Reakcje i procesy katalityczne (cz. Vil a)

Katalityczna rafinacja ropy
naftowej

Ropa naftowa jest obecnie
gtéwnymzrédtemotrzymywa-
nia paliw silnikowych, olejéw
i smaréw. Przetwarzanie ropy
naftowej jest zawsze poprze-
dzone procesami rafinacyjny-
mi, ktére mozna podzieli¢ na
zachowawecze i destrukcyjne.
Procesy zachowawcze nie po-
wodujg zmian chemicznych
surowca, a jedynie wptywaja
na jakos¢ produktéw. Zalicza
sie do nich:

- destylacje ropy na frakcje;

- absorpcje zwigzang z usuwa-
niem gazéw C,, Cs;

- krystalizacje prowadzaca do
wyodrebnienia parafin;

- ekstrakcje wykorzystywang
do wydzielenia weglowodo-
row aromatycznych;

- adsorpcje stosowang do
oczyszczania gazow i cieczy.

Natomiast procesy destruk-
cyjne zmieniaja sktad surowca
i maja wptyw na wydajnosc
produktéw. Zalicza sie do
nich:

- uwodornienie, hydrorafinacje
i hydrokraking;

- kraking termiczny i katalitycz-
ny, powodujacy zamiane ciez-
kich frakcji w 1zejsze;

- reforming zwiazany z aroma-
tyzacja weglowodoréw naf-
tenowych z uformowaniem
produktéw o wyzszej liczbie
oktanowej;

- izomeryzacje prowadzaca do
powstawania weglowodoréw
rozgatezionych,aprzeztopod-
wyzszenie liczby oktanowej;
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- pirolize czyli wysoko tempe-
raturowy proces rozktadu we-
glowodoréw do olefin i acety-
lenu.

Uwodornienie zwigzane jest z:
- przytaczeniem wodoru do
butanéw oraz produktow pi-
rolizy;

- dearomatyzacja benzenu do
cykloheksanu oraz weglowo-
doréw aromatycznych w réz-
ne produkty naftowe.

Z kolei hydrorafinacja (wo-
dorooczyszczanie)
duza grupe proceséw tech-
nologicznych zwigzang z usu-

obejmuje

waniem przy pomocy reakgcji
weglowodo-
row nienasyconych, substan-

uwodornienia

¢ji asfaltowo-zywicznych oraz
rozktadem zwiazkéw orga-
nicznych zawierajgcych hete-
roatomy, czyli siarke, azot, tlen
oraz metale.

Hydrokraking jest procesem
wodorowym majgcym na celu
zmniejszenie masy czastecz-
kowej (substratu),
ktéremu poddawane s3 de-
stylaty olejowe oraz pozosta-
tosci ropne w celu otrzymania

surowca

paliw silnikowych lub surow-
cow do katalitycznego krako-
wania.

Przetwarzanie ropy naftowe;j
w powyzej wymienionych
procesach winno by¢ prowa-
dzone zgodnie z zasadami
ekologii tzn.w sposéb energo-
oszczedny oraz zapobiegajacy
zanieczyszczeniu i degradacji
Coraz wieksze
spoteczne zrozumienie zasad

srodowiska.
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ekologii naktada na rzady wie-
lu panstw obowigzek wpro-
wadzania coraz wiekszych
ograniczen emisji zanieczysz-
czen srodowiska - gtéwnie
w postaci SO, i NO, pocho-
dzacych z paliw silnikowych.
Z drugiej strony rosnace ceny
ropy naftowej i przewaga rop
ciezkich we wspdtczesnie eks-
ploatowanych zasobach, oraz
koniecznos$¢ zagospodarowa-
nia bedacych w nadmiarze
ciezkich pozostatosci podesty-
lacyjnych, to gtéwne czynniki,
ktore wytyczajg nowe zadania
dla przemystu naftowego.
Obecnie przemyst rafineryjny
i petrochemiczny (zwiazany
z chemiczna przerébka ropy
naftowej i gazu ziemnego)
dazy do:

- zwiekszenia produkcji ben-
zyny bezotowiowej, przy jed-
noczesnym ograniczeniu za-
wartosci benzenu ponizej 3%
obj., aromatéw do zawartosci
ponizej 35% i zawartosci siarki
ponizej 200 ppm;

- zwiekszenia produkcji lek-
kich olejow opatowych o tem-
peraturze wrzenia ponizej
380°C, zawierajacych mniej
niz 20% aromatéw i mniej niz
500 ppm S;

- eliminowania z rynku ciez-
kich olejow opatowych (gu-
dronu) i przerobu gudronu na
paliwa silnikowe [1,2].
Obecne normy wymagaja
aby np. maksymalna zawar-
tos¢ siarki w paliwach wyno-
sita 0,035%, a od roku 2005-
-0,005% (50ppm) [31.

Zenon Sarbak*

Z zadaniami tymi wiaze sie
przede wszystkim opracowa-
nie nowych proceséw oraz
nowej generacji katalizato-
réw. Obecnie obserwuje sie
intensywny rozwoj hydrokra-
kingu i hydrorafinacji. Hydro-
kraking jest procesem bardzo
elastycznym, zdolnym do
przerdbki ciezkich frakcji ropy
naftowej o dowolnym zakre-
sie temperatur wrzenia w kie-
runku wysokiej jakosci kom-
ponentéw paliw silnikowych.
Natomiast hydrorafinacja jest
niezbedna dla otrzymania
paliw o wymaganych norma-
mi zawartosciach N i S, oraz
jest etapem wstepnym wielu
proceséw petrochemicznych
Z uwagi na trujacy wptyw he-
terozwiazkow,
azotu na katalizatory. Gtow-
nymi procesami hydrorafina-
¢ji sg odsiarczanie i odazoto-
wanie. Do tej pory najwiecej
uwagi poswiecono procesowi

szczegoblnie

usuwania zwigzkéw organicz-
nych siarki, natomiast proces
odazotowania nie doczekat sie
wlasciwego rozwigzania. Btad
ten jest obecnie naprawiany,
gdyz okazuje sie, ze jednym
z gtéwnych zrédet emisji NO,
do atmosfery sa paliwa silni-
kowe. Ponadto tlenki azotu
z dwutlenkiem siarki dziataja
synergetycznie powodujac
spotegowanie szkodliwego
dziatania tych gazéw w mie-
szaninie. W zwiazku z tym
efektywne usuniecie siarki,
oraz azotu stato sie powaz-
nym wyzwaniem dla nauki
i technologii.
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Rys. 1. Organiczne zwigqzki siarki wystepujgce w ropie

naftowej
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Rys. 2. Model adsorpcji molibdenu w zaleznosci od pH

roztworu impregnujgcego

Zwiazki organiczne zawie-
rajace siarke wystepujace
w ropie naftowej

Zawarto$¢ siarki w ropach
waha sie w szerokich grani-
cach od 0,1% do kilku pro-
cent. llos$¢ i rodzaj zwigzkéw
siarki zwieksza sie wraz ze
wzrostem temperatury wrze-
nia frakcji. Siarka w ropach
naftowych wystepuje w po-
staci merkaptandéw, siarczkow
i disiarczkow (w lekkich frak-
cjach naftowych) oraz w po-
staci tiofenowej jako tiofeny,
benzotiofeny, dibenzotiofeny
i ich alkilowe pochodne oraz
w postaci zwigzkéw z wieksza
iloscig pierscieni aromatycz-
nych [4-6] w wyzej wrzacych
frakcjach (rys. 1). Najwieksza
zawartos$¢ siarki w wysokow-
rzacych frakcjach przypada na
zwigzki zawierajace dwa pier-
Scienie aromatyczne.

Katalityczne wodorooczysz-
czanie - definicja, kataliza-
toryiich struktura

Wodorooczyszczanie (hydro-
rafinacja) (ang. hydrorefining
lub hydrotreating) surowcow
naftopochodnych to proces
katalityczny, w ktérym pod
wptywem wodoru zostajg usu-
niete ze zwigzkéw heteroorga-
nicznych siarka, azotitlen oraz
metale. Podstawowymi reak-
cjami zachodzacymi podczas
procesu wodorooczyszczania
sq wiec
nie lub hydrodesulfuryzacja
(HDS), wodoroodazotowanie
lub hydrodenitrogenacja (HDN),
wodoroodtlenianie lub hydro-

wodoroodsiarcza-

organiczne zwigzki azotu
organiczne zwigzki siarki + H,

deoksygenacja (HDO) i wodo-
roodmetalizowanie lub hydro-
demetalizacja (HDM). Proce-
som usuniecia heteroatomow
i metali towarzyszy hydrokra-
king oraz uwodornienie pier-
$cieniaromatycznych.Ogdlnie
reakcje wodorooczyszczania
mozna zilustrowa¢ schema-
tem narys. 3.

W  powyzszych procesach
stosuje sie katalizatory zawie-
rajagce jony molibdenu lub
wolframu wraz z jonami ko-
baltu lub niklu osadzonymi na
tlenku glinu, zeolitach, glino-
krzemianach lub weglu akty-
wowanym. Bardzo wazne jest
wiasciwe dobranie katalizato-
ra, ktérego wysoka aktywnos¢
pozwoli osiggnac¢ wysoki sto-
pied konwersji w prowadzo-
nym procesie.

Sposréd wymienionych kata-
lizatorow najlepiej zostat po-
znany uktad kobalt-molibden.
W literaturze przedstawionych
jest kilka modeli struktury ka-
talizatoréw wodorooczyszcza-
nia, a w szczegdélnosci wodo-
roodsiarczania (hydrodesulfu-
ryzacji HDS). Pierwszy model
zostatzaproponowany w 1969r.
przez Lipscha i Schuita [7]
a nastepnie rozwiniety przez
Schuita i Gatesa [8] oraz Mas-
sotha [9]; nazwano go mo-
delem monowarstwowym.
Wymienieni autorzy stwier-
dzaja, ze MoOj; tatwo tworzy
monowarstwe na powierzchni
nosnika (y - A;03) w wyniku
reakcji z powierzchniowymi
grupami  wodorotlenowymi
OH (schemat). Monowarstwa

organiczne zwigzki tlenu

Rys. 3. Schemat reakcji wodorooczyszczania

katalizator
_
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jest zbudowana ze struktur
molibdenianowych lub poli-
molibdenianowych, w zalez-
nosci od wartosci pH roztwo-
ru uzytego do impregnacji
nos$nika, co zilustrowano na

rys.2i4.
Wprowadzenie do takiego
uktadu jonéw promotora

(Co2* lub Ni%*) znacznie kom-
plikuje strukture takiego kata-
lizatora. Jezeliilos¢ promotora
jest niewielka, to jego jony
zostaja wbudowane w mo-
nowarstwe, natomiast przy
wiekszych stezeniach tworzy
on odrebng faze - np. Co30,.
W wyniku kalcynacji naste-
puje czesciowa dyfuzja jonodw
promotora do wewnetrznych
warstw nosnika, gdzie zacho-
dzi podstawienie jonow Al3*
w pozycjach tetraedrycznych
i/lub  oktaedrycznych  (rys.
5-7).

Monowarstwa ugrupowan
Co(Ni)-Mo(W) wytworzona
wedtug tego modelu podczas
procesu aktywacji w wodorze
i siarkowodorze zostaje za-
chowana, przy czym jony tlen-
kowe z powierzchniowej war-
stwy nakrywajacej moga by¢
wymienione przez jony siarcz-
kowe, natomiast jony Mo®*
ulegaja redukcji do nizszych
stopni utlenienia [10,11]. Mo-
del ten schematycznie przed-
stawiono na rys.8.

Luck i Viez [12] badajac katali-
zatory niklowo-molibdenowe
otrzymane metoda impregna-
Cyjng oraz wytworzone przez
mieszanie soli niklu i molib-
denu z bemitem, stwierdzili

NH;
+ H,S
H,0
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istnienie mono- i polimolib-
denianowych faz powierzch-
niowych, przy czym dla za-
wartosci Mo wiekszej niz 4,5
atomu Mo w 1 nm? wykryli
obecnos¢ MoOj3 i NiMoO,. Po-
nadto nikiel tworzy z jonami
nosnika spinel podpowierzch-
niowy NiAl,O,4, w ktérym zaj-
muje miejsca tetraedryczne
i oktaedryczne. Sarbak [13, 14]
stwierdzit wystepowanie di-
merycznych i polimerycznych
struktur oktaedrycznie sko-
ordynowanych jonéw Mo®%*
zawierajacych mostki tlenowe
oraz wykryt obecnos¢ struktur
typu a- i B-Co Ni(Ni) MoQ,,
a takze struktur przypomina-
jacych  heteropolimolibden-
niany. Z kolei w wypadku ka-
talizatoréw redukowanych
wodorem wykryto dwie struk-
tury powierzchniowe z poje-
dynczymi i podwdjnymi
mostkami tlenowymi typu
[Mo,°*0;] i [Mo,°*0,] oraz
czesciowo zredukowane hete-
ropolimolibdeniany. Podczas
jednoczesnego siarczkowania
i redukgji nastepuje czesciowa
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Rys. 5. Ugrupowania na powierzchni Al,O3 po impregnacji jonami Co?* w pierwszym

etapie i jonami Mo®* w drugim

spinele kobaltu i niklu oraz a -
i B — Co(Ni)MoO, nie zmieniaja
swojej [14] struktury podczas
redukgji i nasiarczania [14].

W  kolejnym modelu opra-
cowanym przez Voorhoeve

CoMo i Stuivera [15-17], a nastepnie

CoAlL,O,

Rys. 6. Ugrupowania na powierzchni Al,O3 po impregnacji
jonami Mo®* w pierwszym etapie i jonami Co?* w drugim

siarki, co $wiadczy - zdaniem
autora [13] - o istnieniu struk-

wymiana jonéw tlenu na jony tury [MoO,S,]%. Natomiast
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zmodyfikowanym przez Farra-
gherai Cossee [18], nazwanym
modelem pseudowtracenio-
wym, zatozono, ze tlenek gli-
nu jest nosnikiem obojetnym.
Faze aktywna tworza siarcz-
ki molibdenu lub wolframu
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Rys. 7. Ugrupowania na powierzchni Al,O3 po impregna-
¢ji kolejno jonami Mo®* i Co?* w zaleznosci od stosunku
molowego r = Co/Co +Mo

Rys.4. Monomeryczne i dimeryczne ugrupowania tlenko-
wych form katalizatorow molibdenowych
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Rys. 9. Model pseudowarstwowy katalizatorow hydrora-

finacji

o strukturze warstwowej. Au-
torzy postuluja istnienie ugru-
powan sktadajacych sie z jo-
néw molibdenu lub wolframu,
otoczonych szescioma atoma-
mi siarki i majacych symetrie
trygonalna. Wedtug autoréw
jony niklu lub kobaltu moga
istnie¢ w postaci
przy krawedziach warstw, tam
gdzie otoczenie siarka jest
niepetne. Powyzszy model zi-
lustrowano schematycznie na
rys.9 [19].

wtracen

Model synergetyczny zapro-
ponowany przez Delmona
i wspoétpracownikéw [19-22]
zakfada istnienie dwufazowe-
go uktadu sktadajacego sie
z siarczkéow CogSg i MoS,. Au-
torzy stwierdzili, ze efekt sy-
nergetyczny jest wynikiem
kontaktu miedzy aglomera-
tami siarczkow MoS, i CoqSg.
Wskutek tego utatwione jest
przeniesienie elektrondéw
z CogSg do MoS,, badz tez
aktywacja wodoru na CogSg

i przeniesienie go na MoS,
(tzw. spillover). Badajac kata-
lizatory kobaltowo-molibde-
nowe w reakcji uwodornienia
cykloheksenu i hydroodsiar-
czania tiofenu, autorzy uzy-
skali maksimum aktywnosci
w zakresie stosunku atomo-
wego Co/Co+Mo=0,2-0,4 [23].
Podobnie jak w poprzednim
modelu autorzy nie uwzgled-
niajg roli nosnika. Opisany po-
wyzej model ilustruje rys. 10
[19].

Odmienng koncepcje struk-
tury katalizatoréw hydrorafi-
nacji przedstawili Wentrcek
i Wise [23] w modelu tzw.
,zdefektowane;j
Autorzy badajac wiasciwosci
potprzewodnikowe
molibdenu MoS,, do ktérego
wprowadzone zostaty jony
kobaltu w ilosci jeden atom
kobaltu na tysigc atomoéw mo-
libdenu, stwierdzili wystepo-
wanie przewodnictwa dziuro-
wego (typu p), w odrdznieniu
od przewodnictwa czystego
MoS,, ktore jest przewodnic-
twem elektronowym (typu
n). Zmiana przewodnictwa
siarczku molibdenu zwigzana
z dodatkiem jonéw kobaltu
nie wyjasnia jego promotu-
jacego efektu na aktywnosc
katalityczng MoS,. Podobnie
jak w modelu pseudowtrace-
niowym liczba atoméw ko-
baltu wprowadzona do MoS,

struktury”.

siarczku

jest bardzo niska. Efekt syner-
getyczny obserwowano dla
znacznie wyzszych zawartosci
kobaltu. W tym modelu réw-
niez pominieto role nosnika.
W opracowanym przez Jacqu-
ina [24] modelu ,mieszanych
siarczkéw” autor zaktada ist-
nienie mieszanych siarczkow
0 0golnym wzorze- (Co,Mo,._,)/
S, gdzie x jest stosunkiem
atomowym Co/Co+Mo. Na
podstawie diagramu fazowe-
go okreslony zostat obszar
wystepowania tego siarczku.
Jednakze nie udato sie do tej
pory stwierdzi¢ doswiadczal-
nie tworzenia sie tego typu
ukfadow. Model ten réwniez
nie wyjasnia roli nosnika i od-
dziatywania z nim naniesio-
nych komponentoéw.

W nastepnym modelu zapro-
ponowanym przez Topsee
i wspoétpracownikéw [25-27]
przypisuje sie wyzsza aktyw-
nosc¢ katalityczng w uwodor-
nieniu cykloheksenu i wodo-
roodsiarczaniu  (hydrodesul-
furyzacji) tiofenu niestechio-
metrycznej, amorficznej fazie
siarczkéw  Co(Ni)Mo, ktoéra
okreslono symbolicznie jako
,CoMoS" lub ,NiMoS" W mo-
delu tym w aktywnej fazie Co-
MoS (NiMoS) na krawedziach
i narozach ptytek MoS, wyste-
puja atomy kobaltu lub niklu.
Poza tym nikiel lub kobalt
wchodzi w reakcje z jonami

Rys. 10. Model synergetyczny katalizatorow hydrorafinacji
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Rys. 11. Model Topsge katalizatorédw Co(Ni)Mo/Al,O3

glinu, tworzac spinel glino-
wo-kobaltowy lub glinowo-
-niklowy oraz faze siarczkowa
CogSg (NiyS3). Zidentyfikowa-
no istnienie dwdch uktadow
CoMoS: ,niskotemperaturo-
wego” (Typ 1) oraz ,wysoko-
temperaturowego” (Typ 1)
[27]. Strukture powierzchni
takiego katalizatora przedsta-
wiarys. 11 [26, 27].

Bouwens i wspodtpracownicy
[28] stwierdzili, ze w fazie Co-
MoS atomy kobaltu znajduja
sie na krawedziach czasteczek
MoS, i leza w tej samej ptasz-
czyznie co atomy molibdenu.
Na powierzchni tlenku glinu
faza CoMoS typu Il tworzy
strukture  wielowarstwowa,
a faza typu | istnieje w postaci
monowarstwowej. Typ |l jest
siarczkowg faza
zwigzang z no$nikiem stabym
wigzaniem van der Waalsa,
w przeciwienstwie do fazy |
zwigzanej z no$nikiem silnym

catkowicie

wigzaniem chemicznym Mo-
-O-Al. Ponadto autorzy [28]
stwierdzili wystepowanie ato-
méw  kobaltu skoordynowa-
nych z piecioma i szeScioma
atomami siarki oraz atoméw
kobaltu pojedynczo i podwoj-
nie skoordynowanych z ato-

mami molibdenu. Bachelier
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i wspotpracownicy [29] bada-
li serie katalizatoréw NiMo/
Al,O; z niska (7%) i wysoka
(16%) zawartoscia molibdenu
i stwierdzili, ze promotujacy
efekt niklu zalezy od stezenia
molibdenu. Dla niskich zawar-
tosci molibdenu nikiel powo-
duje wzrost adsorpgji tlenu
i tlenku wegla na badanych
preparatach w stosunku do
katalizatoraniepromotowane-
go, czego nie zaobserwowano
dla katalizatorow z wysoka
zawartoscia molibdenu. Jed-
nakze katalizatory z wysoka
zawarto$cia molibdenu wy-
kazywaty wiekszg aktywnosc
w reakcji wodoroodsiarczania
tiofenu. Dla obu serii katali-
zatoréow wysokie zawartosci
niklu (Ni/Mo>0,6) nie powo-
dowaly wzrostu aktywnosci
w wodoroodsiarczaniu.

Przedstawione powyzej mo-
dele nie wyczerpuja wszyst-
kich mozliwosci. Dotychczas
opracowano ponad 10 modeli
teoretycznych [30]. Modele te
dotyczyly przede wszystkim
katalizatoréow kobaltowo-mo-
libdenowych. Zachowanie sie
niklu w takich uktadach jest
bardzo podobne.
i Prins [31], stosujgc metode
EXAFS (ang. Extended X-ray Ab-

Louwers
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sorption Fine Structure), badali
siarczone katalizatory NiMo
osadzone na weglu i Al,Os.
Z ich badan wynika, ze dla ka-
talizatorow NiMo/Al,O5 caty
nikiel w zakresie az do warto-
sci stosunku Ni/Mo=0,56 jest
obecny w postaci fazy NiMoS,
w ktoérej atomy niklu usytu-
owane sa w piramidzie o pod-
stawie kwadratowej, zbudo-
wanej z pieciu atoméw siarki
i atomu molibdenu. Atomy
niklu sg usytuowane na wierz-
chotku piramidy i na krawe-
dziach MoS,. Dla niskich sto-
sunkéw Ni/Mo cze$¢ atoméw
niklu jest obecna w miejscach
sgsiadujacych  z  krawedzig
MoS,.

Z powyzszych opiséw widac
wyraznie, ze wszystkie dotych-
czasowe wysitki ukierunko-
wane na okresdlenie struktury
katalizatorow wodorooczysz-
czania(ang. hydrorefining) oraz
zrozumienie promotujgcego
dziatania niklu lub kobaltu nie
daty definitywnej odpowiedzi
dotyczacej budowy tego typu
katalizatorow. Niemniej ob-
raz utworzonych ugrupowan
powierzchniowych jest juz
znacznie przyblizony. Pozwala
to na poczynienie pewnych
uogdlnien. Jednej z takich
préb dotyczacych promotu-
jacego dziatania niklu lub ko-
baltu dokonali Chianelli i Da-
age [32]. Autorzy uwazaja, ze
promotujacy efekt jonéw tych
metali wymaga wspotdziata-
nia pomiedzy elektronami 4d
atomu molibdenu i elektrona-
mi 3d atomoéw niklu lub ko-
baltu, w wyniku czego naste-
puje wzrost liczby elektronéw
4d w czasteczce MoS,. W ten
sposéb aktywnos¢ centrow
katalitycznych jest wyzsza niz
centrow w katalizatorach nie-

promotowanych niklem lub
kobaltem - jest to tak zwany
.efekt elektronowy”.

Z drugiej strony dodatek pro-
motora powoduje wiekszg
dyspersje fazy aktywnej, co
zwigzane jest ze wzrostem ak-
tywnosci - jest to ,efekt struk-
turalny”. Autorzy sadza, ze
mozliwe jest wystepowanie
obu efektéw jednoczesnie,
chociaz, jak sugerujg, efekt
elektronowy jest dominuja-
cy. Uogolnienie Chianelliego
i Daage nie wyjasnia catkowi-
cie aspektow promotujgcego
wpltywu niklu czy kobaltu.
Brito i Laine [33] twierdzg, ze
wystepuje wzajemne oddzia-
tywanie pomiedzy Ni a Mo,
czego skutkiem jest utworze-
nie powierzchniowego ugru-
powania Ni-Mo-O, prekursora
tworzenia sie B-NiMoO,. Au-
torzy [33] na podstawie badan
temperaturowo programowa-
nej redukcji (TPR) doszli do
wniosku, ze obecnos$¢ niklu
wplywa na fatwiejsza redukcje
Mo i odwrotnie, molibden po-
lepsza zdolnosci redukcyjne
niklu. Natomiast wedtug Kabe
i wspotpracownikéw [34] pro-
motujacy wptyw niklu jest
przypisywany zwiekszeniu sie
labilnosci atomow siarki pota-
czonych jednoczes$nie zmolib-
denem i niklem w siarczonej
fazie aktywnej. Z kolei Ozkan
i wspotpracownicy [35] suge-
rujg, ze nikiel polepsza dysper-
sje molibdenu na powierzchni
nosnika i przyczynia sie do po-
wstania fazy NiMoS. Promotu-
je uwodornienie pirydyny po-
przez utworzenie siarkowych
wakancji zwigzanych z jonami
niklu wystepujacymi w struk-
turze fazy NiMoS. W aspekcie

Dokoriczenie na str. 31.



wiecej dziatann majacych na
celu poprawe stanu ekologicz-
nego rzek. Wspomnie¢ nalezy
program Przyjazna Ktodnica,
ktérego gtéwnym celem jest
przywrdcenie petnej czysto-
$ci wodom rzeki Ktodnicy, co

pozwoli
nadrzeczne
Slaska [11]. W ciggu ostatnich
lat powstato w zlewni Ktodni-
cy kilka oczyszczalni sciekéw,
a te ktoére funkcjonowaty od
wielu lat sg stale modernizo-
wane celem spetnienia coraz

udostepni¢ tereny
mieszkarncom

ostrzejszych norm usuwania
zanieczyszczen.

Stowarzyszenie Przyjacio6t Bia-
tej Przemszy [7] powstato
jako inicjatywa kilkunastu...
wedkarzy. | cho¢ gtéwnym
jest
odbudowa zdrowej i silnej ge-
netycznie populacji pstraga

celem Stowarzyszenia

potokowego w zlewni Biatej
Przemszy, jego dziatania da-
lece wykraczajg poza to za-
gadnienie, czego przykfadami
mogg by¢ starania o zacho-
wanie ciggtosci ekologicznej
Biatej Przemszy, identyfikacja
i inwentaryzacja zrodet zanie-
czyszczenia, sprzatanie brze-
gow rzeki itp.

Nie tylko placéwki naukowe
oraz lokalni pasjonaci staraja
sie poprawi¢ stan ekologiczny
wod ptynacych aglomeragji
gornoslaskiej. Rowniez wia-
dze samorzadowe podejmuja
starania nad przywrdéceniem
waloréw przyrodniczych rzek.
M.in. miasto Zabrze w ostat-
nich miesigcach stara sie o
srodki unijne (50 min zt) prze-
znaczone na rekultywacje rze-
ki Bytomki [12].

Rekultywacja czy tez rena-
turyzacja doliny rzecznej to
ogromne nakfady finansowe,
ktére prawdopodobnie nigdy
nie przyniosg zyskéw natury
ekonomicznej. Jednak takie
dziatania to nieunikniona
przysztos¢, wynikajaca cho-
ciazby z Ramowej Dyrektywy
Wodnej. Poprawa stanu $ro-
dowiska naturalnego, jaka
obserwowana jest w regio-
nie gornoslaskim, czesciowo
wynikajaca z likwidacji prze-
mystu ciezkiego i wydobyw-
czego nie jest najlepszym
przyktadem dbatosci o $rodo-
wisko, a stanowi jedynie obraz
negatywnych przemian go-
spodarczych. Problem w tym,
aby mimo statego rozwoju

gospodarczego mozliwe byto
ograniczenie  negatywnych
skutkéw dziatalnosci cztowie-
ka i pozostawienie przysziym
pokoleniom
stanie lepszym niz my sami

srodowiska w

odziedziczyliSmy po naszych
przodkach.

Podziekowania
W pracy wykorzystano wyniki
badarn projektu badawczego
wtasnego Nr N N523 413135
finansowanego ze srodkéw na
nauke w latach 2008 - 2010
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Dokoriczenie ze str. 20:

modelu synergetycznego Del-
mona, Karroua i wspotpracow-
nicy [36,37] stwierdzaja istnie-
nie efektu wspomagajacego
rowniez pomiedzy faza NiMoS
czy CoMoS a siarczkiem ko-
baltu (CoySg). Z obszernego
opracowania Startseva [38]
wynika, ze wzrost aktywno-
$ci HDS tiofenu siarczonych
katalizatoréw bimetalicznych
w stosunku do monometalicz-
nych osadzonych na nosniku

zZwigzany jest z utworzeniem
jakosciowo nowych zwigzkéw
chemicznych. Aktywacja wo-
doru zachodzi na MoS2 lub
wigzaniu Ni(Co)-S i transferze
aktywnego wodoru do zaad-
sorbowanej czasteczki tiofe-
nu [38]. Na uwage zastuguje
rowniez model ,Obwdd - Kra-
wedz” (,Rim - Edge”) Daage
i Chianelliego [39]. Autorzy
sugeruja, ze hydrogenoliza
wigzania C-S w dibenzotiofe-
nie zachodzi na obu centrach

- ,rim” i ,edge’, gdy tymcza-
sem jego uwodornienie ma
miejsce na centrach,,rim”.

Struktura katalizatoréw hy-
drorafinacji nie jest jeszcze
do konca poznana. Sposrod
przedstawionych teorii ka-
hydrorafinacji
w ostatnich dziesieciu latach
uwzglednia sie: model mono-
warstwowy opisujacy dobrze
udokumentowane  zjawisko
tworzenia przez jony molib-
denianowe monowarstwy na

talizatorow

rok 16, nr 3 LN\S

powierzchni tlenku glinu oraz
model powstania blizej nie
okreslonej fazy oznaczonej
symbolem NiMoS (CoMoS).
Zwiaszcza ta druga koncepcja
wzbudzita w ostatnich latach
duze zainteresowanie i uzna-
nie wsrod naukowcoéw. Dla-
tego tez obecnie badania
zmierzaja do doktadnego
okreslenia struktury tej fazy
oraz poznanie jej oddziatywa-
nia z nosnikiem i czasteczkami
zaadsorbowanymi.
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