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PfedloZend disertaéni préce se zabyva problematikou hydroizomerizace linedrnich alkand, ktera
predstavuje jeden ze st&Zejnich procest pfi rafinaci C5 a C6 uhlovodikovych frakei. Disertaéni
prace pfedkladd zajimavé vysledky z oblasti post syntézni Upravy zeoliti, charakterizace
kyselych center v zeolitech a vlastni hydroizomerizace. Velmi pozitivng hodnotim detailni
analyzu aktivnich center a jejich dostupnosti, stejné jako realizaci dlouhodobych katalytickych
testdl. K prehlednosti disertaéni prace a k dobré orientaci v syntetizovanych zeolitech ptispéla
fada ilustraénich obrazki.

K predloZené disertaéni praci mam nasledujici poznamky, pripadné podnéty k diskuzi:

1. Vrémci disertadni prace se mé&ii koncentrace Broensted a Lewis kyselych center a to za
vyuZiti FTIR spekter. Z t&chto hodnot je nasledn& vypoctena koncentrace Al ve studovanych
materidlech (napt. Tabulka 5). Jak4 je pfesnost a reprodukovatelnost tohoto stanoveni? Do jaké
miry lze uvedenou hodnotu porovnat s koncentraci Al z chemické analyzy a s koncentraci
mfiZzkového Al stanovené z NMR? Tato skutednost je vyznamnd predev$im s ohledem na
vyuZiti hodnot TOF, jenz byly v rdmci disertadni prace diskutovany.

2. V rémci disertadni prace se uvadi, Ze desilikace je upfednostiiovana podél defektt krystalu.
Bylo by mozné v ramci diskuze bliZe popsat, jakym zpiisobem byla tato skutednost stanovena?

3. Obrazek 42 uvadi na ose y ,ln k~. Jakym zplisobem byla rychlostni konstanta uréena?
Nemélo by se ptipadné jednat o reakéni rychlost, tj. ,./n r*?

4. V ramci diserta¢ni préce je diskutovan vliv kyselych center a povrchu zeolitu. Do jaké miry
by tak bylo mozné pro srovnani zeolitd vyuzit hodnotu reakéni rychlosti [mol.s™l.m2]?

5. Vrémci disertatni prace byla vyuZita fada experimentalnich technik. Jaky byl podil
doktorandky na tomto méfeni? Jednalo se vZdy o méfeni a zpracovani dat, anebo v nékterych
pripadech byla experimentalni data méfena externim pracovnikem?

Zaveérem mohu konstatovat, Ze ptedlo¥end disertadni prace je na velmi vysoké trovni a
obsahuje velmi cenn4 data, ktera jiz byla publikovéna a to v ramci 6 v&deckych ¢lankd. V 5
pfipadech jde o renomované Casopisy z oblasti katalyzy (Q1 dle metodiky WOS). Vysledky
prezentované v ramci disertadni prace tak JiZ Céaste¢n& prosly kvalitnim recenznim fizenim.
Pozitivné je potfeba ohodnotit Siroky zabér prezentovanych dat, po¢inaje vlastni syntézou
katalyzatord, ptes jejich detailni charakterizaci, aZ po popis aktivnich a stabilnich aktivnich
center. Diserta¢ni praci doporuéuji k obhajobé.
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Oponentsky posudek disertaéni prace Ing. Jany Pastvové “Development of structured
zeolitic catalysts for the process of hydroisomerization of n-hexane”

V diserta¢ni praci Ing. Jany Pastvové je zpracovano téma strukturalni a chemické
modifikace né&kterych typl zeolith metodami - fizené dealuminace a desilikace.
K charakterizaci takto pfipravenych mikro-mesoporéznich zeoliti byla pouZita fada
technik (FTIR, XRD, SEM, TEM, N; a Ar adsorpce, ssNMR, UV-VIS). Modifikované
zeolity byly pouzity k piipravé bifunkénich katalyzatori na bazi platiny a vlastnosti
téchto katalyzatori byly studovany v isomerizaci n-hexanu s cilem dosahnout vyssich
selektivit k rozvétvenym Cs izomertim. Jednd se nepochybné o téma aktualni a prakticky
dillezité, nebot’ i malé zvydeni oktanového &isla lehkych benzini je velmi vyznamné a
technologii izomerace pouZiva ve znaéné intenzité kazd rafinerie. Jedna se rovnéz io
téma vysoce zajimavé z hlediska zdkladniho vyzkumu, zejména z hlediska studia téchto
strukturalng polydisperznich systémi, ve kterych dochdzi ke znatnym zménam
v mechanismu transportu reakénich komponent a jejich interakci se sténami pord.
Aktualnost tématu doklada fakt, e vysledky prace byly publikovany ve vyznamnych
odbornych ¢asopisech a na konferencich.

PiedloZena disertadni prace je rozdélena do 5 kapitol. V prvni kapitole autorka
uvadi struény piehled dosavadnich poznatkii o mechanismu katalytické izomerace n-
hexanu na bifunkénich zeolitickych katalyzatorech obsahujicich (de)hydrogenacni aktivni
centrum, zde kovovou platinu, a H* izomeraéni centrum. Déle je zde uveden souhrn
n&kterych vlastnosti vybranych strukturnich typi zeolitd, zejména s ohledem na strukturu
t&chto krystalickych mikroporéznich latek, a moznosti post-syntézni modifikace zakladni
struktury zeolitu s cilem vytvofit sekundarni mesoporézni kanaly a usnadnit tak transport
reak&nich slozek mikroporézni &astici (krystalem) katalyzatoru. V druhé kapitole jsou
formulovany cile prace. Tteti kapitola je v&novana popisu experimentalnich metod
pouzitych pii post-syntézni modifikaci struktury zeolitu, a dale stru¢nému popisu
charakteriza¢nich technik (FTIR, XRD, SEM, TEM, adsorpce N2 a Ar, NMR, UV-VIS), a
rovnéz popisu kinetického experimentu. Ctvrtd, nejrozsahlejdi kapitola, obsahuje
prezentaci vysledkii a jejich diskuzi. V paté kapitole jsou shrnuty nejvyznamngjsi
vysledky prace. V zavéreéné Casti prace jsou uvedeny odkazy, seznam autorem
publikovanych praci, seznam symbolli a pouZitych zkratek.

Disertatni prace Ing. Jany Pastvové pfedstavuje pomérné rozsahly soubor
experimentalnich dat ziskanych fadou vzdjemné komplementdrnich experimentalnich
technik a rovnéz je zde vyvéazen& uvedena interpretace experimentalnich dat pomoci
strukturdlnich modeli meso-mikropdreznich zeolith a mechanismu katalytické
hydroizomerace n-hexanu s detailnim pohledem na zmény tvarové selektivity pfi vzniku
Cs izomert a vedlejsich produktd C; — Cs. Hlavnim pfinos prace spatfuji ve vyvoji
novych postupli post-syntézniho zpracovani zeolitickych katalyzatori a pfipravu
katalytickych systémi s vy$§i selektivitou k rozvétvenym Ce izomertim.

Poznamky k piedloZené praci d&lim na formalni a na naméty k diskuzi.
Po formalni strance text obsahuje nékteré nepiesnosti a chyby:

1. NaObr. 2 a 3 (str. 7-8) neni uveden vyznam barevnych symboli.
Nedostateény komentaf k Obr. 9 na str. 27 (co znamend ¢ervena kiivka ?).

3. Neuplny popis kinetického experimentu (str. 22), postradam udaje o
rozmérech reaktoru, velikosti Castic katalyzatoru, jejich zdanlivé a sypné
hustotg. Priitok nastiiku (66 cm’/min) je uvadén za normalnich podminek ?



Zavér

4. V Tabulce 6, str. 43 doslo k posunu sloupcti, které znesnadiiuje orientaci

5.

6.

7

v ¢iselnych hodnotach vytézku.

Jednotky Torr (napt. Obr. 9, str. 27) a Angstrdm (napt. Obr. 43, str. 84) by
mély byt nahrazeny SI jednotkami.

Neni zfejma metoda vypo&tu kinetické konstanty v Obr. 42 na str. 83 a energii
jednotlivych elementéarnich krokd v diagramu na Obr. 46 na str. 88.

Odkazy 14 a 16 uvedené na str. 95 jsou shodné.

Nasledujici komentaf necht’ slouZi jako podklad k diskuzi :

1.

Difraktogramy praskovych vzorki (napf. Obr. 11 na str. 30) vykazuji znaéné
rozdily v intenzitadch difrakénich linii a téz odchylky v difrakénich hlech
jednotlivych linii mezi jednotlivymi vzorky. Jak lze interpretovat tyto
odchylky a existuje souvislost mezi strukturdlnimi zménami louZenych
vzorkd zeoliti a plvodniho zeolitu a vySe zminénymi odchylkami
v difraktogramech ?

Kinetika hydroizomerace je studovéna vrozsahu teplot 125-325 °C
v laboratornim reaktoru pii konstantnim sloZeni nastfiku (Hz:n-hexane =
79:1), a dale v tlakovém reaktoru (10 bar, Ha:n-hexane = 6 :1) pfi teploté
200 a 215 °C. Vysledky jsou uvadény ve formé vytezki jednotlivych sloZek
nebo jejich skupin (Cs izomery, C1-Cs). Pro posouzeni aktivity katalyzatoru
by bylo vhodné uvést celkové konverze n-hexanu a déle struény
termodynamicky rozbor systému, ktery by umoZnil ur€it maximalné
dosazitelné konverze n-hexanu a ovlivnéni sloZeni produktd tvarovou
selektivitou studovanych katalyzatorl. Bylo by proto vhodné doplnit
zminéné informace, tj. teplotni zavislost celkové a termodynamicky
dosazitelné konverze n-hexanu na vybraném piikladg.

Zavislost vytézki Ces izomerl na teploté na Obr. 26 C na str. 58 pro vzorky
oznatené MOR/B-0.5F/5.6 a deAI-MOR/B-0.5F/5.6 vykazuji velmi blizky
pribéh i kdyz jak vyplyva z Tabulky 8 na str. 56 maji tyto vzorky odliSnou
dostupnot OH center a rozdilnou koncentraci Lewisovych center. Vzorek
deAl-MOR/B/6.6 vykazuje vysokou koncentraci Brenstedovskych center a
zarovei jejich nizkou dostupnost a je na ném dosaZeno nizkych vyté€zka Ce
izomerd. Ktery parametr povaZzujete za nejvyznamnéjsi z hlediska dosaZeni
vysokych vytézki Ce izomert ?

Doktorska disertaéni prace Ing. Jany Pastvové predstavuje zajimavy piispévek k vyvoji
novych zeolitickych Kkatalytickych materidlG s vy$§i aktivitou a selektivitou
v hydroizomera¢nich reakcich a pfinasi detailni poznatky o struktufe téchto latek.
Doporuéuji proto p¥ijmout piedlofenou disertacni prdci Ing. Jany Pastvové k obhajobé
v oboru Anorganickd technologie (studijni program Chemie a chemickd technologie).
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Oponentsky posudek doktorské disertacni prace Ing. Jany Pastvové
“Development of structured zeolitic catalysts for the process of hydroisomerization of n-hexane”

Predlozend disertacni prace je zaméfend na optimalizaci struktur zeolitickych katalyzator( pro
izomerizacni reakce. Studovana problematika je nepochybné vysoce aktualni a positivni vysledky v této
tématice mohou prinést podstatny prakticky pfinos ve vyznamné technologii. Téma navazuje na
dlouhodobé zaméfeni oddéleni Struktury a dynamiky katalytickych reakci UFCH JH.

Disertacni prace Ing. Jany Pastvové je rozdélena do péti kapitol. V prvé kapitole je probrana role
a moznosti zeolitickych katalyzatorl pro hydroizomerizaci n-hexanu. Tato kapitola uvadi piehled typl
zeolitd, ale podrobnéji se zaméfuje na technologicky vyuZivané zeolity. Podrobné popisuje tfi hlavni
typy zeolitdi, tj. MOR, BEA a MFI, a to jak s ohledem na jejich strukturni vlastnosti tak i jejich poufiti pro
cilovou reakci, tj. hydroizomerizaci C6 alkand.

V dalsi ¢asti je shrnuta problematiku modifikovanych zeolitd, které maji za cil odstranit nékteré
nedostatky dosud pouzivany zeolitli, pfedeviim omezeni danad pomalou difézi reaktantd. Uvadi déle
pfehled postupii, které mély za cil tato omezeni odstranit. Jak spravné konstatuje, vétsina téchto
postupd ale dosud z rliznych pficin nevedla k technologicky pouZitelnym fe$enim. Potencidlné
aplikovatelni se tak ukazuje kombinace mikroporézniho zeolitu s dodateéné vytvofenym systémem
mesopori. Jak uvadi, je tento postup Uspédny pfedevsim v pfipadé MOR zeolitu. Déle jsou shrnuty
postupy tvorby hierarchickych zeolit, tj. jejich desililace a dealuminace, popripadé dal$i modifikace

vychazejici z téchto postup.

Cilem pfedloZené préce byla v prvé etapé snaha o pochopeni vztahi mezi lokalnim uspofadanim
aktivnich center ve slozité struktufe mikro-mezoporéznich zeolitl a vlivu téchto parametr(i na aktivitu a
selektivitu v transformaci C6-alkand, a z toho vychazejici snaha o raciondlni vytvafeni optimalnich
katalyzatord pro tuto reakci.

Syntéza vychazela ze zeolitd typu MFI, MOR, BEA a USY, a byla tak pfipravena né&kolika
modifikovanymi postupy fada katalyzatord, pfedevsim struktury MOR. Pfipravené materiély byly
komplexné strukturné charakterizovany nékolika metodami, piedevsim FTIR, HR-TEM a MAS-NMR.
Vlastnosti pfipravenych katalyzatori byly pak ve formé Pt/H formy testovany hydroizomerizaci hexanu.

V ramci tohoto tkolu byl testovan vliv pfistupnosti kyselych center a moznost jejiho zvyéeni
poutZitim optimélnich postupl pfipravy. Dale byla ovéfovana moznost zvy3eni koncentrace kyselych
center v samotném mikroporéznim zeolitu. Zeolit typu BEA s podstatné zvy$enym obsahem kyselych
center tak prokazal mimoradné katalytické vlastnosti s praktickym potencidlem pro tuto reakci.

Zajimavy je také vysledek analyzy tvarové selektivity u hierarchickych zeolitd a nalezeného
zasadniho vlivu struktury mikroporézni ¢asti zeolitu na selektivitu k jednotlivym C6-isomeréim.
Podrobnéjsi studie analyzuje také vztah mezi kyselym zeolitickym centrem a Pt° klastry.

Souhrnem lze fici, Ze vysledky popsané v disertaéni préci predstavuiji velmi podstatny pfinos
v pozndni vztahu mezi strukturou komplexnich zeolitickych struktur pro hydroisomerizaéni reakce nissich



linedrnich uhlovodikl. Komplexni povaze vysledkl odpovidd i rozsah publikaéni Cinnosti, na které se
disertantka rozhodujicim zptisobem podilela. | vzhledem k tomu, Ze text disertace sumarizuje ¢tyfi
uspésné publikace (reference 41, 42, 43 a 46 disertace), je formalné | obsahové velmi kvalitni. Vlastni
text disertace tuto skutecnost odrazi, a ve vsech Castech textu se na tyto publikace také velice ¢asto
odkazuje. V této souvislosti by zfejmé bylo korektni, pokud by byly odkazy na tyto publikace uvedeny
také u jednotlivych prevzatych tabulek a obrazkii. Zmiiované publikace, ve kterych je disertantka
dvakrat jako prvni autor, jsou obsahové velmi pfinosné a skuteénost, Ze tyto manuskripty byly pfijaty ve
velmi kvalitnich Zurnalech, zarucuje i velmi promysienou diskusi vysledki. Vzhledem k této skuteénosti,
byly také podstatné ¢asti textu disertace také jiz diive podrobné posouzeny v ramci kontaktu

s jednotlivymi editory manuskriptti. Disertaéni prace je tak zpracovdna velmi peélivé, pfehledné a

s minimem chyb.

Ndméty k diskuzi:

- Jak je s ohledem na moZnost redlného pouziti ziskanych vysledki hodnocena jejich vyhoda
oproti sou¢asnym dostupnym a jiz realizovanym fesenim.

- Do jaké miry Ize vysledky nalezené pro n-hexan zobecnit pro dal3i linedrni uhlovodiky s krat§im
popfiipadé delsim fetézcem.

Zavér:

vy

PfedloZend prace je vyznamnym prispévkem k problematice hydroizomerizace nizsich
uhlovodiki. Jeji hlavni pfinos Ize najit v komplexnim pfistupu k tématu, vedoucimu k navrzeni metodiky
pfipravy optimalizovanych zeolitickych katalyzator( a pfitom vychazejici z jejich podrobné strukturni
analyzy.

Ing. J. Pastvova nepochybné prokazala schopnost samostatné védecké prace a schopnost
orientace v oboru pfechdzejiciho z cilené pifipravy, strukturni charakterizace a vyhodnoceni katalytickych
vysledki na takto pfipravenych materidlech, ale sou¢asné i schopnosti pro cilevédomou tymovou
spolupraci.

Doktorska disertacni prace Ing. Jany Pastvové tak splituje vechny pozadavky na doktorskou
diserta¢ni praci a proto doporucuji pfijmout pfedloZenou doktorskou praci k obhajobé
v doktorském studijnim oboru Anorganickd technologie, studijniho programu Chemie a chemicka
technologie.
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