Posudek na dizertacni praci Mgr. Andrie Rednyka s nazvem
»High pressure CO and methanol oxidation study over nanopowders Rare Earth Oxides
and platinum thin film catalysts“
Aktudlnost feSeného tématu a cil prace

Predkladana prace se zabyva studiem katalytické aktivity oxid( kov(i vzacnych zemin pripravenych chemickou
metodou ve formé nanopraskl a katalyzator( pripravenych metodou fyzikdlni — magnetronovym naprasovanim —ve
formé tenkych vrstev na bazi platiny. Pro jejich charakterizaci byly vyuZzity rlizné metody: rentgenova fotoelektronova
spektroskopie, radkovaci elektronovy mikroskop, pfip. transmisni elektronovy mikroskop a predevsim mikroreaktor
s vysokotlakou reakéni komorou.

Mgr. Rednyk si pro studium katalytické aktivity pfipravenych vzorkd vybral dvé dllezZité chemické reakce: oxidaci
molekul oxidu uhelnatého (CO) a oxidaci metanolu. Tento vybér ma svij smysl, nebot oxidace molekul CO hraje
klicovou Ulohu v mnoha oblastech: v technologickém a automobilovém primyslu, v laserech CO a detektorech plynd
nebo napt. pfi produkci plynt bohatych na vodik pro vyuZiti v palivovych ¢lancich, ve kterych je Cistota, tj.
nepfitomnost molekul CO, velmi dlleZita. Pravé s posledné jmenovanou oblasti je Uzce spojena i dal$i podstatna ¢ast
dizertacni prace, zabyvajici se oxidaci metanolu. VyuZiti palivovych ¢lankd v automobilovém primyslu s sebou stale
nese jisté riziko v podobé skladovani vodikového paliva. Tento problém by se dal vyresit produkci vodiku pfimo ve
vozidle, napf. ¢asteCnou oxidaci metanolu nebo jeho tzv. parni reformaci. Z tohoto pohledu se tedy prace zabyva
velmi aktudlnim tématem. Platina jako aktivni kov je zfejmé zatim nejlepsi katalyzator pro vyse uvedené reakce.
Nicméné ekenomicka stranka, tj. vysoka cena a omezené zdroje, predstavuje prekazku, kterou je nutné prekonat pro
globalni poufZiti katalyzator( na bazi platiny v palivovych ¢lancich. To by mohla vyresit pravé pouzita metoda pripravy
tenkych vrstev magnetronovym naprasovanim, kterou je mozné, jak Mgr. Rednyk ukazal ve své prdaci, pfipravit tenké
vrstvy jednoduchym a rychlym zplsobem, navic svelmi malym mnoZstvim platiny a vysokou aktivitou. PouZitd
kombinace Pt s CeO2 ddle umozZiuje sniZit pouzité mnoZstvi platiny a s ohledem na dobré katalytické vlastnosti oxidu
ceriCitého se ukazala byt idedlni.

Dizertacni prace si klade za cil pochopit reakéni mechanismus oxidace CO a ¢aste¢né oxidace metanolu na povrsich
tenkych vrstev a praskovych katalyzator( tvorenych oxidy vzacnych zemin a najit nejoptimalnéjsi chemické slozeni
pripravenych vzorkd, a to véetné ddrazu na ekenomické hledisko.

Hodnoceni prace

Dizertacni prace je rozdélena do 5 Casti. Prvni ¢ast strucné popisuje cile a strukturu prace. V druhé C¢asti se autor
vénuje popisu pouzitych experimentalnich technik. Velky prostor je vénovan popisu mikroreaktorového systému pro
studium vyse zminénych reakci. StéZejni Casti prace jsou kapitoly 3 a 4, zabyvajici se studiem oxidace CO a metanolu.
Posledni, patd, ¢ast shrnuje ziskané vysledky.

Mgr. Rednyk béhem svého studia pripravil velké mnoiZstvi vzorkd rdznymi metodami, coZ poukazuje na jeho
experimentalni zruénost. Prokazal také ovladnuti metod povrchové analyzy. Autor podrobné zkoumal rizné substraty,
morfologie (v zavislosti na podloZce), chemické slozeni vzork( i rozdilné sloZeni reakénich smési. Mimo jiné, Mgr.
Rednyk napft. zjistil, Ze malé mnozstvi oxidu ceru ve vrstvé Pt-CeO: se ukdzalo byt zdsadnim pro vytvoreni zrnité
struktury, ktera kladnym zpUtsobem ovlivnila aktivitu a stabilitu pripravenych katalyzatort. Kombinace Pt a CeO2 navic
ved|a ke snizeni produktl CO a CO2 béhem oxidace metanolu v celém teplotnim rezimu.

Co jsem v praci postradal bylo porovnani vysledkd mezi jednotlivymi kapitolami a hlubsi diskuze. Napt. grafické
porovnani reakce castecné oxidace metanolu mezi PtOx pripraveném na substratu SiO. a substratu tvoreném
uhlikovou mezivrstvou PtOx/a-Ct/SiO2 (obrazek €. 34 na str. 51 a obr. 44b na str. 59). Pro vétsi prehlednost textu bych
uvital kjednotlivym kapitoldm svysledky prehledové tabulky pfipravenych vzork(l spolu s jejich strucnou
charakterizaci. V praci jsem nasel minimum chyb, pro velky vyskyt bych vSak zminil neptesné pouziti anglické predlozky
‘on’ pred slovem ,Figure’ namisto spojeni ‘in Figure®.



K praci mam nasledujici komentare:

- na str. 17 autor uvadi, Ze pro studium oxidace CO na povrchu tenkych vrstev pouzZil stechiometrickou smés
sloZzenou z3 sccm CO a 7 sccm O2; priklonil bych se spiSe ke spojeni reakéni smés bohatd na kyslik; vyraz
stechiometrickd smés je vhodny pro situaci, kdy béhem reakce na jednu molekulu kysliku pfipadaji dvé molekuly
CO, tedy C0O:0; 2:1, viz. napf. Goodman et al., Surf. Sci. Letters, 2007 (601), L124 - L126

- str. 21: v grafech na obrdzcich 16 a 17 je ziejmé omylem Spatné uvedeny exponencialni faktor u y-ové osy
produkce CO; (10! oproti 10?), pfipadné nejsou kFivky normalizovény na tlak He

- vkap. 3.4 bych oéekaval u vzorkd pripravenych s vyuZzitim Sm a Th uvedeni hodnot mérnych ploch

- popis pikd v grafu na obr. 40b (str. 55) nekoresponduje s textem na str. 55

Na adepta mam nasledujici otazky:

- jak byly v kap. 3.3 uréeny teploty, pfi kterych zacina nastup produkce CO: pf¥i oxidaci CO? Jedna se napft. o jistou
procentudlni hodnotu z celkové intenzity signalu CO2?

- byla tloustka pfipravenych vrstev ovérena jinymi metodami, napf. SEM (tzv. cross section) nebo XPS na zakladé
intenzity piku Si z podlozky?

- str. 26 — autor zmiruje, Ze u vzorku PtOx/SiO2 je aktivaéni energie pro TPR1 pro region 1 niZsi neZ pro region 2,
coZ znamenad, Ze k produkci CO2 dochazi snaze vzhledem k pfitomnosti kysliku v povrchové vrstvé; u vzorku
pripraveného na uhlikové mezivrstvé PtOx/C/SiO: je vSak pomér hodnot opacny, jak se tento jev da vysvétlit?

- vkap. 3.5 (CO oxidation on samaria nanoparticles), str. 38, obr. 28a: vzorek Sm20s je reakéné aktivnéjsi pokud je
pfipraveny pfi nizsich teplotach (500 ¢i 600 °C) v porovnani se vzorkem pfipravenym pfi 1000 °C; tento poznatek
vsak neni konzistentni s predchazejicim vysledkem (str. 31, obr. 24c) na chemicky identickém systému Sm>Os;
jedna se o stejné oxidy nebo byly pfipraveny jinym zptsobem s mirné odlisnou stechiometrii a tim Ize vysvétlit
rozdilnost ve vysledné aktivité oxidace CO?

- mohl by autor okomentovat grafy na obrazcich ¢. 34 (kap. 4.3.1, str. 51) a ¢. 46 (kap. 4.3.3, str. 62); v prvnim
pfipadé je intentzita signalu Hz vétsi nez signal CO2 pro vyssi teploty a navic po prvni reakci TPR1 signély CO a CO:
rapidné poklesy, coZ je v protikladu se situaci na obrazku ¢. 46, jedna se pfitom o stejné systémy (10 nm
PtOx/SiO2) a stejnou reakci (Caste¢nd oxidace metanolu), jedinym rozdilem je poufZiti citlivéjsiho kvadrupdlu
ve druhém pripadé

Pfinos dizertacni prace a celkové shrnuti

Prace Mgr. Rednyka pfindsi fadu zdsadnich poznatk(. Jednim je napf. zjisténi, Ze oxid samarity pripraveny z prekurzoru
Sm(NO3s)3 ma témef Ctyfnasobné vétsi aktivitu pro oxidaci CO oproti Sm20s, ktery je bézné pouZivany jako dopant
v kompozitnich katalyzatorech, a tim by ho mohl v budoucnu nahradit. DalSim dlezZitym vysledkem je vysoka aktivita
katalyzatoru Ce/Al AG, ktery oproti CeO2 obsahuje pouze 20 vah.% CeO: rozprostfenych v matrici Al, a mnohé dalsi,
Castecné jiz zminéné v predchozim textu.

Prace se zabyva aktudlnim tématem spolu s pfistupem pripravy tenkych vrstev jednoduchou, levnou a efektivni
metodou, a tedy s vysokym potencidlem pro vyuZiti v technologické praxi. Z pohledu variability pfipravenych vzork
ma prace velmi Siroky zabér. Postradal jsem vsak jistou provazanost mezi jednotlivymi systémy a obcas jednotnost
pouzitych metod. Také v zavéru prace by mohl autor na zakladé vysledkd ziskanych v rdmci svého doktorského studia
navhrnout jakymi systémy by mélo smysl se zabyvat pfi dalsim studiu.

Pfes vyse uvedené nedostatky a nesrovnalosti prace Mgr. Rednyka pfindsi spoustu novych poznatkd o redukénim
chovani tenkych vrstev na bazi platiny i na oxidech kov( vzacnych zemin a splriuje pozadavky kladené na dizertacéni
praci. Autor demonstroval uzite¢nost a efektivitu magnetronového naprasovani, které nabizi moznost pokryti tenkymi
katalytickymi vrstvami témér libovolny povrch, a také poukazal na ekonomické hledisko této metody. Na adeptovu
samostatnou védeckou cinnost poukazuje vycet védeckych praci jiz vyslych nebo pfipravenych k publikaci. Proto
navrhuiji, aby byl uchazeci udélen titul Ph.D.
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