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System poprawy efektywnosci energetycznej
i ekologicznej spalania paliw statych

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2014, 68, 10, 850-855

Wprowadzenie

Wytwarzanie energii elektrycznej i cieplnej w dominujacym stop-
niu odbywa si¢ w Polsce w blokach i instalacjach wykorzystujacych
paliwa state, gtéwnie wegiel kamienny. Podejmowane sa usilne starania
w celu zwiekszenia sprawnosci wytworczej tych urzadzen, gdyz wiaze
sie¢ to z oszczednoscia paliwa i obnizeniem ilosci emitowanych zanie-
czyszczen na jednostke wytwarzanej energii.

Jedna z mozliwosci zwigkszenia sprawnosci energetycznej ko-
tléw jest zastosowanie modyfikatoréw (katalizatoréw) dodawanych
do paliw. Poprawiaja one efektywnos$¢ procesu spalania, m.in. po-
przez dopalenie ciezszych frakcji weglowodorowych powstajacych
w trakcie spalania paliwa, i przez to zmniejszenie straty niecatkowite-
go spalania. Jednoczesnie ma to wplyw na poziom emisji zanieczysz-
czen do atmosfery [1].

Katalizatory spalania paliw statych

Zastosowanie wegla jako nosnika energii jest powodem powsta-
wania m.in.: smogu, kwasnych deszczy i opadéw czastek stafych.
Dodatkowo niska zawartos¢ tlenu w powietrzu sprzyja powstawaniu
sadzy, produktéw smolistych i tlenku wegla.

Ograniczenie emisji szkodliwych substancji jest jednym z prioryte-
tow ochrony atmosfery przed zanieczyszczeniem toksycznymi zwiaz-
kami chemicznymi. W praktyce oznacza to uzycie takich rozwiazan,
ktore umozliwiaja w sposéb ciagly konwersje zanieczyszczen do di-
tlenku wegla i wody. Najbardziej efektywny dla prawie petnego usu-
nigcia przedmiotowych zwiazkéw jest proces katalitycznego dopalania
szkodliwych skfadnikéw spalin.

Opracowano wiele
na zmniejszenie uciazliwosci spalania paliwa weglowego. Maja one

rodzajéw katalizatoréw pozwalajacych

wtasnosci utleniajace produkty smoliste oraz sadze w miejscu ich po-
wstania; produkty wykazuja dziafanie kancerogenne, mutagenne i tok-
syczne [2-+4]. Obok CO, nalezy tu wymieni¢ przede wszystkim wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) oraz sadze.

Istotng korzyscia wynikajaca z ograniczania zanieczyszczenia sa-
dza, jest minimalizacja ryzyka jej zaptonu w przewodach kominowych,
co eliminuje przyczyne pozaréw oraz uszkodzen elementéw kon-
strukcyjnych budynkéw. Ponadto gromadzenie sie sadzy na $ciankach
instalacji powoduje spadek ciggu kominowego, a to utrudnia odpro-
wadzanie spalin z komory spalania i wptywa na wzrost koncentraciji
toksycznego CO w spalinach [5].

Do najczesciej stosowanych katalizatoréw spalania paliw statych
naleza zwiazki miedzi i chlorek sodu. Wprowadzenie do ukfadu NaCl
pozytywnie wptywa na przebieg procesu spalania wegla kamiennego.
Dawke optymalna okreslono na poziomie 7-8 g NaCl/m? powierzch-
ni paleniska. Wprowadzenie katalizatora podnosi wydajnos¢ grzew-
cza instalacji i jednoczesnie powoduje redukcje emisji CO i NO_
do atmosfery. Oprécz tego mozliwe jest zmniejszenie wspotczynnika
nadmiaru powietrza podawanego do komory spalania i zmniejszenie
strat ciepta w spalinach o ok. 12% [6]. Chlorek sodu w warunkach
panujacych w komorze spalania rozktada sie cze$ciowo do chlorowo-
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doru i tlenku sodu. Chlorowodér, reagujac z tlenkami stanowiacymi
pozostatosci state procesu spalania, powoduje powstanie chlorkéw
metali, ktore tatwiej usunaé z uktadu grzewczego niz spieki tlenkowe.
Wprowadzenie metalu alkalicznego moze wykazywac niekorzystne
oddziatywanie w ci$nieniowej czesci kotta, z tego wzgledu jego ste-
Zenie powinno by¢ niewielkie.

Z kolei zastosowanie chlorku amonu uchroni instalacje przed
korozja nisko- i wysokotemperaturowa, ale jednak jest on zrédtem
chloru w reakcji syntezy toksycznej grupy zanieczyszczen, w tym
miedzy innymi dioksyn.

Paliwa kopalne zawieraja pewne ilosci zwiazkéw nieorganicznych,
migdzy innymi chlorkéw metali: miedzi, manganu, chromu, Zela-
za. Zwiazki te katalizuja wiele reakcji chemicznych — w tym synteze
dioksyn. Inhibitory wprowadzane do strefy spalania moga wykazywac
dziafanie redukujace poziom juz powstalych zanieczyszczen. Istnieje
réwniez mozliwos¢ zahamowania powstawania dioksyn na etapie ich
syntezy poprzez zastosowanie inhibitora [5].

W Tablicy | zestawiono dwie grupy substancji, ktére docelowo
przyczyniaja sie do obnizenia poziomu dioksyn w spalinach.

Tablica |
Zwiazki chemiczne wptywajace na poziom dioksyn w spalinach [5]
Inhibitory syntezy dioksyn Zwiazki redukujace dioksyny
— tlenek wapnia
— amoniak — pirydyna
— siarczan amonu, siarczan sodu — chinolina
— tiosiarczan sodu — mocznik
— wodorofosforan (V) amonu sodu — glikol etylenowy
— siarka — aminy
— dolomit —-EDTA

Przykiadem efektywnego inhibitora jest siarka i jej zwiazki. Hamuja
one proces syntezy dioksyn, w wyniku przeksztatcania CuCl, (najbar-
dziej wydajnego katalizatora i jednoczesnie zrodfa chloru do syntezy
dioksyn) w znacznie mniej aktywny katalitycznie CuSO,. Wprowadze-
nie odpowiedniego dodatku do procesu spalania paliw w skali prze-
mystowej pozwala na obnizenie ilosci powstajacych dioksyn, nawet
0 90%. Jednoczesnie inhibitor dioksyn — ze wzgledu na aktywnos¢
w procesie DeNO,_— moze spowodowa¢ redukcjg emitowanych tlen-
kéw azotu. Przykfadem substancji chemicznych o takim dziataniu s3
mocznik i amoniak [7].

Inng efektywng metoda usuwania sadzy jest dostarczenie do pa-
leniska mieszaniny utleniaczy. Termiczny rozktad soli nieorganicznych,
takich jak azotany (V) lub manganiany (VII), powoduje w efekcie po-
wstanie tlenu o duzej reaktywnosci, ktéry utlenia sadze w stosunkowo
niskiej temperaturze. Zaleta tej metody wspomagania procesu spalania
jest wytworzenie duzej objetosci gazéw wskutek rozktadu niewielkiej
ilosci wprowadzonych utleniaczy; gazy te dokfadnie penetruja za-
nieczyszczong powierzchnig, nawet w miejscach gdzie mechaniczne
czyszczenie jest bardzo uciazliwe.

Katalizatory posiadajace w swoim skfadzie utleniacze mimo opi-
sanych zalet, s3 mniej efektywne niz kompozycje bogate w sole me-
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tali przejsciowych. Metale te wspomagaja procesy utleniania sadzy
tlenem atmosferycznym pochodzacym z powietrza doprowadzanego
do komory spalania. Istotna role odgrywaja organiczne i nieorganiczne
sole miedzi (CuSO,, CuCl,, CuO*CuCl,, naftenian miedzi). Wysoka
skuteczno$¢ dziatania katalizatora, w tym zmniejszenie o ok. 100°C
temperatury spalin, osiagnieto nie tylko dzieki wtasciwemu doborowi
skfadnikéw ale tez rozdrobnieniu ziaren preparatu ponizej 100 um.

Substancjami aktywnymiw procesie katalitycznego utleniania depo-
zytow weglowych sa zwiazki chemiczne, powstate w efekcie termicz-
nego rozktadu sktadnikéw dodatku. Podczas rozktadu tych substancji
powstaje CuO, ktory petni funkcje katalityczng w procesie utleniania
sadzy i obniza, nawet o potowe, temperature jej utleniania [8]. Znanych
jest wiele sktadnikéw kompozyciji katalizatoréw petnego spalania paliw.
Za najbardziej skuteczne uznawane sa jednak zwiazki miedzi.

Badania katalizatora bazujacego na mieszaninie tlenkéw Cu i Mn
osadzonych na porowatym tlenku glinu wskazuja pozytywny wptyw
na ograniczenie emisji CO i czastek statych. Modyfikacja tego katali-
zatora tlenkami cyrkonu i tytanu o duzym potencjale oksydacyjnym,
wskazuje na mozliwos¢ redukcji emisji wspomnianych zanieczyszczen
w komorze spalania [9].

W energetyce zawodowej stosowane sa katalizatory poprawiajace
proces spalania paliwa weglowego. Przyktadem moze by¢ kataliza-
tor REDUXCO firmy DAGAS, w skfad ktérego wchodza organiczne
zwiazki zawierajace atomy zelaza.

W procesie spalania wegla nalezy wspomnie¢ o technologii od-
siarczania i odazotowania DESONOX. Role nosnika dla katalizatora
metalicznego stanowi zeolit pochodzenia syntetycznego. Idea tego
procesu opiera sig na ciaglej eliminacji SO, z uktadu poprzez wiazanie
go z odpadami paleniskowymi, np. popiotem i zuzlem. Katalizator typu
DESONOX obniza poziom NO, w $rodowisku reakcji — determinuje
zmniejszenie jego ilosci w gazach odlotowych poprzez katalizowanie
reakcji wysokotemperaturowego posredniego utleniania CO za pomo-
ca tlenkéw azotu [10].

Badania wiasne systemu poprawy efektywnosci spalania
paliw statych

Badania wiasne nad system poprawy efektywnosci spalania paliw
statych obejmowaty zagadnienia wyboru efektywnych katalizatoréw,
optymalizacje procesu ich syntezy i oceng ich aktywnosci katalitycznych
w procesie spalania. Waznym elementem systemu sa takze rozwiaza-
nia automatyki umozliwiajace precyzyjne dozowanie modyfikatorow
do strumienia podawanego do komory spalania paliwa oraz sposéb
pomiaru efektéw energetycznych pod katem rozliczenia z potencjal-
nymi kontrahentami.

Opracowany system dozowania katalizatora do paliwa stafego
umozliwia precyzyjne podawanie zatozonej ilosci katalizatora do stru-
mienia paliwa podawanego na ruszt kotta. Zastosowany uktad automa-
tyki umozliwia dostosowanie ilosci katalizatora zaréwno do zmiennego

strumienia paliwa jak i do zatozonego stezenia katalizatora (Rys. I).

Rys. |. Schemat systemu dozowania katalizatora do paliwa statego.
(1- magazyn paliwa stalego; 2- transporter; 2a- element transportera
do pomiaru strumienia paliwa; 3- zbiornik katalizatora; 4- 5-
sterownik; 6- dysza rozpylajaca; 7- radiowy system sterowania)
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W celu uzyskania wysokiej precyzji dozowania katalizatoréw
stosowano katalizatory w postaci roztworéw wodnych, ktére fatwo
mozna rozpyli¢ na strumien paliwa podawanego do kotfa za pomoca
urzadzen transportujacych. Stezenie aktywnych sktadnikow kataliza-
tora dobrano w ten sposéb, by zuzycie roztworu wodnego wynosito
2 dm? na | Mg paliwa weglowego.

Na etapie rozliczenia uzyskanego efektu energetycznego i ekolo-
gicznego wynikajacego z zastosowania katalizatoréw, wykorzystywana
jest istniejaca infrastruktura pomiarowa i tymczasowa aparatura po-
miarowa instalowana w okresie testéw. Mozliwe jest zdalne stero-
wanie komputerowe systemem dozowania katalizatora i dfugofalowe
gromadzenie danych pomiarowych.

Zalety stosowania katalizatoréw w procesie spalania paliwa statego
zwigzane s3 z utrzymaniem stafej wysokiej sprawnosci kotta i wydtu-
Zeniem jego pracy oraz ze zmniejszeniem kosztéw zwiazanych z re-
montami. Ograniczenie ilosci weglowodoréw w gazach odlotowych
i niedopatu w popiele umozliwia bardziej efektywne spalanie paliwa
i brak osadzania si¢ czesci niespalonych w postaci nagaru w komorze
spalania, a w zwiazku z tym zwiekszy sie wydajnos¢ kotta. Uzyskuje
sie takze zmniejszenie emisji szkodliwych gazéw do atmosfery oraz
ograniczenie korozyjnosci spalin.

Efekt ekonomiczny ze stosowania katalizatoréw polega na wigk-
szym uzysku ciepfa z jednostki masy paliwa, poprawie sprawno-
$ci kottdw, ograniczeniu kosztéw remontdw i zmniejszeniu optat
srodowiskowych. Szacuje sig, ze efekt ten wyniesie ok. 2,5%
kosztow paliwa.

Przyktadowe wyniki testéw spalania paliwa weglowego (Eko-
groszek) z zastosowaniem mono- i polikatalizatora przedstawiono
w Tablicy 2. Stgzenie kationéw metali i NH, w paliwie, na poziomie
300 ppm, wybrano jako najbardziej optymalne na podstawie wynikéw
prob laboratoryjnych.

Tablica 2

Wplyw katalizatoréw na ograniczenie emisji gazow i sprawnosc
kotta w procesie spalania paliwa weglowego (stezenie kationu metali
i amoniaku - 300ppm)

NH, Na* Cu?t Mgt ES

co -4.8 29 -9,7 -3, -6,2

NO, -6,5 -0,5 -1,4 0,0 1,7

SO, -1,6 22 -7,0 -34 -7,6
Sprawnos¢ kotla, % 1,0 0,8 0,5 -1 2,9

Wplyw dodatku katalizatora na efektywno$é¢ spalania paliwa
okreslono w stosunku do préby testowej bez udziatu katalizato-
ra, gdzie wielko$¢ emisji zanieczyszczen i sprawnos$¢ kotta przyjete
jako 100%. Katalizator monometalicznych zawierajacy Cu®* wy-
wiera najwiekszy wplyw na ograniczenie emisji zanieczyszczen ga-
zowych, ale uzyskano tylko nieznaczna poprawe sprawnosci kotta.
W przypadku zastosowania katalizatora E5 zaobserwowano syner-
gizm wspoldziatania jego sktadnikéw i podniesienie efektywnosci
w stosunku do préb z zastosowaniem monokatalizatoréw. Kataliza-
tor ten stanowit wodny roztwér mieszaniny soli zawierajacy: 20%
NH,, 30% Na*, 40% Cu** i 10% Mg**.

Istotnym zagadnieniem, na etapie wdrazania systemu w warun-
kach przemystowych, jest innowacyjny sposéb rozliczen z odbiorcami
ustugi. Zaktada sie, ze modyfikatory beda dostarczane do odbiorcéow
na koszt producentédw. Zaptata za zastosowanie systemu bedzie sta-
nowita 20-30% wyliczonych efektéw spalania paliw. Taki sposéb rozli-
czenia zminimalizuje ryzyko podejmowane przez producentdw energii
i podniesie wiarygodnos¢ firmy wdrazajacej system poprawy efektyw-
nosci spalania paliw.
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Podsumowanie

Rosnace zapotrzebowanie na paliwa oraz wymaganiami Unii Eu-
ropejskiej w zakresie ochrony srodowiska, wymuszaja wprowadzenie
usprawnien w procesie spalania. Jedng z mozliwosci jest zastosowanie
katalizatoréw i dodatkéw poprawiajacych proces spalania.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego moz-
na stwierdzi¢, ze wprowadzenie dodatkdw i katalizatoréw do spalane-
go paliwa statego zmniejsza emisjg do atmosfery CO, SO,, NO , WWA
oraz pytéw. Dodatki i katalizatory wptywaja rowniez na efektywnos¢
spalania oraz wydtuzaja prace kotfa, a co za tym idzie zmniejszaja kosz-
ty zwiazane z remontami. Zmniejszaja one réwniez ryzyko korozji wy-
soko- i niskotemperaturowej w badanym uktadzie.

Na efektywnos¢ stosowania katalizatoréw znaczaco wpltywaja ta-
kie czynniki, jak: parametry pracy kotta, cechy konstrukcyjne instalacji,
sposob ich dozowania oraz wiasciwosci paliwa.

Praca zostata wykonana w ramach projektu Programu Operacyjnego Inno-
wacyjna Gospodarka 2007-2013 sygnowanego numerem
POIG.01.04.00-16—159/12.
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Konkurs eNgage

Do 30 listopada 2014 r. trwa nabér wnioskéw w ramach trzeciej
edycji konkursu eNgage, ktérego organizatorem jest Fundacja na rzecz
Nauki Polskiej. Celem konkursu jest rozwoéj umiejetnosci z zakresu
popularyzacji nauki lub prezentacji wynikéw badan naukowych dla roz-
nych grup odbiorcéw niebedacych naukowcami, przede wszystkim dla
mtodziezy i studentéw. Autorzy najlepszych pomystéw otrzymaja na-
grode w wysokosci do 45 000 PLN. (kk)

(http://www.fnp.org.pl/oferta/skills-engage/, 3.10.2014)

Praxis — zagraniczne staze

Do 15 grudnia 2014 r. trwa nabér wnioskdw w ramach programu
Praxis. Celem programu jest umozliwienie jego uczestnikom podnie-
sienia kwalifikacji z zakresu zarzadzania badaniami naukowymi, za-
rzadzania zespofami naukowymi, wspétpracy interdyscyplinarnej, ko-
mercjalizacji wynikéw badan oraz przedsigbiorczosci w ramach stazu
odbywanego w zagranicznej jednostce naukowej lub firmie. (kk)

(http://www.fnp.org.pl/oferta/skills-praxis/, 3.10.2014)

Konkurs na prace z zastosowaniem narzedzi statystyki

i analizy

Celem konkursu jest promowanie autoréw najlepszych prac dok-
torskich i magisterskich wykorzystujacych zaawansowane narzedzia
statystyki i analizy danych zawarte w programach STATISTICA i STA-
TISTICA Data Miner. Do konkursu moga by¢ zglaszane prace dok-
torskie i magisterskie przygotowane na polskich wyzszych uczelniach
i w instytucjach naukowych. Prace moga by¢ zgtaszane przez autoréw,
promotoréw lub dziekanéw wydziatéw do dnia | grudnia 2014 r. (kk)

(www.statsoft.pl/Rozwiazania/Oferta-akademicka/Konkurs, 3.10.2014)
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OPUS, SONATA i PRELUDIUM

40 min PLN przeznaczyto Narodowe Centrum Nauki na finan-
sowanie projektéw badawczych, ktére wygraja w 6smej edycji kon-
kurséw: OPUS, SONATA i PRELUDIUM. Whioski w kazdym z trzech
konkurséw mozna sktada¢ do |5 grudnia br.

PRELUDIUM to konkurs skierowany do oséb rozpoczynajacych
kariere naukowa, ktére nie uzyskaty jeszcze stopnia naukowego dok-
tora. Na realizacje konkursu przeznaczono kwote 30 min PLN. Okres
realizacji badan nie moze przekracza¢ 12 miesigcy, a wysokos¢ finan-
sowania pojedynczego projektu musi miesci¢ sie w przedziale od 50
do 150 tys. PLN.

Drugim z ogtoszonych konkurséw jest SONATA, w ktérej wnio-
skodawca moze by¢ badacz ze stopniem naukowym doktora, uzyska-
nym nie wczesniej niz 5 lat przed data ztozenia wniosku. Do konkursu
zakwalifikowane beda projekty badawcze, ktérych okres realizacji
wyniesie najmniej 12 miesiecy i nie przekroczy 36 miesiecy. Na-
ukowcy w ramach konkursu moga wnioskowaé o zakup aparatury
naukowo-badawczej, ktéra pomoze stworzy¢ unikatowy warsztat
naukowy. Wsréd wnioskodawcow SONATY zostanie rozdyspono-
wane 30 min PLN.

Z kolei w konkursie OPUS udziat moze wzia¢ kazdy badacz, nieza-
leznie od posiadanego stopnia, dorobku czy doswiadczenia naukowe-
go. W ramach konkursu OPUS finansowany moze by¢ réwniez zakup
lub wytworzenie aparatury badawczej niezbednej do przeprowadze-
nia badan. Na badania realizowane w ramach tego konkursu Centrum
przeznaczyto 180 min PLN.

Rozstrzygniecie konkurséw i ogloszenie wynikéw nastapi najpdz-
niej 15 czerwca 2015 r. Szczegétowe informacje na temat konkurséow
dostepne sa na stronie: www.ncn.gov.pl (em)

Dokoriczenie na stronie 855

CHEMIK nr 10/2014 e tom 68



