe, Ze déleZitd je aj distribucia bazickych centier azaroven, Ze
transesterifikicia je ovplyvnend aj inymi parametrami ako distribuciou bazickych
centier. Aké to su? Vpraci som nenaliel udaje o transesterifikacii pouZitim
podobnych katalyzatorov, ale lidiaciach sa silou bazickych centier. Takéto udaje by
poskytli lep3i pohlad na vplyv sily bazickych centier.

2. V mnohych experimentoch vytazky esterov sa pohybovali okolo 80 %. Z praktického
hladiska je déleZité ziskat metylestery pomerne ,£isté” , neobsahujice pdvodny olej.
Je to moZné dosiahnut aj pri nedplnej konverzii ?



Zaver

Dizertaéna praca Ing. Petra Kutdlka je velmi dobrym stborom velkého mnoistva
experimentalnych udajov, vhodne spracovanych do vedeckych publikacii. Ziskané vysledky su
origindlne a prina3aju nové pohlady o procese transesterifikacie repkového oleja pouZitim
heterogénnych katalyzatorov. Praca splfa vietky poziadavky kladené na doktorandsku
dizertaénti pracu. Dizertaéni pracu odporucam k obhajobe.

b

V Bratislave 28.8.2014 Prof.Ing.Milan Hronec,DrSc
STU Bratislava



Oponentsky posudek na diserta¢ni praci Ing. P. Kutilka
wAnalysis of the crusial properties of Mg-Al mixed oxides and K-alumina

catalysts and their potential in the transesterification of rapeseed oil*

Piedlozena disertaéni priace je zaméfena na detailni studium dvou typld bazickych
katalyzatorti, hofeénato-hlinitych smé&snych oxidi s riznym pomérem Mg/Al pripravenych
kalcinaci hydrotalcitovych prekurzord pii riiznych teplotich a aluminy modifikované
draslikem. Jako testovaci reakce byla pouZita transesterifikace rostlinnych oleji. Zvolené
téma je aktudlni, heterogenné katalyzovana transesterifikace rostlinnych oleji a Zivo¢isnych
tukd pfedstavuje vyhodny zpiisob vyroby biopaliv s ohledem na snadnou separaci a znovu
vyuzitelnost katalyzatoru.

Préce je napsana v anglickém jazyce a je zpracovana na 115 stranach. Obsahuje ptvodni
vysledky, z&asti jiz zvefejnéné v 5 ¢lancich v impaktovanych Easopisech, 4 Clancich
v neimpaktovanych periodikich a 4 prednaskach a 7 posterech na odbornych konferencich a
seminafich.

Prace je standardné ¢lenéna na Uvod obsahujici velmi pékné& zpracovanou literarni
reSer§i k metodam pFipravy zkoumanych katalytickych materiald, vlastni katalytické reakcei a
metoddm pouzitym pro charakterizaci bazickych katalyzétora. Uroven zpracovani doklada
prehled autora o studované problematice. Cile disertace jsou jasné vytyCeny v samostatné
kapitole. Néslednad Experimentalni &ast pe¢livé popisuje viechny pouzité metody, chemikalie
a plyny. Vysledkova &ast prace je jasna a prehledna, libilo se mi shrnuti cili a dosazenych
vysledkii na zatatku a konci kazdé kapitoly. Zdafila a pfitom experimentdlné relativné
jednoduchd je série experimenti vedouci k ,,odhaleni® komponenty reakéni smési, ktera
zpusobuje uvoliiovani drasliku z nosi¢ovych katalyzatori a naslednd identifikace aktivnich
draslikovych &astic. Tato &ast je napsana velmi &tivé a popisuje postupné logicky navazujici
kroky experimentalnich praci, jejichz vysledkem je navrh mechanizmu uvoliiovani drasliku
do glycerolu. Kli¢ové ziskané poznatky jsou shrnuty v Zavéru.

Z celé prace vyzafuje peélivost autora a schopnost systematickou tviréi praci
dosahnout vyty&ené cile. Praice ma promyslenou logickou strukturu a zfetelnou .linii*, je
velmi pékna i po formalni strance.

K praci mam nasledujici poznamky a otazky:
e Ktera experimentalni méfeni a jejich interpretace jste provadél konkrétné Vy?
e V obrazku 23 neni oznadena &ara A, na kterou je odkaz na zacatku str. 102 a v tabulce

26. Test popsany na str. 26 (katalyticky experiment ve vsadkovém reaktoru



s katalyzatorem, ktery byl pred tim opakované promyvan glycerolem) se provadél jiz
s rozpadajicim se katalyzatorem (obr. 24C)? Jaky to mélo vyznam?

e Neuvazoval jste pouzit ve vsadkovém reaktoru spis katalyzator ve formé suspenze?

e Pro¢ byly pro katalytické testy pouZity &astice s relativné velkym rozmezi velikosti (3-
5 mm)? Aktivita jednotlivych &astic se mohla lisit z divodu rtizného vlivu vnitini
difuze.

e Zajimalo by mne porovnani vytézkl esteru na Mg-Al smésnych oxidech a K/alumina
katalyzatorech.

e V seznamu zkratek jsem nenasla vysvétleni zkratky FFA.

Zaver
Piedlozena disertaéni prace Ing. Petra Kutdlka ve viech smérech zcela odpovidd narokim
kladenym na disertaéni praci. Na zakladé vysledku svého hodnoceni doporucuji predloZzenou

praci pfijmout k obhajobé.
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