PRACE NAUKOWE GIG RESEARCH REPORTS
GORNICTWO | SRODOWISKO MINING AND ENVIRONMENT

Kwartalnik Quarterly 1/2012

Marek Chy¢

ZNACZENIE DODATKOW PALIWOWYCH W PROCESACH
SPALANIA PALIW STALYCH

Streszczenie

W artykule przedstawiono charakterystygktadu chemicznego dodatkéw paliwowych. Racjonalne
stosowanie modyfikatorow procesu spalaniazenanacaco przyczynid sig do poprawy parametrow
jakosciowych emitowanych spalin. W zggku z tym dob6r skladu chemicznego dodatku palivgmjest
niezmiernie istotny. Zanieczyszczenie powietrza psblemem globalnym, szczegdlnie odczuwalnym
w krajach, gdzie wgiel jest glbwnym nénikiem energii. Niska emisja zanieczysatzmosferycznych
przyczynia st do powstawania smogu, kéveych deszczy i opaddw gztek statych na rozlegtych obsza-
rach. Powoduje to zaktécenie naturalnej rownowagilagicznej. Atmosfera uboga w tlen sprzyja po-
wstawaniu sadzy, produktow smolistych i tlenkegla. Opracowano wiele koncepcji dodatkéw paliwo-
wych; do najpopularniejszych z nich nalewiazki miedzi i chlorek sodu. Dodatki paliwowe dajpoz-
liwos¢ zmniejszenia uailiwosci spalania wgla, redukujc ilos¢ paliwa potrzeb: do produkcji jednost-
kowej ilosci energii. Z tego zakresu opatentowano wiele wgriadw dotyczcych doboru odpowiednie-
go sktadu chemicznego modyfikatoréw. Niniejszy lntywiaze zagadnienia z zakresu technologii spala-
nia w odniesieniu do dodatkéw paliwowych oraz padstwe zagadnienia dotygz chemizmu reakc;ji
syntezy chloropochodnych ksenobiotykdw.

The role of fuel additives in the fuel combustion pcess

Abstract

The study presents the profile of chemical compmsiof fuel additives. A rational use of combustion
process modifiers can significantly improve quafiprameters of fuel emissions, therefore it is ialuto
properly match the chemical composition of fuel itidel. Air pollution is a global issue, particulgrl
oppressive in countries where coal is the maingnearrier. Low air pollutant emission contributes
smog creation, acid rains and particle falling oertensive areas, disturbing natural ecologicadrozd.
Low oxygen air is conducive to soot, tar producid aarbon oxide production. Many concepts of fuel
additives were developed, but the most popular caygper compounds and sodium chloride. Fuel
additives provide for the decrease of coal combusihconvenience by reducing the amount of fuel
needed to produce an energy unit. Many inventiomscerning the selection of suitable chemical
composition of modifiers were patented. The presamdy discusses the issues of combustion proness i
relation to fuel additives and fundamental issuéscleemism of synthesis of chlorine derivative
xenobiotics.

1. WPROWADZENIE

W sprzeday dostpnych jest szereg dodatkow paliwowych, ktérych drie
opiera st na wspomaganiu proceséw chemicznego utlenianiay@aproduktow jego
niepetnego spalania. Dodatki paliwowe stosowanevstechnologii spalania oleju
opatowego i nagdowego, benzyny, mazutuggla brunatnego i kamiennego, azak
drewna. Producenci komercyjnych preparatow wspojaegeh procesy termiczne,
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podnosa szereg racji uzasadnajzalet ich stosowania. Wskazujezsia ekologiczne
skutki chemicznej modyfikacji sktadu paliwa, do htéh zaliczono zmniejszenie
uciazliwosci spalania paliw nieodnawialnych. Z informacji pogich przez producen-
ta najpopularniejszego polskiego dodatku paliwowegmika, ze regularne iytko-
wanie produktu powoduje zmniejszeniezytia paliwa nawet o 20% Pelniejsze
wykorzystanie paliwaniesie ze sabekologicznie wymierne korzgi. Do istotnych
skutkobw ograniczenia zycia paliwa nalgy zmniejszona emisja gazow cieplarnia-
nych oraz prekursoréw kéaych deszczy (tlenkéw siarki, tlenkéw azotu). Uiderie
produktow smolistych oraz sadzy zgromadzonej naigraehni wymiennika ciepta

i przewodow kominowych, powoduje destruksizkodliwych substancji, negatywnie
wptywajacych na jaké¢ powietrza atmosferycznego. Wiele zmkéw chemicznych
zawartych w produktach niepetnego spalanigla; wykazuje dziatanie kancerogen-
ne, mutagenne i toksyczne. Do napwigjszych toksycznych produktow ubocznych,
powstagcych w wyniku niepetnego spalania, nalélenek wgla i wielopiegcieniowe
weglowodory aromatyczne.

Korzyscia wynikajaca z utrzymywania armatury grzewczej wolnej od zanyse-
czenia sadg jest wyeliminowanie ryzyka powstawania jej zaptow przewodach
kominowych. Zapton sadzy stanowi potencjamrzyczyre pazaréw zabudowa oraz
uszkodzé elementéw konstrukcyjnych budynkow. Zly stan teéchny przewodow
dymnych, spowodowany gromadzenier sadzy naciankach instalagjiuniemali-
wia optymalny przebieg procesu grzewczego, a jepots¢ skutkuje spadkiem ggu
kominowego. Utrudnione odprowadzanie spalin z kgnspalania, wptywa na deficyt
tlenowy, czego efektem jest wzrost koncentracjsyaiznego tlenku ggla (I) w spa-
linach. Najwysze dopuszczalnegsenie (NDS) dla CO wynosi 0,030 girgBawicki
2004). Zawart& CO w spalinach pochogleych z palenisk domowych mdig sie
w przedziale 0,001-0,040 girapalin. Powysze dane wskazujze spaliny wydosta-
jace st z nieszczelnego paleniska, nawetsetaie pracujcego, § niebezpieczne dla
zycia i zdrowia cztowieka. Instalacje grzewcze n@eitwie eksploatowane, aolz
utrzymywane w nieodpowiednim stanie technicznynwqaiuja podwyzszory emisg
CO, ktéra mae wynost nawet 90 g/rspalin. Komercyjne dodatki paliwowe wspo-
magaj procesy spalania, utatwig przebieg procesu utleniania CO z utworzeniem
CO.. Inmg wazng zalet stosowania takich dodatkow jest ograniczenie en@€)

w wyniku zapewnienia demosci kanatléw spalinowych. Ichzycie w instalacjach
przemystowych, wytwarzagych ciepto i energi elektryczra, zmniejsza utrudnienia
technologiczne powstate w rezultacie szlakowansgalaciji. Szlakowanie kotla skut-
kuje spadkiem sprawioi cieplnej instalacji, a w konsekwencji prowadgi kbniecz-
nosci przestojéw technologicznych na czas mechaniazrjegczyszczenia. Mecha-
niczne usuwanie szlaki z powierzchni kottow jesgromicia technicznie ktopotliw

i czasochtony Jednoczanie istnieje szeroka gama preparatéw, wspomagel
proces spalania paliw, ktore niwejyjroblem szlakowania kottéw. Stosowanie dodat-
kow paliwowych o niewtéciwie dobranym sktadzie chemicznym przyczynia @
powstania korozji wysokotemperaturowej elementéalostych, zeliwnych i cera-
micznych w instalacjach grzewczych. Nalezaznaczy, ze stosowanie dodatkdw

! http://www.skwat.com.pl/sadpal,2.php
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paliwowych nie zawsze jest technologicznie uzagauni Istnieje szereg instalacji
w energetyce zawodowej, ktére mimo spalania paéw dlomieszek, ogijaja wysoky
wydajnai¢ technologicza procesu, a sktad gazéw spalinowych nie wzbudzazeas
zen jakasciowych. Kompozycja stosowanego dodatku oraz jedpah w stosunku do
paliwa powinny by dobrane indywidualnie oraz okresowo weryfikowaDabor
zwiazkdéw chemicznych wchodeych w skiad dodatkéw paliwowych byt przedmio-
tem wielu bada, co owocowato licznymi zgltoszeniami patentowyndrozeniami.
Niestety prace badawcze dotyce maliwosci powstawania zanieczyszez&odowi-
ska w efekcie stosowania dodatkéw paliwowych nigy lmotychczas publikowane.
Podkréli¢ nalezy, ze niektore z powszechnie stosowanych kompozycjiierap
zwiazki chemiczne, ktore szeroka s/skazywane, jakdrodio podwyszonej emisji
trwatych zanieczyszcaeorganicznych (Halonen i in. 1995; Olie, Addink,hBonen-
boom 1998).

2. CHARAKTERYSTYKA CHEMICZNA | TOKSYKOLOGICZNA SADZ Y
KOMINOWEJ

Sadza kominowa jest substangtozona o zmiennym skladzie chemicznym
i morfologii. Jej skitad jest uzateiony od rodzaju spalanego paliwa oraz warunkéw
panupcych w komorze spalania. Kluczowe znaczenie odgriemaperatura spalania
oraz warunki dyfuzji spalin i powietrza zas#eggo palenisko. Sadza zawiera pewne
ilosci materii nieorganicznej, w postaci lotnego popidttéry w odpowiednich wa-
runkach mae wykazywa tendencgj do tworzenia spiekéw lub trudnych do usui
zlogow. Typowa temperatura formowania sadzy to okoto 140C. W sprzyjajcych
warunkach, gaica strefa ptomienia utlenia pierwotne strukturyngfene wegla, za-
pobiegajc procesowi katenacji. Proces ten prowadzi do wgtenia zigonych struk-
tur weglowych, w tym fulerenéw. Reakcja utleniania organiych sktadnikéw sadzy
przebiega z wytworzeniem ditlenkwegla i wody. Spalanie ggli koksujpcych powo-
duje, ze depozyt wglowy, osadzaijcy sk na chtodniejszych elementach instalacji
kottowej i przewodach dymnych, zawiera znacznécilsubstancji smolistych. State
produkty niepetnego spalania wywierajiekorzystny wptyw na pracinstalacji ko-
ttowej. Do najwaniejszych zaburzepracy takiej instalacji, zwzanych z gromadze-
niem si sadzy, nales:
e zapton sadzy w przewodach dymnych,
e zmniejszenie sprawldci wymiennika ciepta i zwizane z tym straty kominowe,
» zwiekszenie zapotrzebowania na opat,
e zmniejszenie agu kominowego,
* niedraznos¢ kanatow.

Sadza zgromadzona w przewodach dymnych jest pogyneanspalinami, a jej
drobiny, zanieczyszczg powietrze, stanowizagraenie na obszarach, gdzie spala-
nie wegla kamiennego jest podstawowym sposobem ogrzewardgnkéw (ddry-
chowski i in. 2006). Zanieczyszczenia powietrzarojigdo wod i gleby, powodua¢
skazenie calego ekosystemu. W konsekwencji toksyczriezkiy czsto w przeksztat-
conej formie chemicznej, trafiapo taxcucha pokarmowego. Zgy#ki zawarte w sadzy
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majg negatywny wptyw na uktad oddechowy, krwidng i mog 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)

Skitad chemiczny sadzy jest silnie uwarunkowany ageln spalanego paliwa.
Profil lotnych zwiazkow organicznych, dla ziaren sadzy ané morfologii, wykazuje
duze zr&nicowanie jakéciowe. Jeda z gtdbwnych takich rénic jest rozwingcie po-
wierzchni oraz stechiometria poszczegoélnych fral®fidza jako produkt reakcji nie-
petnego utlenienia zawiera pewnesdopolaczen eterowych, fenolowych i karbony-
lowych (rys. 1). Wiaciwe prowadzenie procesu spalania paliw kopalnyeastoso-
waniem dodatkéw, powinno przynésiie tylko korzyci technologiczne, ale réwrie
srodowiskowe, dlatego jego odpowiedni dobor jest #tieszczegolnie istotn

3. SKLAD CHEMICZNY DODATKOW DO PALIW

Zwiazki chemiczne zawarte w dephych dodatkach paliwowych dziadajedtug
roznych mechanizmow chemicznych, jednakdstva, czynna poséapowstajein situ
w komorze spalania w wysokiej temperaturze. Sklddmbecne w dodatkach do pa-
liw, ze wzgkdu na ich wtaciwosci, dzieli sk na:

» utleniapce,

» katalizatory reakcji utleniania,

* majace maliwos¢ wiazania gazowych tlenkow kwasowych,
e antykorozyjne,

* antyzbrylajce,

* zapalne,

* majace zdolné¢ sublimaciji,

* wypehiacze.
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Problemy zwizane z niecatkowitym spalaniem paliw probowano ez na
przestrzeni dziestioleci. Wynikiem bada bylo opracowanie szeregu rozzan
patentowych w olgbie skltadu chemicznego oraz technik dawkowania dteditw
(Borisovna 1994; Bodo, Fayle 2007; Majcher 2010J. @elu lat panowat pogt,
iz wprowadzenie NaCl, pozytywnie wplywa mmazebieg procesu spalaniacgia.
W 1994 r. Borisovna opatentowata wynalazek polgmyana okresowym dawkowaniu
chlorku sodu w procesie spalanig&gha kamiennego (Borisovna 1994). O{tomo
optymalry dawk: na poziomie 7-8 g NaCl/mpowierzchni paleniska. Wprowadzenie
dodatku zwgkszylo wydajnéé¢ grzewcz instalacji. Stwierdzono redukcjlosci emi-
towanych zanieczyszczeCO i NQ, do atmosfery oraz mbwos¢ zmniejszenia
wspotczynnika nadmiaru powietrza w spalinach i @jszenie spalinowych strat cie-
pta o okoto 12%. Déwiadczalnie (z zastosowaniem istaigj instalacji grzewczej)
wykazano, 2 sl kamienna determinuje kinetyktrefy spalania. Chlorek sodu to sub-
stancja powszechnie wypujaca w skladzie dodatkow do paliw, jednak najciej
stosowana w patzeniu z innymi substancjami chemicznymi. Naukowasadnienie
wptywu NaCl na otrzymane wyniki nie zostato dotyzhs w przekonywagy sposéb
wyjasnione (Szkarowski, Nasér2011).

Skutecznym sposobem usuwania sadzy jest wprowadzkenpaleniska miesza-
niny utleniaczy. W wysokiej temperaturze rasije termiczny rozklad soli nieorga-
nicznych, takich jak azotany (V) lub manganianylfVIPowstajcy in situ tlen wyka-
zuje dua reaktywndé, dziki czemu madaliwe jest utlenienie sadzy w stosunkowo
niskiej temperaturze. Zatletmetody utleniania w oparciu o0 zeki silnie utleniagce
jest wytworzenie diej obgtosci gazow wskutek rozktadu niewielkiej #ic wprowa-
dzanej substancji. Powsiay w ten sposob gaz dobrze penetruje powierzctuyr
miennika ciepta, nawet w miejscach, gdzie mechawiczzyszczenie jest bardzo
ucigzliwe. Na polskim rynku dogpne @ dodatki paliwowe zawierage azotany pota-
su i sodu. Do najpopularniejszych zalicza sastpujace produkty: Nitrolen, Kalnit,
Diavolina.

Nitrolen stosowany jest z powodzeniem w energepgeodowej od blisko dwu-
dziestu lat. Jego wdaiwe stosowanie znagzo obngza temperatur spalin, dzki
czemu mana osignaé oszczdnaié¢ paliwa radu 5%. Ciagte stosowanie tego dodat-
ku powoduje obrienie emisji pytdw, tlenkdw azotu oraz tlenkéw siat/ediug
informacji producenta ponad 300 zaktadow energetidplnej uytkuje ten produkt
w celu optymalizacji pracy instalacji paleniskowycRroducent zaleca dawkowanie
Nitrolenu w ilcéci okoto 100 g/Mg paliwa.

Kolejnym, skutecznym dodatkiem paliwowym jest Kalffio mieszanina zwi-
kow chemicznych, takich jak: azotan (V) potasundle magnezu, siarka, aczka
drzewna oraz krzemionka. Stosowany jest od kilkun&d przez zaktady energetyki
cieplnej oraz aytkownikow indywidualnych. Dogpne g gatunki Kalnitu z przezna-
czeniem do stosowania w instalacjach wyposgch w kotty weglowe, pytowe oraz
wykazupce szczegOlpodatné¢ na szlakowanie.

2 http://www.nitrolen.pl/ekonomia.html
3 http://www.nitrolen.pl/index.html
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Pomimo licznych zalet stosowania preparatow zaydeyah utleniacze, rynek
dodatkéw paliwowych statych zdominowany jest prageszanki zawierage sole me-
tali przepciowych. Katalizuyg one procesy utleniania sadzy tlenem atmosferycznym
zawartym w powietrzu doprowadzanym do komory spalawsréd omawianej grupy
preparatéw to sole miedziy podstaw wickszaici kompozyciji. Najczsciej stosowane
substancje czynne w mieszankach paliwowych to: GUSDCh, CuO<CuC} oraz
organiczne sole miedzi.

W krajowej energetyce cieplowniczej, szeroko staamvg preparaty miedziowe
0 nazwach: Sadpal i Pentomag. Digttiownikéw indywidualnych, stosagych dodatki
do paliw stalych, dogpne g preparaty: Sadpal, Palsad, Flamit, Fidibus, Ami-s
Skiad dodatku charakteryzuje siastpujaca zawartécia (Gwardiak, Gwardiak 2010):

* 38-42% wag. uwodnionego siarczanu miedzi,

*  40-44% wag. chlorku sodu,

* 5% wag. chlorku amonu,

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

Wysoka skuteczné¢ dodatku osignieto, dziki wiasciwemu doborowi skfadni-
kow oraz rozdrobnieniu ziaren preparatu penilOOum. Producenci Sadpalu wyko-
nali szereg badaw uznanych ¢rodkach badawczych, potwierdzajtym samym wy-
sokq skuteczn&t oferowanego dodatku paliwowegdNykazano,ze Kkatalizator do
wypalania sadzy redukuje zapotrzebowanie na palzmicksza sprawni cieplm
kottbw oraz zmniejsza ryzyko zaptonu sadzy w przégeh dymnych. Stosowanie
dodatku zmniejsza o okoto 100°C temperagpalin. Tym samym powoduje ograni-
czenie strat kominowych, gdyobnizenie temperatury spalin o okoto 17°C daje
oszczdnas¢ spalanego paliwa o okoto 1% (Gwardiak, Gwardiak @0 Dziatanie
powstajcych produktow termicznego rozktadu dodatku, maisipenetrujce dziata-
nie i wysok skutecznét w usuwaniu nagromadzonych ztogowszeanek elementéw
grzewczych. Substancjami aktywnymi w procesie Kgtanego utleniania depozy-
tow weglowych @ zwiazki chemiczne, powstale w efekcie termicznego radut
sktadnikéw dodatku. W wyniku rozktadu uwodnionegarcszanu (VI) miedzi (Il)
powstaje tlenek miedzi (Il), ktory petni funkckatalityczry w procesie utleniania
sadzy. Jego dziatanie polega na abniu temperatury utleniania sadzy. Proces nieka-
talizowanego utleniania sadzy przebiega w temperatokoto 900°C, podczas gdy
katalityczne utlenienie nie przebiega juz w temperaturze okoto 400°C. Rozktad
CuSQ nastpuje w kontakcie zarzmcym st weglem w temperaturze okoto 540°C,
natomiast rozktad CuO w temperaturze okoto 10003Wdrdiak, Gwardiak 2010).
W obecndci wegla i atmosfery redukagej, ma miejsce przeksztalcenie zakiow
miedzi do miedzi metalicznej w 25zej temperaturze, nto ma miejsce w procesach
niekatalizowanych. Chlorek sodu w warunkach pgeygh w komorze spalania roz-
ktada s¢ czsciowo do chlorowodoru i tlenku sodu, pozostalasézwchodzi za
w sklad popiotu izuzlu. Chlorowodér, reagag z tlenkami stanowtymi zawartéé
szlaki, powoduje zmiany chemiczne w jej skitadziepawstate chlorki metalias
tatwiejsze do usuncia niz spieki tlenkowe. Chlorek amonu sublimuje w tempeaze

4 http:/www.skwat.com.pl/sadpal,2.php
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okoto 340°C, w wyszej zd temperaturze rozkladaesilo chlorowodoru i amoniaku.
Obecné¢ amoniaku chroni instalagjprzed korozj nisko- i wysokotemperaturew
Istnieje pogid, wedtug ktérego mieszaniny chlorkow wykazeffekt synergetyczny
w kierunku usuwania depozytéweglowych. § one jednakrddtem chloru w reakcji
syntezy toksycznych ksenobiotykow wedlug mechanidmmovo(Grabic i in. 2002).
Znanych jest wiele chemikaliow, utatwiajch przebieg reakcji utleniania paliwa
w kierunku tworzenia gikoncowego produktu reakcji, czyli ditlenkuggla, jednak
spardd uznanych za najbardziej skuteczne przyjmujewiazki miedzi.

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

Katalityczne utlenianie sadzy odbywae siv kanatach dymnych oraz na po-
wierzchni wymiennikéw ciepta (fot. 1). W przypadkilnie zanieczyszczonych prze-
woddéw kominowych zaleca ¢siuprzednio oczici¢ je mechanicznie. Prowadzenie
procesu chemicznego oczyszczania kotta silnie zayszczonego saglzjest przy-
czym wydzielania si duzej ilosci ciepta, co mge powodowé podwyzszory korozg
lub uszkodzenie kanatow spalinowych.

4. DIOKSYNY W PROCESACH SPALANIA

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowaébenzofurany (ogolnie
dioksyny, PCDD/F) to zwizki chemiczne obejmage 210 kongenerow, wykazgp
zroznicowany, toksycznéé wyrazong jako TEQ (z angToxic Equivalent PCDD/F
wystepuja w srodowisku w znikomo matych ikgiach. Z uwagi na swoje wdeiwosci
toksykologiczne, potwierdzone licznymi badaniamales do najniebezpieczniej-
szych zwizkow pochodzenia antropogennego (MaklSsjatkowski, Grybowska
2001). Podstawowyrirédtem obecngéri dioksyn wsrodowisku g procesy termiczne.
Wszdzie tam, gdzie spalane jest paliwo state, st § surowce syntezy dioksyn.
PCDD/F powstaj w wyniku reakcji odpowiednich prekursoréw lub puagziale syn-
tezyde novo W zalenosci od mechanizmu syntezy dioksyn méwi ei profilu diok-
synowym (PCDD) lub furanowym (PCDF) powstatych kengrow. Spalanie sgla
kamiennego najeZciej charakteryzuje profil furanowy, natomiast speé¢ drewna
cechuje profil paradioksynowy. Niekontrolowane sp#é odpadéw komunalnych
w piecach, kottach na wolnym powietrzu jgsbdiem znacznej emisji toksycznych
zwiazkow. Spalanie odpadow, ze wedli na sktad chemiczny paliwa, warunki ter-
miczne i fizykochemiczne, stanowi idealne warunkitezy PCDD/F. Przebieg proce-
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su de novo prowadzi do powstawania wmdorodnych ksenobiotykéw, takich jak:
PCDD/F, polichlorowanych eteréw oraz polichlorowamypifenyli (PCB).

Synteza dioksyn w reakdjie novoprzebiega z najwksz wydajnGcia, w zakre-
sie temperatur nazywanym oknem dioksynowym 2002@0@-ujimori i in. 2010).
Mechanizm syntezy dioksyn z udziatlem reakiginovo sprzyja powstawaniu konge-
neréw o wyszych liczbach atomow chloru wasteczce.

Zrodtem wegla w synteziade novodioksyn mog byé (rys. 2): wegiel elementar-
ny, wegiel kamienny oraz egiel drzewny powstapy podczas termicznej degradacji
drewna.Zrédtem chloru i metali katalizagych tworzenie chloropochodnych kseno-
biotykow w oparciu o mateginieorganicza jest lotny popié6t.

Sadza, chlorki, para wodna

O v GOp

de novo

CH.Cy cl, cl,

cl ~E o
m C,H.Cl, 0 0
-
D .
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 zawiergiewne il@ci zwiazkOw nieorganicznych,
w tym chlorkéw metali, wykazggych aktywneé¢ katalityczm wielu reakcji chemicz-
nych. Zawarte w wglu, drewnie zwizki miedzi, manganu, chromgelaza odgrywaj
rolg katalizatorow syntezy dioksyn (Olie, Addink, Scheaboom 1998).

W synteziede novostzenie chloru w fazie gazowej nie ma wptywu nadlovo-
rzacych se dioksyn. Powstage w tych warunkach dioksyny twarzharakterystycz-
ny profil (wzajemne proporcje gtenia poszczegolnych zyzkéw). W synteziede
novo z wieksz wydajnacia powstaj PCDF, podczas gdy w reakcji prekursorow
gtébwnymi produktami $ PCDD.

Syntez dioksyn w procesach rekombinowanych ttumaczy (Byseakcja prekur-
sorow w fazie gazowej (> 500) i statej w przedziale temperatur 250-200w rezul-
tacie chlorowania zwzkOw aromatycznych na powierzchni lotnego popiBlopiot jest
dobrym adsorbentem dla prekursorow i produktow ciajlednoczénie stanowi odpo-
wiednie podige reakcyjne. Prekursorami syntezy dioksyn byt zwiazki aroma-
tyczne i alifatyczneDane déwiadczalne wskazuj ze popiotiotny maze stanowd zro-
dto chloru i jonéw metali katalizagych proces syntezy (Long i in. 2011a).
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O-

OH
cl Cl cl Cl
c cl o)
-HCI
+ —_—
Cl & cl Cl Cl

-0

1,3,7,9-TCDD

cl al o
fe) Cl ol
ci o
cl

1,3,6,8-TCDD

Cl

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

W trakcie proceséw termicznych przebiegegakcje chemiczne prowadz do
wytworzenia toksycznych zanieczyszoizeSynteza PCDD/F zachodzi z udzialem
zaréwno etapule nove jak i reakcji syntezy przy udziale prekursoroiesd¢ powsta-
tych toksyn stanowi suma poszczegolnych sktadowych.

5. KATALIZATORY | INHIBITORY SYNTEZY DIOKSYN

W zaleznosci od sktadu chemicznegoytego dodatku paliwowego, wprowadza-
ne s substancje wplywage pozytywnie hdz negatywnie na poziom dioksyn w pro-
duktach spalania. Jednoém& mog by¢ zastosowane substancje, ktérych wptyw na
syntez PCDD/F jest przeciwstawny. Na polskim rynku @psty jest preparat pro-
dukcji wloskiej, zawierajcy gtownie siark rodzim i chlorek sodu. Drugi z nich do-
starcza chloru niezbinego do tworzenia zazkow chloroorganicznych. Siarka i jej
zwiazki inhibituja proces syntezy dioksyn, w wyniku przeksztatcanieCl (najbar-
dziej wydajnego katalizatora syntezy dioksyn) wczmee mniej aktywny katalitycz-
nie CuSQ. Innym dziataniem siarki, przyczynigiym st do obnkenia poziomu
omawianych zanieczyszazejest tworzenie siarkowych analogéw dioksyn, wykaz
jacych mniejsz toksyczné¢ niz ich tlenowe odpowiedniki. Inhibitorami syntezy
PCDD/F g réwniez polaczenia, ktore w riny sposéb konkurajz reakcjami ich two-
rzenia. Najwaniejszymi inhibitorami syntezy PCDD/R:s
» tlenek wapnia,

e amoniak,
e sjarczan amonu,

13
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e siarczan sodu,
e tiosiarczan sodu,
» wodorofosforan (V) amonu sodu,

» siarka,
* dolomit.
Zwiazki organiczne redukage ilos¢ dioksyn w produktach spalania to:
e pirydyna,
» chinolina,
* mocznik,
» glikol etylenowy,
e aminy,
« EDTA.

Powyzsze chemikalia dzialajna zasadzie eliminowaniaasteczkowego chloru
ze srodowiska reakcji (1) oraz wzania chlorowodoru (2), (3), ograniczajmazli-
wos¢ przebiegu reakcji Deacona (4).

SO, + Ch + H,0 = SQ + 2 HCI 1)
CaO + 2 HCI = CaGhH+ H,0 2)
(CHs)sN + HCI = [(CHy)sNH]CI ©)
AHCI+GQ=2HO+2C} (4)

Chlor obecny w fazie gazowej reaguje asteczkami zwizkow organicznych,
wytwarzapc odpowiednie chloropochodne (5). W kolejnych réadit, organiczne
pochodne chloru przechagzprocesy chemicznej przemiany, ktorej produktami s
m.in. polichlorowane etery (6). Jako prekursorykdioh & one zdolne do dalszych
reakcji (7), prowadc do powstania esteczek furanow

CeHsOH + n Ch = HO-GH(5.,-Cl,, + n HCI (5)
HO-CeH(5_n)-C|n+ C6|—t6—m)C|m = CﬁH(5,m)C|(m_1)-O-C6H(5,n)-C|n + HCI (6)

cl, cl,
- HCl
CoH.mClin1yO-CeHgnyCly —— > ® @
© ()

W instalacjach przemystowych, wprowadzenie odpowiegb dodatku do paliw
jest w stanie obny¢ ilos¢ powstagcych dioksyn o 90%, jednocaee, ze wzgidu na
aktywnas¢ w procesie DeNOXx, obiy¢ ilos¢ emitowanych tlenkéw azotu. Do takich
dodatkdéw nalga mocznik i amoniak. Roztwdér mocznika stosowany jéstniez ze
wzgledéw ekologicznych w nowoczesnych samochodaehaobwych. Jednak jego
uzycie poprawia jak& spalin, zmniejszag tym samym wskaniki emisji zanieczysz-
czer do atmosfery (Long i in. 2011a).
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6. PODSUMOWANIE

Stosowanie dodatkéw paliwowych ma uzasadnienie @kirzne, jak réwnie
wpltyw nasrodowisko. Wytkownicy indywidualni i energetyka zawodowa mayy-
bor, gdy: dostpnych jest wiele preparatéw, ktérych stosowanie quiwje podobny
skutek. Obecny stan wiedzy w zakresie warunkéwahraaizméw syntezy zwikkow
chloroorganicznychvskazuje jednoznacznie na awek midzy iloscia emitowanych
chloropochodnych ksenobiotykow, a sktadem paliwad&kowe wprowadzenie np.
saszetki katalizatora, zawiega@j 40 g soli miedzi i 40 g chlorku sodu, stanooign-
cjalne zagreenie, zwazane z maliwoscia zwigkszenia emisji trwatych zanieczysz-
czeh organicznych (TZO). Stosowanie dodatkéw do paktdére w swym skiadzie
zawieraj zwiazki miedzi i chloru, powinno hiyzaniechane, gdyich wptyw nasro-
dowisko jest jednoznacznie udokumentowany. Istnief@ liczba wiarygodnych ba-
dan wskazujcych na korelagj miedzy zawartécia wskazanych pierwiastkow obec-
nych w paliwie, a poziomem zgikow z grupy trwatych zanieczyszd@zerganicz-
nych, takich jak chlorobenzeny, polichlorowanebjfen(PCB) i dioksyny (PCDD/F)
(Hunsinger, Jay, Vehlow 2002; Lee i in. 2005; WeR.i2008; Chin i in. 2011). Jed-
nocza&nie dos¢pnych jest wiele specyfikbw o podobnym dziatanithrich skiad
chemiczny nie wzbudza zastze#é w kontelécie ochronysrodowiska, a nawet ne
powodowa redukcg wskanikow emisji. Nie oznacza to jednate zawsze wprowa-
dzenie dodatku paliwowego edacego zrodtem chloru i miedzi, zwkszy emisg
dioksyn. Dla nowoczesnych instalacji przemystowggalajcych wegiel, spalarni
odpadow komunalnych, spalarni odpadéw szpitalngeimentowni oraz hut, opraco-
wuje sk juz na etapie projektowania i doboru warunkéw techgictych procesu,
rozwiazania konstrukcyjne, ktére ograniczajvystpowanie obszaréw termodyna-
micznie i kinetycznie sprzyjagych syntezie dioksyn. W przypadku domowych insta-
lacji grzewczych, opalanychqglem, warunki syntezy dioksyr $ardzo sprzyjare,
dlatego kluczow kwesth jest sktad spalanego paliwaiywanych dodatkéw paliwo-
wych. Polska jako sygnatariusz Konwencji Sztokhddejszobowhzata s¢ do dzia-
tan, ktore kzda ograniczaty méliwosci powstawania wybranych zggkoéw chemicz-
nych, okrélanych mianem trwate zanieczyszczenia organiczednaczénie w ra-
mach zobowizan ekologicznych Unia Europejska wyznaczyta na 2020ete ilo-
sciowe, tzw. ,,3x 20%". Oznacza to zmniejszenie emisji gazow cigydarych o 20%
w stosunku do 1990 r., zmniejszeniexatia energii 0 20% w poréwnaniu z progno-
zami dla UE na 2020 r., zekszenie udziatu energii zaddet odnawialnych o 20%.
Przyjmujc za producentami dodatkéw paliwowyde, ich stosowanie ogranicza zu-
zycie paliwa o 5-20%, technologia lepszego wykoryist paliw kopalnych, stwarza
szans dla Polski na ograniczenie emisji gazéw cieplamizo.
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