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PredloZena doktorské disertadni prace se zabyvé problematikou priimyslovych reakci
oxidativni dehydrogenace (ODH) a suchého reformovani metanu (DRM) a heterogennich
katalyzatord pro tyto reakce. Zatimco ODH je pfedmétem vyrazného badatelského usili JiZ po
fadu desitek let jako velmi vyznamna pro technologie zpracovani plynnych uhlovodiki,
DRM dlouho nebyla ve sttedu pozornosti. Nedédvna zména paradigmatu v oblasti surovinové
zdkladny petrochemického priimyslu zplsobend objevem bfidliného plynu a vyvinutim
metod pro jeho t&Zbu ale zpisobila, e ob& tyto reakce opravnéng pfitahuji zna&nou
pozornost. Vzhledem k tomu, Ze se doposud nepodafilo uspokojit naroky na katalyzatory a
technologie téchto reakci z hlediska moZné primyslové aplikaci, je studium obou reakci
neobyéejné aktualni.

Teézistém predkladané disertace je studium Ni-Ce/AL O3 katalyzatord, jejich piipravy,
struktury aZ po atomdarni uroveii a vztahu piiprava-struktura-reaktivita v ODH a DRM
reakcich. Za timto G¢elem byla kromé katalytickych testi pouZita skuteéné velmi impresivni
kombinace tady fyzikaln&-chemickych metod. Vysledkem je komplexni analyza, plné
odpovidajici sou¢asnym trendiim tymovosti védecké prace. Velmi pozitivni je, Ze vysledky
JiZ byly prezentovany na mezinarodnim poli a byly publikovany v mezindrodnich Casopisech
a prosly tak naroénou mezindrodni oponenturou. To €ini na druhé strané kritiku vysledki a
zavérh disertaéni prace velmi problematickou a oponent s nimi miiZe jen obtiZzné nesouhlasit,
zvlasté kdyz by se tak dostal do konfliktu se svymi zavéry v roli recenzenta.

Celkové hodnotim prici velmi pozitivn€, je sepsana pichledng, dikladng a
srozumitelné¢ a ukazuje schopnost kandidata védecky pracovat a vysledky své prace
prezentovat. Schopnost autora prezentovat vysledky ale pfedeviim nezpochybniteln& vyplyva
zjeho publikaéni aktivity. P&t &lankd v mezindrodnich asopisech (se sumdarnim impakt
faktorem 16) predstavuje velmi dobry vysledek (zde jen nechapu, pro¢ Eléanek Precursors of
active Ni species in Ni/AI203 catalysts for oxidative dehydrogenation of ethane je uveden
Jako publikace bez vztahu k diserta¢ni praci). Stejné tak vcelku bohata ti¢ast na konferencich,
véetné mezindrodnich. Jediné co pon&kud postradam, je vyrazné&ji prednaskova aktivita na
zahrani¢nich konferencich K celkovému hodnoceni disertanta bych chtél zduraznit, 7e jsem
mél moZnost ovéfit si jeho schopnosti v presentaci vysledki, a pozitivné je ohodnotit, piimo
na konferencich.




K prici mam nasledujici Poznamky, které viak rozhodnég nesnizuji jeji hodnotu:
Préci i disertantovi by rozhodng prospélo, kdyby prokézal vice odvahy a praci sepsal
vangli¢ting, a to bey ohledu na to, e by zékonite vykazovala nizs Jjazykovou trover

Dve poznamky k popisu metody UV-vis spektroskopie (Kapitola 1.2.3): a) Schuster-
Kubelka-Munkova funkce nevyjadiuje pomér megz; koeficienty absorpce a rozptylu, ale
pomoci tohoto pomeéry a Jeho zavislosti na vinové délce korigované DRS spektrum tak, aby
byl vliv zavislosti rozptylu na vinové délce odstranén. b) $ifka Pasi neni nedostatkem DRS,
je to obecna vlastnost spekter pevnych latek.

Dile bych si dovoli] nékolik obecnéjsich otazek:
1) Je pro stanoveni koncentrace 14tek pomoci DRS obecné nutné fedéni vzorku (Kap. 1.2.3, s.

Predlozens disertace tedy vykazuje viechny Parametry védecké price a
doporucuji Ji k obhéjeni a udéleni titulu Ph.D.
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Posudek dizertacni prace

Dizertacni prace Ing. Martina Kouta nazvana ,Analyza struktury aktivnich center pevnych katalyzdtord
na bdzi niklu v oxidativni dehydrogenaci ethanu a suchém reformovdni methanu” se zabyva dvéma
vyznamnymi petrochemickymi tématy, tedy oxidativni dehydrogenaci ethanu a tzv. suchym
reformovanim methanu, a pfindsi v téchto oblastech zajimavé vysledky. Prace ma standardni ¢lenéni
a rozsah. Vysledky dizertaéni prace byly uvefejnény ve &tyfech publikacich v ¢asopisech simpact
faktorem, ve kterych v3ak neni autor dizertace ani jednou prvni autorem. Proto by bylo vhodné uvést,
jak se autor podilel na téchto publikacich.

Celkové je dizertacni prace sepsana na dobré Urovni s mensim mnoZstvim preklept ¢i formalnich chyb.
Po formalni strance musim praci bohuzel vytknout nizkou jazykovou uroven anglické anotace a
chybéjici anotaci v ¢estiné. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o dizertacni praci bych vsak ocekaval hlubsi
diskuzi vysledk( a zejména jednoznacnou formulaci vyzkumnych hypotéz a jejich naslednou analyzu.
Konkrétni pfipady jsou uvedeny nize ve specifickych dotazech.

K praci mam nasledujici pfipominky a dotazy:

1. V praci se o a-aluminé uvadi: ,Z pohledu heterogenni katalyzy vsak nemd vysoky vyznam ani
jako katalyticky aktivni ldtka ani jako nosic jinych sloucenin®, o -alumina se uplatrniuje jako nosic
ve velmi vyznamném procesu — parnim reformovani metanu.

2. Uvedeni aplikaci y-aluminy neni zcela presné / dostatecné. Chybi napf. uvedeni nejvyznamnéjsi
aplikace, tedy hydrogenacéni rafinace.

3. V praci je uvedeno, Ze ,Struktura y-aluminy a pravdépodobné i 3-aluminy je podobna strukture
minerdlu zvaného spinel — MgAl,0,“ — jak se tedy lisi tyto dva typy aluminy?

4. Jaky je tedy teplotni limit pro priamyslové pouZziti y-aluminy jako nosi¢e? Je mozné ji s ohledem
na tento limit pouZivat jako nosic v oxidativni dehydrogenaci &i suchém reformovani?

5. V kapitole 1.1.2. zcela chybi reference! Ddle mi zde chybi i srovnani jednotlivych metod
z pohledu vyslednych vlastnosti katalyzatord a vzniku moznych fazi.

6. V c&asti 1.2 se uvadi pouziti XRF k analyze povrchovych vrstev katalyzatoru — jaké povrchové
informace se touto metodou ziskaji?

7. Jaké informace se ziskaji z TPR o velikosti ¢astic?
8. V préaci se uvadi: ,V pfipravenych katalyzatorech, které nejsou podrobeny predupravé, se

castéji vyskytuje NiO“. Pokud neni provedena pfedaprava (tedy ani kalcinace), jakym
zplsobem vznika NiO?
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Nejsou novéjsi data o vyrobé ethylenu, nez z roku 2012? A o ristu poptavky?
Opravdu se vyrabi ethylen technologii FCC? Kde?
Ndzev 1.3.1.1 by spravné mél byt ,Pyrolyza“.

Opravdu se pyrolyzuje ropa? Jak se zastavi reakce po 0,1s? Kde se pouZivaji topné hady? Jak
Casté jsou odstavky?

Dehydratace ethanolu — opravdu se vyuZivd samotnd silika ¢i alumina? Jaké jsou reakZni
podminky?

ODH — co se mysli pojmem , pfevod tepla“?
Neni zfejmé (resp. vysvétleno), co znamena index ,,p“ v jednotce produktivity (1 kge.kgkatr*.h™).

V tabulce 1.1 je jind jednotka produktivity neZ v seznamu zkratek. Bylo by vhodné v této
tabulce uvést pro srovndni i produktivitu klasické (ethylenové) pyrolyzy. Nejlep3i vysledky, jichz
bylo dosazeno s Sr obsahujicimi katalyzatory se podobaji podminkami a vytéZzky ethylenu
pyrolyze.

Na strané 61 chybi uvedeni jednotek koncentrace.

V kapitole 3.1 postradam vysvétleni ¢i hypotézu, pro¢ ma pridavek Ce vy33i dopad na Ni-NO3
katalyzatory nez na Ni-acac katalyzatory. Produktivita Ni-acac je 4 vy3si nez produktivita Ni-
NOs. Proc?

Na strané 74 je uvedeno: ,Ni/AI203-NO3 katalyzdtor obsahoval vy3si relativni zastoupeni
tetraedrdlné koordinovanych NI(Td) éastic oproti Ni/AlI203-ac katalyzdtoru. Tyto Ni(Td) édstice
jsou méné aktivni (niZsi hodnota produktivity na ethylen) ale vice selektivni na ethylen neZ
oktaedralné koordinované Ni(Oh) ¢dstice [22].“ To je v rozporu s tvrzenimi na str. 66 a 68, kde
je uvedeno: ,kde ve spektru Ni/Al203-ac byly pozorovdny pdsy odrdZejici pritomnost
tetraedrdiné koordinovanych Ni(Td) ¢dstic v mfizce AI203, avsak nebyly pozorovdny (pfipadné
jejich intenzita byla nizkd) pdsy charakterické pro pfitomnost oktaedrdlné koordinovanym
Ni(Oh) édsticim v mriZce AI203.” Prosim o vysvétleni.

Pokud je v Ni-NO3 vice Ni(Td) neZ v Ni-acac, jaké dalsi ¢astice Ni jsou v Ni-acac, pokud tam
nejsou Ni(Oh)? A naopak jsou Ni(Oh) pozorovany v Ni-NO3 — ,Ve spektru Ni/Al203-NO3
katalyzdtoru je moZno pozorovat pasy ~ 14 080, 15 860, 16 830 cm-1 a Siroky pas v oblasti 21
500 — 27 500 cm-1. Tento Siroky pas je dle literarnich zdroji mozno pfisoudit oktaedralné
koordinovanym Ni(Oh) ¢asticim v mfizce Al203 [57,77]. (str. 66)

Tabulka 3.4 — s rostouci kalcinaéni teplotou roste spotfeba H2 — proc?

Redukéni pik pfi 369°C: v praci je uvedeno, Ze ,, Tento objemovy NiO nebylo moZné pozorovat v
difraktogramu, a to z duvodu, Ze se jednalo o amorfni NiO anebo NiO pod mezi detekce XRD."
Na zdkladé TPR dat je moZné spocitat odpovidajici mnoZstvi NiO (za pfedpokladu kompletni
redukce) a tedy i stanovit, zda je pod mezi detekce XRD nebo ne. Prosim tedy o upfesnéni.

Co je pric¢inou maxima na krivce selektivity na obr. 3-11B?

2



24,

25.

26.

27,

28.

29.

30.

31.

32.

S rostouci teplotou kalcinace klesa konverze ethanu, ale zaroven klesa i selektivita na ethylen
— proc? Které produkty tedy vykazujici rostouci selektivitu?

Zavéry kapitoly 3.2 jsou neur¢ité (a navic psané v podmifiovacim zplsobu). Zde je nezbytné,
aby se autor jasné vyjadfril k pravdépodobnosti jednotlivych hypotéz a k tomu, jaké podnikl
kroky (charakterizace, experimenty), aby diskriminoval jednotlivé hypotézy.

V &ésti 3.3.2.2. je uvedeno: ,Stuperi redukce byl vypocitén jako pomér spotfeby H2 pfi redukci
do 750 °C véetné isotermdini redukce a celkové spotfeby H2 pfi redukci v rozsahu 30 — 1050
°C". Jak autor vi, Ze pfi redukci do 1050°C doslo k Uplné redukci? Byl stupef redukce spoéitan
také na zékladé sloZeni katalyzatoru, tedy za pfedpokladu Ze Ni je v oxidaéni stavu 2+ a je zcela
zredukovan na Ni°?

Pro€ byly studovédny v reakci (DRM) i neredukrované katalyzatory?

Jaky ma smysl vypoctend ,stabilita“ pro neredukované katalyzatory? Zjevné se na pocatku
experimentu vyskytuji v katalyticky neaktivni formé.

V praci se pouZiva pojem Ni-Castice ve spojeni napf. 12% redukovanych Ni éastic. To povaZuji
za nestastné. Redukovano je 12% Ni (atom Ni). Jak autor vi, Ze je to 12% &astic?

Diskuze str. 98 — , Al-Fatish a kol. [209] studovali nanesené katalyzdtory s 1 hm. % Nina o- a y-
aluminé a tyto katalyzatory dosahly cca 80% konverze CH4.“ Takto neni diskuze korektni. Kolik
% Ni je v kovové formé&? Navic je alumina stale ve formé y-aluminy i po kalcinaci pfi 1000°C?

V prédci jsem nezaznamenal nikde jaké je sloZeni reakénich produktii DRM v zavislosti na
studovanych reakénich podminkach pro jednotlivé katalyzatory. Prosim doplnit.

TGA data — byla korigovdna na pfirGstek hmotnosti v disledku oxidace Ni?

| pfes celou Fadu pfipominek a dotazti k pfedloZené dizertaéni préaci ji povaZuji za dostate&né kvalitni a
doporucuji ji k obhajobé.

V Praze, 17.9. 2019

Ing. David
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Oponentsky posudek na disertacni praci Ing. Martina Kouta

»Analyza struktury aktivnich center pevnych katalyzdatori na bazi niklu v oxidativni
dehydrogenaci ethanu a suchém reformovéni methanu”

PredloZena disertacni prace je zaméfena na vyzkum katalyzator( s obsahem niklu a ceru nanesenych
na aluminé pro 2 reakce: (i) oxidativni dehydrogenaci ethanu a (ii) suché reformovani methanu. Téma je
aktualni, obé reakce predstavuji perspektivni alternativy souéasnych primyslové vyuZivanych postupil. Prace
navazuje na dlouholety vyzkum provadény na Katedfe fyzikalni chemie Univerzity Pardubice, ktery jsem méla
moznost jako oponent nékolika pfedchazejicich praci sledovat. Podobné jako tyto pfedchozi prace je i
disertace Ing. Martina Kouta ucelenou praci na vysoké védecké trovni.

Disertacni prace je zpracovdna v ¢eském jazyce na 139 stranach. Obsahuje plvodni vysledky, zéasti jiz
prijaté odbornou vefejnosti (4 ¢lanky v odbornych &asopisech uvedenych na WoS, 7 prednések a 10
posterovych sdéleni na mezindrodnich a narodnich konferencich a seminafich).

Prace ma standardni €lenéni. Uvod zahrnuje i rozsahlou a podrobné zpracovanou reserdi a mé tedy
trochu netradiéné 48 stran. Reser3e je viak kvalitni, napsana s porozuménim tématu a ocefiuji velké mnoZstvi
prostudovanych literarnich zdrojl, aZz na vyjimky zahraniénich. V Uvodu mi viak chybélo nastinéni, pro¢ je
daleZité se zabyvat uvedenym vyzkumem a vydefinovani cild celé disertaéni prace v ndvaznosti na predchozi
disertacni prace realizované na pracovisti. Dalsi kapitolou je Experimentalni ¢ast, ktera popisuje viechny
pouZité experimentdlni metody zahrnujici postupy pfipravy katalyzédtorli, metody pouZité k jejich
charakterizaci a popis katalytickych experimentll a aparatur, véetné pouZitych analytickych metod. Kapitola
Vysledky a diskuze je rozdélena do 4 samostatnych podkapitol, z nichZ tfi jsou zaméfeny na vyzkum
katalyzator( Ni-Ce/Al,Os pro ODH ethanu. Pozornost je zaméfena na objasnéni vlivu ceru jako promotoru a
dale na vliv zplsobu pfipravy (rGzné metody, r(izné teploty kalcinace) na katalytické vlastnosti. Ctvrtd
podkapitola se zabyva vyuZitim jiZ popsanych katalyzator( pro suché reformovani methanu. Viechny ziskané
klicové poznatky jsou prehledné shrnuty v samostatné kapitole Zavér.

Diserta¢ni prdci bych celkové charakterizovala jako zdafilou, je zpracovana pfehledné, s logickou
ndvaznosti kapitol. Uroven zpracovani disertaéni prace doklada schopnost cilené samostatné tviréi prace. Po
formalni strance je prace péknd, v textu je minimum pfeklepdl, u nékterych vét je ale patrné, Ze byly
prekladany z anglického jazyka.

K praci mam nasledujici dotazy a pfipominky:

1. Str. 15: Uvadi se, Ze pro poskytnuti informaci o koordinacnich stavech ¢astic Ni a Ce v Ni-Ce/Al, O3 Ize
pouZit mimo jiné techniku XRF, kterd je vhodna spise pro uréeni chemického slozeni.

2. Str. 17: Uvadi se, Ze teplotné programovand redukce katalyzatord vodikem je technika schopna urcit
silu interakce mezi Ni** a Ce*/Ce* Easticemi s alumina matrici. Pfesnéjéi by bylo uvést, Ze TPR
umoziiuje porovnat silu vazby uvedenych ¢astic s kyslikem, kterd je samozifejmé ovlivnéna mirou
interakce s nosicem.

3. Vhodnym doplnénim kapitol 1.3.1 a 1.3.2 by byly stechiometrické rovnice probihajicich reakci.
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Zapis chemickych rovnic se znaménkem ,=" neumoiZfiuje ¢tenafi udélat si predstavu o
nevratnosti/vratnosti uvedenych reakci. Prosim uvést v ramci diskuze.

Jaké sloZeni mél kalibracni plyn (str. 50)? Byly kalibraéni zavislosti v pouZitych rozsazich linearni?

V popisu katalytickych testl chybi nékteré podrobnosti: primér reaktoru, vyska loZe, velikost ¢astic
SiC. Castice katalyzatoru mély primér 0,25 — 0,5 mm, nemohla byt aktivita a selektivita dosaZend na
takto velkych zrnech jiz ovlivnéna vnitini diftzi?

U rovnice (2-6) na str. 61 nevychazi rozmérova analyza.

Pro porovnani katalyzdtort by bylo vhodné znat chybu stanoveni konverze a selektivity, aby se
eliminovalo napf. porovnani typu ,, nepatrné vyssi selektivita” (str. 73).

Jaké je vysvétleni vzniku uhliku v katalyzatorech béhem reakce suchého reformovani (str. 99 — 101)?

Kde byla méfrena teplota vynesena na ose x a oznacena jako ,reakéni teplota” (napf. obr. 3-4 a dalsi)?
Bylo moZné povazovat loZe katalyzatoru za izotermni?

Pro reakci ODH byla pouZita 2 sloZeni reakénich smési. Jaky byl dlvod pouZiti davkovani
podstechiometrického mnoZstvi kysliku? U prezentovanych graft by bylo vhodné uvést sloZeni do
popisku grafu.

Formalni pfipominky:

Zavér

Abstrakt je spiSe souhrnem, chybi uvedeni dosaZenych vysledkd.

Popisek tabulky ma zacinat velkym pismenem. V praci zacind u nékterych tabulek malym pismenem.
Proménné v textu se pisi kurzivou, nékde jsou takto uvedeny, nékde ne.

Zkratku v textu staci vysvétlit pfi jejim prvnim pouZiti.

Str. 116: Jedna se o produktivitu ethylenu nikoliv ethanu.

PredloZena disertacni prace Ing. Martina Kouta pIné odpovidd narokim kladenym na disertaéni préci. Na
zakladé vysledku svého hodnoceni doporuéuji pfedlozenou praci pfijmout k obhajobé.

x%ddc'(’ M’z;/

prof. Ing. Lucie Obalova, Ph.D.
Institut environmentélnich technologii, VSB-TU Ostrava

Ostrava, 15. 9. 2019
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