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4. Wskazanie osagniecia wynikajacego z art. 16 Ustawy z dnia 14 marca 2003 o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stoprich i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. Nr 65, poz. 595, ze zm.):

A. Tytut oshgniecia naukoweqgo:

Innowacy,jne rozwiqzanie hydrokonwersji olejow roslinnych
do weglowodorowych biokomponentow paliw

B. Publikacje wchodze w skiad osigniecia naukoweqo:

Nr Publikacja IF 5 year IF

udziat 9

I-B1 Jeczmionek t., 2012 Zagadnienia hydrokonwersji olejoy
roslinnych i tuszczéw naturalnych do bio-komponentow
HVO. Subjects of vegetable oils and animal fats
hydroconversion process into HVO biocomponents,
Monografia: Prace Naukowe Instytutu Nafty i Gazu w
Krakowie, Nr 185, ISSN 0209-0724, pp 1 — 308.

<
]

100

I-B2 Jeczmionek t., 2011, Wspotuwodornianie oleju z Inianki| 0,414
siewnej do biokomponentow Il generagjiamelina oil co-
processing into the second generation biofuetzemyst
Chemiczny, vol. 90, 11, pp 2010 - 2014.

100

I-B3 Jeczmionek t., Porzycka - Semczuk K.,2013 3,406 4,186
Triglyceride zeoforming - a method for improving tlow-
temperature  properties of second  generation
biocomponents obtained from natural giFuel, vol. 113
pp 17 — 23.

M6j wklad w powstanie tej pracy polegat ha
przeprowadzeniu bada procesu zeoformingu oleju
rzepakowego oraz hydrokonwersji zeoformowanegau 0¢lej
rzepakowego w poréwnaniu do hydrokonwersji oleju
swiezego. Uczestniczylem w analizie uzyskanych wynjkéw
badai.

80

I-B4 Jeczmionek L., 2013 Badania kinetyki reakcji 0,367 0,356
hydrokonwersji  triglicerydow, Kinetic study on
hydroconversion of triglyceridesPrzemyst Chemiczny,
vol. 92, 10, pp 1941 — 1945,

100

I-B5 Jeczmionek t., Rogowska D.; 2013 Stosowanie 0,367 0,356
biokomponentow HVO wswietle Dyrektyw UE oraz
przepisow krajowych,The use of HVO biocomponents
according to EU Directives and domestic regulations
Przemyst Chemiczny, vol. 92, 12, pp 2260 — 2265.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na analiai¢ow
prawnych dotyezxych wytwarzania i stosowania bip-
komponentow HVO w Polsce oraz w krajach UE.

60




I-B6

Jeczmionek L., 2014 Processing Natural Waste Oils ovJ;er 0,871
[

ZSM-5 Catalyst as an Initial Stage of Biopara

Production Polish Journal of Environmental Studies, vol.

23,1, pp 103 — 108.

n

0,888

100

I-B7

Jeczmionek L., Porzycka - Semczuk K.,2014
Hydrodeoxygenation,
decarbonylation reactions while co-processing veblet
oils over a NiMo hydrotreatment catalyst. Part Thermal

effects — Experimental resul®uel, vol. 128, pp 296 - 301.

decarboxylation and

M6j wklad w powstanie tej pracy polegat ha

przeprowadzeniu bada procesu hydrokonwersji olej
kukurydzianego i oliwy z oliwek. Uczestniczytermealdiaie
uzyskanych wynikéw badla

c

3,520

4,091

90

I-B8

Jeczmionek t., Porzycka - Semczuk K.,2014
Hydrodeoxygenation,
decarbonylation reactions while co-processing veblet
oils over a NiMo hydrotreatment catalyst. Part héfmal
effects — Theoretical consideratigrizuel, vol. 131, pp 1 1
5.

M@j wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowa
modelu procesu hydrokonwersji olejow slionych

decarboxylation and

3,520

uwzgkdniajgcego efekty termiczne poszczegdlnych reakcji

wyskpujgcych w reaktorze oraz ich wptyw na sumaryc
efekt termiczny.

4,091

90

I-B9

Jeczmionek t., Burnus Z., Zak G., Ziemiaski L.,
Wojtasik M., Krasodomski W., §bien Z., Rutkowska M.
Wegrzyn A., 2014 Zeoforming of Triglycerides Cal

n
Improve Some Properties of Hydrorefined Vegetakile| O

BiocomponentsEnergy & Fuels, vol. 28, pp 7569 — 7575.

M6j wklad w powstanie tej pracy polegat na

przeprowadzeniu bada procesu zeoformingu oleju

rzepakowego (za pomp&atalizatora ZSM-5) a nagtnie

hydrokonwersji uzyskanych zeoformatéw za pamoc

katalizatora NiMo/AIO;. W wyniku hydrokonwers

uzyskiwano ‘wglowodorowe biokomponenty paliwowe

HVO a nasgpnie badano ich wigiwasci. Uczestniczytem
w analizie uzyskanych wynikéw bada

2,790

3,282

70




[-B10 | Jeczmionek t., Krasodomski W.2015 Bio-components 2,790 3,282 80
via Zeoforming and Hydroconversion of Vegetable-GH (2014)
NMR Analysis of Glycerides Conversjdnergy & Fuels
vol. 29, pp 2372 — 2379.

Méj wklad w powstanie tej pracy polegal ha

przeprowadzeniu zeoformingu oleju rzepakowego | (za
pomog katalizatora ZSM-5) a nagtnie hydrokonwersj
uzyskanych zeoformatow za pomockatalizatora
NiMo/AlLO; oraz na wykonaniu analiz NMR surowcow i
produktow procesu. Uczestniczylem w analizie unyska
wynikéw bada.

I-B11 | Jeczmionek t., Krasodomski W.2015 Hydroconversion 2,790 3,282 90
of Vegetable Oils Isomerised over ZSM-5. Compasitio (2014)
and Properties of Hydroraffinategnergy & Fuels, vol
29, pp 3739 — 3747.

M6j wklad w powstanie tej pracy polegat ha
przeprowadzeniu  zeoformingu oleju rzepakowego,
sojowego i palmowego (za pomdkatalizatora ZSM-5) w
zalenasci od zastosowanego soienia, a nastpnie na
hydrokonwersiji uzyskanych zeoformatow do
weglowodorowych  biokomponentéw paliwowych (za
pomog katalizatora NiMo/AlO;. Oznaczatem skiad |i
wiasciwasci uzyskanych hydrorafinatow. Uczestniczytem w
analizie uzyskanych wynikéw bada

Sumaryczny Impact Factor 20,835

Moje oshgniccie naukowe (wg Ustawy), stanawe znaczny wkiad w rozwoj
technologii otrzymywania olejow nagowych z udziatem biokomponentow pozyskiwanych
w procesach hydrokonwersji olejowslionych i ttuszczéw zwiergych, zawarte jest w
monografii mojego autorstwa pt. ,,Zagadnienia higdraversji olejow rélinnych i ttuszczow
zwierzcych do wglowodorowych biokomponentéw parafinowych (HV(J)*B1] oraz w
zbiorze publikacj{l-B2 + B11].

W Autoreferacie oagnigcia naukowe przedstawitem w egju chronologicznym
prowadzonych badatj.:

1. Hydrokonwersja olejéow #&tinnych i/lub tluszczéw zwiekcych w wariancie co-
processingli-B1, I-B2, 1-B4, 1-B5, 1-B7, 1-B8].

2. Hydrokonwersja olejéw &tinnych i/lub ttuszczéw zwierrych poddanych wespnej
izomeryzacji (zeoforming), w wariancie co-procegsifi-B1, I-B3, 1-B6]. Izomeryzacja
olejéw ralinnych realizowana byta z zastosowaniem katalizatd-ZSM-5 (I etap), a
nastpnie otrzymany produkt (zeoformat) byt kierowanyawrz frakcy weglowodorovg
do procesu hydrokonwersji z zastosowaniem przemaedo katalizatora hydrorafinaciji
NiMo/Al .03 (Il etap).

3. Pozyskiwanie biokomponentu w procesie bémminiej (bez domieszki innej frakcji)
hydrokonwersji zeoformati-B9, I-B10, I-B11].




Innowacyjnym opracowanym przeze mnie ragzaniem technologicznym jest nowy
dwuetapowy proces wytwarzania biokomponentow llegaqji polegajcy na izomeryzaciji
olejéw raslinnych z zastosowaniem katalizatora H-ZSM-5 (Ipgta nasipnie skierowanie
otrzymanego produktu (zeoformatu) do procesu hyamalersji z zastosowaniem
przemystowego katalizatora hydrorafinacji NiMo/®s (Il etap). Rozwizania
technologiczne zwikzane z opracowanym przeze mnie procesanprgedmiotem trzech
zgloszé patentowych (P.396590, P.409648, P.412225). AglosrOwniez znak towarowy
(Z.435349) dotycacy nazwy tego procesu (ZEOFINING).

Istotra cechy procesu ZEOFINING jest nibwos¢ wykorzystania do jego realizacji
istniejacych w rafineriach instalacji hydrorafinacji olejowmagdowych, podczas gdy
realizacja procesu hydrokonwersji olejowslnonych wg typowej technologii HVO (np.
NEXBTL lub Green Diesel) wymaga stosowania zupehogych rozwizan technicznych.
Uzyskiwane w procesie ZEOFINING biokomponenty (#860) charakteryzuj si¢ dobrymi
wiasciwosciami - wzytkowymi  (w zakresie m.in. takich parametrow jakawarta¢
weglowodoréw aromatycznych, zawadéo siarki, liczba cetanowa, temperatura zaptonu,
temperatura gtnienia, temperatura zablokowania zimnego filtk&}asciwosci te pozwalaj
na spetnienie wymaganormy PN-EN 590 dla finalnego paliwa z udziaterakomponentu.
W stosunku do biokomponentéw parafinowych (HVO)ziatlbiokomponentu zeo-HVO w
paliwie mae by wigkszy, dzeki jego lepszej charakterystycesgosciowej. Wykorzystanie
biokomponentéw zeo-HVO mie przyczyné sie do znacznego zwkszenia udziatu
biokomponentow paliwowych 1l generacji w oleju rdpwym (ponad 30 % obj.), jak
rowniez do poprawy ich ,,czysfoi” poprzez zaspienie w olejach naglowych czsci
komponentu ropopochodnego.

Opracowane przeze mnie roawania technologiczne dotygze procesu ZEOFINING
zostaly wyr@nione przez ekspertbw na ¢dizynarodowych wystawach innowacji i
wynalazkéw sz&ioma medalami (2 ztote, 1 srebrny, 3zmwe) a take Dyplomem Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyszego.

Obecnie, wspotpracelj z Matopolskim Centrum Odnawialnycérédet Energii -
BioEnergia w celu przygotowania procesu ZEOFININ&wHrazenia.

Wsiep

Intensywne badania oraz szybki rozw0j procesowyatgavania biokomponentow
HVO (hydrorefined vegetable o)lsw Europie g wynikiem polityki sektorowej UE
predysponujcej je do roli biokomponentu Il generacji mgggo w istotny spos@trzyczynt
sic do realizacji Narodowych Celéw Wshkakowych (NCW). Szczegolnie da
zainteresowanie otrzymywaniem HVO w procesie hydmkersji olejéw rélinnych i/lub
ttuszczow zwiergcych wykazug koncerny, ktore chicutrzyma dominupca pozycg liderow
w produkcji paliw [1]. Opracowanymi procesami pidaki czystych (100 %) olejow
roslinnych i/lub tluszczéw zwierzych dysponuj obecnie takie firmy jak Neste Oil (proces
NEXBTL) [1], Honeywell UOP (proces Ecofiniffj znany take jako Green Diesel) [2],
Axens IFP (proces Vegan), UPM (proces BioVerno) 8ymtroleum (proces Biosynfining)
[1]. Natomiast proces hydrokonwersji olejéwslionych i/lub ttuszczéw zwiertych w
wariancie co-processingu byt przedmiotem prac takioncernéw jak Haldor Topsg [3],
Albemarle [4], Petrobras [5], jak rowrié¢ioneywell UOP [2].

Koszty produkcji oleju namlowego otrzymywanego na drodze co-processingu,
globalnie, ze wzgdu na brak produktéw ubocznych i odpadéw (gliceryoeeki alkaliczne)
oraz brak dodatkowych wyma@awiazanych z transportem i przechowywaniem FAME
(niska stabilné¢) sa nizsze nik koszty zwizane z produkgj estrow metylowych kwasow
ttuszczowych. Wzna cecha co-processingu, stanoygh 0 jego atrakcyjnéci dla przemystu
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jest maliwos¢ wdrazenia tego wariantu technologicznego hydrokonwensgiwvie na kadej
instalacji hydrotreatingérednich frakcji olejowych [6, 7, 8, 9].

1. Hydrokonwersja olejow rélinnych i/lub tluszczow zwiegych w wariancie co-
processingu

Badania hydrokonwersji olejow §iinnych i/lub ttuszczéw zwiercych w wariancie
co-processingu rozpogiem w roku 2006, w tym samym okresie co analogicpnace
prowadzone w innych krajach. Bardzo szybko tematykzainteresowat sipolski przemyst
rafineryjny. Na jego zlecenie zrealizowatem kilkaag dotyczcych hydrokonwersji olejow
roslinnych i/lub thuszczéw zwiergych w wariancie co-processingu, jedmalprace te w tym
czasie nie zostaly szerzej opublikowane. JedynigécmvynikOw prowadzonych bada
opublikowatem wPrzemyle Chemicznyni-B2, 1-B4, I-B5] a take w czasogmie Fuel [I-
B7, I-B8]. Znacaca cz$¢ wynikOw zostata przedstawiona w opracowaniu moaficgnym
[I-B1].

Hydrokonwersi olejow ralinnych i/lub tluszczow zwiertych w wariancie co-
processingu badatem gtownie z zastosowaniem przemggo katalizatora NiMo/AD; z
zastosowaniem frakcji nafty (160 — 2€9, a take frakcji oleju napdowego (170 — 29C).
Warunki procesu uwzgtiniaty zakres parametréw stosowany w warunkachnpys®wych:
300 — 406C, 2 — 6 MPa, podawanie surowca wzgim katalizatora (LSHV) 0,5 — 5h
podawanie wodoru 200 — 300 Nid,/m® surowca. W badaniach stosowatem olej rzepakowy,
sojowy, palmowyI-B1], olej z Inianki siewnejl-B2], t6j wotowy [I-B1], a take odpadowy
olej posmaalniczy[l-B1].

Stwierdzitem, ze proces hydrokonwersji olejow étmnych i/lub tluszczow
zwierzcych z zastosowaniem przemystowego katalizatoraidtyghtingu NiMo/AbOs maoze
by¢ prowadzony w szerokim zakresie temperatury (najystniej 320 — 35{C). Stosowanie
temperatur wyszych prowadzi do zwkszenia udziatlu reakcji krakingu parafin i
powstawania lekkich gglowodorow (G — G;). Wraz ze wzrostem temperatury procesu, przy
statych pozostaltych parametrach, wzrasta roavnigziat reakcji dekarboksylacji i
dekarbonylacji kwaséw tluszczowych. Wzsiych temperaturach hydrokonwersja olejow
roslinnych mae przebiegaz niecatkowitym ich przereagowaniem. W tym przypagroces
naleey prowadzé przy mniejszej szybkai objctosciowej (LHSV) i wigkszym stosunku
H./surowca. Wptyw LHSV dla co-processingu mieszamakdji naftowej zawieracych do
20 % obj. oleju rélinnego, w zakresie 1 — 3'Hest niewielki. Bioac pod uwag wydajngé
procesu, najkorzystniejsze jest prowadzenie hydralersji stosujc obgtosciowe podawanie
surowca wzgldem katalizatora (LHSV) na poziomie 3'.hBardzo szybkie podawanie
surowca mee spowodowa niepetry konwersg triglicerydow|[l-B4] . Podawanie wodoru jest
najkorzystniejsze w zakresie 250 — 300 Nify/m® surowca. Proces hydrokonwersji 720
by¢ prowadzony w szerokim zakresigrdenia, jednake wyzsze cénienia (powyej 4 MPa)
ograniczag reakcje dekarboksylacji i metanizacji; uzyskuje siyzsza wydajnag¢ wyzej
czasteczkowych n-parafin o parzystej liczbie atomoweghe w casteczkach,
charakteryzujcych s& gorszymi widciwosciami niskotemperaturowymi. Stosowanie
nizszego dnienia (poniej 4 MPa) powoduje odwrotny efekt. Stwierdziterre, dla
warunkéw procesowych hydrokonwersji: temperatur@°@4 LHSV 2,0 R, cisnienie 3,0
MPa, podawanie wodoru 300 NmH/m® surowca, podczas co-processingu oleju
rzepakowego, wzgtny udziat reakcji dekarboksylacji (i/lub dekarbtawji) oraz reakcji
hydroodtleniania wynosi ok. 1:1.

Stwierdzitem ze hydrokonwersja olejéw zawiesaych gtéwnie diugotacuchowe
(Cis+) kwasy tluszczowe (np. olej z Inianki siewnejGamelinasp.) [I-B2] prowadzi do
uzyskania hydrorafinatbw o wymie gorszych wiciwosciach niskotemperaturowych mi
ma to miejsce w przypadku hydrorafinatow uzyskiwany oleju palmowego czy toju
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wotowego, zawieragych znaczce ilosci kwasow Gg [I-B1, 1-B2]. Ponadto, w pracfi-B1]
wykazatem,ze odpadowy posmialniczy olej rélinny maze by dobrym surowcem do
uzyskiwania biokomponentéw HVO, ktérych zastosowamie pociga za sofp pogorszenia
jakosci produktu (obnienie stabilnéci oksydacyjnej), w przeciwistwie do wytwarzanych z
takiego oleju estroWFAME).

Problemem w realizacji co-processingu jest wystvanie wzgidnie duego efektu
termicznego, niezalmie od stosowanych warunkéw procesowych. Efekt btém jest
korzystny, ze wzgldu na niedostosowanie przemystowych instalacji diydatingu do tak
wysokich gradientéw temperatury; ogranicza udziejuwraslinnego w surowcu do 5 — 10 %
obj. Zjawisko to, sygnalizowane w literaturze [2,5}, wiazano z wysfpowaniem wtornej
reakcji metanizacji. Obserwacje paoigyge bezp&rednio przyczynity si do podgcia przeze
mnie bada w zakresie termodynamiki, a takkinetyki procesu hydrokonwersiji.

W pracy|[I-B4] opisalem wyniki badakinetyki reakcji hydrokonwersji glicerydow
kwaséw tluszczowych z udziatem zmku wzorcowego (trigliceryd palmitynowy) oraz
surowca rzeczywistego (uwodorniony olej z orzechaskowych), zawieragego ponad 95
% kwasow tluszczowych & Na podstawie uzyskanych wynikéw, stwierdzitera,reakcje
hydrokonwersji triglicerydow & pseudo-pierwszego gdu. Proces hydrokonwersji jest
wielostopniowy i jest sum stochastycznych reakcji nagtzych. Dla obu zastosowanych
surowcow uzyskatem podobne wdrbstatych reakcji hydroodtleniania oraz dekarbdksjy
kwaséw ttuszczowych, palmitynowego i stearynowegedu 10° s).

W publikacji [I-B1] przedstawitem wyniki badadotyczace oszacowania molowego
ciepta tworzenia modelowych triglicerydéw wgstijacych w olejach i tluszczach
naturalnych. Sekwencja badawcza polegata na oznacgzktadu triglicerydéw rafinowanych
olejow ralinnych (16 prébek olejéw) oraz na kalorymetrycznymnaczaniu ich ciepta
spalania (wg metodyki PN 86/C-04062). Oleje rafiaem z uyciem ziemi bieicej Jeltar
300 w celu usurcia zwhzkdéw polarnych oraz barwnikow. Sktad trigliceryddwolejach
roslinnych oznaczatem chromatograficznie (wg metodgaha®N EN 5508 i PN EN 5509).
Do obliczex przyjatem model, w ktorym zalylem, ze triglicerydy zawarte w olejacha s
zbudowane z trzech identycznych reszt kwasowych. (maystynowe, palmitynowe,
oleinowe, itd...). W badanych olejach znajdowale satem 13 rgnych triglicerydow, w
réznej proporcji. W celu obliczenia molowego cieptaalgmia modelowych trigliceryddw
utworzylem macierz kwadrataw czternastego stopnia zawiex@ udziaty molowe
poszczegodlnych triglicerydéw (zgodnie z addytyéei® ciepta spalania, waroi te
oznaczaty rownoczeie udzialy ciepta spalania wnoszone przez posztzegriglicerydy),
oraz dodatkow macierz ztaoma z wyrazow wolnych, ktérymi byly oznaczone
kalorymetryczne ciepta spalania rafinowanych olejgwélinnych. Na tej podstawie
obliczytem ciepta spalania modelowych triglicerydow nastpnie ich molowe ciepta
tworzenia (Tabela 1).



Tabela 1. Obliczone wartéci ciepta spalania oraz molowe entalpie tworzenia
modelowych triglicerydoéw kwaséw ttuszczowych w olejch naturalnych.

Wzor Molowe ciepto Ciepto spalania Molowe ciepto
Trigliceryd czasteczkowy spalania [kJ/kg] tworzenia
[kJ/mol] (entalpia)
AHC [kJ/mol]
Mirystynowy Cy5Hse0s 27754,7 38442 - 2252,5
Palmitynowy G1Hgeg06 31664,7 39329 -2385,1
Oleopalmitynowy Cs1H0206 31177,5 38972 -2048,8
Stearynowy GH1106 35641,2 40046 - 2520,2
Oleinowy G7H10406 35086,7 39691 - 2216,9
Linolowy Cs7Hog06 34465,8 39254 -1979,6
Linolenowy G7Hy:06 33985,3 38974 -1601,5
Arachidowy G3H1206 39436,5 40489 - 2801,5
Eikozenowy G3H11606 38829,8 40114 - 2551,0
Behenowy GoH13406 43391,9 41013 - 2924,3
Erukowy GooH12606 42837,6 40720 - 2620,4
Lignocerynowy GsH1460s 47383,1 41491 - 3010,3
Nerwonowy GsH14006 46748,8 41152 - 2786,5

Stuszndé¢ zatazonego modelu zweryfikowatem dla dwoch olejowlirmych (olej z
awokado oraz olej z pestek moreli), wyznagedrh ciepta spalania metgdbliczeniovwa
(oznaczanie zawaroi modelowych triglicerydéw) oraz kalorymetryczni&twierdzitem,ze
wartasci ciepta spalania oznaczone ¢oinymi metodami § porownywalne; ich rinica
wynosita maksymalnie 254 kJ/kg, a zatem byla zdeeyphie nisza ni dopuszczalna
wartas¢ tolerancji dla metody kalorymetrycznej wg normy B8IC-04062 (+ 318 kJ/kg).

Sumaryczny efekt cieplny, ktory wygi podczas procesu hydrokonwersji zgled
udzialu poszczegoblnych reakcji, uwarunkowanych apelm surowca, warunkami
procesowymi a tatle aktywndcia i selektywndcia stosowanego katalizatora. Wyniki
obliczen oraz eksperymentow dotygz/ch efektu termicznego hydrokonwersji olejéw
roslinnych przedstawitem w artykutach opublikowanycltzasopimie Fuel [I-B7, 1-B8] .

W pracy[l-B7], przyjmupc za punkt wyjcia model opracowany przez Melisa [4] oraz
molowe ciepto tworzenia modelowych triglicerydéwzasowane przeze mnie w prafly
B1], obliczytem entalpie reakcji hydrokonwersji triggirydow, reakcji ,rozpadu” struktur
glicerydowych do wolnych kwaséw tluszczowych, rgakbydrokonwersji kwasow
tluszczowych oraz reakcji wtornych (odwrotna reakgjazu wodnego, metanizacja,
uwodornienie propylenu do propanu). Celem tychoaighi bytlo oszacowanie sumarycznego
efektu cieplnego hydrokonwersji, w zat@sci od zastosowanych warunkéw procesowych.

W strukturach glicerydowych badanych olejovélimych dominowaty kwasy (:
oleinowy, linolowy, linolenowy, stearynowy; standybne okoto 90 % wszystkich kwaséw
ttuszczowych zawartych w kdym z olejoéw reélinnych.



Sumaryczny efekt cieplny w reaktorze zmany z hydrokonwersj triglicerydow
opisuje naspujace réwnanie:

AHs = AH; + AH> + AH3 + AH4 + AHs + AHg + AH7 + AHg
gdzie:
AH; — Entalpia reakcji uwodorniania gzan podwojnych w tacuchach kwasow

ttuszczowych w triglicerydach — przyktadowa reakda

AH, — Entalpia reakcji rozpadu triglicerydéw — przyddava reakcja (2),
AH3 — Entalpia reakcji hydroodtleniania kwaséw ttusagych — przyktadowa reakcja (3),
AH,4 — Entalpia reakcji dekarboksylacji kwasow ttusaggoh — przyktadowa reakcja (4),
AHs — Entalpia reakcji dekarbonylacji kwaséw ttuszcyolv— przyktadowa reakcja (5),
AHg — Entalpia odwrotnej reakcji gazu wodnego (RWGSR3akcja (6),
AH7 — Entalpia reakcji uwodorniania tlenkwga do metanu - reakcja (7),
AHg — Entalpia reakcji uwodorniania propenu do propameakcja (8).

Entalpie reakcji hydrokonwersji dla przyktadowegglicerydu oleinowego wynosz

(1) CsH10406 + 3H, — Cs57H1106 AH; =-303 kJ/mol
(2) G/H1106 + 2H, — 3 G7H3sCOOH + CH=CH-CH; AH, = +251 kJ/mol
(3) G/H3sCOOH + 3B — CigHag + 2H,0 AH3z=-129,6 kJ/mol
(4) G7/H3sCOOH— Ci/Hzs + CO AH4 =-23,5 kJ/mol
(5) G/H3sCOOH + B — Ci7Hz6 + CO+ H,O AHs = +20,2 kJ/mol
(6) CQ+H, < CO+HO AHg= +43,7 kd/mol
(7) CO+3H— CH;+HO AH7 = -203,7 kJ/mol
(8) CH=CH-CHs + H, — CsHs AHg = -125.1 kd/mol

Dla dowolnych warunkow procesowych, gwaramtych catkowite przereagowanie
triglicerydow do n-parafin, praktycznie stalty potae udziat reakcji (1), (2), oraz (8).
Oznacza toze efekt cieplny zwizany z przebiegiem tych reakcji tma uzné za staly.
Natomiast elementem zmiennym, zalgm od warunkéw procesowych (temperatura,
cisnienie), w zataonym przeze mnie modelu, jest udziat reakcji (8), (5), (6) i (7).

Odnoszac wyznaczone entalpie reakcji (1)—(8) do modeluraapnowanego przez
Melisa [4], opisujcego kolejné¢ reakcji hydrokonwersji, mma zatay¢, ze im wiekszy
udziat reakcji dekarboksylacji i dekarbonylacji kstav ttuszczowych (4), (5), tym wkszy
sumaryczny efekt cieplny, gdyeakcje te warunkajsilnie egzotermiczpreakcg metanizacii
(7). Zatem, ograniczenie reakcji (4) i (5), np. gz wzrost gnienia, powinno prowadiw
konsekwencji do ograniczenia silnego efektu egmutzmego. Nalgy jednak zauway¢, ze
ograniczenie reakcji (4) i (5) spowoduje zkszenie udziatu konkurencyjnych reakcji
hydroodtleniania kwaséw ttuszczowych (3), ceghy¢h s¢ réwniez wysokimi entalpiami
(efekt kompensacji).

Aby oszacowa wpltyw reakcji (3)—(7) na efekt cieplny hydrokonwgr
przeprowadzitem obliczenia teoretycznego efektyploego dla kwasu stearynowego (Rys.
1).
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Rys. 1. Przewidywany efekt termiczny w reaktorze & hydrokonwersji kwasu stearynowego.

Linia niebieska: ,,brak RWGSR” - obrazuje wielkacatkowitego efektu cieplnego
przy zal@eniu, ze podczas hydrokonwersji tego zwku zachodz wylacznie reakcje
hydroodtleniania i dekarboksylacji. Linia czerwongt00 % RWGSR + metanizacja” -
obrazuje wielké¢ catkowitego efektu termicznego przy zadaiu, ze caly wytworzony w
wyniku reakcji dekarboksylacji CQulega przemianie do CO w wyniku RWGSR, a ¢gasie
tlenek wegla ulega catkowitej metanizaciji. Linia granatowa0 % RWGSR + metanizacja” -
obrazuje wielké¢ catkowitego efektu termicznego przy zadoiu, ze potowa wytworzonego
w wyniku reakcji dekarboksylacji C{ulega przemianie do CO a ngstie prawie caty tlenek
wegla ulega metanizacji. Linia ta wskazujee pomimo zmiennych udzialdw reakcji
hydroodtleniania i dekarboksylacji, catkowity efekieplny w reaktorze zmienia esiw
niewielkim stopniu. Mana obliczy, ze linia ta pozostanie pozioma (wak@atkowitegoAH
nie zmieni s¢) w przypadku, gdy przemiana G@o CO wyniesie okoto 57,5 % (linia zielona
przerywana,; ,~ 57,5% RWGSR + metanizacja”).

Na podstawie pomiaru efektu cieplnego w reaktorzema wnioskowa na temat
zachodzacych reakcji. Gdyby, np. w przypadku wzrostdneenia, temperatura w reaktorze
rowniez wzrosta, mogtoby to oznaczaze w ukitadzie dochodzi do silnej odwrotnej reakcji
gazu wodnego, przy czym, tlenekgla ulega nagpnie prawie catkowitej metanizacji. Taka
sytuacja jest zdecydowanie niekorzystna z techm#oggo punktu widzenia. Na wzrost
efektu termicznego w reaktorze mpajowniez duzy wptyw reakcje uwodorniania wian
podwdjnych w tacuchach kwaséw tluszczowych - efekt egzotermiczegkeji (1) jest
czesciowo kompensowany przez efekt endotermiczny redRyj Catkowity efekt termiczny
bedzie zatem tym wiszy, im wicej nienasyconych (w szczegoédobpolienowych) kwasow
ttuszczowych zawiera dany olej.

W celu weryfikacji teoretycznych oblicaedotycacych efektu cieplnego reakcji
zachodzacych podczas hydrokonwersji olejuslionego, przedstawionych w pradiB7],
przeprowadzitem pomiar tego parametru dla co-pings surowcow zimnych z parafiny
cieklej z udziatem 20 % obj. oleju dlmnego. Zastosowatem oleje stimne o zblizonej
sumarycznej zawarfoi kwaséw Gg i Cig, lecz znacznie thiace s¢ zawartécia kwasow
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polienowych (oliwa z oliwek, olej kukurydziany). Wskane wyniki przedstawitem w
publikacji [I-B8]. Stwierdzitem,ze podczas hydrokonwersji (w co-processingu) sur@wco
zawierajcych r@&ne oleje rélinne - o wyranie zr@nicowanej zawartai polienowych
kwaséw tluszczowych w triglicerydach, wygsbwaly znacznie zimicowane efekty
termiczne w tych samych warunkach procesowychinfog rzdu kilku stopni Celsjusza).
Natomiast, w przypadku wzrostwugienia od 3 do 6 MPa dla tego samego oleflimoego, a
wiec w przypadku wzmeenia reakcji hydroodtleniania kosztem reakcji dbké&sylacii,
temperatura w reaktorze hydrokonwersji wzrastatzmacznie (rénice rzdu dziesitych
stopnia). Uzyskane wyniki potwierdzity stuszZdoopracowanego przeze mnie modelu.
Wykazaly ponadtoze w warunkach rzeczywistych hydrokonwersji jedyok@to 50 % CQ
ulega odwrotnej reakcji gazu wodnego do CO, agpast metanizacji (wzrost temperatury w
reaktorze w przypadku wzmenia reakcji hydroodtleniania) - sytuacja zobrazmavaa Rys.

1 za pomog linii granatowe)j.

W roku 2009 opublikowano dwie, wae dla przyszici biokomponentéw HVO,
dyrektywy UE, a mianowicie dyrektys2009/28/EC, zwanDyrektywa RED oraz dyrektyw
2009/30/EC, zwamn dyrektywa FQD. Implementacja dyrektyw RED i FQD przez poski
ustawodawstwo nagiita z kilkuletnim opdénieniem, dopiero w roku 2014 (Ustawa o
biokomponentach i biopaliwach ciektych z dnia 28dpada 2014, Dz.U. 2014, poz. 1643;
Ustawa o0 systemie monitorowania i kontrolowaniaofak paliw z dnia 19 listopada 2014,
Dz. U. 2014, poz. 1728). W latach 2010 - 2014 zagada dotyczace wytwarzania i
stosowania biokomponentéw Il generacji w Polsce, kampkretnych technologii, byty
przedmiotem wielu rozwan i dyskusji. Pomimo wyraego stanowiska przemystu
rafineryjnego, ktore sprzyjato wdreniu technologii co-processingu, Ministerstwo
Gospodarki dopicito jedynie stosowanie czystego biokomponentu HVtO, na stosunkowo
niskim poziomie, w iléci do 7 % w olejach nagpowych. Co-processing pozostaje jedreak
nadal technologi intensywnie badani rozwijams. Nie ustaj takze starania producentow
paliw o uznanie tej technologii za przydatdo spetnienia NCW i wprowadzenie jej do
praktyki rafineryjnej. Kwestie te zostaty przezeiemamowione w pracjl-B5].

W odniesieniu do wskazanej wgj zmiany polityki UE w zakresie stosowania
technologii produkcji HVO, podjem nowy kierunek bada mapcy na celu poszukiwanie
alternatywnych rozwizan technologicznych procesu hydrokonwersji olejolinmych i/lub
ttuszczéw zwiergcych, tak by méliwe bylo dostosowanie sido aktualnych wymaga
prawnych. Badania realizowatem wg r@stjacych koncepcji technologicznych:

* Olegj raslinny — zeoforming— proces hydrokonwersji zeoformatow w mieszaninie z
frakcja naftowa (co-processing).

Wyniki bada w tym zakresie przedstawitem w opracowaniu monfograym [I-B1] oraz w

publikacjachl-B3, I-B6] .

* Olegj raslinny — zeoforming— proces hydrokonwersji zeoformatow bez domieszkejn

frakcji.
Wyniki bada w tym zakresie przedstawitem w publikacjd:cB9, 1-B10, I-B11].
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2. Hydrokonwersja olejéw rélinnych poddanych procesowi izomeryzacji (zeoforinat
W wariancie co-processingu

W publikacji [I-B3] a take w monografii [I-B1] przedstawitem wyniki bada
hydrokonwersji oleju rzepakowego wghie zeoformowanego z zastosowaniem katalizatora
H-ZSM-5. Zeoformowany olej rzepakowy poddawatem rokdnwersji w wariancie co-
processingu w mieszaninie z frakapaftows, z zastosowaniem katalizatora NiMo#Bk.
Uzyskane hydrorafinaty badatem mefathromatograficzinwg metodyki ASTM D 5442, w
celu potwierdzenia izomeryzacji parafinVykonatem réwni¢ badania wiéciwosci
niskotemperaturowych uzyskanych hydrorafinatow wagadyki PN-EN 3015.

Stwierdzitem,ze temperatury gtnienia (CP) hydrorafinatow ulegapbnizeniu wraz
ze wzrostem temperatury procesu zeoformingu olegpakowego, czyli wraz z gisz”
modyfikacp (izomeryzacj) kwasow ttuszczowych w strukturach glicerydowydhptyw
szybkdci objctosciowej na ten parametr w badanym zakresie (LHSV = B H') by}
nieznaczny.

Wyniki bada dla surowca, ktérym byt odpadowy posrakiczy olej rzepakowy
przedstawitem w publikacji[l-B6]. Stwierdzitem, ze oleje odpadowe w tych samych
warunkach procesowych zeoformowania trudniej uledapmeryzacji nt oleje $wieze.
Podobnie jak w przypadku pra¢y¢B3], hydrokonwersj zeoformatow oleju rzepakowego
odpadowego prowadzitem w wariancie co-processinfjakeija naftowa.

3. Hydrokonwersja olejéw stinnych poddanych procesowi izomeryzacji (zeoforinat

W pracy[I-B9] w procesie zeoformowania oleju rzepakowego (I-szy gtacesu)
zastosowatem tdnigce seé wihasciwosciami katalizatory typu H-ZSM-5. Hydrokonwegs;j
zeoformatéw (ll-gi etap procesu) prowadzitem z @asstvaniem katalizatora NiMo/AQDs.

Przedstawitem rezultaty zeoformowania oleju rzepago oraz hydrokonweks]
zeoformatéw (bez domieszki innej frakcji) do biokpmnentéw zeo-HVO. Zeoforming oleju
rzepakowego prowadzitem w temperaturze’8)(pod cénieniem 1,7 MPa, przy podawaniu
surowca wzgldem katalizatora (LHSV) 1,07h natomiast hydrokonweksjw warunkach:
temperatura 34C€, LHSV 0,5 R, cisnienie 4,5 MPa, podawanie wodoru 1500 Nr/m®
surowca.

Wykazatem, 1 sklad produktéw zeoformingu otrzymanych z zast@stem
katalizatoréw zawieragych zeolit H-ZSM-5, charakteryzigych s¢ kwasowdcia na tym
samym poziomie (0,24 — 0,25 mmol/g), ima modyfikow& na drodze zmiany ich struktury
porowatej. Hydrorafinaty uzyskane z zastosowaniesalizatora charakteryzigego st
obecnécia mezo- i makroporéw (7 — 32 nm) na poziomie 0,5%/gn{przy catkowitej
objetosci poréw 0,6 criyg), zawieraty do 15 % zwrkéw aromatycznych (w tym okoto 0,5 %
policyklicznych), okoto 50 — 60 % izoparafin # Ciq) oraz 25 — 35 % n-parafin. Ponadto,
na podstawie danych literaturowych [10, 11], niezmao wykluczy obecndci niewielkiej
ilosci weglowodoréw cykloparafinowych powstatych na skutekodorniania pochodnych
alkilowych cykloheksenu i/lub cykloheksadienu. Jakkazuj niektérzy autorzy [10, 11],
zwiazki te mog si¢ tworzy¢ w wyniku reakcji cyklizacji i odtleniania pojedymgch
tancuchow polienowych kwasow tluszczowych. Natomiakydrorafinaty uzyskane z
zastosowaniem ukiadu katalitycznego zawmmego H-ZSM-5 charakteryzigego st
objetoscia mezo- i makroporéw (7 — 32 nm) na poziomie 0,2/grprzy catkowitej ohjtosci
poréw 0,35 crifg), cechowaly si w stosunku do hydrorafinatéw oleju nie zeoformoegm
stosunkowo niewielk zawartdcia izoparafin (okoto 20 %), jak rownienieznacza poprava
wiasciwosci  niskotemperaturowych: temperaturmetnienia (CP) oraz temperatur
zablokowania zimnego filtra (CFPP). Ponadto, nigiestdzitem w ich przypadku istotnego
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zwickszenia zawartwi zwiazkOw aromatycznych ponadladows zawarté¢ bedaca
wynikiem hydrokonwersiji steroli obecnych w oleju.

Hydrorafinat zeoformowanego oleju rzepakowego dtiargzowat st wicksz
gestascia (825 kg/m) i lepszymi widciwosciami niskotemperaturowymi (CFPP) na poziomie
-12°C), w poréwnaniu do hydrorafinatu oleju nie zeofomanego (gstoié na poziomie 782
kg/m®, oraz CFPP na poziomie +%2. Hydrorafinat zeoformowanego oleju rzepakowego
charakteryzowat siponadto nisz o ok. 106C pocatkowa temperatura destylacji (17@)
przy réwnoczénie wyzszej o ok. 48C koacowej temperaturze destylacji (379. Oba
hydrorafinaty zostaty uzyskane w tych samych waachkprocesowych.

W pracy [I-B11] okreslitem wplyw rodzaju oleju rélinnego (olej palmowy,
rzepakowy i sojowy) oraz parametréw procesu zeafogm (zmienne énienie zeoformingu:
1,7; 2,5 lub 4,0 MPa) na udzialcglowodorow aromatycznych w biokomponentach zeo-
HVO, oraz na ich wkiwosci uzytkowe, dla statych parametrow hydrokonwersji. Rode
jak w pracy[I-B9], wykorzystalem do zeoformingu dwa katalizatory BM-5 0 r@nej
porowatdci. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzitera,zastosowanie katalizatora
zeoformingu o0 mniejszej odpsci mezo- i makroporéw prowadzi do uzyskania
hydrorafinatobw cechagych sé stosunkowo nisk zawartdcia izoparafin (16,5 — 22,3 %
(m/m)) oraz nie zawieragych weglowodorow aromatycznych. Hydrorafinaty otrzymane z
zastosowaniem katalizatora ogkszej obgtosci mezo- i makroporow charakteryzowaty si
zarowno ok. dwukrotnie wkszy zawartdcia izoparafin (50 — 60 %nt/m), jak réwnie
obecndcia weglowodorow aromatycznych na poziomie 7,8 — 15,@¥m).

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdziteig wzrost cinienia procesu w
badanym zakresie skutkuje zmniejszeniem zaweirtaveglowodoréw aromatycznych w
hydrorafinatach (zeo-HVO); wptyw diienia zaley od rodzaju oleju rdinnego.
Zmniejszenie zawarfoi tych weglowodoroéw w hydrorafinatach uzyskanych z zeofodmat
oleju palmowego byto znaczne mniejsze (z 11 % &6 @/m)) niz w hydrorafinatach olejéw
rzepakowego oraz sojowego (z 14 — 15 % do 8 — IP)). Zmniejszenie zawarfoi
weglowodoréw aromatycznych w hydrorafinatach skutklewabnizeniem temperatury koca
destylacji o okoto 1. Hydrorafinaty zeoformatow olejow rzepakowego djosvego
otrzymanych pod énieniem 4,0 MPa cechowaly ¢siw porownaniu do zeo-HVO
otrzymanych pod énieniem 1,7 MPa gorszymi (o kilka stopni) wdavosciami
niskotemperaturowymi (temperaturagtmenia, temperatura zablokowania zimnego filtra).
Dla oleju palmowego nie stwierdzitem znacego pogorszenia tych parametrow.
Obserwowane rnice wynikaty z ranic w sktadzie stosowanych olejow: olej palmowy
charakteryzowat si 1) najmniejsz zawartdcia kwaséw nienasyconych w triglicerydach, 2)
wigksza zawartdcia kwasow tluszczowych {g - Cis 3) brakiem wyej casteczkowych
kwasow ttuszczowych ().

Odnoszc wyniki uzyskane w pracadiB9, I-B11] do danych literaturowych [13 -
19], postawitem hipotez ze powstawanie zwzkéw aromatycznych w procesie zeoformingu
olejow ralinnych zwiazane byto z przebiegiem reakcji oligomeryzacji kavagtuszczowych.
Zagadnienie to opisalem w pracfi-B10]. Produkty zeoformingu analizowatem z
zastosowaniemH NMR i *C NMR; o zachodzeniu reakcji rozpadu struktur gijdewych
wnioskowatem take na podstawie oznaczéczby kwasowej (wg metodyki PN-EN 14104).
Interpretac wynikow odniostem do mechanizmu reakcji zapropoaoego w literaturze [17-
19] (Rys. 2.).

Widma H NMR zarejestrowane dla zeoformatéw wskazywaly, w procesie
zeoformingu oleju rdinnego zachodg reakcje cgsciowego rozkladu triglicerydéw z
utworzeniem mono-, diglicerydow, a tak kwasow ttuszczowych. Obecdoproduktow
czesciowego rozktadu glicerydéw do kwaséw ttuszczowymbtwierdzity wyniki oznaczé
liczby kwasowej zeoformatow (okoto 10 mg KOH/g); nea¢ ta wskazuje na zawakod
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kwasow karboksylowych w ikei ok. 50 mg/g zeoformatu (w przeliczeniu na modsi&was
oleinowy). W procesie zeoformingu zachodzizaknaczne zmniejszenie dhégotancuchow
weglowodorowych, przy jednoczesnym zachowaniu stmyktuestru lub kwasu
karboksylowego; stwierdzitem zmniejszenie stosunkuegracji sygnatdw protonow
zwiazanych z grupami metylenowymassadupcymi z grupami karboksylowymid(= 2,3
ppm) oraz sygnatdw pozostatych protonéw grup maetweych = 1,0 - 1,4 ppm) do
sygnatéw protonéw grup metylowychd€ 0,5 - 1,0 ppm). O obeckd struktur
aromatycznych w zeoformacssviadczyly sygnaly przy przeswuiu chemicznynmd = 6,0 -
7,2 ppm (Ar-H) id= 2,5 - 2,7 ppm (CHAr). Wyniki te wskazywaty na przebieg reakciji
oligomeryzaciji wgsciezki B (Rys. 2 B).

W widmie *H NMR zarejestrowanym dla produktu hydrorafinagioformatu (zeo-
HVO) stwierdzitem zanik sygnatow przy przestoiach chemicznychd = 5,3 - 5,5 ppmo =
2,7 - 2,9 ppmgswiadczcy o uwodornieniu wizan nienasyconych oraz zanik sygnatu przy
przesungciu chemicznymd = 2,3 ppm wskazagy na przebieg reakcji hydroodtleniania
struktur glicerydowych. Mniejsza intensywatosygnatow § = 6,0 - 7,2 ppm orad = 2,5 -
2,7 ppm), w poréwnaniu do widm# NMR dla zeoformatuswiadczyta o czsciowym
uwodornieniu zwizk6w aromatycznych.

Potwierdzeniem obecla zwiazkdw aromatycznych w hydrorafinatach zeo-HVO
byty rowniez wyniki analiz metod GC wg PN-EN 1291§-B9] .

O zachodzeniu w procesie zeoformingu reakcji praaeygth do powstania dimeréw
alifatycznych wgsciezki A (rys. 2A) wnioskowatem na podstawie widiiC NMR, dla
hydrorafinatu oleju zeoformowanego; sygnaty przgesun¢ciu chemicznymd = 32,7 ppm
oraz & = 34,4 ppméwiadczce o obecn&i trzeciorzdowych atoméw wgla w strukturach
alifatycznych. Wskazywaty one zar6wno na reakcijgosheryzacji jak réwnig na maliwosé
zachodzenia izomeryzacji podczas zeoformingu. Rwotleniem powstawania struktur
rozgatzionych podczas zeoformingu byt fakt nie wysiwania sygnatow pochogizych od
trzeciorzdowych atoméw wgla w widmie *C NMR dla hydrorafinatu oleju nie
zeoformowanego.
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Rys. 2. Reakcje oligomeryzacji kwasow tluszczowycliormowanie dimeréw alifatycznych (A)
oraz [4 + 2] cykloaddycja (B).
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Jak wskazuy wyniki bada przedstawione w pracadhBl1, 1-B3, 1-B9, I-B10, I-
B11], zeoforming olejow rdinnych (triglicerydéw naturalnych) jako wginy etap ich
hydrokonwersji mae by alternatywn, efektywry technologi pozwalajca na otrzymywanie
z olejow ralinnych biokomponentow o dobrych wtawosciach wytkowych. Hydrorafinaty
zeo-HVO charakteryzujsie duza zawartdcia weglowodorow izo-parafinowych (50 — 60 %
(m/m) oraz niewiellg, do kilkunastu procentgglowodorow aromatycznych, przy zawaab
weglowodoréw poliaromatycznych (wg wymagaormy PN-EN 590) nie przekraczegj 0,5
% (m/m). Taki skiad produktu istotnie zdicuje go od sktadu bazowego oleju ed@vego
uzyskiwanego z ropy naftowej zawiereg¢go, typowo, ponad 20 %m(m zwiazkéw
aromatycznych, w tym okoto 2 % poliaromatow. Isymtnz punktu oceny jakci tego
produktu jest faktze spetnia on wymagania normy PN-EN 590 pod wadgin zawartgci
weglowodoréw aromatycznych, egtasci, liczby cetanowej, temperatury zaptonu, oraz
wiasciwosci niskotemperaturowych.
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5. Dziatalng§¢ badawcza, dorobek i osigniecia naukowe dr inz. t ukasza Jczmionka

Ujecie chronologiczne; odwotania literaturowe odngszsie do Zalgceznika 5 z
uwzgkdnieniem przytej w nim, zgodnie z zaleceniem — wzorem CK, sposalumeracji
rozdziatéw i podrozdziatow.

Studia magisterskie na Wydziale zymierii Materiatowej i Ceramiki (WIMIC)
Akademii Gorniczo — Hutniczej w Krakowie rozpagzm w roku 1988 na kierunku
Technologia Chemiczna. W czerwcu 1993 obronitenagpdyplomows z zakresu technologii
szkta i emalii pt. ,,Wptyw dodatkéw metalicznych mdasciwosci powtok emalierskich”.
Byla to praca wymagaga wykonania diej ilosci prébek, analizy oraz interpretacji wielu
wynikéw. Wtedy te, po raz pierwszy mialem sposolfoosobscie pozna ,,smak”
samodzielnej pracy naukowej. Uczestaaw pracach zespotu Katedry Szkita i Emalii
WIMIC AGH zapoznatem si z wiodchca tematyk badawcz dotyczca syntezy i
zastosowania nowych materialtdw ceramicznych, w katalizatorow oraz ich roikow.
Dzigki zyczliwej postawie pracownikéw Katedry Szkia i EmaNIMIC, w szczegolnéci
opiekuna mojej pracy dyplomowej - drzinStanistawa Siwulskiego, a tak dr ire.
Bogustawa Gruszki oraz prof. dr habz.irLeszka Stocha, postanowitem rozwijawoje
zainteresowania naukowe w zakresie technologii atmmj i kontynuowé nauk na
studiach doktoranckich.

Bezpdrednio po zakfczeniu studiow wiszych (czerwiec 1993) i po Zeniu
egzaminu wsfpnego, zostatem prayy na studia doktoranckie na Wydzialezynierii
Materiatowej i Ceramiki AGH. Moim opiekunem i protooem pracy doktorskiej byt prof. dr
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hab. ire. Jan Wasylak. Moje zainteresowania oraz badaniniskgwaty s¢ wokoét
szklanokrystalicznych  tworzyw ceramicznych, teclogal ich wytwarzania oraz
zastosowania. Z tego okresu datugic moje pierwsze publikacje, ktérych bylem
wspotautorem wraz z prof. Janem Wasylakiem oramnidrJanem Kucharskim [lI-Al, 1I-D1
+ 1I-D3]. Wyniki tych bada& prezentowane byty rowniew formie referatow i posteréw na
miedzynarodowych konferencjach naukowych [lI-D4 <+ 16D Na podstawie
przeprowadzonych baflanapisatem pracdoktorsk pt. ,,Szklanokrystaliczne tworzywa z
faza AIPO, w ukladzie LpO-Al,03-SiO,-P,05", ktora obronitem w grudniu 1997. Wyniki
bada& uzyskane przeze mnie w tamtym okresie, po$jurowniez do przygotowania i
zgtoszenia do Urdu Patentowego RP projektu wynalazczego pt. ,,Aawio
szklanokrystaliczna na &oku metalowym i sposOb  wytwarzania  powtoki
szklanokrystalicznej na 8@niku metalowym”. Projekt ten zostat przygotowanggtoszony
przeze mnie w roku 1998 wraz z prof. Janem Wasgtakidr irz. Janem Kucharskim oraz
Wactawem Filipeckim. Niestety, nie udal@ sizysk& prawa do patentu ze wazgdlu na nasze
wczesniejsze publikacje dotyaze przedmiotu wynalazku [1I-Al, 1I-D1 + [I-D6].

W roku 1997, po ukiczeniu studiow doktoranckich, zostatem pegyjdo pracy jako
asystent w Katedrze Szkfa i Emalii WIMIC AGH.

Praca w Instytucie Technologii Nafty w Krakowie (N)

Na pocatku 1998 roku podjem decyz¢, ktora wplyreta na moj dalsz prac
naukowo — badawaz W tamtym okresie nawzatem kontakt z pracownikami Instytutu
Technologii Nafty w Krakowie, i zapoznalent si problematyk katalitycznych procesow
rafineryjnych. Badania te bardzo mnie zainterespwa¢ wzgtdu na zastosowanie w
praktyce nowatorskich katalizatoréw rafineryjnycByta to tematyka pokrewna mojej
dotychczasowej pracy badawczej ze wdgl na problematykmateriatdw ceramicznych jako
nasnikow katalizatoréw (np. szkiet mikroporowatychatmywanych metaglikwaciji).

W styczniu 1998 podjem starania o zatrudnienie w Instytucie Technaoldigifty w
Krakowie. W tym samym miegiu zostatem przyly do pracy w Zaktadzie Benzyn i
Procesow Katalitycznych ITN. Pragozpocatem na stanowisku specjalisty badawczo —
technicznego w zespole drzinAntoniego Marchuta, ktory kierowat PracowriProceséw
Katalitycznych. W okresie dwéch lat po pedpy pracy w ITN zostalem awansowany na
stanowisko adiunkta (rok 2000).

Niemalze od pocztku pracy w ITN zdatem sobie sprawze nie sposob prowadzi
prac badawczo — rozwojowych w zakresie materiatGatalitycznych bez dogbnego
zapoznania 8i z rafineryjnymi procesami technologicznymi produkpaliw i ich
komponentow oraz innych produktéw naftowych. Mgléutaj wspomnié, ze byt to okres
modernizacji polskiego przemystu rafineryjnego wspektywie przysipienia Polski do Unii
Europejskiej. Wdrzane technologie produkcji paliw w przexa@gcej mierze byly autorstwa
pracownikow ITN [lI-D41, 1I-D42, 1I-D45, 1I-D53, HD55, 1I-D79, 1I-D80]. Prowadzono
badania nad opracowaniem nowych raogah technologicznych, aby spetnivymagania UE
dla paliw okrélone w odpowiednich normach (EN 228, EN 590) i #tyeach (98/70/WE),
a take dla innych produktéw naftowych.

Zaraz na pocgku mojej pracy w ITN zetkgem sk z nowoczesnym procesem
zeoformingu, (Rafineria Gorlice). Zdohytwiedz pogkbiatem i wykorzystalem w
opracowywaniu rozwian technologicznych sktadgjych si¢ na maj dorobek habilitacyjny.

Badania prowadzone w ITN dla polskiego przemystdimaryjnego

Jedny z pierwszych prac, w ktorych uczestniczytem w Ibidy badania zwizane z
procesem zeoformingu (instalacja Lurgi w Rafin€sLIMAR w Gorlicach). Badania te
zaowocowaty publikacjami [II-D30, 1I-D31], a ta& wdrazeniem w roku 2001 rozwkania
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technologicznego usprawnapgo pra€ tej instalacji. Bytem wspo6tautorem wdianego
rozwiazania (razem z: dr in Antonim Marchutem, mgr in Ludwikiem Kornblitem, mgr in.
Helern Szczepek, mgr in Aleksandrem Szklarskim) [llI-R1]. W roku 2003 k¢arezultat
kontynuowanych badaw zakresie zeoformingu, dokonatem (wspoélnie zirdt Antonim
Marchutem, dr in. lwoma Skrt, mgr inz. Stefanem Bgzkiem, mgr irz. Ludwikiem
Kornblitem, mgr irx. Heleny Szczepek, mgr in Delfina Rogowsk, mgr inz. Aleksandrem
Kaczmarczykiem, mgr in Bogustawem Haduchem) zgtoszenia patentowego3®4B58, pt.
.,Bezotlowiowa benzyna silnikowa zawieiga zeoformat”. Urazd Patentowy RP udzielit
prawa do patentu na ten wynalazek w roku 2008 2J-BV roku 2005 uczestniczytem w
badaniach procesu zeoformingu frakcji parafinowgahzlecenie kompanii Stid Chemie, dla
planowanych instalacji zeoformingowych w Katarze Niemczech [1I-D64, 1I-D65].

Réwnoczénie uczestniczytem w realizacji innych prac. Ma tu wymient prace
badawcze w zakresie nowoczesnych proceséw hydarodania i odaromatyzowania olejéw
napzdowych [II-D7, 1I-D8, 11-D77, 1I-D78], technologiprodukcji paliw [II-D48, 11-D53, II-
D81], hydrofinishingu i hydrorafinacji baz olejowyc[ll-D41, 1I-D55] oraz badania w
zakresie technologii paliw alternatywnych [lI-D9]J-D15, 1I-D17] oraz biopaliw i
biokomponentow [II-D13, 1I-D14]. Prowadzitem réwaidbadania w zakresie regeneraciji
katalizatora z instalacji hydroodsiarczania gudr@HOG) [II-D79, 11-D80].

W roku 2003, wspoOlnie z dr Leszkiem Zierig&im, dr irz. Martynika Patuchowsk,
dr inz. Antonim Marchutem, dr in Iwoma Skrt, mgr inz. Stefanem Bikiem, mgr irz.
Ludwikiem Kornblitem, mgr in. Helery Szczepek, dokonatem zgtoszenia patentowego nr
P.364147, pt. ,,.Benzyna silnikowa i sposob jej pkmji”. Wynalazek dotyczyt produkcji
benzyny silnikowej z frakcji pochodeych m.in. z hydrokrakingu. Usd Patentowy RP
udzielit prawa do patentu na ten wynalazek w roRO2[1I-B1].

W roku 2004 rozpocgem wspotprae z dr irnz. Stanistawem Oleksiakiem w ramach
projektu Europejskiego RENEW, koordynowanego przémme VOLKSWAGEN,
dotyczcego uzyskiwania paliw syntetycznych z biomasy. yWize Projekcie Europejskim
zaproponowatem wykorzystanie procesu zeoformingprderdbki niskooktanowych lekkich
frakcji n-parafinowych z daviadczalnej instalacji BtL Riomass to Liquig do
wysokooktanowych komponentow benzynowych. Pomystizyskat aprobati w projekcie
powierzono mi kierowanie zadaniem 2.6.13aphtha improvement process (zeoforming).
Realizacja tego zadania przypadta na koniec rolkr 20-11].

W roku 2006, w zwizku z rozwojem technologii dodatkéw do benzyn kibmvych,
podiatem badania dotyagze okrélenia skionnéci benzyn do tworzenia osadéw w komorze
spalania silnika wg alternatywnej termograwimetngjz metody wyszczegdélnionej w
Swiatowej Karcie Paliw\(Vord-wide Fuel Chartgr— BZ-154-01. Metoda ta zostata wéoma
w INiG i jest obecnie stosowana w sposob standaydday pomiaréw tego parametru dla
benzyn produkowanych przez polskie rafinerie. Wirblada zostaty opublikowane w
pracach [II-A7, 1I-D18, 1I-D19, 1I-D27, 1I-D29, 1B82, 11-D85, 1I-D88, 11-D94, 1I-D102].

Badania w zakresie biokomponentow, biopaliw i pakternatywnych

J&ili chodzi o rozwdj technologii produkcji biokompaméw paliw, istot dla mnie
role odegrata dziatalndé podgta na rzecZPorozumienia o wspoétpracy w zakresie rozwoju
bioetanolu jako komponentu benzyn silnikowymbiskich wytworcow etanolu paliwowego.
Ogétem, od rozpoezia mojej pracy w ITN do roku 2006 zrealizowateraz@m z dr in.
Antonim Marchutem) na rzecPorozumienia2l prac dotyczych rozwoju technologii
wytwarzania i stosowania bioetanolu paliwowego87 =+ 11-D40, 1I-D43, [I-D44, 11-D46,
[I-D47, 11-D49 + 1I-D52, 1I-D54, 11-D56 + 1I-D63].Zrealizowatlem réwniz prace badawcze
dotyczce problematyki separacji wody w paliwach z bioetam [lI-D11, 1I-D82]. Prace te
staty s¢ przedmiotem moich publikacji jak réwrig@rezentacji na konferencjach naukowych
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w kraju i za granig [II-A2, 1I-A5, 1I-D7]. Tematyka produkcji benzynyba w tamtym okresie
dominupca dla prac badawczych prowadzonych w Zaktadzie zigeni Procesow
Katalitycznych ITN.

W roku 2003 powotano mnie na stanowisko Lidera ua&u Paliwa Alternatywne
konsekwengj czego byto skierowanie moich zainteresawdo obszaru technologii paliw
alternatywnych, w tym paliw syntetycznych oraz wati biomasy [lI-A4, 1I-D13 =+ 1I-D17, II-
D20, 1I-D33 + 1I-D35, 11-D83, 11-D84, 11-D86, 1I-DF].

Biuletyn Instytutu Technologii Nafty

W roku 2002 zostatem mianowany (w rgstwie po emerytowanym prof. dr hab.
inz. Jerzym Kramarzu) na stanowisko Redaktora Nacgelperiodyku wydawanego przez
ITN o nazwieBiuletyn ITN(Lista B). Czasopismo byto kwartalnikiem, wydawangd 1986
do roku 2007 tj. do petzenia ITN z INIG. W latach 2004 — 2007 czasopishyto
indeksowane przeZhemical Abstract Servic&ierowatem nim do roku 2007 do momentu
wiaczenia go decyajDyrekcji INIG do wydawnictwa Nafta-Gaz.

Wigczenie Instytutu Technologii Nafty (ITN) do Instytu Nafty i Gazu (INiG)

Na pocatku 2008 roku Instytut Technologii Nafty, w ramaaorganizacji jednostek
badawczo — rozwojowych, zostataskony do Instytutu Nafty i Gazu w Krakowie (INiG).
Zaktad Paliw i Proceséw Katalitycznych stat sidtad czscia Pionu Technologii Nafty
Instytutu Nafty i Gazu w Krakowie. Reorganizacjestitutu otworzyta dla mnie nowe
perspektywy badawcze. Np. w ekszym ni dotychczas stopniu zagem uczestniczy w
realizacji projektow badawczych finansowanych pigemitet Bada Naukowych.

Realizacja projektéw badawczych w ramach grantow

Mozna tu wymieni np. [lI-12 <+ [I-112]. W latach 2010 - 2011 samodinie
kierowatem grantem dotygzym wykorzystania odpadowych olejowslianych do produkciji
biokomponentéw Il generaciji [lI-13]. W latach od@0do 2015 uczestniczylem w realizacji
dzieskciu innych grantow [lI-11, 11-12, 1I-14 + [I-112].Dotyczyty one nagpujacej tematyki:

W latach 2007 — 2009 bytem wykonawgrojektu rozwojowego pt. ,,Zmodyfikowany
spos6b hydrorafinacji destylatéw otrzymanych z mha olejow zuaytych” [lI-12].
Kierownikiem projektu byt mgr in Jan Lubowicz. Efektem tego projektu byto wiknie
nowego ztaa katalitycznego w instalacji przerdbki olejowzgtych w Rafinerii Jedlicze w
roku 2008.

W latach 2010 — 2011 uczestniczytem w realizaapjgktu dotycacego opracowania
technologii wytwarzania benzyny silnikowej E10, zenajacej 10 % etanolu [lI-15].

W latach 2012 — 2014 uczestniczylem w realizaciingu dotycacego opracowania
technologii oraz przygotowania do wdemia produkcji cieklego paliwa opatowego z
wykorzystaniem biokomponentu [lI-17].

Pig¢ grantdw, w ktérych realizacji uczestniczytem luhdal uczestniez w latach
2010 — 2015, dotyczyto opracowania pakietow dodatldo paliw [l11-14, 11-18 = 1I- 111].

Warto réwnig wspomni€ projekt pt. ,,Innowacyjna technologia wytwarzania
mikroemulsji woskowych do specjalistycznych zastwsow gospodarce”, kierowany przez
mgr inz. Haling Syrek [lI-16]. Realizowany byt on w latach 201(2812. Jednym z efektow
tego projektu jest zgltoszenie patentowe P.4006287], ktorego jestem wspotautorem, pt.
.,Mikroemulsja woskowa na bazie woskéw pochmyzh z odzysku oraz sposob jej
wytwarzania”, dokonane w roku 2012. Wpynalazek temysiat Zioty Medal na
Miedzynarodowej Wystawie Wynalazkow i Innowacji FINE2R13, w Teheranie [II-J9], na
Miedzynarodowej Wystawie Wynalazkéw PRO — INVENT w jaMapoca [lI-J11] oraz na
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Festiwalu Innowacji w Shiraz [II-J12] a tak zostat dwukrotnie wytdmiony Dyplomem
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wiszego [11-J8, 11-J10].

Prace wykonane w INiG dla polskiego przemystu radigjnego

Rownolegle z przedstawionymi pracami, wykonywateaddnia na zlecenie polskiego
przemystu rafineryjnego w ramach rozwoju technadlogiytwarzania paliw, a tate
unowoczéniania proceséw technologicznych i modernizacjitategji przemystowych [lI-
D66 + II-D68, 11-D73 + 1I-D76, 1I-D87].

Dziatalnosé ekspercka

W latach 2006 — 2010 zlecono mi (przez prokukatyvolicj¢) wykonanie ekspertyz
dotyczcych nielegalnego wytwarzania i dystrybucji paliW-M1 + 111-M8].

Zostatem rowniz powotany do zespotu ekspertow ocemigch wynalazki na
Miedzynarodowych Targach Innowacji Gospodarczych i Keawych, INTARG, 25-26
czerwiec, 2015, Krakéw [l11-N2].

Prace dotycgce wytwarzania biokomponentow paliw silnikowych kjéw raslinnych i
ttuszczow zwiegrych

Od roku 2006 gtéwny nurt prowadzonych przeze mradab zogniskowany byt na
nowatorskim, intensywnie badanymswiecie, procesie hydrokonwersji olejow naturalnych
ttuszczow zwiergzcych do weglowodorowych biokomponentéw paliwowych. Patowo,
badania prowadzitem wspdlnie z deintonim Marchutem, a po jego nagepierci w roku
2007, poditem wspOtprag z mgr ire. Janem Lubowiczem. Badania w tym zakresie
prowadzone byly réwnie co warte podkrdenia, na zlecenie polskiego przemystu
rafineryjnego [lII-D69+ 1I-D72, 1I-D89 + [I-D93, 1I-D95, 1I-D98 + 11-D10]3. Przeprowadzone
prace zaowocowaty opublikowaniem monografii [I-Bithz artykutow [I-B2 + I-B11, 1I-A5,
[I-D21 =+ 1I-D23, 1I-D25, 11-D36]. Uzyskane wyniki &da staty s¢ rowniez podstaw trzech
zgtosz@é patentowych [II-C1, 1I-C3, 1I-C5] i wzoru aytkowego [lI-C4]. Zaproponowane
rozwiagzania technologiczne [lI-C1, II-C3] zostaly docemqorzez krajowych i zagranicznych
ekspertow na mdzynarodowych wystawach innowacji i wynalazkow. #riono je 6
medalami (2 zlote, 1 srebrny, 3abowe) oraz Dyplomem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego [lI-J1 + [I-J7].

Aktualnie prowadzona dziatalné badawcza

1. W dalszym cigu kontynuu¢ badania w zakresie wykorzystania olejéw i tluszeczo
naturalnych do otrzymywania biokomponentéw palintym pierwszej (FAME) oraz drugiej
generacji (HVO). Aktualnie (2015) realizuwtasra prac badawcz w tym zakresie pt.
,,Bilans pierwiastkow sladowych w procesie hydrokonwersji olejow $lionych do
biokomponentéw HVO”.

2. Jestem wykonawgon aktualnie (2015) realizowanych projektach badayeh:

* INNOTECH-K1/IN1/66/158900/NCBR/12,

Opracowanie pakietu dodatkow wielofunkcyjnych @dysh paliw biogennych i sposobu
wprowadzenia go do palivaktualnie realizowany (2012 — 2015),

Kierownik projektu: dr Leszek Ziemiaki — INiG-PIB,

t. Jeczmionek— Wykonawca,
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Zadanie 6 -Badanie skuteczgoi dziatania wybranych formut wielofunkcyjnego ki
dodatkow w paliwie.
[11-18]

* Projekt NCBIiR w ramach PBS; nr PBS1/B1/4/2012,;

Opracowanie wielofunkcyjnego pakietu dodatkéw zeapdeego innowacyjny
modyfikator procesu spalania typu FBC (Fuel Borntabst) do lekkiego oleju
opatowego

Kierownik projektu: dr GraynaZak — INiG-PIB; Aktualnie realizowany (2012 - 2015),

t. Jeczmionek— Wykonawca,

Zadanie 1 -Badania laboratoryjne nad opracowaniem technologyitwarzania nowej
generacji modyfikatora spalania typu FBC (Fuel Bo@Gatalyst) do lekkiego oleju
opatowego

[11-19]

* Polish-Norwegian Research Programme Pol-Nor/19%1P013,

Wptyw uszlachetniania paliw bioetanolowych na pastisn wytkowo-eksploatacyjne,
wiasciwasci ekologiczne i emigjGHG silnikdw o zaptonie iskrowym — BIOTRETH
Kierownik projektu: dr ia. Zbigniew Sgpien — INiG-PIB, Aktualnie realizowany (2013 —
2015),

t. Jeczmionek— Wykonawca,

Zadanie WP2 —-Badania wielofunkcyjnego pakietu dodatkéw do benzymysok
zawartacig etanolu.

[11-110]

* Projekt NCBIR INNOTECH-K2/IN2/86/181961/NCBR/13;

Opracowanie wielofunkcyjnego pakietu dodatkow dejuohapdowego zawieragcego
nowoczesne substancje powierzchniowoczynne

Kierownik projektu: dr GraynaZak — INiG-PIB; Aktualnie realizowany (2013 — 2016),
t. Jeczmionek— Wykonawca,

Zadanie 2 -Dobér skiadnikow pakietu dodatkow, ze szczegdlnywagkdnieniem

interakcji 1 wspotdziatania substancji powierzchwimczynnych o wikaiwasciach
detergentowo-dyspergigych, demulguicych i przeciwpiennych
[1I-111]

* Projekt NCBiR Gekon 214303, PRO-BIO-PL;

Przemystowa produkcja biokomponentow w technolt@iprocesowej do wykonania
NCW po 2018 roku.

Kierownik projektu: Stanistaw Jahieki, EkoBenz Sp. z 0.0.; Aktualnie realizowany
(2015 - 2016),

t. Jeczmionek— Wykonawca,

Zadanie 1 —Badanie i symulacja poszczegdllnych elemenféigki trojprocesowej
technologii zgodnie z kryteriami zrownaiwaego rozwoju GHG i ILUC.

[11-112]
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Miedzynarodowa dziataln€’ i wspoipraca naukowo-badawcza

* WspoOipracowatem z koncernem VOLKSWAGEN w projekédNEW. Projekt

RENEW byt realizowany w ramach 6 Programu Ramowego(6 FP). Koordynatorem
projektu byt koncern VOLKSWAGEN. Projekt dotyczyrpymywania paliw silnikowych

Z biomasy.

W ramach projektu bytem kierownikiem zadania: D&l6.13. -Naphtha improvement
process (zeoforming) 2007).

W ramach Projektu uczestniczylem w konferencji padws: Second International BTL
Congress, October 12-13 2006, Berlin, Germany.

[1I-11]

»  Wspotpracowatem z firmm Sid Chemie w ramach projektu: The Investigation o
Activity of CPA 200 Catalyst in Zeoforming Proces¥ojekt byt realizowany w roku
2005 i dotyczyt badania procesu zeoformingu za pmmaowego Kkatalizatora
zeolitowego CPA 200, dla planowanej instalacji peawfingowej w Katarze.

[1I-D64, 11-D65]

* Wspotpracowatem z Instytutem Energetyki Biatorusramnach projektu dotygzego
przerébki bio-oleju z pirolizy biomasy do kompon@&nt paliwowych. W roku 2013
zrealizowalem dla bialoruskiego kontrahenta prabadawcz pt. ,,Okrdlenie
podstawowych wigiwosci bio-oleju uzyskanego z pirolizy drewna sosnowego
Dokumentacja INiG DK-4100-124/2013.

[1I-D76]

Krakéw, 6.11.2015
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