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EMISOA TLENKOW AZOTU DO ATMOSFERY
W PROCESIE SPALANIA PALIW CIEKLYCH

Streszczenie. Oméwiono proces emisji tlenkéw azotu, powstajacych
podczas spalania paliw ciekbych. Przeprowadzono przeglad i analize
wynikéw uzyskanych na Swiscie i w Polsce.

Tlenki azotu powstajgce w procesie spalania paliw sg bardzo szkodliwym
zanieczyszczeniem powietrza atmosferycznego. .Odgrywaja one zasadniczg ro-
le w reakcjach powstawania fotochemicznego smogu w atmosferze,ujemnie wphy-
wajoé na zdrowie ludzi i zwierzat, powodujac schorzenia drég oddechowych i
wzroku.

W procesie spalania wszystkich rodzajow paliw powstaja przede wszyst-
kim tlenki azotu, a tylko w minimalnym stopniu dwutlenki azotu j1]. W at-
mosferze tlenek azotu NO tworzy niestabilny tréjtlenek azotu NO®, ktéry
rozktada sie powtérnie na NO i Oalbo tez *aczy sie z czasteczka MO,da-
jac stabilny dwutlenek azotu NOg

NO + o NO3

no3 NO + °2

no3 + NO 2N02

Dwutlenki azotu sa silnie toksyczne i utleniajace. Reagujac z para wod-
na, zawarta w powietrzu atmosferycznym, NOg tworzy kwas azotawy HNOg i
kwas azotowy HNO3. Powstajacy w procesie spalania paliw tlenek azotu NO
jest trudny do usuniecia ze spalin droga reakcji chemicznych.Dlatego tez
badania eksperymentalne ida w kierunku takiego prowadzenia procesu spala-
nia, ktory zapobiegatby tworzeniu sie tlenku azotu.. Zasadniczym zrodtem
powstawania tlenkéw azotu NOx w procesie spalania jest azot 2z powietrza
atmosferycznego. Kinetyka reakcji utleniania azotu z powietrza atmosferycz-
nego jest prawie catkowicie zbadana. Podstawowy mechanizm reakcji utlenia-
nia azotu z powietrza atmosferycznego opisany zostat przez Zeldowicza f21
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szereg innych prac eksperymentalnych potwierdzido ten mechanizm [3. 4], a
takze pozwolido na wyznaczenie statych szybkosci tych reakcji

ka4

Np + O NO+ N O
k-4
K5

N + 0 NO+ O ®)
]

Takze analityczne obliczenia potwierdzaja,ze reakcje (4) i (5) sa dominu-
jacymi w pru esie utleniania azotu z powietrza. W procesie spalania pali-
wa weglowodorowego z iloscig powietrza, bliskg teoretycznej lub przy boga-
tych mieszankach paliwowo-powietrznych stwierdzono istnienie reakcji azo-

tu z rodnikiem OH [§] . i
k6
N + OH NO + H ®)
k-S
N2 + OH Zz~Z N20 + H @

Powstajacy oodtlensk azotu utlenia sie nastepnie do tlenku azotu

N20 40 Z~Z 2NO ®

Poniewaz state szybkosci reakcji (4)f(6) sa doktadnie okreslone..szybkos¢
powstawania tlenku azotu NO obliczy¢é mozna wg nastepujacego wzoru:

_A[N {1 - N E @

1+ {k4 M/ Kk5IP] + k6 [oH]

®

gdzie:

K = (r—4)(r~é) stata réwnowagi reakcji N/\ + 021’\2N0.

Obliczanie szybkosci reakcji tworzenia sie NO wymaga wiec znajomosci
temperatury oraz zawartosci 02< N~, O, OH w danej strefie procesu spa-
lania. State szybkosci reakcji [4] zestawiono ponizej.
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: Stata szybkosci reakcji Zakres temperatur
Reakcja
Jem3/mol s] TIK]

k4

N,, + 0 NO + N ka4 = 7,6 . 1013 J3800/T) 2000-5000

k-4 K ,=1,6 . 1013 300-5000
k5

N + 0 NO + O ks =6.4 . 109 xe(-315°/T) 300-3000
“-5

k 5 =1,5. 109 Te(-10500T5 1000-3000
k6

N + OH NO + H k6 = 1,0 . 1014 300-2500
k-6

k_ 6 = 2,0 .1014 e(-23650T) 2200-4500

Obliczajac szybkos$¢ reakcji tworzenia sie tlenkéw azotu stwierdzi¢ moz-
na, ze reakcje te se znacznie wolniejsze niz reakcje spalania sktadnikéw
palnych paliwa. Proces powstawania NO mozna wiec oddzieli¢ od procesu
spalania, a szybko$¢ tej reakcji zaleze¢ bedzie od temperatury i koncen-
tracji tlenu w spalinach.

Badania doswiadczalne, przeprowadzone miedzy innymi przez Fenimore [5],
wykazuje, ze w poczatkowym obszarze strefy spalania powstaje tlenek azotu
NO, ktérego ilos¢ znacznie przekracza ilosci wynikajace z reakcji (4)4(6).
Ten tlenek azotu nazwany "prompt NO" jest wg Fenimore wynikiem reakcji nte-
spalonych weglowodoréw z azotem.

CH = N2 HCN + N (10)
cC + n2"St—<n + N (1)
n + 02 no +o0

Powstajacy atomowyazot wchodzi w reakcje z tlenem, ktéryznajduje sie
w nadmiarze w tejstrefie plomienia, zgodnie z reakcja (5).Badania prze-
prowadzone nad zachowaniem sie azotu w pdomieniu weglowodoréw bogatych po-
twierdzity [6], ze.pojawieniu sie HCN w strefie plomienia towarzyszyto
szybkie pojawienie sie NO. Mechanizm tych reakcji nie jest jednak doktad-
nie znany i wymaga dalszych badan eksperymentalnych.

Jak wynika z powyzszych wywodéw utlenianie sie azotu z powietrza atmos-
ferycznego do tlenkéw azotu NO jest potaczone z procesem spalania i od-

powiednie prowadzenie tego procesu moze zmniejszy¢ emisje NOX do atmos-
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fery, W praktycznym procesie spalania mozna to uzyska¢ poprzez spalanie

mieszanek o sktadzie bliskim stechiometrycznemu lub przez spalanie czeScio-
we, z roéwnoczesng wymiang ciepta powodujaca obnizenie temperatury piomie-

nia, a nastepnie dopalaniu gazowych skdtadnikéw palnych i sadzy. W tempera-
turach ponizej 1600°C tlenek azotu praktycznie nie powstaje.

W ostatnich latach prowadzone sa badania procesu spalania paliw ptyn-
nych w emulsji, co powoduje wyeliminowanie tzw. pikéw temperatury w pdo-
mieniu, majacych zasadniczy wpdyw ng procespwostawania NO,,.

Poza azotem z powietrza atmosferycznego, takze azot zawarty w paliwie
jest powaznym zrédiem tworzenia sie NON. Zawartos¢ azotu, szczegdllnie w pa-
liwach ciekdych, jest zréznicowana. Ciezkiegatunki oleju opatowego  (np.
mazut) zawieraja Srednio 0,6-2,15% azotu, agatunki lekkie (oleje nr 1,2,
3) moga zawiera¢ od 0,6% azotu.

Azot w tych paliwach wystepuje w postaci zwiazkoéw +ancuchowych jak pi-
rydyna, chinolina oraz karbozolo. Zwigzki te najprawdopodobniej [ ule-
gaja rozkfadowi na NHj, HCN, CN jeszcze w czasie odparowania paliwa,przed
wejsciem do strefy spalania. Przeprowadzone badania [I, 7, 8] stwierdza-
ja, ze utlenianie zwiazkéw azotowych do NO jest tak samo szybkie jak dla
normalnych reakcji spalania. Zasadniczy wptyw na ten proces ma nadmiar
tlenu.

W mieszankach ubogich i bliskich sktadowi stechiometrycznemu ilo$¢ azo-
tu z paliwa, przechodzgaca w tlenek azotu NO jest wieksza niz w mieszan-
kach bogatych.

Obserwacje doswiadczalne postuzyty do opracowania fenomenologicznego mo-
delu [9, 10j mechanizmu tworzenia sie NO z azotu paliwa. Model ten zakta-
da rozpad pierwotnego zwigzku azotu do zwiazkéw posrednich, ktére reaguja
ze zwiazkami tlenowymi, tworzac NO. Potwierdzenie stusznosci tego modelu
wymaga jednak dalszych badan eksperymentalnych. Oak wspomniano uprzednio.
Jedng z metod obnizenia emisji NO ze spalinami do atmosfery jest sto-
sowanie w procesie spalania emulsji olejowo-wodnej.»Wystepujace w tym pro-
cesie zjawisko mikroeksplozji kropel paliwa w rozpylonej strudze, powodu-
Jje znaczne przyspieszenie procesu odparowania - szczeg6lnie paliw ciez-
kich (mazutu), a tym samym intensyfikuje proces spalania. Intensyfikacja
procesu odparowania i mieszania umozliwia spalanie emulsji z iloscig po-
wietrza bliskg teoretycznej. Zawartos¢ wody w emulsji obniza temperature
w ptomieniu, co przy roéwnoczesnej makej koncentracji tlenu stwarza warun-
ki zmniejszajace mozliwos¢ przebiegu reakcji (@) i (5)-

Woda w emulsji powoduje ponadto zmniejszenie stopnia termicznej dyso-
cjacji, w zwigzku z czym juz przy 10-procentowej zawartosci wody zanikaja
zupednie w pewnych strefach spalania lokalne maksymalne temperatury (wezdy
cieplne). Przy zawartosci wody w emulsji oleju opatowego nr 2 do 12,5%
Srednia temperatura w strefie temperatur maksymalnych obniza sie tylko o
85°C [II] , lecz spalanie zupedne zachodzi juz przy 10% nadmiarze powietrza
spalania. Ola czystego oleju natomiast (dla danego typu palnika stosowa-
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nego w badaniach) spalanie zupe#ne zachodzito dla nadmiaru powietrza rze-
du 30%. Oczywiscie przy Sladowych zawartosciach azotu w oleju nr 2,zmniej-
szenie nadmiaru powietrza spalania, przy roéwnoczesnym obnizeniu temperatu-
ry, powoduje znaczny spadek koncentracji NO~ w spalinach.

Badania [12] przeprowadzone dla catego szeregu zawartosci wody w emul-
sji oleju nr 2 potwierdzity ten wptyw (rys. 1). Ze wzrostem zawartosci wo-
dy w emulsji, koncentracja NO~ w spalinach spada, przyjmujac nastepuja-
ce wartosci:

- dla zawartosci wody w emulsji 10% (wagowo) koncentracja NO™ spada o 17%,

- dla zawartosci wody 20%, spadek wynosi ok. 50%,

- dla 30%, zawarto$¢ NO™ w spalinach spadta az o 90%. Temperatura pto-
mienia w tym przypadku byta nizsza w stosunku do spalin czystego oleju
o ok. 300°c.

Badania tego typu se w dalszym ciagu kontynuowane i dotycze spalania
emulsji mazutu i wody z dodatkiem py#u weglowego. Wyniki tych badan opubli-
kowane zostane w terminie pézniejszym.

zaartos¢ wody w - enlgji
Rys. 1. Wptyw wody w emulsji na koncentracje NOX w spalinach
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3MHCCHH OKHCJIOB A30TA B ATMOCSEPy B IIPOUECCE CHHrAHHH
2CHIiKOr0 TOEJIHBA

Pe3ame

B ciaTBe paccMaTpHaaeiojt smhcohh okhojiob a30Ta, BO3HHBak>mnx bo Bpeita cra-
raHHH KHAKoro TonjiiiBa. HpoBe”aH npooaotp u aHanH3 pe3yjii>TaTOB noAyneHHUx b
MHpe h b IIOABmMe.

THE NITRIC OXIDE EMISSION INTO ATMOSPHERE IN THE PROCESS
OF LIQUID FUELS COMBUSTION

Summary

The nitric oxide emission into atmosphere in the process of liquid fuels
combustion was discussed in the paper. The review and the analysis of re-
sults acchieved in Poland and abroad was performed.



