POLITECHNIKA SLASKA W GLIWICACH
WYDZIAL INZYNIERII SRODOWISKA | ENERGETYKI
Katedra Technologii i Urzgdzen Zagospodarowania Odpadow

WPLYW ZWIAZKOW KRZEMU NA FORMOWANIE DEPOZYTOW
MINERALNYCH ORAZ DEGRADACJE OLEJU SMAROWEGO W
SILNIKACH ZASILANYCH BIOGAZEM W RZECZYWISTYCH
WARUNKACH EKSPLOATACJI

Streszczenie pracy doktorskiej

mgr inz. Ireneusz Stanuch

Promotor: prof. dr hab. inz. Jolanta Bieganska

Gliwice, 2017

1



1. Uzasadnienie wyboru tematu

Gaz wysypiskowy wykorzystywany do zasilania agregatéw pradotwoérczych w
jednostkach  kogeneracyjnych zawiera rdéznego rodzaju szkodliwe dla urzadzen
energetycznych i §rodkow smarnych zwigzki chemiczne. Wykazuje si¢ stosunkowo wysoka
zmiennoS$cig skladu wzgledem czasu emisji nawet w obrebie tego samego sktadowiska
odpadow. Wplywaja na to rézne czynniki, poczawszy od morfologii odpadéw poprzez ich
gestos¢ upakowania, warunki atmosferyczne podczas sktadowania a takze czas sktadowania.
Gaz ten oprocz podstawowych komponentéw (metan, ditlenek wegla) zawiera réwniez rézne
substancje wykazujace niszczace dzialanie na elementy konstrukcyjne silnika. Oprocz H,S
wystepujacego we wzglednie duzych ilosciach, istnieje kilkaset innych zwigzkéw w ilosciach
sladowych a wsrod nich halogenoorganiczne i krzemoorganiczne. Powodowaé one moga
niszczenie instalacji i urzadzen energetycznego wykorzystania biogazu, podnoszac koszty
eksploatacyjne oraz inwestycyjne na jego uzdatnianie.

Szczegdlng role odgrywaja antropogeniczne zwigzki krzemoorganiczne - siloksany.
Obecnos¢ lotnych metylosiloksanéw w znacznym stopniu  redukuje wydajnosé
odzyskiwania energii z biogazu. Podczas spalania biogazu zawierajacego siloksany, krzem
moze laczy¢ sie z tlenem lub réznymi innymi pierwiastkami wystepujagcymi w gazach
spalinowych. Formowane sa wéwczas w silniku depozyty zawierajace zwigzki krzemu (np.
krzemionke¢, krzemiany) oraz innych pierwiastkow chemicznych. Uwidaczniajg si¢ one w
postaci osadu o gladkiej lub chropowatej strukturze w réznych odcieniach szaros$ci. Moga
tworzy¢ warstwy o grubos$ci do kilku milimetrow, przy czym sa bardzo trudne do usunigcia.
Substancje te moggq prowadzi¢ do zuzycia $ciernego ruchomych czegsci silnika oraz
narastania warstw blokujacych przewodzenie ciepta lub w znaczacy sposéb ograniczajacych
smarowanie. W praktyce moze to doprowadzi¢ do awarii urzadzen — bardzo powaznych i
drogich [1].

W normalnych warunkach pracy na powierzchni tulei silnika tworzy si¢ cienka
warstewka oleju, ktéra ma na celu oddzielenie jej od pierscienia ttokowego. Natomiast przy
stosowaniu agresywnych gazow zawierajacych zwiazki krzemu, struktury mineralne tworzace
si¢ podczas spalania moga absorbowaé S$rodek smarny, zmniejszajac jego ilos¢ do
zapewnienia skutecznego smarowania. Skutkuje to niewystarczajaca iloscia oleju do
wytworzenia filmu 1 tym samym zabezpieczenia wilasciwego poziomu smarowania. Olej
silnikowy bedacy istotnym elementem silnika gazowego zmienia swoje parametry jako$ciowe
podczas eksploatacji, co jest naturalnym i nieuniknionym procesem. Niemniej jednak, brak
utrzymywania odpowiedniej grubos$ci warstwy smarujacej spowodowanej m.in. nadmierng
zawartoscig zwigzkéw krzemu, moze prowadzi¢ do zwiekszenia tarcia miedzy
wspoélpracujacymi powierzchniami. Skutkowa¢ to moze zintensyfikowanymi zmianami
wlasciwosci oleju prowadzac do jego przyspieszonej degradacji, co moze z kolei prowadzié¢
do szybszego zuzycia elementdw silnika [2, 3].

Uwzgledniajac uzasadnienie wyboru tematu istotnym aspektem oddziatywania na
uktad silnik - olej wydaje si¢ struktura mineralogiczna i chemiczna depozytéw, na ktorej
skoncentrowano badania. Wyeksponowano réwniez zwigzKki Kkorelacyjne miedzy
wybranymi parametrami eksploatowanych olejow silnikowych w oparciu o wyniki badan
monitoringowych. Zwrdocono takze uwage na przedziaty czasu pracy silnika respektujac stadia
jego eksploatacji oraz okresy wymiany oleju w urzadzeniu. Ukazano relacje koncentracji
krzemu w odniesieniu do wynikéw badan monitoringowych okreslajacych stan oleju oraz w
stosunku do wytypowanych pierwiastkow chemicznych wprowadzanych przez silnik podczas
pracy. Wsrod parametrow okreslajacych stan oleju uwzgledniono lepkos¢ kinematyczna,
nitracj¢, oksydacje, liczbe kwasowa i zasadowa. W przypadku olejow pracujacych z gazami
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agresywnymi, uwzgledniono dodatkowo: poczatkowe stezenie jonow wodorowych (initial pH
— I-pH)), ktore moga przenika¢ z gazu jeszcze przed jego spaleniem a takze chlor oraz PQ
index wskazujacy na zawarto$¢ produktéw ferromagnetycznych w oleju. W analizie zostaty
rowniez uwzglednione pierwiastki wprowadzane przez silnik tj.: glin, chrom, miedz, zelazo,
oldéw i cyna.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na zbadaniu struktur depozytow formowanych na
powierzchniach czotowych tloka i glowicy silnika oraz okresleniu, czy i ewentualnie jaki
wplyw wywieraja zwigzki krzemu na kondycj¢ oleju silnikowego. Okre$lono korelacje
wystepujace miedzy wybranymi parametrami jakoSciowymi w eksploatowanym oleju
silnikowym ze szczegdlnym uwzglednieniem koncentracji wystepujacego w zwigzkach
krzemu.

Uzasadniajac wybor tematu wzieto pod uwage:

* Rosngce znaczenie sektora odnawialnych zrodet energii.

* Poszerzenie wiedzy w zakresie oddziatywania zanieczyszczen z biogazu na ukltad silnik -
olej w rzeczywistych warunkach eksploatacji.

* Malo usystematyzowang wiedz¢ w temacie wpltywu zwigzkoéw krzemu na funkcjonowanie
silnikow zasilanych biogazem.

* Fragmentaryczny stan wiedzy na temat ewentualnej synergii formowania depozytow i
degradacji oleju silnikowego.

2. Uktad pracy, obszar badawczy i problem badawczy

Rozdziat Nazwa etapu Rodzaj Metoda badawcza
etapu

ROZDZIAL 1 |Okreslenie podstaw teoretycznych Teoretycz |Studia literaturowe

Biogaz wytwarzania i wykorzystania i biogazu | ny

zrodtem

energii

ROZDZIAL 1l |Uwarunkowania teoretyczne Teoretycz |Studia literaturowe

Zwigzki Si w |tworzenia siloksanéw i depozytéw ny

biogazie

ROZDZIAL Il | Okreslenie uwarunkowan teoret. Teoretycz |Studia literaturowe

Olej silnikowy | eksploatacii silnika i oleju smarowego |ny

ROZDZIAL IV | Okreslenie celdw i zakresu badan w | Metodolog | Studia literaturowe,

Cel i zakres oparciu o zatozenia wynikajgce z luk |iczny analiza desk research
badan w istniejgcym stanie wiedzy koncepcyj
ny
ROZDZIAL V | Specyfika obiektow, metodyka i wyniki| Badawczy | Badania makroskopowe,
Depozyty badan morfologii (SEM),
sktadu fazowego (XRD),
skfadu chem. w
punktach i wzdluz linii,
na powierzchniach

skrajnych oraz na
przekrojach (SEM-EDS)




ROZDZIAL VI | Okreslenie korelacji miedzy Si i Badawczy | Badania monitoringowe

Olej silnikowy- | parametrami stanu oleju. parametrow stanu
zakres, Komparacja dynamiki zmian oleju,analiza desk
metodyka i koncentracji w jednostkach CHP. research

wyniki badan
Podsumowanie. Wnioski. Bibliografia. Spis rysunkéw. Spis tabel. Spis zatgcznikéow

3. Cele badawcze

Badania prowadzone w rzeczywistych warunkach eksploatacji silnikow zainstalowanych w
jednostkach kogeneracyjnych poszerzaja aktualnie dostepng wiedz¢ w tym zakresie. Poznanie
procesOw zawiadujacych formowaniem struktur mineralnych oraz relacji wystepujacych
miedzy parametrami stanu oleju silnikowego moze przyczyni¢ si¢ do zwiekszenia sprawnosci
silnikow napedzanych agresywnymi gazami oraz ograniczeniem zuzycia eksploatowanego w
nich oleju smarowego.

Dysertacja ma na celu wyeksponowanie petniejszego obrazu relacji parametrow stanu oleju
silnikowego 1 zawartych w nim kontaminantow prowadzacych do zmian degradacyjnych
oleju silnikowego.

Zamystem przeprowadzenia badan bylo ustalenie wplywu zwigzkéw krzemu na formowanie
si¢ depozytow i ich oddziatywania na elementy konstrukcyjne silnika a takze na degradacje
oleju silnikowego.

Z uwagi na unikalng kompozycje biogazu generowanego w roéznych sktadowiskach odpadow,
uzyskane wyniki stanowig jeden z istotnych elementoéw dopelniajacych istniejacy stan wiedzy.
Sfera ta wigze si¢ z optymalizacjg funkcjonowania uktadéw: silnik — olej — paliwo i
ograniczeniem strat energetycznych i materialnych w tych systemach.

Reasumujac: prowadzone badania moga przyczyni¢ si¢ do podniesienia wydajno$ci urzadzen
przetwarzajacych energi¢ chemiczng zawarta w biogazie na energi¢ cieplng i elektryczng oraz
do ograniczenia zuzycia eksploatacyjnego silnika a takze oleju smarowego.

Celem pracy jest:

# 7badanie morfologii powierzchni, sktadu chemicznego oraz struktury krystalicznej
depozytow wytworzonych podczas spalania agresywnego biogazu i na tej podstawie
okreslenie mozliwosci ich szkodliwego oddziatywania na elementy konstrukcyjne silnika

# Zbadanie wptywu krzemu na degradacj¢ oleju silnikowego w silnikach zasilanych
biogazem oraz gazem ziemnym w rzeczywistych warunkach pracy poprzez analizg
dynamiki zmian koncentracji tego pierwiastka.

4. Przeglad literaturowy

Przeglad literaturowy wykazat istnienie zwigzku miedzy zawartoscig ilosci krzemu w oleju
silnikowym a degradacja oleju silnikowego. W literaturze mozna odszuka¢ informacje na
temat dopuszczalnej zawarto$ci siloksanéw w biogazie zasilajagcym urzadzenia energetyczne,
ktora moze wynosi¢ od 0,2 do 50 mg/m’ [2, 4, 5-7]. Producenci wprowadzajac na rynek m.in.
jednostki kogeneracyjne zabezpieczaja ich prawidtowe eksploatowanie poprzez okreslenie
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dopuszczalnej zawartosci roznych szkodliwych zanieczyszczen. Biorge pod uwage fakt, ze
olej silnikowy jest traktowany jako element konstrukcyjny silnika, wiasciwg metoda dla
okreslenia zawarto$ci substancji szkodliwych w silniku sg okresowe badania wlasciwosci
fizykochemicznych witasnie tego elementu. W ten sposéb analizowana jest rOwniez zawarto$¢
krzemu, ktora moze §wiadczy¢ posrednio o ilosci wprowadzanych z biogazem siloksanow [5,
6, 8]. Kwestie mozliwych relacji miedzy okre§lonymi parametrami stanu oleju i
konatminantami poruszane s3 w nie zawsze ogolnie dostepnych instrukcjach technicznych
wydawanych przez producentéw urzadzen.

Przeglad literatury wykazat réwniez istnienie szkodliwego wplywu depozytow na czegsci
konstrukcyjne silnika i oraz mozliwos¢ wptywu na degradacje¢ oleju silnikowego [1, 2, 3].
Natomiast nie uzyskano szerszych informacji na temat procesow zawiadujacych
formowaniem struktur depozytow. Nie doszukano si¢ rowniez informacji dotyczacych
kolejnosci i chronologii powstawania okreslonych faz mineralnych i ich sktadu chemicznego.

5. Depozyty. Obiekty i metodyka badan

Do badan pobrano probki depozytow uzyskanych z silnikoéw jednostek kogeneracyjnych
zasilanych biogazem wysypiskowym. Na wyekstrahowanym mechanicznie materiale
przeprowadzono n/w prace badawcze.

* Badania makroskopowe depozytow — obserwacja wizualna powierzchni skrajnych i
przekrojow probek, wykonano dokumentacje¢ fotograficzng.

* Badania morfologii i mikrostruktury depozytdéw — z zastosowaniem skaningowe;j
mikroskopi elektronowej (SEM),

* Badania sktadu fazowego depozytow - metodami dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).
Analize¢ materialu wykonano dyfraktometrem Empirian firmy Panalitycal w Slaskim
Migdzyuczelnianym Centrum Edukacji i Badan Interdyscyplinarnych Uniwersytetu
Slaskiego w Chorzowie.

* Badania sktadu chemicznego depozytéw - w punktach 1 wzdtuz linii, na powierzchniach
skrajnych oraz na przekrojach poprzecznych - metoda mikroanalizy rentgenowskiej
(SEM-EDS) przy uzyciu spektrometru rentgenowskiego z dyspersja energii (EDS).
Spektrometr wyposazony zostal w system mikroanalizy rentgenowskiej SYSTEM
SEVEN firmy THERMO NORAN sprzezony z elektronowym mikroskopem
skaningowym HITACHI S-3400N. Napigcie przyspieszajace elektrony — 25 kV. Badania
wykonano w Instytucie Nauki o Materiatach Wydzialu Inzynierii Materialowej 1
Metalurgii Politechniki Slaskiej w Katowicach. Jednoczesnie, wskutek sprzezenia
spektrometru rentgenowskiego z elektronowym mikroskopem skaningowym, istniala
mozliwo$¢ obserwacji morfologii i mikrostruktury depozytow poprzez analiz¢ obrazow
uzyskanych z detektora elektronow wtérnych (SE — Secondary Electron) 1 wstecznie
sprezyscie rozproszonych (BSE — Back-Scaterring Electron) W mikroskopie do rejestracji
obrazéw oraz wynikow mikroanalizy rentgenowskiej zastosowano oprogramowanie firmy
Thermo Scientific. Do odczytu zapisanych plikow, ich modyfikacji i1 transformacji na
standardowe formaty obrazéw cyfrowych zastosowany zostal program Hitek opracowany
w Katedrze Nauki o Materiatach Wydzialu Inzynierii Materialowej 1 Metalurgii
Politechniki Slaskiej w Katowicach. Badania na przekrojach poprzecznych probek
depozytow zrealizowano po ich wcze$niejszym inkludowaniu w polimerze i wykonaniu
zgladow.



Badania makroskopowe depozytow

Probki stanowily cienkie naskorupienia barwy szarej lub szaro bezowej, famliwe 1 kruche,
rysa szara lub szara z lekkim odcieniem bezowym, potysk matowy. Przyktadowe fotografie.

J -~

(od komory spalania)

_ Strona
spodnia

(od
tloka) -

Depozyt 9T1-1/17 jako szare i bezowe, cienkie naskorupienia, chropowate od zewnatrz i
gladkie od wewnatrz, fot. z lewej: powierzchnia. czolowa ttoka - miejsce pobrania probki, fot.
z prawej: powigkszenie fragmentu probki ze srodkowej fot., strona wierzchnig i spodnia (fot.
autora).

Powierzchnia czotowa glowicy sil.r-li—ka z Probka 14K-5/9, fragmenty warstwy
zaworami, miejsce pobrania probki 14K-5/9 - depozytu pobrane z okolic zaworu (fot.
widoczne naskorupienia (fot. autora). autora).

Lokalizacja

miejsca  poboru
probki 11W -
fragment silnika
po demontazu
przewodu wylotu
spalin (fot. autor).




Identyfikacja faz mineralnych (XRD)

Badania identyfikacji faz krystalicznych w pobranych prébkach, przeprowadzono metoda
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) [9-11]. Probki zostaly pozyskane przez mechaniczne
wyekstrahowanie depozytow z elementow silnika: ttokéw, glowicy oraz kolana przewodu
wylotu spalin, zdemontowanych na czas robot konserwacyjnych.

Na podstawie badan XRD w depozytach zidentyfikowano obecnos$¢ siarczanowych faz
mineralnych reprezentowanych przez anhydryt i gips oraz fazy krystalicznej zwiazku krzemu
(kwarcu) w postaci krystobalitu [12-14].

We wszystkich probkach, w zakresie katowym od 4 do okoto 20 stopni 20 stwierdzono
wyrazne podniesienie tla, co moze wskazywa¢ na obecno$¢ w probce znacznej ilosci
substancji amorficznej (o nieuporzadkowanej budowie wewngtrznej), ktora nie moze zostaé
zidentyfikowana metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Ponadto w probkach stwierdzono
wystepowanie reflekséw, ktorych nie udato si¢ przyporzadkowac zadnej z faz mineralnych.

Data from Ch-ow 2014-01-28 18:15:23 depozyt z growicy silnika
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Reflektogram probki 14K-5/9: Anh — anhydryt

Pogladowe zestawienie wystepowania faz mineralnych i struktur amorficznych w badanych
depozytach (XRD).

Oznaczenie | Gips % |Anhydryt Krystobal Niezidentyfikowane

prc')bki % it %

9T1-1/17 ++ + + amorficzne / krystaliczne
10T2-4/7 + ++ ? amorficzne / krystaliczne

11W - ++ ? amorficzne

13T3-2/29 ++ + + amorficzne / krystaliczne
14K- 5/9 - ++ + amorficzne / krystaliczne
++ faza dominujaca — wystepuje w duzej ilosci,

+ wystepuje,

? prawdopodobnie wystepuje,

- nie wystepuje.



Badania skladu chemicznego depozytéow metoda mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-
EDS)

# Badania depozytu 9T1-1/17 w punktach na powierzchniach skrajnych

Badaniom struktury warstw powierzchniowych oraz ich sktadu chemicznego poddano dwie
strony probki depozytu 9T1-1/17. Strone przylegajaca bezposrednio do powierzchni tloka,
oraz sgsiadujaca z komora spalania. Badania SEM-EDS przeprowadzono w wybranych
obszarach probki okreslonych na zdjgciach przy powigkszeniach w zakresie 100+3000 x.

S-3400N x100 SE

Przy powickszeniu 100x, zroznicowanie wielko$ci wglebien i wzniesien strony spodniej w
poréwnaniu do wierzchniej wydajg si¢ nieznaczne. Strona wierzchnia posiada silnie
rozwini¢ta powierzchni¢ wzgledem spodniie;j.

$-3400N x500 BSECOMP $-3400N x1.00k BSECOMP

Widoczne réznorodne struktury mineralne. strona wierzchnia wykazuje o wiele wigksza
heterogeniczno$¢ topografii powierzchni niz spodnia, tworzac rdéznego rodzaju formy
przestrzenne. W wigkszo$ci badanych przypadkow zaobserwowano formy nieregularne.



SC CHP. Zezbwiznie skizdupierwizskowego obszarow w przekrojach probek. Udzisd masow yw[3%], analiza EDS
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Zestawienie iloSciowe sktadu chemicznego warstw skrajnych probki 9T1-1/17 - udzial
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masowy [%], mikroanaliza SEM EDS

* Na podstawie przeprowadzonych badan powierzchni warstw skrajnych depozytu 9T1-
1/17, mozna stwierdzi¢ zroznicowanie skiadu chemicznego migdzy strong spodnig 1
wierzchnig probki.

* Najsilniejsze dysproporcje sktadu migdzy stronami probki stwierdzono w zakresie
wystepowania wapnia i glinu.

e Stwierdzono rowniez, obecno$¢ fosforu i magnezu ale tylko po stronie spodniej.
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Natomiast udziat zelaza i cynku odnotowano tylko na stronie wierzchniej.

* Proporcje mas atomowych w czgsteczce siarczanu(VI) wapnia, mogg sugerowac, ze ten
wlasnie zwigzek wytworzyl si¢ w warstwie wierzchnie;j.

O Zn-K
HF=K
OCa-k
| ERA

(R

Ozik
HALK
W K

* Badania sktadu chemicznego w punktach na powierzchni przekrojéw poprzecznych

Badaniom struktury warstw oraz ich skladu chemicznego poddano pig¢ przekrojow probek
depozytow: 9T1-1/17, 13T3-2/29, 12T4-3/5, 10T2-4/7, 14K-5/9 w punktach powierzchni

skro$nych.

S-3400N x40 BSECOMP

Fotografie przekrojow poprzecznych depozytow 13T3-2/29 i 14K-5/9
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* Chociaz warstwy sa od siebie oddzielone i wizualnie jednorodne to wewnatrz nich
mozna dostrzec rdznego rodzaju niewielkie nieciggtosci i nieregularne formy.

* Pod wzgledem wielko$ci udziatow pierwiastkow chemicznych nie stanowig w pehni
jednolitych struktur.

* Na podstawie przeprowadzonych badah powierzchni skro§nych depozytow pobranych
z roznych elementéw silnika, mozna konkludowa¢, ze pod wzgledem chemicznym i
strukturalnym wykazuja wysoka heterogenicznos$c¢ .

SC CHP. Zestawienie skladu pierwiastkowego obszaréw w przekrojach prébek. Udziat masowy [%], analiza EDS
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Zestawienie sktadu chemicznego depozytéw - udziat masowy [%]
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# Badania skladu chemicznego depozytow wzdluz linii na powierzchniach przekrojow
poprzecznych

W celu okreslenia tendencji ew. zmian sktadu chem. podczas narastania depozytow, na
wytypowanych pow. przekrojow dokonano liniowej mikroanalizy sktadu chem. Depozytow.

Viyapn Siarka Krmem Calim Magner Tlen

Antymaon Cyna Mikiiel Zelazo Twtan Motas

(015

| o o0 Dol o)
Przyktad. SEM EDS. Linie badania sktadu pierwiastkowego 5(10) na przekroju 14K-5/9

* W wykresach koncentracji dominujacych pierwiastkbw mozna dostrzec pewne
prawidlowosci i podobienstwa.

*  Wykresy udziatow siarki i wapnia wykazuja symetryczne podobienstwo do krzemu,
wykazujac jednocze$nie silng zbiezno$¢ migedzy soba.

* Podobng zbieznoscig do linii wapnia i siarki wykazuje si¢ antymon. W szczegdlnos$ci
wyraznie uwidoczniona jest linia wykresu antymonu, ktéra praktycznie pokrywa si¢ z
linig wapnia.

*  Warstwy depozytow nie stanowig w pelni jednolitych chemicznie struktur. Stwierdzic¢
mozna fluktuacje stezen poszczegdlnych pierwiastkow. Wychwyci¢é mozna rowniez
réznice w koncentracji pierwiastkéw miedzy warstwami. W szczegdlnosci odnosié si¢ to
moze do pierwiastkow dominujacych, ktorych stezenia wyraznie zmieniajg swoje wartosci
w zalezno$ci od rodzaju warstwy.
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6. Olej silnikowy — parametry

Dokonano pogladowego poroéwnania zmian wybranych parametréw fizyko-chemicznych
Pegasus 705 i Pegasus 610 uzyskanych z monitoringu probek podczas eksploatacji.

Badania prébek olejow silnikowych wykonywane byty w laboratorium The Laboratory of the
Development Centre for Chromatograhy and Mass Spectometry (Belgia).

Z uwagi na cykliczno$¢ zmian parametrow stanu oleju zwigzang z jego wymianami a takze
fluktuacje niezalezne od tych procesow, dokonano podziatu czasu pracy silnikow na okresy o
wewnetrznie zblizonej charakterystyce.

Pegasus 610 eksploatowany w silnikach réznych CHP zasilanych gazami wysypiskowymi,
byt badany przede wszystkim pod katem ewentualnego wptywu zwigzkéw krzemu na jego
degradacje.

Koncentracja krzemu w oleju s ilnikowym vs.czas pracy silnika

—— SC CHP — LY CHP —GK CHP1 GK CHP2Z — GK CHP3 fE CHP1——ZFE CHP 2
350 T T T T T T

Sijmgig)

IFI |
150 | 'fﬂmm |hl'|.“|l '| || il . “ ]
/qr Bl Ww T ” i Jﬂ.l w |
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Czas pracy silnika [h]
Wykresy fluktuacji stezen Si w oleju silnikowym Pegasus 610 1 705 w odniesieniu do czasu
pracy silnikow gazowych Jenbacher Gas Engine.
Uwzgledniajgc zalezno$ci wystepujace pomiedzy parametrami stanu oleju, odniesiono si¢ do
wartosci ich $rednich stgzen oraz do taczacych je zwiazkéw korelacyjnych.
Zestawiono S$rednie wartosci parametrow fizykochemicznych oleju i stezen pierwiastkow
wnoszonych  z  uwzglednieniem  lokalizacji  jednostek  kogeneracyjnych  oraz
charakterystycznych dla nich okreséw eksploatacji.

Rozpatrujac zaleznos$ci korelacyjne skupiono si¢ przede wszystkim na koncentracji krzemu z
wybranymi parametrami stanu oleju.
We wszystkich analizach fluktuacji parametrow stanu oleju silnikowego zatlozono istotno$¢

statystyczng p<0,05 (poziom ufnosci 0,95). Przy interpretacji wynikow zastosowano
klasyfikacje [15]:

<0.2 - brak zwigzku liniowego
0.2-0.4 - staba zalezno$¢

0.4-0.7 - umiarkowana zalezno$¢
0.7-0.9 - dos¢ silna zaleznos¢
>0.9 - bardzo silna zaleznos¢
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to0 Ipk.

CHP N|ts e Cl |Nitr.|Ox. | PQ TANTBN|[pH| Al | Cr |Cu [Fe |[Pb|Sn| B | K |[Na| Si

SCCHP(A) | 81004 087-032 0,64 060 0,18 051-045-049 0,31 0,38 0,55 0,25 0,26 0,32 0,08 0,03 0,20 0,89
SCCHP(B) | 84 017 045 011-0,15 0.28-0,13-0,13-0,06 0,10 0,04 0,150,07 0,12 0,00 0,050,009 0,17 0,14 0,17
SCCHP(C) | 18 040 062 022 0,77 0.76 0,17 088-095-094 0,14 0,33-0,01 0,29 0,00 0,74 0,18 0,00 0,14 0,97
SCCHP(D) | 14010 076 000 0,67 082 0,30 078-098-020 0,34 0,14 057 0,53 0,00 0,50 0,33 0,20 0,22 0.8§
GKCHP1(A) | 11048 061 032 081 0,76 013 076-0,59-062 0,54 0,75 0,07 0,17 0,02 0,21 0,37 0,19 0,20 0,91
GKCHP1(B) | 96 043 038 0,15 023 0,57 0,02 034-0,28 -0.54 0,59 0,36 031 0,29 0,18 0,54 0,02 0,09 0,09 0,84
ZE CHP1 7004 099 - 087 09 042 097-098 - 044 0,17-024 0,67 017 017 0,17 0,17 0,17 0,42
ZE CHP2 7010 08 - 08 097 038 097-099 - 048 0,00-0,03 0,39 0,00 0,00 0,12 0,00 0,00 0,68

Wspotczynniki korelacji czasu pracy oleju (t-0) z wybranymi jego parametrami oraz krzemu
, W odniesieniu do CHP (okresy: 2009-2015)

Si | kin.

CHP N|ts|to e Cl |Nitr.|Oxy.| PQ TAN[TBN|-pH| Al | Cr |Cu | Fe [Pb|{Sn| B | K |Na

SCCHP(A) | 81 0,10 089 076,31 066 063 028 053 -062068 0,39 0,43 0,39 033 0,34 023 012 012 0,14
SCCHP(B) | 84 -072 017 022 0,04 060 001016 078 -0.84 0,78 0,11 0,05 0,17 0,03 0,24 046 0,02 0,11 0,02
SCCHP(C) | 18 043 097 063 013 074 0,73 021 085 -094 093 0,47 0,37 0,01 0,31 0,00 0.73 0,16 000 0,24
SCCHP(D) | 14 010 088 078 0,00 082 087 023 080 -083-093 0,38 0,21 045 046 000 072025 037 0,25
GKCHP1(A) | 11 -0.24 091 045 0,20 080 080 0,39 0,60 -0.730,63 0,80 0,84 0,04 045 0,08 0,450,309 -0.400.19
GKCHP1(B) | 96 030 086 018 014 0,16 038 0,02 0,36 -0350,55 067 045 037 037 0,17 0,62 0,01 -0.01 0,12
ZE CHP1 7 055-042 040 - 018-022-008-05%6 050 - 0,18 0,32 0,35 037 0,32 032 0,32 032 0,32
ZE CHP2 7-005-068 096 - 059-059 000066 070 - 042 0,000,30 0,42 0,00 0,00-0,35 0,00 0,00

Wspotczynniki korelacji krzemu z wybranymi parametrami oleju silnikowego i
pierwiastkami, w odniesieniu do CHP (okresy z lat : 2009—2015)

Badania przeprowadzono w zdefiniowanych nizej zakresach pracy urzadzen,
scharakteryzowanych przez: oznaczenie jednostki kogeneracyjnej, okresy eksploatacji (daty)
oraz okresy poboru probek oleju w odniesieniu do czasu pracy (godziny):

* SCCHP(A), okres: 23.02.2009 —24.06.2011 r., 300-19463 h.
 SCCHP(B), okres: 02.01.2012 -07.04.2014 1., 20300-39239 h.
* SCCHP(C), okres: 12.05.2014 —22.12.2014 r., 40012-45338 h.
 SCCHP(D), okres: 19.08.2011 —12.12.2011 r., 78277-80972 h.
* GK CHPI(A),okres: 12.01.2009 — 15.04.2009 r., 34726-36828 h.
*  GK CHPI(B), okres: 16.01.2012 — 6.09.2014 r., 59715-80728 h.
e ZECHPI1,  okres: 21.04.2011 —25.01.2013 r., 10050-15120 h.
e ZECHP2, okres: 20.04.2011 —25.01.2013 r., 10054-15152 h.
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Silna liniowa korelacja st¢zenia Si z czasem
eksploatacji oleju. Korelacje sugerujg wzrost
degradacji oleju, co jest zjawiskiem
naturalnym.

SC CHP. Krzem ws. Czss praoy deju. Zekres 300 - 19463 )
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SC CHP (A). 23.02.2009-24.06.2011, zakres
300-19463 h

Brak znaczacych symptoméw awaryjnych,
stabilna praca silnika, prawidlowy serwis.
Wykresy wskazujg na statos$¢ skladu chem.
gazu zawierajgcego zwigzki Si,

SC CHP. Krzem ws. Czms pracyolequ. Zakres: J00-1963 [h]
Olregy 23022000 - 2408 2011r.
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SC CHP(A). Wszystkie okresy wymian oleju,
zakres 300-19463 h

Relacje stezenia Si wzgledem czasdw pracy oleju wskazuja, ze szczegdlnie w poczatkowym
stadium pracy silnika istnieje zblizony do linowego zwigzek funkcyjny miedzy Si 1 (t-0),
natomiast migdzy Si i (t-s) brak jest zaleznosci liniowe;.

SC CHP. Krzem vs. Czas pracy silnika i Czas pracy oleju
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SC CHP (A). Krzem vs czas pracy
silnika 1 oleju silnikowego w okresie
23.02.2009 —24.06.2011




W przypadku SC CHP(A)na wzrost st¢zenia wnoszonych przez silnik metali nie koniecznie
wpltywa zawarto$¢ Si w oleju 1 jego czas eksploatacji (np. 13691 h).Jednak zbieznos¢ linii Si z
wykresami metali sugeruje istnienie takiego wplywu (np. 15892 h).

SC CHPJA). Cz: pracy cleju, krem oraz metale vs. €zas pracy silnika. Zakres 200- 19462 []
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W celu uzyskania mozliwosci poréwnania wptywu Si na olej w tym samym stadium pracy
maszyny, zostat wytypowany wspotmierny okres: 9 a 15 tys. h.

Sredrie Zniany stezenia krzemu | wybramych parametrdw w czasie [ vs. CHP H Qkres 815 tys. motegedan.
1 00
@ v100=C [ s§h)
B CI g eghh]
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Intensywnos$¢ przyrostu stezenia Si z czasem eksploatacji maszyny jest wyraznie wyzsza w

silnikach zasilanych gazami wysypiskowymi niz gazem ziemnym nawet o kilka rzedow
wielkos$ci
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Srednie zmiany krzzmui wybranych pienwiastkiw wczsie [h] vs. CHP []. Okres 9-15 tys. motogodan.
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W silnikach zasilanych gazami wysypiskowymi wystepuja wyzsze przyrosty stezenia metali.

W badanym przedziale czasu pracy silnikow wystepuja wyrazne rdznice przyrostow
wzgledem typoéw gazdéw pednych

Wspolezynniki kierunkowe prostych (tangens nachylenia kata prostej regresji do osi czasu
pracy oleju) wskazuja na stopien zanieczyszczenia oleju krzemem.

Korelacje steZenia krzemu wzgledem czasu pracyoleju

—_ SCCHP: §=32.0074 +0.0514%%
_;3 r=0.9114:p = 0.0000; 2= 05306
o LY CHPy = 102137 + 0.0354"%
E I=0,9208.p = 0.0000; F=05478
- CHK CHP3I-y =29.0847 + 0174872
o 1= 0.9056:p - 0.0000; * - 0. 5204
ZE CHP1:y = 1.9971 -0.0004°%
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L Fo=Q 4561
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Krzem vs. czas pracy oleju, zakres: 9-15 tys. h

Biorac pod uwage wspotczynniki kierunkowe analizowanych stezen krzemu mozna
stwierdzi¢, ze najszybszy wzrost koncentracji tego pierwiastka wykazuje olej eksploatowany
w silnikach jednostki kogeneracyjnej GK CHP3. Nastepnie dynamika wzrostu zawarto$ci
krzemu obniza si¢ w SC CHP 1 LY CHP i jest pomijalnie niska w grupie jednostek ZE CHP
(Rys. 79). Zatem dla badanych zakres6w czasu pracy silnikéw i stezen krzemu w olejach
silnikowych, mozna uzna¢ stwierdzenie, ze w roznych jednostkach CHP wystepuja inne
koncentracje tego pierwiastka. Wspotczynniki kierunkowe prostych (tangens nachylenia kata
prostej regresji do osi czasu pracy oleju) wskazujg na stopien zanieczyszczenia oleju
krzemem. Wypada nadmieni¢, ze w jednostkach ZE CHP zasilanych gazem ziemnym, tangens
nachylenia prostej regresji do osi odcietych jest bliski zera, co wskazuje na minimalng
zawarto$¢ tego pierwiastka w eksploatowanym oleju.
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7. Podsumowanie

I. Badania morfologii, skladu chemicznego i fazowego depozytow (SEM, EDS,
XRD)

Na podstawie przeprowadzonych badan mineralogicznych depozytéw stwierdzono
obecno$¢ anhydrytu (bezwodny siarczan wapnia). Jego obecno$¢ w nagarach z tlokéw czy tez
uktadu wydechowego instalacji mozna wigza¢ z warunkami panujgcymi w komorze silnika 1
tworzeniem gazow spalinowych.

Poniewaz gips w temperaturze 120-250°C ulega dwustopniowej dehydratacji a nastepnie
(okoto 330°C) przeobraza si¢ polimorficznie w anhydryt, mozna przyjaé, ze nie jest on
pierwotnym sktadnikiem depozytow, lecz powstal w wyniku hydratacji anhydrytu po
zaprzestaniu dziatania instalacji (w czasie postoju silnika lub po pobraniu probek depozytow).

Krystobalit jest polimorficzng, wysokotemperaturowa odmiang kwarcu. Przemiana
polimorficzna rozpoczyna si¢ w temperaturze powyzej 1320 K, (najintensywniej proces ten
zachodzi w temperaturze 1470 — 1570 K). Krystobalit moze tez by¢ jednym z koncowych
produktow przeobrazen termicznych glinokrzemianow np. kaolinitu). Zatem zaktadajac, ze
wraz z paliwem do komory spalania moze wnika¢ pewna ilo$¢ substancji mineralne;j,
obecnos¢ tego sktadnika jest prawdopodobna.

W przypadku biogazu wytworzonego w bioreaktorze, jakim jest sktadowisko odpadow
komunalnych moga pojawi¢ si¢ w nim réwniez lotne krzemoorganiczne zwigzki chemiczne.
W wyniku spalania biogazu, zawarty w nich krzem moze taczy¢ si¢ w gazach spalinowych z
tlenem i innymi pierwiastkami tworzac m.in. substancje zaréwno o strukturach amorficznych
jak 1 krystalicznych. Widoczne podniesienie tta w poczatkowych zakresach dyfraktogramow
uprawdopodobnia formowanie si¢ substancji amorficznych.

Reasumujac, na podstawie analizy reflektograméw (XRD) wszystkich depozytow
zidentyfikowano wystepowanie krystalicznych faz mineralnych w postaci anhydrytu, gipsu i
krystobalitu oraz innych nieustalonych faz amorficznych. W probkach stwierdzono
wystgpowanie refleksow, ktorych nie udato si¢ przyporzadkowa¢ zadnej z faz mineralnych.
Poszczegolne depozyty réznity sie udziatami wystepujacych w nich struktur fazowych. W
depozycie oznaczonym jako 14K-5/9 pobranym z okolic zaworu wydechowego oraz probce
11W pobranej z kanatu wylotu spalin nie zidentyfikowano gipsu.

Wyniki badan skladu chemicznego depozytu 9T1-1/17 w warstwach skrajnych

wykazaty istnienie roznic w morfologii powierzchni miedzy warstwa spodnig przylegajaca do
ttoka 1 wierzchnig majaca styczno$¢ z komorg spalania. Strona spodnia wykazata o wiele
mniejszg heterogenicznos$¢ topografii powierzchni niz wierzchnia, ktora tworzy roéznego
rodzaju formy przestrzenne. W wickszosci badanych przypadkéw zaobserwowano formy
nieregularne.
Skitad chemiczny strony spodniej wskazywat na zdecydowany udzial masowy przede
wszystkim Si, S oraz Al. Proporcje wapnia 1 siarki wykazaty zdecydowanie wyzszg zawartos¢
siarki, niz w siarczanach(VI) wapnia. Moze to wskazywa¢ na fakt, ze w kontakcie z
metalowymi elementami silnika siarka nie ulega wigzaniu z wapniem, badz wigzanie to
wystepuje jedynie w bardzo niewielkim stopniu. W przypadku strony wierzchniej sktad
masowy pierwiastkow wskazuje na dominacj¢ wapnia przy wzglednie duzym udziale siarki
wskazujacym na mozliwos¢ wystepowania anhydrytu lub gipsu.
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Najsilniejsze dysproporcje sktadu pierwiastkowego migdzy stronami probki stwierdzono w
zakresie wystepowania Ca i Al. Stwierdzono rowniez, obecnos¢ fosforu 1 magnezu, ale
tylko po stronie spodniej. Natomiast udziat zelaza i cynku odnotowano tylko na stronie
wierzchniej. Wystgpily rowniez dysproporcje w ilosci krzemu przewazajacego w warstwie
spodniej w stosunku do wierzchniej. Zrdéznicowanie sktadu chemicznego warstw skrajnych
depozytu i obecnos¢ aluminium tylko po stronie spodniej moze wskazywac, ze pochodzi on
ze stopu, z ktdrego zostal wykonany tlok silnika.

Na podstawie przeprowadzonej mikroanalizy rentgenowskiej przekrojow
poprzecznych depozytéow (9T1-1/17, 13T3-2/29, 12T4-3/5, 10T2-4/7, 14K-5/9)
stwierdzono, ze we wszystkich badanych przekrojach udzialty masowe krzemu byly wyzsze w
otoczeniu warstw spodnich z trendem spadkowym do wierzchnich, wykazujac fluktuacje o
roznym stopniu nasilenia. We wszystkich badanych przekrojach udzialy masowe siarki i
wapnia byly nizsze w otoczeniu warstw spodnich z trendem wzrostowym do wierzchnich,
wykazujac fluktuacje o ré6znym stopniu nasilenia.

W badanych punktach przekrojow (z wyjatkiem kilku w 14K-5/9 1 13T3-2/29) stwierdzono
zbiezno$¢ tendencji udziatlow wapnia 1 siarki pomimo ich iloSciowych rdéznic w
poszczegbdlnych punktach. W przypadku krzemu odwrotnie, w punktach wzrostu udziatow
tego pierwiastka spadajg udziaty wapnia i siarki.

Nie stwierdzono jednoznacznych relacji migdzy pierwiastkami metalicznymi a krzemem z
wyjatkiem 9T1-1/17, gdzie wystapila korelacja dodatnia z glinem.

W przypadku 14K-5/9 stwierdzono bardzo silne zaleznos$ci korelacyjne dodatnie wapnia i
ujemne antymonu wzgledem siarki.

Reasumujac, mikroanaliza sktadu chemicznego (EDS) powierzchni skro$nych wszystkich
badanych probek depozytow wykazata zroznicowanie skladu pierwiastkowego na
powierzchniach przekrojow oraz obecnos$¢ warstw, ktore rowniez nie stanowig jednolitych
chemicznie struktur. Pomigdzy warstwami, mozna zauwazy¢ granice podzialu, aczkolwiek nie
sg one zbyt wyrazne. Warstwy zawierajg roznej wielkosci obszary o zréznicowanym sktadzie
chemicznym i zauwazalnych poziomach szaro$ci. R6znig si¢ przede wszystkim zawarto$cig
dominujacych pierwiastkéw: krzemu, siarki i wapnia, a w jednej probce antymonu
pochodzacego najprawdopodobniej, podobnie jak Ca z oleju silnikowego. Morfologia
powierzchni zgtadéw depozytow wykazuje stabe uwarstwienie (oprocz 14K-5/9). Warstwy
nie sa wyraznie oddzielone, przenikaja si¢ wzajemnie na rdézne glebokosci. Zawieraja
wtracenia o zréznicowanej wielkosci, zazwyczaj z materiatu osnowy. Na niejednolite
uwarstwienie depozytow moga wptywac zmienne warunki pracy silnika, ktére oddzialujg na
nierownomierne formowanie si¢ warstw. Na charakterystyke 1 $rodowisko eksploatacji
maszyny wptywa¢ moze rowniez wiele roznych czynnikéw m.in. sktad oleju silnikowego,
interwaty jego wymiany i1 uzupetniania, stadium pracy silnika, zakres i czestos¢ remontow
oraz sposob wykonywania serwiséw silnika, a takze sklad chemiczny paliwa. Nalezatoby
rowniez rozwazy¢ mozliwos¢ odrywania si¢ istniejagcych juz $ladowych fragmentow
depozytow 1 ich implementowania do narastajacych warstw. Brak izotropii uwarstwienia
depozytow moze stanowi¢ przestanke do dalszych badan.

Badania mikroanalizy rentgenowskiej wzdluz linii przekrojow poprzecznych
depozytow (9T1-1/17, 13T3-2/29, 12T4-3/5, 10T2-4/7, 14K-5/9) wykazaly, ze we
wszystkich badanych probkach zawarto$¢ krzemu poczawszy od styku warstwy spodniej z
metalem wyraznie obniza si¢ wraz z czasem narastania depozytu. Warstwa wierzchnia
zawiera juz tylko niewielkie ilo$ci tego pierwiastka wzgledem warstwy spodniej. Z kolei
wykresy linii siarki i wapnia maja tendencje¢ wzrostowa wzgledem czasu eksploatacji
urzadzenia.
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Pomimo heterogenicznos$ci struktury chemicznej depozytow, na linii skanowania sktadu
chemicznego, pierwiastki inne niz dominujace rozkladaja si¢ relatywnie rownomiernie,
uwzgledniajagc mniejsze lub wigksze fluktuacje ich stezen w depozycie.

W przypadku depozytu oznaczonego jako 14K-5/9 zaobserwowano S$cistyg zbieznos$¢
konfiguracji linii mikroanalizy wapnia, siarki i antymonu. Linie wykresow tych pierwiastkow
prawie w calym zakresie pokrywajg si¢. Pochodzenie antymonu w badanym depozycie moze
by¢ zwigzane z zastosowania tego metalu w stopach tozyskowych, jak rowniez z obecnosci w
oleju silnikowym, do ktéorego moégt zostaé wprowadzony jako wielofunkcyjny dodatek
uszlachetniajacy. Wielofunkcyjnym dodatkiem uszlachetniajacym w oleju silnikowym jest
rowniez wapn. Alkiloarylosulfoniany metali, w tym takze wapnia, wprowadzane sg do pakietu
sktadnikow oleju ze wzgledu na ich witasciwosci myjace, przeciwkorozyjne, neutralizujace
kwasne produkty spalania oraz przeciwzuzyciowe .

Uwzgledniajac brak jednolitych struktur warstwowych depozytéw nie mozna jednoznacznie
wnioskowac¢ o jakichkolwiek relacjach krzemu z metalami. Depozyty zawierajg warstwy z
wtraceniami metalicznymi i niemetalicznymi, w ktorych moga skupiaé si¢ pierwiastki w
roznych proporcjach.

II. Badania relacji stezenia krzemu i innych parametréw stanu oleju  silnikowego
Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze warto$ci wspotczynnikow
korelacji parametrow stanu oleju silnikowego i1 czasu jego pracy wskazuja, iz w silnikach
napedzanych gazem wysypiskowym, najsilniejsze dodatnie liniowe zaleznosci (bardzo silne i
dos¢ silne) taczg czas eksploatacji oleju ze stgzeniem w nim krzemu.
Wartos$ci wspotczynnikow korelacji parametréow stanu oleju silnikowego i1 czasu jego pracy w
badanych okresach wskazuja, ze w silnikach napedzanych gazem wysypiskowym, wystepuja
zalezno$ci o roznej sile zwigzkéw korelacyjnych od bardzo silnych poprzez dos¢ silne i
umiarkowane do stabych. W silnikach napgdzanych gazem ziemnym, wystepuja istotne
statystycznie zaleznos$ci korelacyjne tylko na poziomie bardzo silnym i dos¢ silnym. Kierunki
korelacji parametrow stanu oleju $§wiadczg o procesach degradacyjnych oleju, co jest
zjawiskiem naturalnym.
Warto$ci wspotczynnikow korelacji chloru zawartego w oleju i czasu jego pracy wskazuja, ze
w silnikach napedzanych gazem wysypiskowym, wystepuja stabe lub nie wystepuja w ogole
istotne statystycznie zaleznosci.
Warto$ci wspotczynnikow korelacji pierwiastkow metalicznych i czasu pracy oleju wskazuja,
ze w silnikach napedzanych gazem wysypiskowym, wystepuja umiarkowane i stabe lub nie
istniejg istotne statystycznie zalezno$ci korelacyjne. W silnikach napedzanych gazem
ziemnym, w ogble nie wystepujg istotne statystycznie zaleznosci korelacyjne krzemu z
metalami.
Wartos$ci wspotczynnikow korelacji czasu eksploatacji oleju i koncentracji Si w badanych
okresach wskazuja ze, w silnikach napedzanych gazem ziemnym nie wystepuja istotne
statystycznie zaleznosci korelacyjne
Warto$ci wspoltczynnikow korelacji parametrow stanu oleju silnikowego i krzemu wskazuja
ze, w silnikach napedzanych gazem wysypiskowym, wystepuja zalezno$ci o roznej sile
zwigzkow korelacyjnych, (podobnie jak z czasem pracy oleju) od bardzo silnych do stabych.
Kierunki korelacji parametréw stanu oleju $wiadczy¢ moga o procesach degradacyjnych
oleju, ale niekoniecznie nalezy taczy¢ je z obecnoscig krzemu (z uwagi na relacje z czasem
pracy oleju).
Warto$ci wspotczynnikow korelacji pierwiastkow metalicznych i krzemu wskazuja, ze w
silnikach napg¢dzanych gazem wysypiskowym, wystepuja dos¢ silne, umiarkowane, stabe lub
nie istniejg istotne statystycznie zaleznos$ci korelacyjne. W silnikach napedzanych gazem
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ziemnym, w ogolle nie wystepuja istotne statystycznie zaleznosci korelacyjne kontaminantow
z krzemem.

Warto$ci wspotczynnikéw korelacji czasu pracy silnika wzglgdem koncentracji krzemu
wskazuja ze, w silnikach nap¢dzanych gazem wysypiskowym, wystepuje jedna ujemna dos¢
silna istotna statystycznie zalezno$¢ korelacyjna - SC CHP(B). W silnikach napg¢dzanych
gazem Ziemnym, nie wystepuja istotne statystycznie zaleznosci korelacyjne. W przypadku
silnikéw jednostek CHP napgdzanych gazem wysypiskowym, ujemne liniowe korelacje moga
$wiadczy¢ o zmieniajgcym si¢ sktadzie paliwa, lub czgstszych wymianach oleju.

Z uwagi na do$¢ duza zmienno$¢ struktur depozytow, ktore nie narastajg rOwnomiernie we
wszystkich kierunkach na catej powierzchni czotowej ttoka czy glowicy, nie udato si¢ ustali¢
zwigzku miegdzy ich skfadem chemicznym (budowa mineralogiczng) oraz parametrami
fizykochemicznymi oleju silnikowego.

Reasumujgc, podczas analizy przebiegu zmian w czasie wybranych parametrow stanu oleju
silnikowego 1 kontaminantow, odnotowano, ze w duzej mierze ich relacje z krzemem
pokrywaja si¢ z oczekiwanymi wzgledem przytoczonych w niniejszej pracy danych
literaturowych. W badanych zakresach czasu pracy silnikéw spalajacych gaz wysypiskowy
stwierdzono w wigkszosci przypadkow Scisla zalezno$§¢ czasu eksploatacji oleju z
koncentracja w nim krzemu. Swiadczyé moga o tym $rednie zmiany stezenia tego
pierwiastka. Odnotowano przy tym relatywnie niewielki wptyw krzemu na stan oleju w
silnikach zasilanych gazem wysypiskowym w porownaniu do urzadzen zasilanych gazem
ziemnym. W silnikach tych jednostek kogeneracyjych, rowniez przebiegaty procesy
degradacyjne oleju, cho¢ moze z mniejszg intensywnoscia.
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8.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badafn morfologii powierzchni i1 przekrojow

depozytow oraz ich struktury mineralogicznej a takze wykonanych analiz relacji st¢zenia
krzemu 1 innych parametrow stanu oleju silnikowego, w tym kontaminantow, mozna
wyciagna¢ nastepujace wnioski

1.

Uwzgledniajac pierwiastki dominujace, mozna przedstawi¢ poglad, ze w poczatkowym
okresie eksploatacji silnika wytworzone w komorze spalania z reakcji metylosiloxanow
zwigzki krzemu (krzemionka, krzemiany) tatwiej osadzajg si¢ na metalicznych
elementach silnika, niz anhydryty (siarczany wapnia). Zmianie ulega gradient
temperatury. Lepsze warunki odprowadzania ciepta umozliwiajg zarowno amorficznym i
krystalicznym zwigzkom krzemu wigksza sktonno$¢ deponowania si¢ na chtodniejszych
wzgledem centrum komory spalania elementach. W trakcie pracy silnika osadzone
wczesniej struktury krzemowe zmieniajg warunki odprowadzania ciepta z komory
spalania, co stwarza lepsze mozliwosci osadzania si¢ siarczanom wapnia. Procesy z
udziatem zwigzkéw krzemu, siarki i wapnia przebiegaja rownolegle naktadajac sie
wzajemnie z réznymi stopniami intensywno$ci tworzac depozyty o niejednorodnym
sktadzie chemicznym.

Z analizy reflektogramow depozytoéw wynika, ze oprocz zidentyfikowanych
krystalicznych faz mineralnych w postaci anhydrytu, gipsu i krystobalitu stwierdzono
wystgpowanie innych nieustalonych faz amorficznych i prawdopodobnie krystalicznych.
Bioragc pod uwage ich mozliwy wpltyw na degradacj¢ oleju jak réwniez eksploatacje
silnika nalezaloby kontynuowa¢ badania w celu zidentyfikowania nieustalonych struktur
mineralnych.

Z uwagi na wzglednie duza zmienno$¢ struktur depozytéw, ktére nie narastajg
roOwnomiernie we wszystkich kierunkach na catej powierzchni czotowej tloka czy
glowicy, nie udato si¢ ustali¢ zwigzku migdzy ich skladem chemicznym, morfologia oraz
parametrami fizykochemicznymi oleju silnikowego.

W celu zapewnienia dlugotrwatej funkcjonalno$ci silnikéw 1 utrzymania ich dobrej
kondycji, niezbedny jest odpowiedni serwis konserwacyjny, ktory pochtania¢ moze
relatywnie znaczace dla catosci inwestycji $rodki finansowe. W rozpatrywanych
przypadkach stabe oddzialywanie krzemu na procesy degradacyjne oleju, §wiadczy¢ moze
o nalezytym monitoringu i profilaktyce dziatan serwisu odpowiednio nadzorujacego prace
instalacji kogeneracyjnej. Nie mniej, warto rozwazy¢ zasadno$¢ poszerzenia interwalow
migdzy wymianami oleju, uwzgledniajac zminimalizowanie dynamiki narastania
depozytow, w szczegolnosci zawierajacych twardsze komponenty bazujace na zwigzkach
krzemu.

W celu ograniczenia wzrostu depozytow twardych z dominujaca zawarto$cig zwigzkow
krzemu, nalezy rozwazy¢ poglad o zastosowaniu wlasciwie dobranych dodatkéw
uszlachetniajagcych oleju odpowiednich w rdéznych stadiach pracy silnikow. W
poczatkowym okresie pracy maszyny olej moglby zawiera¢ wigksze stezenia zwigzkow
wapnia, co miatoby skutkowa¢ hamowaniem odktadania tych bardziej niepozadanych dla
silnika osadow. Przedstawiony poglad moze stanowi¢ przestanke do dalszych badan.
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6.

(7]

(8]

[10]
[11]

Mikroanaliza sktadu chemicznego depozytéw wykazata m.in. obecno$¢ fosforu.
Pierwiastek ten, moze wystepowac jako dodatek uszlachetniajacy, ale jego udziat tylko w
warstwie spodniej wymaga rozpoznania. Wskazane jest wyjasnienie zawarto$ci fosforu w
depozycie, gdyz moze on rowniez wnika¢ w zwigzkach do gazu wysypiskowego, i jako
np. fosforowodor (fosforiak) wykazuje wyjatkowa toksycznos$¢. Uwzgledniajac powyzsze,
nalezy rozwazy¢ zasadno$¢ monitorowania zawarto$ci lotnych zwigzkéw fosforu w
biogazie.

W celu ograniczenia zuzycia olejow silnikowych w silnikach napedzanych biogazem
wysypiskowym nalezy rozwazy¢ wprowadzanie do bazy jako dodatkéw
uszlachetniajacych innych zwigzkéw o zblizonym dzialaniu do wapnia np. zwigzkow
potasu. Przedstawiony poglad moze stanowi¢ rowniez przestanke do dalszych badan.
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