4. bloks

4. jaut.
· Grupu sastāvs, jēdziens par atsevišķu savienojumu grupu satura reglamentēšanu

Raksturo savienojuma klases, no kurām sastāv degviela. Pilnu sastāvu parasti necenšās reglamentēt. Benzīns satur ap 300 dažadu savienojumu. Naftas izcelsmes degviela sastāv no daudziem savienojumiem, ko pārsvarā iedala 3 klasēs:

· alkāni (vidēji ap 30 %)

· cikloalkāni jeb naftēni (vidēji ap 50 %)

· arēni (vidēji ap 15 %).

Mēdz vēl izdalīt atsevišķi smagāko frakciju – asfaltēnus (ap 5 %). Asfaltēni ir milzīgi perikondensēti aromātiskie savienojumi, satur arī heteroatomus, piesātinātus ciklus un atzarojumus.

Vairāku klašu daudzumu degvielā ierobežo, sakarā ar vides piesārņojumu. Ierobežošanas kritēriji mainās laikā. Normas paliek arvien stingrākas. Pašlaik reglamentējamās klases ir:
· olefīni – padara degvielu nestabilāku, daudzi ir indīgi, kaitīgi cilvēka veselībai. Olefīnu pārstrādei nepieciešamās dārgas hidrogenēšanas iekārtas. Benzīnā – max. 18 %

· arēni – kancerogēni, veido nepilnīgās sadegšanas produktus. Max. – 35 %

· O2 saturošie savienojumi – metanols, etanols, citi spirti (piedevas, kas paaugstina oktāna skaitli). Pašlaik max. – 12,7 %. Nākotnē maksimāls daudzums pieaugs, lai varētu palielināt bioetanola saturu degvielā.
· policikliskie arēni ir dīzeļdegvielas sastāvā. No dīzeļdzinējiem emisijas rezultātā izdalās cietās daļiņas, kas ir kancerogēnas.
· Ierobežo arī metanolu un metanolu u.c.

Ja piedeva nepārsniedz 5% robežu, patērētāju par to var neinformēt.

Kā stabilizatoru var pievienot izbutilspirtu vai citu augstāku spirtu, lai samazinātu atšķaidījumu starp spirtu un ogļūdeņražiem.
Latvijas tirgū esošā benzīna analīzē izmanto hromatografiskās metodes  un KMR, kam izstrādāti vairāki standarti. Noteic alkānu, olefīnu, arēnu un skābekli saturošo savienojumu daudzumu. Sīkākā analīzē noteic arī cikloalkāni (līdz 10 C atomiem) un parafīni (4, 5,... 11+ C atomi). Dati tiek apkopoti grafikos, kur redzami grupu sadalījumi pēc atomu skaita. Latvijas tirgū esošie benzīni nāk no dažādiem avotiem, ko var secināt no sadalījumiem.
	
	Benzīns

EN228:2004

Maksimālais saturs % (v/v)
	Dīzeļdegviela

EN590:2004

Maksimālais saturs %
	COM(2007)18 final

Maksimālais saturs %

	Olefīni
	18
	
	18

	Arēni
	35
	
	35

	Benzols
	1
	
	1

	Skābeklis
	2,7
	
	3,7

	Metanols
	3
	
	3

	Etanols 
	5
	
	10

	Izopropanols
	10
	
	12

	Izobutanols
	10
	
	15

	Terc-Butanols
	7
	
	15

	Ēteri ar 5 un vairāk C atomiem
	15
	
	22

	Citi oksigenāti
	10
	
	15

	Policikliskie arēni
	
	11(m/m)
	8

	FAME
	
	5(v/v)
	


FAME – Fatty Acid Methyl Ester. Metanola un ēteru satura ierobežojumus neatslābina vai maz atslābina, jo pirmais ir kaitīgs un slikti jaucas ar degvielu (polārs), bet otrie dabā ilgstoši nesadalās.

· Viskozitāte, tās noteikšana un atkarība no temperatūras
skozitāte

pretēji plūstamībai, raksturo berzes spēkus starp šķidruma slāņiem. Izdala kinemātisko un dinamisko viskozitāti. Viskozitāti nosaka pie konstantas temperatūras: mēra laiku, kurā šķidruma piliens notek no kalibrētā kapilāra. Tad salīdzina ar standartšķidrumu un aprēķina.
Viskozitāte ir atkarīga no temperatūras. 

Viskozimetrs ļauj pētīt viskozitātes atkarību no temperatūras. Tam iespējams uzstādīt interesējošo temperatūras intervālu.Viskozitāte ir berze starp diviem šķidriem slāņiem, kas pretojas šķidruma plūšanai. Šķidrumus parasti apraksta ar Ņūtona vienādojumu, ja tas ir korekts apraksts, tad tos sauc par Ņūtona šķidrumiem. Viskozitāte ir atkarīga no temperatūras, tādēļ tās noteikšana jāveic termostatētā iekārtā.

Berzes spēks P = μ × dw/dn × S, kur w – šķidruma slāņa ātrums, μ - dinamiskā viskozitāte  (1/ μ – plūstamība); pieraksta arī: 
[image: image1.emf]τ = μ ⋅
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, kur τ = P / S – bīdes spriegums; 
[image: image2.emf]˙
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– ātruma gradients, d (dx / dn) / dτ = d (dx / dτ) / dn = dw / dn. Ar n apzīmē virzienu, kas perpendikulārs plūsmai (un domās izdalītajiem šķidruma slāņiem). Mērvienība SI ir Pa·s, bet bieži lieto puāzus P (par godu Ž. L. M. Puazejam); ūdenim pie 20 °C μ = 1 cP = 1 mPa·s (cP ir centipuāzs).

Izšķir dinamisko viskozitāti μ (Pa×s) un kinemātisko viskozitāti ν = μ/ρ (m2/s), kur ρ – blīvums. Mērvienība SI ir m2/s, bet nereti lieto stoksus St (par godu Dž. G. Stoksam); ūdenim pie 20 °C ν ≈ 1 cSt.

Viskozitāti var noteikt, izmērot plūstamību:

· Viskozitāti mēra, nosakot laiku, kādā šķidrums iztek cauri noteikta izmēra, kalibrētam kapilāram. Šādi var aprēķināt dinamisko viskozitāti; lai aprēķinātu kinemātisko viskozitāti, tad papildus jānosaka arī šķidruma blīvums.
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· Tehnika viskozitātes mērīšanai var arī balstīties uz šķidruma pretestību vērpes slodzei (griešanai ap trauka asi). Piemēram, ierīcē ir ārējs apvalks, kur iekšā ass, kas peld šķidrumā. Ārējā apvalkā ir dzelzs gredzens, bet iekšējā asī (rotorā) – magnēts. Ārējo cauruli (apvalku) griež ap garenvirziena asi, un mēra, cik atpaliek no tās iekšējā caurulīte. Tas parāda, cik viskozs ir slānītis. Mērīšana balstās uz Hola efektu: ja elektrību vadošs materiāls, kurā plūst strāva, nonāk ārējā magnētiskajā laukā, kurš nav paralēls strāvas virzienam (ir perpendikulāra komponente
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), virzienā, kas perpendikulārs abiem šiem laukiem (strāvai un 
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), rodas spriegums (kustošie lādiņnesēji noliecas Lorenca spēka dēļ). Pēc radušās sprieguma vērtības var noteikt attālumu līdz magnētam rotorā (Hola sensors rotē kopā ar caurulīti).
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Viskozitāte nosaka arī eļļojošās un pretnodiluma īpašības. 

Mazviskozu šķidrumu temperatūra ietekmē maz, jo lielāka viskozitāte, jo temperatūras ietekme uz to ir lielāka. Tāpat var teikt – jo smagāka ir frakcija, jo viskozitātes izmaiņas lielākās. Tā, benzīnam, mainot temperatūru no –30 līdz +30 oC, viskozitāte mainās 2 reizēs. Dīzeļdegvielai šajā intervālā tā mainās 25 reizēs. Benzīnam viskozitāte maza (ap 0,5–1,0 mm2/s), resp., temperatūras ietekme maza, dīzeļdegvielai viskozitāte liela – temperatūras ietekme ievērojama. Tāpēc benzīniem viskozitāti nereglamentē, bet dīzeļdegvielai un biodīzelim ir normas (dīzelim – 2,0-4,5 mm2/s, biodīzelim – 3,5-5 mm2/s pie 40 oC).
Temperatūras ietekme:

	Liquid
	Temperature
	Kinematic Viscosity

	
	(oF)
	(oC)
	CentiStokes (cSt)
	Seconds Saybolt Universal (SSU)

	Alcohol - ethyl (grain) C2H5OH
	68
100
	20
37.8
	1.52
1.2
	31.7
31.5

	Alcohol - methyl (wood) CH3OH
	59
32
	15
0
	0.74
1.04
	

	Alcohol - propyl
	68
122
	20
50
	2.8
1.4
	35
31.7

	Automatic crankcase oil SAE 10W
	0
	-17.8
	1295-2590
	6M-12M

	Automatic crankcase oil SAE 20W
	0
	-17.8
	2590-10350
	12M-48M

	Automatic crankcase oil SAE 20
	210
	98.9
	5.7-9.6
	45-58

	Automatic crankcase oil SAE 30
	210
	98.9
	9.6-12.9
	58-70

	Automatic crankcase oil SAE 40
	210
	98.9
	12.9-16.8
	70-85

	Automatic crankcase oil SAE 50
	210
	98.9
	16.8-22.7
	85-110

	Automotive gear oil SAE 75W
	210
	98.9
	4.2 min
	40 min

	Automotive gear oil SAE 80W
	210
	98.9
	7.0 min
	49 min

	Automotive gear oil SAE 85W
	210
	98.9
	11.0 min
	63 min

	Beer
	68
	20
	1.8
	32

	Benzene (Benzol) C6H6
	32
68
	0
20
	1.0
0.74
	31


SAE – Society of Automotive Engineers; izdod standartus eļļu viskozitātei. Crankcase – mo​to​ra karteris jeb kloķa apvalks (lielākais iekšd. dzinēja dobums, kurā kustas kloķvārpsta).

	Fuel oil 1
	70
100
	21.1
37.8
	2.39-4.28
-2.69
	34-40
32-35

	Fuel oil 2
	70
100
	21.1
37.8
	3.0-7.4
2.11-4.28
	36-50
33-40

	Fuel oil 3
	70
100
	21.1
37.8
	2.69-5.84
2.06-3.97
	35-45
32.8-39

	Fuel oil 5A
	70
100
	21.1
37.8
	7.4-26.4
4.91-13.7
	50-125
42-72

	Fuel oil 5B
	70
100
	21.1
37.8
	26.4-
13.6-67.1
	125-
72-310

	Fuel oil 6
	122
160
	50
71.1
	97.4-660
37.5-172
	450-3M
175-780

	Gas oils
	70
100
	21.1
37.8
	13.9
7.4
	73
50

	Gasoline a
	60
100
	15.6
37.8
	0.88
0.71
	

	Gasoline b
	60
100
	15.6
37.8
	0.64
	

	Gasoline c
	60
100
	15.6
37.8
	0.46
0.40
	

	Glycerin 100%
	68.6
100
	20.3
37.8
	648
176
	2950
813

	Kerosene
	68
	20
	2.71
	35

	Jet Fuel
	-30.
	-34.4
	7.9
	52


Temperatūrai mainoties no -30 līdz +30, kinemātiskās viskozitātes koeficients benzīniem nepārsniedz 2 reizes, bet dīzeļdegvielai mainās vismaz 10 reizes. 

Eļļām šīs izmaiņas ir vēl lielākas. 

Viskozitātes maiņa nedrīkst būt ārkārtīgi liela, jo var rasties problēmas ar dzinēju (sūknēšanas sistēma arī pielāgota noteiktai viskozitātei). Tā kā degvielu iesmidzina dzinējā, tad degvielas lāpas forma arī ir atkarīga no viskozitātes (ir jādefinē, jāreglamentē kādās robežās lāpa ir ideāla). Standartos viskozitāte ir reglamentēta. 

Vēl par temperatūras ietekmi uz viskozitāti jāpiemin, ka ir nepieciešams nodrošināt, lai viskozitātes maiņa nebūtu liela, lai nav problēmas ar dzinēju:

[image: image11.jpg]



Viskozitātes regulēšana (attēls gan attiecas uz kaut kādu degli) – degvielu uzsilda, lai samazinātu viskozitāti: 
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· Blīvums
Degvielas blīvums arī mainās ar temperatūru. Visi iepriekšminētie parametri attiecas uz dzinēju darbību. Zināms, ka sūkņi darbojas uz sistēmu, kas padod noteiktu tilpumu, ja mainās blīvums, tad mainās arī tilpums. Pieaugot blīvumam, sūknis strādā ar lielāku [masas] ražību, jo sūknis laika vienībā pārvadā noteiktu degvielas tilpumu. Dīzeļdegvielām ir lielākas problēmas nekā benzīnam.

Blīvuma noteikšanai izmanto arī piknometrus (pudelītes precīzai sveršanai, kam korķī ir kapilārs burbulīšu izvadīšanai), bet ir arī autonomas ierīces:
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Šeit mēra caurulītes pašsvārstību frekvenci, kas atkarīga no  caurulītē ielaistā šķidruma masas (tā kā rezervuāra tilpums ir konstants, arī no blīvuma).

Blīvuma noteikšana praksē ir ļoti svarīga uzglabāšanas, tirdzniecības dēļ, jo degvielu pārdod tilpumā, kā arī automašīnā tvertne aizņem noteiktu tilpumu, kas blīvākas degvielas gadījumā nozīmē, ka tvertne satur vairāk siltumspējas.

Raksturīgi dažādu degvielu blīvumi:
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Jet fuel – reaktīvo dzinēju degviela; gasoline – benzīns.

Dažādu ogļūdeņražu blīvumu salīdzinājumi: 
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· Īpašības zemās temperatūrās, saduļķošanās, kristalizācija, sacietēšanas un auksta filtra nosprostošanas temperatūras. To noteikšana un reglamentēšana
Dzinējs var darboties arī zemās temperatūrās (līdz –60 oC), ja benzīna viskozitāti maz iespaido temperatūras samazinājums. Bet ja ir piemaisījumi – ūdens – tie var sasalt. Īpaši tas ir svarīgi arktiskajā klimatā un tālu no apdzīvotām vietām.

Pazeminot temperatūru, degvielām tiek novērota viskozās sacietēšanas (stiklošanās) parādība – nenotiek kristalizācija, bet paaugstinātās viskozitātes dēļ šķidrums vairs neplūst.
[image: image17.jpg]


Pazeminot temperatūru, degvielā vēl pirms sacietēšanas parasti novēro mazu kristālu veidošanos – saduļķošanas punkts (angliski CP – cloud point), kurā degviela vairs nav caurspīdīga. Tie ir augsti virstoši savienojumi (cietais parafīns – paraffin wax), kas izkrīt no šķidro alkānu šķīduma. Ātri kristalizējas normālie (nesazarotie) parafīni (n-alkāni) – jo garāka vikne, jo ātrāk. Vēl ātrāk kristalizējas neaizvietotie aromātiskie ogļūdeņraži un izkrīt no šķīduma nogulsnēs; viszemākās temperatūras iztur cikloalkāni un alkilarēni. Tālāk kristāli aug, veido agregātus (kad tie kļūst saskatāmi, ir kristalizācijas punkts) un beigās – sacietēšanas punkts.

Jau pie CP degviela sāk zaudēt šķidruma īpašības, tādēļ sāk rasties problēmas ar padevi

Novērojumus cenšas aizvietot ar tehniku, lai novērstu kļūdu rašanās iespējas.
CP noteikšanu automāts veic tā: degvielu iepilda trauciņā ar spoguļdibenu un no augšas laiž cauri gaismas staru. Mēra caur degvielas slāni divreiz izgājušā stara intensitāti relatīvi pret izejas staru; kad izkliede degvielā ievērojami pieaug, ir sasniegts CP.
Lai noteiktu sacietēšanas jeb plūstamības punktu (PP – pour point), visvienkāršāk caurulīti ar degvielu ledus vannā noliekt 40-45o leņķī. Ja sasalšanas punkts ir sasniegts – šķidruma līmenis neiztaisnojās.

Tagad eksistē iekārtas, kas automātiski reģistrē gan saduļķošanas, gan sacietēšanas punktus.
Dīzeļdegviela, pazeminot temperatūru, var palikt tik viskoza, kā vispār nevarēs iedarbināt dzinēju. Tas notiek vēl pirms PP sasniegšanas. Tāpēc jāskatās reglamentētas zemo temperatūru īpašības – CFPP (Cold Filter Plugging Point) – aukstā filtra nosprostošanas punkts:

· vasaras dīzelim +5 oC

· ziemas dīzelim –20 oC

· arktiskā klimatā <-20 oC

CFPP ir tuvāks reālai situācijai dzinējā, kur arī degviela tiek sūknēta caur filtru. Taču arī ar CFPP vien nepietiek. Tiek reglamentēta arī starpība starp saduļķošanas punktu CP un CFPP. Tai jābūt ≈ 10 oC.

Automāts auksta filtra nosprostošanas temperatūras (CFPP) noteikšanai darbojās pēc sekojošā principa:

Filtram cauri tecina degvielu, tā temperatūru pakāpeniski pazemina. Laiku reģistrē 2 reizes – iesūcot ar vakuumsūkni caurulē ar filtru un ļaujot notecēt atpakaļ. Pazeminot temperatūru, tiek sasniegts stāvoklis, kad degviela vispār vairs netek caur filtru – tā ir pilnīgi sacietējusi.
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Tabula, kurā parādītas klimata prasības:
	Īpašība
	Vienība
	Robežas
	Testēšanas metode

	
	
	A

kategorija
	B

kategorija
	C

kategorija
	D

kategorija
	E

kategorija
	F

kategorija
	

	CFPP
	oC, maks.
	+5
	0
	-5
	-10
	-15
	-20
	EN 116

	Īpašība
	Vienības
	Robežas
	Testēšanas metode
	

	
	
	0

klase
	1

klase
	2

klase
	3

klase
	4

klase
	
	

	CFPP
	oC maks.
	-20
	-26
	-32
	-38
	-44
	EN 116
	

	Saduļķošanās punkts
	oC maks.
	-10
	-16
	-22
	-28
	-34
	EN ISO 23015
	

	Blīvums pie 15 oC b
	kg/m3, min.

kg/m3, maks.
	800

845
	800

845
	800

840
	800

840
	800

840
	EN ISO 3675

EN ISO 12185
	

	Viskozitāte pie 40 oC
	mm2/s, min.

mm2/s, maks.
	1,5

4,00
	1,5

4,00
	1,5

4,00
	1,4

4,00
	1,2

4,00
	EN ISO 3104
	

	Cetāna skaitlis c
	minimums
	49,0
	49,0
	48,0
	47,0
	47,0
	EN ISO 5165
	

	Cetāna indekss
	minimums
	46,0
	46,0
	46,0
	43,0
	43,0
	EN ISO 4264
	

	Destilācija d,e

% (V/V) destilāts pie 180 oC

% (V/V) destilāts pie 340 oC
	% (V/V), maks.

% (V/V), min.
	10

95
	10

95
	10

95
	10

95
	1

95
	EN ISO 3405
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Ko darīt, ja nav pareizi zemo temperatūru raksturojumi? Pievieno piedevas. Piedevas ļauj pazemināt temperatūru, rezultātā degviela kļūst par citas klases degvielu. Piedevas darbības princips – tā adsorbējas uz mazajiem kristālu gabaliņiem, neļauj augt tiem lielākiem. Būtiski ietekmē kristalizāciju. 

Cold flow improver:
Piedevu ietekme uz degvielu:
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Fizikālā un ķīmiskā stabilitāte

· fizikālā stabilitāte – degvielas frakcijas sastāva nemainīgums, saistīta ar iztvaikošanu (attiecas uz frakciju iztvaikošanas ātrumu). Nozīmīgi tur, kur degvielas ir ar augstu gaistamību, mūsu gadījumā tas ir benzīns. Jo augstāka viršanas temperatūra, jo degviela ir fizikāli stabilāka. 

· ķīmiskā stabilitāte – spēja saglabāt savu ķīmisko sastāvu, ar to saprot ķīmiskā sastāva maiņu dažādu reakciju rezultātā. Šī daļa ietekmē dzinēju un tā ekonomiskumu. Būtisks process ir reakcija ar gaisa skābekli – oksidēšanās, kā arī polimerizācijas reakcijas. Reakciju rezultātā var izveidoties sveķveida nogulumi, kas var ietekmēt dzinēja darbību – pārtraukt vai apgrūtināt degvielas padevi.
· bioķīmiskā stabilitāte – analoģiski, bet destrukcijas aģents ir mikroorganismi utt. Tādeļ svarīgs parametrs ir ūdens saturs degvielā, jo tas ir nepieciešams mikroorganismu attīstībai.
Svarīgi kontrolēt oksidēšanas stabilitāti – oksidēšanas procenti ar gaisa O2. Oksidēšana sākumā notiek apslēptā fāzē (indukcijas periods) un tikai pēc tam sākās straujas pārmaiņas. Dažādiem degvielas veidiem piemērotas atšķirīgas oksidēšanas kontroles metodes.
Benzīnu iepilda kalorimetram līdzīgā bumbiņā ar noteiktu tilpumu, hermētiski noslēdz un iesūknē skābekli vai gaisu līdz noteiktam spiedienam. Termostatā uzstāda 100 °C temperatūru un tālāk skatās, ka mainās spiediens, temperatūrai pieaugot.

Sākumā spiediens strauji pieaug, gāzei termiski izplēšoties. Tad nostājās plato un praktiski nekādas izmaiņās nenotiek. Tad spiediens sāk krist ķīmiskās reakcijas rezultātā. Nosaka laiku, kuru degviela reaģēja un izrēķina skābekļa daudzumu, ar kuru tā noreaģēja. Izdara secinājumus par degvielas stabilitāti.

Nestabilu degvielu nedrīkst laist tirgū un uzglabā, pievienojot antioksidantus (speciālās piedevas īpašību uzlabošanai). Var izmantot Me kompleksētājus (inhibitorus), kas samazina Me jonu aktivitāti degvielā. Papildus degvielai pievieno depresorus, kas samazina temperatūru, kurā veic kontroli. Benzīnam un dīzelim depresori atšķīrās.
Biodīzelim oksidēšanas stabilitāti nosaka, caur to sūknējot 150 oC karstu gaisu, ko pēc tam barbotē ūdenī. Ūdenim, sorbējot gaistošos oksidēšanas produktus (skābes), palielinās vadītspēja. Atkarībā no stabilitātes, krass vadītspējas pieaugums novērojams tikai no 4. līdz 9. procesa stundā. Parasti analīze prasa 6 stundas, kas ir darbietilpīgi. Pie tam, bez piedevām grūti noturēt tik ilgu karsēšanas laiku. Tāpēc biodīzeļa stabilitātes paaugstināšanai ražotāji pievieno antioksidantus.

Vadošais standartu izstrādātājs ASV piedāvā arī kontroles testu termiskās degradācijas procesā. Degvielu karsē pie 150 oC 3 stundas un tad filtrē. Tad filtru izžāvē un fiksē atstarošanas īpašību izmaiņas. Labai degvielai atstarošana nedrīkst būt zemāka par 80 %. Pēc sliktas kvalitātes degvielas filtrs paliek manāmi melnāks.
Stabilitāti ietekmē piemaisījumi:
1. S savienojumi  paātrinās oksidēšanās procesi, sveķveida produktu rašanās, tetraetilsvina sadalīšanos;

2. ūdens – oksidēšanās u.c. reakcijas, kas bez ūdens klātbūtnes nenotiek;

3. metāla virsma – vairāk/mazāk izteiktas katalītiskas īpašības. Metāla, īpasi vara, virsma ilgstošā saskarē ar degvielu un sakarsētā stāvoklī izdala šķīdumā metāla jonus, kas darbojas kā oksidēšanās katalizatori.

Fizikālā stabilitāte ir svarīga vieglajām degvielām uzglabāšanas un ekspluatācijas laika, jo ir saistīts ar vides piesārņošanu. 

Visas degvielas ir nestabilas pret oksidēšanos. Ir visādi testi kā degvielu aizsargāt pret oksidēšanos. Analīzes ir autokatalītiskas. Oksidēšanos ietekmē degvielu grupu sastāvs. No molekulu lieluma atkarīga frakcijas oksidēšanās, jo vairāk C, jo savienojumi stabilāki pret oksidēšanos. Mūsdienās degvielas ir daudz mazāk stabilas nekā kādreiz, jo tās satur krekinga produktus (olefīnus, pat konjugētos diēnus), kuri veicina oksidēšanos.
Oksidēšanās stabilitātes tests („Bumbas metode”): 
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[image: image26.jpg]Cold filter plugging point (CFPP) of biodiesel blends
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1 – O2 līdz noteiktam spiedienam;

2 – trauks ar degvielu;

3 – termostats, T = 100 oC. 

Autokatalītiskai sistēmai:
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Tur, kur līnijai ir liekums, notiek strauja oksidēšanās reakcija un spiediens strauji krīt. 

Tur, kur līnijai ir taisnais posms – indukcijas periods. 

Standartā ir noteikts. 

Uzlabošanu veic, ievadot antioksidantu – tā ir viela, kas bremzē radikālās reakcijas. Visbiežāk fenoli, konkrēti – jonols (2,6-bis(terc-butil)-4-metilfenols).

Polimerizācijas process atkarīgs no nepiesātināto savienojumu daudzuma  tie rodas, ja izmanto termisko krekingu, tādēļ modernajos procesi var radīt degvielu nestabilitāti.

ASTM D-6468 tests kontrolē nestabilitāti termiskā degradācijas procesā. Degvielu karsē 3 stundas pie 150 oC un tad filtrē. Secinājumus izdara pēc filtra izžāvēšanas un atstarošanas īpašību izmērīšanas. Labai degvielai atstarošana nedrīkst būt zemāka par 80%.


[image: image5]
Vairums gadījumos dīzeļdegviela ir stabilāka nekā benzīns. Bet tas ir vecs pieņēmums, šobrīd ir nepieciešami konkrēti pētījumi, lai apgalvotu par kādas degvielas stabilitāti. Stabilitāti ietekmē apstākļi, kuros degviela atrodas – temperatūras robežas, kā arī vai degviela ir kontaktā ar metāla virsmām, kas katalizē dažādas reakcijas, piem., jāizslēdz kontakts ar Cu, jo varš un tā kausējumi ir paši sliktākie, rezultātā virsma ļoti labi katalizējas, notiek nevēlamas reakcijas. 
Sveķveida produktu daudzuma palielināšanās benzīnā:
[image: image28.png]



1- bez metāla, 2- kontaktā ar varu, 3- misiņu, 4- tēraudu, 5- alumīniju, 6- cinku, 7- alvu, 8- svinu

Skābju daudzuma palielināšanās benzīnā:
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1- bez metāla, 2- kontaktā ar varu, 3- misiņu, 4- tēraudu, 5- alumīniju, 6- cinku, 7- alvu, 8- svinu.

Lai raksturotu stabilitāti, jāzina ir temperatūras ietekme. To nosaka indukcijas periodi.
Temperatūras ietekme uz oksidēšanās stabilitāti izmantojot Rancimat testu:
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Oksidēšanos var novērst ar antioksidanta pievienošanu. Antioksidanti jeb piedevas: 
1. Kā piedevu lieto dažādus fenolus:

Veidojas radikālis, kas ir stabils un neveicina ķēdes attīstību:

2. Kā piedevu lieto                                           , bet tie ir kancerogēni un praksē tos vairs nelieto. 

Antioksidantu meklēšana ir mūžīgs visu firmu pētījumu objekts. Piedevas ieiet tirgū uz smalkiem parametriem, iespējams, ka laboratorijām liekas, ka šīs piedevas ietekme ir ārkārtīgi niecīga, taču ražošanā lielos apjomos to ietekme ir miljoniem vērta. 

Biodīzeļa oksidēšanās indukcijas laiks atkarībā no fenolu koncentrācijas:
[image: image31.png]
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Interesants fakts: Ziemeļamerikā dzīvo t. s. naftas mušas, kuras dēj olas un kuru kāpuri attīstās no zemes dzīlēm izplūstošās jēlnaftas peļķēs. Pārsvarā kāpuri barojas ar naftā ielipušajiem citiem kukaiņiem, taču aprij un sagremo arī ievērojamu daudzumu naftas. Šīs mušas ir vienīgie augsti attīstītie organismi, kas spēj baroties no ogļūdeņražiem.

9. jaut.
· ĀtrĀS pirolīzes principi un galvenie produkti

Pirolīzi iedala 2 daļās: 1) ātrā pirolīze; 2) lēna pirolīze (karbonizācija).
· Ātrās pirolīzes principi: Ātrās pirolīzes izejvielas jāžāvē, lai mitruma procents nepārsniegtu 10%; Izejviela jāsmalcina, lai nodrošinātu ātru siltuma pārnesi un uzkarsēšanu; Jānodrošina kontrolējama pirolīzes temperatūra ap 500oC un gāzu temperatūra ap 400-450oC; Jānodrošina īss tvaiku uzturēšanās laiks karstajā zonā (ap 2s) un strauja atdzesēšana. Ātra pirolīze dod vislielāko šķidru produktu daudzumu. Ir vērsta uz degvielas sintēzi.
· Lēna pirolīze ir vērsta uz cietu produktu (kokogles) iegūšanu. Gāzveida produkti tiek parasti izmantoti sadedzināšanai, lai nodrošinātu procesa enerģētiku.

IPPC. Galvenie produkti un ražošanas priekšrocības
(Integrated (fast) pyrolysis combined cycle). Biomasas karsēšanas bez gaisa piekļuves rezultātā iegūst cietos produktus, gāzveida produktus un bioeļļu, kas sastāv galvenokārt no skābekļa savienojumiem un ūdens un ir izmantojama gāzu turbīnu darbināšanai. Priekšrocības: 1)augsts lietderības koeficients arī mazas jaudas ražotnēm (lietderības koeficients ap 37% 10MW ražotnei), 2)nav augstu spiedienu, 3)nav sarežģītas gāzu attīrīšanas, 4)iespējams iegūt augstvērtīgus blakus produktus. Jāveido ļoti sarežģīti kompleksi, kuri kombinēti ar daudziem produktu virzieniem. Ir iespējams iegūt augstvērtīgus blakusproduktus (vienam jābūt dārgam, otram-lieltonnāžas). Trūkumi: Galvenā daļa no iegūtiem produktiem ir bioeļļa. Tā satur ļoti daudz ūdens, piemīt nepatīkama spēcīga smaka. Ir darvas veida produkts ar ne pārāk lielu viskozitāti. Produkts satur sīkas daļiņas, kuras nāk no lignīna. Pirolīzes ražotnes varētu būt ietvertas kaut kādā kompleksā.
Pirolīzes procesa realizācija apstākļi un pirolīzes iecirknis
Pati pirmā vēsturiski biomasas termiskā apstrāde bija sadedzināšana – pietiekams skābekļa daudzums pilnīgai sadedzināšanai. Gazifikācija radās vēlāk, tiek izmantots nepietiekams skābekļa daudzums, lai iegūtu sintēzes gāzi, ko tālāk var izmantot garu ogļūdeņražu virkņu sintēzei. Visbeidzot, pirolīzes, tā ir karsēšana bez skābekļa, kā rezultātā iegūst bioeļļu.[image: image6.png]Process
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[image: image32.emf]Pirolīzes iecirknis
Ir nepieciešama izejvielas ātra uzkarsēšana, tālāk veidojas gāzveida produkti, kuri aiznes sev līdz arī cietas daļiņas (atdala ar speciālo ciklonu palīdzību). Tad gāzes ātri plūst uz dzesēšanas iecirkni. Atdzesēšanas procesā tiek iegūts šķidrums, kuru ievada bioeļļas glabāšanas tankā.

· Biomasas sagatavošanas procesa ietekme

Biomasa pa tiešo nav izmantojama. Ir jānodrošina izejvielas standartizēts sastāvs, jo biomasas atšķiras pēc sastāva. Attīrīšanas process ietver sevī vairākas stadijas: biomasas malšana, mazgāšana, apstrādāšana ar skābi, skalošana, presēšana un žāvēšana. Biomasas izejvielas ietekmē arī iegūtos produktus. Kā piemēru var minēt biomasas sagatavošanas procesa ietekmi uz kukurūzas masas pirolīzes rezultātā iegūtās bioeļļas sastāvu. Atkarībā no tā, kā biomasa tika apstrādāti, var izdalīt sekojošus punktus: 1) bez apstrādes – vislielākais organiskas saturs, 2)apstrāde ar skābi – lielākoties organiskas daudzums samazinās, 3) deminerālizācija, 4)deminerālizācija ar katalizatoru – no daudzām vielām ir palikušas tikai to pēdas. 
· Bioeļļas izmantošanas iespējas

Bioeļļas galvenās sastāvdaļas ir: Ūdens 20-25%; Ūdenī nešķīštošais pirolītiskais lignīns 25-30%; Organiskas skābes 5-12%; Citi skābekļa savienojumi 10-25%; Dehidrogenēti cukuri 5-10%; Ogļūdeņraži 5-10%.
Bioeļļas sastāvs un raksturojumi
- ir ātrās pirolīzes galvenais produkts. Dotais produkts satur ļoti daudz ūdens, piemīt spēcīga smarža. Produkts ietver sevī arī sīkas daļiņas, kas nāk no lignīna. Koksnes atkritumu pārstrāde bioeļļā. Tas satur lielu ūdens daudzumu (~25%), ir arī zems pH, kā vērtību nosaka organiskās karbonskābes un fenoli.Ir liels blīvums (>1). Pilns sastāvs ir atkarīgs no iepriekšējās apstrādes. Bioeļļas galvenās sastāvdaļas ir: Ūdens 20-25%; Ūdenī nešķīštošais pirolītiskais lignīns 25-30%; Organiskas skābes 5-12%; Citi skābekļa savienojumi 10-25%; Dehidrogenēti cukuri 5-10%; Ogļūdeņraži 5-10%.

Bioeļļas izmantošanas virieni un izmantošanas iespējas transportā.
Bioeļļu varētu izmantot kā degvielu (boileros, iekšdedzes dzinējos, turbīnās), tomēr tai ir mazs sadegšanas siltums, to arī nevar sajaukt ar ogļūdeņražiem, tāpēc to nevar pievienot degvielai.

No bioeļļas varētu iegūt situmu un elektrisko enerģiju. Tā var būt arī viens no ūdeņraža iegūšanas avotiem. Ir rinda ar patentiem kur bioeļļa varētu būt avots fenola iegūšanā un fenola sveķu ražošanā. Pārtikas tehnoloģijā. 

Vēl vien virziens kā var izmantot bioeļļu ir transporta degvielas ražošana, taču pirms tam ir nepieciešama nopietna pārstrāde.
· Biogāzes ražošana enerģētikai anaerobos bioķīmiskos un gazifikācijas procesos. Tās raksturojumi.
Biogāze
To ražo divos veidos:

1) Termiskais ceļš(gazefikācija), metāna sintēze. Tiek iegūts metāns, kas ir ļoti līdzīgs dabasgāzē esošajam metānam

2) Otrais veids atšķiras ar nelielu ražīgumu. Process ir bioķīmisks.(anaeroba biogāzes ražošana) Speciālie organismi pārstrāda biomasu un veidojas metāns. Iegūtās gāzes sadegšanas siltums atkarīgs no metāna satura, kas svārstās robežās 55-80%. Aprēķinos parasti pieņem, ka metāna saturs ir 65% 

Biogāze nekad netiek iegūta tīra uzreiz.

Anaeroba biogāzes ražošana, izgāztuvju gāze.
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Procesu var vērst uz noteiktu enerģētisku ieguvumu, ja izgāztuves ir lielas, tad var iegūt arī ekonomisku ieguvumu. Municipālie atkritumi satur organiskas vielas un daudzi notekūdeņu apstrādes uzņēmumi izmanto anaerobu atkritumu sadalīšanas tehnoloģiju dūņām, kas iznīcina patogēnus un producē biogāzi ar 60-70% lielu metāna saturu. Izgāztuvju gāzēs metāna saturs ir ap 50%, bet oglekļa dioksīds 45% . Šo gāzu uztveršana un izmantošana ir ekoloģiski nozīmīga, bet ekonomiski izdevīga ir tikai lielu izgāztuvju gadījumā (depozīti virs 1 milj.t). Vairākās Eiropas valstīs strādā šinī jomā.
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