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W STEP

W egiel, majacy aktualnie i w bliskiej przysziosci decydujgce znaczenie w krajowym bilansie
energetycznym, jest pod wzgledem ekologicznym paliwem uciazliwym, bowiem jego spalaniu
towarzyszy znaczna emisja szkodliwych zwigzkéw, a procesowi wydobycia emisja metanu do
atmosfery. Opracowane prognozy wskazujg, ze do 2000 roku w dalszym ciggu gtéwnym sektorem
odpowiedzialnym za emisje szkodliwych gazéw do atmosfery bedzie energetyka i cieplownictwo.
Zakilada sie réwniez, ze jak dotychczas gidwnym Zrédlem pozyskiwania energii bedzie wegiel
kamienny [9], W ogdlnym bilansie paliw energetycznych w 1995 roku zaklada sie okolo 60%
udziat wegli.

Opracowanie podstaw technologii, umozliwiajacej obnizenie emisji tlenkéw azotu z procesu
spalania wegla przy rownoczesnym wykorzystaniu energii zawartej w gazie z odmetanowania
kopali, a tym samym obnizeniu emisji metanu do atmosfery, jest rozwigzaniem optymalnym,
poprawiajagcym polski bilans energetyczny oraz pozwalajgcym sprosta¢ rosngcym wymaganiom
ochrony $rodowiska przy stosunkowo niskich nakiadach finansowych.

Wiedza o chemizmie strefowego spalania wegla i gazu weglowodorowego, jak réwniez
ilosciowe ujecie zagadnien zwigzanych 2z kinetykg rozpatrywanego ukladu oraz analiza
matematyczna zaproponowanego modelu tego procesu sg bardzo wazne dla prawidiowego
zaprojektowania pieca oraz sterowania procesem spalania. Zagadnieniom modelowania i kinetyce

procesu strefowego spalania wegla i gazu z odmetanowania kopali po$wieconajest niniejsza praca.



CEL PRACY

Przeprowadzone studium literaturowe, jak réwniez wnioski z realizowanych w latach 1992-
1995 prac wiasnych dotyczacych monitoringu i ochrony powietrza [ 6,7,8 ] zwrdcity szczegdlng
uwage autora na wystepujace zagrozenia ekologiczne, giéwnie na Gérnym Slasku, wynikajace z
wysokiej emisji ré6znorodnych zanieczyszczenn gazowych, w tym NOX i staly sie podstawg do
postawienia tezy o skutecznosci zastosowania metanu pokiadéw wegla jako czynnika redukujacego
tlenki azotu powstajgce w procesie spalania wegla. Technicznie realizowane jest to poprzez spalanie
strefowe wegla i gazu weglowodorowego.

W Polsce, do tej pory, nie prowadzono prac nad strefowym spalaniem wegla i gazu z
odmetanowania kopalri, a metodata ze wzgledu na :

1 mozliwos$¢ zaadoptowania do obecnie pracujgcych kottéw pylowych ( po stosunkowo

niewielkich zmianach modernizacyjnych);

2. jednoczesne wykorzystanie wegla i metanu;

3. wysoka skuteczno$é redukcjiNOx 60 -70 % ;
wydaje sie szczegdlnie atrakcyjna w GArnoslagskim Okregu Przemysiowym.

Obecnie w kilku kotlowniach kopalnianych jest prowadzone wspélne spalanie wegla i gazu
z odmetanowania kopalh. Ze wzgledu na realizacje tego procesu w kotlach rusztowych nastepuje
tylko prosta substytucja paliw i wynikajgce stad obnizenie emisjiNOX61],

Celem niniejszej pracy jest opracowanie modelu redukcji tlenkéw azotu w procesie
strefowego spalania wegla i gazu z odmetanowania kopalh oraz okreslenie optymalnych warunkéw
prowadzenia tego procesu w kotlach energetycznych w aspekcie ochrony srodowiska.

Poznanie mechanizméw powstawania i redukcji tlenkéw azotu w procesie strefowego
spalania i opracowanie optymalnych warunkéw prowadzenia tego procesu w kotlach pylowych jest
istotne, gdyz pozwoli sprosta¢ rosngcym wymaganiom ochrony $rodowiska i unikngé¢ kar

zwigzanych z emisjg tlenkéw azotu i metanu do atmosfery. Zagadnienie jest wazne i pilne,



szczegllnie w Swietle przepiséw o dopuszczalnosci wprowadzania do atmosfery gazéw i pytdw
powstalych w procesie energetycznego spalania paliw po 1997 roku.

Na podkreslenie zastluguje fakt, ze rozwazania teoretyczne i obliczenia przeprowadzone
zostang, w mniejszej pracy, dla polskich wegli energetycznych wydobywanych w ROW i
wydobywanego metanu z pokladéw wegla, co stwarza mozliwo$¢ wykorzystania wynikéw pracy

do opracowania konkretnych rozwigzan w poszczegéinych kopalniach tego regionu.



ZAKRES PRACY

Osiagniecie zalozonego celu wymagalo realizacji nastepujacego zakresu prac :

l.opracowania analizy wplywu gatunku wegla na powstawanie NOx- dla polskich wegli
energetycznych;

2. zestawienia analiz chemicznych skladu gazéw z odmetanowania kopali i dokonania
wyboru optymalnych skladéw ze wzgledu na przebieg i ekonomike procesu strefowego
spalania;

3 ustalenia mechanizmu reakciji redukcji NOx za pomocagazéw weglowodorowych;

4.zebrama najnowszych danych literaturowych o szybkosci wytypowanych reakcji redukcji
tlenkéw azotu,

5.skorelowania danych kinetycznych i ujecia ich w postaci rownan matematycznych;

6.0pracowania modelu realizacji procesu strefowego spalania wegla i gazu
weglowodorowego;

7. opracowania programu komputerowego do symulacji zmian stezen tlenkéw azotu w
trakcie realizacji procesu spalania. Program ten stanowi podstawowe narzedzie
obliczania stopnia redukcji tlenkéw azotu w procesie strefowego spalania gazu
kopalnianego i wegla kamiennego w funkcji temperatury i czasu reakcji dla danych
parametréw wejsciowych (skiad wegla, wspoéiczynnik nadmiaru powietrza, ilos¢ i skiad
gazu weglowodorowego);

8.0kreslenia optymalnych warunkéw prowadzenia proceséw w aspekcie redukcji tlenkéw
azotu dla r6znych typéw wegli kamiennych i r6znych skladéw gazéw z odmetanowania

kopaln.



I. ANALIZA STANU WIEDZY

Polska ocenianajestjako jeden z bardziej zanieczyszczonych krajéw Europy [9], Wynika to
przede wszystkim z duzej emisji zanieczyszczeh do atmosfery. Stare technologie przemyslowe,
nadmierna energochionnos$¢ gospodarki, struktura zuzywanych paliw oraz wieloletnie zaniedbania
w egzekwowaniu wymogéw ochrony $rodowiska przyczynity sie do tego, ze Polska zajmuje
obecnie czolowe migjsce we wszystkich statystykach i bilansach zanieczyszczen $rodowiska. W
bilansie tym najwiekszy udziat ma kompleks paliwowo-energetyczny i wszystkie procesy spalania
paliw [9,96],

Moéwiac o problemie zanieczyszczenia powietrza,me mozna pomina¢ problemu emisji tlenkéw

azotu i metanu omaoéwionych ponizej.

LTLENKI AZOTU - NO*

1.1. Wystepowanie i szkodliwos¢ ekologiczna tlenkéw azotu

Symbolem NOXxoznacza si¢ umownie fgcznie podtlenek azotu (N 20 ), denek azotu (NO) i

dwudenek azotu (N0 2 .

Gidwnym zrodlem emisji NOX sg procesy spalania paliw w kottach energetycznych,
pozostale zrodia to transport i komunikacja oparta na silnikach spalinowych, przemyst chemiczny i
metalurgia [ 14,16,92].

Zr6diem powstawania NOxw procesach spalaniajest zaréwno udeniame N 2z powietrza w
wysokiej temperaturze, jak i konwersja azotu chemicznie zwigzanego w paliwie do NOXx Przy
spalaniu pylu weglowego ponad 80% denkdéw azotu tworzy sie z azotu zawartego w paliwie. Gaz

ziemny zawiera okolo 0,5% azotu, oleje opalowe okoto 0,2-1% azotu, a wegiel 0,5-2% azotu.
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Tlenek azotu przechodzi w dwutlenek w obecnosci azotu zawartego w powietrzu, przy

czym szybkos$¢ zachodzacej reakcji zalezy od stezenia tlenkoéw azotu. Tlenek azotu jest bezbarwny,
dwutlenek azotu z6kty.

Dwutlenek azotu powoduje podraznienie i chroniczne schorzenia drég oddechowych, a w
wiekszych stezeniach schorzenia bronchitalne. Podejrzewa sie, ze jest on substancjg rakotwoércza.
N O2wykazuje duze powinowactwo chemiczne w stosunku do hemoglobiny [36],

Tlenki azotu w duzych stezeniach sg szkodliwe dla pluc, natomiast w malych stezeniach
wraz z ozonem, weglowodorami i $wiatlem slonecznym sg przyczyng powstawania "smogu
kalifornijskiego". Powstajacy z tlenkéw azotu kwas azotowy atakuje tkanke pilucng. Tlenki azotu sg
po tlenkach siarki drugim giéwnym skiadnikiem kwasnych deszczéw.

Ze wzgledéw zdrowotnych za dopuszczalne uwazane jest Srednie roczne stezenie tlenkéw
azotu w powietrzu atmosferycznym wynoszace 100 mg/m3 Krajowa norma dopuszcza Srednie
roczne stezenie dwutlenku azotu w powietrzu atmosferycznym do 50 mg/m3 a na obszarach
specjalnie chronionych do 30 mg/m3[69],

Spaliny kotlowe oprécz tlenku NO i dwutlenku azotu NO 2 zawierajg rowniez podtlenek
azotu N2 -gaz rozweselajagcy. Najwiecej podtlenku azotu powstaje przy spalaniu wegla, najmniej
przy spalaniu gazu ziemnego. Podtlenek azotu uczestniczy w reakcjach niszczacych warstwe
ozonowg Ziemi, powodujac powstawanie tzw. “"efektu cieplarnianego”. Pochiania on bowiem
promieniowanie podczerwone, uniemozliwiajgc chlodzeme Ziemiw okresie nocy. Podtlenek azotu
jest grozny ze wzgledu na czas pozostawania w atmosferze. Czas jego rozpadu szacowany jest na
okolo 100 lat, podczas gdy rozpad dwutlenku azotu nastepuje po czterech dniach. Panuje poglad,
ze metody odazotowania spalin okaza sie skuteczne takze w zwalczaniu emisji podtlenku azotu,

jednak bezposrednich potwierdzen doswiadczalnych dotychczas brak [53 ,68],

Osiggniecie obnizenia poziomu emisji do atmosfeiy metanu i podtlenku azotu - gazéw
powodujacych efekt cieplarniany stanowi jeden z istotnych kierunkéw dzialan na rzecz poprawy

jakosci powietrza atmosferycznego.
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1.2. Warunki tworzenia sie tlenkéw azotu i mozliwosci ich redukcji

1.2.1. Mechanizm powstawania tlenkéw azotu

W procesie spalaniaw zaleznosci od warunkéw jego przebiegu powstajg rézne tlenki azotu
N2, NO, NO2 Tlenki te tworza sie z azotu czasteczkowego dostarczanego z powietrzem do
spalania oraz z azotu zawartego w paliwie.
Powszechnie przyjmowany jest uproszczony podziat tworzenia sie tlenkéw azotu w
procesie spalania [39,85,86,97]:
1 Termiczne tworzenie sie NOXxz azotu zawartego w powietrzu.
Proces przebiega w temperaturze powyzej 1570 K i zalezy od koncentracji tlenu
atomowego oraz od czasu reakcji. Mechanizm powstawania tlenku azotu z azotu
atmosferycznego w strefie gazéw poplomiennych jest dobrze poznany. Powszechnie
akceptowanyjest fancuchowy mechanizm Zeldowicza [102] opisany reakcjami:
N2+ 0O <->NO +N | reakcja Zeldowicza,
N + 02 <->NO + O Il reakcja Zeldowicza,
rozszerzony o reakcje azotu atomowego z rodnikiem wodorodenowym

N+ OH <->NO +H

W mechanizmie tym nalezy réwniez uwzgledni¢ reakcje, w ktdrych posrednio wystepuja
rodniki weglowodorowe, HCN, CN. W warunkach kiedy azot atomowy osigga stan
ustalony i stezeme NO jest dalekie od réwnowagi, wtedy w pierwszym przyblizeniu

szybkos¢ generowania NO okreslonajest rownaniem [40]:

I-[NO]=2*k *[N ,]*[0 ],
at

gdzie:
ki [ em¥(mol s)] - stala szybkosci | reakcji Zeldowicza (kontroluje szybkos$¢

powstawania N O)jest okreslona nastepujaco:

, 76250 ,
ki=184« jo '4=exp
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Koncentracje termicznych tlenkéw azotu mozna opisa¢ w przyblizeniu wzorem [97]:

r— , 67000 ,
NO*=vO2 eexpf-— -—)e r,
gdzie:
NOx -koncentracja tlenkéw azotu;
02 -zawarto$¢ tlenu w spalinach;
T-temperaturaw K;

t -czas przebywania paliwa w temperaturze T.

2. Powstawanie tzw. szybkiego NOx ( promt NOX) jest zjawiskiem towarzyszacym
termicznemu tworzeniu sie NOx i odbywa sie w obszarze przy konturach plomienia.
Utlenianie jest wynikiem reakcji miedzy czasteczkowym N2 a rodnikami kwasu
weglowego. Kinetyka tego procesu zalezy od stosunkéw stechiometrycznych i stabo od
poziomu temperatury. Tlenkite powstajggtéwnie w paleniskach gazowych.

3. Tworzenie sig¢ paliwowego NOxw wyniku reakcji miedzy azotem z paliwa a tenem z
powietrza przebiega od temperatury 1070 K. Do$¢ powstajacych tlenkéw paliwowych

mozna przyblizy¢ nastepujgcym wzorem:

NO~A4F-(old,

przy czym stopien przechodzenia azotu zawartego w paliwie w NOx zalezny od rodzaju
paliwa i organizacji procesu spalania, waha sie w granicach od 20 -80 % . Mechanizm ten
niejest dostatecznie zbadany [97],

Ponadto podczas reakcji spalania moze wytwarza¢ sie takze podtlenek azotu N2 (w

réznej proporcjidoNOXx ), ktérego emisja przyczynia sie do powstania efektu cieplarnianego.
Z zaleznosci tworzenia sie poszczeg6inych rodzajéw tlenkéw azotu od temperatury ( rys.1)
wynika, ze w przedziale temperatur spotykanych w kodach energetycznych ( t = 1300-2000 K )
opalanych weglem kamiennym obserwuje sie tworzenie paliwowych i termicznych tlenkéw azotu,

przy czym wraz ze zmniejszaniem sie temperatury wzrasta udziat paliwowych tlenkéw azotu [76],
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Rys. 1 Schemat tworzenia sie tlenkéw azotu w szerokim zakresie temperatur spalania [76]

Fig. 1 Scheme ofnitrogen oxides formation for a wide range o fcombustién temperatures [76]

1.2.2. Wptyw jakosci spalanego wegta na powstawanie tlenkow azotu

Zawarto$¢ azotu w paliwie jest SciSle uzalezniona od rodzaju paliwa, a takze od
gatunku spalanego wegla. Gaz ziemny zawiera okolo 0,5% azotu, oleje opalowe okolo 0,2-1%
azotu, a wegiel 0,5-2% azotu, z tym ze wegle bitumiczne przewaznie zawierajg 1,5-1,75 % N, a
antracyty najczesciej mniej niz 1% N [78], Azot zawarty w weglu w niewielkim stopniu wystepuje
w bocznych fancuchach, a raczej jest wbudowany w stabilniejsze termicznie struktury
heterocykliczne [89],

Badania analityczne 182 wegli [78] o stopniu uweglenia 79-95% C wykazaly, ze Srednia
zawarto$¢ azotu przechodzi przez maksimum dla wegli o stopniu uweglenia 84-85% Cm . Wzrost
stosunku N/C w przedziale 79-81% C #umaczy sie dekarboksylacjg, ktéra jest zakonczona dla
wegli o stopniu uweglenia nieco nizszym niz 80%. Natomiast spadek zawartosci N dla wegli o
stopniu uweglenia powyzej 85% nastepuje na skutek mniejszej stabilnosci grup azotu od stabilnosci

gléwnych struktur aromatycznych matiycy wegla.
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Istnieje powszechne przekonanie, ze w procesie spalania paliw pierwszym etapem jest

piroliza, w wyniku ktérej wydzielaja sie czesci lotne ulegajgce spalaniu, a nastepnie zachodzi
spalanie karbonizatu [89], To, jaka cze$¢ azotu ulegnie pirolizie i przejdzie do produktéw lotnych, a
jaka pozostanie w karbonizacie, zalezy od szybkosci ogrzewania i od temperatury, do jakiej wegiel
zostanie podgrzany, a takze od rodzaju wegla. Ogodlnie mozna powiedzie¢, ze wraz ze wzrostem
temperatury i szybkosci ogrzewania rosnie ilos¢ azotu, ktéry przejdzie w stan lotny. Dlatego w
paleniskach pylowych nawet 80% azotu zawartego w weglu moze przej$¢ podczas pirolizy w stan
gazowy, a w paleniskach fluidalnych, z uwagi na nizszg temperature spalania, tylko okolo 40%
azotu ulegnie pirolizie. Wraz ze wzrostem stopnia uweglenia w karbonizacie pozostaje wiecej
azotu, co zwigzane jest z trwalszymi strukturami zwigzkéw azotu zawartymi w weglach o
wyzszym stopniu uweglenia. Dlatego w wyzszych temperaturach spalania, powyzej 1073 K, azot
zawarty w czesciach lotnych jest gldwna przyczyng emisji NOx natomiast w nizszych
temperaturach za tworzenie sie NOXxjest odpowiedzialny karbonizat, bo to w nim pozostaje wieksza
czes¢ azotu.

Ze studiéw Pershinga i Wendta [78] wynika, ze w warunkach typowych dla pylowego
spalania wegla okolo polowa azotu znajdujacego sie w weglu ulega pirolizie. Konwersja tego
azotu do NOXxjest wieksza niz konwersja azotu zawartego w karbonizacie i stanowi 60-80 %
catkowitej emisjiNOx

Powstale we wstepnej pirolizie czesci lotne zawierajgce azot ulegajg pirolizie nastepczej
tworzac HCN lub N2 ktéry przez aminy utleniany jest do NOx Azot tworzy sie w wyniku
rekombinacji NO xz inng czagsteczka zawierajgcg azot. Azot moze tez powstac przez redukcje NOxz
rodnikamiweglowodorowymi lub w reakcji z CO [34],

Z badan podstawowych wynika, ze juz w pierwszych 4 ms reakcji spalania 43% azotu,
ktéry ulegt konwersji, przechodziw N2 a 57% w NOx Zatem okolo polowa azotu przechodzitaby
bezposrednio w N 2, a pozostata cze$¢ w HCN i NH 3 utleniajgc sie nastepnie do NO x

Istnieje zalezno$¢ rodzaju powstajacych tlenkéw azotu od gatunku spalanego wegla. Na
przykiad spalanie niskogatunkowych paliw przy niezbyt wysokich temperaturach plomienia jest
zwigzane z powstawaniem tlenkéw azotu, gtéwnie paliwowych (rys.1). Z badan [97] wynika, ze
wiekszo$¢ tych tlenkéw powstaje podczas spalania czesci lotnych w pierwszej fazie spalania w
poblizu palnika. Czesci lotne maja najwiekszy udziat w tworzeniu tlenkéw azotu podczas spalania

pytu weglowego -do 80% catkowitej objetosci NOx a ilos¢ tych tlenkéw jest najwieksza, gdy ilos¢
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powietrza pierwotnego jest bliska wartosci stechiometrycznej wymaganej dla catkowitego spalenia

czesci lotnych.

1.2.3. Zawarto$¢ azotu w polskich weglach energetycznych

W celu przygotowania danych wyjsciowych do obliczen modelowych procesu spalania

przeprowadzono nastepujace prace przygotowawcze:

- zestawienie zawartosci azotu w polskich weglach energetycznych (w weglu i w czesciach
lotnych) opracowane z wykorzystaniem istniejgcych danych analitycznych Energoprojektu
-rys. 2;

- szczegblowa charakterystyke zawartosci azotu w weglach Rybnickiego Okregu
Weglowego opracowang na podstawie bazy danych Gliéwnego Instytutu Gérnictwa -
tablica 1 W analizie tej uwzgledniono kopalnie prowadzace odmetanowanie i majace
wiasne ujecia metanu lub podiaczenie do rurociggu Centralnej Tloczni w Swierklanach.
Kopalnie te pod wzgledem technicznym i ekonomicznym sa najbardziej predystynowane
do zastosowania w kotlowniach zakladowych metody strefowego spalania wegla i gazu z

odmetanowania kopaln.

Tablica 1

Zawarto$¢ azotu w weglach energetycznych Rybnickiego Okregu Weglowego
LP. KOPALNIA SORTYMENT Cdr Ndr

WEGLA % wag. % wag.
1 Chwalowice orzech 79.59 1.76
groszek 78.98 173
miat 11 76.98 173
2. Krupinski orzech 822 184
przerost 80.12 185
miat 11 82.82 192
3. Morcinek przerost 85.75 154
miat I 88.22 155
4. Borynia miat ll-przerost 83.79 165
miat ll-ptukany 87.09 171

5. ZMP urobek 76.92 1.87
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SORTYMENT
WEGLA

orzech
groszek
miatll A
miat 11
mutC

miat plukany
kostka

orzech I+ kostka
orzech I-ptukany
groszek
miat-plukany
miat 11 A

kostka
orzech
groszek
miatll A

miat 1l A kruszony

mut

przerost
miatll A

miatll
przerost

wegiel typ 35.1
przerost
mutC

przerost
miatll
miatll A
mut

przerost
miat |1

przerost

przerost
miat 11 plukany

C def
% wag.

82.52
82.75
81.27
84.77
80.88

82.33
7841
80.01
81.40
81.46
82.72
81.05

81.37
82.09
81.26
80.11
8145
77.69

89.45
80.16

84.66
85.69

87.97
843
88.30

87.78
89.6

87.73
87.88

8461
81.85

83.48

85.18
86.47

od. tablicy 1

N cef
% wag.

193
181
1.80
175
1.60

1.60
167
1.82
171
171
164
171

173
161
157
152
1.60
152

141
111

125
1.16

157
1.06
163

0.96
1.02
141
143

128
0.79

0.85

1.16
135
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1.3. Przeglad sposob6w zmniejszania emisji tlenkéw azotu [ 5,35,39,41,44,60,77]

M etody eliminacji lub ograniczania tworzenia sige szkodliwych tlenkéw azotu dzielg sie na:
- przedsiewziecia pierwotne, ukierunkowane na zmniejszanie ilosci NOxw zrédle ich

powstawania,

- przedsiewzigcia wtérne, zwigzane z odpowiednig obrébka spalin juz poza paleniskiem.

W3Srdéd parametréw zwigzanych z pierwotnymi metodami ograniczania tworzenia sie NO xnalezy
uwzglednic [39]:

- temperature plomienia (spalania) - proces powstawania NOxmozna wydatnie ograniczy¢ przez
obnizenie temperatury spalania (np. palenisko fluidalne),

- temperature powietrza doprowadzonego do paleniska - przy nizszej nastgpi spadek
temperatury spalania i tym samym ograniczenie emisji NOx W praktyce jednak wiasnosci
wigkszosci paliw oraz wzgledy wymiany ciepla, szczegodlnie w istniejgcych obiektach,
ograniczajg mozliwos$¢ obnizenia tego parametru,

- recyrkulacje spalin, wplywajaca na obnizenie temperatury plomienia i zmiane skladu gazéw w
przestrzeni spalania,

- poziom tlenu w $rodowisku spalania, okreslany wspoéiczynnikiem nadmiaru powietrza. W
miare zblizania sie wspoéiczynnika nadmiaru powietrza do 1 maleje znaczaco ilo$¢
tworzacego sie NOx Ograniczeniem obnizania zawartosci 0 2jest dopuszczalny udziat w
spalinach CO i stopien czerni spalin,

- sposéb tworzenia sie mieszaniny palnej w aspekcie kolejnosci reakcji posrednich, parametru
czasu i sposobu odbioru ciepta od plomienia. Technicznie moze to by¢ zrealizowane przez
spalanie strefowe. Odpowiednie wymieszanie moze zmniejszy¢ udzial wolnego tlenu w
plomieniu, co spowoduje, 2ze przy nizszym ci$nieniu czgsteczkowym O 2 ograniczony
zostanie czas reakcji tworzenia NOx Wymagang pozostalg ilos¢ tlenu doprowadza sie w
pewnym oddaleniu od pierwotnego piomienia,

- obcigzenie cieplne komory paleniskowej - podczas pracy z wydajnoscig ponizej nominalnej
nastepuja zmiany temperatury sprzyjajace redukcji ilosciNOx

- polepszenie jakosci przemialu paliwa stalego - jako$¢ przemialu dwojako oddzialuje na

zmpniejszenie Nox
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posrednio, zwiekszajac szybkos¢ spalania, pozwala na prace z nizszym nadmiarem

powietrza;

bezposrednio, pozwalajgc na reakcje juz wytworzonego NO xz drobnym koksem w
dalszej strefie spalania,

- atmosfera redukcyjna w strefie dopalania paliwa w palenisku.

Ponadto, na szczegdlng uwage zasluguje nowa metoda, bedaca tematem niniejszej pracy,
polegajaca na spalaniu w komorze nad palnikiem gidbwnym dodatkowego paliwa

weglowodorowego.

Wtérne metody ograniczania emisji NOx obejmujg w zasadzie dwa sposoby usuwania
tlenkéw azotu ze spalin:

- System katalityczny, w ktérym redukuje sie NOx amoniakiem w obecnosci katalizatora
poza kotlem wiasciwym, w strefie temperatur spalin 623-673 K. Metoda ta jest stosowana
praktycznie tylko w przypadku kottbw weglowych opalanych weglem kamiennym, osiggajac
stopien efektywnosci 90%.

- System niekatalityczny, w ktérym redukuje sie NOx amoniakiem lub mocznikiem -w
zakresie temperatur 1173-1473 K ,a wiec jeszcze w kotle wiasciwym. Stosowany praktycznie tylko
w kotlach olejowych i weglowych na wegiel brunatny. Stopiert efektywnosci w przypadku

stosowania wegla me przekracza 50%.

1.4, Emisja tlenkdw azotu w Polsce

W latach 1985 do 1987 catkowita emisja NOxw Polsce byl oceniana na 15 do 153
Mt/rok [9], Gidwnym jej Zrédiem bylo spalanie paliw statych dla produkcji energii elektrycznej i
cieplnej (okoto 50 % ) oraz spalanie paliw plynnych ( gtdwnie transport - okolo 30% ). Poczawszy
od 1989 roku catkowita emisja obnizyla sie z zachowaniem powyzszych udzialéw pochodzacych
ze spalania paliw statych i plynnych [96], Struktura calkowitej emisji NOxw latach 1987 i 1991

zostala przedstawionaw tablicy 2.
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Redukcja calkowitej emisji, zwlaszcza pochodzacej z energetyki, byla w latach 1989 -1991

wynikiem zmniejszonej produkcji energii elektrycznej wskutek recesji gospodarczej, jak to

przedstawiono w tablicy 3.

W latach 1987 - 1991 opracowano ogdlnokrajowy program redukcji emisji NOXx celem

realizacji zobowigzan wynikajgcych z uméw miedzynarodowych. W zakresie energetyki program

ten uwzglednial nastepujace przedsiewziecia [ 91:

-modernizacje istniejgcych kottbw w oparciu o sprawdzone technologie spalania,

- opracowanie i wdrozenie palnikéw o niskiej emisjiNO* dla pytu weglowego i oleju,

- szerokie wprowadzenie kottow fluidalnych.

Struktura emisjiNOXx w Polsce [ 96]

o 1987 1991
ZRODtLtA
tys. % tys. t/rok
t/rok
Elektrownie 500 32,7 395
zawodowe
Elektrownie 180 118 140
przemysiowe
Transport 450 294 395
Przemyst 280 183 175
Komunalno-
bytowe i inne 120 78 100
OGOLEM 1530 100,0 205

32,8

11,6

32,8

14,5

83

100,0

Produkcja energii elektrycznej w latach 1985-1991 [ 96 ]

Produkcja energii 1985 1989 1990

elektryczej brutto w TWh

124,997 133151 124,889

Tablica 2

Tablica 3

1901

123,450
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Podstawe tego programu stanowia pierwotne przedsiewziecia redukcji tlenkéw azotu, uznane za
jedynie realne i jednoczes$nie zadowalajgce. Powyzszy program zostat znacznie przyhamowany
wskutek recesji ekonomicznej w latach 1989-1991. Od 1991 roku obserwuje sie znaczny wzrost
aktywnosci w dziedzinie ochrony $rodowiska réwniez w zakresie redukcji NOx gléwnie w
energetyce zawodowej. Dzialania te polegaly przede wszystkim na wprowadzaniu palnikow
niskoemisyjnych ré6znych producentéw.

Poziom emisji NOx w energetyce zawodowej w 1993 roku oraz wielko$¢ produkcji energii

elektrycznej i ciepfa przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4

Produkcja energii elektrycznej i ciepta oraz emisja NOxw energetyce zawodowej w 1993 roku

[0l

Elektrownie Produkcja energii Produkcja ciepta Emisja NOx
zawodowe elektrycznej

TWh % tys. TJ % tys. ton %
wegiel
kamienny

70,533 57,2 248 98,2 270 68,5
wegiel 52,898 428 45 18 124 315
brunatny

1.4.1. Aktualne dziatania w energetyce polskiej zmierzajace do ograniczenia emisji NOx

[10,26,49,82,84,87,93,96,98]

Uwagiogdine
Szeroko zakrojonym dziataniom na rzecz redukcji emisji N O xnie sprzyjaja:
-{agodne wymogi ograniczenia emisji wprowadzone w Polsce w 1990 roku i ich waznos$¢

dla istniejgcych elektrowni do 1997r.,
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-rzeczywisty poziom emisji dla wiekszosci emiteréw nizszy od wymaganego,

- slaba kondycja ekonomiczna panstwa.

Jednakze w ostatnich latach przygotowane zostaly podstawy do szerokiego wprowadzenia w
polskiej energetyce pierwotnych srodkéw redukcji NO xprzez przemyst kotlowy [84] dla kottéw z
tangencjalnym ukiadem palnikéw strumieniowych oraz przez Instytut Energetyki [98] dla kotiow z

nasciennymi palnikamiwirowymi.

Obiektypiotowe (wegielkam ienny) [96]

Instalacje pilotowe z palnikami niskoemisyjnymi zostaly zrealizowane w nastepujacych kotlach:
-kociot OP-230 (Elektrownia Siekierki) osiem palnikéw wirowych po 34 MWt z
ukladem OFA (1990-1991),
-kociot WP-120 (Elektrocieptownia Wroctaw) palniki strumieniowe w ukiadzie
LNCFS zOFA (1991-1993).

Zastosowane skroty:

OFA - metoda polegajgca na wprowadzeniu czesci powietrza do kotla ponad palnikami

giébwnymi.
LN CSF - metoda polegajaca na oddzieleniu strumienia powietrza wtérnego od strumienia paliwa w

poziomie przy tangecjalnym ukiadzie strumieniowych palnikow pytowych.

Obiekty w eksploataciji (w egielkam ienny) [84]

- kociot OP-650 w Elektrowni Dolna Odra: uklad LNCFS ( Rafako),

-kociot OP-650 w Elektrowni Pofaniec : ukifad LN CSF ( Rafako),

-Elektrocieptownia Zeran, bloki 1,4 i 5 druga generacja niskoemisyjnych palnikéw wirowych
opracowanych w Instytucie Energetyki,

- kociot OP-380 w Elektrocieptownitagisza: niskoemisyjne palniki firmy Stork,

-kociot OP-230 w ElektrocieptowniBydgoszcz : niskoemisyjne palniki wirowe firmy Burmeister,

-Elektrocieptownia  Siekierki: trzy kotly wodne ze spalaniem wegla w  “wirze”

niskotemperaturowym™.
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Obiekty w budowie

Nowa Elektrownia Opole zdecydowala sie wyposazy¢ juz zmontowane kotly na wegiel
kamienny w stopniowe doprowadzanie powietrza ( OFA ), pozostale kotly bedg pracowaly w

systemie LN CSFS z OFA, opracowanym przez Rafako.

1.4.2. Krajowe prace badawcze nad opracowaniem technologii spalania ograniczajacych
emisje NOXx [20,33,73,98]

Program badawczo-rozwojowy redukcji emisji NOxz kotltdéw obejmuje:

-opracowanie palnikéw o niskiej emisji NO xdla polskich wegli [98],

-studia nad wprowadzeniem zgazowania wegla i blokéw energetycznych z cyklem
kombinowanym w rekonstrukgii istniejacych elektrowniw rejonie Slaska [73],

-wdrozeme nowej technologii spalania zwanej " spalaniem w wirze niskotemperaturowym"
[20],

-kontynuacje badan pilotowej instalacji opartej na metodzie wiazki elektronowej w ukiadzie
kotta wodnego 140 MW w Elektrocieptowni Kaweczyn [33],

-testowanie kotla z cyrkulacyjnym ziozem fluidalnym, wyniki beda pomocne przy wdrazaniu

kottow fluidalnych $Sredniej mocy 50-300 M W t [73],

Prognozy red ukciji [9]

Zgodnie z rozporzadzemem Ministra Ochrony Srodowiska wymagane jest sukcesywne
ograniczanie emisji NOx z kottéw energetycznych w latach 1993-1997 (rys.3) w nastepujacych
ilosciach:

-do 1995 roku redukcja o okolo 200 tysiecy ton,

-do 1997 roku redukcja o nastepne 200 tysiecy ton.

Mozna przyja¢, ze wedlug obecnie obowigzujgcych uwarunkowan prawnych, praktycznie
wszystkie kotly wymaga¢ bedg wymiany palnikéw lub zastosowania innych pierwotnych metod
redukcji. Szacuje sie, ze fgczne naklady inwestycyjne konieczne do uruchomienia tylko w

energetyce i ciepfownictwie wyniosg do 1997 roku okoto 600 min USD [9],
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Nalezy podkresli¢, ze wedlug zalozen resortu ochrony srodowiska do 2000 roku w Polsce,

w obiektach energetycznych, nie przewiduje sie¢ wprowadzenia bardzo kosztownych technologii

odazotowania spalin typu SRC czy SNCR. Oczywiscie nie wyklucza sie rozwigzan tego typu w

pojedynczych zakiadach.
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Rys. 3. Emisja NOxw latach 1980-2000 po uwzglednieniu poziomu redukcji

Fig. 3. Emission ofN O x in years 1980-2000 ( after reduction)



2. METAN

2.1. Wystepowanie i szkodliwos¢ ekologiczna metanu

Metan - gaz wieloatomowy ma zdolno$¢ absorbowania promieniowania podczerwonego
(IR), czyli ciepfa. Pochianiajac promieniowanie, metan powoduje zatrzymanie ciepta w atmosferze,
utrudniajgc emisje promieniowania podczerwieni w kosmos i przyczyniajagc sie do powolnego
wzrostu $redniej temperatury atmosfery i powierzchni Ziemi.

Metan zajmuje drugie miejsce (po C02 wsréd gazéw wywotujacych efekt cieplarniany [50] i
charakteryzuje sie 21-krotnie wyzszg skutecznoscigw stosunku do C02 Czas przebywania metanu
w atmosferze wynosi okofo 11 lat.

W zrost stezenia metanu, wplywajgc na procesy tworzenia sie ozonu w troposferze i dolnych
warstwach stratosfery oraz rozpadu ozonu w gérnych warstwach stratosfery, bezposrednio
oddzialuje na ksztaltowanie sie klimatu Ziemi.

Koncentracja metanu w atmosferze systematycznie wzrasta, na poczatku dwudziestego wieku
wynosita 0,9 ppm obj., w 1990 roku 1,72 ppm obj. W ciaggu ostatnich 40 lat koncentracja metanu
wzrosta o0 30% i aktualnie jego zawarto$¢ w atmosferze szacowana jest na 4900 Tg, a roczny
przyrost na okoto 30 do 40 Tg [64], Przyrost ilosci metanu w atmosferze jest wynikiem zakiocenia

réwnowagi migedzy procesem uwalniania (penetracji) do atmosfery i rozpadu w atmosferze.

Zrédka emisji metanu
Emisja metanu do atmosfery nastepuje z wielu ziozonych systeméw geochemicznych,
biologicznych i energetycznych. Szacunkowo okoto 70% metanu dostajacego sie do atmosfery jest

bezposrednim efektem dziatalnosci gospodarczej czlowieka (metan atropogeniczny). Znaczna cze$¢
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tej emisji jest nieunikniona i okresli¢ ja nalezy jako cene rozwoju cywilizacji. Jednakze istniejg

mozliwosci kontroli i ograniczenia emisji przynajmniej z czescijej zrédet.

Z analizy danych literaturowych [13] wynika, ze istotny udziat w emisji metanu na $wiecie
ma rolnictwo, uprawa ryzu i hodowla bydia. Drugim Zrédiem jest metan uwalniany podczas
eksploatacji pokladéw wegla kamiennego oraz emisja wystepujaca wskutek nieszczelnosci podczas
wydobywania, transportu i dystrybucji gazu ziemnego. Metan w znaczacych ilosciach emitowany
jest réwniez ze skladowisk odpadéw komunalnych. Strukture emisji metanu w Polsce
przedstawiono w tablicy 5.

Ponizej przedstawiono krotkg charakterystyke metanu i gazéw towarzyszacych pokiadom wegla.

Tablica 5
Struktura emisji metanu w Polsce [ 13]
Zrédlo emisii: Emisja Gg/rok Procentowy udziat
skiadowiska odpaddéw 436-835 18-25
inwentarz zywy 954 40-28
goérnictwo wegla kamiennego 432-980 18-29
systemy gazu ziemnego brak danych brak danych
Scieki, odpady zwierzece, inne 551-640 24-18
Razem emisjia: Gg/rok 2373-3408 100

2.2. Metan poktaddw wegla

Pokladom wegla czesto towarzysza znaczgce zasoby gazu metanowego. W Polsce zasoby
te szacowane sg na 100 - 150 Gm3 z czego 40 Gm3uznawanych jest za zasoby przemysiowe
[1], Metan stanowiacy kopaline towarzyszaca wystepuje w 54 polskich kopalniach wegla o
zréznicowanym stopniu gazowosci.

Przeprowadzone w ostanich latach préby bilansowe w kopalniach monitorowanych i
szacunki w pozostatych kopalniach metanowych okreslajg wielko$¢ uwalnianego z pokiadéw
gazu na okolo 1 mld m3 z czego zaledwie 20% ujmowanych jest przez systemy

odmetanowania, reszta rzedu 750-800 min m3trafia do atmosfery - co stanowi okolo 1% ilosci
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metanu emitowanej rocznie do atmosfery w calym $wiecie [56], Swiadczy to zaréwno o
marnotrawstwie energii pierwotnej, jak tez o niedostatecznej trosce o srodowisko naturalne.

Pierwotnie gazy towarzyszace pokladom wegla traktowane byly tylko w kategoriach
zagrozenia eksploatacji gérniczej. Odmetanowanie w polskim goérnictwie wprowadzono w
latach pieédziesigtych. W ciggu minionych 40 lat ujeto okolo 6,8 mid m3 metanu [51] (w
przeliczeniu na czysty metan).

W zaleznosci od sposobu pozyskiwania wyrézni¢ mozna trzy rodzaje gazu o odmiennej
koncentracji metanu i wartosci opatowej:
- metan poktadowy o koncentracji metanu 90 - 98% - pozyskiwany w czasie wstepnego
drenazu nie eksploatowanych pokladéw wegla metodg pionowych odwiertéw
powierzchniowych,
- gaz z odmetanowania kopalf zawierajagcy 35 - 90% metanu - pozyskiwany z
eksploatowanych pokiadéw wegla i z gérotworu odwiertami poprzez podziemny drenaz,
- zuzyte powietrze wentylacyjne - zawierajgce do 0,75% metanu, odprowadzane z systemu

wentylacyjnego przewietrzajgcego kopalnie.

2.2.1. llosciowa i jakosciowa charakteiystyka gazéw metanowych [60,51,80]

Metan pokitadowy moze byé¢ pozyskiwany technikg odwiertéw powierzchniowych ze zi6z
przed rozpoczeciem ich eksploatacji, w ilosciach do 30% calkowitych zasobéw gazu.
Aktualnie ten sposéb odmetanowania prowadzony jest ze zloza Debowiec - Pogoérze, z
ktérego pozyskiwane jest 2,8 min m3 gazu metanowego w skali roku. Gaz ten objetosciowo
zawiera $rednio okolo 98,4% metanu, 1% azotu, 0,2% dwutlenku wegla, 0,2%
weglowodoréw wyzszych i do 0,1% wodoru. Ujecie gazu podigczone jest do rurociggu
Zakladu Odmetanowania Kopalh, doprowadzajgcego gaz do odbiorcéw przemysiowych
(gtéwnie do Huty tabedy i Elektrocieplowni Zofibwka) {gcznie z gazem kopalnianym
pozyskiwanym przez 9 kopalh Rybnickiego Okregu Weglowego.

Gaz z odmetanowania kopalhh w wiekszoéci pozyskiwany z pokladéw kopalh ROW.
Stanowi on mieszanine metanu pokiadowego i powietrza. llos¢, jak tez sklad chemiczny tej
mieszaniny uzaleznione sg od charakterystyki zloza weglowego, glebokosci eksploataciji
gorniczej i rodzaju systtemu odmetanowania. Zrdéznicowanie wystepuje nie tylko w
poszczegdinych kopalniach, ale i w poszczegdinych ujeciach w danej kopalni. Pozyskany w

latach 1992 i 1993 gaz objetosciowo, srednio zawierat. 35 -92% metanu, 2 -46,5% azotu,



30

19 - 4.6% dwutlenku wegla oraz 0,7 - 5,3% tlenu. Odpowiednio do zmian w skiadzie
chemicznym zmieniafa sie warto$¢ opatowa gazu w granicach 125 - 33 M/nm3

llosciowg charakterystyke gazéw z odmetanowania pozyskiwanych przez kopalnie ROW
przedstawiono w tablicy 6. Z danych bilansowych wynika, Zze natezenie strumienia
pozyskiwanego gazu przez poszczegolne kopalnie zmienialo sie w granicach 49 -1 15,4m3min,
przy czym w kopalniach podigczonych do ZOK natezenie wynosito ponad 100m3min, w
pozostalych nie przekraczalo 40 m¥min. W kopalniach Anna, Borynia, Krupinski natezenie

strumienia pozyskiwanego gazu wyniosto 2,5 - 35m3min.

Zuzyte powietrze wentylacyjne jest odprowadzane do atmosfery w bardzo duzych ilosciach, a
przez to mimo niskiej zawartosci w nim metanu (ponizej 1% obj.) stanowi giéwne Zrédlo jego
emisji do atmosfery. Powietrze to moze by¢ wykorzystane jako zroédio tlenu dla realizowanych w
kopalniach proceséw spalania, pod warunkiem ze spos6bjego ujmowania nie bedzie powodowat
zaburzen w pracy systemu wentylacyjnego, a proces spalania bedzie zlokalizowany w bliskim
sagsiedztwie ujecia. Z obliczen réznych autoréw [80] wynika, ze warunkiem opfacalnosci takiego

rozwigzaniajest ograniczenie diugosci sieci przesylowej do 500 m.

Tablica 6
Charakterystyka iloSciowa gazéw z odmetanowania pozyskanych w 1992 roku
w kopalniachROW (ty$ nm3rok)

Kopalnia wegla llos¢ uje- Sposodb wykorzystania Emisja
kamiennego tego gazu ZOK inne do
atmosfery

1Maja 107756. 8732.6 1985 18445
1lastrzebie 3780.0 21971 13409 2474
Moszczenica 147505 917.6 12977.2 855.7
Zofiowka 21976.8 2930.7 134044 5641.7
Jankowice 2596.7 1952.3 294 614.7
Pniéwek 60656.3 48582.9 3556.7 8516.7
Morcinek 15238.9 5613.1 83294 12964

|ZMP 25815 19399 - 641.6
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cd. tablicy 6
Kopalnia wegla Dosc¢ uje- Sposéb wykorzystania Emisja
kamiennego tego gazu 70K inne do
atmosfery
Marcel 5256.0 5028.7 - 2273
Borynia 13384 - - 13384
Anna 29731 - - 29731
Krupinski 18554.2 - 54054 13148.8
RAZEM: 160478.0 77889.5 452422 37346.0
W tablicy 7 przedstawiono skiady gazéw z r6znych Zrédet, a mianowicie:
-z centralnej tloczni w Swierklanach,
-z otworéw powierzchniowych ze zloza Debowiec-Pogdrze,
-z wybranych uje¢ kopalni Wesota.
Tablica 7
Skiad gazéw kopalnianych (% obj.)
Wyszczeg6l — Debowiec- Tiocznia KWK WESOtA
-nienie Pogorze Swierklany
Kolektor Kolektor Kolektor Kolektor Rurociag
16 14 8A 10 o 150
CK, 98.716 -98.902 50.89 45.00 53.00 95.00 94.00 53.00
n2 0.978 -0.980 40.39 4654 38.97 240 05 448
(ef0] 0.0 0.0 0.06 0.03 - - -
oo 0.203 -0.032 137 4.6 27 19 21 22
h2 0.019-0.021 0.0 - - - - -
h2 0.0 0.0 - - - - -
02 0.0 7.35 38 53 0.7 24 58
C,Hm 0.167-0.269 0.0 - - - - -
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2.3. Metody ograniczania emisji metanu

Zmniejszenie emisji metanu poprzez zaniechanie procesu wydobywania wegla Iub
calkowite odmetanowanie pokiadéw wegla przed eksploatacjg nie jest mozliwe. Nalezy wigc
uznaé, ze jedyng droga zapobiegania dalszemu wzrostowi koncentracji metanu w atmosferze
jest energetyczne lub chemiczne wykorzystywanie uwalnianego metanu [51] z tych Zrodet
emisji, ktére stwarzajg mozliwosci zastosowania znanych i opanowanych technologii i
rozwigzan oraz podjecie badari nad rozwojem nowych rozwigzah technologicznych i
aparaturowych, umozliwiajacych szersze przetwarzanie metanu, a zarazem ograniczenie jego
emisji.

Wykorzystaniu metanu jako paliwa energetycznego lub surowca chemicznego towarzysza
dwa wazne spolecznie efekty - ograniczenie emisji metanu oraz dodatkowe wytworzenie
produktéw zbywalnych o konkretnej wartosci przy rébwnoczesnie lepszym wykorzystywaniu

surowcow pierwotnych.

Energetyczne wykorzystanie gaz6w metanowych

Najpowszechniejszym sposobem wykorzystywania metanu o $rednich koncentracjach (40 -
70 % obj) uwalnianego w gérnictwie weglowym jest spalanie dla odzyskania zawartej w nim
energii chemicznej i przetworzenia na prad elektryczny /lub ciepto.
Pozyskiwane gazy w goérnictwie sg mieszaning metanu, powietrza atmosferycznego i CO2 o
zréznicowanej koncentracji poszczegdinych skladnikéw.

Czysty metan jest nietoksycznym gazem palnym, o wartosci opatowej 35 MJ/m 3 Uzyskane
z metanu produkty spalania sg praktycznie czyste i w stosunku np. do produktéw spalania
wegla zawierajg 0 30 do 60% mniej dwutlenku wegla. W plyw metanu na efekt cieplarniany
jest znacznie wiekszy od wplywu dwutlenku wegla wytworzonego w trakcie jego spalania, a
ponadto spalanie metanu daje istotnie mniejszy efekt cieplarniany w stosunku do spalania
wegla (w réwnowaznych ilosciach energetycznych), nie powodujgc emisji takich
zanieczyszczenjak pyly, weglowodory i tlenki siarki. Ten sposéb wykorzystywania metanu w

USA i krajach Europy Zachodniejjest od lat technicznie realizowany.

Chemiczne wykorzystywanie metanu
Gaz metanowy charakteryzujacy sie wysoka koncentracjg metanu (pow. 95% obj) moze
by¢ wykorzystywany jako surowiec chemiczny do produkcji acetylenu, dwusiarczku wegla,

cyjanowodoru i sadzy stosowanej jako wypeiiacz w produkcji opon samochodowych.
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W Polsce jedng z realnych drég ograniczenia emisji metanu jest zagospodarowanie
ujmowanego metanu pokladéw wegla i przetwarzanie uzyskiwanych gazéw na energie

elektryczna lub cieplo.

Racjonalne zagospodarowanie gazéw z odmetanowania kopalih moze w istotnym stopniu
réwnoczesnie rozwigzac kilka spotecznie i ekonomicznie waznych probleméw, a mianowicie :

-zasilenie krajowego bilansu energetyki wilasnym, proekologicznym gazowym
nosnikiem energii,

-zmniejszenie stopnia degradacji srodowiska naturalnego i poprawe warunkéw zycia
mieszkancéw Slaska i regionéw przyleglych,

-zmniejszenie efektu cieplarnianego,

-poprawe bezpieczenstwa i efektywnosci wydobycia weglaw kopalniach metanowych,

-racjonalizacje gospodarowania pierwotnymi nosnikami energii i zmnigjszenie

wydatkoéw na import gazu ziemnego.



3. STREFOWE SPALANIE WEGLA | GAZU Z ODMETANOWANIA KOPALN

3.1. Podstawowe zatozenia

Strefowe spalanie wegla kamiennego i gazu w kotle pylowym [42,47,71] polega na
spalaniu w komorze nad palnikiem giéwnym dodatkowego paliwa weglowodorowego -
metanu. Powstajace w wyniku tego procesu wolne rodniki weglowodorowe redukujg okolo
70-80% denkéw azotu, tworzacych sie przy spalaniu paliwa podstawowego -wegla.

Istota metody [ rysunek 4 ] polega na podziale komory spalania wzdiuz jej wysokosci na
trzy strefy:

- dolng, gdzie odbywa sie spalanie podstawowej iloSci przeznaczonego do spalania
paliwa;

-$rodkowa, gdzie spalany jest energetyczny rGwnowaznik pozostalej ilosci paliwa
podstawowego,np. 20% metanu;

-gbrna, zwana strefg dopalania, gdzie dostarczanejest tylko powietrze dopalajace.

Metoda ta zostala uznana za jeden z najskuteczniejszych sposobéw redukcji emisji NOXx

szczegllnie w przypadku spalania pylu weglowego o wysokiej poczatkowej zawartosci azotu.



Rys. 4. Schemat spalania gazu weglowodorowego w kotle pylowym
| - strefa spalania wegla
Il - strefa redukcji NOx

Ul -strefa dopalania

Fig. 4. Natural gas combustion in coal fired boiler
| -coal combustion zone
Il -reduction zone

H I -bum -out zone



4., PROBLEMY MATEMATYCZNEGO MODELOWANIA PROCESOW

Podstawowa metoda obliczania zlozonych proceséw kinetyki chemicznej stata sie metoda
modelowania matematycznego wykorzystujagca elektroniczng technike obliczeniowg i

umozliwiajgca wyznaczenie optymalnych warunkéw prowadzenia proceséw i sterowania nimi

[37,54,66],
Modelowanie matematyczne sklada sie z nastepujacych etapow:

luzyskanie sformalizowanego opisu badanego procesu - wyznaczenie modelu
matematycznego,

2. ustalenie algorytmu wyznaczania wartosci liczbowych szukanych parametréw,
3. sprawdzenie zgodnosci zalozonego modelu z procesem.

Podczas wyznaczania modelu matematycznego rzeczywiste zjawisko jest upraszczane i
przedstawiane w postaci schematycznej. Otrzymany schemat zjawiska opisuje odpowiedni
aparat matematyczny.

Posta¢ wybranego modelu wplywa decydujgco na stopien odwzorowania cech
charakterystycznych rozpatrywanego procesu oraz na powodzenie badan i przydatnosé
otrzymanych wynikéw.

Model powinien uwzglednia¢ tylko najwazniejsze elementy wplywajgce na proces i pomijac¢
drugorzedne czynnniki, ktérych uwzglednienie skomplikuje analize matematyczna i sprawi, ze
badania beda malo przejrzyste. Opis matematyczny skiladajacy sie na strukture modelu
przedstawia sie w postaci ukladu réwnan algebraicznych lub  rézniczkowych
odzwierciedlajgcych wzajemny wplyw ré6znorodnych wielkosci.

Model powinien dostatecznie dokiadnie iloSciowo i jakosciowo opisywaé wiasnosci
modelowanego procesu.

Model odzwierciedlajacy dany proces fizykochemiczny powinien: mie¢ posta¢ okreslonego

wyrazenia matematycznego, wykorzystywa¢ dane doswiadczalne i umozliwia¢é wyznaczenie
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zaleznosci miedzy wielkosciami charakteryzujgcymi badany proces. Ostatecznym celem
wyznaczania modeli matematycznych jest mozliwos¢ przewidywania rezultatbw przebiegu
procesu i ustalenie mozliwosci wplywu najego przebieg.

Komora paleniskowa, w ktdrej ma miejsce proces spalania, jest przykladem urzadzenia,
gdzie znalazio szerokie zastosowanie modelowanie matematyczne. W wyniku obliczen
symulacyjnych uzyskuje sie informacje dotyczace przebiegu procesu, rozkladéw tremperatur,
stezer reagujacych skiadnikéw, tworzenia sie szkodliwych zwigzkéw itp. [25], Symulacja
numeryczna procesu spalania wymaga jednoczesnego uwzglednienia szeregu wzajemnie
powigzanych zjawisk, takich jak: charakter przeplywu gazu, spalanie homogeniczne i
heterofazowe, powstawanie r6znorodnych substancji toksycznych.

To, ktére zjawiska kontrolujg proces spalania, zalezy od realizowanej technologu spalania.
Opis zjawisk nalezy wiec uzupeli¢ parametrami charakteryzujgcymi konkretne urzadzenie
techniczne, takimijak ksztaft komory spalania, rodzaj wegla-jego sklad chemiczny, przemial,

reakcyjnosé, parametiy czynnikéw pierwotnych i wtérnych itp.

M odelowanie kinetykiproceséw [46,37]

Zachowanie sie ukladéw chemicznych moze by¢ bardzo r6znorodne. Ten sam zestaw
reagentéw wprowadzony do reaktora moze sie zachowaé réznie w zaleznosci od czasu
przebywania czy tez stezenia poczatkowego reagentow.

Poznanie kinetyki i mechanizméw konkretnych, przebiegajacych w zadanych warunkach
prostych reakcji chemicznych, jest typowym =zadaniem. Na podstawie obserwaciji
doswiadczalnych trzeba okresli¢ réwnania kinetyczne, ktére rzadzg zmianami stezen w czasie i
przyporzadkowa¢ im schemat reakcji chemicznych. Mechanizm reakcji mozna uzna¢ za
wyjasniony, jesli otrzymane na podstawie schematu reakcji elementarnych réwnania kinetyczne
przy znanych wartosciach stalych szybkosci reakcji daja rozwigzania opisujace wystepujace w
rzeczywistym ukladzie zjawiska.

W odréznieniu od prostych reakcji, gdzie znane sg standardowe procedury postepowania
przy ustalaniu mechanizmu reakcji, w przypadku wielu sprzezonych ze sobg reakcji takich
procedur nie ma. Wigze sie to z faktem, ze w tych przypadkach model procesu powinien
objasnia¢ zwykle wiele drég reakcji i wyboér wariantu, od ktérego zaczyna sie modelowanie,

jest dowolny. Modelowanie zlozonych proceséw chemicznych jest podstawowym narzedziem
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pozwalajagcym przy minimalnej bazie informacji doswiadczalnych przewidywa¢ przebieg

procesu.
W modelowaniu waznajest nie tylko zgodno$¢ modelu z doswiadczeniem, ale takze to, czy
na jego podstawie mozna okresli¢ nieznane, nieokreslone wczesniej doswiadczalnie
zachowanie ukiadu.
W pracach modelowania kinetyki i mechanizméw ziozonych reakcji mozna wyrézni¢ dwa
zasadnicze podejscia:

- Pierwsze podejscie za punkt wyjscia przyjmuje schemat reakcji elementamych.
Temu schematowi zgodnie z prawem dziatania mas przypisuje sie odpowiednie réwnania
kinetyczne dla wszystkich reagentéw. Przy duzej liczbie reakcji elementarnych, co zwykle
wigze sie z liczbag uwzglednionych w schemacie produktéw przejsciowych, otrzymuje sie
uklady réwnan zawierajgce wiele zmiennych. Réwnanie te zawierajg odpowiednig liczbe
stalych szybkos$ci reakcji elementarnych. Taki uklad réwnan mozna rozwigzaé
numerycznie, zwracajac szczego6lng uwage na stabilno$¢ ukladu réwnan kinetycznych,
ponadto trzeba zbadac zaleznos¢ rozwigzarnn od warunkéw poczatkowych. Dlatego tez
bardzo wazna jest analiza ukladu réwnan kinetycznych otrzymanych bezposrednio ze
schematu reakcji i poszukiwanie malych parametréw w tym ukiadzie tak, aby mozna bylo
wyeliminowaé szybkie zmienne i zredukowaé liczbe réwnan i wystepujacych w nich
parametrow.

- Drugie podejscie do modelowania polega na zastgpieniu reakcji elementarnych
pewnym uproszczonym schematem reakcji, ktéry zawiera najistotniejsze cechy
mechanizmu reakcji. Temu schematowi, zgodnie z prawem dziatania mas, przypisuje sie
odpowiednie réwnania kinetyczne dla reagentdéw uznanych za istotne w schemacie.
Liczba tak otrzymanych réwnan kinetycznych jest mniejsza niz w schemacie z réwnaniami
elementamymi. Mniejsza jest réwniez liczba stalych szybkosci wystepujacych w
réwnaniach kinetycznych.

Oba te podejScia sg szeroko stosowane w modelowaniu proceséw spalania. Wyboér
zastosowanego podejscia jest uzalezniony od dostepnej bazy danych kinetycznych, a w
konsekwencji w wielu przypadkach szczegdélowe obliczanie schematu ziozonych reakciji nie

jest mozliwe.



5. PODSUMOWANIE ROZEZNANIA STANU WIEDZY

Wyjasnienie oraz ilosciowe ujecie zjawisk prowadzacych do redukcji tlenkéw azotu w
procesie spalania strefowego wegla i gazu weglowodorowego jest problemem o duzym
znaczeniu praktycznym.

Réwnoczesnie duza réznorodnos$¢ i stopien ziozonosci proceséw skladajacych sie na
chemizm redukcji NOx sg zrodlem szeregu trudnosci teoretycznych i eksperymentalnych. Tym
niemniej literatura przedmiotu jest stosunkowo obfita. Znaczna jest zwilaszcza ilo$¢ publikacii
dotyczacych powstawania tlenkéw azotu w procesie spalania wegla [5, 2, 22,24,27,38,45..]
oraz prezentacja wynikow badarn eksperymentalnych reakcji ich redukcji, bedaca zrodiem

danych kinetycznych niezbednych do modelowania procesu [1, 11, 15, 23, 28, 32, 38...].

W ostatnich latach pojawily sie publikacje dotyczace badah procesu strefowego spalania
wegla i gazu weglowodorowego w aspekcie redukcji tlenkéw azotu, jednakze dane
prezentowane w tych publikacjach odnoszg sie wylgcznie do spalania czystego metanu badz
gazu o zawartosci metanu 95% obj. Z analizy literatury wynika, ze technologia strefowego
spalania wegla i metanu w kotlach energetycznych z paleniskami pylowymi zostala z
powodzeniem zastosowana w Japonii, a ostatnio intensywne prace w tym kierunku podjeto
réwniez w Stanach Zjednoczonych, Szwecji i Danii [42,97], Rezultaty redukcji emisji NOx
uzyskane w Japonii w instalacji pilotowej sa tak zachecajgce, iz konieczne i pilne wydaje sie
podjecie prac nad opracowaniem i wdrozeniem tej technologii w polskich warunkach z
uwzglednieniem wiasnosci rodzimej bazy weglowej i gazu z odmetanowania pokiadéw w
trakcie eksploatacji gorniczej. Z przeprowadzonego rozeznania wynika, ze do tej pory w Kkraju
nie byly prowadzone prace w tym kierunku.

Niniejsza pracajest probawypetienia tej luki.



II. STREFOWE SPALANIE WEGLA | GAZU Z ODMETANOWANIA
KOPALN

6. MODEL PROCESU

6.1. Komputerowa symulacja procesu wspoélnego spalania wegla i gazu kopalnianego za

pomoca systemu ASPEN PLUS

Wedlug badarn amerykanskich i duriskich wspélne spalanie metanu i wegla w strefie
wtérnej paleniska pylowego redukuje ilo$¢ tlenkéw azotu o okolo 70%.

W ramach pracy wykonano wstepne obliczenia efektywnosci redukcji tlenkéw azotu w
procesie wspoélnego spalania wegla i metanu za pomoca symulatora proceséw przemystowych -
ASPEN PLUS.

W zalozonym schemacie obliczer spalanie, z uwagi na duze szybkosci reakcji, przyblizone
zostalo modelem reaktora réwnowagowego tzw. reaktorem Gibbsa. W reaktorze tym obliczana
jest rownowaga reakcji poprzez wyznaczenie minimum funkgcji Gibbsa dla ukladu. Umozliwia to
wyznaczenie zaréwno temperatury procesu, jak i skladu produktu, w tym wypadku spalin.

Wykonano obliczenia symulacyjne dla nastepujgcych ukiadéw:

1) 100% wag. wegla,

2) 70% weglai30% wag. metanu.

Dane wejsciowe do obliczen i skrocong wersje raportu koncowego z wynikami obliczer
zamieszczono w zalgcznikach 1i 2 do niniejszej pracy. Stopien redukcji NOxw przypadku spalania
mieszaniny gazu z odmetanowania kopalh i wegla w poréwnaniu do spalnia tylko wegla wynosit

36.6%.
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Z uwagi na przyjete zalozenia i mozliwosci zastosowanego symulatora, uwzgledniajace w

ograniczonym zakresie proces redukcjijuz powstalego NOxdo azotu czasteczkowego przez wolne
rodniki, uzyskane wyniki obliczeri sg mocno zanizone, nie mniej odzwierciedlajg proces, a ponadto
obrazujg mozliwo$¢ obnizenia temperatury paleniska przy zblizonym efekcie cieplnym, co jest

korzystne dla pracy kota.

6.2. Obliczenia wptywu jakosci paliwa na ilos¢ powstajacych w procesie spalania wegla NOXx

W celu dokonania oceny wplywu zawartosci azotu w weglu na ilo$¢ powstajgcych w
procesie spalania tlenkéw azotu przeprowadzono obliczenia symulacyjne skladu spalin trzech
wytypowanych wegli z tabeli 1 0 zré6znicowanej zawartosci azotu :

1) wegiel z kopalni "Krupinski' o zawartosci azotu Ndaf=1.84%,
2) przerost z kopalni "Pnidwek" o zawartosci azotu N<kf=1.28%,

3) przerost z kopalni "Zofibwka" o zawartosci azotu Ndaf=I .06%,

Parametry obliczen: temperatura 1700 K, ci$nienie 1 atm, wilgotno$¢ powietrza 6%, wspodiczynnik
nadmiaru powietrza od 0.9 do 1.4. Wyniki obliczer koncentracji tlenkéw azotu w funkcji nadmiaru
powietrza dla analizowanych wegli, przedstawione na rys. 5, wykazujg jednoznacznie wplyw

zawartosci azotu na ilo$¢ tworzacych sig tlenkéw azotu.
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Ndaf-1.0i%
Ndaf=1.28%
Ndaf-1.84%

0,93 1,05 1,17 1,29 1,41

wspoétczynnik nadmiaru powietrza

Rys. 5. Koncentracja tlenkéw azotu w spalinach w funkcji wspoiczynnika nadmiaru powietrza dla

analizowanych typéw wegli kamiennych

Fig. 5. Concentration o fnitrogen oxides in flue gas as a function ofoverfire air for selected types

ofcoals

6.3.. Schemat kinetyki redukcji tlenkéw azotu

Wspdlne spalanie wegla i gazu weglowodorowego prowadzace do redukcji NOX jest
technologicznie realizowane poprzez tak zwane spalanie strefowe. W kotle energetycznym mozna
wyodrebnié trzy strefy tworzenia sie mieszaniny palnej w aspekcie kolejnosci zjawisk posrednich:
strefa 1 - spalanie pylu weglowego (paliwa podstawowego), tworzenie sie pierwotnych tlenkéw
azotu;

strefa 2 - dodawanie gazu weglowodorowego, ktéry utleniajac sie jest zrodiem rodnikéw
weglowodorowych, ktére szybko reagujaz NO* giébwnie doN2 HCN iNH3

strefa 3 - dodawanie powietrza uzupelniajacego proces spalania tzw. dopalanie, tworzenie sie

wtérnych tlenkéw azotu zN2 HCN i NH3

W pracach modelowania procesu strefowego spalania wegla i gazu z odmetanowania

kopaln skupiono sie na sticuc 2 i 3, gdyz znajomos$¢ kinetyki reakcji zachodzacych w tych strefach
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jest decydujgca z punktu widzenia mechanizmu redukgcji tlenkéw azotu. W pierwszym kroku

mechanizm redukcji tlenkéw azotu analizowano biorgc pod uwage opisy danych
eksperymentalnych dostepnych w literaturze [3,4,17,24,28,29,30,43,52,72,74,75,88,91,100,101].
Bazujgc na danych literaturowych przyjeto schemat gtéwnych drég reakcji prowadzacych do

redukcji NOxw procesie strefowego spalania gazu weglowodorowego i wegla. Schemat ten dla

strefy redukciji (2) i strefy dopalania (3) przedstawiono na rysunku 6. W konstrukcji diagramu

postuzono sie danymi z badan przeprowadzonych w Instytucie Technologu Chemicznych w

Lyngsby [22], ktére uzupeilniono o najnowsze dane doswiadczalne [94,95,102] pozwalajgce

rozszerzyc¢ opis stadiéw posrednich procesu redukgciji tlenkéw azotu.

Budujac diagram, przyjeto nastepujgce zasady:

- uwzgledmono tylko najwazniejsze reakcje, ktére sg niezbedne do opisu mechanizmu redukg;ji
tlenkéw azotu;

- poczagtkowe reagenty azotowe zaznaczono na dole, a produkty reakcji redukcji na goérze
diagramu;

- kazdy prostokat przedstawia jedna reakcje chemiczna, boczne strumienie ze strzatlkami wskazuja

czasteczki nieazotowe konieczne do zajscia reakciji.

Nalezy doda¢, ze przedstawiony schemat charakteryzuje jakosciowo proces, nie dajac jednak
pogladu o ilosciach poszczegdinych strumieni. Wielko$¢ te mozna oszacowac na drodze obliczen

modelowych, ajest ona:

1) proporcjonalna do sumarycznej zawartosci azotu w wejsciowych paliwach;

2) zalezna od parametréw procesu spalania.

Bazujgc na najnowszych danych dos$wiadczalnych dostepnych w literaturze jako decydujace
dla procesu redukcji tlenku azotu zidentyfikowano 124 reakcje pomiedzy 40 czasteczkami
chemicznymi. Reakcje te zamieszczono w tablicach 8,9 10, przy czym :

-tablice 81 9 dotycza strefy 2 opisanej przez 80 reakcji pomiedzy 40 czgsteczkami chemicznymi,
przy czym tablica 8 zawiera reakcje utleniania metanu, a tablica 9 wiasciwe reakcje redukcji;
- tablica 10 dotyczy strefy 3 opisanej 44 réwnaniami reakcji pomiedzy 24 czasteczkami

chemicznymi.
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HNCO NCO

GAZ WEGLOWODOROWY

SPALINY ZE STREFY |

Rys. 6a. Schemat drdg reakcji NO w strefie 1l

Fig. 6a. Flow diagram for the reactions of NO in Il zone
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POWIETRZE

Rys. 6b. Schemat drog reakcji w strefie dopalania

Fig. 6b. Flow diagram for the reactions in the bum-out zone
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ga A W N

© 0 N o

11
12
13
14

15
16
17
18
19

REAKCJA

H+02+Mi=HO2+M1
h+o2=0+oh
ho2oh=h2+02
ho2th=oh+oh
ho2+to=02toh

CH4+M2=CH3+H+M2
ch4th=ch3th2
chdtoh=ch3+th
ch4to=ch3toh

2CH3=CHj+H
ch3tch3=ch 6
ch3toh=ch2+h 2
ch3tch2=ca4+h
CH3+CH4=CH3+CH4

ch3to=ch2+h
chd+h=hco+h2
chd+oh=hco+h2d
chd+o=hco+oh

hco+m3=co+h+m3

46

strefa |l -utlenianie metanu

A

(cm,mol,s)

7.0E17
2_0E14
5.0E13
2_5E14
4_8E13

4_7E17
2_2E4
1.9E5
1.0E9

8.0E13
2_.5E19
7.5E7

4_.2E13
3.0E13

8.4E13
2_2E8
3.4E9
1.7E6
2_5E14

HO 80
0.00
0.00

0.00

3.00

1.50

-1.00

2.00

0.00
1.77
1.18
2.32

E

(cal/mol)

0.00
16800
1000
1900
1000

93200
8750
2110
8600

26700
88300
5000

3000
-447
1480
16802

Tablica 8

Dane do obliczania statych szybkosci reakcji chemicznych wg wzoru k=A*Tfl*exp(-E/RT)

Ref.

W 0 W W w

T W O ®

(]

MB
MB

A X O O =
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od. teblicy 8
LP. REAKCJA A(cm,mol.s) B E (cal/mol) Ref.
20 ch2+h=ch+h2 1.0E17 -1.20 0 W
21 ch2oh=ch+h2 1.1E7 2.00 3000 M
22 ch+h=c+h2 1.5E14 0.00 O G
23 c+o02co+o 2.0E13 0.00 O G
24 ¢ 2 6+h=c 2 5+h 2 5.4E2 3.50 5200 G
25 CHg+OH=CH5+h 2 8.7E9 1.05 1810 G
26 CH5-MA=CH 4+M4HH 1.0E17 0.00 31000 G
27 chdtoh=ch3*hD 9.0E13 0.00 6860 MB
28 c2h d+h=c 2h 3+h 2 1.3E6 2.53 12240 W
29 CH3M5=CH2+H+M5 8.0E14 0.00 31550 G
30 ch3ro2=c2h 2+ho2 4.0E12 0.00  -250 G
31 ch2o=ch2+co 1.7E8 1.60 2210 W
32 ¢2h 2+o=hcco+h 2.5E8 1.60 2210 W
33 hcco+h=ch2co 1.4E14 0.00 0O G
34 ch2+02=ch D +0 5.0E13 0.00 9000 G
35 ch+h2=ch +h 5.7E12 0.00  -755 W
36 CO+02=C02+0 2.5E12 0.00 47700 G
37 co+oh=co2+h 1.5E7 1.3 -760 G

Zastosowane oznaczenie:

M1(H 2=18.6;C02=4.2; H2=3; C 0 2 .ll; N2=1.26)

M2=M5(H D 5)

M3(N 2=15; 02=1.5; HD 5)

M, (HD=5; C02=3; H2=2, C0 2)

M;- oznacza obojetng chemicznie czastke gazu lub scianki naczynia, ktére biorg udziatw zderzeniu,

czyli w przekazywaniu energii, ale nie reagujg chemicznie.
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38
39
40
41
42
43

45
46

47
48
49
50

51
52

53
54
55
56

REAKCJA

HCNO+H=HCN+OH
HCCO+NO=HCNO+CO
ch2tno=hcn+oh
ch3tno=hZn+oh
hZ n+m=hcn+h+m
ch3tno=hcn+h2
n2+to=no+n
N+02=N0+0

ch+nZhcn+n

HCN+0=NCO+H
HCN+OCN+OH
CN+OH=NCO+H

cnto2nco+o

NCO+H=NH+CO
NCO+M=N+CO+M

nco+h2=hnco+h
NCO+0H=NO+CO+H
NC0+0=N0+CO
HCN+0=NH+CO

48

strefa n -reakcje redukcjiNO

A
(cm,mol,s)
1.0E14
2_0E13
1.0E14
5.3E11
3.0E14
5.3E11
3.3E12
6.4E9
3.0E11

1.4E4
2_7E9
6.4E
5.6E12

5.0E13
3.1E16

8.6E12
1.0E13
3.2E13
3.5E3

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.30
1.00
0.00

2.64
1.58
0.00
0.00

0.00
-0.50

0.00
0.00
0.00
2.64

E
(cal/mol)
12000
0
0
15000
22000
15000

6280
13600

4980
29200

47700

9000

4980

Tablica9

Dane do obliczania statych szybkosci reakcji chemicznych wg wzoru k=A*TB*exp(-E/RT)

Ref.

O OO0 = o0 = o el

(] ® O O o

(]

O = o0 o
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57
58
59
60
61

62
63
64
65

66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

REAKCIA

hcn+oh=nh2tco
N+OH=NO+H
n+tcoZno+co
nh2+h2=nh 3th
nh2+h2=nh3toh

HCN+OH=HOCN+H
HOCN+H=HNCO+H
HCN+OH=HNCO+H

hnco+h=nh2co

nh2+h=nh+h2
NH+NO=N20+H

n 2 +m=n 2o +m
n2+h=n2toh
n2o+oh=n2tho?2
no+nh2=n2h2
no+nh2=nnh+oh
no+nnh=n2thno
nh+h=n+h2
nco+no=n2+co
chdtnoZ=ch3thono
ho2no2hono+o2
ch+no2hco+no
HONO+M=0H+NO+M
hco+no2=co2+th+no

Zastosowane oznaczenia:

(H 20=10, 02=2; H2=2; N2=2)
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A
(cm,mol,s)
7.8E-3

3.8E13
1.9E11
6.4E5
2_0E6

5.9E4

1.0E13
2_0E-3
1.1E14

6.9E13
2_4E15
9.3E14
1.9E6

2_0E12
6.2E15
6.4E15
5.0E13
1.0E14
1.0E13
1.2E13
4_6E11
1.0E14
1.8E17
1.5E11

4.00
0.00
0.00
2.39
2.04

4.00
0.00
4.00
0.00

0.00
-.80
0.00
2.42
0.00
-1.25
-1.25
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

E
(cal/mol)
4000

0
3400
10171
566

12500
0
1000
12720

3650
0
59300
13500
10000
0

0

0

0
-390
30000
-479
0.00
44900
-430

od. tablicy 9

Ref.

» O O o

MB
MB
MB
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Tablica 10
Dane do obliczania statych szybkosci reakcji chemicznych wg wzoru k=A*TB*exp(-E/RT)
strefa JE -dopalania

LP. REAKCJA A B E Ref.
(cm,mol,s) (cal/mol)
1 n2to=no+n 3.3E12 0.30 0 C
2 HCN+0=NCO+H 2_7E9 2.64 4980 C
3 HCN+0=CN+OH 6.0E13 1.58 29200 C
4 CN+OH=NCO+H 1.4E4 0.00 0 c
5 cn+to2=nco+o 5.6E12 0.00 0 c
6 NCO+H=NH+CO 5.0E13 0.00 0 C
7 nco+h2=hnco+h 8.6E12 0.00 9000 C
8 NCO+0H=NO+CO+H 1.0E13 0.00 0 c
9 NCO+0=N0+CO 3.2E13 0.00 0 F
10 HCN+0=NH+CO 3.5E3 2.64 4980 c
11 hcn+oh=nh2co 7.8E-3 4.00 4000 G
12 N+OH=NO+H 3.8E13 0.00 0 C
13 HCN+OH=HOCN+H 5.9E4 4.00 12500 G
14 HOCN+H=HNCO+H 1.0E13 0.00 0 J
15 HCN+OH=HNCO+H 2_0E-3 4.00 1000 G
16 hnco+h=nh2co 1.1E14 0.00 12720 K
17 nh2th=nh+h2 6.9E13 0.00 3650 C
18 nh+no=n2+h 2.4E15 -.80 0 G
19 n 2o +m =n 2+o +m 9.3E14 0.00 59300 F
20 n2+h=n2oh 1.9E6 2.42 13500 F
21 n2+oh=n2tho?2 2.0E12 0.00 10000 G
22 no+nh2=n2+h 2 6.2E15 -1.25 G
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cd. tablicy 10
LP. REAKCJA A B E Ref.
(cn,mol,s) (cal/mol)
23 no+nh2=nnh+oh 6.4E15 -1.25 0 G
24 no+nnh=n2thno 5.0E13 0.00 0] C
25 nh+h=n+h2 1.0E14 0.00 0 G
26 NH+0=NO+H 2.0E13 0.00 0 C
27 NH+OH=HNO+H 2.0E13 0.00 0 C
28 nh+o2=hno+o 1.0E13 0.00 12000 (o
29 nh+o2no+oh 7.6E10 0.00 1530 F
30 nh2to=hno+h 7.9E14 -0.50 0 C
31 hnotoh=no+h2 3.6E13 0.00 0 C
32 nh3th=nh2+th2 6.5E5 2.30 10171 (o
33 nh3to=nh2oh 2_1E13 0.00 9000 C
34 nh3toh=nh2th2 2_0E6 2.04 566 (o
35 nh2toh=nh+h2 4_0E6 2.00 1000 G
36 nh2ro=nh+oh 7.0E12 0.00 0 C
37 nh+oh=n+h2 5.0E11 0.00 2000 C
38 co2tn=co+no 1.9E11 0.50 3400 C
39 N+OH=NO+H 3.8E13 0.00 0] C
40 HNO+M=NO+H+M 1.5E16 0.00 48680 c
41 HNO+H=NH+0H 5.0E12 0.00 0 (o]
42 n+no=n 2o 3.3E12 0.30 0 Cc
43 nco+no=nd+co 1.0E13 0.00 -390 C
44 no+ho2no2toh 2_1E12 0.00 -480 c

Zastosowane oznaczenia:

M (H 20=10, 02=2; H2=2; N2=2)

Dane zaczerpnieto z prac nastepujacych autoréw:
B-Baulch D L. i wspéipracownicy
G-Glarborg P. i wspotpracownicy
K-Mertens J.D . i wspo&ipracownicy
MB-MillerJ.A. i Bowman C.T.

W -Wamatz J. i wspoéipracownicy
Z-Zabamick S. i wspéipracownicy
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Ponizej scharakteryzowano mechanizm reakcji redukcji w obydwéch strefach.

Strefa 2-spalanie gazu weglowodorowego

Mechanizm utleniania metanu

Spalanie metanu jest procesem, ktdry w wielu szczegdlach nie zostatjeszcze wyjasniony.
Reakcje te charakteryzuje diugi okres indukcji, co tumaczy sie jednoczesnym powstawaniem
fancuchéw i ich gaszeniem, co znacznie hamuje przebieg procesu.

Na potrzeby niniejszej pracy rozwazano i przyjeto mechanizm utleniania metanu
schematycznie przedstawiony na rysunku 7. Mechanizm ten opisano przez 37 reakcji pomiedzy 22
czasteczkami chemicznymi. Przyjety do obliczern model utleniania metanu jest uproszczony i daje
odpowiedzi tylko na niektére pytania, jednakze wystarczajgcy z punktu widzenia analizy
mechanizmu redukgcji tlenkéw azotu, gdyz przedstawia giéwne drogi tworzenia sie rodnikéw
weglowodorowych.

Proces spalania metanu ma charakter fancuchowy i zaczyna sie od reakcji powstawania
wolnych atoméw wodom (tablica 8),a dalszy jego przebieg jest limitowany reakcjami wodom z

tlenem. Schemat reakcji wodom z tlenem przedstawiono narys. 8.

Redukcja tenkéw azotu

Redukcja tlenkéw azotu jest procesem bardzo skomplikowanym chemicznie, ktérego
szybkos¢ jest kontrolowana przez tworzenie i konsumpcje rodnikéw weglowodorowych.
Wigkszos¢ do tej pory opracowanych modeli tego procesu bazuje na pracy Millera i Bowmana [57]
stale uzupelnianej o nowe, eksperymentalne dane kinetyczne, umozliwiajgce opis stadiow

posrednich procesu lub reakcji elementamych  [4,14,30,38,43].
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CH.

Co,

Rys. 7. Uproszczony schemat reakcji utleniania metanu

Fig. 7. Simplified reaction scheme for oxidation o fmethane

3

O+0OH

Rys. 8. Uproszczony schemat reakcji tlenu z wodorem

Fig. 8. Simplified scheme for reaction of oxygen and hydrogen
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Mechanizm przyjety do obliczen jest zasadniczo rozszerzeniem mechanizmu Millera i Bowmana o :

- sugestie Glarborga [23,24] rozszerzajgce model o reakcje weglowodoréw Ci- i
C2- z HCN i NH3 oraz uwzgledniajgce wzajemne oddzialywania pomiedzy
weglowodorami a réznymi rodnikami (CU, HCCO ) i czasteczkami azotu
(NO,N2NHj);

- propozycje Zabamicka rozszerzenia modelu o reakcje NO2 z czasteczkami

weglowodoréw [94],

Jako podstawowe ze wzgledu na przebieg procesu wybrano 124 reakcje pomiedzy 40
czgsteczkami chemicznymi.
Ogolnie reakcje rodnikbw weglowodorowych z tlenkiem azotu mozna przedstawi¢

nastepujaco:

OH H
HCN S oY o] Y m—— > 11INCO
HNCO S N 7 S— >NH
h2 h2o
(N[ S———— > NHj
NO OH,H
(N[ P—— >N2D > N2
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Nalezy podkresli¢, ze rozklad HCN jest znacznie wolniejszy niz redukcjaNO do HCN.

Strefa 3

Znajomosc¢ reakcji zachodzacych w strefie dopalania jest najistotniejsza z punktu widzenia
koncowej redukcji tlenkéw azotu. Dane literaturowe pozwalajg okresli¢é najwazniejsze reakcje

prowadzgce do powstawania N 2:

h ,oh,2 no oh ,H

HCN >NCO P . | —— >N2

OH.H.O NO
NIC >NH, > N2

W zaleznosci od warunkéw procesu cze$¢ produktéw posrednich w powyzszych reakcjach ulega
konwersji do NO.

State kinetyczne niezbedne do obliczer zebrano z r6znych Zrédet literaturowych, przy czym
nalezy podkresli¢, ze brak w literaturze danych ekspeiymentalnych dotyczacych reakcji rodnikéw
weglowodorowych z tlenkami azotu, dane te zaczerpnieto z obliczen przeprowadzonych w

Laboratorium w Sandia [23,24,47]

Réwnania kinetyczne opisujgce stezenia substratow i produktéw reakcji w obydwpch
rozpatrywanych strefach zamieszczono w tablicach 11i 12.
W pracach modelowania przebiegu redukcji NOxw procesie wspdélnego spalania metanu i

wegla w kottach energetycznych zastosowano model reaktora zbiormnikowego z idealnym

wymieszaniem.
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6. -dCH j/dt

7. -dCH M

8. -dCH /dt

9. -dCH M

10. -dCOM

U . -dCO/dt

12. -dC/dt

13 -dO/dt

14. -doydt

15. -dH/dt

16. -dHy/dt

17. -dOH/dt
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Tablica 11

Strefa redukcji —zmiany stezen substratéw w jednostce czasu

= (k6*M 2+k7*H+ka*OH + k9*0+ k7B*N 02 *CH<

=[k,0+ k,)*CH3+k3*CH2+kK *C jH 4+ (k4 H-kdi) *NO+
+k2*OH+kn *O *CH 3

= (KIB*CH 3+k40'NO +k2, *OH + k3402+k20*H ) *CH 2
= (K 78N 0 2+kd6*N 2+kBS+HE+kn *H )*CH

= (k3HkP*C H 2*0

= (k29*M S+kD*02)*CH 3

= (KM*CH3+kZPFOH+k28*H )*C 11 4

= k26*C2H5*M 4

= K2*H+KS*0H )*CH 6

= K59*C 02*N

= K36*02+k37*0 H J*C 0

=k23*C*02

= fk 5*H 0 2+k9*C H 4+kis *CH 3+kiB*CH 2D + (k3Hk3)
*CH 2+kd*N 2~ (k47+k48+Kks) *HCN+kSB*N C 0 0

=[(k ,*M +kJ) *H+k23*C+ k30*C H 3+k34*CH 2+
+k36*CO+IB*N+KJO*C N O 2

=[(k ,*M | +k3 *O 2+k4*H O 2+K7*CH 4+ki6 *CH 20 +k20*CH 2+
+k22*CH+ k24*C H 6+k28*C H 4+k33*HCCO +k3S*HCNO +
+k5FNCO+k63*HOCN+k63*HNCO + k66*N H 2+k6iIFN 20 + k74*N H *H

= KBNCO+koo*NHz)*H 2
= [k 3*H 0 2+k8*C H 4+ KR *C H 3+KI7 *CH D+ k2, *C H 24+k25*C2H6+

+k27%C H 4+k37+CO + k4F*CN + kSA*N CO + (kS7+k62+k&)*H C N +
+k3BN+K7ON2D FO H
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30.
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. -dHO02/dt

. ~dHjo/dt

. -dCHjo/dt

-dHCO/dt

. -dHCCO/dt

. -dHCNO/di

-dHOCN/dt

-dHONO/dt

. -dHNCO/dt

-dHEN/dt

. -dHCN/dt

-dCN/dt

-dNCO/dt

-dN/dt

-dN/dt

-dNH/dt

-dNNH/dt

-dNH/dt

-dNjo/dt

-dNO/dt

. -dNO/dt
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= K3*OH+ k4*H+K} *0+ K7#N 02)*H 02

= K*CH+KE*NH/*H £

= (k,6*H+K7*OH + k,8*0)*CH £)

= KI9*M 3+k&*N O z)*HCO

= k33H+K3NOFHCCO

=KEHCNO*H

=k63*H O CN*H

=k®P*M*HONO

=k65*HNCO *H

=k42*H £N *M

=[fcH ka+ kd *OH-+ (ka47+kdS+k3 *O *HCN

= [k 49"OH+k30*0J*C N

= (K54*OH + k55*0+ k51*H+ k53*H 2+k52*M + k7B*N O ) *N CO

= (K44+0+ k46*C H *N 2

= (K430 2+K55*0H + k59+C 0 ) *N

= [(k 7+ kB *NO+k6 *H £+ kK *H + km*HZ*N H 3

=k73FNNH*NO

= (K6*NO +K74H )*N H

= (KO*OH+k6g*H+KkE8*M )*N £

= [k 39*H CC O + k40*C H 2+(k 4l+kdi) *CH 3+k67*NH+
+(K7HKD *NH24+KBNNH+K7*NCOT*N 0

= (K B*CH 4+k77H O 2+k78*CH+k80*HCO )*N 02
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Tablica 1la
Strefa redukciji - zmiany stezen produktéw w jednostce czasu
1. dCHM = (k6*M 2+k7*H+k8*0H + kil*0+ k76*N 029 *CH 4
2. dCHM =kR*CH3*OH+k3I*C J1 2*0+ k®B*HCCO *H
3. dCH/dt =K20*CH 2*H+k2I*CH2*O H
4. dCiH/dt = (K29*M 3+k30*O*C H 3
5. dCHydt =(K]4*C H 3+k27*011+ k25*H ) *C H<
6. dCH M =K13*CH3*CH 2+kB*CH 3*M 4
7. dCiHifdt =KIO*CH 2+ K24*H+K25*O H)*CH 6
8. dCH (dt =kn*CH3
9. dCO/dt = k3B*H+k39*N O )*HCCO + (K5, *H+ k52*M + k34*OH + k560 ~ k 73*N 0 ) *
*NCO+ (k36*0+ k37O H J*H CN + k59*N *C 0 2+k63*H N CO*H +
+K19°H C 0*M 3+k23*C *0 2+k3*C H 2*0+ Kk 73*N CO*N O
10. dC/dt =k22*CH*H
U.do/dt = (k2*H+k23*C+k34*C H 2+k36*CO + k45*N+K50“C N J*O 2+k68*N 20 *M
12. dH/dt = CH4*M 2+ kw*CH 3+kB*CH2+k3*0)*C H 3+k9*HCO *M 3

+K26*C H 5*M<+ +k29*C H 3*M 3+k32*C 2H 2*0 + (K47*0 + (K&2+k&) *0H )
*HCN+k42*H TN *M + k35*C H *H 20 + (K37*CO+K4A9*CN FO H +

+(k33H 2+K54*N C O + k38*N *O H -+ kBO*N H 2*H 2+k63*H O CN*H +
+k67*N O *N H + kso*HCO*N 02

13.dH/dlI = (kK 7*CH 4+ki6 *CH 20+ k20*C H 2+k22*CH + k24*C 2H 6+k28*C H 4+k66*N H 2+
+K74*N H y*H
14. dOH/dt - (kKSHONMWCH.+k™NCHjO+K™NHCN) *0+

+ Kk40*CH 2+k4l*CH 3+k72*NH2)*NO + k6I*H 20 *N H 2+
+k2*0 2+k4*H 0 2+k6*ND+ k3B*HCNO)*H + K79*H ON 0 *M

15. dHOy/dt =kSmOSM+k"CiHSO.+k~"NJJ'OH
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29.
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31.

32.

33.

34.

35

36.
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dHfi/d t = (k2*OH+k43*NO) *CH 3+ k3*H 0 2+k8*CH 4+kl7*CH 2D+
+k2, *CH2+k25*CH 6+k27*CH 4 *OH+K7I*NO *NH 2

dCHjO /dt =KB*CH3*0+ KkHA*CH2*0 2+k35*CH*H 2D

dHCO/dt =k ,6*H+kI7*OH+ k180 )*CHE+ k78*CH*N 02

dHCCO/d =k32*CH 2*0

dHCNO/dt =k3*HCCO*NO

dHOCN/dt =k&2*HCN*OH

dHONO = KMCH4+K7*HO2*N 0 2

dHNCO/d =Kk53*NCO *H2+k&8HO CW H + k«*HCN *H

dHICN/dt =k41*CH3*NO

dHCN/dt = (k40*CH 2+k43*CH 3 *NO+k3S*HCN O *H + k42*H ZZN *M + k46*CH *N 2

dCN/dt = kufHCN'O

dNCO/dt =k47*"HCN*0+ (k49*0H+ kso*0 j)*CN

dN/dt = Khg*M + k69*H+KM*OH )*N /)+ K7ZA*NH2+Kk73*NNH)*N O

dN/dt = (K44*0+ k46*C H )*N2+KkE2*N CO *M + k74*N H *H

dNHydt =k5#HCN*OH+k65*HNCO *H

dNNH/dt =K72NO*NH2

dNH/dt =(kii*NCO+Kk6*NH2 *H+k36*H CN *0

dN/ydt = K6*NH+KB*NCO)*NO

dNO/dt = (K™O H + ksfO }*N C 0+ (k450 2+k55*0H + kS9*C 0 Z*N + k44*N2*0 +
+ K7CH+kso*HCO)*N 02+k*HON O *M

dNHydt = k6O*H2+k6 FH2D *N H 2

dHNO/dt =k7Z3*NO*NNH



1.

2.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

-dN/dt

-dHCN/dt

-dCN/dt

-dNCO/dt

-dN/dt

-dHOCN/dt

. -dHNCO/dt

-dNH/dt

. —-dNH/dt

-dNO/dt

—dNjD/dt

-dHNO/dt

-dNH/dt

-dCO/dt

-dNNH/dt
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Strefa dopalania -zmiany stezen substratéw w jednostce czasu

=kj*N 2*0

= [(k 2+k3+kIQ) *0+ (kn +k3+ks)*O HFHCN

= K4*OH+K5*0 I*C N

= (K9*0+ ks*OH + k6*H + k7*H 2+k43*N O ) *N CO

=Kkp/OH+k~"CO .+h/OH+K~"NO)*N

=KH4*H*HOCN

=k 6*H*HNCO

= [(k 0+kF *0+KB*OH+kn *H+ k22+kB3 *N O FNH 2

= [k 26*0+ K27+k3) *OH+ KZ+k® *0 2+k23*H + k/s*N OFN H

= [k B*N H+ K22+k2)) *N H 2+k24*N N H+ k42N + k43N CO +
+k44*H 0 2*N 0

= [k 2*O H + k20*H + k. 9*M *N jO

= (KF*OH+ k40*'M + K4 FH *HN O

=(K"O + kK"NOH+ k~AH)*NH3

= Ki8*N*C02

=Kk24*NO*NNH

Tablica 12
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-dO/dt

-dHdt

-dHO/dt

-dOydt

-dH/dt

-dOH/dt
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=[k ,*N2+k2+k3+kX) *HCN+kg*NCO+kB*NH+ k0+k3 *
*NH2+k33*NH3* 0

=k7*NCO*H2

=KM4*NO*HO02

=[K5*CN+(k28+k® *N H 02

= k6*NCO+KkKU*HOCN+ki6*HNCO + k17N H 2+k20*N 20+
+Kk2S*NH+Kk32*NH3+k4 *HN O ) *H

=[k4*CN+ks*NCO + (k,H kB+ ku)*HCN+ (kR2+kF *N+
+k2ZI*N 2D + (k27+k3F *NH+k3I*HNO +kM*NH 3+
+k3BFNH2Z*O H



1. dNO/dt

2. dN/dt

3. dNCO/dt

4. dH/dt

5. dCN/dt

6. dOH/dt

7. dO/dt

8. dNH/dt

9. dCO/dt

10. dHNCO/dt

11.dNH/dt

12. dHOCN/dt

13. dH/dt
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Tablica 12a

Strefa dopalania -zmiany stezerh produktéw w jednostce czasu

- (K8*OH+k9*0) *NCO+(k26*0H +k29*02) *NH-+k, *N2*0+KI2*N*OH +
(K3 *OH-+kd0*M) *HNO+(k3s*C02+k39*0H) *N

= k, *N2*0+(k25*H+k37*0H) *NH

= k2*HCN*0+ (k4*OH+k5* 0/ *CN

- [(k2%0+ (k,3+kls) *OHJI*HCN+(K7*H2+k8*OH) *NCO+
(KIB*NO+k26%0-+k 27*0H)*NH+k39* H*NO+(k4*CN-+K12*N)*OH +
k,4*HOCN*H+k30*NH2*O+k40*HNO*M

= k3*HCN*0

= (k23*NO+k36*0)*NH2+(k3*HCN+k33*NHJ* O + (k 20*N20+k40*HNO)*H
+ K2P*NH*02+k43*NO*H02

= (K5*CN+k28*NH) *02+k19*ND*M +k42*N*NO

= (kI7*H+k35*0H+k36*0) *NH2+(k6*NCO+k4l *HNO) *H+k10*HCN*O

= (k6*H+k8*0H+k9*0+k43*NO) *NCO+(kw*0+k,, *OH) *HCN:
k,6*HNCO*H+k38*C02*N

= K7*NCO*H2+k,4*HOCN*H+k,,*HCN*OH

= fc/H+ki/O+k”~O H) *NH3+k,, *HCN*OH+kl6*HNCO*H

= kI3*HCN*OH

= (KI7*NH2+k25*NH+k32*NHJ*H



14. dN/d/dt

15.dN/dt

16.dHO/dt

17. dHo /dt

18. dNNH/dt

19. dHNO/dt

20.dNO/dt
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= (k,8*NH+K43*NCO N O

= (K9*M +K20*H+K21*0 H )*N / )+ (K 22N H 2+k2*N N H+ k42*N )*N 0

- K2FN20*OH

= (K22*NO+K3S*0 H)*NH 2+ (K3i*HNO + kM*N H 3+k37*N H)*0 H

=k2Z*NO*NH2

= K2ZFOH+K2y*O FN H + k 24*N O *N N H + k30*N H 2O

=Kk#M4*NO*HO2
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6.4. Opis metodyki obliczer

6.4.1. Algorytm obliczen

Bazujgc na przyjetym modelu kinetyki redukcji NoX) opracowano program komputerowy
umozliwiajacy obliczanie profili stezen produktéw w funkcji sldadu spalin, ilosci gazu
weglowodorowego i powietrza dopalajgcego dla okreslonych temperatur i czaséw reakciji.

Prace nad programem uwzglednialy nastepujace zagadnienia:

a) problem organizacji programu;
b) wybér modelu komory paleniskowej;
c) wybér numerycznej metody rozwigzania ukiadu ponad 100 réwnan rézniczkowych,
nieliniowych;
d) opracowanie algorytmu programu wg wybranej metody numerycznej;
e) opracowanie i wprowadzenie do komputera blokéw danych dla stref redukcji i
dopalania, aw tym:
-bloku statych kinetycznych,
-bloku stezen poczatkowych,

-bloku okreslajacego, czy zachodzi reakcja chemiczna i w jakim kierunku.

Pogladowo opracowany algorytm obliczeh przedstawiono na rysunku 9.



Rys. 9. Algorytm obliczeri
Fig. 9. Algorithm o fcalculation
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6.4.2. Wybdr modelu komory paleniskowej

W analizie strefowej komér spalania podstawowym narzedziem symulacji procesu sa
zazwyczaj przyblizenia zero- i jednowymiarowe kotla. W pierwszym przypadku palenisko
rozwazane jest jako reaktor z idealnym wymieszaniem, a w drugim rozpatrywany jest przeplyw
tlokowy. W niniejszej pracy do obliczeri modelowych zastosowano model reaktora zbiornikowego
z idealnym wymieszaniem, co pocigga za sobg zalozenie braku gradientow temperatury i stezeniaw
masie reagujacej. W tych warunkach temperatura i stezenia w masie reagujacej zachowujg wartosci

stale rowne wartosciom obliczanym (mierzonym) nawyjsciu.

6.4.3. Obszar badan

Realizacjaprocesu spalnia

W zaleznosci od sposobu tworzenia mieszanki paliwo-powietrze spalanie mozna realizowac¢
wedlug trzech zasad jako spalanie dyfuzyjne, kinetyczne i mieszane. Spalanie dyfuzyjne zachodzi,
gdy etapem limitujgcym szybko$¢ procesu jest czas tworzenia mieszanki, tzn. gdy paliwo i utleniacz
przeplywajg przez palnik niezaleznie i zaczynajg sie miesza¢ dopiero u jego wylotu. Spalanie
kinetyczne ma miejsce, gdy paliwo i utleniacz przeplywaja przez palnik juz jako uprzednio
przygotowana mieszanka ( do konca jest doprowadzona dyfuzja molekularna), w tym przypadku
odpada wiec fizyczne stadium procesu, a spalanie jest kontrolowane przez reakcje chemiczng. W
dalszych rozwazaniach ograniczono sie do obszaru kinetycznego procesu strefowego spalania

wegla i gazu kopalnianego.

Strefowe spalanie a em isja CO i SO2

Prace ukierunkowano na ograniczenie emisji tlenkéw azotu z procesu spalania, pomijajac
omowienie zmian zawartosci innych skladnikéw toksycznych. Takie postepowanie spowodowane
bylo koniecznoscig zawezenia zakresu pracy, tym niemniej przeprowadzone badania wstepne oraz
opracowane zalozenia metody uwzglednialy te zagadnienia. Ponizej krétko omdéwiono wplyw

procesu strefowego spalania na zawarto$¢ innych gazéw toksycznych na przykiadzie CO i SO2.
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Tlenek wegla

Istnieje zalezno$¢ pomiedzy obnizaniem ilosci NOx ( atmosfera redukcyjna w kotle) a
udzialem CO w spalinach. Tlenek wegla powstaje giéwnie w strefie gazéw poplomiennych, a
giébwna przyczyna jego obecnosci w spalinach jest niedostatek tlenu. Przy dostatecznie wysokiej
temperaturze i koncentracji tlenu moze on zosta¢ dopalony do CO2 W opracowanym modelu
mechanizm kinetyczny powstawania CO oraz utleniania go przedstawiono w spos6b uproszczony
za pomocg kilkunastu reakcji. Dodatkowo w opisie mechanizmu redukcji tlenkéw azotu
uwzgledniono réwniez reakcje powstawania oraz konsumpgcji tlenkéw wegla. Ogdlnie mozna
stwierdzi¢, iz obecno$¢ tlenku wegla w strefie dopalania korzystnie wplywa na przebieg procesu
redukcji NOx Efektywno$¢ redukcji tlenkéw azotu jest oczywiscie znacznie wyzsza w przypadku
reakcji NO-weglowodory, tym niemniej w przypadku wyczerpywania sie¢ rodnikéw
weglowodorych ten mechanizm jest istotny.

Przy opracowywaniu parametréw prowadzenia procesu strefowego spalania wytypowano
optymalne wspoiczynniki nadmiaru powietrza dla spalania w kazdej ze stref Wartosci liczbowe
tych wspoéiczynnikéw wyniknely bezposrednio z przeprowadzonych obliczen, jak réwniez z
rozeznania literaturowego dotyczacego minimalizacji emisji tlenku wegla [5],
| tak dla strefy redukcji (rys. 10) wytypowano nastepujace parametry prowadzenia procesu:

-wspo6iczynniki nadmiaru powietrza 1.05-1.1;

- calkowite, wstepne wymieszanie paliwa i powietrza;

- zakres teperatur 1200- 1600 K.

W obszarze tym nastepuje minimalne, w danych warunkach, powstawanie CO w strefie spalania

metanu przyjednoczesnej minimalizacji stezenh tlenkéw azotu.
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—-e»- NOX — CcoO

Rys. 10. Zaleznos$¢ emisji NOxoraz CO od ilosci powietrza doprowadzonego do procesu

Fig. 10. Dependence ofNOx and CO emission o fair inlet

Dwutlenek siarki
Opracowany model nie pozwala na analize zmian stezenia tlenkéw siarki w trakcie realizacji
procesu strefowego spalania wegla i gazu z odmetanowania kopali, tym nie mniej widoczne sa
gléwne tendencje tych zmian podczas realizacji procesu spalania, i tak:
- zastgpienie w proponowanej metodzie czesci wegla paliwem gazowym spowoduje
wynikajace z prostej substytucji paliw obnizenie emisji do atmosfery tlenkéw siarki;
-w trakcie procesu redukcji wytwarzajg sie znaczne ilosci amoniaku, czes$¢ z nich
moze reagowac z tlenkami siarki do siarczanu amonu ( ze wzgledu na male szybkosci

nie bedato uprzywilejowane reakcje ).

Czasyreakciji

Przy spalaniu paliw weglowodorowych tylko bardzo szybkie reakcje rzedu 1CT6 do 103 sek.
majg istotny wplyw na proces. Dla reakcji redukcji tlenkéw azotu w procesie spalania istotne
znaczenie majg reakcje szybkie o czasach reakcji podawanych w mikrosekundach.

W pracach nad optymalizacja procesu analizowano czasy reakcji od 101 do 109 sek.

osiagajac dla czaséw rzedu kilkudziesieciu mikrosekund stabilizacje stopnia redukciji.
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6.4.4. Rozwigzanie numeryczne

Wyb6r metody rozwigzania ma wplyw na czas obliczert i rozmiary koniecznej pamieci
komputera. W opracowanym programie przetestowano dwie numeryczne metody rozwigzywania
ukiadu réwnian rézniczkowych silnie nieliniowych metode Eulera i Rungego-Kutty. Do obliczer
wybrano metode Rungego-Kutty H | rzedu z warunkami poczatkowymi.

W trakcie testowania wybranej metody skupiono sie giéwnie na:

- minimalizacji czasu obliczern (obliczenia stezen produktéw sa dlugotrwale i
wymagaja doboru zmiennego kroku catkowania);

- badaniu stabilno$ci ukiadu (zaleznosci rozwigzarn od warunkéw poczatkowych).

6.4.5. Podstawowe réwnanie modelu obliczen

Stezenia czastek po danym czasie reakcji obliczane sg nastepujaco:
c(j) = co(j) + 1* dc(j)/dt

de(i)dt= 2 tz(j,i) * s(i) *wi)

gdzie:

j - numer czasteczki chemicznej,
i - numer reakcji,

t - czas reakgcji,

co0 - stezenia poczagtkowe (na wejsciu do programu),

tz (ij) - element tablicy zasadmczej o wskaznikach (ij) okreslajacych, czy zachodzi reakcja
chemiczna pomiedzy poszczegdélnymi czasteczkami chemicznymi i w jakim kierunku.
Elementy tablicy przyjmujgwartosci 0,1, -1.,

s(i) - stale szybkosci reakciji obliczane wg wzoru s(iy= A (i)*TBO*EXP(-E(i)/R*T),

T -temperatura reakcji,

w (i) -iloczyn stezen czastek bioracych udziatw reakgciji i.
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Stale kinetyczne A, B i E niezbedne do obliczen stalej szybkosci kazdej z rozpatrywanych
reakcji zamieszczono w tablicach 8, 9, 10. Tablice zasadnicze zawieraja:
- dla strefy redukcji 3200 elementéw o wartosciach 0, 1,-1;

- dla strefy dopalania 1056 elementéw.

6.4.6. Dane wejsciowe do programu

W celu wykonania obliczer niezbedne sg nastepujace dane:
1-skiad réwnowagowy spalin w pierwszej strefie ci [mol/m3
(dla okreslonego rodzaju wegla, wspéiczynnika nadmiaru powietrza i temperatury spalania),
2-skiad gazu weglowodorowego doprowadzonego w drugiej strefie;
3- temperatura w strefie redukcji [K];
4~ skiad powietrza dopalajgcego w trzeciej strefie;
5- temperatura w strefie dopalania;
6- czas reakcji [s];

7- poczatkowy krok calkowania.

W wyniku obliczen w zbiorze roboczym programu skumulowane sg wielkosSci opisujace stan
obliczanego ukladu w funkcji czasu. W celu przesledzenia zmian tych parametrow program
pozwala na wydrukowanie tabel kontrolnych stezen dla dowolnie wybranego odcinka czasowego
obliczer. Analiza kompletu tablic wydruku koricowego pozwala wybra¢ optymalny wariant
prowadzenia procesu wspoélnego spalania wegla i gazu weglowodorowego w aspekcie redukcji

NOxpod wzgledem temperatury i czasu reakcji dla okreslonych skladéw paliw podstawowych.
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6.5. Przykiady zastosowania

Opracowany model procesu i metodyke obliczania redukcji tlenkéw azotu w procesie
strefowego spalania wegla i gazu weglowodorowego zastosowano do oszacowania stopnia redukcji
NOx powstalych w wyniku spalania dwéch typéw wegli o ré6znej poczatkowej zawartosci azotu, a
mianowicie: wegiel 1- 1.16 % wag. N, wegiel 2 -1.66 % wag. N.

Jako czynnik redukujacy zastosowano gazy z odmetanowania kopalh o trzech réznych
zawartosciach metanu:

- gaz 1-98.90% wag. CIE,
- gaz 2 -50.89% wag. CH4,

- gaz 3-23% wag. CH4

Dane dotyczace rozpatrywanych wegli przedstawiono ponizej.

WEGIEL | (wegiel z kopalni Krupirski)
Charakterystyka wegla:

Analiza techniczna:

skiadnik %
wilgoé 137
wegiel (daf) 65.69

czesci lotne (daf) 28.07
popi6t (daf) 6.24

Analza elem entarna:

skiadnik (stan suchy) %

popi6t 6.24
1

wegiel 8254

wodadr 4.69
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azot 1.16
siarka 0.76
tlen 4 61

W EG IEL 2 (wegiel z kopalni "1 M aja")

Charakterystyka wegla:

Analiza techniczna:

skiadnik %
wilgoé¢ 2.70
wegiel (daf) 53.14

czesci lotne (daf) 38.98

popidt (daf) 7.88

Analiza elem entarna:

skiadnik (stan suchy) %

popiot 7.88
wegiel 74.00
wodor 771
azot 1.66
siarka 0.59
tlen 8.16

Punktem wyjscia do dalszych obliczeri byt sklad réwnowagowy spalin uzyskany z obliczen przy
nastepujacych zalozemach:

-wspoiczynnik nadmiaru powietrza = 1.1;

-wilgotnos$¢ powietrza 6 % .

Wyniki obliczen przedstawiono w tablicy 13.
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Tablica 13

Skiad spalin analizowanych wegli

WEGIEL 1 WEGIEL 2
Substancja

skiad spalin [mol/m3] skiad spalin  [mol/m3]

h2 0.004167 0.009694
co 0.051523 0.127908
CO2 0.825229 0.815305
02 0.082469 0.021261
n2 4.025416 3.950525
NO 0.020582 0.011240
”hZf 0.612U0-6 1.631*10*
Soo 0.374531 0.354605
0.614* 10'3 0.325% 101

Sktady gazow kopalniaych [%60bj.] przyjete do obliczeh zestawiono ponizej w tablicy 14.

Tablica 14

Skiady gazéw z odmetanowania kopali przyjete do obliczen

SKEADNIK  GAZ 1-gaz z odwiertow GAZ 2 gaz z kop. 1Maja GAZ 3 -gaz kop. GK-35

powierzchniowych

CH4 98.80 50.89 23.00
n2 0.18 40.39 63.80
co2 0.01 1.37 3.50
02 0.01 7.35 9.70

Uzyskane skiady spalin okreslonych typéw wegli wraz ze skladem gazéw z odmetanowania kopalh
stanowily podstawowe dane wejsciowe do programu komputerowego obliczajacego zmiany stezen

tlenkéw azotu w strefie 11 (strefa redukcji) zgodnie z zalozonym modelem.



74
Do obliczen skutecznosci procesu redukcji przyjeto nastepujgce zatozenia:

dla strefy redukciji ( strefa 2):

-przeprowadzono 4 cykle obliczeniowe w ukladzie pokazanym ponizej

Paliwo Czynnik redukujacy
podstawowe

gaz 1 gaz 2 gaz 3
wegiel 1 wariant 1 wariant 3 wariant 4
wegiel 2 wariant 2

-wspoiczynnik nadmiaru powietrza = 1.1,
- zakres badanych temperatur 1200-1700K;
- zakres badanych czasow reakcji 1-100 ps;

- reagenty sga wstepnie wymieszane.

dla strefy dopalania (strefa 3)
- czynnikiem dopalajgcym jest powietrze lub zuzyte powietrze wentylacyjne o zawartosci
metanu 0.75% obj.;

-wspoiczynnik nadmiaru powietrza 1.1;

- zakres temperatur 1200-1600 K ;

-czas reakcji 1-100 ps.
Wyniki przeprowadzonych obliczen dla ww. wariantéw przedstawiono graficznie na
zamieszczonych ponizej rysunkach od numeru 11 do 25.

Zmiany stezen poszczegolnych reagentdw przedstawiono na rysunkach w postaci ilorazow

opisanych ponizej:

NOXx/NOXxI - suma stezen tlenkéw azotu ( NO2+NO+N20) w danej strefie i parametrach
procesu do sumy stezen tlenkéw azotu nawejsciu do tej strefy;
HCN/HCN1 - stezenie HCN w danej strefie w warunkach prowadzenia procesu do stezenia na

wejsciu do tej strefy;
NH3/NH31 - stezenie Ny w danej strefie w warunkach prowadzenia procesu do stezenia na

wejsciu do tej strefy;
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temperatura, K

Rys. 11. W plyw temperatury i czasu reakcji na zmiany stezenn NH3
wariant 1 - strefa redukciji.
Fig. 11. Influence oftemperature and residence time on NH3 concentration

case | -reduction zone

tem peratura, K

Rys 12. Wplyw temperatury i czasu reakcji na zmiany stezen HCN
wariant 1 - strefa redukciji
Fig. 12. Influence oftemperature and residence time on HCN concentration

case | -reduction zone



Rys. 13. W plyw temperatury i czasu reakcji na zmiany stezen NH3
wariant 2 - strefa redukcji
Fig. 13. Influence oftemperature and residence time on NH 3 concentration

case Il -reduction zone

tem peratura, K

Rys. 14. Wplyw temperatury i czasu reakcji na zmiany stezen HCN
wariant 2 - strefa redukgcji
Fig. 14. Influence oftemperature and residence time on HCN concentration

case Il -reduction zone
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tern peratura, K

Rys. 15. W plyw temperatury i czasu reakcji na zmiany stezet NH3
wariant 3 - strefa redukcji
Fig. 15. Influence oftemperature and residence time on NH 3 concentration

case |l -reduction zone

ON X<ON

tem peratura, K

Rys. 16. W plyw temperatury i czasu reakcji na zmiany stezen HCN
wariant 3 - strefa redukciji
Fig. 16. Influence oftemperature and residence time on HCN concentration

case |l -reduction zone
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tem peratura, K

Rys. 17. W plyw temperatury i czasu reakcji na zmiany stezen NH3
wariant 4 - strefa redukcji
Fig. 17. Influence oftemperature and residence time on NH 3 concentration

case IV -reduction zone

temperatura, K

Rys. 18 W plyw temperatury i czasu reakcjina zmiany stezen HCN
wariant 4 - strefa redukcji
Fig. 18. Influence oftemperature and residence time on HCN concentration

case IV -reduction zone
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X W x

tem peratura,K

Rys. 19. Wpilyw temperatury i czasu reakcji na przebieg redukcji tlenkéw azotu

wariant 1 - strefa redukciji

Fig. 19. Influence oftemperature and residence time on nitrogen oxides reduction process

case | -reduction zone

wNx

tem peratu ra, K

Rys. 20. Wplyw temperatury i czasu reakcji na przebieg redukcji tlenkéw azotu

wariant 2 - strefa redukgcji

Fig. 20. Influence oftemperature and residence time on nitrogen oxides reduction process

case |l -reduction zone



80

Ox<NOx

1300 1400 1500 1600 1700
tem peratura, K

Rys. 21. Wplyw temperatury i czasu reakcji na przebieg redukcji tlenkéw azotu
wariant 3 - strefa redukgciji
Fig. 21. Influence oftemperature and residence time on nitrogen oxides reduction process

case |l -reduction zone

Ox NOx

tem peratura, K

Rys. 22. Wplyw temperatury i czasu reakcji na przebieg redukcji tlenkéw azotu
wariant 4 - strefa redukcji
Fig. 22. Influence oftemperature and residence time on nitrogen oxides reduction process

case IV -reduction zone
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tem peratura, K

Rys. 23. Wplyw temperatury na zmiany stezet NH 3wv strefie dopalania- czas reakcji 40 ps

Fig. 23. Influence oftemperature on NH3concentration in burm-out zone- reaction time 40 ps

tem peratura, K

Rys. 24. W plyw temperatury na zmiany stezen HCN w strefie dopalania- czas reakcji 40 ps

Fig. 24. Influence oftemperature on HCN concentration in burn-out zone- reaction time 40 ps



82

wariant IV

tem peratura, K

Rys. 25. Wplyw temperatury na przebieg redukcji tlenkéw azotu w strefie dopalania

czas reakcji 40 gs

Fig. 25. Influence oftemperature on nitrogen oxides reduction process in burn-out zone

reaction time 40 gs
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6.6. Dyskusja wynikéw

Z przeprowadzonych rozwazan teoretycznych i obliczen modelowych wynikaja trzy
stwierdzenia ogélne dotyczace technologii strefowego spalania wegla i gazu z odmetanowania
kopalr:

* Gaz z odmetanowania kopalih wprowadzony do drugiej strefy spalania jest
czynnikiem Kkorzystnie zmieniajacym przebieg procesu oraz skiad finalnych
produktéw spalania w kierunku ograniczenia obcigzenia srodowiska naturalnego
tym procesem.

* Strefowe spalanie wegla i gazu z odmetanowania kopali zapewnia redukcje
tlenkéw azotu, ktdry to proces jest sterowany reakcjg pomiedzy tlienkami azotu a
rodnikami weglowodorowymi.

* Korzystne jest prowadzenie procesu strefowego spalania w atmosferze
redukcyjnej, czyli z niedomiarem powietrza, co wynika zaréwno z danych

literaturowych, jak tez z przeprowadzonych obliczen.

Analizujgc  szczegdlowo wyniki badann bedace przedmiotem ninigjszej pracy, mozna
sformulowac zamieszczone ponizej zaleznosci szczegblowe.
Gléwnymi parametrami procesu redukcji tlenkéw azotu sa:
- skiad paliwa podstawowego -wegla,
- sklad gazu weglowodorowego,
- stechiometria procesu spalania,
- czas reakciji,

-temperatura.

D laprocesu spalania realizowanego wedlugw ariantdw 1i 2
W strefie redukcji:
1 Spalanie strefowe wegli 1 i 2 oraz gazu z odwiertbw powierzchniowych
zawartosci C lit ok. 98.90%0bj. powoduje, ze w strefie redukcji w temperaturach 1200,
1300 K obnizanie zawartosci tenkéw azotu przebiega z niskg wydajnoscig dla wegla 1 -

okolo 8%, a dla wegla 2 okolo 20%. Niezadowalajagcy wspoéiczynnik redukcji



84
najprawdopodobniej wynika z matej ilosci rodnikéw weglowodorowych tworzacych sie w

tych temperaturach. Dla rozkladu metanu krytycznymi parametrami sg temperatura i
stezenie tlenu. W stechiometrycznym modelowym przypadku wysoka temperatura i
obecno$¢ tlenu intensyfikujg rozklad metanu. Jezeli stezenie tlenu jest za wysokie, to
znaczna cze$¢ metanu jest utleniana do tlenku wegla, co powoduje obnizenie powstawania
aktywnych rodnikéw weglowodorowych. W konsekwencji wysoka zawartos¢ tlenu
(atmosfera utleniajgca) w strefie redukcji prowadzi do obnizenia poziomu stezenh tlenkéw
azotu.
2. Stwierdzono silng zalezno$¢ pomiedzy stopniem redukcji tlenkéw azotu a
temperaturg i czasem reakcji:
2.1 -redukcja NOxwzrasta wraz z czasem reakcji; przy czasach reakcji
ponizej 30 (is i w temperaturach powyzej 1700 K redukcja ksztaltuje sie
w granicach od 25 do 50% poczatkowej iloSci tlenkéw azotu; zalecane
czasy reakcji powinny miesci¢ sie w granicach od 40 do 50 ps, bowiem
wowczas jest osiggana duza efektywnos$¢ procesu redukcji w nizszych
temperaturach;
2.2 - optymalna temperatura dla strefy redukcji wyznaczona obliczeniowo
powinna wynos$i¢ od 1400 do 1600K;
3. Azot z tlenku azotu reaguje giéwnie do HCN, tylko z nieznacznej czesci tworzy

sig NH3.

W strefie dopalania:

- wzrastajg stezenia NO i NO2 w stosunku do strefy redukcji, natomiast malejg
stezeniaN20, HCN i NH3;

- stezenie N 2 wzrasta wraz ze zmniejszaniem temperatury; w badanym przedziale
temperatur od 1200 do 1600 K, przy czasie reakcji 40 ps, jako optymalng
temperature dopalania wyznaczono 1200 K, bowiem w tej temperaturze nastepuje
najwieksze wigzanie azotu zHCN i NH3 do N2

- zastgpienie powietrza dopalajgcego zuzytym powietrzem wentylacyjnym nie

powoduje wzrostu skutecznosci procesu redukcji.
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D la procesu spalania realizowanego wedlug wariantow 3i 4 .

W strefie redukcji:
1 Spalanie wegla 1 oraz gazu 2 o zawartosci CH4 ok. 50%obj. powoduje, ze w
strefie redukcji, w temperaturze 1300 K, obnizanie zawartosci tlenkéw  azotu
przebiega z duzg wydajnoscia wynoszacg maksymalnie dla czasu reakcji 50 ps ok.
75%, natomiast dla gazu o zawartosci metanu 23% redukcja w tych samych
parametrach wyniosta 50%.
2. Optymalna temperatura dla strefy redukcji wyznaczona obliczeniowo wyniosta

1400- 1500 K.

3. Zalecane czasy reakcji powinny miesci¢ sie w granicach od 40 do 50 ps.
4. Maksymalna redukcje wynoszaca 80% dla gazu 2 oraz 65% dla gazu 3 osiggnieto w

temperaturach 1400-1500 K przy czasie reakcji 50 ps.

W strefie dopalania:

- wzrastajg stezenia NOx w stosunku do strefy redukcji, natomiast malejg
stezenia HCN iNH3

- optimum temperatury wynosi ok. 1200 K, wzrost temperatury powoduje
wzrost stezen tlenkéw azotu;

- zastgpienie powietrza dopalajgcego zuzytym powietrzem wentylacyjnym nie

powoduje wzrostu skutecznosci procesu redukcii.

Podsumowujgc wyniki obliczeh w strefie dopalania, mozna stwierdzi¢ nastepujace maksymaine
obnizenia stezen tlenkéw azotu dla poszczegdlnych wariantéw:

-wariant 1 73%;

-wariant2  71%;

-wariant 3 55%;

-wariant4 37%.



7. PODSUMOWANIE

W mniejszej pracy przedstawiono ogdélne problemy teoretyczne zwigzane z powstawaniem
tlenkéw azotu w trakcie spalania paliw, jak tez przeanalizowano mozliwosci ograniczania ich emisiji.
W ramach pracy:

1 Wykonano wstepne obliczenia efektywnosci redukgcji tlenkéw azotu w procesie wspdlnego
spalania wegla i metanu za pomocg symulatora ASPEN PLUS. Obliczenia te, mimo
zastosowanych uproszczen, wykazaly mozliwo$¢ zmnigjszenia ilosci powstalego NOx o
36.6% w przypadku spalania mieszaniny wegla i metanu w poréwnaniu do spalania tylko
wegla.

2. Przeprowadzono analize wplywu zawartosci azotu w weglu na iloé¢ powstajacych w
procesie spalania tlenkéw azotu. Wykonano obliczenia symulacyjne rwnowagowego skiadu
spalin trzech wytypowanych wegli o zréznicowanej zawartosci azotu w funkcji
wspoiczynnika nadmiaru powietrza.

3. Opracowano model realizacji procesu strefowego spalania wegla i gazu z odmetanowania
kopaln, aw tym:

-ustalono mechanizm reakcji redukcji tlenkbw azotu za pomocg gazow
weglowodorowych i opisano go 124 reakcjami pomiedzy 40 czasteczkami
chemicznymi, zaproponowany model pozwala na analize stadiéw posrednich
procesu;

-zebrano dane literaturowe o szybkosci wytypowanych reakcji redukcji;

-skorelowano dane kinetyczne i ujeto je w postaci rbwnarn matematycznych,

-opracowano schemat algorytmu niezbednego do obliczen;

-dokonano wyboru, z opisanych w literaturze, humerycznych metod rozwigzywania
nieliniowych réwnan ré6zniczkowych.

4. Opracowano program komputerowy do symulacji zmian stezen tlenkéw azotu w trakcie

procesu. Program ten stanowi podstawowe narzedzie obliczania stopnia redukcji tlenkéw



azotu w analizowanym procesie w funkcji temperatury oraz czasu reakcji dla danych
parametrow wejsciowych (skiad wegla, wspoéiczynnik nadmiaru powietrza, ilos¢ i sklad gazu
weglowodorowego).
5. Przeprowadzono obliczenia optymalnych parametréw procesu w aspekcie redukgcji tlenkéw
azotu dla:
-dwdch typéw wegli o zréznicowanej zawartosci azotu;
-trzech gazéw kopalnianych rézniacych sie skladem chemicznym;
przy zastosowaniu jako czynnika dopalajacego powietrza badz gazu z przewietrzania kopalnh.
Obliczenia potwierdzily mozliwosci wysokiej redukcji tlenkéw azotu w metodzie wspdlnego
spalania wegla i gazu z odmetanowania kopalh. W analizowanych przykladach maksymalng
redukcje NOx (okoto 70%) uzyskano dla przypadku spalania typowego wegla energetycznego i
gazu o zawartosci metanu 98.90% obj. stosujac w procesie nastepujgce parametry.
-w strefie redukcji zakres temperatur 1400-1600 K, czasy reakcji 40 - 60 |is,

-w strefie dopalania temperature 1200 K, czas reakcji 40 ps.



8. WNIOSKI

Analiza wynikéw uzyskanych w niniejszej pracy prowadzi do nastepujacych wnioskéw:

1 Proponowany model redukgcji tlenkéw azotu dla procesu strefowego spalania wegla i gazu z
odmetanowania kopalniak tez opracowany na jego podstawie program komputerowy umozliwiaja
ilosSciowy i jakosciowy opis przebiegu redukcji NOXx oraz okres$lenie optymalnych warunkéw

prowadzenia tego procesu.

2. Proces redukciji tlenkéw azotu, z uwagi na jego zlozony charakter, opisano modelem
matematycznym Zlozonym z 124 réwnan rézniczkowych silnie nieliniowych. Obliczenia
przedstawionego modelu sprowadzaja sie do catkowania numerycznego mozliwego do wykonania za

pomoca szybkich, profesjonalnych komputeréw.

3. Przedstawiony w pracy spos6b podejscia do zagadnienia modelowania procesu oraz
modulowa budowa programu um ozliwiajg stosunkowo proste korygowanie proponowanego modelu o

nowe eksperymentalne dane kinetyczne.

4. Przeprowadzone obliczenia potwierdzily zalozong przydatno$¢ gazéw z odmetanowania
kopaln dla redukcji tlenkéw azotu w procesie spalania wegla, a otrzymane wyniki moga stanowi¢ dane

wejsciowe do projektowania instalacii.

5. Najbardziej efektywne z punktu widzenia ochrony srodowiska jest stosowanie do redukcji

tlenkéw azotu gazu weglowodorowego o maksymalnym stezeniu metanu. Jednakze zastosowanie
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trudno ostatnio zbywalnego gazu z odmetanowania kopalh o zawartosci metanu 23% zapewnia

réwniez istotng redukcje NOX(37%).

6. Zastosowanie w strefie dopalania zuzytego powietrza wentylacyjpego o znikomej

zawartosci metanu, jak wykazaly obliczenia, nie obniza emisji ttenkéw azotu.

7. Uzyskane z modelowania dane potwierdzaja skuteczno$¢ metody strefowego spalanie
wegla i gazu z odmetanowania kopalri i w peli uzasadniajg podjecie préb w skali pilotowej w celu
opracowania przemyslowego, proekologicznego rozwigzania nowego sposobu spalania wegla dla

procesow energetycznych i cieplowniczych.



LITERATURA

1 Abras T., Costen P. et al.: The effect of particle size on NO formation in a large-scale pulverized
coal fired laboratoiy furnace: measurements and modeling. Combustion and Flame, 1993, nr 93,

$.316-326.

2. Badyda K., Lewandowski J., Miller A.: Perspektywiczne technologie weglowe w energetyce.

Gospodarka Paliwami i Energia, 1994, nr 5.

3.Barlow R.S., Carter C.D.: Raman L IF measurements ofnitric oxide formation in turbulent hydrogen

jet flames. Combustion and Flame, 1994, vol.97, nr 4, s.261-281.

4. Bechtold J.K., Law C.K.: The structure of premixed methane-air flames with large activation

energy. Combustion and Flame, 1994, vol.97, nr 3, s.317-374.

5. BeerJ.: Minimizing NOxemissions from stationary combustion; reaction engineering methodology.

Chemical Engineering Science, 1995, vol.49, s.4067-4083.

6. Bialecka B., Zurek M.: Model wspdlnego spalania metanu i wegla - redukcja NOxw kotlach

energetycznych z paleniskami pylowymi. Dokumentacja G IG nr 25.3, Katowice grudzien 1993.

7. Bialecka B.: Mozliwos¢ wykorzystania gazéw kopalnianych do redukcji NOxw procesie pafania

wegla. Ochrona Powietrza, 1995, nr 2.



91
8. Bialecka B ., Pilch-Kowalczyk A.: Efekt cieplarniany - przyczyny, skutki, metody przeciwdziatania.

Monografia Giéwnego Instytutu Gérnictwa, Katowice 1995.

9. Blaszczyk B.: Uwarunkowania ekologiczne dla energetyki. Materialy z Seminarium Polsko-
Amerykanskiego pt.: Rekonstrukcja - modemizacja elektrowni weglowych, Warszawa 15-

17.06.1993.

10. Bogucki B., Wréblewska V.: Mozliwo$¢ zmniejszenia emisji tlenkéw azotu z kottow OP-650 w

Elektrowni Dolna Odra. Energetyka, 1992, nr 12.

11. Brown R.C., Kolb C.E. and al.: Kinetic modeling and sensitivity analysis for B/H/O/C/F/

combination systems. Combustion and Flame, 1995, vol. 101, nr 3, s.221-239.

12. Burch T.E., Wei-Yen Chen, Lester T.W .. Interaction of fuel nitrogen with nitric oxide during

rebuming with coal. Combustion and Flame, 1994, vol. 98, nr4, s.391-402.

13. Christophersen J.: Metan pokladéw wegla. Biuletyn Metan Pokladéw Wegla, 1993, nr 5, s.I.

14. Cieslinski J.: Pomiary stezenia tlenkéw azotu w spalinach z elektrowni i elektrocieptowni

zawodowych. Energetyka, 1989, nr 10.

15. Dayton D.C., Faust C.M. et al.: Flame structure study of a lean H2/N260/Ar flame employing
molecular beam mass spectrometry and modeling. Combustion and Flame, 1994, vol.99, nr 2,

s.323-331.

16. Dobrozemsky J., Noskievic P.: Spalanie paliw a powstawanie substancji szkodliwych. Zeszyty

Naukowe Politechniki Slaskiej, seria: Energetyka, z. 113.

17. Duo W ., Dam-Johansen K .et al.: Kinetics o fthe gas-phase reaction between nitric oxide, ammonia

and oxygen. Canadian Journal ofChemical Engineering, 1993, nr 2.



18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

92
Elbe L.: Combustion, flames and explosions of gases. Academic Press Inc. New York and

London, 1961.

Emanuel M .N ., Knorre D .G .: Kinetyka chemicznaw ukiadach jednorodnych. PW N, Warszawa

1983.

Finker F., Czamin W .A, Swirski J.: Nowy sposéb niskotemperaturowego spalania pyiu

weglowego. Energetyka 1992, nr 9.

Fortuna Z., Macukow B., Wagsowskil.: Metody numeryczne. WNT, Warszawa 1992.

Glarborg P., Lilleheie N.l.: A reduced mechanism for nitrogen chemistry in methane
combustion. Twenty-Fourth International Symposium on Combustion, Sydney, July 5-10

1992.

Glarborg P., Kristensen P.G., et al.. A flow reactor study of HNCO oxidation chemistry.

Combustion and Flame, 1994, vol.98, nr 3, s.341-367.

Glarborg P., Johnsson J.E. et al.: Kinetics of homogeneous nitrous oxide decomposition.

Combustion and Flame, 1994, vol.99, nr 3/4, s523-532.

Golec T., Modlinski Z.: Modelowanie plomieni pylowych w praktyce inzynieryjskiej. Zeszyty

Naukowe Politechniki Slaskiej, seria: Energetyka, z.113.

Golec T., Bogucki B., Wréblewska V.: Analiza numeryczna pracy komory paleniskowej kotta

OP-650 w Elektrowni Dolna Odra z palnikami zmniejszajacymi emisje Nox. Energetyka, 1991,

nrl.

Gusew I.N ., Zajczik L.I., Kudijawcew N .J.: Modelirowanije obrazowanija oksidow azota pri

szigani twierdowo topliwa w topocznych kamerach. Tieploeniergietika 1993, nr 1

HallR A :Influence o fradiative loss on nitric oxid formation in counterflow diflusion flames at

high pressure. Combustion and Flame, 1993 v0i.93, s.230-238.



29.

30.

31

32.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

93
Heer J.. Phenomenological thermodynamics with applications to chemistry. Prentice-Hall, Inc.

Englewood Cliffs N ] 07632, 1986.

Hemberger R., Muris S. et al.: An experimental and modeling study of the selective noncatalytic
reduction of NO by ammonia in the presence of hydrocarbons. Combustion and Flame, 1994,
vol.99, nr 3/4, s.660-667.

Hulgaard T., Glarborg P. et al.: Formation ofN 20 during the homogeneous oxidation ofHCN and
NH 3 - an experimental and theoretical study. Second Nordic Conference of Control of SO2 and

NO* Emission from Combustion ofSolid Fuels, Lyngby, November 12-13 1990.

Hunter T.B., Wang H. et al.: The oxidation of methane at elevated pressures:experiments and

modeling. Combustion and Flame, 1994, vol.97, s.201-224 .

Zeszyt: Informacje z elektrowni. Materialy z Seminarium Polsko-Amerykanskiego pt.:

Rekonstrukcja - modemizacja elektrowni weglowych, Warszawa 15-17.06.1993.

. Johsson J.H .: Formation ofvolatile nitrogen compounds during coal pyrolysis and devolatilization

Materialy z Sympozjum IEA-ABFC, San Diego, 6.05.1993.

Johansen K.D ., Christensen P.G.: Rebuming rich - lean kinetics Annual Report 1991, Lyngsby,

Denmark..

Kachniarz M ., Cybulska-Witkiewicz R.: W plyw tlenkéw azotu emitowanych z zakladéw pracy na

$rodowisko. Warszawa, Instytut Ksztaltowania Srodowiska, 1983.

Kafarow W .W. : Metody cybernetyki w chemii i technologii chemicznej. WNT, Warszawa 1979.

Kambara S., Takarada T.: Relation between functional forms of coal nitrogen andformation of

NOxprecursors during rapid pyrolysis. Energy and Fuels 1993, vol.7, s.1013-1020.

Kapitaniak A.: Mozliwos$ci ograniczenia emisji NOx przez zastosowanie nowej generaciji palnikéw

olejowych i gazowych. Gospodarka Paliwami i Energig 1991, nr 11.

Karcz H., Wosik W., Wanatowicz S.: Mozliwo$¢ spalania ciezkich paliw z minimalng emisja

substancji szkodliwych. Gospodarka Paliwamii Energig 1992, nr 5.



41.

42.

43.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

94
Keller J.O ., Bramlette T.T., etal.: NOXand CO emission from a pulse combustor. Combustion

and Flame, 1994, vol.99, nr 3/4, s.460-467.

Kilpen P., Glarborg P., Hupa M.: Rebuming Chemistry-Kinetic modeling study.
Ind.Eng.Chem .Res., 1992, vol.31, s. 1490-1502.

Kojima S.: Detailed modeling of n-butane autoigmtion chemistry. Combustion and Flame,

1994, vol.99, nr 1, s.87-147.

. Kolb T., Jansohn P., Luecker W .: Reduction ofNOXxemission in turbulent combustion by fuel-

staging. Twenty Int. Symposium on Combustion, Malmo 1988.

Krammer G.F., Sarofim A.F.: Combustion-influence of nitnc oxide and nitrogen on nitrous
oxide. Combustion and Flame, 1994, vol.97, nr 1, s.118-124.

Krawczynski A .L. : Reakcje chemiczne od réwnowagi przez struktury dyssypatywne do chaosu.

WNT, Warszawa 1990.

Knstensen P.G., Glarborg P. et al.: Rebuming rich-lean kinetics. Gas Research Conference

(Int), Florida, November 16-19 1992.

Kruczek H., Kruczek S., Zamojdo R.: Spalanie mskokalorycznych gazéw szybowych w

kotlach pylowych. Gospodarka PaliwamiiEnergia 1992, nr 2.

Krupa M ., Bobiec E. i wspét.: Kierunki modemizacji miynéw wynikajgce z potrzeby obnizenia

emisji tlenkéw azotu. Energetykag 1992, nr 10.

Kucowski J., Laudyn D., Przekwas M .: Energetyka a ochrona $rodowiska. WNT, Warszawa

1993.

Kulicki Z., Gawad K., lwanski Z.: Pozyskiwanie gazu z odmetanowania zi6z wegla i
mozliwosci jego wykorzystania. Materialy Sympozjum Polskiego Towarzystwa Inzynierii
Ekologicznej pt." Niekonwencjonalne paliwa gazowe w gospodarce narodowej." Warszawa
21.01.1992.

Lee K.Y., Pun LLK.: A reduced kinetic mechanism for premixed CUCL/CH¥air flames.
Combustion and Flame, 1993, vol.94, s.191-204.



55.

57.

50.

60.

61.

62.

65.

95
Lockwood J.G .: Procesy klimatotwércze. PW N, Warszawa 1994.

Luyben W .L.: Modelowanie, symulacja i sterowanie proceséw przemysiu chemicznego. WNT,

Warszawa 1976.

Martens J.D ., Hanson R. et al.: Tube study ofthe reactions ofNH with NO, 02and O. Int. J.
Chem. Kinet. 1991, vol.23, s.173-209.

Materialy z miedzynarodowej konferencji : Wykorzystanie metanu pokiadéw wegla. Giéwny
Instytut Gérnictwa, Katowice 1994.

Nowak Z.: Nowoczesne, ekologicznie czyste i wysokosprawne technologie utylizacji wegla.

Gospodarka Paliwami i Energia, 1994, nr 9.

. Orlowski P., Dobrzanski W., Szwarc E.: Kotly parowe konstrukcja i obliczenia. WNT,

Warszawa 1979.

Parczewskij W .M .: Ekologo-ekonomiczeskaja ocenka tiechnologiczieskich mietodow snizenija

wybrosow oksidow azota. Tieploeniergietika 1993, nr 2.

Pilch-Kowalczyk A.: Okreslenie ekonomicznie efektywnych metod energetycznego
zagospodarowania gazéw kopalnianych w zaleznosci od stopnia koncentracji metanu.

Dokumentacja G IG nr25.4, Katowice grudzierh 1993.
Pilicher R.C., Bible C.J. Machesky L., Wiliams JW .Kruger D.W ., Schweiter S.: Assestment of
the potential for economic development and utilization of coalbed methans in Poland, UNEC

Workshop, Katowice, March 1992.

Prace Instytutu Energetyki, Zeszyt 1, Warszawa 1975.

. Prace Instytutu Energetyki, Zeszyt 19, Warszawa 1990.

. PykaM .: O energii metanu. Biuletyn Metan Pokladéw Wegla, 1993, nr 5 s.3-12.

Reid R.C, Prausnitz J.H ., Poling B.E.: The properties of gases and liquids. 4th Edition, Me
Graw Hill, New York 1988.



96
66. Rhime J.M ., Tucker R.J.: Modelling of gas-fired furnaces and boilers. McGraw-Hill Book

Company 1991.

67. Rosliakow P.W ., Burkowa A.W .: Optimalnyje uslowija riealizacji tiechnologi stupienczatowo
sziganija topliwa s wwodom azot soderzawczich wieszcziestw w wostanowitielnuju goijenija.

Tieptoeniergietika 1993, nr 2.
68. Rozewicz Z.: Efekt cieplarniany - fakty, przypuszczenia i watpliwosci. Energetyka 1993, nr 2.

69. Rozporzadzenie Ministra Ochrony Srodowiska Zasobéw Naturalnych i Le$nictwa z 12 lutego
1990 roku.

70. Sala A .: Energia a ekologia. Gospodarka Paliwamii Energig 1993, nr 3.

71. Schuster H.: NO* control by combustion modyfication in power plants. M aterialy Seminarium

ONZ, Essen 1988.

72. Schuck A., Volpp H.R. et al.: Kinetic investigation o fthe reaction ofNCO radicals with alkanes
in the temperature range 294 to 1113 K. Combustion and Flame, 1994, vol.99, nr 3/4, s491-
522.

73. Sdazko M .: Prace Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla nad czystymi technologiami spalania
wegla. Materialy z Seminarium Polsko-Amerykanskiego pt.. Rekonstrukcja - modemizacja

elektrowni weglowych, Warszawa 15-17.06.1993.

74. Seshadri K., Peters N.: Asymptotic analyses of hydrogen-air flames. Combustion and Flame,

1994, vol.96, nr 4, s.407-427.

75. SeshadriK., Dincic N .: Structure o finhibited nonpremixed methane-air flames. Combustion and

flame, 1995, vol. 101, nr 3, s.271-281.

76. Sigatl.Ja: Razwitje i zadaczi issledowanij po izuczeniju ustowij obrazowanija okistow azota w
topocznych procesach. Tiepfoeniergietika 1983, nr 9.

77. Spytek S.: Kryteria wyboru technologii oczyszczania spalin. Energetyka 1994 nr 11.



97
78. Stanczyk K. : Chemia azotu w weglu a tworzenie sie tlenkéw azotu w procesie spalania wegla i

karbonizatu. Koks, Smoig Gaz, 1991 nr 1

79. Steele R.C., Malve F.C. et al.. NOxand N2 in lean-premixed jet-stirred fiames. Combustion
and Flame, 1995, vol. 100, s.440-449.

80. Stmgill C.L.: Produkcja energii z wykorzystaniem metanu pokiadéw wegla. Metan Pokiadéw
Weglg 1992, nr2s.l.

81. Szarawara J., Skrzypek J.: Podstawy inzynierii reaktorow chemicznych. WNT, Warszawa

1980.

82. Szargut).: Ekologiczne uwarunkowania energetyki. Energetyka 1993, nr 1

83. SzargutJ.: Termodynamika. PW N, Warszawa 1994.

84. Thamm J.: Propozycje Rafako w zakresie budowy urzadzeri energetycznych spelniajacych
wymagania ochrony $rodowiska. Materialy z Seminarium Polsko - Amerykanskiego pt.:

Rekonstrukcja - modernizacja elektrowniweglowych, Warszawa 15-17.06.1993.

85. Tomas D.: Propozycje modemizacyjne kotltébw dla zmnigjszenia emisji NO*. Zeszyty Naukowe

Politechniki Slaskiej, seria: Energetyka z .l 13.

86. Tomeczek J.: Spalanie i plomienie gazowe. Politechnika Slagska Gliwice 1979.

87. Tomeczek J.: Mozliwos$¢ obnizenia emisji tlenkéw azotu z piecéw przemystowych opalanych

gazem ziemnym. Gospodarka PaliwamiiEnergig 1994, nr 3.

88. Tnllin C.J., Goel S. etal.: NO and N formation for coal combustion in a fluidized bed: effect
ofcarbon conversion and bed temperature. Energy and Fuels 1993, vol.7, s.796-802.

89. Unsworth J.F., Barratt D .J., Roberts P.T.: Coal quality and combustion performance. Elsevier
1991.

90. Walas S.M .: Kinetyka reakciji dla inzynieréw chemikéw. WN T, Warszawa 1963.



98
91. Warna J., Turunen I. at al.. Kinetics of nitrate reduction in monolith reactor. Chemical

Engineering Science, 1995, vol.49, s.5763-5773.

92. Warych J.: Oczyszczanie przemystowych gazéw odlotowych. WNT, Warszawa 1990.

93. Wilk R., Szlek K.: Mozliwo$¢ ograniczenia emisji NOX przez sterowanie procesem rozpylania

paliw cieklych. Gospodarka Paliwamii Energig 1994, nr 11.

94. Williams B.A ., Fleming J.W .: Comparative species concentrations in CHVO”Ar flames doped

with N20, NO and NO2 Combustion and Flame, 1994, vol.98, nr 1/2, s.93-107.

95. Willams B .A, Fleming J.W .: Comparison o f species profiles between 02 and N 02 oxidizers in
premixed methane flam es. Combustion and Flame, 1995, vol.100, nr 4, s571-591.

96. Wréblewska V.: Redukcja emisji NO* w elektrowniach polskich. Materialy z seminarium
Polsko-Amerykanskiego pt.: Rekonstrukcja - modernizacja elektrowni weglowych, Warszawa

15-17.06.1993.

97. Wréblewska V.: Warunki powstawania i redukcji tlenkéw azotu w kottach energetycznych.

Energetyka 1989, nr 3.

98. Wréblewska V ., SwirskiJ., Szymczak J.. Palniki pylowe o niskiej emisji NO*. Energetyka 1993

nr 3.
99. W éjcicki S.: Spalanie. WNT, Warszawa 1970.

100. Vandooren J., Bian J., Van Tiggelen P.J.: Comparison of experimental and calculated
structures o f an ammonia-nitric oxide flame. Combustion and flame, 1994, vol.98, nr 4, s402-

410.

101. Yang M .H., Flamins A., Puri I.LK.: Nonpremixed flames. Combustion and flame, 1994, vol.98,
nr 1/2, s.107-122.

102. Zeldowicz Ya.B.: Acta physicochem,ZSRR 21,1946, vol.557.



STRESZCZENIE

Praca podejmuje aktualne i wazne zagadnienie obejmujgce swym zasiegiem ekologie,
gospodarke oraz racjonalne wykorzystanie pierwotnych nosnikéw energii. Podstawowym jej celem
bylo opracowanie modelu redukgciji tlenkéw azotu w procesie strefowego spalania wegla i gazu z
odmetanowania kopalr oraz okreslenie optymalnych warunkéw prowadzenia tego procesu w kotlach
energetycznych w aspekcie ochrony srodowiska.

W pracy przedstawiono:
1 Ogodlne problemy teoretyczne zwigzane z powstawaniem tlenkéw azotu w trakcie spalania paliw
oraz analize mozliwosci ograniczania ich emisiji.
2. Technike redukcji poziomu tlenkéw azotu w procesie strefowego spalania wegla i gazu tzw.
rebuming.
3. Badania nad modelem numerycznym procesu strefowego spalania wegla i gazu kopalnianego
obejmujace:

- ustalenie mechanizmu reakcji redukcji tlenkéw azotu za pomocg gazéw
weglowodorowych;

- opis reakcji redukcji za pomoca 124 réwnan r6zniczkowych;

- opracowanie schematu algorytmu obliczenn oraz programu komputerowego do
symulacji zmian stezen tlenkéw azotu w trakcie procesu;

- przeprowadzenie obliczen optymalnych parametréw procesu w aspekcie redukcji
tlenkéw azotu dla dwéch typow wegli o zréznicowanej zawartosci azotu oraz trzech
gazéw kopalnianych rézniacych sie skladem chemicznym przy zastosowaniu jako
czynnika dopalajacego powietrza badz gazu z przewietrzania kopalnh.

Przeprowadzone badania symulacyjne potwierdzity przydatnos¢ zaproponowanego modelu do
okreslenia wplywu zmiennych parametréw procesu na przebieg i skiad produktéw spalania, a

otrzymane wyniki moga stanowi¢ dane wejsciowe do projektowania instalacii.



ABSTRACT

Work concerns important in our times problem related to different areas as ecology, economy
and proper use o fenergy resources: reduction of NOx* by rebuming process.

Main goal ofthe work was to develop the model of NO* reduction during zone combustion of
coal and mine gas with process optimal conditions determination in power boilers in aspect of
environmental protection.

In the work were presented :

1 General theoretical problems related to NO* formation during combustion of fuels and analysis of
possibility o ftheir emission reduction.

2. The technology of NO* level reduction during zone combustion o fcoal and gas - rebuming.

3. Investigation o fnumeric model o fzone combustion o fcoal and mine gas covering:

-evaluation o fthe mechanism of NO* reduction reaction using hydrocarbon gases;

-description o freduction reaction 124 differential equations;

- construction of computation algorithm and computer program for simulation of NO*

concentration changes during process;

- performing computations of optimal process parameters in aspect of NO* reduction for

two coal types with different nitrogen concentration and three mine gases with different

composition applying an air or mine ventilation gas as rebuming medium.

Simulation investigations performed have proved the ability o f proposed model to evaluate the
influence o fvariable process parameters on combustion process and composition o fits products.

Results can be used as input data for design phase of the industrial boiler with rebuming

technology.

* NO* means nitrogen oxides
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ZAEACZNIKNR 1

Wyniki symulacji procesu wspdélnego spalania wegla uzyskane za pomocg
symulatora proceséw przemystowych ASPEN PLUS

Charakterystyka strumieni wejSciowych do programu:

1WEGIEL
TEMP=20 PRES=1<ATM>

Skiad wegla [%]:
W EG IEL PROXANAL(14.21 46.00 42.97 11.03)
WEGIEL ULTANAL (11.03 68.68 501 1.26 0.21 4.42 9.39)
WEGIEL SULFANAL (2.09 003 2.3)
MASS-FLOW W EG IEL 100KG/HR

2.POWIETRZE

TEMP=20 PRES=1 M ASS-FLOW=1400 <KG/HR>
MOLE-FRAC 02 .21 /N2 .79

WILGOC TEMP=20 PRES= 1
MASS-FLOW H20 6 KG/HR



HOTGAS WEGIEL1 WEGIEL2 WILGOC

STREAM 1D HOTGAS
FROM SPAL
TO - DEASH
CLASS: MIXCINC
TOTAL STREAM:
KG/HR 1906.0010
WATT -1.2972+05
SUBSTREAM: MIXED
PHASE: VAPOR
COMPONENTS: MOLE FRAC
CH4 0.0
H2 0.0
S02 1.4688-03
02 6.9101-02
co 2.6974-05
co2 8.9352-02
N2 0.7497
H2S 0.0
CoS 1.7119-15
H20 8.8436-02
NO 1.8325-03
HCL 6.3105-05
CcL2 1.9833-10
c 0.0
S 0.0
COMPONENTS: KG/HR
CH4 0.0
H2 0.0
S02 6.1827
02 145.2822
co 4.9644-02
co2 258.3765
N2 1379.9440
H2S 0.0
cos 6.7574-12
H20 104.6806
NO 3.6130
HCL 0.1512
cL2 9.2397-07
C 0.0
S 0.0
COMPONENTS: MASS FRAC
CH4 0.0
H2 0.0
S02 3.2570-03
02 7.6534-02
co 2.6152-05
co2 0.1361
N2 0.7269
H2S 0.0
cos 3.5597-15
H20 5.5145-02
NO 1.9033-03
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SPALANIE
STREAM SECTION

WEGIEL1

YIELD
MIXCINC

70.0000
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SPALANIE

STREAM SECTION

HOTGAS WEGIEL1 WEGIEL2 WILGOC (CONTINUED)

STREAM 1D HOTGAS
HCL 7.9648-05
CL2 4.8674-10
C 0.0
S 0.0

TOTAL FLOW:

KMOL/HR 65.7047
KG/HR 1898.2800
CUM/HR 9226.5316
STATE VARIABLES:
TEMP C 1438.1692
PRES ATM 1.0000
VFRAC 1.0000
LFRAC 0.0
SFRAC 0.0

ENTHALPY:

J/KMOL -7.1134+06
J/KG -2.4621+05
WATT -1.2983+05

ENTROPY:

J/KMOL-K 6.2711+04
J/KG-K 2170.6091

DENSITY:

KMOL/CUM 7.1213-03
KG/CUM 0.2057

AVG MW 28.8910

WEGIEL1

MISSING
MISSING
MISSING
MISSING

MISSING

1.0000
MISSING
MISSING
MISSING

MISSING
MISSING
MISSING

MISSING
MISSING

MISSING
MISSING
MISSING

WEGIEL2

0.0
1.3233-02
0.0
0.0

1.9787
11.1090
47.5977

20.0000
1.0000
1.0000
0.0
0.0

-1.4508+05
-2.5842+04
-79.7434

3012.8470
536.6463

4.1572-02
0.2333
5.6142

ZALACZNIK NR 1

WILGOC

cooo
coooo

0.3330
6.0000
6.0131-03

20.0000
1.0000
0.0
1.0000
0.0

-2.8604+08
-1.5878+07
-2.6463+04

-1.6412+05
-9110.0100

55.3881
997.8277
18.0152
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ZALACZNIK NR 2

Whyniki symulacji procesu wspélnego spalania wegla i metanu uzyskane za
pomocg symulatora procesow przemystowych ASPEN PLUS

Charakterystyka strumieni wejsciowych do programu:

1LWEGIEL
TEMP=20 PRES=1<ATM>

Skiad wegla [% ]:
W EG IEL PROXANAL(14.21 46.00 42.97 11.03)
WEGIEL ULTANAL (11.03 68.68 501 1.26 0.21 4.42 9.39)
WEGIEL SULFANAL (2.09 0.03 2.3)
MASS-FLOW W EGIEL 70 <KG/HR>

2.POWIETRZE

TEMP=20 PRES=1 MASS-FLOW=1400 <KG/HR>
MOLE-FRAC 02 21 /N2 .79

WILGOC TEMP=20 PRES= 1
MASS-FLOW H20 6 <KG/HR>

3. GAZ KOPALNIANY
MASS-FLOW 30 <KG/HR>
MOLE-FRAC CH4 1/
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SPALANIE
STREAM SECTION

AIR ASH FDGASI FDGAS2 GAZKOP

STREAM 1D ASH FDGAS1 FDGAS2 GAZKOP
FROM DEASH DEASH HEATER =777~
TO SPAL HEATER =777 SPAL
CLASS: MIXCINC MIXCINC MIXCINC MIXCINC MIXCINC
TOTAL STREAM:
KG/HR 1800.0000 7.721 1898.2800 1898.2800 30.0000
WATT -2525.8911 104.192 1.2983+05 -9.7283+05 -3.8979+04
SUBSTREAM: MIXED
PHASE - VAPOR VAPOR VAPOR VAPOR VAPOR
COMPONENTS ; MOLE FRAC
CH4 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0000
H2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
S02 0.0 0.0 1.4688-03 1.4688-03 0.0
02 0.2100 0.0 6.9101-02 6.9101-02 0.0
co 0.0 0.0 2.6974-05 2.6974-05 0.0
co2 0.0 0.0 8.9352-02 8.9352-02 0.0
N2 0.7900 0.0 0.7497 0.7497 0.0
H2S 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
CcoS 0.0 0.0 1.7119-15 1.7119-15 0.0
H20 0.0 0.0 8.8436-02 8.8436-02 0.0
NO 0.0 0.0 1.8325-03 1.8325-03 0.0
HCL 0.0 0.0 6.3105-05 6.3105-05 0.0
CL2 0.0 0.0 1.9833-10 1.9833-10 0.0
[ 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
S 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
COMPONENTS: KG/HR
CH4 0.0 0.0 0.0 0.0 30.0000
H2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
S02 0.0 0.0 6.1827 6.1827 0.0
02 419.2515 0.0 145.2822 145.2822 0.0
co 0.0 0.0 4.9644-02 4.9644-02 0.0
co2 0.0 0.0 258.3765 258.3765 0.0
N2 1380.7484 0.0 1379.9440 1379.9440 0.0
H2S 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
cos 0.0 0.0 6.7574-12 6.7574-12 0.0
H20 0.0 0.0 104.6806 104.6806 0.0
NO 0.0 0.0 3.6130 3.6130 0.0
HCL 0.0 0.0 0.1512 0.1512 0.0
CL2 0.0 0.0 9.2397-07 9.2397-07 0.0
C 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
S 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
COMPONENTS: MASS FRAC
CH4 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0000
H2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
S02 0.0 0.0 3.2570-03 3.2570-03 0.0
02 0.2329 0.0 7.6534-02 7.6534-02 0.0
co 0.0 0.0 2.6152-05 2.6152-05 0.0
co2 0.0 0.0 0.1361 0.1361 0.0
N2 0.7670 0.0 0.7269 0.7269 0.0
H2S 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Ccos 0.0 0,0 3.5597-15 3.5597-15 0.0
H20 0.0 0.0 5.5145-02 5.5145-02 0.0
NO 0.0 0.0 1.9033-03 1.9033-03 0.0
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SPALANIE
STREAM SECTION

AIR ASH FDGAS1 FDGAS2 GAZKOP (CONTINUED)

STREAM ID AIR ASH FDGAS1 FDGAS2 GAZKOP
HCL 0.0 0.0 7.9648-05 7.9648-05 0.0
CL2 0.0 0.0 4.8674-10 4.8674-10 0.0
[ 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
S 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TOTAL FLOW:

KMOL/HR 62.3909 0.0 65.7047 65.7047 1.8699
KG/HR 1800.0000 0.0 1898.2800 1898.2800 30.0000
CUM/HR 1500.7977 0.0 9226.5316 2227.4870 44.9817
STATE VARIABLES:
TEMP [ 20.0000 1438.1692 1438.1692 140.0000 20.0000
PRES ATM 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
VFRAC 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
LFRAC 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
SFRAC 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

ENTHALPY:

J/KMOL -1.4575+05 -7.1134+06 -7.1134+06 -5.3302+07 -7.5042+07
J/KG -5051.7821 -2.4621+05 -2.4621+05 -1.8449+06 -4.6775+06
WATT -2525.8911 0.0 -1.2983+05 -9.7283+05 -3.8979+04

ENTROPY:

J/KMOL-K 3780.2270 6.2711+04 6.2711+04 1.3468+04 -8.1263+04
J/KG-K 131.0288 2170.6091 2170.6091 466.1695 -5065.3011

DENSITY:

KMOL/CUM 4.1572-02 7.1213-03 7.1213-03 2.9497-02 4.1572-02
KG/CUM 1.1993 0.2057 0.2057 0.8522 0.6669

AVG MW 28.8503 28.8910 28.8910 28.8910 16.0430









