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ZNACZENIE DODATKOW PALIWOWYCH W PROCESACH
SPALANIA PALIW STALYCH

Streszczenie

W artykule przedstawiono charakterystyke sktadu chemicznego dodatkéw paliwowych. Racjonalne
stosowanie modyfikatorow procesu spalania moze znaczaco przyczynia¢ si¢ do poprawy parametrow
jakosciowych emitowanych spalin. W zwiazku z tym dobdr sktadu chemicznego dodatku paliwowego jest
niezmiernie istotny. Zanieczyszczenie powietrza jest problemem globalnym, szczegélnie odczuwalnym
w krajach, gdzie wegiel jest gtéwnym no$nikiem energii. Niska emisja zanieczyszczen atmosferycznych
przyczynia si¢ do powstawania smogu, kwasnych deszczy i opadéw czastek statych na rozlegtych obsza-
rach. Powoduje to zakltécenie naturalnej réwnowagi ekologicznej. Atmosfera uboga w tlen sprzyja po-
wstawaniu sadzy, produktéw smolistych i tlenku wegla. Opracowano wiele koncepcji dodatkéw paliwo-
wych; do najpopularniejszych z nich naleza zwiazki miedzi i chlorek sodu. Dodatki paliwowe daja moz-
liwo$¢ zmniejszenia uciazliwos$ci spalania wegla, redukujac ilo$¢ paliwa potrzebna do produkcji jednost-
kowej ilo$ci energii. Z tego zakresu opatentowano wiele wynalazkéw dotyczacych doboru odpowiednie-
go sktadu chemicznego modyfikatoréw. Niniejszy artykul wiaze zagadnienia z zakresu technologii spala-
nia w odniesieniu do dodatkéw paliwowych oraz podstawowe zagadnienia dotyczace chemizmu reakcji
syntezy chloropochodnych ksenobiotykéw.

The role of fuel additives in the fuel combustion process

Abstract

The study presents the profile of chemical composition of fuel additives. A rational use of combustion
process modifiers can significantly improve quality parameters of fuel emissions, therefore it is crucial to
properly match the chemical composition of fuel additive. Air pollution is a global issue, particularly
oppressive in countries where coal is the main energy carrier. Low air pollutant emission contributes to
smog creation, acid rains and particle falling over extensive areas, disturbing natural ecological balance.
Low oxygen air is conducive to soot, tar products and carbon oxide production. Many concepts of fuel
additives were developed, but the most popular are copper compounds and sodium chloride. Fuel
additives provide for the decrease of coal combustion inconvenience by reducing the amount of fuel
needed to produce an energy unit. Many inventions concerning the selection of suitable chemical
composition of modifiers were patented. The present study discusses the issues of combustion process in
relation to fuel additives and fundamental issues of chemism of synthesis of chlorine derivative
xenobiotics.

1. WPROWADZENIE

W sprzedazy dostgpnych jest szereg dodatkéw paliwowych, ktérych dziatanie
opiera si¢ na wspomaganiu proceséw chemicznego utleniania paliwa i produktéw jego
niepelnego spalania. Dodatki paliwowe stosowane sa w technologii spalania oleju
opatowego i napedowego, benzyny, mazutu, wegla brunatnego i kamiennego, a takze
drewna. Producenci komercyjnych preparatéw wspomagajacych procesy termiczne,
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podnosza szereg racji uzasadniajac zaletg ich stosowania. Wskazuje si¢ na ekologiczne
skutki chemicznej modyfikacji sktadu paliwa, do ktérych zaliczono zmniejszenie
ucigzliwos$ci spalania paliw nieodnawialnych. Z informacji podanych przez producen-
ta najpopularniejszego polskiego dodatku paliwowego wynika, Zze regularne uzytko-
wanie produktu powoduje zmniejszenie zuzycia paliwa nawet o 20%'. Pehiejsze
wykorzystanie paliwa, niesie ze soba ekologicznie wymierne korzysci. Do istotnych
skutkéw ograniczenia zuzycia paliwa nalezy zmniejszona emisja gazOw cieplarnia-
nych oraz prekursoréw kwasnych deszczy (tlenkéw siarki, tlenkéw azotu). Utlenianie
produktéw smolistych oraz sadzy zgromadzonej na powierzchni wymiennika ciepta
i przewodéw kominowych, powoduje destrukcje szkodliwych substancji, negatywnie
wplywajacych na jako$¢ powietrza atmosferycznego. Wiele zwiazkéw chemicznych
zawartych w produktach niepetnego spalania wegla, wykazuje dziatanie kancerogen-
ne, mutagenne i toksyczne. Do najwazniejszych toksycznych produktéw ubocznych,
powstajacych w wyniku niepetnego spalania, naleza tlenek wegla i wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne.

Korzyscia wynikajaca z utrzymywania armatury grzewczej wolnej od zanieczysz-
czenia sadza, jest wyeliminowanie ryzyka powstawania jej zaptonu w przewodach
kominowych. Zapton sadzy stanowi potencjalna przyczyng pozaréw zabudowan oraz
uszkodzen elementéw konstrukcyjnych budynkéw. Ziy stan techniczny przewodéw
dymnych, spowodowany gromadzeniem si¢ sadzy na $ciankach instalacji, uniemozli-
wia optymalny przebieg procesu grzewczego, a jej obecnos$¢ skutkuje spadkiem ciagu
kominowego. Utrudnione odprowadzanie spalin z komory spalania, wptywa na deficyt
tlenowy, czego efektem jest wzrost koncentracji toksycznego tlenku wegla (II) w spa-
linach. Najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) dla CO wynosi 0,030 g/m’ (Sawicki
2004). Zawartos¢ CO w spalinach pochodzacych z palenisk domowych miesci si¢
w przedziale 0,001-0,040 g/m’ spalin. Powyzsze dane wskazuja, ze spaliny wydosta-
jace sig z nieszczelnego paleniska, nawet wlasciwie pracujacego, sa niebezpieczne dla
zycia i zdrowia cztowieka. Instalacje grzewcze niewtasciwie eksploatowane, badz
utrzymywane w nieodpowiednim stanie technicznym, powoduja podwyzszona emisj¢
CO, ktéra moze wynosi¢ nawet 90 g/m’ spalin. Komercyjne dodatki paliwowe wspo-
magajq procesy spalania, utatwiajac przebieg procesu utleniania CO z utworzeniem
CO,. Inna wazna zaleta stosowania takich dodatkéw jest ograniczenie emisji CO
w wyniku zapewnienia drozno$ci kanatéw spalinowych. Ich uzycie w instalacjach
przemystowych, wytwarzajacych ciepto i energi¢ elektryczna, zmniejsza utrudnienia
technologiczne powstate w rezultacie szlakowania instalacji. Szlakowanie kotta skut-
kuje spadkiem sprawnosci cieplnej instalacji, a w konsekwencji prowadzi do koniecz-
nosci przestojéw technologicznych na czas mechanicznego jej czyszczenia. Mecha-
niczne usuwanie szlaki z powierzchni kottéw jest czynnoscia technicznie klopotliwa
i czasochtonna. Jednocze$nie istnieje szeroka gama preparatow, wspomagajacych
proces spalania paliw, ktére niweluja problem szlakowania kottéw. Stosowanie dodat-
kéw paliwowych o niewtasciwie dobranym sktadzie chemicznym przyczynia sig¢ do
powstania korozji wysokotemperaturowej elementéw stalowych, zeliwnych i cera-
micznych w instalacjach grzewczych. Nalezy zaznaczy¢, ze stosowanie dodatkéw
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paliwowych nie zawsze jest technologicznie uzasadnione. Istnieje szereg instalacji
w energetyce zawodowej, ktére mimo spalania paliw bez domieszek, osiagaja wysoka
wydajno$¢ technologiczna procesu, a sktad gazéw spalinowych nie wzbudza zastrze-
zeh jakosciowych. Kompozycja stosowanego dodatku oraz jego udziat w stosunku do
paliwa powinny by¢ dobrane indywidualnie oraz okresowo weryfikowane. Dobér
zwiazkéw chemicznych wchodzacych w sktad dodatkéw paliwowych byt przedmio-
tem wielu badan, co owocowato licznymi zgtoszeniami patentowymi i wdrozeniami.
Niestety prace badawcze dotyczace mozliwo$ci powstawania zanieczyszczen srodowi-
ska w efekcie stosowania dodatkéw paliwowych nie byty dotychczas publikowane.
Podkresli¢ nalezy, ze niektére z powszechnie stosowanych kompozycji zawieraja
zwiazki chemiczne, ktére szeroko sa wskazywane, jako zrédlo podwyzszonej emisji
trwatych zanieczyszczen organicznych (Halonen i in. 1995; Olie, Addink, Schoonen-
boom 1998).

2. CHARAKTERYSTYKA CHEMICZNA I TOKSYKOLOGICZNA SADZY
KOMINOWE]

Sadza kominowa jest substancja zlozona o zmiennym sktadzie chemicznym
i morfologii. Jej sktad jest uzalezniony od rodzaju spalanego paliwa oraz warunkéw
panujacych w komorze spalania. Kluczowe znaczenie odgrywa temperatura spalania
oraz warunki dyfuzji spalin i powietrza zasilajacego palenisko. Sadza zawiera pewne
ilosci materii nieorganicznej, w postaci lotnego popiotu, ktéry w odpowiednich wa-
runkach moze wykazywac¢ tendencje¢ do tworzenia spiekéw lub trudnych do usunigcia
ztogéw. Typowa temperatura formowania si¢ sadzy to okoto 1400°C. W sprzyjajacych
warunkach, goraca strefa ptomienia utlenia pierwotne struktury sferyczne wegla, za-
pobiegajac procesowi katenacji. Proces ten prowadzi do wytworzenia ztozonych struk-
tur weglowych, w tym fulerenéw. Reakcja utleniania organicznych sktadnikéw sadzy
przebiega z wytworzeniem ditlenku wegla i wody. Spalanie wegli koksujacych powo-
duje, ze depozyt weglowy, osadzajacy si¢ na chtodniejszych elementach instalacji
kottowej i przewodach dymnych, zawiera znaczne ilosci substancji smolistych. State
produkty niepelnego spalania wywieraja niekorzystny wplyw na prace instalacji ko-
tlowej. Do najwazniejszych zaburzen pracy takiej instalacji, zwiazanych z gromadze-
niem si¢ sadzy, naleza:
e zapton sadzy w przewodach dymnych,
zmniejszenie sprawnos$ci wymiennika ciepta i zwiazane z tym straty kominowe,
zwigkszenie zapotrzebowania na opat,
zmniejszenie ciagu kominowego,
niedrozno$¢ kanatéw.

Sadza zgromadzona w przewodach dymnych jest porywana ze spalinami, a jej
drobiny, zanieczyszczajac powietrze, stanowia zagrozenie na obszarach, gdzie spala-
nie wegla kamiennego jest podstawowym sposobem ogrzewania budynkéw (Jedry-
chowski i in. 2006). Zanieczyszczenia powietrza migruja do wdd i gleby, powodujac
skazenie calego ekosystemu. W konsekwencji toksyczne zwiazki, czgsto w przeksztat-
conej formie chemicznej, trafiaja do tancucha pokarmowego. Zwiazki zawarte w sadzy
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maja negatywny wptyw na uktad oddechowy, krwiono$ny i moga by¢ odpowiedzialne
za choroby nowotworowe (Dockery, Stone 2007).

Rys. 1. Przykiad struktury chemicznej sadzy (Lin 2002)
Fig. 1. An example of the chemical structure of carbon black (Lin 2002)

Sktad chemiczny sadzy jest silnie uwarunkowany rodzajem spalanego paliwa.
Profil lotnych zwiazkéw organicznych, dla ziaren sadzy o réznej morfologii, wykazuje
duze zréznicowanie jakosciowe. Jedna z gtéwnych takich réznic jest rozwinigcie po-
wierzchni oraz stechiometria poszczegdlnych frakcji. Sadza jako produkt reakcji nie-
pelnego utlenienia zawiera pewne iloéci potaczen eterowych, fenolowych i karbony-
lowych (rys. 1). Wilasciwe prowadzenie procesu spalania paliw kopalnych z zastoso-
waniem dodatkéw, powinno przynosi¢ nie tylko korzys$ci technologiczne, ale rowniez
srodowiskowe, dlatego jego odpowiedni dobodr jest kwestig szczegdlnie istotna.

3. SKEAD CHEMICZNY DODATKOW DO PALIW

Zwiazki chemiczne zawarte w dostepnych dodatkach paliwowych dziataja wedtug
r6znych mechanizméw chemicznych, jednak wtasciwa, czynna posta¢ powstaje in situ
w komorze spalania w wysokiej temperaturze. Sktadniki obecne w dodatkach do pa-
liw, ze wzgledu na ich wtasciwosci, dzieli si¢ na:

e utleniajace,

katalizatory reakcji utleniania,

majace mozliwos$¢ wigzania gazowych tlenkéw kwasowych,
antykorozyjne,

antyzbrylajace,

zapalne,

majace zdolno$¢ sublimacji,

wypetniacze.
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Problemy zwiazane z niecatkowitym spalaniem paliw prébowano rozwigza¢ na
przestrzeni dziesigcioleci. Wynikiem badan byto opracowanie szeregu rozwiazan
patentowych w obrebie sktadu chemicznego oraz technik dawkowania chemikaliow
(Borisovna 1994; Bodo, Fayle 2007; Majcher 2010). Od wielu lat panowat poglad,
iz wprowadzenie NaCl, pozytywnie wptywa na przebieg procesu spalania wegla.
W 1994 r. Borisovna opatentowata wynalazek polegajacy na okresowym dawkowaniu
chlorku sodu w procesie spalania wggla kamiennego (Borisovna 1994). Okreslono
optymalna dawke na poziomie 7-8 g NaCl/m” powierzchni paleniska. Wprowadzenie
dodatku zwigkszyto wydajno$¢ grzewcza instalacji. Stwierdzono redukcje¢ ilosci emi-
towanych zanieczyszczen CO i NO, do atmosfery oraz mozliwo$¢ zmniejszenia
wspoélczynnika nadmiaru powietrza w spalinach i zmniejszenie spalinowych strat cie-
pta o okoto 12%. Dos$wiadczalnie (z zastosowaniem istniejacej instalacji grzewczej)
wykazano, iz s6l kamienna determinuje kinetyke strefy spalania. Chlorek sodu to sub-
stancja powszechnie wystgpujaca w sktadzie dodatkow do paliw, jednak najczgsciej
stosowana w potaczeniu z innymi substancjami chemicznymi. Naukowe uzasadnienie
wptywu NaCl na otrzymane wyniki nie zostato dotychczas w przekonywujacy sposéb
wyjasnione (Szkarowski, Naskret 2011).

Skutecznym sposobem usuwania sadzy jest wprowadzenie do paleniska miesza-
niny utleniaczy. W wysokiej temperaturze nastgpuje termiczny rozktad soli nieorga-
nicznych, takich jak azotany (V) lub manganiany (VII). Powstajacy in situ tlen wyka-
zuje duza reaktywno$¢, dzigki czemu mozliwe jest utlenienie sadzy w stosunkowo
niskiej temperaturze. Zaleta metody utleniania w oparciu o zwiazki silnie utleniajace
jest wytworzenie duzej objgtosci gazéw wskutek rozktadu niewielkiej ilosci wprowa-
dzanej substancji. Powstajacy w ten spos6b gaz dobrze penetruje powierzchni¢ wy-
miennika ciepta, nawet w miejscach, gdzie mechaniczne czyszczenie jest bardzo
ucigzliwe. Na polskim rynku dostepne sa dodatki paliwowe zawierajace azotany pota-
su i sodu. Do najpopularniejszych zalicza si¢ nastgpujace produkty: Nitrolen, Kalnit,
Diavolina.

Nitrolen stosowany jest z powodzeniem w energetyce zawodowej od blisko dwu-
dziestu lat. Jego wilasciwe stosowanie znaczaco obniza temperatur¢ spalin, dzigki
czemu mozna osiagna¢ oszczedno$é paliwa rzedu 5%, Ciagte stosowanie tego dodat-
ku powoduje obnizenie emisji pyléw, tlenkéw azotu oraz tlenkéw siarki. Wedtug
informacji producenta ponad 300 zaktadéw energetyki cieplnej uzytkuje ten produkt
w celu optymalizacji pracy instalacji paleniskowych®. Producent zaleca dawkowanie
Nitrolenu w ilo$ci okoto 100 g/Mg paliwa.

Kolejnym, skutecznym dodatkiem paliwowym jest Kalnit. To mieszanina zwiaz-
kéw chemicznych, takich jak: azotan (V) potasu, tlenek magnezu, siarka, maczka
drzewna oraz krzemionka. Stosowany jest od kilkunastu lat przez zaktady energetyki
cieplnej oraz uzytkownikéw indywidualnych. Dostgpne sa gatunki Kalnitu z przezna-
czeniem do stosowania w instalacjach wyposazonych w kotly weglowe, pytowe oraz
wykazujace szczeg6lng podatno$¢ na szlakowanie.

2 http://www.nitrolen.pl/ekonomia.html
? http://www.nitrolen.pl/index.html
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Pomimo licznych zalet stosowania preparatow zawierajacych utleniacze, rynek
dodatkéw paliwowych statych zdominowany jest przez mieszanki zawierajace sole me-
tali przejsciowych. Katalizuja one procesy utleniania sadzy tlenem atmosferycznym
zawartym w powietrzu doprowadzanym do komory spalania. Wséréd omawianej grupy
preparatéw to sole miedzi sa podstawa wigkszo$ci kompozycji. Najczgsciej stosowane
substancje czynne w mieszankach paliwowych to: CuSO,, CuCl,, CuO*CuCl, oraz
organiczne sole miedzi.

W krajowej energetyce cieptowniczej, szeroko stosowane sa preparaty miedziowe
o nazwach: Sadpal i Pentomag. Dla uzytkownikéw indywidualnych, stosujacych dodatki
do paliw stalych, dostgpne sa preparaty: Sadpal, Palsad, Flamit, Fidibus, Anti-suie.
Sktad dodatku charakteryzuje si¢ nastgpujaca zawartoscia (Gwardiak, Gwardiak 2010):

e 38-42% wag. uwodnionego siarczanu miedzi,

e 40-44% wag. chlorku sodu,

e 5% wag. chlorku amonu,

e 8% wag. weglanu wapnia oraz 5% wag. krzemionki.

Wysoka skuteczno$¢ dodatku osiagnigto, dzieki wiasciwemu doborowi sktadni-
kéw oraz rozdrobnieniu ziaren preparatu ponizej 100 pm. Producenci Sadpalu wyko-
nali szereg badan w uznanych osrodkach badawczych, potwierdzajac tym samym wy-
soka skuteczno$¢ oferowanego dodatku paliwowego®. Wykazano, ze katalizator do
wypalania sadzy redukuje zapotrzebowanie na paliwo, zwigksza sprawno$¢ cieplna
kottéw oraz zmniejsza ryzyko zaptonu sadzy w przewodach dymnych. Stosowanie
dodatku zmniejsza o okoto 100°C temperaturg spalin. Tym samym powoduje ograni-
czenie strat kominowych, gdyz obnizenie temperatury spalin o okoto 17°C daje
oszczedno$¢ spalanego paliwa o okoto 1% (Gwardiak, Gwardiak 2010). Dziatanie
powstajacych produktéw termicznego rozktadu dodatku, ma silnie penetrujace dziata-
nie i wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu nagromadzonych ztogéw ze $cianek elementéw
grzewczych. Substancjami aktywnymi w procesie katalitycznego utleniania depozy-
tow weglowych sa zwiazki chemiczne, powstate w efekcie termicznego rozktadu
sktadnikow dodatku. W wyniku rozktadu uwodnionego siarczanu (VI) miedzi (II)
powstaje tlenek miedzi (II), ktéry petni funkcj¢ katalityczna w procesie utleniania
sadzy. Jego dziatanie polega na obnizeniu temperatury utleniania sadzy. Proces nieka-
talizowanego utleniania sadzy przebiega w temperaturze okoto 900°C, podczas gdy
katalityczne utlenienie moze przebiega¢ juz w temperaturze okoto 400°C. Rozktad
CuSO, nastgpuje w kontakcie z zarzacym si¢ weglem w temperaturze okoto 540°C,
natomiast rozktad CuO w temperaturze okoto 1000°C (Gwardiak, Gwardiak 2010).
W obecno$ci wegla i atmosfery redukujacej, ma miejsce przeksztatcenie zwiazkow
miedzi do miedzi metalicznej w nizszej temperaturze, niz to ma miejsce w procesach
niekatalizowanych. Chlorek sodu w warunkach panujacych w komorze spalania roz-
ktada si¢ czesciowo do chlorowodoru i tlenku sodu, pozostata czg¢$§¢ wchodzi za$
w sktad popiotu i zuzlu. Chlorowodoér, reagujac z tlenkami stanowiacymi zawarto$¢
szlaki, powoduje zmiany chemiczne w jej sktadzie, a powstate chlorki metali sa
tatwiejsze do usunigcia niz spieki tlenkowe. Chlorek amonu sublimuje w temperaturze

* http://www.skwat.com.pl/sadpal,2.php
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okoto 340°C, w wyzszej za$ temperaturze rozklada si¢ do chlorowodoru i amoniaku.
Obecno$¢ amoniaku chroni instalacje przed korozja nisko- i wysokotemperaturowa.
Istnieje poglad, wedtug ktérego mieszaniny chlorkow wykazuja efekt synergetyczny
w kierunku usuwania depozytow weglowych. Sa one jednak zrédtem chloru w reakcji
syntezy toksycznych ksenobiotykdw wedtug mechanizmu de novo (Grabic i in. 2002).
Znanych jest wiele chemikaliéw, utatwiajacych przebieg reakcji utleniania paliwa
w kierunku tworzenia si¢ koncowego produktu reakcji, czyli ditlenku wegla, jednak
spos$réd uznanych za najbardziej skuteczne przyjmuje si¢ zwiazki miedzi.

S

Fot. 1. Wypalanie sadzy na powierzchni wymiennika ciepta
Photo. 1. Soot combustion on the surface of heat exchanger

Katalityczne utlenianie sadzy odbywa si¢ w kanatach dymnych oraz na po-
wierzchni wymiennikéw ciepta (fot. 1). W przypadku silnie zanieczyszczonych prze-
wodéw kominowych zaleca si¢ uprzednio oczy$ci¢ je mechanicznie. Prowadzenie
procesu chemicznego oczyszczania kotla silnie zanieczyszczonego sadza, jest przy-
czyna wydzielania si¢ duzej ilosci ciepta, co moze powodowaé podwyzszona korozje
lub uszkodzenie kanatéw spalinowych.

4. DIOKSYNY W PROCESACH SPALANIA

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany (ogdlnie
dioksyny, PCDD/F) to zwiazki chemiczne obejmujace 210 kongeneréw, wykazujace
zréznicowana toksycznos¢ wyrazona jako TEQ (z ang. Toxic Equivalent). PCDD/F
wystepuja w srodowisku w znikomo matych iloéciach. Z uwagi na swoje wtasciwosci
toksykologiczne, potwierdzone licznymi badaniami, naleza do najniebezpieczniej-
szych zwiazkéw pochodzenia antropogennego (Makles, Swiatkowski, Grybowska
2001). Podstawowym zrédtem obecnosci dioksyn w srodowisku sg procesy termiczne.
Wszedzie tam, gdzie spalane jest paliwo state, dostgpne sa surowce syntezy dioksyn.
PCDD/F powstaja w wyniku reakcji odpowiednich prekursoréw lub przy udziale syn-
tezy de novo. W zalezno$ci od mechanizmu syntezy dioksyn méwi sig o profilu diok-
synowym (PCDD) lub furanowym (PCDF) powstatych kongeneréw. Spalanie wegla
kamiennego najcze$ciej charakteryzuje profil furanowy, natomiast spalanie drewna
cechuje profil paradioksynowy. Niekontrolowane spalanie odpadéw komunalnych
w piecach, kottach na wolnym powietrzu jest Zrédtem znacznej emisji toksycznych
zwiazkow. Spalanie odpadéw, ze wzgledu na sktad chemiczny paliwa, warunki ter-
miczne i fizykochemiczne, stanowi idealne warunki syntezy PCDD/F. Przebieg proce-
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su de novo prowadzi do powstawania réznorodnych ksenobiotykéw, takich jak:
PCDDY/F, polichlorowanych eteréw oraz polichlorowanych bifenyli (PCB).

Synteza dioksyn w reakcji de novo przebiega z najwigksza wydajnoscia, w zakre-
sie temperatur nazywanym oknem dioksynowym 200-400°C (Fujimori i in. 2010).
Mechanizm syntezy dioksyn z udziatem reakcji de novo, sprzyja powstawaniu konge-
neréw o wyzszych liczbach atoméw chloru w czasteczce.

Zrédtem wegla w syntezie de novo dioksyn moga by¢ (rys. 2): wegiel elementar-
ny, wegiel kamienny oraz wegiel drzewny powstajacy podczas termicznej degradacji
drewna. Zrédtem chloru i metali katalizujacych tworzenie chloropochodnych kseno-
biotykéw w oparciu o materi¢ nieorganiczna jest lotny popidt.

Sadza, chlorki, para wodna

C L |G0E

de novo
o] cl,
c.m© '
9 )
mechanizm prekursorowy
Cl, cl cl,

Rys. 2. Synteza PCDD/F wedtug mechanizmu de novo
Fig. 2. PCDD/F synthesis according to de novo pathway

Paliwa kopalne oraz drewno zawieraja pewne ilosci zwiazkéw nieorganicznych,
w tym chlorkéw metali, wykazujacych aktywno$¢ katalityczna wielu reakcji chemicz-
nych. Zawarte w weglu, drewnie zwiazki miedzi, manganu, chromu, zelaza odgrywaja
rolg katalizatoréw syntezy dioksyn (Olie, Addink, Schoonenboom 1998).

W syntezie de novo st¢zenie chloru w fazie gazowej nie ma wptywu na ilos¢ two-
rzacych si¢ dioksyn. Powstajace w tych warunkach dioksyny tworza charakterystycz-
ny profil (wzajemne proporcje stg¢zenia poszczegdlnych zwiazkéw). W syntezie de
novo z wigksza wydajnoscia powstaja PCDF, podczas gdy w reakcji prekursorow
gtéwnymi produktami sa PCDD.

Synteze¢ dioksyn w procesach rekombinowanych tlumaczy (rys. 3) reakcja prekur-
sorow w fazie gazowej (> 500°C) i statej w przedziale temperatur 250-400°C, w rezul-
tacie chlorowania zwiazkéw aromatycznych na powierzchni lotnego popiotu. Popidt jest
dobrym adsorbentem dla prekursoréw i produktow reakcji, jednoczes$nie stanowi odpo-
wiednie podtoze reakcyjne. Prekursorami syntezy dioksyn moga by¢ zwiazki aroma-
tyczne i alifatyczne. Dane do§wiadczalne wskazuja, ze popidt lotny moze stanowi¢ zré-
dto chloru i jonéw metali katalizujacych proces syntezy (Long i in. 2011a).

12
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O-

OH
¢]] Cl cl Cl
cl c o
-HCI
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Cl I Cl Cl -0 Cl
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(o)
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Cl o cl o
1,3,7,9-TCDD cl
Cl Cl fo)
[o) Cl cl
ci o
Cl
1,3,6,8-TCDD

Rys. 3. Synteza TCDD wedtug mechanizmu prekursorowego
Fig. 3. TCDD synthesis according to precursor pathway

W trakcie procesdéw termicznych przebiegaja reakcje chemiczne prowadzace do
wytworzenia toksycznych zanieczyszczen. Synteza PCDD/F zachodzi z udziatem
zaréwno etapu de novo, jak i reakcji syntezy przy udziale prekursoréw. Ilos¢ powsta-
tych toksyn stanowi suma poszczeg6lnych sktadowych.

5. KATALIZATORY I INHIBITORY SYNTEZY DIOKSYN

W zaleznosci od sktadu chemicznego uzytego dodatku paliwowego, wprowadza-
ne sa substancje wptywajace pozytywnie badz negatywnie na poziom dioksyn w pro-
duktach spalania. Jednocze$nie moga by¢ zastosowane substancje, ktérych wptyw na
synteze¢ PCDD/F jest przeciwstawny. Na polskim rynku dostgpny jest preparat pro-
dukcji wloskiej, zawierajacy gtéwnie siarke rodzima i chlorek sodu. Drugi z nich do-
starcza chloru niezbednego do tworzenia zwiazkéw chloroorganicznych. Siarka i jej
zwiazki inhibituja proces syntezy dioksyn, w wyniku przeksztatcania CuCl, (najbar-
dziej wydajnego katalizatora syntezy dioksyn) w znacznie mniej aktywny katalitycz-
nie CuSO,. Innym dziataniem siarki, przyczyniajacym si¢ do obnizenia poziomu
omawianych zanieczyszczen, jest tworzenie siarkowych analogéw dioksyn, wykazu-
jacych mniejsza toksyczno$¢ niz ich tlenowe odpowiedniki. Inhibitorami syntezy
PCDDV/F sa réwniez potaczenia, ktére w r6zny sposéb konkuruja z reakcjami ich two-
rzenia. Najwazniejszymi inhibitorami syntezy PCDD/F sa:

e tlenek wapnia,
e amoniak,
e siarczan amonu,
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siarczan sodu,

tiosiarczan sodu,
wodorofosforan (V) amonu sodu,
siarka,

dolomit.

Zwiazki organiczne redukujace ilo$¢ dioksyn w produktach spalania to:
pirydyna,

chinolina,

mocznik,

glikol etylenowy,

aminy,

EDTA.

Powyzsze chemikalia dzialaja na zasadzie eliminowania czasteczkowego chloru
ze $rodowiska reakcji (1) oraz wiazania chlorowodoru (2), (3), ograniczajac mozli-
wosc¢ przebiegu reakcji Deacona (4).

SO, + Cl, + H,0 = SO; + 2 HCI (1)
CaO0 + 2 HCl = CaCl, + H,0 )
(CH,);N + HCI = [(CH;);NH]Cl ?3)
4HCl+0,=2H,0+2Cl )

Chlor obecny w fazie gazowej reaguje z czasteczkami zwiazkéw organicznych,
wytwarzajac odpowiednie chloropochodne (5). W kolejnych reakcjach, organiczne
pochodne chloru przechodza procesy chemicznej przemiany, ktoérej produktami sa
m.in. polichlorowane etery (6). Jako prekursory dioksyn sa one zdolne do dalszych
reakcji (7), prowadzac do powstania czasteczek furanéw

C6H5OH +n C12 = HO-CGH(5_n)-C1n +n HCI (5)
HO-CyHys.0)-Cly + C6HimClin = CeHis.mClim1-O-CoHis-Clo + HCI  (6)
ol ol

- HCI
CoHismCli1O-CeHiseCl, —HEL @ @
0 ™)

W instalacjach przemystowych, wprowadzenie odpowiedniego dodatku do paliw
jest w stanie obnizy¢ ilo$¢ powstajacych dioksyn o 90%, jednocze$nie, ze wzgledu na
aktywnos$¢ w procesie DeNOx, obnizy¢ ilo§¢ emitowanych tlenkéw azotu. Do takich
dodatkéw naleza mocznik i amoniak. Roztw6r mocznika stosowany jest réwniez ze
wzgledéw ekologicznych w nowoczesnych samochodach cigzarowych. Jednak jego
uzycie poprawia jako$¢ spalin, zmniejszajac tym samym wskazniki emisji zanieczysz-
czen do atmosfery (Long i in. 2011a).
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6. PODSUMOWANIE

Stosowanie dodatkéw paliwowych ma uzasadnienie ekonomiczne, jak réwniez
wplyw na $rodowisko. Uzytkownicy indywidualni i energetyka zawodowa maja wy-
bér, gdyz dostepnych jest wiele preparatéw, ktérych stosowanie powoduje podobny
skutek. Obecny stan wiedzy w zakresie warunkow i mechanizméw syntezy zwiazkow
chloroorganicznych wskazuje jednoznacznie na zwigzek migdzy iloScia emitowanych
chloropochodnych ksenobiotykéw, a sktadem paliwa. Dodatkowe wprowadzenie np.
saszetki katalizatora, zawierajacej 40 g soli miedzi i 40 g chlorku sodu, stanowi poten-
cjalne zagrozenie, zwigzane z mozliwoscia zwigkszenia emisji trwatych zanieczysz-
czen organicznych (TZO). Stosowanie dodatkow do paliw, ktére w swym skladzie
zawieraja zwiazki miedzi i chloru, powinno by¢ zaniechane, gdyz ich wplyw na §ro-
dowisko jest jednoznacznie udokumentowany. Istnieje duza liczba wiarygodnych ba-
dan wskazujacych na korelacje migdzy zawartoscia wskazanych pierwiastkow obec-
nych w paliwie, a poziomem zwiazkéw z grupy trwatych zanieczyszczen organicz-
nych, takich jak chlorobenzeny, polichlorowanebifenyle (PCB) i dioksyny (PCDD/F)
(Hunsinger, Jay, Vehlow 2002; Lee i in. 2005; Wey i in. 2008; Chin i in. 2011). Jed-
nocze$nie dostgpnych jest wiele specyfikéw o podobnym dziataniu, ktérych sktad
chemiczny nie wzbudza zastrzezen w kontekscie ochrony $rodowiska, a nawet moze
powodowac redukcj¢ wskaznikéw emisji. Nie oznacza to jednak, ze zawsze wprowa-
dzenie dodatku paliwowego, bedacego zrédiem chloru i miedzi, zwigkszy emisjg
dioksyn. Dla nowoczesnych instalacji przemystowych spalajacych wegiel, spalarni
odpadéw komunalnych, spalarni odpadéw szpitalnych, cementowni oraz hut, opraco-
wuje si¢ juz na etapie projektowania i doboru warunkéw technologicznych procesu,
rozwigzania konstrukcyjne, ktére ograniczaja wystgpowanie obszaréw termodyna-
micznie i kinetycznie sprzyjajacych syntezie dioksyn. W przypadku domowych insta-
lacji grzewczych, opalanych weglem, warunki syntezy dioksyn sa bardzo sprzyjajace,
dlatego kluczowa kwestia jest sktad spalanego paliwa i uzywanych dodatkéw paliwo-
wych. Polska jako sygnatariusz Konwencji Sztokholmskiej zobowiazata si¢ do dzia-
tan, ktore beda ograniczaly mozliwosci powstawania wybranych zwiazkéw chemicz-
nych, okreslanych mianem trwate zanieczyszczenia organiczne. Jednoczesnie w ra-
mach zobowiazan ekologicznych Unia Europejska wyznaczyta na 2020 r. cele ilo-
Sciowe, tzw. ,,3 X 20%”. Oznacza to zmniejszenie emisji gazéw cieplarnianych o 20%
w stosunku do 1990 r., zmniejszenie zuzycia energii o 20% w poréwnaniu z progno-
zami dla UE na 2020 r., zwigkszenie udziatu energii ze zrédet odnawialnych o 20%.
Przyjmujac za producentami dodatkéw paliwowych, ze ich stosowanie ogranicza zu-
zycie paliwa o 5-20%, technologia lepszego wykorzystania paliw kopalnych, stwarza
szansg¢ dla Polski na ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych.
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