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BADANIA NAD TECHNOLOGI A WYTWARZANIA
KATALIZATOROW EKOLOGICZNEGO SPALANIA
CIEZKICH OLEJOW OPALOWYCH

W pracy przedstawiono wyniki ba@lavytwarzania katalizatoréw metalicznych na
bazie solizelazowych izelazowo-cerowych kwaséw ttuszczowych rozpuszczo-
nych w oleju opatowym. Sole metali kwaséw ttuszcgolw charakteryzuajsig do-

bra rozpuszczalniia w oleju opatowym, a uzyskane roztwory katalizatesgka-
zuja mak lepkas¢. Wytworzone katalizatory metaliczne zastosowandestach
spalania mazutu. Uzyskano ograniczenie emisji, N@odatkowy uzysk ciepta
w wyniku petnego spalania paliwa.

1. Wprowadzenie

W procesach spalania paliw ptynnych do atmosferyjtaamane g zanie-
czyszczenia w postaci niespalonych pozostatorganicznych, tlenkéw azotu
i tlenkow siarki. Wielké¢ emisji do powietrza gazoéw w procesach technolo-
gicznych i operacji technicznych oraz dopuszczgloeiomy zanieczyszcse
substancji w powietrzuasnormowane aktami prawnymi. Po przysenia Polski
do Unii Europejskiej dopuszczalne §th niektérych zanieczyszcaen powie-
trzu powinny by ograniczone [7, 8]. Jednz mazliwosci jest zastosowanie
w procesach spalania paliw ptynnych katalizatoréetaticznych, ktére umo
liwiaja znaczne ograniczenie zanieczysicze lokalnych zrodet ich emisji.
Wymiernym efektem zastosowania katalizatoréw metalich w procesach
spalania paliw ciektych jest dodatkowy uzysk ciepimikajacy z petnego spa-
lania ckzkich skladnikow paliwa.

W swiatowej energetyce zawodowej znanerézne modyfikatory, ktére
umazliwiaja popravwe warunkow spalania paliw.aSto gtownie modyfikatory,
ktorych dziatanie ma prowadzido oczyszczenia powierzchni ogrzewalnych
kotta oraz ograniczenia emisji NOSQ, i niespalonych pozostaioi organicz-
nych. Modyfikatory te podawane gtéwnie do komory paleniskowej w postaci
sypkiej lub emulsji [1-3, 6].
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Wedtug opisow literaturowych efektywne katalizat@tanowa np. tlenki
magnezu, ktore wysgpuja w formie zawiesiny w oleju ekkim lub mog, by¢
zdyspergowane w oleju za ggednictwemsrodkéw powierzchniowo czynnych.
Innym rozwhzaniem jest zastosowanie chlorkow Fe, Mg i Cu wgmsawie-
siny w oleju. W przypadku zastosowania wymienioniakalizatorow mog sie
jednak pojawé powane trudnéci we wprowadzaniu katalizatoréw do oleju
i ze stabilnécia otrzymanych zawiesin. langrup katalizatoréw stanowi
gtéwnie sole metaloorganiczne metali ziem rzadkgiiynie Ce, Pr, Nd, ktére
sa rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych ggqomatycznego. Sole
te otrzymywane ssw reakcji rozpuszczalnej w wodzie soli metalu imbdoro-
tlenku metalu z kwasami karboksylowymi zawiecgmi 7-8 atoméw wgla w
czasteczce. W literaturze opisang proby zastpienia czsci drogiego metalu
ziem rzadkich taszymi (np. Mg, Fe, Ca) bez wyrzej utraty korzystnych wia-
sciwosci katalizatoréw. Katalizatory wprowadzangedo paliwa ciektego w ilo-
sciach od 10 do 100 ppm w przeliczeniu na metal. Mymadku spalania, np.
oleju grzewczego zawiergiego due ilosci asfaltendw, katalizator zostaje zaab-
sorbowany na jego powierzchni i ugivia petne jego spalanie [4, 5, 7-9].

Wysoka koncentrag metalu w rozpuszczalniku organicznym uzyskano
przez wytworzenie mydel metali, ktére usiwity dalsze zemulgowanie metali
znajdupcych s w postaci ich wodorotlenkow. W przypadku wysokiepcen-
tracji metali w rozpuszczalniku organicznym (17@e/dni i 60 g Ce/drm) ko-
nieczne jest, aby ok. 26 metalu wystpowato w formie mydet, a pozostata
czs¢ metalu w postaci wodorotlenku byta zawieszona wpuszczalniku
w formie koloidu [5].

2. Czs¢ doswiadczalna

W badaniach zastosowano: uwodniony siarczelaza (lll), uwodniony
azotan ceru (lll), kwasy tluszczowe, roztwéor NE5%), olej nagdowy. Do
oceny wplywu katalizatora na efekt spalania palst@sowano mazut wedtug
normy PN-76/C-96024.

Synteza katalizatorow metalicznych przebiega w dwétapach, zgodnie
Z reakcjami:

Fey(SOy)s + 6NH; + H,O — 2Fe(OH) + 3(NH,),SO, (1)
Fe(OH), + 3R-COOH— (R-COO)Fe + 3HO )

Katalizatory metaliczne otrzymano z rozpuszczalnyckvodzie soli F&
i Ce®*. W etapie | do roztworu otrzymanego przez rozpzsaie w wodzie soli
metali dodano wody amoniakalnej. Do tak przygotoggam roztworu dodano
roztwoér otrzymany przez rozpuszczenie w olejuedagrym kwasow ttuszczo-
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wych. Mieszanin ogrzewano w temperaturze ok.°80przez 5 h przy intensyw-
nym mieszaniu. Po reakcji oddzielono daarganiczm od wodnej. Faza orga-
niczna stanowi katalizator (rys. 1.).
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Rys. 1. Schemat otrzymywania katalizatorow metalch

Scieki wodne pochodice z rozdziatu fazy organicznej i wodnej zawigraj
gtdbwnie siarczan amonu, ktéry vra odzyské przez odparowanie wody. lan
metod, neutralizacjiscieku wodnego me by reakcja z CaO i przetwarzanie
siarczanu amonu do uwodnionego siarczanu wapni,gigsu.

W prébach wytwarzania katalizatora dimetalicznegdCe posgpowano
podobnie jak poprzednio, z tyie w miejsce siarczantelaza(lll) stosowano
mieszanig siarczanuzelaza(lll) i azotanu ceru(lll). Katalizatory Fe efe
charakteryzyj si¢ niewielka lepkaicia i duza stabilndcia w czasie. Katalizator
monometaliczny zawierat 200 g Fefjna dimetaliczny 150 g Fe i 50 g Ce
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w 1 dnT roztworu. Roztwory katalizatoray slobrze rozpuszczalne w badanym
paliwie i nie ulegaj rozwarstwianiu.

Ocena efektywnizi katalizatoréw przeprowadzona zostata w testaelas
nia na uktadzie pomiarowym do kalorymetrowaniavpalparatug do bada
wyposaono w kalorymetr przeptywowy typu Junkers oraz dkfzomiarowy
ciagu przeptywu paliwa ptynnego i spalin. Zastosowakiad pozwala na wy-
znaczenie bilansu cieplnego procesu spalania paizastosowaniem kataliza-
tora i bez udziatu katalizatora oraz bilansu magmy@ocesu spalania.

W badaniach zastosowano paliwo bez katalizatora nidodatkiem katali-
zatora monometalicznego (Fe) i dimetalicznego (Ep/@arametry wykonania
testow spalania mazutu byly ngstijace: stzenie metalu w spalanym paliwie
wynosito 60 ppm, natenie przeptywu mazutu — 1200 ¥ a krotnéé¢ nad-
miaru powietrza — 2.

Zastosowanie katalizatorbw metalicznych w processggalania mazutu
umazliwia bardziej efektywne spalenie paliwa, co uwidoi@ sé w dodatko-
wym uzysku ciepta z jednostki masy paliwa. Na rysugl. poréwnano wielko-
sci uzysku ciepta w procesie spalania mazutu z sastaniem katalizatora na
bazie Fe i Fe/Ce.
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Bez katalizatora Katalizator Fe Katalizator Fe/Ce

Rys. 2. Uzysk ciepta w procesie spalania mazutu

Wielkos¢ uzysku ciepta ze spalania jednostki masy mazutuwbeiatu ka-
talizatora przyjto za 1. Zastosowanie katalizatora monometaliczmeybazie
Fe prowadzi do dodatkowego uzysku ciepta wdiok. 8%0. Katalizator dimeta-
liczny Fe/Ce jest bardziej aktywny w reakcji utlmia zawartych w paliwie
cigzkich pozostatéci organicznych. W tym przypadku dodatkowy uzysépéa
wynosi ok. 144.
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Na rysunku 3. poréwnano wielkoemisji NO, w procesie spalania mazutu
bez udziatu katalizatora i z zastosowaniem katidizamono- i dimetalicznego.
Zastosowanie katalizatora metalicznego (60 ppmvHafocesie spalania mazutu
ogranicza o ok. % wielkos¢ emisji NQ, w gazach odlotowych. W przypadku
katalizatora dimetalicznego (45 ppm Fe i 15 ppm @gpniczenie emisji NO
w odgazach wynosi ok. ¥8
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Rys. 3. Zawart& tlenkéw azotu w odgazach z procesu spalania mazu-
tu

3. Badania w skali pilotowej

Proponowane katalizatory dopalania mapastosowanie przy spalaniu ta-
kich paliw ptynnych, jak: olej opatowy lekki, olgpatowy cezki (tzw. mazut),
paliwa oketowe, mieszanki paliwowe przygotowywane gtownie parzeby
rafinerii. Szacuje gi ze w Polsce spalagibk. 3,5 tys. ton/rok olejow opato-
wych. Roczne ztycie cizkich olejow opatowych wynosi ok. 1 500 tys. ton,
z czego 2/3 produkuje Orlen.

Wymienione paliwa charakteryzugic obecndcia w swojej budowie diej
ilosci trudno palnych eizkich parafin i zwiazkdw smolistych. Spalanie tych
paliw bez uprzedniego ich przygotowania powodujgczne przekroczenia emi-
sji do otoczenia, gtébwnie benzopirenu i pytu. Ushktnienie omawianych paliw
ciezkich przez dodanie katalizatora w znacznym stogaprawia proces ich
spalania, co daje zmniejszenie emisji nigglanych substancji. Ze wegnych
bada wynika, ze zastosowanie katalizatorow w testach spalaniadi®ju opa-
towegosredniego umgiwia wyrazne ograniczenie ikzi powstagcego popiotu
i ograniczenie emisji SO0 @6 i NO, 0 3% (rys. 4.), zwgkszenie sprawrigi
kotta 0 @6 oraz ograniczenie ifgi powstajcych osadéw na ruszcie i w komo-



306 W.J. Tic, J. Guziatowska-Tic

rze spalania. Omawiane préby rozpoznawcze przepizoved na palniku
i w kotle olejowym nénika ciepta firmy Weishaupt o mocy 400 KW.
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szkodliwych gazow

Rys. 4. Zmniejszenie emisji szkodli-
] wych gazéw do atmosfery przy zasto-
SO, NOy sowaniu katalizatorow

0,80

Rezultaty zastosowania katalizatorow w operacjaudiasia otzkich ole-
jOW s nastpujace:

e utrzymanie stalej sprawia kotta,

« wydtuzenie pracy kotla oraz zmniejszenie kosztowazanych z remon-
tami,

 bardziej efektywne spalanie poprzez ograniczemiiilwgglowodorow
w gazach odlotowych (wkszy uzysk ciepta z jednostki masy paliwa),

* zmniejszenie emisji szkodliwych gazéw do atmosf@@p, NQ, SO,
pyt, wielopiekcieniowe wglowodory aromatyczne),

» brak osadzaniasiczeéci niespalonych w postaci nagaru w komorze spa-
lania, a w zwizku z tym — zwikszenie s wydajnaci kotta,

« ograniczenie korozyjrigi spalin,

« zwiekszenie ilgci ciepta w wyniku petnego spalania paliwa.

4. Podsumowanie

Katalizator Fe i Fe/Ce, o zawaftd 230 g metalu w 1 dfoleju opatowe-
go, uzyskano przez wytworzenie mydet metalicznkttire umdaliwiaja zemul-
gowanie dalszych ikzi metali w postaci ich wodorotlenkéw. Dla uzyskatéak
duzej koncentracji metali w oleju opatowym konieczastj aby ok. 2% metalu
wystepowato w formie mydet rozpuszczonych w rozpuszakalrganicznym,
a pozostala €&¢ metalu zawieszona byta w rozpuszczalniku w postacioro-
tlenku. W prébach spalania mazutu z zastosowangacowanych katalizato-
réw uzyskano dodatkowe #oi ciepta w wysokéci 8% (katalizator Fe) i 1%
(katalizator Fe/Ce) oraz ograniczenie emisji,ND9 i 136 odpowiednio dla
préb z zastosowaniem katalizatora mono- i dimetaggo.
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Przeprowadzono rowniebadania w skali pilotowej na palniku i kotle ole-
jowym nasnika ciepta firmy Weishaupt o mocy 400 KW. W trakgirzeprowa-
dzonych bada uzyskano ograniczenie #ici powstajgcego popiotu i emisji SO
0 ™6 i NO, 0 3 oraz zwekszenie sprawrigi kotta 0 46 i ograniczenie iléci
powstajcych osaddéw na ruszcie i w komorze spalania.
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REASERCHES OF CATALYSTS PRODUCTION TECHNOLOGY
FOR AN ECOLOGICAL COMBUSTION OF HEAVY FUEL OILS

Abstract

Findings of research on the manufacture of metabialysts based on iron salts and iron-
and-cerium salts of fatty acids, dissolved in foiél are presented. Fatty acid metal salts are cha-
racterized by good solubility in fuel oil and thesulting catalyst solutions show low viscosities.
The obtained metallic catalysts were used in mazontbustion tests in which reduced emissions
of NO, and additional heat recovery were obtained asehiglt of complete fuel combustion.
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