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TEXHOJIOIIKO-METAJIYPIIKHN YHUBEP3UTET ¥ BEOI'PALLY
DOAKVYIITET
35/33 BERE HAYYUHUX OBJACTU TEXHUYKHUX HAYKA
(Bpoj 3axTeBa) (Ha3uB Beha HayuHe 006/1acTH H KOMe ce 3axTeB ymyhyje)
14.02.2019.
(Marym)
3AXTEB

3a 1aBambe cCarJIaCHOCTH Ha MPeIJIor TeMe JOKTOPCKe JucepTanuje

Momumo pa, cxomHo uwiany 47. cr. 5. Tau. 3. Craryra YuuBepsurera y beorpany (,,[acHux
Vuusepsurera”, 6poj 131/06), nate carimacHOCT Ha MPEUIOT TeMe JOKTOPCKE TUCEpTaIlHje:

»YKIambamkbe YIVbeH-THOKCHIA YNOTpedOM KOMIIO3MTHOI ajcopOeHca MOHOJIMTHE
CTPYKTYpe y HUKJIUYHOM Ipolecy ca ejdekrporepMudkom aecopnuujom (Carbon
dioxide capture in cyclic process with electrothermal desorption using composite

adsorbent of monolith structure)*
(myH HA3UB MPEUIOKEHE TEME JOKTOPCKE TUCEPTAIIH]e)

HAVYHA OBJIACT: TEXHOJOIIKO HHXEWBEPCTBO

TTOJIAITM O KAHJIUJIATY:

1. ime, uMme jemHOT OJ1 pOAUTEIha U MPE3UME KaHIUATA.

MAPHUJA (Bojo) JEUMEHUIIA IYUYUR, AMILIOMUPAHE HHKEH-EP TEXHOJI0rHje

2. HazuB u cegummTe QakynreTa Ha KOME j€ CTEKAa0 OCHOBHO 00pa3oBame._YHHBEDP3HTET Y
Beorpaay, TexH0J10IIKO-MeTAJIYPIIKH (paKyaTeT.

3. l'opuna pumomupama: _2008.

4. Hasue u cemuinte (haKkyaTeTa Ha KOME je CTEKao MacTep oOpasoBame: /
5. Tomuna aumnomupama: /

CTyneHT je TOHOBHO YNWCAaH Ha JOKTOpPCKe akaaeMcKe cryauje mkoJcke 2014/2015.
rofivHe, HAKOH MCTEKAa POKa 3a 3aBpLIETAK CTyAMja, ynucoM Ha Tpehy rommuy cryauja, y3
NPU3HABaH-€ M0JI0KEHUX HCIUTA.

Ha 3axteB crynenra, y ckiagy ca 3aKOHOM O BUCOKOM 00pa3oBamy, J€KaH je JoHeo Pemieme
0p.20/129-1 ox 28.09.2018. roamHe O HpoayKemY pPOKa 3a 3aBpIIETaK CTyOWja 10 HCTEKa
TPOCTPYKOT Opoja IIKOJICKUX TOMWHA TOTPEOHMX 3a peaau3aldjy YIHUCAHOT CTYIH]jCKOT
mporpamMa, OJHOCHO 110 Kpaja mkosicke 2018/2019. roauue, ¢ 003UpoM Ha TO Ja je, Ha OCHOBY
MOJHETUX JOKyMeHara, Ouna y crarycy MHpoBama mpaBa M obOaBesa mk. 2016/2017. u
2017/2018. ronuue.

Ob6aBemraBamo Bac na je HacraBno-HayuHo Behe, Ha cequuuu onpxkanoj 31.01.2019. ronune
PasMOTPWIIO TpEIOKEHY TeMy W 3aKjbydWijo JAa je TemMa moao0Ha 3a Hu3pajy JOKTOPCKe
JIcepTalyje.

JEKAH ®AKVIITETA

IIpod. ap Ilerap Yckokosuh
Ipunor:
1. Tlpemyor TeMe JOKTOPCKE IUCEpTaLHje ca 00pasioKeHEeM
2. AKT HaJUIOXKHOT Tena (akynTeTa 0 MoJOOHOCTH TeMe 3a U3pajy JOKTOPCKE AUCEpTalli]je
3. [Nomarm o MeHTODY.



Honarak y3 obpasar 1.

oAl O MEHTOPY

3a kauauaata Mapuja Jeumenuna Jyuuh

Nme n npesume mentopa: Hukosna HukayeBuh
3Bame: Banpeanu npodecop

Crnucak pasoBa Koju KBanupuKyjy MEHTOpa 3a Bol)eme TOKTOpCKe nucepracuje:

1.

Nikacevi¢ N., Jovanovi¢ M., Petkovska M. Enhanced ammonia synthesis in
multifunctional reactor with in situ adsorption, Chemical Engineering
Research and Design, 89(4) (2011), 398-404, 1SSN:0263-8762, (IF(2011)=
1,968)

Zivkovié L.A., Pohar A., Likozar B., Nika&evi¢ N.M. Kinetics and reactor
modeling for CaO sorption-enhanced high-temperature water—gas shift (SE—
WGS) reaction for hydrogen production, Applied Energy, 178 (2016):, 844-
855, ISSN: 0306-2619 (IF(2016)=7.182)

Todi¢, B., Ordomsky, V. V., Nikacevi¢, N. M., Khodakov, A. Y., Bukur, D.
B. Opportunities for intensification of Fischer-Tropsch synthesis through
reduced formation of methane over cobalt catalysts in microreactors, Catalysis
Science and Technology, 5(3) (2015) 1400-1411, ISSN: 2044-4753
(IF(2015)=5,426)

Nikacevi¢ N.M., Huesman A.E.M., Van den Hof P.M.J., Stankiewicz, A.l.
Opportunities and challenges for process control in process intensification,
Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, 52 (2012), 1-
15, ISSN:0255-2701 (IF(2012)=1,950)

Nikacevi¢ N.M., Petkovska M., Dudukovi¢ M.P. Solids flow pattern in gas-
flowing solids-fixed bed contactors. part Il. mathematical modelling,
Chemical Engineering Science, 64(10) (2009), 2491-2500, ISSN: 0009-2509
(IF(2009) = 2,136)

3aokpyxutu onrosapajvhy ommjy (A, b, B mum I):

A) Y cnydajy MEHTOpPCTBA JWCEpTalldje Ha JOKTOPCKUM CTyAHjaMa y Tpymaiuju
TEXHUYKOTEXHOJIOMIKUX, TMPUPOJHO-MATEMATUYKUX U MEAWIMHCKUX HayKa
MeHTOp Tpeba aa uma HajMamwe Tpu paaa ca SCI, SSCI, AHCI unu SCle nucre,
kao u Math-Net.Ru nucre.



b) V cnyuajy meHTOpCTBa AMcepTalje Ha JOKTOPCKUM CTyAMjaMa y TpyHanuju
APYIITBEHO-XyMAaHUCTHYKUX HayKa MEHTOp Tpeba Ja MMa HajMame TpU paaa ca
peleBaHTHE JIUCTEe HaydyHHX dYacomuca (PeneBaHTHa nmcra HayYHUX Yacommca
ooyxsata SCI, SSCI, AHCI u SCle nucre, xao u ERIH nucry, nucty yaconmca
Koje je MuHHCTapCcTBO 3a HayKy Kiacu(pukoBaso kKao M24 u nojatHy JIUCTY
Jacomuca Kojy he, Ha mpemor yHuBep3uTeTa, AoHeTH HammonamHu caBer 3a
BHUCOKO oOpa3oBame. [loceOHO ce BpenHyjy u MoHorpaduje koje MUHUCTApCTBO
Hayke kiaacudukyje kao M11, M12, M13, M14, M41 u M51.)

B) V cnydajy uspaze MOKTOpCKe AMCEpTalije IpemMa paHWujUM IpOMHCcHMa 3a
KaHJMJIaTe KOjU Cy CTEKJIM aKaJIeMCKU Ha3WB MarucTpa Hayka MEHTOp Tpeba jaa
uma met pagoBa (pedepeHi) Koje ra, mo orneHu Beha nayuHux o0acTH,
KBAJTM(HKY]Y 382 MEHTOpA OJTHOCHE JHCEepTAaIHje.

I') V cayyajy na y yxoj HaydHO] 00JacTH HeMa KBaTM(PUKOBAHUX HACTaBHHKA,
NPUJIOKHUTH OmMITyKy Beha nokrtopckux cTyamja O HMMEHOBaWY pPEIOBHOT
npodecopa 3a MEHTOpa.

JJEKAH FAKVYJITETA

Harym: 21.01.2019 M.IL

ITpod. np Ierap YckokoBuh



hinii

Ha ocnoBy un. 40. craB 3. 3akoHa 0 BUCOKOM oOpa3zoBamy, wi. 112. craB 3. Cratyra YHuBep3urera y
beorpany, ui. 88. cra 3. Craryra TM®-a u un. 31. u 32. [IpaBunHuKka 0 TOKTOPCKUM cTyaujama TM®-
a, Ha cenquuim HacraBHo-HayuyHor Beha Texnonomko-meranypuikor ¢akynrera og 31.01.2019. rogusne,
JIOHETA je

ONJTVYKA
o npuxBaramy Pedepara Komucuje 3a orieHy nmogo0HOCTH TeMe U KaHIuaTa
3a U3pay JOKTOPCKE JUCEpTaIlHje

[Tpuxsata ce Pepepar Komucuje 3a orieHy nmogoOHOCTH TeMe U KaHAMUIaTa U 000paBa u3paja JOKTOPCKE
muceprauvje Mapuju Jeumenunm Jlyumh, IumioMupaHoM HHXEHEpPY TEXHOJIOTHjE, TOJ Ha3HBOM:
»YKIababe YIJbeH-THOKCHIA YNOTPeOOM KOMIIO3UTHOI aJcopOeHca MOHOJIUTHE CTPYKType Yy
IHMKJMYHOM IMpolecy ca ejJeKrporepmMuukoM aecopnuujom (Carbon dioxide capture in cyclic
process with electrothermal desorption using composite adsorbent of monolith structure)®.

Omnyky 0 JaBamy CarJIaCHOCTH Ha MPEAJior TeMe JIOKTOPCKE IucepTalrje JOHOCH YHHBEP3UTET Yy
beorpany.

Ono6paBa ce CTyIeHTY Aa JOKTOPCKY AUCEPTAIH]jy MHIIIe U OpaHU Ha SHIJIECKOM je3UKY.

3a mentopa ce oapehyje np Hukona HukaueBmh, Banpemuu mnpodecop YHuBep3utTera y beorpany,
TexHOIOUIKO-MEeTaTypIIKH (haKyIITET.

Onnyky nocraButh: YHuBep3uTery y beorpany, kanauaary, mentopy, Ciy>kOH 3a HACTaBHO CTYAEHTCKE
nocsose U apxusu Paxyirera.

TEKAH

[Tpod. ap [MeTap YckokoBuh



UNIVERZITET U BEOGRADU
TehnoloSko-metalurski fakultet

NASTAVNO-NAUCNOM VECU

Odlukom Nastavno — nau¢nog vec¢a TehnoloSko — metalurskog fakulteta br. 35/470 od 06.12.2018.
godine, imenovani smo za ¢lanove Komisije za ocenu podobnosti kandidata Marije Je¢menica
Duci¢ za izradu doktorske disertacije pod temom ,Uklanjanje ugljen-dioksida upotrebom
kompozitnog adsorbensa monolitne strukture u ciklicnom procesu sa elektrotermi¢kom
desorpcijom* (eng. “Carbon dioxide capture in cyclic process with electrothermal desorption
using composite adsorbent of monolith structure®), kao i nau¢ne zasnovanosti teme dokorske
disertacije.

Na osnovu materijala prilozenog uz Zahtev kandidata, Komisija podnosi sledeci

REFERAT

1. Podaci o kandidatu

1.1. Biografski podaci

Marija V. JeCmenica Duci¢ rodena je 03.02.1982. godine u Kragujevcu. Osnovnu i srednju Skolu
zavrsila je u Priboju. Osnovne studije upisala je Skolske 2000/2001. godine na TehnoloSko-
metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu i studijskom programu Hemijsko inZenjerstvo.
Diplomirala je 2008. godine sa prosecnom ocenom §,28. Doktorske studije upisala je Skolske
2014/2015. godine na maticnom fakultetu i istom smeru, pod rukovodstvom mentora dr Nikole
Nikacevi¢a. U periodu od 2008 do 2013. godine bila je zaposlena u Inovacionom centru Tehnolosko
—metalurSkog fakulteta, a od 2013-2016. godine na Tehnolosko—-metalurSskom fakultetu Univerziteta
u Beogradu. Od 2008. godine angazovana je u kompaniji za eksperimentalni razvoj, inzenjering i
konsalting Bioeko Tehnologije d.o.0. kao spoljni stru¢ni saradnik, a od 2009. godine ucestvuje u
realizaciji nastave na TehnoloSko-metalurskom fakultetu Univerziteta u Beogradu. Drzala je vezbe
u okviru viSe kurseva obuhvacéenih studijskim programom Hemijsko inZenjerstvo: TehnoloSke
operacije — letnji semestar Skolske 2008/09. godine, Osnovi projektovanja — zimski semestar
Skolske 2009/10. godine, Osnovi automatskog upravljanja — zimski semestar Skolske 2015/16. i
2016/17. godine, Modelovanje i simulacija procesa — letnji semestar 2015/16. godine. U periodu od
2011. do 2012. godine bila je angaZovana kao asistent projekt menadzZera u Fondu za inovacionu
delatnost Republike Srbije. Trenutno je zaposlena u Institutu za nuklearne nauke ,,Vinc¢a®.

1.2. Steceno naudnoistrazivacko iskustvo

Marija Je¢menica Duci¢ poloZila je sve ispite predvidene planom i programom doktorskih studija,

......

ostvarenim bodovima prikazan je u sledecoj tabeli:

Predmet Ocena | ESPB

1 | Zavrsni ispit 10 30




2 | Odabrana poglavlja projektovanja u biohemijskom inZenjerstvu 10 5
3 | Industrijske vode 10 4
4 | Fizicko-hemijske osnove farmaceutskog inZenjerstva 10 4
5 | Hemijska kinetika 10 5
6 | Odabrana poglavlja projektovanja u hemijskoj industriji 10 5
7 | Visi kurs termodinamike 10 5
8 | Fenomeni prenosa u bioloskim sistemima 10 5
9 | ViSefazni sistemi 10 4
10 | Specijalna poglavlja prenosa mase 10 4
11 | Biomasa kao izvor energije 10 4
12 | Matematicka obrada eksperimentalnih podataka 10 5
13 | Engleski jezik 10 -

Od 2008. do 2010. godine bila je angazovana na projektu osnovnih istrazivanja Ministarstva nauke i
zastite zivotne sredine “Interakcija imobilisanih celija, tkiva i1 bioloski aktivnih molekula u
bioreaktorskim sistemima”, Ol 142075, 2005 — 2010.

Od 2011. do 2013. godine ucestvovala je na projektu integralnih interdisciplinarnih istrazivanja
»,Razvoj novih inkapsulacionih i enzimskih tehnologija za proizvodnju biokatalizatora i
bioloski aktivnih komponenata hrane u cilju povecanja njene konkurentnosti, kvaliteta i
bezbednosti”, 111 46010, 2011 — 2015.

Od 2013. do 2016. godine bila je istraziva¢ na medunarodnom projektu MATESA -, Advanced
Materials and Electric Swing Adsorption Process for CO2 Capture”, FP7 — ENERGY - 2013 - 1.
Tokom realizacije MATESA projekta, period od februara do avgusta 2016. godine provela je kao
gost istrazivac¢ na institutu SINTEF Materials and Chemistry u Oslu, u Norvesko;j.

Spisak objavljenih nauc¢nih i stru¢nih radova
Kandidatkinja nema objavljenih nauc¢nih radova u ¢asopisima, vezanih za temu doktorskog rada.
Saopstenja sa medunarodnog skupa Stampano u izvodu (M34)

1. M.J. Ducic, I. Djukic, N. Nikacevic, M. Petkovska, N. Samsatli, J. Rodriguez, A.R. Plasencia,
Model reduction (3D to 1D) of a monolithic honeycomb adsorber for optimization of electric
swing adsorption cycle for CO, capture, Proceedings of the 10" European Congress of
Chemical Engineering, 3" European Congress of Aplied Biotechnology and 5" European
Process Intensification Congress, Nice, 27™ September — 1% October 2015, pp.1315.

2. |. Djukic, M.J. Ducic, N. Nikacevic, M. Petkovska, A 3D model of a honeycomb monolithic
adsorber for electric swing adsorption process for CO, capture, Proceedings of the
10™ European Congress of Chemical Engineering, 3™ European Congress of Aplied
Biotechnology and 5™ European Process Intensification Congress, Nice, 27" September — 1%
October 2015, pp.1107.

3. M.J. Ducic, I. Djukic, M. Petkovska, N. Nikacevic, J. Rodriguez, G. Sanchis, B. Schuerer, D.
Bonalumi, G. Manzolini, C. Grande, Electric Swing Adsorption Cycle for CO, Removal from
Flue Gases of Power Plants, In digital proceedings of the 12" International Conference on the
Fundamentals of Adsorption, Friedrichshafen/Lake Constance, 29™ May — 3" June 2016.

4. |. buki¢, M.J. Duc¢i¢, N. Nikacevi¢, M. Petkovska, Q. Zhao, D. Danaci, R. Singh, P. Xia, P.
Webley, Comparison of Activated Carbon and ZSM5/Activated Carbon Monoliths in Electric
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Swing Adsorption Process for CO, Capture, In digital proceedings of the 12" International
Conference on the Fundamentals of Adsorption, Friedrichshafen/Lake Constance, 29™ May —
3" June 2016.

1.3. Ocena podobnosti kandidata za rad na predloZenoj temi

Istrazivacko iskustvo i ostvareni rezultati tokom doktorskih studija ukazuju na nadarenost i
sposobnost Marije Je¢menica Duci¢ za bavljenje naucno-—istrazivackim radom, i istiCu njen
multidisciplinaran pristup istrazivanju aktuelnih problema. 1z oblasti kojoj pripada predloZena tema
doktorske disertacije, kandidatkinja je autor, ili koautor, Cetiri saopstenja na medunarodnim
skupovima. Marija ima radno iskustvo u vrhunskoj laboratoriji u Norveskoj, opremljenoj za
odgovarajuca eksperimentalna istrazivanja, Sto ukazuje na njenu kompetentnost za rad na
predloZenoj temi.

2. Predmet i cilj istrazivanja

Poznato je da su elektrane na prirodna fosilna goriva jedan od najvec¢ih izvora emisije gasova koji
izazivaju efekat staklene baSte, te doprinose klimatskim promenama. U Evropi su postavljeni
planovi za smanjenje emisije gasova koji izazivaju efekat staklene baste od ¢ak 60 — 80%, [1]. Cilj
je da se ovi planovi, direktno usmereni na dekarbonizaciju energetskog sektora , ostvare do 2050.
Godine. Vecinski udeo ukupnih troSkova procesa uklanjanja i skladiStenja ugljen dioksida (eng.
Carbon capture and storage, skraceno CCS) ¢ine troSkovi procesa ukljanjanja ugljen-dioksida. Sa
ciljem minimizacije troskova procesa ukljanjanja ugljen-dioksida kontinualno se razmatra upotreba
viSe tipova tehnologija: apsorpcija te¢nim rastvara¢ima, apsorpcija jonskim te¢nostima, Kriogena
destilacija, membranske separacija, kao i adsorpcija [2-3]. Sva pomenuta reSenja mogu se lako
integrisati u postojece sisteme elektrana, §to je ve¢ pokazano za separacione sisteme na bazi
aminskih rastvarac¢a (prva generacija CCS procesa). Aktuelna istrazivanja kre¢u se u pravcima
razvijanja procesa za uklanjanje ugljen-dioksida zasnovanih na upotrebi naprednih rastvaraca
(druga generacija CCS procesa) i naprednih adsorbenata (tre¢a generacija CCS procesa) [4-6].

Upotreba razli¢itih vrsta adsorbenata sa ciljem uklanjanja ugljen-dioksida ispitivana je za dva
osnovna tipa cikli¢nih adsorpcionih procesa: onih u kojima se adsorbens regeneriSe snizavanjem
pritiska (eng. Pressure Swing Adsorption, skraceno PSA) [7-12], i onih u kojima se regeneracija
ostvaruje povisavanjem temperature (eng. Temperature Swing Adsorption, skraceno TSA) [13-16].
Trenutna istraZzivanja usmerena su ka razvoju novih materijala, namenjenih selektivnoj adsorpciji,
¢ijom upotrebom bi se efikasnost procesa znatno povecala u smislu izdvojene koli¢ine 1 Cistoce
ugljen-dioksida. Cikli¢ni proces sa brzom elektrotermickom desorpcijom (eng. Electric Swing
Adsorption, skraceno ESA) [17-28], ostvarenom prolaskom elektricne energije kroz
elekroprovodljiv adsorbens (DzZulov efekat), alternativno je reSenje koje bi moglo biti energetski
konkurentno postoje¢im tehnologijama na bazi apsorpcionih rastvaraca za isti stepen uklanjanja
ugljen dioksida [29-30].

Predmet istrazivanja ove predlozene disertacije je adsorpcija ugljen-dioksida na kompozitnom
materijalu na¢injenom od zeolita 13X i aktivnog uglja, oznacenom kao Z13X 5. Osnovni deo
disertacije je ispitivanje ciklicnog procesa sa korakom elektrotermicke desorpcije (ESA ciklus) u
kojem bi se ugljen-dioksid selektivno i visoko efikasno uklanjao u adsorpcionim kolonama
punjenim monolitim strukturama od navedenog materijala. Ekstudirane monolitne strukture su
cilindri¢énog oblika u obliku sa¢a sa uzduznim kanalima kvadratnog popre¢nog preseka. Upotreba
monolitnih struktura u adsorpcionim kolonama ispitivana je u literaturi i dokazane su njihove
prednosti u odnosu na kolone pakovane ¢esticama adsorbensa [31-33].



Cilj istrazivanja je ispitivanje moguénosti primene ovog tipa kompozitnog adsorbensa u cikli¢nim
procesima sa elektrotermickom desorpcijom, $to podrazumeva: a) eksperimentalno odredivanje
fizicko—hemijskih karakteristika i selektivnosti materijala prema ugljen-dioksidu. b) teorijsko
ispitivanje pomoc¢u matematickog modela cikliécnog ESA procesa. Model ¢e biti upotrebljen za
predvidanje koli¢ine i Cistoce izdvojenog ugljen-dioksida, kao i utoSak energije u zavisnosti od
konfiguracije i dizajna sistema, kao i operativnih uslova procesa. Razvijeni model bio bi od velikog
znacaja pri projektovanju adsorpcionih ciklusa i optimizaciji operativnih uslova rada postrojenja za
uklanjanje ugljen-dioksida iz gasnih elektrana.
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3. Polazne hipoteze

Da bi neki materijal mogao da se koristiti u procesu za uklanjanje ugljen-dioksida u ciklusu sa
elektrotermickom desorpcijom, on mora da zadovolji dva osnovna uslova:



1. Materijal mora da provodi elektriénu struju, da bi se mogao regenerisati primenom
elektri¢ne energije;

2. Mora da ima zadovoljavajuce adsorpcione karakteristike, Sto podrazumeva veliki kapacitet
za adsorpciju ugljen-dioksida i zadovoljavajucu selektivnost, prvenstveno u odnosu na azot.

Ispitivanjem fizicko—hemijskih osobina kompozitnog materijala Z13_X5 bié¢e provereno da li on
nakon ekstrudiranja u monolitnu strukturu zadrZava svojstva poroznog adsorbensa sposobnog da
efikasno vezuje ugljen-dioksid (bi¢e odredeni stvarna gustina, poroznost i srednji pre¢nik pora
materijala) i istovremeno provodi elekti¢nu struju (bi¢e odredena specificna elektricna otpornost za
monolitnu strukturu). Pretpostavice se takode da je kompozitni materijal homogenog Z13 X5
sastava, sto ¢e takode eksperimentalno biti ispitano 1 potvrdeno.

Da bi proces adsorpcije bio efikasan u smislu izdvojene koli¢ine i Cistoce ugljen-dioksida,
adsorbens koji se Kkoristi bi trebalo da bude znacajno selektiviji prema ugljen-dioksidu u odnosu na
ostale komponente gasne smeSe koja se tretira. Ispitivanjem ravnoteze adsorpcije Cistih hemijskih
vrsta od kojih se gasna smeSa sastoji (ugljen-dioksida, azota i vode) proverice se hipoteza o visokoj
selektivnosti kompozitnog materijala prema ugljen-dioksidu i odrediti njegov adsorpcioni kapacitet.

Na svom putu do slobodnog mesta za adsorpciju unutar poroznog matrijala, molekuli iz gasne faze
mogu biti izlozeni otporima difuziji u okolnom gasu (otpor prenosu mase u filmu gasa), kao i
otporima unutar samog adsorbensa (otpor prenosu mase u porama). Neki adsorbensi imaju
bidisperznu strukturu pora: mikro pore i makro pore kod aktivnih ugljeva, i kristali i makro pore u
slu¢aju zeolita, na osnovu Cega se moze ocekivati da i Z13X 5 ima takvu strukturu. Ispitivanjem
kinetike adsorpcije Cistih hemijskih vrsta proverice Se hipoteza o bidisperznoj strukturi
kompozitnog materijala.

Cikli¢ni proces za ukljanjanje ugljen-dioksida iz struje otpadnih gasova koje emituju gasne
elektrane bi trebalo da bude viskoefikasan u pogledu koli¢ine i ¢istoce izdvojenog ugljen-dioksida.
Ocekivani rezultati su stepen preciS¢avanja od preko 90% ugljen-dioksida minimalne ¢isto¢e od
99%. Ova hipoteza bi¢e proverena istrazivanjima sprovedenim na eksperimentalnoj ESA jedinici na
pilot nivou i simulacijama cikli¢nog procesa sa elektrotermickom desorpcijom za uklanjanje ugljen-
dioksida na osnovu razvijenog modela.

4. Naucne metode istrazivanja

Metode istrazivanja u ovoj disertaciji obuhvataju eksperimentalne metode i matemati¢ko-numericke
metode.

Eksperimentalne metode:

Eksperimenti za odredivanje fizicko—hemijskih osobina (karakterizaciju) kompozitnog adsorbensa i
ravnoteze adsorpcije

U ovom radu, karakterizacija adsorbensa podrazumeva odredivanje specificne povrsSine, srednje
veli¢ine i ukupne zapremine pora (poroznosti materijala), kao i odredivanje stvarne gustine
materijala. Eksperimenti ¢e biti izvedeni u automatskoj laboratorijskoj jedinici BelSorpMax, a
parametri odredeni primenom metode volumetrijske adsorpcije gasa. Stvarna gustina materijala ¢e
biti odredena u atmosferi helijuma, a ostali parametri merenjem fizisorpcionih BET izotermi azota
na 77K. Dva uzorka materijala Z13X 5 bi¢e snimljena skeniraju¢im elektronskim mikroskopom
(SEM). Prvi uzorak ¢e biti pripremljen od debljeg, spoljaSnjeg zida (omotaca) monolitnog
cilindricnog saca, a drugi od unutrasnjih zidova (kanala) monolitnog sa¢a. Analiza SEM slika
razli¢itog stepena uvecanja ova dva uzorka ¢e omoguditi procenu homogenosti sastava i
uniformnosti distribucije zeolita 13X i aktivnog uglja u kompozithom materijalu Z13X_5, kao i



samom monolitu, kao i odredivanje srednjeg precnika kristala zeolita 13X, parametra neophodnog
za odredivanje koeficijenata difuzije.

Ispitivanje ravnoteze adsorpcije Cistih hemijskih vrsta podrazumeva merenje adsorpcionih izotermi
CO;, N i H;O primenom volumetrijske adsorpcije gasa. Eksperimenti ¢e biti izvedeni u
automatskoj laboratorijskoj jedinici BelSorpMax, u Sirokom opsegu temperatura karakteristicnom
za proces sa elektrotermi¢kom desorpcijom (30 — 150°C).

Eksperimenti za ispitivanje kinetike adsorpcije cistih hemijskih vrsta na kompozitnom adsorbensu

Koeficijenti difuzije CO, i N, odredivace se primenom vise razli¢itih eksperimentalnih tehnika
zbog nedostatka informacija 0 mehanizmu prenosa mase u kompozitnom adsorbensu, u Sirokom
opsegu temperatura karakteristi¢cnom za proces sa elektrotermi¢kom desorpcijom (30 — 150°C).

Kintetika adsorpcije CO; bi¢e odredena primenom ZLC tehnike (eng. Zero Length Column), zatim
perturbacione hromatografije sa stepenastom pobudom na ulazu (merenjem probojnih krivih) i na
kraju volumetrijskim odredivanjem brzine adsorpcije. Kinetika adsorpcije N, bi¢e odredena
metodama perturbacione hromatografije sa impulsnom pobudom na ulazu (merenjem ,,pulseva®) i
volumetrijskim odredivanjem brzine adsorpcije.

U ZLC i perturbacionim eksperimentima, uzorak kompozitnog adsorbensa ¢e se ispitivati u
eksperimentalnoj koloni sa pakovanim slojem cestica ploCastog oblika dobijenih seCenjem
unutra$njih zidova monolitnog sac¢a na delove istih duzina. Koncentracija adsorbata u struji gasa
koji napusta kolonu odredivate se metodom gasne hromatografije merenjem toplotne
provodljivosti gasova (TCD). Kao nose¢i gas u za obe hemijske vrste (CO, i N;) koristi¢e se
helijum koji se ne adsorbuje, dok ¢e se pri merenju pulseva helijuma, neophodnih za proracun
nekorisne zapremine kolone, koristiti argon.

Brzine adsorpcije Cistih hemijskih vrsta bi¢e odredene istovremeno sa adsorpconim izotermama
merenjima u automatskoj volumetrijskoj jednici BelSorpMax.

Eksperimenti u pilotskoj ESA jedinici

Eksperimenti ¢e biti izvedeni na monolitu cilindricnog oblika sa kanalima kvadratnog poprecnog
preseka. Razvoj kompozitnog materijala od kojeg je monolit sintetisan, oznacenog kao Z13X 5, i
njegovo estrudiranje u monolitnu strukturu, realizovani su od strane partnera u istrazivanjima u
okviru MATESA projekta, i neCe biti razmatrani u okviru ove doktorske teze. Monolit ¢e biti
integrisan u kolonu smestenu unutar laboratorijske ESA jedinice, opremljene merno—regulacionom
opremom za pracenje ciklicnih PSA/TSA procesa koji se odvijaju u maksimalno Cetiri kolone.
Napojna smeSa tokom adsorpcije sadzace 4% CO,, Sto odgovara proseCnom sastavu otpadnih
gasova iz gasnih elektrana. Temperatura ¢e se pratiti pomocu termoelemenata pozicioniranih na
vrhu i na dnu kolone, i pomoc¢u dodatnog termometra pozicioniranog u jedan od centralnih kanala
monolita. Kao izvor elektricne energije za zagrevanje sistema, koristice se laboratorijski generator
napona. Koncentracija komponenti gasne smeSe na vrhu i na dnu kolone meri¢e se kontinualno,
tehnikom gasne hromatografije — masene spektrometrije (GC/MS).

Prva grupa eksperimenata u pilotskoj ESA jedinici bi¢e izvedena sa ciljem ispitivanja: a) specifi¢ne
elektri¢ne otpornosti materijala, b) transportnih parametara (koeficijenta prenosa toplote i mase) i ¢)
multikomponentnih probojnih krivih. Specifi¢na elektricna otpornost, kao funkcija temperature,
bice odredena zagrevanjem monolita do konstantne temperature primenom elektricnog napona
razli¢itih vrednosti, pri ¢emu ¢e se kontinualno meriti jacina elektri¢ne struje. Transportni parametri
bi¢e odredeni na osnovu krivih grejanja i hladenja u slu€aju prenosa toplote i krivih adsorpcije i/ili
desorpcije u slucaju prenosa mase. Analiza rezultata ovih eksperimenata ¢e sluZiti za izbor
literaturnih ili razvoj novih korelacionih jednacina za transportne parametre koji ¢e figurisati u
modelu cikli¢nog procesa sa elektrotermickom desorpcijom. Merenje multikomponentnih probojnih
krivih ¢e se vrsiti pri razliCitim operativnim uslovima. Ulazni parametri koji ¢e biti varirani u
eksperimentima za ispitivanje transportnih parametara i multikomponentnih probojnih krivih su:



protok napojne smeSe, vrednost napona primenjenog za zagrevanje (temperatura), i protok inertnog
helijuma tokom hladenja i desorpcije.

Druga grupa ecksperimenata u pilotskoj ESA jedinici bi¢e izvedena sa ciljem ispitivanja
adsorpcionih ciklusa. Eksperimenti ¢e biti izvedeni za viSe konfiguracija ESA procesa.
Konfiguracije ¢e se razikovati u broju koraka, smeru proticanja gasne smeSe tokom pojedinih
koraka, kao i primenjenim radnim uslovima i trajanju pojedinih koraka ESA ciklusa. Pomoc¢u
rezultata ovih eksperimenata bi¢e validiran model ciklicnog procesa sa elektrotermickom
desorpcijom (ESA).

Matematicko-numericke metode

Matematicko-numericke metode istrazivanja u okviru ove disertacije obuhvataju razvoj i reSavanje
dinamickih matematickih modela adsorpcije gasova na kompozitnom materijalu Z13X 5 i
elektrotermicke desorpcije. Pri tome ¢e se koristiti metode teorije sistema, deterministickog
modelovanja i numeri¢ke metode za reSavanje modela. Dva jednostavnija modela bice razvijena sa
ciljem odredivanja koeficijenata difuzije ¢istih hemijskih vrsta, parametara zavisnih od temperature,
koji ¢e zatim figurisati u sloZenijem modelu cikli¢nog procesa sa elektrotermickom desorpcijom. Za
odredivanje koeficijenata difuziije na osnovu perturbacionih eksperimenata bi¢e razvijen model
adsorpcione kolone sa pakovanim slojem cestica plocastog oblika, dok ¢e model Sarzne adsorpcije
biti razvijen za eksperimente volumetrijskog odredivanja brzine adsorpcije.

Model ciklicnog procesa sa elektrotermickom desorpcijom (ESA ciklusa) bi¢e razvijen za
adsorpcionu kolonu sa monolitnom strukturom. Svi modeli ¢e obuhvatati materijalne i energetske
bilanse za posmatrani heterogeni sistem gas—adsorbens. Na ovaj nacin proces sa elektrotermi¢kom
desorpcijom ¢e fenomenoloski biti opisan na makroskopskom (nivo procesa i kolone) i
mikroskopskom nivou (difuzija, adsorpcija i elektri¢na otpornost kompozitnog materijala). Modeli
¢e biti reSeni primenom numeri¢kih metoda za reSavanje parcijalnih diferencijalnih jednacina
(FEM) 1 numeric¢ku inegraciju. Za odredivanje parametara modela, na osnovu eksperimenata,
koristice se deterministicke metode optimizacije (SQP-NLP). Sve numericke metode su
inkorporirane u softverske pakete gProms, Matlab i ScilLab, koji ¢e se koristiti u ovoj disertaciji.
Simulacije razlicitih konfiguracija ciklusa i dizajna kolona, te variranje radnih uslova ¢e omoguciti
analizu sistema i preporuke za dalja ispitivanja i projekovanje.

4. Oc¢ekivani naucni doprinos

Ocekuje se da ¢e rezultati istrazivanja ove doktorske disetacije dati sledece nauc¢ne doprinose:

e  doprinos razumevanju fenomena adsorpcije i difuzije ugljen-dioksida i drugih supstanci, kao
i elekti¢ne otpornosti novih kompozitnih materijala monolitne strukture na bazi zeolita i
aktivnog uglja;

e eksperimentalna potvrda (pilot razmere) koncepta uklanjanja ugljen-dioksida iz gasnih
elektrana u ESA ciklusu, upotrebom kompozitnih monolita;

e razvoj novih matamatickih modela za adsopcione cikluse sa elektrotermickom desorpcijom
za uklanjanje ugljen-dioksida iz gasnih elektrana;

e odredivanje povoljnih procesnih uslova i predlog konfiguracije ciklusa, za inicijalno
projektovanje procesa sa elektrotermickom desorpcijom u kome se ostvaruju visoki stepeni
precis¢avanja i Cistoce uklonjenog ugljen-dioksida.

6. Plan istrazivanja i struktura rada



Planom istrazivanja u okviru ove doktrorske disertacije prvo je predvidno odredivanja odredivanje
fizicko-hemijskih osobina kompozitnog materijala Z13_X5. Analizom rezultata eksperimenata koji
¢e biti izvedeni u automatskoj laboratorijskoj jedinici za karakterizaciju materijala, bi¢e odredeni
stvarna gustina, poroznost i srednji precnik pora materijala Z13 X5, dok ¢e specifi¢na elektricna
otpornost za monolitnu strukturu biti eksperimentalno odredena kao funkcija temperature. Ove
veli¢ine, kao znacajni parametri, figurisace u modelu procesa sa elektrotermi¢kom desorpcijom.

Nakon Sto se pokaze da tokom procesa umeSavanja i ekstruditanja u monolitnu strukturu materijal
zadrzava osobine adsorbensa pogodnog za uklanjanje ugljen-dioksida u adsorpcionim ciklusima sa
elektrotermickom desorpcijom, pristupi¢e se odredivanju njegove selektivnosti prema ugljen-
dioksidu merenjem ravnoteze adsorpcije ugljen-dioksida, azota i vode. Analiza eksperimentalnih
rezultata ovog dela disertacije ¢e omoguciti odabir modela adsorpcione izoterme koji ¢e se koristiti
u modelu procesa sa elektrotermi¢kom desorpcijom, kao i odredivanje temperaturnih zavisnosti
parametara ravnoteze, koji su kljucni za razvoj modela ciklicnog procesa sa elektrotermickom
desorpcijom.

Slede¢i korak u istrazivanju bice ispitivanje kinetike adsorpcije ugljen-dioksida i azota (model
prenosa mase), i odredivanje njihovih temperaturno zavisnih koeficijenata difuzije koji ¢e se
koristiti u razvijenom modelu procesa sa elektrotermickom desorpcijom.

Nakon toga, bi¢e izvedeni eksperimenti u ESA pilot jedinici. Rezultati ovih eksperimenta posluzice
za odredivanje transportnih parametra, eletri¢ne otpornosti i njihovih tavisnosti od temperature. Ovi
eksperiemnti ¢e Se Koristiti i za validaciju razvijenog modela ciklicnog procesa sa elektrotermickom
desorpcijom. Simulacijama sloZenijih konfiguracija ciklusa ispitace se mogucnost postizanje
ciljanih vrednosti stepena precis¢avanja i Cisto¢e izdvojenog ugljen-dioksida. Na osnovu rezultata
simulacija usledi¢e zakljuak o opravdanosti upotrebe kompozitnog materijala Z13X 5 kao
adsorbensa u procesu sa elektrotermickom desorpcijom i konkurentnost procesa u odnosu na ostale
tehnologije, po pitanju efikasnosti uklanjanja i utroSka energije.

Predvida se sledeca struktura doktorske disertacije:

Znacaj adsorpcionih tehnologija u CCS procesima, mogucénost primene procesa sa
elektrotermickom desorpcijom, glavni ciljevi disertacije, predmet istrazivanja, kao i nauc¢ni i
prakti¢ni doprinos disertacije bice prikazani u poglavlju 1. Uvod;

Osnovni principi i istorijat razvoja PSA, TSA i ESA procesa, tipovi adsorpcionih materijala i
njihove prednosti i nedostaci, znacaj specifiénih osobina adsorbenata i aktuelni trendovi u
istrazivanjima od interesa, kao i specifi¢cni koraci i moguénost intenzifikacije procesa sa
elektrotermi¢kom desorpcijom, bice prikazani u poglavlju 2. Pregled dosadasnjih istraZivanja;

Zatim slede poglavlja sa rezultatima doktorske disertacije: 3. Karakteristike kompozitnog
adsorbensa i ravnoteza adsorpcije, 4. Difuzija komponenata u kompozitnom adsorbensu, 5.
Karakteristike monolita i 6. Adsorpcioni ciklusi. Svako od ovih poglavlja sadrzace potpoglavlja
Eksperimentalni deo, Matematicki modeli i Rezultati i diskusija. U potpoglavlju Eksperimentalni
deo bice opisana aparatura na kojoj su izvedeni eksperimenti, primenjene eksperimentalne metode i
materijali, i konfiguracije ESA ciklusa za koje su izvedeni eksperimenti. U potpoglavlju
Matematicki modeli bi¢e prikazani razvijeni ili kori§¢eni matematicki modeli i njihove
pretpostavke, korelacione jednadine koje figuriSu u modelima, numeri¢ke metode i podaci 0
softverima kori§¢enim za reSavanje modela. Rezultati eksperimenata i simulacija ¢e biti prikazani
graficki i tabelarno i analizirani u potpoglavlju Rezultati i diskusija;

Zakljucci izvedeni u okviru disertacije, kojim ¢e biti istaknut njihov glavni naucni doprinos, bice
prikazan u poglavlju Zakljucak;

Svi literaturni navodi citirani u ovoj doktorskoj disertaciji bi¢e prikazani u poglavlju Literatura.
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