Instytut Inzynierii Chemicznej
Polskiej Akademii Nauk

PRACE NAUKOWE
INSTYTUTU INZYNIERII CHEMICZNEJ
POLSKIEJ AKADEMII NAUK

Zeszyt 27

Gliwice 2023



Rada Redakcyjna

Anna Gancarczyk, Aleksandra Janusz-Cygan, Katarzyna Maresz,
Adam Rotkegel

Redaktor

Andrzej Kolodziej

Sekretarz Redakcji

Agnieszka Ggszczak

Copyright © by Instytut Inzynierii Chemicznej PAN
Gliwice 2023

Adres
Ul.Baltycka 5
44-100 Gliwice

PL ISSN 1509-0760

Druk i oprawa:
Blekitne Studio
44-100 Gliwice, ul. Chopina 6
telefon: (32) 335 05 70, 507 177 725
e-mail: blekitne@blekitne.com.pl



SPIS TRESCI

. Andrzej Kotodziej

Instytut InZynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach. Rys
historyczny w 65 rOCZRICE POWSIANIA. ............ccuovvieiiiririnieieieieeeee b 5

. Stoyan Nedeltchev

Determination of the applicability range of the isotropic turbulence theory in a
DUDDIE COTUMN......oi e 29

. Katarzyna Sindera, Marzena Iwaniszyn, Mateusz Korpys,
Mikotaj Suwak, Tadeusz Kleszcz, Andrzej Kotodziej, Anna Gancarczyk

Opory przeptywu Struktur OPEYWOWYCH........ccvvviiceseeseeerees e 42

. Aleksandra Janusz-Cygan, Lukasz Hamryszak, Anna Pawlaczyk-Kurek,
Jolanta Jaschik, Krzysztof Gosiewski, Artur Wojdyta, Elzbieta Sottys,
Marek Tanczyk

Badanie wlasciwosci separacyjnych materialow membranowych wytworzonych
na bazie tlenku polifenylu lub bezwodnika diftalowego i diaminy na potrzeby
procesu rozdzielania DIOgazU...........ccocviiriiic e, 56

. Agnieszka Ciemigga, Katarzyna Maresz, Janusz Malinowski,
Andrzej Jarzgbski, Julita Mrowiec-Biaton

Krystalizacja zeolitu TS-1 w szkielecie hierarchicznych monolitow tytanowo-
KIrZEMIONKOWYCR.........oviviiiciiccce ettt e 73

. Adam Rotkegel, Zenon Ziobrowski
Analiza substratow stosowanych obecnie w gospodarce biogazowei................. 86

. Elzbieta Szczyrba, Agnieszka Gaszczak, Anna Szczotka,
Tetiana Pokynbroda, Nataliia Koretska

Biodegradacja tworzyw sztucznych w obecnosci szczepow bakteryjnych
wyizolowanych z terenow sqsiadujgcych z zaktadami petrochemicznymi.......105



CONTENTS

. Andrzej Kotodziej

Institute of Chemical Engineering of the Polish Academy of Sciences in Gliwice.
Historical overview of the 65th anniversary...........cveinceccee 5

. Stoyan Nedeltchev

Determination of the applicability range of the isotropic turbulence theory in a
DUBDIE COIUMN......coiit et 29

. Katarzyna Sindera, Marzena Iwaniszyn, Mateusz Korpys,
Mikotaj Suwak, Tadeusz Kleszcz, Andrzej Kotodziej, Anna Gancarczyk

Flow resistance of streamlined StFUCTUIES. ........cveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 42

. Aleksandra Janusz-Cygan, Lukasz Hamryszak, Anna Pawlaczyk-Kurek,
Jolanta Jaschik, Krzysztof Gosiewski, Artur Wojdyta, Elzbieta Sottys,
Marek Tanczyk

Investigation of separation properties of membrane materials based on
polyphenylene oxide or diphthalic anhydride and diamine for biogas separation
PTOCESSES. ...ttt bbbt 56

. Agnieszka Ciemigga, Katarzyna Maresz, Janusz Malinowski,
Andrzej Jarzgbski, Julita Mrowiec-Biaton

Crystallization of ts-1 zeolite in skeleton of titania-silica hierarchical
MONOIIENS. ...t 73

. Adam Rotkegel, Zenon Ziobrowski

Analysis of currently used feedstocks in biogas economy.............ccccocoevnevnnnnes 86

. Elzbieta Szczyrba, Agnieszka Gaszczak, Anna Szczotka,
Tetiana Pokynbroda, Nataliia Koretska

Plastic biodegradation by bacterial strains isolated from areas surrounding
petrochemiCal PIANTS ... s 105



Yods
i

-t
17V INSTYTUT

*" INZYNIERII CHEMICZNE] Prace Naukowe I1Ch PAN, 27, 5-28 (2023)

Polskiej Akademii Nauk

ANDRZEJ KOLODZIEJ

INSTYTUT INZYNIERII CHEMICZNEJ POLSKIEJ
AKADEMII NAUK W GLIWICACH
RYS HISTORYCZNY W 65 ROCZNICE POWSTANIA

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

1. WPROWADZENIE

W roku biezagcym przypada jubileusz 65-lecia istnienia Instytutu Inzynierii
Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach. Z tej okazji postanowitem
napisa¢ krotki artykut do instytutowego czasopisma ,,Prace Naukowe Instytutu
Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk”, ktérego mam zaszczyt by¢
redaktorem. Ta historyczno-wspomnieniowa notatka przedstawia zarys historii
Instytutu — jego kolejne nazwy, siedziby, tematyke badawczg — lecz moim zdaniem,
jednostka naukowa to w pierwszej kolejnosci ludzie jg tworzacy. To oni tworza
nauke w znacznie wigkszym stopniu, niz budynki czy aparatura badawcza —
chociaz i one sg wazne. W latach wladzy ,,stusznie minionej”, przy odcigciu —
mniejszym lub wigkszym — od nauki $wiata zachodniego i technicznych
mozliwosci badawczych, ktore tam byly dostepne, rola lideréw nauki byta
szczegolnie istotna. Tylko dzigki nim - ich wiedzy, zdolno$ci, pasji, zaangazowaniu
- mozliwe bylo utrzymanie pewnej lacznosci nauki polskiej z zachodnia,
zrozumienia chociazby tego, czego dotycza tamtejsze badania i jaki jest ich cel.
Mtodemu pokoleniu naukowcoéw zapewne trudno zrozumieé¢, w jakich warunkach
prowadzone byly badania w latach powojennych, do lat szes¢dziesiatych, kiedy
uzyskanie paszportu byto czesto nieosiggalne. Lata siedemdziesigte byly z kolei
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6 A. KOLODZIEJ

okresem z lepszym dostgpem do aparatury i nieco wigkszymi mozliwosciami
kontaktow; ale w latach osiemdziesiatych kryzys ekonomiczny (oraz stan wojenny)
znowu ograniczyly mozliwosci nauki.

Zaczynalem karier¢ naukowa w latach osiemdziesiatych 1 wowczas
codzienno$ciga byta nicopisana mizeria finansowa, nawet w zakresie
niewymienialnej ztotowki, nie méwiac o dewizach wymienialnych. Nauka polska
byta wowczas wyjatkowo uboga, w zestawieniu z innymi branzami, naukowcy
nalezeli do pariasow. Nawet w latach dziewiecdziesigtych naktady na nauke
nalezaly do najnizszych w Europie, 6wczesny kryzys finansowy utrudniat rozwoj
jednostek naukowych i hamowal doptyw mlodych, zdolnych absolwentéw
wyzszych uczelni.

To, czego dokonali zatozyciele Instytutu, a w szczegolnosci profesorowie
Tadeusz Hobler i Andrzej Burghardt, w zestawieniu z 6wczesnymi warunkami jest
imponujace. Dlatego pozwolitem sobie nazwaé ich ,,0jcami-zatozycielami”
Instytutu. Pod ich kierownictwem rozwingta si¢ niemal cata kadra naukowa
Instytutu, ktéra w nim pracowata w ciggu tych 65 lat.

Tekst ten poswigcam ludziom, ktorych praca przyczynila si¢ do rozwoju
Instytutu.

2. POWSTANIE INSTYTUTU, NAZWA SIEDZIBY

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach zostat
powotany w roku 1958 jako Zaktad Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury
Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach z inicjatywy czlonka rzeczywistego PAN
profesora Tadeusza Hoblera. Celem dziatalnosci Zaktadu byto prowadzenie badan
w dziedzinie inzynierii chemicznej celem rozszerzenia i znacznego rozwini¢cia
naukowych podstaw projektowania i budowy aparatury chemicznej.

W okresie poczatkowym, do roku 1964, Zaktad w zasadzie nie miat wlasnej
siedziby. Profesor Tadeusz Hobler kierowat w tym czasie Katedra Inzynierii
i Konstrukcji Aparatury Chemicznej na Wydziale Chemicznym Politechniki
Slaskiej, a prace badawcze Zaktadu wykonywane byly w suterenach Katedry,
mieszczacej si¢ w budynku tzw. Szarej Chemii w Gliwicach, przy ul. M. Strzody
(rys. 1). W roku 1964 Zaktad przeniost si¢ do bardzo skromnych pomieszczen
w budynku przy ul. Gérnych Watow w Gliwicach, jednak wigkszo$¢ aparatury
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badawczej pozostawata w suterenach Katedry Inzynierii i Konstrukcji Aparatury
Chemicznegj.

Rys. 1. Pierwsze siedziby Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury
PAN w Gliwicach: Szara Chemia (po lewej) i budynek przy ul. Gornych Watow 26

(po prawej).

W roku 1968 utworzono Centrum Badan Naukowych Polskiej Akademii Nauk
w Wojewddztwie Katowickim z siedzibg w Zabrzu. Zaktad Inzynierii Chemicznej
i Konstrukcji Aparatury PAN w Gliwicach zostal wkrotce wiaczony w strukturg
Centrum, podobnie, jak wiekszo$é placowek PAN na Slasku. Tym samym
pracownicy Zaktadu stali si¢ pracownikami Centrum, a samodzielno$¢ zaktadu
zostata w pewnym stopniu ograniczona. Centrum rozwigzano w 1975 roku, i od
tego czasu Zaktad dziatal juz samodzielnie.

W roku 1975 Zaktad przeniost si¢ do nowego budynku przy ul Battyckiej 5
w Gliwicach (rys. 2), zaprojektowanego w oparciu o wczesniejsze koncepcje
profesora Hoblera. Zaktad uzyskal obszerng halg technologiczna, ktorej
wyposazenie (obejmujace m.in. kociot parowy, sprezarki, pompy prozniowe)
umozliwiato prowadzenie badan w skali pottechnicznej. W tym czasie znaczaco
powickszyla si¢ liczba pracownikow Zaktadu. W roku 1984 Zaktad uzyskat status
instytutu i przyjat nazwe Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk.
Instytut posiadt zarazem prawa doktoryzowania w zakresie inzynierii chemiczne;j.
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Dysponowat juz wtedy kadra naukowo-badawcza liczaca 30 pracownikow, w tym
8 pracownikow samodzielnych.

Rys. 2. Budynek Instytutu przy ul. Battyckiej 5 w Gliwicach (po lewej); po prawej
fragment hali technologicznej.

3. LUDZIE TWORZACY INSTYTUT

Kluczowa dla funkcjonowania i rozwoju Zaktadu, a nastepnie Instytutu, byta
jego kadra naukowo-badawcza. W pierwszej kolejnosci wymieni¢ tu nalezy
kolejnych dyrektoréw, z ktorych kazdy niewatpliwie odcisnal swéj wazny $lad na
drodze rozwoju naukowego i organizacyjnego Instytutu. Prezentacja sylwetek
dyrektorow to =zarazem zarys historii Instytutu dzialajacego pod ich
kierownictwem: rozwoju kadry naukowej, zakresu badan, bazy materialnej, a takze
napotykanych problemoéw. Roéwniez samodzielna kadra naukowa miata swoj
znaczacy wklad w rozw¢j Instytutu. W ponizszym tekscie ograniczono si¢ do
krotkiego przedstawienia tylko tych pracownikow, ktorzy, pracujac przez szereg
lat w Instytucie, uzyskali tytut profesora. Wigkszos$¢ z nich zapoczatkowata nowe
kierunki badawcze i tym samym wywarta znaczacy wpltyw na dzisiejszy stan
Instytutu.
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3.1. DYREKTORZY INSTYTUTU

'U (o -
'/
Rys. 3. Poczet dyrektoréw Instytutu. Od lewej: prof. dr inz. Tadeusz Hobler,

prof. dr hab. inz. Andrzej Burghardt, prof. dr hab. inz. Krzysztof Warmuzinski,
dr inz. Manfred Jaschik, dr hab. inz. Marek Tanczyk.

-
‘44

Profesor Tadeusz Hobler

Pierwszym dyrektorem Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury
Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach zostat w 1958 roku prof. Tadeusz Hobler.
Warto tu przytoczy¢ kilka szczegotow biografii tego nietuzinkowego cztowieka
i uczonego, ktorego losy w szczegdlny sposob splatajg sie z losami naszej ojczyzny.

Profesor Tadeusz Hobler urodzit si¢ w 1899r. w Samborze. Po zdaniu matury
w 1917r. wstapil do Legionow, gdzie ukonczyt Szkote Podchorazych. Znalazt si¢
na froncie wloskim, gdzie wstapit do tworzacej si¢ tam armii polskiej (Armata
Polacca in Italia), z ktdrg nastgpnie przeszedt do Francji. Do Polski wrécit z armia
generata Hallera. Walczyl z bolszewicka Rosjg jako dowddca baterii 1. Pultku
Artylerii Polowej. Za okazane megstwo zostal odznaczony dwoma Krzyzami
Walecznych, Odznaka Internowania (legionistow na Wegrzech) oraz Medalem
Niepodleglosci.

Po demobilizacji w 1921r. odbyt studia wyzsze na Wydziale Mechanicznym
Politechniki Lwowskiej, uzyskujac w 1924 r. dyplom inzyniera mechanika.
Bezposrednio po studiach zostal kierownikiem tworzgcego si¢ biura
konstrukcyjnego przemystu azotowego. Do 1931r. pracowal nad projektem nowo
budowanego zakladu azotowego w Moscicach. W tym okresie prof. Hobler
opracowal wiele nowych koncepcji i rozwigzan dla przemystu azotowego,
konwersji gazu wodnego oraz produkcji azotanu amonu. Wiele z tych rozwigzan
uzyskato patenty krajowe i zagraniczne.
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Po wybudowaniu zakladéw azotowych w MosScicach w 1931 r. podjat prace
w firmie "Dr Collet - Ingenieur Conseil" w Paryzu, a nastgpnie w firmie ,,Hydro-
Nitro” w Genewie (europejskiej ekspozyturze amerykanskiej firmy "Nitrogen-
Engng. Corp."). W tym okresie byl autorem wielu projektow instalacji azotowych
dla odbiorcow europejskich. Opracowal oryginalne rozwigzanie procesowe
i konstrukcyjne instalacji do produkcji kwasu azotowego pod ci$nieniem, znane do
dzi$ pod nazwa metody HNH (Hydro-Nitro-Hobler). Uzyskat 42 patenty w wielu
krajach na catym $wiecie. Po powrocie do Polski w 1938r. zostal dyrektorem
technicznym Fabryki Zwigzkow Azotowych w Moscicach. Prof. Hobler zaliczat
sie¢ w tym czasie do $wiatowej czotowki wybitnych ekspertow i tworcow przemystu
azotowego.

Po wybuchu wojny w latach 1939-1941 przebywatl w okupowanym przez
Sowietow Lwowie, prowadzac wyklady na Politechnice Lwowskiej. Po
wkroczeniu Niemcow ukrywat si¢ do konca okupacji. W tym okresie opracowat
monografi¢ pt.: "Metoda obliczania urzadzen absorpcyjnych". Po wojnie utworzyt
zaktad projektowo-konstrukcyjny "Gtéwne Biuro Inwestycji i Odbudowy". Swoje
dawne patenty przekazat do dyspozycji rzadu polskiego nieodptatnie, wyjednujac
zarazem zrzeczenie si¢ roszczen finansowych przez firme Hydro-Nitro.

We wrze$niu 1949r.,, po uzyskaniu tytulu naukowego profesora
nadzwyczajnego, zostal powotany na stanowisko profesora nadzwyczajnego
w Politechnice Slaskiej i objat kierownictwo Katedry Inzynierii Chemicznej na
Wydziale Chemicznym, opracowujac programy studiow dla nowych specjalizacji
,Inzynieria Chemiczna" oraz ,,Budowa Aparatury i Urzadzen Przemyshu
Chemicznego”, w przysztosci kierunku studiow "Inzynieria Chemiczna
i Procesowa". Po pewnym czasie katedra zostata przeniesiona na Wydziat
Mechaniczny Energetyczny pod nazwa ,,Katedra Inzynierii i Konstrukcji Aparatury
Chemicznej”. Wysitki prof. Hoblera dla stworzenia silnego zaplecza badawczego
zaowocowaty utworzeniem w 1958 r. Zakladu Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji
Aparatury PAN pod Jego kierownictwem. Tematyka prowadzonych w Zaktadzie
badan w tym okresie obejmowala glownie zagadnienia transportu ciepta,
dyfuzyjnego transportu masy oraz konstrukcji aparatury chemicznej.
Ukoronowaniem wieloletnich badan prof. Hoblera, obejmujacych zagadnienia
transportu ciepta i1 dyfuzyjnego transportu masy, sg ksigzki "Ruch ciepta
i wymienniki" oraz "Dyfuzyjny ruch masy i absorbery"”, wielokrotnie wydawane
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i thumaczone na jezyki angielski, rosyjski i czeski. Dorobek naukowy prof. Hoblera
to tacznie 10 monografii i ponad 100 publikacji naukowych. Profesor Tadeusz
Hobler byt dyrektorem Zaktadu do 1969 roku; zmart w roku 1975.

Profesor Andrzej Burghardt.

W roku 1969 kierownictwo Zaktadu objat profesor Andrzej Burghardt.
W Zaktadzie kontynuowano badania zagadnien zwigzanych z transportem ciepta
i masy oraz nowych rozwigzan aparatury chemicznej. Rownocze$nie profesor
Burghardt zapoczatkowal intensywne prace z dziedziny inzynierii reaktoréw
chemicznych, w szczeg6lnosci opracowywanie modeli reaktoréw. W dalszym
okresie, juz w latach osiemdziesiatych, podjeto prace nad adsorpcyjnymi
i membranowymi procesami rozdzialu mieszanin, dynamika proceséw oraz prace
dotyczace ochrony $rodowiska, odnawialnych zrédel energii i1 inzynierii
bioprocesowej. Postepujacy rozwoj kadry naukowej, a zwtaszcza wzrost liczby
samodzielnych pracownikow naukowych, doprowadzity do uzyskania praw
doktoryzowania w zakresie dyscypliny inzynieria chemiczna i zarazem Statusu
instytutu naukowego PAN pod nazwg Instytutu Inzynierii Chemicznej PAN w 1984
roku. Pomimo ogromnego kryzysu gospodarczego i finansowego, w tym okresie
podjeto pierwsze wysitki skomputeryzowania Instytutu.

Profesor Andrzej Burghardt urodzit si¢ w 1928 roku. Ukonczyt studia na
Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w 1954 roku w specjalnosci
inzynieria chemiczna. Obok pracy w Biurze Projektow Przemyshu
Koksochemicznego "Koksoprojekt" w Zabrzu, prowadzit prace naukowo-
dydaktyczng jako asystent w Katedrze Inzynierii i Konstrukcji Aparatury
Politechniki Slaskiej w Gliwicach, gdzie w 1962 roku obronit doktorat pod
kierunkiem profesora Tadeusza Hoblera. W 1964r. uzyskat habilitacj¢ na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej. W roku 1966 profesor Andrzej Burghardt
przeniost si¢ do Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury PAN,
gdzie objat funkcje zastepcy kierownika Zaktadu ds. naukowych. W roku 1971
profesor Andrzej Burghardt uzyskat tytul profesora. W okresie swojej pracy
naukowej otrzymal tytut Doktora Honoris Causa Politechniki Slaskiej
i Politechniki Wroctawskiej, od roku 1983 byt cztonkiem-korespondentem PAN,
a od roku 1991 czlonkiem rzeczywistym. Byl redaktorem, czlonkiem rad
redakcyjnych i recenzentem wielu czasopism naukowych, takich jak Inzynieria
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Chemiczna i Procesowa, Chemical Engineering and Procesing, Industrial and
Engineering Chemistry Research, Canadian Journal of Chemical Engineering. Byt
wielokrotnym przewodniczagcym Komitetu Inzynierii Chemicznej i Procesowe;j
PAN.

Dorobek naukowy profesora Burghardta obejmuje facznie 7 monografii oraz
160 publikacji w prestizowych czasopismach naukowych. Jego prace byly
wielokrotnie cytowane w czasopismach o zasiggu $wiatowym, a opracowana
metodyka obliczen optymalizacyjnych reaktorow chemicznych przedstawiona
zostala w czterech zagranicznych monografiach. Jego zainteresowania naukowe
skupiaty si¢ gléwnie na teorii i modelowaniu reaktorow chemicznych. Jest on
niewatpliwie tworca polskiej szkoty inzynierii reaktorow chemicznych. Glowne
dzielo profesora Burghardta to, napisana wspodlnie z Panig profesor Grazyna
Bartelmus, dwutomowa monografia ,,Inzynieria reaktorow chemicznych”, dzieto
wysoko cenione nie tylko posrdd polskich, lecz takze $wiatowych opracowan
dotyczacych tematyki reaktorowe;.

Profesor Andrzej Burghardt poswigcatl wiele uwagi rozwojowi miodej kadry
naukowej. Przez szereg lat prowadzit wyklady na Politechnice Slaskiej i na
Politechnice Wroctawskiej. Wypromowatl 8 doktorow, z ktérych dwoje uzyskato
stopien doktora habilitowanego (Ludgarda Buzek, Waldemar Krajewski), a czworo
(Andrzej Gawdzik, Krzysztof Warmuzinski, Grazyna Bartelmus, Andrzej
Kotodziej) uzyskato tytut profesora.

Profesor Burghardt pracowat w Instytucie do 2019 roku, kiedy, wobec
pogarszajacego si¢ stanu zdrowia, odszedl na emeryturg. Zmart w 2020 roku.
Obecnie kontynuujemy Jego dzielo, niestety, juz bez Niego.

Jako ostatni doktorant Profesora Andrzeja Burghardta, i zarazem ostatni z Jego
wychowankow, ktory uzyskat tytut profesora, czuje si¢ uprawniony do napisania
0 Nim kilku osobistych stéw. Profesor Burghardt byl, przez cate niemal moje
»Lhaukowe zycie”, najwazniejsza postacig polskiej inzynierii chemicznej,
niekwestionowanym autorytetem naukowym, zwlaszcza w dziedzinie inzynierii
reaktorow chemicznych. Przy swojej wysokiej pozycji naukowej byt zarazem
czlowiekiem dostepnym dla mtodych pracownikéow naukowych. Jako Jego
doktorant, zawsze miatem do Niego dostep; czasami wolat odtozy¢ na bok sprawy
administracyjne Instytutu, a podyskutowac ze mng, woéwczas mtodym asystentem,
0 problemach naukowych. Po latach mogtem z nim podyskutowa¢ o mojej



Rys historyczny w 65 rocznicg powstania 13

habilitacji. Zyt naukg; kazdy, kto tylko naprawde chciat rozwijaé swojg wiedze,
moégt liczy¢ na Jego przychylnos$¢ i pomoc. Byt dla nas autorytetem naukowym
i moralnym. Zarazem byl bardzo wesotym czlowiekiem, uczestniczyt
W instytutowych imprezach, opowiadal dowcipy. Prowadzil aktywny, sportowy
tryb zycia do poéznego wieku. Byt erudyta, mozna bylo z Nim dyskutowaé na
niemal kazdy temat, z roéznorodnych dziedzin nauki, na tematy historyczne
i wszelkie inne.

Profesor Krzysztof Warmuzinski.

Od roku 2003 funkcje dyrektora Instytutu peinit wychowanek profesora
Burghardta, prof. dr hab. inz. Krzysztof Warmuzinski, dotychczasowy zastgpca
dyrektora do spraw naukowych.

Krzysztof Warmuzinski urodzit si¢ 9 czerwca 1947 roku w Gliwicach. W roku
1970 ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej i podjat prace
w Instytucie. W roku 1979 uzyskat, pod opieka prof. Burghardta, stopien doktora,
a dziesig¢ lat pozniej doktora habilitowanego. W 1999 roku otrzymal tytut
profesora. Cate zycie zawodowe i naukowe Profesor Warmuzinski zwigzat
Z Instytutem Inzynierii Chemicznej PAN.

Dorobek naukowy Profesora Krzysztofa Warmuzinskiego obejmuje takie
zagadnienia badawcze, jak ruch masy i zwigzane z nim zjawiska powierzchniowe,
reakcje chemiczne, separacja mieszanin gazowych metodami adsorpcyjnymi
i membranowymi. Zajmowal si¢ zagadnieniami ograniczania emisji gazow
cieplarnianych. Jako ekspert Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC)
uczestniczyl w opracowaniu Raportu Specjalnego na temat wplywu dwutlenku
wegla na zmiany klimatyczne. Wypromowat 4 doktorow.

Profesor Warmuzinski aktywnie uczestniczyt w pracach Komitetu Inzynierii
Chemicznej i Procesowej Polskiej Akademii Nauk oraz migdzynarodowych
organizacji i komitetow naukowych. Byl znang osobistoscia w miedzynarodowym
srodowisku naukowym, zajmujacym si¢ zagadnieniami inzynierii chemicznej
i ochrony Srodowiska. W uznaniu jego zastug Prezydent Rzeczypospolitej Polskiej
uhonorowat go Krzyzem Kawalerskim Orderu Odrodzenia Polski.

Profesor Krzysztof Warmuzinski zmart po krotkiej chorobie w 2019 roku. Jego
$mier¢ byta dla nas wielkim zaskoczeniem. Inzynieria chemiczna w Polsce utracita
tym samym wybitnego uczonego.
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Doktor Manfred Jaschik.

Po niespodziewanej $Smierci profesora Warmuzinskiego dyrektorem Instytutu
zostat w 2019 roku dr inz. Manfred Jaschik, wieloletni zastepca dyrektora do spraw
technicznych.

Doktor Manfred Jaschik urodzil si¢ 30 maja 1962 roku w Gliwicach.
Praktycznie cala jego dziatalno$¢ zawodowa zwigzana byla z Instytutem Inzynierii
Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach, gdzie w 1986 roku rozpoczat
prace po ukoficzeniu studiow na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej.
W 1994 roku uzyskat z wyrdznieniem stopien doktora nauk technicznych,
promotorem Jego pracy doktorskiej byt profesor Jerzy Buzek.

W swojej dziatalnosci naukowej dr Jaschik zajmowal si¢ zagadnieniami
zwigzanymi z odsiarczaniem gazow, krystalizacja, procesami separacji
i oczyszczania mieszanin gazowych. Jest autorem i wspotautorem okoto 90
publikacji. Duza wagg przyktadat do praktycznego zastosowania wynikéw badan.
Jest wspotautorem 5 patentow, 4 wdrozen i kilkunastu prac wykonanych na
potrzeby przemystu. W swojej pracy zawodowej dziatat z ogromnym
zaangazowaniem.

W latach 2005-2019 peknit funkcj¢ zastgpcy dyrektora Instytutu ds.
technicznych. W tym czasie zdobyl znaczne $rodki finansowe i przeprowadzil,
trwajacy kilka lat, kompleksowy remont budynkow Instytutu, w zasadzie pierwszy
od jego powstania. Budynki zostaly ocieplone, wszystkie pomieszczenia
catkowicie wyremontowane, wregcz odmienione. Sala konferencyjna i czytelnia,
petigca miedzy innymi role sali posiedzen Rady Naukowej, otrzymaly nowy
wystrdj. Unowocze$nione zostaly tez laboratoria. Dr Jaschik pos$wigcil tym
remontom kilka lat wytezonej pracy. Doktor Manfred Jaschik potrafit potaczy¢
swoja dziatalno$¢ naukowa z absorbujaca praca na stanowisku zastepcy dyrektora
Instytutu. Byt aktywnym przetozonym, troszczacym sie o losy Instytutu i jego
pracownikow.

Manfred Jaschik byt czlowiekiem niezwykle odwaznym i zdecydowanym.
Pomimo ci¢zkiej choroby, z ktora walczyt juz od dtuzszego czasu, kontynuowat
prace w Instytucie. Po niespodziewanej $mierci prof. Warmuzinskiego zdecydowat
si¢ kandydowac na stanowisko Dyrektora Instytutu. Sytuacja Instytutu byta wtedy
trudna tak pod wzgledem finansowym, jak i kadrowym — kilku samodzielnych
pracownikéw naukowych przeszio w tym okresie na emerytur¢. Doktor Jaschik
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przeprowadzil w Instytucie udang reorganizacj¢ i wydawalo si¢ juz, ze najwigksze
problemy mamy za soba.

Doktor Manfred Jaschik zmart w 2020 roku, przezywszy zaledwie 58 lat.
Odszedt od nas naukowiec, dyrektor, ale przede wszystkim przyjaciel.

Profesor Marek Tanczyk.

Dr hab. inz. Marek Tanczyk urodzit si¢ w 1964 roku w Mikotowie. W latach
1984-1989 studiowal na Wydziale Mechanicznym Energetycznym Politechniki
Slaskiej w Gliwicach. Od 1990 roku pracuje nieprzerwanie w Instytucie Inzynierii
Chemicznej PAN w Gliwicach. W roku 1997 obronit doktorat pod opieka prof.
Krzysztofa Warmuzinskiego, a w 2019 roku uzyskat tytut doktora habilitowanego.
Od tego czasu pracuje w Instytucie na stanowisku profesora Instytutu. Podczas
pracy naukowej zajmowal si¢ problematyka separacji gazow przy uzyciu takich
technik, jak adsorpcja zmiennoci$nieniowa i separacja membranowa, a takze
utylizacja metanu kopalnianego, emitowanego z powietrzem wentylacyjnym
kopaln do atmosfery.

Po wyborze doktora Manfreda Jaschika na stanowisko Dyrektora Instytutu,
profesor Tanczyk objat funkcje zastepcy dyrektora do spraw naukowych. Po
smierci doktora Manfreda Jaschika profesor Marek Tanczyk zostal dyrektorem
Instytutu i petni te funkcje do chwili obecne;.

Dyrekcja zostala znacznie zmniejszona; zmniejszyla si¢ tez liczba
pracownikéw, w tym naukowych. Kadra zostata znaczaco odmtodzona, a zespot
stat si¢ bardziej zintegrowany. Dotychczasowe podziaty na pracownie formalnie
nie zniknely, lecz zmienit si¢ ich charakter, pracownicy nawiazali pomigdzy soba
scislejsza wspolprace, tworzone sg nowe, interdyscyplinarne tematy, uzyskiwane
nowe projekty badawcze.

3.2. WIELOLETNI ZASTEPCY DYREKTORA INSTYTUTU

Ponizej przedstawitem pokrotce sylwetki dwoch zastuzonych dla Instytutu
0s0b, doktorow Antoniego Dubisa i Mieczystawa Jaroszynskiego. Obaj przez wiele
lat petili funkcje zastepcow dyrektora Instytutu, obaj tez przyczynili si¢ do jego
rozwoju.
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Doktor Antoni Dubis.

Doktor Antoni Dubis urodzit si¢ w Kro$nie w 1939 roku. W 1963 roku ukonczyt
studia na Wydziale Mechanicznym Energetycznym Politechniki Slaskiej
w Gliwicach. W latach 1963 — 1966 pracowal w mieszczacym si¢ w Gliwicach
Biurze Konstrukcyjnym Fabryki Kotlow w Raciborzu. Od 1966 roku pracowat
W Instytucie (woéwczas Zaktadzie Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury
PAN) w Gliwicach. W 1973 roku obronit doktorat, ktorego promotorem byt
profesor Tadeusz Hobler. Zajmowat si¢ wowczas problematyka wymiany ciepta.

Juz podczas budowy nowej siedziby Zaktadu przy ulicy Battyckiej w Gliwicach
dr Antoni Dubis zaangazowat si¢ w problemy, zwigzane z ta inwestycja, a takze
z wyposazeniem 1 wykonczeniem budynku oraz organizacja zaplecza
technicznego. Instytut przenidst si¢ do nowej siedziby w 1975 roku, w tym tez
okresie doktor Dubis zostat zastepca dyrektora do spraw technicznych. Pehit tg
funkcje az do przejécia na emeryture w 2004 roku. Przez caty ten czas aktywnie
uczestniczyt w badaniach naukowych.

Doktor Antoni Dubis zmart w 2014 roku.

Doktor Dubis byt czlowiekiem bardzo przyjaznym i zyczliwym. Byt
cztowiekiem skromnym, bardzo oszczednym, dazyl do maksymalnego
wykorzystania wszystkich materialow i urzadzen, co bylo szczegdlnie istotne
podczas kryzysu lat osiemdziesiatych.

Doktor Mieczystaw Jaroszynski.

Doktor Mieczystaw Jaroszynski urodzit sic w 1938 roku w Sokalu. Studiowat
na Wydziale Mechanicznym Energetycznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach w
latach 1956 — 1962, nastepnie pracowatl w Zaktadach Aparatury Chemicznej
Metalchem w Gliwicach. W 1964 roku przenidst si¢ do Instytutu (wowczas
Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury PAN) w Gliwicach.
W 1969 roku obronit pracg doktorska, promotorem ktorej byl profesor Tadeusz
Hobler. Doktor Jaroszynski przez wiele lat kierowal zespotem, zajmujacym sig
problemami ruchu masy. Przez calg swoja karier¢ naukowa prowadzit badania
dyfuzyjnego ruchu masy i hydrodynamiki kolumn wypetnionych, byt w tej
tematyce niekwestionowanym autorytetem.
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W 2020 roku doktor Mieczystaw Jaroszynski, przy pogarszajacym si¢ stanie
zdrowia, odszedl na emeryture. Zmart w 2022 roku.

Byt cztowiekiem bardzo pracowitym, perfekcjonista, dazgcym do doskonatosci.
Doktor Jaroszynski zajmowat si¢ roOwniez zagadnieniami prawnymi, przepisami
i regulaminami. Mialo to duze znaczenie zwlaszcza podczas transformacji
ustrojowej lat 90, kiedy gwaltownie zmienialy si¢ roznorodne przepisy, sposoby
finansowania nauki. W tym okresie, w 1993 roku doktor Jaroszynski zostat
zastepcg dyrektora Instytutu do spraw ogdlnych, zajmowal si¢ zagadnieniami
finansowymi, prawnymi i organizacyjnymi, nie zaniedbujac pracy naukowe;j. Brat
udziat w wielu projektach badawczych, w tym w projekcie europejskim.

3.3. PRZEWODNICZACY RADY NAUKOWEJ INSTYTUTU

Rys. 4. Przewodniczacy Rady Naukowej Instytutu. Od lewej: profesor Roman Koch,
profesor Leon Troniewski, profesor Stanistaw Ledakowicz.

Wazna role w dzialalno$ci Instytutu odgrywa Rada Naukowa, a zwlaszcza jej
przewodniczacy. Do Rady Naukowej naleza wszyscy samodzielni pracownicy
naukowi Instytutu, kilku przedstawicieli mtodszych pracownikéw naukowych,
a takze cztonkowie Polskiej Akademii Nauk oraz zaproszeni naukowcy z innych
jednostek naukowych, zwykle wybitne osobisto$ci $wiata nauki. Stato sie
zwyczajem, ze Przewodniczagcy Rady Naukowej jest przedstawicielem innej
jednostki, wybitnym naukowcem. Pierwszym Przewodniczacym Rady Naukowe;j
zostat profesor Roman Koch z Politechniki Wroctawskiej. Pehit te funkcje do roku
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2003, kiedy zastapil go profesor Leon Troniewski z Politechniki Opolskiej,
zwigzany od lat z Instytutem, doktorant prof. Hoblera. Od roku 2015 do chwili
obecnej Przewodniczacym Rady Naukowej jest profesor Stanistaw Ledakowicz
z Politechniki L.odzkie;.

3.4. PROFESOROWIE

Sposrod grona samodzielnych pracownikéw naukowych Instytutu szczegolnie
wyroznic trzeba grupe profesordéw tytularnych. Sa to wybitni naukowcy, zwigzani
z Instytutem przez wiele lat, najczeSciej przez caty, lub niemal caty, okres pracy
zawodowej. Niemal wszyscy w okresie swojej pracy naukowej kierowali zespotami
badawczymi. Wywarli oni zdecydowanie duzy wptyw na rozwdj Instytutu, jego
dorobek publikacyjny 1 pozycje w nauce polskiej. Zapoczatkowali oni tematy
badawcze, ktore przez wiele lat byly prowadzone w Instytucie lub sg nadal
kontynuowane. W ponizszym opisiec podkreslono pewna kontynuacjg
pokoleniow3: najczgsciej zastuzeni dla Instytutu profesorowie byli wychowankami
,»poprzednich pokolen” naukowcow, ktorzy stworzyli 1 nastepnie rozwijali Zaktad
Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury PAN, przeksztalcony pdzniej
w Instytut Inzynierii Chemicznej PAN.

Na rys. 5 przedstawiono swego rodzaju ,,drzewo genealogiczne” Instytutu.
Ujeto tu przede wszystkim zalezno$¢ promotor-doktorant, oznaczong strzatkami.
Jest to rysunek niekompletny, nie podano wszystkich doktorantéw, a jedynie tych,
ktorzy przez wiele lat byli zwigzani z Instytutem lub uzyskali wyzsze stopnie
naukowe, a takze pehili funkcje dyrektorow (co zaznaczono przy ich nazwiskach).
Wiele z tych 0s6b juz nie zyje, pola z ich nazwiskami sg wycieniowane. Oznaczono
odpowiednimi numerami tych, ktorzy przez znaczng cz¢$¢ kariery pracowali, lub
tez pracujag obecnie, w innych jednostkach. Podkres$li¢ nalezy, Ze niektorzy
doktoranci, pracujac w innych jednostkach, utrzymuja nadal Zywy kontakt
z Instytutem, jak np. dr hab. inz. Przemystaw Jodlowski (Politechnika Krakowska)
czy dr hab. Daniel Janecki (Uniwersytet Opolski).

Z rysunku wynika jednoznacznie ogromna rola odegrana przez ,,0jcOw-
zatozycieli” Instytutu, profesorow Hoblera i Burghardta. To ich wychowankowie
przez wiele lat kierowali Instytutem i obecnie stanowig w zasadzie calg jego
samodzielng kadre, cho¢ czesto w ktoryms$ z rzedu ,,pokoleniu naukowym”. Na
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rysunku widoczne sg grupy utworzone przez kolejne pokolenia wychowankow;
takie grupy zapoczatkowali m.in. profesor Tadeusz Zaleski (profesor Andrzej
Jarzgbski i profesor Julita Mrowiec-Biaton) czy profesor Roman Krupiczka (dr hab.
Honorata Walczyk, dr hab. Adam Rotkegel i dr hab. Zenon Ziobrowski). Profesor
Jerzy Skrzypek obronit doktorat poza Instytutem, na Politechnice Slgskiej, jednak
1 on pozostawil po sobie w Instytucie wychowankdow.

Prof. dr inz. Tadeusz Hobler

J |7 N Prof. dr hab. inz.
Leon Troniewski (1)

Prof. dr hab. inz. Prof. dr hab. inz. e Prof. dr hab. inz.
Jerzy Buzek Tadeusz Zaleski ! rof.drha "’m' Roman Krupiczka
Wiadystaw Mroz (2)
- prof. dr hab. inz |_,| Prof.drhab.inz Br hab. inz.
rinz. ; ro! .d.r ab. \nz.‘ Karol Machej (2) d Honorata
Manfred Jaschik Andrzej Jarzebski Walczyk (E)
@ N Dr hab. inz.
Ryszard Pawetczyk Dr hab. inz.
Prof. dr hab. inz. ™| Adam Rotkegel
Julita Mrowiec-Biaton Dr inz.
] Antoni Dubis
Dr hab. inz.
N ) )
\V Zenon Ziobrowski
Drinz.
- .
M |
Prof. dr hab. ini. Andrze] Burghardt ey
ﬂ Jaroszynski
Prof. dr hab. in.i. Prof. dr hab. inz. Prof. dr hab. inz. Prof. dr hab. inz. Or hab. inz. Prof. dr hab. inz.
Andrzej Gawdzik Krzvszt.?f . Andrzej Kolodziej Grayna Bartelmus > Ludgarda Buzek Jerzy Skrzypek (z Pol.I.)
{3) Warmuzinski
JL J_L J-L N Dr hab. inz. Prof. dr hab. il:l'Z.
Prof. dr hah. inz. Dr hah. inz. Dr hab. inz. Waldemar Krajewski Narcyz Grzesik
Marek Marek Tanczyk Przemystaw
Berezowski (4) Dyrektor Instytutu Jodtowski (4) Dr hab. inz.
) I?r hab‘k, — Maria
Daniel Janeckl (3} Madej-Lachowska
Dr hab. inz. Dr hab. inz.
L )
L_,| AnnaGancarczyk Maria Kulawska
Z-ca Dyr. ds.
Naukowvch

Rys. 5. ,,Drzewo genealogiczne” Instytutu. Oznaczenia - cyfra w nawiasie oznacza, ze
pracuje, lub przez wigksza cze$¢ kariery pracowal, na: (1) — Politechnice Opolskiej; (2) —
Politechnice Slaskiej; (3) — Uniwersytecie Opolskim; (4) — Politechnice Krakowskigj.
Zacienionymi polami oznaczono osoby zmarle.
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Ponizej przedstawiono sylwetki wybranych profesoréw, ktorzy wywarli
znaczny wplyw na dziatalno$¢ Instytutu.

Profesor Tadeusz Zaleski.

Profesor Tadeusz Zaleski urodzil si¢ we Lwowie w roku 1921, a egzamin
dojrzatosci zdal w Przemy$lu w 1939 roku, w przededniu wojny. Po klgsce
wrzesniowej przedostat si¢ do Francji i wstgpit do Wojska Polskiego. Po klgsce
Francji zostat internowany w Szwajcarii. Rozpoczal studia na uniwersytecie
w Winterthur, lecz wkrétce podjat - nieudang niestety - probe przedostania si¢ do
Anglii. Pozostal we Francji, pracowal jako robotnik i podjat walke we francuskim
ruchu oporu.

Po powrocie do Polski podjat studia na Wydziale Chemicznym Politechniki
Slaskiej, konczac je w 1955 roku. Podczas studiow zostal zaangazowany jako
asystent, prowadzil zajecia z matematyki, zwigzal si¢ wtedy (do 1960 roku)
z Katedra matematyki na Wydziale Mechanicznym, kierowang przez prof.
Mochnackiego. Od roku 1960 zostat adiunktem na Wydziale Chemicznym,
aw 1965 roku przeszedt do Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury
PAN. W roku 1965 obronit pracg¢ doktorska, ktorej promotorem byt prof. Tadeusz
Hobler. W 1970 roku otrzymat stopien doktora habilitowanego, a w 1979 roku tytut
profesora.

Profesor Tadeusz Zaleski interesowal si¢ gldéwnie wymiang ciepta, w tym
konstrukcjami i modelowaniem wymiennikow zwartych. Pod Jego kierownictwem
powstata pracownia zastosowan matematyki w inzynierii chemicznej, w ktorej
zapoczatkowano  numeryczne rozwigzywanie  zaawansowanych — modeli
matematycznych wymiennikow ciepla.

Profesor Zaleski zapamigtany zostal jako cztowiek bardzo ciepty, zyczliwy
zwlaszcza w stosunku do mlodszych pracownikow, ktorym czesto stuzyt swoja
ogromna wiedza matematyczng. Wesoty, dowcipny, stynal z nieco staro§wieckiej
galanterii wobec pan. Profesor Zaleski odszedl na emeryture z poczatkiem lat
dziewigcdziesiagtych, zmart w 1992 roku po cigzkiej chorobie. Jego badania
kontynuowal profesor Andrzej Jarzebski.
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Profesor Andrzej Jarzebski.

Profesor Andrzej Jarzgbski urodzit si¢ w 1947 roku. Studiowat na Akademii
Goérniczo — Hutniczej w latach 1965-1971. W 1971 roku rozpoczal prace
w Instytucie na stanowisku asystenta, pod kierunkiem prof. Zaleskiego. Doktorat,
ktorego promotorem byt prof. Tadeusz Zaleski, obronit na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej w 1974 roku. Tam tez uzyskat habilitacje w 1979 roku. W tym
okresie swojej kariery naukowej profesor Jarzebski zajmowat si¢ modelowaniem
wymiennikéw ciepta oraz przeptywami ptynéw nienewtonowskich. Przebywat
W tym czasie na dluzszym stazu naukowym w Wielkiej Brytanii.

W roku 1992 profesor Jarzgbski otrzymat tytul profesora. W latach 80. zaczat
si¢ interesowaC procesami biotechnologicznymi. W latach 90. =zajal sig
zagadnieniami nanotechnologicznymi, w tym nanomaterialami porowatymi
i nanoczastkami w zastosowaniach katalitycznych. Od 1997 roku byt zatrudniony,
rownolegle z zatrudnieniem w Instytucie, na Wydziale Chemicznym Politechniki
Slaskiej, gdzie pehil szereg funkcji: kierownika Katedry Inzynierii Chemicznej
i Procesowej, prodziekana do spraw naukowych, wreszcie dziekana Wydziatu. Jest
wychowawcg wielu mtodych pracownikoéw naukowych, promotorem doktoratow.
W kierowanych przez niego zespotach kilku pracownikow uzyskato kilka
habilitacje, a takze tytuly profesorskie. Cztowiek o wielkiej wiedzy, szerokich
horyzontach, erudyta, zawsze chetnie stuzyl, i nadal stuzy w Instytucie pomoca
mtodszym wspotpracownikom.

Profesor Julita Mrowiec-Bialon

Profesor Julita Mrowiec-Biaton ukonczyta Wydzial Chemiczny Politechniki
Slaskiej, gdzie w latach 1979 — 1994 pracowata na stanowisku specjalisty. W roku
1995 podjeta prace w Instytucie w zespole profesora Andrzeja Jarzgbskiego.
W 1998 roku pod jego kierunkiem obronita na Wydziale Chemicznym Politechniki
Slaskiej doktorat , a w 2008 roku uzyskata tamze stopien doktora habilitowanego.
W 2021 roku otrzymata tytut profesora. Rownoczesnie, w latach 2009 - 2022
pracowata na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej. Obecnie pracuje nadal
w Instytucie, gdzie - obok pracy naukowej - angazuje si¢ rowniez w dziatalno$é
organizacyjng. Od lat pelni funkcje¢ zastepcy Przewodniczacego Rady Naukowej
Instytutu. W latach 2015 — 2019 petnita funkcje zastepcy dyrektora Instytutu do
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spraw naukowych. Po $mierci profesora Krzysztofa Warmuzinskiego przez okres
kilku miesiecy petnita obowigzki dyrektora Instytutu.

Profesor Julita Mrowiec-Biaton zajmuje si¢ inzynieria otrzymywania
porowatych nanomateriatbw do =zastosowan w procesach sorpcyjnych
i katalitycznych. W ostatnich latach obiektem jej badan sg przepltywowe,
monolityczne mikroreaktory. Jest wspdtautorka wielu prac naukowych. Byta
promotorem dwoch doktoratow.

Profesor Roman Krupiczka

Profesor Roman Krupiczka urodzil si¢ w 1930 roku w Warszawie. Studia
ukonczyt w 1955 roku na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej
w Gliwicach. W latach 1955 — 64 pracowat jako projektant w Biurze Projektow
,»Prosynchem” w Gliwicach, gdzie byt gtownym projektantem wielu instalacji
przemystowych, jak np. odzysku metanolu w wytworni ,,Terylen”, redestylacji
olejow cigzkich czy destylacji frakcji benzen-toluen-ksylen.

Roéwnoczesnie poglebial swoja wiedzg teoretyczng. Pod kierunkiem Profesora
Tadeusza Hoblera uzyskat stopien doktora nauk technicznych na Wydziale
Mechanicznym Energetycznym Politechniki Slaskiej.

W 1966 roku podjagt prace w Zaktadzie Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji
Aparatury PAN w Gliwicach na stanowisku adiunkta, wiazac z nim cala swoja
dalszg karier¢ zawodowg i naukowa.

W roku 1970 uzyskat stopien doktora habilitowanego, a w kolejnym roku zostat
kierownikiem zespolu badawczego oraz objat stanowisko zastgpcy dyrektora
Instytutu ds. naukowych, ktére petnit do 1990 roku. W 1984 roku uzyskat tytut
profesora.

W swej pracy naukowej profesor Roman Krupiczka zajmowal si¢ takimi
zagadnieniami, jak transport ciepla i masy (szczegdlnie w ukladach
wielosktadnikowych, we wspolpracy z prof. A. Burghardtem), intensyfikacja
proceséw wymiany ciepta, separacja mieszanin ciektych i gazowych metodami
membranowymi. Prowadzil rowniez szereg prac 0 charakterze aplikacyjnym, np.
badania rur ozebrowanych, opracowanic nowej konstrukcji reaktora
katalitycznego, opracowanie kondensatora do desublimacji bezwodnika ftalowego.
Byl autorem ponad 100 publikacji w renomowanych czasopismach polskich
I zagranicznych oraz 7 patentéw. Byt promotorem 7 obronionych prac doktorskich.
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W roku 2018 Profesor Krupiczka zakonczyt prace zawodowa w Instytucie
Inzynierii Chemicznej PAN. Jego praca naukowa zostala uhonorowana szeregiem
odznaczen panstwowych i nagrod zespotowych.

Profesor Roman Krupiczka zmart w roku 2019.

Byl milo$nikiem turystyki gorskiej i narciarstwa, ktoremu oddawal si¢ do
poznych lat zycia. Czynnie uprawial plywanie. Zawsze u$miechnigty, chetnie
dzielit si¢ swoim doswiadczeniem naukowym z mtodszymi pracownikami.

Profesor Jerzy Buzek

Profesor Jerzy Buzek urodzit si¢ w 1940 roku. Mature uzyskat w Chorzowie
w 1957 roku, a w 1963 roku ukonczyt Wydziat Mechaniczny Energetyczny
Politechniki Slaskiej. W 1963 roku rozpoczat prace w Zakladzie Inzynierii
Chemicznej i Konstrukcji Aparatury PAN w Gliwicach. W 1969 roku obronit, pod
opieka naukowa profesora Tadeusza Hoblera, prace doktorska z zagadnien
dyfuzyjnego ruchu masy. W tym poczatkowym okresie kariery naukowej zajmowat
si¢ problematyka ruchu masy, w tym takze rektyfikacja oraz absorpcja z reakcja
chemiczna. W 1980 roku otrzymat stopienn doktora habilitowanego za badania
konwekcji komoérkowej podczas absorpcji z reakcja chemiczng. W latach
siedemdziesigtych prowadzil zajecia dydaktyczne na Politechnice Slaskiej.
W latach osiemdziesiatych zajat si¢ aktualng wowczas problematyka odsiarczania
spalin, pochodzacych z elektrowni wegglowych, i opracowal zmodyfikowang
metod¢ prowadzenia takiego procesu. Metoda ta zostala opatentowana i wdrozona
w Elektrowni Rybnik.

W roku 1996 zostat zastepca dyrektora instytutu do spraw naukowych i petnit
te funkcje do 1997 roku, kiedy zostal desygnowany na stanowisko Prezesa Rady
Ministrow.

Profesor Jerzy Buzek angazowal si¢ w dziatalno$¢ spoteczng i polityczna.
W okresie tak zwanej ,,Pierwszej Solidarnosci” w latach 1980-1981 organizowat
i byl pierwszym przewodniczacym komorki NSZZ Solidarno$¢ w Instytucie,
nalezal do wiladz krajowych NSZZ Solidarno$¢ i przewodniczyt pierwszemu
zjazdowi Zwigzku w 1981 roku. W 1997 roku zostat premierem z ramienia AKcji
Wyborczej Solidarnos¢. Od tego czasu jego kontakty z Instytutem, chociaz
oczywiscie z koniecznosci ograniczone, trwaty nadal przy réznych okazjach.
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Czlowiek wielkiej pracowitosci 1 pasji, ktorg potrafit zarazi¢ innych, peten
szacunku i zyczliwosci do drugiego czlowieka. Koledzy, wspotpracownicy,
podwtadni mogli zawsze liczy¢ na Jego pomoc. Dobry duch Instytutu, tagodzit
spory, zazegnywal konflikty, a zarazem doskonaly kompan na wszelkich
imprezach instytutowych.

Profesor Graiyna Bartelmus

Profesor Grazyna Bartelmus jest wychowanka i wieloletnia wspotpracownica
profesora Andrzeja Burghardta, pod jego przewodnictwem uzyskata doktorat. Byta
tez w obszarze inzynierii reaktoréw chemicznych, w szczegdlnosci bioreaktorow,
kontynuatorka prac profesora Burghardta.

Profesor Grazyna Bartelmus ukonczyla studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej w Gliwicach ze specjalnoscig inzynieria chemiczna. Od 1969
roku podjeta prace w zakladzie Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury
PAN w Gliwicach. W 1977 roku obronita doktorat pod kierunkiem profesora
Andrzeja Burghardta. W 1992 roku uzyskata stopien doktora habilitowanego na
Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej. W 2004 roku otrzymata tytut
profesora.

W roku 2003 zostata zastepca dyrektora Instytutu do spraw naukowych, ktora
to funkcj¢ petnita do roku 2015. Od momentu uzyskania habilitacji w 1992 roku
kierowata wlasnym zespotem badawczym. Profesor Grazyna Bartelmus przez
wiele lat prowadzila réwniez zajecia dydaktyczne oraz badania naukowe na
wyzszych uczelniach, w tym na Politechnice Slaskiej i Politechnice Wroctawskie;.
Jednak najdtuzej byta zwigzana z Uniwersytetem Opolskim, gdzie przez wiele lat
prowadzita wyklady z inzynierii reaktoré6w chemicznych i bioreaktorow na
Wydziale Przyrodniczo-Technicznym.

Podczas pierwszego etapu swojej kariery naukowej prof. Grazyna Bartelmus
zajmowala si¢ zagadnieniami transportu masy i hydrodynamiki w reaktorach
chemicznych, w szczegdlno$ci we wspotpradowych reaktorach trdjfazowych ze
ztozem stalym, co byto przedmiotem Jej rozprawy habilitacyjnej. W p6zniejszym
okresie zainteresowala si¢ bioreaktorami, ze szczeg6lnym akcentem na zagadnienia
ochrony S$rodowiska, w tym usuwania lotnych zanieczyszczen organicznych
z powietrza. Opracowane w tym celu rozwigzanie zostalo opatentowane i uzyskato
liczne nagrody i wyrdznienia.
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Pani profesor Bartelmus byta promotorem czterech obronionych doktoratow.
Przez szereg lat byta redaktorem naczelnym czasopisma ,,Prace Naukowe Instytutu
Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach”. Pani profesor
Grazyna Bartelmus zakonczyta prace w Instytucie w 2019 roku i przeszia na
emeryture.

Zostata zapamietana jako osoba dbajaca o rzetelno$¢ naukowa, wymagajaca
wobec siebie i wspotpracownikéw, ale rownoczesnie zyczliwa i zainteresowana
drugim czlowiekiem. Jej wcigz zywe kontakty z bylymi wspotpracownikami
potwierdzajg trwato§¢ nawigzanych wigzi.

Profesor Andrzej Kolodziej

Profesor Andrzej Kotodziej urodzit si¢ w 1957 roku w Chorzowie, tam tez zdat
w 1976 roku mature. W latach 1976-1981 studiowat na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej. W 1981 roku rozpoczat prace w Biurze Projektow i Dostaw
Inwestycyjnych ,,Metalchem” w Gliwicach, gdzie $ciSle wspolpracowat
Z profesorem Andrzejem Jarzebskim nad problematyka produkcji karbidu; byt to
wspolny projekt Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji Aparatury PAN oraz
BPiDI ,,Metalchem”. W 1983 roku przeniost si¢ do Zaktadu Inzynierii Chemiczne;j
i Konstrukcji Aparatury PAN, gdzie podjat pracg w grupie problemowej zjawisk
dyfuzyjnych, kierowanej przez doktora Mieczystawa Jaroszynskiego. Realizowat
badania dynamiki trojfazowych reaktorow wspotpradowych i z tego zagadnienia
obronit w 1989 roku prace doktorska, ktérej promotorem byl profesor Andrzej
Burghardt. W latach dziewig¢édziesigtych zajmowat si¢ badaniami energii
stonecznej i kolumn wypetionych, w tym tak zwanych wypetnien katalitycznych,
stosowanych w destylacji reaktywnej. Pod koniec lat 90. rozpoczat badania
strukturalnych reaktorow katalitycznych; z tej tematyki uzyskal w 2010 roku
habilitacje na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej. Opublikowal ponad
100 publikacji naukowych i dwie monografie, wypromowat trzech doktorow.
W 2020 roku otrzymat tytut profesora nauk inzynieryjno—technicznych. Od 2010
roku pracuje takze na Wydziale Budownictwa Politechniki Opolskiej, prowadzac
zajecia z inzynierii materialowe;.

W latach 2012-2020 profesor Andrzej Kotodziej kierowat w Instytucie
zespotem, badajacym réznorodne warianty katalitycznych  reaktorow
strukturalnych. W tym zespole obroniono w tym okresie dwie prace doktorskie
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(plus jedna — interdyscyplinarng — na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie), a takze jedna prace habilitacyjng (dr hab. inz. Anna
Gancarczyk, ktora obecnie kieruje zespotem).

Profesor Jerzy Skrzypek

Profesor Jerzy Skrzypek urodzit sie w 1942 roku. W 1964 r. ukonczyt Wydziat
Chemiczny Politechniki Slgskiej w Gliwicach. W latach 1964-1970 byl
zatrudniony ma Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej jako asystent
w Katedrze Cigzkiej Syntezy Organicznej, kierowanej przez doc. dr hab. inz.
Alfreda Hopfingera. Po wydarzeniach marcowych w 1968 roku doc. Hopfinger
zostat zwolniony i opuscit Polske. W tej sytuacji profesor Skrzypek obronit w roku
1970 pracg doktorska pod kierunkiem doc. dr inz. Dionizego Gasztycha.

Od 1970 roku byt zatrudniony w Zaktadzie Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji
Aparatury PAN w Gliwicach na stanowisku adiunkta. Stopien doktora
habilitowanego uzyskat w 1974 roku, a profesorem nauk technicznych zostat
w roku 1988. Podczas pracy w Instytucie kierowal zespotem zajmujacym sie
kinetyka, termodynamika i modelowaniem katalitycznych proceséw chemicznych,
w szczegblnosci syntezg metanolu, wyzszych alkoholi oraz estryfikacja. W latach
1990 — 1999 kilkakrotnie petnit funkcje zastepcy dyrektora Instytutu do spraw
naukowych.

Dorobek naukowy profesora Skrzypka to ponad 100 publikacji naukowych. Byt
wspotautorem kilku ksigzek, sposrod ktérych wyrdzni¢ nalezy monografie
,,Methanol Synthesis”. Byt promotorem i recenzentem wielu doktoratow.

Profesor Jerzy Skrzypek zmart po cigzkiej chorobie w 2012 roku.

Byl zywo zainteresowany praca kazdego czlonka licznego zespotu,
W codziennym kontakcie. Byt osoba zyczliwa 1 serdeczng, przy jednoczesnym
zachowaniu dystansu wlasciwego przetozonemu.

Profesor Narcyz Mirostaw Grzesik

Profesor Narcyz Mirostaw Grzesik urodzit si¢ w 1953 roku w Krakowie, tam
tez zdal w 1973 roku egzamin dojrzatosci. W 1978 roku ukonczyt chemi¢ na
Politechnice Krakowskiej. Pod kierunkiem prof. Skrzypka w roku 1980 obronit
doktorat na Politechnice Krakowskiej, a w 1990 roku uzyskat habilitacje na
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Politechnice Slaskiej. Przebywat na kilkuletnim stazu naukowym w Japonii.
W 1990 roku otrzymat tytut profesora nauk technicznych.

W Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN zatrudniony zostat w 1991 roku,
chociaz juz wczesniej wspotpracowat z Instytutem, w szczegdlnosci z profesorem
Skrzypkiem. W Instytucie zajmowat si¢ glownie zagadnieniami kinetyki reakcji
katalitycznych. Rownocze$nie pracowal w Krakowie na Wydziale Technologii
Zywno$ci Uniwersytetu Rolniczego, gdzie jego zainteresowania naukowe
koncentrowaty si¢ na reologii produktéw spozywczych.

Byl promotorem kilku prac doktorskich w Instytucie i na Uniwersytecie
Rolniczym. Kilku Jego doktorantow uzyskato stopien doktora habilitowanego.
W 2019 roku przeszedt na emeryture wobec pogarszajgcego si¢ stanu zdrowia. Jako
emeryt, jeszcze w 2021 roku byt promotorem doktoratu, obronionego w Instytucie.
Zmart po dtugiej chorobie w 2023 roku. Zapamigtamy go jako cztowieka niezwykle
skromnego, u$miechnietego, a przy tym wybitnie uzdolnionego naukowca.

4. ZAKONCZENIE

Oczywiscie, przedstawiona powyzej kadra naukowa jest niekompletna.
Obejmuje ona — takie bowiem zatozenie poczynitem — tylko dyrektorow Instytutu
oraz profesoréw tytularnych, ktorzy uzyskali tytul podczas wieloletniej pracy
w Instytucie. Brakuje tu wielu profesorow oraz doktoréw habilitowanych, ktorzy
przeszli do innych jednostek. Wigkszos$¢ z nich jest jednak wymieniona na rys. 5.

Dane dotyczace kariery naukowej oraz zyciorysu przedstawionych tu
profesorow zaczerpnatem z akt osobowych, przechowywanych w archiwum
Instytutu, a takze z notatek wspomnieniowych, opublikowanych na stronie
internetowej Instytutu oraz w czasopismie ,,Prace Naukowe Instytutu Inzynierii
Chemicznej PAN”. Chciatem tu przedstawic¢ nie tylko oficjalny, suchy opis Kariery,
dokonan i zainteresowan naukowych, lecz takze kilka cech osobistych, nadac
»pomnikowym” postaciom wielkich profesorow bardziej ludzki charakter. Nie
zawsze bylo to mozliwe, o starszych profesorach czgsto nikt juz nie pamigta, na
przyktad zabraklo takich osobistych wspomnien o profesorze Tadeuszu Hoblerze.
Pomoglo mi wielu obecnych pracownikow Instytutu, a takze wielu
emerytowanych, za co im serdecznie dzigkuj¢. W kilku miejscach postuzytem si¢
wlasnymi wspomnieniami. Coéz, zupelie niedawno bylem najmlodszym



28 A. KOLODZIEJ

pracownikiem naukowym, potem najmitodszym doktorem, doktorem
habilitowanym, wreszcie najmtodszym profesorem, lecz teraz jestem jednym
z trzech pracownikéw o najdluzszym w Instytucie stazu pracy. Nie napisatem
takich osobistych uwag o sobie i o innych, wciaz jeszcze pracujacych profesorach.
Mam nadziej¢, ze napisze je juz kto§ inny, moze w artykule z okazji
siedemdziesiatej rocznicy powstania Instytutu.



ot
-},'-

1
17V INSTYTUT

*" INZYNIERII CHEMICZNE] Prace Naukowe IICh PAN, 27, 29-41 (2023)

Polskiej Akademii Nauk

STOYAN NEDELTCHEV

DETERMINATION OF THE APPLICABILITY RANGE OF
THE ISOTROPIC TURBULENCE THEORY IN A BUBBLE
COLUMN

Institute of Chemical Engineering, Polish Academy of Sciences, Baltycka 5, 44-100
Gliwice, Poland

A new parameter called novel hybrid index (NHI) has been used in order to identify the
Uy and Reynolds ranges of applicability of the concept for the stable equilibrium bubble
diameter in a bubble column (BC). Both parameters were correlated. The stable equilibrium
bubble diameter was defined on the basis of the local isotropic turbulence theory. In the
case of BC operation with two aqueous solutions of 2-pentanol (0.5 and 1.0 vol. %) was
found that this theory is applicable in the U4 range from 0.060 to 0.07 m/s. These conditions
belong to the heterogeneous flow regime of the BC operation.

Keywords: bubble column, gauge pressure fluctuations, isotropic turbulence theory,
stable equilibrium bubble diameter, new hybrid index

1. INTRODUCTION

Bubble columns (BCs) are widely used in chemical, petrochemical and
biochemical industries (in the case of absorptions, oxidations, hydrogenations,
chlorinations or alkylations) as well as wastewater treatment. The dispersion of gas
as bubbles in a liquid is achieved by passing the gas through multiple orifices into
the liquid. These gas-liquid contactors find broad applications in industry not only
due to their excellent mass and heat transfer characteristics but also due to their
salient advantages i.e. no moving parts (simple design), low operational cost and
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ease of maintenance. BCs are characterized by complicated hydrodynamics and
many factors have impact on bubbly bed behavior, including operating conditions
(temperature and pressure), properties of gas and liquid, column and gas distributor
shape and dimensions.

BCs operate in different hydrodynamic flow regimes (FR) which depends
mostly on superficial gas velocity Ug. Another significant factor is the gas
distributor type, especially in the homogeneous FR [1]. In ambient conditions three
main FRs can be distinguished: (i) homogeneous (bubbly), (ii) transition and (iii)
heterogeneous (churn-turbulent) [2]. All of them are characterized with different
flow patterns. The FR has an influence on the interfacial area between the phases
and mass and heat transfer, thus on the effectiveness of BC performance. Therefore,
the FR transitions are very important for the successful BC design [3].

Since in this work the behavior of a new parameter in the heterogeneous (churn-
turbulent) FR will be studied, it will be briefly characterized. In the heterogeneous
FR a wide bubble size distribution, parabolic gas holdup profile and occurrence of
bubble coalescence and brake-up is observed. Also liquid circulation (recirculation
loops) and unstable vortices might be observed. This means that the liquid is rising
in the core of the column and moving down in the vicinity of walls [4]. In the churn-
turbulent FR ellipsoidal (in the annulus) or spherical-cap (in the core) shapes of the
bubbles are also observed and bubble rise velocity is higher. Furthermore in the
homogeneous FR only “small” bubbles exist, while in the heterogeneous FR two
bubble classes: “small” and “large”, co-exist in the bubbly bed [5]. Bubbles shape
and size are essential for the stability of the hydrodynamic FR [6]. Occurrence of
both small and large bubbles leads to a division in gas holdup, to be precise “dense”
and “dilute” phase gas holdups for small and large bubbles are defined, respectively
[7].

In BCs the bubble shape and the bubble size distribution can vary with time and
location, which renders their hydrodynamics very complicated [8]. The unstable
oscillations of the flow rate usually generate irregular flow patterns. It is very
important to understand better the behavior of the gas-liquid dispersion and the
impact that it has on the flow instabilities. The instabilities and irregularities in the
signal are more pronounced in the heterogeneous FR. The increased Uy values
promote more intensive bubble-bubble hydrodynamic interactions.
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Bubble shape, motion and any rippling or deformation of the bubble interface
affects the mass transfer. That is why, the correct bubble size estimation is very
important for the BC operation. Most of the mixing and mass transfer calculations
are based on the stable equilibrium bubble diameter dye, which is established above
the equilibrium zone (usually equal to one column diameter).

The turbulence in the bubble bed controls the equilibrium bubble diameter. The
local isotropic turbulence theory [9] postulates that the turbulent flow generates
primary eddies, which have a wavelength or scale similar of similar magnitude to
the dimensions of the main flow stream. These large primary eddies are unstable
and disintegrate into smaller eddies until all their energy is dissipated by viscous
flow. When the Reynolds number of the main flow flow is high, most of the kinetic
energy is contained in the large eddies but nearly all of the dissipation occurs in the
smallest eddies. The large eddies transfer energy to smaller eddies in all directions
and the directional nature of the primary eddies is gradually lost. All eddies that are
much smaller than the primary eddies are statistically independent of them and the
properties of these small eddies are determined by the local energy dissipation rate
per unit mass of fluid [9]. It is noteworthy that the turbulent motion of the larger
eddies might be far from isotropic. The local isotropic turbulence condition exists
when the fluctuating components of the velocity are equal. As mentioned above,
according to this theory the smallest eddies are responsible for most of the energy
dissipation. The local isotropic turbulence theory is also used in the penetration
theory. In this model there is a continuous attachment and detachment of small
liquid eddies (so-called micro eddies) to the gas-liquid interface. Most of the
bubbles have diameters between 1.4x10° m and 6.0x10° m. In this size range the
bubbles are no longer spherical and they follow a helical upward path. Viscous drag
is enhanced by the vortex formation in the wake and the rise velocity remains
constant within this bubble size range [10]. When the mean bubble diameter
exceeds 6.0x10° m the bubbles assume a spherical-cap shape and the terminal
bubble rise velocity tends to increase gradually with bubble size [10].

According to Hinze [9] and Calderbank [11] a stable equilibrium bubble
diameter dye is obtained when turbulent fluctuations and surface tension forces are
in balance. Viscous forces do not play a role unless the dynamic pressure
fluctuations are too strong. The stable equilibrium bubble diameter is defined as
follows:
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Miller [10] recommends that Cp should be set equal to 8/3 since the attainment
of the stable equilibrium bubble diameter requires high turbulence in the immediate
vicinity of the bubble. The energy dissipation rate ¢ is expressed usually as gUgpL.
So, when the expressions for Cp and e are substituted in Eq. (1), the following final
correlation for dye is obtained:

dyp = 1.932 ((gg;—oioe) (2)

In the heterogeneous FR the mean bubble diameter is independent of the orifice
diameter and primarily is affected by the energy content of the liquid phase. Eq. (2)
shows that due to the increasing liquid turbulence in the bubble bed, the bubble
diameter decreases. In the heterogeneous FR as characteristic velocity should be
used the gas velocity through the dilute phase (Ug — Ugans) [12].

The main objective of this work is to demonstrate that a new parameter (called
novel hybrid index) can be correlated to the stable equilibrium bubble diameter
defined in terms of the energy dissipation rate, i.e. based on the local isotropic
turbulence theory [10]. In such a way the operating conditions for the applicability
of this important turbulence theory in the heterogeneous FR will be identified.

2. DESCRIPTION OF THE NEW HYBRID INDEX

This dimensionless parameter has been applied to gauge pressure fluctuations.
The time series (10000 points) were divided into 10 different periods consisting of
1000 points. Then, the average absolute deviation (AAD) in each period was
estimated. AAD is a robust statistical estimator of the data width around the mean.
It is a sum of all absolute differences |Xj-Xmean| divided by the total number of points
in the time series.
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Further, the probability P; for having such a data sequence yielding a particular
AAD in each period was calculated as a ratio of the AAD in that period divided by
the sum of all AAD values:

P, = AAD; /| YN, AADi 3)
The information amount 1A; in each period was calculated as follows:
IAi =—1log (Pi) (4)
The new hybrid index represents the following ratio:
NHI= XV, 1Ai-YN AADi|I YN, AAD; (5)

At low Ug values the NHI is much higher than 1. However, at Uy values beyond
0.025 m/s it varies between 0 and 1. The NHI value characterizes the statistical non-
uniformity in the measured signal. The NHI algorithm is well explained in [13].

3. EXPERIMENTAL SETUP

The measurements have been performed in a facility consisting of an air
compressor, air dryer, air filter, mass flowmeter (Omega Inc., USA) and a BC
facility (0.1 m in ID). Two different mixtures of deionized water (DW) and 2-
pentanol (0.5 and 1.0 vol. %) were used. The column was equipped with a
perforated plate gas distributor — it was equipped with 96 orifices with an ID of 1
mm. The open area was 0.96 %. The initial (clear) liquid height was set at 1.1 m.

Before every measurement the gas flow rate was pre-adjusted and then after 120
s (waiting time for flow stabilization) the signal recording started. Gauge pressure
fluctuations (see Fig. 1) were recorded with a sampling interval of 33 ms (pressure
transmitter PR-33X, range: 0-1 bar, Keller AG, Switzerland). The gauge pressure
sensor was installed at an axial height of 0.65 m above the gas distributor. Uy values
in the range of 0.055 — 0.071 m/s were studied. The aerated bed heights were
measured visually by means of a ruler glued to the column’s wall in order to
calculate the overall gas holdups.
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Fig. 1. Gauge pressure fluctuations in an agueous solution of 2-pentanol (0.5 vol.
%) at two Ug values
Rys. 1. Wahania ci$nienia manometrycznego w wodnym roztworze 2-pentanolu
(0,5% obj.) przy dwoch wartosciach Ug

4. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 2 shows that in the case of a mixture of DW and 2-pentanol (1.0 vol. %) the
NHI parameter is inversely proportional to the gas velocity through the dilute phase
(Ug — Uwrans). This characteristic gas velocity should be used in the heterogeneous
FR where large bubbles are formed [12]. The transition gas velocity Ugans Was
calculated as 0.044 m/s based on the correlation of Im et al. [14]. The exponent
implies that there is a relationship between the NHI parameter and the mean
(equilibrium) bubble diameter dye expressed (see Eq. 2) in terms of the Hinze’s
isotropic turbulence theory. It seems that NHI is proportional to the square root of
dwe, which means that the requirements of the isotropic turbulence theory in the (Ugq
— Utrans) range are met. The results in Fig. 2 imply that the Hinze’s isotropic
turbulence theory is applicable in the Uy range from 0.060 to 0.071 m/s. This
corresponds to Reynolds numbers from 6877 to 8084. The relationship between
NHI and dwe means that NHI is proportional to the rise velocity V, of the
equilibrium bubble. According to Krishna et al. [14] V; is equal to 0.71(gdwe)%.
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Fig. 2. Relationship between NHI and the gas velocity through dilute phase in a
narrow BC operated with a mixture of DW and 2-pentanol (1.0 vol.%)
Rys. 2. Zalezno$¢ indeksu NHI od predkosci gazu w fazie rozcienczonej w kolumnie
barbotazowej o matej $rednicy (100 mm) z mieszaning dejonizowanej wody
i 2-pentanolu (1,0% obj.)

Fig. 3 shows that the same trend between NHI and the gas velocity through the
dilute phase (Ug-Utans) is observable in the case of a lower concentration of 2-
pentanol (0.5 vol. %) in DW. Again NHI is inversely proportional to (Ug-Usans)
raised to the power of 0.187, which is very close to 0.2. So, again it could be
concluded that NHI is proportional to the square root of dye. The results in Fig. 3
imply that the Hinze’s isotropic turbulence theory is applicable in the Ug range from
0.057 to 0.070 m/s. This corresponds to Reynolds numbers from 6603 to 8162.
Similar applicability Uq range has been reported by Nedeltchev [15] based on fitting
of some parameters to the length scale of micro eddies. The transition gas velocity
Uwans Was calculated as 0.046 m/s based on the correlation of Im et al. [13].
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Fig. 3. Relationship between NHI and the gas velocity through dilute phase in a
narrow BC operated with a mixture of DW and 2-pentanol (0.5 vol.%)
Rys. 3. Zaleznoé¢ indeksu NHI od predkosci gazu w fazie rozcienczonej w kolumnie
barbotazowej o matej $rednicy (100 mm) z mieszaning dejonizowanej wody
i 2-pentanolu (1,0% obj.)

Since 1/Cp is equal to 0.375, eventually the relationship between NHI and
(Ug-Urans) can be represented as follows:

NHI = ! (6)

0.2
C11)'15 (Ug - Utrans)

Eqg. (2) can be rearranged as follows:

02 _ 1182¢5%%0])3

= (7)

(Ug - Utrans) dg.bgpL
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The substitution of Eq. (7) into Eq. (6) yields:
0.5 0.3

0.85 ,.0.3
Cp~og

So, the general conclusion of this work is that the new parameter NHI can be
correlated with the stable equilibrium bubble diameter, which in turn depends on
the energy dissipation rate. The latter is a sign for the applicability of the local
isotropic turbulence theory. Figs. 2-3 define the (Uq-Uyans) ranges of applicability
of that theory. The Uy and Re ranges are mentioned in the text related to each of
these figures. Fig. 4 illustrates that the fit of the NHI data is quite good. All

predictions fall within the £+ 3 % limits.
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Fig. 4. Parity plot of NHI values in two different aqueous solutions of 2-pentanol
Rys. 4. Porownanie indeksu NHI dla dwoch réznych wodnych roztworéw 2-pentanolu
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CONCLUSIONS

A new parameter called novel hybrid index (NHI) has been used in order to
identify the Uy and Reynolds ranges of applicability of the concept for the stable
equilibrium bubble diameter in a bubble column (BC). Both parameters were
correlated. The stable equilibrium bubble diameter was defined on the basis of the
Hinze’s local isotropic turbulence theory. In the case of a BC operated with two
aqueous solutions of 2-pentanol (0.5 and 1.0 vol. %) was found that this theory is
applicable in the Uq range from 0.060 to 0.07 m/s. These conditions belong to the
heterogeneous FR of BC operation.

SYMBOLS - OZNACZENIA

AAD — average absolute deviation, mbars or —
$rednie odchylenie bezwzgledne
Co — drag coefficient, —
wspotczynnik oporu
doe — stable equilibrium bubble diameter, m
stabilna $rednica pgcherzyka rownowagi, m
g — acceleration due to gravity, m/s?
przyspieszenie grawitacyjne, m/s?
1A — information amount, bits
ilo$¢ informacji, bity
N — total number of points in time series, —
taczna liczba punktéw w szeregach czasowych, -
NHI —new hybrid index, —
nowy indeks hybrydowy, -
P — probability for repetition of certain value or maximum visits in a region, —

prawdopodobiefistwo powtdrzenia okreslonej wartosci lub maksymalnej liczby
pobytow w regionie

Ug — superficial gas velocity, m/s
predko$¢ gazu na cata kolumng, m/s

Utrans — transitional gas velocity, m/s
przejsciowa predkos¢ gazu, m/s

X — point in the time series, —
punkt w szeregu czasowym

Xmean — mean of all points in the time series, —

Srednia wszystkich punktow w szeregach czasowych
Vb — rise velocity of the equilibrium bubble, m/s
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ABBREVIATIONS — SKROTY

— bubble column
kolumna barbotazowa
deionized water
dejonizowana woda

— flow regime
rezim przeptywu

— inner diameter
Srednica wewnetrzna

— perforated plate
plyta perforowana
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OKRESLENIE ZAKRESU STOSOWANIA TEORIl 1ZOTROPOWYCH

TURBULENCJI W KOLUMNIE BARBOTAZOWE]

W celu okre$lenia zakresow stosowalno$ci predkosci gazu Uy i liczby Reynoldsa

W koncepcji stabilnej rownowagi $rednicy pgcherzykow w kolumnie barbotazowe;j
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(BC) wykorzystano nowy parametr zwany nowatorskim indeksem hybrydowym
(NHI). Obydwa parametry byly ze soba skorelowane. Srednice pecherzyka
rownowagi stabilnej zdefiniowano w oparciu o teori¢ lokalnych turbulencji
izotropowych Hinze’a. W przypadku kolumny pracujacej z dwoma wodnymi
roztworami 2-pentanolu (0,5 i 1,0 % obj.) stwierdzono, ze teoria ta ma
zastosowanie w zakresie Uy od 0,060 do 0,07 m/s. Warunki te naleza do
heterogenicznego rezimu przeptywu w kolumnie barbotazowe;.

Stowa kluczowe: kolumna barbotazowa, wahania ci$nienia manometrycznego, teoria
turbulencji izotropowych, $rednica pgcherzyka w rownowadze stabilnej, nowy indeks
hybrydowy

Received: 1.12.2023
Accepted: 15.12.2023



%.+ INSTYTUT
* INZYNIERII CHEMICZNE] Prace Naukowe I1Ch PAN, 27, 42-55 (2023)

Polskiej Akademii Nauk

KATARZYNA SINDERA!", MARZENA IWANISZYN!, MATEUSZ KORPYS?,
MIKOEAJ SUWAK?, TADEUSZ KLESZCZ!, ANDRZEJ KOLODZIEIY?,
ANNA GANCARCZYK?

OPORY PRZEPLYWU STRUKTUR OPLYWOWYCH
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W pracy przedstawiono wyniki badan oporow przeptywu dla nowego rodzaju nosnikéw
katalitycznych - struktur optywowych. Wypeknienia te sg strukturami krétkokanatowymi
(krotkimi  monolitami) o réznych ksztalttach przekroju poprzecznego kanatow.
Innowacyjnos$¢ projektu polega na uformowaniu przekroju $cianek kanatow struktur na
podobienstwo profilu skrzydta samolotu. Przedstawiono wplyw dhlugosci struktury
i ksztaltu przekroju poprzecznego jej kanatéw na opory przeptywu oraz poréwnano wyniki
badan z warto§ciami dla monolitu i ztoza usypanego.

Stowa kluczowe: struktury oplywowe, struktury krotkokanatowe, opory przeptywu

The paper presents flow resistance of a new type of catalytic carriers - streamlined
structures. They are short-channel structures (short monoliths) of various channel cross-
sectional shape. The innovation of the design is channel wall similar to the airfoil profile.
The influence of the structure length and the channel cross-sectional shape on flow
resistance is presented. The results are also compared with the values for monolith and
packed bed.

Keywords: streamlined structures, short-channel structures, flow resistance

1. WPROWADZENIE

Reaktory z wypelnieniem monolitycznym sa najczgéciej stosowanymi
urzadzeniami w procesach zwigzanych z ochrong powietrza atmosferycznego [1].
Podobne aparaty instalowane sg3 w samochodach w celu oczyszczania spalin
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z czastek pytow, tlenkdéw azotu i CO [2]. Monolity sktadajg si¢ z wielu dtugich,
rownolegtych kanatow o réznym ksztalcie przekroju poprzecznego (np.
kwadratowym, okragltym lub sinusoidalnym). Na powierzchni kanatow naniesione
sa katalizatory reakcji chemicznych. Pozadang cechg wypetnienia katalitycznego
jest duza powierzchnia wlasciwa, Sy, umozliwiajaca osadzenie duzej ilosci fazy
aktywnej; dla monolitow osigga ona 4000 m?>m™ [3]. Pozytywng cechg tych
struktur sg niewielkie opory przeplywu; ich wadg jest niewielka intensywno$¢
wymiany ciepta i masy pomigdzy powierzchnia no$nika a przeptywajacym ptynem.

Jedna z mozliwo$ci udoskonalenia monolitycznych wypehien katalitycznych
wynika z teorii rozwijajacego si¢ przeptywu laminarnego [4]. Na wlocie do kanatu
monolitu profile predkosci, temperatury i stezenia sg ptaskie. Transport ciepta
i pedu zachodzi w tym rejonie przez cienkg warstwe przyscienng i jest stosunkowo
intensywny. Jest to tzw. przeptyw laminarny rozwijajacy si¢. Sity tarcia lepkiego
powoduja w glebi kanatu formowanie si¢ parabolicznych profili predkosci ptynu:
najwicksza predkos¢ ptyn osigga w osi kanatu, na jego Sciankach predkos¢ jest
rowna zeru. Podobnie ksztattujg si¢ profile temperatury i stezenia reagentéw
w wyniku przewodzenia ciepta i dyfuzji molekut reagentow. Taki przeptyw nosi
nazwe rozwinigtego przeplywu laminarnego; intensywno$¢ transportu ciepla
i masy zmniejsza sic w wyniku zwigkszenia grubo$ci warstwy przySciennej
W poréwnaniu do przeplywu rozwijajacego si¢. Wypelnienie monolityczne cechuje
si¢ matymi warto$ciami wspotczynnikdéw transportu ciepta i masy ze wzgledu na
fakt, ze rozwinigty przeplyw laminarny wystepuje na przewazajacej dhugosci
kanatu. Znaczne skrocenie dlugosci kanatow, L, zwigkszajace udziat rozwijajacego
si¢ przeptywu laminarnego w wypetnieniu katalitycznym, prowadzi do wzrostu
warto$ci liczb Nu/Sh struktury. Idea ta zostata opracowana przez Kotodzieja i wsp.
[5-6]. Nowy rodzaj geometrii zostal okreslony jako struktura krotkokanatowa.
Skréceniu dlugoscei kanalow towarzyszy wzrost jednostkowych oporéow przeptywu
wypelnienia 4P/L, jest on jednak akceptowalny, biorac pod uwage pozostate
korzys$ci. Zwigkszone wartosci wspdtczynnikoéw transportu ciepta i masy struktur
krotkokanatowych, w porownaniu do dtugich monolitow, zostaty potwierdzone za
pomocg badan eksperymentalnych opisanych w pracach [7-12].

W przytoczonych powyzej pracach opisano rowniez wptyw ksztattu przekroju
poprzecznego kanaldw na opory przeptywu i wlasciwosci transportowe struktur
krotkokanatowych. Zgodnie z rozwazaniami przedstawionymi w pracy [12],
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najbardziej korzystnymi oporami przeptywu oraz warto$ciami wspotczynnikow
transportu ciepta cechuje sie¢ no$nik o sze$ciokatnym, a nastepnie kwadratowym
I trojkatnym ksztatcie przekroju poprzecznego kanatow.

Kolejna mozliwos¢ modyfikacji ksztaltu nos$nika jest zwigzana ze
zmnigjszeniem inercyjnych oporéw przeptywu. Wystepowanie oporow lepkich
wynika z dziatania wspomnianych juz sit tarcia lepkiego. Opory inercyjne
powstaja, gdy czasteczki pltynu napotykaja na swojej drodze przeszkode, ktora
spowoduje zmiang toru ich ruchu. Przykladowo, zawirowania i strefy stagnacji
tworza si¢ podczas przeptywu przez kanal monolitbw oraz struktur
krotkokanatowych, ktorych $cianki charakteryzuja si¢ prostokgtnym ksztaltem
przekroju poprzecznego. Przeplyw ten przedstawiono na Rys. 1A. Zmniejszeniu
zawirowan sprzyja wprowadzenie do geometrii elementow o opltywowym
ksztatcie, np. wzorowanym na profilu skrzydta samolotu [13]. Nadanie przekrojowi
poprzecznemu $cianek kanatow ksztattu zblizonego do profilu skrzydta samolotu
powinno wplyna¢ na zmniejszenie inercyjnych oporéw przeptywu, w poréwnaniu
do struktury o prostych krawedziach (zob. Rys. 1B).

Zawirowania i strefy stagnacji Scianka kanatu
AN VAN

=,

C
2 ——
CH—

Rys. 1. Przeptyw przez kanat struktury krotkokanatowej o: A - prostych, B - optywowych
krawedziach [13]
Fig. 1. Flow through the channel of a short-channel structure with: A - sharp, B -
streamlined edges [13]



Opory przeplywu struktur optywowych... 45

W niniejszej pracy opisano badania oporow przeptywu = struktur
krotkokanatowych o optywowym ksztalcie przekroju poprzecznego S$cianek
kanatéw, o réznych ksztattach przekrojow poprzecznych kanatow. Geometrie te
w dalszej czesci pracy beda okreslane jako "struktury optywowe".

2. METODYKA POMIAROWA

2.1. TESTOWANE STRUKTURY

Badaniom eksperymentalnym poddano struktury optywowe o kwadratowym,
szesciokatnym i trojkatnym przekroju poprzecznym kanatow, o dtugosciach, L, 3,
61 12 mm. Nosniki scharakteryzowano w Tabeli 1.

Tabela 1. Badane struktury - rodzaje i wymiary charakterystyczne
Table 1. Structures studied - types and characteristic dimensions

Struktura Ksztalt przekro]u, L, mm £ Sy, m?-m3
poprzecznego kanatow

SKw3 3 0,708 924,81
SKw6 kwadrat 6 0,708 867,47
SKw12 12 0,708 847,74
SHex3 3 0,708 925,29
SHex6 szesciokat foremny 6 0,708 867,61
SHex12 12 0,708 848,36
STri3 3 0,533 1387,01
STri6 trojkat rbwnoboczny 6 0,533 129471
STril2 12 0,533 1262,74
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Rys. 2. Zdjecia przyktadowych testowanych struktur: A - widok od gory, B - widok od
tytu
Fig. 2. Examples of tested structures: A - top view, B - back view

Zdjecia przyktadowych struktur zaprezentowano na Rys. 2, linig przerywang
zaznaczono na fotografii optywowy ksztalt przekroju poprzecznego S$cianek
kanatéw. Symbolem a na Rys. 2, oznaczono dlugo$¢ boku kanatu struktury
(mierzonego wzdluz osi $cianki kanatlu). Niezaleznie od ksztattu przekroju
poprzecznego kanatow, dla wszystkich struktur a = 4 mm. Nos$niki wytworzono
w Katedrze Technologii Laserowych, Automatyzacji i Organizacji Produkcji
Politechniki Wroctawskiej, metoda "polyjet" na urzadzeniu Eden 350 (Objet)
z tworzywa sztucznego FullCure.

2.2. APARATURA POMIAROWA

Badania oporow przeptywu przeprowadzono dla kazdej ze struktur oddzielnie,
za pomocg aparatury pomiarowej, ktdrej schemat przedstawiono na Rys. 3.
W czasie eksperymentow predkos¢ powietrza Wo regulowana byta w zakresie ~ 0,7
- 11 m's™, Zastosowano reaktor o prostokgtnym ksztatcie przekroju poprzecznego,
o wymiarach czgséci testowej 45 x 30 mm. Badane struktury umieszczano
prostopadle do kierunku przepltywu powietrza. Opory przeplywu mierzono za



Opory przeplywu struktur optywowych... 47

pomocg elektronicznego przetwornika roznicy ciSnien oraz mikromanometru
Recknagla.
—>

Rys. 3. Aparatura pomiarowa: 1 - sprezarka, 2 - rotametr, 3 - reaktor, 4 - testowana
struktura
Fig. 3. Experimental setup: 1 - blower, 2 - rorameter, 3 - reactor, 4 - tested structure

3. WYNIKI

Wielkos¢ oporéw przeptywu struktur krotkokanalowych zalezy od dlugosci
nos$nikow oraz ksztattu przekroju poprzecznego ich kanatow [7,14]. Czynniki te
wptywaja roéwniez na spadki ci$nien struktur optywowych, co przedstawiono na
Rys. 4. Jednostkowe opory przeptywu testowanych struktur zazwyczaj malejg ze
wzrostem dlugo$ci wypelien. Wyjatek stanowig struktury o sze$ciokagtnym
ksztalcie przekroju poprzecznego kanatow o dtugosci 6 i 12 mm, o zblizonych do
siebie oporach przeptywu (Rys. 4). Wptyw ksztaltu przekroju poprzecznego kanatu
jest najbardziej widoczny dla struktur o ksztatcie trojkatnym. W przypadku struktur
o tej samej dhlugosci spadki ci$nienia dla wypeklien o trojkatnym ksztalcie
przekroju poprzecznego kanatéw sg znacznie wicksze, niz dla pozostatych
testowanych struktur. Roznice te rosng ze wzrostem predkosci pomiarowej, wo,
i wynikajg prawdopodobnie ze znaczgco mniejszej porowatosci (wolnej objetosci)
struktur o ksztalcie trojkatnym w poréwnaniu do pozostatych wypetnien (Tabela
1). Spadki ci$nienia dla struktur o szeSciokatnym i kwadratowym ksztatcie
przekroju sg porownywalne w catym zakresie predkosci przeptywu.
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Rys. 4. Wpltyw dlugosci struktury na opory przeptywu dla struktur o przekroju
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A - trojkatnym, B - szeSciokatnym, C - kwadratowym

Fig. 4. The influence of structure length on flow resistance for structures of: A -
triangular, B - hexagonal, C - square cross-sectional shape

poréwnano z wartoSciami dla konwencjonalnych

Otrzymane wyniki

wypetnien: ztoza usypanego oraz monolitu. Dla zloza usypanego zastosowano
korelacje Erguna [15] (réwnanie 1), a dla wypelienia monolitycznego rownanie

Hawthorna [16] (rownanie 2) oraz Darcy-Weisbacha (réwnanie 3):
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AP n-wo - (1—¢)? p-wi-(1—2¢)
T T LTS )
0,045
(f-Re) = (f-Re)ra(1 + —3 ) )
AP pwy?
T 2f e2d ®)

Zastosowano wypetnienia konwencjonalne o powierzchni wlasciwej zblizonej
do testowanych struktur optywowych: monolit 50 cpsi (Sy = 917 m?>m3, ¢ = 0,68
[17]) o kanatach o kwadratowym ksztalcie przekroju poprzecznego, L = 0,2 m, oraz
ztoze usypane o $rednicy ziaren 3 mm (Sy = 1220 m>m=3, ¢ = 0,39 [18]). W calym
testowanym zakresie pomiarowym predkosci Wo opory przeptywu dla struktur
optywowych sg mniejsze niz dla zloza usypanego. Dla Wo < 3 m-s* spadki ci$nien
struktur oplywowych sa zblizone do monolitu, dla wigkszych predkosci gazu
testowane struktury cechujg si¢ wigkszymi oporami przeptywu.

Roéwnania literaturowe dla wypetnien monolitycznych i krotkokanatowych, czesto
przedstawiaja opory przeptywu jako iloczyn wspotczynnika  oporu
hydrodynamicznego Fanninga i liczby Reynoldsa (f*Re) w funkcji L™

frRe=(f Re)rq+b-(L7)" 4)

Whuyniki eksperymentalne skorelowano stosujac tg samg zaleznos¢. Wartosci dla
struktur o tym samym ksztatcie przekroju poprzecznego kanatéw naktadajg si¢ na
siebie (Rys. 5). Skorelowano je wiec za pomoca wspolnego rownania. Warto$ci
wspotczynnikow b i ¢ oraz (f - Re)gq przedstawiono w Tabeli 2. Réwnania te
dobrze opisuja wyniki eksperymentalne, $redni btad wzgledny nie przekracza 19
%.
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Rys. 5. (fRe) vs. L* dla struktur optywowych o: A - trojkagtnym B - szeSciokatnym,
C - kwadratowym ksztalcie przekroju poprzecznego kanatow

Fig. 5. (f'Re) vs. L* for streamlined structures of: A - triangular, B - hexagonal,
C - square channel cross-sectional shape



Opory przeplywu struktur optywowych... 51

Tabela 2. State (*Re)wq, b i ¢ w réwnaniu (4) oraz warto$ci $rednich bledow wzglednych
Table 2. Constants (fRe)rw, b i ¢ in equation (4) and average relative errors

Ksztalt przekroju Sredni blad
poprzecznego (f *Re)ga b c wzgledn 4 o
struktury oplywowej gledny, &
trojkat 13,333 5,1845 | —0,7176 14%
szeSciokat 15,054 0,5140 | —0,8748 19 %
kwadrat 14,227 1,4207 | —0,7439 10 %
WNIOSKI
e Nowy rodzaj nos$nikéw katalitycznych - tzw. struktury oplywowe

charakteryzuja si¢ znacznie mniejszymi oporami przeptywu w poréwnaniu
do ztoza usypanego oraz zblizonymi lub nieco wigkszymi spadkami ci§nien
do wypetnienia monolitycznego.

e Na opory przeptywu struktur optywowych wplywa dlugos¢ struktury oraz
ksztatt przekroju poprzecznego jej kanatow. Jednostkowe spadki cisnien tego
rodzaju struktur zazwyczaj maleja ze wzrostem dtugosci struktury. Widoczny
jest rowniez wplyw ksztattu przekroju poprzecznego kanatdow: struktury
o trojkatnym ksztalcie cechujg si¢ wigkszymi oporami przeplywu niz
struktury o ksztalcie szesciokatnym i kwadratowym, ktore wykazuja podobne
warto$ci AP/L w catym zakresie predkosci wy.

OZNACZENIA - SYMBOLS

d - $rednica hydrauliczna kanatu, m, = 4¢-Sy!
hydraulic channel diameter
Dp - $rednica ziarna, m

grain diameter

YVexn—Y, *100%
ey - blad wzgledny = M

Yexp
relative error
f - wspolczynnik oporéw Fanninga
Fanning friction factor
L - dtugos¢ kanatu, m

channel length
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L* - bezwymiarowa dtugo$¢ kanatu dla przeptywu rozwijajacego si¢ hydrodynamicznie,
= L-Rel-d?
dimensionless length for the hydrodynamic entrance region
AP - spadek cis$nienia, Pa
pressure loss
Re - liczba Reynoldsa, = wo-d-p-5t-e
Reynolds number
Sy - powierzchnia wlasciwa, m?-m3
specific surface area
Wo - predko$¢ $rednia ptynu (liczona na przekr6j pustego aparatu), m-s™
superficial fluid velocity
£ - porowato$¢
porosity
n - dynamiczny wspotczynnik lepkosci, Pa-s
dynamic viscosity
p - gesto$é, kgm™3
density
INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS
exp - wartos$¢ eksperymentalna
experimental value
fd - wartos¢ dla przeptywu laminarnego rozwinigtego
value for developed laminar flow
kor - wartos$¢ obliczona na bazie rownania korelacyjnego
value calculated based on the correlation equation
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FLOW RESISTANCE OF STREAMLINED STRUCTURES

Monolithic reactors are the most frequently used atmospheric air protection
devices, e.g. in cars as catalytic car converters. Monolithic carriers have many
advantages, such as low flow resistance and large specific surface area. However,
their heat/mass transport coefficients (Nusselt/Sherwood numbers) are low
compared to other catalytic carriers, e.g. packed bed. This is the reason why
research is being carried out on improving the transport properties of monoliths
(increasing their Nu/Sh numbers) by modifying their geometry. One of the
possibilities of such modifications is to significantly shorten the length of the
channels. Monoliths are characterized by low values of heat and mass transport
coefficients because the majority of the length of the channels has developed
laminar flow. Significantly shortening the length of the channels increases the share
of developing laminar flow. In this flow, heat/mass exchange occurs more
efficiently because energy/mass is exchanged through a thinner boundary layer than
in the case of developed flow. Significantly shortened monoliths are called short-
channel structures. Another possibility of modifying the short-channel structure
geometry is to change the shape of the cross-section of the channels. The most
favorable flow resistance and heat transport coefficient values are characterized by
a carrier with a hexagonal, then square and triangular shape of the channel cross-
section. Geometry modifications may also focus on increasing the share of viscous
flow resistances compared to inertial ones. When the fluid flows through the
reactor, two types of resistance are generated: viscous (related to the action of
viscous friction forces) and inertial (related to the occurrence of vortices and
stagnation zones). In the case of short-channel structures, vortices and stagnation
zones are observed both in the inlet and outlet parts of the carrier channel. The
introduction of streamlined elements into the carrier geometry should positively
reduce inertial flow resistance. Therefore, in the research described in this paper,
carriers, short-channel structures with walls having a streamlined shape modeled
on the profile of an aircraft wing, were examined. Structures manufactured in three
length variants: 3, 6 and 12 mm, with three different channel cross-section shapes:
square, hexagonal and triangular. The tests were carried out in the range of
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interstitial gas velocity wo ~ 0,7 - 11 m-s™. The influence of the structure length and
cross-sectional shape on pressure drops was investigated. Additionally, the
experimental results were compared with the values for conventional catalytic
carriers: monolith and packed bed. The flow resistance of wing structures usually
decreases as the length of the structure increases. The exception are structures with
a hexagonal cross-section of channels with a length of 6 and 12 mm, in which the
generated flow resistances are similar to each other. The influence of the shape of
the channel cross-section is most visible for triangular structures. For structures of
the same length, the pressure drops for structures with a triangular cross-sectional
shape of the channels are higher than for the other structures. These differences
increase with increasing flow velocity. Pressure drops for structures with hexagonal
and square cross-section shapes are comparable over the entire wo range. In the
entire tested velocity range, the flow resistance for streamlined structures is lower
compared to the packed bed. For wo < 3 m's™, the flow resistance of the streamlined
structures is close to the monolith, for higher gas velocities the tested structures are
characterized by higher pressure drop.
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BADANIE WELASCIWOSCI SEPARACYJNYCH
MATERIALOW MEMBRANOWYCH WYTWORZONYCH
NA BAZIE TLENKU POLIFENYLU ORAZ BEZWODNIKA

DIFTALOWEGO I DIAMINY NA POTRZEBY PROCESU
ROZDZIELANIA BIOGAZU
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Wyznaczono wspoétczynniki przepuszczalnosei sktadnikow biogazu (CH4 1 CO,) dla dwoch
membran, wykonanych odpowiednio z tlenku polifenylu (PPO 70) oraz bezwodnika
diftalowego i diaminy AE 55). Badania prowadzono dla czystych gazéow i ich mieszanin w
ptaskich membranach polimerowych. Stwierdzono, ze dla obu membran lepiej permeujacym
gazem jest CO,. Wspotczynnik permeacji tego gazu wynidst 150 barrerow dla PPO 70 oraz
162,6 barrera dla AE 55, a idealny wspotczynnik rozdziatu (a*cozicns), odpowiednio 2,46 16,3.

Stowa kluczowe: separacja membranowa, biogaz, biometan

1. WPROWADZENIE

Plany dekarbonizacji Europy, minimalizowania emisji gazow cieplarnianych
oraz rozwoju gospodarki o obiegu zamknietym wraz z trendem waste-to-energy
prowadzg do zwigkszenia zapotrzebowania na gaz i zielong energi¢. Biorgc pod
uwage obecng trudng sytuacj¢ geopolityczng na $wiecie, Europejski Zielony Lad
I zwigzang z nim Strategi¢ Ograniczenia Emisji Metanu, wydaje si¢, ze biogazownie
i biometanownie powinny odegra¢ istotng role w transformacji energetycznej Unii

x D4 ajcygan@iich.gliwice.pl www.iich.gliwice.pl
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Europejskiej. Wedlug Europejskiego Stowarzyszenia Biogazu, biometan moze
pokry¢ do 2050 r. 30-40% zapotrzebowania UE na gaz. W Europie obserwuje si¢
ciggly wzrost liczby instalacji produkujacych biometan — pod koniec 2022 r. byto
ich 1067 [1]. Potencjal energetyczny polskiego sektora rolno-spozywczego
W zakresie wytwarzania biogazu szacuje si¢ na ponad 7,8 mld m® rocznie [2]. Jednak
rynek biometanu w Polsce dopiero zaczyna si¢ rozwija¢. Wynika to zardwno z braku
odpowiednich regulacji prawnych, jak i dostgpnosci gotowych, rodzimych
rozwigzan uktadow do uszlachetniania biogazu do biometanu, dostosowanych do
polskich warunkéw (rodzaju substratow uzytych do produkeji biogazu czy wielkosci
instalacji). Sektor biometanowy powinien sta¢ si¢, jak najszybciej, zauwazalnym
elementem w catoksztalcie zmian w zakresie pozyskiwania energii w naszym kraju.
Wypracowanie wlasnych rozwigzan krajowych moze stanowi¢ istotny impuls dla
zrbwnowazonego rozwoju gospodarczego, a rodzima mikroinstalacja do produkcji
biometanu z biogazu wytworzonego na bazie odpadow rolniczych lub komunalnych
bytaby innowacyjnym produktem, ktory wpisuje si¢ w Krajowe Inteligentne
Specjalizacje.

Procesy membranowe w konteks$cie uszlachetniania biogazu sg intensywnie
badane od dekady i znalazty juz praktyczne zastosowanie w duzych instalacjach
0 wydajnos$ci liczonej w setkach badz nawet tysigcach m3h biogazu, pracujacych
pod cisnieniem wyzszym niz 1 MPa [3-5]. W przypadku mniejszej skali,
charakterystycznej dla warunkow polskich, efektywnos$¢ energetyczna i ogoélna
optacalno$¢ inwestycji moze by¢ trudniejsza do osiagnigcia.

Wiasciwe zaprojektowanie procesu separacji membranowej powinno opierac si¢
na doktadnej znajomosci charakterystyki membrany, czyli uzyskiwanych na niej
wspotczynnikow  przepuszczalnosci 1 selektywnosci [6]. Celem badan
przedstawionych w niniejszej pracy bylo okreslenie wiasciwosci separacyjnych
materiatow membranowych pozyskanych z Centrum Materiatow Polimerowych
i Weglowych PAN w Zabrzu w kontekscie prac nad rodzima technologia
uzdatniania biogazu do biometanu. Dostepne dane literaturowe dotyczace transportu
sktadnikow mieszaniny CO2/CHs wskazuja na znaczne rozbiezno$ci migdzy
wspotczynnikami przepuszczalnos$ci czystych gazdéw 1 tych samych gazow
wystepujacych w mieszaninie [6-10]. W zwiazku z tym wyznaczono
eksperymentalnie wspotczynniki przepuszczalno$ci czystego metanu i ditlenku
wegla oraz przeprowadzono badania separacji mieszanin gazowych CO2/CH, dla



58 A. JANUSZ-CYGAN I INNI

roznych stezen CHa (40-60% obj.) i dla réznych natezen przeptywu (60-130
ml/min). Badania przeprowadzone zostaly w instalacji membranowej z ptaska
membrang filtracyjng wedlug ogoélnej metodologii stosowanej w przypadku
komercyjnych modutéw membranowych.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

Badania permeacyjne przeprowadzono w instalacji badawczej, ktorej schemat
przedstawiono narys. 1.

Modul membranowy zasilano z butli gazami czystymi (CHa4, CO2). Gazy z butli
pobierano przez zawory regulacyjne 1 nastgpnie poprzez mieszalnik 1
wprowadzano do modutu membranowego. Mieszalnik 1 stanowila metalowa
kolumna o $rednicy 2 cm i wysoko$ci 50 cm. Po stronie permeatu zastosowano
pompe préozniowa oraz dodatkowo wprowadzono hel, jako gaz no$ny permeatu.
W tym celu do mieszalnika 2, o $rednicy 2 cm i wysokosci 19 cm, wprowadzana
byla znana ilo§¢ helu oraz permeat. Obydwa mieszalniki byly wypetnione
szklanymi kulkami o $rednicy 5 mm. W badaniach uzyskiwano prézni¢ rzedu 20
mbar (abs).

W czasie badan transportowych mierzono i kontrolowano natgzenie
przeptywu, ciSnienie i temperatur¢ w strumieniu zasilajacym, retentacie
i permeacie, oraz nate¢zenie przeplywu helu zastosowanego jako gaz no$ny
permeatu. Stezenia sktadnikow gazu zasilajacego, retentatu i permeatu w badaniach
separacji mieszanin mierzono przy wykorzystaniu chromatografu gazowego firmy
Varian. Badania transportowe czystych gazoéw prowadzono przy natezeniu
przeplywu gazu zasilajagcego rownym ok. 40 ml/min, transmembranowej roéznicy
cinien z zakresu 1,7-7,5 bar (abs) i temperaturze gazu w granicach 19-21°C.
Natomiast badania procesu separacji mieszanin CO2/CH4 prowadzono dla natezen
przeplywu gazu zasilajacego wynoszacych 60, 100 i 130 ml/min, przy stalej
transmembranowej réznicy cisnien réwnej ok. 7 bar (abs), temperaturze gazu
wynoszacej 20-22°C i stezeniu metanu roéwnym 40, 50 i 60% obj. W ditlenku
wegla. Po kazdym cyklu pomiarowym instalacja byla przeplukiwana czystym
azotem. Do modutu membranowego doprowadzano wtedy 50 ml/min azotu pod
ci$nieniem ok. 2 bar (abs). Ptukanie prowadzono przez 20-30 minut. Miato ono na
celu zabezpieczenie membrany przed wystgpieniem ewentualnych niepozadanych
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procesow prowadzacych do zmiany wlasciwosci badanego materiatu, takich jak
specznienie czy plastyfikacja.

(™) (F)(p)
T F T T .
MobuE. [T (c)(T)(F)(P)
MEMBRANOWY __ ~_ T T e
- T -
(pH C‘*T\F"PJ
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4 2 —
( ® ) Pomiar ciénienia

Rys. 1. Schemat do$wiadczalnej instalacji membranowej

Fig. 1. Experimental set-up

Do pomiaru natezenia przeptywu gazu zasilajacego, retentatu, permeatu i helu
(jako gazu no$nego) uzyto przeptywomierzy DFM27 (0-200 ml/min; 0-50 ml/min
i 0—20 ml/min) firmy Aalborg o doktadnosci + 1% zakresu pomiarowego. Ci$nienie
mierzono za pomocg przetwornikow cisnienia (Cole-Parmer seria P)
z doktadnoscig do 0,1 psi, a do pomiaru temperatury uzyto przetwornika Cole-
Parmer Digi-Sense, ktory zapewniat doktadnos¢ 0,1°C.

W badaniach wykorzystano ptaskie membrany polimerowe, ktore zostaly
zsyntezowane w Centrum Materialdow Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu.
Jedna z membran oznaczona jako PPO 70 wykonana jest z dostgpnego na rynku tlenku
polifenylenu: [poly(2,6-dimetylo-1,4-tlenek fenylenu)], a druga membrana AE 55
wytworzona zostala na bazie dibezwodnika 4,4'-(heksafluoroizopropylideno)
diftalowego (6FDA) oraz diaminy: 4,4-metylobis(2,6-dimetyloanilina). Wzory
pOtstrukturalne  polimeréw uzytych do wytworzenia badanych membran
przedstawiono na rys. 2. Obie membrany miaty powierzchni¢ czynng réowng 58 cm?
oraz grubo$¢ 85 um.
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PPO 70 AE 55

Rys. 2. Wzory potstrukturalne polimerow wykorzystywanych w badaniach do§wiadczalnych
Fig. 2. Semi-structural formulas of polymers used in experimental research

3. WYNIKI BADAN DOSWIADCZALNYCH

3.1. CZYSTE GAZY

Uzyskane dane pomiarowe pozwolity na wyznaczenie wspotczynnikéw
przepuszczalnosci. Na rys. 3—4 przedstawiono przyktadowe wyniki uzyskane dla
membrany AE 55, dla nat¢zenia przeptywu gazu zasilajacego rownego 40 ml/min
i temperatury 20,3-20,6°C. Kazdy punkt pomiarowy byt powtorzony czterokrotnie
i wszystkie punkty zostaly umieszczone na wykresach.

Mozna zauwazy¢ (rys. 3A i 4A), ze nat¢zenie przeptywu permeatu ro$nie Wraz
ze wzrostem transmembranowej r6znicy cisnien. Bazujac na danych
eksperymentalnych, prognozowane wartosci przeplywu permeatu, obarczone sg
btedami, ktore wynikaja z dokladno$ci pomiaru natgzen przeplywu gazu dla
posiadanych miernikow przeptywu. Pomimo zastosowania pompy proézniowej oraz
helu jako gazu nosnego permeatu, w celu zwigkszenia objetosci gazu
przeplywajacego przez urzadzenie pomiarowe, nie osiggnieto lepszego poziomu
doktadnos$ci pomiarow.
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Rys. 3. Zaleznos¢ natezenia przeptywu permeatu (A) i wspotczynnika przepuszczalnoscei ditlenku
wegla (B) od transmembranowej roznicy ci$nien dla membrany AE 55
Fig. 3. Flow rate of permeate (A) and carbon dioxide permeability coefficient (B) vs.
transmembrane pressure drop for the AE 55 membrane

Ponadto obserwuje si¢, ze wspolczynniki przepuszczalnosci badanych
gazoOw zaleza od cis$nienia (rys. 3B i 4B). Dowodzi to, ze istnieja wzajemne
oddziatywania pomiedzy polimerem a dyfundujagcym sktadnikiem. Spadek
wspotczynnika przepuszczalnosci ditlenku wegla wraz ze wzrostem cisnienia jest
typowy dla dobrze rozpuszczalnych gazdéw, takich jak CO,, w polimerach
szklistych [11]. W przypadku metanu natomiast obserwowany jest prawie liniowy
wzrost przepuszczalnoséci ze wzrostem cisnienia (rys. 4B). Taka sytuacja czesto
wystepuje podczas przenikania zwigzkoéw organicznych przez elastomery [11].
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Rys. 4. Zaleznos¢ natezenia przeptywu permeatu (A) i wspotczynnika przepuszczalnosci metanu (B)
od transmembranowej roéznicy ci$nien dla membrany AE 55

Fig. 4. Flow rate of permeate (A) and methane permeability coefficient (B) vs. transmembrane

pressure drop for the AE 55 membrane

Na rys. 5 pokazano zmiang idealnego wspotczynnika separacji CO2/CHa, {j.
stosunku  wspotczynnika  przepuszczalnosci CO, do  wspodlczynnika
przepuszczalnosci CHa.
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Rys. 5. Zalezno$¢ idealnego wspotczynnika separacji od transmembranowej rdznicy ci$nien dla
membrany AE 55
Fig. 5. Dependence of the ideal separation factor vs. transmembrane pressure drop for the AE
55 membrane

Jak mozna zaobserwowaé, idealny wspotczynnik separaciji (o"cozcna) maleje ze
wzrostem Ap. Przyktadowo, dla transmembranowej réznicy cisnien rownej 3 bary,
idealny wspotczynnik separacji CO2/CH4 wynosi okoto 14, a wzrost Ap do 7,2 bar
powoduje ponad dwukrotny spadek jego wartosci.

Wspolczynniki przepuszczalnosci uzyskane w badaniach prezentowanych
W tej pracy zestawiono z wynikami badan przeprowadzonymi w CMPiW PAN

w Zabrzu (Tabela 1).

Tabela 1. Wspoétczynniki przepuszczalnos$ci dla ptaskich membran polimerowych
Table 1. Permeability coefficients for flat polymer membranes

Rodzaj Pi [barrer]
membrany
CO;" CH4" CO;"™ \P
PPO 70 150,0 61,0 91,4 3,28
AE 55 162,6 25,8 72,1 3,84

* Badania wiasne dla t = 19-21°C, p = 7,2 bar
** Badania CMPiW PAN w Zabrzu; t = 30°C, p = 6 bar
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Jak mozna zaobserwowac, w przypadku obydwu membran lepiej permeujacym
gazem jest ditlenek wegla. W badaniach przedstawionych w tej pracy wspotczynnik
przepuszczalnosci CO> wynosi 150 barreréw w przypadku membrany PPO 70 oraz
162,6 barrera w przypadku membrany AE 55, przy transmembranowej réznicy ci$nien
rownej 7 bar. Idealny wspotczynnik separacji CO»/CHs wynosi w tych warunkach,
odpowiednio, 2,46 1 6,3. Otrzymane wartosci wspotczynnikdw przepuszczalnosci
CO; sg okoto dwoch razy wigksze od wspolczynnikéw wyznaczonych w CMPiW
PAN w Zabrzu przy podobnej transmembranowej roznicy ci$nien, jednak w réznych
temperaturach oraz dla materialow syntezowanych w odrgbnych seriach.

Z powodu rozbieznosci otrzymanych wynikow, podjeto probg pordownania
otrzymanych wspotczynnikow przepuszczalnosci z danymi dostgpnymi w literaturze
przedmiotu dla membran wykonanych z tlenku polifenylenu lub poliimidow
szklistych zawierajacych bezwodnik 6FDA [12-16]. Jednak proba ta nie przyniosta
oczekiwanych rezultatow, gdyz na wlasnosci transportowe membran ogromny wpltyw
maja nawet niewielkie zmiany parametrow procesu polimeryzacji, stosowanie do
matrycy polimerowej dodatkow o réznym sktadzie ilo§ciowym i jako§ciowym oraz,
przede wszystkim, grubo$¢ warstwy aktywnej. W samej pracy zespotu Jankowskiego
[12] mozna znalez¢ wspdtczynnik przepuszczalnosci CO; dla réznych poliimidow,
ktory przyjmuje warto$ci od 0,56 do 515 barrerow. Na podstawie przeprowadzonej
analizy literaturowej mozna jedynie stwierdzi¢, ze najszybciej przez membrany
poliimidowe permeuje ditlenek wegla, a najwolniej azot. Natomiast metan powinien
mie¢ niewiele wyzszy wspolczynnik przepuszczalnosci niz N,. W badaniach
prezentowanych w niniejszej pracy wspolczynnik permeacji CHs jest zdecydowanie
wyzszy niz wspotczynnik permeacji N». Jego warto$¢ bedzie zatem zweryfikowana
w kolejnym cyklu badan. Mierzony strumien permeujacego metanu, ktdry jest
podstawa do wyznaczenia wspolczynnika permeacji, okazat si¢ by¢ bardzo maty (0,1-
0,4 ml/min) w odniesieniu do zakresu (0—20 ml/min) i dokfadnosci pomiarowej
zastosowanego przeptywomierza Aalborg.

Przy zatozeniu, ze w potencjalnym komercyjnym zastosowaniu grubos¢ warstwy
aktywnej membran PPO 70 i AE 55 wynositaby 1 pm, permeancja CO; bytaby réwna
odpowiednio 150 i 162,6 GPU. Sg to wartoSci porownywalne z tymi, ktore
wyznaczono w przypadku komercyjnego modutu Air Products PRISM PA1020
z membrang polisulfonowg (152,8 GPU w temperaturze 20°C) oraz nizsze niz dla
modutu UBE UMS-AS z membrang poliimidowa (1120 GPU w temperaturze 20°C)
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[17,18]. Dokonanie pelnej oceny wlasciwosci separacyjnych badanych w niniejszej
pracy materiatow, w odniesieniu do wspomnianych modutéw komercyjnych, bedzie
mozliwe po weryfikacji wspotczynnikow permeacji metanu. Jak juz wspomniano
wyzej, wydaja sie one by¢ mocno zawyzone, czego konsekwencja sg niskie wartosci
idealnego wspolczynnika rozdziatu.
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Rys. 6. Zaleznos¢ stezenia gazu w permeacie (CO2 i CH4) od natezenia przeptywu gazu
zasilajacego, dla stezenia metanu w strumieniu zasilajagcym roéwnym 50% obj.
Fig. 6. Dependence of gas concentration in the permeate (CO2 and CHa) on feed gas flow rate,
for a methane concentration in the feed stream of 50 vol. %

3.2. MIESZANINY GAZOWE

Na rysunku 6 przedstawiono sktad gazu po stronie permeatu w zaleznosci od
natezenia przeptywu gazu zasilajacego dla przypadku separacji mieszaniny
zawierajacej 50% obj. CHs w CO; dla membrany PPO 70. Mozna na nim
zaobserwowac praktycznie liniowy wzrost stezenia ditlenku wegla w permeacie,
ktore sigga 75% obj. dla przeptywu 130 ml/min. Z kolei na rysunku 7
przedstawiono zalezno$¢ wspotczynnikow permeacji obu gazéw w membranie
PPO 70 od stezenia CHs w gazie zasilajagcym, ktore zostaty wyznaczone na bazie
czastkowych strumieni obu skladnikow permeujacych przez membrang. We
wszystkich przypadkach transmembranowa rdznica ci$nien wynosita 7 bar.
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Jak mozna zaobserwowac na rysunku 7 wzrost udziatu metanu w mieszaninie
prowadzi do znaczacego spadku przepuszczalno$ci membrany dla CO,, przy
niezmiennej (Rys.7B) lub lekko rosnacej jej przepuszczalnosci dla metanu
(Rys.7A). W ogélnym przypadku wspdtczynnik permeacji ditlenku wegla spada
Z okoto 115 do 66,3 barreréw, a metanu ro$nie od 30 do okolo 60 barrerow
w zakresie stezen CHs w gazie zasilajagcym wynoszacym 40-60% obj.

Wspbtczynniki permeacji CO2 i CHs w mieszaninie sg tez nizsze niz dla
czystych gazéw. W przypadku polimeréw szklistych fakt ten jest thumaczony
konkurencyjna adsorpcja sktadnikoéw mieszaniny w pustych przestrzeniach
szklistego polimeru [17,19]. Skutkiem réwnoleglej adsorpcji kilku sktadnikow jest
ogo6lny spadek ich stezenia (a zatem i rozpuszczalnosci) w fazie zaadsorbowanej
W odniesieniu do adsorpcji czystych gazow w podobnych warunkach.
W konsekwencji nastepuje tez spadek wspotczynnikow permeacji wszystkich
sktadnikow mieszaniny, ktéore w rozpuszczalno-dyfuzyjnosciowym ujeciu
transportu masy przez membrang sg iloczynem rozpuszczalnosci i wspotczynnika
dyfuzji. Réwniez zalezno$¢ wspotczynnika permeacji danego sktadnika od jego
stezenia w mieszaninie mozna wytlumaczy¢ konkurencyjng adsorpcja (Rys. 7A).
Wazrost, na przyktad, stezenia metanu w gazie zasilajagcym, kosztem ditlenku wegla,
bedzie prowadzit do wzrostu rozpuszczalnosci, a zarazem i wspoOlczynnika
permeacji pierwszego z nich oraz spadku obu tych wielkos$ci (rozpuszczalnosci
i wspotczynnika permeacji) w przypadku drugiego sktadnika, czyli CO».
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Rys. 7. Zalezno$¢ wspoétczynnikdéw permeaciji (CO2 i CHa) od stezenia CHa W gazie
zasilajacym, dla natezen przeplywu gazu zasilajacego: 100 ml/min (A) oraz 130 ml/min (B)
Fig. 7. Dependence of permeability coefficients (CO2 and CH4) on CHa4 concentration in feed
gas, for feed gas flow rates: 100 mi/min (A) and 130 ml/min (B)

WNIOSKI

e Przeprowadzono badania wlasciwosci separacyjnych ptaskich membran
polimerowych PPO 70 1 AE 55, pozyskanych z CMPiW PAN w Zabrzu,
pod katem rozdzialu mieszaniny CO2/CHs. Stwierdzono, ze obie
membrany charakteryzuja si¢ podobng przepuszczalnoscig dla ditlenku
wegla (odpowiednio, 150 1 162,6 barrera przy roznicy ci$nien 7 bar),
porownywalng z komercyjnym modutem Air Products PRISM PA1020
z membrang polisulfonowa. Stwierdzono ponadto, ze dokonanie pelnej
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oceny wilasciwosci separacyjnych membran PPO 70 i AE 55 bedzie
mozliwe po weryfikacji przedstawionych w tej pracy wspotczynnikéw
permeacji metanu, ktére wydaja si¢ by¢é mocno zawyzone, czego
konsekwencjg sg niskie wartosci idealnego wspotczynnika rozdziatu.
Stwierdzono, ze wspotczynniki permeacji CO2 i CHs w mieszaninie s3
nizsze niz dla czystych gazow, co jest charakterystyczne dla polimerow
szklistych i spowodowane najprawdopodobniej konkurencyjng adsorpcja
sktadnikow mieszaniny w pustych przestrzeniach polimeru.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— natgzenie przeptywu gazu, ml/min
gas flow rate

— eksperymentalny wspotczynnik przepuszczalnosci, barrer
experimental permeability coefficient

— ci$nienie, bar
pressure

— temperatura, °C
temperature

— stezenie po stronie gazu zasilajacego, % obj.
feed gas concentration

— stezenie w permeacie, % obj.
permeate gas concentration

— idealny wspotczynnik separacji (=Pi/Pj)
ideal separation factor

— transmembranowa roznica ci$nien, bar
transmembrane pressure drop

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

— skfadnik i = CO2 lub CHa4
component i = CO2 or CH4
— permeat
permeate
— gaz zasilajacy
feed gas



Badanie wlasciwosci separacyjnych materiatow membranowych... 69

(1]

(2]

(3]

[4]

[5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

PISMIENNICTWO CYTOWANE — REFERENCES

https://www.europeanbiogas.eu/wp-content/uploads/2022/12/Statistical-Report-2022-
Presentation_FINAL.pdf

Krajowy plan na rzecz energii i klimatu na lata 2021-2030 przekazany do KE - Ministerstwo
Aktywoéw Panstwowych - Portal Gov.pl. Ministerstwo Aktywoéw Panstwowych.
https://www.gov.pl/web/aktywa-panstwowe/krajowy-plan-na-rzecz-energii-i-klimatu-na-lata-
2021-2030-przekazany-do-ke (dostgp: 03.01.2022).

I. Angelidaki, L Treu., P. Tsapekos., G. Luo, S. Campanaro, H. Wenzel, P.G. Kougias, Biogas
upgrading and utilization: Current status and perspectives, Biotechnolo. Adv. 36 (2018), 452—
66. DOI: 10.1016/j.biotechadv.2018.01.011.

M. Karaszova, Z. Sedlakova, P. 1zak, Gas permeation processes in biogas upgrading: A short
review, Chem. Papers 69 (2015), 1277-1283. DOI: 10.1515/chempap-2015-0141.

Air Products https://www.airproducts.com/supply-modes/prism-membranes/biogas-upgrading,
(dostep: 05.10.2021).

M. Minelli, G.C. Sarti, 110th Anniversary: Gas and Vapor Sorption in Glassy Polymeric
Membranes—Critical Review of Different Physical and Mathematical Models, Ind. Eng. Chem.
Res. 59 (2020), 341-365. DOI: 10.1021/acs.iecr.9b05453.

O. Vopicka, M.G. De Angelis, N. Du, N. Li, M.D. Guiver, G.C. Sarti, Mixed gas sorption in
glassy polymeric membranes: Il. CO2/CH4 mixtures in a polymer of intrinsic microporosity
(PIM-1), J. Membrane Sci. 459 (2014), 264-276. DOI: 10.1016/j.memsci.2014.02.003.

M. Minelli, S. Campagnoli, M.G. De Angelis, F. Doghieri, G.C. Sarti, Predictive Model for the
Solubility of Fluid Mixtures in Glassy Polymers, Macromol. 44 (2011), 4852-4862.
DOI: 10.1021/ma200602d.

M. Hasani, H. Soltani Panah, M. Abdollahi, New Insight into Solubility Prediction of Carbon
Dioxide and Methane in Different Glassy Homopolymers and Their Polymer Blends Using the
NET-GP Model through an Explicit Solution for Swelling Coefficient, Ind. Eng. Chem. Res. 60
(2021), 14884-14902. DOI: 10.1021/acs.iecr.1c01854.

E. Ricci, M.G. De Angelis, Modelling Mixed-Gas Sorption in Glassy Polymers for CO:
Removal: A Sensitivity Analysis of the Dual Mode Sorption Model, Membranes 9 (2019), 8-
34. DOI: 10.3390/membranes9010008.

N.N. Li, A.G. Fane, W.S.W. Ho, T. Matsuura, Advanced Membrane Technology and
Applications, Wiley, 2008.



70

A. JANUSZ-CYGAN I INNI

[12]

[13]

(14]

[15]

(16]

[17]

(18]

[19]

A. Jankowski, E. Grabiec, K. Nocon-Szmajda, A. Marcinkowski, H. Janeczek, A. Wolinska-
Grabczyk, Polyimide-Based Membrane Materials for CO2 Separation: A Comparison of
Segmented and Aromatic (Co)polyimides, Membranes 11 (2021), 274-290.
DOI: 10.3390/membranes11040274.

A.Y. Alentiev, 1.S. Levin, N.A. Belov, R.Y. Nikiforov, S.V. Chirkov, D.A. Bezgin, Features of
the Gas-Permeable Crystalline Phase of Poly-2,6-dimethylphenylene Oxide, Polym. 14 (2022),
120-138. DOI: 10.3390/polym14010120.

G. Bissadi, T. Melo Santos, B. Kruczek, Synthesis and Gas Transport Properties of Poly(2,6-
dimethyl-1,4-phenylene oxide)-Silica Nanocomposite Membranes. Membranes 8 (2018), 125-
143. DOI: 10.3390/membranes8040125.

M.U. Khan, J.T.E. Lee, M.A. Bashir, P.D. Dissanayake, Y.S. Ok, Y.W. Tong, Current status of
biogas upgrading for direct biomethane use: A review. Renew. Sustainable Energy Rev. 149
(2021), 111343-111363. DOI: 10.1016/j.rser.2021.111343.

M.Z. Ahmad, M. Navarro, M. Lhotka, B. Zornoza, C. Téllez, W.M. de Vos, Enhanced gas
separation performance of 6FDA-DAM based mixed matrix membranes by incorporating MOF
UiO-66 and its derivatives. J. Membrane Sci. 558 (2018), 64-77.
DOI: 10.1016/j.memsci.2018.04.040.

A. Janusz-Cygan, J. Jaschik, M. Tanczyk: Upgrading Biogas from Small Agricultural Sources
into Biomethane by Membrane Separation. Membranes, 11, (2021), 938.

DOI: 10.3390/membranes11120938.

G. Wiciak, A. Janusz-Cygan, K. Janusz-Szymanska, M. Tanczyk: Determination of the
effectiveness of commercial polymeric membranes for carbon dioxide separation. Desalination
and Water Treatment 243 (2021), 107-115.DOI: 10.5004/dwt.2021.27874.

E.S. Miandoab, S.E. Kentish, C.A.Scholes: Modelling Competitive Sorption and Plasticization
of Glassy Polymeric Membranes Used in Biogas Upgrading. J. Membr. Sci. 617 (2021),
118643. DOI: 10.1016/j.memsci.2020.118643.



Badanie wlasciwosci separacyjnych materiatow membranowych... 71

ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, LUKASZ HAMRYSZAK,
ANNA PAWLACZYK-KUREK, JOLANTA JASCHIK, KRZYSZTOF GOSIEWSKI,
ARTUR WOIDYLA, ELZBIETA SOLTYS, MAREK TANCZYK

INVESTIGATION OF SEPARATION PROPERTIES OF MEMBRANE
MATERIALS BASED ON POLYPHENYLENE OXIDE OR DIPHTHALIC
ANHYDRIDE AND DIAMINE FOR BIOGAS SEPARATION PROCESSES

Decarbonization, minimizing greenhouse gas emissions, circular economy and
the waste-to-energy trend lead to increased demand for gas and green energy. The
European Biogas Association shows that biomethane gas can cover 30-40% of EU
gas demand by 2050. There is a steady increase in the number of biomethane
installations in Europe. The application of membrane processes to biogas upgrading
has been intensively researched. It is practically used in large installations with
several hundred m3/ h of biogas, operating at pressures higher than 1 MPa [3-5].The
problem arises when dealing with small farms, such as in Poland. Despite the
estimated energy potential of the Polish agro-food sector for biogas production
being over 7.8 bcm per year, there is a lack of small-scale biogas upgrading
technologies suitable to Polish conditions. A good energy efficiency and overall
profitability of the investment may be more difficult to achieve in this case. The
proper design of a membrane separation process should be based on a thorough
knowledge of the membrane characteristics, i.e. the permeability coefficients and
selectivity on it, under conditions as close as possible to the actual operating
conditions of the plant [6]. The aim of the work was to develop a methodology
leading to a non-invasive estimation of the actual values of the permeability
coefficients of the main biogas components CH4 and CO,. The laboratory tests were
carried out on two kinds of flat polymer membranes (PPO 70 and AE 55) prepared
by the Center for Polymer and Carbon Materials of the Polish Academy of Sciences
in Zabrze. Both membranes had an active surface of 58 cm? and a thickness of 85
um. The pure gases CHa, CO, and mixtures CO,/CH4 were examined separately.
Permeation studies of pure gases were carried out at a feed gas flow rate of
approximately 40 ml/min, a transmembrane pressure drop in the range of 1.7-7.5
bar (abs) at temperatures 19-21°C. However, the tests on the separation process of
CO./CH4 mixtures were carried out for feed gas flow rates of 60, 100, and 130
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ml/min, with a constant transmembrane pressure drop of approximately 7 bar (abs),
at a temperature of 20-22°C where methane concentration in carbon dioxide was
40, 50 and 60 vol.%. It was found that carbon dioxide was a component that
permeated more quickly through both of the membranes. Moreover, it was
observed that in each case the permeability coefficients are not constant, but change
with the change in the feed gas pressure. The data from experimental research
allowed to determine permeability coefficients and ideal CO,/CH4 separation
factors which were respectively: Pcoz = 150 barrer Pcns = 61 barrer, a*cozcHa =
2.46 for the PPO 70 membrane, and Pcoz2 = 162.6 barrer, Pcrs = 25.8 barrer and
a*coachs = 6.3 in case of the AE 55 membrane.

Keywords: membrane separation, biogas, biomethane
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Przeprowadzono badania nad otrzymaniem porowatych, monolitycznych materiatow
zbudowanych z szkieletu zawierajacego zeolit TS-1. Materialy wytwarzano w procesie
krystalizacji amorficznej fazy TiO,-SiO, monolitow o hierarchicznej mikro- i makro-
strukturze  porow.  Krystalizacjg  prowadzono w  roztworze  wodorotlenku
tetrapropyloamoniowego w temperaturze 175°C. Stwierdzono silny wptyw stezenia zasady
organicznej oraz czasu krystalizacji na posta¢ makroskopowa otrzymanych materialow oraz
stopien krystalizacji amorficznego szkieletu.

Stowa kiuczowe: zeolit TS-1, krystalizacja amorficznych tytanosilikatow, hierarchiczna
struktura

1. WPROWADZENIE

Katalizator TS-1 zostat otrzymany w 1983 roku przez badaczy firmy Enichem
[1]. Materiat ten jest zeolitem krzemionkowym, z jonami tytanu wbudowanymi
w krystaliczng strukture szkieletu, o strukturze MFI, charakteryzujacej si¢ liniowo-
zygzakowatym uktadem kanatéw o rozmiarach 0,53 x 0,56 nm. Synteza tego zeolitu
byta jednym z wazniejszych osiggnie¢ w Katalizie. Zeolit TS-1 po raz pierwszy
zostal wykorzystany komercyjnie jako katalizator w 1986 roku przez firm¢ Enichem

x X< j.bialon@iich.gliwice.pl www.iich.gliwice.pl
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w reakcji hydroksylacji fenolu [2]. Dzigki wyjatkowym wiasciwosciom tego
materiatu, otworzona zostala droga do prowadzenia wielu reakcji utleniania,
epoksydacji oraz hydroksylowania zwigzkow organicznych w fazie cieklej za
pomoca H>0, w tagodnych warunkach procesowych [3]. W reakcjach tych zeolit
TS-1 charakteryzuje si¢ duza aktywnoscig i selektywnoscig. Jedna z unikalnych cech
tego materialu jest wysoka hydrofobowo$¢ [4]. Ponadto, materiaty te majg duza
powierzchnig wlasciwa i duza wydajnos¢ adsorpcyjna.

W oryginalnej metodzie otrzymywania zeolitu TS-1 [1] w pierwszym etapie
w wyniku kontrolowanej hydrolizy tetraetoksysilanu (TEOS) i tetraetoksytytanu
(TEOT) w wodnym roztworze wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH),
petigcego rolg szablonu molekularnego, powstaje hydrozel. W nastgpnym etapie
poddawany jest on procesowi krystalizacji (10 dni) w temperaturze ponizej 200°C.
Struktura MFI zeolitu powstaje przy stosunku molowym [Ti]/([Ti]+[Si]) mniejszym
od 0,025. W nastepnych latach zaproponowano wiele modyfikacji procesu
otrzymywania zeolitu, polegajacych na I) zmianie sktadu mieszaniny reakcyjnej, np.
zastosowaniu innych prekursoré6w krzemionki i tytanu (koloidalnej krzemionki,
pirogenicznej krzemionki, amorficznych tlenkow TiO2-SiOz, chlorku tytanu,
tetraizopropoksy tytanu, tlenku tytanu), Il) zastosowaniu innych szablonow
molekularnych (TEACI, di-PEH, TBAOH, TEAOH)), III) uzyciu zwigzkoéw
mineralizujgcych (NHs, CH3sNH2, (NH4)2CO>) oraz IV) zmianie warunkow syntezy
[5]. Wszystkie te czynniki maja istotny wpltyw na wielko$¢ krysztatow, strukturg
krystaliczng oraz efektywno$s¢ wbudowania jonéw tytanu do szkieletu
krzemionkowego i ich lokalizacjg

Najistotniejszym czynnikiem ograniczajagcym zastosowanie zeolitu TS-1
w procesach chemicznych jest wielko$¢ kanatow, ktora nie tylko utrudnia udziat
w reakcji czasteczek o srednicach hydrodynamicznych wigkszych od ich rozmiarow,
ale takze bardzo silnie wptywa na szybkos¢ dyfuzji substratow i produktow oraz
dostepnos¢ do centrow aktywnych. Jednym z sposobow ograniczenia wpltywu
dyfuzji na szybko$¢ procesu jest skrocenie drogi substratdow do centrow poprzez
wygenerowanie hierarchicznej porowato$ci w ziarnach zeolitu. Do wytworzenia
mezoporéw zastosowano twarde lub migkkie szablony, np. nanoczastki wegla,
nanorurki weglowe, micele zwiazkéw powierzchniowo czynnych, polimery, ktore
dodaje sie do mieszaniny reakcyjnej w procesie syntezy zeolitu [6-8].
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Mezoporowaty zeolit otrzymano roéwniez w wyniku krystalizacji amorficznych
kserozeli tytanowo-krzemionkowych [9].

W  pracy zaproponowano otrzymanie monolitycznych  materiatow
0 hierarchicznej porowatosci, z wbudowanymi krysztatami zeolitu TS-1, w procesie
krystalizacji amorficznych materiatow tlenkowych TiO-SiO,, charakteryzujacych
si¢ obecnoscig mikro- 1 makroporéw. Przeprowadzono badania wstepne
z wykorzystaniem wodorotlenku tetrapropyloamoniowego, ktory petnit podwojna
role, jako szablon molekularny oraz zwigzek o silnie zasadowych wtasciwosciach.
Zbadano wptyw stezenia zasady organicznej oraz czasu krystalizacji na wlasciwosci
otrzymanych materialow.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

Materiaty TiO2-SiO2, o hierarchicznej strukturze pordéw, zostaly otrzymane
metodg jednostopniowg wedtug procedury opisanej w pracy [10]. Stezenie tytanu
w probkach wynosito 2 % mas. Monolity, w ksztalcie cylindrow o wymiarach
40x3,5 mm, poddano procesowi krystalizacji w autoklawie (Bergson), w roztworze
wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH) w temperaturze 175°C (Tabela
1).

Otrzymane materiaty scharakteryzowano za pomoca nastgpujacych metod:
niskotemperaturowej adsorpcji azotu, skaningowej mikroskopii elektronowej oraz
dyfrakcji promieniowania X. Izotermy adsorpcji azotu wykonano w aparacie ASAP
2010 (Micromeritics) w temperaturze -197°C, a probki przed adsorpcja byly
odgazowywane pod proznig przez 24 h w temperaturze 200°C. Na podstawie
izoterm adsorpcji obliczono powierzchni¢ wtasciwg metodami BET i Dubinina-
Astakhova, objeto§¢ mikroporow oraz ich rozmiar metoda Horvath-Kawazoe.
Obrazy materialow otrzymywano metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM) w aparacie PhenomPure, ThermoFisher Scientific. Do uzyskania obrazéw
SEM zastosowano detektor elektronow wstecznie rozproszonych i napigcie
przyspieszajace 5 kV. Pomiary dyfrakcji promieniowania X wykonano w aparacie
XRD, D8 ADVANCE Theta/Theta, Bruker, Billerica, MA przy uzyciu generatora
Cu w zakresie katow 20 od 5 do 80°.
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Tabela 1. Warunki procesu krystalizacji monolitow TiO,-SiO;
Table 1. Crystallization process conditions of TiO,-SiO, monoliths

Prébka Stezenie ml roz'tworu/g C;as )
TPAOH [%0] SiO2 krystalizacji [h]
1 16 11 60
2 16 15 60
3 8 15 24
4 8 11 24
5) 16 12 24
6 16 15 6

3. WYNIKI BADAN

W pracy przedstawiono wyniki wstgpnych badan nad otrzymywaniem
porowatych, monolitycznych materiatow z wbudowanymi w szkielet zeolitami
typu TS-1. Materiaty te powstawaty w wyniku krystalizacji monolitoéw TiO2-SiO:
w warunkach podobnych do tych, ktore stosuje si¢ w procesie otrzymywania
zeolitow TS-1. Poddawane krystalizacji monolity charakteryzowaty si¢
hierarchiczng strukturg porow, ktéra tworzyly przeptywowe makropory (Rys. 1),
0 $rednicach w zakresie 8 do 10 um, oraz obecne w szkielecie mikropory o $rednicy
ok. 1,5 nm (Rys. 2, Tabela 2). Szkielet materialow zbudowany byt z amorficzne;j
fazy krzemionkowej z wbudowanymi jonami Ti** [10].
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H D58 x300 300um

Rys. 1. Obraz monolitu TiO2-SiO otrzymany metodg SEM
Fig. 1. SEM image of TiO,-SiO, monolith

Na Rys. 3 przedstawiono obrazy SEM szesciu probek otrzymanych w wyniku
krystalizacji w warunkach opisanych w Tabeli 1. Obrazy te pokazujg silny wptyw
warunkow krystalizacji (stezenia TPAOH 1 krzemionki w roztworze oraz czasu
krystalizacji) na makroskopowg posta¢ materiatow. W przypadku probek 1, 51 6
nastgpita degradacja monolitéw i otrzymano materiaty w postaci cylindrycznych
mikrokrysztaldow o rozmiarach odpowiednio: 1,5x0,3; 2,2x0,5; 2x0,5 pm.
W przypadku probki 2 zaszta rowniez degradacja monolitu, a powstale
mikrokrysztaty miaty wieksze rozmiary (dtugos$¢ ok. 5 um) i zdecydowanie mniej
regularny ksztatt. Wszystkie cztery probki byly otrzymane przy stezeniu TPAOH
16%, ale roznym czasie krystalizacji, od 6 do 60 godz. i réznym st¢zeniu
krzemionki w roztworze. Zastosowanie mniejszego st¢zenia TPAOH (probki 3 i 4)
skutkowato zachowaniem monolitycznej postaci materialow. Jednakze
obserwowano czgsciowe rozpuszczenie probek, a S$rednice cylindrycznych
monolitow zmniejszyty si¢ o ok. 40 %. Na obrazie SEM probki 3 wida¢ wigksze
makropory niz w probce 4. W syntezie tego materialu zastosowano wicksze
stezenie SiO2 w roztworze, przy takim samym stezeniu TPAOH i takim samym
czasie krystalizacji. W obu materiatach szkielet tworzg mikrokrysztaly o ksztalcie
zblizonym do kulistego i rozmiarach ok. 5,8 um.
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Rys. 2. Izoterma adsorpcji azotu oraz rozktad wielkosci poréw w monolicie TiO2-SiO;
Fig. 2. Nitrogen adsorption isotherm and pore size distribution of TiO2-SiO2 monolith
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Rys. 3. Obrazy probek zeolitow TS-1 otrzymane metoda SEM
Fig. 3. SEM image of TS-1 zeolites

Izotermy adsorpcji probek 1 i1 2 potwierdzaja mikroporowata strukture
szkieletu, a rozktady wielkosci porow wskazuja na przebudowe szkieletu
amorficznego materiatu tlenkowego (Rys. 4), gdyz $rednica porow i ich objetosc
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ulegly znaczgcemu zmniejszeniu, odpowiednio z 1,5 nm do 0,94 nm oraz z 0,27
cm?/g do 0,17 cm?g. Rowniez powierzchnia Sger zmniejszyla si¢ o ok. 40%
(Tabela 2).
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji azotu oraz rozktady wielkosci porow w probkach 112
Fig. 4. Nitrogen adsorption isotherms and pore size distributions of sample 1 and 2
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Tabela 2. Parametry strukturalne materiatlow
Table 2. Structural parameters of materials

Provka | Soalmilg) [ | doie fom] | 5T IO
Ti0,-Si0; 617 0,271 1,51 567
1 628 0,177 0,94 402
2 610 0,176 0,94 398

Dyfraktogramy XRD (Rys. 5) jednoznacznie wskazujg na powstanie fazy
krystalicznej, charakterystycznej dla materiatow zeolitowych typu TS-1 (struktura
krystaliczna typu MFI) [11]. Probka 1 charakteryzuje si¢ znaczaco lepigj
wyksztalcong faza, niz probki 2 i 3, gdyz na jej dyfraktogramie obserwuje si¢
wigksza intensywnos¢ pikow w zakresie katow 20 rownych 8-10° i 22-25° oraz
mniejszg ich polowkowa szeroko$¢. W probkach 2 i 3 obecna jest rowniez faza
amorficzna, §wiadczy o tym szerokie, ale mato intensywne pasmo w zakresie katow
26 od 10° do 20°.
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Rys. 5. Dyfraktogramy XRD probek 1,213
Fig. 5. XRD patterns of samples 1, 2 and 3
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WNIOSKI

Przemiana amorficznej struktury monolitéw TiO,-SiO, do krystalicznej fazy
MFI typowej dla zeolitu TS-1 silnie zalezy od st¢zenia TPAOH, ilosci
krzemionki w roztworze oraz czasu krystalizacji.

Skrocenie czasu krystalizacji z 60 godz. do 24 godz. oraz zmniejszenie st¢zenia
TPAOH z 16% do 8% mas. sprzyja zachowaniu pierwotnej, makroskopowe;j
postaci materialow oraz przeptywowej struktury makroporoéw, przy
jednoczesnym zmniejszeniu krystalicznego uporzadkowania ziaren zeolitu
TS-1 i obecnosci amorficznej fazy.

OZNACZENIA - SYMBOLS

SBET — powierzchnia wtaéciwa wyznaczona metodag BET, m?/g

specific surface area from BET method

Spb-a — powierzchnia wtaéciwa wyznaczona metodg Dubinina-Astakhova, m?/g

specific surface area from Dubin-Astakhov method

Vmikr — objeto$¢ mikroporéw, cmi/g

micropore volume

Amikr — $rednica mikropor6w, nm

micropore diameter

p/po — ci$nienie wzgledne

relative pressure

V2 — objetoéé¢ zaadsorbowanego azotu, cm3/g

(1]
(2]
(3]

[4]

volume of nitrogen adsorbed
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AGNIESZKA CIEMIEGA, KATARZYNA MARESZ, JANUSZ MALINOWSKI,
ANDRZEJ JARZEBSKI, JULITA MROWIEC-BI1ALON

CRYSTALLIZATION OF TS-1 ZEOLITE IN SKELETON OF TITANIA-
SILICA HIERARCHICAL MONOLITHS

The paper shows the results of preliminary research on transformation of an
amorphous phase of titania-silica skeleton of porous monolithic materials into
crystalline structure of the TS-1 zeolite. The materials subject to transformation
were characterized by hierarchical micro- and macro-pore structure and high
dispersion of titanium atoms in the silica skeleton. The concentration of Ti in all
materials was 2 wt.%. The crystallization process was carried out in aqueous
solution of tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH) at 175 °C in autoclave. The
impact of TPAOH and silica concentration and crystallization time on the final
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crystal structure of the materials was investigated. Low temperature adsorption of
nitrogen, scanning electron microscopy (SEM) and diffraction of X-ray were
employed to study properties of the materials. The original form of the cylindrical
monoliths has only been partially preserved when low concentration of TPAOH
(8 wt.%) and short time of crystallization (24 h) were used. Under higher
concentration (16 wt.%) and for longer time (60 h) fine cylindrical microcrystals
were obtained, and presence of TS-1 zeolite was confirmed by XRD analysis. The
monolithic materials contained two phases, i.e. the crystalline structure
characteristic for TS-1 zeolite and an amorphous one. SEM images showed quite
well-developed spherical microcrystals with diameter ca. 5.8 nm in the skeleton
and well-preserved macroporous structure. The changes in structural parameters of
transformed materials were observed. The size of micropores present in silica
skeleton of the pristine material decreased from 1.5 nm to 0.94 nm. A reduction of
the specific surface area (Sger) was also detected.

Keywords: Zeolite TS-1, crystallization of amorphous titania-silica, hierarchical monoliths

Received: 7.12.2023
Accepted: 27.12.2023



%.+ INSTYTUT
* INZYNIERII CHEMICZNE] Prace Naukowe 11Ch PAN, 27, 86-104 (2023)

Polskiej Akademii Nauk

ADAM ROTKEGEL, ZENON ZIOBROWSKI*

ANALIZA SUBSTRATOW ORGANICZNYCH
STOSOWANYCH W GOSPODARCE BIOGAZOWEJ]

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

Malejaca ilos¢ paliw kopalnych i rosngca emisja gazéw cieplarnianych powoduja, ze
poszukiwane sg alternatywne zrodta energii. W ostatnich latach mozna zauwazy¢ szybki
wzrost produkcji biogazu. Biogaz jest niekonwencjonalnym paliwem wytwarzanym z materii
organicznej w warunkach beztlenowych w procesie fermentacji metanowej, ktorego
glownym sktadnikiem jest metan. Dobor substratow tworzacych mieszaning fermentacyjna
wymaga szczegotowej wiedzy o stosowanych substratach, ich skladzie, wydajnosci i
wzajemnym  oddzialywaniu. W  pracy przedstawiono pordéwnanie i  analiz¢
wykorzystywanych obecnie substratdéw w gospodarce biogazowe;j.

Stowa kluczowe: biogaz, biometan, odpady organiczne

1. WPROWADZENIE

W zwiazku z dazeniem do intensywniejszego wykorzystania odnawialnych
zrddet energii oraz ograniczenia emisji gazoéw cieplarnianych i zmniejszenia zuzycia
kopalnych surowcow energetycznych, coraz wigksze znaczenie ma produkcja
i wykorzystywanie biogazu z substratow bogatych w substancje biogenne. Z punktu
widzenia polityki energetycznej i proekologicznej wytwarzanie biogazu staje si¢
coraz bardziej uzasadnione i optacalne.

Obserwowany wzrost produkcji energii pochodzacej z biogazu nalezy ttumaczy¢
zmienionymi regulacjami administracyjnymi oraz rosngcym zapotrzebowaniem
rynkow energetycznych na odnawialng i czystg energie.

x DX zenz@iich.gliwice.pl www.iich.gliwice.pl
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Biogaz to niekonwencjonalne paliwo produkowane z materii organicznej
w warunkach beztlenowych w procesie fermentacji metanowej, ktérego gtéwnym
sktadnikiem jest metan [1-3]. W pierwszym etapie, (hydroliza) nastgpuje rozktad
ztozonych zwiazkéw organicznych (weglowodany, biatka, tluszcze) na proste
zwigzki organiczne (aminokwasy, cukier, kwasy ttuszczowe). Uczestniczace w tym
procesie bakterie uwalniaja enzymy, ktore rozktadaja materiat na drodze reakcji
biochemicznych. Powstajace produkty posrednie rozktadaja si¢ (zakwaszanie) na
kwasy ttuszczowe, ktore zamieniaja si¢ w kwas octowy, wodor i dwutlenek wegla
(acetogeneza), W ostatnim etapie (metanogoneza) z produktow acetogenezy
powstaje metan [4].

Rozrézniamy mokra (cze$ciej stosowang) 1 sucha metode fermentacji.
Jednoznaczny podziat metod na fermentacj¢ mokra i sucha z biologicznego punktu
widzenia jest wlasciwie mylny, poniewaz bakterie biorgce udzial procesie
fermentacji zawsze potrzebuja ptynnego Srodowiska do przezycia. W praktyce
0 fermentacji mokrej mowimy wtedy, gdy zawarto$¢ masy suchej w fermentorze
wynosi od 12 do 15% i przy tej zawarto$ci wody mozliwe jest pompowanie
materiatu. Je$li zawarto§¢ masy suchej wzrosnie powyzej 16%, to wsad
fermentacyjny przewaznie traci zdolnos$¢ do transportu za pomoca pomp i mowimy
wtedy o fermentacji suchej.

Tabela 1. Sredni sktad biogazu wg. [2]
Table 1. Average biogas composition

Element sktadowy Stezenie

Metan (CHa) 50 — 75% obj.
Ditlenek wegla (CO2) 25 — 45% obj.
Woda (H20) 2 — 7% obj.
Siarkowodor (H»S) 20 — 20000 ppm
Azot (N2) <2% obj.

Tlen (Oy) <2% obj.
Wodor (Hy) <1% obj.

Metan to zwigzek chemiczny wykorzystywany jako gaz opatowy w przemysle
energetycznym, silnikach samochodowych oraz gospodarstwach domowych.
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Biogaz w swym sktadzie zawiera 40 — 85% metanu, podczas gdy konwencjonalny
gaz ziemny zawiera 90 — 91% metanu. Warto$¢ opatlowa metanu wynosi 39,7 MJ/m?,
natomiast warto$¢ opalowa biogazu z rozkladu biomasy zalezy od jego sktadu
i wynosi od 20 do 30 MJ/m?

Powstajacy w procesie fermentacji metanowej biogaz oprocz metanu i ditlenku
wegla zawiera niewielkie ilo$ci pary wodnej, siarkowodoru i innych zwiazkow.

Przed technicznym wykorzystaniem biogazu nalezy go odpowiednio oczysci¢
z pary wodnej i siarkowodoru, ktore dziataja korozyjnie [2]. Uzdatniony biogaz
(biometan) zawiera 98 — 99% metanu i moze by¢ wykorzystywany w sieci gazowej
lub po sprezeniu wykorzystywany jako paliwo do samochodéw. Biogaz mozna
wykorzysta¢ tez bezposrednio do produkcji energii elektrycznej, energii cieplnej,
napedoéw silnikow trakcyjnych i samochodowych oraz w réznych procesach
technologicznych.

Wydajnos¢ procesu otrzymywania metanu zalezy od zawarto$¢ wody w podiozu
fermentacyjnym, temperatury fermentowania, sposobu przygotowania i sktadu
podtoza, stopienia rozktadu podtoza [2], a w szczeg6lnosci od zawartosci thuszczow,
biatek i wgglowodanow [5].

2. SUBSTRATY DO PRODUKCIJI BIOGAZU

W procesie otrzymywania metanu substratem jest nazywany dowolny materiat
organiczny nadajacy si¢ do strawienia przez bakterie. Monosubstrat, to substancja,
ktora moze by¢ fermentowana samodzielnie. Kosubstrat to substancja, ktora nie
fermentuje samodzielnie, wymaga inokulacji i dodawana jest w odpowiednigj
proporcji do mieszaniny fermentacyjnej.

Doboér  substratow  tworzacych mieszaning fermentacyjng wymaga
szczegotowe] wiedzy o stosowanych substratach, ich sktadzie i wzajemnym
oddziatywaniu. Mieszanina fermentacyjna musi mie¢ okreslone podstawowe
parametry takie jak zawarto$¢ suchej masy odpowiednio 12-15% przy fermentacji
mokrej oraz 16-40% przy fermentacja suchej, temperature 35 do 40°C, odczyn pH
6,8 — 7,5, proporcje sktadnikow pokarmowych C:N:P:S 600:15:5:1, a takze sktad,
ktory nie powoduje powstawania i kumulacji inhibitoréw fermentacji. Zalecane
obcigzenie komory fermentacyjnej wynosi okoto 3 do 5 kg s.m./m? na dobe [6].
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2.1. CHARAKTERYSTYKA SUBSTRATOW

Analizujac sktad mieszaniny fermentacyjnej nalezy wyznaczy¢ najwazniejsze
jej wilasciwosci takie jak sucha masa (s.m.), sucha masa organiczna (s.m.o.),
sktadniki odzywcze (N, P, K), proporcje¢ C/N oraz wystepujace substancje
szkodliwe. Ponadto nalezy poda¢ szacunkowe dane dotyczace ilo$ci i jako$ci gazu
otrzymywanego z danego substratu. Nalezy zauwazy¢ ze podawane dane nie sg
warto§ciami bezwzglednymi, poniewaz dostepne substraty moga ulegaé
okresowym wahaniom jako$ciowym.

Dla wlasciwego wzrostu mikroorganizmow wazne jest zapewnienie
odpowiedniego stezenia makro i mikroelementow, substancji niezbgdnych do ich
wzrostu (np. witaminy A, B, C, D, E i K stymuluja wzrost metanogenow) oraz
modyfikatoréw w postaci kaolinitu, tlenkow i hydroksytlenkow. Mikroorganizmy
wykazuja duza wrazliwos¢ na obecno$¢ substancji toksycznych, co nalezy
uwzgledni¢ przy doborze kosubstratow. Dla celow projektowych istotne znaczenie
ma szybkos¢ biodegradacji, ktora zalezy od ich sktadu chemicznego.

2.2. SKLAD CHEMICZNY WYBRANYCH SUBSTRATOW

Do produkcji biogazu pochodzenia rolnego wykorzystuje si¢ najczesciej
odpady z hodowli i chowu zwierzat (obornik, gnojowica), biomase z celowych
upraw polowych w postaci kiszonek, odpady i produkty uboczne z rolnictwa
(stoma, nieuzyteczne liscie lub korzenie warzyw i inne), odpady czy produkty
uboczne z przetworstwa rolno-spozywczego (wystodki buraczane, drozdze
odpadowe z gorzelni, mtéto z browaroéw, wyttoki z przetworni owocdw, chtodni,
wytwérni sokow itp., makuchy oraz $ruty poekstrakcyjne z wytworni olejow,
odpady z rzezni). Zawarto$¢ wody w biomasie roslinnej waha si¢ od 10% (stoma
owsiana) do ponad 80% w przypadku zielonki buraka cukrowego [7].

Dla wywaru gorzelnianego sucha masa wynosi 110-190 g/dm?® [8]. Udziat
substancji organicznych liczonych na jednostke suchej masy powinien miescic¢ si¢
w przedziale od 70 do 95% w zalezno$ci od rodzaju substratu. Substraty, dla
ktoérych stezenie suchej masy organicznej jest mniejsze niz 60%, sg mato przydatne
do produkc;ji biogazu.
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Podstawowymi sktadnikami biomasy sa wegglowodany, biatka i tluszcze,
ktérych udzial jest zmienny. Ponadto, wystepuje lignina, co wynika z obecnosci
materiatow wioknistych, zwlaszcza w masie roslinnej. Podatnos$¢ na biodegradacje
maleje w szeregu: cukry, biatka, thuszcze, hemicelulozy, lignina. W warunkach
beztlenowych, weglowodany 1 biatka sa szybko degradowane. Utlenianie
thuszczow zachodzi wolniej z uwagi na ich niska biodostepnos¢ [9]. Materiaty
wiokniste: celuloza, hemiceluloza oraz lignina charakteryzuja si¢ zdecydowanie
mniejszg podatnoscia na rozklad biologiczny z powodu zlozonej struktury
chemicznej [10]. Lignina ulega rozktadowi w niewielkim stopniu [11]. Z powodu
malej szybko$¢ hydrolizy materiatow wloknistych konieczny jest dlugi czas
zatrzymania substratu wynoszacy powyzej 20 dni [12].

2.3. NAJCZESCIEJ STOSOWANE SUBSTRATY DO PRODUKCII
BIOGAZU

Substraty do otrzymywania biogazu mozna podzielic wedlug cech
funkcjonalnych na substraty rozcienczajace, zageszczajace, zwickszajace
wydajnos$¢, stabilizujace i utylizacyjne.

Przy podziale wedlug cech technologicznych mozna wyrdzni¢ substraty
inokulujace, adhezyjne, tatwe i trudne do fermentacji oraz niebezpieczne
(inhibicyjne).

Najczesciej stosowany podziat dotyczy pochodzenia danego substratu. W tym
wypadku mozna podzieli¢ substraty na rolnicze (odpady hodowlane i rosliny
energetyczne), odpady z przemystu spozywczego, osady Sciekowe i odpady
komunalne.

2.3.1. Odpady hodowlane

Podstawowym substratem do produkcji biogazu w rolnictwie jest gnojowica
iobornik [13]. Gnojowice stanowi mieszanina odchodéw zwierzgcych oraz wody,
natomiast obornik to $cidtka zmieszana z odchodami zwierzecymi. Stezenie
substancji organicznych zawartych w gnojowicy i oborniku jest zmienne
w zaleznosci od sposobu karmienia oraz iloSci zuzywanej Sciotki i wody.
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Substancje organiczne r6znig si¢ szybkoscig rozktadu i iloscig biogazu powstatego
w wyniku rozktadu biomasy.

[lo$¢ otrzymanego biogazu z gnojowicy bydla jest mniejsza niz w przypadku
gnojowicy §win. W przypadku bydla niestrawione resztki pokarmu ulegaja
wstepnej fermentacji juz w zotadku co powoduje, ze gnojowica bydleca jest
ubozsza w metan. W zwiazku z tym fermentacja samej gnojowicy jest
nieefektywna.

Tabela 2. Produktywnos¢ biogazu z odchodow zwierzecych (s.m. - sucha masa, s.m.o.
- sucha masa organiczna, DJP - duze jednostki przeliczeniowe inwentarza, odpowiada
krowie o masie 500kg [14].
Table 2. Biogas productivity from animal excrement (DM - dry matter, DM - dry organic
matter, DJP - large livestock conversion units, corresponds to a cow weighing 500 kg.

Bydlo Trzoda chlewna Drob
Parametr | Jednostka
Obornik | Gnojowica | Obornik | Gnojowica | Obornik | Gnojowica
tsm/t
sm. 0,237 0,095 0,238 0,066 0,303 0,15
odpadow
tsmo./t
S.m.o. 0,764 0,774 0,799 0,761 0,727 0,756
sm.
kgsmo./ 3-54 25-4 5,5-10
s.m.o./DJP _ i i : i ¥ .
DIP/d Srednio: 3.3 Srednio: 4.2 Sradnio: 7,78
Produkeja )
_ mitsmo. | 2494 2255 228.0 301,0 230,0 320,0
biogazu
Produkcja 1529 056-15 0.6-125
. m?/DIP/d ) . . - 3 .
biogazu Srednio: 2.9 Sradnio: 1,03 Srednio:0,93

Cennym skladnikiem powstalym w wyniku fermentacji metanowej jest
poferment [15,16]. Jest to pozostato$¢ po produkcji biogazu z réznych surowcow
lub odpadéw organicznych. Przewaznie sa to: biomasa roslinna (kiszonka
kukurydzy, zb6z), odpady z przemystu rolno-spozywczego, nawozy naturalne
(gnojowica, pomiot, obornik).
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Pozostatosci po fermentacji cechuja si¢ dobra warto$cig nawozowa, zblizong do
nawozow naturalnych. Poferment ma poréwnywalng do gnojowicy zawarto$é
suchej masy - ok. 4 g/kg $wiezej masy (gnojowica 5-9,5). Zaleznie od rodzaju
substratow zawiera on - w poréwnaniu z gnojowicg - wieksza ilos¢ azotu (3-5
g-N/kg swiezej masy, gnojowica - Srednio 3,1) i potasu (3,5-5,5 g K2O/kg swiezej
masy, a gnojowica - srednio 2,4). Zawarto$¢ fosforu jest porownywalna do $redniej
wartosci tego pierwiastka (1-1,5 g P2Os/kg $wiezej masy, w gnojowicy §rednio 1,4),
jaka spotkamy w gnojowicy. Produkty te r6zni natomiast natezenie emisji odorow,
ktore dla pofermentu jest mniejsze nawet o 80% przy wlasciwie przeprowadzone;j
fermentacji.

W wyniku procesu fermentacji zniszczeniu ulegaja nasiona chwastow, ktore
dostaly si¢ do komory fermentacyjnej wraz z substratami roslinnymi, co
w przypadku uzycia pofermentu jako nawozu zapobiega rozsiewaniu si¢ chwastow,
a co za tym idzie zmniejsza ilo$ci zuzywanych srodkdw ochrony roslin.

2.3.2. Rosliny energetyczne

W ostatnich latach ros$nie tendencja do zwigkszania si¢ powierzchni upraw
roslin przeznaczonych do fermentacji [17].

Do produkcji kiszonek, oprocz powszechnie stosowanej kukurydzy, stosuje sie
réwniez stonecznik, trawy oraz sorgo. Najczesciej stosowang rosling energetyczng
jest kukurydza (90% udzialu w rynku niemieckim). Wynika to glownie z wysokiej
wydajnosci produkeji biogazu z kukurydzy w pordéwnaniu z innymi roslinami,
mniejszych kosztéw produkcji rolnej w porownaniu z innymi uprawami, wzglednie
prostej technologii uprawy 1 zbioru oraz tatwego dlugookresowego
magazynowania.

Z przedstawionych danych wynika, ze produkcja metanu z biomasy jest
zroznicowana. Najwyzszg stwierdzono dla stomy kukurydzy (650 m® CHa/t s.m.),
za$ najnizszy dla lucerny siewnej (400 m® CHa /t s.m.).

Do produkcji biogazu wykorzystuje si¢ w postaci upraw celowych lub odpadow
takze inne roéliny takie jak zyto, pszenicg, owies, jeczmien, rzepak, dynie,
ziemniaki, bob, groch, kalarepe buraki pastewne, buraki cukrowe, cebule,
gorczyce, kapuste, kalafior czy koniczyne. Stosuje si¢ takze osobno lub w catosci:
owoce, bulwy, liscie, nasiona, stome, kiszonki. Ze wzgledow ekonomicznych do
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fermentacji metanowej wykorzystuje si¢ w pierwszej kolejnosci odpowiednie
odpady organiczne, a dopiero w nastgpnej kolejnosci uprawy celowe.

Tabela 3. Uzyski metanu z biomasy w przeliczeniu na suchg mase [17].
Table 3. Methane yields from biomass per dry mass.

Nazwa substratu Produkcja CH4 m®/t s.m.
Kukurydza 410
Burak cukrowy korzenie 425
Burak cukrowy liscie 450
Ziemniak bulwy 418
Ziemniak tety 550
Stoma zytnia 450
Stoma kukurydzy 650
Lucerna 400
Trawa tgkowa 600

2.3.3. Odpady przemyshu spozywczego

Do produkcji biogazu mozna wykorzysta¢ wiele produktow ubocznych
i odpadow z przemystu spozywczego.

Mozna tu wymieni¢ takie produkty jak: wywar gorzelniany, wystodki i melase
buraczang, pulpe ziemniaczang, obierki ziemniaczane i odpady ziemniakow,
wytloki z owocodw, pestki, otreby, odpady z mtyna, Sruty poekstrakcyjne, odpady
owocow, warzyw, kawy, herbaty i tytoniu. Ponadto bardzo cenne s3: maslanka,
serwatka, gliceryna powstajaca przy produkcji estréw metylowych z olejow
ro$linnych, tluszcze posmazalnicze, ttuszcze odpadowe, odpady z rzezni czy
pozostatosci z zaktadow zbiorowego zywienia [18].

Bardzo korzystne i racjonalne jest laczenie biogazowni oraz browarow
i gorzelni, Z jednej strony browar lub gorzelnia jest dostawca podstawowego
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kosubstratu do produkcji biogazu, a z drugiej strony odbiorcg ciepta z biogazowni,
co zwigksza efektywnos¢ inwestycji.

Podczas przetwarzania w zakladach mleczarskich surowcéw pochodzenia
rolniczego, jako odpad, powstaje serwatka. Jest to zlozona mieszanina wielu
warto$ciowych sktadnikow: weglowodandéw (zwlaszcza laktozy), biatek, thuszczy,
kwaséw organicznych, witamin i soli mineralnych. Az 80-90% mleka
wykorzystywanego do produkcji opuszcza ten proces jako serwatka, ktora jest
wartosciowym substratem fermentacyjnym. Szacuje si¢, ze w Polsce powstaje
blisko 2 mIn m? serwatki rocznie, z ktorej w procesie fermentacji metanowej mozna
uzyska¢ okoto 198-560 GWh/rok.

Ogolnie w sektorze rolno-spozywczym w Polsce powstaje rocznie okoto 590
tysiecy ton odpadow z przetworstwa migsa oraz ponad 377 tysiecy ton
Z przetworstwa owocow 1 warzyw. Po przeliczeniu na suchg mas¢ organiczng oraz
uwzgledniajac ich produktywnos$¢ w wytwarzania biogazu rocznie mozna uzyskac
ok. 60 min m® biogazu.

2.3.4. Osady scickowe

W procesie oczyszczania $ciekow jednym z produktow sa osady Sciekowe,
ktore moga ro6znic si¢ znacznie sktadem chemicznym w zaleznosci od wlasciwosci,
pochodzenia $ciekow i technologii ich oczyszczania. Sktad osadow zalezy takze od
struktury spotecznej ludnosci oraz charakteru geograficznego danego obszaru czy
miejscowosci.
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Tabela 4. Odpady przemystu spozywczego jako substrat do biogazowni [18].
Table 4. Food industry waste as a substrate for biogas plants.

Zawartosc suchej
Produkcja
Zawartosc suchej masy organicznej w
Nazwa . . metanuzl1t
masy w 1 t substratu zawartoSci suchej
substratu 5.1.0.
masy
% wsadu % $.M.0. m¥/t s.m.o.
Osady poflotacyine z
b poflotacyjne 2 14.6 90,6 680,0
rzeini
Zawartosé zolgdkow 15,0 4.0 2640
Odseparowana thanka
343 491 700,0
Huszczowa
Odpady i resztki owocow 450 61,5 400,0
Odpady i pozostalosici
13,6 802 370,0
Waroyw
Melasa 217 92.5 30L,6
Wystodziny browarnicze 205 81,2 545,1
Wywar pogorzelniany
il 5 13,6 29,5 387,7
ziemniaczany
Gliceryna 84.0 91,5 1196.0
Odpady z produkcyi oleju 78.8 97.0 600,0
Serwatka 54 26,0 3833
Qdpady = produkcji
CAan d 79.3 940 610,2
serow
Odpacy piekarnicze 87.7 97.1 403.4

RLM aglomeracji to parametr okreslajacy tadunek zanieczyszczen
odprowadzanych we wszystkich rodzajach $ciekow powstajacych na terenie
aglomeracji; RLM aglomeracji uwzglednia $cieki pochodzace od statych
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mieszkancow aglomeracji (w przeliczeniu: 1 RLM aglomeracji = 1 staly

mieszkaniec aglomeracji)

Tabela 5. Prognoza produkcji biogazu w oczyszczalniach $ciekow [19].
Table 5. Forecast of biogas production in sewage treatment plants.

Liczba RLM Srednia ilos¢
. | obshigiwanych - - ;
Wielkos¢ oczyszczalni 2 Tlosc Tlosc biogazu
i Sciekow 51_e 13 : oczyszczonych | powstajacego powstajacego
aglomeracji kanalizacyjna SRR . X 5
(prognoza : Sciekow biogazu na jednej
na rok 2015) AEoERagh oa oczyszczalni
rok 2015) w:
[RLM] - [RLM] %] [hm?/rok] [mi/rok] [m¥rok] | [m*h]
1712
=100 000 136 21274754 56 15531 232 958 556 - 196
15000100000 402 12 164569 32 888.0 133 206 411 331359 38
2000+15 000 991 4574718 12 2505 37 569 872 37911 4
Lacznie 1529 38014441 | 100 2691.6 403 734 838 - -

Poczatkowo osad poddaje sie¢ fermentacji z udzialem tlenu [19], aby
unieszkodliwi¢ niebezpieczne mikroorganizmy oraz substancje organiczne.
Nastepnie fermentacje prowadzi si¢ w warunkach beztlenowych. Po fermentacji
zawarto$¢ substancji organicznych zmniejsza si¢ mniej wigcej o 30%. Zmniejsza
si¢ rowniez zawarto$¢ wody w osadzie, co powodujac wzrost masy substancji statej
w osadzie do 6+7%. Zawartos$ci siarczkow 1 substancji ziemistych humusowych
nadaje osadom $cickowym czarng barwe. Produktem ubocznym w procesie
fermentacji beztlenowej jest powstajacy biogazu. Powstawanie biogazu powoduje
zmniejszenie ilosci substancji organicznych w osadzie oraz obnizenie wartosci
opatowej osadu.

Oczyszczalnie biologiczne, ktore stosowane sa w oczyszczalniach $ciekow
komunalnych i czgSciowo w oczyszczalniach przemystowych, sa praktycznie
najlepiej dostosowane do bezposredniej produkcji biogazu. W wielu $rednich
I duzych oczyszczalniach $ciekow fermentacja w komorach fermentacyjnych
wykorzystywana jest w celu zagospodarowywania osadow $ciekowych.

Wielko$¢ oczyszczalni $ciekow oraz liczba mieszkancow jaka obstuguje
oczyszczalnia decyduje o potencjale oraz sposobie wykorzystania biogazu
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W oczyszczalniach. Ma to bezposredni wptyw na ilos¢, sktad wytwarzanego
biogazu oraz na ilo$¢ odbieranej energii cieplnej i elektryczne;.

2.3.5. Odpady komunalne

Segregowane odpady takie jak resztki zywnos$ci, odpady z restauracji
i zaktadow zbiorowego zywienia czy odpady zielone mogg by¢ uzyte do produkeji
biogazu [20].

W  krajach europejskich wykorzystywanie organicznych odpadow
komunalnych do produkcji biogazu jest szeroko stosowane. Doswiadczenia takich
krajow jak Niemcy i Francja wskazuja, ze jest to wlasciwy kierunek dla gmin
0 charakterze miejskim, ktore prowadza gospodarke odpadami komunalnymi.
Wyprodukowany biogaz mozna wykorzysta¢ do produkcji energii lub oczyszczony
wykorzysta¢ do produkcji paliwa (biometanu) do transportu miejskiego.

Tabela 6. Charakterystyka surowcow pochodzacych z odpadéw komunalnych [20].
Table 6. Characteristics of raw materials derived from municipal waste.

Zawartos¢ Zawartos$¢ suchej masy | Produkcja metanu

Nazwa suchej masy w organicznej w z1lts.m.o.
substratu 1tsubstratu | zawarto$ci suchej masy [m3/t s.m.o.]
[% wsadu] [% s.m.o.]
Odpady organiczne
pacy org 60,3 55,0 396,8

komunalne

Odpady kuchenne i

rzeterminowane

przeterminow 18,9 71,9 530,0

artykuty

zZywnosciowe

Zieleh miejska 23,2 88,2 489,7
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2.4. INHIBITORY FERMENTACII

Sa to substancje dostajace si¢ do fermentatora z dodanym podtozem lub
powstajace jako produkty posrednie, ktore juz w niewielkich ilosciach dzialaja
toksycznie na bakterie i zaktocaja proces rozktadu. Najczesciej wystepujace
inhibitory fermentacji to antybiotyki, srodki dezynfekujace lub rozpuszczalniki,
srodki chwastobdjcze, sole lub metale cigzkie (w wysokich stgzeniach),
siarkowodor. Amoniak (NH3) (nawet w niewielkich stezeniach) dziata szkodliwie
na bakterie, reaguje przy tym z woda tworzac jon amonowy i jon OH". Oznacza to,
ze przy zwickszonym odczynie zasadowym pH, a wigc przy podniesionym stezeniu
jonéw OH" rownowaga si¢ przesuwa i wzrasta stezenie amoniaku. Podczas gdy
amoniak shuzy wigkszosci bakteriom jako zrédlo azotu, to juz w niewielkich
stezeniach (od 0,15 g/1) dziata hamujaco na rozwdj mikroorganizméw [6]. Ponadto
wysokie stezenie taczne NHz i NHs* od 3000 mg/l moze prowadzi¢ do
zahamowania procesu produkcji biogazu [21].

Tabela 7. Inhibitory fermentacji.
Table 7. Fermentation inhibitors.

inhibitor stezenie

sod miedzy 6 a 30 g/l (w przystosowanych kulturach do 60 g/l)
potas od 3 g/l

wapn od 2,8 g/l CaCl,

magnez od 2,4 g/l MgCl,

jon amonowy 27-104g/

amoniak od 0,15 g/l

siarka od 50 mg/l H;S, 100 mg/l %, 160 mg/l Na,S

(w przystosowanych kulturach do 600 mg/l Na,S i 1000 mg/l H,S)
metale ciezkie jako wolne jony:
od 10mg/l Ni, od 40 mg/l Cu, od 130 mg/l Cr, od 340 mg/l Pb, od 400 mg/l Zn

w formie weglanowej:

od 160 mg/l Zn, od 170 mg/l Cu, od 180 mg/l Cd, od 530 mg/l Cr“, od 1750
mg/l Fe

metale ciezkie mogg by¢ wylapywane i neutralizowane przez siarczki

rozgatezione kwasy kwas izomastowy: dziata hamujgco juz od 50 mg/|
tluszczowe
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3. UZYSK METANU

Ilo$¢ biogazu, jaka mozemy uzyskaé w procesie fermentacji zalezy od sktadu
substratow. Do poszczegolnych grup substancji mozemy przyporzadkowac
charakterystyczne uzyski gazu oraz zawarto$ci metanu, wynikajace z réznych
wzglednych zawartosci wegla.

Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta réwniez szybkos$¢ proceséw rozktadu.
Jest to mozliwe tylko w ograniczonej mierze, poniewaz po przekroczeniu
maksymalnej temperatury bakterie ulegaja degradacji. Zawarto$¢ substancji suchej
w fermentatorze (zawartos¢ s.m.) moze wptywac na uzysk gazu ze wzgledu na dwie
rzeczy. Po pierwsze bakterie przy wysokich zawartosciach s.m. moga mie¢
problemy z dotarciem do cz¢séci poditoza lub mogg powodowac tylko czgsciowy
rozklad. Przy bardzo wysokich zawarto$ciach suchej masy wynoszacej od 40%
i wiccej, moze nawet doj$¢ do catkowitego przerwania procesu fermentacji
z powodu braku wody potrzebnej do wzrostu komorek.

Tabela 8. Uzysk biogazu i zawarto$¢ metanu w zaleznosci od fermentujacych sktadnikow.
Table 8. Biogas yield and methane content depending on the fermenting ingredients

uzysk biogazu zawarto$¢ metanu
[Vkg s.m.o.] [% obj.]
przyswajalne biatko (RP) 600 — 700 70-75
przyswajalny ttuszcz (RL) 1.000 — 1.250 68-73
przyswajalne weglowodany (RF + NfE) 700 - 800 50 - 55
WNIOSKI

Wykorzystanie odpadéw oraz odnawialnych zZrddet energii do produkcji
biogazu jest korzystne z punktu widzenia gospodarki odpadami oraz pozwala na
ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych, a w szczego6lnosci pozwala na:

e zmniejszenie zuzycia kopalnych surowcoéw energetycznych;
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e zmniejszenie emisji zwigzkow powstajacych podczas spalania
nieodnawialnych surowcow energetycznych;

e poprawg warunkdéw nawozenia pol uprawnych odpadami pochodzacymi
Z biogazowni w poroOwnaniu z nie przefermentowang gnojowica;

e zniszczenie nasion chwastow, a co za tym idzie zmniejszenie ilosci
zuzywanych $rodkdéw ochrony roslin;

e climinacj¢ patogenow dzigki procesowi higienizacji;

¢ redukcj¢ odorow w pofermencie o ponad 80%;

e zmnigjszenie zanieczyszczania wod gruntowych i powierzchniowych;

e redukcje emisji gazow cieplarnianych powstalych w wyniku
niekontrolowanej fermentacji biomasy (podtlenku azotu oraz metanu).

Ostateczna ilo§¢ metanu dajaca si¢ uzyskac z poszczeg6élnych substratéw jest
okreslona poprzez zawarto$¢ bialek, tluszczy i weglowodanow. O stabilnym
przebiegu procesu decyduje stosunek zawarto$ci wegla i azotu (C/N) w stosowane;j
mieszaninie fermentacyjnej. Jesli ten stosunek jest za wysoki (duzo C i mato N),
nie moze dojs$¢ do catkowitej przemiany wegla, a tym samym nie mozna uzyskac
optymalnej ilo$ci metanu. W odwrotnym przypadku, przy nadmiarze azotu moze
doj$¢ do powstania amoniaku (NHs), ktory juz w niewielkich stezeniach hamuje
wzrost bakterii i moze doprowadzi¢ nawet do zniszczenia catej populacji. Do
prawidlowego przebiegu procesu stosunek C/N musi pozostawa¢ w zakresie 10 —
30, aby bakterie otrzymywaly dostateczng porcje substancji pokarmowych.
Optymalny stosunek zawarto$ci wegla, azotu, fosforu i siarki (C:N:P:S) powinien
wynosi¢ 600:15:5:1.
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ADAM ROTKEGEL, ZENON ZIOBROWSKI

ANALYSIS OF CURRENTLY USED FEEDSTOCKS IN BIOGAS ECONOMY

The increasing energy demands together with flue gas emissions resulting from
conventional energy sources accelerates the research for renewable energy and
technologies such as anaerobic digestion (AD) to limit the environmental damage
[1].

Anaerobic digestion process depends on a four biological steps (hydrolysis,
acidogenesis, acetogenesis, and methanogenesis). involving different microbial
species such as bacteria and archaea [4].

The stability of the AD process as well as the biogas yields depends on the
characteristics of the available feedstocks , C/N ratio, biodegradability, nutrient
content or buffering capacity. Generally this process depends on several relevant
parameters: feedstock type and its composition, organic loading rate, fermentation
temperature, pH, hydraulic retention time and carbon to nitrogen ratio. Methane
yields and process stability can be impacted by different shortcomings such as low
biodegradation, lag-phase, foam formation, over-acidification and high apparent
viscosity or inhibitory elements. In this work the main feedstocks were compared
and analyzed.

Traditionally agricultural and animal waste (manure, slurry) are use as the main
type of feedstock. The mono-substrates or co-substrates may be used in biogas
production. The co-substrates digestation is applied when two or more substrates
are used depending on the local wastes, nutritional imbalance or other important
parameters depending. on the variability among feedstocks such as slaughter waste,
blood waste, seafood by-products, mix of bio-waste, sewages, municipal wastes
and industry wastes. The following tables (Table 2-6) summarizes the main
characteristics of different feedstocks used and their biogas yields. Because of the
variability among feedstocks used, different troubleshooting may occur and need
to be watched by the operators of biogas plants. These overall issues are
summarized below in table.

The analysis shows that carbon-nitrogen ratio (C/N) is the most important factor
to produce a biomethane. The (C/N) ratio is also important in the quantity of biogas
production, even low deviances may cause pH changes to either volatile fatty acid
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or dangerous ammonia accumulation. It was found that systems containing less than
50% manure show different pH correlations and reduced C/N ratio. Any changes
in pH may cause inhibition in biogas production as microbial performance reduces.
The low C/N ratio of 15-25 is vital for good performance, whilst especially
manure-heavy digestions perform better under higher pH conditions.

The existing potential of converting waste streams into biogas production is not
sufficiently exploited.

Keywords: biogas, biomethan, feedstock

Received: 21.11.2023
Accepted: 7.12.2023



ot
-},'-

1
17V INSTYTUT

*" INZYNIERII CHEMICZNE] Prace Naukowe 11Ch PAN, 27, 105-122 (2023)

Polskiej Akademii Nauk

ELZBIETA SZCZYRBA'", AGNIESZKA GASZCZAK?,
ANNA SZCZOTKA! TETIANA POKYNBRODA?,
NATALIIA KORETSKA?

BIODEGRADACJA TWORZYW SZTUCZNYCH
W OBECNOSCI SZCZEPOW BAKTERYJNYCH
WYIZOLOWANYCH Z TERENOW SASIADUJACYCH
Z ZAKLADAMI PETROCHEMICZNYMI

Unstytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

2Department of Physical Chemistry of Fossil Fuels of the Institute of Physical-Organic

Chemistry and Coal Chemistry named after L. M. Lytvynenko of the National Academy
of Sciences of Ukraine, Naukova str, 79060, Lviv, Ukraine

W pracy opisano biodegradacje¢ folii LDPE w obecno$ci nowych szczepdw bakteryjnych
wyizolowanych z terenow zanieczyszczonych przez przemyst petrochemii czny. Proces
degradacji polimeréw przez mikroorganizmy zostat potwierdzony poprzez zastosowanie
réznych technik badan m.in.: okre§lenie zmiany masy polimeru, spektroskopie
podczerwieni FTIR i1 pomiar kata zwilzania.

Stowa kiuczowe: LDPE, biodegradacja, mikroorganizmy

1. WPROWADZENIE

Zanieczyszczenie plastikiem to jedno z najwigkszych wyzwan naszych czasow,
a zarazem jeden z najpilniejszych probleméw dotyczacych $rodowiska..
Wynalezione w latach piecdziesigtych XIX wieku tworzywa sztuczne stopniowo
zastgpity powszechnie uzywane materialy, takie jak szkto, metal czy drewno. Ich
wlasciwosci fizykochemiczne, wysoka wytrzymatosé, trwatos¢ i niskie koszty
wytworzenia sprawily, iz polichlorek winylu, polipropylen, nylon, polistyren,
politereftalan etylenu i inne polimery staty si¢ podstawa nowoczesnej gospodarki,

x D<) eszczyrba@iich.gliwice.pl www.iich.gliwice.pl
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z niezliczong iloécig zastosowan przemystowych i konsumenckich. Prawie 30%
ogo6lnej produkcji polimerdw stanowi polietylen. Butelki, zabawki czy drobny
sprzet AGD produkowane sg z polietylenu 0 wysokiej gestosci (HDPE), natomiast
polietylen o niskiej gestosci (LDPE) glownie  stosowany  jest
W wytworstwie opakowan i rolnictwie.

Coraz szersze wykorzystywanie tych tworzyw skutkuje generowaniem
ogromnych ilosci odpadéw polimerowych, ktore ze wzgledu na swoja odpornosé
fizykochemiczng i stabilno$¢, stanowig zagrozenie dla wszystkich ekosystemow,
nawet przez setki lat. Z tego powodu warto rozwijac¢ technologie umozliwiajace
zagospodarowanie badz utylizacje tychze odpadow. Obecnie funkcjonuja cztery
glowne strategie postgpowania z odpadami z tworzyw sztucznych: sktadowanie,
spalanie, segregacja i recykling, przetwarzanie chemiczne. Spalanie tworzyw
prowadzi do zmiany ich postaci na toksyczne gazy i zawierajace metale cigzkie
pyty, ktore finalnie przedostaja si¢ do gleby, roslin i zwierzat. Przetwarzanie
chemiczne, umozliwia przeksztalcenie plastiku w paliwo, jednak proces ten
wymaga zastosowania temperatury powyzej 300°C, co czyni go nieefektywnym
i nieekonomicznym. Recykling umozliwia przetworzenie odpadow z najbardziej
powszechnych rodzajow plastiku, czyli: PET, PE, PP, PS oraz PVC do postaci
surowca, z ktorego powstaty. Mimo, iz recykling to doskonaty sposob na wiaczenie
ich do gospodarki cyrkularnej, szacuje sig, ze tylko 10% tworzyw sztucznych
poddawane jest recyklingowi. Natomiast az 76% odpadow polimerowych trafia na
sktadowiska lub do $rodowiska naturalnego. Bez wprowadzenia zmian
w gospodarce odpadami i w potaczeniu z przewidywanym wzrostem produkcji
polimeréw, do 2040 r. do srodowiska prawdopodobnie trafi tgcznie 710 min ton
plastikowych $mieci.

Od kilku lat wzrasta zainteresowanie implementacja naturalnych procesow
zachodzacych pod wpltywem mikroorganizméw majacych zdolno$¢ do
wykorzystania polimerow jako zrodta wegla i1 energii. Pierwszym etapem
biodegradacji jest biodeterioracja, podczas ktorej nastepuje modyfikacja
polimeréw przez mikroorganizmy i czynniki abiotyczne takie jak promieniowanie
UV. Na tym etapie powierzchnia tworzyw sztucznych ulega uszkodzeniu pod
wplywem metabolitow 1 enzymoéw zewnatrzkomoérkowych wytwarzanych przez
mikroorganizmy. Nastepnie polimery sa rozkladane przez depolimerazy do
oligomeréw, dimeréw i monomerow, ktore s ltatwiej przetwarzane przez
mikroorganizmy. Zwiazki te moga przenika¢ przez btony cytoplazmatyczne do
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wnetrza komorki, gdzie sa dalej metabolizowane [2, 3, 4, 5]. Biodegradacja
charakteryzuje si¢ niskimi kosztami, duza funkcjonalno$cia i niskim ryzykiem
uwolnienia szkodliwych substancji do srodowiska.

Biodegradowalnos¢ tworzyw sztucznych zalezy od ich hydrofobowosci, masy
czasteczkowej oraz wtasciwos$ci chemicznych i fizycznych m.in. gestos$ci, struktury
i sktadu oraz ksztaltu produktu (folia, granulat, proszek lub wiokno) [1, 3, 6, 7].
Podatniejsze na rozklad mikrobiologiczny sa polimery o nizszej masie
czasteczkowej | mniejszym udziale fazy krystalicznej oraz zawierajace w swej
strukturze grupy estrowe, eterowe czy amidowe [8, 9].

Doniesienia literaturowe wskazuja, ze drobnoustroje wykazujace zdolnos¢ do
degradacji LDPE moga pochodzi¢ z r6znych zrédet, takich jak polietylen zakopany
w glebie, woda morska, sktadowiska tworzyw sztucznych i gleba ryzosferowa
namorzynow i innych. Wérod opisanych i scharakteryzowanych szczepow sa:
Acinetobacter sp. LW-1, Serratia sp., Stenomorphomonas sp., Pseudomonas sp.,
Pseudomonas aeruginosa (PAO1) i Lysinibacillus fusiformis TPB [10, 11, 12, 13].
Wysuwana jest takze hipoteza, ze bakterie degradujace weglowodory, ze wzgledu
na ich zmodyfikowane szlaki metaboliczne, sg zdolne do formowania biofilmu na
powierzchni polimerow wytworzonych na bazie ropy naftowej[14].

2. METODY

2.1 1ZOLACJA BAKTERII

Materiat biologiczny stanowily szczepy bakterii wyizolowane z probek gleby
pobranych z terenéw zlokalizowanych w poblizu zaktadéw petrochemicznych, co
zwigkszato prawdopodobienstwo pozyskania bakterii rozktadajacych weglowodory.
Okoto 10g gleby pobrano z 10 r6znych punktow, z gtebokosci od 1 do 5 cm. Pobrane
probki w sterylnych pojemnikach zostaly przetransportowane do laboratorium,
gdzie w ciggu 24 godzin od pobrania rozpoczgto eksperymenty. Wszystkie probki
gleby zostaly wymieszane, po czym glebe zawieszono w 90 ml sterylnej wody.
Izolacje bakterii przeprowadzono metodg seryjnych rozcienczen i posiewOéw na
ptytkach agarowych. Po inokulacji plytki inkubowano w temperaturze 30°C do
momentu zaobserwowania wzrostu bakterii. Wszystkie morfologicznie odrgbne
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kolonie zostalty oddzielone w celu uzyskania czystych izolatow. Komorki
przechowywano w glicerolu w temperaturze -80°C.

Po rozmrozeniu probek, pozyskane szczepy zostaly przetestowane pod katem
wiasciwosci fizjologicznych i biochemicznych. Badania zainicjowano po 24-
godzinnej inkubacji kultur na ptytkach agarowych w temperaturze 30°C.
Przeprowadzono wybrane testy biochemiczne, takie jak: test katalazy, test oksydazy,
test ruchliwosci, test hydrolizy kazeiny, test hydrolizy skrobi, test lecytynazy i test
patogenicznos$ci ziemniaka. Ponadto opisano cechy morfologiczne kolonii (kolor,
ksztalt i wielko$¢) oraz przeprowadzono barwienie metodg Grama.

Wyizolowane szczepy ponownie zbadano pod katem ich zdolnosci do
wykorzystania weglowodorow, takich jak styren i benzen, jako zrédla wegla
i energii. Eksperymenty wykonano w kolbach Erlenmayera o pojemnosci 500 ml
zawierajacych 100 ml podtoza mineralnego o sktadzie: 0,067g CaCl, x 2 H,0, 0,29
EDTA —Na, 0,589 MgSOs x 7 H20, 1g (NH4)2SO4, 3,4g KH2PO4, 4,59 Na;HPO4 x
12 H,0 z dodatkiem 1ml roztworu pierwiastkow §ladowych (EDTA —Na 8g, MnCl,
x 4 H,0 0,1g, CoCl; x 6 H20 0,049, CuSO4 0,01g, NaMoO4 x 2 H,0 0,03g, ZnCl,
0,02g, LiCl 0,005g, SnCl, x 2 H,0O 0,005g, H3BO; 0,019, KBr 0,02g, KJ 0,02g,
BaCl, x 2 H,0 0,005g, (NH4)sM07024 x 4 H20 0,002g, FeSO4 x 7H,0 0,02 w 1 litrze
wody destylowanej). Podtoze mineralne sterylizowano w autoklawie w 121°C przez
20 minut. Hodowle prowadzono w wytrzasarkach inkubacyjnych z wytrzasaniem
130 rpm w temperaturze 30°C.

2.2 BADANIE BIODEGRADACIJI LDPE

Folia LDPE zostata zakupiona w sklepie detalicznym w Gliwicach. Gesto$é
i masa powierzchniowa folii wynosity odpowiednio 921-926 kg/m?i36,8 + 7,0 g/m?.
Foliec LDPE pocigto na kawalki o wymiarach 3 cm x 3 cm, ktére na 30 minut
zanurzono w 70% etanolu, a nastgpnie trzykrotnie przeplukano sterylng woda
destylowang. Tak przygotowane probki LDPE suszono w temperaturze 60°C przez
15 godzin.

Podstawowa pozywka mineralna zastosowana w badaniach biodegradacji LDPE,
w 1 litrze wody destylowanej zawierata: 0,7 g KH2POs4, 0,7 g KoHPO4, 0,7 g
MgSQO4-7H20, 1,0 g NH4sNOs, 0,005 g NaCl, 0,002 g FeSO4 7H.0, 0,002 ¢
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ZnS0O47H,0 i 0,001 g MnSO4-H20. Pozywke autoklawowano w temperaturze
121°C przez 20 minut.

W kolbach Erlenmayera o pojemnosci 500 ml, zawierajacych 200 ml
podstawowego podtoza mineralnego umieszczano 8, uprzednio zwazonych,
kawatkow folii LDPE. Tak przygotowane uktady zaszczepiano jednym z wybranych
szczepow: OR13, OR23.1 lub OR23.2 (OD poczatkowe wynosito 0,2 dla 2=550nm).
Hodowle inkubowano przez 60 dni, w temperaturze 30°C na wytrzgsarce obrotowej
z predkos$cia 130 obr./min.

2.3 UBYTEK MASY/STOPIEN BIODEGRADACIJI

Po 2 miesigcach kawatki LDPE zostaty wyciagnigte z hodowli. Folie przemyto 3
razy 75% etanolem, nastgpnie sterylna woda, po czym zanurzono w 30 ml 10%
roztworu SDS na 24 godziny. Probki wazono (wagosuszarka MAX 50/1/NH
(Radwag)) po 24 godzinach suszenia w temperaturze 65°C. Ubytek masy obliczono
wedtug wzoru:

ubytek masy [%] = W‘;‘:W x 100% (@))
0

gdzie Wo i W sg odpowiednio poczatkows i koncowag masg polimeru.

2.4 KAT ZWILZANIA

Katem zwilzania nazywany jest kat jaki tworzy styczna do powierzchni kropli
osadzonej na powierzchni ciala statego, w punkcie styku trzech faz: statej, cieklej
i gazowej. Pomiar kata zwilzania umozliwia oceng hydrofobowosci/hydrofilowosci
danej powierzchni. Wzrost hydrofilowosci probki moze byé¢ spowodowany jej
biodegradacja. Uwaza sie, Ze kat zwilzania materialow hydrofilowych jest mniejszy
niz 90°, a materialy hydrofobowe maja kat zwilzania wigkszy niz 90°. Katy
zwilzania LDPE mierzono przed i po inkubacji z wyizolowanymi szczepami.
W prezentowanych testach do pomiaru kata zwilzania uzyto wody dejonizowanej,
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a badanie wykonano za pomocg kamery wideo (JVC™ GZ-EX355 Everio). Kat
zwilzania mierzono w temperaturze pokojowej. Podano $rednia z trzech ocen.

2.5 SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI Z TRANSFORMACIJA
FOURIERA

Metoda umozliwiajacg analize sktadu i budowy materiatlow polimerowych
zardbwno w objetosci, jak 1 warstwach powierzchniowych jest spektroskopia w
podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR). Zastosowanie tej metody
umozliwia opisanie zmian w budowie polimeréw na skutek dziatania czynnikoéw
zewngtrznych, np. mikroorganizmow.

Badania spektroskopowe w podczerwieni folii LDPE, po ekspozycji na
dziatanie wyizolowanych szczepéw bakteryjnych, przeprowadzono w zakresie
liczby falowej 4000 — 400 cm* w rownych odstgpach czasu (Nicolet 6700, Thermo
Scientific). Zastosowano metod¢ ttumionego catkowitego odbicia ATR (ang.
Attenuated Total Reflectance), ktora jest szeroko wykorzystywana w badaniu
struktury warstw wierzchnich. Gleboko$¢ analizowanej warstwy wynosi od 1 do 5
pum.

Stopien degradacji polietylenu mozna przedstawi¢ takze poprzez indeks
karbonylowy, ktory jest wskaznikiem obrazujacym chemiczne utlenianie

polietylenu. Indeks karbonylowy obliczono zgodnie ze wzorem:

absorpcja w zakresie 1650—1780 cm™1!
cl = 22009 )

absorbcja w zakresie 1440—1485 cm~1

gdzie zakres 1650-1780 cm™ odpowiada grupie karboksylowej, a 1440-1485 cm?
odpowiada grupie metylowe;j.

2.6 TOKSYCZNOSC PRODUKTOW BIODEGRADACII

Fitotoksyczno$¢ bezkomorkowego supernatantu otrzymanego po zwirowaniu
zawiesiny pobranej z hodowli badanych szczepow oceniano na etapie kietkowania
nasion. Wykorzystywane w testach statycznych nasiona pszenicy Triticum aestivum
L zakupiono od lokalnej firmy. Ich potencjat kietkowania badano w temperaturze
22 +2°C w ciemnosci. Przed testami wykonano réwniez kontrole Zywotnosci nasion
(gwarantowana w 90%). Test statyczny opieral si¢ na badaniu wydtuzenia korzeni
i kietkowania nasion pszenicy Triticum aestivum L. Na kazdej ptytce umieszczono
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10 nasion na bibule filtracyjnej i dodano 4 ml bezkomoérkowego supernatantu lub
wody (proba kontrolna). Kietkowanie nasion i wydtuzenie korzeni (=5 mm)
okreslono po 5 dniach inkubacji w ciemnosci. Nastgpnie okreslono wzgledne
kietkowanie nasion, wzgledna dtugos$¢ korzeni i indeks kietkowania, jak pokazano
ponizej:

liczba nasion wykietkowanych w supernatancie
( y y! p ) . 100%

@)

Wzgledne kietkowanie nasion =
8l¢ (liczba nasion wykietkowanych w kontroli)

$rednia dtugo$¢ korzenia w supernatancie
( g P ).100%  (4)

Wzgledna dtugos¢ korzenia =

($rednia dtugos¢ korzenia w kontroli)

3. WYNIKI

Z probek gleby pobranych w poblizu zaktadow przemystowych, wyizolowano
bakterie degradujace weglowodory aromatyczne takie jakie benzen i styren. Na
podstawie réznic morfologicznych migdzy koloniami wyodrebniono 25 izolatow,
ktore przechowywano w glicerolu w temperaturze -80°C. Po rozmrozeniu ponownie
sprawdzono zdolno$¢ bakterii do wzrostu w hodowlach, w ktorych jedynym zrodtem
wegla byt styren lub benzen.

Badania degradacji styrenu prowadzono przez 7 dni sukcesywnie dodajac
kolejne porcje tego zwiazku do hodowli poszczegdlnych szczepdéw. Do dalszych
badan wybrano szczepy wykazujace i najintensywniejszy przyrost biomasy
W obecnoéci styrenu jako zrodta wegla: OR13, OR23.1 i OR23.2. Na rysunku 1
przedstawiono zmiany absorbancji zachodzgce w kulturach bakteryjnych podczas
prowadzenia eksperymentu. Badane szczepy OR13, OR23.1 i OR23.2 wykazaly
podobng dynamike przyrostu biomasy, kiedy wprowadzano ta samg ilo§¢ zwigzku
organicznego. Po przechowywaniu w temperaturze -80 °C, zaden z izolatow nie byt
zdolny do degradacji benzenu.



112 E. SZCZYRBA | INNI

14
12 8
]
N, B
g o8
£
S 06 B
]
8
0,4 OOR13
02 e OOR231 |
B AOR232
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Czas, dzien

Rys.1. Zmiana gestosci optycznej w hodowlach szczepéw OR13, OR23.1 i OR23.2
Fig. 1. Changes in biomass concentration in OR13, OR23.1, and OR23.2 cultures

Po uzyskaniu czystych kultur bakteryjnych dokonano charakterystyki
morfologicznej kolonii pod wzgledem rozmiaru, ksztaltu krawedzi, koloru
i powierzchni. Wyizolowane szczepy wykazaty si¢ réznorodnoscig pod wzgledem
morfologicznym, co zostato opisane w tabeli 1. Kolonie szczepu OR23.1, na tle
pozostalych testowanych bakterii, wyrdzniaty si¢ nieregularnym ksztattem, byty
ptaskie i zdecydowanie wigksze.

Trzy szczepy OR13, OR23.1 i OR23.2 wyselekcjonowane na podstawie badan
degradacji styrenu, zostaly scharakteryzowane pod wzglgdem biochemicznym oraz
wybarwione metoda Grama. Bakterie wykazaly duze podobienstwo: wszystkie
charakteryzowaly si¢ obecnoscia oksydazy i amylazy, a zaden z nich nie wytwarzat
lecytynaz, lipaz czy katalaz oraz nie potrafit hydrolizowa¢ kazeiny. Jedynie szczep
OR23.1 réznit si¢ od pozostatych zdolnoscia do hydrolizy zelatyny. Podczas
barwienia Grama stwierdzono przynalezno$¢ szczepow OR13 1 OR23.2 do grupy
bakterii gramujemnych, podczas gdy szczep OR23.1 zaliczono do bakterii
gramdodatnich.
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Tabela 1. Porownanie wtasciwosci biochemicznych wybranych szczepow.
Table 1. Comparison of biochemical properties of selected strains

Szcze Srednica
P Morfologia Kolor kolonii,
bakteryjny mm

Kolonie okragle o regularnym
OR13 ksztalcie, wypukte, 70ty 1-2
nieprzezroczyste, blyszczace
Kolonie o nieregularnym ksztalcie,
ptaskie, nieprzezroczyste, matowe

Kolonie o regularnym ksztalcie, KreMOWo-

OR23.2 okragle, wypukte, . 1

. rézowe
nieprzezroczyste, blyszczace

OR23.1 kremowy 6

Tabela 2. Porownanie wtasciwosci biochemicznych wybranych szczepow.

Table 2. Comparison of biochemical properties of selected strains
Test Wyizolowane bakterie
OR13 OR23.1 OR23.2
Barwienie Grama - + -
Katalazy - - -
Oksydazy + + +
Hydroliza kazeiny - - -
Hydroliza zelatyny + - +
Amylazy (hydrolizy + + N
skrobi)
Lecytynaza - - -
fitopatogeniczno$¢ - - -
Lipaza - - -

Biodegradacja LDPE przez wyselekcjonowane szczepy OR13, OR23.1
i OR23.2, zostata oszacowana na podstawie oceny zmian masy folii po obrobce
biologicznej. Po 60 dniach prowadzenia eksperymentow kawalki folii wyciagnigto
z hodowli, zwazono i obliczono ubytek masy LDPE. Najbardziej efektywna
biodegradacj¢ LDPE zaobserwowano w przypadku szczepu OR23.1 (1,49%)
(Rys.2). Wydajnos¢ rozktadu foli polietylenowych w przypadku szczepéw OR13
i OR23.2 wyniosta odpowiednio 1,29% 1 1,11%. W probie kontrolnej nie
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stwierdzono spadku biomasy. Otrzymane wyniki badan koresponduja z wynikami
otrzymanymi przez Khandare i wsp., ktorzy obserwowali utrat¢ masy w zakresie
1,72 — 0,97% dla czterech szczepéw wyizolowanych z wod morskich
zanieczyszczonych LDPE [15]. Podobne rezultaty (od 0.79 do 15.40%) osiagnieto
podczas biodegradacji toreb plastikowych przez szczepy wyizolowane przez Ojiego
i wsp. [16]. W badaniach tych wyrdzniajaca si¢ wydajnoscig utylizacji LDPE
cechowal si¢ izolat Proteus sp. A4. Szczep ten w znaczacy sposob zdegradowat
probki plastikowych toreb, czego skutkiem byt spadek masy LDPE o 15,40%.

1,6

1,4

1,2

1,0

0,8

Utrata masy, %

0,6

0,4

0,2
0.0 e R e
OR13 OR23.1 OR23.2

Rys.2 Ubytek masy LDPE pod wptywem dzialania szczepéw OR13, OR23.1 i
OR23.2
Fig. 2. Weight loss of LDPE after bacterial treatment with OR 13, OR 23.1, and
OR23.2 strains

Przeprowadzone eksperymenty pozwolily stwierdzi¢, ze szczepy OR13, OR23.1
i OR23.2 sg zdolne do degradacji LDPE. Otrzymane wyniki byly zgodne
z wysuwanymi wcze$niejszej hipotezami zaktadajagcymi, ze bakterie rozktadajace
weglowodory maja potencjal do wykorzystania tworzyw sztucznych jako zrodta
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wegla 1 energii [14, 17]. Rowniez Zadjelovic i wsp. potwierdzili, ze bakterie
rozktadajace weglowodory moga odgrywac istotng role w degradacji PE [18].
Autorzy zaprezentowali wyniki testow, w ktorych wykorzystali szczep Alcanivorax
sp. 24 do rozkladu polietylenu. Szczep ten byt w stanie zmniejszy¢ masg folii LDPE
0o 0,9% po 34 dniach inkubacji. Badacze potwierdzili réwniez potencjat
metaboliczny testowanego szczepu bakteryjnego do katalizy ztozonej mieszaniny
substratow alifatycznych wytwarzanych z PE. Sadzi si¢, ze biodegradacja LDPE
przez Alcanivorax sp. 24 jest mozliwa poprzez wytwarzanie zewnatrzkomorkowych
reaktywnych form tlenu, co potwierdzaja zaobserwowane zmiany powierzchni
materiatlu (utlenienie), jak i obecnos$¢ ponadtlenku w hodowli z LDPE.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono testy toksyczno$ci produktow
biodegradacji tworzyw sztucznych przez bakterie OR13, OR23.1 i OR23.2 oraz
okreslono wptyw bezkomorkowego ptynu pohodowlanego na wzgledng dhugosc
korzeni i wzgledne kietkowanie nasion pszenicy (Triticum aestivum L). W tym celu
hodowano bakterie w obecnos$ci LDPE przez 60 dni, w nast¢epujacych warunkach:
poczatkowe OD=0,2, temperatura 30°C, wytrzasanie 130 obr./min. Nastepnie
z zawiesiny usuni¢to komorki, poprzez odwirowanie i przesaczenie supernatantu, po
czym zbadano toksyczno$¢ ptynu pohodowlanego (tab.3.). Ustalono, ze produkty
biodegradacji polietylenu byly bezpieczne dla pszenicy, poniewaz stopien ich
toksycznosci nie przekroczyl 20% dla wszystkich testowanych szczepow.

Tabela 3. Fitotoksycznos¢ bezkoméorkowego ptynu pohodowlanego po biodegradacji
LDPE.
Table 3. Phytotoxicity and toxicity of cell-free culture supernatant after
biodegradation of polyethylene.

Préba OR13 | OR231 | OR23.2
abiotyczna
- Wzgledna
) = dtugosé
21 3 Korzenia, 65 85 87 79
N A
AR Imen
2| EE| e
2 g | Kleikowanie 84,6 20 100 92,5
&3 - nasion,
c [%]
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Mikrobiologiczny rozktad tworzyw sztucznych jest $cisle zwigzany z rozwojem
biofilmu na ich powierzchni. Warstwa biofilmu, wytworzona przez mikroorganizmy
przylegajace do powierzchni polimeru, zmienia wlasciwo$ci materiatu i wptywa na
dalsza kolonizacje plastiku przez bakterie. Wytwarzane przez mikroorganizmy
zewnatrzkomorkowe substancje polimerowe (ang. EPS), utatwiajg adhezje komorek
do powierzchni tworzywa, zapewniaja fizyczng i mechaniczng stabilno$¢ struktury
biofilmu i umozliwiaja wigzanie innych zwiazkow organicznych ze srodowiska, [19,
20]. Kluczowe znaczenie dla rozwoju biofilmu ma hydrofobowos¢ zasiedlanej
powierzchni, ktora okresli¢ mozna poprzez pomiar kata zwilzania. Przeprowadzone
eksperymenty wykazaly, ze testowane szczepy maja wplyw na zmiane
hydrofobowos$ci LDPE, co zwigksza jego podatnos¢ na biodegradacje Najwigkszy
spadek kata zwilzania zaobserwowano w przypadku folii pobranych z uktadow
LDPE/OR13. Wzrost wlasciwosci hydrofilowych polietylenu opisano rowniez
w publikacjach dotyczacych utylizacji tego tworzywa przez szczepy Bacillus
tropicus (MK318648), Arthrobacter sp. i Streptomyces sp. [21, 22].

Tabela 4. Hydrofobowos¢ i indeks karbonylowy polimeru po obrobce bakteryjne;j.
Table 4. Hydrophilicity of the polymer surface and Carbonyl Index of the polymer
after bacterial treatment

Kontrola OR13 OR23.1 OR23.2
Kat zw:lZama, 90 64 76 81
Cl 0.130 0.177 0.150 0.178

W celu zobrazowania pojawienia si¢ nowych lub zanikania wcze$niej
istniejacych na powierzchni folii grup funkcyjnych, zastosowano analiz¢ ATR-
FTIR. Widma IR polietylenu, uzyskane przed i po 60 dniach obrobki biologicznej
folii, przedstawiono na rysunku 3. Na widmach widoczne sg charakterystyczne dla
polietylenu pasma 2915 cm™ i 2848 cm™, a pojawienie si¢ piku przy liczbie falowej
718 cm? potwierdza istnienie wigzania =C-H. Ponadto zaobserwowano
charakterystyczne dla wigzan C=C pasmo absorpcji, ktorego pik odpowiada liczbie
falowej 1465 cm™. Po obrobce mikrobiologicznej polietylenu zaobserwowano
znaczne zmniejszenie intensywnosci zarowno pasma 718 cm jak i 1465 cm?, co
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jest potwierdzeniem powstania zmian chemicznych wywotanych dziataniem
enzymow wydzielanych przez mikroorganizmy [6, 21, 23].

Na podstawie widm otrzymanych technika FTIR obliczono indeks karbonylowy
(CI). Testowane szczepy OR13, OR23.1 i OR23.2 spowodowaty wzrost CI folii
poddanej biodegradacji (tabela 4). We wczes$niejszych badaniach udowodniono, ze
wzrost indeksu karbonylowego jest skutkiem biologicznej aktywnos$ci
mikroorganizméw, prowadzacej do powstawania nowych grup ketonowych lub
aldehydowych C=0. Wynik ten wskazuje na wickszy stopien utlenienia polimeru
oraz pogorszenie wlasciwosci mechanicznych materialu polimerowego [23, 24].
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Rys. 3. Widma polietylenu uzyskane podczas badania fragmentu folii pobranych po inkubacji
roéznych szczepdw bakterii: (A) kontrola, (B) OR13, (C) OR23.1, (D) OR23.2.
Fig. 3. FTIR spectra for control and bacterial-treated LDPE: (A) control, (B) OR13,
(C) OR23.1, (D) OR23.2.
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WNIOSKI

e Przeprowadzone badania potwierdzity zdolno$¢ szczepéw OR13, OR23.1
1 OR23.2 do wykorzystywania LDPE jako Zrodta wegla i energii.

¢ Biodegradacje LDPE przez szczepy OR13, OR23.1 i OR23.2 oceniano
poréwnujac mase folii przed i po inkubacji w kulturach bakteryjnych. Szczep
OR23.1 wykazal najwyzsza skuteczno$¢ biodegradacji LDPE na poziomie
1,49%. Folie polietylenowe byly biodegradowane réwniez przez szczepy
OR13 i OR23.2, a ich skuteczno$¢ wyniosta odpowiednio 1,29% i 1,11%.

e Stwierdzono, ze produkty biodegradacji polietylenu nie sg toksyczne dla
pszenicy, gdyz poziom toksycznosci nie przekroczyt 20%.

e Przeprowadzone eksperymenty wykazaly, ze testowane szczepy powoduja
zmian¢ hydrofobowosci LDPE, co ulatwia rozwd¢j biofilmu i zwigksza
podatnos¢ polietylenu na dalszg biodegradacje.

e Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ATR-FTIR)
potwierdzita pojawienie si¢ modyfikacji chemicznych na powierzchni folii po
obrobce biologiczne;.

e Aktywno$¢ biologiczna mikroorganizméw spowodowata wzrost indeksu
karbonylowego folii poddanej biodegradacji, co wiaze si¢ z powstaniem
nowych grup ketonowych lub aldehydowych C=0 i wskazuje na wyzszy
stopien utlenienia polimeru.

OZNACZENIA - SYMBOLS

Cl — indeks karbonylowy [-]
carbonyl index [-]
FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
Fourier-transform infrared spectroscopy
LDPE — polietylen o niskiej gestosci
low-density polyethylene
W — masa koficowa polimeru [g]
residual weight of the polymer [g
Wo — masa poczatkowa polimeru [g]

initial weight of the polymer [g]
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ELZBIETA SZCZYRBA, AGNIESZKA GASZCZAK, ANNA SZCZOTKA,
TETYANA POKYNBRODA, NATALIIA KORETSKA

PLASTIC BIODEGRADATION BY BACTERIAL STRAINS ISOLATED
FROM AREAS SURROUNDING PETROCHEMICAL PLANTS

Nowadays, plastics are widely used in all aspects of life. This is related to their
physicochemical properties, high strength, durability, and low production costs. An
alternative to conventional plastic waste management methods is environmentally
friendly biodegradation. The importance of microorganisms in the biodegradation
of plastics cannot be overstated. Bacteria, the most common organisms on Earth, are
capable of surviving in various, even extreme, natural conditions. Hydrocarbon-
degrading bacteria are believed to be an important factor in the formation of biofilm
on the surface of petroleum-based polymers. The degradation of plastics occurs due
to the metabolism of these bacteria, which can utilize hydrophobic hydrocarbons as
a source of carbon and energy.

Bacteria capable of breaking down aromatic hydrocarbons, such as benzene and
styrene, have been isolated from soil samples taken near industrial plants. For further
research, we selected strains OR13, OR23.1, and OR23.2, which exhibited the
fastest styrene decomposition and the most intense biomass growth. The isolated
strains showed morphological and biochemical diversity.

The biodegradation of LDPE by strains OR13, OR23.1, and OR23.2 was
assessed by measuring changes in film mass after incubation in bacterial cultures.
The OR23.1 strain exhibited the highest biodegradation efficiency of LDPE at
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1.49%. The biodegradation of LDPE by strains OR13, OR23.1, and OR23.2 was
assessed by measuring changes in film mass after incubation in bacterial cultures.
The OR23.1 strain exhibited the highest biodegradation efficiency of LDPE at
1.49%. The polyethylene films for strains OR13 and OR23.2 exhibited 1.29%, and
1.11% degradation efficiencies, respectively. The control sample did not experience
a decrease in biomass. It has been established that the products of polyethylene
biodegradation are safe for wheat, as their toxicity level did not exceed 20% for the
tested strains. The experiments demonstrated that the tested strains affect the
hydrophobicity of LDPE, increasing its sensitivity to biodegradation. The OR13
strain had the greatest impact, resulting in the largest decrease in contact angle when
interacting with the polyethylene foil. Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR) showed changes in peak size and functional groups, confirming the
modification of the polymer surface after biological treatment. The strains OR13,
OR23.1, and OR23.2 were found to increase the carbonyl index of the biodegraded
film. This is probably due to the biological activity of the microorganisms, which
leads to the formation of new ketone or aldehyde C=0 groups and indicates a higher
degree of polymer oxidation.
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