dr hab. inz. Sylwester Kalisz, prof. nzw. w Pol.Sl. Gliwice, 28 kwietnia 2017 .
Instytut Maszyn i Urzadzen Energetycznych

Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki

Politechnika Slaska

RECENZJA
pracy doktorskiej mgra inz. Marcina Baranowskiego

» Wychwytywanie CO2 ze spalin metodq wapniowej petli chemicznej — wplyw skladu spalin na
pojemnos¢ sorpcji oraz metody regeneracji sorbentu wapniowego”

1. Podstawa realizacji recenzji

Niniejsza recenzj¢ opracowalem na podstawie pisma Dziekana Wydzialu Mechaniczno-
Energetycznego Politechniki Wroctawskiej nr W9/PW/353/2017 z dnia 10 marca br. informujacego o
powotaniu mnie, na podstawie uchwaly Rady Wydziatu z dnia 1 marca br., na recenzenta rozprawy

doktorskiej mgra inz. Marcina Baranowskiego.

2. Ogdlna charakterystyka pracy

Recenzowana praca zostala wykonana pod kierunkiem dr hab. inz. Haliny Pawlak-Kruczek,
prof. PWr. Promotorem pomocniczym byt dr inz. Tomasz Hardy. Rozprawa dotyczy wazkiego
zagadnienia wychwytu CO, ze spalin metodg sorpcji przy uzyciu sorbentow wapniowych. Wybér
przedmiotu badan jest zasadny gdyz najpowszechniejsza stosowana obecnie metodg separacji CO, jest
technologia post-combustion (wychwytu ze spalin), opierajaca sie na procesie adsorpcji, dla ktérej
sorbenty powinny spetnia¢ szereg wymagan, takich jak: wysoka selektywnos¢, wysoka pojemnodé
sorpeyjna wzgledem CO, oraz niska dezaktywacja po wielu cyklach adsorpcyjno-desorpcyjnych. Za
standardowe uznaje si¢ obecnie takie sorbenty jak: krystaliczne zeolity naturalne i sztuczne,
amorficzne sorbenty oparte na weglach aktywnych czy molekularne sita weglowe. Wybdr alternatywy
dla ww. sorbentéw w postaci sorbentéw wapniowych uwazam za stuszny ze wzgledu na dobrze
poznany proces tzw. petli wapniowej (Ca-looping), znany co najmniej od 20 lat, niemniej jednak
bedacy nadal obiektem intensywnych badan (Perejon A. i inni, The Calcium-Looping technology for
CO2 capture: On the important roles of energy integration and sorbent behavior, Applied Energy 162
(15), 2016, str. 787-807). W rozprawie Autor skupia sie wiec raczej nad praktycznymi aspektami

zastosowania petli wapniowej formufujac nastepujace tezy pracy:

1. zwigzki siarki zmniejszajg pojemnosé sorpcji CO,, co moze by¢ zrekompensowane dodatkiem
pary wodnej,
2. istnieje mozliwo$¢ regeneracji sorbentéw metoda hydratacji lub tzw. autorska metoda

dwuetapowa (hydratacja i plukanie gazem o wysokim stezeniu COy),
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3. niektore sorbenty regenerowane dwuetapowo osiagaja lepsze wiasnosci niz sorbenty $wieze.

Tezy pracy udowodniono za pomoca badan czastkowych polegajacych na okresleniu wplywu
temperatury, pary wodnej, SO, na procesy karbonatyzacji oraz kalcynacji, takze dla sorbentéw
regenerowanych metodg autorska. Niejako ponad zakres wynikajacy z tez pracy Autor przedstawia
rozdzial dotyczacy poréwnania pojemnosci sorpcji dla warunkéw spalania tlenowego (OXY-

combustion).
Tytut rozprawy dobrze oddaje zawarto§é pracy.

Zastrzezenia budzi rozdzial dotyczacy OXY-spalania, ktéry potraktowano skrétowo. Odnosi sie
wrazenie, ze zostal on dodany na ostatnim etapie przygotowywania rozprawy w celu zwiekszenia

objetosci pracy o czym $wiadczy zawezenie ilosci badanych sorbentéw.

Praca jest zbyt obszerna w czgsci opisowej (przeglad technologii separacji) — ok. 50% objetosei
rozprawy, zwigzta w czgsci laboratoryjnej dotyczgcej sorbentow wapniowych i ich regeneracji — ok.
40% objetosdei i wrecz skrétowa w czesci OXY — ok. 10% objetosci. Uwazam, ze taki uklad rozprawy
bylby uzasadniony gdyby cze$é opisowa przygotowaé staranniej. Tymczasem szeroki opis metod
separacji zawiera ucigzliwe blgdy edycyjne i powtorzenia tracac przez to walor poznawczy. Rozprawa

wystarczajaco ,.broni si¢” dzigki czgsci laboratoryjnej.

W pracy nie przedstawiono spisu oznaczen, a wielkosci uzyte w tekécie nazywa si¢ niespajnie, przy

uzyciu odmiennego formatu zapisu jednostek, a opisu niektérych wielkosci brak.

Spis literatury jest bardzo szeroki, niestety z pewna liczba powtdrzen, czasem bez odniesienia w

tekscie glownym pracy.

Na uwagge zastuguje fakt, ze prace wykonywano w ramach dwoch projektéw badawezych — Funduszu
Badawczego Wegla i Stali (akronim CAL-MOD) oraz Strategicznego Programu Badan Naukowych i

Praz Rozwojowych , Zadanie nr 2.

3. Szczegbélowe omowienie pracy

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 148 stron, skiada si¢ z 7 rozdziatéw i zawiera wykaz literatury
skiadajgcy sie¢ ze 198 pozycji. Moim zdaniem, uwzgledniajac uwagi nt. rozwleklodci opisu
teoretycznego oraz lakonicznos¢ rozdzialu dotyczacego spalania OXY, mozna bylo ZNnaczaco

zmniejszy¢ obj¢tos¢ pracy i pozostawi¢ jedynie skondensowang tresé z zyskiem dla Jjej jakosci.

W rozdzialach 1 — 3 tworzacych czg$é opisowa, zamieszczono obszerny przeglad literatury nt. efektu
cieplarnianego oraz technologii separacji CO, ze spalin a takze charakterystyki sorbentéw statych. W
powyzszych rozdziatach Autor opisuje podstawowe cechy fizyko-chemiczne dwutlenku wegla, odnosi

si¢ do prawodawstwa w zakresie ograniczania efektu cieplarnianego oraz wskazuje cele, zakres i tezy
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pracy. Nastgpnie Autor przechodzi do opisu technologii separacji CO,, przy czym opisuje wszystkie
dostepne technologie, tj. technologie wychwytu przed spalaniem, technologie spalania tlenowego oraz
wychwyt ze spalin. W kolejnych podrozdziatach Autor skupia sie na opisie zjawisk absorpcji i
adsorpcji wraz z kluczowymi dla badanej technologii zjawiskami fizysorpcji i chemisorpcji. W
podrozdziale 3.2.3 opisano separacje kriogeniczng, w opisie ktérej wyczuwa si¢ brak bieglosci Autora,
co nie dziwi zwaZywszy na zupelnie inny zakres pracy. Podobnie w podrozdziale 3.2.4 dotyczgcym
separacji membranowej niepotrzebnie przytacza si¢ podstawowe zaleznoéci na selektywnosé
membran, ktére nie s przydatne w pracy a przytaczane sa niestarannie bez wyjasnienia wielkodci je

tworzacych — patrz wzér (3.7).

Wazny z punktu widzenia tematyki rozprawy rozdziat 3.3 charakteryzujacy sorbenty state podzielono
na podrozdzialy dotyczgce kolejno sorbentéw weglowych, zeolitowych oraz zZwigzkow
metaloorganicznych (MOF). Niestety Autorowi nie udato si¢ unikngé powtérzed i niescistosci.
Nastepnie, w kolejnym istotnym z punktu widzenia zawartosci pracy rozdziale 3.4, Autor przechodzi
do opisu realizacji metody petli chemicznej (Ca — looping). Ponownie mozna zauwazy¢ ucigzliwe
btedy umniejszajgce warto$é poznawcza rozdziatu, np. w cytowane;j literaturze lub w przytaczanych
wzorach, z ktérych nie mozna skorzystaé bez poprawnego opisu tworzacych je wielkosci - wzér
(3.12). W mojej ocenie opis teoretyczny, bez szkody dla jakosci rozprawy, nalezalo rozpoczaé wilasnie

od charakterystyki sorbentéw, tj. od rozdziatu 3.3.

Zasadnicza czes¢ rozprawy stanowig rozdzialy 4 i 5 traktujace odpowiednio o badanych sorbentach,
stanowiskach badawczych oraz procedurze badaf i ich wynikach. Stanowia one jednoczeénie o
wartosci rozprawy gdyz kryteria doboru sorbentu, plan badan eksperymentalnych oraz uzyskane
wyniki nie budza zastrzezen. W celu udowodnienia tez pracy zatozono bardzo spéjny i logiczny
zestaw testow polegajacy na badaniach wptywu temperatury, pary wodnej, SO, oraz réznych metod
regeneracji sorbentéw w nastgpujacych po sobie cyklach karbonatyzacji i kalcynacji. Na uwage
zastuguje stanowisko badawcze 1ZO, ktére wykorzystano do badaf sorpcji i desorpcji na statych
sorbentach. Stanowisko to pozwalalo na przeprowadzenie symulacji karbonatyzacji i kalcynacji w
prostym pionowym piecu o dwéch strefach grzewczych przy czym transport sorbentu pomiedzy
strefami realizowano poprzez przemieszczanie szalki wagi rejestrujacej cykliczny wzrost i ubytek
masy sorbentu. Reaktor przemywano mieszaning symulujaca spaliny suche i zawilzone, z dodatkiem
lub bez SO,. Bania wstgpne wychwytywania CO, w petli chemicznej przeprowadzono z

wykorzystaniem termograwimetru (TG/DTA) przy czym nie jest jasne, ktére z opisanych testow
wykonano przy jego uzyciu.

Bardzo cenne wydaja sie badania przedstawione w rozdziale 5.5 nt. regeneracji sorbentdéw
wapniowych. Badania te zaowocowaly materiatem, ktéry pozwolit Autorom na zlozenie zgloszenia

patentowego do UP RP nr P406868 - Sposob regeneracji sorbentu wapniowego do wychwytywania
CO, w petli chemiczne;j.
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Dobry obraz czgéci eksperymentalnej rozprawy burzy nieco monotonny opis analizy SEM — od strony

121 az do opisu porozymetrii.

Jak wczesniej wspomniano nieco skrétowo potraktowano zastosowanie sorbentéw wapniowych do
wychwytywania CO, z gazéw spalinowych o bardzo wysokim jego stezeniu (spalanie OXY) —
rozdziat 5.6. W szczegdlnosci watpliwosci budzi zawezenie badan do jednego sorbentu (EnBW) z
facznie szesciu analizowanych dla spalania powietrznego. Brak wytlumaczenia takiego zawezenia
badaf. Mozna jedynie spekulowac, ze na wybér Autora wplynely bardzo dobre zdolnosci regeneracji

tego sorbentu.

Rozdziat 6 ,,Podsumowanie i wnioski” jest poprawny, niemniej jednak czes¢ wnioskow powtarza sie

(str. 136).

Podsumowujgc rozprawa z jednej strony zawiera bardzo interesujace wyniki, cz¢é¢ laboratoryjna
imponuje elegancjg eksperymentu, z drugiej zauwaza si¢ niestaranng edycje tekstu lub rozwlekle

fragmenty opisowe.

4. Szczegélowe uwagi krytyczne

Ponizej przedstawiam pytania i uwagi krytyczne do pracy.
Uwagi o charakterze edycyjnym:

a. W pracy liczne sg bledy edycji, jezykowe i gramatyczne. Przykladowo zamiennie i niesp6jnie
uzywa si¢ terminéw dwutlenek — ditlenek wegla, myli zwiazek chemiczny CO, z
pierwiastkiem (str.6), ,,wychwytuje NOx” (str.9), technologie OXY opisuje si¢ jako OFC (str.
19-20), udzial nazywa iloscig (str. 21), karbonatyzacj¢ karbonizacja (str. 60), kinetyke
kinematyka, itd.

b. Zauwaza si¢ bledy w odniesieniach do pozycji literatury, np. [194] na str. 58, [10] na str. 63,
itd. W spisie literatury wystepuja powtérzenia pozycji, np. [183] 1 [184], [190] i [196].

¢. Uciazliwe jest stosowanie przez Autora réznych form zapisu jednostek, czasem nawet na tej
samej stronie, np. mmol/g i mmol - g-1 na str. 43.

d. W calym tekscie niekonsekwentnie stosuje si¢ zapis ulamkéw dziesigtnych z kropka lub
przecinkiem.

e. Niektore fragmenty tekstu przypominajg thumaczenia tekstéw z j.angielskiego przy uzyciu
powszechnie dostepnych tlumaczy elektronicznych, np. pierwszy akapit na str. 56.

f. W pracy, w ktérej uzywa si¢ standardowej aparatury laboratoryjnej, nawet bardzo
zaawansowanej, nie ma potrzeby opisywania jej budowy jak ma to miejsce w przypadku opisu

mikroskopu elektronowego na stronie 70.
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Uwagi o charakterze merytorycznym:

g
h.

Jaka jest r6znica w procesach opisanych przy pomocy wzoréw (3.1) i (3.4)?

W Tabeli 5 do opisu fizysorpeji i chemisorpcji uzywa sie réwnoczesnie pojeé entalpii i ciepta
tych procesow.

Rysunek 15 - czy kryterium jego budowy byto zachowanie punktu potréjnego CO, dla jego
malejacych stezen w mieszaninie?

Str. 44 - co oznacza pojecie ,,spaliny 0 90% czystosci™?

Str. 49 — na jakiej zasadzie dziafa ,filtr oddzielajgcy czasteczki CO,”?

Pierwszy akapit na stronie 56 jest dobrym przykladem niestarannej edycji pracy. Ponadto
pisze si¢ w nim o niepozagdanym wzroscie ,,temperatury powyzej tej wartosci”, przy czym nie
wiadomo, ktdérg wartos¢ Autor mial na uwadze.

Czy ,,wysoka reaktywnos¢ wzgledem CO,” ze str. 59 to po prostu pojemno$é sorpcyjna?

Z rys. 32 nie wynika, ze karbonatyzacja przebiega dla ci$nienia parcjalnego 1 atm.

W jaki sposéb negatywny wplyw wody na regeneracje opisany na stronie 62 odnosi si¢ do
opatentowanego przez Autora sposobu regeneracji?

Nie jest jasne, ktore z badan prezentowanych w rozdziale 5.1, oprécz pokazanych na rys. 42-
44 wykonano przy uzyciu termograwimetru, a ktére na stanowisku 1ZO.

Minima i maksima wagowe (str. 80) odzwierciedlaja odpowiednio najwyzszy stopien
kalcynacji oraz najwyzszy (a nie najnizszy), chwilowy stopien karbonatyzacji — str. 80.
Podobnie na str. 81, tyusn 0znacza czas maksymalnej karbonatyzacji.

Czym mozna uzasadni¢ réznice w ksztalcie pikéw na wykresach rys. 43 i 46.

Przebiegi zmiany masy na odpowiadajgcych sobie rysunkach 66 i 70 w podobnych
eksperymentach (zmieniony jedynie czas 1 kalcynacji) sa wyraznie rézne, w szczegélnosei dla
sorbentéw Schwabian Alp i Xirorema Sand. Czym to wytlumaczy¢? Czy zachowano to samo
stezenie SO,=1500 ppm dla wszystkich sorbentéw? Odpowiadajace sobie wykresy zmiany
stopnia konwersji siarki (rys. 69 i 73) réwniez wykazuja zupetnie odmienny przebieg i trudno
uzasadni¢ t¢ odmiennos¢ jedynie przez zmiane czasu pierwszej kalcynacji.

Dlaczego obecnod¢ pary wodnej zmniejsza konwersje siarki poprzez ,.czesciowy rozkiad do
CaSO4” (str. 108)?

Dlaczego w badaniach regeneracji zrezygnowano z sorbentu dolomitowego (rozdziat 5.5)?
Nie jest jasny mechanizm regeneracji sorbentu za pomoca phukania gazem o wysokim stezeniu
CO,. Czy tworzy on dendryty podczas kalcynacji?

Rozdziat 5.6 nt. zastosowanl petli chemicznej w spalaniu OXY potraktowano bardzo skrétowo,
ponadto ograniczono si¢ zaledwie do 1 sorbentu (EnBW). Stwierdzenie, ze zbyt wysoka
temperatura jest niekorzystna dla procesu kalcynacji ze wzgledu na spiekanie sorbentu nie

znajduje odzwierciedlenia w wynikach przedstawionych na rys. 117.
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Sugerujg, aby Doktorant odpowiedziat na pytania o, p oraz r — w.

5. Whiosek koncowy

O znaczeniu pracy $wiadczy przede wszystkim aktualno$é tematyki, sposéb realizacji badan oraz
osiggnigte, wartoéciowe poznawczo wyniki. Nie bez znaczenia jest praktyczna stosowalnosé

niektérych wynikow, dodatkowo poparta zgloszeniem patentowym.
Mankamentem rozprawy jest niestarannos¢ redakgji.

Wazgc zalety pracy i jej wady uznaje, ze spelnia ona ustawowo okreslone wymagania i wnosze o

dopuszczenie jej do publicznej obrony.

J
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