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statg rownowagi chemicznej
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- ci$nienie, Pa



pn - ci$nienie standardowe, Pa

P - moc, kW

Pr - liczba Prandtla

r - wspotczynnik korelacji

R - uniwersalna stata gazowa, J krnol'lK'1

R k - catkowita szybko$¢ tworzenia sie lub ubywania reagenta k w reakcjach z jego

udziatem, kmol m'3s'l

Re - liczba Reynoldsa

t - czas, s

tr - czas przebywania reagentow w strefie reakcji, s
T - temperatura, K lub °C

™m - temperatura $rednia, K lub °C

Tn - temperatura standardowa, K lub °C

Tw - temperatura $ciany, K lub °C

w - predkos$¢ przeptywu, m s'l

Wk - szybkos$¢ dyfuzji sktadnika k, m s'l

\Y - objeto$¢, m3

X - wspoétrzedna przestrzenna, m

Zk - udziat molowy sktadnika k w mieszaninie

zr - udziat molowy rownowagowy

Q - strumien ciepta, W

a - wspétczynnik wnikania ciepta, Wm'2K'*

e - btad wzgledny

£ - wspotczynnik ttumienia

X - liczba nadmiaru powietrza do spalania

Xc -wspobtczynnik przewodzenia ciepta, W m'1K’1
u - rzad reakcji (R1) w odniesieniu do molekularnego tlenu
p - gestos¢, kg m*3

ct - odchylenie standardowe

AH® - standardowa entalpia reakcji chemicznej wg rownania stechiometrycznego, kJ
mol'l

AG" - standardowa entalpia swobodna reakcji chemicznej, kI mol'l

1. WSTEP

Utlenianie azotu, towarzyszace procesom spalania, prowadzi do emisji
zanieczyszczen, ktére stwarzajg znaczne zagrozenie dla Srodowiska naturalnego. Produkty
tego procesu wystepujag w atmosferze gtdwnie pod postaciami tlenkéw NO, N02i N20. Ich
emisje z urzadzen technicznych do spalania podawane sg zwykle w postaci sumy NO i N02i
okreslane wspdlng nazwg NOx. Od stu piecdziesieciu lat emisje te systematycznie rosng.
W edtug danych amerykanskich roczne $rednie stezenia NOxnad obszarami miejskimi w USA
ksztattujg sie na poziomie 40-80ppb, za$ nad obszarami rolniczymi w granicach 2-12ppb [1].
Podobne warto$ci sg rejestrowane na kontynencie europejskim [2].

Tlenki azotu przyczyniajg sie do wystepowania wielu schorzen u ludzi i zwierzat. Ich
ujemny wpityw na Srodowisko przejawia sie ponadto w postaci przyspieszonej korozji metali,
niszczenia elewacji budynkéw, ostabienia tekstylii oraz zaburzeA funkcji wegetatywnych
roslin [3,4]. Szacuje sie, ze udziat NOx w wystepowaniu kwasnych deszczéw w skali
Swiatowej wynosi 25-30% [1]. Dwutlenek azotu uczestniczy w procesie powstawania smogu
fotochemicznego i zwiagzanych z nim zanieczyszczen wtérnych [5]. Podtlenek azotu jest
zaliczany do gazoéw cieplarnianych. Ze wzgledu na dtugi czas rozktadu w warunkach
atmosferycznych jest on réwniez unoszony pradami konwekcyjnymi do stratosfery, gdzie
przyczynia sie do destrukcji ozonu i powiekszania tzw. dziury ozonowej. Dtugofalowe skutki
somatyczne i genetyczne zachwiania naturalnej rwnowagi azotu w przyrodzie nie sgjeszcze
w petni poznane. Wymierne natomiast straty ekonomiczne, wynikajagce z emisji tlenkow
azotu w Polsce w jednym tylko roku 1988 zostaty oszacowane na poziomie 2535 min USD
[6].

Wprawdzie zZrédta powstawania tlenkdw azotu sg w znacznym stopniu zwigzane z
naturalnymi procesami wystepujacymi w przyrodzie, jednakze zachwianie réwnowagi
ekologicznej jest spowodowane dziatalno$cig cztowieka, gtéwnie w wyniku utylizacji paliw
w celu pozyskiwania ciepta. Poziom emisji tlenk6w azotu z palenisk zalezy od rodzaju
paliwa, stechiometrii i parametréw termicznych procesu. Szczegdlnie ,,korzystne” warunki do
ich powstawania stwarzajg wysokotemperaturowe procesy grzewcze, szeroko stosowane
miedzy innymi w przemys$le metalurgicznym.

Zahamowanie wzrostu stezen NOx w atmosferze i czeSciowe chociaz przywrdcenie
réwnowagi ekologicznej moze by¢ uzyskane jedynie na drodze radykalnego ograniczenia

istniejacych emisji poprzez podejmowanie dziataAh w kierunku wypracowania nowych,
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ekologicznie uzasadnionych rozwigzan i modernizacji urzadzen do spalania. Osiggniecie
zamierzonego celu wymaga miedzy innymi znajomo$ci mechanizméw powstawania i
destrukcji tlenkéw azotu w ptomieniach, a takze w uktadach bezptomieniowych. Im gtebsza
jest wiedza na temat tych mechanizméw, tym skuteczniejsze mogag by¢ rozwigzania
prowadzace do ograniczenia szkodliwych emisji. Odpowiednie modele kinetyczne powinny
umozliwi¢ okre$lenie wzajemnych zwigzkéw pomiedzy warunkami procesu i poziomem
emisji.

Badania nad powstawaniem tlenk6w azotu podczas spalania paliw maja juz ponad
pie¢dziesiecioletnig historie. Pomimo to, istniejgce rozwigzania nie zawsze potrafig
odtworzyé obserwowang rzeczywisto§¢. Najwieksze problemy stwarza modelowanie
matematyczne duzych, przemystowych ptomieni turbulentnych. Wymaga ono wielu danych
eksperymentalnych w zakresie gazodynamiki, przeptywu ciepta i kinetyki chemicznej.
Istnieja wprawdzie dostepne programy komputerowe, umozliwiajagce obliczanie ilosSci
tlenkéw azotu powstajgcych w przemystowych komorach spalania, jednakze ich weryfikacja
eksperymentalna jest czesto zadowalajgca tylko pod wzgledem jako$ciowym. Z tego powodu
istnieje konieczno$¢ starannego przebadania wszystkich powyzszych zjawisk czgstkowych.
Ich bezposrednia ocena w strefie reakcyjnej ptomieni, zwtaszcza ptomieni dyfuzyjnych,
natrafia na problemy zwigzane z doktadnym okre$leniem pola temperatury [7] oraz
nadréwnowagowych koncentracji rodnikéw w tej strefie [8]. Umiejetne zaplanowanie
eksperymentéw pozwala ograniczy¢ liczbe efektéw ubocznych oraz utatwia interpretacje
wynikow.

Niejednorodno$¢ i zmienno$é w czasie pdl temperatury i przeptywéw w ptomieniach
przemystowych ogranicza mozliwosci wykorzystania rozbudowanych modeli,
uwzgledniajagcych niejednokrotnie kilkadziesigt lub nawet kilkaset reakcji elementarnych do
oceny wptywu warunkéw spalania na poziom emisji NOx. Obliczenia wymagajg znacznych
naktadéw czasu komputerowego i zwigzanych z tym kosztéw wykonania niezbednych analiz
oraz czynnoSci projektowych. Dazy sie zatem do daleko idacych uproszczen. Opracowanie
uproszczonych modeli matematycznych wymaga jednakze ostroznej analizy zaréwno
mechanizméw utleniania paliwa, jak i mechanizméw tworzenia sie tlenkdw azotu. Wymaga
réwniez starannej selekcji reakcji chemicznych oraz doktadnego okres$lenia ich parametréw

kinetycznych.

W warunkach wiekszosci ptomieni przemystowych NO tylko czesciowo powstaje w
bezposredniej reakcji utleniania molekularnego azotu. Na og6t proces przebiega poprzez
etapy posrednie, z udziatem posrednich zwigzkéw azotowych. W pracy przedstawiono wyniki
wieloletnich badan autora nad mechanizmami konwersji azotu w plomieniach paliw
gazowych. W ich efekcie zaproponowane zostaty rozwigzania, ktére podkres$lity role
podtlenku azotu w ksztattowaniu si¢ emisji NO z plomieni, zwlaszcza z
wysokotemperaturowych piecéw grzewczych.

W poczatkowych rozdziatach pracy omdéwiono emisje NOx z przemystowych komor
spalania oraz dokonano krytycznej analizy stanu wiedzy w zakresie mechanizmoéw tworzenia
sie tlenkéw azotu w ptomieniach. Na ich tle przedstawiono cel, teze i zakres pracy. Opisano
wyniki badan modelowych powstawania NO w plomieniach oraz wyniki badan
eksperymentalnych rozktadu N20O. Przedstawiono propozycje zmodyfikowanego mechanizmu
tworzenia sie NO podczas spalania paliw gazowych. Liste reakcji chemicznych dla tego
mechanizmu oraz wartos$ci ich parametrow kinetycznych zamieszczono w zatlgczniku 1 na
koncu pracy. Reakcje cytowane w tek$cie oznaczono numerami takimi samymi, jak numery
ich pozycji w zatgczniku. Dla rysunkéw i réwnan zastosowano osobng numeracje w kazdym
rozdziale. Pomimo obowigzujgcych obecnie w terminologii chemicznej okreslen ditlenek
azotu (NOz2) i tlenek diazotu (N20), w pracy zachowano nazwy dwutlenek i podtlenek azotu.
Terminy te sa nadal powszechnie uzywane w $rodowiskach badaczy zajmujacych sie

ekologicznymi skutkami przemystowych proceséw spalania.



2. EMISJE TLENKOW AZOTU Z PRZEMYSLOWYCH KOMOR
SPALANIA

Zrédta emisji tlenkéw azotu sg w znacznym stopniu zwigzane z naturalnymi
procesami, wystepujgcymi w przyrodzie (wytadowania atmosferyczne, wulkany, pozary
buszu i laséw). Jednakze zachwianie réwnowagi ekologicznej i wzrost ich emisji sg
spowodowane dziatalnoscig cztowieka, gtéwnie w wyniku realizacji proceséw spalania.
Szacuje sie, ze zr6dta antropogenne stanowig okoto 70% wktadu w emisje globalng NOxoraz
19% w emisje N20, przy czym najwiekszy udziat majg procesy spalania paliw kopalnych
(~39%). Znaczny wktad w emisje tlenk6w azotu majg réwniez procesy spalania biomasy
(~22%). Warto$¢ rocznej emisji NOx w skali catego globu ziemskiego jest szacowana na
55min ton w przeliczeniu na NO2 [1]. W Polsce analogiczny wskaznik wynosit w ostatnim
dziesiecioleciu $rednio 1.1 min ton na rok [9].

Gwattowny wzrost emisji NOx, obserwowany zwtaszcza w okresie ostatnich pieédzie-
sieciu lat, jest konsekwencjg rosnacej liczby Zrédet emisji oraz podejmowania niektérych
dziatan proekologicznych. Tlenkami azotu jako substancjami ekologicznie szkodliwymi
zaczeto zajmowac sie stosunkowo p6zno. Jednocze$nie dziatania zmierzajace do ograniczenia
udziatu w spalinach takich substancji, jak: tlenek wegla, sadza czy zwigzki weglowodorowe
prowadzity czesto do niekontrolowanego wzrostu emisji NOx. Paleniska fluidalne, uznawane
skadinad za czyste technologie spalania, okazaty sie Zzrédtem znacznych emisji N20.

Poziom emisji tlenk6w azotu zalezy w znacznym stopniu od rodzaju spalanego paliwa.
Najwyzsze emisje sg rejestrowane z urzadzen opalanych paliwami statymi i ciektymi. W
Polsce wktad energetyki zawodowej, dziatajgcej gtdwnie na bazie wegla, w catkowitg emisje
NOxjest szacowany na poziomie 34% [10]. Znaczny wktad wnosi réwniez transport (38%) ze
wzgledu na wysokie temperatury w przestrzeni roboczej silnikéw spalinowych i duzg ilos¢
pojazdéw mechanicznych.

Spalanie gazu prowadzi do wysokich emisji NOx szczeg6lnie w przypadku urzadzen
wysokotemperaturowych. Badania wykazatly, ze temperatura ptomienia i w konsekwencji
ilo§¢ powstajacych tlenkéw azotu ros$nie ze wzrostem temperatury $cian komory spalania
[11]. Ro6wniez powszechnie stosowane podgrzewanie powietrza do spalania w celu
podniesienia sprawno$ci procesu prowadzi do podwyzszenia temperatury w strefie

intensywnego tworzenia sie¢ NO [12]. W wielu tradycyjnych urzadzeniach opalanych gazem

zwiekszenie temperatury powietrza o 100K powoduje wzrost emisji NOx niekiedy o 50 %
[13]. W przemysle szklarskim, gdzie w przestrzeni piecéw stosowane sg temperatury
przekraczajgce 2000K oraz temperatury podgrzania powietrza nawet do 1600K, stezenia NOXx
w gazach spalinowych (w przeliczeniu na N 02) ksztattujg sie na poziomie 1.8-5.7g No2/m3
(3% obj. O2 w spalinach). W piecach grzewczych, stosowanych w metalurgii, powietrze do
spalaniajest podgrzewane zwykle do okoto 1000K, a stezenia NOxw spalinach zawierajg sie
w przedziale 0.2-1.0g No2/m3n [14]. Zalezno$¢ pomiedzy temperaturg powietrza do spalania a
udziatem NOx w spalinach byta przez wiele lat traktowana jako nieunikniona konsekwencja
rachunku ekonomicznego. Zalecano jedynie dazenie do wywazonego kompromisu [15], a
niektére normy panstwowe okreélaty limity emisji zalezne od temperatury powietrza do
spalania. Dopiero badania przeprowadzone w ostatnich kilkunastu latach wykazaty, ze
mozliwe jest znaczne obnizenie emisji NOx nawet przy wysokich temperaturach podgrzania
powietrza [12,16].

W ysitki badawcze skupiajgce sie nad mozliwosciami obnizenia emisji NOxz urzadzen
do spalania zmierzaja w dwoch kierunkach, okre$lanych jako metody pierwotne i metody
wtérne. Przedsiewzigcia wtdrne polegajg na radykalnym usuwaniu NOxze spalin odlotowych.
W metodach pierwotnych dazy sie natomiast do modyfikacji procesu spalania w celu
ograniczenia produkcji tlenk6w azotu.

Metody wtérne pozwalaja wprawdzie na radykalne obnizenie emisji NOx ale
wymagajg wyzszych naktadéw finansowych. Ponadto niektore z nich stwarzajg problemy
zwigzane z utylizacjg zuzytych katalizatorow. Zastosowanie zwigzkéw azotu, na przykitad
amoniaku, prowadzi niekiedy do wtérnych emisji N20. W niektérych przypadkach ilo$¢
powstajgcego wtornie podtlenku azotu jest prawie rownowazna z iloscig usuwanego NO [1].

Metody pierwotne pozwalajg niekiedy znacznie obnizy¢ emisje NOx przy niewielkich
naktadach finansowych. Rozwigzania techniczne powinny zmierza¢ do obnizenia
maksymalnej temperatury ptomienia i stezenia tlenu w plomieniu oraz skrécenia czasu
przebywania reagentéw w strefie wysokich temperatur. W praktyce cele te sg najczesciej
osiggane poprzez [13,17-23]:

- doktadng kontrole nadmiaru powietrza do spalania,
- recyrkulacje spalin do ptomienia lub utleniacza,
- stopniowanie powietrza do spalania,

stopniowanie paliwa.
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Badania przemystowych palnikéw dyfuzyjnych wykazaty, ze zalezno$¢ emisji NOxod
liczby nadmiaru powietrza do spalania wykazuje maksimum dla X > 1 [20,21]. Najwyzsze
stezenia NOx w spalinach byty obserwowane dla X » 1.1 w przypadku, gdy powietrze do
spalania nie byto podgrzewane i dla X » 1.3 przy temperaturze powietrza do spalania rownej
okoto 1000°C. Podobne zaleznos$ci wystepujg dla ptomieni kinetycznych. Istotne obnizenie
emisji NOx moze by¢ zatem osiggniete w prosty sposéb poprzez odpowiedniag regulacje
strumieni paliwa i powietrza. Metoda nie wymaga zmian w konstrukcji palnika, a jedynie
zapewnienia odpowiednich warunkéw sterowania i uwaznej kontroli liczby nadmiaru
powietrza podczas eksploatacji urzadzen.

Wysoce skuteczng metodg obnizenia emisji termicznych NO z piecéw
wysokotemperaturowych jest recyrkulacja spalin do ptomienia. Pozwala ona nie tylko
obnizy¢ temperature ptomienia, ale réwniez koncentracje tlenu w przestrzeni reakcyjne;j.
Recyrkulacja spalin moze byé¢ realizowana na dwa sposoby: jako recyrkulacja zewnetrzna i
recyrkulacja wewnetrzna. Recyrkulacja zewnetrzna polega na zawracaniu cze$ci strumienia
spalin zza komory paleniskowej do powietrza spalania. Mozliwe jest obnizenie emisji NOxo
okoto 70% przy zawracaniu tylko 15-20% strumienia gazéw spalinowych [18,24]. Metoda
jest wysoce efektywna, ale wymaga stosowania dodatkowych urzadzen przettaczajacych.
Ponadto konstrukcja przewodéw spalinowych powinna uwzgledniaé efekt rozszerzalnosci
termicznej i umozliwia¢ ich kompensacje cieplng. Rysunek 2.1 pokazuje dwa rozwigzania
techniczne recyrkulacji zewnetrznej spalin [20,21]. W przypadku zawracania spalin
wysokotemperaturowych, bezposrednio zza komory spalania, najczesciej stosuje sie
injektory. W celu zapewnienia efektu iniekcji wentylatory powietrza powinny
charakteryzowaé sie odpowiednio wysokim stopniem sprezania. Przettaczanie chtodniejszych
spalin zza rekuperatora realizuje sie poprzez zainstalowanie odrebnego wentylatora, ktory
powinien by¢ przystosowany do pracy w podwyzszonej temperaturze. Nie mniej skuteczng
metoda obnizenia emisji NOx jest recyrkulacja wewnetrzna spalin do ptomienia. Jej
intensywnos$¢ zalezy od charakterystyk przeptywu gazu i powietrza u wylotu dysz
palnikowych. Rysunek 2.2 prezentuje dwa sposoby realizacji tej metody. W przypadku
dtugich ptomieni spaliny kierowane sg do zewnetrznej strefy ptomienia. Silnie zawirowany
ptomien ptaski stwarza natomiast warunki zasysania spalin do jego czesci centralnej [20,21].

Recyrkulacje wewnetrzng spalin z powodzeniem wykorzystano w konstrukcjach palnikéw
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Rys. 2.1. Zewnetrzna recyrkulcja spalin [21]: 1-gorace spaliny, 2-chtodne spaliny
Fig. 2.1. External recirculation of flue gases [21]: 1-hot flue gases, 2- cold flue gases
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Rys. 2.2. Dwa rodzaje recyrkulacji wewnetrznej spalin do ptomienia [21]
Fig. 2.2. Two ways of internal recirculation of flue gases to flame [21]

FLOX [16] oraz GAFT. Koncepcja palnika GAFT powstata w wyniku wieloletnich badan,
prowadzonych przy wspoétudziale autora przez zesp6t badawczy Katedry Energetyki
Procesowej Politechniki Slaskiej [12,25-28]. Rysunek 2.3 przedstawia charakterystyczny
efekt recyrkulacji spalin do ptomienia, wymuszonej przez konstrukcje palnika GAFT, w
poréwnaniu z palnikiem standardowym [26]. Radykalne obnizenie emisji NOx uzyskano w

palniku GAFT poprzez stworzenie takich warunkow wyptywu strug z palnika, przy ktérych
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pow Temperatura ptomienia

Rys. 2.3. Poréwnanie charakterystycznych rozktadéw temperatury dla palnika standardowego i
palnika GAFT [26]

Fig. 2.3. Comparison of the characteristic flame temperature distribution for the standardand GAFT
bumers [26]

zawracane spaliny mieszajg sie z gazami ptomienia w miejscu, w ktérym nie osiggnety one
jeszcze maksymalnej temperatury. Pierwsze, obszerne badania palnika wykonano w skali
péttechnicznej, w prostoosiowej komorze spalania i w jednodroznym piecu wgtebnym [26].
Stezenia NOxi CO w spalinach opuszczajacych komory spalania poréwnano z analogicznymi
stezeniami rejestrowanymi dla palnika standardowego o stosunku dtugosci ksztattki
palnikowej do jej $rednicy wewnetrznej L/D = 4.0. Szczegdlny efekt obnizenia emisji NOx
uzyskano przy wspo6tdziataniu palnika GAFT z komorg paleniskowg pieca wgtebnego. W tym
przypadku konstrukcja komory pieca dodatkowo intensyfikuje wymuszong przez palnik
recyrkulacje spalin, co pokazano na rys. 2.4. Rysunek 2.5 prezentuje zmierzone stezenia

NOxi CO w spalinach z pieca wgtebnego z palnikiem GAFT i palnikiem standardowym

17

Pow.

Gaz \T

Spaliny j— \]

C

Rys. 2.4. Jednodrozny piec wgtebny z nagrzewanymi wlewkami
Fig. 2.4. One-way soaking pit with ingots
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Rys. 2.5. Mierzone stezenia NOx i CO w spalinach z jednodroznego pieca wgtebnego w funkcji
temperatury powietrza do spalania: (------- ) palnik standardowy, (------ 8 palnik GAFT;
P=290kW, >.=1.09, Tw= 1000°C [26]

Fig. 2.5. Influence of combustion air temperature on NOxand CO emission from a one-way soaking
pit for: (------ ) standard burner, (--—-—-- ) GAFT burner; P=290kW, /.=1.09, Tw= 1000°C
[26]
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otej samej mocy cieplnej. Palnik GAFT prawie niezaleznie od temperatury powietrza do
spalania prowadzi do udziatu NOx w spalinach na poziomie okoto 5ppm, co jest stezeniem
blisko 40 razy mniejszym od obserwowanego w przypadku palnika standardowego [26].
Realizowany przy zastosowaniu tego palnika spos6b spalania prowadzi jednocze$nie do
zaskakujaco niskich emisji tlenku wegla. Palnik zostal z powodzeniem zastosowany w
przemystowych rurach promieniujgcych: typu U (rys. 2.6) i prostoosiowej (rys. 2.7) [29-32].

Rysunek 2.8 przedstawia zmierzone wartoéci stezen NOxw spalinach z rury promieniujgcej

Spaliny

f

Rys. 2.6. Rura promieniujaca typu U z palnikiem GAFT
Fig. 2.6. U-type radiant tube with GAFT bumer

Pow.

Rys. 2.7. Rura promieniujaca prostoosiowa z palnikiem GAFT
Fig. 2.7. Straight axis radiant tube with GAFT bumer
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typu U, a rys. 2.9 z rury prostoosiowej. Badania wykonano dla mocy palnikéw 20 i 30kwW
oraz liczby nadmiaru powietrza A.=l.l. Réwniez w tym przypadku, pomimo niewielkich
rozmiaréw komory spalania, uzyskano odpowiedni stopien recyrkulacji wewnetrznej spalin i
w konsekwencji radykalne obnizenie emisji NOXx.

Szczegdlng forme recyrkulacji wewnetrznej spalin stwarza zawirowanie powietrza,
stosowane w niektérych rozwigzaniach palnikéw gazowych. Badania dyfuzyjnych ptomieni

gazu ziemnego wykazaty, ze zastosowanie niewielkich katéw zawirowania moze prowadzi¢

550 650 750 850 950

Temperatura pieca, °C

Rys. 2.8. Wplyw temperatury pieca na mierzone stezenia NO* w spalinach z rury promieniujacej typu
U przy X = 1.1: (0 — 20kW, A — 30kW) palnik standardowy, (+ —20kW, A — 30kW)
palnik GAFT [31]

Fig. 2.8. Influence of furnace temperature on NOxemission from U-type radiant tube for X = 1.1 and:
(o — 20kW, A— 30kW) standard bumer, (¢ — 20kW, A — 30kW) GAFT bumer [31]
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Temperatura pieca, °C

Rys. 2.9. Wplyw temperatury pieca na mierzone stezenia NOx w spalinach z prostoosiowej rury
promieniujacej dla X = 1.1 i P = 30 kW: (0o — ) palnik standardowy, (» — ) palnik GAFT
[31]

Fig. 2.9. Influence of furnace temperature on NOxemission from straight axis radiant tubefor X = 1.1
and P = 30 kW: (o — ) standard burner, (+ — ) GAFT burner

nie tylko do obnizenia, ale nawet do wzrostu stezen tlenkéw azotu na wyjsciu z komory
spalania [12]. Dopiero przy katach skrecenia topatek a=45° mierzone koncentracje NOXx w
spalinach wracaty do poziomu obserwowanego w przypadku, gdy powietrze nie byto
zawirowywane. Dalsze badania wykazaty, ze w celu osiggniecia istotnego efektu obnizenia
emisji NOx niezbedne jest stosowanie stopni zawirowania nie mniejszych od 1.5 [20]. Tak
intensywne zawirowanie powietrza stwarza dogodne warunki dla wstecznego przeptywu
spalin wzdtuz osi ptomienia i w konsekwencji prowadzi do obnizenia maksiméw temperatury
i koncentracji tlenu w strefie najwiekszych szybkosci tworzenia sie NO.

Sterowanie gazodynamikg w obszarze ptomienia pozwala skutecznie kontrolowaé

parametry odpowiedzialne za powstawanie tlenk6éw azotu. Najwieksze znaczenie ma

oczywiscie konstrukcja palnika, ale musi byé ona rozpatrywana w powigzaniu z wielko$cig i
ksztattem komory spalania. Wieloletnie doswiadczenia w tym zakresie wskazujg, ze kazdy
palnik powinien by¢ traktowany jako integralna cze$¢ komory spalania z jednoczesnym
uwzglednieniem wymogéw proceséw technologicznych, dla ktérych urzadzenie jest
projektowane [12,18,24,33].

Stopniowanie spalaniajest realizowane najcze$ciej poprzez rozdzielenia powietrza do
spalania [18]. Proces dzieli sie na dwie strefy: strefe spalania pierwotnego z
niedomiarem powietrza i nastepujacag po niej strefe dopalania, do ktérej doprowadzane jest
powietrze wtérne. Uzyskuje sie w ten sposob obnizenie pikow temperatury i stezen tlenu oraz
wyroéwnanie ich rozktadéw w pitomieniu. Emisja NOx zalezy gtdwnie od stopnia rozdziatu
powietrza i geometrii palnika. Badania wykazaty, ze strefa spalania pierwotnego nie wnosi
wkiadu w emisje, jezeli liczba nadmiaru powietrza pierwotnego nie przekracza wartosci 0.5.
Najwazniejszymi elementami geometrii palnika sa liczba i potozenie dysz powietrza
wtérnego. Obnizeniu emisji NOx sprzyja zmniejszenie liczby dysz powietrza wtérnego oraz
zwiekszenie ich odlegtosci od osi ptomienia [20].

W niektérych szczegélnych rozwigzaniach technicznych obnizenie temperatury
ptomienia i w konsekwencji termicznych NO realizowane jest poprzez spalanie w poblizu
powierzchni ciata statego [34], dodatek wody lub pary wodnej do ptomienia [35], chtodzenie
ptomienia metalowymi elementami lub rurami wodnymi, spalanie ubogich mieszanek
gazowo-powietrznych oraz spalanie katalityczne [36]. Skrajnie niskie temperatury, rzedu
850-1100°C, eliminujace praktycznie catkowicie powstawanie termicznego NO, wystepujg w

koncepcji spalania gazu na powierzchni rozdrobnionego ciata statego w ztozu fluidalnym

[37].



3. MECHANIZMY POWSTAWANIA TLENKOW AZOTU W
PLOMIENIACH PALIW GAZOWYCH

Zrédiem powstawania tlenkéw azotu w procesach spalania jest azot atmosferyczny
doprowadzany z powietrzem do spalania lub azot zwigzany chemicznie w paliwie (azot
paliwowy). Podczas spalania paliw gazowych tlenki azotu tworzg sie prawie wytgcznie z
azotu atmosferycznego. Wyjatkiem sg niektére paliwa zawierajgce domieszki zwigzkéw
azotowych, na przyktad NH3. Tlenki z azotu zawartego w paliwie, nazywane tlenkami
paliwowymi, powstajg w znacznych ilosciach gtéwnie w urzadzeniach do spalania paliw
statych. Szacuje sie, ze ich catkowity wktad w emisje globalne z kottéw pytowych wynosi
ponad 80% [38]. Chociaz wiele proceséw fizykochemicznych zachodzi wéwczas na granicy
pomiedzy gazem i ciatem statym, to réwniez w tym przypadku nie mozna pomina¢ znaczenia
reakcji charakterystycznych dla proceséw spalania paliw gazowych.

Modelowanie matematyczne proceséw spalania w aspekcie proekologicznym powinno
miedzy innymi umozliwi¢ uzyskanie w miare precyzyjnej odpowiedzi na pytanie: jakie ilosci
tlenkéw azotu powstajg w ptomieniach w zalezno$ci od parametrow procesu? Pomimo
wieloletniej tradycji badawczej w tym zakresie, istniejgce rozwigzania nie zawsze potrafig
opisa¢ obserwowang rzeczywisto$¢. Szczegdlne trudnos$ci stwarza modelowanie ptomieni
weglowodoréw. Podstawowe problemy to: ustalenie mechanizmu reakcji powstawania NO
wraz z odpowiednimi wartosciami parametréow kinetycznych oraz precyzyjne okreslenie
stezer rodnikéw, gtdwnie O, H, OH i CH,, ktérych reakcje prowadzga do tworzenia sie NO.

W pracy wyrézniono pojecia mechanizméw termicznych i ptomieniowych tworzenia
sie NO, stosujac réwniez réwnowazne okre$lenia: tlenki termiczne i tlenki ptomieniowe.
Mechanizmy termiczne zawierajg reakcje, ktére moga przebiega¢ niezaleznie od proceséw
spalania, na przykiad w uktadzie N2 + O2 + ciepto. W mechanizmach ptomieniowych
natomiast synteza tlenkéw azotu zachodzi w reakcjach z udziatem rodnikéw i potaczen
powstajagcych w procesie utleniania paliwa: H, OH, NH, NNH, HCN, CH etc. Wedtug tak
okre$lonego podziatu do mechanizméw termicznych zaliczy¢ nalezy mechanizm Zeldowicza
[39] oraz rozszerzony mechanizm termiczny [40,41], za$ do mechanizméw ptomieniowych -
mechanizm Fenimorego [42], mechanizm NNH [43] oraz analizowane w dalszej czesci pracy

sekwencje reakcji N20 i NNH z rodnikami weglowodorowymi.
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3.1. Mechanizm termiczny Zeldowicza

Pierwsze obszerne i systematyczne badania szybkosci tworzenia sie tlenkéw azotu w
procesach spalania paliw gazowych przeprowadzit przeszto p6t wieku temu Zeldowicz
[39,44]. Badacz ten wykonat serie eksperymentéw eksplozyjnego spalania mieszanin
H2/02/N2 w zamknietej przestrzeni, w zakresie temperatury 2000-3000K. Analizujac ich
wyniki sformutowat wniosek o termicznym charakterze tworzenia sie NO podczas spalania
paliw gazowych, nie zawierajagcych chemicznie zwigzanego azotu. Podstawg jego koncepcji
byto zatozenie, ze synteza NO przebiega niezaleznie od reakcji chemicznych utleniania
paliwa, ktore jest jedynie zrédtem ciepta dla endotermicznych reakcji pomiedzy tlenem i
azotem z powietrza do spalania. Zeldowicz wyznaczyt rowniez wartosci efektywnej statej

szybkosci reakcji globalnej
N2+ 02=>N0 +NO (R

oraz okreSlitjej energie aktywacji na poziomie 540.1kJ/mol. Jednocze$nie stwierdzit, ze stata
szybkosci tak zapisanej reakcji zalezy nie tylko od temperatury, ale rowniez od koncentracji
molekut tlenu. Podobng zalezno$¢ potwierdzili Glick i in. [45] w wyniku badan szybkosci
tworzenia sie NO w mieszaninach tlenu z azotem oraz w tym samym co Zeldowicz zakresie
temperatur, przy uzyciu rury uderzeniowej.

Poréwnanie wynikéw eksperymentéw wiasnych z réwnaniem kinetycznym drugiego
rzedu doprowadzito Zeldowicza do wniosku, ze NO nie moze powstawa¢ w wyniku
bezposrednich zderzen molekut N2 i O2. Zaproponowat zatem zastgpienie reakcji (RI)

mechanizmem zawierajgcym dwie reakcje elementarne:

N2+ O =>NO + N, (R2)

N +02=>NO + O. (R3)

Reakcjg kontrolujagcg szybko$¢ procesu jest silnie endotermiczna i znacznie wolniejsza
reakcja (R2).
Szybkos$¢ tworzenia sie NO w wyniku mechanizmu Zeldowicza moze byé z duza

doktadnos$cigopisana rGwnaniem
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AR -« 2k 2fCOCN2. (3.1)

Zalezno$¢ jest stuszna przy zatozeniu, ze reakcje (R2) i (R3) sg dalekie od stanu réwnowagi
chemicznej. Warunek ten jest spetniony w wiekszosci gazowych ptomieni przemystowych
[7,11].

Zastosowanie mechanizmu termicznego w modelowaniu ptomieni wymaga
znajomos$ci stezeniaatomowego tlenu w przestrzeni reakcyjnej. Klasyczny  mechanizm
Zeldowicza [39] zaktada, ze tlen atomowy pochodzi z dysocjacji termicznej, rwnowagowej
tlenu czgsteczkowego 02 + M<=>0 + 0 + M. Lgczac wowczas rodwnanie (3.1) z wyrazeniem

na stata rownowagi chemicznej tej reakcji

K = /M- (32)
co2

otrzymuje sie zaleznos¢

Ao * 2 k 2fK 1/2CN2C>«, (3.3)

zapisywana czesto w postaci r6wnania empirycznego [45]

AT 3KPON L2 By-4)

z pozorng statg klIf = k2fK 1/2. Szybkos$¢ tworzenia sie NO jest zatem proporcjonalna do

stezed N2 w pierwszej potedze i stezern molekut tlenu w potedze /2. Réwnania (3.3) i (3.4)
moga byé z powodzeniem stosowane do obliczania stezen NO w gorgcym powietrzu lub
wysokotemperaturowych gazach spalinowych. Tums i Myhr [46] stwierdzili zadowalajaca
poprawnos$¢ zatozenia rownowagi atoméw O i molekut O2 w ptomieniach weglowodoréw o
temperaturach przekraczajgcych 2050K. W nizszych temperaturach warto$ci obliczone lezaty
znacznie ponizej warto$ci wyznaczonych eksperymentalnie.

W wiekszo$ci ptomieni przemystowych, z wyjatkiem bardzo goracych, gdzie

dysocjacja termiczna jest wysoka, stezenia wolnych rodnikéw O, H, i OH przewyzszajg
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stezenia rownowagowe, wynikajace z temperatury i zawarto$ci w gazach trwatych produktéw
reakcji [8,47-49]. Wyzsze od réwnowagowych warto$ci stezen atomowego tlenu
intensyfikujg w sposéb znaczacy szybko$¢ tworzenia sie NO zar6wno w plomieniu, jak i w
strefie poptomiennej [18,50-57].

Ocena poziomu tzw. nadréwnowagowych stezeA rodnikéw stanowi bodaj
najpowazniejszy problem przy podejmowaniu préb sformutowania uproszczonych formut
obliczen szybkoéci tworzenia sie NO w ptomieniach. Thompson i in. [52] stwierdzili, ze
stezenia atomowego tlenu w badanych przez nich ptomieniach metanu byty 2.4-23.5 razy
wyzsze od stezen wynikajacych z pozycji rownowagi reakcji dysocjacji termicznej O2, w
zakresie temperatury 1800-2000K. Engleman i in. [53] obliczyli dla warunkéw reaktora z
idealnym mieszaniem reagentéw stezenia 12 razy wyzsze od rbwnowagowych w przypadku
spalania wodoru i okoto 100 razy wyzsze w przypadku propanu, przy liczbach nadmiaru
powietrza do spalania wigekszych od jednosci. Dla liczb A<l obliczone warto$ci mnoznikéw
byty nizsze i ksztattowaty sie na poziomie 1.2 dla wodoru oraz okoto 50 dla propanu. Sarofim
i Pohl [50] twierdzili, ze obserwowane szybkosci tworzenia sie NO w badanych przez nich
kinetycznych ptomieniach metan/powietrze moga by¢ odtworzone przez reakcje Zeldowicza z
warto$ciami stezen atomoéw tlenu okoto 30 razy wiekszymi od réwnowagowych. Flamme
[18], analizujgc te same wyniki eksperymentéw, stwierdzit, ze tylko (1.8-5) razy wyzsze od
rownowagowych stezenia atomowego O wystarczajg do wyjasnienia mierzonych pozioméw
emisji NO. Bulewicz i in. [8] wykazali, ze dla ptomieni H2/O2/N2, przy X<1, stosunek Zo/zor
nie zalezy od liczby nadmiaru powietrza do spalania i moze osigga¢ warto$ci od ~ 1.0 nawet
do 103 i wiecej, zaleznie od temperatury.

Na rysunku 3.1 przedstawiono wyniki obliczen stosunku udziatéw molowych Zo/zor w
gazach spalinowych w zalezno$ci od temperatury dla izotermicznych proceséw spalania
mieszanin metan/powietrze przy X =1.1. Udzialy zo obliczano z wieloreakcyjnego
mechanizmu spalania wedtug Millera i Bowmana [58], natomiast zo, z warunku réwnowagi
reakcji dysocjacji tlenu molekularnego, przy tym samym stezeniu O2 w gazach spalinowych,
3.5% obj. Rysunek przedstawia zatem w spos6b graficzny kryterium temperaturowe
stosowalnosci klasycznego mechanizmu termicznego Zeldowicza w ptomieniach
metan/powietrze. Stosunek zo/zor osigga warto$¢ zblizong do jednos$ci dopiero w temperaturze
okoto 2500K, podczas gdy w temperaturze 1800K udzial molowy atomowego tlenu w

ptomieniu przekracza udziat rownowagowy okoto 250 razy.
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Rys. 3.1. Stosunek udziatu molowego atomowego tlenu obliczonego z mechanizmu spalania [58] do
udziatu obliczonego z réwnania (3.2) w spalinach o zawartosci O2 = 3.5% obj. podczas
izotermicznego spalania mieszanin metan/powietrze przy X =I.Iw zalezno$ci od temperatury

Fig. 3.1. Values of the ratio of O atom molar fraction in combustion gases (02 = 3.5% vol.) calculated
from combustion mechanism [58] and from equation (3.2) in function of temperature for
methane/air mixture, X=1I.1

Niektérzy badacze dodajg do dwureakcyjnego mechanizmu Zeldowicza reakcje

atomowego azotu z grupgwodorotlenowg [42,59,60]
N+ OH =>NO +H, (R4)

chociaz nie mozna jej zaliczy¢ do reakcji charakterystycznych dla mechanizmu termicznego.
Reakcja nie moze bowiem przebiega¢ w uktadzie N2 + 02 + ciepto. W procesach spalania jej
przebieg jest powigzany z reakcjami utleniania paliwa, ktére sg zrédiem rodnika OH. W
warunkach niewielkich stezen NO w ptomieniu reakcja (R4) nie wnosi dodatkowego wktadu
w efekt globalny reakcji (R2-R4) [7]. Niezaleznie bowiem od tego, czy reakcja jest
uwzgledniana w obliczeniach czy nie, szybkos$¢ tworzenia sie NO jest limitowana szybkoscia
powstawania atoméw azotu w znacznie wolniejszej reakcji (R2). Nie ma przy tym
znaczenia, czy atomy te sg dalej przetwarzane do NO w reakcji (R3), czy w reakcji (R4). | tak

z kazdej molekuty N2 powstajg dwie czasteczki NO. Znaczenie reakcji (R4) moze natomiast
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wzrasta¢ w warunkach wysokich stezen NO, kiedy dominujacy staje sie jej kierunek
odwrotny.

Kinetyka reakcji wedtug mechanizmu Zeldowicza zostata na przestrzeni wielu lat
gruntownie przebadana. Pierwsze warto$ci parametrow kinetycznych reakcji globalnej (RI)
oraz reakcji elementarnej (R2) wyznaczyt juz Zeldowicz [39]. W ciggu nastepnych 50 lat
reakcje (R2) i (R3) badano przy uzyciu réznych metod pomiarowych. Eksperymenty
prowadzono gtdwnie w dwoch zakresach temperatury: powyzej 2000K [45,59,61-66] oraz
ponizej 1000K [67-78]. Mniej jest natomiast informacji na temat badan wykonywanych w
zakresie $rednich temperatur [40,41,79,80]. W badaniach wysokotemperaturowych
najczesciej stosowano techniki pomiarowe z uzyciem rur uderzeniowych. W eksperymentach
prowadzonych w temperaturach ponizej 1000K badano najcze$ciej szybkos$ci reakcji wolnych
atomoéw N z czasteczkami 02 lub NO w reaktorach przeptywowych. Wolne atomy azotu
uzyskiwano zwykle w wyniku wytadowan elektrycznych w azocie atmosferycznym.

Glick i in. [45] badali szybko$¢ tworzenia sie i rozpadu NO w rurze uderzeniowej, w
zakresie temperatury 2000-3000K. Warunki reakcji okre$lali na podstawie znajomosci stanu
poczatkowego reagentéw i szybkos$ci fali uderzeniowej, przy zatozeniu pomijalnie matego
czasu dochodzenia do stanu rownowagi termicznej. W eksperymentach stosowali powietrze
atmosferyczne, mieszaniny powietrza z argonem i kryptonem oraz mieszaniny tlenu i azotu o
réznych udziatach objetosciowych. Wyznaczyli warto$ci pozornej statej szybkosci reakcji
globalnej (RI) w kierunku rozpadu NO oraz stwierdzili, Zze sg one proporcjonalne do
pierwiastka kwadratowego ze stezenia molekularnego tlenu. Potwierdzili réwniez stuszno$¢
mechanizmu Zeldowicza w badanym zakresie temperatury.

Duffi Davidson [62] opracowali teoretycznie wyniki eksperymentéw Glicka i in. [45]
i na tej podstawie wyznaczyli statg szybkos$ci k2f reakcji (R2). Jednocze$nie, na podstawie
programu umozliwiajagcego obliczanie warto$ci koncentracji reagentéw za silng falg
uderzeniowg w powietrzu stwierdzili, ze wartosci k2f powinny byé o 35% wyzsze od tych,
ktore byty obliczane bezposrednio z danych Glicka i in. [45]. Sugestie Duffa i Davidsona [62]
potwierdzili Wray i Teare [63] na podstawie wynikéw eksperymentéw dla powietrza
atmosferycznego oraz mieszanin NO/O2/powietrze/Ar w rurze uderzeniowej, w zakresie
temperatury 3000-8000K.

Harteck i Dondes [67], Kistiakovsky i Volpi [68,81], Verbeke i Winkler [69], Clyne i
Thrush [70,71], Philips i Shiff [74], Lin i in. [77], Clyne i Mc Dermid [82], Lee i in. [83],
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Husain i Slater [84] oraz Cheah i Clyne [78] badali kinetyke odwrotnej reakcji (R2) w
temperaturach ponizej 1000 K. Clyne i Thrush [70,71] po raz pierwszy wyznaczyli parametry
kinetyczne tej reakcji. Mierzyli oni szybko$¢ zaniku atomowego azotu w obecnosci tlenu
czasteczkowego w kwarcowym aparacie przeptywowym, w zakresie temperatury 412-755K.
Azot atomowy badacze wytwarzali poprzez wytadowania elektryczne w strumieniu azotu
czasteczkowego. Na podstawie prostego modelu matematycznego wyznaczyli state szybkosci
kaf reakcji (R3) i k2b odwrotnej reakcji (R2) oraz stwierdzili, ze warto$ci k2b nie zaleza od
temperatury. Te wilasciwo$¢ reakcji (R2) potwierdzili pdzniej Lee i in. [83], w zakresie
temperatury 196-400K oraz Michael i Lim [80], w znacznie szerszym zakresie temperatury
196-3150K.

Baulch i in. [85], korzystajac z badan Clyne’a i Thrusha [70,71], wyznaczyli wartos$ci
statej szybkosci k2f reakcji (R2) w kierunku tworzenia sie NO. Cztery lata p6zniej ci sami
badacze [86] stwierdzili, ze warto$ci te powinny by¢ okoto 2 razy mniejsze. Zmiane
ttumaczyli lepszg zgodnoscig z wynikami eksperymentéw Duffa i Davidsona [62], Wraya i
Teare’a [63] oraz Newhalla i Shaheda [87].

Monat i in. [61], postugujac sie technikg rury uderzeniowej, wyznaczyli wartosci k2f w
zakresie temperatury 2384-3850K. Wyniki eksperymentéw opracowali ré6wnaniem (3.1).
Szybkie tworzenie sie atoméw tlenu w strefie reakcji uzyskiwali poprzez dodanie podtlenku
azotu do mieszanin N2/0 2. Wyznaczone przez nich warto$ci k2f byty zblizone do wczesniej
polecanych przez Baulcha i in. [85]. Podobne wyniki otrzymali réwniez w eksperymentach z
rurg uderzeniowg Thielen i Roth [66], w zakresie temperatury 2400-4100K oraz Michael i
Lim [80], w temperaturach 1251-3152K. R6znice pomiedzy warto$ciami k2f publikowanymi

przez wymienionych badaczy nie przekraczajg! 100%.

3.2. Fluktuacje temperatury

W ptomieniach turbulentnych temperatura, predko$¢ gazéw i stezenia reagentow
podlegaja stochastycznym fluktuacjom wok6t warto$ci $rednich, dla ktérych zazwyczaj
obliczane sg szybkos$ci reakcji chemicznych. Pierwszy iloSciowy opis tego zjawiska
przedstawili Hawthome i in. [88]. W przypadku syntezy tlenkéw azotu najsilniejszego
wpitywu na szybko$é ich powstawania mozna oczekiwaé ze strony fluktuacji temperatury.

Mechanizm Zeldowicza jest bowiem szczeg6lnie ,wrazliwy" na zmiany tego parametru ze
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wzgledu na wysoka warto$¢ energii aktywacji reakcji (R2). Spowodowane turbulencja
wahania temperatury moga prowadzi¢ do wystepowania chwilowych szybkos$ci tworzenia sie
termicznego NO, przekraczajacych szybkos$ci obliczane dla warto$ci usrednionych w czasie.

llosciowo zjawisko opisuje zalezno$é

dCNo f cicno

P(T)dt, (3.5)
v dt yfluktuacje ) jm‘?n[ dt Zeldowicz

gdzie P(T) jest funkcjg gestoSci prawdopodobienstwa. Dla dolnej granicy catki (3.5)
przyjmuje sie zwykle temperature substratow [89], za$ dla gornej najwyzszg temperature
gazéw w ptomieniu, najczeséciej temperature adiabatycznego spalania mieszanki paliwowo-
powietrznej [89,90]. Funkcja P(T) jest zwykle opisywana normalnym rozktadem

prawdopodobienstwa wokdt temperatury $redniej

(€-€J 2

Pm=- @9
i(2n)

exp

chociaz pomiary rozktadéw temperatury w ptomieniach turbulentnych wykazaty, ze w
poblizu osi ptomienia i na jego brzegach najdogodniejszym rozwigzaniem jest przyjecie dla
postaci funkcji P(T) rozktadu Gaussa, natomiast poza gtdwng bryta ptomienia - kombinacji
rozktadu Gaussa i funkcji delta Diraca [91]. W modelowaniu matematycznym stosowana jest
rowniez funkcja beta [92].

Nie ma uniwersalnych i jednoznacznie okre$lonych uog6lnien, pozwalajagcych na
petne potwierdzenie i iloSciowe oszacowanie wptywu turbulentnych fluktuacji temperatury na
szybko$¢ tworzenia sie termicznego NO. Eksperymentalne testowanie istniejagcych formut
teoretycznych utrudnia ztozono$¢ zjawisk zachodzacych w ptomieniach turbulentnych.
Sadakata i Beer [93] stwierdzili, ze w ptomieniach metan/powietrze mierzone szybkosci
tworzenia sie NO mogg byé¢ o dwa rzedy wielko$Sci wieksze od tych, ktére wynikajg z
mechanizmu Zeldowicza. Tymczasem teoria fluktuacji temperatury wyjasnia tylko ich
sze$ciokrotny wzrost. Relacjonowane byty réwniez wyniki badan eksperymentalnych,
demonstrujgce brak wpiywu oscylacji temperatury na szybko$¢ tworzenia sie NO w

ptomieniach gazowych [52,94]. Hayhurst i Vince [7] wskazujg na fakt, ze wysoka warto$¢
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energii aktywacji reakcji chemicznej nie jestjedyng wielkoscig warunkujaca wptyw fluktuacji
temperatury na efektjej przebiegu. Istotnym parametrem jest réwniez stata czasowa reakcji,

ktéra powinna by¢ znacznie mniejsza od okresu oscylacji.

3.3. Dwutlenek azotu

Powszechnie akceptowany mechanizm tworzenia si¢ i destrukcji dwutlenku azotu w

ptomieniach opisywany jest zestawem czterech reakcji chemicznych [58,95]:

N02+M <=>NO + O + M, (R5)
NO + H02=>N 02+ OH, (R9)
N02 + O =>NO + 02, (R7)
NO2 + H =>NO + OH . (Rs)

Przyjmuje sie, ze mechanizm nie wywiera wptywu na catkowity stopieA konwersji azotu do
NOXx (NO + N02). Wzgledny udziat tlenké6w NO i N 02 w ich tagcznej emisji ksztattuje sie w
zaleznosci od warunkéw panujagcych wewngtrz komory spalania. Kazda zmiana tych
warunkéw, prowadzaca do wzrostu stezeA NO2 w gazach spalinowych, prowadzi
jednoczes$nie do obnizenia w takim samym stopniu stezen NO.

Tlenkiem pierwotnie powstajagcym w przemystowych komorach spalania jest NO,
ktérego synteza zachodzi w wysokotemperaturowych strefach ptomienia. Dwutlenek azotu
tworzy sie natomiast z NO, gtownie w reakcjach (-R5) i (R9), przebiegajacych w
chtodniejszych obszarach brzegowych ptomienia. Obecno$¢é NO w tych obszarach jest
efektem jego turbulentnej dyfuzji z obszar6w wysokotemperaturowych. Reakcja (-R5) wnosi
relatywnie maty wktad w synteze N 02 ze wzgledu na niskie stezenia atomowego tlenu w
chtodnej strefie reakcji. Czesto przyjmuje sie zatem, ze zrédtem dwutlenku azotu w
ptomieniach paliw gazowych jest gtéwnie reakcja (R9), tym bardziej, ze w
niskotemperaturowych strefach poptomiennych moga wystepowaé znaczne stezenia rodnika
HO02 [58]. W temperaturach powyzej 900K oraz w warunkach duzych stezen rodnikéw O i H
dominujg reakcje (R7) i (Rg). W ich wyniku N 02 jest z powrotem przetwarzany do NO.
Obecno$¢ dwutlenku azotu w spalinach opuszczajagcych komory spalania jest zatem

konsekwencjg wystepowania niskotemperaturowych obszaré6w w strefie okotoptomiennej i
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»zamrozenia” reakcji (-R5) i (R9), a wysoko$¢ emisji NO2 zalezy od charakterystyk
przeptywowych gazéw w przestrzeni spalania [96-98]. Chen [99] stwierdzit wptyw rodzaju
paliwa na poziom emisji NO2 Dodatek niewielkich ilosci metanu do dyfuzyjnego,
turbulentnego ptomienia wodoru podwyzszat wartosci stosunku N 02/NOx na wyjsciu z
komory spalania.

Emisje N 02z wiekszosci urzadzen do spalania sg niewielkie, a ich udziat w catkowitej
emisji NOx na ogdt nie przekracza 5% [7]. Wyzsze udziaty, dochodzgce nawet do 80%, sa
rejestrowane jedynie w emisjach z proceséw niskotemperaturowych, zwitaszcza z komoér
spalania turbin gazowych [95,100]. Obraz rzeczywistych koncentracji N0O2 w gazach
ptomieniowych bywa czesto znieksztatcany przez reakcje chemiczne zachodzace podczas

probkowania wewnatrz sondy pomiarowej [101,102].

3.4. Podtlenek azotu

Wolfram [103] oraz Malte i Pratt [104] pierwsi zwrécili uwage na role podtlenku
azotu w syntezie termicznych NO oraz zaproponowali mechanizm sktadajacy sie z trzech

reakcji chemicznych:

N20 + M<=>N2+ 0 + M, (R10)
N20 + O =>NO + NO, (RI1)
N2 + 0=>N2+02. (R12)

Podtlenek azotu powstaje w odwrotnej reakcji (RIO), zachodzacej przy udziale ciata
trzeciego. Zrédtem NO w mechanizmie jest reakcja (RIl1). W plomieniach poziom stezen
N20 ksztattujg nie tylko reakcje (R10-R12), ale rowniez oddziatywania z rodnikami H i OH.
Ich dyskusje przeprowadzono w dalszej czes$ci pracy.

Kinetyka reakcji (RI1O) byta badana w szerokim zakresie, gtéwnie w obecnosci
argonu, azotu i helu [80,105-111]. W ptomieniach ro$nie znaczenie kolizji molekut N20 z
czasteczkami wieloatomowymi, zwtaszcza C02 i H20, ze wzgledu na ich znaczne stezenia.
Glarborg i in. [112] stwierdzili, ze w obecnos$ci pary wodnej szybkos$¢ reakcji (R10) wzrasta

dwunastokrotnie w poréwnaniu z warto$ciami obserwowanymi w atmosferze czystego
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argonu. Badacze wyznaczyli réwniez warto$ci wspdtczynnikéw wzmocnienia dla CO2, Oz i
N2 w odniesieniu do Ar.

W iekszo$¢ badan eksperymentalnych kinetyki reakcji (RIO) realizowano w zakresie
wysokich temperatur, z zastosowaniem rur uderzeniowych. Rozwdj techniki spalania
fluidalnego, a zwtaszcza zwigzana z nim wysoka emisja N20, wymusza koniecznos¢
prowadzenia badan réwniez w zakresie niskich temperatur, charakterystycznych dla palenisk
fluidalnych [110,112-114].

Kinetyka reakcji (R12) nie byta badana bezposrednio. Dostepne dane uzyskane byty
najczesciej w postaci sumy kuf + ki2f lub stosunku kiz2f/knf . Cytowane w literaturze
warto$ci stosunku ki2f/knf wahaja sie w granicach od 0.47 do 3.0. W obliczeniach
przyjmowana jest najczesciej warto$¢ ki2f/knf=1 zalecana przez Baulcha i in. [86] oraz
Dove’a i in. [108]. Ostatnio Davidson i in. [115] stwierdzili na podstawie eksperymentéw
przeprowadzonych w rurze uderzeniowej, ze reakcja (R12) moze mie¢ ponad dwukrotnie
nizsza energie aktywacji niz reakcja (R11). W niskich temperaturach uprzywilejowuje to
rozktad N20 do N2 i O2 . Wspomniani badacze zaproponowali ki2f=1.4E06-exp(-5444/T)
m3/(kmol-s). Jednocze$nie stwierdzili, ze w zakresie temperatur ptomieni przemystowych
nadal najlepszym przyblizeniem jest, pomimo réznic w energii aktywacji, relacja ki2f~ knt

Cytowane w literaturze wyniki badan szybkosci reakcji (RI1l), kluczowej dla
omawianego mechanizmu, wykazujg znaczne rozhieznosSci. W obliczeniach najczesciej
stosuje sie wartos$ci jej stalej kinetycznej zaproponowane przez Fenimorego i Jonesa [116], a
zalecane przez Baulcha 1in. [86], kuf—m1.0E08 exp(-14193/T) m3(kmol s). Zblizone wartosci
polecajag réwniez Hanson i Salimian [117] oraz Tsang i Herron [118]. Na blisko
dziesieciokrotnie  wieksze wartosci kiif wskazujg natomiast wyniki badan Henriciego i
Bauera [119], Yuana i in. [120], Freedmana i Daibera [121], Carnaca i Feinberga [122] oraz
Hidaki i in. [123]. Obszerng dyskusje reakcji (Rt 1) przeprowadzono w rozdziale 3.7.

Wedtug wielu cytowanych w literaturze opinii mechanizm N20 nie odgrywa
znaczacej roli w procesach spalania paliw gazowych, a jego wktad w catkowitg emisje NOXx
waha sie w granicach od 5% do 15% [1,124,125]. Semerjian i Vranos [94] w ogdle
bagatelizowali znaczenie N20 jako posrednika w powstawaniu NO twierdzac, ze nierealnie
wysokie koncentracje atomoéw tlenu bylyby konieczne do wyjasnienia réznic pomiedzy
obserwowanymi emisjami NO i obliczanymi z mechanizmu Zeldowicza. Przeciwng opini¢

wyrazili Steele i in. [126], ktorzy podkres$lili  znaczenie mechanizmu zwtaszcza dla
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ubogich mieszanek paliwa z powietrzem. Wktad mechanizmu N20 w catkowitg produkcje
NO ro$nie ze wzrostem liczby nadmiaru powietrza do spalania i ci$nienia w przestrzeni
reakcyjnej. Drake i Blint [125] oszacowali jego warto$¢ na poziomie 5% dla plomieni
metan/powietrze o liczbie nadmiaru powietrza do spalania A.=l, a Miller i Bowman [58] na
poziomie 15% dla A,=1.43. Obydwa oszacowania dotyczyty ptomieni przy ci$nieniu
atmosferycznym. W zrost ci$nienia prowadzi do wzrostu ilosci N20, powstajagcego w reakcji z
udziatem ciata trzeciego (RI10) i w konsekwencji do wzrostu szybkoséci powstawania NO w
reakcji (R11). Wedtug Drake'a i in. [127] udzial mechanizmu N20 w catkowitej emisji NO z
ubogich ptomieni weglowodoréw moze osigga¢ wartosci 30-50%, w zakresie ci$nien 0.3-
0.9MPa. Istotnym parametrem w okreé$leniu roli N20 jako posrednika w tworzeniu sie
termicznego NO jest stata szybkoS$ci reakcji (RIl). Warto zauwazyé, ze we wszystkich
cytowanych wyzej oszacowaniach stosowano wartoéci kuf zalecane przez Baulchai in. [86].

Stezenia N20 w ptomieniach gazéw palnych, nie zawierajacych zwigzkéw azotu, na
0g6t nie przekraczajg poziomu 3ppm. Na podstawie modelu spalania metanu w reaktorze z
idealnym mieszaniem reagentéw Miller i Bowman [58] oszacowali udziat N20 w gazach
strefy reakcyjnej na poziomie okoto Ippm. W spalinach z kottéw przemystowych o mocach
215-750kW, opalanych gazem ziemnym, Muzio i in. [128] zmierzyli udziaty N20 w zakresie
I-2ppm. Znacznie wyzsze stezenia N20 sg rejestrowane w procesach spalania paliw statych,
ale w tym przypadku podtlenek azotu powstaje dodatkowo w wyniku reakcji chemicznych z
udziatem azotu z paliwa, uwalnianego podczas odgazowania wegla [38,129]. Wartosci
mierzonych stezen N20 w spalinach z kottéw pytowych ksztattujg sie na poziomie 6- 12ppm
[128], a z kottéw fluidalnych, charakteryzujacych sie znacznie nizszymi temperaturami
procesu spalania, na poziomie 40-100ppm [128,130-134]. Cytowane w literaturze wartosci,
przekraczajagce 300ppm, sg wynikiem bitedu pomiarowego, powodowanego powstawaniem
dodatkowych ilosci N20 w prébkach analitycznych podczas ich przechowywania. Podtlenek
azotu tworzy sie woéwczas w wyniku konwersji NO —>N 20, ktéra zachodzi w obecnosci H20
ijest katalizowana przez SO2 [131].

Szybkos$¢ tworzenia sie NO w reakcjach wedtug mechanizmu N20 silnie zalezy,
podobnie jak w przypadku reakcji Zeldowicza, od stezenia atomow tlenu w strefie reakcyjnej.
Stezenie to wptywa zar6wno na szybko$¢ powstawania podtlenku azotu w odwrotnej reakcji

(R10), jak réwniez bezposrednio na szybko$é¢ syntezy NO w reakcji (RIl). Ponadto, w



ptomieniach poziom stezen podtlenku azotu jest ksztattowany nie tylko przez reakcje (R10-

R12), ale réwniez przez reakcje z rodnikami H i OH [58,126,135].

3.5. Mechanizm Fenimorego

Fenimore [42], badajagc kinetyczne ptomienie metanu, etylenu i propanu zaobserwowat
gwattowny przyrost stezen tlenkébw NO w waskiej strefie reakcji z wudziatem
nieprzereagowanego paliwa. Zjawisko nie wystepowato natomiast w przypadku ptomieni
wodoru i tlenku wegla. Poniewaz obserwowanych szybkos$ci tworzenia sie NO nie mozna
byto wyjasni¢ mechanizmem termicznym Zeldowicza, Fenimore zasugerowal istnienie
nowego mechanizmu, charakterystycznego dla ptomieni weglowodoréw. Powstajagce w jego
wyniku tlenki nazwat tlenkami szybkimi.

Wedtug koncepcji Fenimorego proces tworzenia sie¢ NO inicjowany jest ,atakiem”
rodnikéw weglowodorowych na molekuty atmosferycznego azotu, powodujgcym w
konsekwencji ich ,,rozerwanie”. Powstate produkty sg w dalszych reakcjach utleniane do NO.
Mechanizm Fenimorego nie od razu zostal zaakceptowany przez ogét badaczy, wzbudzajgc
liczne polemiki i kontrowersje. lyerach i in. [65] oraz Sarofim i Pohl [50] uwazali, ze
rozbieznos$ci pomiedzy mierzonymi i obliczanymi z mechanizmu termicznego emisjami NOXx
moga by¢ wyjasnione nadré6wnowagowymi koncentracjami rodnikéw, bez potrzeby
wprowadzania nowego mechanizmu. Bowman [136] twierdzit, ze obserwowane szybkosci
tworzenia sie NO pozostajg w zgodzie z poszerzonym o reakcje (R4) mechanizmem
Zeldowicza, jes$li stezenia rodnikéw O i OH oraz temperatura w strefie spalania sg doktadnie
okre$lone. Pdzniej Bowman [1] wycofat sie z tego krytycznego stanowiska i zaakceptowat
mechanizm Fenimorego. Jednocze$nie do Zrodet tlenkéw szybkich zaliczyt réwniez wplyw
wyzszych od ré6wnowagowych stezen rodnikéw O i OH, ktérych obecno$é przyspiesza
reakcje mechanizmu termicznego oraz powstawanie NO za posrednictwem podtlenku azotu.
Natomiast Fenimore, interpretujac wyniki nowych badan, wykonanych dziesieé¢ lat po
ogtoszeniu koncepcji tlenkéw szybkich [137], sformutowat wniosek, ze podstawowym
zrédtem NO w dyfuzyjnych ptomieniach metanu jest gtéwnie mechanizm Zeldowicza. Nie
kwestionujac istnienia reakcji charakterystycznych dla zaproponowanego wcze$niej przez

siebie mechanizmu, wysungt przypuszczenie, ze ich wkiad w catkowitg produkcje NO jest
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pomijalnie maty. Konkludowat dalej, ze obecno$¢ HCN w ptomieniach jest konsekwencja
oddziatywania grup weglowodorowych z molekutami NO, dyfundujgcymi z obszaréw
poptomiennych, a w mniejszym stopniu ,,ataku” grup weglowodorowych na molekuty azotu
atmosferycznego. HCN jest stosunkowo szybko po powstaniu przetwarzany do NO lub N2.
Charakterystyczne zatem dla mechanizmu tlenkéw szybkich reakcje chemiczne sg wedtug tej
interpretacji zdarzen tylko posrednim etapem konwersji NO, ktéry pierwotnie powstaje w
reakcjach Zeldowicza.

Pomimo kontrowersji pojecie tlenkéw szybkich utrwalito sie w literaturze, a
mechanizm Fenimorego jest uwzgledniany w modelowaniu matematycznym tworzenia sie
NOx w procesach spalania paliw gazowych [58,124,138,139]. Czesto emisje NO
przypisywane wystepowaniu reakcji wedtug tego mechanizmu sg przez badaczy okreslane
jako réznica pomiedzy mierzonymi warto$ciami emisji i obliczonymi z zalozenia
mechanizmu termicznego.

Modelowanie matematyczne szybkosci tworzenia sie tlenkéw Fenimorego wymaga
ustalenia reakcji istotnych dla tego mechanizmu oraz precyzyjnego okreslenia szybkosci
powstawania i destrukcji rodnikow weglowodorowych, biorgcych udziat w tych reakcjach.
Dla uproszczenia obliczen de Soete [140] zaproponowat empiryczng formute, w ktorej
szybko$¢ syntezy NO uzaleznit od udziatébw molowych tlenu, azotu i paliwa w gazach

ptomieniowych

~ZND
dt

~Fenimorez N2z paiiwaz Oj - P-7)
Fenimore

Ponadto zaproponowat réwniez empiryczng zalezno$¢ wspdtczynnika kFenimore od temperatury
oraz zalezno$¢ wyktadnika ,,b” od udziatlu molowego tlenu. Williams i in. [141] oraz Al-
Fawaz i in. [92] zmodyfikowali zalezno$¢ (3.7), wprowadzajac szereg wspotczynnikédw i
wyktadnikéw poteg zaleznych od rodzaju paliwa i liczby nadmiaru powietrza do spalania.
Inne uproszczenie, polegajace na zatozeniu statej wartosci stosunku udziatéw masowych
CH/(CH4 OHH), zaproponowali Correa i Smooke [142]. Autorzy udowodnili jednakze jego
stuszno$¢ tylko dla bardzo ograniczonego zakresu warunkéw spalania: ptomieA metanu przy
X=1ip=0.IMPa.

Jednym z gtéwnych probleméw zwigzanych z mechanizmem Fenimorego jest

uzyskanie precyzyjnej odpowiedzi na pytanie, ktére sposréd rodnikéw powstajgcych w
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poczatkowym okresie konwersji paliwa i w jakim stopniu wptywaja na rozpad molekut azotu
[124,143-146]. Hayhurst i Mc Lean [144] wyeliminowali potgczenia zawierajgce tlen.
Blauwens i in. [145] oraz Hayhurst i Vince [146] wskazali na CH i CH2 jako jedynych
mozliwych kandydatéw dla reakcji z molekularnym azotem. Glarborg i in. [124] oraz Miller i
Bowman [58] stwierdzili, ze reakcja z CH2, aczkolwiek mozliwa, wnosi pomijalnie maty
wkitad w synteze NO. Ostatecznie zaakceptowano powszechnie poglad, ze kluczowg dla

mechanizmu reakcjg ktora kontroluje rowniez jego szybkos$¢, jest reakcja [58,147-149]

CH + N2=>HCN + N, (R74)

pomimo iz pozostaje ona w sprzecznos$ci z zasadg zachowania spinu elektronowego. W
modelowaniu ptomieni Miller i Bowman [58] uwzgledniajg réwniez reakcje atomoéw wegla z
molekularnym azotem C + N2 => CN + N. Jednakze, ze wzgledu na znaczng energie
aktywacji, reakcja moze wnosi¢ tylko niewielki wktad w synteze NO jedynie w zakresie
bardzo wysokich temperatur [147].

Produkty reakcji (R74) sa szybko przetwarzane do NO gtéwnie w wyniku

nastepujacych reakcji [58]:

HCN + O =>NCO + H, (R95)
NCO + H =>NH + CO, (R97)
NH +H=>N + H2, (R31)
N+02=>NO + O. (R3)

W warunkach ptomieni bardzo bogatych w paliwo (X < 0.5) i duzych stezen NO,
charakterystycznych dla proceséw ,reburningu”, ro$nie znaczenie reakcji destrukcji NO, na

przyktad reakcji

CH+ NO =>HCN + O (R78)

oraz odwrotnej reakcji (R2) z udziatem atomoéw azotu.
Wktadmechanizmu Fenimorego w catkowitg emisjeNOx zurzadzen do spalania
zalezy odrodzaju paliwa, typu ptomienia, liczby nadmiarupowietrza dospalania i w

mniejszym stopniu od temperatury. Jego udziat w szybkosci tworzenia sie NO jest najwiekszy
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w obszarach ptomienia, w ktérych wystepuje nieprzereagowane paliwo i moze osiggac

wartosci rzedu 50 - 70% szybko$ci catkowitej [1,92].

3.6. Mechanizm NNH

Bozzelli i Dean [43], analizujac wyniki badan kinetycznych Mertensa i in. [150],
zasugerowali mozliwo$¢ powstawania znaczacychilo$ci NO w ptomieniach za
posrednictwem NNH. Badacze stwierdzili, ze wartosci statejszybkosci knf reakcji dysocjacji

NNH
NNH+M »N 2+ H +M (R17)

moga by¢é nawet 105 razy wieksze od wartosci wczedniej stosowanych w modelowaniu

konwersji azotu oraz zwrdcili uwage na reakcje
NNH + O =>NO + NH (R22)

jako nowe, nie wystepujace we wczes$niejszych mechanizmach, potencjalne zr6dto NO w
ptomieniach. Duze szybkosci reakcji (R17) w obydwu kierunkach powodujg powstawanie
NNH o stezeniach praktycznie niezaleznych od szybkosci jego usuwania w innych reakcjach.
W efekcie znaczne iloSci NO mogatworzy¢ sie w reakcji (R22).

W warunkach ptomieni reakcja (R17) osigga szybko stan réwnowagi. Stezenia NNH
moga by¢ zatem wyznaczone ze znajomos$ci statej réwnowagi chemicznej Kn oraz stezen
rodnika H. W konsekwencji szybko$¢ tworzenia sie NO w reakcji (R22) wyraza zalezno$¢

[151]

dCNO 2k22fCN2CHco
~dT= ' (38)

w ktorej zatozono dodatkowo, ze reakcja (R22) jest daleka od potozenia réwnowagi, a

powstajacy w niej rodnik NH jest w catosci przetwarzany do NO w dalszych reakcjach.
Pierwszg préba eksperymentalnego potwierdzenia mechanizmu NNH byly badania

przeprowadzone przez Harringtona i in. [152]. Badacze wykonali eksperymenty z bogatym (A

» 0.67), kinetycznym ptomieniem wodé6r/powietrze przy niskich ci$nieniach (5054Pa i
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10374Pa) i w zakresie bardzo niskich temperatur (Tmax » 1200K). Zastosowane parametry
pozwolity, ich zdaniem, zminimalizowa¢ wptyw innych mechanizméw tworzenia sie NO.
Przeto zmierzone na poziomie ~ 0.3ppm udziaty tego tlenku w produktach spalania przypisali
wytgcznie mechanizmowi NNH.

Hayhurst i Hutchinson [151] wskazali na rosngce znaczenie mechanizmu NNH w
przypadku bogatych mieszanin paliwo/powietrze i niskich temperatur. Odpowiednie wnioski
sformutowali na podstawie wynikéw badan eksperymentalnych ptomieni wodoru i metanu w
zakresie temperatur 1850K-2500K. W przypadku bogatych mieszanin paliwo/utleniacz
stwierdzili, ze mierzone w strefie poptomiennej szybkos$ci tworzenia sie NO przekraczaja
warto$ci obliczane z mechanizmu Zeldowicza: dwukrotnie w przypadku ptomienia o
maksymalnej temperaturze 2500K i dziesieciokrotnie w przypadku ptomienia o temperaturze
2000K. Rozbieznosci rosty z dalszym spadkiem temperatury. Badacze przypisalije w catosci
mechanizmowi NNH. Konnov i in. [153] wysuneli sugestie znacznego wktadu mechanizmu
NNH w synteze NO réwniez w ubogich ptomieniach wodér/powietrze (A = 1.43 i X =1.67),
czego nie stwierdzili Hayhurst i Hutchinson [151]. Niehdrster i in. [154] oszacowali wktad
mechanizmu w catkowitg emisje NOx z ptaskiego, kinetycznego ptomienia metan/powietrze
przy A.»1.15, na poziomie 23%. Nalezy jednakze podkresli¢ fakt, ze rola mechanizmu NNH

zalezy od szybkos$ci reakcji dla mechanizmu termicznego.

3.7. Rozszerzony mechanizm termiczny

Stosowany czesto do oceny ksztaltowania sie emisji tlenkéw azotu z plomieni
przemystowych klasyczny mechanizm termiczny Zeldowicza [39] nie zawsze potrafi
odtworzyé¢ z zadowalajacg doktadnoscig wyniki eksperymentéw. Problem dotyczy nie tylko
catkowitych emisji NOx z komor spalania, ale réwniez szybkos$ci tworzenia sie NO w
obszarach poptomiennych. Szczegélnie znaczne réznice wystepujg w przypadku ptomieni o
temperaturach ponizej 2000K [46,151]. Rozbieznos$ci ttumaczone sg najcze$ciej brakiem
precyzyjnego okreslenia stezen atomowego tlenu w strefie reakcji [19,50], turbulentnymi
fluktuacjami temperatury [90,93] lub wplywem dodatkowych mechanizméw chemicznych.
Szczeg6lny problem stwarza wybér dodatkowego mechanizmu, ktéry nie zawsze moze by¢
dokonany w spos6b jednoznaczny. Nie zawsze réwniez w spos6b jednoznaczny moga by¢

okre$lone wartosci parametrédw kinetycznych kluczowych dla mechanizmu reakcji
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chemicznych. Eksperymentalny sposdb ich wyznaczenia z analizy ptomieni zalezy od
przyjetej sekwencji i parametrow kinetycznych reakcji towarzyszacych. W poprzednim
rozdziale wspomniano, ze Hayhurst i Hutchinson [151] stwierdzili znaczne rozbieznosci
pomiedzy mierzonymi warto$ciami szybkosci tworzenia si¢ NO w obszarach poptomiennych
kinetycznych ptomieni metan/powietrze i obliczanymi z mechanizmu Zeldowicza. Réznice
przypisali w cato$ci mechanizmowi NNH, zaproponowanemu przez Bozzelliego i Deana [43]
i na tej podstawie wyznaczyli warto§¢ wspoéiczynnika szybkosci kluczowej dla tego
mechanizmu reakcji (R22) NNH + O => NH + NO. Konnov i de Ruyck [155], w wyniku
niezaleznych badan, stwierdzili natomiast, ze warto$ci tego wspoétczynnika powinny by¢ o
rzad wielkoSci mniejsze.

W eksperymencie wiasnym [40], przeprowadzonym w jednoznacznie okre$lonych
warunkach przeptywu, rozktadu temperatury i koncentracji reagentéw takze nie uzyskano
zgodnos$ci pomiedzy stezeniami NO zmierzonymi na wyjsciu z reaktora i obliczonymi z
mechanizmu Zeldowicza, z dostepnymi warto$ciami wspétczynnikéw szybkosci reakcji.
Poniewaz substraty zawieraty tylko tlen i azot, rozbieznosci nie mozna byto wytlumaczy¢
faktem, ze stezenia atomowego tlenu przewyzszaty te, ktére wynikaty z rownowagi O-O2 ani
reakcjami wedtug mechanizmu Fenimorego [42]. Laminamy charakter przeptywu wykluczat
wplyw turbulentnych fluktuacji temperatury. Niewielka zawarto$¢ pary wodnej w substratach
(ponizej 1% obj.) nie mogta zapewni¢ wystarczajgcych warunkéw do powstawania NO w
odwrotnej reakcji (R14) N20 + H => NO + NH oraz w reakcjach wedtug mechanizmu NNH.
Przeprowadzono zatem systematyczne badania eksperymentalne syntezy termicznych NO w
zakresie temperatur ptomieni przemystowych [40,41].

Obserwowane podczas eksperymentdw szybko$ci tworzenia sie NO opisano z
powodzeniem zestawem pieciu reakcji, taczacym reakcje Zeldowicza [39] oraz reakcje

mechanizmu N20, ktére zaproponowali Malte i Pratt [104]:

N2+ O =>NO + N, (R2)
N+ 02=>NO + O, (R3)
N20 + M <>Nz+ O + M, (R10)
N20 + O =>NO + NO, (RH)
N20+ 0O =>N2+02, (R12)
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ze zmodyfikowanymi warto$ciami parametrow kinetycznych reakcji (R2), (RIl) i (R12).
Prezentowane reakcje moga przebiega¢ niezaleznie od procesdw spalania, na przykifad w
uktadzie N2 + O2 + ciepto. Zaproponowano zatem, aby ich sekwencje nazwa¢ rozszerzonym
mechanizmem termicznym [41]. Ponizej przedstawiono krotki opis przeprowadzonych

eksperymentéw oraz dyskusje kinetyki reakcji wedtug tego mechanizmu.

3.7.1. Badania szybkosci tworzenia sie termicznego NO w mieszaninach N20 2

Badania wykonano dla ogrzewanych mieszanin tlenu i azotu w przeptywie
jednowymiarowym pod ciSnieniem atmosferycznym [40]. Udziat objetosciowy tlenu w
substratach zawierat sie w granicach 0.05-0.21. Reagenty doprowadzano w sposéb ciggty do
poczatkowego przekroju reaktora i po jego opuszczeniu gwattownie schiadzano do
temperatury otoczenia, przepuszczajac je przez stalowa spirale chtodzong woda. W celu
zbadania ewentualnego wptywu materiatu chtodnicy na wyniki pomiaréw, spirale stalowa
zastgpiono w kilku eksperymentach chtodnicg wykonang ze szkta kwarcowego. W rezultacie
nie stwierdzono zadnych réznic pomiedzy wartoSciami mierzonych stezen NO w gazach
opuszczajgcych reaktor. Strumienie reagentdw mierzono przy uzyciu rotametrow TG MLW
oraz stabilizowano za pomocg uktadu zawordédw, tak ze réznice ich chwilowych wartosci
wahaty sie w granicach £2.5% strumienia $redniego. Udziaty objeto$ciowe tlenku azotu w
gazach opuszczajacych reaktor mierzono analizatorem testo 33 firmy Testoterm, dziatajgcym
na zasadzie zjawisk elektrochemicznych. Przyrzad kalibrowano przy uzyciu mieszanek
wzorcowych. Biad bezwzgledny pomiaru nie przekraczat 2ppm. Strumienie reagentéow
dobierano podczas eksperymentéw tak, aby zapewnié¢ mozliwie wysokie warto$ci mierzonych
stezeAn NO na wyjsciu z reaktora. Warto$ci strumieni reagentéw zawieraty sie w granicach
(2.28-4.79)T0'7 kmol/s, a mierzone udziaty NO w gazach za reaktorem w granicach 14-
530ppm. Udziat objetoSciowy pary wodnej w powietrzu atmosferycznym doprowadzonym do
reaktora mierzono przy uzyciu higrometru. Jego warto$ci nie przekraczaty poziomu 1%.
Temperature mierzono termoelementem Pt-PtRh o $rednicy spoiny 0.5mm umieszczonym w

$rodku reaktora. Druty termoelementu byty ostoniete ptaszczem ceramicznym.

3.7.2. Kinetyka reakcji wedtug rozszerzonego mechanizmu termicznego

Eksperymenty wykonane w temperaturach 1635-1795K dla mieszanin N2/O2 o
ré6znych zawarto$ciach tlenu (5-21% obj.) umozliwity wyznaczenie postaci réwnania

kinetycznego dla reakcji globalnej (R1)
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"M+t =kIfCN C* (3.9)

dt 2 2
oraz parametrow kinetycznych jej statej szybkosci kif. Zgodnie z wilasciwosciami
mechanizmu Zeldowicza (rozdziat 3.1) oczekiwang warto$cig rzedu reakcji wzgledem 02
powinna byé warto$é¢ v=1/2, o ile atomy tlenu osiggaja stezenia, wynikajgce z réwnowagi

reakcji dysocjacji termicznej tlenu czasteczkowego.
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Rys. 3.2. Efektywna stata szybkosci klIf reakcji globalnej N2 + O2 => NO + NO dla rzedu reakcji /2

wzgledem o0 2 ( ------- ) korelacja wiasna, (------- ) korelacja punktow eksperymentalnych
Glicka i in. [45]; (0) 0 2= 0.208, (*) 02=0.0496
Fig. 3.2. Rate constant kiIf of global reaction N2+ 0 2=>NO + NO for reaction order ‘/2: ( ------- ) own

correlation, (------ ) own on basis of Glick et al. [45]; (0) 02=0.208, (*) 0 2= 0.0496

W artosci kif obliczone dla v = 2 i r6znych zawarto$ci 02 w mieszaninie reakcyjnej
zamieszczono na rys. 3.2. Linia ciggta przedstawia korelacje witasnych punktow
eksperymentalnych kif=7.54101°-exp(-504/R/T), a linia przerywana korelacje opracowang na
podstawie eksperymentéw Glicka i in. [45]. Srednie odchylenie standardowe punktéw
eksperymentalnych na rys. 3.2 wynosi 11% ijest znacznie mniejsze od oszacowanego btedu

metody dosSwiadczalnej, +24%. Jednocze$nie, jak to pokazujg zamieszczone na rysunku
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wykresy, wyznaczone z eksperymentéw wilasnych wartosci kif przekraczajg okoto 3.6
razy warto$ci wynikajace z wysokotemperaturowych badan Glicka i in. [45].

Rysunek 3.2 ujawnia ciekawg witasno$¢ stosowanego w badaniach uktadu
reakcyjnego. Prezentowane na nim zaleznos$ci pozwalajg wnioskowaé, ze w warunkach
przeprowadzonych eksperymentdw stezenia atomowego tlenu w strefie reakcyjnej osiggaty
wartoéci wynikajgce ze stanu réwnowagi chemicznej reakcji dysocjacji termicznej tlenu
czasteczkowego. Zjawisko moze by¢ wyjasnione obecnos$cig niewielkich ilosci pary wodnej
w gazach reakcyjnych. Testy numeryczne wykazaty, ze dodanie do mieszanin N2/O2 iloSci
H20 na poziomie przecietnych stopni zawilzenia powietrza atmosferycznego skraca
radykalnie czas niezbedny do osiggniecia przez reakcje 0 2+ M <=>0 + 0 + M pozycji
rownowagi w badanym zakresie temperatury.

Oprocz kif eksperymenty pozwolity wyznaczy¢ z réwnania (3.9) warto$ci stalej
szybkosci kof, kluczowej dla mechanizmu Zeldowicza reakcji (R2). Wyniki obliczen
prezentuje rys. 3.3 na tle czterech zalezno$ci literaturowych: Duffa i Davidsona [62], Baulcha
i in. [85], Baulcha i in. [86] oraz Monata i in. [61]. Wartosci k2f wyznaczone z
eksperymentéw wiasnych sg blisko o$émiokrotnie wyzsze od prezentowanych przez Duffa i
Davidsona [62] oraz Baulcha i in. [86]. Przewyzszaja rowniez blisko czterokrotnie wartosci
opublikowane p6zniej przez Baulcha i in. [85] oraz Monata i in. [61]. R6znice maleja ze
wzrostem temperatury i powinny zanikaé¢ powyzej 2000K. Monat i in. [61] prowadzili
eksperymenty w temperaturach 2380-3850K. Prosta na rys. 3.3 przedstawia warto$ci k2f
uzyskane poprzez ekstrapolacje ich wynikéw do zakresu temperatury stosowanego w
badaniach w#asnych. Warto$ci k2f zblizone do tych, ktére wyznaczyli Monat i in. [61],
opublikowali p6Zniej Thielen i Roth [66] oraz Michael i Lim [80]. Ze wzgledu na niewielkie
réznice nie zostaty one zamieszczone na rys. 3.3. W obydwu przypadkach badacze
postugiwali sie technika rury uderzeniowej, a temperature reakcji wyznaczali posrednio z
teorii fali uderzeniowej. Nie mozna nie zauwazy¢, ze badania Glicka i in. [45] byty
wykonane blisko p6t wieku temu, ale rys. 3.3 pokazuje, ze podobne rozbieznos$ci do
obserwowanych na rys. 3.2 wystepujg rowniez w stosunku do znacznie pézniejszych badan,
ktérych wyniki sg do dzisiaj powszechnie stosowane w modelowaniu ptomieni.

Rysunki 3.2 i 3.3 pokazujgjasno, ze pomimo prostych warunkéw jednowymiarowego

przeptywu mechanizm Zeldowicza nie potrafit odtworzy¢ wynikéw przeprowadzonych
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Rys. 3.3. Wartosci statej szybkosci k2f reakcji N2 + O => NO + N wyznaczone z mechanizmu
Zeldowicza dla sze$ciu udziatbw molowych tlenu w mieszaninie reakcyjnej: (o) 0.21, (O)
0.16, (A) 0.13, (m) 0.10, (a ) 0.08, (*) 0.05; ( ¢) korelacja wiasna; (— . « —m Duff i
Davidson [62] na podstawie danych Glickaiin. [45]; (— ¢—) Baulchiin. [85]; (— )
Monat i in. [61]; (— ...—) Baulch iin. [86]

Fig. 3.3. Rate constant k2 of reaction N2+ O =>NO + N calculated from Zeldovich mechanism for
six oxygen concentrations: (0) 0.21, (0J) 0.16, (A) 0.13, (m) 0.10, (A) 0.08, (+) 0.05; (—— )
own correlation; (— ¢ « —® Duff i Davidson [62] na on basis of Glick et anl. [45] data;
(— ¢ —) Baulch etal. [85]; (\cceenn. ) Monatetal. [61]; (— * » « —) Baulch etal. [86]

eksperymentéw. Rzeczywiste szybkos$ci tworzenia sie NO przekraczaty blisko czterokrotnie
wartoéci obliczane lub inaczej: aby mechanizm Zeldowicza wyjasniat obserwowane
szybkosci tworzenia sie NO w badanym zakresie temperatury, stata szybkosci kluczowej dla
tego mechanizmu reakcji (R2) musiataby mie¢ warto$ci blisko czterokrotnie wieksze od
powszechnie stosowanych [61,66,80]. Obserwowanych réznic nie wyjasniata obecnos$é

niewielkich zawartosci H20 w substratach ani mozliwo$¢é powstawania innych, poza N20,



posrednich zwigzkéw azotu w reaktorze. Dyskusje tego problemu przeprowadzono w dalszej
cze$ci rozdziatu. Rozbieznos$ci nie usuneto réwniez uwzglednienie w obliczeniach reakcji
powstawania NO za po$rednictwem N20 (R10-R12) [103,104] z literaturowymi warto$ciami
ich parametrow kinetycznych: kiof wedtug Glarborga i in. [112], kuf wedtug Fenimorego i
Jonesa [116] oraz ki2f= kuf- Obliczone po wprowadzeniu tych reakcji szybkosci tworzenia sie
NO wzrastaty w stosunku do warto$ci uzyskanych z mechanizmu Zeldowicza tylko o okoto
9-12%. Pojawito sie zatem pytanie: czy w ogo6le istniejg dostepne dane kinetyczne
pozwalajace wyjasni¢ mierzone szybko$ci powstawania NO? Rozwigzania nalezato
oczekiwac¢ albo po stronie mechanizmu Zeldowicza, albo mechanizmu N20. Mechanizm
Zeldowicza jest wedtug powszechnie akceptowanych pogladéw dobrze rozpoznany, a
parametry kinetyczne jego reakcji nie wzbudzajg wiekszych kontrowersji. Przyjmuje sie, ze
wartos$ci statej szybkosci reakcji (R2) mogaréznié sie co najwyzej o czynnik 2, ale ten zakres
niedoktadnosci mogt tylko czeSciowo wyjasni¢ wystepujace rozbieznosci pomiedzy
wynikami obliczen i eksperymentu. Znacznie mniej spéjne sg wyniki badan kinetyki reakcji
wedtug mechanizmu N20. Szczegdlnie duze réznice wystepujgw oszacowaniu wartos$ci statej
szybkosci kuf reakcji (R1l), co ilustruje rys. 3.4. Najwyzsze (Henrici i Bauer [119]) z
publikowanych wartosci tej statej przekraczajg blisko 1000 razy wartosci najnizsze (Bradley i
Kistiakovsky [105]). W modelowaniu emisji NOx z ptomieni najcze$ciej stosowane sg
warto$ci opublikowane przez Fenimorego i Jonesa [116], a zalecane przez Baulcha i in. [86].
Na rysunku 3.4 sg one prezentowane przez nizej potozong linie prostag. Najlepsze przyblizenie
wynikéw eksperymentédw wtasnych uzyskano natomiast po wprowadzeniu do obliczen
korelacji, ktérg graficznie prezentuje na rys. 3.4 linia prosta, lezagca w gérnej czesci wykresu.
Zostata ona opracowana w postaci roéwnania Arrheniusa na podstawie danych
eksperymentalnych, pochodzacych z czterech niezaleznych zrédet: Ywuan i in. [120],
Freedman i Daiber [121], Camac i Feinberg [122] oraz Henrici i Bauer [119]. Zalezno$¢ jest
stuszna w zakresie temperatury 1500-5000K. Prezentowane przez nig warto$ci kuf sa
wieksze okoto 10 razy od warto$ci publikowanych przez Fenimorego i Jonesa [116]. Na
wieksze ot tych, ktére wyznaczyli Fenimore i Jones wartosci kuf wskazujg réowniez
eksperymenty Olschewskiego i in. [106]. Warto$ci uzyskane przez Henriciego i Bauera [119]
potwierdzili takze Hidaka i in. [123].

Dayton i in. [163] wysuneli przypuszczenie, ze przyczyng wysokich wartosci statej

kuf, publikowanych przez Henriciego i Bauera [119] oraz Hidake i in. [123], mogto by¢
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Rys. 3.4. Poréwnanie wartosci statej szybkosci kuf reakcji N2 + O =>NO + NO: (x) Wise i Frech
[156], (A) Kaufman i Kelso [157], (®) Kaufman i in. [158], (m) Fenimore i Jones [59], (O)
Fenimore i Jones [159], (+) Kaufman i Decker [160], (0) Yuan i in.[120], (o) Freedman i
Daiber [121], (1) Bradley i Kistiakovsky [105], (V) Fine [161], (a ) Fishburne i in. [162],
(v) Camac i Feinberg [122], (*) Borisov [107], (¢) Henrici i Bauer [119], (------ )
korelacja zalecana przez Baulcha i in. [86], (—— ) korelacja wasna

Fig. 3.4. Comparison of knfrate constant of reaction N2 + O =>NO + NO: (x) Wise i Frech [156],
(A) Kaufman i Kelso [157], (®) Kaufman i in. [158], (m) Fenimore i Jones [59], (O)
Fenimore i Jones [159], (+) Kaufman i Decker [160], (0) Yuan i in.[120], (o) Freedman i
Daiber [121], (1) Bradley i Kistiakovsky [105], (V) Fine [161], (a ) Fishburne i in. [162],
(y) Camac i Feinberg [122], (*) Borisov [107], (¢) Henrici i Bauer [119], (------ )
correlation recommended by Baulch et al. [8s], ( sown correlation
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zignorowanie przez tych badaczy obecnos$ci wodoru w mieszaninie reakcyjnej. Warto
jednakze zauwazy¢, ze niektére lezgce na tym samym poziomie warto$ci zostaty uzyskane
na podstawie eksperymentéw dla mieszanin nie zawierajagcych H2 (Yuan i in. [120],
Freedman i Daiber [121], Carnac i Feinberg [122]). Z drugiej strony, eksperymenty
Fenimorego i Jonesa [116], bedace podstawg rekomendacji Baulcha i in. [86], byly
przeprowadzone réwniez w obecnoéci wodoru.

Jest rzeczg oczywistg ze obecno$¢ pary wodnej w reaktorze moze wpitywaé na
szybko$¢ powstawania NO w wyniku pojawienia sie rodnikbw H i OH oraz ich

oddziatywania na podtlenek azotu w reakcjach:

N20 + H=>N2+0H, (R13)
N20 + H=>NO + NH, (-R14)
N20 + OH =>N2+HO02. (R15)

Poniewaz w przeprowadzonych badaniach wiasnych substraty zawieraty ~ 1% obj.
H20, postanowiono sprawdzi¢ wptyw powyzszych reakcji na wyniki eksperymentéw. W celu
oszacowania poziomu stezen rodnikéw H i OH w strefie reakcji przyjeto zatozenie stanu
rébwnowagi reakcji H20 + M<=>H + OH + M i H + 02<=>0+ OH. Parametry kinetyczne
reakcji(R13-R15)wzieto z danych zrédtowych: ki3f z Tsanga iHerrona [118], k4f z
Bozzelliego i in.[135]i k15f z Millera i Bowmana [58]. Dlareakcji (R14) i(R15) przyjeto, ze
przebiegaja tylko w kierunku rozktadu N20. Ponadto zatozono, ze rodnik NH, powstajacy w
odwrotnej reakcji (R14), jest w dalszych reakcjach przetwarzany w catosci do NO [126].
Obliczenia wykazaty, ze uwzglednienie reakcji z H i OH w badanym zakresie stezen
reagentéw nie tylko nie prowadzito do zwiekszenia szybkosci tworzenia sie NO, ale obnizato
jej warto$¢ w granicach od 0.8% do 10%, zaleznie od przyjmowanych wartos$ci statych
kinetycznych reakcji Zeldowicza i mechanizmu N20. Najwiekszy spadek wystepowat w
przypadku, gdy w obliczeniach stosowano statg szybkos$ci reakcji (R15) wedtug Millera i
Bowmana [58], a najmniejszy dla wartosSci ki5f sugerowanych przez Glarborga i in. [112].
Powyzsze oszacowanie potwierdzajg rowniez wyniki eksperymentéw przeprowadzonych
przez Glarborga i in. [112] nad rozpadem N20 w obecno$ci argonu i pary wodnej, w zakresie
temperatury 1000-1400K. Badacze zauwazyli, ze wzrost udziatu objetoSciowego H20 w
substratach od okoto 100ppm do 1% potegowat rozpad N20 tylko w przypadku temperatur

nie przekraczajagcych 1250K. Natomiast w wyzszych temperaturach wptyw pary wodnej na
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rozktad podtlenku azotu byt pomijalnie maty. Steele i in. [126] podkreslili wprawdzie
znaczenie reakcji N20 z rodnikami H i OH w ptomieniach, ale w tym przypadku stezenia tych
rodnikéw znacznie przekraczajg wartosci, ktére moga by¢ wynikiem wytacznie rozpadu
termicznego H20. Dayton i in. [163] stwierdzili, ze réwniez w warunkach ubogich ptomieni
wodoru reakcja (R11) moze wnosi¢ wiekszy wktad w catkowitg produkcje NO w poréwnaniu
z reakcjg (-R14). Ponadto zauwazyli, ze ze wzrostem liczby nadmiaru powietrza do spalania
maleje znaczenie reakcji N20 z H na korzys$¢ reakcji z O i OH.

Przedstawiona analiza pokazuje, ze w warunkach przeprowadzonych eksperymentéw
tworzenie sie NO za poSrednictwem N20 nastepowato gtéownie w reakcji (RIIl) przy
pomijalnie matym znaczeniu reakcji (-R14). Z drugiej strony obliczenia z udziatem obydwu
reakcji, z rekomendowanymi dotychczas wartoSciami statych szybkosci, nie wyjasniaty
poziomoéw stezen NO mierzonych na wyjsciu z reaktora. Mozliwym rozwigzaniem problemu
byta zmiana warto$ci statych: knf albo ki4h. W przypadku reakcji (R14) dokonywanie
jakichkolwiek zmian bytoby czystg spekulacjag podczas gdy istniejg dane literaturowe
potwierdzajagce odpowiednio wysokie warto$ci statej knf (gérne punkty na wykresie
zamieszczonym narys. 3.4).

Zaproponowane wartosci knf dla reakcji (RII) oraz wyniki eksperymentéow
wykorzystano do wyznaczenia statej szybkosci k2f reakcji Zeldowicza (R2). Dla reakcji (R3)
przyjeto wartosci statej szybkosci zalecane przez Millera i Bowmana [58], a dla reakcji (R10)
wartoéci zaproponowane przez Glarborga i in. [112]. Dla reakcji (R12) zatozono réwnos$¢ ki2f
= knf. State szybkos$ci reakcji odwrotnych obliczano ze znanych wartos$ci statych réwnowagi
chemicznej [164]. Poniewaz badania wykonane byty w stosunkowo waskim zakresie
temperatury, postanowiono uzyskane w ten sposdb wartoSci potgczy¢ z wartosciami
wynikajacymi z wysokotemperaturowych eksperymentéw Monata i in. [61] i
niskotemperaturowych badan Clyne’a i Thrusha [70]. Uzyskang korelacje, stuszng dla
szerokiego zakresu temperatury, 412-3850K, przedstawia linia prosta na rys. 3.5. Dla
przejrzystosSci na rysunku zamieszczono tylko cze$¢ punktéow eksperymentalnych: 7 z 20
(Monatiin. [61]), 5z 95 (badania wtasne) oraz 5z 5 (Clyne i Thrush [70]). W temperaturach
1500-2000K wartos$ci k2f sg okoto 60% wyzsze od tych, ktére wynikajg z badah Monata i in.
[61]. Parametry kinetyczne reakcji dla rozszerzonego mechanizmu termicznego, ktére

najlepiej opisuja wyniki eksperymentéw, zamieszczono w tabl. 3.1.
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Rys. 3.5. Stata szybkosci k2f reakcji N2+ O =>NO + N: () Clyne i Thrush [70], (A) Monat i in. [61],
(o) eksperymenty wtasne, (------ ) korelacja wtasna punktéw eksperymentalnych

Fig. 3.5. Rate coefficient k2f ofreaction N2+ O =>NO + N: (¢) Clyne and Thrush [70], (A) Monat et
al. [61], (o) own experiments, ( 9 own correlation

Tablica 3.1
Rozszerzony mechanizm termiczny
k=k0eT" eexp (-E/RT)
. ko N E

Reakcja m3amoris'iK'n kdmol1
R2. N2+ 0O « NO +N 2.72E+08 0.00 318.59
R3. N+02<>NO +0 6.40E+03 1.00 26.29
RIO. N20+M o N2+ O+ M 3.16E+08 0.00 232.10
RII. N20 + 0<=>NO +NO 6.21E+08 0.00 108.81

R12. N20 + 0<»N 2 + 02 6.21E+08 0.00 108.81
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Davidson i in. [115] stwierdzili, ze reakcja (R12) ma znacznie mniejsza energie
aktywacji niz reakcja (RH), co w niskich temperaturach czyni uprzywilejowang $ciezke
destrukcji N20 do N2 i O2. Badacze ci wyznaczyli eksperymentalnie warto$¢
Ei2f=45.26kJ/mol (dla poréwnania Enf=118.07kJ/mol [58]). Stawia to pod znakiem zapytania
stosowane w modelowaniu ptomieni zatozenie ki2f=knf. Postanowiono zatem przeprowadzi¢
analize czutosci reakcji dla rozszerzonego mechanizmu termicznego w warunkach
przeprowadzonych eksperymentéw. Wykazata ona, ze reakcja (R12) wywiera niewielki
wptyw na catkowitg szybko$¢ powstawania NO w badanym zakresie temperatury 1650-
1800K. Zmiana stosunku k~f/kuf w szerokich granicach od 0.05 do 5 prowadzita do réznic w
szybkos$ci tworzenia sie NO, ktére nie przekraczaly 0.25%. Przeto mozna wnioskowacé, ze
zmiana warto$ci energii aktywacji E~f, sugerowana przez Davidsona i in. [115], nie wptywa
w istotny sposéb na efekt dziatania rozszerzonego mechanizmu termicznego w zakresie

temperatur ptomieni przemystowych.

Rys. 3.6. Udziat reakcji Zeldowicza w catkowitej szybkosci tworzenia sie NO w reakcjach wedtug
rozszerzonego mechanizmu termicznego w mieszaninie N2/02=0.79/0.21.

Fig. 3.6. Contribution of the Zeldovich mechanism to the extended thermal NO formation rate in the
mixture N2/02=0.79/0.21.
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Reakcje dla rozszerzonego mechanizmu termicznego okre$laja jednoznacznie jego
dziatanie w obydwu kierunkach. Podczas tworzenia sie NO w atmosferze zawierajacej tlen i
azot proces jest inicjowany, zgodnie z koncepcjg Zeldowicza [39], przez powstawanie
atomoéw tlenu. Kierunek przeciwny, czyli rozpad termiczny czystego NO zostaje natomiast
zapoczatkowany, zgodnie z obserwacjami Camaca i Feinberga [122], przebiegiem reakcji
(R II) w kierunku tworzenia sie N20 i O.

Badania, ktére doprowadzity do sformutowania rozszerzonego mechanizmu
termicznego, wskazaty na znaczacg role podtlenku azotu w tworzeniu sie termicznego NO.
Rysunek 3.6 przedstawia relatywny wktad reakcji Zeldowicza (R2 i R3) w catkowita
szybko$¢ powstawania NO w reakcjach dla rozszerzonego mechanizmu termicznego, w
szerokim zakresie temperatury 1300-2300K. Obliczenia wykonano dla mieszaniny
zawierajacej 21% obj. tlenu i 79% obj. azotu przy =zatozeniu réwnowagi O-O2. W
obliczeniach stosowano wartosci statych szybko$ci reakcji zamieszczone w tabl. 3.1. Rysunek
3.6 pokazuje wyraznie, ze w nizszych temperaturach, ponizej 1800K, termiczne tlenki azotu
powstajg gtdwnie za posSrednictwem N20. Mechanizm Zeldowicza zaczyna natomiast
dominowaé¢ w temperaturach powyzej 2000K, chociaz jeszcze w tej temperaturze udziat
mechanizmu N20 osigga wartos¢ okoto 20%. Zmienia to dotychczasowy poglad

prezentowany w literaturze narole N20 w ptomieniach gazowych [1,165,166].

4. CEL, TEZA | ZAKRES PRACY

Badania tlenkéw azotu w aspekcie procesé6w spalania majg juz ponad
pie¢dziesiecioletnig historie. Pomimo to modelowanie szybko$ci ich powstawania, zwtaszcza
w ptomieniach weglowodordw, ciggle jeszcze napotyka na trudno$ci. W poprzednim
rozdziale pokazano, ze charakteryzujgcy sie duzg prostotg klasyczny mechanizm termiczny
Zeldowicza [39] potrafi w spos6b zadowalajacy odtworzy¢ obserwowane emisje NO z komor
spalania jedynie w przypadku wysokich temperatur, powyzej 2000K. W nizszych
temperaturach, charakterystycznych dla wiekszosci ptomieni przemystowych, rzeczywiste
emisje przekraczaja czesto kilkakrotnie wartosci obliczane z tego mechanizmu. Rozbieznos$ci
ttumaczone sg przez badaczy najczesciej dodatkowa produkcjg tlenkéw wedtug mechanizmu,
ktory zaproponowat Fenimore [42], wystepowaniem nadréwnowagowych stezeh atomowego
tlenu, zar6wno w ptomieniu, jak i w strefie poptomiennej [50], powstawaniem NO za
posrednictwem podtlenku azotu [104] lub NNH [43] oraz turbulentnymi fluktuacjami
temperatury w obszarze ptomienia [93].

W poprzednim rozdziale pokazano réwniez, ze eksperymenty wiasne, wykonane w
zakresie temperatury plomieni przemystowych, wykazaty zaskakujacg niepewnos$é
istniejagcych mechanizméw. Pozwolity réwniez sformutowaé przypuszczenie, ze zrédio
obserwowanych réznic moze leze¢ w samym mechanizmie reakcji. Zaproponowany w ich
wyniku rozszerzony mechanizm termiczny wyjasniat obserwowane szybkosci tworzenia sie
NO w ogrzewanych mieszaninach N2/o2, ktére byty ponad trzykrotnie wieksze od szybkosci
obliczanych z mechanizmu Zeldowicza. Znaczne ilosci NO powstawaly przy tym za
posrednictwem podtlenku azotu. Stawia to w nowym S$wietle poglady na role N20 w
ptomieniach gazowych [1,165] oraz mechanizm tlenkéw szybkich Fenimorego, co do ktérego
watpliwosci wysungt sam twoérca w kilka lat po jego zaproponowaniu [137]. Przekonanie
Srodowisk naukowych do stosowania parametréw kinetycznych reakcji wedtug rozszerzonego
mechanizmu termicznego sktonito autora do podjecia dalszych badan, w szczeg6lnosSci do ich
weryfikacji w ptomieniach paliw gazowych, badanych eksperymentalnie oraz do badan nad
szybkoscigrozpadu podtlenku azotu.

W ptomieniach paliw gazowych poziom stezen N20 jest niewielki, posiada jednakze
istotne znaczenie dla iloSciowej oceny szybkosci syntezy NO w wyniku rozszerzonego

mechanizmu termicznego [41]. Znacznie wigksze iloéci N20 powstajg podczas spalania paliw
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statych [1,130,167,168]. Szczegblnie wysokie emisje sg rejestrowane z palenisk fluidalnych
[131,132]. Efektywnym sposobem ich obnizenia jest iniekcja paliwa gazowego do strumienia
spalin, przy czym stwierdzono znaczne rozbiezno$ci pomiedzy mierzonymi warto$ciami
stopnia redukcji i obliczanymi z modeli kinetycznych [169-172]. Sugeruje to konieczno$¢ ich
weryfikacji.

Celem podjetych przedsiewzie¢ badawczych byto poszukiwanie rozwigzan
zmierzajgcych do uscislenia mechanizméw tworzenia sie NO w plomieniach paliw
gazowych. W perspektywie widziano mozliwos$ci dziatan proekologicznych, zwtaszcza w
przypadku stosowanych w metalurgii wysokotemperaturowych piecéw grzewczych. W
szczegblnosci zamiarem autora bytlo udowodnienie tezy o znaczgcej roli N20 w
tworzeniu sie NO oraz wyznaczenie statych kinetycznych przydatnych w modelowaniu
emisji NOx z tego typu urzgadzeh. W pracy przedstawiono wyniki systematycznych
badan zmierzajgcych do osiagniecia zamierzonego celu.

Analize mechanizméw tworzenia sie NO w plomieniach przeprowadzono na
podstawie modeli kinetycznych proceséw spalania paliw gazowych, wedtug opracowania
wiasnego. Ztozono$é zjawisk fizycznych, wystepujacych w tréjwymiarowych ptomieniach
turbulentnych, utrudnia interpretacje wynikéw badan kinetyki reakcji chemicznych. Z tych
wzgledéw do analizy wybrano proste uklady, prezentowane przez reaktory z
jednowymiarowym przeptywem tlokowym oraz z idealnym mieszaniem reagentéw. Warianty
modeli dla obydwu typéw reaktoréw opisano w rozdziale 5.

Szybko$¢ powstawania NO w reakcjach wedtug rozszerzonego mechanizmu
termicznego zalezy nie tylko od parametréow kinetycznych reakcji, ale rGwniez od poziomu
stezen podtlenku azotu i atomowego tlenu w strefie reakcji. Istnieje zatem konieczno$é
poprawnego modelowania ich wartosci w atmosferach ptomieni. W rozdziale 7
przeprowadzono dyskusje kinetyki reakcji N20 z rodnikami H i OH oraz wptywu C02 i H20
na szybko$¢ termicznego rozkiadu tego tlenku. Poddano rowniez weryfikacji zatozenia
rownowag czastkowych, stosowane w celu obliczania stezen rodnikéw w modelowaniu
ptomieni.

W arto$ci stezen podtlenku azotu w ptomieniach sag miedzy innymi funkcja szybkosci
reakcji N20 + M <> N2 + O + M, dla ktérej w atmosferach ptomieni istotne znaczenie ma
wspo6tczynnik wzmocnienia dla H20. Wedtug dostepnych danych literaturowych badania

wptywu H20 na rozkiad podtlenku azotu byty przeprowadzone przez Glarborga i in. [112]
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oraz Lofflera i in. [113] w zakresie temperatur charakterystycznych dla przemystowych
palenisk  fluidalnych. W obydwu przypadkach badacze stosowali powszechnie
rekomendowane warto$ci statych kinetycznych reakcji podtlenku azotu z atomowym tlenem,
wyznaczone jeszcze przez Fenimorego i Jonesa [116]. W rozdziale 8 przedstawiono wyniki
wiasnych badan eksperymentalnych rozktadu N20 w zakresie temperatury 1100 do 1600K, w
atmosferach modelowych mieszanin N/H/O, ze szczeg6lnym uwzglednieniem pary wodnej
oraz w $rodowisku charakterystycznym dla spalania weglowodoréw. Interpretacje wynikéw
eksperymentéw w reaktorze przeptywowym, ogrzewanym z zewnatrz, przeprowadzono na
podstawie opisu matematycznego zjawisk zachodzgcych w zastosowanym uktadzie.

Znaczne trudnos$ci stwarza modelowanie szybkos$ci tworzenia sie NO w ptomieniach z
niedomiarem powietrza do spalania [51,151]. Wprawdzie ptomienie tego typu rzadko
znajdujg bezposrednie zastosowanie w urzadzeniach technicznych. Nie wyklucza to jednakze
konieczno$ci poprawnego ich modelowania ze wzgledu na wystepowanie bogatych w paliwo
stref w przemystowych ptomieniach dyfuzyjnych réwniez w warunkach, kiedy proces
prowadzony jest z programowanym nadmiarem powietrza. Obecnie powszechnie
akceptowany jest poglad, ze NO tworzy sie w tych obszarach ptomieni gtéwnie w wyniku
mechanizmu, ktéry zaproponowat Fenimore [42], pomimo iz kluczowa dla tego mechanizmu
reakcja N2 + CH => HCN + N pozostaje w sprzecznoéci z zasada zachowania spinu
elektronowego. Z drugiej strony uwzglednienie mechanizmu Fenimorego w modelowaniu nie
zawsze pozwala osiggna¢ pozadany efekt. Luque i in. [173] oraz Berg i in. [174] stwierdzili,
ze dla wyjasnienia obserwowanych emisji NO z ptomieni weglowodorowych wspétczynnik
szybkosci reakcji N2 + CH => HCN + N powinien mieé¢ wartosci okoto dwa razy wieksze od
tych, ktére sg dotychczas powszechnie stosowane. Ich wyniki pozostajg w sprzecznosci z
wynikami bezpos$rednich pomiar6w wysokotemperaturowych [143,175] oraz opracowan
teoretycznych [147]. Hayhurst i Hutchinson [151] wskazali na mozliwo$¢ znacznego udziatu
zaproponowanego przez Bozzelliego i Deana [43] mechanizmu z udziatem NNH w emisji NO
z bogatych w paliwo ptomieni gazowych, ale mechanizm ten intensyfikuje szybko$¢
tworzenia sie NO gtéwnie w strefie poptomiennej i nie tylko podczas spalania
weglowodoréw, ale réwniez w ptomieniach wodorowych. Ponadto, ze wzgledu na ciagle
jeszcze duzg niepewno$é parametrow kinetycznych gtéwnej reakcji mechanizmu, NNH + O
I5>NO + NH [43,148,151,153,155], powinien on by¢ brany pod uwage z duzg ostroznoscia.

Jego rola zalezy od kinetyki reakcji dla rozszerzonego mechanizmu termicznego.
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Prezentowane w rozdziale 6 wyniki obliczen pokazaly, ze rozszerzony mechanizm
termiczny pozwala modelowaé obserwowane emisje NO z ubogich ptomieni gazowych, ale
zawodzi w przypadku ptomieni lub stref ptomieni bogatych w paliwo, a obliczone warto$ci
emisji sg znacznie mniejsze od obserwowanych. Poszukujac mozliwych rozwigzan problemu,
uwage skupiono na cytowanych w literaturze sugestiach dotyczacych mechanizmu NNH
[43,151] oraz mozliwosciach syntezy NO za posrednictwem HCN. Obecno$¢ HCN w
ptomieniach weglowodoréw, zwtaszcza bogatych w paliwo, jest faktem eksperymentalnym.
Nie mozna jednakze wykluczy¢ a priori hipotezy, ze zwigzek ten moze powstawac nie tylko
w reakcjach wedtug mechanizmu zaproponowanego przez Fenimorego. Wspomniane
rozbieznoéci pomiedzy wynikami badan Luque'a i in. [173] oraz Berga i in. [174] z jednej
strony, a Deana i in. [175], Lindackersa i in. [143] oraz Millera [147] z drugiej, sugeruja
prawdopodobiefstwo istnienia dodatkowego mechanizmu aktywnego w obszarach ptomieni
weglowodorowych, w ktérych reaguje paliwo. Rozpatrzono zatem mozliwo$¢ oddziatywan
posrednich zwigzkéw azotowych z rodnikami weglowodorowymi i w efekcie zaproponowano
mechanizm inicjowany przez reakcje N20 z CH3 (rozdziat 9). Reakcje wedtug tego
mechanizmu prowadzag do znacznie wcze$niejszego powstawania NO w plomieniach niz
reakcje Fenimorego, generujg wiecej HCN i w konsekwencji wnoszg réwniez wiekszy wktad
w catkowitg emisje NO.

Analiza mechanizmu NNH wskazata na nizsze od wyznaczonych przez Bozzelliego i
Deana [43] oraz Hayhursta i Hutchinsona [151] wartosci statej szybkosci reakcji NNH + O
=>NO +NH. Zmodyfikowano réwniez parametry kinetyczne reakcji NH3 + M <>NH + H2 +
M w celu lepszego odtworzenia wynikéw eksperymentéw Roby'ego i Bowmana [176].
Odmienne od rekomendowanych przez Hansona i Salimiana [117] oraz Konnova i de Ruycka
[177] wartoSci tych parametrow pozwolity wyjasni¢ szybkie tworzenie sie NH3 w
poczatkowej strefie reakcji bogatego w paliwo ptomienia H2/O2/Ar/NO.

W efekcie przeprowadzonych badahA zaproponowano zmodyfikowany mechanizm
tworzenia sie NO w plomieniach paliw gazowych. Szczegély dotyczace wszystkich
sugerowanych modyfikacji zamieszczono w zatgczniku 1. W rozdziale 10 przedstawiono
efekty uwzglednienia analizowanych mechanizméw w modelowaniu tworzenia sie NO w
procesach spalania na przyktadzie kilku ptomieni gazowych, badanych eksperymentalnie.
Obliczenia wykonano dla kilku mechanizmdw literaturowych oraz mechanizmu z zalgcznika

1, aich wyniki poréwnano z wynikami eksperymentéw.

5. MODELOWANIE MATEMATYCZNE PLOMIENI GAZOWYCH

Analiza mechanizméw chemicznych moze byé z powodzeniem dokonywana na
podstawie eksperymentéw numerycznych oraz poréwnania ich wynikéw z wynikami badan
ptomieni rzeczywistych. W tym celu niezbedne jest opracowanie odpowiednich procedur
obliczeniowych. Modelowanie matematyczne tréjwymiarowych ptomieni turbulentnych
wymaga uwzglednienia szeregu empirycznych wspoétczynnikdw, wyznaczanych czesto dla
$cisle okreslonych warunkéw procesu. Poziom niedoktadnosci tych wspétczynnikéw oraz nie
zawsze jasne zasady ich doboru rzutujg na wyniki modelowania NO. Z tych wzgledéw dla
weryfikacji analizowanych mechanizméw wybrano proste, jednowymiarowe ukiady, w
ktérych zjawiska transportu masy i ciepta nie wptywajg decydujaco na witasnosci ptomienia.
Opracowano modele kinetyczne ptomieni gazowych w reaktorach z jednowymiarowym
przeptywem ttokowym i z idealnym mieszaniem reagentéw. Dla opisu procesu spalania
paliwa gazowego przyjeto bez zmian mechanizm chemiczny Millera i Bowmana [58]. W
przypadkach, w ktédrych przyjmowano inne mechanizmy spalania, zostalo to wyraznie
zaznaczone w tek$cie. Mechanizm chemiczny konwersji azotu, zaproponowany przez Millera
i Bowmana [58], uzupetniono wynikami badan publikowanych pézniej w literaturze oraz
wynikami badan wtasnych. State szybkos$ci reakcji obliczano ze zmodyfikowanego réwnania

Arrheniusa

k = kOTnexp ™ -". (5.1)

W celu wykonania obliczen opracowano algorytmy rozwigzania réwnan modelowych
oraz odpowiednie programy komputerowe. Programy te, napisane wediug witasnego
opracowania, umozliwiajg w odréznieniu od wielu programdéw komercyjnych, wieksza
elastycznos$é ich wykorzystania. Mozliwe jest réwniez dokonywanie ingerencji w dziatanie
programdéw, wprowadzanie nowych sekwencji reakcji chemicznych, jak réwniez
podprogramoéw, ktére umozliwiajg szybkie uzyskanie odpowiedzi na pytania, pojawiajace sie
w trakcie obliczen. Opracowane programy umozliwiajg réwniez wykonanie analizy wptywu
poszczegblnych reakcji na szybko$¢ tworzenia sie NO oraz wkiadu poszczeg6lnych

mechanizméw w catkowitgjego produkcje.
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5.1. Reaktor z idealnym mieszaniem reagentéw

Reaktory z idealnym mieszaniem reagentéw stanowia dogodne narzedzie w badaniach
kinetyki procesow spalania. Rysunek 5.1 przedstawia typowa konstrukcje takiego reaktora
(tzw. reaktor Longwella) [54]. Substraty doptywajg do reaktora w sposéb ciggty przez dysze,
usytuowang w dolnej jego czesci. Duza predkos$¢ substratow i stozkowy ksztatt wnetrza
reaktora zapewniajg intensywng cyrkulacje reagentéw. Produkty opuszczajg komore
reakcyjng przez otwory rozmieszczone na szczycie i $cianach bocznych reaktora. Komora
reakcyjna wewnatrz reaktora ma doktadnie okre$long objetosé. W wersji urzadzenia
stosowanej przez Maltego i Pratta [54] objeto$¢ komory reakcyjnej wynosita 49.5cm3.
Substraty doptywaly do reaktora przez 7 otworéw o $rednicy 0.74mm kazdy, a produkty
opuszczaly go przez otwory o $rednicy 9.5mm. W modelowaniu matematycznym proceséw
zachodzacych w reaktorze zaktada sig, ze reagenty sg doktadnie wymieszane w calej objetosci

komory reakcyjnej.

Rys. 5.1. Reaktor z idealnym mieszaniem reagentéw [54]: a - $ciana, b - dysza paliwowo-powietrzna,
¢ - chtodnica, d - otwory wylotowe, e - okno pomiarowe

Fig. 5.1. Perfectly stirred reactor [54]: a - reactor wall, b - reactant feed tube with feed jets, ¢ -
spring-loaded window holder, d - exhaust ports, e - sapphire window
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Znajomo$¢ V objetosci komory reakcyjnej i strumienia m substratéw pozwala

okresli¢ czas przebywania reagentéw w strefie reakcji z zaleznosci

_P-v (5.2)

tr m

przy czym gesto$¢ moze by¢ wyznaczona z réwnania stanu gazéw doskonatych

p PM2 (5.3)

RT

Badacze czesto podajg czas rezydencji tr jako parametr charakteryzujgcy proces. Réwnanie
(5.2) mozna wéwczas wykorzystaé do obliczenia strumienia masy substratéw, m .
Proces spalania w reaktorze opisano réwnaniami bilanséw masy dla N reagentow,

biorgcych udziat w reakcjach chemicznych:

m(gi -gD -RiY M i =0,

m(g2 -§2)-R2VM2=°>

(5.4)
m(gk -g'k)-R kVMk =0
oraz rownaniem bilansu energii
-g'ki'k)+Q =0> (5.5)
"ktérym entalpie wtasciwe sg sumg entalpii fizycznych i chemicznych kazdego reagenta:
X =H pU+cpk(T-T n), (5.6)
i'’k=H'pnk+c'pk(T '-T n). (5.7)
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Indeks ,,prim” wyréznia w réwnaniach (5.4) do (5.7) wielko$ci na wejsciu do reaktora. R k
jest szybkos$cig netto powstawania lub ubywania reagenta ,k” we wszystkich reakcjach
elementarnych z jego udziatem.

Badacze podajg czesto w opisie wynikéw eksperymentéw $rednie mierzone wartos$ci
temperatury wewnatrz reaktora, jak to miato miejsce w przypadku publikacji Maltego i Pratta
[54] oraz Maltego i in. [51]. Znajomo$¢ temperatury reakcji pozwala wyeliminowaé z
obliczen réwnanie bilansu energii. Pozostaje natomiast N nieliniowych réwnan
algebraicznych bilansu substancji (5.4). Rozwigzania tego uktadu réwnan poszukiwano w

postaci wektora warto$ci udziatéw reagentéw w produktach opuszczajgcych reaktor
® ={gng2,9k,..qgis} (5.8)

W tym celu zastosowano metode Newtona - Raphsona oraz algorytm redukcji rozszerzonej
macierzy wspdtczynnikéw Gaussa - Jordana [178]. Metoda pozwala okre$li¢ dla zatozonego

na poczatku rozwigzania prébnego

= fel>ga2v>gkv..,gk) (5.9)

wektor rozwigzan o (1), ktérego wartosci sag w kolejnej iteracji podstawiane jako nowe
warto$ci probne. Generowany jest w ten sposéb cigg rozwigzan {4>n), 0 (2, <D3), .. },
zmierzajacych do rozwiazania koncowego. Metoda ta jest czasochtonna. Obliczenia mozna
przyspieszy¢, jezeli warto$ci obliczone w n-tej iteracji pomnozy sie, przed ich podstawieniem
jako warto$ci prébne w iteracji (n + 1), przez odpowiednio dobrang warto$¢ liczbowg
wspoétczynnika ttumienia % z przedziatlu 0 < \ < 1 [179,180]. Wartosci wspdtczynnika \
dobierano w trakcie manualnego sterowania programem. Dla kontroli zbieznos$ci i

zakoniczenia iteracji przyjeto kryterium

¢ - .gk <S, (5.10)
gk

gdzie k = 1, 2, ..,N, a indeks gorny (*) oznacza warto$ci rozwigzania prébnego. W

obliczeniach stosowano warto$ci s = 0.001.

59

W stepne oszacowanie wartosci steze sktadnikéw na wyjsciu z reaktora uzyskiwano
poprzez catkowanie réwnan bilanséw masy dla postepujacego w czasie procesu spalania

mieszanki paliwo/powietrze w charakterystycznej temperaturze reaktora:

m ™ +m(gl-gi)-RiVM,=0,
dt

m ~-+m(g2-9'2)-R 2VvM2 =0, (5.11)
dt

m ~ +ih(gk-g'k)-RkV Mk =0.
dt

Po podstawieniu do réwnan (5.11) czasu przebywania reagentéw w przestrzeni reakcyjnej z

zaleznosci

3

. o (5.12)
"=m
oraz rdbwnania (5.2) otrzymuje sie:
dgt 1/ i\ RiMj n
dt
g2 1/ \ R2m?2
gt - —(92-92) —
> (5.13)
dg
A 4 k - AN
dt 9 g
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Uktad réwnan rézniczkowych (5.13) zastgpiono uktadem réwnan rdznicowych z ilorazem

réznicowym wstecznym i rozwigzywano metoda iteracji.

5.2. Jednowymiarowy reaktor przeptywowy

Proces spalania mieszanki paliwo/utleniacz podczas ustalonego przeptywu
jednowymiarowego w komorze adiabetycznej opisujg rdwnania:

- bilansu masy dla k-tej substancji

™ —dA+A ( pAWdkgk)-A A KMk = °’ (514)

gdzie k= 1,2,... ,N,

- bilansu energii

daT dLdT1 A dT .
meD  — AA-T- + A2 pgkWdkcpk— +A2 ,RKichkM k =0, (5.15)
dx - dx C kel ax k=l

- ciggtosci strumienia
m=Apw. (5.16)

Opracowany program komputerowy realizowat obliczenia dla znanego (na przykitad z
eksperymentéw) lub zatozonego rozktadu temperatury. Obliczenia sprowadzaty sie zatem do
rozwigzania uktadu réwnan bilanséw substancji (5.14). Wstepne oszacowanie rozktadow
obliczanych wielko$ci wzdtuz osi ptomienia uzyskiwano przez catkowanie réwnan (5.14) z

pominieciem cztonu dyfuzji molekularnej, czyli

m ~-=A R kMK, (5.17)
dx

przy gk = g'kdlax=0ik=1,2,..., N.

W celu uzyskania rozwigzania kofnicowego zastosowano metode catkowania po czasie

do stanu ustalonego, dodajgc do réwnan (5.14) pochodne wzgledem czasu [180]
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pA‘&+m 6(+|6)((pAgkwdk)—ARkMk=0, (5.18)
k=1,2,3,...,N.

W tym celu dtugo$¢ nominalng reaktora dzielono na elementy o skoriczonej diugosci Ax.
Réwnania rézniczkowe (5.18) zastgpiono réwnaniami réznicowymi, ktdre rozwiazywano
metodg kolejnych iteracji. Cztony dyfuzyjne aproksymowano ilorazem réznicowym
centralnym. W catkowaniu numerycznym wzgledem czasu stosowano wsteczny iloraz
réznicowy.

Wspédtczynnik dyfuzji Dkprzez mieszanine gazéw obliczano ze wzoru Wilkego [181]

Dk=ifr -. (5.19)
ik

W obliczeniach ograniczono sie do wartosci wspétczynnikéw dyfuzji Dy przez skiadniki
trwate, o wysokich stezeniach w ptomieniu: CH4,N2,02, H2, H20 i CO2 [181-184].

W przypadku reaktoré6w nieadiabatycznych, np. ogrzewanych 2z zewnatrz,
rozwigzywano dodatkowo réwnanie bilansu energii (5.15) z uwzglednieniem przeptywu

ciepta pomiedzy $ciang o temperaturze Twi strumieniem gazéw
dQ = 7tdwa(Tw -T)dx, (5.20)

stosujgcprocedure analogiczng do rozwigzaniardwnan bilansu  substancji. Entalpie
chemiczneobliczano na podstawie entalpii tworzenia (i®k = Hpn).Wspditczynnik wnikania

ciepta obliczano z réwnan kryterialnych dla przeptywu laminamego wewnatrz rury o dtugosci
L [181]:

Nu = 0.5(Re-P r)~ - (5.21)
L

dla (Re Pr)~-<4.5 oraz
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,1/3

Nu =162 Re Pr (5.22)
L

dla (Re-Pr)-~>13.

W wyrazeniach definicyjnych liczb kryterialnych, wystepujacych w réwnaniach (5.21) i
(5.22), wymiarem charakterystycznym jest Srednica wewnetrzna rury.

Obliczenia wymagaty ustalenia szerokosci krokéw iteracyjnych, ktére zalezaty od
parametrow ptomienia. Ich warto$ci zmieniano podczas obliczen w zaleznos$ci od szybkosci
zmian obliczanych wielko$ci. Szerokos$ci krokéw czasowych zawieraly sie w granicach 0,1

do 1.0 jis.

5.3. State rdGwnowagi chemicznej

State szybkosci reakcji odwrotnych wyznaczano w modelu z termodynamicznych
warunkéw réwnowagi. W tym celu opracowano dodatkowy program komputerowy, ktory
umozliwia obliczanie warto$ci statych réwnowagi reakcji chemicznych w zakresie
temperatury od 300 do 2500K. Program przygotowano gtéwnie dla reakcji spalania paliw
gazowych, dla ktérych opracowano odpowiednie bazy danych [164,184,185], chociaz moze
on byé poszerzony réwniez o dowolng reakcje chemiczng dla ktérej zostang wprowadzone

dane wejsciowe. Program oblicza warto$ci stalej rownowagi z réwnania

AG"
InK = — —— 5.23
RT ( )

oraz wyznacza state Ko, B i n w rownaniu korelacyjnym
K=Ko T" mexp| — (5.24)
T
Po wpisaniu przez uzytkownika zadanej reakcji, program sprawdza, czy w bazie

danych istniejg odpowiednie dla tej reakcji warto$ci, wykonuje obliczenia oraz drukuje raport

koricowy w postaci:

63

- numer reakcji,

postaé reakcji,

model ro6wnania,

- rownanie korelacyjne (5.27) z warto$ciami statych Ko, B in,

wykres funkcji In K = f(T),

tabela zawierajgca poréwnanie warto$ci obliczonych bezposrednio z danych tablico-
wych z warto$ciami uzyskanymi z réwnania korelacyjnego.

W zalgczniku 2 zamieszczono warto$ci statych Ko, B i n dla analizowanych reakcji
chemicznych, wchodzacych w sktad mechanizmu konwersji azotu. Wspdtczynnik korelacji
dla krzywych opisanych réwnaniem (5.24) byt nie mniejszy niz 0.98, dla wiekszoSci
cytowanych w zataczniku 2 reakcji. Ze wzgledu na skapa ilo$¢ informacji, jakie autor znalazt
w dostepnej literaturze, oszacowane wartoéci parametrow Ko, B i n dla reakcji (R87, Rss,

R90-93, R96, R135-R140) mogaby¢ natomiast obarczone btedem +30%.



6. ROLA PODTLENKU AZOTU W SYNTEZIE TERMICZNEGO NO
W PLOMIENIACH

Rozszerzony mechanizm termiczny podkre$la role podtlenku azotu w powstawaniu
termicznego NO. W rozdziale 3.7 wykazano, ze mechanizm dobrze opisuje zmierzone
szybkos$ci tworzenia sie NO w ogrzewanych mieszaninach N2/O2. W zakresie temperatury
1635-1795K byty one trzy do pieciu razy wyzsze od obliczonych z mechanizmu Zeldowicza
[39] oraz z potaczonych mechanizmoéw Zeldowicza [39] i N20 (Malte i Pratt [104]) z
zalecanymi w literaturze wartoéciami statych szybkos$ci reakcji. Ponizej przedstawiono
wyniki obliczen, ktére pozwolity okresli¢ implikacje zaproponowanego mechanizmu dla

modelowania ptomieni gazowych [186-188].

6.1. Ptomienie metanu

Pierwsze testy numeryczne =z wykorzystaniem rozszerzonego mechanizmu
termicznego przeprowadzono dla ptomieni metan/powietrze badanych eksperymentalnie
przez Sarofima i Pohla [50] oraz Maltego i in. [51]. W obu pracach podano odpowiednig
liczbe danych do wykonania stosownych obliczen. Sarofim i Pohl [50] badali
eksperymentalnie jednowymiarowe ptomienie metan/powietrze przy uzyciu palnika w
ksztatcie porowatego dysku o $rednicy 2.5cm, chtodzonego wodg. Podczas eksperymentéw
mierzyli rozktady temperatury i stezeh substancji stabilnych (H20, CO2, N2, 02, H2 CH4, CO
i NO) wzdtuz osi ptomienia. Wyniki przedstawili w postaci graficznych zaleznos$ci tych
wielko$ci od czasu. Badacze ci nie mierzyli stezen atomowego tlenu. Zachodzita zatem
potrzeba ich wyznaczenia na podstawie wartoSci mierzonych stezen stabilnych sktadnikow
ptomienia. Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem dwoéch zatozen: réwnowagi O-O2
(rownanie 3.2) i rwnowagi czgstkowej H2/Oz2, tzn. z zatozenia, ze szybkie reakcje H + O2 <>
OH + O, H2+ O < OH + H, H2 + OH <>H20 + H osiggajg stan rownowagi chemicznej.
Nalezy zaznaczy¢, ze rownowaga czastkowa H2/O2 prowadzi do poprawnego oszacowania
stezerh Cojedynie w strefie poptomiennej, co blizej przedyskutowano w nastepnym rozdziale.
Z drugiej jednakze strony dziatanie rozszerzonego mechanizmu termicznego przejawia sig

gtdwnie réwniez w strefie poptomiennej. Rysunek 6.1 prezentuje poréwnanie mierzonych
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przez Sarofima i Pohla [50] udziatlbw molowych NO w ubogim ptomieniu (A.=1.12)

metan/powietrze z wynikami obliczeri dla trzech przypadkdow:

- mechanizm Zeldowicza z warto$ciami stezefn atoméw tlenu obliczanymi z zalozenia
rébwnowagi reakcji dysocjacji tlenu molekularnego (réwnanie (3.2)) oraz z warto$ciami
statej szybkosci reakcji (R2) wg Baulcha iin.[gs],

- rozszerzony mechanizm termiczny (tabl. 3.1) z warto$ciami stezen atomoéw tlenu
obliczanymi z réwnania (3.2),

- rozszerzony mechanizm termiczny (tabl. 3.1) z wartoSciami stezen atoméw tlenu

obliczonymi z zatoZzenia rownowagi czastkowej H2/O 2.
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Rys. 6.1. Poréwnanie stezen NO (o) mierzonych przez Sarofima i Pohla [50] w kinetycznym
ptomieniu metan/powietrze dla X=1.12 z obliczonymi: (............ ) z mechanizmu Zeldowicza
z réwnowagowymi stezeniami O (kX wg Baulcha i in., [86]), ( ------- ) z rozszerzonego
mechanizmu termicznego z réwnowagowymi stezeniami O, (— ¢ —) z rozszerzonego
mechanizmu termicznego i stezeniami O obliczanymi z réwnowagi czastkowej H2/02; ()

mierzona temperatura
Fig. 6.1. Comparison ofthe NO concentration (0) measured by Sarofim and Pohl [50] in methane/air

flame for X=1.12 with calculated values: (............ ) Zeldovich mechanism with O«, (k2fby
Baulch et al. [86]), ( ------- ) extended thermal mechanism with Oeg (— ¢ —¢) extended
thermal mechanism with O from partial equilibrium H2/02; (+) measured flame
temperature
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Sarofim i Pohl [50] wykazali zadowalajaca zgodno$¢ pomiedzy mierzonymi
warto$ciami stezed NO i obliczonymi z mechanizmu Zeldowicza przy zatozeniu réwnowagi
CO/H2/02 dla stezeh atomowego tlenu. Te procedure potwierdzit p6zniej Flamme [18].
Rysunek 6.1 pokazuje natomiast, ze do réwnie poprawnych wynikéw prowadzi potaczenie
rozszerzonego mechanizmu termicznego z réwnowagg H2/02. Obliczane w tym przypadku
warto$ci stezen NO tylko w niewielkim stopniu przewyzszaja te, ktore zmierzyli Sarofim i
Pohl [50].

Malte i in. [51] spalali mieszaniny metanu z powietrzem w zmodyfikowanym
reaktorze Longwella. Badania wykonano w zakresie temperatury 1440-1910K, a wiec
zblizonym do zakresu stosowanego w eksperymentach, ktérych efektem byta propozycja
rozszerzonego mechanizmu termicznego. Proces spalania realizowano w szerokim zakresie
stosunkéw stechiometrycznych. Oprécz temperatury i stezeA NO* mierzono réwniez stezenia
rodnikéw O i OH. Stwierdzono znaczne rozbieznos$ci pomiedzy mierzonymi warto$ciami
szybkos$ci tworzenia sie NO i wynikami obliczen modelowych. W warunkach ubogich w
paliwo mierzone udziaty molowe NOXx w spalinach opuszczajgcych reaktor byty okoto 3 razy
wieksze od obliczanych. Jeszcze wieksze r6znice wystepowaty w przypadku spalania
bogatych mieszanin paliwo/powietrze. Obserwowane rozbieznosci badacze przypisali
wpltywom fluktuacji temperatury oraz reakcji prowadzacych do powstawania tlenkéw
Fenimorego [42], ktére nie byly uwzglednione w modelowaniu. Na rysunku 6.2
przedstawiono wyniki obliczen wykonanych z zastosowaniem rozszerzonego mechanizmu
termicznego (tabl. 3.1). W obliczeniach wykorzystano mierzone przez Maltego i in. [51]
warto$ci stezeh atomowego tlenu w ptomieniach. Jak wynika z rysunku, mechanizm pozwolit
odtworzy¢ z zadowalajgca doktadnoscig wyniki eksperymentéw w zakresie ptomieni ubogich
w paliwo, a zawodzit w przypadku ptomieni bliskich stechiometrii i catkowicie zatamywat sie
dla bogatych. W tych warunkach znaczne ilosci NO powstajg prawdopodobnie w wyniku
innych, poza termicznym, mechanizmdw chemicznych.

W literaturze [126,135] wyrazany jest poglad, ze konwersja N20 do NO przebiega

gtéwnie w wyniku reakcji

N2 + H=NO + NH (-R14)
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Rys. 6.2. Poréwnanie stezen NO zmierzonych przez Maltego i in. [51] (o) z obliczonymi z

rozszerzonego mechanizmu termicznego ( 9
Fig. 6.2. Comparison between the measured by Malte et al. [51] NOx concentration (0) and the

calculated by the extended thermal mechanism (------ )

z zalozeniem, ze rodnik NH jest w catosci utleniany do NO via N i HNO. Obliczenia
wykazaty, ze rozszerzony mechanizm termiczny stwarza odmienne warunki syntezy NO ze

wzgledu na znaczng szybkos¢ reakcji
N20 + O =>NO + NO. (R11)

Rysunek 6.3 przedstawia udziaty reakcji (R2+R3), (RII) i (-R14) w syntezie NO w
dwéch ubogich ptomieniach metan/powietrze, badanych eksperymentalnie przez Steelego i
in. [126] przy uzyciu reaktora z idealnym mieszaniem reagentéw: A.=1.92, T=1649K oraz
X=1.69, T=1845K. W temperaturze 1649K dominuje reakcja (R1l), ktérej udzial wynosi
okoto 70%, podczas gdy udziaty reakcji Zeldowicza oraz odwrotnej reakcji (R14) ksztaltujg
sie na tym samym poziomie, wynoszagcym okoto 15%. W ptomieniu o wyzszej temperaturze

(1845K) zaczynajg dominowac reakcje Zeldowicza (okoto 60%), chociaz udziat reakcji (R11)
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jest rowniez wysoki i wynosi okoto 30%. W obydwu przypadkach wktad odwrotnej reakcji

(R14) w catkowitgprodukcje NO nie przekracza 15%.
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Rys. 6.4.Stezenia NOw ptomieniu H2/CO/N20/AT: (oeereeene. ) obliczone z mechanizmu Vandoorena i
0 in. [189], (- ) obliczone z mechanizmu wiasnego; (x) punkty eksperymentalne
Fig. 6.4.NO distribution along H2/C0O/N20/Ar flame: (.) modelled by Vandooren et al. [189],
(- ) modelled by own mechanism; (x) experimental points

Rys. 6.3. Udziaty reakcji tworzenia sie NO w ptomieniach CHf/powietrze badanych przez Steelego i
in. [126]: (m) X=1.92, T=1649K; (O) A.=1.69, T=1845K

Fig. 6.3. Contribution of NO formation reactions within CH4/air fiames investigated by Steele et al.
[126]: () *.=1.92, T=1649K; (O) A=1.69, T=1845K

*

6.2. Ptomien H2ZCO/N20/Ar

ampE® =

Ptomienie wybrane do testowania w poprzednim podrozdziale charakteryzowaty sie
udziatami molowymi N20 w gazach ptomieniowych nie przekraczajacymi Ippm. Warto$ci na
tym poziomie wystepuja w wiekszosci ptomieni paliw gazowych. Z drugiej strony w
przemys$le znajdujg zastosowanie takze procesy spalania, w ktérych stezenia podtlenku azotu

Odlegtosc¢ od palnika, mm
sg znacznie wyzsze (paleniska fluidalne). Z tych wzgledéw do testow numerycznych 9 P ’

rozszerzonego mechanizmu termicznego wybrano réwniez ptomiefi zawierajacy znaczne Rys. 6.5. Stezenia N2 w ptomieniu HZCO/N20/Ar: (............ ) obliczone z mechanizmu Vandoorena i
ilosci N20, badany przez Vandoorena i in. [189]. Badacze ci zastosowali w eksperymentach in. [189], ( ) obliczone z mechanizmu wiasnego; (x) punkty eksperymentalne
Fig. 6.5. N2 distribution along H2/CO/N20/Ar: (..covuee. ) modelled by Vandooren et al. [189], (------ )

podtlenek azotu jako utleniacz w procesie spalania mieszanki paliwowej H2/CO/Ar. Obok modelled by own mechanism; (x) experimental points



70

wynikéw dosSwiadczen przedstawili wiasng propozycje mechanizmu chemicznego oraz
wyniki obliczen modelowych. Obliczenia przeprowadzili réwniez dla dwdch innych
mechanizméw z publikacji literaturowych. W rezultacie stwierdzili, ze zaréwno
zaproponowany przez nich mechanizm, jak réwniez analizowane mechanizmy literaturowe
dobrze opisujgrozktad stezen N20 w ptomieniu, ale zawodzg w przypadku NO. Obliczone
stezenia NO byty okoto 30% nizsze od mierzonych.

Rysunki 6.4 i 6.5 przedstawiajg wyniki obliczeA dla zmodyfikowanego mechanizmu
Vandoorena i in. [189]. Poniewaz mechanizm ten zawierat reakcje dla rozszerzonego
mechanizmu termicznego, zatem modyfikacja polegata tylko na wprowadzeniu zmienionych
warto$ci statych szybkos$ci reakcji z tabl. 3.1. Jednocze$nie pozostawiono w niezmienionej
postaci mechanizm reakcji spalania H2 i CO. Wyniki obliczen przedstawiono na tle wynikéw
eksperymentalnych i modelowych Vandoorena i in. [189]. Jak wynika z prezentowanych na
rysunkach krzywych, zmodyfikowany mechanizm pozwolit zadziwiajgco doktadnie
odtworzyé, w przeciwieAstwie do mechanizmu Vandoorena i in. [189], zmierzone wartoSci
stezen obydwu tlenkéw, N20 i NO, w analizowanym ptomieniu. Niewielkie rozbieznosci
pomiedzy wartosciami obliczonymi i zmierzonymi wystepowaty jedynie w waskiej strefie na

poczatku ptomienia.

7. REAKCJE DESTRUKCJI NzO W PLOMIENIACH

Szybko$¢ tworzenia sie NO z udziatem N20 zalezy nie tylko od parametréow
kinetycznych reakcji (R11) i steze atomowego tlenu, ale réwniez od stezen podtlenku azotu
w strefie reakcyjnej. W obszarach ptomieni, w ktédrych wystepuja znaczne ilosci rodnikéw H i
OH, stezenia N20 sg ksztattowane nie tylko w reakcjach dla rozszerzonego mechanizmu

termicznego:

N20+Mo N2+ O+ M, (R10)
N20 + O =>NO + NO, (R11)
N20 + O => Nz + Og, (R12)

ale réwniez w reakcjach [58,126,135]:

N20 +H =>N2+ OH, (R13)
N2 +H =>NH + NO, (-R14)
N2 + OH => N2+ HOz, (R15)

przy czym wielu badaczy wskazuje na ciggle jeszcze niepewne dane dotyczace parametréw
kinetycznych tych reakcji [112,114,126,135,163,170,190].

Szybkos$¢ rozktadu termicznego podtlenku azotu (reakcja R10) badano najczesciej w
obecnosci azotu lub gazéw szlachetnych, argonu, neonu i helu [80,105-109]. Gazy szlachetne
na 0go6t nie wystepujag w ptomieniach. Gazy ptomieniowe zawierajg natomiast szerokg game
innych substancji, ktérych czasteczki moga uczestniczy¢ w kolizjach z molekutami N20. W
strefach poptomiennych ro$nie znaczenie kohcowych produktéw spalania. W ptomieniach
wodorowych i weglowodorowych szczegdélnie mocno akcentowana jest rola pary wodnej ze
wzgledu na zwykle znaczne stezenia oraz znaczng ,wydajnos$¢” jako M w reakcjach
rekombinacji [110,112,114]. Wyrazny wzrost szybkosci rozpadu termicznego podtlenku
azotu w obecnoS$ci pary wodnej stwierdzili Johnsson i in. [110]. Glarborg i in. [112] po raz
pierwszy wyznaczyli eksperymentalnie odpowiednie zaleznosci iloSciowe. Stwierdzili, ze
przy cisnieniu atmosferycznym i przynajmniej w badanym zakresie temperatury, 1000-
1400K, wartoséci statej szybkosci kfio reakcji (R10) sg 12 razy wyzsze, gdy M=H20, niz gdy
M=Ar. Badacze wyznaczyli réwniez odpowiednie wspo6tczynniki wzmocnienia dla O2 (1.4),

C0O2(3.0) iN2(1.7), w odniesieniu do argonu. Podobng zaleznos¢ iloSciowa dla H20 uzyskali
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przy podwyzszonych cisnieniach (0.3-1.5MPa) Allen i in. [114]. Badacze ci wykonali
eksperymenty w zakresie temperatury 950-1123K. Wyznaczong wartos¢ wspotczynnika
wzmocnienia dla pary wodnej réwng 7.5 odnie$li, odmiennie niz Glarborg i in. [112], do
szybkosci reakcji (RIO) w obecnosci azotu. Jednoczes$nie dla argonu przyjeli réwniez
odniesiong do N2 warto$¢ rowng 0.63. Loffler i in. [113] przeprowadzili badania rozkfadu
podtlenku azotu w podobnym, jak u Glarborga i in. [112] oraz Allena i in. [114] zakresie
temperatury (600-1000°C), ale ich gtéwnym celem byta analiza warunkéw stwarzanych przez
procesy niezupetnego spalania paliw gazowych w aspekcie ich wykorzystania do obnizania
emisji N20 z palenisk fluidalnych.

Parametry kinetyczne reakcji (R13-R15) nie sgjeszcze w petni ustalone, pozostajac
przedmiotem  obszernych  dyskusji literaturowych  [112,114,126,135,163,170,190].
Szczegolnie duze rozbieznosci wystepujg w przypadku publikowanych wartosci parametrow
kinetycznych reakcji (R15). Byly one wyznaczane gtdwnie w zakresie niskich temperatur,
ponizej 500K. Najczesciej stosowana zalezno$é¢, zalecana przez Tsanga i Herrona [118],
zostata opracowana na podstawie niskotemperaturowych eksperymentéw Changa i Kaufmana
[191]. Glarborg i in. [112], opierajac sie na wynikach badan eksperymentalnych ptomieni
CO/N20/02/H20, wysuneli sugestie, ze reakcja (R15) moze mie¢ pomijalnie mate znaczenie
dla destrukcji N20. Badacze ci oszacowali warto$¢ kisf w temperaturze 1250K na poziomie
3-106 m3(kmol s), a wiec 10 razy mniejszg od wynikajacej z rekomendacji Millera i
Bowmana [58] oraz okoto 100 razy mniejszg od zalecanej przez Tsanga i Herrona [118].
Podobne wnioski wysuneli Sausa i in. [190] oraz Loffler i in. [113].

Bozzelli i in. [135] stwierdzili znaczne rozbieznosci danych literaturowych dla reakcji
(R14). Jednoczesnie podkreslili oni znaczenie tej reakcji jako dodatkowego zrédta NO. Steele
iin. [126] w ogole okreslili reakcje (-R14) jako gtéwne zrédto powstawania NO przy udziale
podtlenku azotu. Przyjeli oni zatozenie, ze powstajacy bezposrednio w tej reakcji rodnik NH
jest w dalszych reakcjach praktycznie w catosci przetwarzany do NO. Prezentowane w
poprzednim rozdziale wyniki obliczef (rys. 6.2) wskazujg na nie mniej istotne znaczenie
reakcji (RII1) dla powstawania NO w ramach rozszerzonego mechanizmu termicznego.
Podkresla to role reakcji z udziatem N20 w produkcji NO. W obecnych badaniach w
ptomieniu o temperaturze 1845K wkiad ten byt poréwnywalny z wktadem Zeldowicza (okoto

50%), a w ptomieniu o temperaturze 1649K wynosit prawie 95%.
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Wszyscy cytowani badacze sg zgodni co do koniecznosci prowadzenia dalszych badan
w celu uscislenia danych dotyczacych szybkosci reakcji wchodzacych w sktad mechanizmu
N?20. Modele z dotychczas stosowanymi parametrami Kinetycznymi tych reakcji nie potrafig
jednoznacznie wyjasni¢ obserwowanych emisji podtlenku azotu z komdr spalania paliw
statych i zwigzku jego stezeni z emisjg NOX.

W ptomieniach paliw zawierajgcych tlenek wegla i weglowodory destrukcja N20

moze zachodzi¢ rowniez w wyniku reakcji [114,192]

N2 +CO =>C02+ N-. (R144)
I
Allen i in. [114] zwracajg uwage na duze rdznice wartoSci jej parametréw

kinetycznych w publikacjach literaturowych. Znaczne rozbieznosci dotyczg wartosci
wspdtczynnikéw przedwyktadniczych w réwnaniu Arrheniusa, jak rowniez energii aktywaciji.
Analizujagc  wyniki eksperymentdw z mieszaninami CO/N20/H20/N2, cytowani wyzej
badacze stwierdzili, ze w zakresie temperatury 950-1123K wartosci stalej szybkosci ki4f
reakcji (R144) powinny by¢ okoto 1000 razy mniejsze od wyznaczonych wczesniej (Dindi i
in. [192]). R6znice malaty ze wzrostem temperatury, ale w zakresie temperatur ptomieni
przemystowych wartosci ku4f byty nadal o rzad wielkoSci mniejsze, nawet jesli w
obliczeniach przyjmowana byta energia aktywacji najwyzsza spos$rod relacjonowanych w
literaturze. Miller i Bowman [58] w ogole pomijajg reakcje (R144) w mechanizmie konwersji
azotu w ptomieniach weglowodorow. Reakcji nie uwzglednia réwniez mechanizm GRI [139].

Rysunki 7.1 i 7.2 przedstawiajg wyniki obliczen, ktére pozwolity oszacowa¢ wptyw
kazdej z reakcji (R10-R15) na rozktad N20 w ptomieniach. Do analizy wybrano dwa ubogie
ptomienie kinetyczne metan/powietrze (/.=1.92, T=1649K i "=1.69, T=1845K), badane
eksperymentalnie przez Steelego i in. [126] w reaktorze z idealnym mieszaniem reagentow.
W obliczeniach przyjeto, ze podtlenek azotu powstaje w odwrotnej reakcji (RIO).
Indywidualne wkiady reakcji (R10-R15) w rozktad N20 uzyskiwano poprzez wprowadzenie
do obliczerr kolejno zerowych wartosci ich statych szybkosci. W obliczeniach stosowano
parametry kinetyczne reakcji z zatgcznika 1. W warunkach obydwu analizowanych ptomieni
najmniejszy wkiad w rozktad N20 wnosi reakcja (R15). Réwniez udziat odwrotnej reakcji
(R14) jest niewielki i nie przekracza w obydwu przypadkach 6%. W ptomieniu o
temperaturze 1845K (rys. 7.2) dominuje reakcja (R13), ktdrej udziat wynosi okoto 57%,

chociaz wkiad reakcji dla rozszerzonego mechanizmu termicznego jest rowniez wysoki i
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(R10)  (R13) (R11l) (R12) (-R14) (R15)

Udzialy reakcji (R10-R15) w catkowitej szybkosci destrukcji N2 w plomieniu
CHi/powietrze badanym eksperymentalnie przez Steelego i in. [126]; A,=1.92, T=1649K
Contribution of reactions (R10-R15) in the N20 destruction rate within CHL,/air flame
investigated by Steele et al. [126]; 1=1.92, T=1649K
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’

Udzialy reakcji (R10-R15) w catkowitej szybkosci destrukcji N2 w ptomieniu
CHu/powietrze badanym eksperymentalnie przez Steelego i in. [126]; 1=1.69, T=1845K
Contribution of reactions (R10-R15) in the N20 destruction rate within CH4air flame
investigated by Steele et al. [126]; >,=1.69, T=1845K
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osigga warto$¢ okoto 38%. Odwrotne relacje wystepuja natomiast w przypadku ptomienia o
nizszej temperaturze (1649K - rys. 7.1), w ktérym wyraznie dominujg reakcje wedtug
rozszerzonego mechanizmu termicznego. Ich tgczny udziat w destrukcji N20 osigga wartos$¢
okoto 59% w poréwnaniu z warto$cig 38% dla reakcji (R13). Obecno$¢ rodnikéw H i OH
dziata w kierunku obnizenia poziomu stezen podtlenku azotu w ptomieniach. Z drugiej strony
atmosfera ptomieni stwarzajednocze$nie korzystne warunki dla szybkoS$ci jego tworzenia sie
w odwrotnej reakcji (R10) ze wzgledu na stezenia atomowego tlenu znacznie przekraczajace
warto$ci wynikajace z r6ownowagi O-O2.

W plomieniach paliw gazowych znaczenie reakcji destrukcji N20 przejawia sie
wytacznie w aspekcie mechanizmu tworzenia sie NO za posrednictwem tego zwigzku. Niskie
emisje podtlenku azotu z tych ptomieni i stezenia nie przekraczajgce Ippm nie wymagaja
interwencji proekologicznych. Znacznie wyzsze stezenia N20, jak juz wcze$niej wspomniano,
rejestrowane sg natomiast w gazach spalinowych opuszczajagcych paleniska fluidalne
[131,132]. W tym przypadku podtlenek azotu powstaje gtéwnie z azotu zawartego w paliwie
w wyniku tzw. mechanizmu tlenkéw paliwowych. Jednocze$nie parametry termiczne i sktad
chemiczny kottowych warstw fluidalnych nie sprzyjaja bezposredniej i skutecznej jego
destrukcji. Wystepujace stezenia N20 mogg by¢ jednak w sposéb wysoce efektywny
obnizone przez iniekcje paliwa gazowego do strefy lezacej ponad warstwg fluidalng [169-
172]. Eksperymenty wykazaty mozliwos$¢ obnizenia emisji N20 z kottéw fluidalnych rzedu
99% przy iniekcji CH4 i C3Hsg [172]. W tym przypadku mechanizm destrukcji N20 stanowi
podstawowe narzedzie odpowiednich dziatan proekologicznych. Jednocze$nie badania
wykazujg znaczne rozbhieznosci pomiedzy mierzonymi warto$ciami stopnia redukcji i tymi,
ktére wynikaja z istniejacych modeli kinetycznych [169,170,172]. W obliczeniach przyjmuje
sig przy tym, ze podtlenek azotu usuwany jest gtéwnie w wyniku reakcji z atomowym
wodorem (R13). Rozszerzony mechanizm termiczny podnosi natomiast réwniez znaczenie
reakcji z atomowym tlenem (rys. 7.1 i 7.2).

Stezenia podtlenku azotu w plomieniach moga by¢ w uproszczony sposéb
wyznaczone z przyblizenia stanu stacjonarnego. Przyjmujac, ze N20 z odwrotnej reakcji
(R10) jest jednocze$nie usuwany w wyniku rozpadu termicznego oraz w reakcjach (R 1l) do

(R15), warto$ci Cn2 okre$la wéwczas rownanie
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k 10bC N2C QC M

(klif + K12f)Q) + (k 13f + k 14b)CH + k 15f"OH

W interpretacji wynikéw badan stezenia rodnikéw O, H i OH, wystepujagce w réwnaniu (7.1),
bywajg czesto obliczane z r6wnowag czastkowych [18,50,52,112,151]. Najczesciej zaktada
sig, ze reakcje H + O2 OH +0O,H2+ O <>0H + H, H2+ OH <<>H20 + H o0siggajg szybko
pozycje réwnowagi [18,172]. Uzyskane stad zalezno$ci pozwalajg uzalezni¢ stezenia
rodnikéw O, H i OH wytgcznie od stezen stabilnych reagentéw: H2, O2 i H20. Sarofim i Pohl
[11] zaproponowali inne rozwigzanie, oparte na zatozeniu, ze stusznajest réwniez r6wnowaga
reakcji CO + OH » CO2 + H. Rakke i in. [193] oraz Card i in. [194] zaproponowali

przyblizenie

Ch2= ~~ (7-2)

ktore pozwala unikng¢ obliczania stezen H2 i wyrazi¢ stezenia atomowego tlenu tylko w
funkcji stezen O2. Stuszno$¢ zatozenia ogranicza sie jednakze tylko do bogatych w paliwo
ptomieni metan/powietrze [148].

Testy numeryczne wykazaty, ze obecno$é metanu w ptomieniu stwarza problemy w
modelowaniu stezen rodnikébw O, H i OH z zatozeniem réwnowagi czastkowej H2/O2,
co pokazano na rys. 7.3-7.5. Rysunki prezentujg wyniki obliczen dla procesu spalania
umiarkowanie ubogiej (A.=l.1) mieszaniny metan/powietrze w ustalonej temperaturze T =
1800K. Jak wynika z zamieszczonych na nich wykreséw, stezenia rodnikéw obliczone z
zatozenia rownowagi czgstkowej H2/O2 pozostajg w dobrej zgodnoséci z otrzymanymi ze
szczeg6towego mechanizmu chemicznego [58] tylko w tej cze$ci ptomienia, w ktérej metan
zostat w cato$ci skonsumowany. Znaczne rozhieznosci, ktére pojawiajg sie w poczatkowym
okresie spalania, moga prowadzi¢ w konsekwencji do fatszywych wartosSci obliczanych
stezen N20 oraz nierealnie wysokich szybko$ci tworzenia sie¢ NO przy zastosowaniu
uproszczonych procedur obliczeniowych. Podobne rezultaty uzyskano réwniez dla nizszych

temperatur procesu spalania: 1700K i 1600K. Stuszno$¢ zatozenia réwnowagi czastkowej

H2/02 zalezy zatem w znacznej mierze od sktadu ptomienia.
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Obliczone stezenia CH4 i H w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny

metan/powietrze o parametrach X=I.I i T=1800K: ( ) szczegbtowy mechanizm
spalania [58], (-------- ) rbwnowaga czgstkowa H2/0 2

Modelled CH4 and H concentrations within the premixed CH4air flame for A.=l.1 and
T=1800K: ( ) detailed combudtion mechanism [58], (-------- ) partial equilibrium H2/02
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Rys. 7.5. Obliczone stezenia CHs4 i OH w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
metan/powietrze o parametrach *=1.1 i T=1800K: ( ¢ szczeg6towy mechanizm

spalania [58], (-------- ) rbwnowaga czastkowa H2/O2
Fig. 7.5. Modelled CH4 and OH concentrations within the premixed CHi/air flame for *.=1.1 and
T=1800K: (------ ) detailed combudtion mechanism [58], (-------- ) partial equilibrium H2/02

Przedstawione trudno$ci mogg byé przezwyciezone, kiedy stezenia atomowego
wodoru beda obliczane nie z réwnowagi czgstkowej, ale z sekwencji reakcji opisujgcych
proces spalania. Niektére propozycje zredukowanych mechanizmoéw spalania traktujg stezenie
rodnika H jako zmienng niezalezng w modelu [194-203]. Stezenia rodnikéw O i OH moga

byé¢ wowczas obliczone z zalezno$ci [8, 196]:

" ChCh2
0= (73
N1437144CH2
r _ CHCH2o
coh-~ — — . (7.4)
*V 144t H1

Rysunki 7.6 i 7.7 prezentujg zastosowanie tej procedury do modelowania stezen

atomowego tlenu i rodnikéw hydroksylowych w tych samych warunkach, dla ktérych byty
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wykonane obliczenia prezentowane na rys. 7.3-7.5. Stezenia H, H2 i H20 obliczano ze
szczeg6towego mechanizmu spalania [58]. W przeciwieAstwie do wynikéw uzyskanych z
réwnowagi czgstkowej H2/02 (rys. 7.3-7.5) warto$ci otrzymane w tym przypadku pozostajg w
dobrej zgodnos$ci z warto$ciami obliczanymi ze szczegétowego mechanizmu chemicznego w
catym okresie procesu spalania.

Badania kinetyki reakcji z udziatlem N20 prowadzone sg czesto w ptomieniach o
ztozonej strukturze chemicznej, co utrudnia interpretacje wynikéw [126,163,190]. Znacznie
korzystniejsze warunki, w poréwnaniu ze $rodowiskiem ptomieni, stwarza zastosowanie w
eksperymentach mieszanin modelowych z mozliwie najmniejsza liczbg reagentéw. Proste
mieszaniny dwusktadnikowe, zawierajace N20 i czysty gaz nosny, stosowano w badaniach
kinetyki reakcji (RIO) w obecnos$ci argonu, azotu, neonu i helu [80,105-110]. Glarborg i in.
[112] doprowadzali do reaktora strumien argonu z dodatkiem N20, H20, 02, C02i N2 Allen i

in. [114] stosowali mieszaniny CO/N20/H20/N 2. Bardziej ztozone chemicznie $rodowisko

Czas, ms

Rys. 7.6. Obliczone stezenia CH4 i O w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
metan/powietrze o parametrach *=1.1 i T=1800K: (------ ) szczeg6towy mechanizm
spalania [58], (-------- ) réwnanie (7.3) z warto$ciami stezeA H wyznaczonymi ze
szczeg6towego mechanizmu spalania

Fig. 7.6. Modelled CH4 and O concentrations within the premixed CH|/air flame for *=1.1 and
T=1800K: (------ ) detailed combustion mechanism [58], (-------- ) Eq. (7.3) with H radicals
obtained from the detailed combustion mechanism
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Rys. 7.7. Obliczone stezenia CH4 i OH w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
metan/powietrze o parametrach *=1.1 i T=1800K: (------ ) szczeg6towy mechanizm
spalania [58], (------—-- ) réwnanie (7.4) z wartoSciami stezen H wyznaczonymi ze
szczegbtowego mechanizmu spalania

Fig. 7.7. Modelled CH4 and OH concentrations within the premixed CHU/air flame for *.=1.1 and
T=1800K: (------ ) detailed combustion mechanism [58], (-------- ) Eq. (7.4) with H radicals
obtained from the detailed combustion mechanism

wewnatrz reaktora stwarzaty mieszaniny stosowane przez Lofflera i in. [113]
(N20O/H2/CH4/CO/O2/N2). Z drugiej strony, nawet w najprostszych uktadach nie jest mozliwe
catkowite wyizolowanie kinetyki pojedynczej reakcji chemicznej. Interpretacja wynikéw
eksperymentu zalezy od parametréow termicznych i zalozonego mechanizmu chemicznego, a
w szczego6lnosci od przyjetych warto$ci statych szybkosci reakcji towarzyszacych.
Wspomniani badacze, Glarborg i in. [112], Loffler i in. [113] oraz Allen i in. [114],
wykonywali eksperymenty w temperaturach charakterystycznych dla palenisk fluidalnych,
ktore nie przekraczaty 1400K. Co wiecej, w interpretacji wynikéw wszyscy oni stosowali
literaturowe wartosci statych szybkos$ci reakcji wedtug mechanizmu N20. W nastepnym
rozdziale przedstawiono wyniki witasnych badan eksperymentalnych rozktadu podtlenku

azotu w jednowymiarowym reaktorze przeptywowym w zakresie temperatury 1100-1600K.

8. BADANIA EKSPERYMENTALNE ROZKLADU N2

W rozdziale przedstawiono opis badan rozktadu podtlenku azotu w mieszaninach
modelowych N-H-0 oraz w $rodowisku charakterystycznym dla spalania weglowodoréw.
Eksperymenty ukierunkowane byty gtéwnie na okre$lenie roli H20 i CO02 w reakcji
dekompozycji termicznej N20 w badanym zakresie temperatury, 1100-1600K. Ponizej
opisano stanowisko badawcze, =zastosowane instrumentarium pomiarowe, metodyke
przeprowadzonych badan oraz ich wyniki, ktére poréwnano z wynikami podobnych badan

prezentowanych w publikacjach literaturowych.

8.1. Stanowisko badawcze

Badania  eksperymentalne  przeprowadzono w cylindrycznych reaktorach
przeptywowych, ogrzewanych z zewnatrz. Reaktory tego typu byly z powodzeniem
stosowane wcze$niej w badaniach kinetyki reakcji chemicznych [40,41,70,71,110,112,
113,120,204,205]. W opisanych eksperymentach wiasnych wymienne reaktory o dwoch
réznych $érednicach wewnetrznych umieszczano w osi silitowego pieca elektrycznego typu
R09 o mocy 9kW. Warunki stwarzane przez osiowe usytuowanie reaktoré6w wzgledem
elementéw grzejnych, rozmieszczonych w réwnych odlegtosciach na powierzchni walca o
$rednicy 150mm, oraz cylindryczny ksztatt wnetrza pieca zapewniaty réwnomierne ich
nagrzewanie. Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 8.1. Wstepnie
przemieszane substraty doprowadzano w sposéb ciggty do poczatkowego przekroju reaktora,
lezagcego w ptaszczyznie jednej z wewnetrznych ptaskich $cian pieca, natomiast produkty
byty odprowadzane z przekroju lezagcego w ptaszczyznie S$ciany przeciwlegtej. W celu
wyréwnania pola przeplywu wewnatrz reaktora za koncowym przekrojem przewodu
doprowadzajgcego substraty umieszczono ceramiczny element z otworami o $rednicy okoto
1.5mm, réwnomiernie rozmieszczonymi na catej jego powierzchni. Produkty opuszczajace
reaktor gwattownie schtadzano do temperatury otoczenia, przepuszczajac je przez stalowg
spirale chtodzong wodg. W celu zbadania ewentualnego wptywu materiatu chtodnicy na

wyniki pomiaréw spirale stalowg zastgpiono w kilku eksperymentach chtodnicg wykonang ze
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Rys. 8.1. Stanowisko do badan rozktadu podtlenku azotu: 1- piec, 2 - sility, 3 - reaktor, 4 -

termoelement, 5 - chtodnica, 6 - chromatograf, 7 - spektrometr FTIR, 8 - spektrometr
NDIR, 9 - analizator testo-33 lub IMR

Fig. 8.1. Experimental setup for investigations of nitrous oxide destruction: 1- furnace, 2 - heating

rods, 3 - reactor, 4 - thermocouple, 5- cooler, 6 - chromatograph, 7 - spectrometer FTIR, 8
- spectrometer NDIR, 9 - analizers testo 33 or IMR

szkta kwarcowego. W rezultacie nie stwierdzono zadnych réznic pomiedzy wartoSciami
mierzonych stezen produktow w gazach opuszczajgcych reaktor. Strumienie substratow
mierzono przed zmieszaniem przy uzyciu rotametrow TG MLW oraz stabilizowano za
pomocg uktadu zawordw, tak ze r6znice chwilowych warto$ci wahaty sie w granicach +2.5%
strumienia $redniego. Do pomiaru strumienia pary wodnej zastosowano osobng procedure,
ktdrg opisano w nastepnym rozdziale.

Istotnym elementem eksperymentéw byto uzyskanie mozliwie doktadnego
wymieszania substratéw doprowadzonych do reaktora. L&ffler i in. [113] dla osiggniecia tego
celu stosowali przeptyw substratow przez drobne otwory w przekroju poczatkowym reaktora.
W opisywanych eksperymentach witasnych wstepne wymieszanie substratéw zachodzito
podczas przeptywu przez gesto upakowane wypetnienie drobnych elementéw kwarcowych o
nieregularnych ksztattach.

Produkty odprowadzano z reaktora sondg kwarcowg o $rednicy wewnetrznej 5mm,

chtodzong powietrzem. Udziaty N20 w gazach opuszczajgcych reaktor mierzono przy

zastosowaniu trzech urzadzen pomiarowych: chromatografu gazowego, spektrometru FT-IR
oraz spektrometru NDIR. Préobki do analizy chromatograficznej pobierano gazoszczelnymi
strzykawkami, natomiast do spektrometréw doprowadzano ciggty strumien produktéw
poprzez ogrzewang droge gazowg oraz uktad kondycjonowania gazéw, pozwalajacy usunac z
nich pare wodnag. W badaniach stosowano dwukanatowy chromatograf gazowy CP 9001
firmy Chrompack. Rozdziat skiadnikéw gazowych zachodzit w kolumnie z wypetnieniem
Porapak Q, a pomiar przy uzyciu detektora ECD. Stezen N20 nie mozna bylo oznaczyé
chromatograficznie w obecnosci CO i CO2, ze wzgledu na trudnosci zwigzane z
rozdzieleniem tych sktadnikéw. W tych przypadkach wykonywano zatem wy#tacznie analizy
spektralne. Spektrometr FTIR Avatar 360 firmy Nicolet o rozdzielczosci 0.5cm'1 z
detektorem DTGS wspétdziatat z kuwetg gazowg o dtugosci drogi optycznej 10m. Przed
kazdym pomiarem rejestrowano widmo tta, a podczas analizy wycinano z widm
charakterystycznych dla N20 pasma, w ktérych wystepowaty szczegdlnie silne interferencje z
widmami CO02 i H20. Wzgledne btedy mierzonych koncentracji zawieraty sie w granicach *
5%. Spektrometr NDIR UNOR 610 firmy Maihak posiadat wbudowany uktad filtréw oraz
analizator widm, umozliwiajacy bezposredni odczyt stezen N20O w analizowanych prébkach,
w zakresie od 0 do 300ppm. Wzgledny btagd pomiaru nie przekraczat £ 4ppm. Stezenia NO,
CO i C02 mierzono chromatograficznie oraz przy uzyciu analizatora IMR, z detektorami
elektrochemicznymi. Wszystkie urzadzenia pomiarowe byty okresowo kalibrowane przy
uzyciu mieszanek gazéw wzorcowych.

Temperature wewnatrz przestrzeni roboczej reaktoréw mierzono termoelementem Pt-
PtRh o $rednicy spoiny 0.5mm. Druty termoelementu byty ostoniete ptaszczem ceramicznym.
Podczas kazdego eksperymentu, przed rozpoczeciem rejestracji wielko$ci mierzonych,
doprowadzano uktad piec-reaktor do stanu ustalonego. Strumienie reagentéw stabilizowaty
sie w granicach +2.5% warto$ci strumienia $redniego, a mierzona réznica potencjatdéw na
koricowkach termoelementu w granicach +0.1mV. Pomiary nie wykazaty réznic pomiedzy
warto$ciami temperatury mierzonymi wzdtuz promieni przekrojéw poprzecznych reaktoréw.

Temperatura reakcji jest waznym parametrem w badaniach kinetyki chemicznej.
Proby wstepne wykazaty, ze termoelement umieszczony w osi reaktora wskazywat w
rzeczywisto$ci temperature jego S$cian. Spostrzezenie potwierdzity niezalezne pomiary
pirometrem optycznym IMPAC IS 8N oraz test trzech termoelementéw. Test polegat na

pomiarze temperatury trzema termoelementami o réznych $rednicach spoin i sporzadzeniu



84

bilansu energii dla kazdej spoiny, z uwzglednieniem przeptywu ciepta przez konwekcje i

promieniowanie [206]. Pomimo znacznie réznych $rednic spoin (0.5mm, 1.2mm, 1.8mm),

wszystkie trzy termoelementy wskazywaty te samg warto$¢ temperatury, rowng temperaturze

$cian reaktora, niezaleznie od sktadu mieszaniny reakcyjnej. Lokalne warto$ci temperatury

reagentéw obliczano zatem z réwnania bilansu energii gazéw przeptywajgcych przez reaktor
A

dT
mcp — = 7t-dw a (Tw -T ), (8.1)
dx

ktére rozwigzano numerycznie. W obliczeniach wykorzystano zmierzone rozktady
temperatury $cian reaktora oraz znane metody obliczen konwekcyjnej wymiany ciepta
podczas laminamego przeptywu gazu wewngatrz przewodu rurowego [181,207-209]. Wartosci
liczby Reynoldsa dla strumieni reagentéw, stosowanych w eksperymentach, zawieraly sie w
granicach od 6 do 14. W badaniach z mieszaninami N20/Ar, N20/H20/Ar i N20/C02Ar
pominieto zmiane entalpii chemicznych reagentéw, ktéra w warunkach przeprowadzonych
eksperymentéw byta pomijalnie mata w poréwnaniu z warto$ciami ich entalpii fizycznych.

Poniewaz reagenty doptywaly do pieca w temperaturze otoczenia, istnial pewien
odcinek ich podgrzewania. Podczas kazdego eksperymentu mierzono temperature $cian
reaktora w punktach odlegtych od siebie co 5mm. Jej rdéznice pomiedzy punktami
pomiarowymi nie przekraczaty 5K. Nastepnie obliczano temperatury reagentéw z réwnania
(8.1) do ustalenia sie ich wartosci na niezmiennym poziomie. Do okres$lenia diugosci
nominalnej reaktora przyjeto dtugo$¢ jego odcinka, wzdtuz ktérego obliczane temperatury
reagentow ro6znity sie o mniej niz 100K. Réznice pomiedzy tak okreslong diugoscia
nominalng a catkowita dtugoscig reaktora (290 mm) nie przekraczaty w eksperymentach
40mm. Charakterystyczng temperature reakcji obliczano jako $rednig catkowg z wartosci
lokalnych w przedziale réwnym diugosci nominalnej reaktora. Do obliczenia czasu
przebywania reagentéw w strefie reakcji przyjmowano objeto$¢ reaktora o diugosci
nominalnej, pomniejszong o objeto$¢ oston drutow termoelementu. Gesto$¢ gazéw w
reaktorze obliczano dla charakterystycznej temperatury reakcji. W obliczeniach pominigeto
zmiany stezen stabilnych skiadnikéw w mieszaninach reakcyjnych. Dla reakcji
towarzyszacych przyjeto wspétczynniki ich szybkos$ci z zatgcznika 1.

Eksperymenty wykonano dla zakresu temperatury 1100-1600K. Wartosci $redniej

predkosci gazéw w reaktorze zawieraty sie w granicach 0.05-0.32m/s, a S$redni czas
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przebywania w granicach 0.8- 13s. Mierzone warto$ci udziatéw objetosciowych N20 w
gazach opuszczajacych reaktory wahaty sie¢ w zakresie od I00Oppm do Ippm.

Analiza bledéw wykazata, ze w przyjetej metodzie badawczej parametrami
okre$lanymi z najmniejszymi doktadnoSciami byty: czas przebywania reagentow w strefie
reakcji i charakterystyczna temperatura reakcji. Sposoby ich wyznaczania prowadzity do
btedu +20%. Drugi co do wielkosci btad wnosit pomiar temperatury, podczas gdy udziaty

pozostatych zrédet byly znacznie mniejsze. Catkowity btgd wzgledny, z jakim wyznaczane

byty wartosci kiof, nie przekraczat +28%.

8.2. Reaktor przeptywowy

Zastosowanie  reaktoréw  przeptywowych ~w  badaniach kinetyki reakcji
homogenicznych wymaga ostroznej analizy wptywu $cian reaktora na procesy zachodzace w
przestrzeni gazowej. Istotne znaczenie dla interpretacji wynikéw eksperymentéw ma materiat
reaktora, a w szczegdlnos$ci jego reaktywno$é¢ wzgledem skiadnikéw mieszaniny gazéw.
Istotnym parametrem jest rowniez stosunek powierzchni $cian reaktora do jego objetosci.
Podczas wczeéniejszych badan, wykonanych przez autora w ramach pracy doktorskiej [40],
nie stwierdzono wptywu $rednicy reaktora na szybko$¢ tworzenia sie NO, chociaz stosowano
reaktory o znacznie réznych $rednicach wewnetrznych: od 19.5 do 38,5mm. Johnsson i in.
[110] wykluczyli wptyw kwarcu na termiczny rozktad N20 w temperaturach powyzej 1000K.
Stwierdzili réwniez, ze powierzchniowe zamrozenie rodnikéw wystepujagcych w chemii
tlenkdw azotu ma, w przypadku znacznego ich rozciefczenia oraz wysokich temperatur $cian
reaktora, pomijalnie mate znaczenie. W eksperymentach stosowano reaktory kwarcowe o
dwoéch $rednicach, 16mm i 34mm. Stosunki powierzchni $cian reaktoréw do ich objetosci
wynosity odpowiednio 4.99cm_1 i 2.5cm". Dla porédwnania, stosunek ten w badaniach
Glarborga i in. [112] wynosit 4.4cm', w badaniach Lofflera i in. [113] - 3.3cm_1 a w
badaniach innych badaczy cytowanych przez Johnssona i in. [110] wahat sie w granicach od
1.43cri' do 7.84cm‘l Opisane warunki eksperymentu pozwolity, zgodnie z sugestiami
Johnssona i in. [110] oraz wynikami wcze$niejszych badan wiasnych [40], pomingé wplyw

$cian reaktora na przebieg reakcji chemicznych, zachodzacych w jego objetosci.
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8.3. Badania rozktadu N20 w modelowych mieszaninach N-H-O

Podczas pierwszej serii eksperymentéw do reaktora doprowadzano mieszaniny argonu
i N20 o wysokiej czystosci. Badania pozwolity wyznaczy¢ wartosci statej szybkosci kno

reakcji termicznego rozktadu N20
nZ2o +m <n2+o+m (RIO)

w argonie. Wyniki obliczehA przedstawiono na rys. 8.2 na tle korelacji publikowanych przez
Glarborga iin. [112], Olschewskiego i in. [106] oraz Hansona i Salimiana [117]. Wyznaczone
wartos$ci lezg znacznie powyzej tych, ktére opublikowali Olschewski i in. [106]. Przekraczaja
rowniez nieznacznie warto$ci zalecane przez Hansona i Salimiana [117], natomiast lezg
ponizej warto$ci podawanych przez Glarborga i in. [112]. Maksymalne wzgledne réznice w

odniesieniu do warto$ci wynikajgcych z dwdéch ostatnich rekomendacji nie przekraczajgzo%.

a
0
E
0)
0
0)
0
0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85
1000/T, 1/K
Rys. 8.2. Stata szybkosci knoreakcji N0 + M =>N2 + O + M dla M=Ar: (-------- ) Olschewski i in.
[106], (— ¢ —) Hanson i Salimian [117], (- ) Glarborg i in., [112], (a) eksperymenty
wiasne
Fig. 8.2. Rate constant kno ofreaction N2 + M =>N2 + O + M for M=Ar: (-------- ) Olschewski et al.

[106], (— ¢ —) Hanson and Salimian [117], (--—-- ) Glarborg et al., [112], (A) own
experiments
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W drugiej serii eksperymentéw do reaktora doprowadzano mieszanine argonu, N20 i
pary wodnej. Catkowity strumien substratéw byt sumag dwdch strumieni, mierzonych
oddzielnie. Pierwszy strumien czystego argonu byt nawilzany w wyniku barbotazu przez
ogrzewane naczynie z woda po czym mieszal sie ze strumieniem suchego argonu,
zawierajagcego 10OOppm N20. Podczas kazdego eksperymentu mierzono czas przeptywu
argonu przez naczynie z wodg ktére byto doktadnie wazone, przed rozpoczeciem i po
zakonczeniu przeptywu, na wadze elektronicznej typu Sartorius, z doktadnos$cig +0.01g. W
wiekszosci testéw udziat molowy pary wodnej w substratach wynosit okoto 100ppm.
Wykonano réwniez kilka eksperymentéw z zawarto$cig H20 w substratach okoto 5% obj.
Najlepsza zgodno$¢ wynikow eksperymentéw z warto$ciami obliczonymi z modelu uzyskano
dla wspétczynnika wzmocnienia dla H20 w reakcji (RIO) réwnego 10, co jest wartoscig o
okoto 17% mniejszg od wyznaczonej przez Glarborga i in. [112]. Warto$ci statej szybkosci
kiof reakcji (R10) dla M=H20, obliczone na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw,
przedstawiono na rys. 8.3. Rysunek prezentuje réwniez wyniki uzyskane dla mieszanin z

dodatkiem dwutlenku wegla, ktére opisano w nastepnym podrozdziale.

8.4. Badania rozktadu N20 w Srodowisku charakterystycznym dla spalania

weglowodorow

Eksperymenty, podobne do przeprowadzonych z parg wodng wykonano dla
mieszanin Ar/N20/C 02. Strumien substratéw uzyskiwano przez wstepne mieszanie strumieni
czystego dwutlenku wegla ze strumieniem argonu, zawierajagcego 100Oppm N20. Udziat
objetosciowy C 02w mieszaninach doprowadzanych do reaktora wahat sie w granicach od 1%
do 20%, a odpowiednie udziaty podtlenku azotu w granicach od 990ppm do 800ppm. Wyniki
eksperymentéw opracowano zgodnie z opisanymi wczes$niej procedurami. Wyznaczone
warto$ci kiofdla M =C 02 przedstawiono na tym samym rysunku co dla pary wodnej (rys. 8.3).
Najlepsza zgodno$¢ obliczonych wartosci stopnia rozktadu N20 z wartoSciami zmierzonymi
uzyskano, gdy w obliczeniach stosowano dla M =C02 wartos$ci kiOf 3 razy wieksze od wartosci
uzyskanych dla M=Ar, w granicach btedu +28%. Te samg warto$¢ wspoéiczynnika

wzmocnienia dla dwutlenku wegla wzgledem argonu podali Glarborg i in. [112].



88

1000/T, 1/K

Rys. 8.3. Stata szybkosci k!0f reakcji N + M => N2+ O + M dla M=H2 i M=C02: (- ) H20,
Glarborg i in. [112]; (a ) H20, eksperymenty wiasne; (---------- ) C02 Glarborg i in. [112];
(*) C02 eksperymenty wiasne

Fig. 8.3. Rate constant k]of of reaction N + M =>N2+ O + M for M=H2 i M=C02: (----- ) H20,
Glarborg et al. [112]; (a ) H20, own experiments; (---------- ) C02 Glarborg et al. [112]; (°)
C02 own experiments

W celu analizy i weryfikacji zaproponowanego mechanizmu chemicznego (zatacznik
1) przeprowadzono réwniez serie eksperymentéw, w ktédrych do reaktora doprowadzano
mieszaniny CHi/powietrze oraz CHy~O/Ar/powietrze. Stabilny proces spalania uzyskano
przez umieszczenie w poczatkowym przekroju reaktora cienkiego elementu ceramicznego z
rozmieszczonymi réwnomiernie na okregach otworami o $rednicy okoto 2mm. W celu
unikniecia niedoktadnosci zwigzanych zwykle z pomiarem temperatury w strefie reakcji

strumienie substratdw dobierano w taki spos6b, aby temperatura $cian reaktora byta w
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kazdym przypadku wyzsza o co najmniej 100K od temperatury adiabatycznego spalania.
Przeto gazy wewnatrz reaktora byty dogrzewane. Pozwolito to na uzyskanie prawie
izotermicznego procesu spalania. Na rysunku 8.4 przedstawiono typowy rozklad temperatury
reagentow podczas spalania mieszaniny metan/powietrze o liczbie nadmiaru powietrza do

spalania *,=2.2 wzdtuz osi reaktora o $rednicy 34mm.

1750

*

1700

1650

1600

°mO W3

1550

1500
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Odlegtos¢ od palnika, cm

Rys. 8.4. Rozktad temperatury reagentéw wzdtuz osi reaktora. Srednica wewnetrzna reaktora 34mm,
spalanie mieszanki metan/powietrze przy *.=2.2

Fig. 8.4. Temperature distribution along the reactor axis. Reactor diameter 34mm, methane/air flame,
*=2.2

Rysunek 8.5 przedstawia poréwnanie stezeA NO i N20 zmierzonych na wyptywie z
reaktora o $rednicy 34mm dla mieszaniny CPLt/Ar/TN~O/powietrze przy *.=4.75 z obliczonymi
z modelu, w zalezno$ci od stosunku strumienia mieszanki Ar/1000ppm N20 do sumy
strumieni CHa4 i powietrza na wejéciu do reaktora. Strumienie metanu i powietrza byty state.
Szybkosci reakcji wewnatrz reaktora byty zatem wynikiem zmiennych stezen wejsciowych
podtlenku azotu i argonu. Na rysunku 8.6 poréwnano stezenia NO zmierzone za reaktorem
z obliczonymi w funkcji $redniej temperatury reagentéw dla ptomienia CHVpowietrze

przy *.=2.2. Obliczenia wykonano wedtug modelu reaktora przeptywowego (rozdziat5.2).
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Rys. 8.5. Stezenia NO (¢) zmierzone i (---------- ) obliczone z modelu oraz N2 (a ) zmierzone i (-

obliczone z modelu na wyjéciu z reaktora. Srednica reaktora 34 mm, mieszanki: Ar + 1000

ppm N2 i cwhas + powietrze, 1=4.75; Y —stosunek strumienia mieszanki Ar/N2 do
strumienia ClI*/powietrze

Fig. 8.5. NO concentracions (*) measured and (----------- ) calculated and N2 concentracions (a)
measured and (--—---- ) calculated at the reactor out flow. Reactor diameter 34mm, mixtures:
Ar + 1000 ppm N2 and CHa4 + air, X=4.75; Y -ratio of Ar/N2 stream to CH4air stream

Temperatura, K
Rys. 8.6. Pordwnanie obliczonych (- -) j zmierzonych (a) stezeA-NO na wyjsciu z reaktora.
Srednica reaktora 34mm, spalanie mieszanki CH4/powietrze, A=2.2
Fig. 8.6. Comparison of NO concentracions ( ) calculated and (a) measured at the reactor
outflow. Reactor diameter 34mm, CH4/air flame, X=2.2
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Dla reakcji spalania metanu przyjeto mechanizm Millera i Bowmana [58], a dla konwersji
azotu mechanizm z zatgcznika 1. Jak wynika z rysunku, zaproponowany mechanizm
umozliwit odtworzenie wynikoéw eksperymentéw z zadowalajgca doktadno$cig. Maksymalne
réznice pomiedzy stezeniami NO mierzonymi na wyjsciu z reaktora i obliczanymi z modelu
nie przekraczaty £20%.

Opisane w rozdziale badania eksperymentalne pozwolity okresli¢ parametry
kinetyczne reakcji (R10) w obecnosci argonu oraz odpowiednie wspdtczynniki wzmocnienia
wzgledem Ar dla H20 i CO2 w zakresie temperatury 1100-1600K. Wyznaczone wartosci kiof
dla M = Ar lezg znacznie powyzej tych, ktére podali Olschewski i in. [106] oraz przekraczaja
nieznacznie wartoéci zalecane przez Hansona i Salimiana [117]. Sg one natomiast najbardziej
zblizone do warto$ci podawanych przez Glarborga i in. [112]. Eksperymenty wykonane z
dodatkiem pary wodnej do mieszanin N2o/Ar wskazujg na warto$¢ wspoétczynnika
wzmocnienia dla H20 wzgledem argonu réwng 10. Dla M = CO2 najlepsza zgodno$¢ z
wynikami eksperymentow uzyskano dla warto$ci wspoétczynnika wzmocnienia réwnej 3.
Badania potwierdzity jednoczes$nie wartosci statych szybkosci reakcji dla rozszerzonego

mechanizmu termicznego.



9. MECHANIZMY POWSTAWANIA NO Z UDZIALEM RODNIKOW
WEGLOWODOROWYCH

Jak pokazano w rozdziale 6, rozszerzony mechanizm termiczny pozwalat odtworzyé
mierzone szybkosci tworzenia sie NO w ubogich ptomieniach metan/powietrze. Zadowalajgce
rezultaty uzyskano roéwniez w modelowaniu ptomienia H2ZCO/N20/Ar, w ktorym
wystepowaly znaczne stezenia podtlenku azotu. Mechanizm zawodzit jednakze w przypadku
bogatych ptomieni metan/powietrze, dla ktorych obliczane stezenia NO byty znacznie
mniejsze od obserwowanych eksperymentalnie. Rozbieznosci nie usuneto réwniez
wprowadzenie do obliczerh mechanizmu Fenimorego ze statymi szybkosci kluczowych reakcji
chemicznych zalecanymi przez Millera i Bowmana [58]. Wyniki sugerowaty zatem
alternatywe: albo state szybkosci reakcji w stosowanych mechanizmach sg za niskie, albo
istniejg dodatkowe, nieznane mechanizmy wnoszace istotny wktad w produkcje NO w tych
warunkach. Oczywiscie, jakikolwiek dodatkowy mechanizm powinien generowaé NO w
warunkach bogatych i nieznacznie ubogich ptomieni i jednoczesnie traci¢ na znaczeniu w
miare wzrostu X

Procesy spalania z zatozonym niedomiarem utleniacza nie sg zbyt czesto stosowane w
paleniskach piecéw przemystowych. Jednakze w przemystowych ptomieniach dyfuzyjnych
moga wystepowac lokalne, bogate w paliwo strefy spalania, niejednokrotnie o znacznych
rozmiarach. Niektére badania wskazuja na udziat powstajagcych w tych obszarach tlenkéw
azotu na poziomie nawet 30% [210] w stosunku do catkowitej emisji NOx Z tych

wzgledéw mechanizm ich syntezy nie moze by¢ pomijany w modelowaniu matematycznym.

9.1. Rola HCN w tworzeniu sie ptomieniowych NO

Fenimore [42] wprowadzit HCN jako istotny produkt posredni w tworzeniu si¢ NO w
bogatych w paliwo strefach ptomieni weglowodorowych. W warunkach dalekich od
réwnowagi chemicznej zwigzek ten jest prawie w catosci utleniany do NCO i dalej do NO
[58,148]. Modelowanie szybkosci powstawania NO ta drogg wymaga zatem precyzyjnego

okreslenia poziomu stezen HCN w plomieniach, co moze by¢ osiagniete poprzez
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sprecyzowanie mechanizmu jego powstawania, a wiec istotnych reakcji elementarnych oraz
ich parametréw kinetycznych.

W powszechnie stosowanym w modelowaniu ptomieni mechanizmie Fenimorego

zakfada sie, ze HCN powstaje gtdéwnie w reakcji [58]

N2+ CH =>HCN + N (R74)

z marginalnym wktadem reakcji

N2+ CH2=>HCN + NH. (R75)

Reakcja (R74) zostala ostatecznie zaakceptowana przez badaczy, pomimo sprzecznosci z
zasadg zachowania spinu elektronowego [147,175,211].

Eksperymentalne wyznaczenie parametrow kinetycznych reakcji (R74) napotyka na
znaczne trudnosci [147]. Interpretacja badan niskotemperaturowych jest utrudniona ze
wzgledu na jednoczesne wystepowanie reakcji CH + N2+ M o HCN2 + M. Eksperymenty
wysokotemperaturowe, prowadzone przy uzyciu rur uderzeniowych, ograniczajg sie zwykle
do temperatur przekraczajacych 2300K [143,175]. Niewiele jest badan w zakresie temperatur
ptomieni przemystowych. Wartosci parametrow kinetycznych w tym zakresie temperatury
uzyskiwane sg albo na drodze opracowan teoretycznych, bazujacych na wynikach
wysokotemperaturowych, albo wyznaczane posrednio z modelowania ptomieni. Na rysunku
9.1 przedstawiono zalezno$¢ Statej szybkosci Km od temperatury na podstawie dostepnej
literatury [58,138,139,147]. Powszechnie stosowana w modelowaniu ptomieni rekomendacja
Millera i Bowmana [58] zostata pierwotnie opracowana przez Glarborga i in. [124] na
podstawie wynikéw badan ptomieni weglowodoréw w reaktorze z idealnym mieszaniem
reagentow. Badania przeprowadzono przy stosunkowo niskich temperaturach (ponizej
2000K) i krotkich czasach przebywania reagentow w strefie reakcji. Opracowanie teoretyczne
zalecane przez Millera [147] wykazuje dobrg zgodnos¢ z wynikami wysokotemperaturowych
eksperymentéw Deana i in. [175], wykonanych w rurach uderzeniowych. Jednocze$nie
prowadzi ono do wartosci, ktore sg kilkakrotnie wyzsze od wynikow uzyskanych przez
Lindackersa i in. [143] przy zastosowaniu tej samej techniki badawczej i w podobnym
zakresie temperatury. Zaleznosci podawane przez Konnova [138] i GRI [139] bytly
opracowane w postaci usrednionych wynikéw eksperymentdw wysokotemperaturowych.

Ostatnio Lugue i in. [173] stwierdzili, zewcelu wyjasnienia obserwowanych przez nich
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Rys. 9.1. Stata szybkosci reakcji N2+CH->HCN+N: (----—-- ) Miller i Bowman [58], (— . —) Konnov
[138], (ceoevene ) Miller [147], ( BGRI [139], (2 ) Luque i in. [173] oraz Berg i in. [174]

Fig. 9.1. Rate constant of reaction N2+CH->HCN+N: (---—--- ) Miller and Bowman [58], (— . —)
Konnov [138], (--------- ) Miller [147], (-------- ) GRI [139], (a ) Luque et al. [173] and Berg et
al. [174]

szybkosci tworzenia sie tlenkéw Fenimorego w temperaturze okoto 1600K wartosci statej k74f
reakcji (R74) powinny by¢ okoto dwa razy wyzsze od wartosci dotychczas stosowanych.
Badacze ci doszli do takiego wniosku, analizujagc wyniki pomiaréw stezen CH i NO w
bogatych, niskocisnieniowych plomieniach propan/powietrze i metan/powietrze. Do
podobnych wnioskéw doszli Berg i in. [174] na podstawie eksperymentéw z
niskocisnieniowymi ptomieniami metan/tlen/azot o réznych stosunkach stechiometrycznych.
W $wietle tych badan nasuwa sie pytanie: czy w celu wyjasnienia ich wynikéw rzeczywiscie
nalezatoby przyja¢ wieksza szybko$¢ reakcji (R74), czy by¢ moze istnieje dodatkowy
mechanizm pozwalajgcy wyjasni¢ szybsze tworzenie sig¢ NO w warunkach przeprowadzanych
eksperymentéw. OdpowiedZ twierdzaca na pierwszg cze$¢ pytania pozostaje w opozycji do

wynikéw badan Deana i in. [175], Lindackersa i in. [143], Glarborga i in. [124] oraz Millera
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[147]. Odpowiedzig alternatywng moze by¢ natomiast propozycja nowego mechanizmu, ktorg

przedstawiono w nastepnym podrozdziale.

W rozdziale 3 wspomniano, ze Davidson i Hanson [79] zwrécili uwage na reakcje
N + CH3=>H2CN + H, (R100)

ktéra w potaczeniu z reakcja
H2CN + M<=>HCN + H + M (-R98)

moze stanowi¢ dodatkowe Zrédto HCN w strefach ptomieni z wysokimi stezeniami CHs.
Jednakze z punktu widzenia efektu kohcowego emisji NOx z ptomienia prawdopodobnie nie
ma znaczenia, czy atomy azotu z reakcji (R74) bedg dalej utleniane do NO za posrednictwem
HCN, czy bezposérednio w drugiej reakcji Zeldowicza (R2). W obydwu przypadkach z jednej

molekuty azotu powstajg w wyniku dalszych reakcji w obecnosci tlenu, dwie molekuty NO.

9.2. Mechanizm powstawania HCN za posrednictwem N20

Obecno$s¢ HCN w ptomieniach jest faktem eksperymentalnym, ale z drugiej strony nie
mozna wykluczy¢ a priori hipotezy, ze zwigzek ten moze powstawac¢ réwniez w innych, niz
wedtug mechanizmu Fenimorego, reakcjach chemicznych. W poszukiwaniu takich reakcji
skierowano uwage na mozliwo$¢ oddziatywan pomiedzy obecnymi w plomieniach
potaczeniami azotowymi NNH i N20 a rodnikami weglowodorowymi CH! [212,213]. Jak
wspomniano powyzej, Davidson i Hanson [79] zasugerowali mozliwo$¢ powstawania HCN w
wyniku mechanizmu inicjowanego i kontrolowanego przez reakcje atomowego azotu z
rodnikiem CH3 (reakcja R99). Warto zauwazy¢, ze w ptomieniach stezeniaN20 i NNH czesto
przekraczajgwartosci steze atomowego azotu.

Wréd analizowanych fragmentéw weglowodorowych jedynym kandydatem, ktéry w
reakcjach z NNH i N20 mogtby prowadzi¢ do znaczacych szybkosci tworzenia sie

produktéw, jest rodnik CH3. Eksperymenty numeryczne wykazaty, ze mozliwe reakcje:

N2 + CH =>HCN +NO, (R76)

NNH + CH => HCN +NH (R85)
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wnoszg pomijalnie maty wkiad w produkcje HCN w plomieniach metan/powietrze, przy

maksymalnych (wynikajgcych z teorii zderzen [214]) warto$ciach wspo6tczynnikéw

przedwyktadniczych w ré6wnaniu Arrheniusa i zerowych warto$ciach energii aktywacji.
Wyniki badan Bozzelliego i Deana [43] preferujgNNH jako potencjalnego posrednika

w tworzeniu sie HCN. Ze wzgledu na (wedtug tych badaczy) znaczng szybkos¢ reakcji
NNH + M<=>N2+H + M (R17)

poziom stezeA NNH w plomieniach praktycznie odpowiada stanowi jej réwnowagi.
Wprowadzenie zatem dodatkowych reakcji konsumpcji NNH nie powinno powodowa¢é
istotnych zmian stezen tego potaczenia. Symulacje numeryczne, wykonane na przyktadzie

znanej reakcji
NNH + CH3=>N2+ CH4 (R83)

dla ptomieni metan/powietrze o réznych stosunkach stechiometrycznych, wykazaty, ze
stezenia NNH obliczone z mechanizmu zawierajgcego reakcje (R83) roznity sie mniej niz o
0.1% od uzyskanych, gdy reakcja ta nie byta uwzgledniana.Reakcja (R83) jest zatem
neutralna dla mechanizmu tworzenia sie NO. SubstratyNNH i CH3amogag natomiast

rébwnolegle prowadzi¢ do syntezy czasteczek N2CH4 [215] w reakcji NNH + CH3 + M <>
N2CHs4 + M, ktéra moze stanowi¢ pierwszy krok w mechanizmie tworzenia sie¢ HCN, z
udziatem dalszych reakcji N2CH4 z rodnikami CH3, O i H. Obliczenia wstepne wykazaly
jednakze, ze w celu uzyskania znaczacego wktadu takich reakcji w produkcje HCN konieczne
bytoby zatozenie nierealnie duzych warto$ci statej szybkos$ci reakcji (R83). Alternatywa jest
postulowana w pracy mozliwo$¢ tworzenia sie HCN za posrednictwem znanych potgczen

CH2N2i CH2NH [216], powstajgcych w reakcjach:

NNH + CH3=> CH2N2+ H2, (Rss)

N20 + CH3=> CH2NH + NO. (R87)

Reakcja (Rsg), podobnie jak druga reakcja Fenimorego (R75), wymaga ztozonego
przegrupowania atomoéw, co obniza jej potencjalne znaczenie w mechanizmie tworzenia sie
NO. Pomimo to zdecydowano pozostawi¢ jg w propozycji nowego mechanizmu z zatozeniem

odpowiednio niskiej warto$ci statej szybkos$ci (zatgcznik 1).
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Substraty, biorgce udziat w reakcji (R87), moga rowniez reagowaé¢ réwnolegle w

znanej reakcji

N20 + CH3=} CH30 + N2 (R89)

Reakcja (R89) jest egzotermiczna w kierunku powstawania CH30 (A H, - -212.3kJ/mol), ale
jednoczes$nie posiada interesujagcg wtasciwos$é, wynikajgcg z wartoSci jej stalej rownowagi
chemicznej [185]. W niektorych obszarach ptomieni, o wysokich stezeniach CH30, moze ona
prowadzi¢ do tworzenia sie N20, co ilustruje rys. 9.2. Przedstawia on wyniki obliczen
procesu spalania mieszaniny metan/powietrze przy X=0.9 i w ustalonej temperaturze
T=1800K. Szybkos$¢ tworzenia sie N20 netto w reakcjach (-R87) i (-R89) przyjmuje wartosci
dodatnie w szerokim, poczatkowym okresie spalania. W poczatkowych strefach ptomieni
weglowodoréw reakcja (-R89) moze zatem stanowi¢ istotne Zrédto N20, podnoszace

efektywnosé reakcji (R87) oraz role podtlenku azotu w procesie tworzenia sie ptomieniowych

NO.

0.00 0.03 0.06 0.09 0.12

Czas, ms

Rys. 9.2. Szybko$¢ tworzenia sie N20 w reakcjach (-R87) i (-R89) na tle stezen CH3i CH30 w gazach
reakcyjnych podczas spalania mieszaniny CH4powietrze (>.=0.9, T=1800K)

Fig. 9.2. N2 formation rate in reactions (-R87) and (-R89) on the background of CH3 and CH3
concentration within the rich CHt/air mixture (1=0.9, T=1800K)
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Inicjowany przez reakcje (R87) i (Rs8) mechanizm moze prowadzi¢ do syntezy HCN

poprzez nastepujace reakcje:

CH2NH + H=>H2CN + H2, (R90)
ch2nh +o0 =>H2CN + OH , (R91)
CH2N2+ o =>H2XN+OH, (R93)
H2CN + H =>HCN + H2, (R94)
H2CN + O =>HCN + OH , (R95)
CH2N2+ O =>HCNN + OH. (R96)

HCNN z reakcji (R96) moze by¢ nastepnie przetworzony do HCN w wyniku reakcji (R133),
natomiast H2CN poprzez reakcje (R94),(R95) i (-R98).

W arto$ci parametrow kinetycznych zaproponowanych reakcji oszacowano na
podstawie wynikéw badan kilku ptomieni [50,51,151,217]. Wyniki opublikowane dla
ptomieni metan/powietrze [50,51,151] pozwolity oszacowaé¢ poziom wartosci statych
szybkos$ci, ale nie rozwigzywaly problemu ich zaleznosci od temperatury. Oszacowanie
wartoéci energii aktywacji uzyskano natomiast w wyniku obliczeA modelowych dla ptomienia
CH4/N20 /Ar, badanego eksperymentalnie przez Vandoorena i in. [217] w reaktorze
przeptywowym. Badacze ci podali rozktad temperatury oraz profile stezen duzej liczby
potagczen w plomieniu. Obliczenia wykonano wedtug réwnan modelu reaktora
przeptywowego (opisanego w rozdziale 5) ze znanymi warto$ciami temperatury. Dla procesu
spalania przyjeto mechanizm Millera i Bowmana [58]. Problem nie od razu udato sie
rozwigza¢. Wprowadzenie do obliczen prezentowanych reakcji pozwalato odtworzyé w
sposdb zadowalajacy mierzone przez Vandoorena i in. [217] rozktady stezen: N20, N2, CH4 i
CH3. Trudnos$ci stwarzaty natomiast préby poprawnego opisu stezen HNCO, HCN i NO.
Szczeg6lnie znaczne rozbiezno$ci wystepowaly w przypadku HNCO. Pozytywne wyniki
uzyskano natomiast, wprowadzajagc do modelu dodatkowe reakcje z wudziatem tego

potaczenia:

N20 + HCN =>HNCO + N2, (R123)
HNCO + NO =>NNH + C02, (R124)
HNCO + NH2=>NCO + NH3. (R125)
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W procesie poszukiwania parametrow kinetycznych reakcji starano sie utrzymacé
bezpieczny ,,dystans” od goérnego limitu wartosci, wynikajgcych z teorii kinetycznej [214].
Parametry wszystkich zaproponowanych reakcji zamieszczono w zatgczniku 1.

Reakcjg kluczowg dla sugerowanego mechanizmu tworzenia si¢ ptomieniowych NO
jest reakcja (R87). Jednocze$nie jej efektywnos$¢ podnosi reakcja (-R89) ze wzgledu na
mozliwo$¢ zapewnienia odpowiednio wysokich stezen N20. Eksperymenty numeryczne
wykazaty, ze obydwie reakcje powinny by¢ odpowiednio szybkie do odtworzenia mierzonych
stezen N20 i CH3 w ptomieniu badanym przez Vandoorena i in. [217]. Autor pracy nie
ynala®t w dostepnej literaturze informacji dotyczgcych reakcji (R87). Istniejg natomiast
publikacje [218,219], ktoére sugerujg niewielkg szybko$¢ reakcji (R89). Ich autorzy
oszacowali warto$¢ ksef= 14m3morls'lw temperaturze 873K. Warto jednakze zauwazy¢, ze
badacze ci stosowali w obliczeniach prosty mechanizm chemiczny, zawierajgcy tylko 11
reakcji elementarnych. Mechanizm nie uwzgledniat réwniez wielu potaczen, ktore
wystepowaty w znacznych ilosciach w ptomieniu badanym przez Vandoorena i in. [217].

Rysunki 9.3, 9.4 i 9.5 ilustrujg implikacje wynikajagce z nowych reakcji do tworzenia
sie ptomieniowych NO, na przyktadzie obliczen modelowego procesu spalania mieszaniny
CH4/powietrze przy X = 0.9 i w warunkach ustalonej temperatury T = 1800K. Rysunek 9.3
pokazuje wpltyw reakcji (R89) na poziom stezeA N20. Wprowadzenie do modelu reakcji
(R89) podnosi w strefie jednoczesnego wystepowania wysokich stezen CH3 i CH30 stezenie
podtlenku azotu okoto dwanascie razy, co w takim samym stopniu intensyfikuje szybko$¢
reakcji N20 z CH3 (R87). Na rys. 9.4 i 9.5 poréwnano efektywno$¢ nowego mechanizmu
(linie ciggte) z efektywno$ciag mechanizmu Fenimorego (linie przerywane). Krzywe na
rysunkach prezentujg wytacznie indywidualne dziatania analizowanych mechanizméw. W
kazdym przypadku bowiem z obliczeA usunieto gtdwne reakcje prowadzace do NO we
wszystkich pozostatych mechanizmach. Obydwa analizowane mechanizmy prowadzg do
rozktadéw stezen HCN o zblizonych potozeniach warto$ci maksymalnych, ale wyraznie
réznych ksztattach. Efekty dziatania reakcji dla nowego mechanizmu pojawiajg sie znacznie
wczedniej w poréwnaniu z reakcjami Fenimorego. Wczes$niej pojawiajg sie zaréwno
molekuty HCN, jak i NO. Nowy mechanizm generuje rowniez wiecej HCN, o szerszym i
wyzszym profilu stezen (rys. 9.4). W konsekwencji robwniez poziom stezen NO,

wynikajgcych z nowego mechanizmu, przekracza wartosci obliczane z reakcji Fenimorego.
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Rys. 9.3. Poréwnanie obliczonych stezen N20 w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
Clii/powietrze 0=0.9, T=1800K) na tle obliczonych stezen CH3 i CH3 dla dwdch
przypadkéw: (------ ) z uwzglednieniem reakcji (R89) oraz (........... ) bez tej reakcji

Fig. 9.3. Comparison of the modelled N2 concentrations within the rich CH,/air mixture (X=0.9,
T=1800K) on the background of the modelled CH3 and CH30 distribution for two cases:
(- ) with reaction (R89) and (........... ) without reaction (R89)
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Rys. 9.4. Stezenia NO i HCN w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny CFLi/powietrze
(A,=0.9, T=1800K) obliczone z mechanizmu Fenimorego (-------- ) i z proponowanego
mechanizmu (--—---- )

Fig. 9.4. NO and HCN concentrations within the rich CH”air mixture (X=0.9, T=1800K) modelled
by Fenimore mechanism (------ ) and by the new proposed mechanism (------ )
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Rys. 9.5. Poréwnanie obliczonych stezen HCN i szybkosci tworzenia sie NO w reakcjach wedtug
mechanizmu Fenimorego (............. ) i proponowanego mechanizmu ( )podczas spalania
mieszaniny CHt/powietrze (>.=0.9, T=1800K)

Fig. 9.5. Comparison of NO formation rate and HCN concentrations within the rich CHVair mixture
(X=0.9, T=1800K) modelled by Fenimore mechanism (-------- ) and by the new proposed

mechanism (------ )

W warunkach analizowanego ptomienia reakcje wedlug nowego mechanizmu prowadza
do udziatu molowego NO w gazach ptomieniowych réwnego okoto 3.1ppm, co jest warto$ciag
blisko 1.5 razy wiekszg od wartosci wynikajgcej z mechanizmu Fenimorego. Jednoczes$nie
obliczenia wykazaty, ze za produkcje NO w nowym mechanizmie sg odpowiedzialne gtdwnie
reakcje z udziatem podtlenku azotu, (R87) i (R89). Wktad reakcji z udziatem NNH (reakcja
Rgg) nie przekracza 5%.

Charakterystyczny efekt dziatania nowego mechanizmu ilustrujg rys. 9.3 i 9.5.
Uwzglednienie mechanizmu w obliczeniach powoduje pojawienie sie dwéch maksimow
stezen N20 (rys. 9.3) i dwoch maksimoéw szybkosci syntezy NO (rys. 9.5). Pierwszy pik w
rozktadzie stezen N20 jest wynikiem jego powstawania w odwrotnej reakcji (R89). Drugi
pojawia sie w strefie poptomiennej i jest konsekwencjg wzrostu stezen atomoéw tlenu oraz

powstawania podtlenku azotu w reakcji (-R10). Znaczna szybko$¢ tworzenia sie NO,
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reprezentowana przez pierwsze maksimum na rys. 9.5, wyprzedza produkcje HCN w
ptomieniu i jest wynikiem powstawania tego tlenku bezposrednio w reakcji (R87). Powolny
spadek szybkosci tworzenia sie NO, po osiaggnieciu pierwszego maksimum, jest
spowodowany spadkiem stezeri N20, aczkolwiek molekuty HCN tworzg sie nadal w wyniku
konwersji wyprodukowanych wczesniej molekut CH3N. Szybko$¢ tworzenia sie NO
reprezentowana przez drugie maksimum narys. 9.5 jest wynikiem utleniania HCN.

W poprzednich rozdziatach wykazano mozliwo$¢ powstawania znacznych ilosci NO z
udziatem podtlenku azotu w ubogich w paliwo obszarach ptomieni gazowych, a wiec gtéwnie
w obszarach poptomiennych. Wysokie stezenia rodnikéw O i H w tych obszarach sprzyjaja
produkcji NO w reakcjach (R11) i (R14), zwiaszcza w Swietle stwierdzonych w rozdziale 3
szybkosci reakcji wedtug rozszerzonego mechanizmu termicznego. Jednoczesnie wysokie
stezenia atomowego tlenu intensyfikujg wydajnos¢ reakcji (RIO), ktora jest zrodiem
podtlenku azotu. Zaproponowany mechanizm wskazuje na mozliwo$¢ nie mniej znaczacej
roli N20 réwniez w powstawaniu NO w strefach ptomieni bogatych w paliwo. W tym
przypadku syntezie NO via HCN sprzyjajg wysokie stezenia rodnika CH3 (reakcja (R87)), za$
odpowiednio wydajne Zrédto N20 zapewnia odwrotna reakcja (R89). Konieczne jest

kontynuowanie badan, zwiaszcza w kierunku uscislenia wartosci parametréw kinetycznych
reakcji.

10. EFEKT UWZGLEDNIENIA ANALIZOWANYCH MECHANIZ-
MOW W MODELOWANIU PLOMIENI PALIW GAZOWYCH

W wyniku przeprowadzonych badan zaproponowano mechanizm tworzenia sie NO w
ptomieniach paliw gazowych, ktéry tgczy analizowane w pracy mechanizmy czastkowe.
Parametry kinetyczne reakcji chemicznych zamieszczono w zalgczniku 1. W mechanizmie
uwzgledniono wszystkie zaproponowane w pracy modyfikacje. Obok reakcji z rozszerzonego
mechanizmu termicznego (rozdziat 3) wprowadzono opisane w poprzednim rozdziale reakcje
syntezy HCN za posrednictwem N20. Obydwa mechanizmy demonstrujg znaczaca role
podtlenku azotu w tworzeniu sie NO: pierwszy w ubogich, a drugi w bogatych w paliwo
strefach ptomieni weglowodoréw. W mechanizmie NNH [43] zmodyfikowano statg
szybkosci reakcji (R22) (podrozdziat 10.2). W celu lepszego odtworzenia wynikow
eksperymentéw wykonanych przez Roby'ego i Bowmana [176] zaproponowano modyfikacje

parametrow kinetycznych reakcji

NH3+ M <>NH + H2+ M . (R66)

Opisano to blizej w podrozdziale 10.3. Ponizej przedstawiono efekt zaproponowanych
modyfikacji na przyktadzie modelowania kilku ptomieni. Dla poréwnania obliczenia
modelowe przeprowadzono dla czterech mechanizméw, oznaczonych symbolami: Al, A2,
A3 i B. Trzy pierwsze sg mechanizmami znanymi z publikacji literaturowych, z
uwzglednieniem rozszerzonego mechanizmu termicznego (mechanizm A2). Symbolem B
oznaczono zaproponowany mechanizm chemiczny (zatacznik 1). Krétka charakterystyke
analizowanych mechanizmow przedstawiono w tabl. 10.1. Mechanizm A3 uwzglednia, obok
reakcji wedtug rozszerzonego mechanizmu termicznego, tworzenie sie NO w wyniku reakcji
podtlenku azotu z atomowym wodorem (reakcja (-R14)). Mechanizm stanowi praktycznie
zestaw reakcji z zatgcznika 1 z wykagczeniem gtdéwnej reakcji z mechanizmu NNH (R22) oraz
reakcji z udzialem pofgczen zawierajacych azot i wegiel. Role NNH w tworzeniu sie NO

omoéwiono szerzej w podrozdziale 10.2. Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem

procedur modelowych opisanych w rozdziale 5.
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Tablica 10.1

Cztery analizowane mechanizmy tworzenia sie NO w ptomieniach

Symbol Mechanizm
Al Miller i Bowman [58]
A2 Rozszerzony mechanizm termiczny (rozdziat 3) z warto$ciami stezen O

obliczanymi z procesu spalania

A3 Rozszerzony mechanizm termiczny (rozdziat 3) plus reakcje (R13-R15)
(Bozzelli i in. [135]) z warto$ciami stezen rodnikéw O, H i OH

obliczonymi z procesu spalania

B Proponowany mechanizm (zatgcznik 1)

10.1. Ptomienie weglowodorowe

Mechanizmy tworzenia sie NO wymienione w tabl. 10.1 wykorzystano w
modelowaniu ptomieni metan/powietrze, badanych eksperymentalnie przez Maltego i in. [51],
Sarofima i Pohla [50] oraz Hayhursta i Hutchinsona [151]. W kazdym z tych przypadkéw
autorzy zamiescili wystarczajacg do przeprowadzenia obliczen liczbe danych. Malte i in. [51]
badali proces syntezy NO podczas spalania mieszanin metan/powietrze w reaktorze z
idealnym mieszaniem reagentéw (reaktor Longwella). Badania przeprowadzili dla szerokiego
zakresu stosunkdéw stechiometrycznych. Wartosci liczby nadmiaru powietrza do spalania
zawieraty sie w granicach 0.8-1.7. Podczas eksperymentéw badacze ci mierzyli miedzy
innymi stezenia NO na wyjsciu z reaktora oraz temperature procesu przy uzyciu dwéch metod
pomiarowych: termoelementu i metody spektroskopowej. Zastosowane sposoby pomiaru
prowadzity do réznic temperatury, ktére nie przekraczaty 50K. Srednie temperatury
reagentow podczas badanych proceséw spalania lezaty w zakresie 1500-1850K. Sarofun i
Pohl [50] wykonali eksperymenty dla kinetycznych ptomieni metan/powietrze w
cylindrycznym reaktorze przeptywowym, wyposazonym w palnik o ksztatlcie porowatego
dysku o $rednicy 2.5cm, chiodzonego woda. Podczas kazdego eksperymentu mierzyli

rozktady temperatury oraz stezenia H20, CO2, N2, O2, H2, CH4, CO i NO wzdtuz osi
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ptomienia. Wyniki przedstawili w formie wykreséw stezen tych zwigzkéw w funkcji czasu.
Hayhurst i Hutchinson [151] badali synteze NO w Kkinetycznych, jednowymiarowych
ptomieniach metan/powietrze i wodoér/powietrze o r6znych stosunkach stechiometrycznych.
Eksperymenty przeprowadzili rowniez w reaktorze przeptywowym, mierzagc maksymalng

temperature ptomienia oraz stezeniaNO w kilku punktach wzdtuz jego osi.

0.5 0.7 0.9 11 1.3
MX

Rys. 10.1. Poréwnanie pomiedzy mierzonymi przez Maltego i in. [51] udziatami molowymi NO w
spalinach (A) z kinetycznych ptomieni CH4powietrze i obliczonymi z czterech
mechanizmoéw

Fig. 10.1. Comparison between the measured by Malte et al. [51] NO concentracions (A) within the
CFLi/air premixed flames and the calculated by four mechanisms
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Rysunek 10.1 przedstawia wyniki obliczen dla ptomieni badanych przez Maltego i in.
[51]. Obliczenia wykonano wediug réwnan dla modelu reaktora z idealnym mieszaniem
reagentéw (rozdziat 5) oraz dla znanej z eksperymentow temperatury procesu. Jej wartos¢
okre$lano jako $rednig arytmetyczng wartosci mierzonych przez Maltego i in.
termoelementem i metodag spektroskopowg. Do opisu procesu spalania metanu przyjeto
mechanizm podawany przez Millera i Bowmana [58]. Sposrod analizowanych
mechanizméw Al do A3 do najwiekszych rozbiezno$ci pomiedzy obliczonymi i mierzonymi
warto$ciami stezen NO na wyjsciu z reaktora prowadzi mechanizm Millera i Bowmana
[68]. Rozszerzony mechanizm termiczny A2 réwniez nie daje zadowalajacych wynikow,
nawet po wiaczeniu reakcji (R14) (mechanizm A3). W przypadku mechanizmu A3 zgodnos$¢
jestrézna w réznych zakresach X. Najmniejsze rozbiezno$ci wystepujg dla wysokich wartosci
X. W poblizu X=\ mechanizm odtwarza tylko okoto 2/3 mierzonego poziomu stezen NO. Dla
A<l zgodno$¢ jest jeszcze stabsza. Proponowany mechanizm B odtwarza najlepiej warto$ci
eksperymentalne zaré6wno w zakresie ubogich w paliwo, jak i bogatych mieszanin

metan/powietrze.
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Rys. 10.2. Rozktady stezeri NO wzdtuz bogatego ptomienia kinetycznego CH4/powietrze obliczone z
czterech mechanizméw; (A) stezenia zmierzone przez Hayhursta i Hutchinsona [151]

Fig. 10.2. NO distribution along rich CHa4/air premixed flame modelled by four mechanisms;
(A)Hayhurst and Hutchinson [151] experimental points
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Rys. 10.3. Rozklady stezen NO w nieznacznie bogatym piomieniu CH4/powietrze (X=0.95)
obliczone z czterech mechanizmoéw: (------- AL (— e—) A2, (— —) A3, (- )B; (a)
stezenia zmierzone przez Sarofuna i Pohla [50]

Fig. 10.3. NO distribution along slightly rich CH4air (X=0.95) premixed flame modelled by four
mechanisms: (------- VAL (— . —) A2, (- ) A3, (—— ) B; (a ) Sarofim and Pohl [50]
experimental points

Podobne relacje jak na rys. 10.1 mozna zaobserwowaé¢ réwniez na rys. 10.2, ktéry
przedstawia porownanie wynikow obliczen z wynikami eksperymentéw Hayhursta i
Hutchinsona [151] dla bogatego w paliwo kinetycznego ptomienia metan/powietrze oraz na
rys. 10.3, przedstawiajgcym wyniki obliczen na tle warto$ci eksperymentalnych uzyskanych
przez Sarofima i Pohla [50] w ptomieniu CH4/powietrze przy X=0.95. W obydwu
przypadkach obliczenia wykonano wedtug modelu reaktora przeptywowego (rozdziat 5).
Proces spalania metanu opisano mechanizmem Millera i Bowmana [58]. Dla ptomienia

badanego przez Sarofima i Pohla [50] przyjeto rozkiad temperatury zmierzony przez tych
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badaczy. Hayhurst i Hutchinson [151] podali natomiast tylko, jak juz wspomniano,
maksymalng warto$¢ temperatury plomienia. Zachodzita zatem konieczno$¢ zalozenia
najbardziej prawdopodobnego jej profilu. W tym celu podzielono caty obszar spalania,
podobnie jak to =zrobili Hayhurst i Hutchinson, na dwie strefy: strefe intensywnej
,konsumpcji” paliwa i strefe poptomienng. Granicg podziatu byto miejsce, od ktérego
zaczynat sie powolny, liniowy przyrost stezen NO, w odr6znieniu od gwattownego wzrostu,
obserwowanego w poczatkowej strefie spalania. W strefie poptomiennej przyjeto, za
Hayhurstem i Hutchinsonem, niezmienng warto$¢ temperatury zmierzongprzez tych badaczy.
Dla poczatkowej strefy ptomienia zatozono liniowy rozktad temperatury, ktéry wyznaczono
metoda kolejnych przyblizen. KohAcowe rozwigzanie prowadzito do zaniku stezen CHs w

miejscu podziatu stref spalania.

a b c d e f
Reakcje

Rys. 10.4. Wkiady gtéwnych reakcji w emisje NO z dwoéch kinetycznych ptomieni CH4/powietrze
(Malte i in. [51]): (O) ptomien ubogi, X=1.25, T=1755K; (m) ptomien bogaty w paliwo,
X=0.83, T=1792K; (a) reakcje Zeldowicza; (b) reakcja (R11); (c) reakcja (-R14); (d)
reakcja (R22); (e) kluczowa reakcja Fenimorego (R74; (f) nowe reakcje tworzenia HCN
(R76, R77, Rss, R88-R91)

Fig. 10.4. Contribution of NO formation reactions within two CH#air flame (Malte et al.
[51]): (@) lean flame, A,=1.25, T=1755K; (m) rich flame, X=0.83, T=1792K; (a)
Zeldovich reactions; (b) reaction (R11); (c) reaction (-R14); (d) reaction (R22);

(e) crucial Fenimore reaction (R74; (f) new reactions of HCN formation (R76, R77,
Rge, R88-R91)
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Na rysunku 10.4 przedstawiono warto$ci udziatow kluczowych reakcji tworzenia sie
NO w dwéch ptomieniach badanych przez Maltego i in. [51]: bogatym (X.=0.83, T= 1792K) i
ubogim w paliwo (k=1.25, T=1755K). W przypadku ptomienia bogatego w paliwo prawie
potowa (41%) NO powstaje za posrednictwem HCN, przy czym udziat reakcji Fenimorego
(pozycja e) wynosi okoto 17%, a udziatl zaproponowanych nowych reakcji (pozycja f),
powyzej 26%. Udzial rozszerzonego mechanizmu termicznego wynosi w tym przypadku
okoto 15%. W ubogich w paliwo ptomieniach obserwuje sie relacje odwrotne. Najwiekszy
wktad w catkowitg produkcje NO wnosi rozszerzony mechanizm termiczny (21% + 27%) ze
znaczacym udziatem reakcji (RII). W rozpatrywanych temperaturach ptomieni udziat
reakcji (R22), kluczowej dla mechanizmu NNH, jest poré6wnywalny z udziatem reakcji
Zeldowicza w ubogim ptomieniu i ro$nie do okoto 31% w przypadku ptomienia bogatego w
paliwo, przekraczajac woéwczas ponad trzykrotnie wktad reakcji Zeldowicza. Obliczenia
potwierdzity réwniez wcze$niejsze spostrzezenia (rozdziat 9), ze spos$réd nowych reakcji
tworzenia si¢ NO via HCN najwiekszy wktad w produkcje NO wnosi mechanizm inicjowany

przez reakcje N20 + CH3 =>CH2NH + NO (R87), ponad 95%.

10.2. Rola mechanizmu NNH w powstawaniu NO w ptomieniach

W rozdziale 3 wspomniano, ze Hayhurst i Hutchinson [151] wskazali na mozliwo$¢
znacznego wktadu mechanizmu NNH, zaproponowanego przez Bozzeliego i Deana [43], w
powstawanie NO w bogatych ptomieniach weglowodorowych. Rzeczywiscie, znaczenie
mechanizmu NNH rosnie w warunkach niedomiaru utleniacza ze wzgledu na znacznie
wyzsze, w poréwnaniu z ptomieniami ubogimi w paliwo, stezenia rodnikéw, zwtaszcza
atomowego wodoru. Z drugiej jednakze strony kinetyka reakcji wedtug tego mechanizmu nie
zostatajeszcze w petni ustalona [148,153,155]. Najwieksze rozbiezno$ci wykazujg parametry
kinetyczne kluczowej dla niego reakcji N2H + O => NO + NH (R22). Obliczenia wykonane
dla badanego przez Sarofima i Pohla [50] ptomienia metan/powietrze o X=0.95 pokazaty, ze
uwzglednienie mechanizmu NNH z dostepnymi warto$ciami statych kinetycznych prowadzito
do nierealnie wysokich pozioméw obliczanych stezed NO. Sugeruje to zbyt wysokie wartosci
statej szybkosci reakcji (R22). Wyniki obliczeh przedstawiono na rys. 10.5 na tle wynikéw

eksperymentéw Sarofima i Pohla [50]. W obliczeniach stosowano warto$ci k22f zalecane



przez Bozzelliego i Deana [43] oraz Hayhursta i Hutchinsona [151]. Podobny wniosek
wysungt Konnov [148] na podstawie modelowania zaré6wno bogatych, jak i ubogich w paliwo

ptomieni metanu.

Czas, ms

Rys. 10.5. Stezenia NO w kinetycznym ptomieniu metan/powietrze obliczone dla dwéch mecha-

nizméw: ( ) 1= T G ) B z wartosciami koof wg Bozzelliego i Deana [43]; (A)
stezenia NO zmierzone przez Sarofima i Pohla [50]
Fig. 10.5. NO distribution along CHt/air premixed flame modelled by two mechanisms: (------ )B,

[ ) B with k22f by Bozzelli and Dean [43]; (A)Sarofim and Pohl [50] experimental
points

Kinetyka reakcji (R22) moze by¢ badana w postaci czystej tylko w $rodowisku
stwarzanym przez piomienie wodoru, ktére wykluczajg mozliwos¢ wpltywu HCN jako
posSrednika w syntezie NO. Z tych wzgledéw do weryfikacji wybrano bogaty w paliwo
ptomien woddér/powietrze, badany eksperymentalnie przez Hayhursta i Hutchinsona [151].
W ktad reakcji (R22) w produkcje NO moze by¢é w takim plomieniu praktycznie okreslony
przez réznice pomiedzy warto$ciami eksperymentalnymi i obliczonymi z mechanizmu A3, co
przyjeto jako podstawe do wyznaczenia k22f. Wyniki testu przedstawiono na rys. 10.6.
Obliczenia wykonano wedtug modelu reaktora przeptywowego (rozdziat 5). Dla procesu

spalania przyjeto mechanizm utleniania wodoru wedtug Millera i Bowmana [58]. Zatozony

rozktad temperatury uzyskano w taki sam sposdb, jak dla ptomienia metan/powietrze, opisany
w rozdziale 10.1. Najlepsze przyblizenie punktéw eksperymentalnych uzyskano dla warto$ci
k22f siedmiokrotnie nizszych od zalecanych przez Bozzelliego i Deana [43]. Zaproponowang
zalezno$¢ k2of od temperatury zamieszczono w zatgczniku 1. Zalezno$¢ ta zostata takze z
powodzeniem wykorzystana w modelowaniu ptomieni weglowodorowych opisanych w
poprzednim podrozdziale. Rysunek 10.6 pokazuje réwniez, ze w bogatych ptomieniach
wodoru tlenek NO powstaje gtéwnie w wyniku rozszerzonego mechanizmu termicznego, z
uwzglednieniem konsekwencji wynikajacych z obecnos$ci rodnikéw H i OH oraz w wyniku

mechanizmu NNH, przy czym wk#ad tego ostatniego jest znaczny i siega 70%.

Odlegtos¢ od palnika, cm

Rys. 10.6. Rozktady stezen NO wzdtuz bogatego w paliwo ptomienia wodér/powietrze obliczone z
czterech mechanizméw; (A) stezenia zmierzone przez Hayhursta i Hutchunsona [151]

Fig. 10.6. NO distribution along the rich hydrogen/air flame modelled by four mechanisms; (A)
Hayhurst and Hutchunson [151] experimental points



Hayhurst i Hutchinson [151], analizujac wyniki badarnn ptomieni kinetycznych
metan/powietrze i woddr/powietrze, zaproponowali wyjasnienie stwierdzonych rdznic
pomiedzy mierzonymi szybko$ciami powstawania NO w strefie poptomiennej i obliczonymi
z mechanizmu Zeldowicza wytgcznie wktadem mechanizmu NNH. Na tej podstawie okreslili
wartos¢ k2f = 1.2-101l m3(kmol s), niezalezng od temperatury. Warto$¢ te potwierdzili
Konnov i in. [153], z powodzeniem modelujac bogaty ptomiern wodorowy w reaktorze z
idealnym mieszaniem reagentow. Pézniej Konnov i de Ruyck [155] zrewidowali ten poglad
i zaproponowali wyrazenie k22f = 2-1011 [m3(kmol s)] exp(-16.75 [J/kmol]/RT) zalezne od
temperatury i prowadzace do wartosci k2X nizszych o rzad wielkoSci od poprzednio
publikowanych. Opisane wyniki badan wiasnych wskazujg na wartosci k22f jeszcze okoto
szeSciokrotnie nizsze. Ocena znaczenia reakcji (R22) zalezy od zaufania do kinetyki reakcji
wedbug rozszerzonego mechanizmu termicznego. Zaznaczy¢ nalezy, ze wszyscy cytowani
badacze stosowali w modelowaniu state szybkosci kluczowych dla rozszerzonego

mechanizmu termicznego reakcji (R2) i (R11) nizsze od zamieszczonych w tabl. 3.1.

10.3. Ptomieh 1tyC~NO/ArY

Rozszerzony mechanizm termiczny wskazuje na istotng role podtlenku azotu jako
posrednika w mechanizmie tworzenia sie¢ NO w ptomieniach paliw gazowych. Obok NZ20,
réwniez NH3 uwazany jest za waznego prekursora NO, zwiaszcza w ptomieniach bogatych w
paliwo. Dla poprawnego modelowania szybkosci tworzenia sie i rozpadu NO niezbedna jest
zatem doktadna znajomos$¢ stezeh obydwu tych zwigzkéw w ptomieniach. Tymczasem
istniejgce modele kinetyczne nie zawsze pozwalajg odtworzy¢, nawet w sposob jakosciowy,
mierzone stezenia NH3 i N20. Roby i Bowman [176] przeprowadzili eksperyment, kt6rego
celem bylo zbadanie tworzenia sie i rozpadu N20 w laminamym, kinetycznym, bogatym
ptomieniu wodorowym. Do reaktora doprowadzano substraty o skiadzie 26.2% obj. wodoru,
8.2% obj. tlenu i 65.6% obj. argonu plus 1750ppm NO. Proces spalania przebiegat w
pionowym rurowym reaktorze kwarcowym o $rednicy 0.105m, wyposazonym w ptaski palnik
chtodzony wodg. W trakcie eksperymentow mierzono temperature w dwoch punktach
ptomienia (w odlegtosci Imm i IOmm od palnika) oraz rozktady stezeri NO, NH3, N2 i N20

wzdtuz komory spalania. Obserwowane stezenia NH3 rosty gwattownie, osiggajac wartosé ok.

113

90ppm w odlegtosci Imm od palnika, po czym spadaty powoli do wartosci ok. 10ppm w

odlegtosci IOmm od palnika.
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Rys. 10.7. Obliczone profile stezeri H2 H20 i O2 w ptomieniu HZO2Ar/NO na tle zatozonego
rozktadu temperatury; (A) wartosci temperatury zmierzone przez Roby'ego i Bowmana

176
Fig. 10.7. Ealc]ulated H2 HD and 02 profiles along HZO2ZAr/NO flame on background of the
assumed temperature profile; (A) temperature values measured by Roby i Bowman [176]

Zastosowany przez Roby'ego i Bowmana model kinetyczny opisywal poprawnie
zmierzone rozktady stezen NO i N2, natomiast nie potrafit odtworzy¢ szybkiego powstawania
NH3 w poczatkowej strefie ptomienia. W celu wyjasnienia rozbieznosci, postanowiono
przeprowadzi¢  wkasne testy numeryczne. Obliczenia wykonano dla modelu
jednowymiarowego przeptywu tlokowego, z uwzglednieniem dyfuzji atoméw wodoru
(rozdziat 5). Dla procesu spalania przyjeto mechanizm chemiczny Millera i Bowmana [58].
Poniewaz w eksperymencie Roby'ego i Bowmana temperature mierzono tylko w dwdch
punktach ptomienia, konieczne byto zalozenie najbardziej prawdopodobnego jej rozkiadu

pomiedzy punktami eksperymentalnymi, co przedstawiono na rys. 10.7 wraz z obliczonymi
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warto$ciami stezen H2, H20, i O2. Dla obydwu stref spalania, rozdzielonych przez pierwszy
punkt pomiarowy, zatozono liniowe rozktady temperatury. Nachylenie drugiego odcinka
wynikato z mierzonych warto$ci temperatury, natomiast nachylenie pierwszego okreslano
metodg przyblizen dla najlepszego odtworzenia mierzonych stezef H2, H20 i O2. W pierwszej
kolejnosci do modelu wprowadzono dwa mechanizmy H/N/O: mechanizm Millera i
Bowmana [58] oraz 24-reakcyjny mechanizm Vandoorena [220], opracowany dla procesu
utleniania amoniaku. Zaden z nich nie potrafil odtworzy¢ zmierzonych stezen NH3z. Wyniki
obliczen sugerowaty zatem mozliwos$¢ istnienia dodatkowego zrdédta tego zwigzku,
ujawniajacego sie gtdwnie w obszarze zblizonym do strefy reakcji rozpatrywanego ptomienia.

Uwage skierowano na reakcje [117,177]

NH3+ M <>NH + H2+ M. (Re6)

Szybko$¢ rozpadu NH3 badat Roose (informacja cytowana przez Hansona i Salimiana
[117]) w zakresie temperatury 2220-3430K, przy uzyciu rury uderzeniowej. Na podstawie
uzyskanych przez niego wynikéw eksperymentéw z mieszaninami NHj/Ar Hanson i Salimian

[117] opracowali zalezno$é

. 47029N
ki« = 6.3E 08 exp — (10.9

Te same, co Hanson i Salimian [117], warto$ci kdef stosowali Konnov i de Ruyck [177] w
modelowaniu ptomieni hydrazyny.

Obliczenia wykonane z zastosowaniem mechanizmu H/N/O z zalagcznika 1 i z
warto$ciami k~f z zaleznos$ci (10.1) nie przyniosty oczekiwanego rezultatu. Nadal niemozliwe
byto odtworzenie zmierzonych przez Roby'ego i Bowmana [176] warto$ci stezen NH3.
Rozwiazanie problemu uzyskano natomiast przez niewielkag modyfikacje parametrow
kinetycznych reakcji (Res) do wartosci prezentowanych w pozycji 66 zatgcznika 1 (Gradon i
Tomeczek [221]). Zmodyfikowana warto$¢ energii aktywacji pozwolita wyjasni¢ szybkie
tworzenie sie NH3 w niskich temperaturach, natomiast warto$¢ wspdéiczynnika
przedwyktadniczego zostata tak dobrana, aby uzyskaé mozliwie najlepsze odtworzenie
punktéw eksperymentalnych. Zaproponowane parametry kinetyczne reakcji pozwolity opisac

obserwowane przez Roby'ego i Bowmana [176] trendy w zakresie powstawaniai rozpadu
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Odlegtos¢ od palnika, mm
Rys. 10.8. Obliczone stezenia NH3 w ptomieniu H2/O2/Ar/NO: ( ) proponowany mechanizm
(zatacznik 1), (---—--- ) mechanizm Vandoorena [220], (- - -) obliczenia Roby'ego i

Bowmana [176]; (A) punkty eksperymentalne
Fig. 10.8. NH3 profile along H2/0 2/Ar/NO flame: ( ) calculated by own mechanism (appendix 1),
(- ) calculated by Vandooren mechanism [220], (--------- ) calculated by Roby and

Bowman [176]; (A) experimental points
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Rys. 10.9. Obliczone stezenia N2 w ptomieniu H2/02/Ar/NO: ( ) proponowany mechanizm
(zatgcznik 1), (------- ) mechanizm Vandoorena [220], (--—----- ) wyniki obliczeA Roby'ego i
Bowmana [176]; (A) punkty eksperymentalne

Fig. 10.9. N2 profile along H2/02/Ar/No flame: (------ ) calculated by own mechanism (appendix 1),
(------ ) calculated by Vandooren mechanism [220], (--------- ) calculated by Roby and

Bowman [176]; (A)experimental points
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Odlegtos¢ od palnika, mm

Rys. 10.10. Obliczone stezenia NO i N2w ptomieniu H2/02/Ar/NO: (------- ) proponowany mechanizm
(zatgcznik 1), (---—--- ) wyniki obliczen Roby'ego i Bowmana [176], (A, °¢) punkty
eksperymentalne

Fig. 10.10. NO and N2 profiles along H2/02/Ar/NO flame: (---—-- ) calculated by own mechanism
(appendix 1), (--—---- ) calculated by Roby and Bowman [176], (A, ¢) experimental
points

obydwu zwigzkéw, NH3 i N20, bez modyfikacji pozostatych reakcji mechanizmu. Rysunki
10.8 i 10.9 przedstawiajg obliczone rozktady stezen NH3 i N20 wzdtuz ptomienia na tle
punktéw eksperymentalnych. Na rysunkach zamieszczono réwniez warto$ci obliczone przez
Roby'ego i Bowmana [176] oraz wynikajagce z mechanizmu Vandoorena [220]. Model daje
wyraznie lepszg zgodno$¢ z doSwiadczeniem niz inne modele, chociaz przewiduje zbyt ostre
piki N20 i NH3. Dla NO i N2 (rys. 10.10) zgodnos¢ jest poréwnywalna z uzyskang przez

Roby'ego i Bowmana.

11. PODSUMOWANIE

Tlenki azotu zaliczane sg do zanieczyszczer stwarzajacych znaczne zagrozenie dla
$Srodowiska naturalnego. Ich obecno$¢ w atmosferze jest przyczyng wystepowania wielu
ekologicznie negatywnych zjawisk. Ocenia sie, ze ich udziat w wystepowaniu kwasnych
deszczéw wynosi okoto 25-30% [1]. Ponadto dwutlenek azotu przyczynia sie do powstawania
smogu fotochemicznego i zwigzanych z nim zanieczyszczehA wtérnych [5]. Podtlenek azotu
zaliczany jest do gazow cieplarnianych oraz uczestniczy w niszczeniu ziemskiej warstwy
ozonowej. Wprawdzie znaczne ilosci tlenkéw azotu tworzg sie w wyniku niektérych
naturalnych zjawisk wystepujgcych w przyrodzie, takich jak wytadowania atmosferyczne,
wybuchy wulkanéw czy niekontrolowane pozary laséw, ale zachwianie naturalnej réwnowagi
jest spowodowane dziatalnoscig cztowieka gtéwnie w wyniku realizacji proceséw
przetwarzania energii chemicznej paliw kopalnych w celu pozyskania Zrédet ciepta. W
konsekwencji obserwuje sie ciggty wzrost ich emisji do atmosfery. Dziatania zmierzajace do
zahamowania tego wzrostu wymagaja miedzy innymi, precyzyjnego okre$lenia
mechanizmoéw ich powstawania i rozpadu w ptomieniach. Jednocze$nie istniejgce
rozwigzania zawodzg w wielu szczegélnych przypadkach, a znane modele kinetyczne nie
zawsze potrafig z powodzeniem odtworzy¢ mierzone emisje z urzagdzen do spalania [222].

Mechanizm termiczny Zeldowicza, stosowany czesto w modelowaniu przemystowych
proceséw spalania, opisuje z zadowalajgcag doktadnoscig jedynie emisje NOx z ubogich
ptomieni o bardzo wysokich temperaturach, przekraczajgcych 2000K. Rozbieznosci,
obserwowane w przypadku nizszych temperatur i ptomieni podstechiometrycznych [46,151],
ttumaczone sg najcze$ciej nieprecyzyjnym okre$leniem warto$ci stezen atomowego tlenu w
strefie reakcji [19,50], turbulentnymi fluktuacjami temperatury lub wptywem dodatkowych
mechanizméw, zwtlaszcza mechanizmu zaproponowanego przez Fenimorego [42] i
mechanizmu NNH [43,151]. W eksperymentach wtasnych [40,41], przeprowadzonych w
warunkach laminamego przeptywu ogrzewanych mieszanin N2/O2, takze nie uzyskano
zgodno$ci pomiedzy warto$ciami stezeA NO zmierzonymi na wyjsciu z reaktora i
obliczonymi z mechanizmu Zeldowicza. Obserwowane szybkos$ci tworzenia sie NO opisano
natomiast z powodzeniem sekwencjg reakcji, ktorg nazwano rozszerzonym mechanizmem
termicznym. Mechanizm ten podkreslit role podtlenku azotu w syntezie termicznych NO.

Reakcje z udziatem N2 dominuja w temperaturach do 1800K, podczas gdy wyraZna
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przewaga reakcji wediug ,,klasycznego” mechanizmu Zeldowicza zaczyna sie pojawiaé
dopiero w temperaturach wyzszych od 2000K.

Ze wzgledu na znaczna szybko$é reakcji N.O + O => NO + NO (RII)
rozszerzony mechanizm termiczny zmienia rozpowszechniony w literaturze poglad, ze
konwersja N.O do NO przebiega w ptomieniach gtéwnie w wyniku reakcji N + H =>
NO + NH (-R14). W analizowanych w pracy ubogich ptomieniach metan/powietrze wkitad
reakcji (RIl) w szybko$¢ tworzenia sie NO byt 1.5 do 5 razy wiekszy, w poréwnaniu z
wkiadem reakcji (-R14), zaleznie od X i temperatury. Znaczenie reakcji (-R14) wzrastato
natomiast wyraznie w ptomieniach o liczbach K I, chociaz réniez w tych warunkach udziat
reakcji (R11) stanowit okoto 30% udziatu prezentowanego przez obydwie te reakcje.

Stezenia podtlenku azotu w plomieniach paliw gazowych sg niewielkie i nie
przekraczajg zwykle warto$ci Ippm. Znacznie wigeksze, w poréwnaniu z ptomieniami paliw
gazowych, ilosci podtlenku azotu powstajg w warunkach palenisk fluidalnych. Skutecznym
sposobem obnizeniajego emisjijest przy tym iniekcja paliwa gazowego do strumienia spalin.
Jednoczes$nie badania wykazujg znaczne rozbiezno$ci pomiedzy mierzonymi warto$ciami
stopnia redukcji i tymi, ktére wynikajg ze stosowanych dotychczas modeli kinetycznych
[169,170,172]. W obliczeniach przyjmuje sie przy tym, ze podtlenek azotu usuwany jest
gtéwnie w wyniku reakcji N20 + H => N2 + OH (R13). Rozszerzony mechanizm termiczny
podnosi natomiast r6wniez znaczenie reakcji N20 z atomowym tlenem.

Szybkos$¢ syntezy NO za posrednictwem N20 zalezy od stezen podtlenku azotu w
strefie reakcji. W obszarach ptomieni stezenia te wynikajg nie tylko z reakcji rozszerzonego
mechanizmu termicznego, ale réwniez z reakcji N20 z rodnikami H i OH. W strefach
poptomiennych ro$nie réwniez znaczenie produktéw spalania CO2 i H20 jako M w reakcji
N20 + M << N2+ O + M (RIO). Cytowane w dostepnej literaturze badania wptywu tych
czasteczek na szybko$¢ rozpadu termicznego N20 byly wykonane w zakresie temperatur

charakterystycznych dla palenisk fluidalnych i nie przekraczajacych 1400K [110,112-114].
Eksperymenty wtasne, przeprowadzone w reaktorach przeptywowych, ogrzewanych z
zewnatrz, potwierdzity publikowane relacje jako$ciowe i iloSciowe réwniez w zakresie
wyzszych temperatur, 1100-1600K. Ich wyniki wskazaty na warto$ci wspdéiczynnikéw
wzmocnienia: 10.0 dla M=H20 i 3.0 dla M=CO02. Potwierdzity rGwniez uzyskane wczesniej

warto$ci statych szybkos$ci reakcji wedtug rozszerzonego mechanizmu termicznego.

Rozszerzony mechanizm termiczny w potgczeniu z reakcjgN20 + H => NO + NH (-
R14) odtwarzat z zadowalajagca doktadnosciag obserwowane szybkos$ci powstawania NO w
ubogich w paliwo ptomieniach metan/powietrze. Pozytywne rezultaty uzyskano réwniez w
modelowaniu ptomienia H2/Co /N20o/Ar, badanego eksperymentalnie przez Vandoorena i in.
[189], podczas gdy mechanizmy analizowane przez tych badaczy prowadzity do stezen NO w
gazach plomieniowych o okoto 30% nizszych od warto$Sci mierzonych podczas
eksperymentéw. Rozszerzony mechanizm termiczny zawodzit natomiast w przypadku
ptomieni metan/powietrze przy X<u.

Okreslenie szybkoéci tworzenia sie NO w warunkach podstechiometrycznych
ptomieni weglowodoréw stwarza szczeg6lne problemy. Z drugiej strony warunki takie moga
wystepowaé w obszarach dyfuzyjnych ptomieniach przemystowych nawet wéwczas, kiedy
programowana liczba nadmiaru powietrza do spalania jest wieksza od jednos$ci. Z tych
wzgledéw nie mozna ich pomingé w modelowaniu. Obecnie powszechnie akceptowany jest
poglad, ze NO powstaje w tych warunkach gtéwnie w wyniku reakcji wedtug mechanizmu
Fenimorego [42]. Jednakze uwzglednienie tych reakcji w modelowaniu nie zawsze pozwala
osiggna¢ pozadany efekt, co stwierdzono na podstawie obliczen kilku bogatych w paliwo
ptomieni metanu. Waznym posrednikiem w syntezie ptomieniowych NO w reakcjach
Fenimorego jest HCN. Jego obecno$¢ w ptomieniach zostata potwierdzona eksperymentalnie,
nie moznajednakze wykluczy¢ hipotezy, ze moze on powstawac¢ ré6wniez w innych reakcjach
chemicznych. W pracy zaproponowano nowg $ciezke tworzenia sie HCN i w konsekwencji
NO z udziatem N20. Nowy mechanizm jest inicjowany przez reakcje N20 + CH3 =5 CH2NH
+ NO (R87). Niezbednym Zrédtem podtlenku azotu jest natomiast reakcja N20 + CH3 o
CH30 + N2 (R89), ktéra w warunkach wysokich stezeh CH30 i N2 moze przebiega¢ w
kierunku tworzenia sie N20. Testy numeryczne wykazatly, ze zaproponowany mechanizm
zaczyna dziata¢ wcze$niej od mechanizmu Fenimorego oraz prowadzi do powstawania
wyzszych stezeA HCN i NO, co wyjasnia niektdore sygnalizowane réwniez w literaturze
[173,174] problemy zwigzane z modelowaniem powstawania NO przy udziale grup
weglowodorowych. Na podstawie wynikéw badan eksperymentalnych kilku ptomieni
metan/powietrze dokonano pierwszego oszacowania warto$ci parametrow kinetycznych
zaproponowanych reakcji (zatgcznik 1).

W wyniku przeprowadzonych badan zaproponowano wieloreakcyjny mechanizm

tworzenia sie NO w plomieniach paliw gazowych (zatgcznik 1), ktory tgczy wszystkie



analizowane w pracy mechanizmy czgstkowe. Zawarte w nim sekwencje reakcji wedtug
rozszerzonego mechanizmu termicznego i zaproponowanego mechanizmu tworzenia sie
HCN i NO uwypuklajg istotng role podtlenku azotu w powstawaniu NO zaréwno w
ubogich ptomieniach gazowych, jak rowniez w obszarach ptomieni o duzych stezeniach
paliwa gazowego. Ponadto zmodyfikowano parametry kinetyczne reakcji NNH + O =>NO +
NH (R22) w zaproponowanym przez Bozzelliego i Deana [43] mechanizmie NNH.
Zaproponowano réwniez nowe warto$ci parametrow kinetycznych reakcji NH3 + M <<NH +
H2 + M (Re6) w celu lepszego wyjasnienia wynikéw eksperymentéw Roby'ego i Bowmana
[176].

Zaproponowane mechanizmy i ich modyfikacje poddano weryfikacji na podstawie
wynikéw badan eksperymentalnych kilku ptomieni gazowych [50,51,54,151,176,189].
Obliczenia wykonano wediug modelu kinetycznego piomienia oraz jego wariantéw dla
reaktorow z idealnym mieszaniem reagentéw i z przeptywem jednowymiarowym.
Przygotowano odpowiednie procedury do obliczen komputerowych. W kazdym przypadku
analizowanych ptomieni mechanizm z zalgcznika 1 pozwalat poprawnie odtworzyé wyniki
eksperymentéw, podczas gdy istniejgce mechanizmy zawodzity w wielu szczegdlnych
przypadkach.

Przedstawione w pracy rozwigzania moga by¢é w praktyce wykorzystane w
modelowaniu ptomieni przemystowych. Poprawno$¢ takiego modelowania jest szczegoélnie
wazna ze wzgledu na ciggle zaostrzajgce sie przepisy dotyczace ograniczenia emisji

zanieczyszczen.

12. WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

¢ Lepsze poznanie mechanizméw tworzenia sie tlenkéw azotu w procesach spalania

pozwala usprawni¢ podejmowanie dziatan proekologicznych.

¢ Istniejagce modele kinetyczne nie zawsze potrafig odtworzyé rzeczywiste emisje tlenkéw
azotu z przemystowych komér spalania. Szczegdlne trudno$ci stwarza modelowanie

ptomieni weglowodoréw.

¢ ReakcjaN20 + O =>NO + NO wnosi znaczny wkiad w powstawanie termicznych NO w

ptomieniach paliw gazowych.

¢ Rozszerzony mechanizm termiczny prowadzi do powstawania NO trzykrotnie szybciej
niz mechanizm Zeldowicza, co wyjasnia niektére obserwowane rozbiezno$ci w syntezie

termicznych NO w ptomieniach paliw gazowych.

¢ W temperaturach ponizej 1800K termiczne tlenki NO powstajg gtéwnie za posrednictwem
N20, podczas gdy mechanizm Zeldowicza zaczyna dominowaé¢ w temperaturach

wyzszych od 2000K.

¢ Niektore problemy w modelowaniu NO z rozszerzonym mechanizmem termicznym moga
wynikaé¢ z niedoktadno$ci w oszacowaniu stezen atomowego tlenu w strefie reakcji lub

wpitywu rodnikéw H i OH na mechanizm N20.

¢ Zalozenie rownowagi czastkowej H2/0 2, w przypadku gdy stezenia atomowego wodoru sg
obliczane z mechanizmu spalania, jest dogodnym uproszczeniem obliczer stezen O i OH

w ptomieniach.

¢ W warunkach zblizonych do stechiometrycznych oraz w ptomieniach bogatych w paliwo
ro$nie znaczenie reakcji N20 + H => NO + NH, przy czym najlepsze wyniki w
modelowaniu uzyskuje sie dlajej parametrow kinetycznych zalecanych przez Bozzelliego

iin. [135].

¢ Badania eksperymentalne rozktadu N20 pozwolity wyznaczy¢ statg szybkosci k]Of reakcji

N20 + M<=>N2 + 0 + M w obecnosci argonu oraz wspdéitczynniki wzmocnienia



wzgledem Ar dla H20 i CO2, w zakresie temperatury 1100-1600K. Wartosci kiof dla
M=Ar lezg znacznie powyzej tych, ktore podali Olschewski i in. [106] oraz przekraczajg
nieznacznie wartosci zalecane przez Hansona i Salimiana [117]. Sg one natomiast

najbardziej zblizone do warto$ci podawanych przez Glarborga i in. 112].

Eksperymenty wykonane z dodatkiem pary wodnej do mieszanin N20/Ar wskazujg na
wartos$¢ wspoétczynnika wzmocnienia dla H20 wzgledem argonu réwng 10. Dla M = CO2
najlepszg zgodno$¢ z wynikami eksperymentow uzyskano dla wartosci wspétczynnika

wzmocnienia rownej 3.

Badania eksperymentalne potwierdzity wyznaczone wcze$niej wartosci parametrow

kinetycznych reakcji wedtug rozszerzonego mechanizmu termicznego.

Badania sugeruja nizsze od wczes$niej rekomendowanych [43,151,153] wartosci stalej

szybkosci reakcji N2H + O =>NO + NH.

Propozycja nowego mechanizmu, inicjowanego przez reakcje N20 + CH3 => CH2NH +
NO, moze odgrywa¢ znaczacg role w powstawaniu ptomieniowych NO. Mechanizm
zaczyna dziata¢ znacznie wczesniej od mechanizmu Fenimorego i prowadzi do wyzszych
stezen HCN oraz wigkszych szybkosci tworzenia sie NO. Zrédiem podtlenku azotu
podnoszacym efektywno$¢ mechanizmu jest reakcja N20 + CH3 <= CH30 + N2, ktéra w

warunkach wysokich stezeri CH30 moze przebiegaé w kierunku tworzenia sie¢ N20.

Sugerowany mechanizm tworzenia si¢ HCN i NO za posrednictwem N20 stanowi

prawdopodobne wyjasnienie eksperymentow Luque’a i in. [173] oraz Berga i in. [174].

Reakcja NH + H2 + M => NH3 + M odgrywa znaczacg role w formowaniu NH3 w
bogatych ptomieniach gazowych. Wyznaczone na podstawie eksperymentdw Roby’ego i
Bowmana [176] wartosci statej szybkosSci tej reakcji przekraczajg wartosci wczesniej

rekomendowane [117].

Prezentowany w zatgczniku 1 mechanizm tworzenia sie NO w ptomieniach paliw
gazowych potrafit poprawnie odtworzy¢ wyniki eksperymentéw, podczas gdy

analizowane mechanizmy literaturowe zawodzity w wielu szczeg6lnych przypadkach.
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¢ Podtlenek azotu odgrywa znaczaca role w syntezie NO w ptomieniach paliw gazowych

poprzez rozszerzony mechanizm termiczny i reakcje N2O + H = NO + NH oraz

sugerowany mechanizm tworzenia si¢ HCN. Z tych wzgledéw nie powinien on by¢

pomijany w modelowaniu.
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ROLA PODTLENKU AZOTU W MODELOWANIU EMISJI NO Z
PROCESOW SPALANIA PALIW GAZOWYCH W PIECACH
WYSOKOTEMPERATUROWYCH

Streszczenie

Przedmiotem pracy byly badania mechanizméw powstawania tlenkéw azotu w
ptomieniach paliw gazowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem mozliwos$ci modelowania
emisji tych zanieczyszczen z wysokotemperaturowych piecéw grzewczych, stosowanych w
przemys$le metalurgicznym. Na tle krytycznej analizy istniejacych rozwigzan przedstawiono
wyniki badan modelowych i eksperymentalnych. Szczegdlnie duzo uwagi po$wiecono
procesom ksztattowania sie stezen N20 w ptomieniach ze wzgledu na znaczenie tego tlenku
dla syntezy NO w reakcjach wedtug rozszerzonego mechanizmu termicznego. Wykonano
badania eksperymentalne rozktadu N20 w mieszaninach modelowych H/N/O oraz w
Srodowisku charakterystycznym dla spalania weglowodoréw. Eksperymenty przeprowadzono
w ogrzewanych reaktorach przeptywowych, w zakresie temperatury 1100-1600K.
Wyznaczono parametry kinetyczne reakcji N20 + M<=>N2+ 0 + M dla M = Ar oraz wartos$ci
wspotczynnikéw wzmocnienia wzgledem argonudlaM = H20 iM = CO02.

Przeprowadzono testy numeryczne, pozwalajagce okresli¢ efekty uwzglednienia
rozszerzonego mechanizmu termicznego w modelowaniu tworzenia sie NO w ptomieniach
paliw gazowych. Obliczenia wykonano na podstawie modelu kinetycznego ptomienia oraz
jego wariantéw dla reaktoréw z idealnym mieszaniem reagentéw i przeptywem
jednowymiarowym. Opracowano odpowiednie programy komputerowe. Wykazano, ze
rozszerzony mechanizm termiczny, w potgczeniu z reakcja N20 + H => NO + NH, pozwala
opisa¢ mierzone szybkos$ci tworzenia sie NO w ubogich w paliwo ptomieniach metanu,
jednoczes$nie zawodzi w przypadku X < 1. Zasugerowano zatem mozliwo$¢ tworzenia sie
HCN i NO za posrednictwem N20 w reakcjach tego tlenku z rodnikami weglowodorowymi.
Zaproponowano nowy mechanizm, inicjowany przez reakcje N20 + CH3 => CH2NH + NO,
dla ktérej zZrodtem N20 jest odwrotna reakcja N20 + CH3 << CH30 + N2 Reakcje wedtug
tego mechanizmu prowadzg do znacznie wczeéniejszego powstawania NO w ptomieniach niz
reakcje Fenimorego, produkujg wiecej HCN i w konsekwencji wnoszg rowniez wiekszy
wktad w catkowitg emisje NO. Mechanizm wyjasnia réwniez sygnalizowane w literaturze

problemy zwigzane z modelowaniem tworzenia sie ptomieniowych NO.



144

W wyniku przeprowadzonych badan zaproponowano wieloreakcyjny mechanizm
powstawania NO w ptomieniach paliw gazowych, ztozony z analizowanych mechanizmoéw
czastkowych (zatagcznik 1). Dokonano pierwszego oszacowania parametréw kinetycznych
nowych reakcji chemicznych na podstawie wynikéw modelowania ptomieni badanych
eksperymentalnie. Ponadto zmodyfikowano parametry kinetyczne reakcji NNH + O =>NO +
NH oraz NH3+ M <<NH + H2 + M. Zaproponowany mechanizm pozwolit poprawnie opisa¢
wyniki eksperymentéw dla kilku ptomieni gazowych, badanych w szerokim zakresie
temperatury i stosunkéw stechiometrycznych, podczas gdy istniejgce mechanizmy zawodzgw
wielu szczegélnych przypadkach. Badania podkreslity istotng role podtlenku azotu w
ksztattowaniu sie emisji NOx z wysokotemperaturowych komdr spalania. Ich wyniki moga
byé¢ w praktyce wykorzystane w modelowaniu ptomieni przemystowych w celu usprawnienia

dziatan proekologicznych.

THE ROLE OF THE NITROUS OXIDE IN MODELLING OF THE NO
EMISSION FROM COMBUSTION PROCESSES OF GASEOUS FUELS
INHIGHTEMPERATURE FURNACES

Summary

The paper deals with the mechanisms of nitrogen oxides formation in gaseous flames,
with a special emphasis the possibility of modelling emission of these pollutants from
hightemperature furnaces used in metallurgical industry. A critical analysis of the existing
solutions was carried out and on this background results of model and experimental
investigations are presented. Particular attention was focused on the mechanisms of formation
of N20 concentration levels in flames due to its important role for the NO formation by the
extended thermal mechanism. Experimental tests of the N20 destruction were performed in
H/N/O mixtures and in the environment characteristic for hydrocarbon flames. Experiments
were carried out in the externally heated flow reactor, in temperature range 1100-1600K.
Kinetic parameters of the reaction N20 + M<=>N2 + O + M for M = Ar and enhanced third -
body efficiencies for H20 and CO2 were obtained.

Reactions of the extended thermal mechanism were tested through modelling of the
NO formation rates in gaseous flames, investigated experimentally. Calculations were done
with the kinetic model of flame and its representatives for perfectly stirred reactor and one-
dimensional flow reactor. The appropriate software was prepared. It has been shown, that the
extended thermal mechanism in connection with reaction N20 + H => NO + NH enables to
describe the measured NO formation rates in lean gaseous flames, but not for X,<1. A new
route of HCN and NO formation in flames via N20 reactions with CHj radicals is then
proposed and tested for gaseous premixed flames. The new mechanism initiated by reaction
N20 + CH3 => CH2NH + NO was proposed. At the same time in CH#air mixtures a
substantial source of N20 may come from reverse reaction N20 + CH3 » CH30 + N2 in
flame region. Reactions under this mechanism result in the faster creation of NO in flames
than in case of Fenimore reactions, they produce more HCN and in consequence they make
lager contribution to total NO emission. The mechanism explains also some problems with

modelling of flame NO that were mentioned in scientific publications.
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The multireaction mechanism of NO formation in gaseous flames (Appendix 1),
containing all analysed partial mechanisms, is proposed as a result of the performed tests. The
rate constants o ofthe new NO formation reactions have been suggested on basis of numerical
modelling. What is more the modified kinetic parameters of reaction NNH + O =>NO + NH
and NH3 + M <=NH + H2+ M are proposed. It has been shown, that the proposed mechanism
allows to describe correctly the tests’ results for a few gaseous flames which were tested in
the wide range of temperatures and stoichiometric ratios. Existing mechanisms do not work
correctly in many specific cases. Investigations emphasised the important role of the nitrous
oxide in formation of the NOx emission from hightemperature combustion chambers. Their

results may be used in modelling of gaseous flames for improving ofproecological activities.
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Zatacznik 1

Mechanizm konwersji azotu w ptomieniach paliw gazowych

Reakcja

N2+ O2<=>NO + NO
N2+ 0 <<NO + N

N +0O02<=>NO +0

N + OH <<>NO + H
NO2+ Mo NO+0O +M
NO2+ N <<>NO + NO
NO2+ 0 <<>NO + O2
NO2+ H <>NO + OH
HO2+ NO <<NO2+ OH

N20+ M <=>n2+0 +m

K = ko T" exp(-E/RT)

ko
m3/mol-s-Kn

2.72E+08
6.40E+03
3.80E+07
ILIOE+IO
1.10E+07
3.91E+06
8.43E+07
2.11E+06
3.16E+08

0

0

.00

.00

.00

.00

.00

.00

.00

.00

.00

M: 0, (1.4), CO.,. (3.0), N2 (1.7)

n2 +0 <>NO +NO
N20 + O <<>02+ N2
N20 + H <<>N2+ OH
NH + NO <<>N20 + H
N20+ OHo N2+ HO2
N20 +No N2+ NO
NNH + M<=>N2+ H+ M
NNH + O2<>N20 + OH
NNH + O <<>N20 + H
NNH + H <<>N2 + H2
NNH + OH » N2+ H20
NNH + O <>NO + NH
NNH + Oo0o N2+ OH
NNH + O2«> N2+ HO2
NNH + NO <<>N2+ HNO
nh+no<=>n2+o0h
NH+ OHo N + H20
NH + O2<>NO + OH
NH + O «« NO + H
NH + N <<N2+H
N + H2<>NH + H

6.21E+08
6.21E+08
7.60E+07
2.50E+10
1.64E+05
1.00E+07
1.30E+08
2.90E+05
1.40E+08
1.00E+05
2.40E+16
4.71E+07
1.70E+10
1.20E+06
5.00E+07
2.16E+07
5.00E+05
7.60E+04
5.50E+07
3.00E+07
1.60E+08

0.

0

0.
-1.

00

.00

00
03

-2.01

232.10

108.81
108.81
63.64
3.49
41.57
83.20
20.84
0.62
1.99
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38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
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51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

Reakcja

NH + 0 <N + OH

NH + NH <>N2+ H + H
NH + OH o NO + H2
N+H+M<>NH+M
HNO + M <<>NO +H + M

NH + 02<=HNO +0
NH + OH o HNO +H
HNO + OH <<NO + H20
NH + H20 HNO + H2
HNO + 0 <=>NO0 + OH
HNO + H <<>H2+ NO
HNO + 02<=>H 02+ NO
NH + C020 HNO + CO
HNO + HNO <>N20 +H20
HNO + NO <>N20 + OH
NH2+ O <<>OH + NH
NH2+ OO H+ HNO
NH2+ OH » NH +H20
nh2+no<=>nnh +oh
nha2+h<=>nh+h2
NH2+ NO <<N2+ H20
nh2+n<=>n2+h +h
NH2+ 02<=>HNO + OH
NH2+ O <<>H2+ NO
NH2+ HO02» HNO + H20
NH3+ H <<>NH2+ H2
NH3+ OH <<>NH2+ H20
NH3+ 0 <<>NH2+ OH
NH2+ HNO <<>NH3+ NO
NH2+ HO020 NH3+ 02
NH3+ M «* NH2+H + M

ko n E
m3/molsKn kJ/mol
3.72E+07 0.00 0.00
5.10E+07 0.00 0.00
2.00E+07 0.00 0.00
1.00E+06 -1.00 0.00
1.50E+10 0.00 203.82
M: H20 (10.0), 02 (2.0), N2 (2.0), H2 (2.0),
3.89E+07 0.00 74.88
2.00E+07 0.00 0.00
4.80E+07 0.00 4.14
2.00E+07 0.00 56.99
3.61E+07 0.00 0.00
1.81E+07 0.00 4.16
2.20E+04 0.00 38.27
1.00E+07 0.00 60.08
3.59E+06 0.00 20.93
2.00E+06 0.00 108.80
7.00E+06 0.00 0.00
6.63E+08 -0.50 0.00
4.00E+00 2.00 4.19
6.40E+09 -1.25 0.00
6.92E+07 0.00 15.28
6.20E+12 -1.25 0.00
7.20E+07 0.00 0.00
4.50E+06 0.00 104.67
4.60E+07 0.00 0.00
8.00E+06 0.00 0.00
0.64E+00 2.39 42.59
2.04E+00 2.04 2.37
2.10E+07 0.00 37.68
2.00E+07 0.00 4.19
8.00E+06 0.00 0.00
1.40E+10 0.00 397.07
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76
77
78
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Reakcja

NH+H+M <>NH2+M
NNH + NH2 <<>N2+ NH3
NNH + NH <<>N2+ NH2
NH3+ M <<>NH + H2+ M
NH2+ NH <<>NH3+ N

nh +nh<=>nh2+n
NH2+ NH20 NH3+ NH
HNO + NH <<>NH2+ NO
nhz2+no2<>n2 +H20
NH3+ HO2<=>NH2+ H202
NH2+ NO <<>N20 + H2
CH+N2»HCN+N
ch2+n2<=>hcn +nh
CH+N200HCN +NO
CH+NO» HCN +O0O
CH3+ NO <<>HCN + H2
CH2+ N <<>HCN + H
CH+NHOHCN +H
CH2+ NH» HCN+H+H
CH3+ N <<>HCN +H +H
NNH + CH3o0C H 4+N2
CH2+ NO <<>HCN + OH
CH +NNH » HCN + NH
CH+NH2<>HCN +H+H
N20 + CH3o cha2nh+ no
NNH + CH3 <>CH2N2+ H2
N20 + CH3<=>CH30 +n:2
chznh + H<>H2CN + H2
ch2nh +0 <>H2CN + OH

CHNH +0O» CH2 + NH
CH2N2+ 00 h2n + OH
H2CN + Ho HCN + H2

H2CN + O <<>HCN + OH
CH2N2+ O o HCNN + OH
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ko

m3/mol-s-Kn

1.00E+07
5.00E+07
5.00E+07
5.00E+10
1.00E+07
2.00E+05
5.00E+07
5.00E+05
3.20E+12
3.00E+05
5.00E+07
3.00E+05
1.00E+07
8.00E+07
1.10E+08
1.00E+05
5.00E+07
5.00E+07
3.00E+07
5.00E+07
2.50E+07
2.00E+07
8.00E+07
3.00E+07
6.73E+04
1.00E+07
1.90E+04
8.32E+03
1.62E+04
4.00E+07
8.00E+07
5.00E+07
5.00E+07
2.00E+07

0.00
0.50
0.00
0.50

-2.20

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.00

1.75
1.25
1.25

0.00
0.00
0.00
0.00

E
kJ/mol

0.00
0.00
0.00

340.00
8.37
8.37

41.87

0.00
92.11
103.09
56.94
309.83

62.80

0.00
0.00
0.00

0.00

127.00

80.00
10.00
20.00
20.00
0.00
0.00
0.00
0.00
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150
Zatacznik 1 (cd.)
Zatacznik 1 (cd.) NT Reakcja m3/mk:))isK ] n kJ/EnoI Literatura
NT Reakcja ko n E Literatura 128 HCN + O <<CN + OH 2.70E+03 1.58 111.37 Miller i Bowman [58]
m3mot-s-Kn kJ/mol 129 CN + H2 <>HCN + H 2.95E-01 2.45 9.37  Miller i Bowman [58]
97 H2CN + N <>Nz2+ CH2 6.00E+07  0.00 1.67 GRI [139] 130 CN+ 0O » CO +N 1.80E+07 0.00 0.00 Milleri Bowman [58]
98 HCN+H + M <H2CN +M 3.30E+04 0.00 0.00 GRI [139] 131 cn +02» nco +o0 5.60E+06 0.00 0.00 Miller i Bowman [58]
M: H2 (2.0), H20 (6.0), CH4 (2.0), CO (1.5), C02 (2.0), C2H#6 (3.0), inne (1.0) 132 CN + OH <>NCO + H 6.00E+07 0.00 0.00 Milleri Bowman [58]
99 CH3+NO«»H2CN + OH 1.00E+06 o0.00 91.07 GRI [139] 133 Ch +No02<=>nco+no 3.00E+07 0.00 0.00 Miller i Bowman [58]
100 CH3+N <>H2CN +H 6.00E+08 -0.31 121 GRI [139] 134 CN+ N2 » NCO + N2 1.00E+07  0.00 0.00 Milleri Bowman [58]
101 CH3+N» HCN +H +H 5.00E+07 o0.00 0.00 Glarborg i in. [124] 135 ch+nz2+m«hcnn+m 3.10E+03 0.15 0.00 GRI [139]
102 HCN + 0 <>NH + CO 3.45E-03 2.64 20.85 Miller i Bowman [58] M: H2 (2.0), H20 (6.0), CH4 (2.0), CO (1.5), C02 (2.0), C2Hs (3.0), inne (1.0)
103 HCN + 0 <>NCO +H 1.38E-02 2.64 20.85 Miller i Bowman [58] 136 HCNN + O <>CO + H2 + N2 2 20E+07  0.00 0.00 GRI [139]
104 HCN + OH » NH2+ CO 7.83E-04 4.00 16.75 Miller i Bowman [58] 137 HCNN + O <>HCN + NO 2.00E+06  0.00 0.00 GRI [139]
105 NCO + H <<NH + CO 5.00E+07 o0.00 0.00 Milleri Bowman [58] 138 HCNN+02» O+ CHO + N2 1.20E+07 0.00 0.00 GRI [139]
106 NCO + O <=>NO + CO 2.00E+07 o0.00 0.00 Miller i Bowman [58] 139 HCNN +OHo H+CHO +N2 1.20E+07 0.00 0.00 GRI [139]
107 nco +n » n 2+ ¢co 2.00E+07 o0.00 0.00 Miller i Bowman [58] 140 HCNN +H o CH2+ N2 1.00E+08 0.00 0.00 GRI [139]
108 NCO + OH <=>NO + CHO 5.00E+06 o0.00 62.80 Konnov [138] 141 N2+ M <N +N+ M 1.50E+15 -1.50 942.30 Baulchiin. [86]
109 NCO+M <N +CO + M 3.10E+10 -0.50 201.0 Miller i Bowman [58] 142 NO + M<=>N + 0 + M 1.40E+09 o0.00 621.48 Sausaiin. [190]
M: N2 (1.5), 02 (1.5), H20 (18.6), inne (1.0) 143 N + C02 <>NO + CO 1.90E+05 o0.00  14.24 Miller i Bowman [58]
110 NCO + NO <<N20 + CO 1.00E+07 o0.00 -1.63  Milleri Bowman [58] 144 N20+ CO 6 CO2+n 2 5.01E+07 0.00 184.20 Alleniin. [114]
111 NCO + NO <>N2+ CO02 5.80E+12 -2.01 3.91 GRI [139]
112 NCO +02<>NO + CO02 2.00E+06 o0.00 83.74  Konnov [138]
113 CH +NO «* NCO + H 1.62E+07 o0.00 0.00 GRI [139]

114 NCO + OH <<NO +CO + H 1.00E+07 1.00 0.00 Miller i Bowman [58]
115 NCO +N02<=>N20 + CO02 3.25E+06 o0.00 -2.95 GRI [139]

116 OH +HCN » HNCO +H 1.98E-09 4.00 4.19 Miller i Bowman [58]

117 HNCO+ HoNC O + H2 8.59E+06 o0.00 37.68 Milleri Bowman [58]

118 HNCO + H <>NH2+ CO 2.00E+07 o0.00 12.56  Miller i Bowman [58]

119 HNCO+M <>NH +CO+ M ILIOE+IO o0.00 360.0 Glarborg iin. [227]
M: N2 (1.5), 0 2 (1.5), H20 (18.6), inne (1.0)

120 HNCO + O <<>NCO + OH 2.20E+00 2.11 47.90 Glarborg i in. [227]

121 HNCO + O» NH +CO02 9.60E+01 141  35.70 Glarborgiin. [227]

122 HNCO + OH <<NCO + H20 6.40E-01 2.00 10.70  Glarborg i in. [227]
123 N20 + HCN » HNCO + N2 1.20E+07 o0.00 0.00 badania wtasne

124 HNCO + NO <>NNH + CO02 2.00E+07 o0.00 0.00 badania wtasne

125 HNCO + NH2» NCO +NH3 3. 70E+06 0.00 10.00 badania wtasne

126 CH+ N <>CN +H 1.30E+07 o0.00 0.00 Miller i Bowman [58]
127 HCN + OH <<CN + H20 1.45E+07 o0.00 45.76 Miller i Bowman [58]



State rGwnowagi chemicznej reakcji konwersji azotu,
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Zatgcznik 2

obliczenia wtasne (rozdziat 5.3) wg [164,184,185], zakres temperatury (300-2500)K

g b w N

o

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

20

21

22
23
24

25

26

27

28

29

30

31

32

Reakcja

n2+02<»no +no
n2+0<=>no +n

N+ 02<>NO + 0O

N + OH <>NO + H
NO2+M <>NO +0 + M
NO2+N »N 0 +NO
NO2+0 <<NO + 02
NO2+Ho NO + OH
NO + HO2» NO2+ OH
n2 +m<=>n2+0 +m
n2 +0 <>no +no
n2 +o0 <>o02+n2
n2 +H<>N2+OH
n2 +h <>nh +no
n2 +oh <n2+HO02
N20 + N oN 2+ NO
NNH+ M oN2+H+ M
nnh +02<=>n20 +o0h
nnh +o0o <=>n20 +h
nnh +h »n2+h2
NNH + OH <<>N2+ H20
NNH + 0 <<NO + NH
NNH + 0 <<N2+ OH
nnh +o02» n2+hoz2
NNH +N OoN 2+ HNO
NHINOON2+ OH
nh+oh» n+h2o
NH + 02<>NO + OH
NH+0 o NO+H
nh +n<=>n2+h
n+h2<=>nh +h

NH +0 <N + OH

K = Ko T" exp(B/T)

Ko

1.61E+01
8.35E+18
57.95E-01
6.87E-03
4.28E+05
533.19E+02
12.85E+01
2.42E+05
2.75E-02
45.14E+05
1.29E+05
36.15E+02
2.42E+06
3.27E+06
699.33E+00
1457.18E+02
3.68E-02
5.89E-04
5.58E-06
11.82E-01
15.86E-02
102.93E-01
458.17E-02
34.12E-02
0.33E-01
7.94E-02
964.41E-02
844.15E-01
7.41E-03
0.91E-02
133.51E-02
165.05E+00

n

0.0332
-5.1738
-0.0219
0.4590
0.5010
-1.0264
-0.4412
-1.0748
0.2690
0.1489
-0.9803
-0.9291
-1.3858
-1.1541
-0.6938
-1.1756
-1.0000
0.6190
0.8606
-0.3218
-0.2592
-0.2225
-0.3915
-0.0506
0.0595
0.0385
-0.6577
-0.4338
0.3806
0.1746
0.1527
-0.7189

B

-21715
-43380
16002
25083
-36895
38600
22951
14143
4731
-20181
17727
39726
30754
-15984
11879
55300
-4050
15649
24325
56127
63850
8293
55094
1030000
28998
47023
17285
24759
33937
71491
-10048
8542

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67

Reakcja

NH + NH <<>N2+ H + H
nh+oh»no +h2
N+H+M<>NH+M
NO+H+M <<HNO + M
NH+020 HNO +O
NH + OH <<>HNO + H
hno +oh <>no +h2o
NH + H20 » HNO + H2
HNO + O <<>NO + OH
hno +h » h 2+no
HNO + 02<=>HO02+ NO
NH + C020 HNO + CO
HNO + HNO o N20 + H20
HNO + NO o N2 + OH
NH2+ O <<>OH + NH
NH2+ O <» H+ HNO
NH2+ OH <<>NH + H20
nh2+no<=>nnh +o0h
NH + H2<=>NH2+ H
NH2+ NO <>N2+ H20
NH2+ N <>N2+H + H
NH2+ 02<» HNO + OH
NH2+ O <<>H2+ NO
NH2+ HO20 HNO + H20
NH3+ H <<>NH2+ H2
NH3+ OH <<>NH2+ H20
NH3+ O <<>NH2+ OH
HNO+NH2<=>NH3+NO
NH2+ HO20 NH3+ 02
NH3+ M <>nh2+h +m
NH+H+ M <NH2+ M
NNH + NH20 N2+ NH3
nnh +nh<=>n2+nh2
NH3+ M <>NH + H2+ M
NH2+ NH o NH3+N
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Ko

15.76E-02
0.75E-02
10.17E-02
1.33E-03
4.62E-02
3.73E-05
2821.68E-02
2.36E-03
1371.06E-01
353.82E-01
101.37E-01
7.34E+02
6.25E-36
1.26E-03
1327.57E-02
5.75E-03
62.46E-02
12.76E-01
12.56E-02
27.73E-02
102.58E-02
69.59E-02
23.76E-02
44 .25E-02
1340.65E-01
234.77E-01
497.68E+00
27.62E-02
2.68E-02
29.12E-02
1.39E-02
9.28E-03
6.33E-03
10.85E-05
3.60E-03

Zatgcznik 2 (cd.)

1.3440
0.2774
-1.2393
-0.9500
0.3276
0.8742
-0.5425
0.5522
-0.4511
-0.3814
-0.1092
-0.5621
9.6053
0.5088
-0.1692
0.4041
-0.0776
0.0546
0.2115
-0.2463
1.3536
0.1456
0.0021
-0.1045
-0.3441
-0.3169
-0.4081
-0.0433
0.0678
0.9853
-1.2335
0.0155
0.2686
-0.8955
0.246

29445
38826
41984
24944
-976
7905
34672
-105
26096
27129
-1455
-5428
50197
8347
4478
12072
13211
-3814
-5447
60012
24877
3468
39190
39752
291
7993
-739
26835
28292
-51788
46561
55833
51149
46266
9795



68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100

Reakcja

NH + NH <<>NH2+ N
NH2+ NH20 NH3+ NH
HNO + NH <<NH2+ NO
NH2+ N02<>N20 + H20
NH3+ HO2 <<>NH2+ H202
nh2+NOo n2 +H:2
CH+ N2<=>HCN + N
CH2+ N2» HCN + NH
CH+N20 HCN + NO
CH+ NO <<>HCN + 0
chs3+no<=>hcn + h20
CH2+ N <<HCN +H
CH+NHo HCN+H
CH2+ NH <<>HCN +H +H
CH3+N»HCN +H+H
NNH + CH3<>CH, + N2
CH2+ NO <<HCN + OH
CH + NNH <HCN + NH
CH+ NH2<=>HCN +H +H
N20 + CH3<=>CH2NH + NO
NNH + CH3<¢CH2N2 + H2
N20 + CH3 <=>CH30 + N2
ch2vh + H <>H2CN + H2
ch2nh +o0 <» H2CN + OH
CH2NH +0 0o CH20 + NH
CH2N2+0 « H2CN + OH
H2CN +H o HCN + H2
H2CN + O o HCN + OH
CH2N2+ O o HCNN + OH
H2CN + N o N 2+ CH2
HCN+H+ M <>H2CN + M
CH3+ NO <<>H2CN + OH
CH3+ N <>H2CN + H
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Ko

13.58E-02
2.64E-02
94.33E-01
1.07E-02
8.24E-02
1.84E-06
1.43E-03
76.49E-02
19.11E+01
4.31E-04
30.13E-02
1.12E-02
2.58E-05
11.48E-02
12.48E-01
1.86E-02
37.09E-02
2.10E-03
2.02E+04
7.42E-03
8.16E+00
2.30E-01
2.50E-02
8.76E-03
1.62E-01
2.18E+01
2.51E-02
5.28E-01
2.24E-04
2.81E-03
9.75E+02
1.95E-01
3.52E-03

0.0064
0.2400
-0.2706
0.2163
0.5206
0.9849
0.5935
0.2535
-0.5785
0.5636
-0.0606
0.3687
0.6849
1.6025
1.5243
-0.2317
0.0726
0.4361
-0.1110
0.6541
-0.2801
0.2100
0.4921
0.6321
0.2425
-0.4113
0.4918
0.0851
1.1213
0.7839
-0.9182
0.2183
0.7535

Zatgcznik 2 (cd.)

4577
5218
21626
43417
-6681
21455
-1394
-10662
54040
36334
41157
60774
70024
18786
6015
56678
36130
44684
24893
6447
13267
26252
6567
5581
10200
29925
40257
39271
4077
39440
12208
-5845
18570

101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133

Reakcja

CH3+ N <>HCN +H +H
HCN +0 0 NH +CO
HCN + 0 <<NCO +H
HCN + OH <<NH2+ CO
NCO + H <NH + CO
NCO + O <NO + CO
nco+n<=>n2+co
NCO + OH <>NO + CHO
NCO + Me+e» N+ CO +M
NCO +NO o N2 + CO
NCO+NO»N2+CO02
NCO +02<>NO + CO02
CH + NO <<NCO +H
NCO + OH <<>NO + CO + H
NCO + NO2<=>N20 + CO02
OH+ HCN » HNCO +H
HNCO + H <<NCO + H2
HNCO + H <<NH2+ CO
HNCO + M <<NH + CO + M
HNCO + O <<NCO + OH
HNCO + 0o NH + CO02
HNCO + OHo NCO + H2
N20 + HCN <>HNCO + N2
HNCO + NOo NNH +CO02
HNCO + NH2» NCO + NH3
CH+NoCN +H
HCN + OH <<CN + H20
HCN + O <<CN + OH

CN +H2» HCN+H
CN+00CO +N
CN+020 NCO +0

CN + OH <<NCO +H
CN+NO02<>NCO +NO
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Ko

12.48E-01
21.81E+02
7.12E-03
21.57E+00
3.04E+05
86.33E+02
45.16E+02
641,15
2.96E+06
1.64E-01
8.85E-02
130.07E-02
3.10E-06
130.21E+02
3.07E-03
7.04E-04
0.20E+00
1.33E+06
1.02E+08
27.00E+00
2.55E-01
2.45E+00
1.59E-01
6.06E-03
1.62E+00
8.66E-02
270.93E+00
2.55E+03
6.71E-04
3.79E-01
2.91E-04
1.13E-06
3.34E-02

Zatacznik 2 (cd.)

1.5243
-0.8080
0.4668
-0.3537
-1.2737
-1.0578
-1.1595
-0.6245
-0.0333
-0.1900
-0.3201
-0.2757
1.0289
0.5346
0.1559
0.5614
0.3125
-1.3671
-0.1415
-0.1653
0.1821
-0.1579
0.5111
0.6813
-0.2112
0.0306
-0.7183
-0.7067
0.7407
-0.0867
0.9297
1.2887
0.5091

B

6015
18414
957
14057
17458
51204
88893
7602
-24525
33400
77271
4.20E12
37291
229
60687
6703
-5160
3917
-44446
6226
20183
2345
38591
14098
-2943
49754
-2543
-11103
10185
38732
3523
12115
26446
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Zatgcznik 2 (cd.)

Nr Reakcja Ko n B

134 CN +N20 <<>NCO + N2 10.22E-01 0.0247 43027
135 CH+ N2+ M <>HCNN +M 4.60E-04 1.0251 16290
136 HCNN + 0 <<>CO + H2+ N2 9.15E-01 0.0118 99100
137 HCNN + 0 » HCN + NO 8.28E-01 0.0251 58880
138 HCNN +02<>0 + CHO + N2 4.67E-01 0.1015 20580
139 HCNN + OH <<>H + CHO +N2 2.42E+02 -0.7321 29068
140 HCNN + H <<>CH2 + N2 3.21E-01 0.1517 34630
141 n2+ m<=>n+n +m 66.70E+01 1.1240 -113420
142 NO+M oN +0+ M 165.00E+00 1.1177 -75674
143 N+ CO02+» NO + CO 514.59E+02 -0.8404 11621

144 N20 +Cc0 <>Cc02+n2 6.93E-02 0.1090 44334






