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,» Zastosowanie litych membran polimerowych do wydzielania ditlenku wegla ze spalin

energetycznych”

Praca zostala wykonana w Instytucie Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, a
promotorem rozprawy jest prof. dr hab. inz. Krzysztof Warmuzinski.

Swiat naukowy i rzady wielu panstw zaakceptowaty dowody wskazujace na wplyw emisji
gazOow cieplarnianych na zmiany klimatyczne zachodzace na naszym globie. Z drugiej strony
wyniki wszelkich analiz prowadzonych przez World Energy Agency OECD prowadza do
wniosku, ze co najmniej do roku 2050 spalanie paliw kopalnych bedzie gldéwna technologia
wytwarzania energii elektrycznej i cieplnej. W naszym kraju wegiel jest i bedzie gldownym
surowcem energetycznym, co stwarza okreslone efekty srodowiskowe zwigzane nie tylko z
emisjg gazoéw cieplarnianych, a rowniez emisjg innych zanieczyszczen gazowych i statych.
Przyjmowane konwencje migdzynarodowe, dyrektywy Unii Europejskiej, z jednej strony
zmuszajg kraje do dzialan prowadzacych do wprowadzanie bardziej korzystnego ,,miksu”
energetycznego , z drugiej strony do poszukiwania metod sekwestracji ditlenku wegla.
Dziatania takie wymagaja poza poszukiwaniem metod skltadowania olbrzymich ilosci tego
gazu, w formie gazowej lub cieklej, opracowania skutecznych i tanich metod jego
wydzielania ze strumieni gazéw spalinowych. Rozwazanych jest szereg metod, takich jak
adsorpcja, absorpcja , kriogenika, czy tez metody membranowe. Szczegdlne zainteresowanie
budzi ostatnia z nich, ktéra znalazta juz zastosowanie przy wydzielaniu helu, czy tez
ditlenku wegla z gazu naturalnego oraz wzbogacaniu biogazu w metan. Najwigkszy rozwdj
separacji membranowej nastgpit po opracowaniu metod wytwarzania gestych membran
polimerowych. Fazy aktywnie rozdzielajace mieszaniny gazowe przyjety posta¢ bardzo cienkich
warstewek naniesionych na warstwy nosne. W ten sposdb otrzymano znacznie wyzsze wartosci
strumienia permeatu przy zachowaniu wysokiej selektywnosci, ktora wyraza zdolno$¢ membrany
do rozdziatu mieszaniny wieloskfadnikowej. Dlatego tez tematyke, ktora jest przedmiotem
rozprawy nalezy uznaé za wielce aktualng i wazng. Efektywne wydzielenie gazowego
dwutlenku wegla z gazéw spalinowych mozna uzyskac stosujgc rézne materialy polimerowe

opisane w literaturze przedmiotu. Sitg napgdowa procesOw membranowych jest posrednio
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réznica cisnien (przy zalozeniu, ze gldéwnym parametrem termodynamicznym jest tu réznica
potencjaléw chemicznych). Wigkszos¢ dostgpnych materialbw polimerowych pozwala
uzyska¢ satysfakcjonujace rezultaty, dopiero przy wysokich ci$nieniach. Wykorzystanie
niskoci$nieniowych technik membranowych pozwala na redukcje kosztow eksploatacyjnych,
jednoczesnie ulatwia prowadzenie procesu technologicznego. Aktualnie w separacji CO, (np. w
oczyszczaniu gazu ziemnego, gazu z wysypisk, biogazu, gazéw spalinowych) stosowane sg cztery
grupy polimeréw. Sa to: polisulfony, poliweglany, poliimidy i octan celulozy. Powyzsze
argumenty s3 potwierdzeniem wlasciwego doboru membran (moduléw) bedacych
materialem badawczym. Nie bez znaczenia jest tez to, ze sa one dostepne na rynku, co jest
wazne w przypadku dalszych mozliwych zastosowan praktycznych ( pamigtajgc jedynie o
skali jaka wystepuje w przypadku sekwestracji ditlenku wegla).

Uktad monografii jest ukladem klasycznym, sklada si¢ ona z czesci literaturowej i
dos$wiadczalne;j.

W czgscei literaturowej, liczacej ponad 40 stron, zawarto trzy podrozdzialy: a) Metody
ograniczania emisji ditlenku wegla w procesie produkcji energii; b) Separacja ditlenku wegla
ze spalin energetycznych; ¢) Membranowa separacja ditlenku wegla. Jest ona przygotowana
dobrze, zgodnie z wymogami stawianymi takim opracowaniom. Nie wydaje si¢ jedynie
celowe wyrdznianie calego podrozdziatu poswigcanego metodom akustycznym. Tak, jak
podkresla sam autor ideii, raportujgcy wyniki swych prac ,,These results imply that the
contribution of baro-diffusion to thermacoustic separation can be neglected and thermal
diffusion is almost the dominating driving force of the separation of the mixture.”. Proces
termodyfuzji jest dobrze rozpoznany w zakresie rozdzielania mieszanin izotopowych, gdzie
chodzi o uzyskanie gramow, czy tez kilogramoéw wzbogaconego izotopu, czy tez mieszaniny
izotopowej. Natomiast nie moze by¢ praktycznym rozwigzaniem do stosowania w
omawianym przypadku i do jego wykluczenia z dalszych rozwazan wystarczy podstawowa
znajomos$¢ inzynierii procesowej oraz technik rozdzielczych.

W liczacej ponad 50 stron czg¢sci monografii poswigconej badaniom eksperymentalnym,
przedstawiono opis stosowanej aparatury, technik analitycznych oraz metodyki badawczej
stosowanej w badaniach procesu permeacji oraz rozdzielania mieszanin gazowych z
zastosowaniem réznych membran i modutow. W module z membrang plaskg stosowano
przegrode kompozytowa z warstwg aktywna wykonang z polidimetylosiloksanu, o grubosci
7-10 um natozong na podtoze z polieteroimidu. Badania procesu permeacji przeprowadzono
dla czystych gazéw — azotu i ditlenku wegla, a procesu separacji dla mieszanin tych dwu

gazéw (10, 15 1 50% COz). Nastgpnie przedmiotem badan byly podobne eksperymenty z
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wykorzystaniem moduléw z membranami kapilarnymi; firmy Air Products typu PRISM
PA1020 (polisulfon (PSU)) ; firmy UBE typu CO-CO05 (poliimid 1 (PI 1)) ; firmy UBE typu
UMS-AS (poliimid 2 (PI 2)). We wszystkich tych przypadkach badano permeacj¢ czystych
gazo6w — ditlenku wegla, azotu i tlenu, separacj¢ dwusktadnikowych (CO2,Nz) i.
trojsktadnikowych (CO2,N2,02) mieszanin. Stezenia gazéw wynosity o0dpowiednio, CO; -
10, 40 i 70% ( z azotem), w mieszaninie tréjskladnikowej stezenie tlenu wynosito 2 i 5%
(przy statym stezeniu CO; — wynoszacym 70%). A zatem badania przeprowadzono w sposob
klasyczny dla tego typu prac. Oczywiscie w gazach spalinowych emitowanych ze spalania
paliw kopalnych, znajdujg si¢ rOwniez inne zanieczyszczenia. Obecnosé¢ takich zwigzkéw jak
para wodna, weglowodory wyzsze etc przyczynia¢ si¢ moze do uzyskiwania mniejszych
szybkosci permeacji CO,, co jest zgodne z teoria modelu dyfuzyjno-sorpcyjnego, wedtug ktérego
kazdy polimer charakteryzuje si¢ swoista iloscia wolnych przestrzeni, na ktérych czasteczki
gazdéw podlegaja sorpcji. Czasteczki wody, a takze inne zwiazki, stanowig konkurencje¢ dla
najszybciej permeujacych zwigzkéw, zajmujagc dostgpne centra sorpeyjne i ograniczajac
przepuszczalno$¢ membrany m.in. dla CO, .W wigkszosci przypadkéw nalezy je jednak usungé
do dopuszczalnych stezen $ladowych, przed wydzielaniem ze strumienia ditlenku wegla
podlegajacego sekwestracji. Tak wigc badania laboratoryjne, w tym te prezentowane w
pracy, maja duzg warto$¢ poznawczg oraz mogg by¢ wykorzystane w dalszych pracach
rozwojowych, badz wdrozeniowych. Wreszcie ostatni rozdzial czesci doswiadczalnej
rozprawy dotyczy opisu demonstracyjnej instalacji hybrydowej do wysokosprawnego
wydzielania di tlenku wegla z gazéw odlotowych, liczacy 7 stron. To ostatnie zagadnienie
zostalo potraktowane w opisie bardzo skrotowo. Autorka powoluje si¢ na publikacje
wspotautorskie [87] 1 [121], w ktérych opisano wyniki badan uktadu, ale skoro zadecydowat
przedlozy¢ do oceny rozprawe doktorskg w postaci monografii, badania te winny by¢ opisane
szerzej.

Recenzent nie ma ogdlnych zastrzezen co do poziomu, zakresu i wartosci pracy, chcialby
jedynie podnies¢ kilka kwestii, ktére mogg by¢ omoéwione podczas publicznej obrony.

Wybrane do badan moduty kapilarne, to m.in. moduty UBE typu CO C05 oraz UMS AS.
W oznaczeniach firmowych litera A oznacza , ze wyzsze ci$nienie (wlot gazu) powinno by¢
przyktadane do zewnetrznej powierzchni kapilar, litera C — do wewnetrznej. Jak komentowaty
ta sprawe specyfikacje dostarczonych modutow ? Dla doboru modutu do zastosowania w
instalacji hybrydowej i dalszego planowania powigkszania skali, warto byloby si¢ pokusi¢ na
lepsza charakterystyke wybranych jednostek rozdzielczych. Pewne dane mozna uzyskaé z

pomiaréw wlasnych i warto si¢ pokusi¢ o ich wykonanie. W pracy doktorskiej, ktorej
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promotorem byl recenzent stosowano podobny do AS modul, UBE UMS A2 z membrang
poliimidowg , grubo$¢ warstewki aktywnej wynosi 0,65 um. Powierzchnia zewngtrzna
kapilary [m?] - 0,185 ; $rednica zewnetrzna [m] - 0,00042 ; $rednica wewngtrzna [m] -
0,00028; dtugosé¢ kapilar [m] 0,305; ilos¢ kapilar w module [szt.] — 463. Dane takie sg
potrzebne do projektowania instalacji i optymalizacji warunkéw prowadzenia procesu do
ktérej niezb¢dna jest znajomo$¢ m.in. liczb kryterialnych, takich jak: liczba charakteryzujgea
spadek cisnienia — Kr ; liczba Bodensteina — Bo oraz liczba opisujgca efekt Joule 'a-Thomsona, J.
W pracy nie jest dyskutowane zjawisko plastyfikacji polimerowego materialu membrany
przez CO,, ktory najtatwiej ulega sorpcji wewnatrz macierzy membranowej. Diugotrwate
nasycanie si¢ polimeru CO, prowadzi do stopniowego spadku selektywnosci membrany. Na
podstawie naszych wynikow badan modutu UBE UMS A2 ( faktycznie, tak jak UMS AS
pracujgcym pod wyzszym cienieniem) stwierdzono, iz przy cisnieniu wynoszacym 0,4 MPa
wartoséci wspdtezynnika permeacji w przypadku badania mieszaniny CO2/N2 dla CO2 maleja,
co jest zgodne z teorig modelu rozpuszczalnosciowo - dyfuzyjnego. Dwutlenek wegla jest
sktadnikiem powodujgcym plastyfikacje membran, w szczegdlnosci wykonanych z
polimeréw szklistych. Polimery o wysokiej temperaturze zeszklenia posiadaja w swojej
strukturze wiele objetosci wolnych, na powierzchni ktorych zachodzi sorpcja opisywana
modelem dualnym. Pod niskimi ci$nieniami proces sorpcji jest opisywany giéwnie przez réwnanie
Langmuir’a i dotyczy adsorpcji czasteczek gazu na powierzchni wolnych przestrzeni. Ze
wzrostem ci$nienia ro$nie udzial sorpcji Henry'ego, zwigzanej z nasycaniem gigbszych warstw
polimeru. Model dualny uwzglgdnia bowiem obecno$¢ czasteczek rozpuszczonych w polimerze,
zdolnych do dyfuzji oraz czgsteczek uwigzionych w mikroprzestrzeniach polimeru i na centrach
adsorpcji. W przypadku czystego CO2 w zaleznosci przepuszczalnosci od cidnienia jest
obserwowane minimum. Wynika ono z faktu, ze pod pewnym cisnieniem nastgpuje wysycenie
adsorpeyjnych centréw aktywnych. Obserwowany dalej wzrost przepuszczalnodei jest zwigzany
ze wzrostem wspdtczynnikow dyfuzji. Ciggta adsorpcja CO2 powoduje stopniowe rozszerzanie si¢
struktur polimerowych, prowadzac do zwigkszonej ruchliwosci fafcuchow polimeru. W
przeciwienstwie do permeacji CO, izotermy permeacji czystego azotu przebiegajg liniowo, z
wyraznie widoczng wprost proporcjonalnoscig. Jest to skladnik wolniej permeujacy,
nieprzyczyniajacy si¢ do uplastycznienia membrany. W tym drugim przypadku wyniki naszych
badan sg zatem zgodne (str.88), Autorka wykazuje tg prostoliniowo$¢ w catym zakresie cisnien i
dla tlenu, co jest oczywiscie uzasadnione rdwniez z teoretycznego punktu widzenia. Ciekawy

bytby komentarz dotyczacy mechanizmu permeacji ditlenku wegla w zakresie stosownych cisnien



do 0,65 MPa ( dla czystych gazéw) i do 0,4 MPa dla mieszaniny z azotem. ( Jednostka ci$nienia
w uktadzie SI jest paskal, a nie stosowany przez Autorke bar).
Pewnego komentarza wymagaja metody oceny bledow pomiarowych lub zwigzanych z
obliczeniami opartymi o rownania bilansowe. W wielu miejscach Autorka méwi o blgdach (patrz
np. strona 83 — ,....wigksze bledy , ktore siggaja nawet 45%...”"), odnoszac to stwierdzenie do
roznic migdzy wynikiem pomiaru eksperymentalnego a uzyskanym z obliczen. Kazda z tych
metod moze by¢ obarczona jakim$ bledem i nie zawsze jest to eksperyment.
Kilka uwag dyskusyjnych. W tabel 3.1. warto by poda¢ dane dla Francji, Szwecji oraz
naszych potudniowych sgsiadéw, dla zilustrowania tezy, ze sg kraje ktére majg zgodng z
trendami/wymogami $wiatowymi polityk¢ energetyczng. Specjaliste z dziedziny inzynierii
chemicznej powinna zastanawia¢ mozliwos¢ kontrolowanego, podziemnego zgazowywania wegla
(str.15). Jesli jest to takie proste, to po co mielimy wegiel na pyt w celu spalania go w kottach, a
reakcje gaz - ciato stale prowadzimy w ztozu fluidalnym ?. Jak mobilne rozwigzanie kontenerowe
(100 Nm*h) - ,, mozna szeroko zastosowa¢ w réznych obiektach energetycznych”, jesli maty
blok energetyczny rzedu 60 MWe emituje ok. 270 000 Nm*/h ? Oczywiscie nie s3 to wazne
sprawy, ale trzeba bra¢ pod uwagg fakt, ze wiele niezwykle atrakcyjnych rozwigzan , powstaje w
kregach w ktorych znajomos$¢ inzynierii chemicznej i procesowej nie jest duza. A mozliwosé
oceny takich rozwigzan, ktore dotycza wymiany ciepta , masy i pedu, $wiadczy o uniwersalnosci
metod inzynierii procesowe;j.
W spisie literatury brak jest mi cytowania kilku prac Grzegorza Wiciaka z Politechniki
Slaskiej w Gliwicach, ktory prowadzil podobne badania z wykorzystaniem jednego ze
stosowanych przez Autork¢ modutéw (UMS-A2 UBE). Warto byloby si¢ odnies¢ do
uzyskanych przez innego badacza wynikow.
1. Grzegorz Wiciak , Janusz Kotowicz ,Experimental stand for CO, membrane
separation”, Journal of Power Technologies 91 (4) (2011) 171-178

2. Grzegorz Wiciak “Badania parametréw separacji CO> z zastosowaniem separatora
membranowego — wybrane zagadnienia” , Napedy i Sterowanie, (7/8) (Lipiec —
Sierpien 2013) 126- 129

3. Grzegorz Wiciak, Katarzyna Janusz — Szymanska ,, The Influence of Selected
Parameters on the Real Coefficient Selectivity Dedicated to separation of CO, from
Flue Gases” Membranes and Membrane Processes in Environmental Protection
Monographs of the Environmental Engineering Committee Polish Academy of
Sciences 2014, vol. 118, 101-116



Bledy korektorskie —
Str.11 —, ...i powierzchni membrany czystych gazow...”

Str.49 — dlaczego granice sumowania we wzorach (7.31) i (7.34) s r6zne ?

Studiujac rozprawe, odniostem bardzo dobre wrazenie , zarbwno co do wyboru tematyki,
jak 1 sposobu wykonania oraz oméwienia wynikow eksperymentdw. Dlatego tez we wniosku
koncowym stwierdzam , ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mg inz. Aleksandry
Janusz-Cygan ,, Zastosowanie litych membran polimerowych do wydzielania ditlenku wegla
ze spalin energetycznych” spelnia wymagania okreslone w Ustawie z dnia 18 marca 2011
roku o zmianie ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o zmianie niektérych innych
ustaw ( Dz. U. 84/2011) stawiane rozprawom doktorskim ( warunki okreslone w art.13
ustawy z dnia 14.03.2003r. Charakter i zastosowane w pracy metody badawcze pozwalajg na
okreslenie dziedziny wiedzy jako nauki techniczne a dyscypliny jako inzynieria chemiczna.
W $wietle pozytywnego charakteru niniejszej recenzji, zwracam si¢ do Wysokiej Rady
Instytutu  Inzynierii ~ Chemicznej  Polskiej Akademii Nauk o  dopuszczenie

mgr inz. Aleksandry Janusz-Cygan do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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