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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Dariusza Luszkiewicza,
pt. Usuwanie zanieczyszczen ze spalin ozonem - charakterystyka produktéw,
opracowana na zlecenie Dziekana Wydzialu Mechaniczno — Energetycznego

Politechniki Wroclawskiej

Niniejsza recenzja zostala opracowana zgodnie z umowa o dzielo nr 11/01/ W9/2018 z dnia
25.01.2018 r.

Pan mgr inz. Dariusz Luszkiewicz jest absolwentem Wydzialu Mechaniczno-
Energetycznego Politechniki Wroctawskiej, na ktérym ukonczy? studia I stopnia na kierunku
Energetyka cieplna i jadrowa, a nastegpnie studia II stopnia na kierunku Energetyka i ochrona
atmosfery. W roku 2014 obronil pracg magisterska pod tytulem ,Projekt instalacji
kondycjonowania spalin dla bloku 900MW,; zintegrowanego z instalacja CCS”, wykonana
pod kierownictwem Prof. dr hab. inz. Wiodzimierza Kordylewskiego. Studia doktoranckie
rozpoczat w roku 2014 w dyscyplinie energetyka.

Zainteresowanie oczyszczaniem spalin kotlowych metoda utleniania ozonem, pojawilto
si¢ juz wczesniej, podczas prac nad usuwaniem rtgci ze spalin metoda ozonowania w
instalacji pilotazowej WAWO II w EC Wroclaw. Prace te obejmowal projekt pt.
Zaawansowane technologie pozyskiwania energii: Opracowanie technologii dla
wysokosprawnych ,,zero-emisyjnych” blokéw weglowych zintegrowanych z wychwytem CO,
ze spalin. Wiedza i doswiadczenie uzyskane w tym projekcie byly inspiracja do podjecia pod
kierownictwem Pani Profesor Marii Jedrusik tematu pracy doktorskiej: Usuwanie

zanieczyszczen ze spalin ozonem - charakterystyka produktéw.

Doktorant wykazat si¢ aktywnoscig w innych projektach dotyczacych zero-emisyjnych
blokéw weglowych, optymalizacji spalania, zmmiejszenia emisji tlenkéw azotu i rteci,
zgazowanie osadoéw sciekowych. W latach 2014-17 opublikowat 10 prac, jako artykuty,
rozdziaty w monografiach i referaty konferencyjne. Przedstawiona w publikacjach tematyka
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obejmowata: badania przeptywu gazéw przez EF, ograniczanie emisji rteci z kotlow
energetycznych, jednoczesne usuwanie tlenkéw azotu i siarki ze spalin kotlowych, badanie
wplywu utleniania ozonem w tym procesie, wychwyt dwutlenku wegla ze spalin z blokéw
weglowych. W przygotowaniu sg dwa kolejne artykuly.

W swojej pracy doktorskiej Doktorant skupil si¢ na wyjasnieniu wplywu parametréw
ozonowania spalin na produkty otrzymywane w instalacjach oczyszczania spalin z tlenkow
azotu i siarki. Produkty oczyszczania spalin s waznym elementem kazdej metody, poniewaz
muszg mie¢ forme zdatng do wprowadzenia ich do Srodowiska. W literaturze ten aspekt
metod oczyszczania spalin bywa pomijany, tak jest przynajmniej w odniesieniu do metody
usuwania tlenkéw azotu z zastosowaniem utleniania spalin ozonem, brak jest analizy i oceny
dotyczacej powstajacych w absorberze produktow. Praca jest kontynuacja badan
przeprowadzonych wczesniej w instalacji we wroctawskiej EC, ktore gtéwnie mialy na celu
wyjasnienie procesOw utleniania zanieczyszczen w fazie gazowej, przedstawionych w
publikacjach nr [10, 11].

Oceniajac przedstawiong prace doktorska skupilem si¢ na badaniach laboratoryjnych i
pilotazowych, (przedstawionych w rozdziatach od 4 do 14), ktére majq charakter poznawczy
i, jak wspomnialem, stanowia uzupekienie wczes$niejszych badan. W swojej ocenie bardzo
ogolnie odniostem si¢ pogladéw Doktoranta na temat ewentualnej komercjalizacji nowych
rozwigzan technologicznych, ktérych zarys zawarto w wynikach badan wlasnych.

Pominagtem tez kwesti¢ stopniowania skali badan i wskazania etapu, ktéry upowaznia
do rozstrzygania o gotowosci do aplikacji komercyjnej i przeprowadzania oceny atrakcyjnosci
ekonomicznej zmodyfikowanej metody. Mysle, Ze jest to przedwczesne, bowiem
eksperymenty nie przekroczyly skali 200 m’/h (spalin). Ewentualne oceny perspektyw nowej
technologii w przemy$le wymagaja rezultatéw osiagnigtych w skali demonstracyjnej, ktéra w
przypadku instalacji energetycznych wynosi co najmniej 10-20 MW mocy.

Przed 2. Albo 3. dekadami rozstrzygnigto, ze usuwanie tlenkéw azotu ze spalin
kotlowych powinno byé przeprowadzone w sposéb bezodpadowy, najlepiej poprzez
katalityczng redukcje¢ amoniakiem. Wsréd spoleczenstw cenigcych jakosé powietrza problem
sam si¢ zdezaktualizowal poprzez odstgpienie od energetyki weglowej. Niektére metody
oczyszczania spalin kotlowych, uporczywie badane w Polsce, zostaly zaniechane. W El.
Pomorzany (Zesp6l Elektrowni Dolna Odra ZEDO) nie begdzie odsiarczania metoda



radiacyjna tylko metoda péisucha dostarczong przez konsorcjum Polimex Energetyka i

Doosan Lentjes.

W Polsce po dekadach zaniedbafi wyposaza si¢ najnowsze bloki weglowe (o mocy
okoto 850MW) w instalacje SCR (El. Kozienice i El. Jaworzno). Dostawca instalacji jest
RAFAKO. realizujaca 18 kontraktéw na instalacje SCR, z ktorych osiem instalacji juz

pracuje.

Omawiajac utlenianie ozonem dla oczyszczania gazéw odlotowych, okazja do dyskusji
jest najbardziej wydajny, w aspekcie utleniania, sposéb wprowadzania ozonu. Nasuwa si¢
pewna analogia do technologii uzdatnianie wody pitnej poprzez dezynfekcje, likwidacje
zanieczyszczen organicznych, usuwanie zabarwienia w drodze utleniania ozonem. Gdzie
lepsze wykorzystanie ozonu osigga si¢ wprowadzajac ozon z ozonatora do srodowiska
wodnego poprzez iniekcje, dyfuzj¢ drobno pecherzykowa, za pomoca porowatego dysku
ceramicznego lub dyfuzoréw rurowych lub z wykorzystaniem reaktor6w mieszajacych,
aeratoréw turbinowych i innych. Pozwala to na zapewnienie bardzo dobrego transportu i
wymiany masy. Ta analogia zawodzi w badanym przez Doktoranta przypadku, gdzie
mozliwo$¢ rozpuszczania ozonu w cieczy jest uzalezniona od jego ilosci, w przypadku gdy
Xno<1,5 caly ozon przereaguje z tlenkiem azotu oraz dwutlenkiem azotu, pod warunkiem
zapewnieniu odpowiedniego czasu kontaktu, a co najwazniejsze NO jest bardzo stabo
rozpuszczalny w wodzie. Przy wyzszych stosunkach molowych Xno>1,5 ozon moze przej$é
do absorbera, rozpusci¢ sie w cieczy i bra¢ aktywny udzial przy utlenianiu jonéw
siarczynowych do siarczanowych. W trakcie badan laboratoryjnych oceniano wplyw
obecno$ci tlenu na skutecznos$¢ utleniania siarczynow do siarczanéw (punkt 8.2.). Wykazano
rowniez, takze w skali pilotowej, ze obecno$é NO, w gazie nosnym wplywata katalitycznie na
utlenianie jonéw siarczynowych do siarczanowych (punkt 8.3). Wyniki badan w skali
laboratoryjnej i pilotowej wskazuja, Zze ozonowanie wplywa korzystnie na formowanie si¢
siarczandbw w roztworze poreakcyjnym cieczy oraz, ze wplyw na ten efekt ma wiele

czynnikéw nie tylko obecnos$¢ ozonu w roztworze poreakcyjnym.
Przechodzac do oceny uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢ co nastgpuje:

Badania wiasne Doktoranta byly skupione na poznaniu wptywu utleniania ozonem na
sktad produktéw oczyszczania gazow. Przeprowadzono je w skali laboratoryjnej, a modelem

spalin byl strumien powietrza zawierajacy okreslong ilos¢ tlenku azotu. Do tej mieszaniny



wprowadzano ozon w tlenie tak, aby stosunek molowy ozonu do tlenu, a co za tym idzie
intensywnos¢ utleniania ozonem, miescily si¢ w zatozonych granicach. Stwierdzono, ze przy
zbyt malym udziale ozonu utlenianie tlenku azotu jest nie wystarczajace, co prowadz do
powstawania w roztworze poreakcyjnym niepozadanych azotynow.

Badajac utlenianie dwutlenku siarki, wprowadzonego do gazu modelowego nie
zauwazono wplywu ozonu na utlenianie dwutlenku siarki, ozon ma jednak wplyw na

utlenianie anionu siarczynowego do siarczanowego.

W toku badania réwnoczesnego utleniania tlenku azotu i dwutlenku siarki
stwierdzono, ze przy odpowiednio duzej intensywnosci utleniania w roztworze poreakcyjnym

wystepuja wylacznie kationy azotanowe i siarczanowe.

Przeprowadzajac badania nad wplywem zawartosci tlenu na konwersje anionu
siarczynowego zastapiono powietrze jako gaz modelowy czystym azotem, do ktérego
wprowadzano tlenek azotu, dwutlenek siarki i ozon z tlenem. ZauwaZono, ze przyczyng
utleniania w blisko 100% siarczynu do siarczanu jest dwutlenek azotu, dziatajacy jak
katalizator utleniania anionu siarczynowego, o czym wczesniej donosili inni badacze.
Obecnos$¢ anionu siarczynowego zwigksza efektywnosé absorpcji dwutlenku azotu.
Skutecznos¢ usuwania tlenk6w azotu rosnie wraz ze wzrostem stosunku SO,/NO. Ten etap
doswiadczen umozliwil przedstawienie przebiegu reakcji jednoczesnego usuwania NO i SO,

w roztworze wodorotlenku sodowego przy zastosowaniu utleniania ozonem.

Wprowadzajac pluczk¢ do nawilzania strumienia azotu z wprowadzonym NO,
stwierdzono pozytywny wplyw wilgoci na skutecznos¢ usuwania NOy badang metoda.

Aby sklad oczyszczanych gazéw upodobni¢ do spalin z energetycznego spalania
wegla, do gazu nosnego — azotu dodawano dwutlenek wegla w ilosci 15% obj. Stwierdzono
nieznaczny spadek skutecznosci usuwania NO,. Obecno$¢ dwutlenku wegla w gazach
sprawia, ze w roztworze wodorotlenku sodowego aniony wodorotlenowe sg zastapione
anionami weglanowymi. Wprowadzony do roztworu wodorotlenek sodowy zostal zuzyty w
absorpcji CO,, a reakcja tlenkdéw azotu z weglanem sodu powoduje wydzielanie CO,.

Tlenek wegla wprowadzony do oczyszczanych gazéw nie podlega utlenianiu ozonem i

nie wplywa na skuteczno$¢ usuwania NO,.



Poniewaz efektywno$¢ wykorzystania ozonu decyduje o atrakcyjnosci metody
przeprowadzono badania nad zwigkszeniem czasu kontaktu substratéw: ozonu i tlenkéw
azotu. W tym celu do zestawu laboratoryjnego wstawiono dodatkowa pluczke jako reaktor
utleniajacy, w wersji suchej i mokrej. Skutkowato to zwigkszeniem skutecznosci usuwania
NO. Ulatwione bylo utlenianiec NO do N;Os Tzw. reaktor utleniajacy zwlaszcza z
wypelnieniem przyczynial si¢ do zwigkszenia do ponad 90% udzialu sumy azotynu i azotanu
w reaktorze utleniajagcym, podczas gdy zatrzymywano tylko 5 % sumy siarczynu i siarczanu.
Mozna oczekiwaé, ze instalacja wykorzystujaca te doswiadczenia pozwoli na rozdzielenie

produktéw usuwania dwutlenku siarki od produktow usuwania tlenkéw azotu.

Czas kontaktu ozonu z zanieczyszczeniami w reaktorze utleniajacym w instalacji
laboratoryjnej zostal oszacowany na ok. 6 s., na podstawie objetosci phuczki i strumienia
przeplywajacego gazu nosnego. Beczka zastosowana na instalacji pilotowej miata objetosé
200 dm’, co przy przeplywie spalin przez instalacje 200 m*/h zapewnialo czas kontaktu na
poziomie 3,6 s. Nalezy zauwazy¢, ze beczka byla polaczona z absorberem przewodem
rurowym o diugosci ok. 2,5 m i $rednicy 0,2 m, co wydluzalo czas kontaktu ozonu ze
spalinami do ok. 5,1 s.

Przechodzac od skali laboratoryjnej do pilotazowej zachowano podobny czas kontaktu
ozonu ze spalinami. Podobna byla ilo$¢ wody na dnie pluczki i beczki w obu instalacjach. W
badaniach laboratoryjnych bylto to ok 30 ml, co wystarczalo do zakrycia dna pluczki w taki
sposob, ze kontakt gazu z woda byl tylko powierzchniowy. W przypadku beczki, na dnie
znajdowaly si¢ wytloczenia przez co ilo§¢ wody musiala zosta¢ zwigkszona, 5 litréw
wystarczylo aby zakry¢ jej dno. Kontakt zanieczyszczen z woda byt tylko na powierzchni, tak
jak w badaniach laboratoryjnych.

Przedstawiajac zachegcajgce rezultaty usuwania tlenkéw azotu i siarki, Doktorant
podaje informacje o rtgci. Usuwanie rteci zostalo wspomniane, na s. 95, przy przedstawianiu
wynikéw osiagnigtych w instalacji pilotazowej, gdzie skuteczno$é¢ siegata 90%. Warto tu
przypomnie¢ informacje zawarte w monografii Wojciecha Jézewicza (Control of Mercury
emissions from coal-fired power plants, 2007 r.) o ponownej redukcji rozpuszczonych

zwiazkow rteci do Hg® i reemisji z FGD metoda mokra.

Pod koniec Doktorant przenosi spostrzezenia powzigte w czasie badan w skali

laboratoryjnej i pilotazowej na obszar zastosowan komercyjnych. Podkre$la mozliwo$é



rozdzielenia produktéw odsiarczania spalin i oczyszczania z tlenk6w azotu i rozwija
optymistyczne prognozy na temat mozliwosci wykorzystania azotanéw. Jak juz
wspomnialem, zachowuje dystans do prognoz i oceniajac prace doktorska ograniczytem sig

do oryginalnych dokonan badawczych w skali laboratoryjnej i pilotazowe;.

Zauwazone usterki

Doktorant wybral w swojej pracy doktorskiej tematyke, ktéra w badaniach i
interpretacji wynikéw wymaga wiedzy chemicznej i to si¢ powiodlo. Zauwazytem kilka
usterek dotyczacych terminologii. Co prawda w publikacjach w jezyku angielskim, a takze w
polskich, uzywa si¢ ozonation dla okreslenia ozonowania i dezynfekcji, usuwania
nieprzyjemnych zapachéw, np. ozonowania pomieszczen, samochodu i podobnych. Jednak

lepiej uzywac utlenianie ozonem (oxidizing by ozone).

Zamiast wyzsze tlenki azotu lepiej: azot na wyzszym stopniu utlenienia. Trudno tez
zgodzi¢ sie z objasnieniem na s. 3: N - odnosi si¢ do zwiazkéw zawierajacych azot,
znajdujacych sie w gazie lub cieczy posorpeyjnej , to znaczy NO, NO,, NaNO;, NaNO,. W
tym objasnieniu N jest symbolem chemicznym funkcjonujacym od poczgtku XIX w.
Natomiast NaNO3; wzorem chemicznym, zapisem w pewnej kolejnosci symboli pierwiastkow
chemicznych, z podaniem liczby atoméw tworzacych czasteczke. Wypada wykazaé sie
wieksza starannoscia, zwlaszcza ze chemia jest mocna we Wroclawiu, a miasto wydato trzech
chemikéw noblistéw. Warto przypomnie¢ ich nazwiska: Eduard Buchner, Fritz Haber i
Friedrich Bergius.

Sa tez niescistosci w objasnieniu pod rys. 14.2. Powinno byé: 3-zbiornik absorbentu,
4-pompa obiegowa absorbentu, S5-kolumna natryskowa, 6-odkraplacz, 7-wentylator
Wyciggowy.

Whiosek koncowy

Przedstawiona praca doktorska Pan mgr inz. Dariusz Luszkiewicza, ma godng
podkreslenia warto$¢ naukowa. Nie moga tego podwazy¢ zapisane w recenzji uwagi
krytyczne. Doktorant samodzielnie rozwigzal skomplikowane zagadnienia chemiczne

wystepujace w metodzie oczyszczania spalin kotlowych z tlenkéw azotu i siarki poprzez



utlenianie ozonem i ustalil optymalne warunki procesu pozwalajace na zastosowanie metody

w sposoOb nie zagrazajacy srodowisku szkodliwymi odpadami.

W konkluzji stwierdzam, ze praca doktorska pt. Usuwanie zanieczyszczef ze spalin ozonem -

charakterystyka produktéw, Pana mgr inz. Dariusza fuszkiewicza spelnia wymagania

ustalone w Ustawie o tytule naukowym i stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 r., z

pOZniejszymi zmianami i wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do publicznej obrony.

Ponadto, uwzgledniajac wktad pracy i inwencje twoércza Doktoranta uwazam, Ze recenzowana

praca doktorska zashuguje na wyréznienie.




