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Modeliranje mehanizma tvorbe dusikovih oksidov pri

zgorevanju fosilnih goriv

Modelling Mechanism of the Nitrogenous Oxides by the

Combustion of the Fossil Fuels

Korousi¢ B!, IMT Ljubljana

Pred sodobne procese zgorevanja fosilnih goriv se postavijajo ostre zahteve tako glede
ekonomicnosti delovanja kakor tudi onesnaZevanja okolja. V tej studiji bodo
predstavijeni prvi rezultati bazne $tudije na podrocju tvorbe in ukrepov za zmanjsanje
NO, - emisij pri visoko temperaturnih procesih zgorevanja goriv. Dobljeni rezultati
demonstrirajo uporabo sofisticiranih metod termodinamike kot zelo uporabnega orodja
pri Studiju procesa zgorevanja zlasti v cilju globljega razumevanja mehanizma tvorbe
dusicnih oksidov, ki sodijo med pomembnejSe onesnaZevalce okolja pri zgorevanju

fosilnih goriv.

Kliucne besede: modeliranje tvorbe NO,, zgorevanje fosilnih goriv

Modern combustion processes of the fossil fuels meet the relevant requirements for
cost-effective operation and avoidance of enviromental pollution. This article presents
the first resuits of basic study into formation and reduction NO, in high temeperature
processes of the combustion. The obtained results demonstrate use of the
sophisticated methods of thermodynamics as one of the most important tools by the
study of the combustion processes to better understanding the mechanism formation of
the nitrogen oxides, as one of the most important pollutants in combustion of the fossil

fuels.
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1. Uvod

Pri zgorevanju fosilnih goriv, Ki jih uporabljamo v industriji
in pri proizvodnji elektnéne energije nastajajo dimni plini s znat-
nim delezem Skodljivih primesi’.

Dimne pline, odvisno od vrste goniva (zlasti razmerja med C
n H) delimo v dve skupini:

® Zaokolje neSkodljive spojine med Katere Stejemo: N, H.O,
0,

® Za okolje bolj Skodljive spojine kot so: CO,, SO, CO ter
oksidi dusika, zajeti s skupnim imenom NOx.

Vsaka od omenjenih skodljivih primesi zasluzi posebno

glavje, v tem predavanju se bomo omejili le na mehanizem
tvorbe NOx, Koli¢ine emisij NOx v dimnih plinih so odvisne od
Stevilnih tehnoloskih in aparaturnih parametrov, toda predvsem
od vrste goriva in izvedbe gorileev in se gibljejo v mejah 100 do
3000 mg/m’. V zadnjih 10 letih je priflo do ogromnega napred-
ki predvsem v konstrukcijski 1zvedbi kuris¢ in naCinu zgoreva-
nja in krmiljenja in 1o posebej na podrodju zgorevanja plinskih
in tekocih goriv,
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Se vedno je zelo problematiéno podrocje zgorevanja trdnih
goriv zlasti rjavih premogov in lignita *"". Ceprav je opazen ve-
lik napredek pri uvajanju primarnih kot tudi sekundarnih ukre-
pov, je potrebno poudariti, da zlasti sekundamni ukrepi igrajo
dominantno vlogo pri velikih enotah, moci KuriS¢ nad 300 MW,

2. Kako nastajo oksidi dusika pri zgorevanju fosilnih goriv?

Veliko Stevilo raziskav in Studij, ki so bile izdelane v zadnjih
30 letih omogocajo dokaj jasen vpogled v mehanizme nastajanja
dusikovih oksidov (glej tabelo 1), *
® Termicni NO,
e Prompini NO,
o NO, iz dusika v gorivu

2.1 Mehamizem nastanka termicnega NO,

Termi¢ni NO, igra izredno pomembno viogo pri zgorevanju
plinskih goriv, saj ve¢ kot 90% celotne emisije NO, nastaja po
tem mehanizmu.

Termicni NO, nastaja kot rezultat verizne reakeije treh reak-
cij, ki potekajo z razli€no hitrostjo. Prve teoretiCne osnove je
postavil ruski znanstvenik Zeldovich ze leta 1947 in po njem se
danes imenuje ta mehanizem*”,
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Figure 1: The formation of the nitrogenous oxide NO

Mediem ko je reakeija (1) endotermna (AH" = 314 kJ/mol)
sta reakeiji (2) in (3) eksotermni s toplomimi  efekti:
(AH"= ~134 kJ/mol) in (AH” = -204 kJ/mol).

Vsaki reakeijski hitrosti v desno smer @ k., k. in k, ustreza
tudi reakeijska hitrost v levo smer: K Lk S in k.. Natanéna obde-
lava celotnega mehanizma pripelje do raziirjene verzije enache
Zeldovicha:

b 0 NL-NO.
dNO) _ 5\ 2 [ Ki-Ne: NO, ] o
dt l+a K,

P cemer pomeni:
® NO = delez nastalega NO v Casu tin
® Ne, NOe, O..c. OHe = ravnoteZna vsebnost N, NO, O. in
OH pri temperatun T

Numeri¢na resitev enacbe (7) narekuje najprej razvoj ter-
modinami¢nega modela za kompleksna izraCunavanja ravno-
teznih vsebnosti Oe, Ne, NOe in OHe pri razli¢nih temperaturah
in nato integracija enacbe (7) v izbranih Casovnih mejah. Zaradi
omejenosti prostora podajamo samo konéne rezultate tovrstnih
izracunavanj za primer zgorevanja metana z zrakom, pod raz-
licnimi pogoji kurjenja (slika 1).

2.2 Mehanizem nastanka prompinega NO, in NO_ iz dusika
v gorivu

Se bolj zapleten je mehanizem tvorbe NO, iz dusika, ki se na-
haja v gorivu. Kot je razvidno iz tabele 1, mehanizem tvorbe
NO, iz dusika, ki se nahaja v gorivu, poteka v fazah: najprej
preko thi, primarne in sekundame pirolize pri nizkih temperatu-
rah (do priblizno 900°C).

Pri tem izparljive snovi npr. v lignitu prehajajo v plinsko
fazo in vecji del dusika iz goriva prehaja v ogljikovodike in
cijanide, ki naprej po zapletenih veriznih reakcijah tvorijo
dusikove spojine,
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Tabela 1: Teoreticne napoved: Koli¢ine nastalega NO pri zgorevunju
trdnih gonv na zraku
Table 1: Theoretical prediction for the formation rate NO by
combustion of coal in the air

' T

Tip Reakeijski | 8t. | Mesto nastanka in
tvorbe mehanizmi | en. | vplivni parametri
k Termidm a) O, - prebitek Plamen. cana za
(vsa goriva) | O + Ny = NO + N 1 | plamenom, vsebnost 0y
N+ ()J:"' NO + O 2 | (dmocijacya O;),
| b) prebitek goriva Ean zadrievanja v
N+ OH = NO+ H 3 reakeijski coni,

Temperatura nad (300 ('

prompin CN + Hy=HCN 4+ H 4  Plamen, (O in
(Fenimore) | ON <H,0 «« HON 4+ OH | 5 N radikali), vsebnost O,
(vsa goriva) | CH + Ny = HCN + N 6 | vpliv temperature
|
]
17 duseka Reaketpe (40, (5) in (6) plamen ,
v gorien ter ievilne vsebnest Oy |
| (premogi, | druge reakcije Can 2adrievanja
| tedka olja | | 1

Istoasno s potekom homogenih reakeij v plinski fazi
potekajo tudi heterogene reakcije na povrsini preostalega, Se
nezgorelega ogljika (koksa) in se del nastalega NO reducin
nazaj v N..

Odvisnost NO od vsebnesti N v premogu
Zgorevanje premoga z zrakom
NO (mg/ma)
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Slika 2: Teoreti¢ne napovedi hitrost: tvorbe NO pri zgorevanju metana
na zraku v razlicnih pogojih
Figure 2: Theoretical prediction for the formation rate NO by
combustion of the methane in the air

Koli¢ina nastalega NO je odvisna predvsem od temperature
zgorevanja, vsebnosti Kisika v reakcijskem prostoru in Casa
radrzevanja v coni visokih temperatur.

Kot kaze slika 2 pri tem igra pomembno viogo vsebnost
dusika v premogu. Kajti tako nastalem NO 1z premoga se priste-
va Se termicno nastah NO in je na ta nadin mogode za konkretne
pogoje zgorevanja dokaj natancno napovedati celotno kolidino
nastalih duSicnih oksidov - oziroma NO .
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