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Wprowadzenie

Wzrost demograficzny determinuje potrzebe zaopatrzenia co-
raz liczniejszej populacji ludzkiej w energie. Aspektowi energetycz-
nemu towarzysza nieodzownie zagadnienia zwigzane z dostepem
do paliw okreslonej jakosci oraz efektami ich spalania. Rozwdj tech-
nologii chemicznej pozwala na wprowadzanie nowatorskich roz-
wiazan w zakresie bardziej efektywnych sposobéw wykorzystania
dostepnych paliw, zaréwno cieklych jak i statych, w skali przemy-
stowej. Procesy spalania paliw sa zrédtem emisji szkodliwych za-
nieczyszczen do srodowiska. Redukcja zanieczyszczen powietrza,
a takze pozostatosci stalych pochodzacych z proceséw spalania
paliw, a wpltywajacych w istotny sposéb na jakos¢ zycia, stanowia
istotny aspekt rozwigzan proekologicznych.

Dodatki do paliw silnikowych

Celem uzycia dodatkéw do paliw silnikowych jest obnize-
nie energii aktywacji reakcji utleniania zachodzacych w komo-
rze spalania silnika spalinowego. W wyniku obnizenia energii
aktywacji mozliwe jest prowadzenie procesu utleniania paliwa
i zapewnienia zupetnosci jego spalania w nizszej temperaturze.
Obnizenie temperatury w komorze spalania wptywa na zmniej-
szenie w niej maksymalnego cisnienia i tagodzenie mechanicznej
pracy silnika. Jednoczesnie utrzymuje si¢ wyzsze cisnienie pod-
czas ruchu tfoka w dét, co zapewnia wigksza zupetnosé¢ spala-
nia, a co za tym idzie zmniejszenie emisji szkodliwych substanciji
ze spalinami. Stwierdzono, ze im wyzsza temperatura zaptonu pa-
liwa, tym mniejsza jest szybkos¢ jego spalania. Dodatki do paliw
silnikowych zwiekszaja predkosc¢ spalania skfadnikéw o wysokiej
temperaturze wrzenia [1].

Stosujac dodatki do paliw silnikowych, maksymalny efekt uzyskuje
sie przy spalaniu weglowodoréw o wysokiej temperaturze wrzenia,
czyli w procesie dopalania spalin [I]. Istnieje szeroki wachlarz takich
dodatkéw (benzyna, olej napedowy). Dalej przedstawiono najnowsze
trendy w tej dziedzinie.

Pierwsza grupe dodatkéw stanowia tzw. utleniacze. W pracy
[2] scharakteryzowano || najbardziej powszechnych dodatkéw
tlenowych, ktére moga by¢ stosowane zaréwno do silnikéw ben-
zynowych, jak i diesla. Do grupy tych dodatkéw naleza: eter metylo-
wo tert-butylowy (MTBE), eter etylowo tri-butylowy (ETBE), eter
tert-amylo etylowy (TAEE), eter tert-amylowo metylowy (TAME),
eter izopropylowy (DIPE), weglan di metylu (DMC), dimetoksyme-
tan (DMM), eter di butylu (DBE), eter diglikolo-metylowy (DGM),
weglan dietylu (DEC), octan 2-metoksyetylu (MEA). W Tablicy |
scharakteryzowano wptyw wymienionych dodatkéw na emisje:
CO, HC, NO, oraz pytow.

W pracy [I 1] oméwiono wptyw dodatkéw, takich jak: etanol,
eter metylowo-tert-butylowy (MTBE), octan etylu oraz octan metylu
na wielkos¢ liczby oktanowej RON (Research Octane Number). Testy
spalania zastaly wykonane z wykorzystaniem benzyny, ktérej sktad
byt nastepujacy: n-parafiny — 26,3%, izoparafiny — 38,7%, zwiazki
aromatyczne — 24%, nafteny — 7,3%. Temperatura poczatku wrze-
nia dla tej benzyny wyniosta 41°C, natomiast temperatura koricowa
destylacji — 178°C.
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Tablica |

Wplyw dodatkéw tlenowych na emisje podczas spalania
paliw silnikowych [2]
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co HC NO_ Emisja pytéw (PM)

MTBE | spadek emisji | spadek emisji | rézne wyniki [5, 6]

ETBE | spadek emisji | spadek emisji wzrost emisji [7]
TAME | spadek emisji | spadek emisji spadek emisji

DIPE | spadek emisji | spadek emisji spadek emisji

DMC | spadek emisji bez zmian wazrost emisji [8] spadek emisji

spadek emisji [3]
DMM | spadek emisji [spadek emisji [3] spadek emisji
wzrost emisji [4]

DBE | spadek emisji | spadek emisji wazrost emisji [9]

DGM | spadek emisji | spadek emisji spadek emisji

DEC | spadek emisji | spadek emisji bez zmian [3] spadek emisji
MEA | spadek emisji | spadek emisji bez zmian [10]

Na Rysunku | przedstawiono wptyw réznych dodatkéw na war-
tos¢ liczby oktanowej. Poczatkowa wartos¢ liczby oktanowej wy-
niosta 81,5. Jak mozna zaobserwowaé¢, zastosowane dodatki pod-
wyzszaja wartosc liczby oktanowej. Przy czym najwyzsza wartos¢
RON uzyskano przy zastosowaniu etanolu jako dodatku.

Liczba oktanowa okresla odpornos¢ na niekontrolowany samo-
zapfon paliwa silnikowego do silnikéw z zaptonem iskrowym, ktéry
moze powodowac jego spalanie stukowe. Im wyzsza liczba oktano-
wa, tym lepiej benzyna jest chroniona przed spalaniem stukowym
i lepiej dziata silnik.

» Octan metylu

« Etanol =« MTBE , Octan etylu
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Liczba Oktanowa RON
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Rys. |. Krzywe liczby oktanowej RON dla benzyny z 2,5%, 5%,
7,5% oraz 10% dodatkiem: etanolu, MTBE, octanu etylu oraz
octanu metylu [11]

Zalety wynikajace ze stosowania dodatkéw tlenowych sg nastepu-
jace: zmniejszanie emisji tlenku wegla (dla samochodéw nowej gene-
racji); zmniejszanie emisji weglowodoréw (dla samochod6w nowej ge-
neracji); zmniejszanie emisji pytéw; mozliwos¢ stosowania do silnikow
benzynowych i diesla oraz zwigkszenie liczby oktanowe;.
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Kolejna grupe dodatkéw stanowia dodatki metaliczne. W bada-
niach spalania oleju napgdowego zastosowano jako dodatki organicz-
ne zwiazki metali grupy pierwszej, drugiej badz przejsciowej [1]. Ich
stezenie wynosito kilka ppb, w przeliczeniu na zawartos¢ metalu. Wy-
korzystanie tych dodatkéw w tak mafych ilosciach nie wptynefo na za-
nieczyszczenie komory spalania ani $wiec zaptonowych. W Tablicy 2
poréwnano emisje szkodliwych skfadnikéw spalin podczas spalania
zwyktego oleju napedowego i z 0,01% dodatkiem.

Tablica 2
Emisja szkodliwych sktadnikéw spalin [g/kWh] [1]

Spadek wydajnosci nastepuje w wyniku spadku wymiany ciepfa,
spowodowanego zanieczyszczong powierzchnia wymiany ciepfa,
a to powoduje mniejszy uzysk ciepta z jednostki paliwa oraz mniej
efektywne spalanie, a wiec zwigkszenie ilosci weglowodoréw w ga-
zach odlotowych.

Wzrost emisji tlenkéw azotu (NO ), tlenkéw siarki (SO), tlenku
wegla (Il) (CO) i pytéw jest réwniez zwiazany ze spalaniem cigzkich
olejow opatowych w kottach, ktére w zaleznosci od obszaru i fazy wy-
stgpowania, mozna sklasyfikowa¢ nastepujaco: strefa spalania wstep-
nego, wiasciwego oraz koncowego (Tab. 4).

Tablica 4
Szkodliwa |Olej nape-| Olej napedowy | Zmniejszenie zawartosci szkodliwych Probl ksl . sinvch fach lania [14
substancja | dowy |z 0,01% dodatkiem | substancji w gazach spalinowych, % roblemy eksploatacyjne w poszczegélnych strefach spalania [14]
Cco 1,43 1,23 16,3 X Strefa spalania . ,
Strefa spalania wstepnego L. Strefa spalania koncowego
wiasciwego
HC 0,49 0,47 4,2
NO, 11,33 10,76 53 Szlam SO, Zazuzlanie
Osad NO, Osad
Przedstawione wyniki badan (Tab. 2) pozwalaja oceni¢ zgodnos¢ Zatykanie co Wysokotemperaturowa korozja
pracY sil'nika ‘z wymaganiami EURO oraz $wiadcza o ogélnej efektyw- Korozja w przestrzeni CH, Niskotemperaturowa korozja
nosci dziatania dodatku. magazynujacej i w podajniku Pyty Problemy $rodowiskowe
W pracy [12] oméwiono wptyw dodatkéw, takich jak MnQO, i MgO

na prace silnika wysokopreznego. Dodatki te byty dozowane do oleju
napedowego w ilosci 8 umol/l oraz 16 umol/l. W Tablicy 3 przedsta-
wiono wptyw dodatkéw metalicznych na wtasnosci paliwa.

Tablica 3

Wplyw dodatkéw metalicznych: MnO, i MgO na wtasnosci
oleju napedowego [12]

Wigkszos¢ problemoéw pojawiajacych sie w strefie spalania wta-
$ciwego powiazanych jest z istniejacymi juz problemami w strefie
spalania wstepnego. Podobnie w przypadku probleméw srodowi-
skowych zaleznych od proceséw zachodzacych w strefie spalania
wtasciwego. Najlepsze warunki pracy kotta mozna uzyska¢ wpro-
wadzajac katalizatory w strefie spalania wstepnego i wiasciwego.
Zgodnie z problemami eksploatacyjnymi kottéw (Tab. 4) sklasyfiko-
wano katalizatory poprawiajace proces spalania, w zaleznosci od ich
kierunkéw dziafania (Tab. 5).

Tablica 5

Wptyw katalizatoréw w zaleznosci od kierunku ich zastosowania [14]

. Olej napedo- | Olejnape- | Olejnape- | Olej nape-
Olej na-
edo wy + 8 umol/l| dowy + 16 | dowy + 8 | dowy + 16
pedowy MnO, Kmol/l MnO, |pumol/l MgO | umol/l MgO
Temperatura
o -23 27 -31 -26 -28
krzepnigcia, °C
TemRerz?tu:a % 8 210 7 8
metnienia, °C
Lepkos¢ w temp.
40°C, 5t 2,6 2,5 23 2,4 22
Temperatura 73 68 62 69 65
zaptonu, °C

Obydwa dodatki poprawiaja wtasnosci oleju napedowego: lepkos¢;
temperatury zapfonu, metnienia i krzepniecia. Na podstawie przepro-
wadzonych badan zaobserwowano, iz przy uzyciu dodatkéw meta-
licznych zuzycie paliwa spadfo o 4,16%. Zauwazono réwniez spadek
emisji CO o 16,35% oraz spadek dymnosci o 29,82%. W przypadku
NO, zanotowano natomiast wzrost emisji [12].

Kolejnym przykfadem dodatkéw metalicznych wptywajacych
na prace silnika wysokopreznego s3 MnO i CuO [13]. Tak samo jak
w przypadku MnO, i MgO [12], zanotowano pozytywny wptyw do-
datkéw na wiasnosci oleju napedowego.

Katalizatory spalania olejéw opatowych

Stosowanie oleju opatowego, wytworzonego przez mieszanie de-
stylatow cigzkiego oleju z réznymi osadami z proceséw rafineryjnych,
powoduje zmniejszenie skutecznosci pracy kotta, podnoszenie kosz-
tow konserwaciji i wigze sie ze znacznym niekorzystnym oddziatywa-
niem na $rodowisko.

Zmniejszenie skutecznosci pracy kotta i konieczno$¢ podnoszenia
kosztéw konserwacji wynika gtéwnie z tworzenia si¢ osadéw na po-
wierzchniach grzewczych kotfa. Procesowi temu towarzyszy zjawisko
korozji nisko- i wysokotemperaturowej.
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Katalizatory polepszajace
spalanie w strefie spalania
wstepnego

Katalizatory polepsza-
jace spalanie w strefie
spalania wilasciwego

Katalizatory polepsza-
jace spalanie w strefie
spalania koncowego

Stabilizatory paliwa

Dodatki polepszajace
spalanie

Inhibitory korozji

temperature krzepnigcia

Reduktory szlamu Depresatory SO, Depresatory osadu
Rozpuszczalniki Reduktory NO_ Srodki przeptukiwujace
Detergenty Reduktory pytow -

Dodatki obnizajace Reduktory CO )

Dodatki uszlachetniajace

przeptyw

Inhibitory korozji

Neutralizatory kwasowosci

Demulgatory

Dla zapobiegania problemom zwigzanym z korozja niskotempe-
raturowa, katalizatory powinny spetnia¢ dwie podstawowe funkgcje:
powinny podnosi¢ temperature topnienia sktadnikéw popiotéw po-
wyzej temperatury topnienia metali przyczyniajacych sie¢ do korozji
nisko- i wysokotemperaturowej (do takich pierwiastkéw naleza: séd,
wanad, nikiel i siarka) oraz modyfikowa¢ popiot do postaci skruszonej,

ufatwiajacej jego usuwanie z ukfadu.
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Zastosowanie dwoch katalizatoréw moze poméc obnizy¢ ko-
rozje niskotemperaturowa poprzez zapobieganie tworzeniu sig
SO,, neutralizacjg kwasowosci kwasu siarkowego oraz ochrong po-
wierzchni podatnych na uszkodzenia.

Zastosowanie dwoch katalizatoréw w postaci zawiesiny na bazie
magnezu oraz zwiazku metaloorganicznego, przyczynia sie¢ do ob-
nizenia stopnia korozji oraz zmniejszenia ilosci powstajacych zanie-
czyszczen [I5, 16].

Katalizatory metaloorganiczne spalania ciezkich olejéw opatowych
wplywaja przede wszystkim na redukcje sadzy [17]. Katalizatory ta-
kie skiadajg si¢ z taricucha organicznego i metalu. Cze$¢ organiczna
daje zdolnos¢ jednorodnego mieszania sig z ciektymi weglowodorami,
a metal katalizuje proces spalania.

Na efektywno$¢ stosowania katalizatoréw znaczaco wplywaja
czynniki, takie jak: parametry pracy kotta podczas dziatania urzadze-
nia, cechy konstrukcyjne instalacji, sposéb dozowania katalizatora
oraz wiasciwosci paliw.

Liczba publikacji naukowych na temat katalizatoréw polepszaja-
cych proces spalania olejéow opatowych jest niewielka [18--22], tym
bardziej potrzebne s3 dalsze badania w tym kierunku.

Katalizatory spalania paliw statych

Zastosowanie wegla jako nosnika energii powoduje powstawa-
nie m.in.: smogu, kwasnych deszczy i opadéw czastek statych. Dodat-
kowo niska zawartos¢ tlenu w atmosferze sprzyja powstawaniu sadzy,
produktéw smolistych i tlenku wegla. W zwiazku z szerokim zastoso-
waniem wegla jako zrédta energii opracowano wiele rodzajéw kata-
lizatoréw pozwalajacych zmniejszy¢ uciazliwosé spalania tego paliwa.
Utlenianie produktéw smolistych oraz sadzy w miejscu ich powstania
powoduje destrukcje wielu produktéw ubocznych z niecatkowitego
spalania wegla, wykazujacych dziatanie kancerogenne, mutagenne
i toksyczne. Obok CO, to przede wszystkim wielopierscieniowe we-
glowodory aromatyczne (WWA).

Istotna korzyscia wynikajaca z ograniczania zanieczyszczenia
sadza, jest minimalizacja ryzyka jej zaptonu w przewodach komi-
nowych, co eliminuje przyczyne pozaréw i uszkodzen elemen-
tow konstrukcyjnych budynkéw. Ponadto gromadzenie sig sa-
dzy na $ciankach instalacji powoduje spadek ciggu kominowego,
a to utrudnia odprowadzanie spalin z komory spalania i wptywa
na wzrost koncentracji toksycznego CO w spalinach. Dziatanie
katalizatoréw, wspomagajace redukcje emisji CO, usprawnia prze-
bieg procesu utleniania CO do CO, i zapewnia drozno$¢ kanatow
spalinowych [23].

Do najczesciej stosowanych katalizatoréw spalania paliw statych
naleza zwiazki miedzi i chlorek sodu. Wprowadzenie NaCl do ukta-
du pozytywnie wptywa na przebieg procesu spalania wegla kamien-
nego. Dawke optymalna okreslono na poziomie 7-8 g NaCl/m?
powierzchni paleniska. Katalizator podniést wydajnos$é grzewcza
instalaciji i jednoczesnie spowodowat redukcje emisji CO i NO,
do atmosfery. Oprécz tego stworzyl mozliwo$é zmniejszenia
wspotczynnika nadmiaru powietrza podawanego do komory spala-
nia i zmniejszenia strat ciepta w spalinach o ok. 12% [24]. Chlorek
sodu w warunkach panujacych w komorze spalania rozktada sie
czesciowo do chlorowodoru i tlenku sodu. Chlorowodér, reagujac
z tlenkami stanowiacymi zawartos¢ pozostatosci statej, powoduje
powstanie chlorkéw metali, ktore tatwiej usungé z uktadu grzew-
czego anizeli spieki tlenkowe. Z kolei zastosowanie chlorku amonu
uchroni instalacje przed korozja nisko- i wysokotemperaturowa.
Jednak jest on jednoczesnie zrédfem chloru w reakgji syntezy tok-
sycznej grupy zanieczyszczen, w tym m.in. dioksyn.

Paliwa kopalne zawieraja pewne ilosci zwiazkéw nieorganicz-
nych, m.in. chlorkdw metali: miedzi, manganu, chromu, zelaza. Zwiaz-
ki te katalizujg wiele reakcji chemicznych, w tym synteze dioksyn. In-
hibitory wprowadzane do strefy spalania moga wykazywa¢ dziatanie
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redukujace poziom juz powstalych zanieczyszczen. Istnieje réwniez
mozliwos¢ zahamowania powstawania dioksyn na etapie ich syntezy
poprzez zastosowanie inhibitora [23].

W Tablicy 6 zestawiono dwie grupy substancii, ktére docelowo
przyczyniaja sie do obnizenia poziomu dioksyn w spalinach.

Tablica 6
Zwiazki chemiczne wplywajace na poziom dioksyn w spalinach [23]

Inhibitory syntezy dioksyn Zwiazki organiczne redukujace

dioksyny

Tlenek wapnia
Pirydyna

Amoniak
Chinolina

Siarczan amonu, siarczan sodu
Mocznik

Tiosiarczan sodu
Glikol etylenowy
Wodorofosforan (V) amonu sodu

Aminy
Siarka

EDTA
Dolomit

Dobrym przykfadem inhibitora jest siarka i jej zwiazki (Tab. 6). Ha-
muja one proces syntezy dioksyn, w wyniku przeksztatcania CuCl, (naj-
bardziej wydajnego katalizatora i jednoczesnie zrédta chloru do syntezy
dioksyn) w znacznie mniej aktywny katalitycznie CuSO,. Prekursorami
syntezy dioksyn moga by¢ zwiazki aromatyczne i alifatyczne znajduja-
ce sie na powierzchni powstatych podczas spalania popiotéw lotnych.
Odmiany dioksyn powstajace w obecnosci siarki wykazuja mniejsze
wiasciwosci toksyczne.

Woprowadzenie odpowiedniego dodatku do procesu spalania paliw
w skali przemystowej pozwala na obnizenie ilosci powstajacych diok-
san nawet o 90%. Jednoczesnie taki inhibitor dioksyn — ze wzgledu
na aktywnos$¢ w procesie DeNO_— moze spowodowac redukcje ilosci
emitowanych tlenkdw azotu. Przykiadem substancji chemicznych o ta-
kim dziataniu s3 mocznik i amoniak [25].

Inng, efektywna metoda usuwania sadzy jest dostarczenie do pa-
leniska mieszaniny utleniaczy. Termiczny rozktad soli nieorganicznych,
takich jak azotany (V) lub manganiany (VII), powoduje powstanie tlenu
o duzej reaktywnosci, ktéry utlenia sadze w stosunkowo niskiej tempe-
raturze. Zaleta tej metody wspomagania procesu spalania jest wytwo-
rzenie duzej objetosci gazédw wskutek rozktadu niewielkiej ilosci wpro-
wadzonych utleniaczy; gazy te doktadnie penetruja zanieczyszczong
powierzchnig, nawet w miejscach, gdzie mechaniczne czyszczenie jest
bardzo uciazliwe.

Katalizatory posiadajace w swoim sktadzie utleniacze, mimo opi-
sanych zalet, s3 mniej efektywne od kompozycji bogatych w sole me-
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$¢ dziafania katalizatora, w tym zmniejszenie o ok. 100°C
temperatury spalin, osiagnieto nie tylko dzieki wtasciwemu doborowi
skiadnikow, ale tez rozdrobnieniu ziaren preparatu ponizej 100 um.

Substancjami aktywnymi w procesie katalitycznego utleniania de-
pozytéw weglowych sa zwiazki chemiczne powstate w efekcie termicz-
nego rozktadu skfadnikéw dodatku. Podczas rozktadu tych substangiji
powstaje CuO, ktéry petni funkcje katalityczna w procesie utleniania
sadzy i obniza (nawet o potowe) temperature jej utleniania [26]. Zna-
nych jest wiele sktadnikéw kompozycji katalizatoréw petnego spalania
paliw; za najbardziej skuteczne uznawane sg zwigzki miedzi.

Badania katalizatora bazujacego na mieszaninie tlenkéw Cu i Mn
osadzonych na porowatym tlenku glinu wskazuja na pozytywny
wplyw na ograniczenie CO i czastek statych. Modyfikacja tego kata-
lizatora tlenkami cyrkonu i tytanu o duzym potencjale oksydacyjnym
wskazuje na mozliwos¢ redukcji emisji wspomnianych zanieczysz-
czen w komorze spalania [27].

* 883

XIV Konferencja Ochrona Srodowiska



V4

XIV Konferencja Ochrona Srodowiska

W procesie spalania wegla trzeba tez wspomnie¢ o technologii
odsiarczania i odazotowania DESONOX. Role nosnika dla katalizato-
ra metalicznego o wysokiej dyspersji stanowi tu zeolit pochodzenia
syntetycznego. |dea tego procesu opiera sig¢ na ciaglej eliminacji SO,
z uktadu, poprzez wiazanie go z odpadami paleniskowymi typu popiét
i zuzel. Katalizator typu DESONOX obniza poziom NO,_w $rodowi-
sku reakcji, determinuje zmniejszenie jego ilosci w gazach odlotowych
poprzez katalizowanie reakcji wysokotemperaturowego posredniego
utleniania CO za pomoca tlenkéw azotu [28].

Podsumowanie

W zwiazku z rosnagcym zapotrzebowaniem na paliwa ciekfe i sta-
te oraz wymagania Unii Europejskiej w zakresie ochrony srodowiska,
katalizatory i dodatki stosowane do usprawnienia procesu spalania sa
bardzo potrzebne.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego moz-
na stwierdzi¢, ze zastosowanie dodatkéw i katalizatoréw w procesie
spalania paliw zmniejsza emisj¢ do atmosfery CO, SO, NO , WWA
oraz pytow. Dodatki i katalizatory wptywaja réwniez na efektywnosé
spalania oraz wydtuzaja prace kotfa, a co za tym idzie zmniejszaja
koszty zwigzane z remontami; zmniejszaja tez ryzyko korozji wysoko-
i niskotemperaturowej w badanym uktadzie. W przypadku dodatkéw
stosowanych do paliw silnikowych zwiekszaja one liczbe oktanowsa,
a co za tym idzie zmniejszajg niebezpieczenstwo stukowego spalania
benzyn i poprawiaja prace silnika.

Na efektywnos¢ stosowania katalizatoréw znaczaco wplywaja pa-
rametry pracy kotfa podczas dziafania urzadzenia, cechy konstrukcyjne
instalacji, sposob ich dozowania oraz wtasciwosci paliw.
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