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Oponentsky posudek na disertaéni praci Ing. Michala Setnicky

» Vanadové katalyzdtory nanesené na mesoporéznim nosicéi v oxidativni
dehydrogenaci n-butanu“

PredloZena diserta¢ni prace je zamé&fena na studium struktury vanadovych katalyzatort
na mesoporéznich silikach uréenych pro oxidativni dehydrogenaci (ODH) n-butanu
molekularnim kyslikem na buteny a butadien. Zvolené téma je aktualni, ODH n-butanu, ktery
je lehce dostupny ze zemniho plynu, by mohla byt vhodnou alternativou ke klasické
dehydrogenaci butanu, ktera je komeréné vyuzivana v soucasnosti.

Prace je napsana v anglickém jazyce a je tvofena komentovanym souborem 7
odbornych ¢lanki, z nichz 5 jiz bylo publikovano v uznavanych mezinarodnich ¢asopisech
WoS (Journal of Physical Chemistry, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, Catalysis
Today a Physics Procedia), 1 ¢lanek je v recenznim fizeni v Catalysis Communications a 1

prace byla publikovana ve sborniku konference.

V Uvodu prace autor shrnuje zakladni poznatky tykajici se selektivni oxidace alkana se
zaméfenim na oxidativni dehydrogenaci C4-uhlovodikid, nasleduje popis katalyzatort
uvedenych pro tuto reakci v literatufe, zejména vanadovych katalyzatori a mesoporéznich
silikatii jako nosich véetné jejich ptipravy. Tato ¢ast je velmi p&kné a detailné zpracovana na

65 stranach a cituje 154 literarnich zdroji.

Déle jsou definovany cile prace a nasleduje diskuze hlavnich zavérd s odkazy na &lanky
publikované disertantem i prace dalsich autora. Pro splnéni prvniho dil¢iho cile — vztahu mezi
strukturou a disperzi vanadovych ¢astic na mezoporéznich silikach a katalytickou aktivitou pfi
ODH n-butanu — bylo pouzZito né€kolik metod (UV-Vis difazni reflektance, H,-TPR a
Ramanova spektroskopie), jejichz kombinaci se podafilo identifikovat aktivni mista.
Nespornym pfinosem je nova metodologie vyvinuta v ramci této diserta¢ni prace umoziujici
charakterizaci nanesenych vanadovych katalyzatori pomoci UV-Vis diftzni reflektance,
zaloZena na tedéni vzorku ¢&istou silikou. Pro splnéni druhého diléiho cile prace — optimalizaci
katalyzatora pro ODH n-butanu s cilem dosaZeni vysoké produktivity a selektivity — byl
studovan vliv struktury nosice, vliv zpisobu nanaseni a efekt pfidavku titanu. Vysledkem je
vanadovy katalyzator naneseny na SBA-15 pfipraveny pfimou syntézou, jehoz produktivita jej
fadi mezi tii nejlepsi katalyzatory, které byly dosud publikovany v literatufe. Zavér disertacni

prace pak stru¢né shrnuje dosazené vysledky.



Po formalni strance je prace velmi pékna, napsana v kvalitni angli¢tiné. Prace nema hlucha

mista a .tahne se ji zfetelna linie®, je proto C&tiva, jasna a srozumitelna a dokumentuje

schopnost samostatné védecke prace autora.

K praci mam nasledujici poznamky a otazky:

Zaver

Definujte svij podil v uvedenych publikacich, respektive, ktera experimentalni méfeni
a jejich interpretace jste provadel konkrétné Vy?

Jsou selektivity katalyzatord s riznym obsahem vanadu vobr. 16 (str. 49)
porovnavany pfi stejné konverzi?

Jaké jsou dalsi sméry vyzkumu v oblasti oxidativni dehydrogenace n-butanu?
Katalyzator obsahujici vanad naneseny na SBA-15 piipraveny metodou piimé syntezy
v ramei této disertadni prace mél produktivitu témef 2 krat vyssi nez je hodnota
doporuc¢ovana pro pramyslové vyuziti a soucasné byl i dostatecné selektivni.
Uvazujete o podani patentové prihlasky anebo spolupraci s potencialnim prumyslovym

partnerem na odzkouseni katalyzatoru ve vetSim métitku?

Predlozena disertacni prace Ing. Michala Setni¢ky ve viech smérech plné odpovida narokim

kladenym na diserta¢ni praci. Na zakladeé vysledku svého hodnoceni doporuéuji predlozenou

praci ptijmout K obhajobé.

bupe Miotwss
prof. Ing. Lucie Obalova, Ph.D.
Katedra fyzikalni chemie a teorie technologickych pochodi
VSB-TU Ostrava
17. listopadu 15
708 33 Ostrava - Poruba
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Posudek disertaéni prace

“Vanadium catalysts anchored on mesoporpus support in oxidative dehydrogenation of n-
butane” autora

Ing. Michala Setni¢ky z Univerzity Pardubice

Shrnuti obsahu

Nespomym piinosem dizertace je 1) vylepseni metody UV-Vis DRS fedénim k dosazeni
koncentraéni linearity absorbance, a 2) prehodnoceni TPR kfivek, 3) srovnani jednotlivych
mezoporéznich SiO, jako nosil, a 4) syntéza Ti-dopovanych mezoporéznich oxidi kiemicitych
a zjisténi vlivu Ti na speciaci V (formy ionti/atomu V na nosici).

Nejasna tvrzeni nebo neobvyklé/nespravné formulace

Tvrzeni “Vanadium is one of the most abundant and widely distributed metals in the earth’s
crust...” (str. 25). Pfed vanadem je v tabulce zastoupeni prvki v zemské kaie dalSich 12 kova (s
vyS$$im pramémym obsahem nez vanad).

Str. 26: Oznaceni oxidacniho stavu fimskym Cislem a znaménkem (napf. l1+) je neobvyklé. Bud
se oznacuje valence fimskym ¢&islem (bez mocenstvi) nebo mocenstvi arabskym &islem a
znaménkem.

Str. 32: je uvedeno, Zze nevyhodou MgO je maly specificky povrch (100-150 m?/g), to ale neplati
pro “aerogely”, pfipravené superkritickym sudenim, a pro dalsi produkty syntézy nanomaterialG.
Jinymi slovy existuji preparaty MgO s vyssim specifickym povrchem. Je ovéem mozné, ze jejich
pouziti by bylo nevhodné z jinych divodu (napf. nesnadna manipulace s nanopraskem?®).

Str. 39: je uvedeno, ze “grafting” je pfipojeni vanadového prekursoru na anorganicky nosic¢ pres

interakci s kyselymi hydroxylovymi skupinami. “Grafting” je mnohem Sifeji definovany pojem.

str. 50: “the deeper investigation of relationship between vanadium structure ... was carried
out....” - tam mélo patmé byt “vanadia” nebo “vandium oxide” a ne “vanadium”, nebo nemélo byt
“structure” ale “speciation”. V praci urcité nebyla studovana struktura vanadu.

str. 51: “the most performance catalytic centre” patrné mélo byt "the best performing catalytic
centre”

str. 51: zavér, Ze selektivni a aktivni jsou izolované (monomerni) formy (species) jsou VO, a
nejhorsi je V,0s (nejmin selektivni) byl znam uz pred touto doktorskou praci.

str. 54: “high value of selectivity” by asi mélo byt spi§ “good selectivity”

Odkazy na T4 a Oy, formy by mély byt zaloZeny na pfimém ur€eni symetrie okoli iontu V a ne na
navrzené interpretaci spekter. Pokud pfimé uréeni symetrie neni mozné, méla by se k oznaéeni
formy V pouzivat radéji znaceni odkazujici na zdroj informaci, napf. “forma s UV absorpci pii ...
nm”, nebo “forma A, B... definovana v tabulce... obrazku...”.



Nejvic nedostatku by se dalo najit v stylu a gramatice. V textu chybéji slabiky nebo slova.
Prakticky na kazdé strance chybi jeden nebo nékolik &lenu a (an) nebo the.

Priklady chyb
Badische Anilin und Soda Fabrik
... at all degree of conversion ...

which makes it possible to good dispersion of active sites on the surface ...

... it is better deposit the vanadium oxide on a suitable support ...

... the molecular structure ... is a strongly affected ... not only by vanadium ....
isomorphly

... the most simple and widely used ...

The all spectra ...

It is necessary use combination of more ... techniques ...

Misty je text diky chybéjicim modalnim slovesiim a predlozkam nesrozumitelny.

Otazky

1)

2)

3)

Jaka je stabilita forem V iontl na nosi¢i? Nedojde béhem katalytické reakce k transformaci
pavodnich forem V na termodynamicky stabilni formy bez ohledu na ptvodni metodu
impregnace/syntézy?

Mezi speciaénimi metodami zahrnutymi v dizertaci jsou tedy DRS, TPR a Ramanova
spektroskopie. Kde jsou diskutovany vysiedky mikrostrukturnich metod? Po mnoha letech
diskrepanci v interpretaci nepfimych metod speciace by se dalo oéekavat, ze budou k
rozjasnéni mihy pouzity metody EXAFS, XANES, ss-NMR. Jsou néjaké dlivody, pro€ tyto
metody nebyly pouzity, napft. pro¢ se o né nepokusil autor prace (v rdmci grantu na
védeckém synchrotronu)? Jsou v literatuie dostupné informace o mikrostrukturnich analyzach
forem V na katalyzatorech?

Je mozné, Ze by teoretické vypocty (napf. kvantové chemické) umoznily pfifradit UV-Vis
absorpéni pasy formam V? Byly u€inény takové pokusy?

Celkové hodnoceni

Prace ma relevantni téma (syntézu dienl z butanu, popis vztahu formy iontt vanadu a aktivity
katalyzator(l), vysokou odbornou Groven a originalitu, dolozenou nadpramémym pocétem
publikaci dilgich vysledkl a v asopisech s nadprimérné velkym renomé. Doktorandovi mozna
chybély smélejsi (revoluénéjsi) vize, ale védecka prace vyzaduje stejnou mérou také peclivost a
systematiénost, a ty praci rozhodné nechybi. Prace splriuje ocekavani kvalitni doktorské prace a
jeji autor zasluhuje ziskani titulu PhD.

S radosti a bez jakychkoli pochybnosti doporuéuji praci k pfijeti.

V Brandyse nad Labem 30. kvétna 2013

Tomas Matys G



Oponentsky posudek disertaéni prace

Vanadium catalysts anchored on mesoporous support in oxidative dehydrogenation of
n-butane

Ing. Michal Setnicka

PfedloZend prace se zabyva vysoce aktudlni problematikou zpracovani alkant na hodnotnég;jsi
produkty pomoci oxydativni dehydrogenace pomoci vanadovych katalyzatord. Prace je
zdrav€ ambiciézni, jejim cilem bylo objasnit vztahy mezi vlastnostmi nosi¢e, tvorbou a
distribuci aktivnich vanadovych center na t&chto nosi¢ich a katalytickymi vlastnostmi t&chto
center v oxidativni dehydrogenaci n-butanu. Prace predstavuje velmi naroénou kombinaci
spektroskopickych technik (UV-Vis, Raman) se syntézou katalyzatori a jejich standardni
charakterizaci a katalytickymi testy.

Prace vychazi z velmi rozsahlé, aktualni a kriticky zhodnocené literarni reserse. Po
experimentdlni strance je prace zna¢né rozsahla, pouzita metodika Jje na velmi vysoké uirovni.
Je velmi sympatické, Ze je zahrnuta §iroka skala metod, veetné téch, které neprovadél sam
autor. Vysledkem je komplexni analyza, plné odpovadajici soucasnym trendim tymovosti
veédecké prace. Velmi pozitivni je, Ze vysledky jiz byly prezentovany na mezinarodnim poli a
Jsou publikovany v mezindrodnich ¢asopisech Vv jejimZ ramci pro§ly naroénou mezinarodni
oponenturou.

Celkové hodnotim praci velmi pozitivng, je sepsana prehledné, dikladné a velmi é&étivé a
ukazuje schopnost kandidata védecky pracovat a vysledky své prace prezentovat. Vysoce
hodnotim fakt, Ze prdce je sepsdna v dobfe srozumitelné anglic¢tiné. Schopnost autora
prezentovat své vysledky na mezinarodnim féru ale predeviim nezpochybnitelné vyplyva
z jeho publikaéni aktivity. P&t ¢&lank®i v mezinarodnich Casopisech se sumarnim impakt
faktorem 17,5 pfedstavuje velmi dobry vysledek. K tomu bych chtél zdiraznit, Ze nékteré
z publikaci zahrnutych v disertaci jsem hodnotil nejen v ramci disertace, ale i podle naro¢nych
pozadavkd védecké komunity jako jejich referee, nutno zddraznit e velmi kladné. Stejné tak
Jsem mél moZnost ovéfit si schopnosti disertanta, a pozitivné je ohodnotit, pfimo na
mezinarodnich konferencich.

K praci mam nésledujici poznamky, které v§ak rozhodné nesnizZuji jeji hodnotu:

1) U vSech obrazki které nejsou autorovym pfinosem by bylo vhodné i v disertaci uvést zdroj
(Obr. 4, 6, 10, 11).

ii) Prace je vysledkem komplexniho propojeni syntézy, charakterizace a katalyzy. Uvital bych
proto vyraznéj$i rozliSeni ¢asti provedenych piimo disertantem od prispévku ostatnich ¢lenti
tymu.

iii) Velmi bych uvital alespoii rozbor dal$ich, Vv praci nevyuZzitych, mozZnosti analyzy
vanadovych center, jako MAS NMR nebo fotoluminesce.



Zavérem konstatuji, Ze vysledky prace jsou vyznamnym piispévkem v oblasti pfipravy a
poznani modernich vanadovych katalyzatort, identifikace a popisu vanadovych center a v
pochopeni procest pii oxidativné dehydrogenacnich reakcich. Kandidat plné prokazal
schopnost samostatné tviréi védecké prace a stejné tak schopnost prezentovat dosaZené
vysledky.

Predlozena Disertace vykazuje vSechny parametry védecké prace a doporuéuji ji
k obhajobé.

Praha 31. kvétna 2013 Mgr. Jiti Dédecek, CSc.



