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ZWIEKSZENIE DOPALANIA PALIW GAZOWYCH
ZA POMOCA KATALITYCZNYHCH POWLOK

Streszczenie. Scharakteryzowano zjawisko katalitycznego dopalania
podstawowych sk#adnikéw paliw gazowych 1 wytypowano mieszaniny
materiatéw powkokowych, z ktérych natryskano plazmowo powkoki odzna-
czajace sie: whasciwosciami katalicznymi i wystarczajaca odpornoscig na
erozje.

Opisano stanowiska pomiarowe, metodyke badan oraz dokonano analizy
oddziatywania rodzaju powdok natryskanych na powierzchnie ograniczajace
przestrzenie spalania na temperature i koncentracje CO i1 CON w:

modelowym piecu rurowym, ceramicznym kanale z ustawionym rekuperatorem
przeznaczonym do nagrzewania powietrza oraz w piecyku gazowym PG - 11,
stosowanym do nagrzewania wody przepkywowej .

Sposrod badanych rodzajéw powdok najwieksza przydatnosé wykazata
powtoka natryskana z mieszaniny o skladzie: 43% GCt, + 57% AINOM.

INCREASE OF COMBUSTION OF GAS FUELS
BY MEANS OF CATALYTIC COATINGS

Summary. Phenomenon of catalytic combustion of main components of
gas fuies has been described in the work. Mixture of coating materials
giving the catalytic property and good errosioin resistance after
plasma spraying were also found.

Description of the measurement stands, experimental methods and
analyisis of effect of type of coatings sprayed on the surface of
chambers in which combustion proceeds on the temperature and CO and CO,,

contents in model tube furnce were made in the work.

In the next stage Iinvestigations of the same parameters describing
the combustion process were realized iIn ceramic recuperator sprayed
above mentioned coatings.

Finally investigation were carried out in gas furnace type PG-11 for
heating water in flats and houses. The effect type, of coatings for
increase of temperature of heated water was determined in that stage of
research.

Above mentioned three stapes of research allowed for the choice of the
best plasma sprayed which obtained from mixture 43% CeO™ + 57% AINON.
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nOELIIUEHVE fIOXEJIA rA30BOr0 TOIUIMBA KATAIIMIMHECKMVH nOKPMTMSMM

Pe3ioMe. flaHa xapaKTepucTHKa HBJieHHa KaTajiHTMsecKoro no-
xera rjiaBHbix coCTaBliaioiKHX ra30Boro ToruiHBa U npenlioxeHbi CMe—
ch MaiepwajioB, kotopwmn HantfjiMBajiMCb ruia3MeHHO noKpMTHa o«-
JiHHawiUHecs! : KaTajiHTHMecKofi ¢'noco6HOCTbio u xejiaeMoR 3po3noH—
HOH CTOMKOCTbJO .
ripHBeneHbi H3MepMTe jibHwe cteHflw 4 MeTonmca HccJienoBaHni? u aHa-
JIH3 BO3f1eHCTBMH pa3HOTO pOfla nOKpbITMFi, Hanb1J1HBaeMMX Ha
noBepxHOCTH orpaHHHHBaiomMe npocTpaHCTBO cxHraHns, Ha TeMne-
paTypy u KOHgeHTpam-iio GO u QGO b: Monejin Tpy6HaTofi nein,
KepaMHHecKoM xaHajie c¢ nocraBJieHHbiM b Hero pesyneparopoM hjih
noBorpeBa BO3flyxa a Taxxe b ra30BO0ii new« HEIl npHMersieMoii
hjih HarpeBa boau.

M3 Onpo6oBaHbIX POBOB NOKpbITHM CaMyiO Bbicoxyio npHrOBHOCTD

noxa3a.no noxpbiTHe HanNJiHBaeMoe «3 c¢cMecu cocTaBO«: 43% CeOZ+57%

a n

WPROWADZENIE

Powkoki natryskane plazmowo 2z +trudno topliwych, c wysokiej twardosci
materiatéow na Sciany piecow, palenisk, wymiennikéw ciepta 1 innych urzadzen
przemystowych nadaja im pozadane whasciwosci katalityczne, cieplne, optyczne
i mechaniczne. Natryskuje sie je na metalowe, ceramiczne badz na wykonane z
innych tworzyw $ciany ograniczajace robocze przestrzenie urzadzen. Powkoki te
moga by¢é wytwarzane na nowych badz tez najczesciej i1 to wielokrotnie na
eksploatowanych i czesciowo zuzytych elementach bez potrzeby ich demontazu z
miejsca eksploatacji. Duza szorstkos$¢ powhok (porowatos¢ otwarta) umozliwia
osiagniecie stosunku rozwinietej powierzchni powktoki do jej rzutu w granicach
pieciu razy.

Stwarza to korzystne warunki do absorpcji promieniowania cieplnego
(wzrostu temperatury) na opromieniowanych powierzchniach, a w przypadku
powtok bedacych jednoczesnie powtokami katalicznymi do intensyfikacji proce-
so6w spalania.

Zgodnie z teorig procesu katalizy tzw. aktywnego kompleksu (zwang teoria
stanu przejsciowego), ktéra glosi, ze wzajemne zderzenie aktywnych czastek
szczeg6lnie #atwo zachodzi na $cianach ograniczajacych przestrzen spalania i

dalej, iz 4ancuchy reakcyjne sa tym krotsze, im wiekszy jest stosunek pola
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powierzchni ograniczonej Scianami do objetosci przestrzeni reakcyjnej -
rozwiniecie powierzchni sprzyja intensyfikacji procesow.
Problem sprowadza sie do doboru rodzaju powlok, parametréow ich

natryskiwania i nadania im odporno$ci na zuzycie.

Materiaty katalizujace utlenianie wodoru, tlenku wegla i1 weglowodoréw

Katalityczne oddziatywanie na procesy utleniania wodoru wykazujg platyna i
pallad oraz nikiel stosowany w ogniwach paliwowych typu 02 - Hb,. Wkasciwosci
katalityczne posiadaja réwniez tlenki pierwiastkoéw IV okresu, w
szczegblnosci: kobaltu, miedzi i niklu.

Energia aktywacji utleniania w obecnosci tych tlenkéw wynosi od 45 do
100 kd/mol, a rzad reakcji od 0,5 (Cr,,03) 0 1 (CorO) [1l,

Oczywiscie, najbardziej aktywne sg tlenki, w obecnosci ktdérych przebiega
reakcja 1 rzedu. W procesie utleniania tlenku wegla duzg aktywnos¢ wykazuja
rowniez platyna i pallad. W obecnosci tych metali juz przy temperaturze 470 K
nastepuje 100% spalanie CO w atmosferze tlenu.

Wymienione wcze$niej tlenki (tlenki typu p) réwniez katalizujg utlenianie
00, Jednakze wymagana jest wyzsza temperatura procesu, a jego przebieg odbywa
sie z mniejsza predkoscig. Katalityczne spalanie CO prowadzono roéwniez w
obecnosci tlenku niklu.

Ustalono, ze tlen absorbuje sie na powierzchni katalizatora tworzac jon
0 , ktdry nastepnie reaguje z zaabsorbowanym Q0.

Z rysunku 38 zamieszczonego w pracy [1], na ktérym, przedstawiono zaleznos¢
logarytmu statej szybkosci reakcji + 0N i CO + 0N oraz aktywnosci tlenkéw
4 okresu na przebieg tych reakcji wynika, iz najwiekszg aktywno$¢ wykazuja
tlenki: kobaltu, miedzi, manganu i niklu.

Natomiast tlenki: cynku, tytanu, wanadu i zelaza, posiadajace budowe typu
n, cechuje niska aktywnos$¢ katalityczna.

Zastosowanie techniczne znalazdy tlenki: Cu0, NiO oraz MnO®, posiadajace
budowe typu n, co stanowi anomalie. Dla tych tlenkdw energia aktywacji
utleniania CO (w temperaturze normalnej) wynosi od 12,5 do 25 kJ/mol oraz 62
-110 kJ/mol w temperaturze 470 - 670 K.

Réwniez  tlenki lantanowcow  zmniejszaja energie aktywacji  procesu
utleniania 00, przy czym uszeregowanie ich w kierunku malejacej aktywnosci
przedstawia sie jak nizej: Ce02 La.~0~, Nd203 i Dy2°3*

W technice stosowany jest Ce02 w postaci mieszaniny z AINO™ w stosunku
3:4, ktéry katalizuje utlenianie CO juz w temperaturze 475 K [1]-
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Nadmienia sie, iz prowadzenie spalania przy umiarkowanych temperaturach
wpdywa istotnie na ograniczenie zawartosci NO™ w spalinach.

Na utlenienie weglowodoréw silny wpkyw wywierajg tlenki typu p.

Z racji symetrycznej budowy CH™ jego utlenianie jest procesem trudnym.
Najwiekszg zdolnos¢ katalityczng wykazaby: Co™NO™, NiO, CuO oraz M0O,,. Duzg
aktywnos¢ utleniania propanu i propylenu wykazujg tlenki ceru i terbu [1J.

Powdoki katalizujace spalanie gazu koksowniczego

W pierwszej czesci badann przeprowadzono pomiary rozkdadu temperatury i
zawartosci CO i Co™ wzdtuz dbugosci modelowego pieca rurowego zmontowanego z
dwéch polkdéwek ceramicznych rur. W przestrzeni pieca rurowego spalano gaz
koksowniczy za pomoca palnika kinetycznego (rys.l1.).

Wewnetrzng powierzchnie rur (rozcietych wzdduz dlugosci) natryskano
powkokami  wytworzonymi z mieszanin tlenkéw: cerowego, miedzianego i
manganowego z ANO.”~. Jednej z rur nie natryskano powlkoka otrzymujac w ten
spos6b baze do dalszych pomiaréw.

Spalanie prowadzono ze zréznicowanymi  wartosciami stosunku  nadmiaru
powietrza.

Wpdyw rodzaju powkok na wartosci badanych parametréw okazat sie
zréznicowany. Ustalono, iz najwiekszy, pozadany wzrost parametréw spalania
uzyskano w obecnosci powkoki natryskanej z CeO™ [2Z] (rys.2).

Przy stosunku nadmiaru powietrza wynoszacym a = 1,0, w przypalnikowej
strefie pieca uzyskano wzrost temperatury spalin o 154 K i spadek zawartosci
CO o 0,8% w pordéwnaniu do wartosci uzyskanych w tej samej strefie rury
(modelowego pieca) bez powdoki. W koncowej czesci pieca uzyskano wzrost
temperatury o 40 K, a koncentracja CO w spalinach zmniejszyta sie z 0,6% (W
piecu bez powkoki) do 0,1% w piecu z powkoka wytworzona z CeO".

W przypadkach spalania gazu w piecach, ktérych wewnetrzne powierzchnie
natryskano pozostatymi rodzajami powkok, uzyskano mniejsze wartosci zmian
temperatury i1 koncentracji CO i @,,.

Najmniej korzystne zmiany wystapity w obecnosci powkoki natryskanej z
tlenku miedziowego - rys.2.

W drugiej czesci badan przeprowadzono badania rozkdadu temperatury spalin
i koncentracji CO i CO™ wzdduz dhugosci rekuperatoréw stosowanych do nagrze-
wnia powietrza. Rekuperator wykonano z rur stalowych o $rednicy 20 mm i
ddugosci 2100 mm, ktére wspawano do dolnej i gornej skrzyni powietrznej. Na
zewnetrzng powierzchnie tych rur natryskano powdoki z tych samych

materiatow katalitycznych, ktére uzyto w pierwszej czesci badan.
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Rys.1.Schemat stanowiska do badania parametréow procesu spalania 1 - komora
spalania. 2 - palnik, 3 - obrecz palnika, 4 - konstrukcja nosSna, 5 - rotametr
gazu, 6 - rotametr powietrza, 7 - zbiornik regulator gazu, S - zbiornik
powietrza, 9 - odkurzacz, 10 - =zawory rotametrow, 11 - $ciggacz, 12 -
analizator spalin, 13 — termopara, 14 - termostat, 15 - przelacznik termopar,
16 - rejestrator, 17 - U-rurka, 18 - sonda do pobierania gazu, 19 - statyw
palnika, 20 - zaw6r gazowy, G - gaz, P - powietrze
Fig.1l. Scheme of stand for investigation of combustion process parameters 1
— combustion chamber, 2 - bumer, 3 * of bumer, 4 - base of construction,
5 - flowmeter of gas, 6 - flowmeter of air, 7 - regulator tank of gas, 8 -
regulator tanks of air, 9 - vacuum cleaner, 10 - valver of flowmeter, 11 -
pressure device, 12 - combustion gases analyzer, 13 - thermocouple, 14 -
thermostate, 15 - switch of hermocouple, 16 - registation unit, 17 - U-pipe,
18 - tube for gas transport, 19 - base of burmer, 20 - valver of gas, G -
gas, P - air
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Fig.2. Temperature distributionand CO and @,, contens iIn combustion gases
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Rys.3. Schemat stanowiska do badania parametréw procesu spalania 1- komora
spalania, 2 - rekuperator, 3 - analizator spalin, 4 - sonda kwarcowa, 5 -
miliwoltomierz, 6 - termostat, 7 - termoelement, 8 - rotametr do pomiaru
strumienia powietrza rekuperacji, 9 - rotametr do pomiaru strumienia gazu, 10
- rotametr do pomiaru strumienia powietrza spalania, 11 - zawér gazowy, 12 -
wentylator powietrza spalania, 13 - wentylator powietrza rekuperacji.
Fig.3. Scheme of stand for investigation of combustion process parameters 1 -
combustion chamber, 2 - recuperator, 3 - combustion gases analyzer, 4 - quarz
tube, 5 - voltagemeter, 6 - thermostate, 7 - thermocouple, 8 - flowmeter of
air, 9 - flowmeter of gas, 10 - flowmeter of combustion air, 11 - gas valve,

12 - exhauster of combustion air, 13 - exhauster of recuperation air

Rekuperatory umieszczono w ceramicznej rurze o wewnetrznej $Srednicy 700 mm
(rys.3}.

W dolnej czesci zestawu pomiarowego spalano gaz koksowniczy stosujac
zmienne wartosci stosunku nadmiaru powietrza (jak w czesci I).

Najkorzystniejsze zmiany wartosci badanych parametréw uzyskano w obecnosci
powkoki natryskanej (na zewnetrzne powierzchnie rur rekuperatora) z tlenku
cerowego. W obecnosci tej powkoki uzyskano blisko 3-krotny spadek zawartosci
CO w spalinach (W pordéwnaniu do wartosci uzyskanych, gdy na rurach
rekuperatora nie byto powkoki) oraz ponad 10% wzrost temperatury spalin
wzdduz catej wysokosci komory, w ktdrej ustawiony byk rekuperator (rys.4).

Uzyskano wzrost temperatury nagrzewanego w rekuperatorze powietrza nawet

o 70 K.
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Rys.4. Rozkdad temepratury oraz koncentracji CO i CO2 w spalinach
Fig.4. Temperature distribution and CO and CO2 concentration in combustion

gases.
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Rvs.5. Histogramy przedstawiajace efekty uzyskane w eksperymentach
eksploatacji piecyka PG-11. bzp - nagrzewnica bez powtoki, zp - nagrzewnica z
powtoka
Fig.5. Histograms schowing effects obtained in exploatation research of gas

furnace type PG-11 bzp - heater without coating, zp - heater with coating

_ Cieplo spalin opuszczajacych nagrzewnice
tez powtoki’ 2358.7 kj.

- 651 k
! Cieplo spalin opuszczajacych nagrzewnice
z powlokg - 13%2kj.
Uzysk DDzastosowoniu powtoki -966.7 kj
Przyctod ciecia. Cieplo unoszone (.Zleplo 138345k f - bez pewtoki
17044k] z nagrzewana woda uzyteczne 966,7 k] - uzysk

146012 kf * z powloka

Rys.6. Bilans energetyczny piecyka PG-11 po zastosowaniu powdoki o dziakaniu
katalitycznym
Fig.6. H-Thermal balance of gas furnace PG-11 with catalityc coating
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Ustalono, iz najkorzystniejsze wartosci zmian badanych parametréw
wystgpidy w przypadkach stosowania stosunku nadmiaru powietrza w granicach
1,0.

W obecnosci pozostatych rodzajéw powdok (tj- CuO i MnON) wartosci zmian
badanych parametréw bydy mniej korzystne.

W trzeciej czesci zbadano oddziatywanie powkoki natryskanej plazmowo na
wewnetrzng powierzchnie nagrzewnicy wpdnej pieca gazowego PG-11. Eksperyment
zrealizowano stosujac komplet identycznych piecéw, przy czym jeden z piecow
nie miat natryskanej powkoki na wewnetrznej powierzchni nagrzewnicy,
natomiast pozostate piece miaty powkloke natryskang materiatami zastosowanymi
w pierwszej i drugiej czesci badan. Pomiary polegalty na jednoczesnym
wykonywaniu bilanséw energetycznych obydwu piecéw. Wykonano osiem serii
pomiaréw, ktérych szczegétowe wyniki zamieszczono w pracy [Z],

USrednione wartosci badanych parametréw przedstawia rys.5, za$ rysunek 6
przedstawia bilans energetyczny obrazujacy wpdyw obecnosci natryskanej
powkoki na wartosci badanych parametréw. Uzyskano duza powtarzalno$¢ wartosci
mierzonych parametréw, ktére pozwalajg na ustalenie nastepujacych stwierdzen
dotyczacych wpdywu powkok na badane parametry:

1 - wzrost temepratury nagrzewanej wody wskutek obecnosci powkoki (dla CeO"

wzrost temperatury osiagnat wartosc¢ 7,3 K),

2 - spadek temperatury spalin opuszczajacych nagrzewnice piecyka (dla CeO™

wystgpit spadek temperatury o wartos¢ 7 K),

3 - wzrost temperatury powierzchni $cian nagrzewnicy pokrytej powkokg (dla

CeO”™ uzyskano wzrost temperatury o wartos¢ 2 K),

4 - wzrost sprawnosci nagrzewania wody (dla CeO2 o 6%).

PODSUMOWANIE

1 Wyniki pomiaréw uzyskane we wszystkich trzech etapach badan wykazaty
celowos¢ natryskiwania katalitycznych powdok na powierzchnie ograniczajace
przestrzenie spalania. Umozliwia to:

- wzrost temperatury w przestrzeni spalania,

- spadek koncentracji CO w spalinach,
wzrost temperatury nagrzewanych mediéw (powietrza w rekuperatorze i wody w

nagrzewnicy pieca PG-11).
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2. Wyniki jakosciowe badan wartosci parametrow charakteryzujacych spalanie
paliw gazowych w obecnosci uzytych powlok katalitycznych wykazaty
najwieksza przydatnos¢ powdoki wytworzonej na bazie Ce02-
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Abstract

In the first part of the paper the researches on temperature distribution
and CO and CO2 content in a pipe furnace are presented.

The walls of combustion chamber were sprayed with catalytic coatings
produced from cerium, manganese and cooper oxides.

The furnace was city gas-fired and combustion was performed at different
values of excess air number. It was observed that depending on the type of
the sprayed coating the increase of combustion gas temperature ranging from
several to over a dozen per cent and distinct decrease of CO content in
combustion gases were obtained.

The values of those parameters strongly depend on excess air number which
value cannot be lower than 0,9.

The second part of the paper deals with the measurements of temperature
distributions and CO and CO2 concentration in combustion gases flowing
through pipe recuperator which surface was covered with coatings produced
from the oxides in which city gas was burned at excess air number within the
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range 0,8 - 1,1. The coatings, piasma-sprayed on the surfaces of recuperator
pipe”, resulted iIn considerable decrease of CO concentration in combustion
gases (by several times) and about 10% incerease of combustion gas
temperature, especially in the central part of recuperator as wellas the
increase of temperature of air heated in it by several per cent.

Finally investigation were carried out in gas furnace type PG-11 for
heating water in flats and houses. The effect type of coatings for increase
of temperature of heated water was determined in that stage of research.
Above mentioned three stapes of research allowed for the choice ofthebest
plasma sprayed which obtained from mixture 43% CeO™ + 57% Al2°3-



