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На выбросы вредных веществ от сжигания судовых топлив существуют ограничения в соответствии с международными программами защиты атмосферы и требованиями Международной морской организации (International Maritime Organization - IMO) [1].  В июле 2010 г. вступила в силу новая редакция Приложения VI Международной конвенции по предотвращению загрязнения (MARPOL 73/78. Convention Annex VI), предусматривающая более жесткие требования к судам. Новые требования коснулись практически всех групп вредных выбросов, включая и NOx (рис. 1). Согласно новым требованиям вводится трехступенчатая система стандартов выбросов оксидов азота NOx: первая ступень — для судов, построенных до 01.01.2011 г. (действующие в настоящее время нормативы для судов постройки 2000 г. и позже). Вторая — для судов, построенных после 01.01.2011 г. (снижение нормативов по окислам азота на 20 %). Третья — для судов, построенных после 01.01.2016 г. (снижение выбросов окислов азота на 80 %). Указанные требования не применяются к судам длиной менее 24 м и мощностью менее 750 кВт.

Не менее строгие требования также накладываются на содержание оксидов серы SOx в отработанных газах [1]. Так, с 2012 года требуется сократить содержание оксидов серы SOx в тяжелых мазутах HFO (heavy fuel oils) до 3,5% , с 2020 - ниже 0,5% (рис. 1).  Более жесткие требования выдвигаются к содержанию вредных веществ в отработанных газах судовых двигателей для Северного моря, Балтийского моря, пролива Ла-Манш, прибрежных водах Северной Америки и других областях (SECA). 
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Рис. 1 Требования к содержанию оксидов азота NOx в отработанных газах.
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Рис. 2 Требования на содержание оксидов серы SOx в отработанных газах.

Для уменьшения содержания вредных веществ в отработанных газах судовых двигателей применяются различные методы, которые можно скомпоновать в несколько групп в таблице 1 [2, 3]. Простыми и приемлемыми методами являются методы предварительной очистки топлива и/или воздуха. Смешение топлива с водой для получения стабильной водотопливной эмульсии считается наиболее подходящим вариантом для больших 2-тактных двигателей. Смешивание воздуха для горения, введение воды для непосредственного инжектирования, не подходит для 2-тактных двигателей, так как существует риск, что капельки воды могут переноситься в камеру сгорания и смывать с цилиндра пленку смазочного масла. Применение альтернативных топлив в настоящее время мало распространено из-за сложности в эксплуатации и необходимости конструктивных изменений топливной системы и двигателя.
Непрерывное инжектирование воды (Continuous Water Injection) к воздуху представляется наиболее экономически эффективной системой для низких уровней (10-30%) сокращения NOX, но малый опыт применения этого метода требует его дальнейшего исследования. 

Технология непосредственного инжектирования воды (Direct Water Injection) в цилиндр представляется эффективной для средних уровней сокращения выбросов NOX (40-60%), но требует модернизации двигателя. Технология экономически эффективна на новых конструкциях двигателей.

Относительно новый метод увлажнения надувочного воздуха (Humid Air Motor), несмотря на высокие первоначальные капитальные затраты экономически эффективен для достижения сокращения выбросов NOx на среднем и высоком уровнях (60-80%). Ограниченный опыт эксплуатации показывает, что оборудование для этой технологии может быть установлено в машинном отделении без необходимости модернизации системы  водоснабжения.
Системы селективного каталитического снижения (Selective Catalytic Reduction System) и селективного некаталитического восстановления (Selective Non-Catalytic Reduction System Restore) оксидов азота имеют самую высокую стоимость из вышеперечисленных технологий. Применением этих технологий можно добиться почти полного сокращения выбросов NOx. Эти технологии идеально подходят для судов, действующих в регионах, где имеются жесткие экологические требования [3-6] .
Возможные технические мероприятия по снижению содержания вредных веществ в отработанных газах судовых дизелей

Таблица 1.
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Для максимального сокращения выбросов NOx преимущественно применяется технология селективного каталитического снижения оксидов азота. Недостаток этой технологии – это  ее высокая стоимость. Высокая степень очистки газов (до 90 %) от NОx с помощью устанавливаемых в выпускном трубопроводе дизелей каталитических регенераторов требует значительных дополнительных расходов – 40–70 долл. США на один кВт мощности, т. е. дополнительные расходы на одно судно с мощностью энергетической установки 5000 кВт составляют 200–350 тыс. долл. на период работы дизеля до переборки. Ориентировочно такие же затраты необходимы и для изготовления установки для снижения NОx в уходящих газах на 70 % от установленного IMO норматива [8].

Технология селективного некаталитического восстановления обладает существенным недостатком, который ограничивает область ее применения на транспорте, а именно – эффективная очистка отработанных газов в реализованных на практике установках нейтрализации NOx обеспечивается в относительно узком температурном интервале 900 – 1200(С. Наиболее часто используемым восстановителем является аммиак NH3, токсичность, пожаро- и взрывоопасность которого требует принятия специальных мер при его хранении и транспортировке к реактору нейтрализатора [6].

Применение водотопливных эмульсии (Fuel-Water Emulsion) считается одним из перспективным методом. Это простая и малозатратная технология для достижения среднего уровня (30-50%) сокращения выбросов NOx для существующих судов без значительной модификации двигателя. 

Перевод крупнотоннажных судов с дизельного и средневязкого топлива на высоковязкие сорта мазута может позволить снизить затраты на бункеровочное топливо в два раза. Нормальная работа судовых двигателей с определенными характеристиками может быть обеспечена достаточно широким диапазоном марок мазута. К примеру, это могут быть не только мазуты марок IFO 30 или IFO 180, но и сравнительно более дешевый IFO 380. Указанные топлива изготовляются из остаточных и среднедистиллятных продуктов переработки нефти [7].

Основной проблемой при переводе дизелей на тяжелое топливо является ухудшение качества рабочего процесса, приводящее к возрастанию расхода топлива и смазочных материалов, к увеличению скорости изнашивания цилиндропоршневой группы и топливной аппаратуры. При работе на тяжелых сортах мазута возникает проблема низкого качества топлива, иногда по плотности превышающего плотность воды, что создает дополнительные трудности при его очистке. При использовании только тяжелых топлив требуется более сложная система топливоподготовки. Система должна быть оборудована гомогенизатором, сдвоенным полнопоточным фильтром с паровым подогревом, вискозиметром, топливорасходомером, трубопроводом рециркуляции с редукционным клапаном поддержания постоянного давления топлива перед топливным насосом [7].
Финская фирма «Вяртсиля» совместно с международной корпорацией А-55, находящейся в США, применяет в дизелях эмульгированное топливо на базе высоковязкого мазута, содержащее до 30 % водной фазы и 0,5 % специальной присадки, используемой для интенсификации горения и повышения стабильности эмульсии. Корпорация MAN-B&W в установленных на круизных судах среднеоборотных двигателях нового поколения 48/60IS и 58/60IS использовала водотопливную эмульсию с 15 %-м водосодержанием, приготавливаемую из высоковязкого топлива в гидродинамических устройствах. Содержание NОx в уходящих газах дизелей снизилось до 6,7 г/(кВт ч). Помимо улучшения экологических показателей двигателя имеет место снижение расхода топлива. При использовании водотопливной эмульсии (ВТЭ) снижаются выбросы не только оксидов азота NOx, но и оксида углерода СО и твердых частиц [8-18]. 
Двигателестроительные корпорации MAN Diesel & Turbo SE и Mitsubishi с целью сокращения вредных выбросов в судовых дизелях также широко используют ВТЭ. Японскими учеными отмечено [9], что с уменьшением диаметра частиц воды в ВТЭ, уменьшается концентрация оксидов азота в отработавших газах, но одновременно с этим увеличивается удельный эффективный расход топлива

Водотопливная эмульсия является особым видом топлива, качественно и количественно изменяющего процесс горения. Содержащиеся в топливе высокодисперсные частицы водной фазы при прогреве в цилиндре превращаются в паровые пузырьки, мгновенно дробящие топливные капли на мельчайшие частицы, которые быстрее прогреваются и интенсивнее взаимодействуют вначале с кислородом, образующимся в результате диссоциации воды, воспламеняются, и, перемешиваясь с кислородом воздушного заряда, ускоренно сгорают. Находящаяся в составе эмульгированного топлива водная фаза может быть диссоциирована частично, в ходе окисления топлива в предпламенных процессах. Затем, по мере повышения температуры в фазе активного сгорания, реакция диссоциации воды ускоряется. Образующийся при диссоциации избыток атомов водорода быстро диффундирует в область с избытком кислорода, где их реакция компенсирует затраты энергии на диссоциацию воды. Участие в реакции горения дополнительного количества водорода приводит к увеличению количества продуктов сгорания. Молекулы воды ускоряют ход реакций в окислительных процессах и вследствие возникновения полярного эффекта, существенно улучшающего ориентацию частиц активных радикалов топлива [11, 12]. 

Добавление к топливу 5-10% воды ускоряет процесс сгорания в 5-6 раз. Расширение дополнительных продуктов сгорания увеличивает работу газов в цилиндре двигателя. Благодаря более полному и ускоренному сгоранию топлива, постоянной газификации отложений углерода, детали цилиндро-поршневой группы, газовыпуского тракта не загрязняются продуктами сгорания, меньше подвержены абразивному износу. Повышение степени дисперсности остаточных фракций, расщепление углеводородных молекул под воздействием кавитации на более легкие фракции, интенсивное перемешивание многокомпонентной среды в высокотурбулентных вихрях способствует ускорению реакции горения, что позволяет компенсировать влияние ароматических углеводородов на задержку самовоспламенения топлива. С переводом рабочего процесса судовых дизелей на водотопливную эмульсию с водосодержанием 17-20% расход топлива сокращается на 12%, эмиссия окислов азота NOx – на 30-40%, сернистого ангидрида SO2 – на 50%, сероводородов H2S – на 50%, несгоревшие углеводороды отсутствуют. С повышением эффективности использования топлива температура уходящих газов снижается на 8-10 оС, соответственно уменьшается теплонапряженность деталей цилиндро-поршневой группы, расход высоковязкого обезвоженного топлива уменьшается на 5% [11].
При решении вопроса о переводе дизельной установки судна на ВТЭ целесообразно учитывать степень форсирования двигателей, сорт применяемого топлива и условия эксплуатации судна. Оптимальная концентрация воды в ВТЭ для двигателей со средним эффективным давлением до 1,0 МПа, как правило, не рекомендуется выше 15–20 %. Для более форсированных двигателей она может доходить до 30–40 % в зависимости от требований, предъявляемых к содержанию вредных веществ в отработанных газах и к экономичности двигателя. Эмульсия может готовиться как непосредственно перед использованием топлива в двигателе, так и при заполнении расходного бака топливом. Определяющими в этом случае являются свойства применяемых топлив и наличие эмульгирующих присадок. Таким образом, варьируя концентрацию воды в ВТЭ, присадки, возможности топливной аппаратуры, можно разработать рекомендации по применению ВТЭ в любых условиях эксплуатации каждого конкретного судового дизеля [8].
Водотопливная эмульсия представляет собой высокодисперсную смесь топлива и воды, причем вода является дисперсной фазой, а топливо – дисперсионной средой, т.е. мелкие частицы воды равномерно распределены в массе топлива. Оптимальной дисперсностью для использования водотопливных эмульсий в качестве топлива для дизелей является размер частиц воды dопт ≈ 2-3 мкм с максимальным размером частиц воды до 5-10 мкм. При меньших размерах частиц воды снижается эффективность микровзрывов, при больших – снижается надежность работы топливной аппаратуры [19].

Водотопливные эмульсии – метастабильные жидкости и длительность их метастабильного состояния зависит от третьего вещества – эмульгатора. Наиболее распространенные эмульгаторы – поверхностно-активные вещества (ПАВ): кальциевая, магниевая, алюминиевая соли высших жирных кислот, различные смолы, каучук, декстрин, синтетические полимеры, полимерные неионогенные ПАВ, имеющие гидрофильные и гидрофобные чередующиеся группы. В последнее время широкое применение в качестве эмульгаторов нашли ПАВ на основе олеиновой кислоты и ее солей, продукты синтеза окиси этилена и сульфирования жирных спиртов. Для образования устойчивых водотопливных эмульсий достаточно 1% такого эмульгатора. В качестве ПАВ применяются также высокодисперсные минеральные порошки. Они смачиваются на разных участках своей поверхности обеими фазами эмульсии и как бы прилипают к межфазной границе, закрепляя капли дисперсной фазы [16-20].

Трудности, возникающие при создании устойчивых водотопливных эмульсий, связаны не только с подбором эмульгаторов. Необходимо выполнить целый комплекс требований, предъявляемых к моторному топливу. Во-первых, эмульгатора в эмульсии должно быть как можно меньше: уже 0,5% ПАВ может вызвать усиленное образование нагара в камере сгорания, перебои в работе двигателя. Кроме того, эмульгаторы и продукты их распада не должны быть токсичными и коррозионно-активными, не должны снижать детонационную стойкость топлива без воды. Все эти дополнительные требования усложняют и без того сложную задачу создания водотопливных эмульсий, устойчивых достаточно долгое время [20].

Глобулы воды в оболочке из поверхностно-активных веществ, состоящих из наиболее тяжелых остаточных фракций, удерживаются на поверхности глобул за счет сил поверхностного натяжения частиц воды. Благодаря этому остаточные фракции мазута (дизеля) не загрязняют поверхности топливных фильтров, не образуют отложений в подогревателях и трубопроводах. Длинные молекулярные соединения высоковязких углеводородов при обработке в гидродинамических устройствах расщепляются на легкие прямоцепочные углеводороды, превращающиеся при развитии реакций в циклические или разветвленные радикалы. В процессе реакций изменяется геометрия молекул, степень упорядоченности надмолекулярной структуры углеводородов. Вследствие воздействия высокочастотных колебаний  длинные молекулы мазута в несущем потоке, расщепляются на более короткие соединения С2 – С5, которые при критических параметрах обрабатываемой среды, химических реакций, фазовых превращений, образуют газовые фракции; молекулярные соединения С8 – С10, фракции дистиллятных топлив С15. Термическая обработка вызывает сложные рекомбинационные превращения осколков разорванных молекул в легкие углеводородные фракции с перераспределением водорода. Новые качественные характеристики мазута, обусловленные фазовыми превращениями, длительное время сохраняют свои свойства, при параметрах окружающей среды, без изменений [21].

В последнее время в качестве эффективных ПАВ используют гуминовые вещества, их добавляют для лучшей растворимости гидрофобных органических веществ (например, нефтепродуктов). Гуминовые вещества  выступают в качестве аналогов детергентов, снижая поверхностное натяжение на границе раздела фаз «нефтепродукт – вода» [22 - 27]. 

Гуматы щелочных металлов (Na, K) хорошо адсорбируются на поверхностях раздела эмульсий (масло-вода). Это обусловливает возможность их применения в качестве химических добавок в различных дисперсных системах. Такие соединения могут быть использованы, например, в качестве эмульгаторов и стабилизаторов при получении топливных эмульсий и др. [28 − 30]. Многофункциональность действия солей гуминовых кислот в качестве ПАВ позволяет расширить область их применения для использования в других системах, где традиционно используются синтетические, обычно дорогостоящие ПАВ [31].

Все устройства для приготовления эмульсий разделяют на две группы: 

1) аппараты с движущимися элементами;

2) аппараты без движущихся элементов, с внешним подводом энергии  [32].

В первой группе оборудования смесители разделяются на оборудование с вращательно движущимися элементами и на оборудование с поступательно движущимися элементами. 

Механическое перемешивание производится в аппаратах, носящих общее название аппаратов с мешалками. Мешалки в наиболее общем случае можно разделить на быстроходные и тихоходные. Получение качественных ВТЭ в механических мешалках требует больших затрат энергии.
Вибрационные мешалки вызывают потоки жидкости в сосуде, совершая колебательное движение. По сравнению с вращающимися мешалками, действие которых определяется также трением жидкости о стенки сосуда, их преимущество в том, что они создают вертикальное знакопеременное движение частиц, при котором не нужно, так или иначе, направлять, движение потока. Время, необходимое для растворения, гомогенизации или диспергирования, при вибрационном перемешивании существенно сокращается.

Ультразвуковое эмульгирование позволяет получать высокодисперсные, практически однородные и химически чистые эмульсии. Для протекания ультразвукового эмульгирования необходима кавитация, условия возникновения и протекания которой определяют основные зависимости эмульгирования от интенсивности и частоты ультразвука, температуры, давления, наличия растворенных газов и т.п. Ультразвуковые колебания от преобразователя передаются к обрабатываемым веществам через специальные трансформирующие и согласующие устройства (концентраторы, пластины и др.), заканчивающиеся излучающей поверхностью [33]. Недостатком ультразвуковых аппаратов является их малая производительность и большие удельные энергозатраты.
Роторные импульсные аппараты (РИА) являются эффективным оборудованием для многофакторного импульсного воздействия на гетерогенную жидкость с целью получения стабильных, высокодисперсных эмульсий и суспензий, интенсификации процессов растворения и экстрагирования веществ, изменения физико-химических параметров жидкости, деструкции молекулярных соединений [34]..

Концентрация значительного количества энергии и ее рациональное использование в рабочем объеме РИА, через который протекает организованный поток обрабатываемой среды, высокая гомогенизирующая и диспергирующая являются основными достоинствами РИА, а недостатками - большие энергозатраты [34].

Перспективным направлением развития процессов эмульгирования является использование в качестве основного смесительного оборудования статических гидродинамических кавитаторов, позволяющих вести смешение по непрерывному циклу с высокой производительностью при малой рабочей емкости. Конструкции гидродинамических кавитаторов обеспечивают многократную перестройку поля скоростей, изменение направления линий тока смешиваемых компонентов, вихреобразование и кавитацию.
Статические гидродинамические кавитаторы представляют собой устройства, неподвижно устанавливаемые в трубопроводах или циркуляционных контурах и использующие энергию технологических потоков. Основные достоинства таких устройств - простота изготовления рабочих органов, быстрота их замены, отсутствие застойных зон в каналах, малый рабочий объем зоны обработки, высокая прочность и герметичность, что позволяет использовать гидродинамические кавитаторы при больших давлениях и температурах.
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