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Temperatiiros jtaka mazuto degimui ant pavirsiaus

Regina Kalpokaité-Dickuviené

Nagringjant mazuto 2,3 mm skersmens la$o degima ant kasto pavir$iaus, naudingos informa-

cijos suteikia termogravimetriné kuro analize, kuri pla¢iai naudojama tiriant jvairiy rasiy kuro
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degimo ir dujofikavimo klausimus. Pagal masés netekimo greitj bei i$siskiriancios $ilumos kiekj
galima spresti apie virsmus, vykstanc¢ius mazute jj kaitinant iki 1000°C. Taip pat nagrinéjama
la$o skersmens, kaitinamos sienelés temperatiiros, jos Silumos laidzio jtaka atskiry degimo sta-
dijy trukmei. Aptariant rezultatus remiamasi skystojo kuro degimo erdvéje duomenimis bei
anglies degimo ypatumais.
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1. [VADAS

Pirmieji darbai, susije su mazuto degimo tyrimais, siekia XX a.
penktajj deSimtmetj. Tuometiniais duomenimis, degimas su-
skirstytas j dvi fazes: skystaja — kai iSgarinamos lakiosios dalys,
ir kietaja — kai oksiduojasi koksas, nors anglinis kevalas susifor-
muoja skystosios fazés metu.

Klasikiné kabancio erdvéje laso degimo teorija, daznai vadi-
nama d-kvadrato désniu, teigia, kad laselio garavimo arba difu-
zinio degimo laikas proporcingas jo pradinio skersmens kvadra-
tui. Darytos prielaidos, kad garai dega spar¢iau nei mazéja lago
skersmuo. Be to, skystosios fazés temperatiira lygi virimo tempe-
ratiirai. Ta¢iau tolesni tyrimai parodé, kad i§ pradziy garavimo
greitis yra labai mazas, nes visa $iluma sunaudojama lagui $ildy-
ti. Todél skystoji degimo fazé toliau buvo skaidoma j du nuosek-
lius etapus: iSankstinj pasilimg ir degima. Buvo nustatyta, kad
minétos fazés metu vyksta sudétingi procesai, kurie apima ne tik
$ilumos / masés pernesimo procesus, bet ir chemines reakcijas,
tokias kaip pirolizé (terminis skaidymasis) ir polimerizacija. Kai
kurie mokslininkai mang, kad kuro pirolizé, vykstanti dalelés
viduje, sukelia ardomajj degima ir lemia kokso dalelés susifor-
mavima skystosios degimo fazés pabaigoje. Kiti tuo tarpu mané,
kad koksas formuojasi dél greito nelakiosios dalies kietéjimo
(polimerizacijos).

Kietoji degimo fazé vyksta tuoj pat po skystosios fazés, o
tu$c¢iavidurio karkaso formavimasis atskiria du $ios fazés eta-
pus. Kietoji degimo fazé ilgai buvo traktuojama kaip vienpakopé
fazé, kurios metu vyksta heterogeninés kokso oksidacijos reakci-
jos, ir tik neseni duomenys [1-3] atskyré kokso uzsiliepsnojima
ir kokso degima - rusenima. Literatiros [4] autoriai nustaté,
kad kokso uzsiliepsnojimo temperatira turi didele jtaka kokso
sudegimo laipsniui. Taigi, remiantis iki $iol atliktais moksliniais
tyrimais $ioje srityje, mazuto lago degimg galima suskirstyti j
dvi fazes, kurios savo ruoztu suskirstomos j dvi nuoseklias stadi-
jas. Tuomet visas mazuto lago degimo laikas susideda i§ keturiy
dedamuyjy: pavirsinio garavimo, lakiyjy daliy uzsiliepsnojimo,
kokso arba anglies darinio susiformavimo ir uzsidegimo bei

galutinio anglies darinio sudegimo. I§samiau apie kiekvieng i§
ju. Pirmojoje stadijoje visa $iluma, ateinanti spinduliavimu bei
konvekcija, sunaudojama laso pavirsiaus temperatarai padidin-
ti. Prasideda pavirsinis lakiyjy daliy, turin¢iy Zemiausig virimo
temperatiirg, garavimas. Apie skyscio lasa susidaro gary sluoks-
nis, kuris dél $ilumos termiskai skyla ir difunduoja i aplinka,
o deguonis - lago kryptimi. Kuro masé mazéja dél difuzijos.
Pasiekus virimo temperatiirg masé sumazéja tiek, kiek tiekiama
$ilumos. Lakiyjy daliy garavimas nuo la$o pavirsiaus ir i§ centro
lemia skersmens padidéjima. Kartais dél staigaus garavimo la-
$as susproginéja [5]. Kai garuojan¢ios medziagos, susimaisiusios
su kar$tu oru savaime uzsiliepsnoja, prasideda antroji stadija.
Lakiyjy daliy liepsnojimo trukmé priklauso nuo cheminés kuro
sudeéties. I§siskirianti §iluma lemia tolesnj kuro skaidymasi. Laso
masés klampa iSauga, nes lieka didesnio molekulinio svorio me-
dziagos, kurioms suskilti ir sudegti reikia ilgesnio laiko. Tre¢ioji
stadija prasideda, kai kuro temperatira tampa aukstesné uz dis-
tiliacijos, bet Zemesné nei suodziy formavimosi. Stadijos trukmeé
tesudaro 10-15% la$o garavimo laiko [3, 6]. Jos metu formuojasi
plonasienis kokso arba anglies liekanos karkasas. Pastarojo mat-
menys gali bati didesni arba maZzesni uz pradinio laso dydj, o
maseé kisti nuo 0,5 iki 10% pirminés maseés [7]. Pasibaigus lakiyjy
medziagy garavimui bei degimui prasideda ketvirtoji — ilgiausia
stadija — sferinio, tu§¢iavidurio plonasienio kokso arba anglies
liekanos karkaso heterogeninis degimas. Masé mazéja pastoviu
grei¢iu. Zemose temperatiirose paskutinés stadijos trukmé su-
daro apytikriai 50% laso viso degimo laiko, tuo tarpu aukstose
ji pailgéja keletg karty. Literatiroje [3] autoriai eksperimentis-
kai nustaté, kad didéjant laso skersmeniui labiausiai pailgéja tik
ketvirtoji stadija. Ten pat teigiama, kad kuo aukstesné aplinkos
temperatiira, tuo kietesné ir vienalyti$kesné susidaro kokso arba
anglies liekanos dalelé, todél jos i$degimo laikas ilgéja. Kadangi
pastaroji stadija salygoja mazuto lago degimo trukme, verta ap-
zvelgti akmens anglies dalelés degima.

Degant angliai vyksta du procesai: lakiyjy daliy (turinéiy
labai aukstg virimo temperatiirg) garavimas, degimas ir padios
anglies oksidacijos reakcijos. Termogravimetriniai akmens an-
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glies, suodziy, mazuto peleny, kokso kreivés rodo [8, 9], kad ok-
sidacijos reakcijos vyksta jau 350-400°C temperatiroje. Iki $ios
temperattros dél deguonies adsorbcijos / desorbcijos procesy
masé gali net padidéti. I$siskiriant ir uzsiliepsnojant lakiosioms
dalims, itin padidéja degimo grei¢iai, likusios anglies masé kais-
ta, labiau poréja. Heterogeninés anglies degimo reakcijos vyks-
ta per nestabilius tarpinius junginius, kurie ilgiau ar trumpiau
iSbana adsorbuoti i$orinio dalelés ar pory pavirsiaus, ir sudaro
savoti$ka sluoksnj [10], per kurj vyksta degimas. Tarpiniai pro-
duktai tuoj pat reaguoja su ateinanciu i§ aplinkos deguonimi ir
gaunami degimo produktai. Ta¢iau tarpinés reakcijos bei reakci-
ju produktai stabdo pacios anglies degima.

Darbuose [11, 12] teigiama, kad degant maZoms anglies
daleléems Zemose temperatirose lakiosios medziagos garuoja ir
pati anglis dega vienu metu, nes deguonies koncentracija aplink
ja yra didelé. Vyksta tiek pavirsinis, tiek vidinis degimas. Kylant
temperatirai arba didéjant dalelés skersmeniui, procesai vystosi
vienas po kito. I§ pradziy, tam tikru atstumu nuo anglies pavir-
$iaus, homogeniskai dega lakiosios dalys, stabdydamos tiesiogi-
nj deguonies patekima prie pavir$iaus. Vidinis degimas 1étéja,
tatiau iSoréje degantys angliavandeniliai jkaitina pavir$iy su
smalos ir anglies plévele, kurioje vyksta pirolizé — skaidymasis
be deguonies, dujofikacija bei polimerizacija.

Kuro degimo greitis priklauso nuo deguonies difuzijos j rea-
gavimo pavirsiy greicio ir cheminiy reakcijy grei¢io [12], kuris
priklauso nuo temperatiros. Esant aukstai aplinkos temperati-
rai arba mazam laSo skersmeniui, degimo greitj riboja difuzija.
Tuo tarpu dideliy lasy iSdegima Zemesnése temperatiirose lemia
cheminé kinetika.

Turint Ziniy apie mazuto lado degima erdvéje bei akmens
anglies dalelés degima galima paaiskinti procesus, kurie vyksta
mazuto lagui nukritus ant kar$to pavirsiaus. Ankstesnése publi-
kacijose [13, 14] pateikti eksperimenty ant jvairiy pavirsiy bei
esant skirtingoms temperatiiroms rezultatai. Siame darbe pris-
tatyti mazuto termogravimetriniai tyrimai oksiduojancioje ir
inertinéje aplinkose. Taip pat atlikti papildomi eksperimentai su
mazesnio skersmens lagu.

2. METODIKA

Mazuto lasas, kurio skersmuo apytikriai 2,3 mm, patekes ant
karsto pavirsiaus i§ pradZiy intensyviai garuoja. I§garavus lakio-
sioms medziagoms lieka anglies darinys, kurio sudegimo laikui
bei masei nustatyti naudotas stendas, detaliai apradytas darbe
[13]. Matavimai atlikti 550-650°C temperatiroje, kuriai esant
susidaro trys skirtingos formos anglies dariniai: erdvinis karka-
sas, ,skrybelés“ forma bei plonas anglies darinio sluoksnis [14].
Vietoje keraminio tiglio naudota 532,34 + 0,02 mg masés kvar-
cinio stiklo $ukeé. Kvarcinis stiklas buvo pasirinktas dél jo atspa-
rumo terminiams smagiams. Prie§ kiekviena matavima kvarco
$ukeé buvo igkaitinama, at$aldoma ir pasveriama. Kvarco gaba-
liukas su nesudegusia mase buvo atau$inamas ir pasveriamas
dviem laiko momentais: 1) po laso atsitrenkimo j pavirsiy pra-
¢jus apytikriai 2-3 s, 2) po laso atsitrenkimo praéjus apytikriai
9 s. Pastarasis laikas pasirinktas neatsitiktinai, nes eksperimenty
metu pastebéta, kad pasibaigus lakiyjy daliy gausiam garavimui,
susiformaves metastabilus anglies darinys akivaizdziai mazéja
tik keletg sekundziy, o véliau tarsi,,sustoja“

Apskaic¢iuota mazuto laso masé sudaré 3,3 mg (neapibréztis
3%). Tarpiniy svérimy metu likusio ant kvarco $ukés mazuto
masé sudaré: po 2-3 s - 0,28, 0,27 ir 0,2 mg atitinkamai 567,
622,652°C temperataroms (neapibréztis 14%); po 9 s — 0,05 mg
(neapibréztis 60%). Tokia didelé paklaida buvo tikétina, ta¢iau
mokslinio rezultato nesumenkino.

Tas pats stendas naudotas eksperimentams su mazuto lasu,
kurio skersmuo buvo apytikriai 1 mm.

Termogravimetrinis mazuto tyrimas oksiduojancioje ir
inertingje aplinkose atliktas derivatografu Q-1500 D (E Paulik,
L. Paulik, L. Erdei). | viena i§ dviejy korundiniy tigliy oro ap-
linkoje buvo jpilta 218,2mg, o inertinéje — 219 mg mazuto.
Kaitinimo greitis lygus 10°C/min, termogravimetrinés (TG),
diferencinés termogravimetrinés (DTG) ir diferencinés termi-
nés (DTA) kreiviy pory koordinaéiy pradzios vienodos. Kreiviy
jautrumai: TG - 200 mg, DTA - 500 uV, DTG - 1,0 mV.

Eksperimentuose naudotas prekinis ,Mazeikiy naf-
tos“ mazutas, kurio tankis p =970kg/m’, savitoji $iluma
¢, =2,0KkJ/kgK, kinematiné klampa v =118 mm?/s, Zemutiné

egimo $iluma - 40500 kJ/kg, pliapsnio temperatira T = 95°C.
Anglies kiekis C = 86%, sieros kiekis S =2,1-2,5%, vandeni-
lio H, = 10,5%, peleningumas ~0,04%, vandens ir mechaniniy
priemai$y maziau nei 1%.

«

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Mazuto lasas, atsitrenkes j karstg sienele, patiria tuos pacius de-
gimo etapus kaip ir skriejantis karstoje aplinkoje: lakiyjy daliy
garavima, jy liepsnojimg, kokso arba anglies liekanos susiforma-
vima ir jos degimg. Tadiau i§ esmés pakinta tik tam tikry stadijy
trukmé bei besiformuojancios anglies liekanos forma [11].

1 pav. pavaizduotas mazuto laso masés pokytis degimo
proceso metu, kai sienelés temperatara kinta 550-650°C. Laso
masé sudaré 3,3 - 0°°kg. Per pirmasias 2-3 s stebimas intensy-
vus lakiyjy daliy virimas ir garavimas. Nors i stadija palyginti
trumpa (1 pav. - I ), taciau jos metu lasas netenka iki 90% ma-
sés. I$garinimo greitis siekia 1,2 - 10 kg/s. Garavimo stadijos
pabaigoje susiformuoja metastabilus anglies darinys, kurio
masé per kitas 6-7 s sumazéja papildomai 5 kartus (1 pav. - II).
Masés netekimo greitis 3 - 10 kg/s. Zemesnése temperatiirose
ant pavir$iaus formuojasi erdvinis anglies liekanos karkasas, o

10"
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1 pav. Mazuto lao masés priklausomybé nuo temperatiros. 7 —560°C, 2 - 620°C,
3-650°C
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aukstesnése — ,,skrybélés“ formos [14]. Tiesa, 650 °C temperati-
roje i$siskiriancios lakiosios medziagos savaime uZsiliepsnoja ir
suardo centre besiformuojantj kupolg. Si likusi kuro dalis, kuri
sudaro apytikriai 2% pradinés laso masés, dega ilgiausiai, jos de-
gimo greitis — 8,6 - 10 kg/s (1 pav. - III).

Lietuvos energetikos instituto Degimo procesy laboratori-
joje VARIAN dujy chromatografu ir LID detektoriumi buvo nu-
statytos medziagos, i$siskiriancios i§ mazuto iki susiformuoja
anglies liekana, kai kaitinamos sienelés temperatiira apytikriai
lygi 550°C. Aptiktos tokios medziagos, kaip C \H,,C H ,C H

10 1227137714
cH,,CH,CH,,C H,,C H,C H,O,irkt Nustatytos vi-

rimo bei kai kuriy i$ jy savaiminio uliésilzizepsnojimo temperati-
ros. Pastebéta, kad didelio molekulinio svorio medziagy (C H.,,,
C M, CH,,C H,,C H,) virimo temperatiiros kinta apytik-
riai 300-400°C, tuo tarpu jy savaiminio uZsiliepsnojimo tem-
peratdiros yra apytikriai 100°C maZzesnés. Prie$ingai, maZesnio
molekulinio svorio medziagos, pavyzdZiui, metanas, n-butanas
arba junginiai su deguonimi (C H,,0,), savaime uZsiliepsnoja
santykinai aukstose (595, 470 ir 400°C) temperatirose, o uzver-
da - Zemesnése.

m %
— DTA
90 A (oras)
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30 A .
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2 pav. Mazuto DTG ir DTA kreiviy palyginimas inertinéje ir oksiduojancioje aplinkose

Taigi galima teigti, kad per pirmasias sekundes, kai kuro lasas
patenka ant karstos sienelés, vyksta ne tik garavimo, bet ir skilimo
reakcijos, kuriy metu i$siskiria zemos virimo temperatiiros jun-
giniai. Tai patvirtina ir termogravimetriniai mazuto tyrimai [15].
2 pav. DTG kreivés inertinéje ir oksiduojancioje aplinkoje esant
300-500°C temperatirai fiksuoja keleta piky, rodanciy kuro ski-
limo reakcijas. Literataroje [16] teigiama, kad oro aplinkoje ski-
limas vyksta per peroksidus, o inertinéje — alifatinése grandinése
skylant C-C rysiui. Susidare radikalai duoda pradzia grandini-
néms reakcijoms. Apskaiciuota skilimo reakcijy aktyvacijos ener-
gija yra lygi 167 kJ/mol (350°C) ir 356 kJ/mol (470°C).

Lyginant TG kreives, matyti, kad tame paciame temperatary
intervale masé mazéja itin spar¢iai (3 pav.). Palyginimui pateikti
kuro, savo savybémis pana$aus j mazuta [3] (Heavy Oil), duome-
nys. Mazuto atveju i$garuoja apytikriai 60%, o HO kuro - apie
80% masés.

Dél intensyviy cheminiy virsmy temperatirose iki 500°C
formuojasi erdvinis porétas anglies darinio karkasas. Porétumas
bei santykinai didelis pavir$iaus plotas sudaro palankias salygas
deguoniui difunduoti gilyn. Taigi dega ne tik pavir$ing, bet ir vi-
diné anglies liekana / koksas.
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3 pav. Mazuto ir skysto kuro HO [3] TG kreiviy palyginimas

Aukstesnéje nei 500°C temperatiiroje tiek mazuto, tiek HO
kuro masé mazéja pastoviu greic¢iu (2 pav.). Mazuto DTG kreivés
azoto ir oro aplinkoje beveik identi$kos, nes aukstose tempera-
tarose pradeda kauptis patvaresni aromatiniai angliavandeniliai
ir kietosios asfaltinés medziagos, kurios kondensuojasi i policik-
lines aromatines struktaras, sudaran¢ias koksa [16]. Inertingje
aplinkoje kuras skaidosi j neturinc¢ius deguonies junginius. Jy
difuzija lemia masés sumazéjima, kurj patvirtina ir DTG beveik
tiesiné priklausomybé auksty temperatary intervale (2 pav.).
Remiantis literatara [5, 9], koksas oksiduojancioje aplinkoje
gali uzsidegti 500-600°C temperatiroje, o gryna anglis — 800-
900°C. Be to, anglies dalelé be matomos liepsnos gali degti ir Ze-
mesnése temperatiirose, svarbu, kad $ilumos susidarymo greitis
buty didesnis uz $ilumos nuostolius.

Oro aplinkoje DTA kreivé fiksuoja didelj $ilumos i$siskyri-
ma - per 500°C (2 pav.). Sios temperatiiros pakanka savaime
uzsiliepsnoti kai kuriems garavimo arba skilimo produktams.
Savo ruoztu jie gali uzdegti besiformuojancig anglies liekang.
Inertinéje aplinkoje $ilumos i$siskyrimo pikas pastumtas auks-
tesniy temperatiry link (2 pav.). Sie duomenys patvirtina litera-
taroje [12] pateikta prielaida, jog aukstose temperatarose lakiyjy
medziagy garavimas ir anglies liekanos degimas vyksta vienas
paskui kita. Be to, homogeninis lakiyjy medziagy degimas stab-
do deguonies difuzija link gilesniy sluoksniy, todél juose vyksta
pirolizés procesai — kuro skaidymasis be deguonies.

4 paveiksle pavaizduota skirtingo skersmens mazuto laso,
nukritusio ant keraminio pavir$iaus, degimo laiko priklausomy-
bé nuo temperataros. Matyti, kad apytikriai 2,5 karto maZesnis
lagas sudega 3-7 kartus grei¢iau. Tadiau nepaisant laso skers-
mens, yra temperatary intervalas, kuriame degimo trukmé ne-
kinta. Siame ruoze formuojasi vientisas glaudziai prie sienelés
prikepes anglies liekanos/kokso sluoksnis, kurio mazas porétu-
mas bei galimas pavirsinis lakiyjy daliy degimas apsunkina ok-
sidacijos reakcijas.

Kuo kaitinamas pavir$ius laidesnis $ilumai, tuo sparéiau
garuoja ir sudega mazuto lagas. Lyginant tris skirtingo $ilumos
laidZio medziagas (5 pav.) — keramika, kvarcy ir pliena, kuriy
temperatiiros laidZio koeficientai atitinkamai lygas 2,4 - 1075,
3,3-10°F, 12 - 10°%, matyti, kad didéjantis sienelés $ilumos lai-
dis itin sutrumpina laso sudegimo laikg bei pastumia kreives
zemesniy temperatiiry link. Kreiviy pobudis i§ esmés nekinta.
Reikia pabreézti, kad ant plieninio pavirsiaus 600°C temperataro-
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4 pav. Skirtingo skersmens mazuto lasy sudegimo laiko priklausomybé nuo tempera-
taros. Pavirius — keramika
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5 pav. 2,3 mm skersmens mazuto laso sudegimo laiko priklausomybé nuo tempera-
taros ir Silumos laidZio

je mazuto lasas sprogsta. Pastarajam susprogus formuojasi ma-
zesnés, bet budingos formos anglies liekanos.

4.ISVADOS

Mazuto lasas, atsitrenkes j kar$tg pavir$iy, patiria tas pacias jkai-
timo, garavimo bei anglies liekanos degimo stadijas, kaip ir skrie-
jantis erdvéje. Ta¢iau degdamas ant pavir$iaus daugiau nei 80%
visos savo masés lagas netenka per pirmasias 2-3 s, kai i$garuoja
lakiosios medziagos. Likusia dalj sudarantiems didelio moleku-
linio svorio junginiams (maltenai, dervos, asfaltenai, karbenai ir
kt.) sudegti reikia daugiau nei 0,8 viso lago gyvavimo ant pavir-
$iaus laiko bei aukstesnés temperatiiros. Net maZesnis laso skers-
muo nekei¢ia degimo pobudzio, nes aukstose temperatirose for-
muojasi vientisas, maziau porétas anglies liekanos sluoksnis, todél
deguonies difuzija léta. Norint paspartinti mazuto laso sudegima
ant pavir$iaus, reikia sutrumpinti anglies liekanos degimo laika.
Vienas i$ budy — pasiekti la$o sprogimo stadija.
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TEMPERATURE EFFECTS ON HEAVY OIL COMBUSTION
ON A SURFACE

Summary
Thermogravimetric measurements were made for a better understand-
ing of changes in the process of heavy oil droplet combustion on a hot
surface. The mass changes of the droplet during different combustion
stages as well as surface temperature and droplet diameter effects on
the combustion process were investigated.

Key words: heavy oil, droplet, combustion, temperature, surface

Pernna Kannoxaiire-Jliruxysene

BIIVIAHUE TEMIIEPATYPBI HA TOPEHVIE MA3YTA
HA ITOBEPXHOCTI

Pesome
I cospaHysA MOMTHOM KapTUHBI IPOLIECCOB, IPOTEKAINX BO BpeMs
TOPEeHNA KAIUI Ma3yTa Ha TopsAdell TIOBEPXHOCTH, IIPOBENIEH TePMO-
TPaBUMETPUYECKNUIT aHA/N3 TOIIMBA. KCIePUMEHTATBHO YCTaHOBIIe-
HO, KaK M3MEHAETCA Macca KaIll MasyTa Ha OTAEMbHBIX CTAfMAX TO-
PeHNA U KaKyie IPOLecChl IPOTEKAIT B CAaMOM TOIIMBE, a TaKXKe KaK
BIMAIOT TeMIEPaTypa U TEIIONpPOBOJHOCTD IOBEPXHOCTH, MAMETP
KaIUIi Ha BpeMs BBITOPaHVIAL.

KmroueBblie cmoBa: MasyT, KaIl/lsg, TOpeHIe, TEMIIEpaTypa, HOBepX-
HOCTb



