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PALIWA SYNTETYCZNE
DO ZASILANIA SILNIKOW SPALINOWYCH
Z ZAPLONEM SAMOCZYNNYM

Streszczenie

W niniejszym artykule przedstawionoziwosci przemiany biomasy i gazu ziemnego do ciektych
weglowodoréw, stanowicych surowiec do wytwarzania ciektych paliw motgrofw Szczegdin
uwage zwrocono na proces BtL (biomass-to-liquids) i Ggjas-to-liquids), w ktérym biomasa lub
metan z gazu ziemnego konwertowany jest do gaztezeyvego, przetwarzanego dalej do
dtugotaicuchowych waglowodoréw, wykorzystywanych do wytwarzania  syoretego oleju
napedowego. Przedstawiono wybrane vdavasci fizykochemiczne paliw  syntetycznych
oraz zwrécono uwagna fakt,ze obecny pogp w dziedzinie paliw jest podyktowany przede wisirgst
troskg o srodowisko naturalne.

WSTEP

Podstawowym rodzajem paliw, obecnie stosowanym akilania silnikbw spalinowych
z zaptonem samoczynnym (ZS) jest olej gagwy (ON), otrzymywanych z ropy naftowej
jako frakcja skraplaga s¢ bezpdrednio po nafcie.

Nagly wzrost cen ropy naftowej, oraz brak stabilrssjtuacji polityczne] pastw
posiadajcych ztoa tego surowca do tego stopnia spowodowaty ostabgpspodarek wielu
panstw, &z odzyty pomysty wprowadzenia paliw alternatywnych.

Zaangaowanie w trosk o srodowiska naturalne jest przyczystosowania w paliwach
réznego rodzaju dodatkéw. Jednak zasadniczes¢czakiego paliwa stanowi produkt
uzyskany z przerébki ropy naftowej. Dlatego innyposobem zmniejszenia toksycznego
oddziatywanie narodowisko jest poszukiwania vélaie paliw alternatywnych. Kale z nich,
w porownaniu z konwencjonalnym ON zbudowane jestzasteczek d#o mniejszych
I prosciej zbudowanych. Taka struktura przyczynia do ich dokladniejszego, czystszego
spalenia. Rozbijanie matych gsteczek wytwarza mniej zwikow pdrednich, lrdacych
przyczyry niekorzystnych substancji w spalinach.

Paliwa alternatywne powinny spettipie¢ podstawowych warunkow:

1. zapewniony ogolny dogb — ilos¢ produkcji powinna pokryw@zapotrzebowanie rynku;

2. wiasciwosci fizyko-chemiczne powinny zapewnbezinwazyjne gytkowanie jako paliwo
do zasilana silnikbw wewitrznego spalania;

3. produkcja powinna ky ekonomicznie uzasadniona — cena rynkowa nie pawioyg

wyzsza od standardowych paliw;

bezpieczniejsze dla naturalnegodowiska od konwencjonalnych paliw;

zapewnia bezpieczne zytkowanie oraz nie powodowaskréconego czasu eksploatacii

silnikow.

Dla ropy naftowej paliwami takimiasm. in.
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— oleje raglinne (rzepakowy, stonecznikowy, itp.);
— alkohole (metanol, etanol, butanol)

— paliwa gazowe (LPG, CNG, LNG)

— estry olejow rélinnych i ttuszczéw zwiergych;
— etery

— weglowodory syntetyczne (CtL, GtL, BtL, WtL).

1. SYNTENTYCZNY OLEJ NAP EDOWY

Technologia przetworzenia biomasy (BtL)¢gla (CtL), metanu (GtL), odpaddw (WtL)
do paliw cieklych jest procesem dwuetapowym. W \pgaym etapie nagbuje
termochemiczne przetworzenie produktu pierwotnéjuntasy, wgla, metanu, odpadéw) do
syngazu. Wynikiem tego etapu jest powstanie g&tadapcego st z tlenkow wegla CO,
wodoru H i smoty. Gaz musi najpierw zastaczyszczony ze smoty i sgony do 20-70
atmosfer. Obie te czyndo mog by¢ kosztowne. Sprony syngaz przeptywa przez
specjalnie zaprojektowane katalizator staty, ktgegt niezlkdny do przeprowadzenia
konkretnych reakcji chemicznych.

1.1. Synteza Fischera-Tropscha (F-T)

Konwersg syngazu do wglowodoréw nazywa i powszechnie syntez Fischera-
Tropscha. Nazwa ta pochodzi od nazwisk dwoch chk@me Instytutu Cesarza Wilhelma do
Badan Wegla, ktorzy w roku 1926 opatentowali Sposob uzyskiia wielocztonowych
weglowodorow parafinowych z tlenkowegla i wodoru na drodze katalitycznej [6].

Proces ten polega na reakcjach Kkatalitycznych pieyegch do wytworzenia
weglowodoréw z mieszaniny tlenkuegla i wodoru:

nCO + (n+2) Hy > CoHy +nH,0 (1)
Cetan otrzymuje gj wigc W reakciji:

16C0 + 33H, - CycHsq + 16H,0 )

Podczas syntezy powsiapiewielkie ilasci zwiazkdéw tlenowych takich jak alkohole, ale
gtéwnym produktem ubocznym jest woda

Synteza F-T przebiega przy niskingrdeniu i w temperaturze 170 — 200 °C w obegcno
katalizatora kobaltowego. Z kolei zgi stosuje s katalizator zelazowy parametry te
przyjmuja juz wartasci odpowiednio: cnienie 2 — 3 MPa i temperatura 200 — 350 °C [6].
Ogolnie w syntezie F-T katalizatorami mobgy¢ wszystkie metale natece do grupy VIii
uktadu okresowego. Jednak ich skuteéZnmaleje od Ru do Pt. Wzgly ekonomiczne
sprowadzaj, ze najszersze zastosowanie #riatalizatoryzelazowe, kobaltowe i niklowe [4].

Syntezie wglowodoréw towarzyszy wiele innych proceséw. Jedreyistotniejszych jest
reakcja tlenku wgla z pas wodm (konwersja gazu wodnego). Wynikiem jest wydzieteni
wodoru, co jest korzystne w przypadku gdy propo€fa do H2 w syngazie jest panj
wartasci optymalnej [4].

Wazna kwesth jest odseparowanie CO2, ktory nie jest substragntezy. Prowadzi si
jednak poszukiwania nad katalizatorem, ktéry udbyniz dwutlenku wgla substrat.
Wyeliminowanie odpadowego CO2 przyczynitobye silo petniejszego wykorzystania
potencjatu biomasy i odpaddéw w ograniczaniu endaigjutlenku wegla do atmosfery [6].

Podczas syntezy F-T wytwarzana jest spor&imepta. W celu prawidtowego przebiegu
procesu temperatura ta musickigontrolowana i odpowiednio sterowana. Jedynieyutienie
jej w okreslonych granicach pozwala naytkowanie katalizatora prawidtowo z zachowaniem
jego aktywndci i selektywndci przez diugi okres.
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Udziat poszczegoélnych produktéw syntezy przedstawiozostat na rysunku 1.
Z prezentowanego diagramu wynika, dominupcym efektem procesu jest Wkae olej
napgdowy stanowqcy nawet 55% cakei.

5%

' N 20%

55%
B Syntetyozny gaz ciekly msyntetyczna benzyna
@ Syntetyczna nafta O Syntetyczny olej napedowy

Rys. 1.Udziat syntetycznych produktéw z syngazu, na padst6]

1.2. Paliwo syntetyczne BtL

Produkcja paliw syntetyczny z biomasy BtL (biom&sdiquids) jest procesem
wieloetapowym. Najwaniejszym etapem jest otrzymanie syngazu — zgaz@wvaiimasy,
czyli substratow tlenku wggla i wodoru. Otrzymany gaz surowy poddany zostaje
oczyszczeniu, by w kolejnym juetapie - w syntezie F-T przekonwert@dwgo do
weglowodorow. Kaicowy proces to wzbogacenie i uszlachetnienie priaduk

Na rysunku 2 zostal pokazany schemat koncepcji ykgd paliwa syntetycznego
w technologii BtL. Reaktory pracuw zakresie énien od 10 do 40 baréw. Do wytworzenia
odpowiednikéw oleju naglowego wskazany jest proces niskotemperaturowy {2280 °C)
w reaktorze zawiesinowym z katalizatorem kobaltowxtin

Weglowodory syntetyczne o liczbie atomowegla powyej 20, ktore zostaty poddane
procesowi hydrokrakingu, stanawiodpowiednik oleju namlowego. Posiadaj one
mianowicie podobne wiaiwosci fizyko-chemiczne.

Paliwo syntetyczne ma wysgHKiczbe cetanow >75, niskk zawartéé weglowodoréw
aromatycznych < 0,3% i gglowodorow wielopieicieniowych <0,01%, brak zwaazkow
siarki, oraz bardzo dofprodpornd¢ na utlenianie, nie reaguje rowanie elastomerami [4].
Spetnione & zatem cechy normowanego oleju ed@wvego. Dziki tym cechom do
magazynowania jak roéwnie dystrybucji paliw syntetycznych moa wykorzysté
infrastruktue przeznaczando mineralnych olejow nadowych.

Cechy niekorzystna jest mniejsza smaroé@igoaliwva syntetycznego ze wedu na
niewielka zawartd¢ zwiazkow polarnych i siarki. Dty udziat liniowych parafin wptywa
negatywnie na wiiwosci niskotemperaturowe. Rowmiavartg¢ energetyczna jest z8za
w przeliczeniu na jednostlobjetosci w poréwnaniu z konwencjonalnym paliwem [4].
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Rys. 2.Schemat technologii wytwarzania paliw syntetyczngdiiomasy przy tyciu syntezy
Fischera-Tropscha [4].

1.3. Paliwo syntetyczne GtL

Konwersj metanu z gazu ziemnego do ditugalachowych wglowodoréw alifatycznych
nazywamy proces GtL (gas-to-liquids) poleggjna reakcji:

CH, +-0; > CO + 2Hy = (=CHy =)n + H,0 3)

Paliwo to nie zawiera ani zwdkOw siarki, ani zwizku azotu, ani vaglowodoréw
aromatycznych podobnie jak paliwo uzyskane z bigmBsnadto mize by stosowane bez
dokonywania zmian konstrukcyjnych w silnikach. Mdoy¢ rowniez mieszane w dowolnych
proporcjach z mineralnymi olejami nggowymi.

Dojrzaly technologicznie wersj procesu GtL jest technologia Shella - SMDS (Shell
Middle Distillate Synthesis). Jest to wynik wieltleh prac badawczych i rozwojowych
prowadzonych przez koncern Shell. Uruchomionej @318 malej wytwdrni syntetycznego
oleju nagdowego w Bintulu (Malezja) wytwarzagsb00 tys. t/r wysokojakaeiowych paliw
motorowych [3].

Schemat ideowy procesu SMDS zostat przedstawionyrysanku 3. Gaz ziemny
poddawany jest tlenowemu reformingowi, a otrzymayngaz jest konwertowany do
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alifatycznych wglowodoréw prosto-tacuchowych. Podobnie jak w procesie BtL (rysunek 2)
otrzymane produkty poddawane Isydrokrakingowi w celu otrzymania wdawego paliwa
motorowego.

CH,

CO-2H, -(CHy),-

Rys. 3.Schemat ideowy procesu SMDS [3]

Przy spalaniu paliwa otrzymanego z procesu GTLc¢pagt znacznie mniejsza emisja
weglowodoréw i dwutlenku wgla a tym samym okt sk jako przyjazne dléarodowiska.

Paliwo wytwarzane GtL zostatlo w 2002 r. szerokoefggtowane w Tajlandii (gdzie
wprowadzono je na rynek w postaci blend z rafingny) olejem nagdowym) oraz w 2004 r.
w Grecji. Przeprowadzone testy w petni potwierdzggo przydatn& jako skiadnika oleju
napdowego. Wykazaly te ze zapewnia cich prag silnika oraz lepsg efektywna¢
wykorzystania paliwa [3].

Produkcji syntetycznego oleju rgjowego jest uzasadnione w regionach, w ktorych
dostpne @ znaczne rezerwy gazu ziemnego. W warunkach pdiskitelka nadzieje niesie
mozliwos¢ wydobywania i przetwarzania tzw. gazu lupkowegde Zawsze pozostanie
jeszcze wykorzystanie degpnych wodoronénych gazéw przemystowych (zawieyaych
rowniez metan), takich jak gaz koksowniczy lub gazy rafyjree.

W ponizszej Tabeli 1 zostaly poréwnane wdavosci oleju nagdowego z procesu Shell
GtL z mineralnym olejem nagowym.

Tab. 1. Wiasciwosci olejow nagdowych [3]

Wiasciwosé Mineralny olej napedowy Syntetyczny olej nagdowy
Zawartos¢ siarki, ppm 5 —-5000 0
Liczba cetanowa 40 - 55 75 —-80
Gestas¢, g/lcm3 0,84 0,78
Zawarto$§¢ wodoru 1,86 2,09
Wartos¢ opatowa, MJ/kg 43 41

2. CHARAKTERYSTYKA ZEWN ETRZNA SILNIKA Z ZAPLONEM
SAMOCZYNNYM

Badania eksperymentalne, ktérych wyniki przedstawiov tym rozdziale, wykonano na
hamowni silnikowej (fotografia 1). Podczas baddinik o zaptonie samoczynnym AD3.152
UR pracowat wedlug zewitrznej charakterystyki pdkosciowej i zasilany byt dwoma
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rodzajami paliw. Celem badabylo okrelenie wptywu zastosowania paliw na przebiegi
charakterystyki zewgirzne,.

:-I;'-?'_-- k
Fot. 1. Stanowisko do badavyposaone w silnik o zaptonie samoczynnym
Zrédio: [5]

W badaniach eksperymentalnych wykorzystano olej eah@py 2z dodatkiem
syntetycznego oleju nagowego uzyskanego w procesie GtL (fotografia 2) emamanym
z estrem metylowym oleju rzepakowego. Shell V-Pol@sel to pierwsze ogélnodephe
paliwo, ktére wytwarzane jest za pomqurzetomowej technologii syntetycznego paliwa GtL
(Gas-To-Liquid). Paliwo GtL charakteryzujeegslepsa jakaoscia zaptonu i wyjtkowa
czystacia, a tym samym lepszym i czystszym spalaniem. Pryddpalania GTL
bezbarwne, bezzapachowe i praktycznie nie zawisraiki [2].
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Fot. 2.Olej nagdowy V-Power GTL oraz FAME
Zrédto: [5]

Poniej (rysunek 5) zostata przedstawiona charaktergspgwvretrzna dla silnika Perkins
AD 3.152UR zasilanego emuispleju nagdowego z dodatkiem GTL i estru metylowego
oleju rzepakowego. Maksymalny moment obrotowya@sicty zostat przez silnik przy
predkosci 1400 obr/min i wyniést 98 Nm a maksymalna mocniegta 19,2 kW przy 2100
obr/min.

Ne k] 200 120

Mo [Nm]

I N I 100

25,0
\ .
20,0
ﬂ 80

100
/ [

50 s}
i} 500 1000 1500 2000 2500

n [obr/min]
Rys. 4.Charakterystyka zewgtrzna silnika Perkins AD 3.152 UR zasilanego milgna olejem

napgdowym [5]
Zrédto: [5]

TTS 661



W poroéwnaniu krzywej momentu dla tej mieszaninyiwalo krzywej oleju nagdowego
mineralnego uwidacznia ¢sibardziej ptaski jej przebieg przy tyme odnotowuj s przy
niskich pedkosciach szybszy wzrost wadm a przy wysokich gwattowny spadek.. Moc
silnika rasnie wprost proporcjonalnie do 1900 obr/min a potem2100 obr/min widaprosty
przebieg czyli przy takich pdkosciach obrotowych silnik ogsga maksymalp moc
a nasgpnie odnotowuje gwattowny spadek.

Ne [kw] 300 120 Mo [Nm]

100

250 / \_\
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/ 40

10,0
/ N

5.0 0
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n [obr/min]

Rys. 5.Charakterystyka zewirzna silnika Perkins AD 3.152 UR zasilanego GTEAME [5]
Zrodto: [5]

PODSUMOWANIE

Na zaka@czenie nalgy stwierdzé, ze paliwa syntetyczne mapgromny potencjat, by sta
si¢ alternatywa zrodet energii w silnikach spalinowych. Trudno sped&t sig, ze
syntetyczny olej naglowy wyprze z rynku mineralne oleje rapwe, ktorych produkcja nie
wymaga tak wysokich nakladow inwestycyjnych (zwetzsz budowy drogich staciji
kompresorowych). Trzeba jednak zazn#@¢czye mae by stosowany jako sktadnik
mieszaniny, poniewajego zalety ekologiczne madpy¢ poréwnywalne naatchwile tylko z
paliwem wodorowym.

Dzigki duzej liczbie cetanowej, palia syntetyczne uheiaja modernizag konstrukcji
silnikbw w kierunku znacicej poprawy ich sprawioi. Ze wzgkdu na ograniczanilosé
miejsca, artykut wskazuje jedynie ewentualne kikrurozwoju i spodziewane Kkorzgi
z wdraania paliw syntetycznych BtL i GtL.
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SYNTHETIC GAS OIL
AS FUELS FOR DIESEL ENGINES

Abstract
This paper presents processes for transformatiohiamihass and natural gas to liquid aliphatic
hydrocarbons for motor fuels were presented. Intipalar, the BtL and the GtL process for
conversion of biomass or the natural gas-containegthane with oxygen to syngas, subsequently
processed to long-chain hydrocarbons, used for rfzanturing synthetic gas oil of high quality by
hydrocracking. Paper presents selected physicod@anproperties the fuels. In summary, it was
concluded that ecology is the reason of rapid degekent of fuels technology.
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