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1. Dane personalne

Imie i nazwisko: Marek Lewandowski
Data urodzenia: 1960-07-29
Adres e-mail: marco297@wp.eu

Miejsce zatrudnienia: Zaklady Chemiczne SYNTHOS S.A ul. Chemikow 1, 32-600 Os$wiecim,
Budynek E-182
Stanowisko: specjalista do spraw badan i rozwoju.

2. Wyksztatcenie i stopnie naukowe

1996 Doktor nauk chemicznych — 1996 Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu,
Wydziat Chemii

Praca doktorska pt. , Charakterystyka fizykochemiczna i aktywno  §¢ hydrorafinacyjna
katalizatorow niklowo-molibdenowych naniesionych na modyfikowany tlenek glinowy”
Promotor przewodu doktorskiego: Prof. dr hab. Zenon Sarbak. Publiczna obrona pracy
doktorskiej odbyta sie w dniu 29 listopada 1996 roku.

specjalizacja: hydrorafinacja, reakcje uwodornienia, kinetyka chemiczna,

1979/1984  Magister in zynier chemii
5 letnie studia magisterskie na Wydziale Chemicznym Politechniki Slgskiej w Gliwicach

specjalizacja: chemia wegla i ropy naftowej

1974/1979  Chemik - operator proceséw w przemy $le chemicznym
4 letnie Liceum Zawodowe w Zespole Szkét Chemicznych w Chorzowie.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

18.05.2012 — do chwili obecnej: zatrudniony w Zaktadach Chemicznych SYNTHOS S.A w
Oswiecimiu na stanowisku specjalista do spraw badar i rozwoju.

2007-2012  Centrum Materiatdw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk,
ul. Marii Curie Sktodowskiej 34, 41-819 Zabrze, jako adiunkt.

1986-2007 Zaklad Petro- i Karbochemii Polskiej Akademii Nauk, ul. SowihAskiego 5,
44-121 Gliwice, 1986-1996 jako asystent, 1996-2007 jako adiunkt.

1984-1986  Wydziat Farmacji Uniwersytetu Medycznego w Katowicach.
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4. Wskazanie osi ggniecia wynikaj gcego z art. 16 Ust. 2 Ustawy z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytul e naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (DZ. U. Nr 65, poz. 595 ze
zmianami):

a) Tytut osi ggniecia naukowego:

Nowe materiaty katalityczne proceséw wodorowych:
.Niesiarczkowe katalizatory gtebokiej hydrorafinacji”

b) Wykaz jednotematycznych artykutow naukowych stan owigcych ,o0si aggniecie
naukowe” w uj eciu chronologicznym z okre $lonym IF, ilo $cig punktow wg.
Listy MNiSW oraz udziatem wtasnym habilitanta w pow  staniu ka zdej z prac:

H1. Hydrotreating activity of bulk NiB alloy in model reaction of

hydrodrodenitrogenation of carbazole. Lewandowski Marek*; Applied
Catalysis, B: Environmental (2015), 168, 322-332.

(IF=7.435, 45 pkt. MNiSW, udzial wlasny 100%)

H2. Hydrotreating activity of bulk NiB alloy in model reaction of
hydrodesulfurization 4,6-dimethyldibenzothiophene. Lewandowski,

Marek*; Applied Catalysis, B: Environmental (2014), 160-161, 10-21.

(IF=7.435, 45 pkt. MNiSW, udzial wiasny 100%)

H3. Atomic level characterization and sulfur resistance of unsupport W>C
during dibenzothiophene hydrodesulfurization. Classical kinetics

*
simulation of the reaction. Lewandowski, Marek ; Agnieszka Szymanska-

Kolasa, Celine Sayag, Patricia Beaunier, Gerald Djega-Mariadassou Applied
Catalysis, B: Environmental (2014), 144, 750-759.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: przeprowadzitem syntezy weglika
wolframu — dwie syntezy, wykonatem reakcje modelowe HDS DBT na obu
syntezowanych porcjach weglika, oraz 100 godzinny test stabilnosci, wykonatem
charakterystyke XRD, analize elementarng preparatow po reakcji, dokonatem
interpretacji wynikéw, napisatlem i zredagowalem artykut wraz z rysunkami,
odpowiedzialem na zastrzezenia recenzentéw jako autor korespondujgcy. Moj
udziat procentowy szacuje na 75%.

(IF=7.435, 45 pkt. MNiSW, udzial witasny 75%)
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H4.

H5.

He.

H7.

Catalytic performance of platinum doped tungsten carbide in
simultaneous  hydrodenitrogenation @ and  hydrodesulphurization

Lewandowski Marek*; Da Costa, P.; Benichou, D.; Sayag, C. Applied Catalysis,
B: Environmental (2010), 93(3-4), 241-249.

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: dokonatem modyfikacji weglika
wolframu platyng, wykonatem reakcje modelowe HDS 4,6-DMDBT, HDN
karbazolu i uwodornienia benzenu, charakterystyke fizykochemiczng (XRD,
chemisorpcja CO, powierzchnia whasciwa - BET) badanych preparatéw,
dokonatem interpretacji wynikéw, napisalem i zredagowatem artykut wraz z
wszystkimi rysunkami, odpowiedzialem na pytania recenzentéw jako autor
korespondujgcy. Jestem pomystodawcg modyfikacji weglika W,C malg iloscig
platyny. Moj udziat procentowy szacuje na 80%.

(IF=4.749, 45 pkt. MNiSW, udzial wlasny 80%)

Simultaneous HDS and HDN over supported PtSn catalysts in

comparison to commercial NiMo/Al:0; Lewandowski Marek*; Sarbak,
Zenon Applied Catalysis, B: Environmental (2008), 79(4), 313-322.

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: przeprowadzitem reakcje modelowe
HDS 4,6-DMDBT i HDN karbazolu, dwa 120 godzinne testy stabilnosci
preparatow PtSn/Al,Os i PtSn/SiO,, wykonatem charakterystyke fizykochemiczng
katalizatorow (XRD, chemisorpcja CO, XPS, powierzchnia wilasciwa - BET),
dokonatem interpretacji otrzymanych wynikéw, napisatem i zredagowatem artykut
wraz z wszystkimi rysunkami, odpowiedziatem na pytania recenzentow jako autor
korespondujgcy. Mdj udziat procentowy szacuje na 90%.

(IF=4.853, 45 pkt. MNiSW, udzial wlasny 90%)

Comparison between tungsten carbide and molybdenum carbide for
the hydrodenitrogenation of carbazole Szymanska-Kolasa, Agnieszka;
Lewandowski, Marek; Sayag, Celine; Brodzki, Dominique; Djega-Mariadassou,
Gerald Catalysis Today (2007), 119(1-4), 35-38.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: przeprowadzitem reakcje modelowe
HDN karbazolu. Wykonatem charakterystyke XRD, pomiary chemisorpcji CO,
powierzchni wtasciwej BET weglikbw, dokonatem interpretacji wynikéw,
napisatem i zredagowatem artykut wraz z rysunkami, odpowiedziatem na pytania
recenzentéw. Moj udziat procentowy szacuje na 70%.

(IF=2.764, 35 pkt. MNiSW, udzial wlasny 70%)

Comparison of molybdenum carbide and tungsten carbide for the
hydrodesulfurization  of  dibenzothiophene  Szymanska-Kolasa, A.;

Lewandowski Marek*; Sayag, C,; Djega-Mariadassou, G. Catalysis
Today (2007), 119(1-4), 7-12.




Dr inz. Marek Lewandowski
Autoreferat do wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: przeprowadzitem reakcje modelowe
HDS dibenzotiofenu, wykonatem analize XRD weglikow, pomiary chemisorpcji
CO, powierzchni wiasciwej BET, rozktadu porow — metoda BJH, dokonalem
interpretacji wynikow, napisatem i zredagowatem artykut wraz z rysunkami,
odpowiedziatem na pytania i uwagi recenzentow jako autor korespondujgcy. Mgj
udziat procentowy szacuje na 75%.

(IF=2.764, 35 pkt. MNiSW, udzial wiasny 75%)

H8. Catalytic performances of platinum doped molybdenum carbide for
simultaneous hydrodenitrogenation and hydrodesulfurization

Lewandowski Marek*; Szymanska-Kolasa, A.; Da Costa, P.; Sayag, C. Catalysis
Today (2007), 119(1-4), 31-34.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: przeprowadzitem syntezy weglika
molibdenu oraz dokonatem jego modyfikacji platyng przed i po syntezie
(0.3% Pt), wykonatem badania charakterystyki fizykochemicznej (XRD,
chemisorpcja CO, powierzchnia wlasciwa - BET) otrzymanych preparatéw,
wykonatem reakcje modelowe HDS 4,6-DMDBT oraz HDN karbazolu i
uwodornienia benzenu, dokonatem interpretacji wynikow — rysunki, wykresy,
napisatem i zredagowatem artykul, odpowiedzialem na pytania i uwagi
recenzentéw jako autor korespondujgcy. Jestem pomystodawcg modyfikacii
weglika Mo,C matg iloscig platyny. M¢j udziat procentowy szacuje na 80%.

(IF=2.764, 35 pkt. MNiSW, udzial wiasny 80%)

H9. Kinetic study of the hydrodenitrogenation of carbazole over bulk
molybdenum carbide Szymanska, Agnieszka; Lewandowski, Marek; Sayag,
Celine; Djega-Mariadassou, Gerald. Journal of Catalysis (2003), 218(1), 24-31.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: przeprowadzeniu reakcji HDN
karbazolu, charakterystyki fizykochemicznej preparatéw (XRD, chemisorpcja CO,
HR-TEM), pomocy w redagowaniu artykutu — rysunki 1,2,7. MG6j udziat
procentowy szacuje na 40%.

(IF=4.063, 40 pkt. MNiSW, udzial wiasny 40%)

H10. Transformations of dibenzothiophene and alkyldibenzothiophenes in
advanced hydrodesulfurization processes Czachowska-Koztowska, Danuta;

Lewandowski, Marek Przemyst Chemiczny (2003), 82(12), 1484-1490.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: wraz z wspétautorkg dokonatem
wyszukania i zebrania materiatbw zrodtowych do opracowania artykutu,
wspétuczestniczylem w jego redagowaniu i odpowiedzialem na pytania
recenzentéw jako autor korespondujgcy. Moj udziat procentowy szacuje na 50%.

(IF=0.296, 15 pkt. MNiSW, udzial wlasny 50%)
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H11. New processes for deep hydrodesulfurization of diesel fuels

Czachowska-Koztowska, Danuta; Lewandowski Marek* Przemyst
Chemiczny (2002), 81(9), 577-582.

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na: wraz z wspdétautorkg dokonatem
wyszukania i zebrania materiatdbw zrodlowych do opracowania artykutu,
wspotuczestniczytem w jego redagowaniu i odpowiedzialem na pytania
recenzentow jako autor korespondujgcy. Moj udziat procentowy szacuje na 50%.

(IF=0.180, 15 pkt. MNiSW, udzial wiasny 50%)

*
- autor korespondujqgcy

Publikacje zgtoszone jako ,osiggniecie naukowe” stanowig réwnowaznik 400 punktéw
algorytmicznych (wg. Listy czasopism punktowanych MNiSW z 2014r.) i maja
sumaryczny IF =44.738 (wg. roku wydania, Web of Science).

//gwo/owﬁf/u'
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Tabela zbiorcza wykazu publikacji stanowjcych podstave do ubiegania s¢ 0 nadanie stopnia

Oznaczenie

doktora habilitowanego

publikacja

IF w
roku
wydania

IF
5-letni

Udzial
(%)

H1

H2

H3

H4

H5

H6

H7

H8

“Hydrotreating activity of bulk NiB alloy in model
reaction of hydrodrodenitrogenation of
carbazole”. Lewandowski, Marek™; Applied Catalysis,
B: Environmental (2015), 168 322-332.

“Hydrotreating activity of bulk NiB alloy in model
reaction of hydrodesulfurization 4,6-
dimethyldibenzothiophene” Lewandowski, Marek";
Applied Catalysis, B: Environmental (2014), 160-
161, 10-21.

“Atomic level characterization and sulfur
resistance of unsupport Ww-,C during
dibenzothiophene hydrodesulfurization. Classical
kinetics simulation of the reaction” Lewandowski,
Marek*; Agnieszka Szymanska-Kolasa, Celine Sayag,
Patricia Beaunier, Gerald Djega-Mariadassou Applied
Catalysis, B: Environmental (2014), 144, 750-759.

“Catalytic performance of platinum doped tungsten
carbide in simultaneous hydrodenitrogenation and
hydrodesulphurization” Lewandowski, Marek®; Da
Costa, P.; Benichou, D.; Sayag, C. Applied Catalysis, B:
Environmental (2010), 93(3-4), 241-249.

“Simultaneous HDS and HDN over supported PtSn
catalysts in comparison to commercial NiMo/Al;03”
Lewandowski, Marek*; Sarbak, Zenon Applied
Catalysis, B: Environmental (2008), 79(4), 313-322.

“Comparison between tungsten carbide and
molybdenum carbide for the hydrodenitrogenation
of carbazole”  Szymanska-Kolasa, = Agnieszka;
Lewandowski, Marek; Sayag, Celine; Brodzki,
Dominique; Djega-Mariadassou, Gerald Catalysis
Today (2007), 119(1-4), 35-38.

“Comparison of molybdenum carbide and tungsten
carbide for the hydrodesulfurization of
dibenzothiophene” Szymanska-Kolasa, A;
Lewandowski, Marek®; Sayag, C.; Djega-Mariadassou,
G. Catalysis Today (2007), 119(1-4), 7-12.

“Catalytic performances of platinum doped
molybdenum carbide for simultaneous
hydrodenitrogenation and hydrodesulfurization”
Lewandowski, Marek’; Szymanska-Kolasa, A.; Da
Costa, P.; Sayag, C. Catalysis Today (2007), 119(1-
4),31-34.

7.435

7.435

7.435

4.749

4.853

2.764

2.764

2.764

7.490

7.490

7.490

7.490

7.490

4.030

4.030

4.030

100

100

75

80

90

70

75

80
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H9

H10

H11

“Kinetic study of the hydrodenitrogenation of
carbazole over bulk molybdenum carbide”
Szymanska, Agnieszka; Lewandowski, Marek; Sayag,
Celine; Djega-Mariadassou, Gerald Journal of
Catalysis (2003), 218(1), 24-31.

»Transformations of dibenzothiophene and
alkyldibenzothiophenes in advanced
hydrodesulfurization  processes”  Czachowska-
Kozlowska, Danuta; Lewandowski, Marek* Przemyst
Chemiczny (2003), 82(12), 1484-1490.

IF=0.296

“New processes for deep hydrodesulfurization of
diesel  fuels” Czachowska-Kozlowska,  Danuta;
Lewandowski Marek™ Przemyst Chemiczny (2002),
81(9), 577-582.

Sumaryczny IF
Punkty wg. MNiSW

4.063 7.310 40

0.296 0.310 50

0.180 0.310 50

44.738 57.470
400

%&Mo/ow‘?[/u‘
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5. Omowienie celu naukowego ww. prac i osi  ggnieé stanowi gcych
podstaw e autoreferatu do ubiegania si e o nadanie stopnia doktora
habilitowanego

Wstep.

Zaostrzanie przepisow dotygz/ch ochronysrodowiska i zwazane z tym coraz bardziej
restrykcyjne ograniczanie zawaitosiarki (emisja S¢) w produkowanych paliwach zmusza
przemyst rafineryjny do systematycznego ulepszameoceséw hydroodsiarczania,
stosowanych od przeszio szézieseciu lat. W 2009 roku, dopuszczalna zawédtsiarki dla
olejow nagdowych, zostata obmona z 50 ppm do 10 ppm i obazuje obecnie jako
obligatoryjna jej zawartg [1, 2]. W przyszidci przewiduje si oshgnigcie dopuszczalnego
poziomu siarki poriiej 1 ppm wagoweg{B, 4]. Nalezy rowniez pametac o drugim wanym
procesie hydrorafinacji jakim jest hydroodazotoveaw aspekcie obagénia emisji NOx oraz

dezaktywacji katalizatoréw procesu.

Prowadzone badania wskaguje wiasciwym sposobem uzyskania odpowiednie]j jadto
produktow mae by wysokoefektywny proces hydroodsiarczania, w liteze zdefiniowany
jako gkboki. Gtéwne wysitki koncentrygjsic na badaniu aktywrici nowych katalizatoréw w
modelowych reakcjach hydroodsiarczania (HDS) dib&ofenu (DBT) i jego alkilowych
pochodnych (w pozycjach 4 lub 4,6 jako zzkow bardziej odpornych na usdaoie siarki)
prowadzonych symultanicznie wraz z reaknjodelows hydroodazotowania (HDN) takich
zwigzkow jak indol, czy karbazol. Ich obedowe frakcjach olejowych paliw ogranicza

mozliwosé¢ obnizenia zawartéci siarki do wymaganego poziomu.

W chwili obecnej, w aspekcie proceswlgkiej hydrorafinacji, najdoktadniej przebadan
grups katalizatorow stanowisiarczkowe katalizatory Co(Ni)-Mo(W) osadzone Banego
typu nanikach takich jak: tlenek glinu, mieszanina zeolit@ tlenkiem glinu, oraz inne
nosniki - dwusktadnikowe, zeolity i zweki mezoporowate, a tak wegle aktywne.
Dotychczasowe wysitki zmierzaty gtéwnie do zmianydsowdci ukladu katalitycznego —
wptywajacej na migrag grup alkilowych z pozycji 4 i 6 w inne, elimirgg w ten sposob
efekt przeszkdd przestrzennych. Jedeakw dalszym @gu faz aktywrp jest faza

siarczkowa. Ponadto katalizatory siarczkowe przyvmeh warunkach reakcji (niska
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zawartd¢ zwigzkow siarki w surowcu, a zatem niskigrgenie parcjalne k8) mog ulega
wysiarczaniu, traqt w ten sposéb swppktywnac.

Ogolmg klasyfikacg katalizatorow przedstawignpowyzej w aspekcie gbokiego
hydroodsiarczenia4,6-dimetylodibenzotiofenu (4,6-DMDBT) jako zyku modelowego
zaprezentowano na podstawie danych literaturowgctysunku 15].

Katalizatory HDS

CH;  CH,4

| 4,6-DMDBT|

l

Co (Ni})-Mo (W) Nowe
Osadzone na nogniku

wegliki, Bazujace
Noséniki tlenkowe Nosniki nie tlenkowe azotki, nametalach
fosfork, szlachetnych
borki PtSn

v-Al,O, zeolity  7-AlLO;+  inne nosniki ze+oli7y nosniki
u inne nosniki tlenkowe niz  nogniki weglowe

7-AlkO; Henkowe 7-Al O, mezoporowate

Rysunek 1Klasyfikacja stosowanych katalizatorow w procesidgkiej hydrorafinacii5].

Usunkcie niereaktywnych w tych procesach alkilowych pmatrychdibenzotiofenu
wymaga jednak istotnej zmiany warunkow prowadzepracesu, jak réwnie zmiany
wiasciwosci stosowanych katalizatoro\WH10, H11]. Proces giokiego hydroodsiarczania
definiowany jest najcegciej, jako proces usuwania siarki z tych $wig poliaromatycznych
zwigzkow typu dibenzotiofenu (DBT) i jego alkilowych gwdnych, niereaktywnych, a
zatem nieusuwalnych w warunkach konwencjonalnjté¢hl], czyli w pierwszym stopniu
hydrorafinacji. Nisly reaktywnd¢ 4,6-DMDBT przypisuje §i wyskpowaniu ogranicze

przestrzennych spowodowanych obemnp podstawnikbw metylowych. Unienlwia to

10
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adsorpas zwigzku na centrum aktywnym poprzez heteroatom i b@eoop reakcp
usungcia siarki[6]. Zatem mechanizm przemian chemicznych tego typgzkéw zachodz
na drodze uwodornienia, pozwala to na zmidonformacji czsciowo uwodornionej
czasteczki 4,6-DMDBT zwikszajc w ten sposob dagi do heteroatomu i umliwiajac
dzigki temu tatwg ekstrakop atomu siarki — rysunek 2.

CHj CHj

4,6 DMDBT 7

Rysunek 2Zmiana konformaciji 4,6 DMDBT (ptaska) po uwodoniiedo
4,6-dimetylotetrahydrodibenzotiofeft].

Zawart@¢ zwigzkow siarki i azotu pozostatych po pierwszym stophiydrorafinacji w
przeliczeniu na S i N wynosi odpowiednio 250-300npgp i okoto 100 ppm N[7].
W przypadku zwgzkéw siarki, stanowdi je gtéwnie alkilowe pochodne dibenzotiofenu, a
azotu pochodne indolu i karbazolu. Fakt ten zadeewd o wykorzystaniu DBT,
4,6-DMDBT oraz karbazolu jako zgikéw modelowych do baddaatalitycznych.

Obecny kierunek rozwoju katalizatorow hydrorafinagiaze st z poszukiwaniem
nowych materiatow katalitycznych, fidka i fazy aktywnej, ktore w przyszdc mogtyby s¢
sta&¢ materiatami wyjciowymi do opracowania preparatyki nowych, bardzaétywnych
katalizatoréw wielu proceséw chemicznych, np. dnita hydrorafinacji. Istnieje daa grupa
materiatbw lgdacych potencjalnymi nie siarczkowymi katalizatoramgicbokiej
hydrorafinacji, do ktorej naig: wegliki, azotki, fosforki i borki metali przégiowych, ktére
to materialy § powszechnie nazywane ,ceramibeztlenowy” oraz katalizatory oparte o

metale szlachetne.

W prezentowanych pracach autor skupjt sa badaniach nowej grupy katalizatorow
(nie badanych dotychczas w aspekciebgkiej hydrorafinacji) opartych o masowy borek
niklu (NiB) oraz bimetalicznych katalizatorach zavapcych platyr, a mianowicie ukfadach

11
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PtSn osadzonych na SIO Al;O;. Ponadto przedstawiono wyniki badaktywnaci

weglikbw molibdenu oraz wolframu oraz tyah weglikow modyfikowanych mat ilosciag

platyny.

Podsumowujc, wybér do bada nowych ukladéw Kkatalitycznych podyktowany byt

generalnie dwiema przestankami, a mianowicie:

* ich wysokq aktywnosciq uwodorniajgcq, ktora jest wskazana w reakcjach
gtebokiej hydrorafinacji.

* ich odpornosciq na zatrucie siarkq powodujgcq zazwyczaj dezaktywacje
klasycznych katalizatorow w reakcji uwodornienia.

Masowy borek niklu (NiB)

Grupa zwigzkdw obgtych zainteresowaniem autora, nie badanych dotyshcz
aspekcie drugiego stopnia hydrorafinacy, koorki metali przejciowych - szczegdlnie NiB
[H1, H2]. Luo i wspotpracownicy[8] badali adsorpej siarki wykorzystuic metod DFT
(density functional theory). Ich teoretyczne reawlt pokazaty, ze siarka prefergp
przylaczanie st do boru w stopowych katalizatorach NiB, chroni tgamym aktywny nikiel
przed dezaktywagj podczas Kkatalitycznych reakcji uwodornienia. Wyngkacy Luo i
wspotpracownikow [8], potwierdzay wczeniejsze badania przeprowadzone przez Li i
wspotpracownikow9], czy tex badania Wang'a i wspotpracownikddO], ktérzy postuly,
ze siarka w stopach NiB adsorbuje &i spos6b odwracalny na pierwiastkowym borze.

W dostpnej literaturze znaleziono jedynie dwie publikacletyczce bada tego typu
materialdbw jako katalizatoréw hydrorafinacji - psaSkrabalak’a i Suslick’'d11] oraz
Bussell'a i wspotpracownikowd 2].

Skrabalak i Suslic11] stwierdza, ze borki — NiB oraz CoB g niestabilne i ulegaj
nasiarczaniu w warunkach klasycznej hydrorafingpjerwszego stopnia hydrorafinacji).
Natomiast Bussell i wspotpracownidy2] stwierdzili, ze katalizatory preparowane przez
siarczenie NiB/Si@i NiMoO-B/SiO, wykazywaty wy:szy aktywna¢ w reakcji HDS tiofenu
niz konwencjonalne siarczone katalizatory Ni/Si®iMo/SiO..

Autor/habilitant, jako zwjzek modelowy do badaaktywndci hydroodsiarczania (HDS)
katalizatora NiB, zastosowatl 4,6-dimetylodibenzigio (4,6-DMDBT) [H2]. Reakcy
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modelows przeprowadzono w dwdéch wariantach: jako sgameakcg HDS i jako
symultaniczg reakcg HDS wraz z reakgjhydroodazotowania (HDN) karbazolu.
Przeprowadzona przez autofBl2] reakcja modelowa HDS 4,6-DMDBT na badanym
masowym NiB w obu wariantach procesu z i bez HDib&aolu zachodzi z powstawaniem
produktu péredniego jakim jest 1,2,3,4-tetrahydro-4,6-dimety@enzotiofen (4,6-
DMTHDBT), a nasgpnie na drodze bezp®dniego odsiarczania (DDS) daj 3,3'-
dimetylobifenyl (3,3'-DMBPh), jak i na drodze uwaahenia (HYD) z utworzeniem
3-(3’-metylocykloheksylo)-toluenu (MCHT) — co pratdwiono na rysunku [312].

O <:=
S -H,S

HC 3,3 DMBPh CHs

4,6 DMDBT
HYD
H
2 »
. “H,S
" MCHT
4.6 DMTHDBT

Rysunek 3Schemat przemian 4,6-DMDBT zachgmyzna masowym katalizatorze Ni#2].

Przeszkody przestrzenne wymtjace w casteczce 4,6-DMDBT unienitiwiajace
bezpdredni ekstrakop siarki powodu, ze jest ona bardziej reaktywna podczas procesu
uwodornienia[6]. Tak wkc, katalizatory aktywne w reakcji (uwodornienia/ambl@rnienia)
preferup sciezke uwodornienia, wykazgg w efekcie dig aktywnadé w hydroodsiarczaniu
tego typu zwizkéw. Werod produktoéw reakcji HDS na NiB nie stwierdzonoeobdci
produktu catkowitego uwodornienia, czyli 3,3 -dimietbicykloheksylu (3,3'-DMBCH)H2].
Zwigzek ten mee utworzy sie w wyniku stopniowego uwodornienia 4,6-DMDBT do
perhydro-4,6-DMDBT, a nagbnie ulec odsiarczeniu caj bezpérednio 3,3'-DMBCH.
Druga maliwos¢ to uwodornienie MCHT. Jednaé& w tym przypadku jest to znacznie
trudniejsze, gdy uwodornienie drugiego pi@ienia aromatycznego zachodzi znacznie

oporniej. Ponadto @steczka MCHT nie jest plaska i wobec tego jej agogar jest
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utrudniona. W przypadku baflsautora ild¢ MCHT rosta wyranie ze wzrostem czasu
kontaktu. Ma@na, wic s3dzi¢, ze MCHT na NiB podczas reakcji HDS powstaje b&rgdnio
przez odsiarczenie heksahydro-4,6-DMDBIR].

Interesujce okazaly si badania kinetyczne przeprowadzone przez autorgesio
kalkulacja rzdowasci reakcji[H2]. Na podstawie krzywych kinetycznych zalesci zmiany
stezenia substratu w funkcji czasu kontaktu, stwierdgae reakcja bez obecfm zwigzku
azotu (karbazolu) jest reakcpierwszego rgdu. Tymczasem dla obu reakcji HDS/HDN
prowadzonych jednoczeie nastpuje zmiana rgdowasci reakcji HDS na rad zerowy (linia
prosta) — co przedstawiono na rysunku 4.

4,6-DMDBT alone - exp
4,6-DMDBT alone - calculation
4,6-DMDBT with HDN - exp
4,6-DMDBT with HDN - calulation
lineary (4,6-DMDBT) with HDN

\ —--—exponential (4,6-DMDBT) alone

= -0.3996x + 0.9889
A / R? = 0.997

¢ O H D>

o
o

o
~
D>

A

y = 0998864 \0

R?=0.995

o
(N

concentration of 4,6 -DMDBT [molar fraction]

0 0.5 1 15 2 25
contact time [s]

Rysunek 4Dopasowanie porailzy danymi eksperymentalnyndi ©) a obliczonymid,+) dla
zalenasci stezenia 4,6-DMDBT w funkcji czasu kontakHe].

Mozemy wkc sdzi¢, ze dla samej reakcji HDS 4,6-DMDBT mamy do czynienia
nienasyceniem centrow aktywnych substratem, a zagaRkcja jest zalma od sizenia
substratu. Natomiast dla reakcji symultanicznej HIIBN nasgpita, jak wspomniano
wczesniej, zmiana kinetyki reakcji HDS (z pierwszegedua na zerowy)H2].

Mozna zatem przypuszozaze w przypadku symultanicznej reakcji HDS/HDN rasie
calkowite nasycenie centréw aktywnych katalizateudstratami — ¢&¢ przez karbazol, a
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reszta przez 4,6-DMDBT, co powoduje zmygakinetyki reakcji HDS wiégnie na reakej
zerowego redu. Kinetyczne dane sugegupe pierwszym etapem HDS 4,6-DMDBT oraz
HDN karbazolu jest uwodornienie, ktore zachodzi tpgh samych centrach aktywnych
badanego masowego katalizatora IH2].

Na podstawie charakterystyki rentgenowskiej (XRDjeprowadzonej przez autora
~Wyj sciowy” katalizator (amorficzny NiB) ulegat nieuchmoym przemianom zwzanym z
wptywem temperatury reakcji oraz obeéaig siarkowodoru (HS) jako ubocznego produktu
hydroodsiarczania. Badania wykazalye podczas procesu ngsbwata krystalizacja
amorficznej fazy NiB, rozkiad stopu NiB na metahgznikiel oraz mag ilos¢ NisB i dobrze
zdyspergowany bor, oraz ngsbwalo czsciowe nasiarczanie niklu[H1, H2], co
przedstawiono na rysunku 5. Obeshmetalicznego Ni i NB (rysunek 5 - XRD) dowodzi,
ze proces nasiarczania rm@y miejsce podczas reakcji HDS nie jest catkowity.
Przeprowadzone na podstawie analizy elementardiezehia wskazwj, ze tylko 26% niklu
ulegto transformacji do NS w warunkach reakcji. W zwitku z tym nasuwa &i
przypuszczenieze ,prawdziwym” katalizatorem reakcji HDS jest méatahy nikiel NP oraz
relatywnie mata ilé¢ obecnej fazy borkowej M8 [H2].

intensity (au)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta

Rysunek 5Widmo dyfrakcyjne katalizatora wygrzewanego w tnatpirze 356C oraz po procesie
HDS 4,6-DMDBTH2].
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Badany masowy katalizator NiB wykazywat ponadto czmee wekszy stabilngé podczas
prowadzenia reakcji w dhszym czasie (100 godzin) w porownaniu do referarexyp
katalizatora jakim byt 20%Ni/Si© i to w obu reakcjach: HDS i symultanicznej
HDS/HDN [H2].

Badania nowych katalizatorow hydrorafinacji obejgtjwniez drugi istotny proces
jakim jest hydroodazotowanie (HDN). W praktyce gmacesy (HDS i HDN) zachodz
jednoczénie i wymagad wiasciwosci uwodorniagcych oraz aktywnei w hydrogenolizie
wigzan C-S i C-N. Podobnie jak w poprzednio omawianekegaHDS 4,6-DMDBT reakgj
HDN karbazolu przeprowadzono bez i z obecipzwigzkdéw siarki (4,6-DMDBT)[H1].
Przeprowadzone przez autora badania HDN karbazekazuj, ze katalizator NiB byt
bardzo aktywny w tep reakcji prowadzonej bez obeénibzwigzku siarki. Podczas gdy w
przypadku symultanicznej reakcji HDN/HDS jego akityé¢ katalityczna zmniejszylagize
wzgledu na czsciowe jego nasiarczanie (tworzenies8) [H1, H2]. Jednake zastosowane
warunki procesu pozwolity na agjniecie wysokiego stopnia odazotowania oraz konwersji
karbazolu, co przedstawiono na rysunkiia].

100
HDN alone
90 1 HDN with HDS
— 80 i
S,
=z ]
a 70
I
S 60 1
)
o
o 50 1
9]
©
S 40
c
o
‘w30
o -
P 20 + conversion of HDN alone
8 M degree of HDN alone
10 1 A conversion of HDN with HDS
@ degree of HDN with HDS
0

0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2 2.25
contact time [s]

Rysunek 6 Konwersja i stopi& odazotowania w funkcji czasu kontaktu dla read€N karbazolu na
NiB prowadzonej oddzielnie i wspdlnie z reakdPS 4,6-DMDBTH1].
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Dla kroétkich czaséw kontaktu £0.23 s, rys. 6) zaobserwowanozguréznice pomidzy
konwersy, a stopniem odazotowania karbazolu spowodawaowstawaniem digj ilosci
tetrahydrokarbazolu (THC). Dla najdkzego czasu kontakiu=0.68 s reakcja HDN
praktycznie byta skiczona — otrzymano 100% odazotowania. Dla reakcjNH{arbazolu
prowadzonej wraz z HDS 4,6-DMDBT zastosowany zakzsséw kontaktu podyktowany
byt uzyskaniem diego zakresu konwersji zgzkdw modelowych — zaréwno karbazolu jak i
4,6-DMDBT. W tym przypadku rownie zaobserwowano wyfag réznicg pomiedzy
konwersj karbazolu, a jego stopniem odazotowania dla kyétszzaséw kontakty<0.73 s.
Dla najdtizszego czasu kontakty£P.19 s) uzyskano 100% odazotowania (rygHa].

Reakcja HDN karbazolu na masowym katalizatorze WNiBebiega poprzez uwodornienie
karbazolu do produktu pgredniego, jakim jest tetrahydrokarbazol (THC), awvwgiym
produktem HDN jest bicyclohexyl (BCH). Ponadto &wizono obecrio
etylobicyklo[4,4,0]dekanu (EBC[4.4.0]dekan) i n-Bglocykloheksanu (C6CH) jako
produktéw izomeryzacji BCH. Zaobserwowano rownitevorzenie si matej ilasci (<3%)
cykloheksylobenzenu (CHBH1].

Dla reakcji HDN karbazolu prowadzonej réwnolegle procesem HDS dominagym
produktem nie byt BCH, ale produkty jego izomeryzaRowniez i tym razem proces HDN
przebiega poprzez tworzenie SIHC (powstaty w relatywnie diych ilosciach). Otrzymana
ilos¢ CHB byta réwnie niewielka i podobnie jak dla samego procesu HDNBQulegat
ostatecznie uwodornieniu do BCH. Oczyme w obu wariantach ta&ciezka reakcji z
powstaniem CHB nie ma istotnego znacz¢Hid) .

Ogodlnie reakcja HDN karbazolu zach@da na masowym NiB w obu wariantach
przebiegata identycznie. Jeduakpodczas procesu HDN karbazolu miata miejscecpeza
reakcja izomeryzacji produktu odazotowania — BCHor& byla dominujca dla
symultanicznego procesu HDN karbazolu prowadzonegaz z reakey HDS [H1]. Na
podstawie przeprowadzonych badaaproponowano mechanizm przemiany karbazolu
podczas reakcji HDN na katalizatorze NiB, ktory @ap&no na rysunku[H2].

17



Dr inz. Marek Lewandowski
Autoreferat do wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego

N
H

CARBAZOLE

n-C6
lHYD /
Lad
HYD
—_—
(97%)
N
H BCH
THC C2H5

EBC[4.4.0]decane

DDN
(3%)
CHB

NH,
OCHA

Rysunek?. Schemat przemian karbazolu zachymyzna masowym katalizatorze NiBl]. DDN —
sciezka bezpgredniego odazotowani&lYD — sciezka uwodornienia.

Biorgc pod uwag wariant reakcji — HDN czy HDN/HDS, zasadniczani@a uwidacznia §i

w wydajnaci powstawania produktéw procesu. Dla samej reakBjN karbazolu gtéwnym
produktem byt BCH, natomiast #6 jego izomeréw byta mniejsza. W przypadku reakcji
symultanicznej HDN/HDS il& izomerdw byta przewajaca - gtdwnie EBC[4.4.0]dekan. A
zatem dla procesu symultanicznego HDN/HDS ¢psta reakcja izomeryzacji produktu
HDN (BCH) stata si reakc wiodaca [H1].

Charakterystyka rentgenograficzna katalizatora pocgsie HDN karbazolu pokazata
obecnéé tylko metalicznego niklu Ni[H1]. A zatem wykazanoze w rzeczywistéci
masowy katalizator NiB byt prekursoremprawdziwegb katalizatora jakim byt metaliczny
nikiel Ni°wystepujacy w otoczeniu dobrze zdyspergowanego Hbidj .

W przypadku obu reakcji HDN/HDS zaobserwowano obmie s¢ aktywndci badanego

katalizatora. Powodem bylo gzxiowe jego nasiarczanie — tworzenie NisS;, a wkc
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zmniejszenie siilosci fazy metalicznej niklu Ni[H1]. Mimo to w obydwu reakcjach (HDN i
HDN/HDS) badany preparat wykazywat wygoktabilng¢ aktywnaci w poréwnaniu do
referencyjnego katalizatora — 20%Ni/SiBI1].

Whioski.

Masowy borek niklu NiB byt aktywny w obu reakcjacmodelowych HDS
4,6-DMDBT i HDN karbazolu. Podczas reakcji HDS i BIBIDN miato miejsce ezciowe
nasiarczanie (tworzenie 3,) katalizatora oraz dekompozycja stopu na metajicif i
NisB. W rzeczywistéci masowy NiB byt prekursorenpgawdziwegd katalizatora jakim byt
metaliczny nikiel NI w otoczeniu dobrze zdyspergowanego bofeiezki przemian
zwigzkbw modelowych byly takie same jak dla kataliz&wrsiarczkowych. Aktywngt
preparatu zwizana jest gtéwnie z obecfma Ni° jak i pozostatej fazy borku niklu BB i to
zarowno dla reakcji HDS i HDN prowadzonych osobnmwnolegle. W zastosowanych
warunkach reakcji mdiwym jest zatem prowadzenie procesu (HDS, HDS/HDM2ymupc
katalizator w cgsciowym stanie metalicznym Rii Niekorzystne zjawisko egzciowego
nasiarczania (powstawianie §Sj) katalizatora byto gtowan przyczyry obnienia s¢ jego

aktywnasci w przeprowadzonych reakcjach HDS jak i HDN.
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Osadzone katalizatory metaliczne PtSn

Drugim rodzajem katalizatoréw afpych badaniami autora poditkm aktywndéci w
giebokiej hydrorafinacji byty uktady metaliczne PtSsadzone na naikach SiQ i Al,O3 w
rownolegtych reakcjach HDS 4,6-DMDBT oraz HDN kazbk [H5]. Aktywnaos¢ tych
katalizatoréw poréwnywano do aktyw§mp przemystowego katalizatora jakim byt katalizator
KF848 (AKZO-NOBEL ALBEMARLE). Przeprowadzone badanivykazaly,ze reakcja
HDS 4,6-DMDBT podobnie jak w przypadkach klasyczamykatalizatorow siarczkowych
przebiega zarbwno poprzez begmaolnie odsiarczania (DDS) jak i na drodze uwodaiiaie
HYD, a katalizator PtSn/SiOwvykazywat wieksz aktywnos¢ dla krétszych czaséw kontaktu
w porownaniu do katalizatora przemystowego KFg#h]. Jednake w poréwnaniu do
katalizatoréw siarczkowych badane preparaty, a szeggolndci PtSn/SiQ preferuy reakcg
destrukcyjnego uwodornienia (hydrogenehzigzan C-S) 4,6-DMDBT do MCHT, a kierunki

jego przemian przedstawiono na rysunkitisj.

HsC 33 DMBPh CHs

4,6 DMDBT

HYD
O O :
—>
s -H,S

4,6 DMTHDBT

H, l H,S
H4C CH,

HC 33DMBCH

MCHT

Rysunek 8 Schemat przemian 4,6-DMDBT zachgnyzh na katalizatorach PtgHi5].
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Zasadnicza rnica (oprécz rénicy w aktywndci) pomiedzy badanymi przez autora
katalizatorami PtSn, a przemystowym katalizatoreR848 uwidaczniata siw selektywnéci
do 3,3-DMBPh i MCHT — co przedstawiono odpowiedma rysunkach 9 i 1QH5].
Katalizator PtSn/Si@wykazywat zdecydowanieajwyzsz selektywnéé¢ do MCHT w catym

zakresie stosowanych czasOw kontaktu w porownardukadtalizatora komercyjnego i

PtSn/AbOs (Rys. 9).
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PtSn/SiO,
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o
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B KF848
A PtSn/Al,O3
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contact time [s]

Rysunek 9Wydajndé 3-(3'-metylocykloheksylo)-tolueICHT) w funkcji czasu kontaktu dla

katalizatorow PtSn/ADs, komercyjnego KF848 i PtSn/Si{hi5].
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Natomiast katalizator przemystowy KF848 byt bargzselektywny do 3,3'-DMBPh w
poréwnaniu do obu katalizatorow PtSn. Ponadto seki§¢ do 3,3-DMBPh katalizatorow

PtSn nie zakeata od czaséw kontaktu procesu (Rys. 10).

40
351 o |
30 mPSNVALOs | e -
AKF848 R
g2
§ ......... o
e e
| : | PtSN/SiO,
> | 4
PtSn/Al>O3
= )

000 005 010 015 020 025 030 0.35 040 0.45
contact time [s]

Rysunek 10Wydajna¢ 3,3'-dimetylobifenylu (3,3'-DMBPh) w funkcji czakontaktu dla
katalizatorow PtSn/ADs, komercyjnego KF848 i PtSn/Si{hi5].

Ponadto, porowng¢ dystrybuas produktéw powstagych w reakcji hydroodsiarczania
4,6-DMDBT na obu katalizatorach - PtSn/@% i PtSn/SiQ wykazano ranice w ich
dziataniu. Mianowicie, gtbwnym produktem reakcji BDzachodgcej na PtSn/AlO; jest
3,3-DMBCH, a na PtSn/SiOMCHT [H5]. Autor wykazat,ze r&nica w aktywnéci obu
katalizatoréow PtSn jest spowodowanacdaly innymi wi&ciwosciami nagnika. AlLO; jest
nosnikiem kwasowym, natomiast Sidasnikiem obogtnym. Maze to sugerowg ze centra
kwasowe s czynnikiem wptywagcym na proces catkowitego uwodornienia 4,6-DMTHDBT
do 3,3'-DMBCH. Wsrod produktéw reakcji nie zaobserwowano bardziepdevnionych
pochodnych 4,6-DMDBT, gdy prawdopodobnie ulegaj one szybko konwersji do
koncowych produktéw HDS lub ichgtenie jest bardzo mate. Poza wysa@ktywnaciag oba
katalizatory PtSn wykazgijznacznie wikszy odpornd¢ na dezaktywagj zwigzkami siarki
wystepujacymi w mieszaninie reakcyjnej (300 ppm S jako 4)4BT) w poréwnaniu z

monometalicznym katalizatorem Pt{8k [H5]. W przeprowadzonych jednoGnee
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reakcjach HDS i HDN obec®’é cyny wplywa w sposob zdecydowany na stabigno
aktywnai¢ katalizatora platynowego (Rys. 11).

85
80 '\\
75
70

0.38s \ /
65
pa— 0.38s
60

0.19s \\\

55

. /

—&— PtSn/Al ,03

45 /

0.13s 0.10s \\ /
40

35 -\'\ /
0 0.06s \.___l

T T — T
2 20 22 24 3 37 39 53 5 73 75 77 79 92 94 100 106

time on stream [h]

conversion of 4,6 -DMDBT [%)]

100

- —#%— PtSn/SiO
e 9%
|§ —\-\'\-—.———I -
= 90
an 0.40s \_\ /
% 8 ‘\-—-———I
/ 0,40s

o
1 80
© 0.20s /-
< 75
y— 0.13s
g 70
S o 0.10s /
(2]
2 N
E 60
o) 0.07s
o 55

50 +—— — — —

2 4 22 25 28 39 41 59 61 63 80 82 93 95 97 109
time on stream [h]

Rysunek 11Stabilna¢ katalizatorow PtSn (jako konwersja 4,6-DMDBT) wkcji czasu
prowadzenia procegjiH5].

Po okoto 120 godzinach prowadzenia procesu, olalikaittory PtSn wykazywaty aktywié
poréwnywalr do tej jak posiadaty na poagtku reakcji[H5].
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Reakcja HDN Kkarbazolu na katalizatorach PtSn zamhogodobnie jak na
katalizatorze NiB, poprzez uwodornienie, $pamnio do tetrahydrokarbazolu (THC), ale
gidbwnym produktem hydrogenolizy wgaania C-N byt bicykloheksyl (BCH). Ik
otrzymanego cykloheksylobenzenu (CHB) jako produkiezpdredniego odazotowania
(poprzedzonego jedynie uwodornieniem jednegosgienia aromatycznego) byta niewielka.
Zaobserwowano réwnie aktywnag¢ badanych katalizatorow PtSn w ngizej reakcji
izomeryzacji, tak jak w przypadku katalizatora NMajwickszy aktywndcia izomeryzujca
charakteryzowat gi katalizator PtSn/Si§) w poréwnaniu do PtSn/AD; jak i katalizatora
komercyjnego KF848. Praktycznie jedynym zmkiem dla PtSn/Si@otrzymanym z catego
procesu przemian karbazolu byt produkt izomeryzaBfCH, to jest metylocyklo-
pentylocykloheksan (MeCPCH, ok. 90%), podczas g@HB CHB powstawaty w bardzo

matych ilgsciach[H5]. Zostato to przedstawione na rysunku 12.
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I’ 70 —A—BCH
‘g ——CHB
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o
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Rysunek 12Dystrybucja produktéw HDN karbazolu w funkcji az&entaktu dla katalizatora
PtSn/SiQ[H5].

Wykazano, ze rodzaj nénika wptywa zasadniczo na tworzenie¢ si0znego rodzaju

powierzchniowych ugrupowiabimetalicznych osadzonych na @ czy SiQ, ktore to w
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efekcie decyduj o aktywnd¢ HDS i HDN badanych katalizatoréw. Me to by zwigzane z
efektem strukturalnym (,ensembles effect”’) cyny polgcym zaréwno zwikszenie
aktywndici katalizatora platynowego jak i jego odpofciona zatrucie siatk Badania XPS
wykonane przez autorfH5] wykazaly, ze na katalizatorze PtSn/SiQpowstaje wgce]
metalicznej fazy stopowej PtSn odpowiedzialne] zgsakg aktywnad¢ uwodorniajca
badanych preparatow, w porownaniu do katalizatd@nfAl,Os, co potwierdzity rownig

badania chemisorpcji C{H5].

Powyzsze dane korelgjz wynikami testow katalitycznych, ktére pokazatyzaz
aktywnas¢ katalizatora PtSn/Si#Ow porownaniu do katalizatora PtSn#®k, szczegoOlnie w
reakcji izomeryzacji gtbwnego produktu (BCH) reakglDN karbazolu. W przypadku
zastosowania AD; jako nanika, czs$¢ cyny tworzy na nim powierzchniowe struktury
chemiczne i w ten spos6b mniejsza jepdlgest zdolna do tworzenia stopowych ugrupswa
powierzchniowych z Pt, co wplywa na zmniejszeni¢yakosci preparatu. Natomiast dla
nosnika SiQ cata obecna na powierzchnisnika cyna mee by zdolna do utworzenia
réznorodnych bimetalicznych stopowych ugrupdvpowierzchniowych PtSn z platyfH5],
co zwkkszyto aktywné¢ katalizatora.

Whioski.

Katalizatory PtSngbardzo aktywne w reakcji HDS i HDN, co jest zmane giownie z
ich silmp aktywndcia uwodorniagca. Dominugcym produktem HDS 4,6-DMDBT dla
PtSn/SiQ byt MCHT, a dla katalizatora PtSn/&; 3,3-DMBCH. We wszystkich
prowadzonych reakcjach modelowych aktyéh&atalizatora PtSn/Siokazata si wyzsza
niz PtSn/AbOs, co wskazujeze zaley ona od rodzaju zastosowanegosmbka. Rodzaj
nosnika wptywa na rodzaj i il& fazy stopowej PtSn odpowiedzialnej za aktywnpreparatu
jak i jego odporng na obecn& siarki. Katalizatory PtSn wykazywatyesiowniez bardzo
duzg aktywnaciag w nastpczej reakcji izomeryzacji bicykloheksylu podczasqesu HDN
karbazolu. Reakcja izomeryzacji byla reak@ominupca catego procesu. Ponadto dla
katalizatora PtSn/SiOgtdwnym produktem reakcji HDN byt izomer BCH, kyén byt
MeCPCH.
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Masowe wegliki: molibdenu (Mo ,C) i wolframu (W ,C)

Grum materiatdbw ktoérej autor pgwiecit najwigcej uwagi byty masowe ggliki
molibdenu (M@C) i wolframu (WC) [H3, H6, H7, H9]. Wegliki (azotki) stanowdc grug
zwigzkéw o uniwersalnych wiaiwosciach katalitycznych magych zastosowanie w wielu
procesach chemicznych mpgastpi¢ szereg metali szlachetnych stosowanych powszechnie

jako katalizatory. Szeragkgane ich zastosowapokazano na rysunku 1B3].

0,, CO, or H,0O

oqQ o
HaC T CH,

(3]

metanizacja CO, and CO

WCMoC

———> Synteza Fischera-Tropscha

[0~ W,N, Mo,N \[5]&
O @ [6] N, +3H, —> 2NH,

7]
el 8]

@ ~<— n-CgHy, N,H, —> N, +2H,
reforming alkanéw 3NH, > N, +4NH;

HC™ o S CH, CHa
H,C—CH, |zomeryzaCJa
kraking

Rysunek 13Zastosowaniaveglikow i azotkow metali prz&jiowych jako katalizatorow

wielu reakcji[13].

Zarowno veglik molibdenu jak i wolframu wykazywat dg aktywna¢ w modelowych
reakcjach HDS dibenzotiofenu (DBTH7], jak i HDN karbazolu[H6]. Oba wegliki
posiadalty mezo- i makroporowgastruktue. Gtownymi produktami odsiarczenia DBT byty
bifenyl (BPh) i cykloheksylobenzen (CHB). W prodaéih reakcji stwierdzono rowrie
obecna¢ niewielkich ilasci produktu péredniego — tetrahydrodibenzotiofenu (THDBT).
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Dystrybucg produktéw HDS DBT otrzymanna obu wglikach przedstawiono na rysunku 14
[H7]. Bicykloheksyl (BCH) jako produkt catkowitego uwardienia nie byt obserwowany w

warunkach procesu.
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Rysunek 14Dystrybucja produktéw procesu HDS DBT w zadgci od czasu kontaktu

na masowym M€ (a) i W,C (b) dla 340C [H7].

Biorac pod uwag wydajnagci BPh (rys. 14) na obu katalizatorach, J@acharakteryzowat
si¢ okoto trzykrotnie wgksz wydajndciag BPh niz W,C. Mozna wic s3dzi¢, ze gtowry drog
reakcji odsiarczania zachagtz na W,C jest kierunek poprzez uwodornienie (HYD), gdzie
koncowym produktem reakcji byt CHB. Jedrak nie wyklucza si réwnolegtej reakcji
bezpdredniego odsiarczenia (DDS) lub uwodornienia BPIC#B jako reakcji wtornej. Dla
Mo,C kierunkiem uprzywilejowanym byto z kolei beZpednie odsiarczanie (DDS), a
reakcja na drodze uwodornienia zachodzita w mnyejsstopniu. WC posiada zatem
silniejsze wilaciwosci uwodorniagce niz Mo,C. Biorac pod uwag zaréwno catkowif
konwersg DBT jak i stopié odsiarczenia (Rys. 14) MG charakteryzowat siw procesie HDS
wyzszy aktywnaciag w poréwnaniu do \WC w przeliczeniu na maskatalizatora. Oba

katalizatory charakteryzowatyesidwniez rozng selektywnécia do BPh. llé¢ BPh tworacego
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sie na wegliku molibdenu byta dwukrotnie wksza nk CHB. Na wegliku wolframu, gdzie CHB
byt gtownym produktem reakcji, zaobserwowano odmgataleznasé. Weglik wolframu okazat
si¢ bardziej aktywny w przeliczeniu na jednasgowierzchni wiaciwej [H7].

Na podstawie zanalizowanych produktow zaproponowsadwoemat przemian HDS
dibenzotiofenu (DBT) na masowymegliku molibdenu i wolframu (rys. 15]H7]. W
schemacie umieszczono produkty uwodornienia DBE @adukty przegciowe zawierajce
siarke, ktore nie byly zidentyfikowane w trakcie procedeozwolito to na dokladniejsze

zrozumienie mechanizmu reakgciji.

Dibenzotiofen
(DBT)

[ewe t/‘ 2
izomery Dihydrodibenzotiofenu
\ / (DHDBT)

S ‘C‘
|
‘r‘

Bifenylotiol ()

|

Tetrahydrodlbenzotlofen
(THDBT)

@CO H

Bifenyl (BPh)
Heksahydrodibenzotiofen

(HHDBT)

@TO

Ortocykloheksylobenzenotiol

J-st
OO

Cykloheksylobenzen (CHB)

Rysunek 15Drogi reakcji HDS dibenzotiofenu na nienaniesionisC i W,C [H7].

Hydroodsiarczanie DBT zachodzi dwiema rownoleghyinogami: uwodorniagcy i
bezpdredniego odsiarczania (Rys. 15, drogi HYD i DDS)zy®czenie czsteczki H do
DBT daje trzy izomery diwodoropochodnej DBT, aldkty w jednym z izomeréw jest

mozliwa hydrogenoliza wjzania C-S (Rys. 15, droga DDS) prowack do bifenylotiolu,
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poniewa tylko dla jednego z tych izomeréw atomegla pohczony z atomem S ma
hybrydyzac} sp’. Otrzymany bifenylotiol w wyniku reakcji elimindc{E,) daje bifenyl
(Rys. 15, droga DDH7].

Druga droga to nagtujgce po sobie uwodornienia DBT i jego produktow pi@ejvych
dihydro-DBT, tertahydro-DBT, heksahydro-DBT (RyS, 1droga HYD). Droga ta rownie
prowadzi do zmiany hybrydyzacji atomugla w pozycijia, z spf nasp’, jednak nagpuje to po
catkowitym uwodornieniu jednego z piereni aromatycznych DBT. Po etapie uwodornienia
zachodz kolejne reakcje hydrogenolizy, w wyniku ktérych rzgmuje s¢
ortocykloheksylobenzenotiol i ostateczny produkikmg cykloheksylobenzen (Rys. 15, droga
HYD) [H7].

Masowe wgliki molibdenu i wolframu badano rownigooréwnawczo w reakcji HDN
karbazolu (100 ppm N) prowadzonej w obe@iomatej ilcsci siarki — 50 ppm S jako
dwusiarczek dimetylu (DMDS])H6]. Przeprowadzone przez autora badania pokazatyy
czasie trwania reakcji struktura krystalograficamgylikow nie ulega zmiani¢H6, H9] i ze
s3 one aktywne w badanej reakcji HDN karbazolu, adpkbami reakcji $ BCH i jego
izomery [metylocyklopentylcykloheksan (MeCPCH) orazheksylocykloheksan (C6CH)]
oraz mate iléci cykloheksylobenzenu (CHB). Reakcja przebiegawgtawaniem produktu
pasredniego jakim jest tetrahydrokarbazol (THC). Jédeazaobserwowano istotnezrice w
zachowaniu katalitycznym obueglikbw. Badania mikroskopowe (TEM) katalizatorow po
procesie HDN pokazaly obedito bardzo malej iléci ptytek MoS na powierzchni
katalizatora MgC, gdy tymczasem na M nie stwierdzono obecfm ptytek WS [H6].
Zwigzane jest to z faktenie entalpia tworzenia WSest wyzsza ni entalpia tworzenia MaS
Badania pokazatye Mo,C jest bardziej aktywny aiW,C. Wyznaczone energie aktywacji etapu
uwodornienia potwierdzajte obserwag — 123 kJ/mol dla \AC i 86.6 kJ/mol dla MgC [H6].
Ponadto znaczne mdice pom¢dzy Mo,C a WoC odnosz sic do dystrybucji produktow HDN

karbazolu, co pokazano na rysunkach 16[HG].
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Rysunek 16Dystrybucja produktéw HDN karbazolu na masowypC\(613 K i 6 MPa H) [H6].
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Rysunek 17Dystrybucja produktéw HDN karbazolu na masowym®i®13 K i 6 MPa H) [H6].

Dla obu katalizatorow BCH i jego izomery byty gtdymi produktami reakcji HDN, ale
catkowita ilas¢ izomerow BCH powstatych w nagiczej reakcji byta zdecydowanie eksza
dla weglika wolframu. CHB i jego izomery byly obecne wemnacznych iléciach. Dlatego
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tez $ciezka uwodorniajca reakcji HDN karbazolu wydajecsby¢ preferowana jako wiagta
zarowno w przypadku YC jak i Mo,C. R&nica pom¢dzy nimi dotyczyta selektywrsoi do
BCH i jego izomerow. Izomeryzacja BCH byta domuyug dla WC (rys. 16). Reakcja
izomeryzacji obserwowana podczas HDN karbazolu wgkaze obydwa badane egliki s
katalizatorami dwufunkcyjnymi posiadaymi centra kwasowe jak i metaliczne, wymagane
w reakcji izomeryzacji cykloalkanoyti6].

Szczegotowe badania kinetyki HDN karbazolu na.®lowskazu, ze zaley ona od

temperatury reakcji jak i czasu kontaktu, co zaspazedstawione na rysunkach 18 i[H9].
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Rysunek 18Dystrybucja produktéw i reagenta na masowgo,C w 573 K. ¢) karbazol, &)
tetrahydrokarbazol (THC),&) cykloheksylobenzen (CHB$)(bicykloheksyl (BCH)H9].
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Rysunek 19Dystrybucja produktéw i reagenta na masowgMo,C w 633 K. ¢) karbazol, &)
tetrahydrokarbazol (THC),&) cykloheksylobenzen (CHB$)(bicykloheksyl (BCH)H9].

W domenie | (Rys. 18,.«0.27 s) reakcja HDN karbazolu ogranicza db nieznacznego
uwodornienia karbazolu do THC i gkiszas¢ centrow aktywnych jest zgych przez karbazol.
W konsekwencji ilé¢ centrow pozwalagych na dysocjagj H, jest niewielka i reakcja
zachodzi wolniej. Wydlzenie czasu kontaktu powsj 0.27 s (domena Il, rys. 18) powoduje
szybki wzrost konwersji karbazolu, a reakcja jestrowego rzdu. Natomiast wzrost
temperatury reakcji od 573 K do 633 K powoduje reakcja zachodzi tylko w strefie domeny
Il (Rys. 19) i jest to rOwnie reakcja zerowego ¢du. Przeprowadzone badania kinetyczne
pokazaly, ze rzeczywista reakcja HDN karbazolu na Xlozachodzita po przekroczeniu
pewnych progowych parametréw procesu (temperatucgaisu kontaktu), a limitggym
etapem reakcji byto uwodornienie karbazolu do THG].

Na masowym wgliku wolframu po procesie HDN karbazolu jak wspoamo wczéniej nie
zaobserwowano obecim ptytek WS [H6]. Postanowiono zatem przeprowadhiadania
kinetyki reakcji HDS DBT i na ich podstawie przepamzié obliczenia symulacji procesu na
W,C [H3]. Szczego6towe badania mikroskopowe (HR-TEM) pokaeavidentny brak ptytek
WS, (chat skzenie S jako BDT wynosito 2700 ppm) pegiu dniach prowadzenia reakcji, a
badania rentgenograficzne wykazaty brak zmian #iryk krystalograficznej badanego

preparatu wglika W>C. Mozna zatem przypuszozaze siarka na katalizatorze wyptije
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prawdopodobnie jako siarka zaadsorbowana na postierzale nie tworzy z wolframem
ptytek siarczku W& Reakcja HDS DBT na YC przebiega dwiema konkurencyjnymi
drogami: (1) bezpwedniego odsiarczenia (DDS) do bifenylu i (2) uwadenia (HYD)
poprzez tetrahydrodibenzotiofen (THDBT) do cyklosgkbenzenu (CHB), co pokazano na
rysunku 20.

kll

THDBT CHB

DBT

BPh

Rysunek 20:Schemat dwoch rownolegtyétiezek reakcji HDS DBT zachoglzych na masowym
W,C. k.—state szybki reakcji.

Przeprowadzone badania kinetyki HDS DBT pokazaey,catkowity rad zachodzcej na
W,C reakcji jest pierwszego ¢gdu. Wyznaczone eksperymentalnie i symulacyjne kezyw
kinetyczne réwnolegtych drog reakcji HDS DBT (DDS HYD) przedstawiono na
rysunkach 21 i 22. Uzyskano bardzo dobre dopas@wdanych eksperymentalnych do

rowna klasycznej kinetyki rgdowasci reakciji.
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Rysunek 21Eksperymentalne i symulacyjne krzywezradéi ilosci DBT i BPh od czasu kontaktu
dla reakcji HDS DBT na masowym@V (@) DBT eksperymentalnes)(DBT symulacyjne = 0.98exp(-
1.946 t) z R=0.99, (A) BPh eksperymentalneyd) BPh symulacyjne = 0.39 t + 0.025 2-R.98
[H3].
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Rysunek 22Dopasowanie porpdzy eksperymentalnymi a obliczonyrateshiami CHB dla reakcji

HDS DBT na \AC. (¢) DBT obliczone = 0.98exp(-1.946 t) Z#.99, (A) CHB eksperymentalne;)
CHB obliczondH3].

Wyznaczony rad reakcji sciezki DDS dajcej jako produkt BPh jest w rzeczywisto
zerowego redu (Rys. 21), podczas gdy wyznaczonydrzeakcjisciezki HYD do CHB jest
pierwszego rzdu (rys. 22), podobnie jak gd catej reakcji w odniesieniu do DBT.
Kinetycznie reakcja zerowegoe¢du wskazuje,ze na drodze DDS mamy do czynienia z
nasyceniem wszystkich centrow aktywnych. Oznaczawvt&onsekwencji,ze reakcja na
sciezce uwodorniajcej (HYD) zachodzi na drugich (innych) centrachyakiych. Wynika z
tego,ze na WC wyskpuja dwa rodzaje centréow aktywnych bioych udziat w globalnej
reakcji HDS DBT, to jest centrowetiacych koordynacyjne niewysyconymi (Coordinatively
Unsaturated Sites — CUS), co zostato przedstawimoomawianej pracyH3]. Na podstawie
przeprowadzonych bafla zaproponowano cykl Kkatalityczny reakcji HDS DBT
uwzgkdniajcy obecné¢ dwdch rodzajow centrow aktywny¢H3]:
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L, saturated sites L, unsaturated sites

Rysunek 23Cykle katalityczne reakcji HDS DBT na masowynC \)—drogaDDS na centrach L
b)—droga HYD na centrach,[H3].

Centra Ly (rys. 23) kedace centrami nasyconymi przez DB aktywne nasciezce reakciji
bezpdredniego odsiarczenia, daj BPh jak produkt reakcji. Gdy tymczasem centa L
(nienasycone)asaktywne na&ciezce uwodorniajcej dagc koacowy produkt reakcji w postaci
CHB.

Jak pokazano w poprzednich badaniach, masowglikiv molibdenu i wolframu
charakteryzuyj si¢ dobrymi wi&ciwosciami uwodorniggcymi istotnymi zaréwno w reakcji
HDS, jak i HDN. Celem ,wzmocnienia” aktywsc uwodorniajcej katalizatoréw
weglikowych przeprowadzono ich modyfikgcjpoprzez dodatek maitej #oi platyny
(0.3% wag.) [H4, H8]. Badania efektu dotowania prowadzono na gziach bardziej
odpornych na odsiarczenie, czy odazotowanie, a owgne stosuyjc: 4,6-DMDBT i
karbazol.

Weglik molibdenu modyfikowano platyn po jego syntezie. Dodatek platyny w
sposob istotny zwkszat aktywné¢ badanego uktadu katalizatora (MbPt) zarébwno w
reakcji HDS jaki HDN. Obie reakcje na Mo i Mo,C-Pt zachodzity wedtug drog pokazanych
na rysunkach 7 i 8, nie uwzglniagc izomerow tworzcych s¢ z BCH. Dystrybucja
produktow na obu katalizatorach (Mdi Mo,C-Pt) byta taka sama — gtdwne produkty reakcji
HDS to 3,3'-DMBPh i MCHT, a wjisza aktywn& Mo,C-Pt przejawiata giw wickszej
wydajnaci zaréwno 3,3'-DMBPh jak i MCHT. Wykresy dystryjuproduktow pokazano na
rysunku 24[H8]. Aktywnos¢ weglika molibdenu dotowanego platyrdla krotkich czasow
kontaktu €0.31 s) byta okoto dwukrotnie wgza, a jak widaz rysunku 24a dla 4,6-DMDBT
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reakcja jest zerowego ¢adu. Dodatek platyny, oprécz wzrostu aktyweio katalizatora,
spowodowat zmian kinetyki reakcji z zerowego ¢du na I-go rzdu w stosunku do
4,6-DMDBT (rys. 24b). Podobnie w przypadku reakidibN karbazolu dodatek platyny
zwiekszyt aktywnd¢ katalizatora MgC, gtdwnie poprzez wzrost wydajiw BCH [H8].
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Rysunek 24 Dystrybucja produktow reakcji HDS 4,6-DMDBT i1fa) Mo.C i (b) Mo,C-Pt
w 623 Ki 6 MPa H[HS].
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Kalkulacja dopasowania danych eksperymentalnyctbdmania kinetyki reakcji I-go
rzedu pozwolita na wyznaczenie globalnej statej szybk®DS 4,6-DMDBT zachodgej
ma M@C-Pt (Rys. 25]JH8].

1,00 @

0,90 \ O 4,6-DMDBT experimental.
y = 0,9277e™*99%
5 A 4,6-DMDBT calculated.
0.80 R =0,9891 ) ]
R~ ] e exponential function (4,6-DMDBT)
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6 Sy

o
=}

o
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Rysunek 25Zaleinas¢ pomedzy eksperymentalnymi)(a obliczonymi A) wartasciami sezenia
4,6-DMDBT, stosujc wzory kinetyki reakcji I-go ¢gdu zachodzcej na katalizatorze M&-Pt w 623K
i 6BMPa[H8].
Mozna zatem stwierdéj ze dodatek maiej ikei platyny wptywa na wzrost ikei centrow
aktywnych katalizatora i w zwzku z tym nie nagpuje wysycenie wszystkich aktywnych
centrow substratem, co w rezultacie zmieniadoavas¢ reakcji z zerowego na reakcj

pierwszorzdows (rys. 24 i 25 H8].

Whioski.

Masowe wegliki molibdenu i wolframu g aktywne w reakcjach modelowych HDS i
HDN. Podczas reakcji nie ulega zmianie ich struktlrystalograficzna. Jedynie na Mb
zaobserwowano tworzeniegana jego powierzchni matej Hoi ptytek MoS. Natomiast na
powierzchni wglika wolframu zaobserwowanoze siarka wysipowata w formie
zaadsorbowanej powierzchniowo, jedmakiie w postaci ptytek WLSA zatem wykazywat on
odpornd¢ na nasiarczanie. ¥glik molibdenu byt aktywniejszy ni weglik wolframu w
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reakcji HDS DBT i HDN karbazolu. Jednak W,C wykazywat wekszg aktywnaé
uwodorniajca jak i aktywnad¢ w nas¢pczej reakcji izomeryzacji AiMo,C. Dodatek platyny
do weglikbw znacznie zwikszat ich aktywné&¢ w obu reakcjach — HDS i HDN. Ponadto
obecnaé¢ platyny na Me@C powodowata zmian kinetyki reakcji HDS 4,6-DMDBT z

zerowego na I-szo ¢dowy.

Podsumowanie:

Stanowjce obiekt badg niesiarczkowe katalizatory charakteryzowaty dobrymi
wiasciwosciami hydrorafinacyjnymi w zastosowanych modelowyehkcjach HDS i HDN.
Prowadzone badania pokazakge mechanizm przemian modelowych gakiow siarki —
DBT, 4,6-DMDBT jak i azotu — karbazolu jest prakipee taki sam, nie uwzediniagc
produktéw izomeryzacji BCH w przypadku reakcji HIXdrbazolu. Kierunki zachodeych
przemian obu reakcji byty takie same jak na katdtizach siarczkowych, jednakz wiksz
wydajnaicig produktow HDS czy HDN. Tak we, wzmocnienie wigciwosci metalicznych
odpowiedzialnych za uwodornienie, jak i hydrogenphvigzan C-N i C-S wydaje si by¢
wiasciwym kierunkiem rozwoju katalizatoréw IlI-go stopnihydrorafinacji. Prowadzone
badania pokazaly znagz odpornd¢ badanych uktadow katalitycznych na obegnsiarki,
jak rowniez mozliwo$é¢ zastosowania ich jako ,sktadnikow fazy aktywnegwych uktadow
katalitycznych 1l-go stopnia hydrorafinacji. Ponadth wiaciwosci metaliczne ujawniajsie
w ich aktywndci w reakcjach izomeryzacji produktu HDN karbazgkim byt BCH. Zatem
opracowanie katalizatorow o silnych gawosciach metalicznych (uwodorniggych), a
jednoczénie odpornych na obecfio siarki (co zostalo pokazane w prezentowanych
badaniach) wydaje siby¢ whasciwym kierunkiem rozwoju nie siarczkowych kataliaaiw
drugiego stopnia hydrorafinacji, jak rowaie katalizatorbw reakcji uwodornienia

prowadzonych na surowcach ,zanieczyszczonych” siark

Osiagniecia autora:

° Autor po raz pierwszy nwiecie przeprowadzit badania z zastosowaniem magowe
borku NiB jako katalizatora II-go stopnia hydror&fcji w reakcjach modelowych, pokaztij
ze przy zastosowanych warunkach reakcji HDS/HDN N ulega catkowitemu
nasiarczaniu i wykazuje aktywfiow catym przebiegu reakcji hydrorafinacji. Ponadtdor
pokazat,ze reakcja HDS 4,6-DMDBT zachogtza na NiB jest reakgjpierwszego radu, ale
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gdy obie reakcje HDS i HDN zachagdpdnoczénie nasgpuje zmiana rgdowdasci reakcji
HDS z I-go na zerowy gzl.

e Autor wykazal, ze katalizator PtSn/SiOjest bardziej aktywny ni przemystowy

katalizator KF848 e jest stabilny termicznie w obedwosiarki w surowcu.

° Przeprowadzone przez autora szczegoOtowe badanialagmkinetyki reakcji HDS
DBT na W,.C oraz badania TEM wykazaly obestawoch rodzajow centrow aktywnych
wystepujacych na wgliku wolframu oraz pokazaly jego odpoitona zatrucie siatk
Wykazanoze siarka na powierzchnigglika W,C jest obecna w formie zaadsorbowanej i nie

tworzy ptytek siarczku wolframu WS

e Autor wykazat, ze wszystkie badane ukilady Kkatalityczne charaktggyzsic
aktywndasciag w nastpczej reakcji izomeryzacji produktéw reakcji HDNrkazolu z raciji
swoich widgciwosci metalicznych.
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OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO - BADAWCZYCH (ARTYSTYCZNYCH)

Po rozpocgciu pracy (1986 r.) w Zaktadzie Petro- i KarbochePRAN (obecnie Centrum
Materiatdbw Polimerowych i \WWglowych PAN) uczestniczytem w pracach zespotu pod
kierownictwem Prof. Wiodzimierza Kisielowa w temeaci,Uszlachetnianie produktéw
uptynniania wgla jako paliw w kierunku eliminacji zygkow szkodliwych dlgrodowiska
naturalnego” realizowanym w ramach Centralnego Programu Bdadstawowych (CPBP
temat nr 01.16.2.8). Zajmowalem ¢si procesem hydroodsiarczania (HDS) i
hydroodazotowania (HDN) cieczyegiowej, skupiaggc sk gtdwnie na procesie HDN. Celem
tych bada byto opracowanie siarczkowego katalizatora hydezotdowania cieczy yglowej.
Skupiono s} na katalizatorach niklowo-molibdenowych naniesidnynia néniki o réznej
porowatdci oparte o tlenek glinu, naturalne i syntetyczri@alrzemiany, lub o niki
zeolitowe. Tematyka ta byta prowadzona do 1989 .rdbalsze prace nad katalizatorami
hydrorafinacji cieczy wglowej kontynuowatem w ramach mojej pracy doktoegkiv tym
samym czasie bratlem réwniedziat w pracach zwrkanych z badaniamiegli i maceratéw
weglowych — inertynitu, egzynitu i witrynitu metgd elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) w aspekcie: rozktadu wielIRR na sktadowe Gaussa i Lorentza,
wyznaczanie koncentracji centréow paramagnetycznyelaksacji spin-sie itp. Prace te
obejmowaty réwnie badania metadEPR probek maceratéw wygrzewanych w atmosferze
obojtnej (N;) w zakresie temperatur 300-680 Po obronie pracy doktorskiej (1996), w
latach 1996-2000, prowadzitem dziatalé@maukows obejmujca badania wgli metody EPR
oraz procesy hydrorafinacji. Po odbyciuzstanaukowych we Francji na Uniwersytecie w
Poitiers, w latach 1998 i 1999, zbudowatem samdwizienikroreaktor do badaaktywndaci
katalizatoréw i kinetyki reakcji, koncentyg si na badaniach dotygzych zastosowania
weglikbw molibdenu i wolframu oraz ich modyfikacji gwocesow hydroodsiarczania (HDS)
i hydroodazotowania (HDN) prowadzonych na gkiach modelowych. Prace te
prowadzitem w ramach wieloletniej wspotpracy z PBérald Djega Mariadassou i dr Celine
Sayag z Laboratorium Reaktywéwd Powierzchni Uniwersytetu Piotra i Marii CurieRaryu
(1998-2012). W tym czasie bralem udziat w prowadzetrzech prac doktorskich
doktorantéw z Francji — Ammelie Hynaux (2002-200Bgjla Kartous (2005-2009), Colin
Dupont (2009-2012). Ale przede wszystkim prowadaitev catgci pod wzgédem
merytorycznym prag doktorsk Pani mgr k. Agnieszki Szymaskiej (1999-2004).
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W 2010 roku rozszerzytlem moje zainteresowania @biadzastosowaniagglikow w reakcji
otwarcia piefcienia naftenowego. W 2012 roku, po zmianie praggkfady Chemiczne
Synthos S.A @wi¢cim), moja dziatalné& naukowa w ramach stosunku pracy skupitansi
poszukiwaniu nowych katalizatorow dla reakcji otrmnia butadienu z etanolu. W tym
czasie odbytem 15to mieszny sta naukowy na Uniwersytecie w Bath w Anglii. Moim
pomystem bylo zastosowanie lantanu jako modyfikatdeatalizatora ZrZn/Si§) co
zaowocowato zgtoszeniem patentowym — patent oposiio w 2014 roku.

Jednake w dalszym eigu w krgu moich zainteresowiasg procesy hydroodsiarczania i
hydroodazotowania, a ostatnie prace w tym zakregsiprzedmiotem mojego cginiecia
naukowego, ktore przedktadam do ppstvania habilitacyjnego.

Podsumowujc, na moj dorobek naukowy sktadajc tacznie47 publikacje, w tyni39
artykutdbw opublikowanych w czasopismach znajdy¢ch s¢é w bazie Journal Citation
Reports (JCR),8 artykutow opublikowanych w czasopismach ediynarodowych lub
krajowych spoza bazy JCR oraZ publikacji w materiatach konferencyjnych z konfecg
krajowych i medzynarodowych. Sumaryczny Impact Factor wszystkighlikacji wg bazy
Web of Science (WoS) wynogb.637 a wg listy czasopism punktowanych MNiSW z 2014 r.
stanowi one rownowanik 1135 punktow algorytmowych. Wg. bazy Web of Science
publikacje z moim udzialem byty cytowa®2 razy (bez autocytoww, aindeks Hirscha
wynosill Bratem udziat w8 projektach badawczych, krajowych i gdzynarodowych.

Zdecydowana wksza¢ mojego dorobku naukowego powstata w okresie poskeryiu

%/«.«M o/owCiLQ‘

stopnia doktora.
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