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4. Omówienie osiągnięć, o których mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy. 

Osiągnięciem naukowym wynikającym z art. 219 ust. 1 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 o stopniach 

naukowych i tytule naukowym jest jednotematyczny cykl 8 publikacji naukowych zatytułowany: 

Funkcjonalizowane materiały SBA-15 jako katalizatory hydrokonwersji węglowodorów. 

4.1. Wykaz jednotematycznych artykułów naukowych stanowiących podstawę postępowania 
       habilitacyjnego (IF wg bazy JCR) 

 

Nr Publikacja IF* IF5-letni
 IF2019

 MNiSW** 

H1 

A. Masalska, K. Mrozińska (obecnie 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 

0,947 1,421 1,383 40 

H2 

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 

3,407 5,266 5,825 100 

H3 

K. Jaroszewska, A. Masalska, K. Bączkowska, J.R. Grzechowiak 

Conversion of decalin and 1-methylnaphthalene over AlSBA-15 
supported Pt catalysts 

Catal. Today 96 (2012) 110–118 

2,980 5,266 5,825 100 

H4 

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 

3,893 5,266 5,825 100 

H5 

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

Hydroconversion of 1-methylnaphthalene over  
Pt/AlSBA-15-Al2O3 composite catalysts 

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

4,012 4,831 5,006 100 

H6 

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

Activity of shaped Pt/AlSBA-15 catalysts in n-hexadecane 
hydroisomerization 

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

3,956 4,733 4,982 140 

H7 

K. Jaroszewska, M. Fedyna, J. Trawczyński 

Hydroisomerization of long-chain n-alkanes over  
Pt/AlSBA-15+zeolite bimodal catalysts 
Appl. Catal. B:Environ. 225 (2019) 117756 

16,683 14,443 16,683 200 

H8 

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

Hydroisomerization of long-chain bio-derived n-alkanes into 
monobranched high cetane isomers via a dual-component 
catalyst bed 
Fuel 268 (2020) 117239 

5,128 5,776 5,578 140 

  Sumaryczny IF: 41,456 47,002 51,107 920 
Średni IF dla 8 publikacji: 5,182 (w tym za 2019: 6,388) 
*IF wg JCR w roku opublikowania pracy. 
**Liczba punktów wg wykazu czasopism naukowych MNiSW z dnia 09.12.2018  
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4.2. Omówienie celu naukowego oraz najważniejszych osiągnięć zawartych 
         w ww. pracach wraz z omówieniem ich ewentualnego wykorzystania 

Cel naukowy 

Zaprezentowane prace naukowe stanowiące jednotematyczny zbiór artykułów będący podstawą 
przewodu habilitacyjnego wpisują się w aktualne poszukiwania nowych, heterogenicznych 
katalizatorów preparowanych z zastosowaniem materiałów mezoporowatych. Prace, składające się na 
osiągnięcie naukowe, dotyczą projektowania, badania i optymalizacji katalizatorów zawierających 
funkcjonalizowane sita molekularne SBA-15 do istotnych, z punktu widzenia technologii chemicznej, 
procesów otrzymywania wysokiej jakości olejów napędowych w tym frakcji olejowych wytwarzanych 
ze źródeł odnawialnych.  

Moje zainteresowanie tego typu układami katalitycznymi jest związane m.in. z możliwością 
„zastąpienia” nimi w niektórych przypadkach zeolitów. Niewątpliwie mikroporowata, ściśle 
zdefiniowana, struktura zeolitów jest dużą zaletą tych materiałów ale stosowanie ich może być 
limitowane ze względu na ograniczenia dyfuzyjne. Jest to niezwykle istotne ponieważ w przemyśle 
chemicznym, w tym w rafineryjnym, rośnie liczba procesów realizowanych z udziałem 
wielkocząsteczkowych surowców. Niewątpliwie istotną zaletą wykorzystywania materiałów 
mezoporowatych jako nośników/katalizatorów (w porównaniu do zeolitów) jest krótki czas 
przebywania substratów i produktów w porach katalizatora, dzięki czemu możliwe jest zwiększenie 
jego selektywności. Ponadto, w przypadku konwersji frakcji węglowodorowych, ograniczeniem w 
stosowaniu zeolitów może być obecność silnych centrów kwasowych Brønsteda. Zachodzą wówczas 
niepożądane reakcje uboczne takie kraking oraz reakcje prowadzące do dezaktywacji katalizatora.  

Materiał SBA-15 został po raz pierwszy otrzymano przez Zhao i wsp. [1]. Liczne doniesienia 
literaturowe wskazują, że mezoporowate sita molekularne, w porównaniu z zeolitami charakteryzują 
się zwiększoną selektywnością [2-6]. Wydaje się także, że mezoporowate nośniki typu SBA-15 (Rys. 4.1) 
mogą również zyskać szerokie zastosowanie w przemyśle rafineryjnym ze względu na ich niskie koszty 
syntezy (koszt syntezy SBA-15 jest około 21 razy niższy niż koszt syntezy zeolitu ZSM-5; jako 
odniesienie przyjęto cenę czynnika strukturotwórczego jako najdroższego odczynnika stosowanego w 
syntezach sit molekularnych) [7].  

 

Rys. 4.1. Struktura uporządkowanych materiałów mezoporowatych: 
a) MCM-41, b) SBA-15 i c) MCF. 
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Możliwości aplikacji mezoporowatych sit molekularnych w przemyśle chemicznym zwiększają się wraz 
z rozwojem nowych syntez tych materiałów oraz metodami ich funkcjonalizacji. „Czysto” krzemowe 
materiały mezoporowate nie wykazują właściwości katalitycznych. Generowanie centrów aktywnych w 
tego typu preparatach polega głównie na inkorporacji jonów metali w pozycje sieciowe krzemu [8-10] 
bądź immobilizacji grup aktywnych na rozwiniętej powierzchni sit molekularnych [11-13]. Do istotnych 
zagadnień związanych z możliwością zastosowania materiałów mezoporowatych jako katalizatorów 
przemysłowych należy proces formowania. Materiały porowate otrzymywane są w postaci 
proszkowej. Zastosowanie ich w warunkach przemysłowych (reaktory ze złożem stałym, ruchomym czy 
też fluidalnym) wymaga ich uformowania w celu nadania im odpowiedniego kształtu, granulacji i 
wytrzymałości mechanicznej. Aby wyprodukować materiały porowate w postaci wytłoczek, tabletek 
lub granulek w procesie formowania stosuje się substancję wiążącą – lepiszcze. Nawet gdy lepiszcze 
jest katalitycznie nieaktywne, oddziaływania pomiędzy materiałem porowatym a lepiszczem mogą w 
znacznym stopniu wpłynąć na strukturę/teksturę oraz właściwości powierzchniowe produktu 
końcowego. Ponadto sam proces formowania, który często wymaga użycia działających pod wysokim 
ciśnieniem wytłaczarek, może w sposób istotny wpływać na finalne właściwości katalizatora. Pomimo 
dużej liczby prac naukowych poświęconych zastosowaniom materiałów mezoporowatych ten aspekt 
bywa często pomijany a prezentowane wyniki dotyczą materiałów proszkowych. Dlatego opracowanie 
wydajnych i ekonomicznych metod otrzymywania funkcjonalizowanych sit mezoporowatych w postaci 
formowanych katalizatorów wraz z zachowaniem ich charakterystycznych właściwości 
fizykochemicznych i katalitycznych jest wciąż aktualnym wyzwaniem. Dostarczenie danych odnośnie 
wytwarzania mezoporowatych katalizatorów o założonych właściwościach oraz odpowiadających 
wymaganiom stawianym katalizatorom przemysłowym z pewnością ma ogromne znaczenie dla 
możliwości aplikacji tych materiałów w skali przemysłowej. 

Nowe układy katalityczne bardziej aktywne i selektywne w reakcjach charakterystycznych dla 
procesów rafineryjnych są przedmiotem badań prowadzonych w światowych laboratoriach i 
koncernach. Powodem tego są zmieniające się wymagania odnośnie jakości paliw oraz zaostrzające się 
regulacje w zakresie emisji spalin. W przypadku olejów napędowych wymagania te odnoszą się m.in. 
do obniżenia zawartości węglowodorów aromatycznych i uzyskania odpowiedniej liczby cetanowej. 
Jednym ze sposobów zmniejszenia zawartości arenów, przy jednoczesnym zwiększeniu liczby 
cetanowej jest proces uwodornienia policyklicznych węglowodorów aromatycznych i decyklizacja 
produktów uwodornienia (RO, ring opening). Przebieg reakcji hydrodecykilizacji węglowodorów 
aromatycznych wymaga stosowania katalizatorów dwufunkcyjnych i zależy od stosunku funkcji 
metalicznej do funkcji kwasowej [14,15]. Ponadto, ze względu na duże rozmiary molekuł 
węglowodorów aromatycznych, wymiary porów oraz morfologia stosowanych nośników mają duży 
wpływ na procesy dyfuzji, a w konsekwencji na aktywność i selektywność w tych reakcjach. Stosowanie 
materiałów mezoporowatych typu SBA-15 stwarza możliwość projektowania nie tylko właściwości 
strukturalnych katalizatora, lecz także właściwości kwasowych, np. poprzez wprowadzenie metali do 
krzemowego szkieletu sita.  

O aktualności problematyki dotyczącej eliminacji wielopierścienowych węglowodorów aromatycznych 
z frakcji paliwowych świadczy rosnąca liczba publikacji w tej tematyce (Rys. 4.2). Liczba prac 
dotyczących konwersji arenów na katalizatorach zawierających jako nośniki SBA-15 jest znacznie 
bardziej skromna. Niemniej jednak, materiały te jako nośniki katalizatorów przeznaczonych do procesu 
uwodornienia na przestrzeni budzą coraz większe zainteresowanie a liczba publikacji z nimi związanych 
stale rośnie. Badania opublikowane przed rokiem 2009 obejmowały głównie katalizatory Ni [16], NiMo 
[17] oraz katalizatory osadzane na innych materiałach mezoporowatych np. MCM-41 [18,19] czy HMS 
[20]. W związku z tym interesujące było podjęcie badań nie opisanych do tego czasu w literaturze. Stąd 
celem moich prac w tym obszarze, stało się określenie przydatności funkcjonalizowanych materiałów 
mezoporowatych SBA-15 do preparowania Pt katalizatorów konwersji wielopierścieniowych 
węglowodorów aromatycznych i cykloalkanów. W badaniach uwzględniłam wpływ (i) składu 
materiałów SBA-15 (inkorporacja Fe, Zr, Al), (ii) prekursora Al, (iii) metody formowania SBA-15,  
(iv) stężenia Pt oraz (v) prekursora Pt na aktywność wytworzonych katalizatorów. Wyniki opisano w 
pracach [H1,H2,H3,H5]. 
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Rys. 4.2. Liczba prac opublikowanych w okresie ostatnich 20 lat dotyczących zastosowania SBA-15 

w konwersji węglowodorów aromatycznych; dane z bazy Web of Science na dzień 28.08.2020. 

Kolejnym zagadnieniem poruszanym w mojej rozprawie habilitacyjnej jest proces hydroizomeryzacji 
frakcji (bio)n-alkanów. Wzrost zapotrzebowania na energię spowodowany rozwojem gospodarczym 
oraz zmniejszające się zasoby paliw kopalnych, zmusza producentów paliw do poszukiwania nowych 
technologii otrzymywania paliw ze źródeł odnawialnych. Do alternatywnych technologii wytwarzania 
biopaliw przeznaczonych do silników z zapłonem samoczynnym należą np. zgazowanie biomasy a 
następnie konwersja gazu syntezowego w syntezie Fischera-Tropscha (F-T) do paliw (Synthetic Diesel) 
[21,22] oraz technologia hydrokonwersji tłuszczów roślinnych do tzw. Green Diesel’a [23,24]. O ile 
proces syntezy F-T jest powszechnie znany to technologia konwersji tłuszczów roślinnych w procesie 
wodorowej obróbki jest technologią nową i rozwijającą się. Niezależnie od zastosowanej technologii 
głównym produktem są (bio)n-alkany, które stanowią potencjalny surowiec do produkcji biopaliw. 
Niestety nie mogą one stanowić bezpośrednich biokomponentów paliwowych ze względu na 
nieodpowiednie właściwości niskotemperaturowe tj. temperaturę mętnienia i temperaturę blokady 
zimnego filtra. Aby spełnić wymagania sformułowane w Światowej Karcie Paliw [25] odnośnie 
właściwości niskotemperaturowych oraz liczby cetanowej olejów napędowych prowadzone są badania 
nad opracowaniem aktywnych katalizatorów hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów 
zawartych w biokomponentach do izo-alkanów. I tu jednym z kierunków badań jest dobór nośnika. 
Proces hydroizomeryzacji n-alkanów zachodzi zwykle przy udziale katalizatorów metalicznych 
osadzonych na nośnikach charakteryzujących się obecnością centrów kwasowych Brønsteda, stąd 
wiele prób zastosowania katalizatorów zeolitowych. W literaturze szeroko opisane jest zastosowanie 
zeolitów ZSM-22 [26], beta [27] oraz SAPO-11 [28] a także amorficznych glinokrzemianów [29] oraz 
materiałów mezoporowatych [30]. Wykorzystanie zeolitów jako katalizatorów hydroizomeryzacji 
wydaje się uzasadnione ze względu na ich stabilną, dobrze zdefiniowaną strukturę, a także 
przemysłową produkcję tych materiałów. Jednakże, ograniczeniem w stosowaniu zeolitów jako 
katalizatorów reakcji hydroizomeryzacji n-alkanów może być obecność silnych centrów kwasowych 
Brønsteda (wówczas zachodzą niepożądane reakcje krakingu) a także rozmiary kanałów zeolitowych, 
które powodują ograniczenia dyfuzyjne, w szczególności, produktów hydroizomeryzacji. Z kolei 
katalizatory oparte na amorficznych glinokrzemianach są aktywne w wysokich temperaturach 
skutkiem czego jest występowanie niepożądanego krakingu. Dobór nośnika jest więc kluczowym 
elementem opracowania selektywnego katalizatora hydroizomeryzacji. Wykorzystanie do tego celu 
materiałów mezoporowatych stwarza możliwość nie tylko zwiększenia selektywności dzięki obecności 
mezoporów ale także projektowania ich właściwości kwasowych poprzez funkcjonalizację krzemowej 
matrycy.  

Liczba prac związanych z tematyką izomeryzacji n-alkanów jest bardzo duża (Rys. 4.3). Jednakże, 
dorobek publikacyjny odnoszący się do wykorzystania do tego celu materiałów SBA-15 jest znacznie 
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mniejszy. Stąd głównym celem badań przedstawionych w tej części osiągnięcia naukowego było 
zaprojektowanie katalizatorów osadzonych na AlSBA-15. 

 

Rys. 4.3. Liczba prac opublikowanych w okresie ostatnich 20 lat dotyczących zastosowania SBA-15 
w hydroizomeryzacji n-alkanów; dane z bazy Web of Science na dzień 28.08.2020. 

Ważna część prowadzonych przeze mnie prac dotyczących procesu hydroizomeryzacji 
długołańcuchowych n-alkanów jest skoncentrowana na katalizatorach kompozytowych zawierających 
w swoim składzie sita mezoporowate AlSBA-15 dotowane zeolitami. Stosowanie katalizatorów 
kompozytowych jest podyktowane tym, że wiele procesów katalitycznych jest tak złożona, że 
konwencjonalne katalizatory nie są w stanie skutecznie spełnić wymagań dotyczących ich 
efektywności, takich jak wysoka aktywność, wyjątkowa selektywność i odporność na dezaktywację. W 
tym względzie katalizatory kompozytowe, które zwykle są wieloskładnikowymi ciałami stałymi, są 
znacznie bardziej atrakcyjne. Mieszanie dwóch lub więcej materiałów aktywnych zwykle pozwala na 
tworzenie średnich właściwości lub poprawę funkcji głównego składnika dzięki efektowi 
synergetycznemu między komponentami tworzącymi unikalny układ katalityczny [31].  

W moim ogólnym dorobku znajduje się praca przeglądowa dotycząca mezoporowatych zeolitów 
pt. Mezoporowate zeolity – między zeolitami a uporządkowanymi materiałami mezoporowatymi [32]. 
Publikacja dotyczy przeglądu rozwoju syntez nowych materiałów zeolitowych jakimi są mezoporowate 
zeolity. O ile w literaturze anglojęzycznej jest wiele artykułów przeglądowych omawiających rozwój i 
postępy w tej dziedzinie to w polskiej literaturze wiadomości na temat mezoporowatych zeolitów są 
raczej skromne. Opracowany przeze mnie przegląd przedstawia polską terminologię, klasyfikację oraz 
podstawowy podział metod syntezy hierarchicznych zeolitów. Praca ta mimo, że nie jest włączona do 
dorobku habilitacyjnego stała się dla mnie inspiracją do badań nad katalizatorami kompozytowymi, 
które są tematem dwóch manuskryptów [H7] i [H8]. Dla osiągnięcia założonego celu, tj. opracowania 
selektywnego katalizatora hydroizomeryzacji, zaproponowałam zastosowanie kompozytowych 
katalizatorów mikro-mezoporowatych opartych na układach AlSBA-15+zeolit. Połączenie dwóch 
systemów porów w mikro-mezoporowatym układzie kompozytowym ułatwia dostęp reagentów do 
centrów aktywnych zlokalizowanych w mikroporach zeolitu dzięki ułatwionej dyfuzji w mezoporach 
znajdujących się w ziarnie katalizatora.  

Podsumowując, z uwagi na wyżej wskazane przesłanki, celem badań przedstawionych w osiągnięciu 
jest przygotowanie i charakterystyka katalizatorów, bazujących na formowanych funkcjonalizowanych 
mezoporowatych sitach molekularnych typu SBA-15. W zaprezentowanym do oceny zbiorze prac 
naukowych, wykazuję przydatność tych katalizatorów w technologiach wytwarzania wysokiej jakości 
paliw silnikowych w nowoczesnej rafinerii i bio-rafinerii. Prowadzone przeze mnie w tym zakresie 
badania można podzielić na trzy następujące obszary tematyczne: 
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(1) Uwodornienie i hydrodecyklizacja arenów na katalizatorach Pt osadzonych 
na nośnikach SiSBA-15, FeSBA-15, ZrSBA-15 i AlSBA-15 [H1,H2,H3,H5]. 

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

(3) Hydroizomeryzacja n-alkanów na Pt katalizatorach kompozytowych zawierających w 
swoim składzie AlSBA-15 i zeolit [H7,H8]. 

Na podstawie otrzymanych wyników powiązałam aktywność katalityczną z właściwościami 
fizykochemicznymi badanych układów. Przeprowadzone badania są ważne z punktu widzenia 
technologii chemicznej ponieważ poznanie efektywności mezoporowatych katalizatorów oraz układów 
kompozytowych, nie badanych dotąd w tym zakresie, może przyczynić się do rozwoju technologii 
otrzymywania wysokiej jakości paliw dieslowych. Uzyskane przeze mnie wyniki w tej tematyce, stały 
się podstawą do opracowania nie tylko oryginalnych prac twórczych ale także przedmiotem trzech 
zgłoszeń patentowych (Zał. 4 str. 18: RP:P.429710, RP:P.430003, RP:P.429709).  

Kopie prac naukowych stanowiących jednotematyczny cykl publikacji wraz z oświadczeniami 
współautorów określającymi indywidualny wkład każdego z nich w powstanie publikacji zamieszczone 
są odpowiednio w załączniku nr 5 i 6. 

Omówienie wyników: 

(1) Uwodornienie i hydrodecyklizacja arenów na katalizatorach Pt osadzonych 
na nośnikach SiSBA-15, FeSBA-15, ZrSBA-15 i AlSBA-15 [H1,H2,H3,H5]. 

Rozpoczęcie przeze mnie badań nad katalitycznym wykorzystaniem sit mezoporowatych SBA-15 
dotyczyło preparatyki katalizatorów procesu uwodornienia i hydrodecyklizacji arenów. Prace nad 
opracowaniem  bardziej  aktywnych  katalizatorów   stosowanych   w   procesie   uwodornienia   i  
otwarcia   pierścienia   w  węglowodorach cyklicznych są spowodowane dążeniem do uzyskania olejów 
napędowych o obniżonej zawartości węglowodorów 
aromatycznych oraz o odpowiednim okresie 
opóźnienia samozapłonu (LC, liczba cetanowa)  
(Rys. 4.4). Połączenie wstępnego uwodornienia 
surowca z procesem RO arenów (ring opening) oraz 
powstających cykloalkanów, jest optymalnym 
rozwiązaniem do produkcji „czystych” i wysokiej 
jakości paliw do silników Diesla.  

Rys. 4.4. Produkty uwodornienia i  
hydrodecyklizacji naftalenu. 

Mechanizm reakcji uwodornienia i hydrodecyklizacji arenów (na przykładzie 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 
następnie do dekalin (etap 2). Według mechanizmu na katalizatorach dwufunkcyjnych uwodornieniu 
ulegają także molekuły, które są zaadsorbowane na centrach kwasowych Brønsteda (etap 1'). W 
uwodornieniu tych cząsteczek bierze udział wodór spillover, który jest aktywowany na centrach 
metalicznych i migruje do centrów protonowych (zlokalizowanych w pobliżu centrów metalicznych). 
Powstające dekaliny ulegają izomeryzacji szkieletowej na centrach protonowych, dając izomery z 
pięcioczłonowymi pierścieniami naftenowymi (RCP, ang. ring contraction products) (etap 3). RCP łatwo 
ulegają dalszej przemianie w produkty otwarcia pierścienia (ROP, ang. ring opening products) na 
centrach Brønsteda o odpowiedniej mocy poprzez kraking protolityczny (etap 4) lub na centrach 
metalicznych poprzez hydrogenolizę (etap 5). Możliwą ścieżką przemiany tetralin jest także ich 
izomeryzacja szkieletowa na centrach Brønsteda, w wyniku czego powstają pochodne indanu (etap 6), 
a następnie reakcja otwarcia pierścienia na centrach metalicznych (etap 7) lub na centrach kwasowych 
(etap 8) do jednopierścieniowych węglowodorów aromatycznych i/lub naftenowych. Produkty RCP i 

LC=5 LC=15 LC=35

LC=50 LC=60

H2 H2
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ROP mogą ulegać krakingowi do molekuł o niższej masie cząsteczkowej niż surowiec (CP, ang. cracking 
products) (etap 9) ale także kolejnym reakcjom ring opening do alkanów (etap nie uwzględniony na 
rysunku).  

 

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

Podsumowując, przebieg reakcji hydrodecyklizacji wymaga stosowania katalizatorów dwufunkcyjnych 
(centra metaliczne i kwasowe centra Brønsteda). Izomeryzacja szkieletowa (ring contraction) na 
centrach protonowych jest niezbędnym etapem reakcji otwarcia pierścienia. Szybkość izomeryzacji, a 
w konsekwencji szybkość reakcji ring opening zwiększa się wraz ze zmniejszeniem odległości między 
centrami metalicznymi i kwasowymi. Także, efektywność uwodornienia zależy nie tylko od dostępności 
centrów metalicznych ale także od dostępności centrów kwasowych Brønsteda i ich wzajemnego 
położenia ponieważ zmniejszenie odległości pomiędzy centrami metalicznymi i kwasowymi wpływa na 
zwiększenie ilości migrującego wodoru z centrów metalicznych do centrów kwasowych. Stąd, 
kluczowym elementem preparatyki katalizatorów uwodornienia/hydrodecyklizacji jest dobór nośnika 
zapewniającego odpowiednią dystrybucję, stężenie i moc centrów kwasowych, a także dyspersję fazy 
aktywnej. Dobór nośnika katalizatora selektywnej hydrodecyklizacji, odnośnie jego kwasowości, jest 
również istotny ze względu na konieczność eliminacji reakcji wtórnego krakingu. Znaczny udział reakcji 
wtórnego krakingu w obecności katalizatorów zeolitowych, wykazujących zazwyczaj duże stężenie 
centrów kwasowych, limituje ich zastosowanie w tej reakcji. Z kolei użycie do tego celu krzemowych 
materiałów mezoporowatych jest również nie celowe ze względu na ich niską aktywność w katalizie 
kwasowej. Zastosowanie modyfikowanych materiałów mezoporowatych typu SBA-15 stwarza 
możliwość projektowania właściwości kwasowych np. poprzez wprowadzenie metali do struktury sita 
ale także właściwości strukturalnych katalizatora. Oprócz tego, wykorzystanie funkcjonalizowanych 
materiałów mezoporowatych może się okazać także niezwykle korzystne ponieważ wymiary porów 
oraz morfologia stosowanych nośników mają duży wpływ na procesy dyfuzji, a w konsekwencji na 
aktywność i selektywność w tych reakcjach.  

Pierwsze badania nad wykorzystaniem materiałów mezoporowatych w reakcji uwodornienia  
1-metylonaftalenu (1-MeN) obejmowały katalizatory Pt (1,2 %mas.) osadzone na modyfikowanych 
jonami Fe (Fe2(SO4)3×5H2O) sitach FeSBA-15 (Si/Fe=20) oraz, dla porównania SiSBA-15 [H1]. W pracy 
wykorzystałam powszechnie stosowaną metodę modyfikacji właściwości tych materiałów, poprzez 
substytucję atomów Si przez atomy Fe na etapie syntezy sita. Ten sposób funkcjonalizacji materiałów 
mezoporowatych SBA-15 stosowałam we wszystkich swoich pracach bez względu na rodzaj 
wprowadzanego heteroatomu. W badaniach uwzględniono także wpływ prekursora Pt na właściwości i 
aktywność katalizatorów Pt/FeSBA-15. Ponieważ przemysłowe stosowanie materiałów porowatych 
wiąże się zazwyczaj z koniecznością zastosowania procesu wytłaczania, otrzymane katalizatory  
Pt/SBA-15 poddano formowaniu z użyciem tlenowodorotlenku glinu (po kalcynacji γ-Al2O3) jako 
lepiszcza (tj. formowanie po etapie impregnacji) (Rys. 4.6). Dla zapewnienia wytrzymałości 
mechanicznej ilość substancji wiążącej wynosiła 20 %mas. Strukturę charakterystyczną dla materiałów 
SBA-15 w preparowanych sitach SiSBA-15 oraz FeSBA-15 potwierdzono wynikami pomiarów XRD, TEM 
i niskotemperaturowej sorpcji N2. 
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Rys. 4.6. Schemat preparatyki katalizatorów Pt/AlSBA-15 [H1]. 

Stwierdzono, że wprowadzenie Fe w pozycje sieciowe SBA-15 prowadzi do zróżnicowania morfologii 
otrzymywanego materiału mezoporowatego FeSBA-15 w porównaniu do czystokrzemowej formy sita. 
Synteza SiSBA-15 prowadzi do otrzymania materiałów o „krystalitach” w formie sferycznej, natomiast 
preparatów zawierających Fe do form cylindrycznych (ang. rod-like species), dodatkowo 
zorganizowanych w pakiety-wiązki (Rys. 4.7). Wiadomym jest, że warunki syntezy mają istotny wpływ  
na kształt ziaren materiałów mezoporowatych. 
Wprowadzenie ko-rozpuszczalnika np. etanolu w trakcie 
syntezy SBA-15 przyczynia się do obniżenia energii 
zakrzywienia powierzchni i tym samym do uzyskania form 
sferycznych. W warunkach syntezy SBA-15, jednym z 
produktów hydrolizy tetraetyloortokrzemianu stosowanego 
jako źródło krzemu jest etanol. Wydaje się więc, że mimo iż 
syntezę SiSBA-15 i FeSBA-15 prowadzono bez dodatkowego 
etanolu, lokalne stężenie alkoholu z hydrolizy 
tetraetyloortokrzemianu podczas syntezy SiSBA-15 było 
wystarczająco wysokie, aby średni kąt krzywizny 
powierzchni był na tyle niski, że powstawały sferyczne 
cząstki SiSBA-15.  

Ponadto badania kwasowości (NH3–TPD) wskazały, że 
substytucja atomów Si atomami Fe prowadzi do otrzymania 
sita o wyższym całkowitym stężeniu centrów kwasowych. Z 
kolei, z oceny właściwości metalicznych katalizatorów Pt 
wynika, że zastosowanie FeSBA-15 sprzyja lepszej dyspersji 

 
Rys. 4.7. Zdjęcia SEM materiałów:  

a) SiSBA-15 i b) FeSBA-15 [H1]. 

Pt w porównaniu do na SiSBA-15. W katalizatorach Pt/FeSBA-15 osiąga się wyższą, niż w 
odpowiednikach na SiSBA-15, dyspersję fazy aktywnej bez względu na rodzaj użytego prekursora Pt 
(Pt(NH3)4(NO3)2 czy H2PtCl6×6H2O). 

Testy katalityczne z udziałem uzyskanych katalizatorów pokazały, że głównymi produktami konwersji 
1-MeN (200–350oC, ciśnienie atm.) są: metylotetraliny (MeT) i metylodekaliny (MeD). W tych 
warunkach nie obserwowano produktów otwarcia pierścienia i/lub produktów o mniejszej masie 
cząsteczkowej niż surowiec. Porównanie aktywności katalizatorów Pt otrzymanych z użyciem SiSBA-15 
i FeSBA-15 w uwodornieniu 1-MeN wskazuje, że pomimo lepszej dyspersji Pt, zastosowanie FeSBA-15 
nie zwiększa aktywności katalitycznej i selektywności w kierunku cis-MeD* w porównaniu do  
Pt/SiSBA-15. Aktywność w uwodornieniu 1-MeN i selektywność w kierunku cis-MeD są wyższe, gdy 
Pt/FeSBA-15 uzyskano z H2PtCl6×6H2O niż z Pt(NH3)4(NO3)2 ale wciąż niższe niż ma to miejsce na 
Pt/SiSBA-15. Podsumowując, wykazano, że wprowadzenie atomów Fe do SBA-15 nie umożliwiło 
uzyskania katalizatora o zwiększonej aktywności katalitycznej podczas przemiany 1-MeN w porównaniu 
do Pt/SiSBA-15. Można stwierdzić, że większa kwasowość nośnika i większa dyspersja Pt nie przełożyły 
się na większą aktywność katalityczną układów Pt/FeSBA-15. Na tym etapie badań, który był typowo 
technologicznym podejściem do problemu uwodornienia węglowodorów aromatycznych nie podjęto 
szczegółowych badań oceniających cechy fizykochemiczne katalizatorów i tym samym wyjaśniających 

*Ponieważ trans-metylodekaliny (trans-MeD) są znacznie bardziej stabilne termodynamicznie i mniej reaktywne w reakcji hydrodecyklizacji 
niż cis-metylodekaliny (cis-MeD), kryterium oceny badanych katalizatorów była selektywność do cis-MeD lub stosunek cis-MeD/trans-MeD.  

Formowanie

Si(Fe)SBA-15*

Katalizatory Pt (1,2 %mas.)

Impregnacja

H2PtCl6 AlO(OH)**

Pt/SiSBA-15  [PtCl6]2-

Pt/FeSBA-15 [PtCl6]2-

Pt/FeSBA-15 [Pt(NH3)4]2+

Pt(NH3)4(NO3)2

lub

Rozdrobnienie 

0,4-0,63 mm

Katalizatory Pt/Si(Fe)SBA-15

Proszkowe FeSBA-15 (Si/Fe=20) syntezowane z użyciem (Fe2(SO4)3 5H2O) 
AlO(OH) w ilości odpowiadającej 20 %mas. γ-Al2O3 w nośniku tj. SBA-15(80 %mas.)+Al2O3(20 %mas.).

*
**

2 μm

3 μm
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przyczynę tego zjawiska. Dalsze badania autorki (nie prezentowane w publikacji [H1]) tj. oznaczanie 
kwasowości (Py‒IR) układów Pt/FeSBA-15 pozwoliły jednak ustalić wpływ formowania z AlO(OH) na 
zmiany dystrybucji centrów kwasowych w katalizatorach. Istotnie, izomorficzna substytucja jonów Fe3+ 
w sieci SBA-15 generuje centra protonowe i elektrono-deficytowe i nośniki FeSBA-15 wykazują wyższą 
kwasowość niż SiSBA-15. Jednak wprowadzenie lepiszcza podczas formowania katalizatora  
Pt/FeSBA-15 powoduje częściowe pokrycie wygenerowanych centrów kwasowych i w konsekwencji 
obniżenie jego aktywności. Z kolei, w przypadku stosowania nośnika SiSBA-15 wprowadzenie lepiszcza 
doprowadziło do uzyskania materiału o właściwościach glinokrzemianu, tj. podczas kalcynacji nastąpiła 
migracja jonów Al do sieci SiSBA-15 i formowany katalizator Pt/SiSBA-15 wykazuje wyższą kwasowość i 
dzięki temu wyższą aktywność katalityczną.  

Kolejną grupą katalizatorów Pt (2 %mas.) objętych moimi badaniami były te zawierające jako nośniki 
AlSBA-15 (Si/Al=20; Al2(SO4)3×18H2O) i ZrSBA-15 (Si/Zr=20; Zr(SO4)2×H2O) oraz, dla porównania  
Al2O3 [H2]. W pracy uwzględniono dwie metody wprowadzenia substancji wiążącej (20 %mas. Al2O3) 
do katalizatorów Pt/AlSBA-15; przed i po procesie impregnacji nośnika z użyciem H2PtCl6×6H2O (Rys. 
4.8). Ocena przydatności SBA-15 z uwzględnieniem tego etapu preparatyki jest na ogół pomijana w 
badaniach nad zastosowaniem materiałów mezoporowatych jako nośników katalizatorów procesu 
uwodornienia/hydrodecyklizacji węglowodorów aromatycznych. W ten sposób po raz pierwszy 
otrzymano bifunkcyjne, formowane katalizatory Pt/SBA-15 do przemian węglowodorów z 
uwzględnieniem metody wprowadzenia lepiszcza. 

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

Pomiary sorpcji N2, XRD oraz TEM pozwoliły udowodnić, 
że badane katalizatory zachowują charakterystyczną dla 
materiałów SBA-15 strukturę niezależnie od składu 
chemicznego (substytucja Al lub Zr) oraz bez względu na 
etap wprowadzenia lepiszcza. Rezultaty TEM, 
miareczkowania H2–O2, Py–IR i NH3–TPD wskazały jednak 
na znaczące różnice w cechach metalicznych i kwasowych 
preparowanych układów różniących się metodą włączenia 
spoiwa oraz składem chemicznym SBA-15. Wprowadzenie 
substancji wiążącej przed etapem impregnacji sprzyja 
lepszej dyspersji Pt w katalizatorach Pt/AlSBA-15. 
Stwierdzono także, że znacznie większe aglomeraty Pt 
tworzą się na powierzchni nośnika ZrSBA-15 (Rys. 4.9). 
Gorsze rozproszenie Pt w katalizatorze Pt/ZrSBA-15 należy 
korelować ze słabszymi oddziaływaniami Pt–ZrSBA-15 w 
porównaniu do Pt–AlSBA-15.  

 

Rys. 4.9. Zdjęcia TEM katalizatorów:  
a) Pt/AlSBA-15 i b) Pt/ZrSBA-15 [H2]. 

 

Formowanie Rozdrobnienie 

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

Al(Zr)SBA-15*

Katalizatory Pt (2 %mas.)

Impregnacja

H2PtCl6 AlO(OH)** 0,4-0,63 mm

Formowanie Rozdrobnienie 

Seria 2 (impregnacja mieszaniny Al(Zr)SBA-15+lepiszcze)

Al(Zr)SBA-15*

Katalizatory Pt (2 %mas.)

Impregnacja

H2PtCl6 AlO(OH)** 0,4-0,63 mm

*
**

Proszkowe nośniki AlSBA-15 i ZrSBA-15  (Si/Al(Zr)=20) syntezowane z zastosowaniem Al2(SO4)2 18H2O i Zr(SO4)2 H2O.
AlO(OH) w ilości odpowiadającej 20 %mas. γ-Al2O3 w nośniku tj. SBA-15(80 %mas.)+Al2O3(20 %mas.).

Pt/AlSBA-15(1)

Pt/ZrSBA-15(1)

Pt/AlSBA-15(2)

Pt/ZrSBA-15(2)

+ AlO(OH)**
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W przypadku katalizatorów Pt/SBA-15 dyspersja składników aktywnych jest determinowana przez dwa 
efekty. Na skutek stosowania SBA-15 mamy do czynienia z bardzo dużą powierzchnią właściwą, która 
stwarza możliwość uzyskania dużej dyspersji osadzanej fazy aktywnej. Z drugiej strony, interakcje 
pomiędzy prekursorem fazy aktywnej a nośnikiem odgrywają istotną rolę w determinowaniu 
właściwości fazy metalicznej. Charakter chemiczny powierzchni ZrSBA-15 prowadzi do osłabienia 
oddziaływań pomiędzy prekursorem fazy aktywnej a nośnikiem, co w znacznym stopniu zwiększa 
możliwość aglomeracji Pt na powierzchni ZrSBA-15. 

Ponadto wykazano, że metoda włączenia spoiwa do katalizatorów Pt/AlSBA-15 ma wpływ zarówno na 
stężenie jak i na moc centrów kwasowych**. W zakresie charakterystyki kwasowości powierzchni 
katalizatorów mezoporowatych nawiązałam współpracę z dr inż. K. Tarach (rodowe Sadowska) z 
Wydziału Chemii Uniwersytetu Jagiellońskiego, która wykonała pomiary kwasowości metodą 
chemisorpcji pirydyny (Py‒IR). Badania wskazały, że wprowadzenie lepiszcza w katalizatorze  
Pt/AlSBA-15 przed etapem impregnacji prowadzi do zwiększenia ilości centrów protonowych ale 
jednocześnie do nieznacznego zmniejszenia siły tych centrów. Efekt zwiększenia kwasowości w 
katalizatorze Pt/ZrSBA-15 w porównaniu do Pt/AlSBA-15 jest widoczny zarówno w większym stężeniu 
centrów kwasowych Brønsteda jak i ich siły. Wysoka kwasowość katalizatora Pt/ZrSBA-15 wynika 

najprawdopodobniej z obecności domen SO4
2−/ZrSBA-15, gdyż jako prekursor Zr stosowano 

Zr(SO4)2×H2O a nie jak to zwykle ma miejsce w preparatyce materiałów dotowanych cyrkonem, 
Zr(NO3)4×5H2O.  

Rezultaty testów katalitycznych przemiany 1-MeN (240–350oC, ciśnienie atm.) na badanych 
katalizatorach są bezpośrednio związane z charakterystyką ich funkcji metalicznej oraz właściwościami 
kwasowymi centrów Brønsteda. W przypadku wszystkich badanych układów głównymi produktami są 
MeT oraz MeD. Na katalizatorach otrzymanych z zastosowaniem SBA-15, obserwuje się wyższą 
konwersję 1-MeN oraz wyższą selektywność do cis-MeD niż na Pt/Al2O3. Sposób łączenia lepiszcza z 
AlSBA-15 ma wpływ na aktywność i selektywność katalizatorów Pt/AlSBA-15. Katalizator uzyskany 
metodą wprowadzenia lepiszcza przed impregnacją (prekursor Pt dodawano do mieszaniny AlSBA-15 i 
AlO(OH)) wykazuje wyższą aktywność (wyższa konwersja 1-MeN i selektywność do MeD) w 
porównaniu do katalizatora w przypadku, którego wprowadzenia lepiszcza nastąpiło po etapie 
impregnacji AlSBA-15 roztworem prekursora Pt (tj. formowanie zaimpregnowanego materiału). Tę 
zwiększoną aktywność można przypisać nie tylko lepszej dyspersji Pt, ale także wyższemu stężeniu 
centrów protonowych w katalizatorze Pt/AlSBA-15 formowanym przed impregnacją. Co może 
oznaczać, że uwodornienie 1-MeN zachodzi zarówno na centrach metalicznych (klasycznie) jak i na 
centrach kwasowych (poprzez wodór spillover powstający na centrach metalicznych znajdujących się 
w bliskości centrów kwasowych).  

W obecności katalizatorów otrzymanych z zastosowaniem AlSBA-15, bez względu na metodę 
preparatyki, obserwuje się wyższą konwersję 1-MeN w porównaniu do tej uzyskanej na Pt/ZrSBA-15. 
Ponadto katalizator Pt/ZrSBA-15 zapewnia niższą wydajność MeD w produktach reakcji. Obserwowany 
spadek aktywności katalizatora zawierającego ZrSBA-15 wskazuje, iż pomimo wzrostu stężenia i mocy 
centrów Brønsteda po inkorporacji Zr, to niska dyspersja Pt jest czynnikiem decydujących o aktywności 
katalitycznej w przemianie 1-MeN. Niska dyspersja Pt sprawia, że ilość centrów metalicznych 
zaangażowanych w bezpośrednie uwodornienie oraz tych zaangażowanych w spillover wodoru jest 
zbyt mała. Aktywność centrów kwasowych zlokalizowanych na powierzchni Pt/ZrSBA-15 nie może 
jednak zostać pominięta. Produkty reakcji uzyskane na Pt/ZrSBA-15 cechuje największy stosunek  
cis-MeD/trans-MeD co wskazuje na ważną rolę funkcji kwasowej tego katalizatora, która może 
decydować o przebiegu reakcji izomeryzacji.  

Przedmiotem moich badań była również ocena wpływu prekursora Al oraz stężenia fazy aktywnej na 
właściwości fizykochemiczne i katalityczne układów Pt/AlSBA-15 [H3,H5]. W przeprowadzonych 
doświadczeniach     sita     AlSBA-15     (Si/Al=20)     preparowano     z     następujących     prekursorów: 
Al2(SO4)3×18H2O,   Al(NO3)3×6H2O   i  [(CH3)2CHO]3Al.  Katalizatory  Pt  otrzymano  zgodnie  z  wcześniej 

**Ponieważ prowadzone reakcje testowe stosowane w badaniach zachodzą z udziałem centrów Brønsteda (udział centrów Lewisa jest 
marginalny) szczegółowe omówienie zmian kwasowości dotyczy centrów kwasowych będących donorami protonów.  
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opracowaną procedurą [H2] tj. poprzez impregnację mieszaniny AlSBA-15 i AlO(OH) z zastosowaniem 
H2PtCl6×6H2O, a w następnie formowanie do postaci wytłoczek (Rys. 4.10). W pracy [H5] podjęto także 
badania mające na celu określenie aktywności katalizatora Pt/AlSBA-15 formowanego bez dodatku 
lepiszcza. Jako katalizator porównawczy stosowano Pt/Al2O3. Aktywność otrzymanych katalizatorów 
oznaczono w konwersji 1-MeN i dekaliny.  

Rezultaty (XRD, sorpcja N2) zamieszczone w pracy [H3] wskazują, że stosowanie różnych prekursorów 
Al w syntezie AlSBA-15 prowadzi do niewielkich zamian w ich strukturze. Należy tu zaznaczyć, że 
AlSBA-15 uzyskany w wyniku preparatyki z użyciem azotanu glinu charakteryzuje się największą 
powierzchnią makroporów. Silniejsza neutralizacja ładunku micelarnego podczas krystalizacji fazy 
AlSBA-15 sprzyja tworzeniu bardziej sztywnych miceli i tym samym sprzyja uzyskaniu dobrze 
uporządkowanej struktury heksagonalnej z jednorodnym rozkładem mezoporów. W związku z tym 

wydaje się, że słabsza neutralizacja ładunku micelarnego jonami NO3
− (niż SO4

2− i C3H7O3
−) w trakcie 

syntezy AlSBA-15 może być przyczyną powstawania makroporów. Do istotnych wniosków należy 
również zaliczyć fakt, że substytucja atomów Al do sieci SBA-15 (na podstawie pomiarów  
27Al MAS NMR) jest bardziej skuteczna podczas syntezy sit z użyciem azotanu i izopropanolanu niż z 
zastosowaniem siarczanu glinu. W ten sposób wykazano, że jednym z czynników kontrolujących udział 
tetraedrycznie (tzw. FAL ang. Framework Aluminium Species) i oktaedrycznie (tzw. EFAL ang.  
Extra‐Framework Aluminium Species) skoordynowanego glinu jest dobór jego odpowiedniego 
prekursora.  

 

Rys. 4.10. Schemat preparatyki katalizatorów Pt/AlSBA-15 [H3,H5]. 

Istotnych informacji na temat zmian właściwości powierzchniowych badanych nośników i 
katalizatorów dostarczyły pomiary kwasowości metodą Py‒IR. Spostrzeżono, że w wyniku impregnacji 

nośnika AlSBA-15(SO4
2−) roztworem H2PtCl6×6H2O (1,5 %mas. Pt) następuje 6-krotny wzrost stężenia 

centrów Lewisa i 5-krotny wzrost stężenia centrów Brønsteda w porównaniu do samego nośnika [H3]. 
Wiadomo, że krystality metali są akceptorami pary elektronowej, stąd łatwo wytłumaczyć wzrost 
stężenia centrów koordynacyjnie nienasyconych po wprowadzeniu Pt. Wyjaśnienie wzrostu stężenia 
centrów protonowych jest bardziej skomplikowane ponieważ wprowadzenie fazy aktywnej metodą 
impregnacji może prowadzić do częściowego pokrycia aktywnych miejsc kwasowych na powierzchni 
nośnika AlSBA-15. W tym celu posłużono się m.in. techniką Spektrometrii Mas Jonów Wtórnych z 
analizatorem czasu przelotu jonów (TOF-SIMS). Badania te prowadziłam we współpracy z prof. dr hab. 
J. Gramsem z Wydziału Chemii Politechniki Łódzkiej, który jest ekspertem w dziedzinie zastosowania 
tej techniki. Za pomocą te metody na powierzchni katalizatorów zidentyfikowano następujące jony: 
Cl−, PtxClx

− oraz PtxClxOx
− (Rys. 4.11), co jednoznacznie wskazuje, że chlor nie jest usuwany w całości z 

powierzchni katalizatorów podczas kalcynacji. Obecność wymienionych anionów jest wynikiem 
niepełnego rozkładu H2PtCl6×6H2O oraz HCl, który stosuje się podczas syntezy AlSBA-15. Zgodnie z 
innymi pracami prezentowanymi w literaturze [34-37] taki „resztkowy” chlor na powierzchni różnych 
nośników (tj. γ-Al2O3, ZSM-5, SiO2Al2O3) może być przyczyną generowania nowych centrów 
protonowych lub może zwiększać moc centrów obecnych już na powierzchni. Zaadsorbowane na 
powierzchni nośnika jony Cl−modyfikują stan elektronowy zewnętrznej warstwy np. Al2O3 co w 
znaczny sposób zmniejsza zasadowość (typu Lewisa) powierzchni i/lub wywołuje silny wpływ jonów 

Proszkowe nośniki AlSBA-15 (Si/Al=20) syntezowane z użyciem Al2(SO4)2 18H2O, Al(NO3)3 6H2O i [(CH3)2CHO]3Al.
AlO(OH) w ilości odpowiadającej 20 %mas. γ-Al2O3 w nośniku tj. SBA-15(80 %mas.)+Al2O3(20 %mas.).

AlSBA-15*

*
**

+
Impregnacja

H2PtCl6

AlO(OH)**

Formowanie Rozdrobnienie 

0,4-0,63 mm

Katalizatory Pt (0,5-4,5 %mas.)

Katalizator Pt/AlSBA-15

Pt/AlSBA-15( ) 

Pt/AlSBA-15( ) 

Pt/AlSBA-15( ) 



Politechnika Wrocławska  dr inż. Karolina Jaroszewska  
Wydział Chemiczny  Autoreferat/Załącznik 3 

 

- 15 - 

Cl− na sąsiednie grupy hydroksylowe. W wyniku czego następuje osłabienie wiązań O–H, czyniąc 
protony silniejszymi kwasami, które stanowią nowe centra Brønsteda. Jest to bardzo ważny wniosek z 
uwagi na dalej omawiane przez autorkę wyniki aktywności badanych katalizatorów, w których postuluje, 
że te nowe centra kwasowe odgrywają istotną rolę w uwodornieniu 1-MeN w wysokich temperaturach 
reakcji.  

 

Rys. 4.11. Fragment widma TOF-SIMS katalizatora Pt/AlSBA-15(SO4
2−) [H3]. 

Charakterystyka katalizatorów różniących 
się stężeniem Pt obejmowała pomiary ich 
tekstury, dyspersji Pt i kwasowości. O ile 
wyniki badań tekstualnych są zbliżone do 
wcześniej omawianych i dowodzą, że 
materiały AlSBA-15 poddane impregnacji i 
formowaniu zachowują swoją unikalną 
mezoporowatą strukturę (Rys. 4.12), to 
pozostałe rezultaty dostarczają nowych i 
interesujących informacji na temat 
wpływu stężenia fazy aktywnej na 
dyspersję Pt i na rozkład poszczególnych 
typów centrów kwasowych a w 
konsekwencji na aktywność 
katalizatorów. 

 
Rys. 4.12. Charakterystyka katalizatorów różniących się zaw. Pt  

a) sorpcja N2 oraz b) XRD i obrazy TEM [H5]. 

W katalizatorach zaobserwowano zróżnicowanie średnicy krystalitów Pt w zależności od ilości 
naniesionej platyny. Z badań wynika, że najmniejszych rozmiarów krystality (1,1 nm co odpowiada 
dyspersji Pt równej 100%) obecne są na powierzchni katalizatora, w którym stężenie Pt jest 
najmniejsze tj. 0,5 %mas. Znacznie większe cząstki Pt powstają po wprowadzeniu 2,5 i 4,5 %mas. fazy 
metalicznej; odpowiednio 3,1 i 4,6 nm [H3]. Wiadomym jest, że osadzanie fazy aktywnej na nośnikach 
o dużych powierzchniach właściwych (a do takich należą badane przeze mnie materiały AlSBA-15) 
zazwyczaj sprzyja lepszej dyspersji fazy aktywnej. I mimo, że do syntezy wszystkich katalizatorów 
stosowano sito AlSBA-15 o SBET = 875 m2g-1 to osiągnięcie niezwykle wysokiej dyspersji Pt było możliwe 
tylko w przypadku wprowadzenia jej w stężeniu 0,5 %mas. Przyczyny należy szukać w oddziaływaniach 
metal‒nośnik. Oddziaływania te są na tyle słabe że mimo bardzo dużej powierzchni AlSBA-15, przy 
wysokich stężeniach Pt prowadzą do aglomeracji części fazy aktywnej. To co istotne to to, że katalizator 
zawierający 0,5 %mas. Pt, dzięki 100% dyspersji Pt, można zaliczyć do grupy tzw. katalizatorów 
jednoatomowych (SAC, ang. single atom catalysts).  

Pomimo, że impregnacja nośników AlSBA-15 kwasem chloroplatynowym indukuje centra kwasowe to 
pomiary Py‒IR ujawniły brak korelacji pomiędzy stężeniem wprowadzonej Pt a stężeniem centrów 
kwasowych w finalnym katalizatorze [H3,H5]. Wprowadzenie 2,5 %mas. Pt zapewniło najwyższe 
stężenie centrów dwojakiego rodzaju spośród wszystkich układów zawierających 0,5-4,5 %mas. Pt. 
Zmiany kwasowości spowodowane naniesieniem składników aktywnych na powierzchnię AlSBA-15 są 
więc wynikiem dwóch przeciwstawnych efektów. Z jednej strony naniesienie fazy aktywnej prowadzi 
do wygenerowania zarówno centrów protonowych jak i elektrono-deficytowych. Z drugiej strony, 
wprowadzenie fazy aktywnej w zbyt dużym stężeniu (tj. ok 4,5 %mas.) może prowadzić do 
częściowego pokrycia centrów kwasowych Brønsteda oraz Lewisa obecnych na powierzchni nośnika 
aglomeratami fazy aktywnej, skutkiem czego jest zmniejszenie całkowitej kwasowości katalizatora. 
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Obecność dużych krystalitów Pt na powierzchni katalizatora zawierającego 4,5 %mas. Pt potwierdzono 
badaniami miareczkowania H2‒O2 [H3].  

Ważnych informacji dostarczyły także wyniki 27Al MAS NMR, z których wynika, że impregnacja 
nośników AlSBA-15 z użyciem H2PtCl6×6H2O może prowadzić do dealuminacji AlSBA-15 [H3]. 
Porównanie widm 27Al MAS NMR materiału AlSBA-15 oraz osadzonych na nim katalizatorów 
platynowych, wyraźnie wskazuje częściowy, w przypadku Pt(0,5)/AlSBA-15 lub całkowity, w przypadku 
Pt(4,5)/AlSBA-15 zanik sygnału pochodzącego od tetraedrycznie skoordynowanego Al.  
W konsekwencji, w przypadku katalizatora z 4,5 %mas. zawartością Pt, dużą część atomów Al stanowią 
tzw. atomy pozasieciowe. Stwierdzona dealuminacja może być także przyczyną obniżenia kwasowości 
Brønsteda w katalizatorze o najwyższym stężeniu Pt.  

Porównując aktywność katalizatorów Pt w przemianie 1-MeN stwierdzono, że funkcjonalizacja 
mezoporowatych nośników z użyciem różnych prekursorów glinu ma mało wyraźny wpływ na ich 
aktywność. Stwierdzono niewielkie różnice w konwersji 1-MeN i odnotowano niewielki wpływ na 

wydajność MeD. Katalizatory pod względem rosnącej wydajności MeD można uszeregować 

następująco: Pt/AlSBA-15(NO3
−)<Pt/AlSBA-15(SO4

2−)<Pt/AlSBA-15(C3H7O3
−). Ponadto, spośród 

badanych układów, ten osadzony na AlSBA-15(SO4
2−), wykazywał największą wartość stosunku  

cis-MeD/trans-MeD. Wykazano także, że katalizatory Pt/AlSBA-15 niezależnie od prekursora Al, 
stężenia Pt oraz zastosowanej metody formowania były znacznie bardziej aktywne niż katalizator 
porównawczy Pt/Al2O3 [H3,H5].  

Ponadto, spośród badanych układów ten osadzony na AlSBA-15, który uzyskano stosując siarczan glinu 
wykazywał najwyższy stosunek cis-MeD/trans-MeD. Wykazano także, że katalizatory Pt/AlSBA-15 
niezależnie od prekursora Al, stężenia Pt oraz zastosowanej metody formowania były znacznie bardziej 
aktywne niż katalizator porównawczy Pt/Al2O3 [H3,H5].  

Ciekawą obserwacją jest to, że badane przeze mnie katalizatory Pt/AlSBA-15 zachowują się odmiennie 
niż typowe monofunkcyjne metaliczne katalizatory uwodornienia. Wyniki oznaczeń aktywności 
wykazały, że w obecności katalizatorów osadzonych na nośnikach AlSBA-15 (zarówno tych różniących 
się prekursorem Al oraz zawartością Pt), zależność konwersji 1-MeN od temperatury przechodzi przez 

minimum [H3,H5]. Dokładniej, na tych katalizatorach w zakresie temperatur 240–280C, obserwuje się 
spadek konwersji 1-MeN (minimum występuje w 280oC) po czym wraz z podwyższeniem temperatury 
do 350oC obserwuje się wzrost konwersji. Ogólnie rzecz biorąc, w trakcie uwodornienia związków 
aromatycznych (po osiągnięciu maksymalnej konwersji) odnotowuje się spadek konwersji wraz ze 
wzrostem temperatury, co jest typowe dla katalizatorów uwodornienia. Spadek konwersji może mieć 
swoją przyczynę w ograniczeniach dyfuzyjnych, termodynamicznych lub w zmianach właściwości 
katalizatora spowodowanych jego dezaktywacją. Jednak w literaturze tematu znane są także przypadki 
obserwowania spadku konwersji przy jednoczesnym wzroście temperatury w warunkach, w których 
trzy wyżej wymienione zjawiska nie wystąpiły. Ale należy pod uwagę wziąć fakt, że konwersja jest także 
powiązana z efektami pokrycia powierzchni katalizatora przez molekuły surowca. W pewnej 
temperaturze wzrost stałej szybkości reakcji uwodornienia spowodowanej wzrostem temperatury jest 
nadmiernie kompensowany przez zmniejszenie stopnia pokrycia powierzchni katalizatora przez 
węglowodory aromatyczne. Zmniejsza to wówczas prawdopodobieństwo wystąpienia reakcji.  
W związku z tym, że w zastosowanych przez mnie warunkach dezaktywacja katalizatora występuje 
tylko w niewielkim stopniu (wielogodzinne testy katalityczne wykazały bardzo dużą stabilność 
katalizatorów) oraz, że wartości konwersji równowagowych są wyższe niż wartości eksperymentalne, 
obserwowany spadek konwersji wraz ze wzrostem temperatury z 240 do 280oC należy przede 
wszystkim przypisać opisanym zjawiskom powierzchniowym.  

Z kolei, wyjaśnienie wyższej aktywność w wyższej temperaturze katalizatorów Pt/AlSBA-15 (w 
odniesieniu do typowych katalizatorów uwodornienia) jest związane z możliwością uwodornienia na 
centrach kwasowych. Mimo, że uwodornienie arenów jest opisywane jako reakcja zachodząca na 
centrach metalicznych, to katalizatory o funkcji metalicznej i kwasowej wykazują także pewną 
aktywność. Udowodniono m.in., że wzrost aktywności uwodornienia benzenu katalizatorów Pd i Pt na 
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nośnikach kwasowych jest spowodowany obecnością dodatkowych centrów uwodornienia w 
miejscach oddziaływań metal‒kwasowy nośnik. Miejsca te stanowią centra Brønsteda zlokalizowane 
blisko powierzchni cząstek metalu, na których wodór spillover może reagować z zaadsorbowanym 
związkiem aromatycznym. Obecność tych centrów można przypisać m.in. resztkowym jonom 
zawierającym chlor. Warto również zauważyć, że same centra kwasowe są również zdolne do 
katalizowania reakcji uwodornienia. Wyniki kilku autorów wyraźnie pokazują, że centra protonowe 
zlokalizowane w zeolitach są aktywne w uwodornieniu benzenu, chociaż ich aktywność jest niższa niż 
katalizatorów metalicznych. W kliku pracach zauważono, że omawiane centra kwasowe Brønsteda 
stają się aktywne w reakcji uwodornienia w zakresie wyższych temperatur tj. 250–350oC. Na podstawie 
powyższych rozważań dotyczących roli centrów kwasowych Brønsteda w uwodornieniu w wyższych 
temperaturach oraz wyników eksperymentów wskazujących na wzrost hydrokonwersji 1-MeN w 
temperaturach powyżej 280oC (bez produktów ring opening i produktów krakingu), uważam, że w 
przypadku katalizatorów zawierających AlSBA-15 centra protonowe uczestniczą w uwodornieniu  
1-MeN w wyższych temperaturach (280–350oC) w znacznie większym stopniu niż w niższych 
temperaturach (240–280oC). Rolę aktywnych w uwodornieniu centrów Brønsteda przypisałam tym 
centrom, które zostały indukowane na skutek działania jonów chlorkowych na powierzchnię nośnika. 
Podsumowując, najważniejszym wnioskiem wypływającym z przeprowadzonych badań jest to, że 
pozwoliły one udowodnić, że jony chlorkowe, przyczyniają się do generowania nowych centrów 
Brønsteda w Pt/AlSBA-15 na których, szczególnie w wyższych temperaturach reakcji może zachodzić 
uwodornienie węglowodorów aromatycznych.  

Istotnym odkryciem dokonanym podczas badań dotyczących wpływu lepiszcza w katalizatorze  
Pt/AlSBA-15 było stwierdzenie, że aktywność w przemianie 1-MeN katalizatora formowanego z 
dodatkiem AlO(OH) jest znacznie wyższa niż tego, który formowano bez substancji wiążącej [H5]. W 
obecności katalizatora kompozytowego (bo tak w konsekwencji nazwano katalizatory zawierające 
lepiszcze) konwersja 1-MeN jest wyższa o 15–40%, a wydajność MeT o 10–40% w porównaniu z 
wartościami obliczonymi na podstawie udziału odpowiednich składników, tj. Pt/AlSBA-15 (bez 
lepiszcza) i Pt/Al2O3. Wyższa aktywność Pt/AlSBA-15 formowanego z lepiszczem jest efektem metody 
przygotowania tego katalizatora, która ma wpływ na ilość dostępnych centrów metalicznych na AlSBA-
15. Wiadomym jest, że większa dyspersja centrów metalicznych, a tym samym większa liczba 
dostępnych centrów metalicznych jest osiągana w katalizatorach, podczas preparatyki których 
zachowano zasady impregnowania nośników roztworami o odpowiednio dobranym pH do wartości 
punktu zobojętniania powierzchni nośnika (pHPZC). W przypadku impregnacji roztworem o wartości pH 
przekraczającej wartość pHPZC nośnika, jego powierzchnia zostaje spolaryzowana ujemnie i 
preferencyjnie będzie adsorbować kationy. Przy zastosowaniu roztworu impregnującego o pH poniżej 
pHPZC  nośnika   powierzchnia   jest   naładowana   dodatnio   i   adsorbuje   aniony.   Bardziej   aktywny 
katalizator Pt/AlSBA-15 wytworzono przez 
impregnację mieszaniny proszków AlSBA-15 i 
AlO(OH) wodnym roztworem H2PtCl6×6H2O o 
pH = 2. W przypadku AlSBA-15 i AlO(OH), 
pHPZC wynosi odpowiednio około 4 i 8,5. 
Takie warunki wprowadzania fazy aktywnej 
sprzyjają silniejszym oddziaływaniom 
pomiędzy prekursorem fazy aktywnej a 
powierzchnią AlO(OH). Silniejsze interakcje 
jonów [PtCl6]

2‒ z AlO(OH) (potwierdzone 
badaniami TOF-SIMS, Rys. 4.13) mogą być 
jednocześnie przyczyną odsadzania się Pt w 
mniejszym stopniu na AlSBA-15 w 
mieszaninie AlSBA-15/AlO(OH). 

 
Rys. 4.13. Obrazy TOF-SIMS dla katalizatorów:  

a) Pt/AlSBA-15 i b) Pt/Al2O3 [H5]. 

W konsekwencji można oczekiwać, że dyspersja Pt na AlSBA-15 będzie wysoka, co jak wykazano 
wcześniej nawet w przypadku małej zawartości Pt zapewnia wysoką aktywność katalityczną [H3]. 

b)

a)
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Nie można także pominąć roli centrów Pt znajdujących się na Al2O3, które biorą udział w efektywnym 
dostarczaniu wodoru spillover do centrów kwasowych nośnika AlSBA-15. Stąd w pracy postuluje się, że 
na katalizatorze Pt/AlSBA-15 formowanym z dodatkiem lepiszcza, uwodornienie 1-MeN zachodzi na:  
(i) na centrach Pt dobrze zdyspergowanych na powierzchni AlSBA-15, (ii) na centrach Pt 
zlokalizowanych na Al2O3, (iii) na centrach kwasowych Brønsteda w AlSBA-15 za pośrednictwem 
wodoru spillover znajdujących się w pobliżu centrów Pt na AlSBA-15 i (iv) dodatkowo za pomocą 
wodoru spillover na centrach Pt znajdujących się na powierzchni Al2O3. 

Ze względu na zaobserwowaną najwyższą aktywność uwodorniającą oraz najwyższy udział cis-MeD, w 
dalszej części badań, uwagę skupiono na wpływie stężenia Pt (0,5–4,5 %mas.) w katalizatorach 
Pt/AlSBA-15, w których sita mezoporowate syntezowano z użyciem siarczanu glinu [H3,H5]. 
Eksperymenty pod ciśnieniem H2 (5,0 MPa, 240–380oC, 2 h−1) potwierdziły, że katalizatory Pt/AlSBA-15 
niezależnie od stężenia Pt są bardziej aktywne w konwersji 1-MeN (konwersja powyżej 90% w 350 i 
380oC) w porównaniu do referencyjnego katalizatora Pt/Al2O3 (konwersja nie przekracza 70% w 380oC) 
[H5]. Na katalizatorach Pt/AlSBA-15 i Pt/Al2O3 głównymi produktami reakcji są MeT i MeD. Jednak 
okazało się, że w produktach reakcji uzyskanych w wysokich TR (380oC) na katalizatorach na bazie 
AlSBA-15 zidentyfikowano niewielkie ilości najbardziej pożądanych produktów tj. ring opening, 
podczas gdy reakcja na Pt/Al2O3 przebiega tylko z wytworzeniem produktów uwodornienia. Należy 
jednak podkreślić, że wydajność produktów RO była relatywnie niewielka (maksimum to ok. 6 %mas.). 
Jednocześnie produkty otrzymane na Pt/AlSBA-15 charakteryzuje się najwyższą wartością stosunku  
cis-MeD/trans-MeD, co potwierdza większą reaktywność cis-MeD w reakcji ring opening. Wyższa 
aktywność katalizatorów Pt/AlSBA-15 w odniesieniu do Pt/Al2O3 jest zrozumiała i wynika z takich cech 
jak odpowiednia dyspersja Pt i kwasowość.  

Porównanie aktywności i wydajności najbardziej pożądanych produktów w konwersji dekaliny 
wskazuje, że stężenie fazy aktywnej w Pt/AlSBA-15 ma istotny wpływ na właściwości katalityczne 
finalnych katalizatorów. Zmniejszenie zawartości Pt z 4,5 do 0,5 %mas. zwiększa konwersję dekaliny 
[H3]. Szczególnie należy podkreślić również to, że wydajność pożądanych produktów jest największa 
podczas stosowania katalizatora o najniższym stężeniu Pt (0,5 %mas.). Katalizator ten, pomimo 
najmniejszej liczby centrów protonowych spośród wszystkich badanych układów, umożliwia uzyskanie 
nawet 19,7 i 26,4 %mas. odpowiednio produktów RCP i ROP. Więc ważnym wnioskiem wypływającym z 
opisywanych badań katalizatorów Pt/AlSBA-15 w przemianie dekaliny jest stwierdzenie, że większe 
stężenie Pt nie zawsze oznacza korzystniejsze właściwości katalityczne. Reakcja izomeryzacji wymaga 
stosowania katalizatorów o silnej funkcji kwasowej i jej przebieg jest związany głównie z obecnością 
centrów kwasowych Brønsteda. Oczywistym jest, że centra tego typu są kluczowe dla izomeryzacji 
szkieletowej pierścienia, a następnie otwarcia pierścienia. Z tego powodu można było oczekiwać, że 
wspomniany katalizator Pt(0,5)/AlSBA-15 nie będzie wykazywał wysokiej aktywności w hydrokonwersji 
dekaliny. Wysoką aktywność Pt(0,5)/AlSBA-15 należy więc wiązać z wyjątkowo wysoką dyspersją Pt, 
ponieważ centra Pt wykazują aktywność w reakcji izomeryzacji szkieletowej. Ponadto odpowiednia 
odległość między współdziałającymi centrami metalicznymi i kwasowymi, osiągnięta dzięki dużej 
dyspersji Pt, wpływa korzystnie na efektywność tego katalizatora.  

Odniesienie rezultatów otrzymanych w przemianie 1-MeN do rezultatów przemiany dekaliny pod 
względem wydajności produktów ROP (podczas konwersji dekaliny obserwuje się 8-krotny wzrost 
wydajności do produktów ROP), wskazuje iż uzyskane katalizatory Pt/AlSBA-15 nie wykazują 
odpowiednich cech fizykochemicznych do prowadzenia hydrodecyklizacji węglowodorów 
aromatycznych, jednak właściwe do decyklizacji węglowodorów naftenowych.  

Stosowanie katalizatorów w warunkach przemysłowych wiąże się z narażeniem na wiele czynników 
mechanicznych i fizykochemicznych wpływających na ich żywotność. Dlatego wprowadzenie nowych 
katalizatorów/nośników wymaga nie tylko określenia ich aktywności ale także stabilności po 
zakończonym procesie katalitycznym. Pomiary sorpcji N2 i TEM (Rys. 4.14) wyraźnie wskazują, że 
struktura materiału AlSBA-15 w katalizatorze Pt/AlSBA-15 po teście katalitycznym oraz po regeneracji, 
została zachowana. 
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Rys. 4.14. Charakterystyka zużytego katalizatora 1,5Pt/AlSBA-15 poddanego regeneracji 
(warunki regeneracji: 800

o
C, 3h);a) sorpcja N2 oraz b) obrazy TEM [H5]. 

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

Kontynuując tematykę katalitycznego zastosowania mezoporowatych sit molekularnych podjęłam 
badania, których celem było określenie przydatności materiałów mezoporowatych SBA-15 w 
preparatyce katalizatorów przeznaczonych do hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów. 
Wyniki tych prac zostały zaprezentowane w publikacjach [H4,H6]. 

Obrany kierunek badań znajduje uzasadnienie z punktu widzenia otrzymywania olejów o 
właściwościach dostosowanych do wymagań określonych w europejskich normach i światowej karcie 
paliw. Obecność długołańcuchowych węglowodorów ma decydujący i pozytywny wpływ na wartość 
liczby cetanowej (LC) olejów napędowych. Wykazują się one jednak niekorzystne właściwości 
niskotemperaturowe (tj. temperaturę mętnienia oraz temperaturę blokady zimnego filtra), dlatego ich 
zawartość w tych frakcjach musi być ograniczana. Krystalizujące w zimowych warunkach 
wielkocząsteczkowe n-alkany zatykają dysze wtryskiwaczy i uniemożliwiają transport paliwa ze 
zbiornika do silnika (Rys. 4.15).  

 

Rys. 4.15. Krystalizacja parafin. 

W porównaniu z n-alkanami, i-alkany zawierające taką samą liczbę atomów C wykazują korzystniejsze 
właściwości niskotemperaturowe (Rys. 4.16).  

Jednym z najtrudniejszych problemów światowego sektora energetycznego jest nie tylko spełnienie 
wciąż rosnącego zapotrzebowania na wysokiej jakości paliwa, ale także dostarczenie paliw 
produkowanych ze źródeł alternatywnych. W tym kontekście, selektywna hydroizomeryzacja ma także 
znaczenie w uszlachetnianiu frakcji węglowodorowych produkowanych z surowców odnawialnych. Do 
technologii wytwarzania biopaliw przeznaczonych do silników z zapłonem samoczynnym należą 
procesy BtL polegające na zgazowaniu biomasy a następnie konwersji (bio-)syngazu w syntezie 
Fischera-Tropscha  (FT)  do  paliw  typu  Synthetic Diesel  oraz  technologia  hydrokonwersji tłuszczów 
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Rys. 4.16. Właściwości alkanów; LC – liczba cetanowa, Ttop. – temperatura topnienia. 

roślinnych (HVO - Hydrotreated Vegetable Oil) do tzw. Green Diesel’a. Bez względu na pochodzenie 
długołańcuchowych n-alkanów, węglowodorowe komponenty paliw uzyskiwane w wyniku przeróbki 
biomasy na drodze FT czy HVO, tzw. biokomponenty II generacji, w odróżnieniu od biokomponentów I 
generacji – są praktycznie identyczne pod względem składu chemicznego i właściwości 
fizykochemicznych z analogicznymi produktami pochodzącymi z przeróbki ropy naftowej, co zapewnia 
ich wzajemną kompatybilność. Jednak ze względu na ich parafinowy charakter wymagają procesu 
hydroizomeryzacji aby spełnić wymagania sformułowane w Światowej Karcie Paliw odnośnie 
właściwości niskotemperaturowych olejów napędowych (temperatura zablokowania zimnego filtra w 
okresie letnim, przejściowym i zimowym, odpowiednio: min. 0, ‒10 i ‒20oC) oraz LC (min. 51).  

Znane z opisów patentowych oraz literatury naukowej katalizatory hydroizomeryzacji to katalizatory 
dwufunkcyjne tj. charakteryzujące się obecnością funkcji odwodorniająco-uwodorniajacej (centra 
metaliczne) oraz zapewnianej przez nośnik funkcji kwasowej (centra kwasowe Brønsteda), na których 
zachodzi izomeryzacja jonów karbeniowych (Rys. 4.17) [38]. Ogólnie uważa się, że katalizatory 
hydroizomeryzacji powinny cechować się silną funkcją uwodorniającą i umiarkowaną funkcją kwasową 
[39]. Istotne jest właściwe zrównoważenie obu tych funkcji, tak aby etapem limitującym była reakcja na 
centrum kwasowym [40]. Wymagana jest również duża 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 katalizatorów hydroizomeryzacji 
wysokocząsteczkowych węglowodorów n-parafinowych. W optymalizacji składu chemicznego 
katalizatorów wpływającej na „balans” obu funkcji, a mającej na celu zwiększenie selektywności w 
kierunku najbardziej pożądanych produktów podjęłam badania nad modyfikacją właściwości 
fizykochemicznych nośnika AlSBA-15 oraz fazy aktywnej. Jednym z powodów zastosowania materiałów 
AlSBA-15 jako nośników katalizatorów hydroizomeryzacji było zapewnienie dużej powierzchni 
właściwej i dzięki temu wysokiej dyspersji fazy aktywnej oraz umiarkowanej kwasowości ich 
powierzchni.  

 

Rys. 4.17. Mechanizm hydroizomeryzacji/hydrokrakingu n-alkanów na katalizatorach 
dwufunkcyjnych. M, centra metaliczne; A, centra kwasowe Brønsted’a; R, przegrupowanie jonów 
karbeniowych; MonoB, jednopodstawione pochodne; MultiB, wielopodstawione pochodne [H8]. 
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W pierwszym etapie podjęłam badania mające na celu określnie wpływu nośnika tj. AlSBA-15 
(Si/Al=36) i komercyjnego SiO2Al2O3 (Si/Al=0,36) oraz wpływu modyfikacji składu fazy aktywnej tj. Pt i 
PtMo oraz stężenia Mo (4 i 8 %mas.) na właściwości fizykochemiczne i aktywność katalizatorów [H4]. 
Nośniki katalizatorów zawierały 20 %mas. substancji wiążącej tj. AlO(OH) wprowadzonej zgodnie z 
procedurą przedstawioną na Rys. 4.18. W pracy określono wpływ wymienionych parametrów na 
właściwości tekstualne, kwasowość oraz na dyspersję, dystrybucję i stopień utlenienia fazy aktywnej.  

 
Rys. 4.18. Schemat preparatyki katalizatorów Pt(Mo)/AlSBA-15 [H4]. 

Badania sorpcji N2 oraz TEM (Rys. 4.19) umożliwiły określenie 
struktury wytworzonych nośników i katalizatorów ze 
szczególnym uwzględnieniem wpływu etapów formowania z 
lepiszczem oraz impregnacji na organizację fazy AlSBA-15. 
Wykazano, że charakterystyczna struktura AlSBA-15 została 
zachowana zarówno w formowanych z lepiszczem nośnikach jak 
i w finalnych katalizatorach. Stwierdzono jednak, że proces 
formowania oraz wprowadzenie fazy aktywnej prowadzi do 
zmian w strukturze porowatej sit. Jak się można było 
spodziewać, zmniejszeniu uległy podstawowe parametry 
tekstury katalizatorów w porównaniu do wyjściowego  
AlSBA-15.  

 
Rys. 4.19. Zdjęcie TEM katalizatora 

PtMo(8)/AlSBA-15 [H4]. 

Na podstawie badań Py‒IR zaobserwowano, że katalizatory zawierające jako nośnik AlSBA-15 wykazują 
wyższe całkowite stężenie centrów kwasowych w porównaniu do ich odpowiedników zawierających 
SiO2Al2O3. Wykazano także, że bez względu na skład nośnika, katalizatory PtMo charakteryzują się 
wyższym stężeniem centrów kwasowych niż katalizatory Pt. Szczegółowa analiza dystrybucji centrów 
kwasowych  wskazała,  że  w  przypadku  katalizatorów  osadzonych  na  AlSBA-15  wzrost kwasowości  
całkowitej PtMo w porównaniu z Pt jest związany ze 
wzrostem kwasowość Lewisa, natomiast stężenie centrów 
kwasowych Brønsteda ulega nieznacznemu zmniejszeniu. 
Wyniki oznaczeń kwasowości katalizatorów PtMo wskazały, 
że zastosowanie AlSBA-15 prowadzi do otrzymania 
katalizatora charakteryzującego się o 45% wyższą 
kwasowością Brønsteda i o 20% wyższą kwasowością 
Lewisa w porównaniu do katalizatora na nośniku SiO2Al2O3. 
Stwierdzono, że zastosowanie AlSBA-15 i SiO2Al2O3 w 
preparatyce katalizatorów PtMo ma także istotny wpływ na 
rozmieszczenie oraz postać fazy Mo. Mimo, że duża 
powierzchnia właściwa AlSBA-15 powinna sprzyjać 
uzyskaniu wysokiej dyspersji Mo, wyniki badań SEM-EDS 
wykazały jego nierównomierne rozłożenie na powierzchni 
tego nośnika (Rys. 4.20a). Świadczy to o większym wpływie 
składu chemicznego nośnika na rozkład Mo na powierzchni 

 
Rys. 4.20. Obrazy SEM-EDS katalizatorów: 

a) PtMo(8)/AlSBA-15 
i b) PtMo(8)/ SiO2Al2O3 [H4]. 

AlSBA-15*

*Proszkowy nośnik AlSBA-15 (Si/Al=20) syntezowany z zastosowaniem [(CH3)2CHO]3Al.
** Glinokrzemian komercyjny; Siral 30 Sasol, SiO2:Al2O3 = 30:70 .
***AlO(OH) w ilości odpowiadającej 20 %mas. γ-Al2O3 w nośniku tj. AlSBA-15(80 %mas.)+Al2O3(20 %mas.).
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badanych katalizatorów niż właściwości teksturalnych. Aglomeracja Mo na powierzchni ziaren 
katalizatorów preparowanych przy użyciu AlSBA-15 jest wynikiem słabszych oddziaływań Mo−AlSBA-15 
w porównaniu do interakcji istniejących w układzie Mo−SiO2Al2O3. Słabsze oddziaływania  
Mo−AlSBA-15 potwierdziły również wyniki pomiarów XPS. Jak  wyjaśnianowcześniej jest to związane z 
naturą oddziaływań pomiędzy roztworem impregnującym a powierzchnią nośnika. Ponadto na 
podstawie badań XPS stwierdzono także, że aktywacja katalizatorów w zastosowanych warunkach (30 
min., 450oC, H2) umożliwia redukcję Mo6+ do Mo4+ tylko w nieznacznym stopniu (Rys. 4.21). 
Zaobserwowana większa podatność na redukcję katalizatorów opartych na AlSBA-15 także sugeruje 
występowanie silniejszych odziaływań w układzie Mo−SiO2Al2O3 w porównaniu do Mo−AlSBA-15. 
Szczegółowa analiza wykazała także, że redukcja prowadzi do zwiększenia powierzchniowego stosunku 
Mo/(Si+Al), co może sugerować zjawisko migracji Mo na powierzchnię katalizatora podczas redukcji.  

Różnice w zachowaniu katalizatorów przygotowanych przy użyciu AlSBA-15 i SiO2Al2O3 podczas 
przemiany n-C16 wynikają z różnic w kwasowości, dystrybucji i składzie fazy aktywnej oraz interakcji 
pomiędzy składnikami katalizatora. Wyniki hydrokonwersji n-C16 (5 MPa, 320‒370oC) wyraźnie 
wskazują, że zastosowanie jako nośnika AlSBA-15 prowadzi do otrzymania katalizatorów zarówno Pt jak i 
PtMo o większej aktywności niż ich odpowiedników na SiO2Al2O3. 

 

Rys. 4.21. Widma XPS Mo (3d5/2)−Mo (3d3/2) w 
katalizatorze PtMo(4)/AlSBA+15 po redukcji [H4]. 

Do wyższej aktywności katalizatorów osadzonych na 
AlSBA-15 przyczynia się głównie ich wyższa kwasowość. 
Warte uwagi jest to, że katalizatory PtMo, bez względu 
na skład nośnika, nie zwiększają w znaczny sposób 
konwersji n-C16 w porównaniu z katalizatorami Pt. 
Jednak najistotniejszym zagadnieniem w problematyce 
izomeryzacji n-alkanów jest uzyskanie odpowiedniej 
selektywności do izomerów. I tu niezwykle ważny okazał 
się fakt, że wraz z wprowadzeniem Mo do układu 
Pt/AlSBA-15 obserwuje się zwiększenie selektywności do 
najbardziej pożądanych produktów tj. frakcji i-C16. 
Spośród wszystkich katalizatorów PtMo/AlSBA-15 ten 
zawierający 8 %mas. Mo zapewnia najwyższą 
selektywność   względem   i-C16   (tj.  74%).   Ponadto   z 

porównania rozkładu węglowodorów w ciekłych produktach krakingu wynika, że większy stopień 
izomeryzacji produktów krakingu (tj. wyższy stosunek i-/n-alkanów) uzyskuje się na katalizatorach 
PtMo. Wyższa selektywność katalizatorów PtMo/AlSBA-15 jest związana z tworzeniem się podczas 
aktywacji katalizatorów na ich powierzchni aktywnej fazy MoOxHy, w której Hy oznacza 
powierzchniowe grupy będące donorem protonu. Dzięki temu, po redukcji wodorem w katalizatorach 
tych rośnie udział centrów kwasowych Brønsteda. W literaturze wykazano, że powstawaniu 
wspomnianej fazy sprzyja wysokie stężenie Mo i słabe oddziaływania Mo‒nośnik, a w konsekwencji 
obecność aglomeratów Mo [41]. W tym sensie, badane przeze mnie katalizatory PtMo/AlSBA-15 
spełniają te wymagania. Porównując katalizator PtMo/AlSBA-15 i PtMo/SiO2Al2O3 stwierdzono, że Mo 
zlokalizowany na powierzchni nośnika AlSBA-15 ulega znacznie łatwiej redukcji wodorem niż ten na 
nośniku komercyjnym. Wzajemne oddziaływania Mo-AlSBA-15 są słabsze, stąd ich redukcja zachodzi 
łatwiej niż Mo silniej związanego z nośnikiem SiO2Al2O3.  

Najważniejszym wnioskiem wypływającym z przeprowadzonych badań jest to, że pozwoliły one 
udowodnić, że materiał AlSBA-15 jest wskazanym nośnikiem dla katalizatorów hydroizomeryzacji oraz 
stwierdzenie, że obecność Mo może wpływać pozytywnie na selektywność katalizatorów  
PtMo/AlSBA-15. 

Wysoka lecz wciąż niezadowalająca selektywność katalizatorów Pt(Mo)/AlSBA-15 do produktów 
izomeryzacji stała się przyczyną do podjęcia badań nad modyfikacją nośnika AlSBA-15 oraz nad metodą 
formowania katalizatorów zawierających materiały AlSBA-15. Szczególną uwagę poświęcono 
selektywności wobec jednopodstawionych izomerów. Kontrola selektywności katalizatorów 
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hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów w celu maksymalizacji wydajności 
jednopodstawionych izomerów (MonoB) ma duże znaczenie, ponieważ węglowodory te charakteryzują 
się nie tylko korzystniejszymi właściwościami niskotemperaturowymi niż n-alkany ale jednocześnie 
wyższą liczbą cetanową (LC) niż wielorozgałęzione i-alkany (MultiB). 

W pracy [H6] zaprezentowano wyniki badań, których przedmiotem były układy Pt/AlSBA-15 
otrzymywane dwiema metodami (Rys. 4.22). W serii 1 katalizatory Pt (1,5 %mas.) osadzono na 
materiałach AlSBA-15 (Si/Al=20), które syntezowano przy użyciu różnych prekursorów Al (stosowano 
Al2(SO4)2 18H2O, Al(NO3)3 6H2O i [(CH3)2CHO]3Al). W przypadku tych katalizatorów, Pt nanoszono na 
proszkowe materiały AlSBA-15 a otrzymane preparaty proszkowe Pt/AlSBA-15 formowano z 
lepiszczem do cylindrycznych ekstrudatów (które następnie rozdrobiono do wielkości ziaren 
dostosowanych do średnicy reaktora). W serii 2, próbki AlSBA-15 najpierw poddano formowaniu z 
AlO(OH), rozdrobnieniu a następnie impregnacji (1,0 %mas. Pt). W tej serii badań sita AlSBA-15 
różniące się stosunkiem Si/Al (20 i 7) syntezowano z użyciem [(CH3)2CHO]3Al jako prekursora Al.  

 

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

Wyniki uzyskane z pomiarów niskotemperaturowej sorpcji N2 wskazały, że wytworzone w ten sposób 
katalizatory wykazują charakterystyczną dla materiałów SBA-15 strukturę porowatą. Co po raz kolejny 
udowodniło, że zaproponowana metoda preparatyki umożliwia zachowanie unikalnej organizacji 
porów w badanych katalizatorach. Zaobserwowano także, że katalizatory otrzymane w serii 1 wykazują 
wyższą, nawet o 260 m2/g, powierzchnię właściwą w porównaniu do katalizatorów z serii 2, co 
wskazuje na to, że kolejność etapów impregnacja – wprowadzenie substancji wiążącej ma wpływ na 
teksturę katalizatorów.  

Znacznie istotniejszych informacji dostarczyła charakterystyka katalizatorów metodami 
miareczkowania H2‒O2, TOF-SIMS i TEM. Dyspersja Pt w katalizatorach serii 1 (o nominalnym stężeniu 
Pt 1,5 %mas.) zależy od zastosowanego nośnika. Użycie sit AlSBA-15 syntezowanych z siarczanu i 
izopropanolanu glinu sprzyja uzyskaniu krystalitów o mniejszych rozmiarach i większej dyspersji Pt 
(DPt~50%). W przypadku katalizatora, w którym nośnik AlSBA-15 preparowano stosując azotan glinu, 
podczas kalcynacji łatwiej następuje migracja i aglomeracja cząstek Pt z utworzeniem większych 
krystalitów, prowadząc do niższej dyspersji (DPt~40%). Przyczyny takiej sytuacji należy upatrywać w 
naturze oddziaływań pomiędzy roztworem impregnującym a powierzchnią nośnika AlSBA-15, który 
będąc strącanym z różnych prekursorów Al może zachowywać nieznacznie odmienny chemicznie 
charakter powierzchni.  

Istotne różnice w dyspersji Pt rysują się w zależności od metody formowania katalizatorów (ze 
szczególnym uwzględnieniem momentu wprowadzenia lepiszcza). Po mimo mniejszej powierzchni 
właściwej, katalizatory serii 2 wykazują dyspersję Pt o co najmniej 24% wyższą niż katalizatory serii 1. 
Sposób otrzymywania katalizatorów, polegający na wprowadzeniu Pt przed procesem formowania 
(seria 1) prowadzi do sytuacji, w której faza metaliczna mogła ulec częściowo pokryciu cząstkami 
lepiszcza. Powodem wyższej dyspersji Pt w układach których nośniki formowano przed etapem 

Formowanie Rozdrobnienie 
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impregnacji (seria 2), może być także fakt, że wprowadzono do nich mniej składnika aktywnego 
(nominalne stężenie Pt = 1,0 %mas.). Był to zabieg celowy i wynikał z większego zmniejszenia 
powierzchni AlSBA-15 na skutek formowania przed etapem impregnacji (seria 2) w porównaniu do 
katalizatorów formowanych po impregnacji (seria 1). Zmniejszenie ilości Pt w katalizatorach serii 2 do 
1,0 %mas. umożliwiło uzyskanie porównywalnego teoretycznego pokrycia powierzchni nośników Pt w 
obu seriach katalizatorów, które wynosiło w serii 1 i serii 2, odpowiednio 42 i 43%.  

Interesujących obserwacji dostarczyły obrazy TOF-SIMS z których wynika, że katalizatory serii 2 
charakteryzują się bardziej jednorodnym rozkładem Pt (Rys. 4.23b). Jest to szczególnie widoczne dla 
połączeń Pt-O, Pt-Cl i Pt-Cl-O. Tym samym badania te potwierdziły wcześniejsze wnioski, że bardziej 
jednolity rozkład Pt osiąga się w katalizatorach, w których mieszaninę AlO(OH) i AlSBA-15 w postaci 
wytłoczek impregnowano prekursorem Pt. Dzięki temu cząstki Pt osadzają się nie tylko na AlSBA-15, ale 
także na fazie wiążącej (Al2O3), co jest jasno widoczne na obrazach TEM (Rys. 4.24). 

Ponadto, tak jak w badaniach ujętych w 
pracach [H3,H5] za pomocą tej techniki, w 
przypadku wszystkich testowanych 
katalizatorów, wykryto następujące jony 
zawierające Pt: Pt−, PtO2

−, PtCl−, PtClO− i 
PtCl2

−. Obecność połączeń resztkowego 
chloru jest wynikiem niepełnego rozkładu 
kwasu chloroplatynowego użytego podczas 
impregnacji oraz kwasu solnego użytego 
podczas syntezy AlSBA-15.  

Ważne wnioski zostały także sformułowane 
na podstawie pomiarów Py‒IR. 
Zaobserwowano, że kwasowość katalizatorów  

 
Rys. 4.23. Obrazy TOF-SIMS dla katalizatorów:  

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

serii 1 zmienia się w zależności od źródła Al, które zastosowano do syntezy AlSBA-15. Katalizator, 
w którym AlSBA-15 otrzymano stosując siarczan glinu charakteryzuje się najwyższą kwasowością, w tym 
także największym stężeniem centrów będących donorami protonu. Dwa pozostałe katalizatory 
wykazują mniejszą ale zbliżoną względem siebie kwasowość. W przypadku katalizatorów serii 2, jak się 
można było spodziewać, zmniejszenie stosunku Si/Al w sicie AlSBA-15 prowadzi do zwiększenia 
stężenia centrów kwasowych dwojakiego typu. Z kolei, porównanie metody preparatyki katalizatorów 
Pt/AlSBA-15, w których AlSBA-15 otrzymano stosując izopropanolan glinu ujawniło, że ma ona mało 
istotny wpływ na charakterystykę kwasowości katalizatorów. 

Wyniki uzyskane z badań dotyczących wpływu 
prekursora glinu w AlSBA-15 oraz metody 
preparatyki katalizatorów Pt/AlSBA-15 na ich 
charakterystykę fizykochemiczną sugerowały 
zróżnicowane właściwości katalityczne.  
I rzeczywiście, ważną obserwacją wynikająca z badań 
dotyczących zastosowania katalizatorów w 
hydrokonwersji n-C16 jest to, że rodzaj prekursora Al 
stosowanego w syntezie AlSBA-15 wpływa na ich 
aktywność i selektywność. Katalizator oparty na 
AlSBA-15 otrzymanym z siarczanu glinu wykazuje 
najwyższą wartość konwersji n-C16, ale jednocześnie 
wykazuje najwyższą selektywność do niepożądanych 
produktów krakingu, co należy wiązać z najwyższym 
stężeniem centrów kwasowych Brønsteda.  

 

Rys. 4.24. Obrazy TEM dla katalizatorów: 
a) Pt/AlSBA-15(IP)20/1 i b) Pt/AlSBA-15(IP)20/2 [H6]. 
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Spośród katalizatorów różniących się prekursorem Al w AlSBA-15, ten w którym AlSBA-15 strącano w 
obecności izopropanolanu glinu, okazał się najbardziej selektywnym układem względem produktów 
hydroizomeryzacji, w tym do MonoB. Właściwości kwasowe tego katalizatora są porównywalne do 
odpowiednika osadzonego na AlSBA-15 wytworzonym z azotanu glinu. Mimo tego podobieństwa to w 
reakcji katalitycznej oba katalizatory zachowują się odmiennie. Stąd pojawiło się pytanie co wpływa na 
selektywność katalizatorów o zbliżonej charakterystyce kwasowej? Stwierdzono, że różnice w 
selektywności do i-C16 obserwowane na tych katalizatorach są związane z różną dyspersją fazy 
aktywnej. Większa dyspersja Pt w katalizatorze, w którym AlSBA-15 syntezowano z izopropanolanu glinu 
sprawia, że w układzie tym w domenach interakcji „centrum metaliczne–centrum kwasowe”, w 
otoczeniu każdego centrum Brønsteda znajduje się odpowiednia duża ilość centrów Pt. Dzięki temu, 
ilość wodoru spillover, który powstaje na centrach metalicznych jest wystarczająca do uwodornienia 
jonów alkilokarbeniowych (powstających na centrach kwasowych Brønsteda) zanim ulegną one  
β-rozszczepieniu.  

Niezwykle istotnych informacji dostarczyły porównania odnośnie metody wprowadzenia substancji 
wiążącej do katalizatorów (porównanie katalizatorów Pt/AlSBA-15(IP)20/1 i Pt/AlSBA-15(IP)20/2). 
Stwierdzono, że kolejność wprowadzania lepiszcza wpływa na aktywność i selektywność katalizatorów. 
Procedura, w której lepiszcze połączono z AlSBA-15 przed impregnacją prekursorem Pt (seria 2) 
prowadzi do otrzymania układu katalitycznego zawierającego 1,0 %mas. Pt o podobnej aktywności jak 
ten zawierający 1,5 %mas. Pt, w którym AlSBA-15 formowano z lepiszczem po impregnacji (seria 1). 
Należy podkreślić, że pomimo różnic w zawartości Pt, nieco wyższą selektywność w hydroizomeryzacji 
osiąga się na katalizatorze impregnownym po etapie formowania (seria 2). Tak więc, formowanie 
AlSBA-15 z lepiszczem przed etapem impregnacji pozwala na zmniejszenie ilość Pt w katalizatorze bez 
utraty selektywności (a wręcz jej zwiększenie) do produktów hydroizomeryzacji. I ponownie, biorąc pod 
uwagę prawie porównywalne stężenie i moc centrów kwasowych Brønsteda w obu katalizatorach, 
można stwierdzić, że właściwości katalityczne układu o mniejszej zawartości Pt wynikają głównie z 
bardziej jednorodnego rozkładu Pt na jego powierzchni. Tym samym wykazano, że nie tylko 
odpowiednia kwasowość katalizatora zawierającego materiał AlSBA-15 syntezowany przy użyciu 

izopropanolanu glinu, tj o stężeniu centrów kwasowych Brønsteda na poziomie 21 𝝁𝒎𝒐𝒍𝑷𝒚𝒈
−𝟏  

o umiarkowanej mocy (wynoszącej 0,24) ale także odpowiednia dyspersja Pt (DPt~73%) pozwalają na 
uzyskanie układu katalitycznego o wysokiej selektywności do izomerów wynoszącej powyżej 83% przy 
konwersji 60% (w 340oC).  

Podsumowując, wykazano, że układy Pt/AlSBA-15 są przydatne jako katalizatory hydroizomeryzacji 
długołańcuchowych n-alkanów, przede wszystkim z powodu zaobserwowanej wysokiej selektywności do 
izomerów. Możliwość potencjalnego stosowania tych katalizatorów wynika także z faktu, że w ich 
obecności obserwuje się jedynie ślady produktów hydrogenolizy, a bilans węgla wynosi zazwyczaj 
powyżej 96%. Należy również zwrócić uwagę na wysoką stabilność badanych katalizatorów, które 
podczas wielogodzinnych testów katalitycznych zachowują swoją pierwotną aktywność. 

 

(3) Hydroizomeryzacja n-alkanów na Pt katalizatorach kompozytowych 
zawierających w swoim składzie AlSBA-15 i zeolit. 

Następnym etapem badań było przygotowanie katalizatorów Pt opartych na nośnikach  
mikro-mezoporowatych [H7,H8]. Istotny wpływ na aktywność i selektywność dwufunkcyjnych 
katalizatorów stosowanych w konwersji n-alkanów ma balans pomiędzy funkcją uwodorniająco-
odwodorniającą a funkcją kwasową. Rezultaty wielu prac [42-45] wskazują, że oprócz zrównoważenia 
obu funkcji istotny wpływ na aktywność katalizatora hydroizomeryzacji wywiera tzw. stopień bliskości 
centrów metalicznych i kwasowych (ang. degree of intimacy), który w literaturze tematu definiowany 
jest jako średnia liczba etapów katalizowanych przez centra kwasowe podczas dyfuzji nienasyconych 
związków pośrednich pomiędzy dwoma centrami metalicznymi w przeliczeniu na jedną konwertowaną 
cząsteczkę n-alkanu. Uważa się, że „idealny” dwufunkcyjny katalizator hydroizomeryzacji (o dużej 
wydajności produktów izomeryzacji przy wysokiej konwersji surowca) musi mieć dwie cechy:  
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(i) funkcja metaliczna powinna być na tyle silna, aby etapem limitującym szybkość całej reakcji były 
reakcje zachodzące na centrum kwasowym Brønsteda (taka sytuacja ma miejsce przy wysokiej 
dyspersji Pt nawet przy małej jej zawartości) oraz, ( ii) liczba miejsc kwasowych pomiędzy dwoma 
centrami Pt musi być taka, aby zaszło tylko jedno szkieletowe przegrupowanie nienasyconego związku 
pośredniego podczas dyfuzji z centrum metalicznego na którym został utworzony, do centrum 
metalicznego gdzie będzie uwodorniony. Wzajemne oddziaływanie centrów kwasowych i metalicznych 
może być kontrolowane m.in. poprzez skrócenie czasu przebywania olefinowych związków pośrednich 
w zeolitach na drodze generowania mezoporów w jego kryształach. Można także ograniczyć 
dostępność n-alkenów do centrów kwasowych katalizatora poprzez zastosowanie zeolitu 
wykazującego kształtoselektywność np. ZSM-22 [46,47]. Z tego powodu podjęłam badania mające na 
celu optymalizację struktury porowatej i składu chemicznego nośnika katalizatorów Pt poprzez syntezę 
mikro-mezoporowatych nośników AlSBA-15+zeolit [H7] oraz zastosowanie Pt/ZSM-22 jako  
co-katalizatora w katalitycznym układzie Pt/AlSBA-15+Pt/ZSM-22 [H8].  

Rezultaty dotyczące charakterystyki i aktywności zaprojektowanych przeze mnie mikro-
mezoporowatych katalizatorów Pt omówione są w pracy [H7]. Ponadto, wyniki związane z 
właściwościami i z zastosowaniem mikro-mezoporowatych katalizatorów Pt/AlSBA-15+zeolit do 
selektywnej izomeryzacji n-alkanów są przedmiotem zgłoszenia patentowego  
pt.: Mikro-mezoporowaty nośnik katalizatora hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów  
(Nr zgłoszenia do Urzędu Patentowego RP:P.429710).  

Zastosowanie nowych katalizatorów tj. opartych na 
mikro-mezoporowatych materiałach, niesie ze 
sobą także inne decydujące o ich finalnej 
aktywności i selektywności konsekwencje. Nośniki 
te łączą w sobie właściwości charakterystyczne dla 
mikroporowatych zeolitów oraz właściwości 
strukturalne wynikające z obecności dodatkowego 
systemu mezoporów. A takie rozwiązanie ułatwia 
dostęp dużych cząsteczek reagentów do centrów 
aktywnych zlokalizowanych w mikroporach zeolitu 
dzięki ułatwionej dyfuzji w mezoporach 
znajdujących się w ziarnie katalizatora. Materiał 
mikro-mezoporowaty otrzymano na drodze 
zaproponowanej przeze mnie metody 
wprowadzenia komercyjnego zeolitu beta (BEA) 
lub mordenit (MOR) podczas syntezy materiału 
AlSBA-15 (Rys. 4.25). W ten sposób po raz pierwszy 
otrzymano mikro-mezoporowate nośniki  
AlSBA-15+zeolit. Dla porównania wytworzono taki 
materiał również poprzez mechaniczne zmieszanie 
AlSBA-15 i zeolitu (Rys. 4.26).  
 

 

Rys. 4.25. Synteza mikro-mezoporowatego materiału 
kompozytowego AlSBA-15+zeolit (na schemacie  

SBA-15_BEA przedstawiono jako przykład); A wstępna 
synteza AlSBA-15, B dodanie zeolitu do żelu AlSBA-15 
i C obróbka hydrotermalna uzyskanej mieszaniny [H7]. 

Uzyskane katalizatory charakteryzowano z zastosowaniem szeregu metod. Badania 
niskotemperaturowej sorpcji N2, niskokątowego XRD oraz TEM potwierdziły obecność struktury  
AlSBA-15 w materiałach typu AlSBA-15+zeolit zarówno w otrzymanych materiałach proszkowych, 
formowanych z lepiszczem nośnikach jak i w finalnych katalizatorach Pt. Jest to szczególnie istotne w 
przypadku katalizatorów serii 1. Ponieważ metoda obejmowała krystalizację fazy AlSBA-15 w obecności 
cząstek zeolitu i jednocześnie kontakt zeolitu ze środowiskiem kwasowym konieczne było potwierdzenie 
struktury zarówno samego AlSBA-15, jak i zachowania struktury zeolitu. Stwierdzono także, że 
niezależnie od metody preparatyki nośników oraz typu wprowadzanego zeolitu, struktura krystaliczna 
zeolitu pozostaje zachowana. Jednocześnie wykazano istotne różnice w strukturze porowatej 
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materiałów w porównaniu do mezoporowatego materiału AlSBA-15. Stwierdzono, że wszystkie 
materiały kompozytowe (nośniki i katalizatory) wykazują niższe SBET w porównaniu z próbką AlSBA-15, 
co jest wynikiem wprowadzenia zeolitu do AlSBA-15, formowania z użyciem lepiszcza oraz osadzania 
Pt.  

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

Efekt ten jest szczególnie widoczny w przypadku materiałów wytworzonych przez mechaniczne 
zmieszanie komponentów bimodalnego nośnika, niezależnie od wprowadzonego zeolitu. Porównanie 
parametrów strukturalnych ujawniło również, że nośniki (i w konsekwencji katalizatory) otrzymane 
przez dodanie zeolitu BEA do AlSBA-15 wykazują wyższe wartości SBET i VT niż te przygotowane z 
zeolitem MOR. Jednak jedną z najważniejszych obserwacji dotyczących układów bimodalnych 
uzyskanych poprzez wprowadzenie zeolitu do żelu syntezowego AlSBA-15 są te dotyczące generowania 
mezoporów w zeolicie. Zdjęcia TEM nośników AlSBA-15+zeolit otrzymanych metodą 1 wykazały 
obecność mezoporów w strukturze wprowadzonych zeolitów. Efekt powstawania mezoporów w 
strukturach zeolitów po ich dodaniu do żelu syntezowego AlSBA-15 potwierdza również porównanie 
wielkości powierzchni i objętości mezoporów (SMEZ) dla proszkowych nośników z wyliczonymi 
wartościami teoretycznymi (Tabela 4.1). 

Tabela 4.1. Struktura porowata nośników i katalizatorów [H7]. 

Próbka 
𝑺𝑩𝑬𝑻 

(𝒎𝟐𝒈−𝟏) 
𝑽𝑻

𝑎 
(𝒄𝒎𝟑𝒈−𝟏) 

𝑺𝑴𝑬𝒁
𝑏 

(𝒎𝟐𝒈−𝟏) 

𝑽𝑴𝑬𝒁
𝑐 

(𝒄𝒎𝟑𝒈−𝟏) 
𝒅𝑩𝑱𝑯

𝑑  

(𝒏𝒎) 

AlSBA-15
P
 788 1,23 634 1,09 7,7 

AlSBA-15
B
 616 1,19 555 0,81 7,7 

Pt/AlSBA-15 579 0,99 442 0,75 7,9 

Seria 1:      

AlSBA-15+BEA(1)
P
 736 1,12 613 0,73 7,8 

AlSBA-15+BEA(1)
B
 541 0,91 312 0,55 7,7 

Pt/AlSBA-15+BEA(1) 524 0,93 302 0,51 7,7 

AlSBA-15+MOR(1)
P
 694 1,23 584 0,88 7,8 

AlSBA-15+MOR(1)
B
 647 0,99 589 0,75 7,6 

Pt/AlSBA-15+MOR(1) 452 0,80 353 0,58 6,5 

aObjętość całkowita wyznaczona przy p/p0>0,99. b,cPowierzchnia i objętość mezoporów z wyznaczona z t-plot. dŚrednica porów(metoda BJH). 
PNośnik proszkowy bez dodatku lepiszcza. BNośniki formowane z lepiszczem. TTeoretyczne wartości SMEZ wyznaczone z uwzględnieniem 
wartości SMEZ dla AlSBA-15, BEA i MOR oraz ich udziału tak jakby dwuskładnikowy nośnik był mieszaniną fizyczną. lub obliczone na podstawie 
wartości SMEZ dla poszczególnych komponentów układu bimodalnego z uwzględnieniem proporcji komponentów w nośniku. Zeolity BEA i 
MOR wykazują SMEZ odpowiednio 52 i 8,2 m2g-1.  

Jak wynika z tego porównania zmierzone wartości SMEZ są wyższe niż wartości teoretyczne, co 
wskazuje, że opracowana przeze mnie metoda, umożliwia powstanie nowych mezoporów, tj. 
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mezoporów w części zeolitowej układu AlSBA-15+zeolit. Tworzenie się mezoporów w zeolitach, 
wyjaśniono częściowym usunięciem atomów Al z sieci zeolitu, które ma miejsce w wyniku działania, 
który jest stosowany dla zapewnienia odpowiedniego pH podczas syntezy AlSBA-15. Generowanie w 
mezoporów w zeolitach wraz z zachowaniem ich struktury jest możliwe dzięki obecności w środowisku 
reakcji związku powierzchniowo czynnego odpowiedzialnego za formowanie fazy AlSBA-15. Pluronic 
123 stabilizuje nowopowstałe mezopory w zeolicie, dzięki czemu materiały wykazują wysoką 
krystaliczność (XRD, TEM).  

W pracy analizowano (XRD i chemisorpcja H2) także wpływ nośnika i metody jego preparatyki na 
dyspersję i rozmiary krystalitów Pt. Stwierdzono niewielki wpływ składu nośnika i metody jego syntezy 
na charakterystykę fazy metalicznej. Badania wskazały na wysoką dyspersję Pt na powierzchni 
katalizatora odniesienia Pt/AlSBA-15 (57%, dPt=2,0 nm) oraz katalizatorach, w których nośniki 
kompozytowe uzyskano opracowaną metodą wprowadzania zeolitu do żelu AlSBA-15 (48‒58% co 
odpowiada krystalitom Pt 2,3‒2,0 nm). Zastosowanie bimodalnych nośników otrzymanych metodą 
mieszania proszkowych komponentów prowadzi do zmniejszenia dyspersji Pt względem katalizatora 
referencyjnego tj. Pt/AlSBA-15 (z 57 do ok. 44%). W przypadku tych katalizatorów nieco mniejsza 
dyspersja Pt jest efektem mniejszych wartości SBET w zastosowanych nośnikach. Z badań wynika, że 
najmniejszych rozmiarów krystality Pt (ok. 2 nm) obecne są na powierzchni katalizatora Pt/AlSBA-
15+BEA(2) tj. w którym nośnik otrzymywano poprzez wprowadzenie zeolitu BEA do żelu AlSBA-15. 
Największa powierzchnia SBET oraz silniejsze oddziaływania między Pt a AlSBA-15+BEA w porównaniu 
do tych panujących w Pt/AlSBA-15 sprzyjają lepszej dyspersji Pt.  

Ważnym elementem przeprowadzonych badań w zakresie charakterystyki układów mikro-
mezoporowatych było określenie wpływu metody preparatyki na ich kwasowość. Należy pamiętać, że 
opisywane tu biporowate katalizatory kompozytowe to wieloskładnikowe mieszaniny i centra 
kwasowe obu typów mogą być na obecne na powierzchniach różnych składników katalizatora. 
Rezultaty badań pozwoliły określić typ, dostępność centrów kwasowych, ze szczególnym 
uwzględnieniem ich pochodzenia, stężenia oraz mocy. I tak, w układach tych centra kwasowe Lewisa 
mogą znajdować się na powierzchni zeolitów (BEA lub MOR), AlSBA-15 jak i lepiszcza tj. γ-Al2O3. 
Ponadto, koordynacyjnie nienasycone atomy Pt są akceptorami pary elektronowej. Z kolei, centra 
Brønsteda wynikają z obecności Al w koordynacji tetraedrycznej zarówno w kryształach zeolitów jaki w 
ścianach AlSBA-15. Obecność centrów Brønsteda w badanych katalizatorach może być również 
efektem pozostałości jonów chlorkowych pochodzących z rozkładu H2PtCl6 jak również z HCl, który był 
stosowany podczas syntezy AlSBA-15. Wygenerowanie dodatkowego systemu porów w wyniku 
wprowadzenia zeolitu, silnie wpływa na właściwości strukturalne, teksturalne i kwasowe materiałów 
mikro-mezoporowatych. Oczywiście wprowadzenie zeolitu do AlSBA-15, niezależnie od metody 
preparatyki AlSBA-15+zeolit, powoduje zwiększenie stężenia i mocy centrów kwasowych Brønsteda, w 
porównaniu do katalizatora porównawczego Pt/AlSBA-15, którego kwasowość wynika głównie z dużego 
stężenia centrów kwasowych Lewisa. Zaobserwowano, że w układach hierarchicznych stężenie centrów 
kwasowych Brønsteda jest większe niż stężenie centrów kwasowych Lewisa. Ponadto wykazano, że 
pomimo stosowania zeolitów BEA i MOR różniących się stosunkiem Si/Al i strukturą (a w konsekwencji 
kwasowością) na stężenie centrów Brønsteda w końcowych katalizatorach kompozytowych większy 
wpływ ma procedura przygotowania nośnika niż rodzaj wprowadzanego zeolitu. Katalizatory otrzymane 
opracowaną metodą wprowadzania zeolitu na etapie syntezy AlSBA-15 wykazują niższe stężenia 
centrów Brønsteda w porównaniu do tych uzyskanych poprzez fizyczne zmieszanie komponentów. Może 
to być spowodowane przez fakt, że centra kwasowe znajdujące się na zewnętrznej powierzchni 
zeolitów są dostępne w większym stopniu w kompozytach przygotowanych przez mechaniczne 
zmieszanie. Gdy nośniki AlSBA-15+zeolit syntezuje się przez dodanie zeolitu do wstępnego żelu AlSBA-
15, część centrów kwasowych jest usuwanych z ziaren zeolitu na skutek dealuminacji sieci i/lub centra 
kwasowe zeolitu mogą być częściowo pokryte wygenerowaną warstwą fazy AlSBA-15. Najważniejszą 
obserwacją było stwierdzenie, że w zaproponowanych warunkach syntezy bimodalnych nośników 
najbardziej pozytywny efekt na kwasowość katalizatora uzyskuje się w przypadku wprowadzania zeolitu 
BEA podczas syntezy AlSBA-15. I spośród wszystkich układów, Pt/AlSBA-15+BEA(1) w największym 
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stopniu spełnia kryteria katalizatorów stosowanych w hydroizomeryzacji n-alkanów tj. „nie zbyt wysokie” 
stężenie centrów kwasowych o umiarkowanej mocy. 

Rezultaty testów hydroizomeryzacji n-C16 na otrzymanych katalizatorach są bezpośrednio związane z 
właściwościami kwasowymi centrów protonowych, tj. ich mocą, stężeniem i dostępnością. Katalizatory 
Pt osadzone na bimodalnych nośnikach okazały się bardziej skutecznymi katalizatorami w selektywnej 
hydroizomeryzacji niż katalizator osadzony na samym AlSBA-15. Niska aktywność i niska selektywność 
katalizatora odniesienia Pt/AlSBA15 wynika głównie ze stosunkowo niskiego stężenia centrów 
kwasowych Brønsteda na jego powierzchni, które dodatkowo są centrami o słabej mocy. Wykazano, że 
katalizatory Pt osadzone na kompozytach wytworzonych przez wprowadzenie zeolitu do żelu 
syntezowego AlSBA-15 wykazują wyższą selektywność w hydroizomeryzacji niż ich odpowiedniki na 
nośnikach otrzymanych przez zmieszanie komponentów proszkowych. Jest to wyraźnie zauważalne gdy 
stosuje się nośniki AlSBA-15+BEA. I w sposób szczególny należy podkreślić, że katalizator osadzony na 
nośniku AlSBA-15+BEA, uzyskanym poprzez dodanie BEA do żelu syntezowego AlSBA-15, wykazuje 
najwyższą selektywność do produktów izomeryzacji wraz z najwyższym udziałem izomerów MonoB oraz 
najniższą do produktów krakingu. Tak więc, że opracowana metoda preparatyki bimodalnych 
materiałów dostarcza nośników o unikalnych cechach, tj. takich które zapewniają katalizatorom Pt, 
umiarkowaną kwasowość a dzięki obecności drugorzędowych mezoporów w BEA i wysokiej dyspersji 
Pt także właściwą bliskość współpracujących centrów aktywnych. Wygenerowane w strukturze zeolitu 
mezopory z pewnością wpływają na skrócenie czasu przebywania olefinowych związków pośrednich w 
kryształach zeolitu. Wydaje się także, że zaproponowana metoda otrzymywania nośników  
AlSBA-15+zeolit przyczynia się do lepszej homogenizacji składników nośnika zapewniając „bliskość” 
między centrami metalicznymi i kwasowymi.  

Pozostając w tematyce wykorzystania sit mezoporowatych w hydroizomeryzacji n-alkanów 
rozpoczęłam badania polegające na modyfikacji właściwości katalitycznych złoża Pt/AlSBA-15 poprzez 
wprowadzenie Pt/ZSM-22 jako ko-katalizatora (Rys.4.27 i Rys.4.28) [H8]. Układ taki badano po raz 
pierwszy. Obiecujące wyniki prezentowane w literaturze dotyczące zastosowania zeolitu ZSM-22 w 
selektywnej izomeryzacji stały się inspiracją do „budowy” nowego układu katalitycznego. Rezultaty 
badań związane z aktywnością opracowanego złoża kompozytowego są przedmiotem zgłoszenia 
patentowego pt.: Katalizator kompozytowy do selektywnej hydroizomeryzacji długołańcuchowych  
n-alkanów oraz sposób jego wytwarzania (Nr zgłoszenia do Urzędu Patentowego RP:P.430003).  

 
Rys. 4.27. Schemat preparatyki katalizatorów Pt/AlSBA-15 i Pt/ZSM-22 [H8]. 

 

Dotowanie katalizatora Pt/AlSBA-15, ko-katalizatorem Pt/ZSM-22, polegało na wymieszaniu 
uformowanego katalizatora głównego z określoną ilością uformowanego ko-katalizatora o 
porównywalnym uziarnieniu. Wyniki testów aktywności wykazały, że domieszkowanie Pt/AlSBA-15 
współkatalizatorem Pt/ZSM-22 nie powoduje znaczącego wzrostu konwersji n-C16. Jednak 
najważniejszym kryterium oceny działania katalizatora kompozytowego w hydroizomeryzacji n-C16 była 
jego wysoka selektywność wobec jednopodstawionych i-alkanów, szczególnie tych najbardziej 
pożądanych tj. z grupami metylowymi zlokalizowanymi przy końcu łańcucha węglowodorowego (2- i 3-
metylopentadekany oznaczone odpowiednio jako 2-MeC15 i 3-MeC15). I pomimo porównywalnego 

AlSBA-15*

*Proszkowy nośnik AlSBA-15 (Si/Al=20) syntezowany z zastosowaniem [(CH3)2CHO]3Al.
** Zeolit ZSM-22 po wymianie jonowej; ACS Materials.
***AlO(OH) w ilości odpowiadającej 20 %mas. γ-Al2O3 w nośniku tj. AlSBA-15(80 %mas.)+Al2O3(20 %mas.).

Formowanie Rozdrobnienie 

Katalizatory Pt(1,5 %mas.)

Impregnacja

AlO(OH)*** 0,4-0,63 mm

ZSM-22**

Katalizatory Pt/AlSBA-15 i Pt/ZSM-22

lub

Pt/AlSBA-15

Pt/ZSM-22

H2PtCl6
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poziomu konwersji osiągniętej na katalizatorze kompozytowym Pt/AlSBA-15+Pt/ZSM-22 i na  
Pt/AlSBA-15, to wyraźnie widoczny jest efekt promujący ko-katalizatora Pt/ZSM-22 na selektywność do 
produktów hydroizomeryzacji (Tabela 4.2). Stwierdzono, że wprowadzenie ko-katalizatora Pt/ZSM-22 
prowadzi do zwiększenia selektywności do jednopodstawionych i-alkanów o 22% w odniesieniu do 
niedotowanego Pt/AlSBA-15. Ponadto ważnym efektem wprowadzenia ko-katalizatora jest także 
zwiększenie selektywności dwuskładnikowego układu katalitycznego w kierunku 2- i 3-
metylopentadekanów. Interesująca obserwacją jest także to, że w obecności Pt/AlSBA-15+Pt/ZSM-22, 
nieoczekiwanie węglowodory te powstają w nieznacznie większej ilości także w porównaniu do 
Pt/ZSM-22. Rezultat ten sugeruje występowanie efektu synergetycznego pomiędzy tymi dwoma 
katalizatorami, odpowiadającego za wyższą efektywność katalityczną układu kompozytowego w 
porównaniu do poszczególnych katalizatorów badanych oddzielnie.  

 

Rys. 4.28. Schemat preparatyki katalizatorów Pt/AlSBA-15 i Pt/ZSM-22 [H8]. 

W wyjaśnieniu działania złoża dwuskładnikowego wzięto pod uwagę kilka czynników określających 
jego finalne właściwości katalityczne. Gdy katalizatory zawierają zeolity na ich właściwości katalityczne 
wpływa między innymi zjawisko kształtoselektywności. Średnioporowaty zeolit ZSM-22 z 
jednowymiarowym (1D) układem porów utworzonych przez dziesięcioczłonowe okna (10R) wykazuje 
kształtoselektywność typu pore-mouth/key-lock [48]. Kształtoselektywność typu pore-mouth pozwala na 

wybiórczą izomeryzację węglowodorów n-parafinowych z utworzeniem grupy metylowej w pozycji C2 
lub C3 ponieważ w reakcji mogą brać udział tylko centra Brønsteda zlokalizowane przy wejściu do 
porów zeolitu. Jest to spowodowane przeszkodami przestrzennymi ograniczającymi powstawanie 
multipodstawionych jonów karbeniowych. Natomiast w mechanizmie key-lock zakłada się, że 
cząsteczka n-alkanu o długim łańcuchu adsorbuje się skrajnymi atomami w sąsiadujących porach 
tworząc nad nimi mostek. Przemiana fragmentu niezaadsorbowanego cząsteczki (tworzącego mostek) 
zachodzi na „zewnętrznych” centrach kwasowych i rozgałęzienie powstaje w miejscu centralnych 
atomów cząsteczki. Tak więc, przeszkody steryczne typu pore-mouth i key-lock pozwalają na 
powstawanie głównie MonoB izomerów a tworzenie bardzo podatnych na kraking izomerów MultiB 
jest ograniczone. Oczywistym jest również fakt, że w przypadku użycia katalizatora zeolitowego 
obecność silnych centrów Brønsteda może powodować powstawanie pochodnych 
wielorozgałęzionych oraz zrywanie wiązania C‒C w tych izomerach na powierzchni zewnętrznej 
kryształów zeolitu (podatność MultiB na kraking jest znacznie niż MonoB). Natomiast gdy stosuje się 
mezoporowate materiały AlSBA-15, ich umiarkowana kwasowość jest preferencyjna dla izomeryzacji 
n-alkanów. Inną kwestią, którą należy wziąć pod uwagę w przypadku kompozytów  
AlSBA-15/zeolit jest szybkość dyfuzji reagentów. Wyższą selektywność układów kompozytowych 
można korelować z odpowiednimi właściwościami transportowymi w mikro/mezoporowatym złożu 
katalizatora (tj. szybszą adsorpcją i desorpcją). Zbyt małe współczynniki dyfuzji w samym zeolicie 
skutkują dłuższymi czasami przebywania związków pośrednich, a w konsekwencji zwiększonym 
prawdopodobieństwem wystąpienia reakcji następczych. Mezopory w AlSBA-15 zapewniają optymalną 
energię adsorpcji/desorpcji pierwotnie utworzonych cząsteczek MonoB, zapobiegając ich ponownej 
adsorpcji, a tym samym dalszej reakcji izomeryzacji do MultiB i późniejszemu krakingowi. 

ko-Katalizator

Katalizator
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Podsumowując, dodanie stosunkowo niewielkiej ilości Pt/ZSM-22 (tj. 25 %mas.) do Pt/AlSBA-15 pozwala 
otrzymać układ katalityczny o ulepszonej selektywności w kierunku najbardziej pożądanych 
jednopodstawionych izomerów (wynosząca 67%) o najwyższym udziale 2- i 3-MeC15 w łagodnych 
warunkach reakcji 320oC, 5 MPa z konwersją 62% n-C16.  

W rezultacie, katalizator kompozytowy wykazuje: (i) funkcję metaliczną zapewnioną przez centra Pt, 
(ii) umiarkowaną funkcję kwasową zapewnioną przez centra kwasowe Brønsteda na powierzchni 
nośnika AlSBA-15 w katalizatorze Pt/AlSBA-15 oraz (iii) funkcję „strukturalną” dzięki obecności 
ułatwiających transport reagentów mezoporów w AlSBA-15 oraz kształtoselektywnych mikroporów w 
ZSM-22. Ponadto, opracowany system katalityczny stwarza możliwość regulowania kwasowości całego 
układu poprzez zmianę stosunku Si/Al w sitach molekularnych AlSBA-15 oraz w zeolicie, a także 
poprzez zmianę ilości dodawanego ko-katalizatora. Można zatem zasugerować, że doskonała 
selektywna hydroizomeryzacja długołańcuchowych n-alkanów w izomery o dużej liczbie cetanowej 
wymaga czegoś więcej niż tylko dobrze wyważonego dwufunkcyjnego katalizatora, wydaje się, że 
wymaga zastosowania wielofunkcyjnego katalizatora kompozytowego.  

Tabela 4.2. Aktywność katalizatora kompozytowego Pt/AlSBA-15+Pt/ZSM-22 [H8]. 

Katalizator 
 

TR 
(
o
C) 

Konw. 
(%) 

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

f
 

(%mas.) 
Σi-C16 MoBC16

a
 DiBC16

b
 MuBC16

c
 
  

C3÷C13 
i/n

d
 

(mol/mol) 
ζ

e
 

(mol/mol) 
  

Pt/AlSBA-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 95,9 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/AlSBA-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 
a
MoBC16, mono-branched hexadecane isomers; 

b
DiBC16, di-branched hexadecane isomers; 

c
MuBC16, multi-branched 

hexadecane isomers; 
d
i/n within C3÷C13 (mol/mol); 

e
ζ = mol of C3÷C13 per mol of cracked n-C16 (mol/mol); 

f
CB, mass balance. 

Podsumowując dorobek składający się na moje osiągnięcie naukowe, chciałabym wskazać że, uzyskane 
rezultaty mają spory potencjał aplikacyjny, sugerujący podjęcie prób zastosowania opracowanych 
katalizatorów w praktyce. Stąd, w najbliższych latach moje zadania badawcze będą koncentrowały się 
wokół następujących zagadnień: 

(1) kontynuacja badań nad zastosowaniem mikro-mezoporwatych katalizatorów w 
hydroizomeryzacji frakcji długołańcuchowych n-alkanów z uwzględnieniem surowców 
pochodzenia roślinnego oraz tłuszczy posmażalniczych; 

(2) zastosowanie mikro-mezoporwatych katalizatorów w hydroizomeryzacji frakcji 
krótkołańcuchowych n-alkanów do wysokooktanowych komponentów benzyn; 

(3) badania nad zastosowaniem mezoporowatych katalizatorów SBA-15 modyfikowanych 
Ni i Zr w reformingu etanolu; 

(4) badania nad zastosowaniem mezoporowatych katalizatorów SBA-15 modyfikowanych 
borkami metali w reakcjach uwodornienia. 
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4.3. Podsumowanie – najważniejsze osiągnięcia i elementy nowości naukowej 

W przeprowadzonych badań zaprojektowano, wytworzono i poddano charakterystyce 
fizykochemicznej i katalitycznej szereg formowanych katalizatorów zawierających jako nośniki 
funkcjonalizowane sita SBA-15 do procesów uwodornienia węglowodorów aromatycznych, decyklizacji 
naftenów oraz hydroizomeryzacji długołańcuchowych węglowodorów n-parafinowych. Poniżej 
prezentuję najważniejsze obserwacje, osiągnięcia i elementy nowości naukowej wynikające z 
przeprowadzonych doświadczeń. 

(1) Dobór funkcjonalizowanych nośników SBA-15 dla katalizatorów Pt/SBA-15 (Si-, Fe-, Zr- i AlSBA-15) 
stosowanych w hydrokonwersji 1-metylonafatlenu i dekaliny. W tym obszarze nowość naukową 
stanowią następujące osiągnięcia: 

(a) wykazanie przydatności AlSBA-15 w preparatyce Pt katalizatorów uwodornienia 
arenów i decyklizacji cykloalkanów; 

(b) wykazanie, że katalizatory Pt/SBA-15 zachowują charakterystyczną dla materiałów  
SBA-15 strukturę, niezależnie od składu chemicznego (substytucja Fe, Zr lub Al) oraz 
bez względu na etap wprowadzenia lepiszcza (20 %mas. Al2O3); 

(c) zidentyfikowanie „resztkowego” chloru w postaci jonów Cl−, PtxClx
− oraz PtxClxOx

− w 

katalizatorach Pt/AlSBA-15; 

(d) określenie roli jonów chlorkowych, których obecność przyczynia się do generowania 
nowych centrów Brønsteda w Pt/AlSBA-15, co istotnie wpływa na uwodornienie 
węglowodorów aromatycznych w wysokich temperaturach; 

(e) stwierdzenie, że wprowadzenie 0,5 %mas. Pt na AlSBA-15 umożliwia uzyskanie 100% 
dyspersji Pt, dzięki ten najbardziej aktywny katalizator można zaliczyć do grupy 
katalizatorów jednoatomowych (single atom catalysts); 

(f) udowodnienie, po raz pierwszy, że sposób łączenia tlenowodorotlenku glinu (lepiszcza) 
z SBA-15 ma wpływ na aktywność i selektywność otrzymanych katalizatorów. 
Katalizatory uzyskane metodą wprowadzenia lepiszcza przed impregnacją (prekursor 
Pt dodawano do mieszaniny AlSBA-15 i AlO(OH)) wykazują wyższą aktywność w 
porównaniu do katalizatorów, które otrzymano poprzez formowanie 
zaimpregnowanego materiału. 

(2) Optymalizacja metody formowania nośników AlSBA-15 oraz składu fazy aktywnej (Pt, PtMo oraz Ni) 
katalizatorów opartych na AlSBA-15 stosowanych w hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów. 
W tym zakresie nowością naukową są następujące stwierdzenia: 

(a) wykazanie, że katalizatory oparte na AlSBA-15 są bardziej efektywne w 
hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów w porównaniu do komercyjnych 
glinokrzemianów; 

(b) stwierdzenie, że katalizatory PtMo/AlSBA-15 charakteryzują się zwiększoną podatnością 
na redukcję w porównaniu do PtMo/SiO2Al2O3 oraz występowaniem zjawiska 
aglomeracji Mo na ich powierzchni; 

(c) udowodnienie, że obecność aglomeratów Mo wpływa pozytywnie na selektywność 
katalizatorów PtMo/AlSBA-15; 

(d) dobranie metody formowania katalizatora Pt/AlSBA-15, która umożliwia obniżenie 
zawartości Pt z 1,5 do 1,0 %mas. z zachowaniem odpowiedniego balansu pomiędzy 
funkcją metaliczną i kwasową a tym samym z zachowaniem wysokiej aktywności 
katalitycznej. 

(3) Zastosowanie w hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów katalizatorów układów mikro-
mezoporowatych. W tym zakresie nowością naukową są następujące wnioski: 
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(a) opracowanie nowej, nieopisanej dotąd, metody syntezy nośników AlSBA-15+zeolit 
polegającej na wprowadzeniu zeolitu do żelu syntezowego AlSBA-15 oraz 
udowodnienie, że opracowana metoda syntezy AlSBA-15+zeolit prowadzi generowania 
mezoporów w zeolicie; 

(b) wykazanie, że katalizatory Pt osadzone na kompozytach AlSBA-15+zeolit wykazują 
wyższą selektywność w hydroizomeryzacji niż ich odpowiedniki, w których nośniki 
zostały przygotowane przez zmieszanie komponentów proszkowych; 

(c) opracowanie innowacyjnego katalizatora kompozytowego Pt/AlSBA-15+beta o wysokiej 
selektywności w hydroizomeryzacji n-alkanów; 

(d) opracowanie, nieopisanego dotychczas w literaturze, układu katalitycznego poprzez 
wprowadzenie ko-katalizatora Pt/ZSM-22 do Pt/AlSBA-15 oraz wykazanie, że 
wprowadzenie względnie małej ilości ko-katalizatora Pt/ZSM-22 prowadzi do 
zwiększenia selektywności do jednopodstawionych izo-alkanów w odniesieniu do 
niedotowanego Pt/AlSBA-15. 

 
 

……………..……………………………….. 
(podpis wnioskodawcy) 
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5. Informacja o wykazywaniu się istotną aktywnością naukową 

Prowadzone przeze mnie badania były odniesione do zagadnień z zakresu katalizy na sitach 
molekularnych oraz do problemów o charakterze technologicznym w zakresie poprawy jakości paliw. 
Mój dorobek naukowy obejmuje następujące zagadnienia główne:  

(1) Badania stabilności frakcji olejowych. 

(2) Procesy hydroodsiarczania frakcji paliwowych. 

(3) Dehydrocyklizacja (ring opening) węglowodorów aromatycznych oraz cykloalkanów. 

(4) Selektywna hydroizomeryzacja długołańcuchowych n-alkanów. 

(5) Selektywna hydroizomeryzacja krótkołańcuchowych n-alkanów 

(6) Zastosowanie materiałów mezporowatych jako nośników katalizatorów sulfonowanych 
przeznaczonych do syntezy 1,2-dihydro-2,2,4-trimetylochinoliny (TMQ). 

(7) Zastosowanie katalizatorów kompozytowych jako nośników katalizatorów hydroizomeryzacji. 

(8) Zastosowanie funkcjonalizowanych materiałów mezoporowatych SBA-15 jako katalizatorów w 
technologiach wytwarzania wysokiej jakości komponentów paliw silnikowych jako główne 
osiągniecie stanowiące przedmiot habilitacji.  
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W ramach realizacji wymienionych zadań badawczych podjęłam się współpracy z innymi uczelniami, 
instytucjami naukowymi oraz jednostkami branżowymi. Niektóre z wymienionych kooperacji odbyły 
się na zasadach stażu, krótkiego stażu bądź jednodniowych delegacji. Ponadto, istotna część 
opublikowanych przeze mnie prac powstała we współpracy z rodzimym przemysłem chemicznym. I tu 
do najważniejszych badań aplikacyjnych realizowanych na rzecz sektora gospodarczego zaliczam prace 
wykonane we współpracy z największym w Polsce producentem paliw, surowców i chemikaliów tj. PKN 
ORLEN S.A [Zał. 4 str. 17].  

Moje duże zainteresowanie technologią chemiczną w otrzymywaniu wysokiej jakości paliw znalazło 
swoje odzwierciedlenie w podjęciu w 2002 tematyki stabilności frakcji olejowych jako tematu pracy 
magisterskiej, którą miałam możliwość realizować pod opieką Prof. dr hab. inż. Jolanty Grzechowiak na 
Wydziale Chemicznym Politechniki Wrocławskiej. Uzyskane przeze mnie i zespół rezultaty zostały 
wykorzystane do poprawy jakości frakcji oleju napędowego z instalacji hydrokrakingu gudronu poprzez 
dobór odpowiednich dodatków w ORLEN SA. Badania stabilności różnych frakcji olejowych 
otrzymywanych w ORLEN SA były przez nas prowadzone w latach kolejnych. Prace te były m.in. 
związane z uruchomieniem w PKN ORLEN S.A. instalacji hydrokrakingu destylatów próżniowych oraz 
hydroodsiarczania gudronu (HON). Rezultaty badań stabilności frakcji oleju napędowego 
otrzymywanej w procesie hydroodsiarczania gudronu wykazały konieczność skierowania tej frakcji do 
procesu hydrorafinacji i zostały wdrożone przy modernizacji instalacji HON. W dalszym etapie 
prowadziłam także badania nad „zagospodarowaniem” frakcji „dzikiej nafty” w produkcji miejskiego 
oleju napędowego. Wraz z zespołem określiliśmy warunki pracy instalacji hydrorafinacji, przy których 
możliwe było skierowanie strumieni „dzikich naft” do kolumny stabilizacyjnej i uzyskanie miejskiego 
oleju napędowego o zawartości siarki poniżej 10 ppm. Omówione badania opublikowano w 
następujących artykułach i komunikatach na konferencjach naukowych oraz opracowaniach dla 
przemysłu: 

[1] J.R. Grzechowiak, I. Wereszczako-Zielińska, A. Masalska, K. Jaroszewska, Badania nad poprawą stabilności 
frakcji oleju napędowego z procesu hydrokrakingu gudronu, Przem. Chem. 82 (2003) 700–703. IF = 0,296; 
MNiSW = 40 pkt. 

[2] J.R. Grzechowiak, A. Masalska, K. Jaroszewska, G. Sulej, Wpływ zmian technologicznych na instalacji 
hydroodsiarczania oleju napędowego na właściwości hydrorafinatów, Przem. Chem. 85 (2006) 590–593. IF = 
0,429; MNiSW = 40 pkt. 

[3] J.R. Grzechowiak, I. Wereszczako-Zielińska, A. Masalska, K. Jaroszewska, I. Szyszka, Badania nad poprawą 
stabilności frakcji oleju napędowego z procesu hydrokrakingu gudronu, IV Kongres Technologii Chemicznej, 
08-12.09.2003 Łódź. 

[4] J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, I. Wereszczako-Zielińska, I. Szyszka, K. Jaroszewska, Badania 
porównawcze kilku partii katalizatora świeżego dostarczonego na instalację hydroodsiarczania gudronu. 
Raporty Inst. Chem. Technol. Nafty PWroc. 2002, Ser. SPR nr 15. 

[5] J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, K. Jaroszewska, Badanie stabilności hydrorafinatu oleju 
napędowego miejskiego pod kątem zagospodarowania w nim strumieni "dzikiej nafty" z instalacji HON 
II-III. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 2004, Ser. SPR nr 1. 

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

W styczniu 2004 roku zostałam słuchaczką Studium Doktoranckiego na Wydziale Chemicznym w 
Politechnice Wrocławskiej. Swoją pracę prowadziłam w zespole Katalizy Heterogenicznej, kierowanym 
przez Prof. dr hab. inż. Jolantę Grzechowiak, mając okazję do korzystania z jej wiedzy oraz ogromnego 
doświadczenia naukowego i akademickiego. Ponieważ w ramach pracy magisterskiej prowadziłam 
badania typowo technologiczne to rozpoczęcie Studium Doktoranckiego i podjęcie problematyki 
zastosowania katalizatorów mezoporowatych w procesach poprawy jakości paliw wiązało się dla mnie 
z zupełnie nową tematyką badawczą. Stąd, w czerwcu 2004 roku uczestniczyłam w tygodniowej szkole 
„Solid State Physics and Chemistry School” organizowanej przez Instytut Niskich Temperatur i Badań 
Strukturalnych PAN we Wrocławiu. Dzięki temu zdobyłam solidne podstawy do pracy z materiałami 
stałymi, głównie w zakresie ich charakterystyki fizykochemicznej. 
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Dzięki współpracy w 2005 z Prof. dr hab. inż. Jackiem Rynkowskim oraz dr Jackiem Góralskim z 
Instytutu Chemii Ogólnej i Ekologicznej Politechniki Łódzkiej w zakresie charakteryzowania 
katalizatorów NiMo/MCM-41 technikami termoprogramowanymi powstała praca wydana w Catalysis 
Today. Prace finansowane były przez MNiSW w ramach grantu promotorskiego T09B 112 26 
(Zastosowanie modyfikowanych sit mezoporowatych MCM-41 w preparatyce katalizatorów 
hydroodsiarczania DBT):  

[7] J.R. Grzechowiak, K. Jaroszewska, A. Masalska, J. Góralski, 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 nośników katalizatorów 
hydroodsiarczania odbyłam 2-miesięczny staż naukowy w Centrum Materiałów Polimerowych i 
Węglowych PAN w Gliwicach pod opieką Dr hab. inż. Marka Lewandowskiego, prof. AGH (dzisiaj 
zatrudnionego na Wydziale Energetyki i Paliw AGH w Krakowie). Staż był finansowany z Ogólnopolskiej 
Sieci Naukowej kierowanej przez Prof. dr hab. Małgorzatę Witko z Instytutu Katalizy i Fizykochemii 
Powierzchni PAN w Krakowie. W wyjaśnieniu działania badanych przeze mnie katalizatorów opartych 
na MCM-41 stosowanych w HDS 4,6-dimetylodibenzotiofenu pomocne okazały się także rezultaty 
symulacji adsorpcji 4,6-DMDBT na modelowym katalizatorze MCM-41, a osiągnięte dzięki współpracy z 
Dr inż. Bartłomiejem Szyją z Schuit Institute of Catalysis, Department of Chemical Engineering and 
Chemistry, Eindhoven University of Technology, w Holandii (dzisiaj zatrudnionego na Wydziale 
Chemicznym Politechniki Wrocławskiej). W pracach tych stwierdziłam przydatność katalizatorów 
opartych na MCM-41 w hydrorafinacji odsiarczającej związków siarki wchodzących w skład frakcji 
benzynowych i olejowych. Opracowałam także metodę formowania nośników SiMCM-41 oraz 
nośników funkcjonalizowanych tj. AlMCM-41 oraz TiMCM-41, która umożliwiła uzyskanie 
katalizatorów o odpowiedniej wytrzymałości mechanicznej wraz z zachowaniem charakterystycznej dla 
preparatów struktury. Nawiązana współpraca oraz badania w zakresie wykorzystania materiałów 
MCM-41 jako nośników katalizatorów hydroodsiarczania zaowocowały następującymi 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-Zielińska, 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, Materiały mezoporowate w ochronie środowiska 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 właściwości katalityczne katalizatorów 
hydrorafinacji zawierających sita mezoporowate typu MCM-41. W: Zeolity - synteza, adsorpcja, kataliza. 
Materiały X Forum Zeolitowego, Tuczno, 21-26 września 2003. Poznań : "Betagraf", 2003. s. 305-310.  

[15] K. Jaroszewska, J. Grzechowiak-Milewska, A. Masalska, Wpływ nośnika na właściwości katalizatorów 
MoNi zawierających sita mezoporowate MCM-41. W: Materiały XI Forum Zeolitowego, Wysowa-Zdrój, 
29 sierpnia-3 września 2004 / Red. Joanna Kryściak-Czerwenka, Marcin Czerwenka. Kraków: IKiFP PAN, 
2004. s. 193-198. 

[16] K. Jaroszewska, J.R. Grzechowiak-Milewska, M. Lewandowski, M. Organek, HDS 4,6-
dimetylodibenzotiofenu na katalizatorach NiMo zawierających MCM-41. W: XIII Forum Zeolitowe. 
Doroczny Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Zeolitowego, Polańczyk, 10-15 września 2006. 
[Kraków: Wydział Chemii UJ]: Polskie Towarzystwo Zeolitowe, [2006]. s. 233-238. 
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[17] J.R. Grzechowiak-Milewska, I. Wereszczako-Zielińska, 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. 

Ważna część badań dotyczących charakterystyki powierzchni katalizatorów była możliwa dzięki 
krótkiemu 1-tygodniowemu pobytowi w Instytucie Chemii Ogólnej i Ekologicznej Politechniki Łódzkiej 
pod opieką Dr hab. inż. Ireneusza Kocemby prof. PŁ (finansowanemu z grantu Sita mezoporowate  
SBA-15 jako nowe katalizatory hydrodecyklizacji węglowodorów aromatycznych, MNiSW 1T09B 073 
30; 2007-2009). Przebywając w 2007 na krótkim stażu w laboratorium badań materiałów technikami 
termoprogramowanymi i impulsowymi miałam okazję zapoznać się z metodami wyznaczania dyspersji 
fazy metalicznej w katalizatorach nośnikowych w układzie zbudowanym przez opiekuna stażu. 
Podobny układ zbudowano na Wydziale Chemicznym Politechniki Wrocławskiej. W efekcie możliwe 
było 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. Bączkowska, J.R. Grzechowiak, Conversion of decalin and 1-
methylnaphthalene over AlSBA-15 supported Pt catalysts. Catal. Today 96 (2012)  
110–118. IF = 2,980; MNiSW = 100 pkt. 

Istotna część badań (finansowanych z grantu Sita mezoporowate SBA-15 jako nowe katalizatory 
hydrodecyklizacji węglowodorów aromatycznych, MNiSW 1T09B 073 30; 2007-2009) przeprowadzona 
była we współpracy z Dr hab. Jackiem Gramsem prof. PŁ z Instytutu Chemii Ogólnej i Ekologicznej 
Politechniki Łódzkiej oraz z Dr inż. Karoliną Tarach (Sadowską) z Wydziału Chemii Uniwersytetu 
Jagiellońskiego, która odpowiednio dotyczyła badania katalizatorów techniką TOF-SIMS oraz pomiarów 
kwasowości metodą chemisorpcji pirydyny, i przyczyniła się do opublikowania dwóch artykułów: 

[21] K. Jaroszewska, A. Masalska J.R. Grzechowiak, J. Grams, Hydroconversion of 1-Methylnaphthalene over 
Pt/AlSBA-15-Al2O3 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 brałam udział w projekcie Konwersja produktów syntezy Fischera-Tropscha do 
komponentów olejów napędowych NR05 008810, kierowanym przez prof. dr hab. inż. J. Grzechowiak i 
finansowanym przez NCBiR. Projekt realizowano we współpracy z dr hab. inż. Tomaszem z Manieckim, 
Prof. PŁ z Instytutu Chemii Ogólnej i Ekologicznej Politechniki Łódzkiej z oraz dr inż. Janem Lubowiczem 
z Państwowego Instytutu Badawczego - Instytut Nafty i Gazu w Krakowie oraz dr hab. R. 
Klimkiewiczem z Instytutu Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych PAN we Wrocławiu. Rezultatem 
tych badań było opracowanie katalizatorów Pt i PtMo opartych na AlSBA-15 do konwersji 
wysokocząsteczkowych n-alkanów a wyniki zaprezentowano w następujących 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; MNiSW = 100 pkt.  

[24] K. Jaroszewska, A. Masalska, D. Czycz, J. Grzechowiak, Activity of shaped Pt/AlSBA-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. 
Mierczyński, J. Lubowicz, R. Klimkiewicz, Konwersja produktów syntezy Fischera-Tropscha do 
komponentów olejów napędowych: 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. 
Mierczyński, J. Lubowicz, R. Klimkiewicz, Konwersja produktów syntezy Fischera-Tropscha do 
komponentów olejów napędowych: 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 produktów syntezy Fischera-Tropscha do komponentów olejów napędowych: 
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. 
Mierczyński, J. Lubowicz, R. Klimkiewicz, Konwersja produktów syntezy Fischera-Tropscha do 
komponentów olejów napędowych: raport końcowy z realizacji projektu. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 
2013, Ser. SPR nr 4. 

Równocześnie, w latach 2010-2011, brałam udział w projekcie specjalnym realizowanym w ramach 
międzynarodowego programu COST: Utylizacja biomasy dla zrównoważonych paliw i środków 
chemicznych (UBIOCHEM), Akcja CM0903: Badanie nad otrzymywaniem heterogenicznych 
katalizatorów transestryfikacji w aspekcie wytwarzania biodiesla (finansowanie MNiSW), której 
przewodniczył prof. Kostas Triantafyllidis (Aristotle University of Thessaloniki, Grecja). Realizacja 
postawionych zadań dotyczących zastosowania sulfonowanych katalizatorów SBA-15 i MCF odbywała 
się w ścisłej współpracy z prof. dr hab. inż. Janem Mosio-Mosiewskim oraz dr hab. inż. Januszem 
Nowickim prof. ICSO z Instytutu Ciężkiej Syntezy Organicznej „Blachownia”. W badaniach tych jestem 
autorem koncepcji syntezy katalizatorów heterogenicznych. Zaprojektowałam metodykę badań oraz 
stanowisko do otrzymywania wspomnianych układów. Efektem tych prac były prezentacje wyników na 
konferencjach organizowanych w ramach działań COST oraz publikacja wykorzystująca opracowane 
katalizatory do otrzymywania wysokogatunkowych chemikaliów (1,2-dihydro-2,2,4-
trimetylochinoliny).  

[29] J. Nowicki, K. Jaroszewska, E. Nowakowska-Bogdan, M. Szmatoła, J. Iłowska, 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 
katalizatorów estryfikacji i transestryfikacji. Cz. 3. Raporty Wydz. Chem. PWroc. 2011, Ser. SPR nr 10. 

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

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

Kolejne moje badania, prowadzone głównie we współpracy z dr hab. inż. A Masalską, prof. PWr oraz 
prof. dr hab. inż. J.R. Grzechowiak dotyczyły katalizatorów Ni osadzonych na zeolicie ZSM-5, które były 
wykorzystane w konwersji niskocząsteczkowych n-alkanów: 

[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; MNiSW = 40 pkt. 

[34] A. Masalska, J.R. Grzechowiak, K. Jaroszewska, Effect of metal-support interactions in Ni/ZSM-5+Al2O3 
catalysts on the transformation of n-paraffins, Top. Catal. 56 (2013) 981–994.  
IF = 2,220; MNiSW = 70 pkt. 

Następne prace badawcze, których byłam inicjatorem i którymi kierowałam dotyczyły możliwości 
wykorzystania układów mikro-mezoporowatych (AlSBA-15+zeolit) w selektywnej hydroizomeryzacji 
długołańcuchowych n-alkanów. Prace te prowadziłam w zespole prof. dr hab. inż. Grzechowiak oraz 
prof. dr hab. inż. J. Trawczyńskiego. Efektem badań było opracowanie nowej, nigdy wcześniej nie 
stosowanej, metody syntezy nośników AlSBA-15+zeolit polegającej na wprowadzeniu zeolitu do żelu 
syntezowego AlSBA-15. Ponadto, badania zakończyły się opracowaniem układu katalitycznego 
Pt/AlSBA-15+Pt/ZSM-22 do wysoce selektywnej izomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów. Uzyskane 
wyniki stały się podstawą 3 zgłoszeń patentowych.  
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[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. Trawczyński, Hydroizomeryzacja długołańcuchowych 
węglowodorów n-parafinowych na katalizatorach dwufunkcyjnych, Przem. Chem. 11 (2017) 2331–2338. 
IF = 0,399; MNiSW = 40 pkt. 

[37] K. Jaroszewska, Mezoporowate zeolity. Między zeolitami a uporządkowanymi materiałami 
mezoporowatymi, Przem. Chem. 6 (2017) 1398-1406. IF = 0,399; MNiSW = 40 pkt. 

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

[39] M. Fedyna, M. Śliwa, K. Jaroszewska, L. Kępiński, J. Trawczyński, Procedure for the synthesis of AlSBA-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. Żak, K. Jaroszewska, J.Mokrzycki, J. Trawczyński, Pt/AlSBA-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. Trawczyński, J. Mokrzycki, Hydrokonwersja n-heksadekanu do 
komponentów oleju napędowego. W: IV edycja Konferencji "Innowacyjne pomysły młodych naukowców: 
Nauka-Startup-Przemysł", 5-6 czerwca 2018, Kraków [red. nauk. Joanna Kulczycka]. Kraków : 
Wydawnictwo IGSMiE PAN, 2018. s. 89-90. 

[42] A. Masalska, K. Jaroszewska, M. Fedyna, J. Trawczyński, Mikro-mezoporowaty nośnik katalizatora 
hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów. Nr zgłoszenia do Urzędu Patentowego RP:P.429710 
(2019). 

[43] K. Jaroszewska, J.R. Grzechowiak, A. Masalska, Katalizator kompozytowy do selektywnej 
hydroizomeryzacji długołańcuchowych n-alkanów. Nr zgłoszenia do Urzędu Patentowego RP:P.430003 
(2019). 

[44] K. Jaroszewska, M. Fedyna, J. Trawczyński, Mezoporowate i mikro-mezoporowate materiały zawierające 
AlSBA-15 o dużej zawartości Al. Nr zgłoszenia do Urzędu Patentowego RP:P.429709 (2019). 

W chwili obecnej prowadzę ścisłą współpracę z Instytutem Ciężkiej Syntezy Organicznej – Sieć 
Badawcza Łukasiewicz dotyczącą opracowania polskiej technologii wytwarzania paliw typu bio-Jet 
otrzymywanych na drodze konwersji olejów roślinnych z zastosowaniem jako katalizatorów układów 
mikro-mezoporowatych. Rozwijam także współpracę z dr hab. inż. M. Lewandowskim w zakresie 
syntezy nośnikowych katalizatorów NiB przeznaczonych do głębokiej hydrorafinacji, uwodornienia oraz 
izomeryzacji frakcji C7-C9. Jestem inicjatorem zastosowania funkcjonalizowanych materiałów 
mezoporowatych jako katalizatorów reformingu etanolu. Badania te prowadzę wraz ze 
współpracownikami z Katedry Chemii i Technologii Paliw. Moja aktywność naukowa wiąże się także z 
kontynuacją badań nad zastosowaniem materiałów mikro-mezoporowatych w hydroizomeryzacji 
frakcji krótkołańcuchowych n-alkanów do wysokooktanowych komponentów benzyn: 

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

 

 

……………..……………………………….. 
(podpis wnioskodawcy) 
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6. Dorobek dydaktyczny i organizacyjny 

Moja działalność dydaktyczna jest związana z Wydziałem Chemicznym Politechniki Wrocławskiej i 
obejmuje prowadzenie wykładów, seminariów, zajęć laboratoryjnych oraz prac dyplomowych 
(inżynierskich i magisterskich). 

 

6.1. Opracowanie wykładów, seminariów i kierowanie kursami 

Do moich samodzielnych osiągnięć w zakresie dydaktyki zaliczam przygotowanie następujących 
kursów/zajęć jednostkowych: 

Nr Tytuł kursu/forma/kierunek studiów Rok* 
Ilość godzin w 

semestrze 

(1) Technologia Chemiczna - Surowce i Nośniki Energii/LABORATORIUM 

studia I stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 

2008 60 

(2) Zjawiska Powierzchniowe i Kataliza Stosowana/LABORATORIUM 

studia II stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 
Specjalność: Procesy i Produkty Chemiczne 

2008 30 

(3) Technologia Chemiczna/LABORATORIUM 

studia I stopnia 
Kierunek: Inżynieria Chemiczna 
Kierownik kursu: dr inż. K. Jaroszewska 

2008 30 

(4) Chemical Technology: Raw Materials And Energy Carriers/WYKŁAD 

Studia I stopnia 
Kierunek: Bioinformatics 

2011 8 

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

studia I stopnia 
Kierunek: Bioinformatics 

2011 8 

(6) Technologia Chemiczna - Surowce i Nośniki Energii/SEMINARIUM 

studia I stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 

2013 15 

(7) Produkty Chemiczne/LABORATORIUM 

Analiza stałych węglowodorów naftowych i asfaltów 
studia II stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 
Specjalność: Procesy i Produkty Chemiczne 

2014 8 

(8) Paliwa/WYKŁAD 

studia II stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 
Specjalność: Procesy i Produkty Chemiczne 
Kierownik kursu: dr inż. K. Jaroszewska  

2016 14 

(9) Fizykochemia Ropy Naftowej i Produktów Naftowych/WYKŁAD 

studia I i II stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 
Kierownik kursu: dr inż. K. Jaroszewska 

2016 30 
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(10) Surface Phenomena and Applied Catalysis/LABORATORIUM 

Preparation of heterogeneous catalysts 
studia II stopnia 
Kierunek: Chemical Technology 
Specjalność: Fine Chemicals 

2017 8 

(11) Technologia Chemiczne – Surowce i Procesy Przemysłu 
Organicznego/WYKŁAD 

studia I stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 

2018 15 

(12) Technologia Chemiczna - Surowce i Nośniki Energii/WYKŁAD 

studia I stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 

2018 7 

(13) Sektorowe Procesy Produkcyjne/WYKŁAD 

studia II stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 
Specjalność: Zarządzanie Procesem Technologicznym i Jakością Produkcji 

2018 7 

(14) Technologia Materiałów Zaawansowanych/WYKŁAD 

Wykład pt. Hierarchiczne zeolity 
studia II stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 
Specjalność: Procesy i Produkty Chemiczne 

2018 2 

(15) Kierunki Rozwoju Technologii Chemicznej/WYKŁAD 

Wykład 1 pt. Opóźnione koksowanie pozostałości naftowych – nowa 
instalacja w LOTOS SA (projekt EFRA) 
Wykład 2 pt. Metateza olefin – nowa instalacja w ORLEN SA 
studia II stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 
Specjalność: Technologie Materiałów Zaawansowanych 

2020 4 

(16) Paliwa alternatywne/WYKŁAD 

studia II stopnia 
Kierunek: Technologia Chemiczna 
Specjalność: Technologie Materiałów Zaawansowanych  
Kierownik kursu: dr inż. K. Jaroszewska 

2020 15 

*rok uruchomienia lub rozpoczęcie prowadzenia zajęć  

 

6.2. Udział w projektach edukacyjnych 

(1) Rozwój potencjału dydaktyczno-naukowego młodej kadry akademickiej Politechniki 
Wrocławskiej, POKL.04.01.01-00-125/09. 

(2) Rozwój potencjału i oferty dydaktycznej Politechniki Wrocławskiej, POKL.04.01.01-00-137/09. 
Roczny udział w specjalistycznym kursie języka angielskiego.  

(3) Rozwój potencjału i oferty dydaktycznej Politechniki Wrocławskiej, POKL.04.01.01-00-137/09. 
Opracowanie materiałów dydaktycznych (instrukcja i skrypt) dla nowoutworzonej specjalności 
Bioinformactis.  

(4) Zintegrowany Program Rozwoju Politechniki Wrocławskiej, POWR.03.05.00-00-Z301/17-00. 
Opracowanie materiałów dydaktycznych (wykład – Paliwa Alternatywne) dla nowoutworzonej 
specjalności Technologie Materiałów Zaawansowanych. 
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6.3. Opieka nad doktoratami 

W ramach tematyki wykorzystania materiałów mezoporowatych, Prof. dr hab. inż. Jolanta 
Grzechowiak powierzyła mi częściową opiekę nad realizowanymi w jej grupie badawczej pracami 
doktorskimi: dr inż. Karoliny Grzeszczak pt. Mezoporowate katalizatory hydrodecyklizacji i izomeryzacji 
węglowodorów oraz dr inż. Dominiki Czycz pt. Konwersja n-parafin na katalizatorach zawierających 
SBA-15. Jestem promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim dr inż. Moniki Fedyny, która 
obroniła pracę doktorską pt. Hydroizomeryzacja n-alkanów na katalizatorach o hierarchicznej 
strukturze porów. Głównym promotorem pracy jest prof. dr hab. inż. J. Trawczyński. 

 

6.4. Inne osiągnięcia dydaktyczne 

(1) Członek zespołu opracowującego program nowoutworzonej specjalności w Politechnice 
Wrocławskiej - Technologie Materiałów Zaawansowanych. Zintegrowany Program Rozwoju 
Politechniki Wrocławskiej, POWR.03.05.00-00-Z301/17-00.  

(2) Napisanie rozdziału w skrypcie pod redakcją prof. dr hab. inż. G. Gryglewicz, Chemical technology: 
raw materials and energy carriers; Chapter 6: Properties of Diesel Fuel by K. Jaroszewska, Wrocław 
2011 ISBN 978-83-62098-49-1, skrypt w języku angielskim dla specjalności Bioinformatics. 

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

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

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

(6) Udział w organizowanym przez Samorząd Studencki Wydziału Chemicznego Politechniki 
Wrocławskiej projekcie LabDay; przygotowanie wykładów i pokazów.  

6.5. Działalność organizacyjna 

Moja działalność organizacyjna na rzecz Wydziału Chemicznego Politechniki Wrocławskiej obejmuje: 

(1) Dwukrotny udział w grupie przygotowującej pod opieką Prof. dr hab. inż. Jolanty Grzechowiak 
dokumentację kierunku Technologia Chemiczna do Akredytacji.  

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

(3) Udział w organizacji konferencji: 6th International Conference Catalysis and Adsorption in Fuel 
Processing and Environmental Protection, 17-20 Wrzesień 2008, Szklarska Poręba.  

(4) Jestem osobą odpowiedzialną za przygotowanie raportów z działalności międzynarodowej 
Katedry Chemii i Technologii Paliw w Politechnice Wrocławskiej. 

Pragnąc kontynuować swój rozwój naukowy i dydaktyczny zdecydowałam się poddać swój 
dotychczasowy dorobek ocenie środowiska akademickiego, występując z niniejszym wnioskiem o 
nadanie stopnia doktora habilitowanego w dziedzinie Nauk Inżynieryjno-Technicznych w dyscyplinie 
Inżynieria Chemiczna, ze wskazaniem jako jednostkę habilitującą Politechnikę Wrocławską. 
 
 

……………..……………………………….. 
(podpis wnioskodawcy) 


