NAFTA-GAZ, ROK LXXIII, Nr 9 /2017

Michat Wojtasik, Grazyna Zak
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Janusz Jakoébiec

DOI: 10.18668/NG.2017.09.02

AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Technologii Paliw

Zastosowanie zwigzkow zelaza jako katalizatorow
W procesie spalania lekkiego oleju opatowego

Przeprowadzono badania skuteczno$ci katalitycznej dwoch organicznych suspensji zwiazkoéw zelaza. Wykonano testy
w warunkach rzeczywistych, spalajac lekki olej opatowy uszlachetniony badanymi probkami w kotle o mocy 80 kW. Ana-
lizowano sktad spalin pod katem zawartosci CO, NO,, pytow i niespalonych weglowodoréw. Wykazano znaczne rdznice
w efektywnosci katalitycznej badanych probek.

Stowa kluczowe: lekki olej opatowy, suspensje zwigzkow zelaza, sadza.

Application of iron compounds as catalysts for the oxidation of carbon black in the combustion
process of the light heating oil

Catalytic efficiency of two organic suspensions of iron compounds was tested. Real condition tests were performed by
burning light heating oil treated with samples of tested suspensions in 80 kW power boiler. The exhaust gases were ana-
lyzed for CO, NO,, dust and unburnt hydrocarbon concentration. Significant differences in the catalytic efficiency of the
samples tested were found.

Key words: light heating oil, iron compounds suspension, soot.

Wprowadzenie

Lekki olej opatowy to paliwo stuzace do ogrzewania
i wytwarzania cieptej wody uzytkowej. Sktad kompo-
nentowy lekkich olejow opatowych zalezny jest od wie-
lu czynnikow, przede wszystkim od mozliwosci technolo-
gicznych wytwarzajacej go rafinerii oraz od typu i jako-
$ci rafinowanej ropy naftowej. Paliwo to zawiera zarowno
frakcje pochodzace z atmosferycznej destylacji ropy nafto-
wej, jak rowniez przetworzone frakcje z destylacji proznio-
wej. Jego sktad oraz wtasciwosci fizykochemiczne i uzyt-
kowe zblizone sa do oleju napedowego. Wiasciwosci, ja-
kie ma spetnia¢ lekki olej opatowy, opisane s3 w normie
PN-C-96024 [15].

Aby sprosta¢ obowigzujacym wymaganiom jakosciowym,
lekki olej opatowy moglby by¢ komponowany z wysokoga-
tunkowych komponentéw; wigzaloby sig¢ to jednak z wysoka
ceng produktu handlowego. Ekonomicznym rozwigzaniem,

pozwalajacym na sprostanie stawianym wymaganiom, jest
poprawa niektorych parametrow jakosciowych lekkiego ole-
ju opatowego za pomoca dodatkoéw uszlachetniajacych. Do
tego celu wykorzystywane sa glownie dodatki smarnos$cio-
we, detergentowo-dyspergujace, przeciwpienne, deemulgu-
jace, biobodjcze, przeciwkorozyjne, przeciwutleniajace, de-
aktywatory metali, barwniki i znaczniki.

Wsréd wielu zalet stosowania lekkiego oleju opatowego
w celach grzewczych wymieni¢ mozna miedzy innymi: moz-
liwo$¢ automatyzacji procesu spalania, mozliwo$¢ zdalnego
zalgczania i wylgczania kotta, brak koniecznos$ci podiaczenia
do sieci przesytowej czy niewielkie rozmiary kotla. Nie bez
znaczenia jest proekologiczny charakter tego paliwa. Wsrod
wad nalezy wskaza¢ do$¢ wysoki koszt wytworzenia 1 kWh
ciepta za pomocg tego paliwa, zmienno$¢ jego cen oraz pro-
blem zwiazany z emisja nanoczastek sadzy.
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Sadza jest substancja sypka, pylista, sktadajaca si¢ gtow-
nie z wegla (94+99% (m/m)) z niewielkim udzialem wodoru
i $ladowymi ilo§ciami tlenu, azotu i siarki. Rozmiary czastek
sadzy wahaja si¢ w przedziale od 1 nm do 1000 nm. Z po-
wodu swej rozwinigtej powierzchni absorbuje ona liczne
zwigzki organiczne, kwas siarkowy i wode. Z tego wzgledu
sadz¢ uwaza si¢ za substancj¢ niebezpieczng dla zdrowia lu-
dzi i zwierzat [1, 2, 9].

Emisj¢ sadzy w procesie spalania mozna ograniczaé po-
przez zapewnienie w jego trakcie odpowiedniego nadmia-
ru powietrza. Jednakze ograniczenie jej emisji w fazie roz-
ruchu i wygaszania w ten sposob jest wrecz niemozliwe. In-
nym sposobem jest stosowanie modyfikatorow spalania, kto-
re dzigki swym wtasciwo$ciom katalitycznym obnizajg tem-
perature zaptonu sadzy.

Jednym z najcze$ciej uzywanych modyfikatorow, tj. kata-
lizatorow spalania sadzy, sg substancje zawierajgce zwiazki
metali (glownie tlenki), ktorych elektrony o najwyzszej ener-
gii znajduja si¢ w stanie podstawowym na orbitalach typu d
(metale te moga wystepowac na wielu stopniach utlenia-
nia). Zwiazki zbudowane z pierwiastkéw tego rodzaju maja

zdolno$¢ do tworzenia ztozonych uktadéw kompleksowych
oraz tatwo ulegaja reakcjom redoks, co jest szczegolnie istot-
ne w przypadku dodatkow modyfikujacych proces spalania.

Stosowane dotychczas dodatki (do uszlachetniania ole-
jow napedowych) byly zbudowane ze zwigzkoéw zawieraja-
cych gtéwnie metale takie jak: Ce, Cu, Mn, Fe, Pt, Zn [3-5,
7, 8, 10-14]. Z tej grupy stopniowo eliminuje si¢ mangan ze
wzgladu na toksyczno$¢ oraz miedz ze wzgledu na jej kata-
lityczne dzialanie przy tworzeniu dioksyn.

Mechanizm katalitycznego utleniania sadzy jest proce-
sem bardzo ztozonym i nie do konca poznanym. Prawdopo-
dobnie w pierwszym etapie reakcji utleniania nanoczasteczki
tlenku metalu sg absorbowane na powierzchni czasteczek sa-
dzy. Nastepnie w temperaturze gazoéw spalinowych dochodzi
do reakcji redoks, przy czym sadza utlenia si¢ do tlenku we-
gla, a metal redukuje si¢ do swojego nizszego stopnia utle-
niania. Kolejnym etapem jest utlenianie tlenku wegla do di-
tlenku wegla. Ze wzgledu na nizsza stabilnos¢ jonéw meta-
li na nizszych stopniach utleniania, w temperaturze gazow
spalinowych nastepuje szybkie ich utlenienie i powrdt do po-
czatkowego stopnia utlenienia.

Metodyka badan

Testy reaktywnosci w warunkach rzeczywistych wykona-
no na stanowisku umozliwiajgcym kontrolg przebiegu proce-
su spalania. Stanowisko wyposazone byto w kociot olejowy
firmy Viessmann, model Paromat Triplex o mocy 80 kW, oraz
w aparatur¢ pomiarowa: analizator spalin GA 40T firmy Ma-
dur i pylomierz grawimetryczny P-10ZA firmy ZAM Kety.

Badania stezen substancji szkodliwych w spalinach, po-
chodzacych ze spalania lekkiego oleju opatlowego, wyko-
nywano w cyklach dwugodzinnych obejmujacych dwa eta-
py. Etap pierwszy — majacy na celu rozruch kotta olejowe-
go (osiagnigcie temperatury roboczej instalacji, tj. tempera-
tury kotta wynoszacej 90+95°C), prowadzono przez 30 mi-
nut; drugi — wlasciwy etap — realizowany byt przez 90 minut,
w czasie jego trwania odczytywano chwilowe stezenia NO,,
CO, CH, w 15-minutowych odstgpach — w sumie 4 pomiary,
ktoérych $rednia byta wynikiem koncowym.

Pomiar emisji sadzy — czastek stalych (PM, Particulate
Matter) wykonano wedtug normy PN-Z-04030-7 [16], przy
czym zastosowano metode filtracji wewnetrznej w czasie
nie krétszym niz 60 minut i przy objgtosci probek spalin
w granicach 1+1,3 m*/godz. Pyly zebrane na filtrze wazo-
no, a nast¢pnie wyznaczano stezenie pytu w gazach wy-
lotowych.

Oznaczenie zawarto$ci CH, przeprowadzono przy uzy-
ciu metody PN-89/Z-040014 [16], natomiast zawarto$ci CO
i NO, w spalinach oznaczono za pomocg metod wlasnych,
w oparciu o dziatanie sensordéw elektrochemicznych i sen-
soréw pracujacych na zasadzie absorpcji promieniowania
podczerwonego NDIR, wbudowanych w analizator spalin
GA 40T. Badania eksploatacyjne wykonano przy wspotczyn-
niku nadmiaru powietrza A rownym 1,05+1,25, ktoéry zapew-
niat stabilng prace kotta olejowego.

Charakterystyka zastosowanych lekkich olejow opatowych

Do przeprowadzenia badan wykorzystano dwa rodzaje paliw scharakteryzowane w tablicach 11 2.

Charakterystyka badanych dodatkéw

Dodatek 1
Dodatek 1, zawierajacy zwigzki zelaza(Ill) zdyspergowa-
ne za pomocg odpowiednio dobranego dyspergatora w mie-
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szaninie rozpuszczalnikow organicznych, otrzymany zo-
stat wedlug zmodyfikowanej metody Massarta [6]. Zawar-
tos¢ zelaza w tej probce wynosita 17,4% (m/m). Sposob



artykuty
Tablica 1. Wtasciwosci bazowego lekkiego oleju opatowego A

Gestos¢ w temperaturze 15°C [kg/m*] 825,5 55:3\1013261;55
Warto$¢ opatowa [MJ/kg] 43,2 PN-86/C-04062
Temperatura zaptonu [°C] 87,5 PN-EN ISO 2719
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 20°C [mm?/s] 4,115 PN-EN ISO 3104
Sktad frakcyjny:
—do 250°C [% (VIV)] 30,5 PN-EN ISO 3405
—do 350°C [% (VIV)] 97,4
Temperatura ptynigcia [°C] 27 PN-ISO 3016
Pozostato$¢ po koksowaniu z 10% pozostatosci destylacyjnej [% (m/m)] 0,018 PN-EN ISO 10370
PN-ISO 8754
gtk L1 4 iy ; PN-EN 180 145%
Zawarto$¢ siarki ASTM D 7039
PN-EN ISO 20884
dla gatunku L-0 [mg/kg] ponizej 5,0 PN-EN ISO 20846
ASTM D 2622
Zawarto$¢ wody [mg/kg] 30 PN-EN ISO 12937
Zawarto$¢ zanieczyszczen stalych [mg/kg] 1,4 PN-EN 12662
Pozostato$¢ po spopieleniu [% (m/m)] 0,002 PN-EN ISO 6245
Odpornos¢ na utlenienie [g/m’] 4 PN-ISO 12205
svn::rrnn;)::; tzl;g;yégo(l\xéana $rednica $ladu zuzycia (WS 1,4) [um] 539 PN-ISO 12156-1

Tablica 2. Wtasciwosci bazowego lekkiego oleju opatowego B

PN-ISO 3675
I o 3
Gestos¢ w temperaturze 15°C [kg/m’] 826,0 PN-EN 12185
Wartos$¢ opatowa [MJ/kg] 429 PN-86/C-04062
Temperatura zaptonu [°C] 66,0 PN-EN ISO 2719
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 20°C [mm?*/s] 3,790 PN-EN ISO 3104
Sktad frakcyjny:
—do 250°C [% (VIV)] 33,6 PN-EN ISO 3405
—do 350°C [% (VIV)] 92,7
Temperatura ptynigcia [°C] —4 PN-ISO 3016
Pozostato$¢ po koksowaniu z 10% pozostatosci destylacyjne;j [% (m/m)] 0,017 PN-EN ISO 10370
PN-ISO 8754
PN-EN ISO 14596
- 0 _
dla gatunku L-1 [% (m/m)] ASTM D 2622
ASTM D 7039

Zawarto$¢ siarki
PN-EN ISO 20884

PN-EN ISO 20846

dla gatunku L-0 [mg/kg] ponizej 5,0 ASTM D 2622
ASTM D 7039
Zawarto$¢ wody [mg/kg] 30 PN-EN ISO 12937
Zawarto$¢ zanieczyszczen statych [mg/kg] 3.2 PN-EN 12662
Pozostato$¢ po spopieleniu [% (m/m)] 0,0006 PN-EN ISO 6245
Odpornos¢ na utlenienie [g/m’] 4 PN-ISO 12205
Smarno$¢, skorygowana $rednica $ladu zuzycia (WS 1,4) [um] 500 PN-ISO 12156-1

w temperaturze 60°C
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otrzymywania tego dodatku jest chroniony zgloszeniami  Dodatek 2

patentowymi RP na rzecz INiG — PIB (numery zgloszen: Dodatek 2 to produkt handlowy, ktory wedtug specyfika-
P.414929 i P.414937). Dodatek jest stabilny w trakcie ma-  cji producenta zawierat zwiazki zelaza(IIl) zdyspergowane
gazynowania i jest rozpuszczalny w lekkim oleju opatlowym  w organicznym rozpuszczalniku. Calkowita zawartos¢ zela-

W sposOb nicograniczony.

Przeprowadzono badania wiel-
kosci emisji szkodliwych sktadni-
kéw spalin pochodzacych ze spa-
lania bazowych lekkich olejow
wedtug przedstawionej metodyki.
Zbadano emisj¢ zwigzang ze spa-
laniem dwoch bazowych lekkich
olejow opatowych. Wyniki badan
wraz z obliczonymi warto$ciami
$rednimi, odchyleniami standardo-
wymi oraz przeliczeniami na emi-
sje godzinowa poszczegodlnych
sktadnikow zamieszczono w ta-
blicach 3 i 4.

Bazowe lekkie oleje opatowe A
i B uszlachetniono badanymi dodat-
kami w takiej ilo$ci, by stezenie ze-

za w tej probce wynosita 15,0% (m/m).

Wyniki badan

Tablica 3. Wartosci emisji wybranych sktadnikow pochodzace
ze spalania bazowego lekkiego oleju opatowego A

CcO NO, CH, PM
[mg/Nm’] [mg/Nm’] [% (V)] [mg/Nm’]
0,010 0,084 0,30
0,009 0,086 0,20
Wyniki pomiaréw 0,011 0,086 0,30 0,0070
0,008 0,086 0,20
0,011 0,086 0,30
Srednia 0,010 0,086 0,26 0,0070
Odchylenie standardowe 0,001 0,001 0,05 -
Emisja godzinowa [g/h] 0,002 0,016 - 0,0013

Tablica 4. Wartosci emisji wybranych sktadnikoéw pochodzace
ze spalania bazowego lekkiego oleju opatowego B

laza w paliwie wynosito 20 mg/kg. 3 CH, PM
Przeprowadzono badania wielko$ci [mg/Nm’] [mg/Nm’] [% (VIV)] [mg/Nm’]
emisji szkodliwych sktadnikéw spa- 0,006 0,072 0,200
lin pochodzacych ze spalania uszla- 0,006 0,071 0,200
chetnionveh lekkich oleidw wedhu Wyniki pomiaréw 0,006 0,075 0,200 0,006
yehie ) & 0,006 0,073 0,200
przedstawionej metodyki, a uzyska- 0,007 0,076 0,300
ne Wynlkl prZedStaWiOIlO na rysun- Srednia 0,006 05073 0’220 0,006
kach 1-4. Odchylenic standardowe 0,001 0,002 0,045 -
Emisja godzinowa [g/h] 0,001 0,012 - 0,001
0,0025 - 0,020 - ‘
™ Paliwo bez dodatku
™ Paliwo bez dodatku o Paliwo + dodatek 1
= 0,0020 | = Paliwo + dodatek 1 = M Paliwo + dodatek 2
= M Paliwo + dodatek 2 ED 0,015 -|
(e} x
S 00015 - g
g g
c o 0,010 -
£ i
© 00010 - S
oo [e]
8, ®
£ 00005 - E 0,005
0,0000 - 0,000 -
Lekki olej opatowy A Lekki olej opatowy B Lekki olej opatowy A Lekki olej opatowy B
Rys. 1. Porownanie emisji godzinowej CO pochodzacej Rys. 2. Porownanie emisji godzinowej NO, pochodzacej
ze spalania lekkich olejow opatowych A1 B ze spalania lekkich olejow opatowych A1 B
uszlachetnionych badanymi dodatkami uszlachetnionych badanymi dodatkami
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0,0012 -

m Paliwo bez dodatku
® Paliwo + dodatek 1
M Paliwo + dodatek 2

0,0010

0,0008 -

0,0006 -

0,0004 -

Emisja godzinowa PM [g/h]

0,0002

0,0000 -

Lekki olej opatowy A Lekki olej opatowy B

Rys. 3. Poroéwnanie emisji godzinowej PM pochodzacej ze
spalania lekkich olejow opatowych A i B uszlachetnionych
badanymi dodatkami

artykuty

0,30 4
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Lekki olej opatowy A Lekki olej opatowy B

Rys. 4. Emisja CH, pochodzaca ze spalania lekkich olejow
opatowych A i B zawierajacych badane dodatki

Omowienie wynikow

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
emisja ze spalania bazowego lekkiego oleju opatowego B we
wszystkich grupach zanieczyszczen byta nizsza niz w przy-
padku emisji pochodzacej ze spalania testowego bazowego
lekkiego oleju opatowego A.

Réznice oznaczonych poziomoéw emisji byly znaczne.
Emisja catkowita CO pochodzaca ze spalania lekkiego ole-
ju opatowego B byla o okoto 47% nizsza niz w przypadku
paliwa A, emisja tlenkéw azotu — o okoto 27%, natomiast
emisja sadzy byta nizsza az o 54%.

Srednie chwilowe stezenie niespalonych weglowodorow
w spalinach pochodzacych ze spalania lekkiego oleju opa-
towego A bylo wyzsze o 18% niz w przypadku tego samego
parametru dla lekkiego oleju opatowego B.

Znaczne roznice w zawarto$ci szkodliwych substancji
obecnych w gazach spalinowych pochodzacych od bada-
nych paliw najprawdopodobniej wynikaja z ich rdznego
sktadu frakcyjnego. Lekki olej opatowy B zawiera wigcej
lekkich frakcji.

Po uszlachetnieniu paliw badanymi dodatkami 11 2 ilo$¢
toksycznych sktadnikow spalin obnizyta si¢ we wszystkich

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 9, s. 635-640, DOI

przypadkach. Przy paliwie A dodatek 1 wykazatl nieznacz-
nie stabsza aktywno$¢ w obnizeniu zawartosci CO niz do-
datek 2, natomiast zaobserwowano wyzsza efektywnos¢ do-
datku 1 w przypadku obnizania emisji NO, oraz duzo wyz-
sza skuteczno$¢ (okoto trzykrotnie) w ograniczaniu emisji
pytow. Efektywno$¢ obnizania emisji niespalonych weglo-
wodoréw w wypadku obu badanych prébek byta jednakowa.
W przypadku paliwa B dodatki 1 i 2 wykazaty jednako-
wa skuteczno$¢ w obnizaniu emisji CO, natomiast w sytuacji
emisji NO,, pytow i niespalonych weglowodoréw dodatek 1
wykazat wyzsza skuteczno$¢ w obnizaniu ich zawartosci.
Przyczynami znacznych r6znic w skuteczno$ci dziata-
nia zwigzkow zelaza jako katalizatorow utleniania sadzy, jak
rowniez obnizania innych szkodliwych sktadnikéw spalin
(pomimo stosowania ich w tym samym stezeniu) moga by¢:
* roznice stabilnoSci badanych suspens;ji; niestabilny dodatek
moze wytracaé si¢ z lekkiego oleju opatowego, co powo-
duje zmniejszenie jego efektywnego stezenia w paliwie;
* rdznice w strukturze zwigzkéw zelaza; odmiana fazo-
wa moze mie¢ znaczny wplyw na efektywnos¢ dziata-
nia katalitycznego.

: 10.18668/NG.2017.09.02

Artykut nadestano do Redakcji 26.06.2017 r. Zatwierdzono do druku 31.07.2017 r.

Artykut powstat w ramach projektu PBS wspoétfinansowanego z NCBiR pt.: Opracowanie wielofunkcyjnego pakietu dodatkow
zawierajqcego innowacyjny modyfikator procesu spalania typu FBC (Fuel Born Catalyst) do lekkiego oleju opatowego; nr umo-
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