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Oponentsky posudek na disertacni praci Ing. Jaroslava Kocika

» VyuzZiti smésnych oxidi pro transesterifikaci a aldolovou kondenzaci “

Obsahem piedlozené disertaéni prace je soubor vysledkd experimentalniho studia
zaméfeného na studium vybranych druhti smésnych oxida pripravenych kalcinaci
hydrotalcitl, vyuzitelnych pfi aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem a transesterifikaci
fepkového oleje s metanolem. Byly studovany strukturni, texturni a acidobazické vlastnosti
smésnych oxidu a jejich korelace s katalytickou aktivitou.

Prace je napsana v ¢eském jazyce, zpracovana na 121 stranach a cituje 173 literarnich
odkazii. Obsahuje pavodni vysledky, =z&asti jiz pfijaté odbornou vefejnosti
(6 ¢lanka v impaktovanych casopisech).

Experimentalni ¢asti prace piedchazi pékné zpracovana a uspofadana teoreticka cést,
kde jsou vystizné vysvétleny pojmy, kterych se prace tyka: obnovitelné zdroje paliv, bionafta
a aldolova kondenzace. Pozornost je rovnéZz vénovana heterogennim katalyzatorim,
hydrotalcitim a analytickym metodam. Tato ¢ast je velmi pékné zpracovéana na 35 stranich a
cituje 123 literarnich zdroji. Pouzité chemikalie, pfiprava hydrotalciti a smésnych oxidu,
charakterizace katalyzatora a popisy katalytickych experimenti jsou uvedeny Vv
Experimentalni ¢asti. Vysledkova ¢ast prace je pfehledné rozdélena do péti kapitol, z nichz
kazda je vénovana jedné skupiné smésnych oxidi, jejich charakterizaci a vysledkim
katalytickych experimentt. Zavér disertacni prace pak stru¢né shrnuje dosazené vysledky.

Disertani prace obsahuje mnozstvi pavodnich experimentalnich dat. Uroveii jejich
zpracovani doklada schopnost cilené samostatné tvuréi prace disertanta. Po formalni strance je
prace velmi pékna. Prace nema hlucha mista a ,.tdhne se ji zfetelna linie™.

K praci mam nasledujici poznamky a otazky:

e Mohl by disertant srovnat mnozstvi emisi pii spalovani nafty a bionafty?

e Na zakladé ¢eho bylo pfi transesterifikaci fepkového oleje s metanolem zvoleno mnozstvi
katalyzatoru 1 g.

Cim si vysvétlujete narist krystalinity po 10 hodinach starnuti hydrocalumitu (str. 49).

Pro¢ nebyly testy stability provedeny i u aldolové kondenzace?

smési bylo dosazeno pii kalcinaci hydrocalumitu pfi 650 °C ve vzduch a ne v dusiku — jak
je uvedeno.

e Specificky povrch Mg-Al smésnych oxidi nevykazuje zadny trend se zménou poméru
Mg/Al (Tabulka 9). Navic specificky povrch nekoreluje ani s velikosti krystalitd. Muzete
tento fakt objasnit?

e Mohl by disertant ukazat, jak by vypadaly konverze furfuralu a vytézky v aldolové
kondenzaci pii piepoftu na mnozstvi Zn-Al smésného oxidu (Tabulka 19) a data
okomentovat?



U Mg-Fe smésnych oxidu se specificky povrch pohyboval od 1 do 106 m?/g. Piestoze

nebyla nalezena zadna korelace specifického povrchu s molarnim pomérem Mg/Fe (str.

96), muzete vysvétlit, pro¢ byly specifické povrchy pfipravenych mg-Fe smésnych oxida

tak rozdilné?

e Ve shrnuti kapitoly 3.5.2 je napsano, Ze konverze smésnych oxidi Mg-Fe zavisela na poctu
bazickych center. Nicméné nejvyssi konverze bylo dosazeno u katalyzatorii s pomérem
Mg/Fe 5:1, které nemély nejvyS8i mnozstvi bazicky center. MuZete objasnit, ¢im byla
aktivita zptisobena?

e Prace obsahuje fadu vysledki ziskanych riznymi metodikami (pfiprava katalyzatori,
charakterizace, testovani katalytické aktivity). Muze autor sdélit, které on sam ziskaval?

e Definujte svtij podil v uvedenych publikacich.

1) Prace obsahuje nékteré nepiesné formulace a formalni nedostatky, napft.:
—V praci chybi Cile disertacni prace.
—V Seznam zkratek doporucuji rozlisit zkratky a symboly.
—Obrazek 1 — chybi oznaceni a popis jednotlivych typt reaktoru.
—Chemické rovnice nejsou Cislovany.
—Za stranou 49 je chybné vloZena strana 30.

—Velikost specifického povrchu doporucuji uvadét zaokrouhlené na cela ¢isla — napf.
Tabulka 14, 15, 20, 21.

Zaveér

Piedlozena disertaéni prace Ing. Jaroslava Kocika ve viech smérech plné odpovida narokim
kladenym na diserta¢ni praci. Na zakladé vysledku svého hodnoceni doporuéuji predlozenou
praci piijmout k obhajobé.

Ostrava, 10. 3. 2018 Kauto, &:‘:p
prof. Ing. Kamila Ko¢i, Ph.D.
Institut environmentalnich technologii
VSB-TU Ostrava
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Oponentsky posudek disertacni prace

Ing. Jaroslava Kocika

VYUZITI SMESNYCH OXIDU PRO
TRANSESTERIFIKACI A ALDOLOVOU KONDENZACI

Disertaéni prace je zaméfena na vybrané druhy heterogennich katalyzatori na bazi
smésnych oxidi pfipravovanych kalcinaci pfislusnych hydrotalciti. V praci byly podrobné
studovany hydrotalcity obsahujici kationty Mg, Zn, Ca, Al a Fe a jejich kombinace. Pfipravené
katalyzatory byly charakterizovany za vyuziti celé fady technik zahrnujici texturni analyzu
(stanoveni specifického povrchu), TPD (koncentrace kyselych a bazickych center), XRD
(struktura, velikost krystaliti), SEM, XRF (kvantitativni analyza dvoumocného a trojmocného
prvku ve smésném oxidu) a TGA (stanoveni teplot, které odpovidaji uvolnéni vody a anionti
z aniontové vrstvy hydrotalcitli). V&tSina téchto analyz byla provedena na externich pracovistich
formou servisniho méfeni.
katalyzatori v modelovych reakcich zahrnujicich aldolovou kondenzaci furfuralu s acetonem a
transesterifikaci fepkového oleje metanolem. VsSechny reakce probihaly v kapalné fazi.
Aldolizace byla studovana na katalyzatorech na bazi smésnych oxidi Mg-Al, Zn-Mg-Al, Zn-Al a
Mg-Fe za atmosférického tlaku a teploty 50 °C. Transesterifikace na katalyzatorech na bazi
smésnych oxidi Ca-Al a Mg-Fe probihala za atmosférického tlaku a teploté odpovidajici 65 °C.
Hlavnim cilem prace byla identifikace vztahii a nalezeni korelaci mezi mikrostrukturnimi a
acido-bazickymi vlastnostmi na jedné strané a katalytickymi vlastnostmi na strané druhé¢.

Ing. Jaroslav Krocik dospél na zakladé vyhodnoceni viech experimentl k zavéru, ze
zastoupeni jednotlivych prvka v pfipravenych katalyzatorech ma vyznamny vliv na jejich
mikrostrukturni a acido-bazické vlastnosti a pfimo tak ovliviluji aktivitu a selektivitu katalyzatora
ve studovanych modelovych reakcich.

Diserta¢ni prace je sepsana prehledné&, doktorand zvladl teoreticky zaklad problematiky a
osvojil si potfebné praktické dovednosti, které prokazal pii pfipravé heterogennich katalyzatoru a
vedeni katalytickych pokusi. V Gvodni ¢asti oviem chybi explicitné definované cile prace. Dalsi
pfipominka se tyka experimentalni ¢asti — v kapitole vénované popisu transesterifikaci fepkového
oleje je uvedeno, Ze testovani pfipravenych katalyzatorti probihalo bud’ v nerezovém autoklavu
za zvy$eného tlaku, nebo ve sklenéném reaktoru za atmosférického tlaku. Nicméné v dal$im textu
nejsou uvedena ani diskutovana zadna data z transesterifikace za zvySeného tlaku.




Prace obsahuje pouze maly pocet pieklepu a forméalnich nedostatki, napf.:

e oxidaéné-redoxnich reakcich (str. 32) — spravné ma byt oxida¢né-redukénich &i redoxnich
reakcich

e Adsorpéni izoterma vyjadfuje mnozstvi adsorbovaného plynu na rel. tlaku (str. 34) —
...zavislost rovnovazné adsorbovaného mnozstvi plynu na rel. tlaku
str. 52 normalni bod varu metanolu je 65 °C, nikoliv 60 °C
str. 55 voda hydrolyzuje CaO na Ca(OH):. Nejedna se o hydrolyzu, ale o reakci
zasadotvorného oxidu s vodou.

e str. 78 Tabulka 15. Velikosti krystaliti ur¢ené ze Scherrerovy rovnice uvadéné nespravné
s presnosti na 0,1 nm stejné jako Sger (0,1m?%/g).

Nasledujici poznamky a otazky jsou zde formulovany jako naméty do diskuze pfi vlastni
obhajobé diserta¢ni prace:

1. Co je pfi¢inou, Ze s rostouci teplotou kalcinace roste velikost krystalitli Ca-Al smésnych
oxidi? A pro¢ naopak v ptipadé kalcinace v inertni atmosféfe dusiku do$lo u nejvy3si
teploty (950 °C) k mirnému poklesu velikosti krystaliti? Jak je reprodukovatelna jejich
ptiprava?

2. Namisto/vedle Obr. 11 by pro piehlednost bylo dobré uvést obrazek explicitné
zachycujici vliv velikosti krystalitd Ca-Al smésnych oxidi na vytézek esteru. Jak tato
zavislost vypada?

3. Tabulka 9. Jak lze vysvétlit jev, kdy velikost krystalitd hydrotalciti rostla se zvySujicim
se molarnim pomé&rem Mg/Al az do hodnoty poméru 2,7 a s dal$im zvySovanim tohoto
poméru velikost krystalitii naopak klesala?

4. Pripravené vzorky Mg-Al smésnych oxidi se vyznamné liSily v hodnotach specifického
povrchu (zjisténé hodnoty v intervalu 113 az 335 m?/g), pfi¢emz korelace mezi molarnim
pomérem Mg/Al ani velikosti krystaliti a specifickym povrchem nebyla prokéazéna
(teplota kalcinace ve vsech ptipadech shodna — 450 °C). Cim je tento rozptyl hodnot
specifického povrchu zptisoben?

5. Mohl by autor explicitné uvést, jaké jsou hlavni pfinosy (cile) predlozené disertatni prace
pro oblast vyroby biopaliv?

Souhrnné Ize konstatovat, Ze predloZena prace Ing. Jaroslava Kocika spliiuje viechny
podminky kladené na doktorandskou disertaéni prici. Doporuéuji proto pfFijmout
piredloZenou diserta¢ni praci k obhajobé. .
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V Praze 19. 4. 2018 Ing. Olga Solcova, CSc., DSc.




OPONENTSKY POSUDOK
na doktorandski dizertaéni priacu

Autor: Ing. Jaroslav Kocik

Nazov: Vyuziti smésnych oxidi pro transesterifikaci a aldolovou kondenzaci
Universita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, 2018

Oponent: Doc. Ing. Pavol Hudec, PhD.
FCHPT STU Bratislava

Predkladana dizertatnd praca sa zaoberd vysoko-aktudlnou tematikou — pripravou
a charakterizaciou heterogénnych katalyzitorov na béaze zmesnych oxidov pre
transesterifikaciu rastlinnych olejov a aldolovii kondenzéciu.

Teoretick4 &ast’ je spracovana na zaklade 173 literarnych citacii, priom nechybaji
aktualne citacie z poslednych rokov. Celkove je teoreticka Cast’ spracovana systematicky
a prehl'adne, avytvara dobré predpoklady pre zvladnutie experimentilnych technik pri
syntéze, charakterizécii, a katalytickych testoch hydrotalcitov a zmesnych oxidov, ako aj pri
interpretacii bohatych experimentalnych vysledkov.

V préci boli pripravené série hydrotalcitov na baze Ca-Al, Mg-Al, Zn-Mg-Al, a Mg-Fe
oxidov, a kalcinaciou prevedené na zmesné oxidy. Pripravené materialy boli charakterizované
dostupnymi metodikami ($truktura, merny povrch, acido-bazické centrd), a testované
v niektorej so zvolenych testovacich reakcii. Vysledky st zostavené do prehladnych grafov
a tabuliek, a primerane interpretované a porovnané s literatirnymi udajmi.

Prica autora suavisiaca so S$tudovanou problematikou bola publikovana v 6
impaktovanych publikaciach, z ktorych je 1. autorom na jednej z nich, a v d’al§ich odbornych
&asopisoch, a prezentovania na mnohych prednaskach a posteroch doma aj v zahranici.

Experimentélne vysledky obzvlast’ pre aplikaciu zmesnych oxidov v transesterifikacii
prehlbuju znalosti pre moZnu nahradu homogénnych bazickych katalyzatorov heterogénnymi.

K praci mam iba niekolko pripomienok, resp. otazok:

1. Pri popise 3tidia acido-bazickych vlastnosti (str. 35) chyba zmienka o nevyhnutnosti
rozli3it medzi fyzikalnou adsorpciou (ktora neodpoveda acido-bazickym vlastnostiam)
a chemisorpciou, ktor4 kvantitativne charakterizuje pocet kyslych alebo bazickych
centier — pri experimentalnych podmienkach na réznych pracoviskach sa tieto pristupy
znacne lisia.

2. Z &oho vychadzal vyber réznych postupov syntézy pri roznych typoch (Ca-Al, Mg-Al,
Zn(Mg)Al, Zn-Al) hydrotalcitov? Nebol vyskuSany rovnaky postup syntéze pri
réznych typov hydrotalcitov, resp. rdzne postupy pri jednom type (okrem Zn-Al)?

3. Otazka k TPD CO; — je 30 minatové prefilkanie vzorky héliom po adsorpcii CO; pri
teplote 0°C dostato¢né na odstranenie fyzikalne-adsorbovaného CO,?

4. Pri TPD-NH; nie je spomenutd metéda detekcie amoniaku — TCD-detektor, alebo aj
MS? Podobne ako pre CO, — je teplota 70 °C dostatona na odstranenie fyzikalne-
adsorbovaného amoniaku?

Pre Ca-Al zmesné oxidy neboli merané merné povrchy?

Ako bola stanovena kry3talinita HT a HTc¢ pre rézne pomery Mg/Al v Tabulke 8?
Stanovenie vztahu bazicity vs. pomer Mg/Al na str.61 a porovnanie s publikovanymi
tidajmi viedlo ku kon3tatovaniu, Ze nie je celkom jasné, ako celkovy pocet bazickych
centier koreluje s pomerom Mg/Al. NemdZe byt dévodom aj mierne rozdielne
postupy pri stanoveni bazicity?
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8. Ako sa daja vysvetlit’ zasadne rozdielne priebehy TPD-CO2 kriviek pre rehydratované
Mg/Fe zmesnych oxidov (Obr. 35A) od inych, napr. Zn-Al (Obr. 25A)

Zaver:

Obsah predloZenej dizertatnej prace spiiia poZiadavky kladené na udelenie titulu PhD.
K pozitivam patri aktudlne zvolena tematika, vhodne zvolené metodiky pripravy a syntézy,
ako aj adekvatne met6dy charakterizicie pripravenych hydrotalcitov a zmesnych oxidov
Dizertaéni prdcu odporicam k obhajobe a po jej uispesnom priebehu navrhujem udelir
Ing. Jaroslavovi Kocikovi vedecko-akademickii hodnost’:

»Philosophiae Doctor* (skratka ,,PhD*).+

V Bratislave 22.4.2018 V{ zz ( Q A

Doc. Ing. Pavol Hudec, PhD.



