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4. Omowienie osiggnied, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy.

Osiggnieciem naukowym wynikajgcym z art. 219 ust. 1 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 o stopniach
naukowych i tytule naukowym jest jednotematyczny cykl 8 publikacji naukowych zatytutowany:

Funkcjonalizowane materiaty SBA-15 jako katalizatory hydrokonwersji weglowodorow.

4.1. Wykaz jednotematycznych artykutéw naukowych stanowigcych podstawe postepowania
habilitacyjnego (IF wg bazy JCR)

Nr  Publikacja IE* e 90 MINISW**

A. Masalska, K. Mrozifiska (obecnie Jaroszewska), J.R.

H1 Grzechowiak, Synthesis and application of FeSBA-15 for the 0,947 1,421 1,383 40
conversion of polycyclic aromatic hydrocarbons
Pol. J. Environ. Stud. 18 (2009) 141-145

J.R. Grzechowiak, A. Masalska, K. Jaroszewska, K. Sadowska

Hydroconversion of 1-methylnaphthalene over Pt/SBA-15
H2 catalysts: effect of SBA-15 chemical composition and method 3,407 5,266 5,825 100
of binder incorporation

Catal. Today 176 (2011) 149-153

K. Jaroszewska™, A. Masalska, K. Baczkowska, J.R. Grzechowiak

H3 Conversion of decalin and 1-methylnaphthalene over AISBA-15 2980 5266 5825 100
supported Pt catalysts
Catal. Today 96 (2012) 110-118

K. Jaroszewska™, A. Masalska, D. Marek, J.R. Grzechowiak,
A. Zemska
H4 Effect of support composition on the activity of Pt and PtMo 3,893 5,266 5,825 100
catalysts in the conversion of n-hexadecane
Catal. Today 223 (2014) 76-86

K. Jaroszewska™, A. Masalska, J.R. Grzechowiak, J. Grams

Hs Hydroconversion of 1-methylnaphthalene over 4012 4,831 5,006 100
Pt/AISBA-15-Al,03 composite catalysts

Appl. Catal. A:Gen. 505 (2015) 116-130

K. Jaroszewska™, A. Masalska, D. Czycz, J. Grzechowiak

HE Activity of shaped Pt/AISBA-15 catalysts in n-hexadecane 3956 4,733 4,982 140
hydroisomerization

Fuel Process. Technol. 167 (2017) 1-10

K. Jaroszewska™, M. Fedyna, J. Trawczyriski

H7 Hydroisomerization of long-chain n-alkanes over 16,683 14,443 16,683 200
Pt/AISBA-15+zeolite bimodal catalysts
Appl. Catal. B:Environ. 225 (2019) 117756

K. Jaroszewska™, A. Masalska, J.R. Grzechowiak
Hydroisomerization of long-chain bio-derived n-alkanes into
H8  monobranched high cetane isomers via a dual-component 5,128 5,776 5,578
catalyst bed
Fuel 268 (2020) 117239

140

Sumaryczny IF: 41,456 47,002 51,107 920

Sredni IF dla 8 publikacji: 5,182 (w tym za 2019: 6,388)
*IF wg JCR w roku opublikowania pracy.
**Liczba punktéw wg wykazu czasopism naukowych MNiSW z dnia 09.12.2018
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4.2. Oméwienie celu naukowego oraz najwazniejszych osiggnie¢ zawartych
w ww. pracach wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Cel naukowy

Zaprezentowane prace naukowe stanowigce jednotematyczny zbidr artykutdéw bedacy podstawa
przewodu habilitacyjnego wpisujg sie w aktualne poszukiwania nowych, heterogenicznych
katalizatoréow preparowanych z zastosowaniem materiatéw mezoporowatych. Prace, sktadajgce sie na
osiggniecie naukowe, dotyczg projektowania, badania i optymalizacji katalizatoréw zawierajgcych
funkcjonalizowane sita molekularne SBA-15 do istotnych, z punktu widzenia technologii chemicznej,
procesOw otrzymywania wysokiej jakosci olejow napedowych w tym frakcji olejowych wytwarzanych
ze zrédet odnawialnych.

Moje zainteresowanie tego typu uktadami katalitycznymi jest zwigzane m.in. z mozliwoscia
,Zastgpienia” nimi w niektérych przypadkach zeolitow. Niewatpliwie mikroporowata, scisle
zdefiniowana, struktura zeolitow jest duzg zaletg tych materiatéw ale stosowanie ich moze by¢
limitowane ze wzgledu na ograniczenia dyfuzyjne. Jest to niezwykle istotne poniewaz w przemysle
chemicznym, w tym w rafineryjnym, rosnie liczba proceséw realizowanych z udziatem
wielkoczgsteczkowych  surowcow. Niewatpliwie istotng zaletg wykorzystywania materiatéw
mezoporowatych jako nosnikéw/katalizatoréw (w poréwnaniu do zeolitéw) jest krotki czas
przebywania substratéw i produktéw w porach katalizatora, dzieki czemu mozliwe jest zwiekszenie
jego selektywnosci. Ponadto, w przypadku konwersji frakcji weglowodorowych, ograniczeniem w
stosowaniu zeolitdw moze by¢ obecnos¢ silnych centréw kwasowych Brgnsteda. Zachodzg wéwczas
niepozgdane reakcje uboczne takie kraking oraz reakcje prowadzace do dezaktywacji katalizatora.

Materiat SBA-15 zostat po raz pierwszy otrzymano przez Zhao i wsp. [1]. Liczne doniesienia
literaturowe wskazujg, ze mezoporowate sita molekularne, w poréwnaniu z zeolitami charakteryzujg
sie zwiekszong selektywnoscig [2-6]. Wydaje sie takze, ze mezoporowate nosniki typu SBA-15 (Rys. 4.1)
mogg rowniez zyskacé szerokie zastosowanie w przemysle rafineryjnym ze wzgledu na ich niskie koszty
syntezy (koszt syntezy SBA-15 jest okoto 21 razy niiszy niz koszt syntezy zeolitu ZSM-5; jako
odniesienie przyjeto cene czynnika strukturotworczego jako najdrozszego odczynnika stosowanego w
syntezach sit molekularnych) [7].

a)MCM-41 b) SBA-15 ) MCF

mikropory

mezopory mezopory

100 nm

Rys. 4.1. Struktura uporzadkowanych materiatdéw mezoporowatych:
a) MCM-41, b) SBA-15 i c¢) MCF.
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Mozliwosci aplikacji mezoporowatych sit molekularnych w przemysle chemicznym zwiekszajg sie wraz
z rozwojem nowych syntez tych materiatdw oraz metodami ich funkcjonalizacji. ,Czysto” krzemowe
materiaty mezoporowate nie wykazujg wtasciwosci katalitycznych. Generowanie centrow aktywnych w
tego typu preparatach polega gtéwnie na inkorporacji jondw metali w pozycje sieciowe krzemu [8-10]
badZ immobilizacji grup aktywnych na rozwinietej powierzchni sit molekularnych [11-13]. Do istotnych
zagadnien zwigzanych z mozliwoscig zastosowania materiatdw mezoporowatych jako katalizatoréow
przemystowych nalezy proces formowania. Materiaty porowate otrzymywane sg w postaci
proszkowej. Zastosowanie ich w warunkach przemystowych (reaktory ze ztozem statym, ruchomym czy
tez fluidalnym) wymaga ich uformowania w celu nadania im odpowiedniego ksztattu, granulacji i
wytrzymatosci mechanicznej. Aby wyprodukowac materiaty porowate w postaci wyttoczek, tabletek
lub granulek w procesie formowania stosuje sie substancje wigzgcg — lepiszcze. Nawet gdy lepiszcze
jest katalitycznie nieaktywne, oddziatywania pomiedzy materiatem porowatym a lepiszczem mogg w
znacznym stopniu wptyngé na strukture/teksture oraz wtasciwosci powierzchniowe produktu
koricowego. Ponadto sam proces formowania, ktéry czesto wymaga uzycia dziatajgcych pod wysokim
cisnieniem wyttaczarek, moze w sposob istotny wptywac na finalne wtasciwosci katalizatora. Pomimo
duzej liczby prac naukowych poswieconych zastosowaniom materiatéw mezoporowatych ten aspekt
bywa czesto pomijany a prezentowane wyniki dotyczg materiatéw proszkowych. Dlatego opracowanie
wydajnych i ekonomicznych metod otrzymywania funkcjonalizowanych sit mezoporowatych w postaci
formowanych  katalizatorow wraz z zachowaniem ich charakterystycznych — witasciwosci
fizykochemicznych i katalitycznych jest wcigz aktualnym wyzwaniem. Dostarczenie danych odnos$nie
wytwarzania mezoporowatych katalizatoréw o zatozonych wtasciwosciach oraz odpowiadajgcych
wymaganiom stawianym katalizatorom przemystowym z pewnoscia ma ogromne znaczenie dla
mozliwosci aplikacji tych materiatow w skali przemystowe;.

Nowe ukfady katalityczne bardziej aktywne i selektywne w reakcjach charakterystycznych dla
procesoéw rafineryjnych sg przedmiotem badan prowadzonych w Swiatowych laboratoriach i
koncernach. Powodem tego sg zmieniajgce sie wymagania odnosnie jakosci paliw oraz zaostrzajgce sie
regulacje w zakresie emisji spalin. W przypadku olejéw napedowych wymagania te odnoszg sie m.in.
do obnizenia zawartosci weglowodoréw aromatycznych i uzyskania odpowiedniej liczby cetanowej.
Jednym ze sposobdw zmniejszenia zawartosci arendw, przy jednoczesnym zwiekszeniu liczby
cetanowej jest proces uwodornienia policyklicznych weglowodoréw aromatycznych i decyklizacja
produktéow uwodornienia (RO, ring opening). Przebieg reakcji hydrodecykilizacji weglowodorow
aromatycznych wymaga stosowania katalizatoréw dwufunkcyjnych i zalezy od stosunku funkgji
metalicznej do funkcji kwasowej [14,15]. Ponadto, ze wzgledu na duze rozmiary molekut
weglowodordéw aromatycznych, wymiary poréw oraz morfologia stosowanych nosnikéw majg duzy
wptyw na procesy dyfuzji, a w konsekwencji na aktywnosc¢ i selektywnos$¢ w tych reakcjach. Stosowanie
materiatéw mezoporowatych typu SBA-15 stwarza mozliwo$¢ projektowania nie tylko wtasciwosci
strukturalnych katalizatora, lecz takze wtasciwosci kwasowych, np. poprzez wprowadzenie metali do
krzemowego szkieletu sita.

O aktualnosci problematyki dotyczacej eliminacji wielopierscienowych weglowodoréw aromatycznych
z frakcji paliwowych $wiadczy rosngca liczba publikacji w tej tematyce (Rys. 4.2). Liczba prac
dotyczacych konwersji arendow na katalizatorach zawierajgcych jako nosniki SBA-15 jest znacznie
bardziej skromna. Niemniej jednak, materiaty te jako nosniki katalizatoréw przeznaczonych do procesu
uwodornienia na przestrzeni budzg coraz wieksze zainteresowanie a liczba publikacji z nimi zwigzanych
stale ro$nie. Badania opublikowane przed rokiem 2009 obejmowaty gtéwnie katalizatory Ni [16], NiMo
[17] oraz katalizatory osadzane na innych materiatach mezoporowatych np. MCM-41 [18,19] czy HMS
[20]. W zwigzku z tym interesujgce byto podjecie badan nie opisanych do tego czasu w literaturze. Stad
celem moich prac w tym obszarze, stato sie okreslenie przydatnosci funkcjonalizowanych materiatéw
mezoporowatych SBA-15 do preparowania Pt katalizatorow konwersji wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych i cykloalkandw. W badaniach uwzglednitam wptyw (i) sktadu
materiatéw SBA-15 (inkorporacja Fe, Zr, Al), (ii) prekursora Al, (i) metody formowania SBA-15,
(iv) stezenia Pt oraz (v) prekursora Pt na aktywnos¢ wytworzonych katalizatoréw. Wyniki opisano w
pracach [H1,H2,H3,H5].
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Rys. 4.2. Liczba prac opublikowanych w okresie ostatnich 20 lat dotyczacych zastosowania SBA-15
w konwersji weglowodoréw aromatycznych; dane z bazy Web of Science na dzierl 28.08.2020.

Kolejnym zagadnieniem poruszanym w mojej rozprawie habilitacyjne] jest proces hydroizomeryzacji
frakcji (bio)n-alkanéw. Wzrost zapotrzebowania na energie spowodowany rozwojem gospodarczym
oraz zmniejszajgce sie zasoby paliw kopalnych, zmusza producentéw paliw do poszukiwania nowych
technologii otrzymywania paliw ze Zrédet odnawialnych. Do alternatywnych technologii wytwarzania
biopaliw przeznaczonych do silnikow z zaptonem samoczynnym nalezg np. zgazowanie biomasy a
nastepnie konwersja gazu syntezowego w syntezie Fischera-Tropscha (F-T) do paliw (Synthetic Diesel)
[21,22] oraz technologia hydrokonwersji ttuszczéw roslinnych do tzw. Green Diesel’a [23,24]. O ile
proces syntezy F-T jest powszechnie znany to technologia konwersji ttuszczéw roslinnych w procesie
wodorowej obrobki jest technologig nowg i rozwijajgcy sie. Niezaleznie od zastosowanej technologii
gtéwnym produktem sg (bio)n-alkany, ktére stanowig potencjalny surowiec do produkcji biopaliw.
Niestety nie mogg one stanowi¢ bezposrednich biokomponentédw paliwowych ze wzgledu na
nieodpowiednie wtasciwosci niskotemperaturowe tj. temperature metnienia i temperature blokady
zimnego filtra. Aby spetni¢ wymagania sformutowane w Swiatowe] Karcie Paliw [25] odno$nie
wtasciwosci niskotemperaturowych oraz liczby cetanowej olejoéw napedowych prowadzone sg badania
nad opracowaniem aktywnych katalizatoréw hydroizomeryzacji dtugotancuchowych n-alkanéw
zawartych w biokomponentach do izo-alkandw. | tu jednym z kierunkéw badan jest dobdr nosnika.
Proces hydroizomeryzacji n-alkanow zachodzi zwykle przy udziale katalizatoréw metalicznych
osadzonych na nosnikach charakteryzujgcych sie obecnoscig centréw kwasowych Brgnsteda, stad
wiele préb zastosowania katalizatoréw zeolitowych. W literaturze szeroko opisane jest zastosowanie
zeolitow ZSM-22 [26], beta [27] oraz SAPO-11 [28] a takze amorficznych glinokrzemianéw [29] oraz
materiatéw mezoporowatych [30]. Wykorzystanie zeolitow jako katalizatorow hydroizomeryzacji
wydaje sie uzasadnione ze wzgledu na ich stabilng, dobrze zdefiniowang strukture, a takze
przemystowg produkcje tych materiatow. Jednakze, ograniczeniem w stosowaniu zeolitéw jako
katalizatorow reakcji hydroizomeryzacji n-alkanéw moze by¢ obecnos¢ silnych centrow kwasowych
Brgnsteda (wowczas zachodzg niepozgdane reakcje krakingu) a takze rozmiary kanatéw zeolitowych,
ktére powodujg ograniczenia dyfuzyjne, w szczegdlnosci, produktéw hydroizomeryzacji. Z kolei
katalizatory oparte na amorficznych glinokrzemianach sg aktywne w wysokich temperaturach
skutkiem czego jest wystepowanie niepozgdanego krakingu. Dobdr nosnika jest wiec kluczowym
elementem opracowania selektywnego katalizatora hydroizomeryzacji. Wykorzystanie do tego celu
materiatéw mezoporowatych stwarza mozliwos¢ nie tylko zwiekszenia selektywnosci dzieki obecnosci
mezoporow ale takze projektowania ich wtasciwosci kwasowych poprzez funkcjonalizacje krzemowej
matrycy.

Liczba prac zwigzanych z tematyka izomeryzacji n-alkanéw jest bardzo duza (Rys. 4.3). Jednakze,
dorobek publikacyjny odnoszacy sie do wykorzystania do tego celu materiatéw SBA-15 jest znacznie




Politechnika Wroctawska drinz. Karolina Jaroszewska
Wydziat Chemiczny Autoreferat/Zatgcznik 3

mniejszy. Stad gtéwnym celem badan przedstawionych w tej czesci osiggniecia naukowego byto
zaprojektowanie katalizatoréw osadzonych na AISBA-15.
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Rys. 4.3. Liczba prac opublikowanych w okresie ostatnich 20 lat dotyczacych zastosowania SBA-15
w hydroizomeryzacji n-alkanéw; dane z bazy Web of Science na dziers 28.08.2020.

Wazna cze$¢ prowadzonych przeze mnie prac dotyczacych procesu hydroizomeryzacji
dtugotancuchowych n-alkandw jest skoncentrowana na katalizatorach kompozytowych zawierajacych
w swoim sktadzie sita mezoporowate AISBA-15 dotowane zeolitami. Stosowanie katalizatorow
kompozytowych jest podyktowane tym, ze wiele proceséw katalitycznych jest tak ztozona, ze
konwencjonalne katalizatory nie sg w stanie skutecznie spetni¢ wymagan dotyczacych ich
efektywnosci, takich jak wysoka aktywnos¢, wyjatkowa selektywnosc i odpornosc na dezaktywacje. W
tym wzgledzie katalizatory kompozytowe, ktére zwykle sg wielosktadnikowymi ciatami statymi, sa
znacznie bardziej atrakcyjne. Mieszanie dwdch lub wiecej materiatow aktywnych zwykle pozwala na
tworzenie srednich wtasciwosci lub poprawe funkcji gtdwnego sktadnika dzieki efektowi
synergetycznemu miedzy komponentami tworzgcymi unikalny ukfad katalityczny [31].

W moim ogdlnym dorobku znajduje sie praca przeglagdowa dotyczaca mezoporowatych zeolitow
pt. Mezoporowate zeolity — miedzy zeolitami a uporzgdkowanymi materiatami mezoporowatymi [32].
Publikacja dotyczy przegladu rozwoju syntez nowych materiatéw zeolitowych jakimi s3 mezoporowate
zeolity. O ile w literaturze anglojezycznej jest wiele artykutdw przeglagdowych omawiajgcych rozwoj i
postepy w tej dziedzinie to w polskiej literaturze wiadomosci na temat mezoporowatych zeolitow sg
raczej skromne. Opracowany przeze mnie przeglad przedstawia polskg terminologie, klasyfikacje oraz
podstawowy podziat metod syntezy hierarchicznych zeolitéw. Praca ta mimo, ze nie jest witgczona do
dorobku habilitacyjnego stata sie dla mnie inspiracjg do badarn nad katalizatorami kompozytowymi,
ktére sg tematem dwdch manuskryptow [H7] i [H8]. Dla osiagniecia zatozonego celu, tj. opracowania
selektywnego katalizatora hydroizomeryzacji, zaproponowatam zastosowanie kompozytowych
katalizatorow mikro-mezoporowatych opartych na ukfadach AISBA-15+zeolit. Potgczenie dwdch
systemoéw poréw w mikro-mezoporowatym uktadzie kompozytowym utatwia dostep reagentéw do
centréw aktywnych zlokalizowanych w mikroporach zeolitu dzieki utatwionej dyfuzji w mezoporach
znajdujacych sie w ziarnie katalizatora.

Podsumowujac, z uwagi na wyzej wskazane przestanki, celem badan przedstawionych w osiggnieciu
jest przygotowanie i charakterystyka katalizatoréw, bazujgcych na formowanych funkcjonalizowanych
mezoporowatych sitach molekularnych typu SBA-15. W zaprezentowanym do oceny zbiorze prac
naukowych, wykazuje przydatnos¢ tych katalizatorow w technologiach wytwarzania wysokiej jakosci
paliw silnikowych w nowoczesnej rafinerii i bio-rafinerii. Prowadzone przeze mnie w tym zakresie
badania mozna podzieli¢ na trzy nastepujgce obszary tematyczne:
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(1) Uwodornienie i hydrodecyklizacja arendw na katalizatorach Pt osadzonych
na nosnikach SiSBA-15, FeSBA-15, ZrSBA-15 i AISBA-15 [H1,H2,H3,H5].

(2) Hydroizomeryzacja n-alkanéw na katalizatorach Pt, Ni, i Pt-Mo osadzonych na AISBA-15
[H4,H6].

(3) Hydroizomeryzacja n-alkanéw na Pt katalizatorach kompozytowych zawierajgcych w
swoim sktadzie AISBA-15 i zeolit [H7,H8].

Na podstawie otrzymanych wynikdw powigzatam aktywnos¢ katalityczng z wiasciwosciami
fizykochemicznymi badanych ukfaddéw. Przeprowadzone badania sg wazne z punktu widzenia
technologii chemicznej poniewaz poznanie efektywnosci mezoporowatych katalizatoréw oraz uktadéw
kompozytowych, nie badanych dotad w tym zakresie, moze przyczyni¢ sie do rozwoju technologii
otrzymywania wysokiej jakosci paliw dieslowych. Uzyskane przeze mnie wyniki w tej tematyce, staty
sie podstawa do opracowania nie tylko oryginalnych prac twdérczych ale takze przedmiotem trzech
zgtoszen patentowych (Zat. 4 str. 18: RP:P.429710, RP:P.430003, RP:P.429709).

Kopie prac naukowych stanowigcych jednotematyczny cykl publikacji wraz z o$wiadczeniami
wspotautoréw okreslajgcymi indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie publikacji zamieszczone
sq odpowiednio w zatgczniku nr5i 6.

Omoédwienie wynikow:

(1) Uwodornienie i hydrodecyklizacja arenéw na katalizatorach Pt osadzonych
na no$nikach SiSBA-15, FeSBA-15, ZrSBA-15 i AISBA-15 [H1,H2,H3,H5].

Rozpoczecie przeze mnie badan nad katalitycznym wykorzystaniem sit mezoporowatych SBA-15
dotyczyto preparatyki katalizatorow procesu uwodornienia i hydrodecyklizacji arenéw. Prace nad
opracowaniem bardziej aktywnych katalizatoréw stosowanych w procesie uwodornienia i
otwarcia pierscienia w weglowodorach cyklicznych sg spowodowane dazeniem do uzyskania olejéw
napedowych o obnizonej zawartosci weglowodordow
aromatycznych oraz o odpowiednim  okresie s E;OJ'—»OO
opdznienia samozaptonu (LC, liczba cetanowa) Lcss LC=15 Lc=35
(Rys. 4.4). Potgczenie wstepnego uwodornienia l l
surowca z procesem RO arendw (ring opening) oraz

powstajgcych  cykloalkandw,  jest  optymalnym ©/\A OAA
rozwigzaniem do produkcji ,czystych” i wysokiej

LC=50 LC=60

jakosci paliw do silnikow Diesla.

Rys. 4.4. Produkty uwodornienia i
hydrodecyklizacji naftalenu.

Mechanizm reakcji uwodornienia i hydrodecyklizacji arendw (na przyktadzie metylonaftalenu) na
katalizatorach dwufunkcyjnych przedstawiono na Rys. 4.5 [33]. Reakcja uwodornienia zachodzi
poprzez klasyczne uwodornienie katalizowane na centrum metalicznym do tetralin (etap 1), a
nastepnie do dekalin (etap 2). Wedtug mechanizmu na katalizatorach dwufunkcyjnych uwodornieniu
ulegajg takze molekuty, ktére sg zaadsorbowane na centrach kwasowych Brgnsteda (etap 1'). W
uwodornieniu tych czasteczek bierze udziat wodor spillover, ktéry jest aktywowany na centrach
metalicznych i migruje do centréw protonowych (zlokalizowanych w poblizu centrow metalicznych).
Powstajgce dekaliny ulegajg izomeryzacji szkieletowej na centrach protonowych, dajac izomery z
pieciocztonowymi pierscieniami naftenowymi (RCP, ang. ring contraction products) (etap 3). RCP fatwo
ulegajg dalszej przemianie w produkty otwarcia pierscienia (ROP, ang. ring opening products) na
centrach Brgnsteda o odpowiedniej mocy poprzez kraking protolityczny (etap 4) lub na centrach
metalicznych poprzez hydrogenolize (etap 5). Mozliwg $ciezkg przemiany tetralin jest takze ich
izomeryzacja szkieletowa na centrach Brgnsteda, w wyniku czego powstajg pochodne indanu (etap 6),
a nastepnie reakcja otwarcia pierscienia na centrach metalicznych (etap 7) lub na centrach kwasowych
(etap 8) do jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i/lub naftenowych. Produkty RCP i
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ROP mogg ulegac krakingowi do molekut o nizszej masie czgsteczkowej niz surowiec (CP, ang. cracking
products) (etap 9) ale takze kolejnym reakcjom ring opening do alkandw (etap nie uwzgledniony na

rysunku).
4[ Produkty Ring Contraction (RCP) }7
o @ (I -e- XX

etap 1’ etap 1 etap 2
‘/QD/' Y\m etap 3
izo-MeD izo-MeD

tap 4 etap 5
t
etap 1 etap 6 etap /krakmgu
etap 7

4[ Produkty Ring Opening (ROP) ]7

Cu,AB CyyCH C,iCP

Rys. 4.5. Schemat przemian weglowodordw aromatycznych na katalizatorach dwufunkcyjnych;
M, centra metaliczne; A, centra Brgnsteda [H5].

Podsumowujac, przebieg reakcji hydrodecyklizacji wymaga stosowania katalizatorow dwufunkcyjnych
(centra metaliczne i kwasowe centra Brgnsteda). lzomeryzacja szkieletowa (ring contraction) na
centrach protonowych jest niezbednym etapem reakcji otwarcia pierscienia. Szybkos¢ izomeryzacji, a
w konsekwencji szybkos¢ reakcji ring opening zwieksza sie wraz ze zmniejszeniem odlegtosci miedzy
centrami metalicznymi i kwasowymi. Takze, efektywnos¢ uwodornienia zalezy nie tylko od dostepnosci
centrow metalicznych ale takze od dostepnosci centréw kwasowych Brgnsteda i ich wzajemnego
pofozenia poniewaz zmniejszenie odlegtosci pomiedzy centrami metalicznymi i kwasowymi wptywa na
zwiekszenie ilosci migrujgcego wodoru z centrow metalicznych do centréw kwasowych. Stad,
kluczowym elementem preparatyki katalizatoréw uwodornienia/hydrodecyklizacji jest dobdr nosnika
zapewniajgcego odpowiednig dystrybucje, stezenie i moc centréw kwasowych, a takze dyspersje fazy
aktywnej. Dobdr nosnika katalizatora selektywnej hydrodecyklizacji, odnosnie jego kwasowosci, jest
réwniez istotny ze wzgledu na koniecznos¢ eliminacji reakcji wtdérnego krakingu. Znaczny udziat reakcji
wtornego krakingu w obecnosci katalizatoréw zeolitowych, wykazujgcych zazwyczaj duze stezenie
centréw kwasowych, limituje ich zastosowanie w tej reakcji. Z kolei uzycie do tego celu krzemowych
materiatéw mezoporowatych jest réwniez nie celowe ze wzgledu na ich niskg aktywnos¢ w katalizie
kwasowej. Zastosowanie modyfikowanych materiatdbw mezoporowatych typu SBA-15 stwarza
mozliwos¢ projektowania wiasciwosci kwasowych np. poprzez wprowadzenie metali do struktury sita
ale takze wtasciwosci strukturalnych katalizatora. Oprocz tego, wykorzystanie funkcjonalizowanych
materiatdw mezoporowatych moze sie okaza¢ takze niezwykle korzystne poniewaz wymiary poréw
oraz morfologia stosowanych nos$nikéw majg duzy wptyw na procesy dyfuzji, a w konsekwencji na
aktywnos¢ i selektywnos¢ w tych reakcjach.

Pierwsze badania nad wykorzystaniem materiatdw mezoporowatych w reakcji uwodornienia
1-metylonaftalenu (1-MeN) obejmowaty katalizatory Pt (1,2 %mas.) osadzone na modyfikowanych
jonami Fe (Fe,(S0,)3:%5H,0) sitach FeSBA-15 (Si/Fe=20) oraz, dla poréwnania SiSBA-15 [H1]. W pracy
wykorzystatam powszechnie stosowang metode modyfikacji wtasciwosci tych materiatéw, poprzez
substytucje atomdw Si przez atomy Fe na etapie syntezy sita. Ten sposdb funkcjonalizacji materiatow
mezoporowatych SBA-15 stosowatam we wszystkich swoich pracach bez wzgledu na rodzaj
wprowadzanego heteroatomu. W badaniach uwzgledniono takze wptyw prekursora Pt na wtasciwosci i
aktywnos¢ katalizatorow Pt/FeSBA-15. Poniewaz przemystowe stosowanie materiatéw porowatych
wigze sie zazwyczaj z koniecznoscig zastosowania procesu wyttaczania, otrzymane katalizatory
Pt/SBA-15 poddano formowaniu z uzyciem tlenowodorotlenku glinu (po kalcynacji y-Al,Os) jako
lepiszcza (tj. formowanie po etapie impregnacji) (Rys. 4.6). Dla zapewnienia wytrzymatosci
mechanicznej ilos¢ substancji wigzgcej wynosita 20 %mas. Strukture charakterystyczng dla materiatéw
SBA-15 w preparowanych sitach SiSBA-15 oraz FeSBA-15 potwierdzono wynikami pomiarow XRD, TEM
i niskotemperaturowej sorpcji N.
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Katalizatory Pt/Si(Fe)SBA-15 i

Katalizatory Pt (1,2 %mas.)
PE/SISBA-15) [PtCl]>

Rt/FeSBA-15 [PtClg]>

/FeSBA-LE [Pt(NH),]12*

Formowanie [ 770 57
AIO(OH)**

Impregnacja
—_—
H,PtClg
lub

1\ Rozdrobnienie
| ——
0,4-0,63 mm

Si(Fe)SBA-15%  Pt(NHs),(NO),

* Proszkowe FeSBA-15 (Si/Fe=20) syntezowane z uzyciem (Fe,(SO,);X5H,0)
** AIO(OH) w iloéci odpowiadajacej 20 %mas. y-Al,O; w nosniku tj. SBA-15(80 %mas.)+Al,04(20 %mas.).

Rys. 4.6. Schemat preparatyki katalizatoréw Pt/AISBA-15 [H1].

Stwierdzono, ze wprowadzenie Fe w pozycje sieciowe SBA-15 prowadzi do zrdznicowania morfologii
otrzymywanego materiatu mezoporowatego FeSBA-15 w pordwnaniu do czystokrzemowej formy sita.
Synteza SiSBA-15 prowadzi do otrzymania materiatéw o ,krystalitach” w formie sferycznej, natomiast
preparatow zawierajgcych Fe do form cylindrycznych (ang. rod-like species), dodatkowo
zorganizowanych w pakiety-wigzki (Rys. 4.7). Wiadomym jest, ze warunki syntezy majg istotny wptyw
na  ksztatt  ziaren  materiatdbw = mezoporowatych.
Wprowadzenie ko-rozpuszczalnika np. etanolu w trakcie
syntezy SBA-15 przyczynia sie do obnizenia energii
zakrzywienia powierzchni i tym samym do uzyskania form
sferycznych. W warunkach syntezy SBA-15, jednym z
produktéw hydrolizy tetraetyloortokrzemianu stosowanego
jako zrédto krzemu jest etanol. Wydaje sie wiec, ze mimo iz
synteze SiSBA-15 i FeSBA-15 prowadzono bez dodatkowego
etanolu, lokalne stezenie alkoholu z  hydrolizy
tetraetyloortokrzemianu podczas syntezy SiSBA-15 byto
wystarczajgco  wysokie, aby Sredni kgt krzywizny
powierzchni byt na tyle niski, ze powstawaty sferyczne
czgstki SiSBA-15.

Ponadto badania kwasowosci (NHs—TPD) wskazaty, ze
substytucja atomdw Si atomami Fe prowadzi do otrzymania

sita 0 wyzszym catkowitym stezeniu centrow kwasowych. Z SN R )
kolei, z oceny wtasciwosci metalicznych katalizatoréw Pt Rys. 4.7. Zdjecia SEM materiatow:
wynika, ze zastosowanie FeSBA-15 sprzyja lepszej dyspersji a) SISBA-15 i b) FeSBA-15 [H1].

Pt w porownaniu do na SiSBA-15. W katalizatorach Pt/FeSBA-15 osigga sie wyzszg, nhiz w
odpowiednikach na SiSBA-15, dyspersje fazy aktywnej bez wzgledu na rodzaj uzytego prekursora Pt
(Pt(NH3)4(NO3)2 czy HthC|6X6HzO)

Testy katalityczne z udziatem uzyskanych katalizatoréw pokazaty, ze gtéwnymi produktami konwersji
1-MeN (200-350°C, ci$nienie atm.) sg: metylotetraliny (MeT) i metylodekaliny (MeD). W tych
warunkach nie obserwowano produktéw otwarcia pierscienia i/lub produktéw o mniejszej masie
czasteczkowej niz surowiec. Poréwnanie aktywnosci katalizatoréow Pt otrzymanych z uzyciem SiSBA-15
i FeSBA-15 w uwodornieniu 1-MeN wskazuje, ze pomimo lepszej dyspersji Pt, zastosowanie FeSBA-15
nie zwieksza aktywnosci katalitycznej i selektywnosci w kierunku cis-MeD* w pordéwnaniu do
Pt/SiSBA-15. Aktywnos$¢ w uwodornieniu 1-MeN i selektywnosé¢ w kierunku cis-MeD sg wyzsze, gdy
Pt/FeSBA-15 uzyskano z H,PtClgx6H,0 niz z Pt(NH3)4(NOs), ale wcigz nizsze niz ma to miejsce na
Pt/SiSBA-15. Podsumowujac, wykazano, ze wprowadzenie atoméw Fe do SBA-15 nie umozliwito
uzyskania katalizatora o zwiekszonej aktywnosci katalitycznej podczas przemiany 1-MeN w poréwnaniu
do Pt/SiSBA-15. Mozna stwierdzi¢, ze wieksza kwasowos$¢ nosnika i wieksza dyspersja Pt nie przetozyty
sie na wiekszg aktywnos¢ katalityczng uktadéw Pt/FeSBA-15. Na tym etapie badan, ktory byt typowo
technologicznym podejsciem do problemu uwodornienia weglowodorow aromatycznych nie podjeto
szczegdtowych badan oceniajgcych cechy fizykochemiczne katalizatoréw i tym samym wyjasniajgcych

*Poniewaz trans-metylodekaliny (trans-MeD) sg znacznie bardziej stabilne termodynamicznie i mniej reaktywne w reakcji hydrodecyklizacji
niz cis-metylodekaliny (cis-MeD), kryterium oceny badanych katalizatoréw byta selektywno$¢ do cis-MeD lub stosunek cis-MeD/trans-MeD.
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przyczyne tego zjawiska. Dalsze badania autorki (nie prezentowane w publikacji [H1]) tj. oznaczanie
kwasowosci (Py—IR) uktaddow Pt/FeSBA-15 pozwolity jednak ustali¢ wptyw formowania z AIO(OH) na
zmiany dystrybucji centréw kwasowych w katalizatorach. Istotnie, izomorficzna substytucja jondw Fe**
w sieci SBA-15 generuje centra protonowe i elektrono-deficytowe i nosniki FeSBA-15 wykazujg wyzszg
kwasowos¢ niz SiSBA-15. Jednak wprowadzenie lepiszcza podczas formowania katalizatora
Pt/FeSBA-15 powoduje cze$ciowe pokrycie wygenerowanych centrow kwasowych i w konsekwencji
obnizenie jego aktywnosci. Z kolei, w przypadku stosowania nosnika SiSBA-15 wprowadzenie lepiszcza
doprowadzito do uzyskania materiatu o wtasciwosciach glinokrzemianu, tj. podczas kalcynacji nastapita
migracja jonow Al do sieci SiSBA-15 i formowany katalizator Pt/SiSBA-15 wykazuje wyzszg kwasowos¢ i
dzieki temu wyzszg aktywnosc katalityczna.

Kolejng grupg katalizatorow Pt (2 %mas.) objetych moimi badaniami byty te zawierajgce jako nosniki
AISBA-15 (Si/Al=20; Al,(SO4)sX18H,0) i ZrSBA-15 (Si/Zr=20; Zr(SO,),xH,0) oraz, dla poréwnania
Al,O3 [H2]. W pracy uwzgledniono dwie metody wprowadzenia substancji wigzacej (20 %mas. Al,Os)
do katalizatoréw Pt/AISBA-15; przed i po procesie impregnacji nos$nika z uzyciem H,PtClsX6H,0 (Rys.
4.8). Ocena przydatnosci SBA-15 z uwzglednieniem tego etapu preparatyki jest na ogdt pomijana w
badaniach nad zastosowaniem materiatdw mezoporowatych jako nosnikéw katalizatorow procesu
uwodornienia/hydrodecyklizacji weglowodoréw aromatycznych. W ten sposdb po raz pierwszy
otrzymano bifunkcyjne, formowane katalizatory Pt/SBA-15 do przemian weglowodoréw z
uwzglednieniem metody wprowadzenia lepiszcza.

Seria 1 (impregnacja Al(Zr)SBA-15) |

Katalizatory Pt (2 %mas.)

Impregnacja ©© Formowanie
—_—

H,PtCl %©©© AIO(OH)**

0,4-0,63 mm

OO
b

Al(Zr)SBA-15*

Seria 2 (impregnacja mieszaniny Al(Zr)SBA-15+lepiszcze) i
+ AIO(OH)**

O@ Impregnacja ) Formowanie
%O H,PtClg AIO(OH)**

Al(Zr)SBA-15*

*  Proszkowe nosniki AISBA-15 i ZrSBA-15 (Si/Al(Zr)=20) syntezowane z zastosowaniem Al,(S0,),x18H,0 i Zr(SO,),xH,0.
**  AlO(OH) w ilosci odpowiadajacej 20 %mas. y-Al,O5 w nosniku tj. SBA-15(80 %mas.)+Al,05(20 %mas.).

Rys. 4.8. Schemat preparatyki katalizatorow Pt/Al(Zr)SBA-15 [H2].

Pomiary sorpcji N, XRD oraz TEM pozwolity udowodnic,
ze badane katalizatory zachowuja charakterystyczng dla
materiatéw SBA-15 strukture niezaleznie od sktadu
chemicznego (substytucja Al lub Zr) oraz bez wzgledu na
etap  wprowadzenia lepiszcza. Rezultaty  TEM,
miareczkowania H,—0,, Py—IR i NH;—TPD wskazaty jednak
na znaczgce réznice w cechach metalicznych i kwasowych
preparowanych ukfadéw rdznigcych sie metoda wigczenia
spoiwa oraz sktadem chemicznym SBA-15. Wprowadzenie
substancji wigzacej przed etapem impregnacji sprzyja
lepszej dyspersji Pt w katalizatorach Pt/AISBA-15.
Stwierdzono takze, ze znacznie wieksze aglomeraty Pt
tworzg sie na powierzchni nosnika ZrSBA-15 (Rys. 4.9).
Gorsze rozproszenie Pt w katalizatorze Pt/ZrSBA-15 nalezy
korelowac ze stabszymi oddziatywaniami Pt—ZrSBA-15 w Rys. 4.9. Zdjecia TEM katalizatoréw:
poréwnaniu do Pt—AISBA-15. a) Pt/AISBA-15 i b) Pt/ZrSBA-15 [H2].
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W przypadku katalizatoréw Pt/SBA-15 dyspersja sktadnikdéw aktywnych jest determinowana przez dwa
efekty. Na skutek stosowania SBA-15 mamy do czynienia z bardzo duzg powierzchnig wtasciwg, ktora
stwarza mozliwos¢ uzyskania duzej dyspersji osadzanej fazy aktywnej. Z drugiej strony, interakcje
pomiedzy prekursorem fazy aktywnej a nosnikiem odgrywajg istotng role w determinowaniu
wtasciwosci fazy metalicznej. Charakter chemiczny powierzchni ZrSBA-15 prowadzi do osfabienia
oddziatywan pomiedzy prekursorem fazy aktywnej a nosnikiem, co w znacznym stopniu zwieksza

mozliwos¢ aglomeracji Pt na powierzchni ZrSBA-15.

Ponadto wykazano, ze metoda wigczenia spoiwa do katalizatoréow Pt/AISBA-15 ma wptyw zaréwno na
stezenie jak i na moc centréw kwasowych**. W zakresie charakterystyki kwasowosci powierzchni
katalizatorow mezoporowatych nawigzatam wspodtprace z dr inz. K. Tarach (rodowe Sadowska) z
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloiskiego, ktéra wykonata pomiary kwasowosci metoda
chemisorpcji pirydyny (Py—IR). Badania wskazaty, ze wprowadzenie lepiszcza w katalizatorze
Pt/AISBA-15 przed etapem impregnacji prowadzi do zwiekszenia ilosci centréw protonowych ale
jednoczesnie do nieznacznego zmniejszenia sity tych centréow. Efekt zwiekszenia kwasowosci w
katalizatorze Pt/ZrSBA-15 w pordwnaniu do Pt/AISBA-15 jest widoczny zaréwno w wiekszym stezeniu
centrow kwasowych Brgnsteda jak i ich sity. Wysoka kwasowos¢ katalizatora Pt/ZrSBA-15 wynika
najprawdopodobniej z obecnosci domen SOﬁ_/ZrSBA—IS, gdyz jako prekursor Zr stosowano
Zr(S04),XH,0 a nie jak to zwykle ma miejsce w preparatyce materiatéw dotowanych cyrkonem,
Zr(NO3),X5H,0.

Rezultaty testéw katalitycznych przemiany 1-MeN (240-350°C, ci$nienie atm.) na badanych
katalizatorach sg bezposrednio zwigzane z charakterystykg ich funkcji metalicznej oraz wtasciwosciami
kwasowymi centréw Brgnsteda. W przypadku wszystkich badanych uktadow gtownymi produktami sg
MeT oraz MeD. Na katalizatorach otrzymanych z zastosowaniem SBA-15, obserwuje sie wyzsza
konwersje 1-MeN oraz wyzszg selektywnosé do cis-MeD niz na Pt/Al,Os;. Sposéb taczenia lepiszcza z
AISBA-15 ma wptyw na aktywnosé i selektywnos$¢ katalizatorow Pt/AISBA-15. Katalizator uzyskany
metodg wprowadzenia lepiszcza przed impregnacjg (prekursor Pt dodawano do mieszaniny AISBA-15 i
AIO(OH)) wykazuje wyzszg aktywno$é (wyzsza konwersja 1-MeN i selektywnos¢ do MeD) w
porownaniu do katalizatora w przypadku, ktérego wprowadzenia lepiszcza nastgpito po etapie
impregnacji AISBA-15 roztworem prekursora Pt (tj. formowanie zaimpregnowanego materiatu). Te
zwiekszong aktywnos$¢ mozna przypisaé nie tylko lepszej dyspersji Pt, ale takze wyzszemu stezeniu
centréw protonowych w katalizatorze Pt/AISBA-15 formowanym przed impregnacjg. Co moze
oznaczaé, ze uwodornienie 1-MeN zachodzi zaréwno na centrach metalicznych (klasycznie) jak i na
centrach kwasowych (poprzez wodér spillover powstajgcy na centrach metalicznych znajdujacych sie
w bliskosci centrow kwasowych).

W obecnosci katalizatoréw otrzymanych z zastosowaniem AISBA-15, bez wzgledu na metode
preparatyki, obserwuje sie wyzszg konwersje 1-MeN w pordéwnaniu do tej uzyskanej na Pt/ZrSBA-15.
Ponadto katalizator Pt/ZrSBA-15 zapewnia nizszg wydajno$¢ MeD w produktach reakcji. Obserwowany
spadek aktywnosci katalizatora zawierajgcego ZrSBA-15 wskazuje, iz pomimo wzrostu stezenia i mocy
centréw Brgnsteda po inkorporacji Zr, to niska dyspersja Pt jest czynnikiem decydujgcych o aktywnosci
katalitycznej w przemianie 1-MeN. Niska dyspersja Pt sprawia, ze ilos¢ centrow metalicznych
zaangazowanych w bezposrednie uwodornienie oraz tych zaangazowanych w spillover wodoru jest
zbyt mata. Aktywno$¢é centrow kwasowych zlokalizowanych na powierzchni Pt/ZrSBA-15 nie moze
jednak zosta¢ pominieta. Produkty reakcji uzyskane na Pt/ZrSBA-15 cechuje najwiekszy stosunek
cis-MeD/trans-MeD co wskazuje na wazng role funkcji kwasowej tego katalizatora, ktéra moze
decydowac o przebiegu reakcji izomeryzacji.

Przedmiotem moich badan byta rowniez ocena wptywu prekursora Al oraz stezenia fazy aktywnej na
wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne uktadow Pt/AISBA-15 [H3,H5]. W przeprowadzonych
doswiadczeniach  sita  AISBA-15  (Si/Al=20) preparowano z nastepujgcych  prekursoréw:
Aly(S0,4)3%18H,0, AI(NO3)3x6H,0 i [(CH3),CHOJsAl. Katalizatory Pt otrzymano zgodnie z wczesdnigj

**Poniewaz prowadzone reakcje testowe stosowane w badaniach zachodza z udziatem centrow Brgnsteda (udziat centrow Lewisa jest
marginalny) szczegétowe omoéwienie zmian kwasowosci dotyczy centréw kwasowych bedgcych donorami protondw.
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opracowang procedurg [H2] tj. poprzez impregnacje mieszaniny AISBA-15 i AIO(OH) z zastosowaniem
H,PtClsx6H,0, a w nastepnie formowanie do postaci wyttoczek (Rys. 4.10). W pracy [H5] podjeto takze
badania majgce na celu okreslenie aktywnosci katalizatora Pt/AISBA-15 formowanego bez dodatku
lepiszcza. Jako katalizator poréwnawczy stosowano Pt/Al,O;. Aktywnosé¢ otrzymanych katalizatorow
oznaczono w konwersji 1-MeN i dekaliny.

Rezultaty (XRD, sorpcja N,) zamieszczone w pracy [H3] wskazujg, ze stosowanie rdéznych prekursoréw
Al w syntezie AISBA-15 prowadzi do niewielkich zamian w ich strukturze. Nalezy tu zaznaczy¢, ze
AISBA-15 uzyskany w wyniku preparatyki z uzyciem azotanu glinu charakteryzuje sie najwiekszg
powierzchnig makropordéw. Silniejsza neutralizacja fadunku micelarnego podczas krystalizacji fazy
AISBA-15 sprzyja tworzeniu bardziej sztywnych miceli i tym samym sprzyja uzyskaniu dobrze
uporzadkowanej struktury heksagonalnej z jednorodnym rozktadem mezoporéw. W zwigzku z tym
wydaje sie, ze stabsza neutralizacja tadunku micelarnego jonami NO3 (niz soi‘ i C3H,03) w trakcie
syntezy AISBA-15 moze by¢ przyczyng powstawania makroporow. Do istotnych wnioskow nalezy
rowniez zaliczy¢ fakt, ze substytucja atoméw Al do sieci SBA-15 (na podstawie pomiaréw
Al MAS NMR) jest bardziej skuteczna podczas syntezy sit z uzyciem azotanu i izopropanolanu niz z
zastosowaniem siarczanu glinu. W ten sposéb wykazano, ze jednym z czynnikdw kontrolujgcych udziat
tetraedrycznie (tzw. FAL ang. Framework Aluminium Species) i oktaedrycznie (tzw. EFAL ang.
Extra-Framework Aluminium Species) skoordynowanego glinu jest dobdér jego odpowiedniego
prekursora.

{ Katalizator Pt/AISBA-15 }

OO
5

Katalizatory Pt (0,5-4,5 %mas.)
Pt/AISBA-15(503)

AISBA-15* Impregnacja Formowanie
e >
+ H,PtClg
AIO(OH)**

* Proszkowe nosniki AISBA-15 (Si/Al=20) syntezowane z uzyciem Al,(SO,),x18H,0, Al(NO5);X6H,0 i [(CH;),CHOJ,AL.
** AlO(OH) w ilosci odpowiadajacej 20 %mas. y-Al,05 w noéniku tj. SBA-15(80 %mas.)+Al,04(20 %mas.).

Rys. 4.10. Schemat preparatyki katalizatoréow Pt/AISBA-15 [H3,H5].

Istotnych informacji na temat zmian wiasciwosci powierzchniowych badanych nosnikow i
katalizatorow dostarczyty pomiary kwasowosci metodg Py—IR. Spostrzezono, ze w wyniku impregnacji
noénika AISBA-15(S027) roztworem H,PtClex6H,0 (1,5 %mas. Pt) nastepuje 6-krotny wzrost stezenia
centréw Lewisa i 5-krotny wzrost stezenia centréw Brgnsteda w poréwnaniu do samego nosnika [H3].
Wiadomo, ze krystality metali sg akceptorami pary elektronowej, stad tatwo wyttumaczy¢ wzrost
stezenia centréw koordynacyjnie nienasyconych po wprowadzeniu Pt. Wyjasnienie wzrostu stezenia
centréw protonowych jest bardziej skomplikowane poniewaz wprowadzenie fazy aktywnej metoda
impregnacji moze prowadzi¢ do czesciowego pokrycia aktywnych miejsc kwasowych na powierzchni
nosnika AISBA-15. W tym celu postuzono sie m.in. technikg Spektrometrii Mas Jonow Wtérnych z
analizatorem czasu przelotu jonow (TOF-SIMS). Badania te prowadzitam we wspétpracy z prof. dr hab.
J. Gramsem z Wydziatu Chemii Politechniki tédzkiej, ktory jest ekspertem w dziedzinie zastosowania
tej techniki. Za pomocg te metody na powierzchni katalizatoréw zidentyfikowano nastepujgce jony:
CI™, Pt,Cly oraz Pt,Cl,Oy (Rys. 4.11), co jednoznacznie wskazuje, ze chlor nie jest usuwany w catosci z
powierzchni katalizatoréw podczas kalcynacji. Obecno$¢ wymienionych aniondéw jest wynikiem
niepetnego rozktadu H,PtClgx6H,0 oraz HCI, ktéry stosuje sie podczas syntezy AISBA-15. Zgodnie z
innymi pracami prezentowanymi w literaturze [34-37] taki ,resztkowy” chlor na powierzchni réznych
nosnikdw (tj. v-Al,Os, ZSM-5, SiO,Al,05) moze by¢ przyczyng generowania nowych centrow
protonowych lub moze zwieksza¢ moc centréw obecnych juz na powierzchni. Zaadsorbowane na
powierzchni nosnika jony ClI” modyfikujg stan elektronowy zewnetrznej warstwy np. Al,O; co w
znaczny sposob zmniejsza zasadowos$c¢ (typu Lewisa) powierzchni i/lub wywotuje silny wptyw jondw
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Cl™ na sasiednie grupy hydroksylowe. W wyniku czego nastepuje ostabienie wigzann O—H, czynigc
protony silniejszymi kwasami, ktore stanowig nowe centra Brgnsteda. Jest to bardzo wazny wniosek z
uwagi na dalej omawiane przez autorke wyniki aktywnosci badanych katalizatoréw, w ktérych postuluje,
ze te nowe centra kwasowe odgrywajg istotng role w uwodornieniu 1-MeN w wysokich temperaturach
reakcji.

T T T T T
x10*]
2 1.21 PrClo PtClI,
£ PtCl,
0.8
1 v
] PtCI
04] Pt .T,: ol PtCL,O I PICl,
200 ’ 250 300 ) !

mass / u

Rys. 4.11. Fragment widma TOF-SIMS katalizatora Pt/AISBA—lS(SOﬁ_) [H3].

Charakterystyka katalizatoréw réznigcych a AASBATS 10,
i i i ey g A §I
sie stezeniem Pt obejmowata pomiary ich t bt I

tekstury, dyspersji Pt i kwasowosci. O ile
wyniki badan tekstualnych sg zblizone do
wczes$niej omawianych i dowodzg, ze
materiaty AISBA-15 poddane impregnacji i
formowaniu zachowujg swojg unikalng
mezoporowatg strukture (Rys. 4.12), to
pozostate rezultaty dostarczajg nowych i
interesujgcych  informacji na temat
wptywu stezenia fazy aktywnej na
dyspersje Pt i na rozktad poszczegdlnych
typc')w centréow kwasowych a w o o2 o,‘4p/p o5  os 1 05 1‘,5 25 3:5 4:5 55
konsekwencji na aktywnosé ' 20

katalizatorow.
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Rys. 4.12. Charakterystyka katalizatorow réznigcych sie zaw. Pt
a) sorpcja N, oraz b) XRD i obrazy TEM [H5].

W katalizatorach zaobserwowano zréznicowanie srednicy krystalitéw Pt w zaleznosci od ilosci
naniesionej platyny. Z badan wynika, ze najmniejszych rozmiaréw krystality (1,1 nm co odpowiada
dyspersji Pt réwnej 100%) obecne sg na powierzchni katalizatora, w ktérym stezenie Pt jest
najmniejsze tj. 0,5 %mas. Znacznie wieksze czastki Pt powstajg po wprowadzeniu 2,5 i 4,5 %mas. fazy
metalicznej; odpowiednio 3,1 i 4,6 nm [H3]. Wiadomym jest, ze osadzanie fazy aktywnej na nosnikach
o duzych powierzchniach wtasciwych (a do takich nalezg badane przeze mnie materiaty AISBA-15)
zazwyczaj sprzyja lepszej dyspersji fazy aktywnej. | mimo, ze do syntezy wszystkich katalizatoréw
stosowano sito AISBA-15 0 Sger = 875 m’g ™ to osiagniecie niezwykle wysokiej dyspersji Pt byto mozliwe
tylko w przypadku wprowadzenia jej w stezeniu 0,5 %mas. Przyczyny nalezy szuka¢ w oddziatywaniach
metal-nosnik. Oddziatywania te sg na tyle stabe ze mimo bardzo duzej powierzchni AISBA-15, przy
wysokich stezeniach Pt prowadzg do aglomeracji czesci fazy aktywnej. To co istotne to to, ze katalizator
zawierajacy 0,5 %mas. Pt, dzieki 100% dyspersji Pt, mozna zaliczy¢ do grupy tzw. katalizatoréw
jednoatomowych (SAC, ang. single atom catalysts).

Pomimo, ze impregnacja nosnikdw AISBA-15 kwasem chloroplatynowym indukuje centra kwasowe to
pomiary Py—IR ujawnity brak korelacji pomiedzy stezeniem wprowadzonej Pt a stezeniem centréw
kwasowych w finalnym katalizatorze [H3,H5]. Wprowadzenie 2,5 %mas. Pt zapewnito najwyzsze
stezenie centréw dwojakiego rodzaju sposrdd wszystkich uktadéw zawierajgcych 0,5-4,5 %mas. Pt.
Zmiany kwasowosci spowodowane naniesieniem sktadnikow aktywnych na powierzchnie AISBA-15 sg
wiec wynikiem dwdch przeciwstawnych efektéw. Z jednej strony naniesienie fazy aktywnej prowadzi
do wygenerowania zarowno centréw protonowych jak i elektrono-deficytowych. Z drugiej strony,
wprowadzenie fazy aktywnej w zbyt duzym stezeniu (tj. ok 4,5 %mas.) moze prowadzi¢ do
czesciowego pokrycia centrow kwasowych Brgnsteda oraz Lewisa obecnych na powierzchni nosnika
aglomeratami fazy aktywnej, skutkiem czego jest zmniejszenie catkowite] kwasowosci katalizatora.
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Obecnos¢ duzych krystalitéw Pt na powierzchni katalizatora zawierajgcego 4,5 %mas. Pt potwierdzono
badaniami miareczkowania H,—0, [H3].

Waznych informacji dostarczyly takze wyniki Al MAS NMR, z ktérych wynika, ze impregnacja
nosnikdow AISBA-15 z uzyciem H,PtClgx6H,0 moze prowadzi¢ do dealuminacji AISBA-15 [H3].
Pordwnanie widm %Al MAS NMR materiatu AISBA-15 oraz osadzonych na nim katalizatoréw
platynowych, wyraznie wskazuje cze$ciowy, w przypadku Pt(0,5)/AISBA-15 lub catkowity, w przypadku
Pt(4,5)/AISBA-15 zanik sygnatu pochodzacego od tetraedrycznie skoordynowanego Al
W konsekwencji, w przypadku katalizatora z 4,5 %$mas. zawartoscig Pt, duzg czes¢ atomow Al stanowig
tzw. atomy pozasieciowe. Stwierdzona dealuminacja moze by¢ takze przyczyng obnizenia kwasowosci
Brgnsteda w katalizatorze o najwyzszym stezeniu Pt.

Poréwnujgc aktywnos¢ katalizatorow Pt w przemianie 1-MeN stwierdzono, ze funkcjonalizacja
mezoporowatych nosnikow z uzyciem réznych prekursoréw glinu ma mato wyrazny wptyw na ich
aktywnos¢. Stwierdzono niewielkie réznice w konwersji 1-MeN i odnotowano niewielki wptyw na
wydajnos¢ MeD. Katalizatory pod wzgledem rosngcej wydajnosci MeD mozna uszeregowac
nastepujgco:  Pt/AISBA-15(NO3 )<Pt/AISBA-15(S037)<Pt/AISBA-15(C3H,03).  Ponadto,  sposrdd
badanych uktadéw, ten osadzony na AISBA-15(S027), wykazywat najwieksza warto$¢ stosunku
cis-MeD/trans-MeD. Wykazano takze, ze katalizatory Pt/AISBA-15 niezaleznie od prekursora Al,
stezenia Pt oraz zastosowanej metody formowania byly znacznie bardziej aktywne niz katalizator
poréwnawczy Pt/Al,O5 [H3,H5].

Ponadto, sposrod badanych uktadow ten osadzony na AISBA-15, ktéry uzyskano stosujgc siarczan glinu
wykazywat najwyzszy stosunek cis-MeD/trans-MeD. Wykazano takze, ze katalizatory Pt/AISBA-15
niezaleznie od prekursora Al, stezenia Pt oraz zastosowanej metody formowania byty znacznie bardziej
aktywne niz katalizator porownawczy Pt/Al,05 [H3,H5].

Ciekawa obserwacija jest to, ze badane przeze mnie katalizatory Pt/AISBA-15 zachowujg sie odmiennie
niz typowe monofunkcyjne metaliczne katalizatory uwodornienia. Wyniki oznaczenn aktywnosci
wykazaty, ze w obecnosci katalizatoréw osadzonych na nosnikach AISBA-15 (zaréwno tych réznigcych
sie prekursorem Al oraz zawartoscig Pt), zaleznos¢ konwersji 1-MeN od temperatury przechodzi przez
minimum [H3,H5]. Doktadniej, na tych katalizatorach w zakresie temperatur 240-280°C, obserwuje sie
spadek konwersji 1-MeN (minimum wystepuje w 280°C) po czym wraz z podwyzszeniem temperatury
do 350°C obserwuje sie wzrost konwersji. Ogdlnie rzecz biorgc, w trakcie uwodornienia zwigzkdéw
aromatycznych (po osiggnieciu maksymalnej konwersji) odnotowuje sie spadek konwersji wraz ze
wzrostem temperatury, co jest typowe dla katalizatoréw uwodornienia. Spadek konwersji moze miec
SWo0jg przyczyne w ograniczeniach dyfuzyjnych, termodynamicznych lub w zmianach wtasciwosci
katalizatora spowodowanych jego dezaktywacjg. Jednak w literaturze tematu znane sg takze przypadki
obserwowania spadku konwersji przy jednoczesnym wzroscie temperatury w warunkach, w ktérych
trzy wyzej wymienione zjawiska nie wystapity. Ale nalezy pod uwage wzig¢ fakt, ze konwersja jest takze
powigzana z efektami pokrycia powierzchni katalizatora przez molekuty surowca. W pewnej
temperaturze wzrost statej szybkosci reakcji uwodornienia spowodowanej wzrostem temperatury jest
nadmiernie kompensowany przez zmniejszenie stopnia pokrycia powierzchni katalizatora przez
weglowodory aromatyczne. Zmniejsza to wowczas prawdopodobienstwo wystgpienia reakcji.
W zwigzku z tym, ze w zastosowanych przez mnie warunkach dezaktywacja katalizatora wystepuje
tylko w niewielkim stopniu (wielogodzinne testy katalityczne wykazaty bardzo duzg stabilnosc¢
katalizatorow) oraz, ze wartosci konwersji rwnowagowych sg wyzsze niz wartosci eksperymentalne,
obserwowany spadek konwersji wraz ze wzrostem temperatury z 240 do 280°C nalezy przede
wszystkim przypisa¢ opisanym zjawiskom powierzchniowym.

Z kolei, wyjasnienie wyzszej aktywno$¢ w wyiszej temperaturze katalizatoréw Pt/AISBA-15 (w
odniesieniu do typowych katalizatoréw uwodornienia) jest zwigzane z mozliwoscig uwodornienia na
centrach kwasowych. Mimo, Zze uwodornienie arendw jest opisywane jako reakcja zachodzaca na
centrach metalicznych, to katalizatory o funkcji metalicznej i kwasowej wykazujg takze pewng
aktywnos¢. Udowodniono m.in., ze wzrost aktywnos$ci uwodornienia benzenu katalizatoréow Pd i Pt na
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nosnikach kwasowych jest spowodowany obecnoscig dodatkowych centréow uwodornienia w
miejscach oddziatywan metal-kwasowy nosnik. Miejsca te stanowig centra Brgnsteda zlokalizowane
blisko powierzchni czgstek metalu, na ktérych woddr spillover moze reagowac z zaadsorbowanym
zwigzkiem aromatycznym. Obecno$é¢ tych centrédw mozna przypisa¢ m.in. resztkowym jonom
zawierajagcym chlor. Warto rowniez zauwazy¢, ze same centra kwasowe sg rowniez zdolne do
katalizowania reakcji uwodornienia. Wyniki kilku autoréw wyraZznie pokazujg, ze centra protonowe
zlokalizowane w zeolitach sg aktywne w uwodornieniu benzenu, chociaz ich aktywnos¢ jest nizsza niz
katalizatorow metalicznych. W kliku pracach zauwazono, ze omawiane centra kwasowe Brgnsteda
staja sie aktywne w reakcji uwodornienia w zakresie wyzszych temperatur tj. 250-350°C. Na podstawie
powyzszych rozwazan dotyczgcych roli centréw kwasowych Brgnsteda w uwodornieniu w wyzszych
temperaturach oraz wynikow eksperymentéw wskazujgcych na wzrost hydrokonwersji 1-MeN w
temperaturach powyzej 280°C (bez produktdw ring opening i produktéw krakingu), uwazam, ze w
przypadku katalizatorow zawierajacych AISBA-15 centra protonowe uczestniczg w uwodornieniu
1-MeN w wyzszych temperaturach (280-350°C) w znacznie wiekszym stopniu niz w nizszych
temperaturach (240-280°C). Role aktywnych w uwodornieniu centréw Brgnsteda przypisatam tym
centrom, ktére zostaty indukowane na skutek dziatania jonéw chlorkowych na powierzchnie nosnika.
Podsumowujac, najwazniejszym wnioskiem wyptywajgcym z przeprowadzonych badari jest to, ze
pozwolity one udowodni¢, ze jony chlorkowe, przyczyniaja sie do generowania nowych centréw
Brgnsteda w Pt/AISBA-15 na ktérych, szczegblnie w wyzszych temperaturach reakcji moze zachodzi¢
uwodornienie weglowodoréw aromatycznych.

Istotnym odkryciem dokonanym podczas badan dotyczacych wptywu lepiszcza w katalizatorze
Pt/AISBA-15 byto stwierdzenie, ze aktywno$¢ w przemianie 1-MeN katalizatora formowanego z
dodatkiem AIO(OH) jest znacznie wyzsza niz tego, ktéry formowano bez substancji wigzacej [H5]. W
obecnosci katalizatora kompozytowego (bo tak w konsekwencji nazwano katalizatory zawierajgce
lepiszcze) konwersja 1-MeN jest wyzsza o 15-40%, a wydajno$¢ MeT o 10-40% w pordwnaniu z
warto$ciami obliczonymi na podstawie udziatu odpowiednich sktadnikéw, tj. Pt/AISBA-15 (bez
lepiszcza) i Pt/Al,O5. Wyzsza aktywno$é Pt/AISBA-15 formowanego z lepiszczem jest efektem metody
przygotowania tego katalizatora, ktéra ma wptyw na ilos¢ dostepnych centréw metalicznych na AISBA-
15. Wiadomym jest, ze wieksza dyspersja centréow metalicznych, a tym samym wieksza liczba
dostepnych centrow metalicznych jest osiggana w katalizatorach, podczas preparatyki ktérych
zachowano zasady impregnowania no$nikdéw roztworami o odpowiednio dobranym pH do wartosci
punktu zobojetniania powierzchni nosnika (pHpzc). W przypadku impregnacji roztworem o wartosci pH
przekraczajgcej warto$¢ pHp,c nosnika, jego powierzchnia zostaje spolaryzowana ujemnie |
preferencyjnie bedzie adsorbowac kationy. Przy zastosowaniu roztworu impregnujgcego o pH ponizej
pHpzc Nos$nika powierzchnia jest natadowana dodatnio i adsorbuje aniony. Bardziej aktywny
katalizator Pt/AISBA-15 wytworzono przez
impregnacje mieszaniny proszkéw AISBA-15 i
AIO(OH) wodnym roztworem H,PtClgx6H,0 o
pH = 2. W przypadku AISBA-15 i AIO(OH),
pHpzc wynosi odpowiednio okoto 4 i 8,5.
Takie warunki wprowadzania fazy aktywnej
sprzyjaja silniejszym oddziatywaniom
pomiedzy prekursorem fazy aktywnej a
powierzchnig AIO(OH). Silniejsze interakcje
jondw [PtClg]” z AIO(OH) (potwierdzone

badaniami TOF-SIMS, Rys. 4.13) mogg by¢ Pt~ PtO;

PtCl;  PtClO-

jednoczesnie przyczyna odsadzania sie Pt w Rys. 4.13. Obrazy TOF-SIMS dla katalizatorow:
mniejszym  stopniu  na  AISBA-15 w a) Pt/AISBA-15 i b) Pt/Al,05 [H5].

mieszaninie AISBA-15/AI0(0OH).

W konsekwencji mozna oczekiwaé, ze dyspersja Pt na AISBA-15 bedzie wysoka, co jak wykazano
wczesniej nawet w przypadku matej zawartosci Pt zapewnia wysokg aktywnos¢ katalityczng [H3].
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Nie mozna takze pomingc roli centréw Pt znajdujgcych sie na Al,Os, ktdre biorg udziat w efektywnym
dostarczaniu wodoru spillover do centréw kwasowych nosnika AISBA-15. Stad w pracy postuluje sie, ze
na katalizatorze Pt/AISBA-15 formowanym z dodatkiem lepiszcza, uwodornienie 1-MeN zachodzi na:
() na centrach Pt dobrze zdyspergowanych na powierzchni AISBA-15, (i) na centrach Pt
zlokalizowanych na Al,Os, (iii) na centrach kwasowych Brgnsteda w AISBA-15 za posrednictwem
wodoru spillover znajdujacych sie w poblizu centréw Pt na AISBA-15 i (iv) dodatkowo za pomoca
wodoru spillover na centrach Pt znajdujgcych sie na powierzchni Al,Os.

Ze wzgledu na zaobserwowang najwyzszg aktywnos¢ uwodorniajgcg oraz najwyzszy udziat cis-MeD, w
dalszej czesci badan, uwage skupiono na wptywie stezenia Pt (0,5-4,5 %mas.) w katalizatorach
Pt/AISBA-15, w ktorych sita mezoporowate syntezowano z uzyciem siarczanu glinu [H3,H5].
Eksperymenty pod ciénieniem H, (5,0 MPa, 240-380°C, 2 h™') potwierdzity, ze katalizatory Pt/AISBA-15
niezaleznie od stezenia Pt sg bardziej aktywne w konwersji 1-MeN (konwersja powyzej 90% w 350 i
380°C) w poréwnaniu do referencyjnego katalizatora Pt/Al,O5 (konwersja nie przekracza 70% w 380°C)
[H5]. Na katalizatorach Pt/AISBA-15 i Pt/Al,O; gtéwnymi produktami reakcji sg MeT i MeD. Jednak
okazato sie, ze w produktach reakcji uzyskanych w wysokich T (380°C) na katalizatorach na bazie
AISBA-15 zidentyfikowano niewielkie ilosci najbardziej pozadanych produktéw tj. ring opening,
podczas gdy reakcja na Pt/Al,O3 przebiega tylko z wytworzeniem produktéw uwodornienia. Nalezy
jednak podkresli¢, ze wydajnos¢ produktéw RO byta relatywnie niewielka (maksimum to ok. 6 %mas.).
Jednoczednie produkty otrzymane na Pt/AISBA-15 charakteryzuje sie najwyzszg wartoscig stosunku
cis-MeD/trans-MeD, co potwierdza wiekszg reaktywnos$é cis-MeD w reakcji ring opening. Wyzsza
aktywno$¢ katalizatorow Pt/AISBA-15 w odniesieniu do Pt/Al,O3 jest zrozumiata i wynika z takich cech
jak odpowiednia dyspersja Pt i kwasowos¢.

Porownanie aktywnosci i wydajnosci najbardziej pozadanych produktéw w konwersji dekaliny
wskazuje, ze stezenie fazy aktywnej w Pt/AISBA-15 ma istotny wptyw na wiasciwosci katalityczne
finalnych katalizatoréw. Zmniejszenie zawartosci Pt z 4,5 do 0,5 %mas. zwieksza konwersje dekaliny
[H3]. Szczegdlnie nalezy podkreslic rowniez to, ze wydajnosé pozadanych produktéw jest najwieksza
podczas stosowania katalizatora o najnizszym stezeniu Pt (0,5 %mas.). Katalizator ten, pomimo
najmniejszej liczby centréw protonowych sposréd wszystkich badanych uktaddéw, umozliwia uzyskanie
nawet 19,7 i 26,4 %mas. odpowiednio produktow RCP i ROP. Wiec waznym wnioskiem wyptywajacym z
opisywanych badan katalizatoréw Pt/AISBA-15 w przemianie dekaliny jest stwierdzenie, ze wieksze
stezenie Pt nie zawsze oznacza korzystniejsze wtasciwosci katalityczne. Reakcja izomeryzacji wymaga
stosowania katalizatoréw o silnej funkcji kwasowej i jej przebieg jest zwigzany gtéwnie z obecnoscia
centréw kwasowych Brgnsteda. Oczywistym jest, ze centra tego typu sg kluczowe dla izomeryzacji
szkieletowe] pierscienia, a nastepnie otwarcia pierscienia. Z tego powodu mozna byto oczekiwa¢, ze
wspomniany katalizator Pt(0,5)/AISBA-15 nie bedzie wykazywat wysokiej aktywnosci w hydrokonwersji
dekaliny. Wysoka aktywnos¢ Pt(0,5)/AISBA-15 nalezy wiec wigzaé¢ z wyjgtkowo wysokg dyspersjg Pt,
poniewaz centra Pt wykazujg aktywnos$¢ w reakcji izomeryzacji szkieletowej. Ponadto odpowiednia
odlegtos¢ miedzy wspodtdziatajgcymi centrami metalicznymi i kwasowymi, osiggnieta dzieki duzej
dyspersji Pt, wptywa korzystnie na efektywnos¢ tego katalizatora.

Odniesienie rezultatéw otrzymanych w przemianie 1-MeN do rezultatow przemiany dekaliny pod
wzgledem wydajnosci produktow ROP (podczas konwersji dekaliny obserwuje sie 8-krotny wzrost
wydajnosci do produktow ROP), wskazuje iz uzyskane katalizatory Pt/AISBA-15 nie wykazujg
odpowiednich  cech fizykochemicznych do prowadzenia hydrodecyklizacji weglowodoréw
aromatycznych, jednak wtasciwe do decyklizacji weglowodordow naftenowych.

Stosowanie katalizatoréw w warunkach przemystowych wigze sie z narazeniem na wiele czynnikow
mechanicznych i fizykochemicznych wptywajgcych na ich zywotnos¢. Dlatego wprowadzenie nowych
katalizatorow/nosnikdw wymaga nie tylko okreslenia ich aktywnosci ale takze stabilnosci po
zakoniczonym procesie katalitycznym. Pomiary sorpcji N, i TEM (Rys. 4.14) wyraznie wskazujg, ze
struktura materiatu AISBA-15 w katalizatorze Pt/AISBA-15 po tescie katalitycznym oraz po regeneracji,
zostata zachowana.
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Rys. 4.14. Charakterystyka zuzytego katalizatora 1,5Pt/AISBA-15 poddanego regeneracji
(warunki regeneracji: 800°C, 3h);a) sorpcja N, oraz b) obrazy TEM [H5].

(2) Hydroizomeryzacja n-alkanéw na katalizatorach Pt, Ni, i Pt-Mo
osadzonych na AISBA-15.

Kontynuujac tematyke katalitycznego zastosowania mezoporowatych sit molekularnych podjetam
badania, ktorych celem byto okreslenie przydatnosci materiatdw mezoporowatych SBA-15 w
preparatyce katalizatoréw przeznaczonych do hydroizomeryzacji dtugotaricuchowych n-alkandéw.
Wyniki tych prac zostaty zaprezentowane w publikacjach [H4,H6].

Obrany kierunek badan znajduje uzasadnienie z punktu widzenia otrzymywania olejéw o
wtasciwosciach dostosowanych do wymagan okreslonych w europejskich normach i $wiatowej karcie
paliw. Obecnos$¢ dtugotancuchowych weglowodoréow ma decydujgcy i pozytywny wptyw na wartosé
liczby cetanowej (LC) olejéw napedowych. Wykazujg sie one jednak niekorzystne wtasciwosci
niskotemperaturowe (tj. temperature metnienia oraz temperature blokady zimnego filtra), dlatego ich
zawarto$¢ w tych frakcjach musi by¢ ograniczana. Krystalizujgce w zimowych warunkach
wielkoczgsteczkowe n-alkany zatykajg dysze wtryskiwaczy i uniemozliwiajg transport paliwa ze
zbiornika do silnika (Rys. 4.15).

WPACRS
- BTN T

Krysztaty parafiny Filtr z wytrgcong
(powiekszenie 1000:1) parafing

Rys. 4.15. Krystalizacja parafin.

W pordwnaniu z n-alkanami, i-alkany zawierajgce takg samg liczbe atomoéw C wykazujg korzystniejsze
wiasciwosci niskotemperaturowe (Rys. 4.16).

Jednym z najtrudniejszych problemoéw Swiatowego sektora energetycznego jest nie tylko spetnienie
wcigz rosngcego zapotrzebowania na wysokiej jakosci paliwa, ale takze dostarczenie paliw
produkowanych ze Zzrédet alternatywnych. W tym kontekscie, selektywna hydroizomeryzacja ma takze
znaczenie w uszlachetnianiu frakcji weglowodorowych produkowanych z surowcéw odnawialnych. Do
technologii wytwarzania biopaliw przeznaczonych do silnikdbw z zaptonem samoczynnym naleza
procesy BtL polegajgce na zgazowaniu biomasy a nastepnie konwersji (bio-)syngazu w syntezie
Fischera-Tropscha (FT) do paliw typu Synthetic Diesel oraz technologia hydrokonwersji ttuszczéw
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Rys. 4.16. Wtasciwosci alkanow; LC — liczba cetanowa, Ty,, — temperatura topnienia.

roslinnych (HVO - Hydrotreated Vegetable Qil) do tzw. Green Diesel’a. Bez wzgledu na pochodzenie
dtugotancuchowych n-alkanéw, weglowodorowe komponenty paliw uzyskiwane w wyniku przerdbki
biomasy na drodze FT czy HVO, tzw. biokomponenty Il generacji, w odréznieniu od biokomponentéw |
generacji — sg praktycznie identyczne pod wzgledem sktadu chemicznego i wiasciwosci
fizykochemicznych z analogicznymi produktami pochodzacymi z przerdbki ropy naftowej, co zapewnia
ich wzajemng kompatybilnos¢. Jednak ze wzgledu na ich parafinowy charakter wymagajg procesu
hydroizomeryzacji aby spetni¢ wymagania sformutowane w Swiatowe] Karcie Paliw odnognie
wtasciwosci niskotemperaturowych olejow napedowych (temperatura zablokowania zimnego filtra w

okresie letnim, przej$ciowym i zimowym, odpowiednio: min. 0, =10 i —20°C) oraz LC (min. 51).

Znane z opisdw patentowych oraz literatury naukowej katalizatory hydroizomeryzacji to katalizatory
dwufunkcyjne tj. charakteryzujgce sie obecnoscig funkcji odwodorniajgco-uwodorniajacej (centra
metaliczne) oraz zapewnianej przez nosnik funkcji kwasowej (centra kwasowe Brgnsteda), na ktérych
zachodzi izomeryzacja jonow karbeniowych (Rys. 4.17) [38]. Ogdlnie uwaza sie, ze katalizatory
hydroizomeryzacji powinny cechowac sie silng funkcjg uwodorniajgcg i umiarkowang funkcjg kwasowa
[39]. Istotne jest wiasciwe zrébwnowazenie obu tych funkcji, tak aby etapem limitujgcym byta reakcja na
centrum kwasowym [40]. Wymagana jest rowniez duza dyspersja metalu na powierzchni katalizatora
oraz odpowiednia tekstura katalizatora [21]. Mimo wielu prac w tej tematyce, nadal istnieje potrzeba
opracowania bardziej selektywnych i stabilnych dwufunkcyjnych katalizatoréw hydroizomeryzacji
wysokoczgsteczkowych  weglowodorow n-parafinowych. W optymalizacji sktadu chemicznego
katalizatorow wptywajacej na ,balans” obu funkcji, a majacej na celu zwiekszenie selektywnosci w
kierunku najbardziej pozadanych produktéw podjetam badania nad modyfikacjg wtasciwosci
fizykochemicznych nosnika AISBA-15 oraz fazy aktywnej. Jednym z powoddw zastosowania materiatéw
AISBA-15 jako nosnikow katalizatoréw hydroizomeryzacji byto zapewnienie duzej powierzchni
wiasciwej i dzieki temu wysokiej dyspersji fazy aktywnej oraz umiarkowanej kwasowosci ich
powierzchni.

tH, gt
n-alkan <——== n-alken «——= jon n-alkilokarbeniowy
R|@®
MonoB +H, MonoB  tH* MonoB @ Produkty
alkan @ alken @ jon alkilokarbeniowy krakingu
R|@®

. . —+ .
MultiB iHZ MultiB +H . ‘MLlltIB . Produkty
alkan @ alken @ jon alkilokarbeniowy C krakingu

Rys. 4.17. Mechanizm hydroizomeryzacji/hydrokrakingu n-alkanéw na katalizatorach
dwufunkcyjnych. M, centra metaliczne; A, centra kwasowe Brgnsted’a; R, przegrupowanie jonow
karbeniowych; MonoB, jednopodstawione pochodne; MultiB, wielopodstawione pochodne [H8].
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W pierwszym etapie podjetam badania majgce na celu okreslnie wptywu nosnika tj. AISBA-15
(Si/Al=36) i komercyjnego SiO,Al,03 (Si/Al=0,36) oraz wptywu modyfikacji sktadu fazy aktywnej tj. Pt i
PtMo oraz stezenia Mo (4 i 8 %mas.) na witasciwosci fizykochemiczne i aktywnos¢ katalizatorow [H4].
Nosniki katalizatoréw zawieraty 20 %mas. substancji wigzacej tj. AIO(OH) wprowadzonej zgodnie z
procedurg przedstawiong na Rys. 4.18. W pracy okreslono wptyw wymienionych parametréw na
wtasciwosci tekstualne, kwasowosc oraz na dyspersje, dystrybucje i stopien utlenienia fazy aktywnej.

<‘ Katalizatory Pt i PtMo }

Katalizatory

Pt(1 %mas.)Mo(0-8 %mas.)
@% Pt/AISBA-15
©e A TN PtMo(4)/AISBA-15
Formowanie X Impregnacja

AISBA-15%*
lub PtMo(8)/AISBA-15
AIO(OH)*** 1 etap :(NH,)sM0,0,,X4H,0

> 7/ 04-063mm
g 2 etap : H,PtClg Pt/SiOzA|ZO3
yi PtMo(4)/5i0,A1,0,

Si0,Al,0,** PtMo(8)/Si0,Al,0,

_ | Rozdrobnienje

*Proszkowy nosnik AISBA-15 (Si/Al=20) syntezowany z zastosowaniem [(CH),CHOJ,Al
** Glinokrzemian komercyjny; Siral 30 Sasol, SiO,:Al,0; = 30:70 .
***AlO(OH) w ilosci odpowiadajgcej 20 %mas. y-Al,05 w no$niku tj. AISBA-15(80 %mas.)+Al,05(20 %mas.).

Rys. 4.18. Schemat preparatyki katalizatoréw Pt(Mo)/AISBA-15 [H4].

Badania sorpcji N, oraz TEM (Rys. 4.19) umozliwity okreslenie
struktury  wytworzonych nosnikdw i katalizatoréow ze
szczegdlnym uwzglednieniem wptywu etapow formowania z
lepiszczem oraz impregnacji na organizacje fazy AISBA-15.
Wykazano, Ze charakterystyczna struktura AISBA-15 zostata
zachowana zaréwno w formowanych z lepiszczem nosnikach jak
i w finalnych katalizatorach. Stwierdzono jednak, Zze proces
formowania oraz wprowadzenie fazy aktywnej prowadzi do
zmian w strukturze porowatej sit. Jak sie mozna byto j :
spodziewaé, zmniejszeniu ulegly podstawowe parametry L N 100 nm
tekstury katalizatoréw w poréwnaniu do wyjSciowego

it A
AISBA-15. PtMo(8)/AISBA-15 [H4].

Rys. 4.19. Zdjecie TEM katalizatora

Na podstawie badan Py—IR zaobserwowano, ze katalizatory zawierajgce jako nosnik AISBA-15 wykazuja
wyzsze catkowite stezenie centrow kwasowych w poréwnaniu do ich odpowiednikéw zawierajgcych
SiO,AlL,03. Wykazano takze, ze bez wzgledu na sktad nosnika, katalizatory PtMo charakteryzuja sie
wyzszym stezeniem centrow kwasowych niz katalizatory Pt. Szczegdtowa analiza dystrybucji centréow
kwasowych wskazata, ze w przypadku katalizatoréw osadzonych na AISBA-15 wzrost kwasowosci
catkowitej PtMo w pordéwnaniu z Pt jest zwigzany ze
wzrostem kwasowos¢ Lewisa, natomiast stezenie centréw
kwasowych Brgnsteda ulega nieznacznemu zmniejszeniu.
Wyniki oznaczen kwasowosci katalizatoréw PtMo wskazaty,
ze zastosowanie AISBA-15 prowadzi do otrzymania
katalizatora charakteryzujacego sie o 45% wyzsza
kwasowoscig Brgnsteda i o 20% wyzszg kwasowoscig
Lewisa w porownaniu do katalizatora na nosniku SiO,Al,Os.
Stwierdzono, ze zastosowanie AISBA-15 i SiOAlL,0; w
preparatyce katalizatoréw PtMo ma takze istotny wptyw na
rozmieszczenie oraz posta¢ fazy Mo. Mimo, ze duza
powierzchnia witasciwa AISBA-15 powinna sprzyjac
uzyskaniu wysokiej dyspersji Mo, wyniki badan SEM-EDS
wykazaty jego nierdwnomierne roztozenie na powierzchni
tego nosmka. (Rys. 4.20%\).. Swiadczy to o wiekszym va’rywng Rys. 4.20. Obrazy SEM-EDS katalizatorw:
sktadu chemicznego nosnika na rozktad Mo na powierzchni a) PtMo(8)/AISBA-15
i b) PtMo(8)/ Si0,AlL,05 [H4].
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badanych katalizatorow niz witasciwosci teksturalnych. Aglomeracja Mo na powierzchni ziaren
katalizatorow preparowanych przy uzyciu AISBA-15 jest wynikiem sfabszych oddziatywarh Mo—-AISBA-15
w poréwnaniu do interakcji istniejgcych w uktadzie Mo-SiO,Al,0;. Stabsze oddziatywania
Mo—-AISBA-15 potwierdzity rowniez wyniki pomiaréw XPS. Jak wyjasnianowczesniej jest to zwigzane z
naturg oddziatywan pomiedzy roztworem impregnujgcym a powierzchnig nosnika. Ponadto na
podstawie badan XPS stwierdzono takze, ze aktywacja katalizatoréw w zastosowanych warunkach (30
min., 450°C, H,) umozliwia redukcje Mo® do Mo™ tylko w nieznacznym stopniu (Rys. 4.21).
Zaobserwowana wieksza podatnosc¢ na redukcje katalizatoréw opartych na AISBA-15 takze sugeruje
wystepowanie silniejszych odziatywan w uktadzie Mo-SiO,Al,0; w pordwnaniu do Mo-AISBA-15.
Szczegdtowa analiza wykazata takze, ze redukcja prowadzi do zwiekszenia powierzchniowego stosunku
Mo/(Si+Al), co moze sugerowac zjawisko migracji Mo na powierzchnie katalizatora podczas redukgji.

Roznice w zachowaniu katalizatorow przygotowanych przy uzyciu AISBA-15 i SiO,Al,0; podczas
przemiany n-Ci¢ wynikajg z réznic w kwasowosci, dystrybucji i sktadzie fazy aktywnej oraz interakc;ji
pomiedzy sktadnikami katalizatora. Wyniki hydrokonwersji n-Cis (5 MPa, 320-370°C) wyraznie
wskazuja, ze zastosowanie jako nosnika AISBA-15 prowadzi do otrzymania katalizatoréw zaréwno Pt jak i
PtMo o wiekszej aktywnosci niz ich odpowiednikdw na SiO,Al,0;.

Do wyzszej aktywnosci katalizatorow osadzonych na
AISBA-15 przyczynia sie gtéwnie ich wyzsza kwasowosc.
Warte uwagi jest to, ze katalizatory PtMo, bez wzgledu
na sktad nosnika, nie zwiekszajg w znaczny sposéb
konwersji n-C;,¢ w poréwnaniu z katalizatorami Pt.
Jednak najistotniejszym zagadnieniem w problematyce
izomeryzacji n-alkandéw jest uzyskanie odpowiedniej
selektywnosci do izomerdw. | tu niezwykle wazny okazat
sie fakt, ze wraz z wprowadzeniem Mo do uktadu
s a0 235 230 g5 PU/AISBA-15 obserwuje sig zwigkszenie selektywnosci do

BE (eV) najbardziej pozadanych produktéw tj. frakcji i-Cy.
Sposrdd wszystkich katalizatorow PtMo/AISBA-15 ten
zawierajgcy 8 %mas. Mo  zapewnia najwyzsza
selektywnos$¢ wzgledem i-Cy¢ (tj. 74%). Ponadto z
poréwnania rozktadu weglowodoréw w ciektych produktach krakingu wynika, ze wiekszy stopien
izomeryzacji produktéw krakingu (tj. wyzszy stosunek i-/n-alkandw) uzyskuje sie na katalizatorach
PtMo. Wyzsza selektywno$¢ katalizatorow PtMo/AISBA-15 jest zwigzana z tworzeniem sie podczas
aktywacji katalizatorow na ich powierzchni aktywnej fazy MoOH,, w ktérej H, oznacza
powierzchniowe grupy bedgce donorem protonu. Dzieki temu, po redukcji wodorem w katalizatorach
tych rosnie udziat centrow kwasowych Brgnsteda. W literaturze wykazano, ze powstawaniu
wspomnianej fazy sprzyja wysokie stezenie Mo i stabe oddziatywania Mo—nosnik, a w konsekwencji
obecnos$¢ aglomeratéw Mo [41]. W tym sensie, badane przeze mnie katalizatory PtMo/AISBA-15
spetniajg te wymagania. Poréwnujgc katalizator PtMo/AISBA-15 i PtMo/Si0,Al,0; stwierdzono, ze Mo
zlokalizowany na powierzchni nosnika AISBA-15 ulega znacznie tatwiej redukcji wodorem niz ten na
nosniku komercyjnym. Wzajemne oddziatywania Mo-AISBA-15 sg stabsze, stad ich redukcja zachodzi
tatwiej niz Mo silniej zwigzanego z nosnikiem SiO,Al,0s.

Mo 3d;,, (Mof?) | _{ Mo 3dg,, (Mo®*)

Mo 3d,, (Mo*) §

Rys. 4.21. Widma XPS Mo (3ds/,)-Mo (3d3,) w
katalizatorze PtMo(4)/AISBA+15 po redukcji [H4].

Najwazniejszym wnioskiem wyptywajgcym z przeprowadzonych badari jest to, ze pozwolity one
udowodnié, ze materiat AISBA-15 jest wskazanym nosnikiem dla katalizatoréw hydroizomeryzacji oraz
stwierdzenie, Zze obecnos¢ Mo moze wptywaé pozytywnie na selektywnos¢ katalizatorow
PtMo/AISBA-15.

Wysoka lecz wcigz niezadowalajgca selektywnos$¢ katalizatorow Pt(Mo)/AISBA-15 do produktéow
izomeryzacji stafa sie przyczyng do podjecia badan nad modyfikacjg nosnika AISBA-15 oraz nad metodg
formowania katalizatorow zawierajgcych materiaty AISBA-15. Szczegdlng uwage poswiecono
selektywnosci  wobec jednopodstawionych izomeréw. Kontrola selektywnosci katalizatorow
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hydroizomeryzacji ~ dtugotancuchowych  n-alkanéw ~ w  celu  maksymalizacji ~ wydajnosci
jednopodstawionych izomerdw (MonoB) ma duze znaczenie, poniewaz weglowodory te charakteryzujg
sie nie tylko korzystniejszymi wtasciwosciami niskotemperaturowymi niz n-alkany ale jednoczesnie
wyzszg liczbg cetanowg (LC) niz wielorozgatezione i-alkany (MultiB).

W pracy [H6] zaprezentowano wyniki badan, ktérych przedmiotem byty uktady Pt/AISBA-15
otrzymywane dwiema metodami (Rys. 4.22). W serii 1 katalizatory Pt (1,5 %mas.) osadzono na
materiatach AISBA-15 (Si/Al=20), ktére syntezowano przy uzyciu réznych prekursoréow Al (stosowano
Al,(S0,),x18H,0, Al(NO3)sx6H,0 i [(CH;3),CHOJ;AI). W przypadku tych katalizatorow, Pt nanoszono na
proszkowe materiaty AISBA-15 a otrzymane preparaty proszkowe Pt/AISBA-15 formowano z
lepiszczem do cylindrycznych ekstrudatéow (ktére nastepnie rozdrobiono do wielkosci ziaren
dostosowanych do $rednicy reaktora). W serii 2, prébki AISBA-15 najpierw poddano formowaniu z
AIO(OH), rozdrobnieniu a nastepnie impregnacji (1,0 %mas. Pt). W tej serii badan sita AISBA-15
rdznigce sie stosunkiem Si/Al (20 i 7) syntezowano z uzyciem [(CH;),CHOJ5Al jako prekursora Al.

Seria 1 (impregnacja przed formowaniem) i

Katalizatory Pt (1,5 %mas.)

OO ©© AONBI® o Pt/AISBA:15(S)20/1
Impregnacja Formowanie [ *.7"7\ <" Rozdrobnienie [

(%%)O H,PtCl ©©@()®© AIO(OH)** /] 0,4-0,63mm ’;'\,.P:[/AISBA_ 5(N)20/1

AISBA-15* Pt/AISBA-15(1P)20/1

Seria 2 (impregnacja po formowaniu) i

e Formowanie by

AISBA-15***

Katalizatory Pt (1 %mas.)

(IP)20/2
(IP)7/2

Rozdrobnienie Impregnacja Pt/AISBA-T
Hozarobniente :

\Pt/AISBA-

0,4-0,63 mm H,PtClg

* Proszkowe nosniki AISBA-15 (Si/Al=20) syntezowane z réznych prekursoréw Al: Al,(SO,),x18H,0, AI(NO3);x6H,0 i [(CH;),CHO];Al oznaczone S, N'i IP.
** AlO(OH) w ilo$ci odpowiadajgcej 20 %mas. y-Al,05 w nosniku tj. AISBA-15(80 %mas.)+Al,0,4(20 %mas.).
*** Proszkowe nosniki AISBA-15 (Si/Al=20 i 7) syntezowane z zastosowaniem [(CH,),CHO];Al oznaczone IP.

Rys. 4.22. Schemat preparatyki katalizatoréw Pt [H6].

Wyniki uzyskane z pomiaréw niskotemperaturowej sorpcji N, wskazaty, ze wytworzone w ten sposob
katalizatory wykazujg charakterystyczng dla materiatow SBA-15 strukture porowatg. Co po raz kolejny
udowodnito, ze zaproponowana metoda preparatyki umozliwia zachowanie unikalnej organizacji
poréw w badanych katalizatorach. Zaobserwowano takze, ze katalizatory otrzymane w serii 1 wykazujg
wyzsza, nawet o 260 m?/g, powierzchnie wiasciwa w poréwnaniu do katalizatoréw z serii 2, co
wskazuje na to, ze kolejno$¢ etapdw impregnacja — wprowadzenie substancji wigzacej ma wptyw na
teksture katalizatoréw.

Znacznie istotniejszych  informacji  dostarczyta charakterystyka  katalizatoréw  metodami
miareczkowania H,—0,, TOF-SIMS i TEM. Dyspersja Pt w katalizatorach serii 1 (o nominalnym stezeniu
Pt 1,5 %mas.) zalezy od zastosowanego nosnika. Uzycie sit AISBA-15 syntezowanych z siarczanu i
izopropanolanu glinu sprzyja uzyskaniu krystalitdw o mniejszych rozmiarach i wiekszej dyspersji Pt
(Dpe~50%). W przypadku katalizatora, w ktérym nos$nik AISBA-15 preparowano stosujgc azotan glinu,
podczas kalcynacji fatwiej nastepuje migracja i aglomeracja czgstek Pt z utworzeniem wiekszych
krystalitéw, prowadzac do nizszej dyspersji (Dp~40%). Przyczyny takiej sytuacji nalezy upatrywaé w
naturze oddziatywan pomiedzy roztworem impregnujgcym a powierzchnig nosnika AISBA-15, ktory
bedgc strgcanym z réznych prekursoréw Al moze zachowywac nieznacznie odmienny chemicznie
charakter powierzchni.

Istotne roznice w dyspersji Pt rysujg sie w zalezno$ci od metody formowania katalizatoréw (ze
szczegdlnym uwzglednieniem momentu wprowadzenia lepiszcza). Po mimo mniejszej powierzchni
wiasciwej, katalizatory serii 2 wykazujg dyspersje Pt o co najmniej 24% wyzszg niz katalizatory serii 1.
Sposdb otrzymywania katalizatoréw, polegajgcy na wprowadzeniu Pt przed procesem formowania
(seria 1) prowadzi do sytuacji, w ktérej faza metaliczna mogta ulec czeSciowo pokryciu czgstkami
lepiszcza. Powodem wyzszej dyspersji Pt w uktadach ktorych nosniki formowano przed etapem
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impregnacji (seria 2), moze by¢ takze fakt, ze wprowadzono do nich mniej sktadnika aktywnego
(nominalne stezenie Pt = 1,0 %mas.). Byt to zabieg celowy i wynikat z wiekszego zmniejszenia
powierzchni AISBA-15 na skutek formowania przed etapem impregnacji (seria 2) w poréwnaniu do
katalizatorow formowanych po impregnacji (seria 1). Zmniejszenie ilosci Pt w katalizatorach serii 2 do
1,0 %mas. umozliwito uzyskanie porownywalnego teoretycznego pokrycia powierzchni nosnikéw Pt w
obu seriach katalizatoréw, ktére wynosito w serii 1 i serii 2, odpowiednio 42 i 43%.

Interesujgcych obserwacji dostarczyty obrazy TOF-SIMS z ktérych wynika, ze katalizatory serii 2
charakteryzujg sie bardziej jednorodnym rozktadem Pt (Rys. 4.23b). Jest to szczegdlnie widoczne dla
potgczen Pt-O, Pt-Cl i Pt-CI-O. Tym samym badania te potwierdzity wczedniejsze wnioski, ze bardziej
jednolity rozktad Pt osigga sie w katalizatorach, w ktérych mieszanine AIO(OH) i AISBA-15 w postaci
wyttoczek impregnowano prekursorem Pt. Dzieki temu czgstki Pt osadzajg sie nie tylko na AISBA-15, ale
takze na fazie wigzgcej (Al,0s), co jest jasno widoczne na obrazach TEM (Rys. 4.24).

Ponadto, tak jak w badaniach ujetych w
pracach [H3,H5] za pomocg tej techniki, w
przypadku wszystkich testowanych
katalizatorow, wykryto nastepujgce jony
zawierajgce Pt: Pt, PtO,, PtCl,, PtCIO™ i
PtCl,". Obecnos$¢ potaczen resztkowego
chloru jest wynikiem niepetnego rozktadu
kwasu chloroplatynowego uzytego podczas
impregnacji oraz kwasu solnego uzytego
podczas syntezy AISBA-15.

194pg~ 195p1‘ 9P . tOz_ PICI

Waine whnioski zostaty takze sformutowane Rys. 4.23. Obrazy TOF-SIMS dla katalizatorow:

na podstawie pomiarow Py—IR. a) Pt/AISBA-15(1P)20/1 i b) Pt/AISBA-15(1P)20/2 [H6].
Zaobserwowano, ze kwasowosc¢ katalizatorow

serii 1 zmienia sie w zaleznosci od Zrédfa Al, ktére zastosowano do syntezy AISBA-15. Katalizator,
w ktdorym AISBA-15 otrzymano stosujac siarczan glinu charakteryzuje sie najwyzszg kwasowoscig, w tym
takze najwiekszym stezeniem centrow bedacych donorami protonu. Dwa pozostate katalizatory
wykazujg mniejsza ale zblizong wzgledem siebie kwasowos¢. W przypadku katalizatorow serii 2, jak sie
mozna byto spodziewaé, zmniejszenie stosunku Si/Al w sicie AISBA-15 prowadzi do zwiekszenia
stezenia centréw kwasowych dwojakiego typu. Z kolei, poréwnanie metody preparatyki katalizatoréw
Pt/AISBA-15, w ktdérych AISBA-15 otrzymano stosujgc izopropanolan glinu ujawnito, ze ma ona mato
istotny wptyw na charakterystyke kwasowosci katalizatoréw.

Wyniki uzyskane z badan dotyczacych wptywu
prekursora glinu w AISBA-15 oraz metody
preparatyki katalizatorow Pt/AISBA-15 na ich
charakterystyke fizykochemiczng sugerowaty
zréznicowane wiasciwosci katalityczne.
| rzeczywiscie, wazng obserwacjg wynikajaca z badan
dotyczacych zastosowania katalizatoréw  w
hydrokonwersji n-Cy¢ jest to, ze rodzaj prekursora Al
stosowanego w syntezie AISBA-15 wptywa na ich
aktywno$¢ i selektywnos¢. Katalizator oparty na
AISBA-15 otrzymanym z siarczanu glinu wykazuje
najwyzszg wartos¢ konwersji n-Cy¢, ale jednoczesnie
wykazuje najwyzszg selektywnos$¢ do niepozadanych
produktéw krakingu, co nalezy wigzaé z najwyzszym
stgzeniem centrow kwasowych Brgnsteda. Rys. 4.24. Obrazy TEM dla katalizatoréw:

a) Pt/AISBA-15(IP)20/1 i b) Pt/AISBA-15(IP)20/2 [H6].

100 nm
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Sposrod katalizatordw rdznigeych sie prekursorem Al w AISBA-15, ten w ktorym AISBA-15 strgcano w
obecnosci izopropanolanu glinu, okazat sie najbardziej selektywnym uktadem wzgledem produktéw
hydroizomeryzacji, w tym do MonoB. Wtasciwosci kwasowe tego katalizatora sg poréwnywalne do
odpowiednika osadzonego na AISBA-15 wytworzonym z azotanu glinu. Mimo tego podobierstwa to w
reakcji katalitycznej oba katalizatory zachowuja sie odmiennie. Stad pojawito sie pytanie co wptywa na
selektywnos¢ katalizatoréw o zblizonej charakterystyce kwasowej? Stwierdzono, ze rdznice w
selektywnosci do j-C;¢ obserwowane na tych katalizatorach sg zwigzane z rdzng dyspersjg fazy
aktywnej. Wieksza dyspersja Pt w katalizatorze, w ktérym AISBA-15 syntezowano z izopropanolanu glinu
sprawia, ze w uktadzie tym w domenach interakcji ,centrum metaliczne—centrum kwasowe”, w
otoczeniu kazdego centrum Brgnsteda znajduje sie odpowiednia duza ilos¢ centréw Pt. Dzieki temu,
ilos¢ wodoru spillover, ktéry powstaje na centrach metalicznych jest wystarczajgca do uwodornienia
jonow alkilokarbeniowych (powstajgcych na centrach kwasowych Brgnsteda) zanim ulegng one
[-rozszczepieniu.

Niezwykle istotnych informacji dostarczyty poréwnania odnosnie metody wprowadzenia substancji
wigzacej do katalizatoréow (poréwnanie katalizatoréw Pt/AISBA-15(1P)20/1 i Pt/AISBA-15(IP)20/2).
Stwierdzono, ze kolejnos$¢ wprowadzania lepiszcza wptywa na aktywnos¢ i selektywnos¢ katalizatorow.
Procedura, w ktorej lepiszcze potaczono z AISBA-15 przed impregnacjg prekursorem Pt (seria 2)
prowadzi do otrzymania uktadu katalitycznego zawierajacego 1,0 %mas. Pt o podobnej aktywnosci jak
ten zawierajacy 1,5 %mas. Pt, w ktérym AISBA-15 formowano z lepiszczem po impregnacji (seria 1).
Nalezy podkresli¢, ze pomimo rdznic w zawartosci Pt, nieco wyzszg selektywno$é w hydroizomeryzacji
osigga sie na katalizatorze impregnownym po etapie formowania (seria 2). Tak wiec, formowanie
AISBA-15 z lepiszczem przed etapem impregnacji pozwala na zmniejszenie ilos¢ Pt w katalizatorze bez
utraty selektywnosci (a wrecz jej zwiekszenie) do produktéw hydroizomeryzacji. | ponownie, biorgc pod
uwage prawie porownywalne stezenie i moc centréw kwasowych Brgnsteda w obu katalizatorach,
mozna stwierdzi¢, ze wtasciwosci katalityczne uktadu o mniejszej zawartosci Pt wynikajg gtéwnie z
bardziej jednorodnego rozktadu Pt na jego powierzchni. Tym samym wykazano, ze nie tylko
odpowiednia kwasowos¢ katalizatora zawierajgcego materiat AISBA-15 syntezowany przy uzyciu
izopropanolanu glinu, tj o stezeniu centréw kwasowych Brgnsteda na poziomie 21 umolpyg‘1
o umiarkowanej mocy (wynoszacej 0,24) ale takze odpowiednia dyspersja Pt (D~73%) pozwalajg na
uzyskanie uktadu katalitycznego o wysokiej selektywnosci do izomerédw wynoszacej powyzej 83% przy
konwersji 60% (w 340°C).

Podsumowujac, wykazano, ze uktady Pt/AISBA-15 sg przydatne jako katalizatory hydroizomeryzacji
dtugotaricuchowych n-alkanéw, przede wszystkim z powodu zaobserwowanej wysokiej selektywnosci do
izomeréw. Mozliwos¢ potencjalnego stosowania tych katalizatoréw wynika takze z faktu, ze w ich
obecnosci obserwuje sie jedynie $lady produktdw hydrogenolizy, a bilans wegla wynosi zazwyczaj
powyzej 96%. Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage na wysoka stabilno$¢ badanych katalizatoréw, ktére
podczas wielogodzinnych testéw katalitycznych zachowujg swojg pierwotng aktywnosc.

(3) Hydroizomeryzacja n-alkanéw na Pt katalizatorach kompozytowych
zawierajacych w swoim skfadzie AISBA-15 i zeolit.

Nastepnym etapem badan bylo przygotowanie katalizatoréw Pt opartych na nosnikach
mikro-mezoporowatych [H7,H8]. Istotny wptyw na aktywnos¢ i selektywnos¢ dwufunkcyjnych
katalizatoréw stosowanych w konwersji n-alkanéw ma balans pomiedzy funkcjg uwodorniajgco-
odwodorniajgcg a funkcjg kwasowa. Rezultaty wielu prac [42-45] wskazuja, ze oprocz zréwnowazenia
obu funkcji istotny wptyw na aktywnos$¢ katalizatora hydroizomeryzacji wywiera tzw. stopien bliskosci
centréw metalicznych i kwasowych (ang. degree of intimacy), ktory w literaturze tematu definiowany
jest jako srednia liczba etapéw katalizowanych przez centra kwasowe podczas dyfuzji nienasyconych
zwigzkow posrednich pomiedzy dwoma centrami metalicznymi w przeliczeniu na jedng konwertowang
czgsteczke n-alkanu. Uwaza sie, ze ,idealny” dwufunkcyjny katalizator hydroizomeryzacji (o duzej
wydajnosci produktéw izomeryzacji przy wysokiej konwersji surowca) musi mie¢ dwie cechy:
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(i) funkcja metaliczna powinna by¢ na tyle silna, aby etapem limitujgcym szybkos¢ catej reakcji byty
reakcje zachodzace na centrum kwasowym Brgnsteda (taka sytuacja ma miejsce przy wysokiej
dyspersji Pt nawet przy matej jej zawartosci) oraz, (ii) liczba miejsc kwasowych pomiedzy dwoma
centrami Pt musi by¢ taka, aby zaszto tylko jedno szkieletowe przegrupowanie nienasyconego zwigzku
posredniego podczas dyfuzji z centrum metalicznego na ktdérym zostat utworzony, do centrum
metalicznego gdzie bedzie uwodorniony. Wzajemne oddziatywanie centréw kwasowych i metalicznych
moze byc¢ kontrolowane m.in. poprzez skrécenie czasu przebywania olefinowych zwigzkdw posrednich
w zeolitach na drodze generowania mezoporéow w jego krysztatach. Mozna takze ograniczyc
dostepnos¢ n-alkendw do centrow kwasowych katalizatora poprzez zastosowanie zeolitu
wykazujgcego ksztattoselektywnosc¢ np. ZSM-22 [46,47]. Z tego powodu podjetam badania majace na
celu optymalizacje struktury porowatej i sktadu chemicznego nosnika katalizatoréw Pt poprzez synteze
mikro-mezoporowatych nosnikéw  AISBA-15+zeolit [H7] oraz zastosowanie Pt/ZSM-22 jako
co-katalizatora w katalitycznym uktadzie Pt/AISBA-15+Pt/ZSM-22 [H8].

Rezultaty dotyczace charakterystyki i aktywnosci zaprojektowanych przeze mnie mikro-
mezoporowatych katalizatoréw Pt omodwione sg w pracy [H7]. Ponadto, wyniki zwigzane z
witasciwosciami i z zastosowaniem mikro-mezoporowatych katalizatoréw Pt/AISBA-15+zeolit do
selektywnej izomeryzacji n-alkanow sg przedmiotem zgtoszenia patentowego
pt.: Mikro-mezoporowaty nosnik katalizatora hydroizomeryzacji dtugotaricuchowych n-alkandw
(Nr zgtoszenia do Urzedu Patentowego RP:P.429710).

Zastosowanie nowych katalizatorow tj. opartych na
mikro-mezoporowatych materiatach, niesie ze )\QAI(iPr)s y TEOS
sobg takze inne decydujgce o ich finalnej e
aktywnosci i selektywnosci konsekwencje. Nosniki P <°
te tgcza w sobie wiasciwosci charakterystyczne dla HCl .o, 24h, 35°C i
mikroporowatych  zeolitéw oraz  wtasciwosci Wprowadzenie zeolitu BEA lub MOR do zelu

o . AISBA-15 po 24h mieszania w 40°C
strukturalne wynikajgce z obecnosci dodatkowego
systemu mezopordw. A takie rozwigzanie ufatwia
dostep duzych czasteczek reagentéw do centréw
aktywnych zlokalizowanych w mikroporach zeolitu
dzieki  ufatwionej dyfuzji w  mezoporach
znajdujacych sie w ziarnie katalizatora. Materiat
mikro-mezoporowaty  otrzymano na drodze
zaproponowanej przeze mnie metody
wprowadzenia komercyjnego zeolitu beta (BEA)
lub mordenit (MOR) podczas syntezy materiatu
AISBA-15 (Rys. 4.25). W ten sposob po raz pierwszy
otrzymano mikro-mezoporowate nosniki
AISBA-15+zeolit. Dla poréwnania wytworzono taki
materiat rowniez poprzez mechaniczne zmieszanie

Rys. 4.25. Synteza mikro-mezoporowatego materiatu
AISBA-15 i zeolitu (Rys. 4.26). kompozytowego AISBA-15+zeolit (na schemacie

SBA-15_BEA przedstawiono jako przyktad); A wstepna
synteza AISBA-15, B dodanie zeolitu do zelu AISBA-15
i C obrdébka hydrotermalna uzyskanej mieszaniny [H7].

Uzyskane  katalizatory  charakteryzowano z  zastosowaniem  szeregu metod. Badania
niskotemperaturowej sorpcji N,, niskokagtowego XRD oraz TEM potwierdzity obecnos¢ struktury
AISBA-15 w materiatach typu AISBA-15+zeolit zarowno w otrzymanych materiatach proszkowych,
formowanych z lepiszczem nosnikach jak i w finalnych katalizatorach Pt. Jest to szczegdlnie istotne w
przypadku katalizatoréw serii 1. Poniewaz metoda obejmowata krystalizacje fazy AISBA-15 w obecnosci
czastek zeolitu i jednoczes$nie kontakt zeolitu ze Srodowiskiem kwasowym konieczne byto potwierdzenie
struktury zaréwno samego AISBA-15, jak i zachowania struktury zeolitu. Stwierdzono takie, ze
niezaleznie od metody preparatyki nosnikéw oraz typu wprowadzanego zeolitu, struktura krystaliczna
zeolitu pozostaje zachowana. Jednoczesnie wykazano istotne rdznice w strukturze porowatej
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materiatéw w poréwnaniu do mezoporowatego materiatu AISBA-15. Stwierdzono, ze wszystkie
materiaty kompozytowe (nosniki i katalizatory) wykazujg nizsze Sger W poréwnaniu z prébka AISBA-15,
co jest wynikiem wprowadzenia zeolitu do AISBA-15, formowania z uzyciem lepiszcza oraz osadzania
Pt.

Katalizatory Pt(0,5 %mas.)

Seria 1 (wprowadzenie zeolitu do zelu AISBA-15) }

Formowanie Rozdrobnienie Impregnacja [ .PU/AISBA-I5+BEA(1)
hozdrobniente AN
AIO(OH)** 0,4-0,63 mm Hpic, . \PE/AISBA-15+MOR(1)

AISBA-15+BEA*

Rozdrobnienie Impregnacja
R — —_———
AlO(OH)** 0,4-0,63 mm H,PtClg

* Proszkowy mikro-mezoporowaty nosnik AISBA-15 +zeolit syntezowany zgodnie z procedurg przedstawiong na Rys. 4.25
** AIO(OH) w ilosci odpowiadajgcej 20 %mas. y-Al,05 w nosniku tj. AISBA-15(80 %mas.)+Al,04(20 %mas.).
*** Proszkowy nosnik AISBA-15 (Si/Al=7) syntezowany z zastosowaniem [(CH,),CHOJ,Al.
**%% Komercyjny zeolit BEA lub MOR.

Rys. 4.26. Schemat preparatyki mikro-mezoporowatych katalizatoréw Pt [H7].

Efekt ten jest szczegdlnie widoczny w przypadku materiatéw wytworzonych przez mechaniczne
zmieszanie komponentéw bimodalnego nosnika, niezaleznie od wprowadzonego zeolitu. Poréwnanie
parametrow strukturalnych ujawnito réwniez, ze nosniki (i w konsekwencji katalizatory) otrzymane
przez dodanie zeolitu BEA do AISBA-15 wykazujg wyzsze wartosci Sger i Ve niz te przygotowane z
zeolitem MOR. Jednak jedng z najwazniejszych obserwacji dotyczacych uktadéw bimodalnych
uzyskanych poprzez wprowadzenie zeolitu do zelu syntezowego AISBA-15 s3 te dotyczgce generowania
mezoporéw w zeolicie. Zdjecia TEM nosnikow AISBA-15+zeolit otrzymanych metodg 1 wykazaty
obecnos¢ mezoporow w strukturze wprowadzonych zeolitéw. Efekt powstawania mezoporéw w
strukturach zeolitéw po ich dodaniu do zelu syntezowego AISBA-15 potwierdza réwniez poréwnanie
wielkosci powierzchni i objetosci mezoporéw (Syez) dla proszkowych nosnikéw z wyliczonymi
wartosciami teoretycznymi (Tabela 4.1).

Tabela 4.1. Struktura porowata nosnikéw i katalizatorow [H7].

Prébka Sper vy Swez’ Viez” LT
(m*g™") (em3g™") (m*g™1) (em3g™) (nm)
AISBA-15° 788 1,23 634 1,09 7,7
AISBA-15° 616 1,19 555 0,81 7,7
Pt/AISBA-15 579 0,99 447 0,75 7.9
Seria 1:
AISBA-15+BEA(1)” 736 1,12 613 (518) 0,73 7,8
AISBA-15+BEA(1)® 541 0,91 312 0,55 7,7
Pt/AISBA-15+BEA(1) 524 0,93 302 0,51 7,7
AISBA-15+MOR(1)? 694 1,23 584 (509) 0,88 7,8
AISBA-15+MOR(1)® 647 0,99 589 0,75 7,6
Pt/AISBA-15+MOR(1) 452 0,80 353 0,58 6,5

“Objeto$¢ catkowita wyznaczona przy p/po>0,99. “powierzchnia i objetos¢ mezopordw z wyznaczona z t-plot. “rednica poréw(metoda BIH).
"Noénik proszkowy bez dodatku lepiszcza. ®Nosniki formowane z lepiszczem. 'Teoretyczne wartosci Suez Wyznaczone z uwzglednieniem
wartosci Syez dla AISBA-15, BEA i MOR oraz ich udziatu tak jakby dwusktadnikowy nosnik byt mieszaning fizyczna. lub obliczone na podstawie
wartosci Syez dla poszczegdlnych komponentéw uktadu bimodalnego z uwzglednieniem proporcji komponentéw w nosniku. Zeolity BEA i
MOR wykazuja Syez odpowiednio 521 8,2 m’g™.

Jak wynika z tego pordwnania zmierzone wartosci Syez S3 Wyzsze niz wartosci teoretyczne, co
wskazuje, ze opracowana przeze mnie metoda, umozliwia powstanie nowych mezoporéw, t.
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mezoporow w czesci zeolitowe] uktadu AISBA-15+zeolit. Tworzenie sie mezoporow w zeolitach,
wyjasniono czesSciowym usunieciem atoméw Al z sieci zeolitu, ktdre ma miejsce w wyniku dziatania,
ktory jest stosowany dla zapewnienia odpowiedniego pH podczas syntezy AISBA-15. Generowanie w
mezoporow w zeolitach wraz z zachowaniem ich struktury jest mozliwe dzieki obecnosci w Srodowisku
reakcji zwigzku powierzchniowo czynnego odpowiedzialnego za formowanie fazy AISBA-15. Pluronic
123 stabilizuje nowopowstate mezopory w zeolicie, dzieki czemu materiaty wykazuja wysoka
krystalicznos¢ (XRD, TEM).

W pracy analizowano (XRD i chemisorpcja H,) takze wptyw nosnika i metody jego preparatyki na
dyspersje i rozmiary krystalitow Pt. Stwierdzono niewielki wptyw sktadu nosnika i metody jego syntezy
na charakterystyke fazy metalicznej. Badania wskazaty na wysoka dyspersje Pt na powierzchni
katalizatora odniesienia Pt/AISBA-15 (57%, dp=2,0 nm) oraz katalizatorach, w ktorych nosniki
kompozytowe uzyskano opracowang metodg wprowadzania zeolitu do zelu AISBA-15 (48-58% co
odpowiada krystalitom Pt 2,3-2,0 nm). Zastosowanie bimodalnych nosnikdéw otrzymanych metoda
mieszania proszkowych komponentéw prowadzi do zmniejszenia dyspersji Pt wzgledem katalizatora
referencyjnego tj. Pt/AISBA-15 (z 57 do ok. 44%). W przypadku tych katalizatorow nieco mniejsza
dyspersja Pt jest efektem mniejszych wartosci Sger W zastosowanych nosnikach. Z badan wynika, ze
najmniejszych rozmiaréw krystality Pt (ok. 2 nm) obecne sg na powierzchni katalizatora Pt/AISBA-
154BEA(2) tj. w ktorym nosnik otrzymywano poprzez wprowadzenie zeolitu BEA do zelu AISBA-15.
Najwieksza powierzchnia Sger oraz silniejsze oddziatywania miedzy Pt a AISBA-15+BEA w pordwnaniu
do tych panujgcych w Pt/AISBA-15 sprzyjajg lepszej dyspersji Pt.

Waznym elementem przeprowadzonych badan w zakresie charakterystyki uktadéw mikro-
mezoporowatych byto okreslenie wptywu metody preparatyki na ich kwasowos¢. Nalezy pamietaé, ze
opisywane tu biporowate katalizatory kompozytowe to wielosktadnikowe mieszaniny i centra
kwasowe obu typdw mogg by¢ na obecne na powierzchniach réznych sktadnikéw katalizatora.
Rezultaty badan pozwolity okreslic typ, dostepnos¢ centrow kwasowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem ich pochodzenia, stezenia oraz mocy. | tak, w uktadach tych centra kwasowe Lewisa
moga znajdowac sie na powierzchni zeolitéw (BEA lub MOR), AISBA-15 jak i lepiszcza tj. y-Al,Os.
Ponadto, koordynacyjnie nienasycone atomy Pt sg akceptorami pary elektronowej. Z kolei, centra
Brgnsteda wynikajg z obecnosci Al w koordynacji tetraedrycznej zaréwno w krysztatach zeolitow jaki w
Scianach AISBA-15. Obecno$¢ centrow Brgnsteda w badanych katalizatorach moze by¢ réwniez
efektem pozostatosci jondw chlorkowych pochodzacych z rozktadu H,PtClg jak réwniez z HCI, ktory byt
stosowany podczas syntezy AISBA-15. Wygenerowanie dodatkowego systemu porow w wyniku
wprowadzenia zeolitu, silnie wptywa na wiasciwosci strukturalne, teksturalne i kwasowe materiatéw
mikro-mezoporowatych. Oczywiscie wprowadzenie zeolitu do AISBA-15, niezaleznie od metody
preparatyki AISBA-15+zeolit, powoduje zwiekszenie stezenia i mocy centréw kwasowych Brgnsteda, w
poréwnaniu do katalizatora poréwnawczego Pt/AISBA-15, ktdrego kwasowosé wynika gtownie z duzego
stezenia centréw kwasowych Lewisa. Zaobserwowano, ze w uktadach hierarchicznych stezenie centréw
kwasowych Brgnsteda jest wieksze niz stezenie centrow kwasowych Lewisa. Ponadto wykazano, ze
pomimo stosowania zeolitdw BEA i MOR rdznigcych sie stosunkiem Si/Al i strukturg (a w konsekwencji
kwasowoscig) na stezenie centréow Brgnsteda w koricowych katalizatorach kompozytowych wiekszy
wplyw ma procedura przygotowania nosnika niz rodzaj wprowadzanego zeolitu. Katalizatory otrzymane
opracowang metodq wprowadzania zeolitu na etapie syntezy AISBA-15 wykazujg nizsze steienia
centréw Brgnsteda w porownaniu do tych uzyskanych poprzez fizyczne zmieszanie komponentéw. Moze
to by¢ spowodowane przez fakt, ze centra kwasowe znajdujgce sie na zewnetrznej powierzchni
zeolitow sg dostepne w wiekszym stopniu w kompozytach przygotowanych przez mechaniczne
zmieszanie. Gdy nosniki AISBA-15+zeolit syntezuje sie przez dodanie zeolitu do wstepnego zelu AISBA-
15, cze$¢ centrow kwasowych jest usuwanych z ziaren zeolitu na skutek dealuminacji sieci i/lub centra
kwasowe zeolitu mogg by¢ czesciowo pokryte wygenerowang warstwg fazy AISBA-15. Najwazniejszg
obserwacjg byto stwierdzenie, ze w zaproponowanych warunkach syntezy bimodalnych nosnikow
najbardziej pozytywny efekt na kwasowos¢ katalizatora uzyskuje sie w przypadku wprowadzania zeolitu
BEA podczas syntezy AISBA-15. | sposrod wszystkich uktadéw, Pt/AISBA-15+BEA(1) w najwiekszym
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stopniu spetnia kryteria katalizatoréw stosowanych w hydroizomeryzacji n-alkanéw tj. ,nie zbyt wysokie”
stezenie centréw kwasowych o umiarkowanej mocy.

Rezultaty testéw hydroizomeryzacji n-Ci¢ na otrzymanych katalizatorach sg bezposrednio zwigzane z
wiasciwosciami kwasowymi centréw protonowych, tj. ich moca, stezeniem i dostepnoscia. Katalizatory
Pt osadzone na bimodalnych nos$nikach okazaty sie bardziej skutecznymi katalizatorami w selektywnej
hydroizomeryzacji niz katalizator osadzony na samym AISBA-15. Niska aktywnos$¢ i niska selektywnos¢
katalizatora odniesienia Pt/AISBA15 wynika gtéwnie ze stosunkowo niskiego stezenia centrow
kwasowych Brgnsteda na jego powierzchni, ktére dodatkowo sg centrami o stabej mocy. Wykazano, ze
katalizatory Pt osadzone na kompozytach wytworzonych przez wprowadzenie zeolitu do Zelu
syntezowego AISBA-15 wykazujg wyzsza selektywnos$é¢ w hydroizomeryzacji niz ich odpowiedniki na
nosnikach otrzymanych przez zmieszanie komponentéw proszkowych. Jest to wyraznie zauwazalne gdy
stosuje sie nosniki AISBA-15+BEA. | w sposdb szczegdlny nalezy podkresli¢, ze katalizator osadzony na
nosniku AISBA-15+BEA, uzyskanym poprzez dodanie BEA do Zzelu syntezowego AISBA-15, wykazuje
najwyzszg selektywnos¢ do produktéw izomeryzacji wraz z najwyzszym udziatem izomeréw MonoB oraz
najnizszg do produktéw krakingu. Tak wiec, Ze opracowana metoda preparatyki bimodalnych
materiatéw dostarcza nos$nikdw o unikalnych cechach, tj. takich ktére zapewniajg katalizatorom Pt,
umiarkowang kwasowos$¢ a dzieki obecnosci drugorzedowych mezoporow w BEA i wysokiej dyspersji
Pt takze wtasciwg bliskos¢ wspdtpracujgcych centréw aktywnych. Wygenerowane w strukturze zeolitu
mezopory z pewnoscig wptywajg na skrécenie czasu przebywania olefinowych zwigzkéw posrednich w
krysztatach zeolitu. Wydaje sie takie, ze zaproponowana metoda otrzymywania nosnikéw
AISBA-15+zeolit przyczynia sie do lepszej homogenizacji sktadnikéw nosnika zapewniajgc ,bliskos¢”
miedzy centrami metalicznymi i kwasowymi.

Pozostajgc w tematyce wykorzystania sit mezoporowatych w hydroizomeryzacji n-alkanéw
rozpoczetam badania polegajgce na modyfikacji wtasciwosci katalitycznych ztoza Pt/AISBA-15 poprzez
wprowadzenie Pt/ZSM-22 jako ko-katalizatora (Rys.4.27 i Rys.4.28) [H8]. Uktad taki badano po raz
pierwszy. Obiecujgce wyniki prezentowane w literaturze dotyczgce zastosowania zeolitu ZSM-22 w
selektywnej izomeryzacji staty sie inspiracjg do ,budowy” nowego uktadu katalitycznego. Rezultaty
badan zwigzane z aktywnoscig opracowanego ztoza kompozytowego sg przedmiotem zgtoszenia
patentowego pt.: Katalizator kompozytowy do selektywnej hydroizomeryzacji dtugotaricuchowych
n-alkanéw oraz sposéb jego wytwarzania (Nr zgtoszenia do Urzedu Patentowego RP:P.430003).

| Katalizatory Pt/AISBA-15 i PY/ZsM-22 |

Katalizatory Pt(1,5 %mas.)
Pt/AISBA-15
O(%%) Pt;zsm-zz
e <

AISBA-15*

lub ey c
O O AIOOH)*** \ X A i T ) 0,4-0,63 mm H,PtClg

gsegy)
!

Formowanie [ *-" "\ 71" 4\ Rozdrobnienje Impregnacja

*Proszkowy noénik AISBA-15 (Si/Al=20) syntezowany z zastosowaniem [(CH,),CHOJ,AI
** Zeolit ZSM-22 po wymianie jonowej; ACS Materials.
***AlO(OH) w ilosci odpowiadajgcej 20 %mas. y-Al,05 w nosniku tj. AISBA-15(80 %mas.)+Al,0,(20 %mas.).

Rys. 4.27. Schemat preparatyki katalizatorow Pt/AISBA-15 i Pt/ZSM-22 [H8].

Dotowanie katalizatora Pt/AISBA-15, ko-katalizatorem Pt/ZSM-22, polegato na wymieszaniu
uformowanego katalizatora gtéwnego z okreslong iloscig uformowanego ko-katalizatora o
poréwnywalnym uziarnieniu. Wyniki testéw aktywnosci wykazaty, ze domieszkowanie Pt/AISBA-15
wspétkatalizatorem Pt/ZSM-22 nie powoduje znaczgcego wzrostu konwersji n-Cis.  Jednak
najwazniejszym kryterium oceny dziatania katalizatora kompozytowego w hydroizomeryzacji n-Cq6 byta
jego wysoka selektywnos¢ wobec jednopodstawionych i-alkandw, szczegdlnie tych najbardziej
pozadanych tj. z grupami metylowymi zlokalizowanymi przy koncu tancucha weglowodorowego (2- i 3-
metylopentadekany oznaczone odpowiednio jako 2-MeCis i 3-MeCys). | pomimo poréwnywalnego
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poziomu konwersji osiggnietej na katalizatorze kompozytowym Pt/AISBA-15+Pt/ZSM-22 i na
Pt/AISBA-15, to wyraznie widoczny jest efekt promujgcy ko-katalizatora Pt/ZSM-22 na selektywnosé do
produktow hydroizomeryzacji (Tabela 4.2). Stwierdzono, ze wprowadzenie ko-katalizatora Pt/ZSM-22
prowadzi do zwiekszenia selektywnosci do jednopodstawionych i-alkandw o 22% w odniesieniu do
niedotowanego Pt/AISBA-15. Ponadto waznym efektem wprowadzenia ko-katalizatora jest takze
zwiekszenie selektywnosci dwusktadnikowego uktadu katalitycznego w  kierunku 2- i 3-
metylopentadekandw. Interesujgca obserwacjg jest takze to, ze w obecnosci Pt/AISBA-15+Pt/ZSM-22,
nieoczekiwanie weglowodory te powstajg w nieznacznie wiekszej ilosci takze w pordéwnaniu do
Pt/ZSM-22. Rezultat ten sugeruje wystepowanie efektu synergetycznego pomiedzy tymi dwoma
katalizatorami, odpowiadajgcego za wyzszg efektywnosé katalityczng uktadu kompozytowego w
poréwnaniu do poszczegdlnych katalizatoréw badanych oddzielnie.

o-KataIizator

UZSM 22

Rys. 4.28. Schemat preparatyki katalizatoréw Pt/AISBA-15 i Pt/ZSM-22 [H8].

W wyjasnieniu dziatania ztoza dwusktadnikowego wzieto pod uwage kilka czynnikdw okreslajgcych
jego finalne wtasciwosci katalityczne. Gdy katalizatory zawierajg zeolity na ich wtasciwosci katalityczne
wptywa miedzy innymi zjawisko ksztaftoselektywnosdci. Srednioporowaty zeolit ZSM-22 z
jednowymiarowym (1D) uktadem poréw utworzonych przez dziesieciocztonowe okna (10R) wykazuje
ksztattoselektywnos¢ typu pore-mouth/key-lock [48]. Ksztattoselektywnos¢ typu pore-mouth pozwala na
wybiodrczg izomeryzacje weglowodoréw n-parafinowych z utworzeniem grupy metylowej w pozycji C,
lub C; poniewaz w reakcji mogg brac udziat tylko centra Brgnsteda zlokalizowane przy wejsciu do
porow zeolitu. Jest to spowodowane przeszkodami przestrzennymi ograniczajgcymi powstawanie
multipodstawionych jonéw karbeniowych. Natomiast w mechanizmie Rey-lock, zaktada sie, ze
czasteczka n-alkanu o dtugim fancuchu adsorbuje sie skrajnymi atomami w sgsiadujgcych porach
tworzgc nad nimi mostek. Przemiana fragmentu niezaadsorbowanego czasteczki (tworzgcego mostek)
zachodzi na ,zewnetrznych” centrach kwasowych i rozgatezienie powstaje w miejscu centralnych
atomoéw  czasteczki. Tak wiec, przeszkody steryczne typu pore-mouth i Key-lock, pozwalaja na
powstawanie gtdwnie MonoB izomerdw a tworzenie bardzo podatnych na kraking izomerow MultiB
jest ograniczone. Oczywistym jest rowniez fakt, ze w przypadku uzycia katalizatora zeolitowego
obecnos¢  silnych  centréw  Brgnsteda moze  powodowaé  powstawanie  pochodnych
wielorozgatezionych oraz zrywanie wigzania C—C w tych izomerach na powierzchni zewnetrznej
krysztatow zeolitu (podatnos¢ MultiB na kraking jest znacznie niz MonoB). Natomiast gdy stosuje sie
mezoporowate materiaty AISBA-15, ich umiarkowana kwasowos$¢ jest preferencyjna dla izomeryzacji
n-alkandw. Inng kwestig, ktorg nalezy wzig¢ pod uwage w przypadku kompozytdw
AISBA-15/zeolit jest szybkos$é dyfuzji reagentdw. Wyzszg selektywnos$é uktadéw kompozytowych
mozna korelowac z odpowiednimi wtasciwosciami transportowymi w mikro/mezoporowatym ztozu
katalizatora (tj. szybszg adsorpcjg i desorpcjg). Zbyt mate wspdtczynniki dyfuzji w samym zeolicie
skutkujg dtuzszymi czasami przebywania zwigzkow posrednich, a w konsekwencji zwiekszonym
prawdopodobiefistwem wystgpienia reakcji nastepczych. Mezopory w AISBA-15 zapewniajg optymalng
energie adsorpcji/desorpcji pierwotnie utworzonych czasteczek MonoB, zapobiegajgc ich ponownej
adsorpcji, a tym samym dalszej reakcji izomeryzacji do MultiB i pdzniejszemu krakingowi.
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Podsumowujac, dodanie stosunkowo niewielkiej ilosci Pt/ZSM-22 (tj. 25 %mas.) do Pt/AISBA-15 pozwala
otrzymaé uktad katalityczny o ulepszonej selektywnosci w kierunku najbardziej pozadanych
jednopodstawionych izomeréw (wynoszaca 67%) o najwyzszym udziale 2- i 3-MeCys w tagodnych
warunkach reakcji 320°C, 5 MPa z konwersjg 62% n-Cag.

W rezultacie, katalizator kompozytowy wykazuje: (i) funkcje metaliczng zapewniong przez centra Pt,
(i) umiarkowang funkcje kwasowg zapewniong przez centra kwasowe Brgnsteda na powierzchni
no$nika AISBA-15 w katalizatorze Pt/AISBA-15 oraz (iii) funkcje ,strukturalng” dzieki obecnosci
ufatwiajgcych transport reagentdéw mezoporéw w AISBA-15 oraz ksztattoselektywnych mikroporow w
ZSM-22. Ponadto, opracowany system katalityczny stwarza mozliwos¢ regulowania kwasowosci catego
uktadu poprzez zmiane stosunku Si/Al w sitach molekularnych AISBA-15 oraz w zeolicie, a takze
poprzez zmiane ilosci dodawanego ko-katalizatora. Mozna zatem zasugerowac, ze doskonata
selektywna hydroizomeryzacja dfugotaricuchowych n-alkanédw w izomery o duzej liczbie cetanowej
wymaga czego$ wiecej niz tylko dobrze wywazonego dwufunkcyjnego katalizatora, wydaje sie, ze
wymaga zastosowania wielofunkcyjnego katalizatora kompozytowego.

Tabela 4.2. Aktywno$¢ katalizatora kompozytowego Pt/AISBA-15+Pt/ZSM-22 [H8].

Hydroizomeryzacja (%mas.) Hydrokraking (%mas.)

Katalizator Tq Konw. o:4

0 (%) . 9 e c . i/n° ¢ (%mas.)
2i-Ci¢ MoBCjg- DiBCiyg  MuBCyg C33Cy3 T

Pt/AISBA-15 300 44,8 39,4 24,5 10,0 4,9 4,5 - - 0,9

320 59,1 51,0 25,9 18,3 6,9 6,1 - - 2,0

340 88,7 56,6 17,0 23,2 16,4 28,6 2,8 2,0 3,5

360 959 16,1 4,5 6,3 5,3 75,7 2,8 2,1 4,1

Pt/ZSM-22 280 13,9 9,5 8,7 0,4 0,4 1,8 - - 2,6

300 67,5 56,0 46,2 9,3 0,6 8,8 1,1 2,3 2,7

320 79,1 61,2 48,5 11,7 0,9 14,5 0,9 2,3 3,4

340 82,2 49,0 16,2 20,4 12,4 29,6 2,2 2,3 3,7

360 96,9 23,6 5,8 11,0 6,7 69,4 2,0 2,4 3,9

Pt/AISBA-15 300 52,4 48,5 39,9 8,3 0,3 2,1 - - 1,8

+ 320 62,4 53,8 41,6 10,1 2,1 6,6 - - 2,0

Pt/ZSM-22 340 86,4 63,6 30,9 24,3 8,4 19,2 1,0 2,0 3,6

360 96,5 20,9 6,6 9,0 5,3 71,3 2,6 2,1 4,3

“MoBC;,, mono-branched hexadecane isomers; bDiBC16, di-branched hexadecane isomers; “MuBCys, multi-branched
hexadecane isomers; di/n within C3+Cy3 (mol/mol); ¢ = mol of C3+Cy5 per mol of cracked n-Cyg (mo//mo/);fCB, mass balance.

Podsumowujgc dorobek sktadajgcy sie na moje osiggniecie naukowe, chciatabym wskazaé ze, uzyskane
rezultaty majg spory potencjat aplikacyjny, sugerujgcy podjecie préb zastosowania opracowanych
katalizatorow w praktyce. Stad, w najblizszych latach moje zadania-badawcze bedg koncentrowaty sie
wokdt nastepujgcych zagadnien:

(1) kontynuacja badan nad zastosowaniem mikro-mezoporwatych katalizatoréw w
hydroizomeryzacji frakcji dtugotancuchowych n-alkanéw z uwzglednieniem surowcéw
pochodzenia roslinnego oraz ttuszczy posmazalniczych;

(2) zastosowanie mikro-mezoporwatych katalizatorow w hydroizomeryzacji  frakgji
krétkotancuchowych n-alkanéw do wysokooktanowych komponentéw benzyn;

(3) badania nad zastosowaniem mezoporowatych katalizatorow SBA-15 modyfikowanych
NiiZr w reformingu etanolu;

(4) badania nad zastosowaniem mezoporowatych katalizatorow SBA-15 modyfikowanych
borkami metali w reakcjach uwodornienia.
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4.3. Podsumowanie — hajwazniejsze osiggniecia i elementy nowosci naukowej

W  przeprowadzonych badan zaprojektowano, wytworzono i poddano charakterystyce
fizykochemicznej i katalitycznej szereg formowanych katalizatoréw zawierajgcych jako nosniki
funkcjonalizowane sita SBA-15 do proceséw uwodornienia weglowodoréw aromatycznych, decyklizacji
naftendw oraz hydroizomeryzacji dtugotancuchowych weglowodoréw n-parafinowych. Ponizej
prezentuje najwazniejsze obserwacje, osiggniecia i elementy nowosci naukowej wynikajgce z
przeprowadzonych doswiadczen.

(1) Dobdr funkcjonalizowanych nosnikéw SBA-15 dla katalizatoréw Pt/SBA-15 (Si-, Fe-, Zr- i AISBA-15)
stosowanych w hydrokonwersji 1-metylonafatlenu i dekaliny. W tym obszarze nowos$¢ naukowa
stanowig nastepujace osiggniecia:

(a) wykazanie przydatnosci AISBA-15 w preparatyce Pt katalizatorow uwodornienia
arenow i decyklizacji cykloalkanow;

(b) wykazanie, ze katalizatory Pt/SBA-15 zachowujg charakterystyczng dla materiatow
SBA-15 strukture, niezaleznie od sktadu chemicznego (substytucja Fe, Zr lub Al) oraz
bez wzgledu na etap wprowadzenia lepiszcza (20 %mas. Al,O3);

(c) zidentyfikowanie ,resztkowego” chloru w postaci jonéw ClI-, Pt,Cl.~ oraz Pt,CLO, w
katalizatorach Pt/AISBA-15;

(d) okreslenie roli jondw chlorkowych, ktérych obecnos¢ przyczynia sie do generowania
nowych centréw Brgnsteda w Pt/AISBA-15, co istotnie wptywa na uwodornienie
weglowodordéw aromatycznych w wysokich temperaturach;

(e) stwierdzenie, ze wprowadzenie 0,5 %mas. Pt na AISBA-15 umozliwia uzyskanie 100%
dyspersji Pt, dzieki ten najbardziej aktywny katalizator mozna zaliczy¢ do grupy
katalizatorow jednoatomowych (single atom catalysts);

(f) udowodnienie, po raz pierwszy, ze sposdb tgczenia tlenowodorotlenku glinu (lepiszcza)
z SBA-15 ma wptyw na aktywnos¢ i selektywnos¢ otrzymanych katalizatorow.
Katalizatory uzyskane metoda wprowadzenia lepiszcza przed impregnacjg (prekursor
Pt dodawano do mieszaniny AISBA-15 i AIO(OH)) wykazujg wyzsza aktywnos$é w
porownaniu  do  katalizatoréw,  ktére  otrzymano  poprzez  formowanie
zaimpregnowanego materiatu.

(2) Optymalizacja metody formowania nos$nikdw AISBA-15 oraz sktadu fazy aktywnej (Pt, PtMo oraz Ni)
katalizatorow opartych na AISBA-15 stosowanych w hydroizomeryzacji dtugotaricuchowych n-alkanéw.
W tym zakresie nowoscig naukowg sg nastepujgce stwierdzenia:

(a) wykazanie, ze katalizatory oparte na AISBA-15 sg bardziej efektywne w
hydroizomeryzacji dtugotaricuchowych n-alkanéw w pordéwnaniu do komercyjnych
glinokrzemianow;

(b) stwierdzenie, ze katalizatory PtMo/AISBA-15 charakteryzuja sie zwiekszong podatnoscia
na redukcje w poréownaniu do PtMo/SiO,Al,0; oraz wystepowaniem zjawiska
aglomeracji Mo na ich powierzchni;

(c) udowodnienie, ze obecnos¢ aglomeratow Mo wptywa pozytywnie na selektywnosé
katalizatorow PtMo/AISBA-15;

(d) dobranie metody formowania katalizatora Pt/AISBA-15, ktdora umozliwia obnizenie
zawartosci Pt z 1,5 do 1,0 %mas. z zachowaniem odpowiedniego balansu pomiedzy
funkcjg metaliczng i kwasowg a tym samym z zachowaniem wysokiej aktywnosci
katalitycznej.

(3) Zastosowanie w hydroizomeryzacji dtugotaricuchowych n-alkanéw katalizatoréw uktadéw mikro-
mezoporowatych. W tym zakresie nowos$cig naukowg sg nastepujgce wnioski:
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(a) opracowanie nowej, nieopisanej dotad, metody syntezy nosnikdéw AISBA-15+zeolit
polegajagcej na wprowadzeniu zeolitu do Zelu syntezowego AISBA-15 oraz
udowodnienie, ze opracowana metoda syntezy AISBA-15+zeolit prowadzi generowania
mezoporow w zeolicie;

(b) wykazanie, ze katalizatory Pt osadzone na kompozytach AISBA-15+zeolit wykazujg
wyzszg selektywnos¢ w hydroizomeryzacji niz ich odpowiedniki, w ktérych nosniki
zostaty przygotowane przez zmieszanie komponentéw proszkowych;

(c) opracowanie innowacyjnego katalizatora kompozytowego Pt/AISBA-15+beta o wysokiej
selektywnosci w hydroizomeryzacji n-alkandw;

(d) opracowanie, nieopisanego dotychczas w literaturze, uktadu katalitycznego poprzez
wprowadzenie ko-katalizatora Pt/ZSM-22 do Pt/AISBA-15 oraz wykazanie, ze
wprowadzenie wzglednie matej ilosci ko-katalizatora Pt/ZSM-22 prowadzi do
zwiekszenia selektywnosci do jednopodstawionych izo-alkanéw w odniesieniu do
niedotowanego Pt/AISBA-15.

(podpls wmoskodawcy)
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscig naukowg

Prowadzone przeze mnie badania byty odniesione do zagadnien z zakresu katalizy na sitach
molekularnych oraz do problemoéw o charakterze technologicznym w zakresie poprawy jakosci paliw.
Mdj dorobek naukowy obejmuje nastepujace zagadnienia gtéwne:

(1) Badania stabilnosci frakcji olejowych.

(2) Procesy hydroodsiarczania frakcji paliwowych.

(3) Dehydrocyklizacja (ring opening) weglowodoréw aromatycznych oraz cykloalkandw.
(4) Selektywna hydroizomeryzacja dtugotaricuchowych n-alkandw.

(5) Selektywna hydroizomeryzacja krétkotancuchowych n-alkanéw

(6) Zastosowanie materiatéw mezporowatych jako no$nikow katalizatoréw sulfonowanych
przeznaczonych do syntezy 1,2-dihydro-2,2,4-trimetylochinoliny (TMQ).

(7) Zastosowanie katalizatorow kompozytowych jako nos$nikdw katalizatorow hydroizomeryzacji.

(8) Zastosowanie funkcjonalizowanych materiatéw mezoporowatych SBA-15 jako katalizatorow w
technologiach wytwarzania wysokiej jakosci komponentéw paliw silnikowych jako gtéwne
osiggniecie stanowigce przedmiot habilitacji.
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W ramach realizacji wymienionych zadan badawczych podjetam sie wspdtpracy z innymi uczelniami,
instytucjami naukowymi oraz jednostkami branzowymi. Niektdre z wymienionych kooperacji odbyty
sie na zasadach stazu, krotkiego stazu badz jednodniowych delegacji. Ponadto, istotna czesc
opublikowanych przeze mnie prac powstata we wspotpracy z rodzimym przemystem chemicznym. | tu
do najwazniejszych badan aplikacyjnych realizowanych na rzecz sektora gospodarczego zaliczam prace
wykonane we wspofpracy z najwiekszym w Polsce producentem paliw, surowcéw i chemikaliow tj. PKN
ORLEN S.A [Zat. 4 str. 17].

Moje duze zainteresowanie technologia chemiczng w otrzymywaniu wysokiej jakosci paliw znalazto
swoje odzwierciedlenie w podjeciu w 2002 tematyki stabilnosci frakcji olejowych jako tematu pracy
magisterskiej, ktdrg miatam mozliwos¢ realizowac pod opieka Prof. dr hab. inz. Jolanty Grzechowiak na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Uzyskane przeze mnie i zespdt rezultaty zostaty
wykorzystane do poprawy jakosci frakcji oleju napedowego z instalacji hydrokrakingu gudronu poprzez
dobdr odpowiednich dodatkéw w ORLEN SA. Badania stabilnosci roznych frakcji olejowych
otrzymywanych w ORLEN SA byty przez nas prowadzone w latach kolejnych. Prace te byty m.in.
zwigzane z uruchomieniem w PKN ORLEN S.A. instalacji hydrokrakingu destylatéw prézniowych oraz
hydroodsiarczania gudronu (HON). Rezultaty badan stabilnosci frakcji oleju napedowego
otrzymywanej w procesie hydroodsiarczania gudronu wykazaty konieczno$¢ skierowania tej frakcji do
procesu hydrorafinacji i zostaty wdrozone przy modernizacji instalacji HON. W dalszym etapie
prowadzitam takze badania nad ,zagospodarowaniem” frakcji ,dzikiej nafty” w produkcji miejskiego
oleju napedowego. Wraz z zespotem okreslilismy warunki pracy instalacji hydrorafinacji, przy ktérych
mozliwe byto skierowanie strumieni ,dzikich naft” do kolumny stabilizacyjnej i uzyskanie miejskiego
oleju napedowego o zawartosci siarki ponizej 10 ppm. Omdwione badania opublikowano w
nastepujgcych artykutach i komunikatach na konferencjach naukowych oraz opracowaniach dla
przemystu:

[1] J.R. Grzechowiak, |. Wereszczako-Zielinska, A. Masalska, K. Jaroszewska, Badania nad poprawq stabilnosci
frakcji oleju napedowego z procesu hydrokrakingu gudronu, Przem. Chem. 82 (2003) 700-703. IF = 0,296;
MNISW = 40 pkt.

[21 J.R. Grzechowiak, A. Masalska, K. Jaroszewska, G. Sulej, Wptyw zmian technologicznych na instalacji
hydroodsiarczania oleju napedowego na wtasciwosci hydrorafinatow, Przem. Chem. 85 (2006) 590-593. IF =
0,429; MNISW = 40 pkt.

[3] J.R. Grzechowiak, I. Wereszczako-Zielinska, A. Masalska, K. Jaroszewska, |. Szyszka, Badania nad poprawg
stabilnosci frakcji oleju napedowego z procesu hydrokrakingu gudronu, IV Kongres Technologii Chemicznej,
08-12.09.2003 todz.

[4] ). Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, |. Wereszczako-Zielinska, |. Szyszka, K. Jaroszewska, Badania
porownawcze kilku partii katalizatora Swiezego dostarczonego na instalacje hydroodsiarczania gudronu.
Raporty Inst. Chem. Technol. Nafty PWroc. 2002, Ser. SPR nr 15.

[5] J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, K. Jaroszewska, Badanie stabilnosci hydrorafinatu oleju
napedowego miejskiego pod kgtem zagospodarowania w nim strumieni "dzikiej nafty" z instalacji HON
[I-11l. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 2004, Ser. SPR nr 1.

[6] J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, K. Jaroszewska, Badanie stabilnosci hydrorafinatu z instalacji
Hydroodsiarczania Gudronu. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 2011, Ser. SPR nr 3.

W styczniu 2004 roku zostatam stuchaczkg Studium Doktoranckiego na Wydziale Chemicznym w
Politechnice Wroctawskiej. Swojg prace prowadzitam w zespole Katalizy Heterogenicznej, kierowanym
przez Prof. dr hab. inz. Jolante Grzechowiak, majac okazje do korzystania z jej wiedzy oraz ogromnego
doswiadczenia naukowego i akademickiego. Poniewaz w ramach pracy magisterskiej prowadzitam
badania typowo technologiczne to rozpoczecie Studium Doktoranckiego i podjecie problematyki
zastosowania katalizatoréw mezoporowatych w procesach poprawy jakosci paliw wigzato sie dla mnie
z zupetnie nowa tematyka badawczg. Stad, w czerwcu 2004 roku uczestniczytam w tygodniowej szkole
,Solid State Physics and Chemistry School” organizowanej przez Instytut Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Dzieki temu zdobytam solidne podstawy do pracy z materiatami
statymi, gtdwnie w zakresie ich charakterystyki fizykochemiczne;.
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Dzieki wspdtpracy w 2005 z Prof. dr hab. inz. Jackiem Rynkowskim oraz dr Jackiem Géralskim z
Instytutu Chemii Ogdlnej i Ekologicznej Politechniki tddzkiej w zakresie charakteryzowania
katalizatorow NiMo/MCM-41 technikami termoprogramowanymi powstata praca wydana w Catalysis
Today. Prace finansowane byty przez MNiSW w ramach grantu promotorskiego TO9B 112 26
(Zastosowanie modyfikowanych sit mezoporowatych MCM-41 w preparatyce katalizatoréow
hydroodsiarczania DBT):

[71 J.R. Grzechowiak, K. Jaroszewska, A. Masalska, J. Goralski, J. Rynkowski, W. Tylus, Effect of MCM-41 on
the physicochemical properties of Mo and NiMo catalysts and their performance in DBT conversion,
Catal. Today 114 (2006) 272—-280. IF = 2,148; MNiSW = 100 pkt.
W dalszym etapie, w 2006, w zakresie zastosowania sit molekularnych jako nosnikow katalizatoréw
hydroodsiarczania odbytam 2-miesieczny staz naukowy w Centrum Materiatow Polimerowych i
Weglowych PAN w Gliwicach pod opiekg Dr hab. inz. Marka Lewandowskiego, prof. AGH (dzisiaj
zatrudnionego na Wydziale Energetyki i Paliw AGH w Krakowie). Staz byt finansowany z Ogdlnopolskiej
Sieci Naukowej kierowanej przez Prof. dr hab. Matgorzate Witko z Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN w Krakowie. W wyjasnieniu dziatania badanych przeze mnie katalizatoréw opartych
na MCM-41 stosowanych w HDS 4,6-dimetylodibenzotiofenu pomocne okazaty sie takze rezultaty
symulacji adsorpcji 4,6-DMDBT na modelowym katalizatorze MCM-41, a osiggniete dzieki wspdtpracy z
Dr inz. Barttomiejem Szyjg z Schuit Institute of Catalysis, Department of Chemical Engineering and
Chemistry, Eindhoven University of Technology, w Holandii (dzisiaj zatrudnionego na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej). W pracach tych stwierdzitam przydatnos¢ katalizatoréow
opartych na MCM-41 w hydrorafinacji odsiarczajgcej zwigzkdéw siarki wchodzgcych w sktad frakcji
benzynowych i olejowych. Opracowatam takze metode formowania nosnikow SIMCM-41 oraz
nosnikdow funkcjonalizowanych tj. AIMCM-41 oraz TiMCM-41, ktéra umozliwita uzyskanie
katalizatorow o odpowiedniej wytrzymatosci mechanicznej wraz z zachowaniem charakterystycznej dla
preparatow struktury. Nawigzana wspotpraca oraz badania w zakresie wykorzystania materiatéw
MCM-41 jako nos$nikéw katalizatorow hydroodsiarczania zaowocowaty nastepujgcymi pracami:
[8] K. Jaroszewska™, J.R. Grzechowiak, Characterization of NiMo HDS catalysts containing
MCM-41, Stud. Surf. Sci. Catal. 158 (2005) 1565-1572. IF = 0,307.
[9] J.R. Grzechowiak, K. Jaroszewska, NiMo supported HDS catalysts: Effect of precursor and support on
molybdenum  dispersion and activity, Pol. J. Environ. Stud. 14 (2005) 259-262.
IF = 0,352; MNiSW = 40 pkt.
[10] J.R. Grzechowiak, I. Wereszczako-Zielinska, K. Jaroszewska, HDS and HDN activity of molybdenum and
nickel-molybdenum catalysts supported on alumina-titania carriers, Catal. Today 119 (2007) 23-30. IF =
2,764; MNiSW = 100 pkt.
[11] K.Jaroszewska™, J.R. Grzechowiak, Influence of MCM-41 on surface topography of NiMo HDS catalysts.
Pol. J. Environ. Stud. 18 (2009) 155-160. IF = 0,947; MNiSW = 40 pkt.

[12] K. Jaroszewska™, J.R. Grzechowiak, D. Czycz, Materiaty mezoporowate w ochronie Srodowiska i
technologii paliw, Przem. Chem. 88 (2009) 530-532. IF = 0,332; MNiSW = 40 pkt.

[13] K. Jaroszewska™, M. Lewandowski, J.R. Grzechowiak, B. Szyja, Hydrodesulphurization of
4,6-dimethyldibenzothiophene over NiMo catalysts supported on Ti(Al) modified MCM-41, Catal. Today
176 (2011) 202-207. IF = 3,407; MNiSW = 100 pkt.

[14] K. Jaroszewska, J.R. Grzechowiak-Milewska, Charakterystyka i wtasciwosci katalityczne katalizatoréw
hydrorafinacji zawierajgcych sita mezoporowate typu MCM-41. W: Zeolity - synteza, adsorpcja, kataliza.
Materiaty X Forum Zeolitowego, Tuczno, 21-26 wrzesnia 2003. Poznan : "Betagraf", 2003. s. 305-310.

[15] K. Jaroszewska, J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, Wptyw nosnika na wtasciwosci katalizatorow
MoNi zawierajqgcych sita mezoporowate MCM-41. W: Materiaty XI Forum Zeolitowego, Wysowa-Zdroj,
29 sierpnia-3 wrzesnia 2004 / Red. Joanna Krysciak-Czerwenka, Marcin Czerwenka. Krakéw: IKiFP PAN,
2004. s. 193-198.

[16] K. Jaroszewska, J.R. Grzechowiak-Milewska, M. Lewandowski, M. Organek, HDS 4,6-
dimetylodibenzotiofenu na katalizatorach NiMo zawierajgcych MCM-41. W: XlIll Forum Zeolitowe.
Doroczny Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Zeolitowego, Polanczyk, 10-15 wrzesnia 2006.
[Krakow: Wydziat Chemii UJ]: Polskie Towarzystwo Zeolitowe, [2006]. s. 233-238.
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[17] J.R. Grzechowiak-Milewska, |. Wereszczako-Zielinska, K. Jaroszewska, HDS and HDN activity of
molybdenum and nickel-molybdenum catalysts supported on alumina-titania carriers. Raporty Inst.
Chem. Technol. Nafty PWroc. 2005, Ser. PRE nr 10.

Wazna cze$¢ badan dotyczacych charakterystyki powierzchni katalizatorow byta mozliwa dzieki
krotkiemu 1-tygodniowemu pobytowi w Instytucie Chemii Ogdinej i Ekologicznej Politechniki tddzkiej
pod opiekg Dr hab. inz. Ireneusza Kocemby prof. Pt (finansowanemu z grantu Sita mezoporowate
SBA-15 jako nowe katalizatory hydrodecyklizacji weglowodorédw aromatycznych, MNiSW 1T09B 073
30; 2007-2009). Przebywajgc w 2007 na krotkim stazu w laboratorium badan materiatéw technikami
termoprogramowanymi i impulsowymi miatam okazje zapoznac sie z metodami wyznaczania dyspers;ji
fazy metalicznej w katalizatorach nosnikowych w uktadzie zbudowanym przez opiekuna stazu.
Podobny ukfad zbudowano na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. W efekcie mozliwe
byto oznaczenie dyspersji Pt w katalizatorach opisywanych m.in. w pracach:

[18] A. Masalska, K. Jaroszewska™, J.R. Grzechowiak, Synthesis and application of FeSBA-15 for the
conversion of polycyclic aromatic hydrocarbons. Pol. J. Environ. Stud. 18 (2009) 141-145. IF = 0,947;
MNiSW = 40 pkt.

[19] J.R. Grzechowiak, A. Masalska, K. Jaroszewska, K. Sadowska, Hydroconversion of 1-methylnaphthalene
over Pt/SBA-15 catalysts: effect of SBA-15 chemical composition and method of binder incorporation.
Catal Today 176 (2011) 149-153. IF = 3,407, MNiSW = 100 pkt.

[20] K. Jaroszewska™, A. Masalska, K. Baczkowska, J.R. Grzechowiak, Conversion of decalin and 1-
methylnaphthalene  over  AISBA-15 supported Pt catalysts. Catal. Today 96 (2012)
110-118. IF = 2,980; MNiSW = 100 pkt.

Istotna cze$¢ badan (finansowanych z grantu Sita mezoporowate SBA-15 jako nowe katalizatory
hydrodecyklizacji weglowodoréw aromatycznych, MNiSW 1T09B 073 30; 2007-2009) przeprowadzona
byta we wspdtpracy z Dr hab. Jackiem Gramsem prof. Pt z Instytutu Chemii Ogdlnej i Ekologicznej
Politechniki todzkiej oraz z Dr inz. Karoling Tarach (Sadowska) z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Jagielloriskiego, ktéra odpowiednio dotyczyta badania katalizatorow technikg TOF-SIMS oraz pomiaréw
kwasowosci metodg chemisorpcji pirydyny, i przyczynita sie do opublikowania dwdéch artykutéw:

[21] K.Jaroszewska™, A. Masalska J.R. Grzechowiak, J. Grams, Hydroconversion of 1-Methylnaphthalene over
Pt/AISBA-15-Al,0; Composite Catalysts, Appl. Catal. A:Gen. 505 (2015) 116-130. IF = 4,012; MNiSW =
100 pkt.

[22] J.R. Grzechowiak, A. Masalska, K. Jaroszewska, K. Sadowska, Hydroconversion of 1-methylnaphthalene
over Pt/SBA-15 catalysts: effect of SBA-15 chemical composition and method of binder incorporation.
Catal. Today 176 (2011) 149-153. IF = 3,407; MNiSW = 100 pkt.

W latach 2011-2013 bratam udziat w projekcie Konwersja produktéow syntezy Fischera-Tropscha do
komponentdw olejéw napedowych NRO5 008810, kierowanym przez prof. dr hab. inz. J. Grzechowiak i
finansowanym przez NCBIiR. Projekt realizowano we wspotpracy z dr hab. inz. Tomaszem z Manieckim,
Prof. Pt z Instytutu Chemii Ogdinej i Ekologicznej Politechniki tddzkiej z oraz dr inz. Janem Lubowiczem
z Panstwowego Instytutu Badawczego - Instytut Nafty i Gazu w Krakowie oraz dr hab. R.
Klimkiewiczem z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Rezultatem
tych badan byto opracowanie katalizatorow Pt i PtMo opartych na AISBA-15 do konwers;ji
wysokoczgsteczkowych n-alkandw a wyniki zaprezentowano w nastepujgcych pracach:

[23] K.Jaroszewska™, A. Masalska, D. Marek, J.R. Grzechowiak, A. Zemska, Effect of support composition on
the activity of Pt and PtMo catalysts in the conversion of n-hexadecane, Catal. Today 223 (2014) 76—-86.
IF = 3,893; MNIiSW = 100 pkt.

[24] K. Jaroszewska™, A. Masalska, D. Czycz, ). Grzechowiak, Activity of shaped Pt/AISBA-15 catalysts in n-
hexadecane hydroisomerization, Fuel Process. Technol. 167 (2017) 1-10. IF = 3,956; MNiSW = 140 pkt.

[25] J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, K. Jaroszewska, D.A. Czycz, K. Grzeszczak, T.P. Maniecki, P.
Mierczynski, J. Lubowicz, R. Klimkiewicz, Konwersja produktow syntezy Fischera-Tropscha do
komponentow olejow napedowych: raport z realizacji projektu w latach 2010-2011. Raporty Wydz.
Chem. PWroc. 2011, Ser. SPR nr 15.
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[26] J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, K. Jaroszewska, D.A. Czycz, K. Grzeszczak, T.P. Maniecki, P.
Mierczynski, J. Lubowicz, R. Klimkiewicz, Konwersja produktow syntezy Fischera-Tropscha do
komponentéw olejow napedowych: raport z realizacji projektu w roku 2012. Raporty Wydz. Chem.
PWroc. 2012, Ser. SPR nr 12.

[27] J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, K. Jaroszewska, D.A. Czycz, K. Grzeszczak, J. Lubowicz, R.
Klimkiewicz, Konwersja produktow syntezy Fischera-Tropscha do komponentow olejow napedowych:
raport z realizacji projektu w roku 2013. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 2013, Ser. SPR nr 5.

[28] J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, K. Jaroszewska, D.A. Czycz, K. Grzeszczak, T.P. Maniecki, P.
Mierczynski, J. Lubowicz, R. Klimkiewicz, Konwersja produktow syntezy Fischera-Tropscha do
komponentow olejow napedowych: raport koncowy z realizacji projektu. Raporty Wydz. Chem. PWroc.
2013, Ser. SPR nr 4.

Rownoczesnie, w latach 2010-2011, bratam udziat w projekcie specjalnym realizowanym w ramach
miedzynarodowego programu COST: Utylizacja biomasy dla zrownowazonych paliw i srodkow
chemicznych (UBIOCHEM), Akcja CMO0903: Badanie nad otrzymywaniem heterogenicznych
katalizatordw transestryfikacji w aspekcie wytwarzania biodiesla (finansowanie MNiSW), ktorej
przewodniczyt prof. Kostas Triantafyllidis (Aristotle University of Thessaloniki, Grecja). Realizacja
postawionych zadan dotyczacych zastosowania sulfonowanych katalizatoréw SBA-15 i MCF odbywata
sie w Scistej wspdtpracy z prof. dr hab. inz. Janem Mosio-Mosiewskim oraz dr hab. inz. Januszem
Nowickim prof. ICSO z Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia”. W badaniach tych jestem
autorem koncepcji syntezy katalizatoréw heterogenicznych. Zaprojektowatam metodyke badan oraz
stanowisko do otrzymywania wspomnianych uktadéw. Efektem tych prac byty prezentacje wynikéw na
konferencjach organizowanych w ramach dziatan COST oraz publikacja wykorzystujgca opracowane
katalizatory do otrzymywania wysokogatunkowych chemikaliow (1,2-dihydro-2,2,4-
trimetylochinoliny).

[29] J. Nowicki, K. Jaroszewska, E. Nowakowska-Bogdan, M. Szmatota, J. ltowska, Synthesis of 2,2,4-trimethyl-
1,2-H-dihydroquinoline (TMQ) over selected organosulfonic acid silica catalysts: Selectivity aspects, Mol.
Catal. 454 (2018) 94-103. IF = 2,938; MNiSW = 70 pkt.

[30] K. Jaroszewska, J. Grzechowiak-Milewska, Opracowanie heterogenicznych immobilizowanych
katalizatoréw estryfikacji i transestryfikacji. Cz. 3. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 2011, Ser. SPR nr 10.

[31] K. Jaroszewska, J. Grzechowiak-Milewska, Opracowanie heterogenicznych immobilizowanych
katalizatordow estryfikacji i transestryfikacji. Cz. 2. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 2011, Ser. SPR nr 9.

[32] J. Grzechowiak-Milewska, K. Jaroszewska, Opracowanie heterogenicznych —immobilizowanych
katalizatordow estryfikacji i transestryfikacji. Cz. 1. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 2011, Ser. SPR nr 8.

Kolejne moje badania, prowadzone gtdéwnie we wspdtpracy z dr hab. inz. A Masalska, prof. PWr oraz
prof. dr hab. inz. J.R. Grzechowiak dotyczyty katalizatoréw Ni osadzonych na zeolicie ZSM-5, ktére byty
wykorzystane w konwersji niskoczgsteczkowych n-alkandw:

[33] A. Masalska, K. Jaroszewska™, J.R. Grzechowiak, Physicochemical and Catalytic Properties of Ni,H/ZSM-5
and Ni,H/ZSM-5-Binder Catalysts Prepared in the Absence and in the Presence of Binder, Kinet. Catal. 60
(2019) 851-861. IF = 0,868; MNIiSW = 40 pkt.

[34] A. Masalska, J.R. Grzechowiak, K. Jaroszewska, Effect of metal-support interactions in Ni/ZSM-5+Al,0;
catalysts on the transformation of n-paraffins, Top. Catal. 56 (2013) 981-994.
IF =2,220; MNiSW = 70 pkt.

Nastepne prace badawcze, ktérych bytam inicjatorem i ktérymi kierowatam dotyczyty mozliwosci
wykorzystania uktadow mikro-mezoporowatych (AISBA-15+zeolit) w selektywnej hydroizomeryzacji
dtugotancuchowych n-alkanéw. Prace te prowadzitam w zespole prof. dr hab. inz. Grzechowiak oraz
prof. dr hab. inz. J. Trawczynskiego. Efektem badan byto opracowanie nowej, nigdy wczesniej nie
stosowanej, metody syntezy nosnikéw AISBA-15+zeolit polegajgcej na wprowadzeniu zeolitu do zelu
syntezowego AISBA-15. Ponadto, badania zakonczyly sie opracowaniem uktadu katalitycznego
Pt/AISBA-15+Pt/ZSM-22 do wysoce selektywnej izomeryzacji dtugotaricuchowych n-alkanéw. Uzyskane
wyniki staty sie podstawg 3 zgtoszen patentowych.

,39,



Politechnika Wroctawska drinz. Karolina Jaroszewska
Wydziat Chemiczny Autoreferat/Zatgcznik 3

[35] K. Jaroszewska™, A. Masalska, J.R. Grzechowiak, Hydroisomerization of long-chain n-alkanes into
monobranched high cetane isomers via a dual-component catalyst bed, Fuel 268 (2020) 117239. IF =
5,128; MNiSW = 140 pkt.

[36] M. Fedyna, K. Jaroszewska™, A. Masalska, J. Trawczynski, Hydroizomeryzacja dtugotaricuchowych
weglowodorow n-parafinowych na katalizatorach dwufunkcyjnych, Przem. Chem. 11 (2017) 2331-2338.
IF = 0,399; MNiSW =40 pkt.

[37] K. Jaroszewska™, Mezoporowate zeolity. Miedzy zeolitami a uporzgdkowanymi materiatami
mezoporowatymi, Przem. Chem. 6 (2017) 1398-1406. IF = 0,399; MNiSW = 40 pkt.

[38] K. Jaroszewska™, M.Fedyna, J. Trawczyriski, Hydroisomerization of long-chain n-alkanes over Pt/AISBA-
15+zeolite bimodal catalysts, Appl. Catal. B:Environ. 225 (2019) 117756. IF = 16,683; MNiSW = 200 pkt.

[39] M. Fedyna, M. Sliwa, K. Jaroszewska, L. Kepiriski, J. Trawczyriski, Procedure for the synthesis of AISBA-15
with high aluminium content: characterization and catalytic activity, Microporous Mesoporous Mater.
292 (2020) 109701. IF = 4,182; MNiSW = 100 pkt.

[40] M. Fedyna, A. Zak, K. Jaroszewska, J.Mokrzycki, J. TrawczyAski, Pt/AISBA-15+zeolite catalyst for the
hydroisomerization of n-hexadecane: The effect of platinum precursor, Microporous Mesoporous Mater.
305 (2020) 110366. IF = 4,551; MNiSW = 100 pkt.

[41] M. Fedyna, K. Jaroszewska, J. Trawczynski, J. Mokrzycki, Hydrokonwersja n-heksadekanu do
komponentéw oleju napedowego. W: IV edycja Konferencji "Innowacyjne pomysty mtodych naukowcdéw:
Nauka-Startup-Przemyst", 5-6 czerwca 2018, Krakow ([red. nauk. Joanna Kulczycka]. Krakéw
Wydawnictwo IGSMIE PAN, 2018. s. 89-90.

[42] A. Masalska, K. Jaroszewska, M. Fedyna, J. Trawczynski, Mikro-mezoporowaty nosnik katalizatora
hydroizomeryzacji dtugotaricuchowych n-alkanéw. Nr zgtoszenia do Urzedu Patentowego RP:P.429710
(2019).

[43] K. Jaroszewska, J.R. Grzechowiak, A. Masalska, Katalizator kompozytowy do selektywnej
hydroizomeryzacji dtugotaricuchowych n-alkanow. Nr zgtoszenia do Urzedu Patentowego RP:P.430003
(2019).

[44] K.Jaroszewska, M. Fedyna, J. Trawczynski, Mezoporowate i mikro-mezoporowate materiaty zawierajgce
AISBA-15 o duzej zawartosci Al. Nr zgtoszenia do Urzedu Patentowego RP:P.429709 (2019).

W chwili obecnej prowadze $cistg wspdtprace z Instytutem Ciezkiej Syntezy Organicznej — Siec
Badawcza tukasiewicz dotyczgcg opracowania polskiej technologii wytwarzania paliw typu bio-Jet
otrzymywanych na drodze konwersji olejéw roslinnych z zastosowaniem jako katalizatoréw uktaddéw
mikro-mezoporowatych. Rozwijam takze wspodtprace z dr hab. inz. M. Lewandowskim w zakresie
syntezy nosnikowych katalizatorow NiB przeznaczonych do gtebokiej hydrorafinacji, uwodornienia oraz
izomeryzacji frakcji C;-Co. Jestem inicjatorem zastosowania funkcjonalizowanych materiatéw
mezoporowatych jako katalizatoréw reformingu etanolu. Badania te prowadze wraz ze
wspotpracownikami z Katedry Chemii i Technologii Paliw. Moja aktywnos$é naukowa wigze sie takze z
kontynuacjag badan nad zastosowaniem materiatéw mikro-mezoporowatych w hydroizomeryzacji
frakcji krotkotancuchowych n-alkanéw do wysokooktanowych komponentéw benzyn:

[45] M. Fedyna, M. Sliwa, K. Jaroszewska, J. Trawczynski, Effect of zeolite amount on the properties of
Pt/(AISBA-15+Beta zeolite) micro-mesoporous catalysts for the hydroisomerization of n-heptane, Fuel
280 (2020) 118607. IF = 5,578; MNiSW = 140 pkt.
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6. Dorobek dydaktyczny i organizacyjny

Moja dziatalnos¢ dydaktyczna jest zwigzana z Wydziatem Chemicznym Politechniki Wroctawskie] i
obejmuje prowadzenie wyktaddéw, seminariow, zaje¢ laboratoryjnych oraz prac dyplomowych
(inzynierskich i magisterskich).

6.1. Opracowanie wyktadéw, seminariéw i kierowanie kursami

Do moich samodzielnych osiggnie¢ w zakresie dydaktyki zaliczam przygotowanie nastepujgcych
kursow/zajec jednostkowych:

Nr

Tytut kursu/forma/kierunek studidow

Rok*

llos¢ godzin w
semestrze

(1)

Technologia Chemiczna - Surowce i Nosniki Energii/LABORATORIUM

studia | stopnia
Kierunek: Technologia Chemiczna

2008

60

Zjawiska Powierzchniowe i Kataliza Stosowana/LABORATORIUM

studia Il stopnia
Kierunek: Technologia Chemiczna
Specjalnosé: Procesy i Produkty Chemiczne

2008

30

Technologia Chemiczna/LABORATORIUM

studia | stopnia
Kierunek: Inzynieria Chemiczna
Kierownik kursu: dr inz. K. Jaroszewska

2008

30

Chemical Technology: Raw Materials And Energy Carriers/WYKtAD

Studia | stopnia
Kierunek: Bioinformatics

2011

Chemical Technology: Raw Materials And Energy Carriers: Properties of
Diesel Fuel/LABORATORIUM

studia | stopnia
Kierunek: Bioinformatics

2011

Technologia Chemiczna - Surowce i No$niki Energii/SEMINARIUM

studia | stopnia
Kierunek: Technologia Chemiczna

2013

15

Produkty Chemiczne/LABORATORIUM

Analiza statych weglowodorow naftowych i asfaltéw
studia Il stopnia

Kierunek: Technologia Chemiczna

Specjalnos¢: Procesy i Produkty Chemiczne

2014

Paliwa/WYKtAD

studia Il stopnia

Kierunek: Technologia Chemiczna
Specjalnosé: Procesy i Produkty Chemiczne
Kierownik kursu: dr inz. K. Jaroszewska

2016

14

Fizykochemia Ropy Naftowej i Produktow Naftowych/WYKLAD

studia | i Il stopnia
Kierunek: Technologia Chemiczna
Kierownik kursu: dr inz. K. Jaroszewska

2016

30
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(10) Surface Phenomena and Applied Catalysis/LABORATORIUM
Preparation of heterogeneous catalysts

studia Il stopnia

2017

Kierunek: Chemical Technology
Specjalnosé: Fine Chemicals

(11) Technologia Chemiczne — Surowce i Procesy Przemystu
Organicznego/WYKtAD 2018

studia | stopnia
Kierunek: Technologia Chemiczna

15

(12) Technologia Chemiczna - Surowce i Nosniki Energii/WYKLAD

studia | stopnia

2018

Kierunek: Technologia Chemiczna

(13) Sektorowe Procesy Produkcyjne/WYKtAD
studia Il stopnia 2018
Kierunek: Technologia Chemiczna
Specjalnosé: Zarzadzanie Procesem Technologicznym i Jakoscig Produkcji

(14) Technologia Materiatéw Zaawansowanych/WYKLAD
Wyktad pt. Hierarchiczne zeolity
studia Il stopnia 2018
Kierunek: Technologia Chemiczna
Specjalnosé: Procesy i Produkty Chemiczne

(15) Kierunki Rozwoju Technologii Chemicznej/WYKtAD

Wyktad 1 pt. Opdznione koksowanie pozostatosci naftowych — nowa
instalacja w LOTOS SA (projekt EFRA)

Wyktad 2 pt. Metateza olefin — nowa instalacja w ORLEN SA 2020
studia Il stopnia

Kierunek: Technologia Chemiczna

Specjalnosé: Technologie Materiatéw Zaawansowanych

(16) Paliwa alternatywne/WYKtAD
studia Il stopnia

Kierunek: Technologia Chemiczna

2020

Specjalnosé: Technologie Materiatéw Zaawansowanych
Kierownik kursu: dr inz. K. Jaroszewska

15

*rok uruchomienia lub rozpoczecie prowadzenia zajeé

6.2. Udziat w projektach edukacyjnych

(1)

(2)

(3)

Rozwdj potencjatu dydaktyczno-naukowego mtodej kadry akademickiej

Wroctawskiej, POKL.04.01.01-00-125/09.

Politechniki

Rozwéj potencjatu i oferty dydaktycznej Politechniki Wroctawskiej, POKL.04.01.01-00-137/09.

Roczny udziat w specjalistycznym kursie jezyka angielskiego.

Rozwdj potencjatu i oferty dydaktycznej Politechniki Wroctawskiej, POKL.04.01.01-00-137/09.
Opracowanie materiatow dydaktycznych (instrukcja i skrypt) dla nowoutworzonej specjalnosci

Bioinformactis.

Zintegrowany Program Rozwoju Politechniki Wroctawskiej, POWR.03.05.00-00-Z301/17-00.
Opracowanie materiatow dydaktycznych (wyktad — Paliwa Alternatywne) dla nowoutworzonej

specjalnosci Technologie Materiatéow Zaawansowanych.
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6.3. Opieka nad doktoratami

W ramach tematyki wykorzystania materiatéw mezoporowatych, Prof. dr hab. inz. Jolanta
Grzechowiak powierzyta mi czeSciowg opieke nad realizowanymi w jej grupie badawczej pracami
doktorskimi: dr inz. Karoliny Grzeszczak pt. Mezoporowate katalizatory hydrodecyklizacji i izomeryzacji
weglowodordw oraz dr inz. Dominiki Czycz pt. Konwersja n-parafin na katalizatorach zawierajgcych
SBA-15. Jestem promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim dr inz. Moniki Fedyny, ktdra
obronita prace doktorskg pt. Hydroizomeryzacja n-alkandw na katalizatorach o hierarchicznej
strukturze poréw. Gtéwnym promotorem pracy jest prof. dr hab. inz. J. Trawczynski.

6.4. Inne osiggniecia dydaktyczne

(1) Cztonek zespotu opracowujgcego program nowoutworzonej specjalnosci w Politechnice
Wroctawskiej - Technologie Materiatow Zaawansowanych. Zintegrowany Program Rozwoju
Politechniki Wroctawskiej, POWR.03.05.00-00-2301/17-00.

(2) Napisanie rozdziatu w skrypcie pod redakcjg prof. dr hab. inz. G. Gryglewicz, Chemical technology:
raw materials and energy carriers; Chapter 6: Properties of Diesel Fuel by K. Jaroszewska, Wroctaw
2011 ISBN 978-83-62098-49-1, skrypt w jezyku angielskim dla specjalnosci Bioinformatics.

(3) Przygotowanie materiatdow dydaktycznych pod opiekg prof. dr hab. inz. G. Gryglewicz, Chemical
technology: raw material and energy carriers: Analysis of petroleum products — Diesel fuel quality.
Dziatanie w ramach projektu finansowanego przez EUROPEAN UNION; Human Capital National
Cohesion Strategy: The Development Of The Potential And Academic Programmes of Wroctaw
University Of Technology.

(4) Opieka merytoryczna i prowadzenie (obronionych) prac dyplomowych: 29 w tym (inzynierskich —
18 i magisterskich —11)

(5) Opieka merytoryczna i prowadzenie pracy inzynierskiej Any Santos w ramach projektu wymiany
studentéw Erasmus.

(6) Udziat w organizowanym przez Samorzad Studencki Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej projekcie LabDay; przygotowanie wyktadow i pokazdéw.

6.5. Dziatalnos$¢ organizacyjna

Moja dziatalnos$¢ organizacyjna na rzecz Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej obejmuje:

(1) Dwukrotny udziat w grupie przygotowujgcej pod opieka Prof. dr hab. inz. Jolanty Grzechowiak
dokumentacje kierunku Technologia Chemiczna do Akredytaciji.

(2) Udziat w organizacji konferencji: 5" International Conference Catalysis and Adsorption in Fuel
Processing and Environmental Protection, 14-17.09.2005 Kudowa Zdrdj.

(3) Udziat w organizacji konferencji: 6" International Conference Catalysis and Adsorption in Fuel
Processing and Environmental Protection, 17-20 Wrzesier 2008, Szklarska Poreba.

(4) Jestem osobg odpowiedzialng za przygotowanie raportéw z dziatalnoSci miedzynarodowe;j
Katedry Chemii i Technologii Paliw w Politechnice Wroctawskie;.

Pragngc kontynuowac swoj rozwdj naukowy i dydaktyczny zdecydowatam sie poddad swdj
dotychczasowy dorobek ocenie $rodowiska akademickiego, wystepujgc z niniejszym wnioskiem o
nadanie stopnia doktora habilitowanego w dziedzinie Nauk Inzynieryjno-Technicznych w dyscyplinie
Inzynieria Chemiczna, ze wskazaniem jako jednostke habilituiaca Politechnike Wroctawska.
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