Oponentsky posudek diplomové praci

K oponentskému posudku byla dodéna diplomova prace Bc. Sarky Botkové snazvem
_Zhodnoceni aktivity Fe-FER v oxidativni dehydrogenaci ethanu* vypracovanou na
Univerzité Pardubice, Fakulté Chemicko-Technologické, Katedra Fyzikalni Chemie.

Pedlozend prace je pokratovanim v tématu, kterému se na Katedfe Fyzikalni Chemie
zabyvaji pomérné dlouhou dobu, jak lze vypozorovat z dobfe propracované teoretické casti.
Prace predstavuje zakladni vyzkum v oblasti nadéjné¢ho katalytického procesu vyroby olefinu
oxidativni dehydrogenaci alkanti na piikladu ethanu s pouZitim odpadniho (vyroba kyseliny
adipové) a pro Zivotni prostiedi rizikového oxidu dusného.

Stézejni Casti diplomové prace je piiprava katalyzatori Fe-FER tfemi riznymi zpusoby
vneseni aktivnich center do struktury zeolitu typu ferrierit, provedeni kalcinace pfipravenych
katalyzatorti pfi riznych teplotich a charakterizace aktivnich Fe center pomoci UV-Vis
spektroskopie. Zptisoby pfipravy a kalcinace katalyzator ovliviiuji pfitomnost a distribuci
jednotlivych aktivnich center a vyslednou katalytickou aktivitu, selektivitu na zadané
produkty ethen a dusik, a stabilitu konverze, selektivity a vytézku v zavislosti na ¢ase (TOS) a
TOF.

Autorka zcela jednoznaéné prokazala, Ze aktivnimi a selektivnimi centry pro zkoumanou
reakci jsou Fe isolované kationty a Fe-oxo/-hydroxo centra, naopak pfitomnost Fe-oxidu
negativné ovliviiuje predevsim selektivitu na ethen. Zpusob vneseni katalyticky aktivnich
center vyrazné ovliviiuje distribuci aktivnich center zhlediska Zadoucich a nezadoucich
center. Klasick4 iontova vyména vede pfi zvy3eni koncentrace Fe k tvorbé neZadoucich oxidu
a zaroveti viak krelativn® niZz$imu obsahu Fe-oxo/-hydroxo center. Impregnace FeCls
v acetylacetonu nevede ke vzniku oxidu Zeleza a relativni zastoupeni Fe-oxo/-hydroxo center
je nejvyssi. Impregnaci Fe(Acac)3 v etanolu vznika katalyzator s distribuci Fe-center mezi
uvedenymi dvéma typy. Vy3si teplota kalcinace vede k relativnimu poklesu obsahu oxidu Fe
a Fe-oxo/-hydroxo center aviak mnozZstvi isolovanych Fe ionti se nemeni.

Autorka provedla podrobny rozbor aktivity, selektivity a vyt€zka dosazenych u jednotlivych
katalyzétorl, a zhodnotila stabilitu téchto parametri v zdvislosti na TOS a hodnot TOF
vzhledem k distribuci jednotlivych center. Za nejvice aktivni centra jsou povaZovana
isolované Fe ionty pii nizké koncentraci Fe, aktivita téchto center vak vyrazn¢ klesa s TOS.
Rovnéz velmi aktivni Fe-oxo / -hydroxo centra jsou naopak mnohem stabiln&j$i v TOS avsak
jejich nevyhodou je nasledna oxidace vznikajiciho ethenu oxidem dusnym na CO a CO,. Fe-
oxidy jednoznaéné piispivaji k sniZeni selektivity na ethen, a poklesu TOF. Zvyseni teploty
kalcinace vede k poklesu selektivity na ethen zdivodu poklesu koncentrace Fe-oxo / -
hydroxo center. Hodnota produktivity katalyzator(, kterd patfi mezi vyznamn¢ pramyslové
parametry, se nachézi v mezich definovanych v literatufe, pfi¢emz studovana v této praci
teplota reakce je o 150 — 350 C niZ3i nez jsou obvykle pouzivané teploty.

Daldi neméné dulezité &asti prace bylo porovnani katalytické aktivity Fe-katalyzatoru,
piipravenych s pouZitim riiznych matric. Musim ocenit fakt, Ze autorka pro spravné porovnani
vlivu jednotlivych struktur na aktivitu pfipravila katalyzator pomoci impregnaci Fe(Acac)3
v etanolu tak jak byly pfipraveny porovnavané katalyzatory. Vliv struktury nosice byl tak
jednozna¢né prokazan a bylo zji§téno, Ze struktura ferieritu je nejvhodngjsi pro studovanou
reakci. Diivodem je jina distribuce Fe aktivnich center, napfiklad absence Fe-oxo / -hydroxo
center ve strukturach Fe-aluminy a Fe-HMS.

K vlastni praci mam nékolik poznamek a pfipominek, které v3ak nesnizuji jeji troven:



.V experimentalni ¢asti neni ani zminka o kalcinaci pfipravenych katalyzatoru, proto
kapitola Vysledky a Diskuse zaginajici popisem charakterizace katalyzatort
kalcinovanych pfi riznych teplotaich metodou UV-Vis plsobi na ¢tenafe ponékud
zavadéjicim dojmem.

.V souvislosti s pfedchozi pripominkou charakterizace struktury katalyzatoru pomoci
metod XRD a BET by méla byt uvedena rovnéz na zacatku kapitoly 3.1 a ne az
v kapitole 3.4, aby bylo ziejmé, Ze kalcinace nevede k destrukci struktury ferrieritu.
Pokud byly zméfeny, bylo by Zadouci uvést rovnéz i Ciselné hodnoty povrchu BET
pro jednotlivé katalyzatory kalcinované pii riiznych teplotach.

. A&koliv srovnavaci obrazek distribuce jednotlivych center Fe-FER pfipravenych
riiznymi zplsoby (obr. 3-23) byl uveden v kapitole 3.4, bylo by Zadouci pro nazornost
uvést tento obrazek jiZz v kapitole 3.1 kde je diskutovana odlisna distribuce Fe-oxo
center a Fe oxidi pro katalyzatory pfipravenymi riznymi zpusoby.

.V kapitole 2.2.2 je v popisu piipravy katalyzatoru misto véty .....24 hodin suSen pfi
laboratorni teploté v zaviené zdbrusové vazence“, mélo byt napsino ,..24 hodin
ponechan..”, jelikoZ zfejmé nejde o suseni.

. Na obr. 3-17 jsou jednotlivé body kfivek a a b spojeny polynomickou kfivkou, ackoliv
v textu je popsdno, Ze se konverze oxidu dusného se prakticky neméni s pomérem
Fe/Al, bylo by vhodné prolozit pfimky, rovnob&zné s osou Fe/Al

. Na obr. 3-18 pokud je pouZito stejné méfitko je patrna u Fe-FER-I-800 zeolitu nizsi
intenzita pikii v oblasti 20 20 az 30°, coz by naznaCovalo ur€ity kolaps struktury.
V tomto ohledu ¢&iselna hodnota BET povrchu ma vétsi vypovidaci hodnotu.

Jako celek je prace na velmi vysoké drovni, doporucuji klasifikovat na vybornou.

Hodnoceni pozorovanych jevii a zdavéry jsou podiny logicky a srozumitelné a zadani
povazuji za splnéné. Prici doporuduji k obhajobé. Pfipominky a naméty k diskuzi jsou
uvedeny vySe. Tuto préci lze ohodnotit jako duleZity prispévek k problematice oxidativni
hydrogenace alkanti pomoci oxidu dusného a doporuéit dale rozvijet toto téma na pude
Katedry Fyzikalni Chemie, Fakulty Chemicko-Technologické Univerzity Pardubice.

V Usti nad Labem, 15. 5. 2009 Ing. Oleg Bortnovsky, Ph.D.
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