Oponentsky posudok na doktorandsku dizertaénu pracu

Nazov prace: ,Studium struktury a moznosti pouziti smésnych oxidu
pripravenych z hydrotalcit( pro valorizaci alkoholtG*

Doktorand: Ing. Jachym Miick, Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-
technologicka, Katedra fyzikalni chemie

Oponent: doc. Ing. Milan Kralik, PhD., FCHPT STU v Bratislave

A) Aktualnost zvolenej témy dizertaénej prace (DizP)

Priprava organickych latok z obnovitelnych zdrojov surovin, s osobitnym dérazom na
vyuzitie ako motorové paliva, a komplexnym vyuzitim vedrajsich produktov (glycerol) je velmi
aktualna téma z teoretického ako i praktického hladiska. Ocenujem systematickost DizP Ing.
Jachyma Mucka. Prva ¢ast DizP je zamerana na pripravu butanolu z bioetanolu. Druha ¢ast
je venovana vyuzitiu butanolu v procesoch transesterifikacie prirodnych olejov. V tretej Easti
DizP sa autor zaobera spracovanim glycerolu ako vedlajSieho produktu. K aktualnosti témy
vyrazne prispieva aj moderna orientacia na heterogénne katalyzatory, ktoré sa ziskali
kalcinaciou hydrotalkitov (HT) ako jednoduchych, horeénato-hlinitych, alebo modifikovanych
katibnmi Co, Ni, Cu, Cr, Fe aZn. Taktiez treba vyzdvihnut detailnu charakterizaciu
katalyzatorov a rozbor chemickych a fyzikalnochemickych aspektov studovanych procesov.

PredloZena DizP je vel'mi aktualna a je v sulade s modernymi trendmi vyskumu.

B) Zvolené metédy spracovania DizP

DizP Ing. Jachyma Micka ma vyborné efektivne Clenenie: 40 stran suhrnného textu
a 5 publikacii, z ktorych 4 su typu CC. Suhrnny text ma obsah s hlavnymi kapitolami:
,Hydrotalkity", ,Valorizacia etanolu®, ,Moznosti pouzitia butanolu pripraveného z etanolu” a
,Valorizacia glycerolu“. V priprave katalyzatorov, ich charakterizacii a aplikaciach
(katalytickych testoch) dizertant pouzil prakticky vSetky moderné standardné postupy: (i)
preciznu syntézu hydrotalkitovych materialov, (ii) riadenu kalcinaciu s ciefom ziskat oxidy,
respektive ich zmesi, s definovanou Strukturou, (iii) elementarnu analyzu — najmé ICP OES,
(iv) skenovaciu elektrénovu mikroskopiu na hodnotenie morfoldgie Castic, (v) praskovu RTG
difrakciu na identifikaciu krystalografickych faz a odhad velkosti krystalitov, (vi) dusikovu
fyzikalnu adsorpciu a desorpciu na urenie objemu pérov, $pecifického povrchu a rozdelenia
velkosti porov, (vii) teplotne programovanu desorpciu s NHs — kyslé centra, a CO; - bazické
centra, (viii) teplotne programovanu redukciu s Hz, (ix) termogravimetricku analyzu, (x)
prietokové reaktory (valorizacia etanolu), (xi) vsadzkové reaktory (transesterifikacia repkového
oleja a hydrogenolyza glycerolu), (xii) potrebné analytické metddy na urenie zlozenia
reakénych zmesi (najmé GC). Ziskané data boli precizne vyhodnotené a vacsina vysledkov
bola premietnuta do publikacii.

Zvolené metody na pripravu katalyzatorov, ich charakterizaciu, katalytické testy
a analyzu reakénych produktov zodpovedaju poziadavkam moderného chemického
vyskumu, rozsahom a kvalitou spracovania prevysuju beznu droven DizP.

C) Vysledky prace s uvedenim prinosu novych poznatkov

Prinosy DizP prace Ing. Jachyma Mucka sa daju zhrnut do nasledovnych bodov:

doc. Ing, Milan Krilik, PhD. Oponentsky posudok na DizP Ing, Jichyma Miicka: Strana1/3
wStudium struktury a moznosti pouziti smésnych oxida piipravenych
z hydrotalcita pro valorizaci alkoholi“ Bratislava, 14.07.2023



Nové poznatky o vplyve prechodnych kovov (Ni, Cr, Fe) v oxidovych katalyzatoroch na
baze HT na konverziu etanolu, s osobitnym dérazom na reakéné cesty v tomto systéme
a vplyve na vytazok butanolu (publikacie Il a lll).

Vplyv $truktury, fyzikalnochemickych vlastnosti katalyzatorov a reakénych podmienok na
rozsah reakcii v v Guerberotovej reakénej schéme (publ. II).

Kvantifikovanie vplyvu butanolu ako pomocného rozpustadia a (Eiastocne aj reaktanta)
v transesterifikacii repkového oleja pomocou metanolu, pripadne etanolu (publikacia 1V).
Znizenie nakladov na transesterifikaciu pri optimalnych podmienkach.

Analyza vplyvu zinku v Cu-Zn-Al zmesovych oxidoch, pripravenych z HT podobnym
materialom, na hydrogenolyzu glycerolu s dérazom na pripravu 1,2-propandiolu (publ. V).

Vytvorenie suboru poznatkov na vyuzitie v praxi a usmernenie dalSieho vyskumu v oblasti
pripravy komponentov motorovych paliv z obnovitelnych zdrojov.

Publikovanie ziskanych vysledkov (4 CC ¢lanky, 1 x v zborniku Sci. Pap. Univerzita
Pardubice, 7 prispevkov na konferenciach).

D) Prinos pre d'alSi rozvoj vednej discipliny

Komplexny opis materialov pripravenych na baze HT, respektive HT podobnym
materialom.

Najdenie suvislosti medzi Strukturou katalyzatorov (habitus, kyslost, zasaditost)
a reakénymi cestami v procesoch valorizacie etanolu, transesterifikacie repkového oleja
a hydrogenolyze glycerolu.

Baza pre dalsi vyskum s cielom prenosu vysledkov do zariadeni va¢sich rozmerov.

Velka originalnost a kvalita vysledkov je dokumentovana publikaciami v renomovanych
¢asopisoch s vysokym impakt faktorom (jul 2023; ApplCat A: 5,7; ACS Omega: 4,7; Fuel:
8, MolCatal: 4,6), jednej suhrnnej publikacii (publ. 1) venovanej $tudiu
fyzikalnochemickych vlastnosti HT materidlov v zavislosti od spoésobu syntézy, a7
prezentacii na konferenciach.

Suhrnne sa da konstatovat: velky prinos dizertanta pre rozvoj vednej discipliny.

E) Splnenie sledovaného ciela DizP

Ciele prace su na strane 8 hlavného textu DizP (pdf subor) a su definované v smere vyssie
spomenutych uloh avysledkov (priprava zmesovych oxidov na baze HT materialov,
charakterizacia, katalytické aplikacie).

Vsetky ciele prace Ing. J. Miick dosiahol. Opatovne konstatujem nadpriemerny objem
kvalitnych vysledkov, ich zhodnotenie do publikacii a posilnenie bazy na dalsi vyskum
v smere zhodnocovania produktov na baze obnovitefnych surovin.

F) Pripomienky a otazky

1. Pripomienka viac smerovana na skoliace pracovisko: podobne ako v slovenéine aj

v ¢estine by mal byt spravny mineralogicky nazov ,hydrotalkit
(https://www.mineral.cz/mineraly.php?index=1969&mineral=hydrotalkit), a nie
hydrotalcit.

2. Ocenujem vyborné vyhodnotenie velkosti krystalitov a mriezkovych parametrov z

difrakénych RTG merani, av8ak pre hodnotenie v katalytickych aplikaciach chyba
priemerna velkost Castic katalyzatorov (aglomeraty krystalitov ?), napr. zo SEM.
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Obzvlast je to ddlezité na hodnotenie vplyvu vonkajsieho transportu latok a difuzie vo
vnutri katalytickej €astice (vSetky Studované procesy). Bolo by potrebné tieto udaje
doplInit a vyjadrit sa k vplyvu difuzie na rychlost reakcii.

Nenasiel som vplyv €asu na konverziu etanolu (EtOH) a selektivitu tvorby butanolu v
experimente v kontinualnom reaktore. V publikacii Il sa pise o 130 h prevadzkovania
a potom nastaveni na teplotu 300 °C, s tym, ze nasledne sa hodnotila dezaktivacia.
Nie je jasné ako. Bol by vhodny graf: konverzia EtOH, selektivita na butanol vs. time
on stream* s uvedenim podmienok.

V publikacii V autor udava odber vzoriek: ,Liquid samples were withdrawn at reaction
times of 15, 30, 60, 120, 180, 240 and 300 min”, av8ak ani v publikacii, ani v hlavhom
texte DizP som ¢asovu zavislost konverzie glycerolu a selektivity na 1,2-propandiol
nenasiel. Je uvedené len konstatovanie, ze za smerodajné na hodnotenie prejavu
katalyzatora sa povazuju vysledky dosiahnuté po 60 min. Bolo by vhodné, aby autor v
prezentacii ku obhajobe DizP graficku zavislost konverzie glycerolu a selektivity
tvorby 1,2-propandiolu od ¢asu dopinil.

Vzhladom na zlozité reakéné systémy s mnozstvom reaktivnych medziproduktov
predpokladam vyznamnu dezaktivaciu katalyzatorov v procesoch transesterifikacie
a hydrogenolyze glycerolu. Nenasiel som v§ak porovnanie z opakovaného pouzitia
katalyzatorov, pripadne, ¢i sa tieto katalyzatory daju re-aktivovat a ako.

V uvodoch k publikaciam Il az V je rozsiahla reSers aj s kvantitativnymi udajmi

o konverzii a selektivite. Je zrejmé, ze dizertant dosiahol vynikajuce vysledky,
podciarknuté aj publikovanim vysledkov v kvalitnych CC ¢asopisoch. Kvéli
prehfadnosti a suhrnnému porovnaniu by v8ak bolo vhodné uviest: najlepsi vysledok
z ¢lanku alebo patentu, podmienky; a najlepsi vysledok dosiahnuty dizertantom. To
sa tyka v8etkych troch studovanych procesov (valorizacia etanolu, transesterifkacia
na heterogénnom katalyzatore, hydrogenolyza glycerolu.)

G) Zaver:

Vel'ké mnoZstvo systematickej teoretickej a experimentalnej prace Ing. J. Miicka

a finalizovanie vysledkov do kvalitnych publikacii vysoko presahuje poziadavky na
Standardnu DizP. VyssSie uvedené pripomienky a otazky neznizuja droven DizP, su
insSpiraciou na d'alSie pokracovanie vyskumu v tejto oblasti.

DizP spifia poziadavky kladené na udelenie PhD.
DizP odporié¢am k obhajobe a po jej uspesnom priebehu navrhujem udelit’ Ing.

Jachymovi Miickovi vedecko-akademicku hodnost’

»Philosophiae Doctor (skratka ,,PhD*).

V Bratislave 14.07.2023

doc. Ing. Milan Kralik, PhD.
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