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EMISOA TLENKÓW AZOTU DO ATMOSFERY 
W PROCESIE SPALANIA PALIW CIEKŁYCH

Streszczenie. Omówiono proces emisji tlenków azotu, powstających 
podczas spalania paliw ciekłych. Przeprowadzono przegląd i analizę 
wyników uzyskanych na świście i w Polsce.

Tlenki azotu powstające w procesie spalania paliw są bardzo szkodliwym 
zanieczyszczeniem powietrza atmosferycznego..Odgrywają one zasadniczą ro
lę w reakcjach powstawania fotochemicznego smogu w atmosferze,ujemnie wpły
wa jó na zdrowie ludzi i zwierząt, powodując schorzenia dróg oddechowych i 
wzroku.

W procesie spalania wszystkich rodzajów paliw powstają przede wszyst
kim tlenki azotu, a tylko w minimalnym stopniu dwutlenki azotu ¡1]. W at
mosferze tlenek azotu NO tworzy niestabilny trójtlenek azotu NO^, który 
rozkłada się powtórnie na NO i O a l b o  też łączy się z cząsteczką MO,da
jąc stabilny dwutlenek azotu NOg

NO + °2 N03

n o3 NO + °2
n o3 + NO 2N02

Dwutlenki azotu są silnie toksyczne i utleniające. Reagując z parą wod
ną, zawartą w powietrzu atmosferycznym, NOg tworzy kwas azotawy HNOg i 
kwas azotowy HN03. Powstający w procesie spalania paliw tlenek azotu NO 
jest trudny do usunięcia ze spalin drogą reakcji chemicznych.Dlatego też 
badania eksperymentalne idą w kierunku takiego prowadzenia procesu spala
nia, który zapobiegałby tworzeniu się tlenku azotu.. Zasadniczym źródłem 
powstawania tlenków azotu NOx w procesie spalania jest azot z powietrza 
atmosferycznego. Kinetyka reakcji utleniania azotu z powietrza atmosferycz
nego jest prawie całkowicie zbadana. Podstawowy mechanizm reakcji utlenia
nia azotu z powietrza atmosferycznego opisany został przez Zeldowicza f2l



szereg innych prac eksperymentalnych potwierdziło ten mechanizm [3. 4], a 
także pozwoliło na wyznaczenie stałych szybkości tych reakcji

k4
Np + O NO + N (4)

k-4

k5
N + 0 NO + O (5)

k'-5

Także analityczne obliczenia potwierdzają,źe reakcje (4) i (5) są dominu
jącymi w pru esie utleniania azotu z powietrza. W procesie spalania pali
wa węglowodorowego z ilością powietrza, bliską teoretycznej lub przy boga
tych mieszankach paliwowo-powietrznych stwierdzono istnienie reakcji azo
tu z rodnikiem OH [5] . i

k6
N + OH NO + H (6)

k-S

N2 + OH Z ^ Z  N20 + H (7)

Powstający oodtlensk azotu utlenia się następnie do tlenku azotu

N20 + O Z^Z 2NO (8)

Ponieważ stałe szybkości reakcji (4)f(6) są dokładnie określone..szybkość 
powstawania tlenku azotu NO obliczyć można wg następującego wzoru:
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_ 2k4 [°l [N2] {l - [NO]2/* Eg [Oąj 
1 + {k_4 M / k 5 IP2] ♦ k6 [OH]

(9)

gdzie:

K = (r— )(r~) stała równowagi reakcji N + 0 1^2N0.
-4 -5 ^ 2

Obliczanie szybkości reakcji tworzenia się NO wymaga więc znajomości 
temperatury oraz zawartości 02< N^, O, OH w danej strefie procesu spa
lania. Stałe szybkości reakcji [4] zestawiono poniżej.
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Reakcja
Stała szybkości reakcji 

|cm3/mol s]
Zakres temperatur 

T[K]

k4
N„ + o NO + N 

k-4

k5
N + 0 NO + 0 

“-5

k6
N + OH NO + H 

k-6

k4 = 7,6 . 1013 J3800/T)

k . = 1,6 . 1013 -4

k5 = 6 . 4  . 109 xe(-315°/T) 

k_5 = 1,5. 109 Te(-10500T5

k6 = 1,0 . 1014

k_6 = 2,0 .1014 e(-23650T)

2000-5000
300-5000

300-3000

1000-3000

300-2500

2200-4500

Obliczając szybkość reakcji tworzenia się tlenków azotu stwierdzić moż
na, że reakcje te sę znacznie wolniejsze niż reakcje spalania składników 
palnych paliwa. Proces powstawania NO można więc oddzielić od procesu 
spalania, a szybkość tej reakcji zależeć będzie od temperatury i koncen
tracji tlenu w spalinach.

Badania doświadczalne, przeprowadzone między innymi przez Fenimore [5], 
wykazuję, że w początkowym obszarze strefy spalania powstaje tlenek azotu 
NO, którego ilość znacznie przekracza ilości wynikające z reakcji (4)4(6). 
Ten tlenek azotu nazwany "prompt NO" jest wg Fenimore wynikiem reakcji nte- 
spalonych węglowodorów z azotem.

CH = N2 HCN + N (10)

c + n2 ̂ S t -cn + N (11)

n + o 2  n o  + o

Powstający atomowy azot wchodzi w reakcję z tlenem, który znajduje się
w nadmiarze w tej strefie płomienia, zgodnie z reakcją (5). Badania prze
prowadzone nad zachowaniem się azotu w płomieniu węglowodorów bogatych po
twierdziły [6], że.pojawieniu się HCN w strefie płomienia towarzyszyło 
szybkie pojawienie się NO. Mechanizm tych reakcji nie jest jednak dokład
nie znany i wymaga dalszych badań eksperymentalnych.

Jak wynika z powyższych wywodów utlenianie się azotu z powietrza atmos
ferycznego do tlenków azotu NO jest połączone z procesem spalania i od
powiednie prowadzenie tego procesu może zmniejszyć emisję N0X do atmos
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fery, W praktycznym procesie spalania można to uzyskać poprzez spalanie 
mieszanek o składzie bliskim stechiometrycznemu lub przez spalanie częścio
we, z równoczesną wymianą ciepła powodującą obniżenie temperatury płomie
nia , a następnie dopalaniu gazowych składników palnych i sadzy. W tempera
turach poniżej 1600°C tlenek azotu praktycznie nie powstaje.

W ostatnich latach prowadzone są badania procesu spalania paliw płyn
nych w emulsji, co powoduje wyeliminowanie tzw. pików temperatury w pło
mieniu, mających zasadniczy wpływ ną proces pwostawania N0„.

Poza azotem z powietrza atmosferycznego, także azot zawarty w paliwie
jest poważnym źródłem tworzenia się NO^. Zawartość azotu, szczególnie w pa
liwach ciekłych, jest zróżnicowana. Ciężkie gatunki oleju opałowego (np.
mazut) zawierają średnio 0,6-2,15% azotu, a gatunki lekkie (oleje nr 1,2,
3) mogą zawierać od 0,6% azotu.

Azot w tych paliwach występuje w postaci związków łańcuchowych jak pi
rydyna, chinolina oraz karbozolo. Związki te najprawdopodobniej [1] ule
gają rozkładowi na NHj, HCN, CN jeszcze w czasie odparowania paliwa,przed 
wejściem do strefy spalania. Przeprowadzone badania [l, 7, 8] stwierdza
ją, że utlenianie związków azotowych do NO jest tak samo szybkie jak dla 
normalnych reakcji spalania. Zasadniczy wpływ na ten proces ma nadmiar 
tlenu.

W mieszankach ubogich i bliskich składowi stechiometrycznemu ilość azo
tu z paliwa, przechodząca w tlenek azotu NO jest większa niż w mieszan
kach bogatych.

Obserwacje doświadczalne posłużyły do opracowania fenomenologicznego mo
delu [9, lOj mechanizmu tworzenia się NO z azotu paliwa. Model ten zakła
da rozpad pierwotnego związku azotu do związków pośrednich, które reagują 
ze związkami tlenowymi, tworząc NO. Potwierdzenie słuszności tego modelu 
wymaga jednak dalszych badań eksperymentalnych. Oak wspomniano uprzednio. 
Jedną z metod obniżenia emisji NO ze spalinami do atmosfery jest sto
sowanie w procesie spalania emulsji olejowo-wodnej.• Występujące w tym pro
cesie zjawisko mikroeksplozji kropel paliwa w rozpylonej strudze, powodu
ję znaczne przyspieszenie procesu odparowania - szczególnie paliw cięż
kich (mazutu), a tym samym intensyfikuje proces spalania. Intensyfikacja 
procesu odparowania i mieszania umożliwia spalanie emulsji z ilością po
wietrza bliską teoretycznej. Zawartość wody w emulsji obniża temperaturę 
w płomieniu, co przy równoczesnej małej koncentracji tlenu stwarza warun
ki zmniejszające możliwość przebiegu reakcji (4) i (5).

Woda w emulsji powoduje ponadto zmniejszenie stopnia termicznej dyso- 
cjacji, w związku z czym już przy 10-procentowej zawartości wody zanikają 
zupełnie w pewnych strefach spalania lokalne maksymalne temperatury (węzły 
cieplne). Przy zawartości wody w emulsji oleju opałowego nr 2 do 12,5% 
średnia temperatura w strefie temperatur maksymalnych obniża się tylko o 
85°C [ll] , lecz spalanie zupełne zachodzi już przy 10% nadmiarze powietrza 
spalania. Ola czystego oleju natomiast (dla danego typu palnika stosowa
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nego w badaniach) spalanie zupełne zachodziło dla nadmiaru powietrza rzę
du 30%. Oczywiście przy śladowych zawartościach azotu w oleju nr 2,zmniej
szenie nadmiaru powietrza spalania, przy równoczesnym obniżeniu temperatu
ry, powoduje znaczny spadek koncentracji NO^ w spalinach.

Badania [12] przeprowadzone dla całego szeregu zawartości wody w emul
sji oleju nr 2 potwierdziły ten wpływ (rys. 1). Ze wzrostem zawartości wo
dy w emulsji, koncentracja NO^ w spalinach spada, przyjmując następują
ce wartości:

- dla zawartości wody w emulsji 10% (wagowo) koncentracja NO^ spada o 17%,
- dla zawartości wody 20%, spadek wynosi ok. 50%,
- dla 30%, zawartość NÔ  w spalinach spadła aż o 90%. Temperatura pło

mienia w tym przypadku była niższa w stosunku do spalin czystego oleju 
o ok. 300°c.
Badania tego typu sę w dalszym ciągu kontynuowane i dotyczę spalania 

emulsji mazutu i wody z dodatkiem pyłu węglowego. Wyniki tych badań opubli
kowane zostanę w terminie późniejszym.

zawartość wody w emulsji 
Rys. 1. Wpływ wody w emulsji na koncentrację N0X w spalinach
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3MHCCHH OKHCJIOB A30TA B ATMOCSEPy B IIPOUECCE ĆHHrAHHH 
2CHiK0r0 TOEJIHBA

P e 3 a m e
B ciaTBe paccMaTpHaaeiojt smhcohh okhojiob a30Ta, B03HHBaK>mnx bo Bpeita c ra - 

raHHH KHAKoro TonjiiiBa. HpoBe^aH npooaotp u aHanH3 pe3yjii>TaT0B noAyneHHUx b 
MHpe h b IIOABme.

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

S u m m a r y

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.


