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N&azev: Amoxidace propanu na strukturovanych silikatech Zeleza

Hlavnim cilem této disertaéni prace je priprava, charakterizace a testovani
katalytickych vlastnosti kiemicitanG raznych strukturnich typt, modifikovanych ionty
Zeleza, se zaméfenim na amoxidaci propanu na akrylonitril. Tato reakce je velmi
vyznamna z pohledu chemického priimyslu a pfestoZe je velmi intenzivné studovana
v mnoha laboratofich celého svéta, tak zatim nebyl nalezen optimalni katalyzator.

Disertaéni prace vznikla na zdkladé 4 publikaci ve vyznamnych mezinarodnich
tasopisech a pfedstavuje jisté shrnuti ziskanych poznatkd. Prace je sepsana
v anglickém jazyce, coz je rozhodné positivni, nicméné je tfeba upozornit na fadu
chyb, nevhodné zvolenych termin( a ne uplné souvislych vét.

Pfipominky k praci mam jednak formalni, jednak odborné
Formalni pfipominky

1) Pro¢ je pro akrylonitril pouZita zkratka ACN, ktera se béiné pouZivd pro
acetonitril ?

2) Vdisertacni praci mi chybi pfehledna tabulka se seznamem v3ech studovanych
katalyzator(, vztahy mezi nimi a jejich vlastnosti.

3) Stejny vzorek je v textu oznacovan rtizné, napf. Fe-Sil a Fe-Silikalit.

4) Vétsi pozornost mohla byt vénovana citacim ... napf. Citace 158, Catalysis Today
vs. Catalysis today.

Odborné pripominky

1) lonty Zzeleza mohou zaujimat ve struktufe kifemicitana riizné pozice (viz. Str. 17).
Z tohoto pohledu, provadéni katalytickych testl pfi stejné koncentraci celkového
mnozstvi Fe v riznych katalyzatorech, ztraci logiku. Byly provedeny katalytické
testy s katalyzatory, které obsahovaly vyznamné vy3si koncentraci jednoho typu
Fe iontl?

2) V Tabulce 1 je uveden pfimo syntetizovany Fe-Sil a Fe-HMS syntetizovany pfimo a
pfipraveny post-syntézni modifikaci. Pro¢ nebyl porovnani ¢isty Sil modifikovany
post-synteticky?

3) Str. 23 — Selektivity jsou porovnavany pfi rizné konverzi, coZ neumoziuje jejich
porovnani.




4)

5)

6)

7)

8)

9)

Str. 25 — neni zfejmé, co znamend diskuse ohledn& nutnosti aktivace zeolitu a
vyhody Fe-HMS, ktery aktivaci nepotiebuje. Vzhledem k reakéni teploté 540 g A
dochazi k aktivaci v obou pfipadech.

V diskusi o adsorpci pfi parcidlnim tlaku nad 0,9 je nezbytné pouzivat termin
kapilarni kondenzace a nikoliv jen kondenzace.

Nitridace vzorkl — tato metoda byla studovana jiz pied vice nez 20 lety a dikazy
jednoznaéné zabudovani dusiku do mfizky zeolitu stale chybé&ji. Na rozdil od
pokusti diskutovanych vtéto disertaci, byly tyto modifikace provadény za
vysokého tlaku. Nicméné stabilita dusiku v mriZce zeolitu byla velmi mala.
Diskuse zabudovani Fe ionti do struktury kfemicitant (str. 35) je velmi
zjednodu3ena. Domnivam se, Ze je témér vyloucené pfipravit kfemicitan pouze
s tetraedricky koordinovanymi ionty Fe. Nelze to ani v pfipadé zeolitG.

Popis vibraci hydroxylovych skupin na strané 42 neni pfesny a néktera tvrzeni si
protifedi, napf. vibrace volnych a v fetézcich umisténych silanolovych skupin.
Zavéry disertaéni prace by si zaslouZily pfepracovat. Véta ... Our study reported
quite interesting results ... mi pfijde dosti nevhodna do zavér( disertace.
Ocekaval jsem jasné popsané nejdulezitéjsi vysledky a zejména zdlUraznéni
pfinosl této prace v Sirsim kontextu.

Zavérem bych chtél konstatovat, Ze pfes uvedené kritické pfipominky doporucuji
pfedlozenou dizertacni praci ing. Evy Priecel Badurové k obhajobé.

V Praze, 24. 10. 2016

/

|
i s

Prof. ( ri Cejka/DrSc.




Oponentni posudek dizertaéni prace

Nazev: Ammoxidation of propane over designed structured materials
Autor: Ing. Eva Priecel Bad'urova
Oponent: Ing. David Kubicka, Ph.D.

PredloZena dizertacni prace se zabyvd pfipravou mikro- a mesoporéznich material® obsahujicich
katalyticka mnoiZstvi Zeleza, jejich aktivaci a detailni charakterizaci zaméfenou pFedeviim na
identifikaci aktivnich forem Zeleza a jejich umisténi ve studovanych katalytickych materidlech
zaloZenych na zeolitu se strukturou MFI a hexagonalni mesoporézni silice (HMS). Tyto katalytické
materidly jsou ddle studovény z pohledu jejich aktivity a selektivity v pfimé amoxidaci propanu
amoniakem na akrylonitril (a potaimo i vhodnosti pro primyslovy proces). V souc¢asné dobé je
klicovou surovinou pro vyrobu akrylonitrilu propen, jehoi nahrada propanem by mohla pfinést
vyznamné ekonomické Uspory. Dizertacni prace je zaloZena na péti odbornych recenzovanych
publikacich (Ing. Priecel Badurova je prvni autorkou dvou z téchto publikaci) zvefejnénych predeviim
v Casopisech simpakt faktorem, které jsou doplnény souhrnem, jeni déva komplexni piehled o
studované problematice a zasazuje ji do 3irdich souvislosti. Dizertacni prace je psana v anglickém
jazyce, a to na velmi dobré drovni.

Dizertacni prace je kvalitni dilo zaloZené na rozsdhlé experimentalni préci jak v oblasti pfipravy a
charakterizace katalyzdtord, tak na jejich experimentalnim studiu pfimé amoxidace propanu. Ziskané
poznatky prohlubuji dosavadni znalosti a pfispivaji vyznamnym zpGsobem k pochopeni aktivity
Zeleznych katalyzétor(i v amoxidacni reakci, at uZ jde napf. o vliv nitridace katalyzatoru nebo o
distribuci Zeleza mezi mfizkové & mimo-mfizkové pozice. Autorka prokazala schopnost samostatné
tvlrci préce a interpretace ziskanych experimentélnich dat.

Pokud jde o formalni stranku pfedloZené dizertaéni prace, domnivam se, e by z pohledu &tenaie
bylo vhodnéjsi driet se pro prehlednost klasického ¢lenéni. Konkrétné bych uvital zafazeni
samostatné experimentalni sekce, ktera by poskytla pfehled o provedenych pfipravach katalyzator(,
metodach jejich charakterizace a katalytickych testech. Dalsi samostatnou kapitolou by mély byt ,Cile
prace” nasledované kapitolou ,Vysledky a diskuze”. Oznaéeni kapitoly ,Cile a vysledky” povaiuji za
nestastné, protoZe hlavnim obsahem této kapitoly je diskuze vysledkd. Vyhodné by rovnés bylo élenit
kapitolu ,Uvod“ tak, aby reflektovala hlavni &asti kapitoly , Vysledky a diskuze”. K tomu by se daly
vyuZit i tvodni odstavce jednotlivych podkapitol soucasné kapitoly ,Cile a vysledky”, které tam
v podstaté vécné nepatfi. Ocefiuji zafazeni seznamu zkratek, byt neni Gplny (chybi napf. RT, S, TOS,
Vp, atd.).

K pfedloZené dizertacni praci mam nasledujici konkrétni vécné pfipominky a / nebo dotazy:

1. V pfedmluvé postradam zminku o environmentalni katalyze a jejim vyznamu.

2. Vkapitole 1 by bylo vhodné zaradit reakéni schéma amoxidace propanu a pro srovnani i
propenu.

3. Svétova produkce akrylonitrilu by méla byt uvedena v tundch a ne librach.
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S ohledem na to, Ze jsou v kapitole 2 uvedeny nejaktivnéjsi ¢i nejselektivnéjsi alternativni
katalytické systémy, napf. smésné oxidy, byla by vhodna prezentace Sirsiho spektra téchto
katalyzator( bud' tabeldrni ¢i grafickou formou (napf. jako graf selektivity vs. konverze). To by
poskytlo UplInéjsi pfedstavu o vlivu jednotlivych aktivnich komponent a dopant.

V kapitole 2.2. nerozumim vété ,Absence of possibilities of bulk oxides and their mixtures has
led to the search for new catalytic systems”.

Dale je v kapitole 2.2. tvrzeni: ,This fact reveals fair amount of trouble in manipulation and
possible additional processing of this catalyst”. V ¢em je konkrétni problém? Napf.
hydrorafinacni katalyzatory jsou také aktivovany in-situ a patfi k nejpouZivanéjsim
primyslovym katalyzatorim.

V kapitole 2.2 je také konstatovani: ,Metal ions, metal oxo-complexes and nano-oxidic
clusters embedded in the inner volume of pore system of micro- and mesoporous silicas
appear to be the promising system for conversion of low alkanes to more valuable
chemicals”. Chybi mi vSak vysvétleni, pro¢ tomu tak je.

V kapitole 2.2.1.1 je diskutovédna oxidace benzenu na fenol (,..., one-step oxidation of
benzene to phenol over Fe containing zeolite MFI in the presence of N20 was carried out
in 1988 and might form an alternative to the existing three-step process”). Zajimalo by
mne, co je pifekazkou 3irSiho komeréniho uplatnéni této technologie.

Mezoporozita je uvedena jako vyhoda, protoZe umoiZnuje reakce vétsich molekul (kapitola
2.2.1.1). Pro¢ byly tyto materidly navrieny pro vyuZiti voxidaci malého uhlovodiku
(propanu)? Jak moc je omezena difuze propanu ve struktufe MFI?

V kapitole 2.2.2.2 by bylo dobré vyjmenovat konkrétni reakce, v nichZ jsou zmiriované Fe
katalyzatory studovany ¢&i vyuzZivany.

Pro studium amoxidace byl vybrdn zastupce stfedné poréznich zeolitli a mesoporézni silika.
Pro¢ nebyla studovana aktivita a selektivita i Sirokoporéznich zeolit(?

Obsah Fe by mél byt udavan jednotné — bud' v ppm nebo v hm.%

V kapitole 3.1.1. je porovndvéna aktivita aktivovaného Fe-Sil s neaktivovanymi HMS
obsahujicimi Zelezo. Pro¢ neni uvedeno celkové srovnani aktivovanych a neaktivovanych
katalyzator(? Jaka byla aktivita aktivovanych Fe-HMS?

V 3.1.1. je uvedeno: ,Conditions of catalytic tests were designed so that amount of the
iron loaded into reactor would be the same (10 umol). This way the activity of the
catalysts could be compared directly.” Rozumim sice pokusu o zjednoduseni srovnani
aktivit jednotlivych katalytickych systému. Nicméné pfedpokladam, Ze podil povrchové
pfistupného Fe (a tedy aktivnich center) se mezi jednotlivymi systémy lidi. V tomto
pfipadé pak ani pfi uvedeném nasypu reaktoru neni pfimé srovnani mozné.

V sekci 3.1.1. je uvedeno: ,Heterogeneity is substantial and is comprised of framework (as-
synthesized zeolite) and extraframework (activated sample) iron species.” Jakéa je tedy
struktura aktivovanych katalyzator(? Fe je mimo miizku. Znamena to, Ze vznikaji defekty?
Pokud ano, jaka jejich role?

Str. 26: vzhledem k tomu, Ze ndzvy zeolitl jsou uvddény 3-pismennym kédem, mélo by to
platit i pro ferrierit.

Fe-Sil mé objem mikropdrd 0,117 cm?/g a celkovy objem pdérl 0,387 cm?/g, zatimco objem
poéra aktivovaného materidlu je pouze 0,16 cm3/g. Co je pfi¢inou tohoto vyznamného
rozdilu? Specificky povrch maji oba katalyzatory shodny (385 m?/g)

Pfi desilikaci Fe-Sil doslo ke zmen3eni ¢astic zeolitu (Fe-Sil) aviak obsah Fe se nezménil. To
znamena, Ze Fe by mélo byt pro reaktanty dostupnéjsi. Pro¢ tedy nedo3lo ke zvy3eni aktivity?
Tabulka 3 — obsah Fe uvedeny pro Fe-Sil-GRN5 (0,43%) je v rozporu s Udaji v tabulce 1. Déle
jednotka W/F by spravné méla byt g.h.mol™,




20. Na strané 34 je uvadéna stabilni aktivita po dobu vice neZ 29 hodin. Jaka byla (pro srovnani)
stabilita katalyzator( na bazi VAION?

21. Na strané 38 je popsana metoda FTIR, ktera byla poutita pro stanoveni mimomfikového Fe.
Neslo by poufit tato data pro vypoéet TOF?

22. Vzavéru je uvadéna vysoka produktivita (7-11 molacnkgeat*h?). Jakd je produktivita
stévajiciho priimyslového procesu?

23. V zavéru je rovnéi uvedeno, e katalyzétor byl stabilni po dlouhou dobu. Jak4 byla maximalni
délka TOS? Jaké je bé7na délka TOS u primyslového procesu?

Zavérem konstatuji, e predlofena dizertaini prace je kvalitni a doporuéuji ji, i pfes uvedené
pfipominky, k obhajobé.

David Kubicka
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Amoxidace propanu na strukturovanych silikatech Zeleza

Oponent: Doc. Dr. Ing. Petr Klusofi, UCHP AV CR, v.v.i.

Posuzovana dizertaéni prace se zabyva pfimou amoxidaci propanu na strukturovanych
silikatech Zeleza. Jde bezesporu o vyznamnou chemickou reakci se zna¢nym pramyslovym
potencidlem. Proces ptredstavuje alternativu k technologii, pfi které¢ se vychazi z propenu. Prave
volba vhodného katalytického systému piedstavuje klicovy segment celkého procesu. Této
problematice se doktorandka v prib&hu svého studia intenzivné vénovala. Zvlastni pozornost
byla sméfovana k riiznym typam silikati obohacenych o Zelezo. Byly navrZeny, testovany a
optimalizovany riizné typy z této skupiny katalyzator(i, pozornost byla vénovéna optimalizaci
jejich sloZeni. Posluchatka se pokusila, domnivam se, Ze Uspésné, s pomoci fady
spektroskopickych metod prozkoumat strukturu jednotlivych katalyzatort a tu poté diskutovat
v souvislosti s jejich projevy ve studované reakci. Piestoze nebyly zcela vyCerpdvajicim
zptisobem doloZeny vSechny vlastnosti Fe aktivnich center, lze i tuto ¢ast dizertatni prace

povazovat za Uspé&snou, ba iniciaéni pro dalsi studium téchto systému.

Dizertaéni prace je sepsana anglicky, srozumitelné a jasné, s pomérné nizkym poc¢tem
forméalnich nedostatki. Vzhledem k tomu, Ze posluchatka je spoluautorkou péti jiz
publikovanych odbornych sdéleni, byla zvolena forma rozsahlejsiho komentare k témto textim.

Povazuji tento pfistup v tomto pfipadé za vhodny.

Pfedlozenou dizertaéni praci lze povazovat za kvalitni a vyzralé védeckeé dilo spliujici

viechny odborné i formalni naleZitosti. Praci DOPORUCUJI k obhajobé.
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Je jasné, Ze nahrada propenu za propan pfinasi vyhody. Je jich fada a jsou v praci dobfe
diskutovany. Ovsem, jak je to v souc¢asnosti se surovinovou zakladnou? Diivody pouZiti
propylenu v minulosti byly ziejmé. Doslo v tomto ohledu v posledni dobé ke zméné&?
Jaky je rozdil v technologiich s propenem a s propanem vzhledem k tvorbé nezadoucich
vedlejsich rozkladnych produktt (HCN atd.)?

Je stale pravda, Ze propenu je na trhu spise nedostatek? Domnivam se, Ze v poslednich
letech doslo k proméné trhu a roste spise poptavka pro alkanickych nizsich frakcich.
Prosim pékné o doplnéni, jaké jsou hlavni oblasti pouZiti akrylonitrilu, véetné svétovych
soucasnych kapacit vyroby. Otazka sméfuje k jakési pfiblizné bilanci, je-li moZné
stavajici technologii nahradit vzhledem k mnoZstvim a dostupnosti vstupnich latek, tedy
predevsim propen vs. propan.

Katalyzatory s obsahem Sb nebo Mo jsou bezesporu ve srovnani s Fe zna¢né
problematické vzhledem k Zivotnimu prostfedi atd. Jak je to s jejich tendenci podléhat
deaktivacim ve srovnani s Fe katalyzatory? Je vstupni surovina v priimyslovém méfitku
Cistd, pokud nikoliv, jaké obsahuje piimésné latky?

V petrochemii i jinde se hojné pouziva smésny Co-Mo katalyzator. V praci neni zminén.
Neni pro amoxidaci propanu/propenu vhodny?

Je moZné se domnivat, Ze navrzeny katalyticky systém bude pouzitelny i v jinych
amoxidacnich reakcich? Napfiiklad v amoxidaci ethanu na acetonitril?

Zda se, Ze Fe MFI pfedstavuje velmi univerzalni katalyzator pro fadu odli§nych reakei.
Co je diivodem pro toto chovani? Neni tato univerzalita na ukor napiiklad selektivity
procesu?

.-Post-sythetic* modifikace MFI zeolitu Fe ma fadu vyhod od piimé isomorfni
substituce. OvSem nékterych vlastnosti, které pfinasi piima syntéza, takto docilit nelze.
Které to napiiklad jsou?

Fe zeolity jsou znamy svou interakei s vodou, predevsim v parni fazi. Pozorovali jste
tyto jevy?

V pfipadé prace se smési plynit N2O a O; je tieba jejich prediprava (suseni, ¢isténi
atd.)? Je tomu tak?

Fe zeolity jsou mimofadné citlivé na kontakt s kyslikem. Kalcina¢ni kroky mohou
poskytnout rizné typy aktivnich center pravé v zavislosti na mnozstvi kysliku, teplotg,

pfitomnosti vodni péry atd. Jak pfistupovat v tak slozitém systému k optimalizaci?



13. Pro¢ jsou ¢asto misto MFI voleny pro tuto reakci MTW?

V Praze — Suchdole, 23.10. 2016

Doc. Dr. Ing. Petr Klusori

Rty KIS



