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Kontrola stezenia NO_w procesie spalania gazu

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2013, 67, 10, 848-855

Wprowadzenie

Wzrost uprzemystowienia oraz zwigzane z tym wytwarzanie
i uzytkowanie energii spowodowato duze zainteresowanie stanem
czystosci powietrza. Na obecnym etapie rozwoju techniki i techno-
logii, energia chemiczna paliw pokrywa 90-95% zapotrzebowania
na energie elektryczna, cieplna i mechaniczng na $wiecie. Spalanie
paliw jest gtéwna przyczyna antropogenicznego zanieczyszczenia
$rodowiska. Podczas tych proceséw powstaje bowiem i jest emito-
wane ponad 100 rodzajow réznych szkodliwych substancji, w tym
ok. 70% emisji NO_i SO,, ok. 60% emisji CO, ok. 55% emisji py-
téw i 98% emisji CO,. Najmniej probleméw stwarza spalanie gazu
ziemnego. Odczuwalnym zagrozeniem ze strony tego procesu jest
praktycznie emisja tlenkdw azotu. Mniej korzystne dla otoczenia jest
spalanie paliw ptynnych, zwtaszcza gdy odbywa sie ono w ptomie-
niach dyfuzyjnych. Oprocz tlenkéw azotu sa woéwczas emitowane:
tlenek wegla, niespalone weglowodory i czasteczki state. Najbardziej
,brudng” technologia jest spalanie wegla, a w Polsce 97% energii
pierwotnej uzyskuje sie wiasnie z jego spalania [2, 5, 8, 9, 28].

Utlenianie azotu towarzyszace procesowi spalania prowadzi
do emisji zanieczyszczen, ktére stwarzaja zagrozenie dla srodowiska
naturalnego. Produkty tego procesu wystepuja w atmosferze gtéwnie
w postaci NO, NO,, N,O. Ich emisje s3 podawane jako suma NO
i NO,, i okreslone wspdlng nazwa NO,. Od 150. lat emisje te syste-
matycznie rosng i stanowig istotny problem w ochronie $rodowiska
powietrznego. Gdy w potowie XX w. stwierdzono jednoznacznie,
ze NO, uczestniczy w fafcuchu reakcji zaburzajacych réwnowage
ozonowa W atmosferze, sprzyja powstawaniu smogu fotochemicz-
nego, a ponadto NO, oraz N,O sg gazami cieplarnianymi, wprowa-
dzono odpowiednie przepisy w sprawie zapobiegania i ograniczania
zZanieczyszczen, zwane potocznie Dyrektywq IPPC [4, 6]. W Polsce
od 2001 r. obowiazuje Prawo ochrony srodowiska, ktére jednoznacznie
okresla wymagania emisyjne oraz wprowadza obowiazek ograniczenia
emisji NO, dla wytwércow [6].

Badania nad powstawaniem tlenkéw azotu (NO ) podczas spalania
paliw maja juz ponad 50-letnig historie. Ich gtéwnym zadaniem jest za-
hamowanie ciagtego wzrostu emisji NO,_do atmosfery. Nalezy jednak
podkresli¢, ze najtrudniejszym elementem jej ograniczania jest precy-
zyjne okreslenie mechanizméw powstawania NO,.

Udziat NO_ w spalinach zalezy przede wszystkim od [9, 12, 15,
32]: udziatu azotu paliwowego w samym paliwie; temperatury spalania;
nadmiaru powietrza i czasu przebywania w strefie reakg;ji.

Udziat NO_w spalinach podczas energetycznego spalania gazu
ziemnego z zastosowaniem konwencjonalnych palnikéw gazowych
o mocy kilkudziesigciu megawatéw siega 300 mg/m®. W przypadku
stosowania konwencjonalnych palnikéw agregatowych w urzadzeniach
grzewczych, udziat NO_w spalinach jest w zakresie 35—140 mg/m’. Je-
zeli natomiast powietrze do spalania jest podgrzewane, to udziat NO,
w spalinach moze przekroczyé¢ 2000 mg/m? [11, 20, 22+26, 30].

Temat niniejszej pracy ma swoje zrédfo w licznych publikacjach
w zakresie rozszerzonego mechanizmu termicznego NO, w ktérych
podkreslano znaczaca rolg podtlenku azotu N,O. Reakcje formowa-
nia NO za posrednictwem podtlenku azotu N,O nie s3 jeszcze do-
brze rozpoznane, a wiele z propozycji wyjasnienia przebiegu reakgiji
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ma charakter hipotez naukowych. Pomiar emisji gazéw stanowi jeden
z najistotniejszych elementéw ochrony powietrza atmosferycznego.
Tylko na tej drodze mozna uzyska¢ najbardziej obiektywne informacje
o stopniu zagrozenia atmosfery. Ponadto, wyniki emisji daja bezpo-
$rednig ocene stopnia odpowiedzialnosci poszczegdlnych zaktadow
za stan zanieczyszczenia powietrza [2, 7, 14, 29].

Pierwsze dokfadne metody oznaczania zawartosci NO,_ zostaly
opracowane w latach 40. XX w. Obecnie do wykrywania i oznaczania
tlenkéw azotu w powietrzu i w gazach odlotowych mozna stosowac
klasyczne i instrumentalne metody analizy chemicznej [3].

Najstarszymi metodami pomiaru zawartosci NO,_ sa metody kulo-
rymetryczne, do ktdrych nalezy zaliczy¢ m.in.: metody oparte na re-
akeji Griessa-llosvay’a, Jacobsa, Salzmana wraz z pézniejszymi mody-
fikacjami oraz metode Sawickiego, Johnsona i Stanley’a. Wszystkie te
metody polegaja na obrébce chemicznej oczyszczonego gazu przez
zmieszanie go z réznymi zwigzkami chemicznymi. Powstafa substancja
absorbuje $wiatto o okreslonej dtugosci, a stopien absorpcji jest miara
zawartosci tlenkéw azotu. Metody te s3 obecnie rzadko stosowane
ze wzgledu na zfozono$¢ przeprowadzenia obrobki chemicznej, diu-
giego czasu pomiaru (dochodzacego nawet do kilku godzin) oraz braku
automatyzacji [19].

Analiza literatury dowiodta, ze do oznaczania tlenkéw azotu
NO, najczesciej stosowane sa metody [3, 19, 27, 31]: kulometrycz-
ne, chemiluminescencyjne, chromatografii gazowej, spektroskopii
w podczerwieni i chromatografii gazowej sprzezone z metodami
spektroskopowymi.

Zaleznie od metody, tlenki azotu NO,_ oznacza sig bezposrednio
w fazie gazowej w postaci niezmienionej lub przetwarza sie je w trak-
cie pomiaru w inne zwiazki chemiczne zawarte w fazie gazowej lub
w roztworze [3, 5, 19, 27, 31].

Wsréd wymienionych metod, tylko chromatografia gazowa i me-
toda spektrofotometrii w podczerwieni pozwala na analizg N,O w ga-
zach spalinowych. Pozostate metody dokonuja pomiaru stezenia NO,
NO, lub tez podaja zmierzone wartosci w postaci NO_ [3, 31].

Obok metod pomiarowych tlenkdw azotu na uwage zastuguja pro-
fesjonalne programy komputerowe, takie jak: CHEMKIN, CHEMCAD,
KIVAiinne[l, 13, 16, 17, 21], za pomoca ktérych mozna przewidywaé
skiad chemiczny produktéw spalania paliw.

W artykule przedstawiono wyniki badar eksperymentalnych i mo-
delowych potwierdzajace wptyw wybranych parametréw procesu
spalania na ilo$¢ formowanych tlenkéw azotu w spalinach.

Materiat i metody
Przedmiotem badan opisanych w niniejszym artykule byta kon-
trola stezenia tlenkéw azotu w piecu laboratoryjnym elektryczno-
gazowym KS520 dla réznych parametréw procesu spalania gazu
ziemnego (GZ-50), a mianowicie dla:
* trzech zakreséw temperatury pieca, tj. 600, 800 i | 100°C
* roznych wartosci stosunku nadmiaru powietrza A, tj. od 0,9-1,3.
W ramach badan przeprowadzono eksperyment laboratoryjny oraz
obliczenia numeryczne z wykorzystaniem oprogramowania CHEMKIN.
Badania doswiadczalne przeprowadzono na stanowisku ekspery-
mentalnym (Rys. I).
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Rys. |. Schemat stanowiska eksperymentalnego, gdzie: | - piec;
2 - komora spalania; 3 — palnik; 4 — puszka kompensacyjna,
5 — wskaznik temperatury EMT- 302; 6 — termopara regulacyjna PtRh-Pt;
7 - programowany regulator temperatury; 8 — sonda analizatora
spalin; 9 — analizator spalin TESTO 350

Widok ogolny stanowiska pokazano na Rysunku 2.
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Rys. 2. Widok ogdlny stanowiska eksperymentalnego

Zasadniczym elementem stanowiska badawczego byt piec elek-
tryczny z dobudowana komora spalania wraz z palnikiem gazowym,
w ktérym regulowano wartos¢ stosunku nadmiaru powietrza, a tym
samym, réwniez sktad chemiczny spalin. Pozostala moc cieplng pie-
ca doprowadzano w formie energii elektrycznej, co dato mozliwosé
doktadnej regulacji temperatury w dowolnym miejscu komory grzew-
czej pieca. Do pomiaru stezenia tlenkdw azotu uzyto analizatora spalin
TESTO 350. Sonda analizatora byta umieszczona w centralnym punk-
cie komory pieca. Pomiary przeprowadzono w temperaturze pieca
1100°C, ktéra byta ustawiana i utrzymywana za pomoca regulatora
TROL-9090, natomiast mierzona za pomoca termopary regulacyj-
nej PtRh-Pt i dodatkowych trzech termopar pomiarowych NiCr-Ni,
umieszczonych w odlegiosciach: 11, 16 i 40 cm od palnika. Wartosé¢
stosunku nadmiaru powietrza byta ustawiana poprzez ciagly pomiar
natezenia przeptywu gazu dostarczanego do palnika przy stalym na-
tezeniu przepfywu powietrza. Strumienie gazu i powietrza mierzono
za pomocg rotametréw. Pomiary polegaty na pomiarze stgzenia NO_
przy réznych wartosciach stosunku nadmiaru powietrza, ktéry zmie-
niano w zakresie od 0,90 do 1,30 co 0,5.

Obliczenia numeryczne przeprowadzono przy uzyciu programu
CHEMKIN-PRO. W obliczeniach zastosowano rozszerzony mecha-
nizm spalania metanu oparty na mechanizmie Millera-Bowmana,
obejmujacy 132 reakcje chemiczne oraz 36 zwiazkéw i pierwiastkow
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chemicznych [18]. W celu sformutowania warunkéw brzegowych

w procedurze modelowania wyznaczono niezbedne dane, takie jak:

strumien powietrza, strumien gazu, temperatura i predkos¢ spalin.
Dane niezbedne do przeprowadzenia badarn modelowych zebra-

no w Tablicy |. Strumienie podawanych mediéw, tj. powietrza i gazu,

przeliczono na strumienie masowe wyrazone w kg/s, wykorzystu-

jac gestosci reagentéw. Do obliczen przyjeto nastepujace gestosci

(w temp. 20°C):

* powietrze — 1,29 kg/m?

* azot- 1,25 kg/m?

* metan 0,71 kg/m?

e etan- 1,32 kg/m?

* dwutlenek wegla 1,96 kg/m*

*  Gestos¢ gazu wyniosta 0,724 kg/m?.

Tablica |
Wybrane parametry przeptywowe mediéw
Stosunek | Strumien | Strumien | Strumien | Strumien | Strumien maso-
nadmiaru | powietrza | gazu masowy | masowy | wy reagentow
powietrza, [m3/s] *10° |[m¥s] *10°| 8&azu powietrza pow.+ gaz
A [kg/s] *10% | [kg/s] *10° [kg/s] *10°
0,90 1,39 0,1658 0,120 1,7915 1,9115
0,95 1,39 0,1569 0,113 1,7915 1,905
1,00 1,39 0,1491 0,108 1,7915 1,8994
1,05 1,39 0,1422 0,103 1,7915 1,8944
1,10 1,39 0,1355 0,098 1,7915 1,8896
1,15 1,39 0,1297 0,094 1,7915 1,8854
1,20 1,39 0,1244 0,090 1,7915 1,8815
1,25 1,39 0,1194 0,085 1,7915 1,8779
1,30 1,39 0,1147 0,083 1,7915 1,8745

Paliwo i utleniacz (tj. powietrze) wprowadzano do komory spala-
nia w postaci mieszanki paliwowo-powietrznej, ktérej skfad wyrazono
w udziatach molowych (Tab. 2).

Tablica 2

Skiad mieszanki paliwowo — powietrznej wyrazony
w udziatach molowych

A CH, CH, co, o, N,

0,90 0,1033 | 0,0006408 | 0,0001068 | 0,18764 | 070814
0,95 00983 | 0,0006102 | 0,0001017 | 0,18868 | 07119
1,00 0,0937 | 0,0005814 | 0,0000969 | 0,18973 071579
1,05 00897 | 0,0005568 | 0,0000928 | 0,19056 | 071885
1,10 0,0891 | 0,0005340 | 0,0000890 | 0,19139 | 07219
115 00828 | 0,0005136 | 0,0000856 | 0,19202 | 072420
1,20 00795 | 0,0004932 | 0,0000822 | 0,19286 | 072727
1,25 00765 | 0,0004746 | 0,0000791 | 0,19349 | 072957
1,30 00739 | 0,0004584 | 0,0000764 | 0,19391 0,73108

Do obliczen przyjeto stata temperature podawanych mediow réw-
na 20°C. Temperature spalania ustalono na podstawie pomiaru tempe-
ratury przy ksztatce palnikowej, dla temperatury pieca 1 100°C.

Wyniki badan eksperymentalnych i modelowych

Wyniki pomiaréw eksperymentalnych stezenia tlenkéw azotu
na wylocie z komory, w zaleznosci od stosunku nadmiaru powietrza,
dla trzech temperatur pieca, a mianowicie 600, 800 i 1100°C przed-
stawiono na Rysunku 3. Natomiast na Rysunkach 4+6 przedstawiono
poréwnanie wynikéw badar eksperymentalnych i modelowych wpty-
wu stosunku nadmiaru powietrza na stezenie tlenkéw azotu.
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Stosunek nadmiaru powietrza, A
Rys. 3. Zaleznos¢ stezenia NO od stosunku nadmiaru powietrza

Z przedstawionych (Rys. 3) krzywych wynika, ze zaréwno sto-
sunek nadmiaru powietrza jak i temperatura, maja istotny wptyw
na formowanie tlenkéw azotu. Przy stosunku nadmiaru powietrza A
mniejszym od jednosci, tj. 0,9 i 0,95, stezenie tlenkéw azotu nie
przekracza |0 ppm. Natomiast przy A = 1,0 obserwuije sie juz gwat-
towny wzrost stezenia NO,_ do poziomu 40 ppm w temp. 600°C
i 62 ppm w temp. | 100°C. Spalanie przy wyzszych wartosciach stosun-
ku nadmiaru powietrza (A = 1,05) powoduje nieznaczny wzrost udzia-
tu tlenkéw azotu w spalinach dla dwéch analizowanych temperatur, tj.
600 i 800°C, a nastepnie spadek do wartosci 40 ppm w temp. 600°C.
Obnizenie stezenia tlenkéw azotu w obszarze stosunku nadmiaru po-
wietrza od 1,05-1,35 jest tym wieksze, im wyzsza jest temperatura
pieca. Warto w tym miejscu dodaé, ze z punktu widzenia ograniczania
tlenkéw azotu korzystne jest prowadzenie procesu spalania przy sto-
sunku nadmiaru powietrza mniejszym od jednosci. Niestety wéwczas
w spalinach, obok CO, i H,O, wystapi rowniez CO i H,.

W celu bardziej szczegdtowej analizy procesu formowania tlenkéw
azotu, a tym samym ich lepszej kontroli, przeprowadzono obliczenia
numeryczne. Wyniki symulacji poréwnano z wynikami eksperymen-
tow (Rys. 4-+-6).
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Stosunek nadmian powietrza, A
Rys. 4. Poréwnanie wynikéw badan eksperymentalnych i modelowych

zmiany stezenia NO w zaleznosci od stosunku nadmiaru powietrza
dla temperatury pieca 600°C
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Stosunek nadmiaru powietrza, A
Rys. 5. Poréwnanie wynikéw badan eksperymentalnych i modelowych

zmiany stezenia NO w zaleznosci od stosunku nadmiaru powietrza
dla temperatury pieca 800°C

850 «

Stosunek nadmiaru powietrza, A

Rys. 6. Poréwnanie wynikéw badan eksperymentalnych i modelowych
zmiany stezenia NO w zaleznosci od stosunku nadmiaru powietrza
dla temperatury pieca 1100°C

Przeprowadzona analiza poréwnawcza wynikéw badan mode-
lowych i eksperymentalnych wykazata duza zbiezno$é¢ uzyskanych
wynikéw. Mozna jednak zauwazy¢, ze w ramach obliczert nume-
rycznych uzyskano nieznacznie nizsze wartosci stezenia tlenkow
azotu dla wszystkich analizowanych przypadkéw, anizeli podczas
eksperymentu. Jest to zwiazane z lepszym wymieszaniem reagen-
tow w komorze spalania dzieki zastosowaniu do obliczen reaktora
idealnego wymieszania.

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zaréwno temperatura
jak i stosunek nadmiaru powietrza, maja znaczacy wptyw na po-
wstawanie tlenkow azotu. Szczegdlnie istotng role w obnizeniu
stezenia NO,_ odgrywa spalanie z niedomiarem powietrza (A < 1),
ktére prowadzi do redukcji tlenkéw azotu do poziomu kilku ppm.
W przedziale A od 0,95 do 1,00 mozna zaobserwowa¢ charak-
terystyczny pik, w ktérym nastepuje gwattowny wzrost stezenia
NO,, od kilku do kilkudziesigciu ppm. Maksymalne stgzenie tlen-
kow azotu wystepuje przy stosunku nadmiaru powietrza réwnym
1,05, przy ktorym osiaga wartos¢ ok. 60 ppm w temp. 1100°C.
Dalsze zwiekszanie stosunku nadmiaru powietrza (A > 1,05) po-
woduje stopniowy spadek udziatu NO_w spalinach. Prowadzenie
procesu spalania przy stosunku nadmiaru powietrza mniejszym
od jednosci, znaczaco obniza koncentracje tlenkéw azotu w spali-
nach, ale jednoczesnie prowadzi do powstawania CO (0,78%) i H,
(0,38%). Poréwnanie wynikéw badarn modelowych i eksperymen-
talnych dowiodto poprawnosci przeprowadzonych obliczen nume-
rycznych, o czym $wiadczy duza zgodnos¢ wynikdw otrzymanych
w przyjetym do obliczert modelu, opartym na mechanizmie Millera-
Bowmana. Charakter otrzymanych w wyniku badan modelowych
krzywych byt podobny do przebiegu uzyskanego podczas ekspe-
rymentu. Wyzsze wartosci stezenia NO_uzyskano dla badan eks-
perymentalnych, natomiast niewiele nizsze dla przeprowadzonych
obliczen, co jest wynikiem zatozenia warunku idealnego mieszania
reagentéw w palniku.
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na sympozjach, seminariach i konferencjach w kraju i poza jego granicami.

e-mail: zajemska@wip.pcz.pl, tel. 34 325 06 31

Zaktad Piecow Przemystowych i Ochrony Srodowiska, 42-200 Czesto-

chowa, ul. Armii Krajowej 19

Pompy Watson-Marlow pomocne
w wydobyciu fluorytu

Fluoryt gatunku kwasowego jest mineratem o szerokim zasto-
sowaniu przemystowym. Wydobycie fluorytu moze mie¢ charakter
odkrywkowy lub gérnictwa podziemnego. Istotne koszty zwigzane
z jego wydobyciem, dotycza procesu flotacji, czyli rozdziatu roz-
drobnionych ciat statych, wykorzystujacy réznice w zwilzalnosci
sktadnikéw, a substancje chemiczne (metyloizobutylokarbinol,
izopropyloksantogenian sodu czy weglan sodowy) uzywane w tym
procesie powoduja szybkie zuzycie sprzetu technicznego.

Kopalnia fluorytu, nalezaca obecnie do British Fluorspar Ltd,
zamknieta do maja 2012 r. podjefa prace dzigki zastosowaniu wy-
dajnego sprzetu ograniczajacego koszty wydobycia — przewodo-
wych pomp perystaltycznych firmy Watson-Marlow.

Wybrano dwanascie uniwersalnych pomp Qdos 30 z prze-
ptywem od 0,1 do 500 ml/min przy ci$nieniu 7 bar, osiem pomp
520UN/REL z przeptywem do 3550 ml/min oraz jedng pompe
620UN/RE z przeptywem od 0,004 do I8 I/min (w przypadku tej
ostatniej uzywana jest sonda, by kontrolowa¢ dozowanie zgodnie
z wahaniami pH).

Pompy serii Qdos 30 s3 przeznaczone do dozowania substangiji
chemicznych; sa niemal bezobstugowe i niezawodne.

British Fluorspar Ltd jest jedynym brytyjskim producentem
fluorytu; doinwestowana przez wtoska grupe Fluorsid SpA, wzno-
wita dziatalno$¢ w maju 2012 r. i produkuje obecnie 60 tys. t flu-
orytu rocznie. (abc)

(informacja Grupy Watson-Marlow Pumps 28.08.2013)
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