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Oponentsky posudek na disertaéni praci Ing. Lucie Smolikové

»Analyza  aktivnich  center v oxidativni dehydrogenaci ethanu na
katalyzdtorech na bazi Fe a Ni “

Obsahem predlozené disertacni prace je soubor vysledki experimentalniho studia
zaméfencho na oxidativni Kkatalytickou dehydrogenaci (ODH) ethanu. Studovany jsou
katalyzatory na bazi Fe a Ni srozdilnou distribuci Fe- a Ni- &astic (Fe-zeolity, Ni-Castice
nanesené na alumin¢ a pfitomné v Ni-Al smé&snych oxidech. Zvolené téma je atraktivni,
reakce ma primyslovy vyznam jako alternativa v soucasnosti vyuzivané pfimé dehydrogenace
ethanu, ve které vsak neni moZné dosazeni vyssich konverzi z termodynamickych davodi.

Prace je zpracovana na 185 stranach a cituje uctyhodnych 255 literarnich odkaz.
Obsahuje pivodni vysledky, z&asti jiz ptijaté odbornou vefejnosti (4 ¢lanky v impaktovanych
Casopisech, 2 ¢lanky ve sbornicich a 25 konferenénich ptispevki).

Experimentalni ¢asti prace predchazi pékné& zpracovana a uspotadana reserse, kde jsou
vystizné, avSak ne zbytecn& obsahle, vysvétleny pojmy, kterych se prace tyka: aktivni centra
nanesenych katalyzator(, oxidativni dehydrogenace ethanu, popis heterogennich katalyzatora
na bazi Fe a Ni a jejich charakterizace metodami, které byly pak dale pouzity ve vlastnim
vyzkumu. Pouzité chemikalie, metody pfipravy, charakterizace katalyzatori a referencnich
materiali a popisy Kkatalytickych experimentd jsou uvedeny v Experimentalni &asti.
Vysledkova ¢ast prace je pfehledné rozdélena do tii kapitol, z nichz kazda je vénovana jedné
skupin¢ katalyzatord, jejich podrobné charakterizaci a vysledkim katalytickych experiment.
Libi se mi struktura jednotlivych kapitol, kdy kazda kapitola za¢ina jasné vytyéenym cilem a
kon€i struénym shrnutim zjisténych poznatkd. Klicové ziskané poznatky jsou shrnuty
v Zavéru. Prace si kladla za cil cilenou pfipravu Fe a Ni katalyzatort s rozdilnou distribuci
aktivnich Castic, jejich identifikaci pomoci fady technik (RTG, UV-Vis difuzni reflektance,
H,-TPR, mé&feni adsorpce N, pro ur€eni porézni struktury a mérného povrchu, voltametrie,
FTIR a EPR) a objasnéni vztahu mezi strukturou/sloZzenim pfipravenych katalyzatori a jejich
aktivitou/selektivitou v oxidativni dehydrogenaci ethanu. Tento nelehky cil se disertantce
podatilo splnit.

Diserta¢ni prace obsahuje mnoZstvi ptivodnich experimentalnich dat. Uroveii jejich
zpracovani doklada schopnost cilené samostatné tvuréi prace disertantky. Po formalni strance
Jje prace zpracovana peclivé, pocet preklepu, které jsem zaregistrovala, je minimalni, text je
jasny a srozumitelny, ne zbyte¢né€ obsazny a je z néj ziejma schopnost formulovat myslenky a
¢init zavery.

K praci mam nasledujici dotazy a pfipominky, které vSak nesnizuji celkové dobry dojem,
ktery ve mné prace zanechala.

1) Na str. 17 se uvadi, ze nevyhodou pouziti N>O jako oxida¢niho ¢inidla jsou jeho
korozivni uginky a tvorba sloucenin Skodlivych pro Zivotni prostiedi. O které
slouceniny se jedna? Korozivni u¢inky N>O ve srovnani s vy$§imi oxidy dusiku (NO)
nebudou piilis silné.

2) V popisu katalytického experimentu neni uveden primér katalytického reaktoru.

3) Pro posouzeni katalytické aktivity byla zvolena konverze ethanu, ktera byla vypoéten.a
pomoci koncentraci (str. 69). Postrddam pfedpoklad, za kterého lze takto urcit
konverzi a jak byl tento pfedpoklad splnén v piipadé ODH reakce?



4) Podle &eho bylo zvoleno mnozstvi oxidacnich ¢inidel (0 a N>O)? Z vysledki
uvedenych v obr. 3-8 je zfejmé, Ze konverze N,O se blizi 100% a jak sama disertantka
uvadi. to mohlo vést i k limitovani konverze ethanu. Byly provedeny experimenty
s vét§im mnozstvi N,O nebo se to planuje?

5) Zajimalo by mne porovnani aktivity/selektivity jednotlivych skupin zkoumanych
katalyzatord mezi sebou. Které katalyzatory se jevi jako nejnadéjngjsi z hlediska
praktické aplikace a jaky je navrhovany smér dalsiho vyzkumu v uvedené oblasti?

6) Prace obsahuje nékteré nepiesné formulace a formalni nedostatky, napf.:
— V praci chybi ¢islovani rovnic.
—  Str. 69: chromatografické kolony se pouzivaji k separaci latek, nikoliv k jejich
analyze.

— Chybi vysvétleni zkratky BP (str. 69).

Zaver

Piedlozena diserta¢ni prace Ing. Lucie Smolédkové ve viech smérech pln¢ odpovida narokim
kladenym na disertaéni praci. Na zakladé vysledku svého hodnoceni doporuéuji piredlozenou
praci pfijmout k obhajob¢.

Juit Mtz

prof. Ing. Lucie Obalova, Ph.D.
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Oponentsky posudok

dizerta¢nej prace Ing. Lucie Smolidkovej na tému:
,, Analyza aktivnych centier v oxida¢nej dehydrogenacii etdnu na katalyzatoroch na

baze Fe a Ni*

Vyvoj katalyzatorov na oxidaénu dehydrogenaciu uhl'ovodikov na prisludné olefinické
zlugeniny je uz vela rokov stredobodom zéujmu vyskumu. Dévodom je dosahovanie vysokej
selektivity reakcie pri vysokej konverzii uhl'ovodika, o je vel'mi narony problém z hladiska
katalyzy. S tymto cielom je zamerana aj posudzovana dizertaéna praca, kde sa Studovali Fe
a Ni katalyzatory pripravované rozliénymi postupmi z rdznych prekurzorov kovov. Treba
velmi ocenit, Ze u vSetkych pripravenych katalyzatorov bola snaha korelovat’ aktivitu
prislusného katalyzatora v procese oxida¢nej dehydrogenacie etdnu so Strukturou a zloZenim
vytvorenej kovovej fazy. Za tymto udelom dizertantka pripravila velké mnozZstvo
katalyzatorov, ktoré nasledne hodnotila zhladiska ich katalytickej aktivity a pouZitim
viacerych fyzikalno-chemickych metod urovala Strukturu aktivnych kovovych faz.
Dosiahnuté vysledky publikovala v odbornych &asopisoch alebo zbornikoch a prezentovala na
konferenciach a sympéziach.

K praci mam nasledovné dotazy:

1. Pri priprave Fe katalyzatorov impregnaciou, resp. i6novou vymenou ma podstatny
vplyv aj pH prostredia, v ktorom je rozpusteny prekurzor Zeleza. Studoval sa tento
vplyv podrobnejsie ?

2. Kvantifikaciu pritomnosti Fe*oxidickych &astic na zaklade intenzity EPR signalu
(str.95) treba posudzovat velmi opatrne, nakolko tito metoda neposkytuje udaje
o mnozstve takychto Castic.

3. Na viacerych miestach v praci sa hovori o monomérnych a dimérnych Fe Casticiach
a ich vplyve na aktivitu. V praci v§ak chyba bliZsia Specifikacia aké Struktury sa pre
tieto formy predpokladaju.

4. Na str. 85, obr. 3-9 je vplyv oxida¢ného ¢inidla na konverziu etanu pri rozli¢nom
Fe/Al pomere v katalyzatore. Ak sa ako oxidant pouZije zmes N>O + O, tak pri
Fe/Al> 0.15 sa stieraju rozdiely medzi katalyzatormi. To isté plati pre N>O oxidant pri
pomeroch Fe/Al>0.25. Poukazuje to, Ze pri vysokom obsahu Fe v katalyzatore je
katalyticka aktivita urovana Strukturou Fe vznikajicou ich oxidaciou (reoxidaciou),

ktora je na prisluinych zeolitoch rovnaka. CiZe zeolit sa uplatiiuje len ako ,,nosic“ Fe



Zaver

Castic a nie jeho $truktara (katalyzatory sa pripravili ibnovou vymenou). Alebo je to
len dosledkom 100 %-nej konverzie N,O (str. 89) ?

VysSiu aktivitu zmesi N,O + O, dizertantka vysvetluje (str. 85) synergickym efektom,
resp. vysSou koncentraciou oxida¢ného ¢&inidla v zmesi. Rozdiel konverzie etanu je
absolutne okolo 10 % (t.j. ~ 25 %). Pritom selektivita tvorby eténu je pri obidvoch
oxidantoch v prvych mintatach TOS rovnaka (str. 3-10). Co je pri¢inou synergizmu?
Pokles selektivity v pripade pouzitia Ni-Al-ac katalyzatora (str. 129, 130) sa
vysvetl'uje pritomnostou NiO &astic. Pre€o sa tito zmena neprejavuje aj na zmene
oxida¢ného stavu Ni v Tab.3-9. Predpoklad o v#&Sej pritomnosti NiO castic by
potvrdili H,-TPR merania (str. 137).

Obr. 3-44 ukazuje, 7e selektivita tvorby eténu pouzitim NiO kryStalov je takmer
rovnaka. Na druhej strane produktivita eténu pouZitim tohoto katalyzatora Zihaného
pri rozli¢nych teplotach je rozdielna, ale velkosti vzniknutych NiO kryStalov st vel'mi
podobné (obr. 3-47). To naznaluje, Ze za katalyticku aktivitu si zodpovedné nie

velkosti krystalov, ale pravdepodobne ich §truktury (defekty na nich).

Posudzovana praca predstavuje uceleny stibor velkého poctu experimentalnych dat

ziskanych pouzitim réznych technik, ktoré st vhodne interpretované. Hlavnym cielom bolo

najst korelaciu medzi $truktarou kovovych &astic aich katalytickou aktivitou v procese

oxidagnej dehydrogenacie etanu na etén. Napriek zloZitosti problému, dizertantka preukazala,

ze je

schopna k rieSeniu takéhoto problému pristupovat’ komplexne a vysledky aj

interpretovat’. Dizerta¢na praca Ing. Lucie Smolédkovej je kvalitné dielo, ktoré prinasa nové

poznatky a spiiia vetky poziadavky kladené na dizertadné prace.

Pracu odpori¢am k obhajobe.

e,

V Bratislave 16.5.2013 A G

Prof.Ing. Milan Hronec, DrSc.
STU Bratislava
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Oponentsky posudek disertac¢ni prace
Ing. Lucie Smolakové:

»Analyza aktivnich center v oxidativni dehydrogenaci ethanu na
katalyzdtorech na bdazi Fe a Ni“

Doktorska diserta¢ni prace Ing. Lucie Smoldkové je zaméfena na cilenou piipravu
katalyzatori na bazi Fe a Ni s rozdilnou distribuci ¢astic a vyuziti kombinace riznych metod
pro charakterizaci a identifikaci &astic na povrchu pfipravenych katalyzatort (Fe-zeolit, Ni-
Alumina). V praci byl také sledovan vztah mezi vlastnostmi katalyzatorii a jejich aktivitou a
selektivitou pfi oxidativni dehydrogenaci etanu.

Piedlozena disertadni prace se opira o dikladnou literarni reSerSi a je ziejmé, Ze je
postavena na obrovském mnoZstvi experimentalni prace. Zvlast€¢ obrovské mnozstvi pfiprav
katalyzatori i jejich charakterizace a vyhodnoceni musely byt ¢asové naro¢né. Prace je
logicky €lenéna, vSechny &asti prace jsou sepsany piehledné, nicméné vzorki je velmi mnoho
s malymi rozdily v nazvech, takZe se ¢tenaf nékdy ztraci. VétSina vysledkl je prezentovana
formou obrazku ¢i tabulek, coz zase usnadiiuje orientaci v diserta¢ni praci.

Diserta¢ni prace ma uceleny charakter a v pfipadé moznosti poukazuje i na shody ¢i
neshody s literaturou. Za zvlasté vyznamnou povaZzuji identifikaci Fe Castic vCetné jejich
distribuce pomoci unikatni kombinace metod, a to XRD, voltametrie a UV-vis spektroskopie
jejichz synergismus pomohl rozli§it pfitomnost monomernich a dimernich Fe iontd,
nanoklastri a riznych forem oxidi. Stejné detailné a usp&s$né byla charakterizovana i forma
Ni ¢&astic na povrch katalyzatort v zavislosti na jednotlivych krocich pfipravy a vztah mezi
typem &astic a aktivitou i selektivitou katalyzatori v oxidativni dehydrogenaci etanu.

7 formalniho hlediska je diserta¢ni prace sepsana pichledn€, ma dobry sloh a obsahuje

velmi malo pieklepi.



Nasledujici poznamky jsou zde formulovany spise jako naméty do diskuze pfi vlastni

obhajob¢ prace:

1.

Na str. 67 je schéma aparatury bez detailu mikroreaktoru. Jaka byla jeho velikost a kde
byla snimana teplota katalytického loze?

Na str. 85, obr. 3-9 je zavislost konverze ethanu pro jednotlivé katalyzatory a reakcni
podminky na poméru Fe/Al. Je zde zobrazen i pokles aktivity pro Fe-FER-NO3
katalyzator pro poméry Fe/Al mezi 0.07-0.25. Tato anomalie by zaslouzila zvySenou
pozornost. Byly opakovany syntézy i reakce?

Str. 87, zde je popis stability reaktivace Fe katalyzatorG. Byla zkouSena opakovang?
Kolikrat byl stejny katalyzator pouzit??

Na str. 128 obr. 3-35 vykazuje zavislost selektivity ethenu na konverzi ethanu pro Ni-
Al-ac katatalyzator zvlastni anomalii, ktera by si zaslouzila diikladné prostudovani.
Jsou planovany dalsi experimenty, opakované i s jinym obsahem niklu?

Na str. 131- 132 jsou texturni charakterizace Ni katalyzatori pro kalcinacni teplotu
500°C. Jaké metody byly pouzity pro zjisténi nepfitomnosti mikropori? Je coby
velikost pord mysSlen maximalni polomér nebo primér? Doporucuji do publikaci
zaokrouhlit vysledky na cela Cisla, desetiny nm jsou mimo pfesnost metody a hlavné
reprodukovatelnost pii piipraveé katalyzatort.

Byly texturni charakterizace méfeny i pro katalyzatory, které byly kalcinovany i pfi
600 a 900°C? Pii t&chto teplotach dochazi k ptechodu gama aluminy na alfa aluminu,
a diky tomu k vyraznému sniZzeni povrchu, coz muze zasadné¢ ovlivnit aktivitu

katalyzatort.

Souhrnné lze konstatovat, Ze piedlozena disertace Ing. Lucie Smolikova spliiuje

vSechny podminky kladené na doktorandskou diserta¢ni praci.

Doporucduji proto pfijmout piredloZenou praci k obhajobé.

——————

.

V Praze, dne 20. 5. 2013 Ing. Olga Solcova, DSc.



