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» Technologia otrzymywania biokomponentu paliw lotniczych na drodze proceséw
wodorowych”’

Promotor pracy: dr hab. inz. Karolina Jaroszewska prof. Politechniki Wroclawskiej

Podstawg opracowania recenzji jest uchwala Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna z dnia 15 pazdziernika 2025r. Recenzja zostala przygotowana zgodnie
z wymaganiami okreslonymi w Ustawie z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2024 r.. poz. 1571 z pdzn. zm.) oraz na podstawie dokumentacji
otrzymanej dnia 3 listopada 2025 roku.

Rozwdj gospodarczy oraz technologiczny na swiecie jak i w Polsce przeklada si¢ na
rosnace zapotrzebowanie na energi¢. co wigze si¢ ze wzrostem wydobycia paliw kopalnych
1 emisjg gazow cieplarnianych do atmosfery. Ze wzgledu na efekt cieplarniany, globalny
kryzys energetyczny oraz rosngce wymagania regulacyjne, redukcja emisji gazow
cieplarnianych, a takze rozwoj proekologicznych alternatywnych paliw w stosunku do paliw
kopalnianych staje sie jednym z najwazniejszych wyzwan, przed jakimi staje dzi§ nasze
spoteczenstwo. Tlenek wegla (IV) jest jednym z gtdéwnych sktadnikow gazdéw cieplarnianych
emitowanych do atmosfery w wyniku spalania paliw, w tym réwniez lotniczych. W zwigzku
z powyzszym tematyka badawcza dysertacji zatytulowanej ,,Technologia otrzymywania
biokomponetu paliw lotniczych na drodze proceséw wodorowych™ jest jak najbardziej
aktualna i wpisuje sie w tematyke produkcji zrownowazonych paliw. Praca doktorska
powstata w ramach V edycji programu MEIN , Doktorat wdrozeniowy™” pod kierunkiem
dr hab. inz. Karoliny Jaroszewskiej prof. Politechniki Wroctawskiej. Czeéé zagadnien
omawianych w dysertacji jest powigzana z projektem finansowanym z Narodowego Centrum
Badan i Rozwoju w ramach programu LIDER XII (umowa ni LIDER/33/0171/L-
12/20/NCBR/2021 pt. ,.Technologia wytwarzania nowej generacji biokomponentéw paliw
lotniczych na drodze procesow wodorowych’’), co dodatkowo potwierdza wazno$é
podejmowanej tematyki. Glownym celem pracy byto opracowanie technologii opartej na
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dwustopniowej hydrokonwersji odnawialnego surowca tluszczowego prowadzacej do
uzyskania ciektych biokomponentéw zréwnowazonych paliw lotniczych. Aby osiggnac
zamierzony cel konieczne bylo dobranie optymalnych parametrow pracy prowadzonych
proceséw wodoroodtleniania (HDO) oraz hydroizomeryzacji (HI) z wykorzystaniem
odpowiednio wyselekcjonowanych ukladéw katalitycznych. Dodatkowym celem dysertacji
byla synteza, charakterystyka fizykochemiczna oraz optymalizacja nowych dwufunkcyjnych
katalizatorow pod katem ich wykorzystania do procesow hydrokonwersji surowcow
thuszczowych. W ramach zakresu prac badawczych Doktorant dobrat rowniez
wysokoaktywny oraz selektywny w kierunku otrzymania frakeji weglowodorowych
katalizator komercyjny do procesu wodoroodtlenienia surowcow thuszczowych.

Ocena ukladu rozprawy pracy

Oceniana rozprawa doktorska liczy 214 stron, podzielona jest na 10 gloéwnych
rozdzialow poprzedzonych streszczeniem pracy W jgzyku polskim (1 strona) oraz angielskim
(1 strona) oraz Spisem tresci przedstawionym na 3 stronach maszynopisu. Do gléwnych
rozdziatow dysertacji zaliczy¢ nalezy: Wsigp (str. 7-8), Kontekst badawczy i wdrozeniowy (str.
8-9), Czesé literaturowa (str. 10-63). Cel i zakres pracy (str. 64-66), Metodyke badan (str. 67-
88), w ktorej Doktorant przedstawia w sposob szczegblowy spis wszystkich odczynnikow
chemicznych oraz materialow wykorzystywanych w trakcie badan, opisuje W sposob
szczegblowy procedury syntezy otrzymanych katalizatorow oraz techniki badawcze
stosowane do ich charakteryzacji fizykochemicznej. W tej czesei pracy Doktorant przedstawit
réwniez szczegblowa charakterystyke surowcow oraz metod stosowanych do oznaczenia ich
whasciwosci fizykochemicznych. Dodatkowo w tej samej czescl pracy opisano aparaturg oraz
warunki prowadzenia reakcji katalitycznych w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryjnej oraz
testy z wykorzystaniem miniaturowego silnika turboodrzutowego. Na koniec tego rozdzialu
Doktorant przedstawil warunki analizy chromatograficznej otrzymanych produktow oraz
metodyke obliczen stosowana do wyrazania aktywnosci i selektywnosci badanych
katalizatorow. Kolejny rozdziat dysertacji to Cze$é eksperymentaina (str. 890-182), jest to
najbardziej obszerna czesc dysertacji liczaca 98 stron, ktora zawiera opis otrzymanych
rezultatow wraz z dyskusja. Kolejny rozdzial pracy zatytulowany Rekomendacje do
wdrozenia opracowanej technologii hydrokonwersji olejéw do paliw lotniczych 11 generacji
(str. 183-187) zawiera uproszczony schemat procesowy obrazujacy kluczowe etapy oraz
gléwne produkty proponowanej technologii, ktéry postuzyt do opracowania uproszczonego
bilansu masowego oraz schematu technologicznego  instalacji do dwustopniowej
hydrokonwersji surowcow pochodzenia roslinnego do komponentu zrownowazonych paliw
lotniczych. Po czym kolejno zamieszczone sa w dysertacji Wnioski (str. 188-192), Literatura
(str. 193-207). Ostatni - 10 rozdzial pracy doktorskiej stanowi Dorobek naukowy Doktoranta
zaprezentowany na 6 stronach. Praca zawiera dodatkowy zalacznik nr 1 przedstawiajacy
proponowang koncepcje schematu technologicznego instalacji umozliwiajgcego otrzymanie
komponentu paliw lotniczych z surowcow pochodzenia roslinnego.

Podsumowujac, uklad pracy doktorskiej Pana mgr inz. Jana Wojcika jest czytelny,
a poszczegolne rozdzialy sa jasno oznaczone, €O ulatwia czytelnikowi zaznajomienie sig
z trescig dysertacji.



Ocena merytoryczna pracy

Tematyka badawcza poruszana w recenzowanej pracy wpisuje si¢ w aktualne trendy
badaf nad opracowywaniem alternatywnych paliw, w tym zréwnowazonych paliw lotniczych
SAF. Przewiduje sie, ze do roku 2050 Swiatowa konsumpcja zrownowazonych biopaliw
w sektorze transportu lotniczego, jak podaje Autor w dysertacji wzro$nie do 35%. Dlatego tez
opracowywanie nowych technologii produkeji biokomponentow paliw lotniczych stanowi
niewatpliwe istotny element dla rozwoju zréwnowazonego lotnictwa. Finalny produkt
stanowiacy biokomponent paliw lotniczych musi speni¢ restrykcyjne wymagania normy,
mie¢  okreslony skiad 1 charakteryzowaé  si¢ specyficznymi wiasciwosciami
fizykochemicznymi. Otrzymanie biokomponentu paliwa Jet jest mozliwe na drodze
realizowanego w przemysle procesu hydrokonwersji olejow roslinnych i/ lub thuszczdéw
zwierzecych (HVO) na drodze dwustopniowej katalitycznej hydrokonwersji surowcOw
thuszezowych. W pierwszym etapie nastepuje hydrokonwersja surowcow tluszczowych do
nasyconych weglowodorow prostolancuchowych. ktore nastepnie poddaje si¢ procesowi
hydroizomeryzacji. W trakcie procesu hydrokonwersji biegnie szereg reakcji, do ktorych
zaliczy¢ nalezy: hydroodtlenienie (HDOw). dekarboksylacj¢ (DCO,) oraz dekarbonylacje
(DCO). Dodatkowo. podczas procesu hydrokonwersji surowcow thuszczowych  zachodzi
reakcja uwodornienia wigzan podwoéjnych obecnych w tancuchach weglowodorowych
triglicerydow. Oprocz wymienionych procesow biegna rowniez reakcje poboczne, do ktorych
zaliczy¢ nalezy m.in. kraking weglowodoréw oraz reakcje RWGS, ktorej zachodzenie
w literaturze tlumaczy powstawanie tlenku wegla w trakcie hydrokonwersji surowca
thuszczowego. Skiad otrzymanego produktu powstajgcego W wyniku hydrokonwersji olejow
roslinnych i thuszezow silnie zalezy przede wszystkim od wzajemnego udziatu procesow
hydroodtlenienia i dekarboksylacji/dekarbonylacji. na ktorych przebieg wptywa odpowiednio
dobrany katalizator, ale rowniez parametry procesowe, w tym temperatura, ci$nienie, czas
kontaktu surowca z katalizatorem. Mimo, iz zastosowanie katalizatorow rafineryjnych NiMo,
badz CoMo do procesu hydrokonwersji surowcow tluszczowych pozwala na uzyskanie
zadowalajgcych wynikow. w ostatnim czasie prowadzone sa badania majace na celu
opracowanie ukiadow katalitycznych, ktore cechowatyby si¢ wyzsza aktywno$cig w procesie
hydroodtlenienia surowcow tluszczowych. W powyzsza tematyke wpisuje si¢ praca doktorska
mgr inz. Jana Wojcika, ktéra jest niewatpliwie bardzo ciekawa 1 wazna nie tylko z punktu
widzenia naukowego, ale rowniez aplikacyjnego. Podjgty przez Doktoranta ambitny problem
badawczy dotyczy opracowania technologii i doboru, badz syntezy katalizatorow
umozliwiajacych przeksztalcenie surowcow thuszezowych w ciekle biokomponenty paliw
lotniczych. W tym celu Doktorant spreparowat odpowiednie katalizatory Ni/Al,O3 oraz
Ni/TiSBA-15, ktérych  wiasciwosci fizykochemiczne — okreslit  z wykorzystaniem
nastepujacych technik badawczych: niskotemperaturowej adsorpcji-desorpeji azotu (BET),
temperaturowo programowanej redukcji (TPR-H»). temperaturowo programowanej desorpcji
(TPD-NH3), skaningowej mikroskopii elektronowej z analiza rentgenowska mikroobszarow
(SEM-EDS), spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej
(ICP-OES). Nastepnie przeprowadzil testy aktywnodci katalitycznej w procesie HDO oleju
algowego w reaktorze przeplywowym  Z wykorzystaniem otrzymanych ukladéw
katalitycznych ~ Ni/AlLO;  oraz Ni(10)/TiSBA(10)+Al  Otrzymane wyniki  testow
katalitycznych potwierdzity, ze katalizatory Ni( 10)/TiSBA(10)+Al o réznym stosunku S%J’



wykazywaly wyzsza aktywno$¢ w badanym procesie niz katalizator Ni/ALLO3 o tej samej
zawartoéci niklu w ukladzie. Otrzymane rezultaty potwierdzily, ze zastosowanie katalizatora
Ni(10)/TiSBA(10)+Al charakteryzujacego sig stosunkiem Si/Ti = 10 w ukladzie TiSBA-15 w
procesie HDO umozliwia uzyskanie wysokiego stopnia konwersji sktadnikow oleju algowego
oraz duzej zawartosci alkanow w otrzymanym produkcie. Dodatkowo potwierdzono, ze wraz
ze wzrostem zawartosci Ti w strukturze TiSBA-15 obserwuje sie wzrost aktywno$ci
katalizatorow Ni(10)/TiSBA+Al w procesie  HDO oleju algowego. Rownolegle do
przeprowadzonych testow aktywnosci katalitycznej w procesie HDO przeprowadzono
rowniez testy aktywnosci katalitycznej w reaktorze okresowym Z wykorzystaniem
katalizatorow komercyjnych ( o T I
RS), na podstawie ktérych wybrano katalizator NiSAT300 do dalszych testow katalitycznych.
W celu optymalizacji warunkow procesowych przeprowadzono testy katalityczne z uzyciem
katalizatora ) w postaci wytloczek w skonstruowanym przez autora reaktorze TBR
ze stalym zlozem. coO pozwolilo na odwzorowanie warunkow zblizonych do skali
przemystowej. Testy katalityczne przeprowadzone w procesic HDO w temperaturze 340°C
pod ciénieniem 10 MPa przy LHSV = 0,5 h' z uzyciem roznorodnych surowcow
thuszezowych takich jak: olej rzepakowy, zuzyty olej SpOZyWczy, techniczny kwas oleinowy,
badz olej algowy potwierdzity wysoka aktywno$¢ katalizatora ' niezaleznie od
zastosowanego surowca WyjSciowego. Badania aktywnosci Katalitycznej katalizatora
' w procesie HDO w temperaturze 300°C pod ciénieniem p = 10MPa przy LHSV =
0,5 h' badz 0.25 h'' potwierdzity. ze niezaleznie od zastosowanego surowca czgsciowa
recyrkulacja polegajaca na zawroceniu produktu HDO do strumienia $wiezego surowca
w stosunku masowym 3:1 umozliwia uzyskanie frakcji zawierajacej facznie ponad 90,5%
wag. nasyconych weglowodorow prostotancuchowych oraz rozgatezionych.

W kolejnym etapie badan wykonanych w ramach realizacji postawionej hipotezy
badawczej Doktorant przeprowadzit badania majgce na celu optymalizacj¢ bifunkcyjnego
katalizatora Pt/SAPO-11+A1,03; do procesu hydroizomeryzacji. W ramach optymalizacji
ukladu katalitycznego Pan mgr inz. Jan Wojcik okreslit wplyw zawartoéci platyny, rodzaju
prekursora platyny. doboru czynnika porotworczego, a takze zasadowej 1 kwasowej
modyfikacji nosnika na aktywnos¢ katalizatora w reakcji hydroizomeryzacji n-heksadekanu.
W trakcie optymalizacji ukfadu katalitycznego PUSAPO-11+A1,03 Doktorant okreslit
rowniez wlasciwosci fizykochemiczne katalizatorow platynowych, w tym wielkos¢
powierzchni whasciwej oraz porowatos¢ z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorpcji-
desorpcji azotu, kwasowos¢ badanych ukladéw okreslit z uzyciem techniki TPD-NHs,
natomiast w celu oceny morfologii powierzchni oraz sktadu pierwiastkowego badanych
katalizatorow zastosowat technike SEM-EDS. Na podstawie przeprowadzonych badan Autor
dysertacji potwierdzit, Z ' S

S o . Wyniki testdéw
aktywno$ci otrzymane dla katalizatoréw platynowych potwierdzity rowniez, ze zarOwno
obrobka chemiczna nosnika w warunkach zasadowych jak i kwasowych nie wplyngta na




poprawe aktywnosci katalitycznej badanych katalizatorow platynowych. Dodatkowo nalezy
zaznaczyé, iz Katalizatory platynowe syntezowane 2 wykorzystaniem prekursora platyny
w postaci kwasu heksachloroplatynowego odznaczaty sie wyzsza aktywnoscig
i selektywnoscig w kierunku i-C;s w procesie hydroizomeryzacji. Celem potwierdzenia
wysokiej aktywnosci katalizatora platynowego " "™ 1 mozliwosci jego
zastosowania w opracowywanej technologii Doktorant przeprowadzit testy hydroizomeryzacji
7 zastosowaniem surowca rzeczywistego w  postaci  produktow uzyskanych po
przeprowadzonym procesic HDO oleju rzepakowego., zuzytego oleju spozywczego, oleju
algowego oraz technicznego kwasu oleinowego. Przeprowadzone testy aktywnosci
katalitycznej potwierdzily, ze najwyzsza selektywnosc w kierunku tworzenia frakcji i-Cio-18
badanego katalizatora w zakresie 79.2-89.8 % osiggnieto dla procesu prowadzonego
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niezaleznie od stosowanego surowca tluszczowego w procesie. Podniesienie temperatury
prowadzenia procesu do 350°C przy zachowaniu statosci pozostatych warunkéw niezaleznie
od zastosowanego surowca tluszczowego skutkowalo zwiekszeniem konwersji n-Cis.is do
oraz obnizeniem selektywnosci testowanego katalizatora w kierunku tworzenia frakcji
weglowodorow rozgalezionych i-Cio-is. Jednoczes$nie zaobserwowano niepozadany wzrost
zawartosei produktéw krakingu w  produkeie niezaleznie od zastosowanego surowca
wyjsciowego. Celem okreslenia potencjaiu wdrozeniowego proponowanej technologii
wytwarzania nowej generacji biokomponentu paliw lotniczych Pan mgr inz. Jan Wojcik
przeprowadzit 1000h testy stabilnosci katalitycznej wyselekcjonowanych katalizatorow
w procesach HDO oraz HI z wykorzystaniem wysokociénieniowej laboratoryjnej instalacji
uwodornien (UNI-200) umozliwiajace; przeprowadzenie testow katalitycznych w wigkszej
skali. Do testéw katalitycznych wybrano surowiec tluszczowy w postaci zuzytego oleju
spozywczego. Proces HDO prowadzono w oparciu o wezesniej ustalone optymalne warunki
reakcji z wykorzystaniem katalizatora komercyjnego , natomiast w procesie
hydroizomeryzacji zastosowano katalizator ' ’ "7 Otrzymane wyniki
uzyskane w procesic HDO prowadzonym w temperaturze 340°C (Vka = 0,2 dm3) pod
ciénieniem 10 MPa. przy LHSV = 0.5 h' oraz GHSV = 1000 h™' potwierdzity, ze przez caly
czas prowadzenia procesu (1000h) analiza otrzymywanego produktu zbieranego co 100h
dowiodta, ze nie osiagnieto catkowitej konwersji wyjsciowych sktadnikéw zuzytego oleju
spozywczego, a zawartos¢ frakeji n-alkanéw wynosita powyzej 82% wagowych. Wartym
podkreslenia jest rowniez fakt, ze sumaryczna zawarto$¢ nasyconych weglowodorow
prostotancuchowych oraz rozgalezionych w otrzymywanym produkcie w ciggu 1000h
prowadzenia procesu wynosila powyzej 88% wagowych. Zastosowanie recyrkulacji,
polegajacej na ponownym wykorzystaniu produktu do procesu HDO, ktéry prowadzony byt
przy wiekszej wartoéci LHSV = 2 h”' przy zachowaniu statosci pozostatych warunkow
prowadzenia procesu pozwolil na otrzymanie wyzszej zawartosci powyzej 95% wag.
prostotanicuchowych weglowodorow — w produkcie. natomiast sumaryczna zawartos¢
prostotancuchowych oraz rozgatezionych weglowodorow nasyconych wynosita minimum
98,3% wagowych w ciagu 150h prowadzenia procesu przy catkowitej konwersji
triglicerydéw. Nastepnie Doktorant przeprowadzil 1000h testy stabilno$ci w procesie
hydroizomeryzacji produktu powstatego w procesie HDO zuzytego oleju spozywczego
z wykorzystaniem zoptymalizowanego katalizatora bifunkcyjneg
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L o Testy stabilnoci bifunkcyjnego katalizatora Doktorant
przeprowadzit w instalacji UNI-200. Pomiary aktywnosci Kkatalitycznej w procesie
hydroizomeryzacji Doktorant prowadzii w temperaturze 320°C pod ci$nieniem p = 1 MPa
przy LHSV = 0,5 h™! oraz GHSV = 1000 h™" (Vi = 0.2 dm’). Otrzymane wyniki potwierdzity
stabilng prace ukladu katalitycznego, ktory utrzymywat staty poziom konwersji sktadnikéw
surowca powyzej 94% oraz selektywnos¢ w kierunku tworzenia weglowodorow
rozgatezionych, ktorych zawartos¢ w produkcie byta bliska 70% wag.. Rodzaje i wiasciwosci
mozliwych do zastosowania biokomponentéw oraz wymagania Otrzymywanego paliwa
lotniczego typu Jet okresla norma ASTM D 7566 wedlug ktorej paliwo lotnicze Jet A-1
zawierajace biokomponent weglowodorowy w iloéci do 50% (V/V) jest bezpiecznie jak
klasyczne paliwa pochodzenia naftowego. Z uwagi na powyzsze w celu uzyskania frakcji
weglowodorowej o okreslonych wlagciwosciach fizykochemicznych uzyskany produkt po
procesie hydroizomeryzacji Doktorant poddat procesowi destylacji celem usuniecia frakcji
lekkiej (frakcja < Cjo). Oczyszczony produkt zawierat jedynie weglowodory z zakresu Cyi-
C,3 z przewaga nasyconych weglowodorow rozgatezionych (93.4%), ktora to mieszanina
stanowita wiasciwy biokomponent (Bio-Jet). W celu oznaczenia zgodnosci uzyskanego
biokomponentu z normg ASTM D7566 do dalszych badan uzyto mieszaning ztozong z 50%
(V/V) biokomponentu i 50% (V/V) paliwa Jet A-1. Przeprowadzone badania potwierdzily ze
otrzymana mieszanina speinia wymagania normy W tym kluczowe parametry takie jak
temperatura krystalizacji (-55.2°C) oraz temperatura zaptonu (53.5°C). Jedynie pod wzgledem
sktadu frakcyjnego mieszanina wykazuje pewne odstepstwo normatywne. Nastepnie
przeprowadzone ~zostaly ftesty uzytkowe  otrzymanej mieszaniny Bio-Jet/Jet A-1
z wykorzystaniem miniaturowego silnika odrzutowego GTM-140. Przeprowadzone badania
potwierdzily brak negatywnego wptywu dodatku biokomponentu Bio-Jet do paliwa Jet A-1 na
parametry eksploatacyjne silnika. W przypadku przeprowadzonych testow odnotowano
nieznacznie korzystniejsze wartosci ciagu silnika, temperatury za turbing oraz emisji CO2
i NOy w poréwnaniu z paliwem konwencjonalnym. Wartym zauwazenia jest to, ze na
podstawie przeprowadzonych badan potwierdzono nieznacznie nizsze zuzycie paliwa
7 dodatkiem biokomponentu. Biorac pod uwage badania zgodnosci mieszaniny Bio-Jet
z paliwem konwencjonalnym Jet A-1 oraz przeprowadzone testy silnikowe nalezy wskazac,
ze opracowana technologia pozyskiwania komponentow biopaliw charakteryzuje sig wysokim
potencjatem wdrozeniowym. Uzyskane W ramach pracy doktorskiej wyniki badan
potwierdzaja, ze odpowiednio wyselekcjonowane uktady katalityczne do procesow HDO oraz
HI pozwalajg na przeksztatcenie suroweow  tluszczowych ~ w - biokomponenty
zrownowazonych paliw lotniczych zgodnie z wymaganiami normy ASTM D7566, co
potwierdza zasadnos¢ postawionej hipotezy badaweze], jak i wysoka gotowos¢ wdrozeniowg
proponowanej technologii.

Do najwazniejszych osiagnie¢ Doktoranta, kiore w mojej ocenie zastugujg na
podkreslenie oraz majg istotny wplyw na poszerzenie aktualnego stanu wiedzy dotyczacego
ukladow katalitycznych stosowanych w procesach hydrokonwersji SUurowcow thuszczowych,
hydroizomeryzacji oraz proceséw produkeji biokomponentéw paliw lotniczych nalezy
zaliczy¢:



. Potwierdzenie, ze dodatek otrzymanego biokomponentu do paliwa Jet A-1 w proporcji
50:50% obj. nie wptywa negatywnie na podstawowe parametry pracy silnika GTM-140
oraz emisje spalin, co potwierdza. ze biokomponent otrzymany z Zuzytego oleju
ro$linnego moze by¢ stosowany jako dodatek do paliw lotniczych.

- Dobranie wysoce aktywnego oraz wykazujacego wysoka selektywno$¢ katalizatora
' w kierunku tworzenia frakcji zlozonej z lancuchowych i rozgatgzionych
weglowodorow nasyconych w procesie HDO.

- Zaprojektowanie i skonstruowanie przez Doktoranta na potrzeby realizacji pracy
doktorskiej instalacji badawczej Mini 100 do prowadzenia cigglych badan aktywnosci
katalitycznej w procesach HDO oraz HI.

- Potwierdzenie na podstawie wykonanych testow aktywnosci katalitycznej w skali
wielkolaboratoryjnej w procesie HDO zuzytego oleju spozywczego prowadzonym
z wykorzystaniem wyselekcjonowanego katalizatora komercyjnego T, ke
katalizator pracuje stabilnie przez 1000h prowadzenia procesu i mozliwe jest otrzymanie
produktu 0  najnizszej zawartosci  weglowodoréow  prosto tancuchowych
i rozgatezionych wynoszacej 88% wagowych przez caly okres prowadzenia procesu.

- Zoptymalizowanie skladu katalizatora platynowego naniesionego na material no$nikowy
(zeolit SAPO-11 + Al,O3) wykazujacego wysokg aktywno$¢ i stabilnosé podczas 1000h
ciaglej pracy w skali wielkolaboratoryjnej w procesie hydroizomeryzacji frakcji
weglowodorowej otrzymanej po procesie HDO zuzytego oleju roslinnego.

- opracowanie dwustopniowej technologii hydrokonwersji surowcow lipidowych do
produkcji  biokomponentow paliw  lotniczych. Potwierdzenie na  podstawie
przeprowadzonych badan silnikowych oraz parametrow uzytkowych mieszaniny
biokomponentu ..Bio-Jet”” otrzymanego na drodze oraz paliwa konwencjonalnego Jet A-
1 w stosunku objetosciowym wynoszacym 50%/50%. ze proponowana technologia
stanowi podstawe do dalszego skalowania oraz charakteryzuje sie wysokim potencjatem
wdrozeniowym.

Obowiazkiem recenzenta jest rowniez przedstawienie komentarzy, zadanie pytan
dotyczacych recenzowanej pracy oraz wskazanie niedoskonatosci, ktorych Autorowi
dysertacji nie udalo si¢ ustrzec w trakcie przygotowania tak obszernej pracy. Prositbym
Doktoranta o ustosunkowanie sie do nich w trakcie obrony pracy doktorskiej.

- Prosze o ustosunkowanie si¢ do zdania . Wykorzystanie zielonego wodoru z instalacji
fotowoltaicznych oraz zastosowanie magazynowania energii w postaci paliw ciektych
pozwala na lokalng produkcj¢ paliwa oraz minimalizacj¢ strat zwigzanych z jego
transportem” .

- Rysunki 8 oraz 10 przedstawiajgce odpowiednio mozliwe $ciezki reakcji
hydroodtlenienia triglicerydéw oraz mechanizm procesu hydroizomeryzacji s3
niepoprawne.



Dlaczego badania kwasowosci spreparowanych ukiadow katalitycznych wykonano dla
uktadéw po kalcynacji skoro katalizatory byly aktywowane w wodorze przed wlasciwym
pomiarem  aktywnosci katalitycznej? Jak  Doktorant wytlumaczy, ze efekt
wysokotemperaturowy widoczny W przypadku badaf TPD-NHj przeprowadzonych dla
katalizatorow Ni/ALO; oraz Ni/TiSBA+AI przypisywany do piku 4 przez Autora
dysertacji zarejestrowany na krzywych TPD odpowiada zblizonej ilosci jak Autor
twierdzi desorpcji amoniaku?

Tabela 18 - ilosé desorbowanego amoniaku z wyszczegolnionych centrow kwasowych
nie zgadza sie z calkowita iloscig desorbowanego amoniaku dla Kkatalizatora
Ni(10)/ALO;, Ni(20)/Al,0; oraz dla katalizatora Ni(10)@TiSBA(50)+Al.

Czy Doktorant moze wyjasni¢ jak okredla sig wynikajgca z tresci dysertacji
zréwnowazona aktywno$¢ funkcji metalicznej i kwasowej katalizatora bifunkcyjnego?

W jakich badaniach Doktorant stosowal detektor konduktometryczny wymieniony na
stronie 75?

Jak na podstawie badan H,-TPR mozna wnioskowaé o stabilnosci fazy aktywnej
mezoporowatych Kkatalizatorow Ni(10)/TiSBA+Al w poréwnaniu z katalizatorami
Ni/Al,O; oraz wnioskowaé o wyzszej dyspersji fazy aktywnej w przypadku katalizatorow
Ni/TiSBA+Al zawierajacych 20% oraz 30% wag. Ni charakteryzujacych sig
wystepowaniem  jedynie wysokotemperaturowych  efektow redukcyjnych  na
zarejestrowanych profilach TPR w poréwnaniu do katalizatorow Ni/AL,O3 o tej samej
zawartosci Ni, ktére wykazywaty zaréwno efekty redukcyjne w  zakresie
wysokotemperaturowym jak i niskotemperaturowym (300-450°C).

Tytuly rozdziatéw 5.2.1, 55.5, 5.5.6. 6.1.6. 6.2. 6.4 dysertacji sg niewlasciwie
sformutowane.

Jak rozwigzane bylo sterowanie ogrzewaniem plaszcza grzewczego reaktora w instalacji
uwodornien UNI-200 z wykorzystaniem regulatora PID skoro zloze katalizatora
stanowilo okoto ~41 cm wysokosci reaktora, a odczyt temperatury w ztozu byl
szesciopunktowy jak wynika z tresci dysertacji na podstawie ktérego regulowana byta
temperatura ptaszcza. Jak rozwigzano automatyczng regulacje ci$nienia przez reaktor
skoro regulacja ci$nienia jak podaje Autor w trescl rozprawy odbywata si¢
z wykorzystaniem zaworu bezposredniego dzialania firmy Swagelok?

Moim zdaniem otrzymane wyniki dotyczace analizy rozkladu wielkosci poréw
potwierdzajg, ze badany ukltad Ni(10)/ALO; charakteryzuje si¢ dominujacg $rednicg
poréow w zakresie 3 - 11 nm (strona 91).

Na podstawie jakich badan Autor stwierdzil, ze faza aktywna jest dobrze rozproszona
w masie katalizatora (strona 103).

Na jakiej podstawie Autor stwierdza w pracy w rozdziale dotyczacym badania wielkosci
powierzchni wlasciwej oraz porowatosci. ze zastosowana modyfikacja katalizatora
niklowego przez TiSBA-15 nie wplyngta negatywnie na wilasciwosci mechaniczne
katalizatora, co sprzyja jego stabilnosci?

Czy technika SEM-EDS jest odpowiednia do iloéciowego oznaczenia sktadnikow fazy
aktywnej dla badanych ukladow katalitycznych?

Czy Doktorant moze odnies¢ si¢ do opisu przedstawionego na stronie 102 dotyczacego
rezultatow badan SEM-EDS cytuje ..Dla katalizatorow z dodatkiem TiSBA-15 widocz



sa dodatkowo refleksy przypisywane jonom Si i Ti’. Dodatkowo jak na podstawie
wynikéw SEM-EDS przedstawionych na rysunkach 38-42 Autor stwierdza, ze dla
katalizatora zawierajgcego TiSBA-15 0 stosunku Si/Ti = 50 obserwuje si¢ nizsz3
intensywnos¢ sygnatu dla Ti.

. W tabeli 22 sklad otrzymanego produktu po procesie HDO realizowanym na katalizato-
rze HMC-841 oraz HR-348 przekracza 100%. Natomiast w przypadku realizacji procesu
z wykorzystaniem katalizatora G-134A RS catkowita ilo§¢ otrzymanych produktow sta-
nowi 99,7%. W tabeli brakuje informacji pod jakim ci$nieniem prowadzono testy katali-
tyczne.

- Czy Autor moze wyjasni¢ jak wyznaczana byta wydajnos¢ frakeji n-alkanéw skoro
w czesci metodycznej pracy wskazany jest jedynie sposob wyznaczania selektywnosei?

- Jakich testow aktywnosci dotyczy wniosek umieszczony na stronie 188 cytuje ,»Wsrod
testowanych katalizatorow komercyjnych, ukiad " wykazuje najwyzszg aktyw-
no$é¢ w HDO oleju rzepakowego, umozliwiajac uzyskanie produktu zawierajgcego nawet
95% nasyconych weglowodoréw prostotaficuchowych oraz rozgatezionych w nastepuja-
cych warunkach procesowych: 340°C. 10 MPa oraz LHSV = 0,5 h™'** - Z treci rozprawy
wynika, ze katalizatory komercyjne testowane byly w reaktorze okresowym.

Na koniec przedstawiam réwniez niewlasciwe stwierdzenia uzyte W pracy,
niedopatrzenia, drobne uchybienia natury edytorskiej, ktorych nie da sie unikngé podczas
przygotowywania tak obszernego opracowania, ktore wyszczeg6lniam ponizej.

- niewlasciwe stwierdzenia: ..niska sila kwasowa’. ,.stosunku metalu do centrow
kwasowych’”, ,slabe, $rednie i silne centra kwasowe’’, ,.a takze generowania
nierzetelnych danych eksperymentalnych™. ..wsiepne badania skuteczno$ci procesu
HDO’’, , ..lub poprzez ciecza cyrkulacyjng z termostatu’”, ..do wzrostu polarnosci
i rozpuszczalnosci wody...”", ,,i adsorpeje bardziej polarmego tlenu’’, ,.wyzsza zawartos$¢
Ti w strukturze TiSBA-15 sprzyja rozwojowi wilasciwoscel katalitycznych’’, ,,Warto
zauwazyé, ze produkty otrzymane z zastosowaniem katalizatorow Ni(10)TiSBA-15+Al
charakteryzuja sie wyzszym stosunkiem 2zwigzkow posrednich™, .,produkt ciekty
bezposrednio po reakcji, skladal sie z dwoch niemieszajacych sie ze soba frakcji
niepolarnej — wodnej i polarnej”, ..produkty ... charakteryzuja si¢ wyzszym udziatem
zwiazkéw posrednich™, ,,Szczegélnie jest to widoczne dla.”’, ..pozwala na poprawe
dyfuzyjne oraz skrocilo czas przebywania posrednich karbokationow na centrach
kwasowych, ograniczajgc kraking i aromatyzacje’’, ,, Wprowadzenie Pt-La, Pt-Sn oraz Pt-
Zn ograniczylo proces spiekania platyny oraz poprawito jej dyspersjg..." .

- Niektore skroty przedstawione w Tabeli 11 sa blednie wyjasénione np. RWGS lub brak

jest ich wyjasnienia w pracy np. HEFA

- Niektore odnosniki literaturowe nie zawieraja peinych informacji (np. pozycja 129), badz
sg blednie przepisane np. strona 45 odnosnik literaturowy !

- Niektére Tabele np. 19, 20, 22-30 nie zawieraja peinych informacji dotyczacych
prowadzonego procesu HDO.

- Schemat technologiczny zawiera rektor do procesu hydrolizy trojglicerydow.



Na rysunkach 37, 39 oraz 40 brak jest informacji dotyczacej wstepnego traktowania

badanych katalizatorow. . )
- W pracy Doktorant powoiuje sie na rozdziat 0, ktorego nie znalaztem w tekscie dysertac)

(strona 108).

Ocena calkowitego dorobku naukowego o - -
Na dorobek naukowy mgr inz. Jana Wojcika sklada si¢ 12 publikacji znajdujacych sig

na liscie filadelfijskiej posiadajacych wspotezynnik wplywu w tym jeden artykul naukowy
jest bezposrednio zwiazany z realizowang tematyka badawcza. Dodatkowo chciatbym
nadmieni¢, iz jedna publikacja znajduje si¢ aktualnie w recenzji. Praca zostata wystana do
czasopisma Sustainable Materials and Technologies. Pan mgr inz. Jan Krzysztof Wojcik jest
wspolautorem rozdzialu zatytutowanego _Technologia otrzymywania 1.2 — propanodiolu
o jakosci farmaceutycznej, przeznaczonego do zastosowan w przemysle kosmetycznym
i medycznym®” ktéry wchodzi w skiad monografii pt. .,Zrownowazony rozwdj w obszarze
kosmetykow 1 detergentow’” (ISBN 078-83-7789-752-2 Kedziezyn-Kozle, 2024) pod
redakcja Tomasza Wasilewskiego oraz Zofii Hordyjewicz-Baran. Doktorant w trakcie swojej
pracy badawczej wykazat si¢ aktywnoscig patentowa. W swojej krotkiej pracy naukowej jest
wspotautorem 4 patentow, w tym dwa z nich sa bezposrednio zwigzane z realizowang
w ramach dysertacji tematyka badawcza. Doktorant swoje wyniki badawcze prezentowat na
konferencjach o zasiegu krajowym i migdzynarodowym. Na podkre$lenie natomiast zastuguje
aktywnos¢ Pana mgr inz. Jana Krzysztofa Wojcika w zdobywaniu $rodkéw na swoje badania,
o czym $wiadczy udzial w przygotowaniu projektow badawczych. ktore uzyskaly
finansowanie. Pierwszy projekt to finansowany przez NCBIR projekt badawczy z programu
LIDER. Natomiast projekt zatytulowany ..Materialy termoizolacyjne na bazie surowcow
alternatywnych do zastosowan w budownictwie modulowym™ zostat sfinansowany z Dotacji
Celowej przez Sie¢ Badawcza Lukasiewicz. Dodatkowo doktorant bral réwniez czynny udziat
w przygotowaniu wnioskow projektowych sktadanych do NCBiR (5 wnioskéw), MNiSW (1
wniosek) oraz wnioskéw projektowych skladanych do Programu Ramowego Unii
Europejskiej Horyzont Europa (6 wnioskéw) w latach 2022-2025. Doktorant byl réwniez
czlonkiem Rady Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej
..Blachownia’® w latach 2019-2023 oraz reprezentantem Sieci Badawczej Lukasiewicz —
Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej w spotkaniach $rodowiska naukowego w kraju
- i zagranica.

Whiosek koncowy

Biorgc pod uwage poruszana w dysertacji tematyk¢ badawczg oraz otrzymane przez
Doktoranta wyniki uwazam, ze Pan mgr inz. Jan Wojcik niewatpliwie przyczynit sig¢ do
rozwoju uprawianej dyscypliny naukowej. w szczeg6lnodci w zakresie badan dotyczacych
doboru uktadow katalitycznych jak i warunkéw prowadzenia hydrokonwersji surowcow
ttuszczowych i hydroizomeryzacji weglowodorow parafinowych, jak réwniez opracowania
technologii wytworzenia biokomponentu paliwa lotniczego z surowcoéw odnawialnych.
Analizujgc dorobek naukowy Doktoranta, ogrom pracy jakg wykonal w ramach pracy
doktorskiej wigczajac do tego zaprojektowanie oraz wytworzenie stanowiska do badan
aktywnos$ci w procesach HDO oraz HI w skali laboratoryjnej stwierdzam, ze Pan mgr inz. Jan



Wojcik posiada merytoryczng wiedze do samodzielnej pracy w przemysle, jak réwniez do
samodzielnego planowania i prowadzenia badan naukowych.

Pomimo przedstawionych powyzej uwag na podstawie oceny rozprawy
doktorskiej Pana mgr inz. Jana Krzysztofa Wojcika zatytulowanej "Technologia
otrzymywania biokomponentu paliw lotniczych na drodze proceséw wodorowych"
stwierdzam, Ze recenzowana praca spelnia warunki okre§lone w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (DZ.U. z 2024r., poz.1571 z pézn.
zm.), z uwzglednieniem, ze postgpowanie w sprawie nadania stopnia naukowego mgr
inz. Jana Krzysztofa Wojcika toczy si¢ w dziedzinie nauk inZynieryjno-technicznych, w
dyscyplinie inzynieria chemiczna. Whioskuje zatem do Wysokiej Rady Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroclawskiej, o przyjecie pracy
i przeprowadzenie dalszych etap6éw przewodu doktorskiego.



