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Oponentsky posudek disertacni prace

Oxidativni dehydrogenace ethanu na katalyzatorech na bazi vanadu. Struktura
aktivnich center

Ing. Jirf Adam

PredloZena prace se zab)'Va vysoce aktudlni problematikou zpracovani alkanu na hodnotne;jsi
produkty pomoci oxydativni dehydrogenace pomoci vanadovych katalyzatoru. Prace je zdrave
ambicidzni, jejim cilem bylo objasnit vztahy mezi vlastnostmi nosice, tvorbou a distribuci
aktivnich vanadovych center na techto nosicich a katalytickymi vlastnostmi techto center

v oxidativni dehydrogenaci ethanu. K charakterizaci vanadovych katalyzatoru byla vyuzita
komplexni kombinace metod zahrnujici skenovaci elektronovou mikroskopii, adsorpci
dusiku, rentgenovou difrakci, DV-Vis DR spektroskopii, voltametrii mikrocéstic a teplotne
programovanounredukci vodikem. Pro studium vlivu nosice na vznik a chovani vanadovych
center byla vyuZita Sirokd paleta nosicu - mesoporézni siliky typu M41 S, hexagonalni
mesoporézni silika vcetne jejich Al a Ti modifikac{ a alumina. Prace tak zahrnuje Sirokou
oblast pocinaje syntézou materidlu a konce katalytickymi testy, které predstavuji teziste
predlozené prace.

Prace vychazi z velmi rozsahlé, aktualni a kriticky zhodnocené literarni reSerSe. Po
experimentalni strance je prace znacne rozsahla, pouzitd metodika je na velmi vysoké trovni.
Je velmi sympatické, Ze je zahrnuta Siroka Skdla metod, vcetne tech, které neprovadel sam
autor. Vysledkem je komplexni analyza, plne odpovadajici soucasnym trendum tymovosti
vedecké prace. Velmi pozitivni je, Ze vysledky jiZ byly prezentovidny na mezindrodnim poli a
jsou publikovany v mezindrodnich casopisech v jejimZ ramci prosly narocnou mezinarodn{
oponenturou.

Celkove hodnotim praci velmi pozitivne, je sepséna prehledne, dukladne a velmi ctive a
ukazuje schopnost kandidata vedecky pracovat a vysledky své prace prezentovat. Moje
vyhrada se tykd znacné délky prace - pokusit se o vetsi strucnost by urcite prospelo dalsi
publikacni aktivite autora. Prace bohuZel neni sepsana v anglictine, ale schopnost autora
prezentovat své vysledky na mezindrodnim féru nezpochybnitelne vyplyva z jeho publikacni
aktivity. K praci mam nasledujici poznamky, které vSak rozhodne nesnizujf jeji hodnotu:

1) Klicovou vyhradou je fakt, Ze k simulaci VV-Vis spekter pomoci symetrickych
gaussovskych krivek jsou pouZita spektra v nm Skéle, ackoliv elektronické absorpcni pasy
vykazuji symetrii pouze v reciprokych energetickych $kélach (eV, cm'T). Analyza
predkladanych spekter "od oka" viak neni v rozporu s predkladanymi zavery. Sirka

Z N

absorpcnich pédsu v pevnych latk4ch je znacna "on sight" pristup je proto velmi casto
pouzivéan a povazovan za dostacujici. Snaha o vyS$$i exaktnost je ocenenihodnd, bylo by vSak
velmi Zadouci overit miru vlivu zmeny $kaly spektra na jejich analyzu.

i1) V souvislosti s bodem 1) bych rdd poznamenal Ze to, Ze vetSina autoru pouZiva neprili§
vhodnou metodu prezentace UV-Vis spekter v nm $kale neni relevantnim duvodem
postupovat obdobne. Soucasné moznosti umoznuji velmi snadné prevedeni vlastnich spekter,
zatimco UV-Vis spektra vanadu, absorbujiciho prevdzne v UV oblasti jsou podstatne
prehlednejsi ve Skale cm-1. Zaroven by si autor mel rozmyslet, jestli pri posunu absorpeni
hrany v nm k vys$§im hodnotdm energie prechodu roste nebo klesa (str. 127)

iii) Velmi bych uvital diskusi ohledne dalSich, v praci nevyuZzitych, moznosti analyzy
vanadovych center, jako MAS NMR nebo fotoluminesce.

iv) S drobnymi vyhradami k pouzitym formulacim byl autor sezndmen prostrednictvim
opozndmkovaného recenzniho vytisku.

Zaverem konstatuji, Ze vysledky price jsou vyznamnym prispevkem v oblasti poznam
vanadovych katalyzatoru, identifikace a popisu vanadovych center a v pochopeni procesu pri

oxidativni dehydrogenaci ethanu. Kandidat prokazal schopnost samostatné tvurci vedecké



préace a stejne tak schopnost prezentovat dosazené vysledky.

Predlozena disertace vykazuje vSechny parametry vedecké prace a doporucuji ji
k obhajobe

Praha 7. zari 2010 Mgr. Jiri Dedecek, CSc.

dizertacnej prace Ing. Jirtho Adama na tému "Oxidativni dehydrogenace ethanu
na katalyzitorech na bazi vanadu ..struktura aktivnich center"

Posudzovana dizertacna praca nadvazuje na problematiku heterogénne
katalyzovanej oxidacnej dehydrogendcie alkanov, ktord sa tradicne Studuje na
rieSitel'skom pracovisku. Je to vSak teoreticky ako aj priemyselne vel'mi dolezZita
reakci a, a preto vSetky nové poznatky o katalyze uvedenej reakcie su stile
Ziadané.

V obsimej literdmej casti prace na 40 stranich st dost detailne popisané
katalyzatory pouzivané pre oxidacnu dehydrogenaciu alkanov a ich fyzikalnochemicku
charakterizaciu. Praci by prospelo zhodnotenie doterajSich poznatkov.
Nedostatkom je, Ze v praci rue st stihrnne popisané ciele dizertacnej prace, ale
tieto su roztratené v jednotlivych kapitolach, napr. na stranach 70, 76, 78, 97,
105, 115, 123, 135.

Podstatnu cast dizertacnej prace tvori vel'’ky objem experimentalnych

udajov, ktoré dizertant ziskal fyzikdlno-chemickym hodnotenim a testovanim
rozlicnych typ ov katalyzatorov, prevazne vanadovych, ktoré sam syntetizoval.
Ziskané vysledky publikoval v zahranicnych a domécich casopisoch

a zbomikoch a prezentoval formou prednéasSok alebo posterov na katalytickych
konferenciach a sympdziach.

K praci a hlavne do diskusie mam nasledovné pripomienky a dotazy.

1. V préci dizertant pripravil vanddové typy katalyzitorov obsahujiice

rozlicné mnoZstva vaniadu na viacerych typoch nosicov. Hlavny doraz pri
hodnoteni ich. katalytickych prejavov (aktivita, selektivita) zameral na
Struktdru a formy vanadu pripadne na acidobazické vlastnosti pouZitych
nosicovo Preco dizertant neuvazuje aj s vplyvom diftizie v Strukture

nosica, hlavne na selektivitu dehydrogenacnej reakcie? Skimané nosice

mali totiZ vel'mi rozdielne texturalne vlastnosti.

2. Selektivita oxidacnej dehydrogenacie s pouZitim V-Ti-HMSimp nosica je
vel'mi vysokad ,66,7 % (str. 119 a 121). Pozitivny vplyv dopovania Vkatalyzétora
titinom je sposobeny vplyvom na kyslost katalyzatora?

3. Na viacerych miestach v préci sa diskutuje o vplyve acidobazickych
vlastnosti katalyzatora na ich aktivitu. Pritom v praci som nenasSiel Ziadnu
korelaciu medzi tymto vplyvom ako aj udaje o acidobédzickych

vlastnostiach niektorych testovanych katalyzétorov.



4. Pre AI-HMS katalyzator aktivita oxidacnej dehydrogenécie etdnu vzrasta
s rasticim pomerom SilAl, co je pravdepodobne v protiklade so
zavislostou aktivity na kyslosti.

5. Na strane 133, sa vysoka aktivita mezoporovych katalyzatorov V-M41 S
prisudzuje nizZSej povrchovej kyslosti nosicového materialu. Ako je to
vlastne s vplyvom kyslosti katalyzatorov na oxidacno-dehydrogenacny
proces?

6. Z literatdry je zname, Ze v zdvislosti od percenta vanddu na nosici sa
obvykle vytvaraju rozne formy V- Struktir. Aj mnohé spektrdlne merania
uvedené v dizertacnej praci boli zamerané na identifik4ciu vznikajtcich
V- Struktdr (vid napr. diskusiu na zaciatku Kapitoly 3.5.1.3). Na druhej
strane sa na str. 134, 142, 143 piSe, Ze "k ziskaniu aktivneho

a selektivneho katalyzatora pre ODH etanu je potrebné dosiahnut vysoke;j
disperzie vanidu pri co najvy$Som obsahu vanddu". V préci ale nie st
udaje o disperzii vanadu na vybranych katalyzatoroch a ich korel4cia

s aktivitou. Je zndme, Ze ak obsah vanidu je vysoky, vznikaju katalyticky
malo aktivne V205 formy (podl'a zdverov na str. 135 je to opacne). Ako
je to vlastne s vplyvom koncentricie vanadu - do akej miery rozhodujice
su jeho Struktury alebo disperzia?

7. Interpreticia vysledkov na obr. 3.35 je z hl'adiska vhodnosti uvedenych
katalyzatorov pre ODH etdnu problematickd, nakol'ko selektivity sa
porovnavaju pri vel'mi rozdielnych konverziach etanu (aZ 6-nasobne).
Nato poukazuji aj vysledky ..na obr. 3.37, str. 139.

Zaver

Dizertacna praca obsahuje vel'’ky stubor experimentalnych merani,

ktoré boli spracované do formy publikicii uverejnenych v kvalitnych
katalytickych casopisoch a prezentované na vedeckych konferencidch.
Pomerne Siroky zéber prace, pocinajuc pripravou katalyzétorov, ich
fyzikalno-chemickou charakterizaciou, testovanim katalytickych
vlastnosti aZ po snahu interpretovat namerané vysledky a najst urcita
korelaciu medzi katalytickymi prejavmi a Strukturdlnymi vlastnostami
katalyzatorov svedci o schopnostiach dizertanta samostatne a prehl'adne
rieSit zlozité problémy vyskumu.

Na zéklade dosiahnutych vysledkov odporticam dizertacni préacu Ing.
Jirtho Adama k obhajobe a po tspesSnej obhajobe udelit vedecki hodnost
PhD.

Bratislava 29. Augusta, 2010  Prof. Ing. Milan Hronec, DrSc

STU Bratislava

Oponentsky posudek na disertacni praci Ing. Jirtho Adama
"Oxidativni dehydrogenace ethanu na katalyzdtorech na badzi vanadu.
Struktura aktivnich center'’



Obsahem predlozené disertacni prace je soubor vysledku experimentalniho studia
zamereného na oxidativni{ katalytickou dehydrogenaci (ODH) ethanu. Studovanymi
katalyzatory jsou vanadové katalyzéatory nanesené na anorganickych, mesoporéznich
silikatovych, zeolitickych a jilovych materidlech. Zvolené téma je atraktivni, reakce ma
prumyslovy vyznam jako alternativa v soucasnosti vyuzivané primé dehydrogenace ethanu, ve
které vSak neni moZné z termodynamickych duvodu dosaZeni vysSich konverzi.

Prace je zpracovana na 157 stranich a cituje ictyhodnych 242 literarnich odkazu.

Obsahuje puvodni vysledky, zcésti jiZ prijaté odbornou verejnosti (6 clanku v impaktovanych
a 3 clanky v recenzovanych casopisech, 1 kapitola v knize).

Experimentdlni césti prace predchazi podrobnd, tematicky vhodne zpracovana literarni
reSerSe zahrnujici zdkladni postupy vyrob alkenu se zamerenim na ODH, popis studovanych
katalyzatoru a zékladni principy instrumentalnich technik charakterizace kovovych
katalyzatoru. PouZité metody pripravy a charakterizace katalyzitoru a popisy katalytickych
experimentu jsou uvedeny v Experimentdlni casti. Vysledkova cést prace je prehledne
rozdelena do Sesti kapitol. Libi se mi struktura jednotlivych kapitol, kdy kazda kapitola zacina
jasne vytycenym cilem vyzkumu a koncfi strucnym shrnutim zjiStenych poznatku. Ocenuji
Siroké spektrum provddenych praci, vyZadujici znalosti z ruznych oblasti od pripravy matric,
vlastnich katalyzitoru, TPR-H2, sorpce N2, katalytickych experimentu a GC analyzy, jejichz
osvojeni se autorovi podarilo. Zdaril4 je identifikace VOx céstic uvedena v kap. 3.2.7.
Celkové shrnuti dosaZzenych vysledku je uvedeno v prehledném Zaveru.

Disertacni préice je zpracovéna peclive, pocet preklepu, které jsem zaregistrovala, je v norme.
Uroven zpracovéni origindlnich experimentélnich dat i vysledného textu dokldd4 znacnou
erudici, které se autorovi pri studiu dané problematiky podarilo dosdhnout.

K prici mam nasledujici dotazy a pripominky, které viak nesniZuji celkove dobry dojem,
ktery ve mne prace zanechala.

1) Reaktor je popsén jako reaktor s pistovym tokem (str. 65). Byla tato skutecnost

nejak overena? Napr. odhadem potrebné vysky vrstvy katalyzatoru v z4vislosti na

dosaZzené konverzi dle vztahu:

58 (1)

i>

d,Pe,1-x

kde Lb je vyska vrstvy, dp je prumer zrn katalyzatoru, Pep je Pecletovo cislo a X je

konverze [G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp (Eds.), Handbook ot Heterogenous

Catalysis, Vol. 3, John Wiley & Sons, Inc., 1996, pp. 1359-1376.]. Jaky byl prumer

reaktoru a pomer prumeru zrna ku prumeru reaktoru?

2) Reakce ODH ethanu byla provadena do teploty 650°C (str. 66). Pro kalcinaci
katalyzatoru byla pouZita teplota nizsi (600°C). Nedochazelo ke zmenam

katalyzatoru behem experimentu?

3) Celkovy prutok reakeni smesi reaktorem byl 100 ml/min pri sloZeni 7,5 obj.%

C2H6, 2,5 nebo 5 obj.% 02 v He. Autor uvadi, Ze tyto podminky garantovaly

minimdln{ vliv difize na katalytickou aktivitu (str. 66). Jak to bylo zjiSteno

(overeno )?

4) V tabulce 2.5 (str. 69) jsou uvedeny kalibracni rovnice pouZivané pri vyhodnoceni

GC analyz. Kalibracni rovnice se behem experimentu nemenily? Jak casto byl

kalibrovén plynovy chromatograf?

5) Jakd metoda byla pouZita k vyhodnoceni distribuce paru v obr. 3.3?

6) Jak byla urcena povrchova hustota vanadu, pomoci které je diskutovan vztah
struktura-aktivita V-HMS-imp a V-HMS-synt katalyzatoru (kap. 3.5.1.3, str. 141)?

Byla provadena XPS analyza vanadu na povrchu katalyzatoru v pripade vzorku, kde

lze predpokladat obsah V v celém objemu katalyzitoru?

7) Ve shrnuti na str. 133 se uvadi, Ze "pritomnost Al zvysuje aktivitu V-HMS-imp
katalyzatoru a rozdil v aktivite/selektivite je jednoznacne zapricinen interakci
vanad-matrice a prispevkem vlastni matrice." Oproti tomu na str. 35 se uvadi, Ze

aktivita matrice hexagonalni mesoporézni siliky (HMS) byla zanedbateln4 (pod



0,5%).

8) Prace obsahuje nekteré nepresné formulace a formalni nedostatky. Napr.:

- V Seznamu pouZitych zkratek a symbolu jsem nenasla symboly QminH, QminC.
Vhodnejsi nadpis kapitoly 1.7.3 by moznd byl "Tepelne programované

techniky" vzhledem k tomu, Ze krome H2- TPR se zde hovori i o TPD, TPO a

teplotne programované reakci.

- Na str. 62 se uvadi, Ze "mereni N2-BET bylo vyuZito k ziskani hodnot

specifického merného povrchu" - presneji "fyzikalni sorpce N2 byla vyuzita ..".

- Na téZe strane je uvedeno, Ze "Mereni distribuce céstic byla provedena ve
spolupréci s Ing. L. Matejovou ...". Nejednalo se spi§ o distribuci paru?

- Na str. 66 se piSe o "snadnejSim prenosu hmoty diky sniZeni vnejsi difize" presnejsi
by bylo "diky sniZeni vlivu vnejsi diftize".

- Str. 67: "Vychozi latky a produkty ocekdvané pri ODH ethanu byly kalibrovany
pomoci kalibracni tlakové ldhve .."

- Na str. 101 je uvedeno, Ze se "potvrdila pritomnost v kinetické oblasti".

- V préci neni jednotne psan nizev katedry: Katedra fyzikalni chemie (str. 135) i
katedra fyzikalni chemie (v podekovani).

- Promenné v textu by bylo vhodné psat kurzivou

- Reference 103 uvedend v tab. 3.1 na str. 70 nesedi.

- Spatne ocislované obrazky 3.18,3.20 zavislosti katalytické aktivity V-HMS na
reakcnich podminkdch (str. 98).

Zaver

PredloZena disertacni price Ing. Jirtho Adama je ucelenym dilem, kterym autor jednoznacne
prokéazal schopnost samostatné tvurci prace. Prace ve v§ech smerech plne odpovid4 ndrokum
kladenym na disertacni prici. Na zdklade vysledku svého hodnoceni raida doporucuji
predloZenou préci prijmout k obhajobe.

prof. Ing. Lucie Obalova, Ph.D.

Katedra fyzikalni chemie a teorie technologickych pochodu
VSB- TU Ostrava
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