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» Wychwytywanie CO; ze spalin metoda wapniowej petli chemicznej —
wplyw skladu spalin na pojemnos$¢ sorpcji oraz metody regeneracji

sorbentu wapniowego”

Wstep

Recenzje pracy doktorskiej opracowano na podstawie uchwaly Rady Wydziatlu
Mechaniczno- Energetycznego Politechniki Wroclawskiej z 1 marca 2017 r. (pismo

W9/PW/352/2017 z 10.03.2017).

Zasadnosé tematyki

Z uwagi na europejskie zobowigzania do przechodzenia na technologie niskoemisyjne,
rozwoj technologii czystego wegla CCT musi nastepowac rownolegle z rozwojem technologii
podnoszenia wydajno$ci i ograniczania emisji COz (min. poprzez jego wylapywanie i
skladowanie). Unia Europejska dazy do zredukowania emisji CO2 o 50% do 2050 roku.
Osiagnigcie tego celu nie jest mozliwe bez wychwytywania i bezpiecznego dla srodowiska
skladowania CO> wytwarzanego w elektrowniach i elektrocieptowniach. Zagadnienia te sa
przedmiotem dyrektywy CCS, ktéra zaklada miedzy innymi: konieczno$¢ uzyskania
specjalnych zezwolenn na badania potencjalnych miejsc sktadowania wychwyconego
dwutlenku wegla oraz zezwolen na jego skladowanie, okresla kryteria wyboru miejsca
sktadowania oraz procedury akceptacji strumienia dwutlenku wegla pod wzgledem jego

czystosci.
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Zainteresowanie kompleksowymi technologiami CCS wynika niewsgtpliwie z tego, ze
tgezne zastosowanie wszystkich srodkéw mieszczacych si¢ w ramach technologii CCT ftj.
(wzrost sprawnosci wytwarzania, wspotspalanie biomasy i inne) nie pozwala na uzyskanie
takich rezultatow jak jest to mozliwe w przypadku wychwytywania CO,. Niewatpliwie dla
wprowadzenia metod CCS niezmiernie istotne jest takze zwickszenie sprawnosci
wytwarzania energii. Sprzyja temu rozwdj nowych, zaawansowanych technologii produkcji
energii, ktéry powoduje, ze wprowadzanie kosztownych i energochtonnych technologii
wychwytywania i magazynowania CO staje si¢ coraz bardziej realne. W technologiach CCS
z gory zaklada sig, iz po separacji i odzysku CO; z elektrowni weglowych moze on byé
jedynie sktadowany.

Metody wychwytywania CO> dzieli si¢ na cztery gtéwne grupy:
- separacja COz po procesie spalania (post-combustion capture),

separacja COz przed procesem spalania (pre-combustion capture),

spalanie w atmosferze tlenowej (oxy-fuel combustion),

spalanie w petli chemicznej (CLC).

Absorpcja jest najczesciej wykorzystywana metods separacji CO» ze strumieni spalin
kottowych, ze wzgledu na duzg efektywnos¢ procesu oraz uzyskiwanie produktu o wysokim
stopniu czystosci. Wsr6d systeméw absorpcyjnych istniejg trzy podstawowe metody

wykorzystywane do usuwania COa, a mianowicie: absorpcja chemiczna, fizyczna i mieszana.

Spalanie w petli chemicznej to jedna z niskoemisyjnych technologii wytwarzania energii z
paliw stalych. Podstawows zaleta tej technologii jest mozliwo$¢ latwego wychwytu i
zattaczania spalin zasobnych w CO,. Idea spalania w petli chemicznej oparta jest na dwéch
komorach reakeyjnych, komory paleniskowej i komory regeneracyjnej. Na $wiecie istnieje
kilka oSrodkéw zajmujacych si¢ wykorzystaniem petli chemicznych do celow
energetycznych. Jednym z nich jest GE, ktéry od lat 90-tych ubiegtego wieku rozwija dwa
kierunki zastosowania petli chemicznych. Pierwszy z nich przewiduje wykorzystanie tlenkéw
metali, takich jak Fe, Cu, Mn oraz innych noénikéw (ilmenit). Koncepcja ta rozwijana jest
glownie na terenie Europy (1 MW, Darmstadt). Drugie rozwigzanie, w jakim
wykorzystywany jest wapfi (CaS/CaS04) jako nosnik tlenu, rozwijane jest przede wszystkim
w Stanach Zjednoczonych (3 MW, Windsor).

Ogolnie uzna¢ mozna, ze CLC bedzie technologia:



* umozliwiajacg budowe jednostek wytwarzajacych energie z ekonomicznym wychwytem
CO; powyzej 90%,

* przyjazng Srodowisku poprzez niskg emisje NOx, SO, Hg i pyl6w,

* zapewniajgcg wysoka sprawno$¢, w tym jednostek nadkrytycznych,

» konkurencyjng do technologii spalania tlenowego (oxycombustion), poniewaz nie wymaga

budowy bardzo drogich tlenowni kriogenicznych lub membranowych.

W obszernym przegladzie literaturowym autora rozprawy zabraklo jednak informacji o

polskich projektach w tematyce petli chemicznej, dlatego wspomne o nicktérych.

W Polsce od maja 2014 do kwietnia 2017 roku prowadzony jest projekt o tytule: , Innovative
Idea for Combustion of Solid Fuels via Chemical Looping Technology” , akronim NewLoop
(Umowa Nr POL-NOR/235083/104/2014). Projekt finansowany jest z Funduszy Norweskich
w ramach programu Polsko-Norweskiej Wspolpracy Badawczej, za posrednictwem
Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Koordynatorem projektu jest Instytut Energetyki,
ktorego partnerami sg Politechnika Czgstochowska oraz Institute for Energy Technology i
Norwegian Institute for Air Research z Norwegii. Nosnikami tlenu, ktérymi zajmowano sie w
projekcie byty tlenki metali, redukowane sg w reaktorze paliwowym, a nastepnie natleniane w

rektorze regeneracyjnym. W projekcie tym nie zajmowano si¢ no$nikami wapniowymi.

Prace Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla dotyczace wapniowej petli chemicznej (wybrane

artykuly wskazatem w uwagach krytycznych).

Uwazam, i tematyka rozprawy doktorskiej wigze si¢ bezposrednio 7 poszukiwanie
nowych metod wychwytu CO,. Problem naukowy zostal postawiony poprawnie oraz
rozwinigty za posrednictwem sformutowanych tez rozprawy. Cel jak i zakres pracy
adekwatnie wynikajq z przeprowadzonej analizy literatury przedmiotu oraz postawionego

problemu przez autora.

Uklad pracy

Praca zostata podzielona na pig¢ rozdziatow. Rozdziaty 11 2 zestawiajg krétki wstep

oraz gldowne zagadnienia, cele badawcze i tezy pracy. W Rozdziale 3 autor omawia



technologie separacji CO2 z podzialem na rézne technologie, przedstawia metody separacji, w
tym:

e absorpcje fizyczng i chemiczna,

e adsorpcje fizyczng i chemiczng,

e separacj¢ kriogeniczng,

e separacj¢ membranows.
W rozdziale tym autor dokonat réwniez przegladu sorbentéw fizycznych oraz oméwit metode
petli chemicznej (Ca- Looping).

Rozdzial 4 obejmuje charakterystyke badanych sorbentéw wapniowych, kryteria
doboru optymalnego sorbentu oraz opis stanowiska badawczego i metodyke. W Rozdziale 5
pokazano wyniki badan eksperymentalnych, w tym:

e badania czasu przebywania oraz wplywu temperatur kalcynacji i
karbonatyzacji na pojemno$¢ sorpcji COa,
e badania wptywu pary wodnej na pojemno$é sorpcji CO2,
e badania wptywu SOz na pojemno$¢ sorpcji COa,
e badania metod regeneracji sorbentéw wapniowych.
Dodatkowo w tym rozdziale autor zbadat mozliwosci wykorzystania sorbentéw wapniowych
do wychwytywania CO, w procesie spalania tlenowego. W Rozdziale 6 zawarto

podsumowanie i wnioski.

Praca doktorska jest obszerna (148 stron) i przemy$lana, oparta na naukowych
materiatach Zrédtowych. Cytowana literatura obejmuje pozycje bibliograficzne (w sumie

198), w wigkszosci angloj¢zyczne, ktére przedstawiaja aktualny nurt badan w tematyce pracy.

Lektura pracy doktorskiej mgr inz. Marcina Baranowskiego, wg mojej opinii nie budzi
zastrzezen merytorycznych i stanowi wymierny wktad osrodka wroctawskiego w rozwigzanie
problemu naukowego, wnoszgc istotne wartosci poznawcze. Nalezy podkresli¢ duzy naktad
pracy 1 czasu zwigzany z przeprowadzeniem badan eksperymentalnych oraz interpretacja

wynikow, a takze ich aplikacyjny charakter.

Elementy oryginalnosci pracy

Za najwazniejsze walory pracy w aspekcie naukowym uwazam:



1. wyznaczenie optymalnych warunkéw gwarantujgcych maksymalng sorpcje CO2 na
sorbentach wapniowych oraz wskazanie, iz proces sorpcji uzalezniony jest od czasu
pierwszej kalcynacji,

2. udowodnienie, iz dodatek pary wodnej w ilosci 10% objetosciowo znacznie zwicksza

pojemnos¢é sorpeyjng sorbentéw wapniowych, natomiast dodatek SO; znacznie jg

obniza,

opracowanie zalezno$ci do obliczen stopnia konwersji COz (wzor 5.4),

okreslenie zalezno$ci temperaturowych kalcynacji od st¢zenia COa,

Dos W

pokazanie, iz wystgpujg znaczne zmiany morfologiczne struktury sorbentéw
spowodowane ich regeneracja,

6. wskazanie na mozliwosci maksymalizacji sorpcji poprzez regeneracje dwuetapowa.

W rozwazang tematyke autor wnidst rowniez istotny wlasny wklad tworczy, a w
szczegblnoscei do Jego osiggnieé praktycznych zaliczy¢ mozna:

1. opracowanie autorskiej metody regeneracji dwuetapowe] bedgcej przedmiotem
zgloszenia patentowego; tak zregenerowany sorbent posiada bardzo dobre
wiasciwosci sorpeyjne,

2. opracowanie dwoch wariantow instalacji regeneracji zuzytego sorbentu po procesie
kalcynacji z podaniem warunkéw procesowych dla trzech programdéw regeneracji —
woda, parg wodna i dwuetapowo,

3. zaprojektowanie i zbudowanie reaktora przeznaczonego do badan sorpcji COz na

sorbentach wapniowych.

Poziom warsztatowy

Przedstawiona rozprawa jest wynikiem bardzo trudnych u ucigzliwych analiz
eksperymentalnych w bardzo trudnych warunkach prowadzenia badan. Autor wykazat bardzo
dobre opanowanie technik pomiarowych oraz wystarczajacy dla wlasciwego postawienia
problemu znajomo$¢ potrzeb energetyki. Zaréwno dobor tematyki jak i analizowanych Zrddet

uzna¢ nalezy za prawidtowy, aczkolwiek brakuje kilku pozycji z osrodkéw krajowych.



Uwagi krytyczne

W trakcie czytania pracy nasungly mi si¢ pewne uwagi krytyczne, a dotycza zagadnien

omoéwionych ponizej.

1.

Przeglad literatury - powinien by¢ krytyczny i uporzgdkowany. Tymczasem mimo,

iz autor uczestniczyl w pracach Strategicznego Programu Badaf Naukowych w

Zadaniu badawczym Nr 2 ,,Opracowanie technologii spalania tlenowego dla kottow

pytowych i fluidalnych zintegrowanych z wychwytem CO>” nie uwzgledniono prac

badawczych innych =zespotéw =z zakresie adsorpcji i sorbentéw, zwlaszcza

zeolitowych. Brakuje odwotania do prac badawczych prowadzonych w IChPW w

Zabrzu z tematyki wapniowej petli chemicznej. Odnoszg wrazenie, ze olbrzymi wktad

polskich naukowcow w tematyke wychwytywania CO2, w tym w petli chemicznej, nie

zostat zauwazony przez autora.

Autor powinien wyjasni¢, dlaczego nie uwzglednit m.in. prac:

APPLICATION OF MODIFIED CALCIUM SORBENTS IN CARBONATE
LOOPIN. Michalina KOTYCZKA-MORANSKA, Grzegorz
TOMASZEWICZ. Physicochem. Probl. Miner. Process. 50(1), 2014,
217—-224.

APPLICATION OF POLISH CALCIUM SORBENTS IN CARBONATE
LOOPING. Michalina KOTYCZKA-MORANSKA, Grzegorz
TOMASZEWICZ. Physicochem. Probl. Miner. Process. 49(1), 2013, 111-120.
COMPARISON OF DIFFERENT METHODS FOR ENHANCING CO2
CAPTURE BY CaO-BASED SORBENTS. REVIEW. Michalina
KOTYCZKA-MORANSKA,  Grzegorz TOMASZEWICZ  Grzegorz
LABOJKO. Physicochem. Probl. Miner. Process. 48(1), 2012, 77-90.

Studies on the carbonation of Czatkowice limestone in Calcium Looping
process. Grzegorz Tomaszewicz, Michalina Kotyczka-Moraniska, Agnieszka
Plis. Polish Journal of Chemical Technology, 18, 2, 53—Po51.8 ,J .1
C0.hle5m15. /pTjeccth-2.,0 V160-1.0 01289,

2. W podsumowaniu literatury (ktérego niestety brakuje) nalezalo przyjaé okreslony

schemat zwigzany z tematyka rozprawy i skupic¢ si¢ przede wszystkim na krytycznej



analizie literatury dotyczacej technologii petli chemicznej oraz technicznych,
ekonomicznych i srodowiskowych uwarunkowan jej zastosowania w energetyce.

3. Jakos¢ niektorych rysunkdéw jest staba i nieczytelna np. rys. 10 (nic z tego schematu
nie wynika), rys. 12, 13, 17 (dlaczego autor skanuje tak prosty rysunek), rys. 18, 29
itd.

4. Autor powinien konsekwentnie uzywac pojecia ditlenck wegla.

5. Autor w przegladzie literatury wiele miejsca poswiecit sorbentom fizycznym. Sa to
zaré6wno adsorbenty o strukturze krystalicznej (zeolity naturalne i syntetyczne, Zele
krzemionkowe 1 glinowe) jak 1 amorficznej (wegle aktywne, weglowe sita
molekularne, wiokna weglowe oraz membrany z weggla aktywnego czy
zeolitopodobne struktury metaloorganiczne). Na rynku dostgpne sg sorbenty
wapniowe (bedace przedmiotem rozprawy) o mocno rozwinigtej strukturze porowatej
1 zréznicowanej powierzchni. Oczekiwatem, iz autor po$wieci im wigcej miejsca w
przegladzie literaturowym i wskaze, czym kierowat si¢ przy wyborze 7 sorbentow
wymienionych na str. 69.

6. Autor niepotrzebnie opisuje zasady dzialania aparatury, z ktorej korzystala w
badaniach np. str. 70 opis SEM, opis XRD, TGA str. 76, itd.

7. Na str. 77 pojawito si¢ stwierdzenie, iz urzqdzenie zostato tak zaprojektowane, aby w
sposob ciggly mogly byé prowadzone badania zgazowania, pirolizy paliw stalych ....
Chyba ten opis zostat zaczerpnigty btednie z innej pracy.

8. Uwazam, ze zbyt malo uwagi poswigcono analizie mikrostruktury wykonanej
mikroskopem skaningowym SEM. Zamieszczono wiele zdjec¢ i tabel, ale ich opis jest
bardzo ubogi (str. 86).

9. Rozdzial 5.6 jest niepotrzebny bowiem dotyczy =zagadnienia nie bedacego
przedmiotem rozprawy. Samo w sobie moze stanowi¢ przedmiot oddzielnej rozprawy
doktorskie;j.

10. Na str.136 powtarzajg si¢ poboczne wnioski.



Whioski koncowe

Reasumujac mozna stwierdzié, iz tematyka rozprawy doktorskiej mgr inz. Marcina
Baranowskiego ,,Wychwytywanie CO: ze spalin metoda wapniowej petli chemicznej —
wptyw sktadu spalin na pojemnos¢ sorpcji oraz metody regeneracji sorbentu wapniowego”
jest aktualna. Problem naukowy zostal postawiony poprawnie oraz rozwinigty za
posrednictwem sformutowanych tez rozprawy. Cel jak i zakres pracy adekwatnie wynikajg z

przeprowadzonej analizy literatury przedmiotu oraz postawionego problemu przez autora.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zawiera rozwigzanie waznego zadania
naukowego jakim jest wyznaczenie optymalnych parametréw procesowych zapewniajacych

wysoka sorpcje CO2 na sorbentach wapniowych.

Poziom merytoryczny pracy doktorskiej uwazam za dobry. Poprawnie wybrano
przedmiot analiz i metodyke, uzyskano wazne wyniki eksperymentalne pozwalajace na
optymalizacje metody Ca-Looping do separacji CO2 ze spalin. Autor wykazata si¢ duzymi

umiejetnosciami w prowadzeniu trudnych analiz eksperymentalnych.

Podsumowujgc stwierdzam, iz przedstawiona do oceny rozprawa doktorska speinia
wymagania stawiane przez obowigzujgca ustawg o stopniach i tytutach naukowych. Wobec
powyzszego wnioskuje, by Wysoka Rada Wydziatlu Rady Wydzialu Mechaniczno-
Energetycznego Politechniki Wroctawskiej dopuscita mgr inz. Marcina Baranowskiego do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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