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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewy Anny Zwolinskiej pt.
»Usuwanie NOy i SO; ze spalin technologia hybrydowa wykorzystujaca wigzke
elektronéw” (The removal of NO, i SO, from exhaust gases using a hybryd electron
beam method) wykonanej w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w Laboratorium

Technik Ochrony Srodowiska, ktérej promotorem jest dr hab. Yongxia Sun prof.
nzw. IChTJ.

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy zagadnien zwigzanych z oczyszczaniem spalin z NOy

1 SO, technologia hybrydowa wykorzystujaca wiagzke elektronow.

Nalezy podkresli¢, ze od wielu lat prowadzone sa badania, ktorych celem jest rozkiad tych
zwigzkow zawartych w gazach powstajacych w procesach spalania paliw w energetyce
1 transporcie. Do najwazniejszych metod eliminacji NOy i SO, w energetyce naleza metody
absorpcyjne, zaréwno suche jak i mokre. W metodzie suchej wigzanie SO, zachodzi,
z wprowadzonym z paliwem wapieniem, w wyniku czego duza cze$¢ tlenkow siarki
przetwarzana jest w siarczan(VI) wapnia. W metodach mokrych stosowany jest weglan
wapnia, tlenek magnezu lub woda amoniakalna, a produktami koncowymi sa odpowiednio
uwodniony CaSO4, MgSO4 1 (NH4),SO;. Tlenki azotu mozna czgsciowo usuwac podczas
prowadzenia metody mokrej z weglanem wapnia, w wyniku czego powstaje Ca(NOj),.
Kolejng metoda jest usuwanie tlenkéw azotu (bez NO) w wodnym roztworze sody (NayCOs).
Najczesciej stosowana metoda usuwania tlenkoéw azotu jest ich redukcja amoniakiem do azotu

za pomocg selektywnie dziatajacych katalizatorow.

W ostatnich latach poszukujac nowych metod rozkladu trwatych zwiazkéw chemicznych
podejmowane sa proby zastosowania niskotemperaturowej plazmy i wigzki elektronow
do zmniejszenia, migdzy innymi, emisji NOxi SO,. Wazna zaletg tych metod jest to, ze sg one
prowadzone pod ci$nieniem atmosferycznym. Szczegélne znaczenie ma w tych badaniach
stosowanie wiazki elektronow, ze wzgledu na wysoka wydajnos¢ tworzacych si¢ w procesie
rodnikéw i innych czynnikéw utleniajacych. W praktyce przemystowej wykorzystywana byta

przez zespdt profesora Chmielewskiego w elektrowni Pomorzany. Zastosowanie



niskotemperaturowej plazmy generowanej przez wigzke przyspieszonych elektronéw jest
obecnie jedng z najbardziej obiecujacych technologii.

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy usuwania NOyx i SO, ze spalania oleju napedowego
w silnikach Diesla w wiazce elektronow i uktadzie hybrydowym: wiazka elektron6w — metody
absorpcyjne. W pracy wykonano modelowanie teoretyczne, badania praktyczne i poréwnano
wyniki modelowania z uzyskanymi w do$wiadczeniach.

Rozprawa doktorska zawiera 211 stron i 174 cytowania. Cze$¢ literaturowa ze wstepem liczy
63 strony, opis programu Kinetic i Matlab i jego zastosowanie do modelowania wstgpnego 31
stron, a czg$¢ poswiecona wynikom i dyskusja 53 strony. Praca zawiera réwniez zatacznik z
wykazem reakcji, ktore byly uwzglednione w obliczeniach modelowych.

Doktorantka w czesci literaturowej przedstawita szczegétowo opis gldwnych zanieczyszczen
powietrza tj. czastki stale, ozon, tlenki wegla CO i CO,), oléw, lotne zwigzki organiczne,
amoniak, trwale zwigzki organiczne, SO, i tlenki azotu oraz ich wlasciwosci. Doktorantka
omowila poziom emisji tych zwiazkow z réznych zrodet. Czgsé literaturowa zawiera réwniez
bardzo szczegélowe rozwazania na temat szkodliwego wplywu poszczegdlnych grup
zwiazkow na srodowisko i organizmy zywe oraz akty prawne dotyczace wielkosci ich emisji.
W rozdziale 2.2.1 Doktorantka wymienita glowne metody oczyszczania paliw ze zwigzkéw
siarki i przedstawila problemy wystepujagce w trakcie zmniejszania emsji tlenkow azotu.
W pracy Doktorantka oméwila réwniez sposoby zmniejszania emisji NOx skupiajac gléwnie
uwage na dwoch metodach tj. selektywnej redukeji z udzialem i bez udzialu katalizatora.
Doktorantka przedstawila rowniez mechanizmy tych reakcji oraz inne metody zmniejszania
emisji tj. metody adsorpcyjne, absorpeyje i za pomaca mikroorganizméw. W rozdzialee 2.2.1.4
Doktorantka przedstawita wyniki badan rozktadu NOx i SO, w wyladowaniach koronowym,
barierowym, wyladowaniu wysokiej czestoliwosci 1 wyladowaniu slizgowym oraz w wigzce
elektrondw i w skojarzonym ukladzie: wigzka elektrondw z metoda absorpeyjng..

W rozdziale 4 Doktorantka przedstawita opis, metodyke prowadzenia obliczen i warunki
przyjete podczas obliczen modelowych z zastosowaniem programu Kinetic 1 Matlab
z obecno$cig amoniaku w badanych gazach (K1 i M1) i bez amoniaku (K2 i M2) oraz
poréwnata wyniki obliczen modelowych z rezultatami prac Profesora Chmielewskiego 1 dr.
Lickiego. Okreslita rowniez glowne parametry decydujace o przebiegu procesu (dawka
promieniowania, temperatura, wilgotnos¢ oczyszczanego gazu i obecnos¢ amoniaku).
Uzyskane wyniki badan modelowych sa zgodne jakosciowo 2z eksperymentami
przedstawionymi w powyzszych pracach. W tej czesci pracy Doktorantka zaproponowata

mechanizm rozkladu NOx i SO, i gléwne reakcje decydujace o przebiegu tego procesu.



Bardzo interesujacym wnioskiem z przeprowadzonych badat jest wykazanie, ze stosujac
niewielkg dawke promieniowania (20 kGy) w ukladzie z niskimi stezeniami NOx (200 i 400
ppm) mozliwe jest uzyskanie niemal catkowitego rozkladu tego zwiazku. W przypadku
stezenia 1000 ppm stopien przemiany wynosit ok. 45%. Duza zgodno$é matematycznego
modelowania z wynikami doswiadczen $wiadcza o rzetelnym i prawidlowym
przeprowadzeniu tych obliczen.

W badaniach doswiadczalnych w zmodfikowanej komorze reakcyjnej, Doktorantka
przeprowadzila szereg eksperymentéw rozkladu NOx i SO, w wigzce elektronéw
i skojarzonym procesie wigzka elektronéw i absorpcja w roztworze wodnym zawierajgcym
NaCl (woda morska), NaOH, buforowany roztwoér NaCl z, i bez dodatku NaClO, lub
roztwor wody morskiej z HyO,. Doktorantka w eksperymentach z wiazkg elektronéw,
stosujac gaz o zawartoci NOx 1000 i powyzej 1000 ppm, uzyskata stopnie przemiany
ponizej 10% dla NOyx i ponizej 20% dla SO,

W czgsci doswiadczalnej Doktorantka omoéwita metody badawcze oraz budowe aparatury,
ktorg stosowata w pracy doktorskiej. W badaniach wykorzystywala nowoczesne techniki
okreslania zawartosci NOx i SO, w gazie po oczyszczaniu. Doktorantka zastosowata m.in.
nowoczesny analizaor NOx oparty na chemiluminescencji i SO,, ktéry wykorzystuje
impulsowa fluorescencj¢ i chromatografic jonowa do oznaczania skladu roztworu
po skojarzonym procesie oczyszczana gazu.

W czesci eksperymentalnej Doktorantka okreslita parametry wplywajace na proces rozkladu
NOx i SO, w samej wigzce elektronéw stosujac poczatkowe stgzenie NOx 200-1700 ppm
i dawke promieniowania od 4,4 do ok.33 kGy. Doktorantka, na podstawie uzyskanych
wynikéw potwierdzita, ze stopien przemiany NOy dla wysokich stgzen nie przekracza 10%
1 dla wyzszych stezen nie zalezy od dawki promienowania. Z tej czeéci badan wynika bardzo
wazny wniosek, ze wzrost poczatkowego stezenia NOx niekorzystnie wplywa na stopien
przemiany SO,, natomiast wzrost poczatkowego stezenia SO, w oczyszczanym gazie wplywa
korzystnie na stopien przemiany NOx oraz, ze temperatura gazu (70 i 90 °C) nie wplywa na
przebieg rozktadu NOx. W przypadku rozkladu SO, obserwowano tylko niewielki wplyw
temperatury.

Na podstawie uzyskanych wynikow Doktorantka stwierdzila, ze w ukladzie hybrydowym
wspolczynnik usuwania NOx zalezy od dawki promieniowania, jednak ma on mniej znaczacy
wplyw niz w badaniach z uzyciem samej wiazki elektronéw. Doktorantka wykazala, ze
najkorzystniejszym rozwigzaniem jest uklad hybrydowy kojarzacy dzialanie wiazki

elektronow i absorpcje tlenkow azotu i dwutlenku siarki w buforowanym roztworze NaCl



z dodatkiem NaClO,. W takim uktadzie uzyskano niemal 90% wspolczynnik usuwania NOy.
Na podstawie analizy sktadu roztworu po absorpcji Doktorantka stwierdzila, ze moze on byé
bezposrednio usuwany do wody morskie;j.

Niniejsza praca jest przyktadem realizacji konkretnego, trudnego zadania, opracowania
nowego hybrydowego ukladu do zmniejszania emisji NOx i SO, i wyjasnienie wptywu
parametrow prowadzenia procesu na jego przebieg. Pani mgr inz. Ewa Anna Zwolinska
z powodzeniem zrealizowata nakreslony cel swoich badan. Uzyskata oryginalne wyniki, ktére
W sposob istotny wzbogacily nasza wiedzg o wplywie parametréow hybrydowego procesu

oczyszczania gazow na jego przebieg.

Praca zostala zredagowana starannie, przy dbalosci o strone jezykowa, stylistyczng
1 graficzna. Przy tak znacznej dilugosci tekstu (211 stron) drobne bledy tzw. literowki

s nieuniknione. Z obowigzku recenzenta musze wymieni¢ kilka btedéw

1. Doktorantka nie przedstawila w czesci literaturowej informacji o procesie
zmniejszania emisji SO, przez oczyszczanie gazu ziemnego i paliw plynnych
otrzymanych z ropy naftowej metoda hydroodsiarczania.

2. Strona 15, linia 6 i 7 od dotu. Sktad suchego powietrza podany jest nieprawidtowo.

(8]

Tabela 2.1. Stezenie gazow jest podane nieprawidiowo. Udziat 4 pierwszych

skiadnikow wynosi ponad 100%.

4, Strona 19, linia 6 od dotu. Nazwa oxygen peroxide powinna by¢ zastgpiona przez
ozone.

5. Strona 44. Doktorantka nieprawidlowo podata wzor siarczku sodu, 9 wiersz od gory
i reakcje 2.58 1 2.59.

6. Strona 51, linia 8 od dotu. W nawiasie podana nieprawidlowo reakcja 2,65. Powinno
by¢ 2.76.

7. Strona 97. Pierwsza linia od dotu, zamiast point 6 powinno by¢ point 7.

8. Doktorantka w zapisie reakcji rodnikowych bardzo czgsto pomija oznaczenia
rodnikow.

9. Strona 108, 6 linia od dolnej czesci strony jest compared with Figure 5.12, powinno
by¢ compared with Figure 5.13.

10. Ze wzgledu na duza rozpuszczalnos¢ SO, w wodzie na rysunku 5.22 Doktorantka

powinna umiesci¢ rowniez wyniki wspolczynika usuwania SO, w samej wodzie

morskiej.

11. Strona 124. Ostatnie zdanie jest powtorzeniem poprzedniego.



12. Podpis rysunku 5.32. Stezenie NaClO, jest zmienne, a nie stale (25 mM).

13. Strona 133, 2 linia od dotu. Zamiast Figure 5.41 powinno by¢ Figure 5.42.

14. Podpisy rysunkoéw 6.5 i 6.6 sa nieprawidtowe. Chodzi nie o wspétczynnik usuwania
SO,, a 0 poczatkowe stezenie SO,

15. Podpis rysunku 6.8 jest nieprawidtowy. Jest analogiczny jak rysunku 6.7.

Te drobne bledy nie umniejszaja wartosci merytorycznej przestawionej do recenzji
pracy doktorskiej, Uwazam, ze mgr inz. Ewy Anny Zwolinskiej wykonala bardzo solidna
pracg doktorska. ktéra zawiera nowe elementy poznawcze nie tylko w zakresie
modelowania proceséw zachodzacych w wigzce elektrondow, lecz réwniez w bardzo
waznej dziedzinie ochrony $rodowiska. Badany hybrydowy uklad moze znalezé
zastosowanie do oczyszczanie NOx i SO, z gazéow spalinowych. Stwierdzam, ze
przedtozona mi do recenzji praca stanowi interesujaca i bardzo wartosciowa prace
naukowa o praktycznym charakterze. Prace te charakteryzuje przejrzysty uklad

omawianych zagadnien, ktore zostaly podkreslone w koncowym podsumowaniu.

Biorac powyzsze pod uwage stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Ewy Anny
Zwolinskiej pt. Usuwanie NOy i SO, ze spalin technologia hybrydowa wykorzystujaca
wigzke elektronow, spetnia wymogi formalne stawiane rozprawom doktorskim i wnosze
do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej o dopuszczenie jej do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Z powazaniem

Krzysztof Krawczyk

/%v( 47/



Prof. dr hab. inz. Krzysztof Krawczyk

Politechnika Warszawska Wydziat Chemiczny
Katedra Technologii Chemicznej

Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa, tel: +48 (22) 6287856, e-mail: kraw@ch.pw.edu.pl

Warszawa, 2017.09.30

Po zapoznaniu si¢ z rozprawa doktorska mgr inz. Ewy Anny Zwolinskiej pt. Usuwanie
NOy i SO, ze spalin technologig hybrydowa wykorzystujaca wiazke elektrondw uwazam,
ze stanowi ona interesujaca i bardzo wartosciowa prace naukowa o praktycznym
charakterze. Biorge powyzsze pod uwage stwierdzam, ze spetnia ona wymogi formalne
stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki

Jadrowej o jej wyrOznienie.

Z powazaniem

Krzysztof Krawczyk



