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Predlozené disertaéni prace je zaméfena na studium katalytického rozkladu azoxidu
(oxidu dusného) v piitomnosti zeolitii obsahujicich Zelezo a n&které dalsi kovy. Hlavni cile
predloZzené prace jsou vedeny snahou o objasnéni souvislosti aktivity vySe uvedenych
katalyzatora pfi rozkladu N>O a jejich struktury. Je rovnéZ studovén vliv NO, O; a H,O na
rychlost reakce. Autor pouZil ve své praci fadu spektroskopickych, mikroskopickych a
dal$ich technik pro objasnéni vlivu zeolitické matrice a detailni struktury aktivniho centra na
rychlost rozkladné reakce. O aktualnosti a praktickém vyznamu studované problematiky
svéd&i pocet puvodnich praci uvefejnénych v posledni dob& a intenzivni snaha o vyvoj
a¢innych technologii k potlaceni emisi N>O z chemickych a energetickych procesii.

Disertani prace Ing. Kamila Jisi je rozdélena do 6 kapitol. V prvnich tfech kapitolach
je uveden souhrn sou€asnych poznatki, jsou formulovany cile prace a popsany pouZité
experimentalni techniky.

Ve &tvrté, nejobsahlejsi kapitole, jsou uvedeny vysledky préace a jejich diskuze. Prvni
ast této kapitoly je vénovana popisu pfipravy Katalyzatorl, uréeni chemického slozeni a
popisu experimentdlnich aparatur pouzitych v této praci. Déle bylo urfeno zastoupeni
kyselych center v puivodnich zeolitech (v pripadé FER v zavislosti na teplot€) pomoci
adsorpce ds-acetylnitrilu a pomoci FTIR byla u vzorkii Fe-FER rovnéz urfena distribuce Fe
v riiznych kationtovych pozicich. Chemisorpce NO a CO byla pouzita pro charakterizaci Fe a
Pt v Fe/Me-FER katalyzatorech. Pozoruhodny je ndrist mnoZswi ,polynitrosylit* (Tabulka
4-4, str. 48) u HTP Fe-FER vzorkii, kterou nelze vysvétlit vzriistem kyselosti, jak je uvedeno
na str. 48 dole. Jaky je ndzor autora na piivod tohoto jevu ?

V dalsi kapitole 4.1.5 je studovana pomoci FTIR oxida¢ni stav Fe ve vzorcich Fe- a
Me/Fe-FER pii rozkladu N,O samotného nebo v pritomnosti NO. Bylo prokazéno, Ze
koncentrace Fe(III)O klesa v pfitomnosti NO podstatné rychleji, nez pfi nasledné rekombinaci
kyslikovych atomi pri pouziti samotného N,O, které mohou zejména pii nizsich teplotach

urCovat rychlost rozkladu N>O. Tento jev je v souladu s pozorovanym zvySenim rychlosti



rozkladu N,O v pritomnosti NO, jak doklada sdm autor v dal3i ¢asti prace a jak je uvedeno
v fadé publikovanych praci jinych autord.

Dalsi poznatky o struktufe studovanych katalyzatori byly ziskany pomoci UV-Vis-NIR
spektroskopie. Byly studovany jak katalyzatory obsahujici pouze Fe ¢i Me (Me=Pt, Rh, Ru),
tak katalyzatory obsahujici oba zminéné kovy.

Technika HRTEM byla pouzita zejména pro charakterizaci ¢astic platinovych kovi, které
byly nalezeny u bimetalickych katalyzatori Pt/Fe-FER, a jejich vznik je pfisuzovan ptisobeni
acetylacetonu.

Dal$i informace o studovanych katalyzatori autor ziskal metodou H,-TPR. Vzorky
katalyzatori byly pfed redukci vystaveny piisobeni argonu, vzduchu nebo N,O. Velikost
nizkoteplotniho redukéniho piku katalyzatort Fe-zeolit vystavenych plisobeni N>O je umérna
pottu center aktivnich pfi rozkladu N,O, ptisobenim O; tento pik nevznika. Vzorky Me-zeolit
vykazuji jak nizkoteplotni, tak vysokoteplotni pik po oxidaci O, a N;O. Byl prokazén
vyznamny vliv tepelného zpracovani na velikost nizkoteplotniho piku, zejména u Fe-FER
vzorki a byl demonstrovan synergicky efekt u vzorki Rh/Fe-FER a Ru/Fe-FER.
Vysokoteplotni pik je pfisuzovan redukci Fe oxidu, jejichz mnoZstvi je pfi srovnatelném
obsahu Fe u Fe-FER nejniZzsi.

V ¢asti 4.5 jsou uvedeny vysledky méfeni katalytické aktivity. Méfeni byla provadéna
v pritoéné aparatufe vybavené kontinudlnimi analyzatory N,O a NO, a plynovym
chromatografem. Vstupni plynna smés (N,O, [O,, NO, H,O]+He) byla vedena do reaktoru
s vrstvou granulovaného katalyzitoru v mnozstvi odpovidajici GHSV 90000 h™'. Jak byla
tato hodnota GHSV vypoctena ?

Nejdfive je uvedena teplotni zavislost konverze N,O a jeji ovlivnéni kyslikem na
katalyzatorech Fe-zeolit (zeolit=FER,MFI, BEA), Me-zeolit (Me=Pt, Rh, Ru) a Me/Fe-zeolit,
déle je ukadzan vliv pfidavku NO a NO+O, na rychlost rozkladu N,O. V piipadé
jednoslozkovych katalyzatort je ukdzéna zfetelna nejvyssi vykonnost katalyzatoru Fe-FER a
to jak v pfitomnosti O,, tak NO. Byl rovnéz studovén vliv vysokoteplotniho zpracovani Fe-
FER a Me/Fe-FER Kkatalyzatori na jejich aktivitu a byla téZ stanovena zavislost katalytické
aktivity na obsahu vody v reak¢ni smési u takto zpracovanych vzorki a déle byla stanovena
katalyticka aktivita pfi pouziti plynné smési, jejiz slozeni odpovidalo sloZeni koncovych
plyni z vyrobny kyseliny dusi¢né pied DeNOX reaktorem. V této ¢asti prace byla prokazano,
ze srovnatelnou aktivitu v ,redlnych® podminkach vykazuji vzorky Fe-FER a Me/Fe-FER
(Me=Pt, Rh, Ru) s obsahem Fe pfiblizné 1 % hmot. a s obsahem platinoidi v rozmezi 0,12-

0,51 % hmot.. Pro praktickou aplikaci téchto katalyzdtorii bude nepochybné vedle jejich



zavislosti aktivity na teploté a zatiZeni hrdt vyznamnou ulohu rychlost poklesu jejich
katalytické aktivity v Case. Byla pozorovina dezaktivace téchto katalyzdtori pouZivanych v
wredlnych® podminkdch ?

Slozity mechanismus této ,jednoduché* katalytické reakce doklada vyskyt oscilatnich stavii
v izotermnim rezimu, které byly pozorovény jak na vzorcich Fe-FER, tak na Me/Fe-FER. Byl
studovéan vliv teploty na vyskyt a charakter oscilaéniho prib&hu reakce a bylo pozorovano
potlageni oscilaéniho chovani pfidavkem NO do reakéni smési. Tento nepochybné zajimavy
dynamicky jev mize hréat svoji vyznamnou roli jak pfi objasfiovani detailniho mechanismu

reakce, tak pfi praktickych aplikacich v primyslovych reaktorech.
Pfedlozena prace je zpracovana peclivé s minimem formalnich chyb.
Podklady pro diskuzi jsem vyznadil v pfedchozi ¢asti textu tucné.

Zivér

PfedloZena préce je velmi zajimavym prispévkem ke studiu mechanismu katalytického
rozkladu N,O na nékterych typech zeolitickych katalyzatori. Jeji pfinos spatfuji v uplatnéni
fady experimentalnich technik, které dovoluji ziskat informace o struktufe aktivnich center
spolu s urCenim rychlosti této prakticky vyznamné katalytické reakce a ukdzat tak vliv
podminek pfipravy katalyzatorti na celkovou rychlost rozkladu N>O. Interpretace ziskanych
poznatkli je podrobna a podnétnd. Ing. Kamil Jisa prokazal schopnost samostatné tvirci
védecké prace a uspésné se orientoval v této slozité problematice. Doporucuji proto pfijmout

predloZenou doktorskou disertaéni praci Ing. Kamila Ji3i k obhajobé v doktorském studijnim

V Praze 24. srpna 2010 Doc. Ing. Bohumil Bernauer, CSc.

programu Fyzikdlni chemie.



