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WYKAZ WAŻNIEJSZYCH OZNACZEŃ

A  - po le  pow ierzchni p rzekroju , m 2

B - sta ła  w  w yrażen iu  n a  s ta łą  rów now agi chem icznej, K

C - stężenie, m o im '3

Cp - w łaśc iw a po jem ność ciep lna p rzy  stałym  ciśnieniu, Jk g ^ K '1

D k - w spółczynnik  dyfuzji sk ładnika gazow ego k  w  m ieszan in ie gazów , m 2 s '1

D y - w spółczynnik  dyfuzji sk ładnika k  w  składniku j ,  m 2 s '1

dw - średn ica w ew nętrzna  reaktora, m

E - energ ia  aktyw acji w  rów naniu  A rrheniusa, k J  m o l'1

Gn - term odynam iczny  po tencja ł G ibbsa przy  ciśnieniu standardow ym , J 

gk - udzia ł m asow y składnika k  w  m ieszaninie

Hpn - en talp ia  pow staw ania zw iązku  chem icznego w  w arunkach

standardow ych (p„, T„), J  k m o l'1 lub J k g '1 

ik - en ta lp ia  w łaśc iw a składnika k  w  m ieszaninie, J  k g '1 lub J k m o l'1

ichk - en ta lp ia  w łaśc iw a chem iczna składnika k  w  m ieszaninie, J  k g '1 lub J  k m o l'1

ifk - en talp ia  w łaśc iw a fizyczna składnika k  w m ieszaninie, J  k g '1 lub J  km o l'1 

K  - stała rów now agi chem icznej

Ko - stała w  w yrażeniu  n a  sta łą  rów now agi chem icznej, K 'n

kb - stała szybkości reakcji odw rotnej, m 3m o l'1s '1

kf - stała szybkości reakcji przebiegającej z lewej strony n a  p ra w ą

m 3mol"Is"1

ko - w spółczynnik  p rzedw ykładniczy  w  rów naniu  A rrheniusa, m 3m o l'1s '1K 'n

L - d ługość reaktora, m

m  - m asa  reagentów  w  reaktorze, kg

m  - strum ień m asy, kg  /s

Mk - m asa m olow a składnika k  w  m ieszaninie, kg  k m o l'1

M 2 - m asa  m olow a m ieszan iny  obliczana jak o  średnia w ażona, kg  k m o l'1

n - w ykładnik  po tęgi w  zm odyfikow anym  rów naniu A rrheniusa oraz w  w yrażeniu  na

sta łą  rów now agi chem icznej 

N  - liczba reagentów  w  procesie

N u - liczba N usselta

p - ciśnienie, P a



8

p n - ciśn ien ie  standardow e, Pa

P - m oc, kW

P r - liczba  P rand tla

r - w spółczynnik  korelacji

R  - un iw ersalna sta ła  gazow a, J  k rno l'1 K '1

R k - ca łkow ita  szybkość tw orzen ia  się lub ubyw ania reagenta  k  w  reakcjach  z  jego

udziałem , km o l m '3 s '1 

R e - liczba  R eynoldsa

t - czas, s

tr - czas p rzebyw an ia  reagentów  w  strefie reakcji, s

T  - tem peratura, K  lub °C

T m - tem pera tu ra  średnia, K  lub °C

T n - tem pera tu ra  standardow a, K  lub °C

T w - tem pera tu ra  ściany, K  lub °C

w  - prędkość przep ływ u, m  s '1

Wdk - szybkość dyfuzji sk ładnika k, m  s '1

V  - objętość, m 3

x  - w spółrzędna przestrzenna, m

Zk - udział m olow y sk ładnika k  w  m ieszaninie

z r - udział m olow y rów now agow y

Q  - strum ień ciepła, W

a  - w spółczynnik  w nikan ia  ciepła, W m '2K'*

e  - b łąd  w zględny

£ - w spó łczynnik  tłum ien ia

X - liczba nadm iaru  pow ietrza  do spalania

Xc - w spó łczynnik  przew odzen ia  ciepła, W  m '1 K ’1

u  - rząd  reakcji ( R l)  w  odniesieniu  do m olekularnego tlenu

p  - gęstość, kg  m ‘3

ct - odchylenie standardow e

AH® - standardow a en ta lp ia  reakcji chem icznej w g rów nan ia  stechiom etrycznego, kJ

m o l'1

AG" - standardow a en ta lp ia  sw obodna reakcji chem icznej, k J m o l'1

1. WSTĘP

U tlenianie azo tu , tow arzyszące procesom  spalania, prow adzi do em isji 

zanieczyszczeń, k tó re  stw arza ją  znaczne zagrożenie d la  środow iska naturalnego. Produkty  

tego procesu  w ystępu ją  w  atm osferze g łów nie pod  postaciam i tlenków  N O , N 0 2 i N 20 .  Ich 

em isje z urządzeń technicznych  do spalan ia  podaw ane są  zw ykle w  postaci sum y N O  i N 0 2 i 

określane w spó lną  n azw ą N O x. O d stu pięćdziesięciu  lat em isje te  system atycznie rosną. 

W edług danych am erykańsk ich  roczne średnie stężenia N O x nad  obszaram i m iejskim i w  U SA  

kszta łtu ją  się na  poziom ie  40 -8 0 p p b , zaś nad obszaram i ro ln iczym i w  granicach 2 -1 2 p p b  [1]. 

Podobne w artości są  re jestrow ane na  kontynencie europejskim  [2].

Tlenki azotu p rzyczyn ia ją  się  do w ystępow ania w ielu  schorzeń u ludzi i zw ierząt. Ich 

ujem ny w pływ  n a  środow isko p rzejaw ia się  ponadto  w  postaci p rzyspieszonej korozji m etali, 

n iszczenia elew acji budynków , osłabienia teksty lii oraz zaburzeń funkcji w egetatyw nych 

roślin  [3,4]. Szacuje się, że  udział N O x w  w ystępow aniu  kw aśnych  deszczów  w  skali 

św iatowej w ynosi 2 5 -3 0 %  [1]. D w utlenek azotu uczestn iczy w  procesie  pow staw ania sm ogu 

fotochem icznego i zw iązanych  z  n im  zanieczyszczeń w tórnych [5]. P odtlenek azotu  je s t 

zaliczany do gazów  cieplarnianych. Z e w zględu na  długi czas rozkładu w  w arunkach 

atm osferycznych je s t on  rów nież unoszony  prądam i konw ekcyjnym i do stratosfery, gdzie 

przyczynia się do destrukcji ozonu i pow iększania tzw . dziury  ozonow ej. D ługofalow e skutki 

som atyczne i genetyczne zachw iania  naturalnej rów now agi azotu w  przyrodzie  nie są  jeszcze 

w  pełni poznane. W ym ierne natom iast straty  ekonom iczne, w ynikające z  em isji tlenków  

azotu w  Polsce w  jed n y m  tylko roku  1988 zostały  oszacow ane n a  poziom ie 2535 m in  USD  

[6].

W praw dzie źród ła  pow staw ania tlenków  azotu są  w  znacznym  stopniu  zw iązane z 

naturalnym i p rocesam i w ystępującym i w  przyrodzie, jednakże  zachw ianie  rów now agi 

ekologicznej je s t spow odow ane działalnością  człow ieka, g łów nie w  w yniku  utylizacji paliw  

w  celu  pozysk iw ania  ciepła. P oziom  em isji tlenków  azotu  z palen isk  zależy  od rodzaju 

paliw a, stechiom etrii i param etrów  term icznych procesu. Szczególnie „korzystne” w arunki do 

ich pow staw ania stw arza ją  w ysokotem peraturow e procesy  grzew cze, szeroko stosow ane 

m iędzy innym i w  p rzem yśle  m etalurgicznym .

Z aham ow anie w zrostu  stężeń N O x w  atm osferze i częściow e chociaż przyw rócenie 

rów now agi ekologicznej m oże być uzyskane jedyn ie  na  drodze radykalnego ograniczenia 

istniejących em isji poprzez  podejm ow anie działań w  kierunku  w ypracow ania now ych,
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ekologicznie uzasadn ionych  rozw iązań  i m odern izacji urządzeń  do spalania. O siągnięcie 

zam ierzonego  ce lu  w ym aga m iędzy  innym i znajom ości m echan izm ów  pow staw ania i 

destrukcji tlenków  azo tu  w  płom ieniach, a  także w  układach  bezpłom ieniow ych. Im  głębsza 

je s t w iedza n a  tem at tych  m echanizm ów , tym  skuteczniejsze m o g ą  być rozw iązania 

prow adzące do ogran iczen ia  szkodliw ych em isji. O dpow iednie m odele k inetyczne pow inny 

um ożliw ić określen ie  w zajem nych  zw iązków  pom iędzy  w arunkam i procesu i poziom em  

em isji.

B adania nad  pow staw aniem  tlenków  azo tu  podczas spalania paliw  m ają  ju ż  ponad 

p ięćdz iesięc io le tn ią  h istorię. Pom im o to, istn iejące rozw iązan ia  n ie  zaw sze po trafią  

odtw orzyć obserw ow aną rzeczyw istość. N ajw iększe problem y stw arza m odelow anie 

m atem atyczne dużych, przem ysłow ych  p łom ien i turbulentnych. W ym aga ono w ielu danych 

eksperym entalnych  w  zakresie gazodynam iki, przep ływ u c iep ła  i k inetyki chem icznej. 

Is tn ie ją  w praw dzie  dostępne program y kom puterow e, um ożliw iające obliczanie ilości 

tlenków  azotu  pow stających  w  p rzem ysłow ych  kom orach  spalania, jed n ak że  ich  w eryfikacja 

eksperym entalna je s t często  zadow alająca ty lko pod  w zględem  jakościow ym . Z tego pow odu 

istn ieje konieczność starannego przebadania w szystk ich  pow yższych  zjaw isk  cząstkow ych. 

Ich bezpośrednia ocena w  strefie reakcyjnej p łom ieni, zw łaszcza p łom ien i dyfuzyjnych, 

natrafia  na  p roblem y zw iązane z dokładnym  określeniem  p o la  tem peratury  [7] oraz 

nadrów now agow ych  koncentracji rodników  w  tej strefie [8 ]. U m iejętne zaplanow anie 

eksperym entów  pozw ala  ograniczyć liczbę efektów  ubocznych  o raz  u łatw ia interpretację 

w yników .

N iejednorodność i zm ienność w  czasie pó l tem peratury  i p rzep ływ ów  w  p łom ieniach 

przem ysłow ych  ogran icza m ożliw ości w ykorzystan ia  rozbudow anych  m odeli, 

uw zględnia jących niejednokro tn ie  k ilkadziesiąt lub naw et k ilkaset reakcji e lem entarnych do 

oceny w pływ u w arunków  spalan ia  na poziom  em isji N O x. O bliczen ia  w ym agają  znacznych 

nakładów  czasu kom puterow ego i zw iązanych  z tym  kosztów  w ykonania  n iezbędnych  analiz 

oraz czynności p rojektow ych. D ąży się zatem  do daleko idących uproszczeń. O pracow anie 

uproszczonych  m odeli m atem atycznych w ym aga jednakże  ostrożnej analizy zarów no 

m echanizm ów  u tlen ian ia  paliw a, ja k  i m echanizm ów  tw orzen ia  się tlenków  azotu. W ym aga 

rów nież starannej selekcji reakcji chem icznych  oraz dokładnego określen ia  ich param etrów  

kinetycznych.
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W  w arunkach  w iększości p łom ieni p rzem ysłow ych N O  tylko częściow o pow staje w  

bezpośredniej reakcji u tlen ian ia  m olekularnego azotu. N a  ogół proces przebiega poprzez 

etapy pośrednie, z  udziałem  pośrednich  zw iązków  azotow ych. W  pracy przedstaw iono w yniki 

w ielo letn ich  badań  autora nad m echanizm am i konw ersji azotu w  p łom ieniach paliw  

gazow ych. W  ich  efekcie zaproponow ane zostały  rozw iązania, k tóre podkreśliły  rolę 

pod tlenku  azo tu  w  kształtow aniu  się em isji N O  z płom ieni, zw łaszcza z 

w ysokotem peraturow ych p ieców  grzew czych.

W  początkow ych rozdziałach  pracy om ów iono em isje N O x z p rzem ysłow ych kom ór 

spalania oraz dokonano krytycznej analizy stanu w iedzy w  zakresie m echanizm ów  tw orzenia 

się tlenków  azo tu  w  płom ieniach. N a  ich  tle przedstaw iono cel, tezę i zakres pracy. O pisano 

w yniki badań  m odelow ych  pow staw ania N O  w  płom ieniach oraz w yniki badań 

eksperym entalnych rozk ładu  N 2O. Przedstaw iono propozycję zm odyfikow anego m echanizm u 

tw orzenia się N O  podczas spalania paliw  gazow ych. L istę reakcji chem icznych dla tego 

m echanizm u oraz w artości ich param etrów  kinetycznych zam ieszczono w  załączniku 1 na 

końcu pracy. R eakcje cytow ane w  tekście oznaczono num eram i takim i sam ym i, ja k  num ery 

ich pozycji w  załączniku. D la rysunków  i rów nań  zastosow ano o sobną num erację w  każdym  

rozdziale. Pom im o obow iązujących obecnie w  term inologii chem icznej określeń  ditlenek 

azo tu  (N O 2) i tlenek  diazotu  (N 2O), w  pracy zachow ano nazw y dw utlenek i podtlenek azotu. 

T erm iny te  s ą  nadal pow szechnie używ ane w  środow iskach badaczy zajm ujących się 

ekologicznym i skutkam i przem ysłow ych procesów  spalania.



2. EMISJE TLENKÓW AZOTU Z PRZEMYSŁOWYCH KOMÓR 

SPALANIA

Ź ród ła  em isji tlenków  azo tu  są  w  znacznym  stopniu  zw iązane z  naturalnym i 

procesam i, w ystępu jącym i w  przy rodzie  (w yładow ania atm osferyczne, w ulkany, pożary 

buszu  i lasów ). Jednakże  zachw ianie  rów now agi ekologicznej i w zrost ich  em isji są  

spow odow ane d z ia ła lnośc ią  człow ieka, g łów nie w  w yniku  realizacji p rocesów  spalania. 

Szacuje się, że  źród ła  an tropogenne stanow ią około 70%  w kładu  w  em isję  g lobalną  N O x oraz 

19% w  em isję  N 2O, p rzy  czym  najw iększy  udział m a ją  p rocesy  spalan ia  paliw  kopalnych 

(~39% ). Z naczny  w kład  w  em isję  tlenków  azotu  m a ją  rów nież p rocesy  spalan ia  b iom asy 

(~22% ). W artość rocznej em isji N O x w  skali całego g lobu ziem skiego  je s t szacow ana na 

55m ln ton  w  p rzeliczen iu  n a  N O 2 [1]. W  P o lsce analog iczny  w skaźn ik  w ynosił w  ostatnim  

dziesięcio leciu  średnio  1.1 m in  ton  n a  rok  [9].

G w ałtow ny w zrost em isji N O x, obserw ow any zw łaszcza  w  okresie  ostatn ich  p ięćdzie­

sięciu lat, je s t  k o n sekw encją  rosnącej liczby  źródeł em isji oraz podejm ow ania  n iektórych 

działań  p roekologicznych . T lenkam i azotu jak o  substancjam i ekologiczn ie  szkodliw ym i 

zaczęto  zajm ow ać się stosunkow o późno. Jednocześnie działan ia  zm ierzające do ograniczenia 

udziału  w  spalinach tak ich  substancji, jak : tlenek  w ęgla, sadza czy  zw iązki w ęglow odorow e 

prow adziły  często  do n iekontro low anego  w zrostu  em isji N O x. P alen iska  fluidalne, uznaw ane 

skądinąd za  czyste techno log ie  spalania, okazały  się źród łem  znacznych  em isji N 2O.

Poziom  em isji tlenków  azotu  zależy  w  znacznym  stopniu  od rodzaju  spalanego paliwa. 

N ajw yższe em isje s ą  rejestrow ane z urządzeń  opalanych  paliw am i stałym i i ciekłym i. W  

Polsce w kład  energetyki zaw odow ej, działającej g łów nie n a  bazie  w ęgla, w  ca łkow itą  em isję 

N O x je s t szacow any n a  poziom ie  34%  [10]. Z naczny  w kład  w nosi rów nież transport (38% ) ze 

w zględu  na  w ysokie  tem pera tu ry  w  przestrzen i roboczej siln ików  spalinow ych i d użą  ilość 

pojazdów  m echanicznych.

Spalanie gazu  p row adzi do w ysokich  em isji N O x szczególnie w  p rzypadku  urządzeń 

w ysokotem peraturow ych . B adan ia  w ykazały , że  tem peratu ra  p łom ien ia  i w  konsekw encji 

ilość pow stających  tlenków  azotu  rośnie ze w zrostem  tem peratury  ścian  kom ory  spalania 

[11]. R ów nież pow szechn ie  stosow ane podgrzew anie pow ie trza  do spalania w  celu 

podniesien ia  spraw ności p rocesu  prow adzi do podw yższen ia  tem pera tu ry  w  strefie 

in tensyw nego tw orzen ia  się  N O  [12]. W  w ielu  tradycyjnych  u rządzen iach  opalanych  gazem
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zw iększenie tem pera tu ry  pow ietrza  o 100K pow oduje w zrost em isji N O x niek iedy  o 50 % 

[13]. W  przem yśle  szklarskim , gdzie  w  przestrzeni p ieców  stosow ane są  tem peratury  

przekraczające 2000K  oraz tem peratury  podgrzania pow ietrza  naw et do 1600K, stężenia N O x 

w  gazach spalinow ych (w  p rzeliczen iu  na  N 0 2) ksz ta łtu ją  się  n a  poziom ie 1.8-5.7g N 0 2 /m 3n 

(3%  obj. O 2 w  spalinach). W  p iecach  grzew czych, stosow anych w  m etalurgii, pow ietrze do 

spalania je s t podgrzew ane zw ykle do około 1000K, a stężenia N O x w  spalinach zaw ierają  się 

w  przedziale 0 .2 -1 .Og N 0 2 /m 3n [14]. Zależność pom iędzy tem peraturą  pow ietrza  do spalania a 

udziałem  N O x w  spalinach by ła  przez  w iele  lat traktow ana jak o  nieunikniona konsekw encja 

rachunku ekonom icznego. Z alecano jedyn ie  dążenie do w yw ażonego kom prom isu  [15], a 

niektóre no rm y państw ow e określały  lim ity  em isji zależne od tem peratury  pow ietrza do 

spalania. D opiero  badan ia  p rzeprow adzone w  ostatn ich  k ilkunastu  latach w ykazały, że 

m ożliw e je s t znaczne obniżen ie  em isji N O x naw et p rzy  w ysokich  tem peraturach podgrzania 

pow ietrza [12,16].

W ysiłki badaw cze skupiające się nad m ożliw ościam i obniżen ia  em isji N O x z urządzeń 

do spalania zm ierzają  w  dw óch kierunkach, określanych jak o  m etody  pierw otne i m etody 

w tórne. P rzedsięw zięcia  w tó rne po lega ją  na  radykalnym  usuw aniu  N O x ze spalin  odlotowych. 

W  m etodach  p ierw otnych  dąży  się natom iast do m odyfikacji p rocesu  spalan ia  w  celu 

ograniczenia produkcji tlenków  azotu.

M etody  w tó rne  po zw ala ją  w praw dzie na  radykalne obniżenie  em isji N O x, ale 

w ym agają  w yższych nak ładów  finansow ych. Ponadto n iek tóre  z n ich  stw arzają  problem y 

zw iązane z  u ty lizac ją  zuży tych  katalizatorów . Z astosow anie zw iązków  azotu, n a  przykład 

am oniaku, p row adzi n iek iedy  do w tórnych  em isji N 2O. W  n iek tórych  p rzypadkach  ilość 

pow stającego w tórn ie  pod tlenku  azo tu  je s t praw ie rów now ażna z ilo śc ią  usuw anego N O  [1].

M etody p ierw otne pozw ala ją  n iek iedy  znacznie obniżyć em isję N O x p rzy  n iew ielkich 

nakładach finansow ych. R ozw iązan ia  techniczne pow inny  zm ierzać do obniżenia 

m aksym alnej tem peratury  p łom ien ia  i stężenia tlenu w  p łom ieniu  oraz skrócenia czasu 

przebyw ania reagentów  w  strefie w ysokich  tem peratur. W  prak tyce  cele te  są  najczęściej 

osiągane poprzez [13,17-23]:

- dokładną kon tro lę  nadm iaru  pow ietrza do spalania,

- recyrkulację spalin  do p łom ien ia  lub utleniacza,

- stopniow anie pow ietrza  do spalania, 

stopniow anie paliw a.
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B adania  przem ysłow ych  paln ików  dyfuzyjnych  w ykazały , że  zależność em isji N O x od 

liczby nadm iaru  p ow ie trza  do spalania w ykazuje m aksim um  d la  X > 1 [20,21]. N ajw yższe 

stężen ia  N O x w  spalinach  by ły  obserw ow ane d la  X »  1.1 w  przypadku , gdy  pow ietrze do 

spalania n ie  było  podgrzew ane i d la  X »  1.3 p rzy  tem peraturze pow ietrza  do spalania rów nej 

około  1000°C. P odobne zależności w ystępu ją  dla p łom ieni k inetycznych. Isto tne obniżenie 

em isji N O x m oże być za tem  osiągnięte  w  p ro s ty  sposób poprzez  odpow iedn ią  regulację 

strum ieni pa liw a i pow ietrza. M etoda n ie  w ym aga zm ian  w  konstrukcji paln ika, a  jedyn ie  

zapew nien ia  odpow iednich  w arunków  sterow ania i uw ażnej kontro li liczby  nadm iaru 

p ow ietrza podczas eksploatacji urządzeń.

W ysoce sku teczn ą  m etodą  obniżen ia  em isji term icznych  N O  z  pieców  

w ysokotem peraturow ych  je s t recyrku lacja  spalin  do p łom ienia. P ozw ala ona  n ie  tylko 

obniżyć tem pera tu rę  p łom ien ia , ale rów nież koncen trac ję  tlenu  w  przestrzen i reakcyjnej. 

R ecyrkulacja  spalin  m oże  być rea lizow ana na  dw a sposoby: ja k o  recyrkulacja  zew nętrzna i 

recyrku lacja  w ew nętrzna. R ecyrku lac ja  zew nętrzna po lega  n a  zaw racan iu  części strum ienia 

spalin zza  kom ory  palen iskow ej do pow ietrza  spalania. M ożliw e je s t  obniżen ie  em isji N O x o 

około 70%  p rzy  zaw racan iu  ty lko  15 -20%  strum ienia  gazów  spalinow ych  [18,24]. M etoda 

je s t w ysoce efektyw na, ale w ym aga stosow ania dodatkow ych  u rządzeń  przetłaczających. 

Ponadto  konstrukcja  p rzew odów  spalinow ych pow inna uw zględniać efek t rozszerzalności 

term icznej i um ożliw iać ich  kom pensację  cieplną. R ysunek  2.1 pokazu je  dw a rozw iązania 

techniczne recy rku lacji zew nętrznej spalin  [20,21]. W  przypadku  zaw racania  spalin 

w ysokotem peraturow ych , bezpośrednio  zza  kom ory  spalania, najczęściej stosuje się 

injektory. W  celu  zapew nien ia  efektu  in iekcji w en ty la to ry  pow ietrza pow inny 

charakteryzow ać się odpow iednio  w ysokim  stopniem  sprężania. P rze tłaczan ie  chłodniejszych 

spalin  zza rekuperatora  realizu je  się  poprzez zainstalow anie odrębnego w entylatora, który  

pow inien  być p rzystosow any  do p racy  w  podw yższonej tem peraturze. N ie  m niej sku teczną 

m etodą obniżen ia  em isji N O x je s t recyrkulacja  w ew nętrzna  spalin  do płom ienia. Jej 

in tensyw ność za leży  od  charak terystyk  przep ływ u  gazu  i pow ie trza  u  w y lo tu  dysz 

palnikow ych. R ysunek  2 .2  prezen tu je  dw a sposoby realizacji tej m etody. W  przypadku 

długich  płom ieni spaliny  k ierow ane są  do zew nętrznej strefy  p łom ien ia . S iln ie zaw irow any 

p łom ień  płaski stw arza natom iast w arunki zasysan ia  spalin  do je g o  części centralnej [2 0 ,2 1 ]. 

R ecyrkulację w ew nętrzną  spalin  z  pow odzeniem  w ykorzystano w  konstrukcjach  paln ików
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Rys. 2.1. Zewnętrzna recyrkulcja spalin [21]: 1-gorące spaliny, 2-chłodne spaliny 
Fig. 2.1. External recirculation o f flue gases [21]: 1-hot flue gases, 2- cold flue gases
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Rys. 2.2. Dwa rodzaje recyrkulacji wewnętrznej spalin do płomienia [21] 
Fig. 2.2. Two ways o f internal recirculation of flue gases to flame [21 ]

FLO X  [16] oraz G AFT. K oncepcja  paln ika  G A FT  pow stała  w  w yniku  w ielo letn ich  badań, 

p row adzonych przy w spółudziale autora p rzez  zespół badaw czy K atedry  Energetyki 

Procesow ej P olitechniki Śląskiej [12,25-28]. R ysunek 2.3 p rzedstaw ia charakterystyczny 

efekt recyrkulacji spalin do płom ienia, w ym uszonej przez konstrukcję paln ika GAFT, w  

porów naniu  z  paln ik iem  standardow ym  [26]. R adykalne obniżenie em isji N O x uzyskano w  

paln iku  G A FT poprzez stw orzenie takich  w arunków  w ypływ u strug z  paln ika, p rzy  których
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Palnik

Palnik GAFT

pow Temperatura płomienia

Rys. 2.3. Porównanie charakterystycznych rozkładów temperatury dla palnika standardowego i 
palnika GAFT [26]

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

zaw racane spaliny m iesza ją  się z  gazam i p łom ienia  w  m iejscu , w  którym  nie osiągnęły  one 

jeszcze  m aksym alnej tem peratury. P ierw sze, obszerne badania  paln ika  w ykonano w skali 

półtechnicznej, w  prostoosiow ej kom orze spalania i w  jednodrożnym  piecu  w głębnym  [26]. 

S tężenia N O x i CO w  spalinach opuszczających kom ory spalania porów nano z  analogicznym i 

stężeniam i rejestrow anym i d la  paln ika  standardow ego o stosunku  długości kształtki 

palnikow ej do je j średnicy w ew nętrznej L /D  =  4.0. Szczególny efek t obniżen ia  em isji N O x 

uzyskano przy  w spółdziałan iu  paln ika  G A FT  z k om orą  palen iskow ą p ieca  w głębnego. W  tym  

przypadku konstrukcja  kom ory p ieca dodatkow o in tensyfikuje w ym uszoną przez paln ik  

recyrkulację spalin , co pokazano  na  rys. 2.4. R ysunek 2.5 p rezen tu je  zm ierzone stężenia 

N O x i C O  w  spalinach z p ieca  w głębnego z  paln ik iem  G A FT  i pa ln ik iem  standardow ym
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Rys. 2.4. Jednodrożny piec wgłębny z nagrzewanymi wlewkami 
Fig. 2.4. One-way soaking pit with ingots
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Rys. 2.5. Mierzone stężenia NOx i CO w spalinach z jednodrożnego pieca wgłębnego w funkcji
temperatury powietrza do spalania: (------- ) palnik standardowy, (------ ■) palnik GAFT;
P=290kW, >.=1.09, Tw = 1000°C [26]

Fig. 2.5. Influence o f combustion air temperature on NOx and 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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o tej sam ej m o cy  ciep lnej. P aln ik  G A FT  praw ie  n iezależn ie  o d  tem pera tu ry  pow ietrza do 

spalania p row adzi do udzia łu  N O x w  spalinach na  poziom ie około  5ppm , co je s t stężeniem  

blisko 40 razy  m nie jszym  od obserw ow anego w  p rzypadku  paln ika  standardow ego [26]. 

R ealizow any p rzy  zastosow an iu  tego paln ika sposób spalan ia  p row adzi jednocześn ie  do 

zaskakująco n isk ich  em isji tlenku  w ęgla. Paln ik  został z pow odzeniem  zastosow any w  

przem ysłow ych  ru rach  prom ieniu jących: typu U  (rys. 2 .6) i p rostoosiow ej (rys. 2 .7) [29-32]. 

R ysunek 2.8 p rzedstaw ia  zm ierzone w artości stężeń N O x w  spalinach z  ru ry  prom ieniującej

Spaliny

f

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

Pow.

Rys. 2.7. Rura promieniująca 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 prostoosiow ej. B adania w ykonano d la  m ocy paln ików  20 i 30kW  

oraz liczby nadm iaru  pow ietrza A .=l.l. R ów nież w  tym  przypadku, pom im o niew ielkich 

rozm iarów  kom ory spalania, uzyskano odpow iedni stopień recyrkulacji w ew nętrznej spalin i 

w  konsekw encji radykalne obniżenie em isji N O x.

Szczególną form ę recyrkulacji w ew nętrznej spalin  stw arza zaw irow anie pow ietrza, 

stosow ane w  niek tórych  rozw iązaniach paln ików  gazow ych. B adania  dyfuzyjnych płom ieni 

gazu ziem nego w ykazały , że  zastosow anie n iew ielk ich  kątów  zaw irow ania m oże prow adzić

550 650 750 850 950

Temperatura pieca, °C

Rys. 2.8. Wpływ temperatury pieca na mierzone stężenia NO* w spalinach z rury promieniującej typu 
U przy X = 1.1: (o —  20kW, A —  30kW) palnik standardowy, ( •  — 20kW, A —  30kW) 
palnik GAFT [31]

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

Rys. 2.9. Wpływ temperatury pieca na mierzone stężenia NOx w spalinach z prostoosiowej rury 
promieniującej dla X = 1.1 i P = 30 kW: (o —  ) palnik standardowy, ( •  —  ) palnik GAFT 
[31]

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

nie ty lko do obniżenia, ale naw et do w zrostu  stężeń tlenków  azotu  na  w yjściu  z kom ory 

spalania [12]. D opiero przy  kątach skręcenia łopatek  a= 4 5 °  m ierzone koncentracje N O x w  

spalinach w racały  do poziom u obserw ow anego w  przypadku, gdy pow ietrze nie było 

zaw irow yw ane. D alsze badania  w ykazały, że  w  celu  osiągn ięcia  istotnego efektu  obniżenia 

em isji N O x n iezbędne je s t  stosow anie stopni zaw irow ania nie m niejszych od  1.5 [20]. Tak 

intensyw ne zaw irow anie pow ietrza stw arza dogodne w arunki d la  w stecznego przepływ u 

spalin  w zdłuż osi p łom ien ia  i w  konsekw encji prow adzi do obniżenia  m aksim ów  tem peratury  

i koncentracji tlenu  w  strefie najw iększych  szybkości tw orzen ia  się N O .

Sterow anie gazodynam iką w  obszarze p łom ienia  pozw ala  skutecznie kontro low ać 

param etry  odpow iedzia lne za  pow staw anie tlenków  azotu. N ajw iększe znaczenie m a
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oczyw iście konstrukcja  paln ika, ale m usi być ona rozpatryw ana w  pow iązaniu  z  w ie lkością  i 

kształtem  kom ory spalania. W ielo letn ie dośw iadczenia w  tym  zakresie w skazują, że każdy 

palnik  pow inien  być traktow any jako  in tegralna część kom ory spalan ia  z  jednoczesnym  

uw zględnieniem  w ym ogów  procesów  technologicznych, d la  k tórych  urządzenie jes t 

projektow ane [12,18,24,33].

S topniow anie spalania je s t realizow ane najczęściej poprzez rozdzielenia pow ietrza do 

spalania [18]. Proces dzieli się na dw ie strefy: strefę spalan ia  pierw otnego z 

n iedom iarem  pow ietrza i n astępu jącą  po niej strefę dopalania, do której doprow adzane jes t 

pow ietrze w tórne. U zyskuje się w  ten  sposób obniżenie p ików  tem peratury  i stężeń tlenu  oraz 

w yrów nanie ich  rozk ładów  w  płom ieniu. E m isja  N O x zależy  głów nie od stopnia rozdziału  

pow ietrza i geom etrii palnika. B adania  w ykazały, że strefa spalan ia  p ierw otnego nie w nosi 

w kładu w  em isję, jeże li liczba nadm iaru  pow ietrza p ierw otnego nie p rzekracza w artości 0.5. 

N ajw ażniejszym i elem entam i geom etrii paln ika  s ą  liczba i położenie  dysz pow ietrza 

w tórnego. O bniżeniu  em isji N O x sprzyja zm niejszenie liczby dysz pow ietrza w tórnego oraz 

zw iększenie ich odległości od osi p łom ienia  [2 0 ].

W  n iektórych szczególnych rozw iązaniach technicznych obniżenie tem peratury 

p łom ienia i w  konsekw encji term icznych N O  realizow ane je s t poprzez spalanie w  pobliżu 

pow ierzchni ciała stałego [34], dodatek w ody lub pary  w odnej do p łom ienia  [35], chłodzenie 

p łom ien ia  m etalow ym i elem entam i lub ruram i w odnym i, spalanie ubogich  m ieszanek 

gazow o-pow ietrznych  oraz spalanie katalityczne [36]. Skrajnie n iskie tem peratury, rzędu 

8 5 0 -1 100°C, elim inujące praktycznie całkow icie pow staw anie term icznego N O , w ystępu ją  w  

koncepcji spalania gazu na  pow ierzchni rozdrobnionego ciała stałego w  złożu  fluidalnym  

[37].



3. MECHANIZMY POWSTAWANIA TLENKÓW AZOTU W 

PŁOMIENIACH PALIW GAZOWYCH

Ź ródłem  pow staw an ia  tlenków  azotu  w  procesach  spalan ia  je s t azot atm osferyczny 

doprow adzany  z  pow ietrzem  do spalania lub azot zw iązany  chem icznie  w  paliw ie (azot 

paliw ow y). P odczas spalan ia  paliw  gazow ych tlenki azo tu  tw o rzą  się p raw ie w yłącznie z 

azotu  atm osferycznego. W yjątk iem  są  n iektóre paliw a zaw ierające dom ieszk i zw iązków  

azotow ych, n a  p rzyk ład  N H 3 . T lenk i z azotu  zaw artego w  paliw ie, nazyw ane tlenkam i 

paliw ow ym i, po w sta ją  w  znacznych  ilościach  g łów nie w  u rządzen iach  do spalania paliw  

stałych. Szacuje się, że  ich  ca łkow ity  w kład  w  em isje g lobalne z kotłów  pyłow ych  w ynosi 

ponad 80%  [38]. C hociaż w ie le  procesów  fizykochem icznych zachodzi w ów czas na  granicy 

pom iędzy gazem  i c ia łem  stałym , to  rów nież w  tym  przypadku  n ie  m ożna pom inąć znaczenia 

reakcji charak terystycznych  d la  p rocesów  spalania paliw  gazow ych.

M odelow anie m atem atyczne procesów  spalania w  aspekcie  proekolog icznym  pow inno 

m iędzy  innym i um ożliw ić uzyskanie  w  m iarę precyzyjnej odpow iedzi n a  pytanie: jak ie  ilości 

tlenków  azo tu  p o w sta ją  w  p łom ien iach  w  zależności od  param etrów  procesu? Pom im o 

w ieloletniej tradycji badaw czej w  tym  zakresie, is tn iejące rozw iązan ia  n ie  zaw sze po trafią  

opisać obserw ow aną rzeczyw istość. Szczególne trudności stw arza m odelow anie płom ieni 

w ęglow odorów . Podstaw ow e p rob lem y  to: ustalenie m echan izm u reakcji pow staw ania N O  

w raz z  odpow iednim i w artościam i param etrów  k inetycznych  o raz  precyzyjne określenie 

stężeń rodników , g łów nie O, H , O H  i CH,, których reakcje  p row adzą  do tw orzen ia  się NO.

W  p racy  w yróżn iono  po jęc ia  m echanizm ów  term icznych  i p łom ien iow ych  tw orzenia 

się N O , stosując rów nież  rów now ażne określenia: tlenk i term iczne  i tlenki płom ieniow e. 

M echanizm y term iczne zaw iera ją  reakcje, które m o g ą  p rzeb iegać n iezależn ie  od procesów  

spalania, na  p rzyk ład  w  układzie N 2 +  O2 +  ciepło. W  m echan izm ach  p łom ieniow ych 

natom iast syn teza tlenków  azotu  zachodzi w  reakcjach z  udzia łem  rodników  i połączeń 

pow stających w  procesie  u tlen ian ia  paliw a: H , OH, N H , N N H , H C N , C H  etc. W edług tak 

określonego podzia łu  do m echanizm ów  term icznych zaliczyć na leży  m echanizm  Z eldow icza 

[39] oraz rozszerzony  m echanizm  term iczny  [40,41], zaś do m echan izm ów  płom ieniow ych  -  

m echanizm  F enim orego [42], m echan izm  N N H  [43] oraz analizow ane w  dalszej części p racy  

sekw encje reakcji N 2O i N N H  z  rodnikam i w ęglow odorow ym i.

23

3.1. Mechanizm termiczny Zeldowicza

Pierw sze obszerne i system atyczne badan ia  szybkości tw orzen ia  się tlenków  azotu w  

procesach spalan ia  paliw  gazow ych przeprow adził przeszło pó ł w ieku tem u Zeldow icz 

[39,44]. B adacz ten  w ykonał serię eksperym entów  eksplozyjnego spalania m ieszanin 

H 2/O 2/N 2 w  zam kniętej p rzestrzeni, w  zakresie tem peratury  2 0 0 0 -3 000K . A nalizując ich 

w yniki sform ułow ał w niosek o term icznym  charakterze tw orzenia się N O  podczas spalania 

paliw  gazow ych, nie zaw ierających chem icznie zw iązanego azotu. P odstaw ą jeg o  koncepcji 

było założenie, że synteza N O  przebiega niezależnie od reakcji chem icznych u tleniania 

paliw a, k tóre je s t jedyn ie  źród łem  ciepła d la  endoterm icznych reakcji pom iędzy tlenem  i 

azotem  z  pow ietrza do spalania. Z eldow icz w yznaczył rów nież w artości efektyw nej stałej 

szybkości reakcji globalnej

N2 + 0 2 = > N 0  + N 0  (R l)

oraz określił je j energię aktyw acji na  poziom ie 540.1kJ/m ol. Jednocześnie stw ierdził, że stała 

szybkości tak  zapisanej reakcji zależy nie tylko od tem peratury, a le rów nież od koncentracji 

m olekuł tlenu. P odobną zależność po tw ierdzili G lick i in. [45] w  w yniku badań  szybkości 

tw orzenia się N O  w  m ieszaninach tlenu z azotem  oraz w  tym  sam ym  co Z eldow icz zakresie 

tem peratur, p rzy  użyciu  ru ry  uderzeniow ej.

Porów nanie w yn ików  eksperym entów  w łasnych z rów naniem  kinetycznym  drugiego 

rzędu doprow adziło  Z eldow icza do w niosku, że N O  nie m oże pow staw ać w  w yniku 

bezpośrednich  zderzeń  m olekuł N 2 i O 2 . Z aproponow ał zatem  zastąpienie reakcji (R l)  

m echanizm em  zaw ierającym  dw ie reakcje elem entarne:

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

N + 0 2 => NO + O. (R3)

R eakcją  kon tro lu jącą  szybkość procesu je s t silnie endoterm iczna i znacznie w olniejsza 

reakcja (R2).

Szybkość tw orzen ia  się N O  w  w yniku m echanizm u Z eldow icza m oże być z  dużą 

dokładnością  opisana rów naniem



24

^ ^ - « 2 k 2fC 0 C N2. (3.1)

Z ależność je s t  słu szna  przy  założeniu , że  reakcje (R 2) i (R 3) s ą  dalekie od  stanu  rów now agi 

chem icznej. W arunek  ten  je s t spełn iony w  w iększości gazow ych p łom ien i p rzem ysłow ych 

[7,11].

Z astosow anie m echanizm u term icznego w  m odelow aniu  p łom ieni w ym aga 

znajom ości stężen ia  a tom ow ego tlenu  w  przestrzeni reakcyjnej. K lasyczny m echanizm

Z eldow icza  [39] zakłada, że tlen  a tom ow y pochodzi z  dysocjacji term icznej, rów now agow ej

tlenu  cząsteczkow ego 0 2  +  M < = > 0  +  0  +  M. Ł ącząc w ów czas rów nanie (3.1) z  w yrażeniem  

n a  s ta łą  rów now agi chem icznej tej reakcji

K = ^ -  (3.2)
c o2

otrzym uje się zależność

^ o * 2 k 2fK 1/2CN2C>«, (3.3)

zap isyw aną często  w  postaci rów nan ia  em pirycznego [45]

~  2 k  C  C 1 /2  n^  ~  -iK lf '- 'N 2 ' - '0 2 (y-4)

z  p o zo rn ą  sta łą  k lf =  k 2f K 1/2 . Szybkość tw orzen ia  się N O  je s t zatem  proporcjonalna do 

stężeń N 2 w  pierw szej po tędze i stężeń  m olekuł tlenu  w  po tędze / 2. R ów nania  (3.3) i (3.4) 

m o g ą  być z  pow odzeniem  stosow ane do ob liczan ia  stężeń  N O  w  gorącym  pow ietrzu  lub 

w ysokotem peraturow ych  gazach spalinow ych. T um s i M yhr [46] stw ierdzili zadow alającą 

popraw ność założen ia  rów now agi atom ów  O i m olekuł O 2 w  płom ieniach  w ęglow odorów  o 

tem peraturach  przekraczających  2050K . W  n iższych  tem peraturach  w artości obliczone leżały 

znacznie poniżej w artości w yznaczonych eksperym entaln ie.

W  w iększości p łom ien i p rzem ysłow ych, z  w yjątk iem  bardzo gorących, gdzie 

dysocjacja  te rm iczna  je s t  w ysoka, stężen ia  w olnych  rodn ików  O , H , i O H  p rzew yższają
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stężenia rów now agow e, w ynikające z  tem peratury  i zaw artości w  gazach trw ałych produktów  

reakcji [8,47-49]. W yższe od rów now agow ych w artości stężeń  atom ow ego tlenu 

in tensyfiku ją  w  sposób znaczący  szybkość tw orzen ia  się N O  zarów no w  płom ieniu, ja k  i w  

strefie popłom iennęj [18,50-57].

O cena poziom u tzw . nadrów now agow ych stężeń rodników  stanow i bodaj 

najpow ażniejszy  problem  przy podejm ow aniu  prób sform ułow ania uproszczonych form uł 

obliczeń szybkości tw orzen ia  się N O  w  płom ieniach. T hom pson i in. [52] stw ierdzili, że 

stężenia atom ow ego tlenu  w  badanych przez  n ich  p łom ieniach m etanu były 2 .4 -23 .5  razy 

w yższe od  stężeń w ynikających  z  pozycji rów now agi reakcji dysocjacji term icznej O 2, w  

zakresie tem peratury  1800-2000K . E nglem an i in. [53] obliczyli dla w arunków  reaktora z 

idealnym  m ieszan iem  reagentów  stężenia 1 2  razy w yższe od rów now agow ych w  przypadku 

spalania w odoru i około 1 0 0  razy w yższe w  przypadku propanu, p rzy  liczbach nadm iaru 

pow ietrza do spalania w iększych od jedności. D la  liczb A.<1 obliczone w artości m nożników  

były n iższe i kształtow ały  się na poziom ie 1.2 dla w odoru oraz około 50 dla propanu. Sarofim  

i Pohl [50] tw ierdzili, że obserw ow ane szybkości tw orzenia się N O  w  badanych przez nich 

k inetycznych p łom ien iach  m etan/pow ietrze m o g ą  być odtw orzone przez  reakcje Z eldow icza z 

w artościam i stężeń atom ów  tlenu około 30 razy w iększym i od rów now agow ych. Flam m e 

[18], analizując te sam e w yniki eksperym entów , stw ierdził, że tylko (1 .8 -5 ) razy w yższe od 

rów now agow ych stężenia atom ow ego O w ystarczają  do w yjaśnienia  m ierzonych poziom ów  

em isji N O . B ulew icz i in. [8 ] w ykazali, że dla płom ieni H 2/O 2/N 2, przy  X<1, stosunek Zo/zor 

nie zależy od liczby nadm iaru  pow ietrza do spalania i m oże osiągać w artości od ~  1 .0  naw et 

do 1 0 3 i w ięcej, zależnie od  tem peratury.

N a  rysunku  3.1 przedstaw iono w yniki obliczeń stosunku udziałów  m olow ych Zo/zor w 

gazach spalinow ych w  zależności od tem peratury  dla izoterm icznych procesów  spalania 

m ieszan in  m etan/pow ietrze przy  X =1 .1 . U działy  zo obliczano z  w ieloreakcyjnego 

m echanizm u spalan ia  w edług M illera i B ow m ana [58], natom iast zo , z  w arunku rów now agi 

reakcji dysocjacji tlenu m olekularnego, przy  tym  sam ym  stężeniu  O 2 w  gazach spalinow ych, 

3.5%  obj. R ysunek przedstaw ia zatem  w  sposób graficzny kryterium  tem peraturow e 

stosow alności klasycznego m echanizm u term icznego Z eldow icza w  płom ieniach 

m etan/pow ietrze. S tosunek zo/zor osiąga w artość zb liżoną  do jedności dopiero  w  tem peraturze 

około 2500K , podczas gdy w  tem peraturze 1800K  udział m olow y atom ow ego tlenu w 

p łom ieniu  przekracza udział rów now agow y około 250 razy.
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Rys. 3.1. Stosunek udziału molowego atomowego tlenu obliczonego z mechanizmu spalania [58] do 
udziału obliczonego z równania (3.2) w spalinach o zawartości O2 = 3.5% obj. podczas 
izotermicznego spalania mieszanin metan/powietrze przy X =l.lw  zależności od temperatury 

Fig. 3.1. Values o f the ratio o f O atom molar fraction in combustion gases ( 0 2 = 3.5% vol.) calculated 
from combustion mechanism [58] and from equation (3.2) in function o f temperature for 
methane/air mixture, X =l.l

N iek tó rzy  badacze do d a ją  do dw ureakcyjnego m echanizm u Z eldow icza reakcję 

atom ow ego azo tu  z g ru p ą  w odoro tlenow ą [42,59,60]

N  +  O H  => N O  +  H , (R4)

chociaż n ie m ożna je j zaliczyć do reakcji charakterystycznych  d la  m echanizm u term icznego. 

R eakcja  n ie  m oże bow iem  przeb iegać w  układzie  N 2 +  0 2 +  ciepło. W  procesach  spalania jej 

przebieg  je s t  pow iązany  z  reakcjam i u tlen ian ia  paliw a, k tóre są  źród łem  rodnika OH. W  

w arunkach niew ielk ich  stężeń N O  w  p łom ien iu  reakcja (R 4) nie w nosi dodatkow ego w kładu 

w  efek t g lobalny  reakcji (R 2-R 4) [7]. N iezależn ie  bow iem  od  tego, czy  reakc ja  je s t 

uw zględniana w  ob liczeniach czy nie, szybkość tw orzenia  się N O  je s t lim itow ana szybkością  

pow staw ania atom ów  azo tu  w  znacznie w olniejszej reakcji (R2). N ie  m a przy  tym  

znaczenia, czy  a tom y te s ą  dalej p rzetw arzane do N O  w  reakcji (R 3), czy  w  reakcji (R 4). I tak  

z  każdej m olekuły  N 2 po w sta ją  dw ie cząsteczki N O . Z naczen ie  reakcji (R4) m oże natom iast
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w zrastać w  w arunkach  w ysokich  stężeń N O , k iedy  dom inujący staje się je j kierunek 

odw rotny.

K inetyka reakcji w edług  m echanizm u Z eldow icza została  na  przestrzeni w ielu lat 

gruntow nie przebadana. P ierw sze w artości param etrów  kinetycznych reakcji globalnej (R l)  

oraz reakcji elem entarnej (R2) w yznaczył ju ż  Z eldow icz [39]. W  ciągu następnych 50 lat 

reakcje (R 2) i (R 3) badano przy  użyciu  różnych m etod  pom iarow ych. Eksperym enty 

prow adzono głów nie w  dw óch zakresach tem peratury: pow yżej 2000K  [45,59,61-66] oraz 

poniżej 1000K [67-78]. M niej je s t natom iast inform acji na tem at badań w ykonyw anych w 

zakresie średnich  tem pera tu r [40,41,79,80]. W  badaniach  w ysokotem peraturow ych 

najczęściej stosow ano techniki pom iarow e z użyciem  ru r uderzeniow ych. W  eksperym entach 

prow adzonych w  tem peraturach  poniżej 1000K badano najczęściej szybkości reakcji w olnych 

atom ów  N  z cząsteczkam i 0 2 lub N O  w  reaktorach przepływ ow ych. W olne atom y azotu 

uzyskiw ano zw ykle w  w yniku  w yładow ań elektrycznych w  azocie atm osferycznym .

G lick i in. [45] badali szybkość tw orzenia  się i rozpadu N O  w  rurze uderzeniow ej, w  

zakresie tem peratury  2000-3000K . W arunki reakcji określali na podstaw ie znajom ości stanu 

początkow ego reagentów  i szybkości fali uderzeniow ej, przy  założeniu  pom ijaln ie m ałego 

czasu dochodzenia do stanu rów now agi term icznej. W  eksperym entach stosow ali pow ietrze 

atm osferyczne, m ieszaniny pow ietrza z argonem  i kryptonem  oraz m ieszaniny tlenu  i azotu o 

różnych udziałach  objętościow ych. W yznaczyli w artości pozornej stałej szybkości reakcji 

globalnej (R l)  w  kierunku  rozpadu N O  oraz stw ierdzili, że są  one proporcjonalne do 

pierw iastka kw adratow ego ze stężenia m olekularnego tlenu. Potw ierdzili rów nież słuszność 

m echanizm u Z eldow icza w  badanym  zakresie tem peratury.

D u ff i D avidson [62] opracow ali teoretycznie w yniki eksperym entów  G licka i in. [45] 

i na tej podstaw ie w yznaczyli s ta łą  szybkości k2f reakcji (R2). Jednocześnie, na  podstaw ie 

program u um ożliw iającego obliczanie w artości koncentracji reagentów  za  s iln ą  fa lą  

uderzen iow ą w  pow ietrzu  stw ierdzili, że w artości k 2f pow inny  być o 35%  w yższe od tych, 

które były obliczane bezpośrednio  z  danych G licka i in. [45]. Sugestię D uffa i D avidsona [62] 

potw ierdzili W ray i T eare [63] n a  podstaw ie w yników  eksperym entów  d la  pow ietrza 

atm osferycznego oraz m ieszan in  N O /0 2/pow ietrze/A r w  rurze uderzeniow ej, w  zakresie 

tem peratury 3000-8000K .

H arteck i D ondes [67], K istiakovsky i V olpi [68,81], V erbeke i W inkler [69], C lyne i 

Thrush [70,71], Philips i S h iff [74], L in  i in. [77], C lyne i M c D erm id [82], Lee i in. [83],
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H usain  i S later [84] oraz C heah  i C lyne [78] badali k inetykę odw rotnej reakcji (R2) w 

tem peraturach  poniżej 1000 K. C lyne i T hrush  [70,71] po raz p ierw szy  w yznaczyli param etry 

k inetyczne tej reakcji. M ierzy li oni szybkość zan iku  atom ow ego azo tu  w  obecności tlenu 

cząsteczkow ego w  kw arcow ym  aparacie p rzepływ ow ym , w  zakresie tem peratury  412-755K . 

A zo t a tom ow y badacze w ytw arzali poprzez  w yładow ania elektryczne w  strum ieniu  azotu 

cząsteczkow ego. N a  podstaw ie prostego  m odelu  m atem atycznego w yznaczy li stałe szybkości 

k 3f reakcji (R 3) i k2b odw rotnej reakcji (R 2) oraz stw ierdzili, że w artości k2b nie za leżą  od 

tem peratury . T ę w łaściw ość reakcji (R 2) po tw ierdzili później Lee i in. [83], w  zakresie 

tem peratury  196 -400K  oraz M ichael i L im  [80], w  znacznie szerszym  zakresie tem peratury 

196-3150K .

B aulch i in. [85], korzystając z  badań  C lyne’a  i T hrusha [70,71], w yznaczyli w artości 

stałej szybkości k2f reakcji (R 2) w  kierunku  tw orzen ia  się N O . C ztery  lata później ci sam i 

badacze [8 6 ] stw ierdzili, że  w artości te  pow inny  być około 2 razy  m niejsze. Zm ianę 

tłum aczyli lep szą  zgodnośc ią  z w ynikam i eksperym entów  D uffa i D avidsona [62], W raya i 

T eare’a [63] oraz N ew halla  i Shaheda [87].

M onat i in. [61], posługując się tech n ik ą  ru ry  uderzeniow ej, w yznaczyli w artości k2f w 

zakresie tem peratury  2384 -3850K . W yniki eksperym entów  opracow ali rów naniem  (3.1). 

Szybkie tw orzen ie  się a tom ów  tlenu  w  strefie reakcji uzysk iw ali poprzez  dodanie podtlenku 

azo tu  do m ieszan in  N 2/ 0 2. W yznaczone przez n ich  w artości k2f by ły  zbliżone do w cześniej 

po lecanych  p rzez  B aulcha i in. [85]. Podobne w yniki o trzym ali rów nież w  eksperym entach z 

ru rą  uderzen io w ą T hielen  i R o th  [6 6 ], w  zakresie tem peratury  2 4 0 0 -4 1 0 0 K  oraz M ichael i 

L im  [80], w  tem peraturach  1251-3152K. R óżnice pom iędzy w artościam i k2f publikow anym i 

przez  w ym ienionych  badaczy  nie p rz e k ra c z a ją !  1 0 0 %.

3.2. Fluktuacje temperatury

W  płom ieniach  turbu len tnych  tem peratura, prędkość gazów  i stężenia reagentów  

pod lega ją  stochastycznym  fluk tuacjom  w okół w artości średnich, d la  k tórych zazw yczaj 

obliczane s ą  szybkości reakcji chem icznych. P ierw szy  ilościow y opis tego  zjaw iska 

przedstaw ili H aw thom e i in. [8 8 ]. W  przypadku  syntezy tlenków  azo tu  najsiln iejszego 

w pływ u n a  szybkość ich pow staw ania m ożna oczekiw ać ze strony fluktuacji tem peratury. 

M echanizm  Z eldow icza je s t bow iem  szczególnie „w rażliw y" n a  zm iany  tego param etru  ze
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w zględu na  w ysoką  w artość energii ak tyw acji reakcji (R2). Spow odow ane tu rbu lencją  

w ahania tem peratury  m o g ą  prow adzić do w ystępow ania chw ilow ych szybkości tw orzenia się 

term icznego N O , przekraczających  szybkości obliczane dla w artości uśrednionych w  czasie. 

Ilościow o zjaw isko opisuje zależność

dCNo 

v dt y -  J
fluktuacje j  .min

f  c IC n o  

[ dt
P(T)dt, (3.5)

Zeldowicz

gdzie P(T) je s t fu n k c ją  gęstości praw dopodobieństw a. D la dolnej granicy całki (3.5) 

przyjm uje się zw ykle tem peraturę  substratów  [89], zaś d la  górnej najw yższą  tem peraturę 

gazów  w  płom ieniu, najczęściej tem peraturę adiabatycznego spalania m ieszanki p a liw ow o- 

pow ietrznej [89,90]. Funkcja  P(T) je s t zw ykle opisyw ana norm alnym  rozkładem  

praw dopodobieństw a w okół tem peratury  średniej

exp 

P(T) = -

(t - tJ 2
2 a 2

j ( 2 n ) 1 / 2
(3.6)

chociaż pom iary  rozk ładów  tem peratury  w  p łom ieniach turbulen tnych  w ykazały, że w  

pobliżu  osi p łom ien ia  i n a  jego  brzegach najdogodniejszym  rozw iązaniem  je s t p rzyjęcie dla 

postaci funkcji P(T) rozkładu G aussa, natom iast poza g łów ną b ry łą  p łom ienia - kom binacji 

rozkładu G aussa i funkcji delta D iraca [91]. W  m odelow aniu  m atem atycznym  stosow ana je s t 

rów nież funkcja  beta  [92].

N ie m a uniw ersalnych i jednoznacznie  określonych uogólnień, pozw alających na 

pełne potw ierdzenie  i ilościow e oszacow anie w pływ u turbulentnych fluktuacji tem peratury  na 

szybkość tw orzen ia  się term icznego N O . E ksperym entalne testow anie istn iejących form uł 

teoretycznych u trudnia z łożoność zjaw isk  zachodzących w  p łom ien iach  turbulentnych. 

Sadakata i B eer [93] stw ierdzili, że w  płom ieniach m etan/pow ietrze m ierzone szybkości 

tw orzenia się N O  m o g ą  być o dw a rzędy w ielkości w iększe od tych, które w y n ika ją  z 

m echanizm u Z eldow icza. T ym czasem  teo ria  fluktuacji tem peratury  w yjaśnia ty lko ich 

sześciokrotny w zrost. R elacjonow ane by ły  rów nież w yniki badań eksperym entalnych, 

dem onstrujące brak  w pływ u oscylacji tem peratury  na  szybkość tw orzenia się N O  w 

p łom ieniach gazow ych [52,94]. H ayhurst i V ince [7] w skazu ją  na  fakt, że w ysoka w artość
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energii aktyw acji reakcji chem icznej nie je s t je d y n ą  w ie lkośc ią  w arunku jącą  w pływ  fluktuacji 

tem peratury  n a  efek t je j p rzebiegu. Isto tnym  param etrem  je s t rów nież stała czasow a reakcji, 

k tó ra  pow inna być znacznie m niejsza od  okresu  oscylacji.

3.3. Dwutlenek azotu

Pow szechnie  akcep tow any  m echanizm  tw orzen ia  się i destrukcji dw utlenku azo tu  w  

p łom ien iach  opisyw any  je s t  zestaw em  czterech  reakcji chem icznych [58,95]:

N 0 2 + M  <=> NO + O + M, (R5)

NO + H 0 2 => N 0 2 +  OH, (R9)

N 0 2  + O => NO + 0 2 , (R7)

N 02 + H => NO + OH . (R 8 )

Przy jm uje się, że  m echanizm  nie w yw iera w pływ u na  całkow ity  stopień  konw ersji azotu do 

N O x (N O  +  N 0 2). W zględny udział tlenków  N O  i N 0 2 w  ich  łącznej em isji kształtu je się w  

zależności od  w arunków  panujących  w ew nątrz  kom ory  spalania. K ażda zm iana tych 

w arunków , p row adząca  do w zrostu  stężeń  N 0 2 w  gazach spalinow ych, prow adzi 

jednocześn ie  do obn iżen ia  w  tak im  sam ym  stopniu  stężeń  N O .

T lenkiem  pierw otn ie  pow stającym  w  p rzem ysłow ych  kom orach  spalan ia  je s t N O , 

k tórego  synteza zachodzi w  w ysokotem peraturow ych strefach  p łom ienia. D w utlenek azotu 

tw orzy  się natom iast z  N O , g łów nie w  reakcjach  (-R5) i (R 9), przeb iegających  w  

chłodniejszych  obszarach  brzegow ych  płom ienia. O becność N O  w  tych  obszarach je s t 

efektem  jeg o  turbulentnej dyfuzji z  obszarów  w ysokotem peraturow ych. R eakcja  (-R 5) w nosi 

relatyw nie m ały  w kład  w  syntezę N 0 2 ze w zględu  na  n isk ie stężen ia  atom ow ego tlenu w  

chłodnej strefie reakcji. C zęsto  przy jm uje się zatem , że  źródłem  dw utlenku azotu w  

p łom ien iach  paliw  gazow ych  je s t g łów nie reakc ja  (R 9), ty m  bardziej, że w  

niskotem peraturow ych  strefach  popłom iennych  m o g ą  w ystępow ać znaczne stężen ia  rodnika 

H 0 2 [58]. W  tem peraturach  pow yżej 900K  oraz w  w arunkach  dużych stężeń rodników  O i H  

dom in u ją  reakcje (R 7) i (R 8 ). W  ich  w yniku  N 0 2 je s t  z  pow rotem  przetw arzany  do N O . 

O becność dw utlenku  azo tu  w  spalinach opuszczających  kom ory  spalan ia  je s t  zatem  

konsekw encją  w ystępow ania n iskotem peraturow ych  obszarów  w  strefie okołopłom iennej i
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„zam rożenia” reakcji (-R 5) i (R9), a  w ysokość em isji N 0 2 zależy od charakterystyk 

przep ływ ow ych  gazów  w  przestrzen i spalania [96-98]. C hen [99] stw ierdził w p ływ  rodzaju 

paliw a n a  poziom  em isji N 0 2. D odatek  n iew ielk ich  ilości m etanu do dyfuzyjnego, 

turbulentnego p łom ien ia  w odoru  podw yższał w artości stosunku N 0 2/N 0 x na  w yjściu z 

kom ory spalania.

E m isje  N 0 2 z  w iększości u rządzeń do spalania s ą  n iew ielkie, a  ich udział w  całkow itej 

em isji N O x na  ogół nie p rzekracza 5%  [7]. W yższe udziały, dochodzące naw et do 80%, są  

re jestrow ane jed y n ie  w  em isjach z  p rocesów  niskotem peraturow ych, zw łaszcza z kom ór 

spalania tu rb in  gazow ych  [95,100]. O braz rzeczyw istych koncentracji N 0 2 w  gazach 

p łom ieniow ych byw a często zniekształcany p rzez  reakcje chem iczne zachodzące podczas 

p róbkow ania w ew nątrz  sondy pom iarow ej [ 1 0 1 , 1 0 2 ].

3.4. Podtlenek azotu

W olfram  [103] oraz M altę i P ratt [104] p ierw si zw rócili uw agę n a  rolę podtlenku 

azotu  w  syntezie term icznych  N O  oraz zaproponow ali m echanizm  składający się z  trzech 

reakcji chem icznych:

N20  + M<=>N2 + 0  + M, (RIO)

N20  + O => NO + NO, ( R l l )

N20  + 0 = > N 2 + 0 2 . (R12)

Podtlenek azo tu  pow staje  w  odw rotnej reakcji (RIO), zachodzącej p rzy  udziale ciała 

trzeciego. Ź ród łem  N O  w  m echanizm ie je s t reakcja  ( R l l ) .  W  p łom ieniach poziom  stężeń 

N 20  k szta łtu ją  n ie tylko reakcje (R 10-R 12), ale rów nież oddziaływ ania z rodnikam i H  i OH. 

Ich dyskusję p rzeprow adzono w  dalszej części pracy.

K inetyka reakcji (RIO) by ła  badana w  szerokim  zakresie, głów nie w  obecności 

argonu, azo tu  i he lu  [80,105-111]. W  płom ieniach rośnie znaczenie kolizji m olekuł N 20  z 

cząsteczkam i w ieloatom ow ym i, zw łaszcza C 0 2 i H 20 ,  ze  w zględu  n a  ich znaczne stężenia. 

G larborg i in. [112] stw ierdzili, że w  obecności pary w odnej szybkość reakcji (RIO ) w zrasta 

dw unastokrotnie w  porów naniu  z  w artościam i obserw ow anym i w  atm osferze czystego
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argonu. B adacze w yznaczyli rów nież w artości w spółczynników  w zm ocnien ia  dla C O 2 , O 2 i 

N 2 w  odniesien iu  do Ar.

W iększość badań  eksperym entalnych kinetyki reakcji (RIO) realizow ano w  zakresie 

w ysokich  tem peratur, z  zastosow aniem  ru r uderzeniow ych. R ozw ój technik i spalania 

fluidalnego, a  zw łaszcza  zw iązana z  n im  w ysoka em isja  N 2O , w ym usza  konieczność 

prow adzen ia  badań  rów nież w  zakresie n isk ich  tem peratur, charakterystycznych  d la  palenisk  

fluidalnych [110,112-114].

K inetyka reakcji (R 12) n ie by ła  badana bezpośrednio . D ostępne dane uzyskane były 

najczęściej w  postaci sum y k u f  +  k i2f lub stosunku k i2f/kn f . C ytow ane w  literaturze 

w artości stosunku  k i2f/kn f w ah a ją  się w  granicach od 0.47 do 3.0. W  obliczeniach 

p rzy jm ow ana je s t najczęściej w artość k i2f/knf= l zalecana przez  B aulcha i in. [8 6 ] oraz 

D ove’a  i in. [108]. O statn io  D avidson  i in. [115] stw ierdzili na podstaw ie eksperym entów  

p rzeprow adzonych  w  rurze uderzeniow ej, że  reakcja  (R 1 2 ) m oże m ieć ponad dw ukrotnie 

n iż szą  energię aktyw acji n iż  reakcja  (R 1 1). W  n isk ich  tem peraturach  uprzyw ilejow uje to 

rozk ład  N 2O do N 2 i O 2 . W spom niani badacze zaproponow ali k i2f =1.4E 06-exp(-5444/T ) 

m 3/(km ol-s). Jednocześn ie  stw ierdzili, że w  zakresie tem peratur p łom ien i p rzem ysłow ych 

nadal najlepszym  przyb liżen iem  jes t, pom im o różnic w  energii aktyw acji, re lacja  k i2f ~  k n t

C ytow ane w  literatu rze w ynik i badań  szybkości reakcji ( R l l ) ,  kluczow ej dla 

om aw ianego m echanizm u, w ykazu ją  znaczne rozbieżności. W  obliczeniach najczęściej 

stosuje się w artości je j stałej kinetycznej zaproponow ane przez  F enim orego i Jonesa [116], a 

zalecane p rzez  B aulcha 1 in. [8 6 ], k u f  —■ 1.0E08 exp(-14193/T ) m 3/(km ol s). Z bliżone w artości 

p o leca ją  rów nież H anson  i Salim ian [117] oraz T sang i H erron [118]. N a  blisko 

dziesięciokrotnie w iększe w artości k i if w sk azu ją  natom iast w yniki badań  H enriciego i 

B auera [119], Y uana i in. [120], F reedm ana i D aibera [121], C arnaca i Feinberga [122] oraz 

H idaki i in. [123]. O bszerną  dyskusję reakcji (R ł 1) p rzeprow adzono  w  rozdziale  3.7.

W edług w ielu  cy tow anych  w  literatu rze opin ii m echanizm  N 2O nie odgryw a 

znaczącej ro li w  p rocesach  spalania paliw  gazow ych, a jeg o  w kład  w  ca łkow itą  em isję N O x 

w aha się w  g ran icach  od 5%  do 15% [1,124,125]. Sem erjian i V ranos [94] w  ogóle 

bagatelizow ali znaczenie N 2O jak o  pośrednika w  pow staw aniu  N O  tw ierdząc, że n ierealnie 

w ysokie koncentracje  a tom ów  tlenu  byłyby  konieczne do w yjaśn ien ia  różnic pom iędzy 

obserw ow anym i em isjam i N O  i ob liczanym i z m echanizm u Z eldow icza. P rzeciw ną opinię 

w yrazili S teele i in. [126], k tó rzy  podkreślili znaczenie m echan izm u zw łaszcza d la
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ubogich m ieszanek  paliw a z  pow ietrzem . W kład m echanizm u N 2O w  całkow itą  produkcję 

N O  rośnie ze w zrostem  liczby nadm iaru  pow ietrza do spalania i ciśn ienia w  przestrzeni 

reakcyjnej. D rakę i B lin t [125] oszacow ali jeg o  w artość n a  poziom ie 5%  d la  płom ieni 

m etan/pow ietrze o liczbie  nadm iaru  pow ietrza do spalania A.=l, a  M iller i B ow m an [58] na 

poziom ie 15% d la  A,=1.43. O bydw a oszacow ania dotyczyły  p łom ieni p rzy  ciśnieniu 

atm osferycznym . W zrost ciśnienia prow adzi do w zrostu  ilości N 2O, pow stającego w  reakcji z 

udziałem  ciała trzeciego (RIO) i w  konsekw encji do w zrostu  szybkości pow staw ania N O  w 

reakcji (R 1 1). W edług D rak e 'a  i in. [127] udział m echanizm u N 2O w  całkow itej em isji N O  z 

ubogich p łom ien i w ęglow odorów  m oże osiągać w artości 30-50% , w  zakresie ciśnień  0.3- 

0.9M Pa. Istotnym  param etrem  w  określeniu  ro li N 2O jak o  pośrednika w  tw orzen iu  się 

term icznego N O  je s t stała szybkości reakcji ( R l l ) .  W arto zauw ażyć, że w e w szystkich 

cytow anych w yżej oszacow aniach stosow ano w artości k u f  zalecane przez B aulcha i in. [8 6 ].

S tężenia N 2O w  płom ieniach  gazów  palnych, nie zaw ierających zw iązków  azotu, na 

ogół nie p rzekraczają  poziom u 3ppm . N a  podstaw ie m odelu  spalania m etanu w  reaktorze z 

idealnym  m ieszaniem  reagentów  M iller i B ow m an [58] oszacow ali udział N 2O w  gazach 

strefy reakcyjnej na poziom ie około lppm . W  spalinach z kotłów  przem ysłow ych o m ocach 

215-750kW , opalanych gazem  ziem nym , M uzio i in. [128] zm ierzyli udziały N 2O w  zakresie 

l-2 p p m . Z nacznie w yższe stężenia N 2O są  rejestrow ane w  procesach  spalania paliw  stałych, 

ale w  tym  przypadku podtlenek azotu  pow staje dodatkow o w  w yniku  reakcji chem icznych z 

udziałem  azotu  z  paliw a, uw alnianego podczas odgazow ania w ęgla [38,129]. W artości 

m ierzonych stężeń N 2O w  spalinach z  kotłów  pyłow ych k sz ta łtu ją  się na  poziom ie 6 - 1 2 ppm  

[128], a z kotłów  fluidalnych, charakteryzujących się znacznie niższym i tem peraturam i 

procesu spalania, n a  poziom ie 40 -1 0 0 p p m  [128,130-134]. C ytow ane w  literaturze w artości, 

przekraczające 300ppm , są  w ynikiem  b łędu pom iarow ego, pow odow anego pow staw aniem  

dodatkow ych ilości N 2O w  próbkach analitycznych podczas ich przechow yw ania. Podtlenek 

azotu  tw orzy się w ów czas w  w yniku konw ersji N O  —> N 2O, k tóra  zachodzi w  obecności H 2O 

i je s t katalizow ana przez SO 2 [131].

Szybkość tw orzenia  się N O  w  reakcjach w edług m echanizm u N 2O silnie zależy, 

podobnie jak  w  przypadku  reakcji Z eldow icza, od stężenia atom ów  tlenu  w  strefie reakcyjnej. 

Stężenie to w pływ a zarów no na  szybkość pow staw ania podtlenku azotu w  odw rotnej reakcji 

(RIO), ja k  rów nież bezpośrednio  na szybkość syntezy N O  w  reakcji ( R l l ) .  Ponadto , w
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p łom ieniach  p oz iom  stężeń  pod tlenku  azo tu  je s t  kształtow any nie ty lko  p rzez  reakcje (R 1 0 - 

R 12), ale rów nież przez  reakcje z rodnikam i H  i O H  [58,126,135].

3.5. Mechanizm Fenimorego

Fenim ore [42], badając k inetyczne p łom ienie m etanu, ety lenu i p ropanu  zaobserw ow ał 

gw ałtow ny przy rost stężeń  tlenków  N O  w  w ąskiej strefie reakcji z  udziałem  

n ieprzereagow anego paliw a. Z jaw isko n ie  w ystępow ało  natom iast w  p rzypadku  płom ieni 

w odoru  i tlenku  w ęgla. P oniew aż obserw ow anych szybkości tw orzen ia  się N O  n ie  m ożna 

było  w yjaśnić m echan izm em  term icznym  Z eldow icza, Fenim ore zasugerow ał istnienie 

now ego m echanizm u, charakterystycznego d la  p łom ien i w ęglow odorów . Pow stające w  jeg o  

w yniku  tlenk i nazw ał tlenkam i szybkim i.

W edług koncepcji Fenim orego proces tw orzen ia  się N O  in icjow any je s t „atakiem ” 

rodników  w ęglow odorow ych n a  m olekuły  atm osferycznego azotu, pow odującym  w  

konsekw encji ich „rozerw anie” . Pow stałe produkty  są  w  dalszych reakcjach  u tleniane do NO. 

M echanizm  Fenim orego nie od razu  został zaakceptow any przez  ogół badaczy, w zbudzając 

liczne polem iki i kontrow ersje. Iyerach  i in. [65] oraz Sarofim  i Pohl [50] uw ażali, że 

rozbieżności pom iędzy  m ierzonym i i ob liczanym i z m echanizm u term icznego em isjam i N O x 

m o g ą  być w yjaśn ione nadrów now agow ym i koncentracjam i rodników , bez  potrzeby 

w prow adzania now ego m echanizm u. B ow m an [136] tw ierdził, że obserw ow ane szybkości 

tw orzen ia  się N O  po zo sta ją  w  zgodzie z  poszerzonym  o reakcję (R 4) m echanizm em  

Z eldow icza, jeś li s tężen ia  rodników  O i O H  oraz tem peratura  w  strefie spalania s ą  dokładnie 

określone. Później B ow m an [1] w ycofał się z  tego krytycznego stanow iska i zaakceptow ał 

m echanizm  Fenim orego. Jednocześnie do źródeł tlenków  szybkich zaliczył rów nież w pływ  

w yższych  od  rów now agow ych stężeń rodn ików  O i OH, k tórych obecność przysp iesza 

reakcje  m echanizm u term icznego oraz pow staw anie N O  za pośrednictw em  podtlenku  azotu. 

N atom iast Fenim ore, in terpretu jąc w yniki now ych badań, w ykonanych  dziesięć lat po 

ogłoszen iu  koncepcji tlenków  szybkich [137], sform ułow ał w niosek, że  podstaw ow ym  

źródłem  N O  w  dyfuzyjnych  p łom ieniach  m etanu  je s t g łów nie m echanizm  Z eldow icza. N ie 

kw estionując is tn ien ia  reakcji charakterystycznych d la  zaproponow anego w cześniej przez 

siebie m echanizm u, w ysunął p rzypuszczenie, że ich w kład w  ca łkow itą  produkcję  N O  je s t
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pom ijalnie m ały. K onkludow ał dalej, że obecność H C N  w  płom ien iach  je s t konsekw encją 

oddziaływ ania grup w ęglow odorow ych z  m olekułam i N O , dyfundującym i z  obszarów  

popłom iennych, a  w  m niejszym  stopniu  „ataku” grup w ęglow odorow ych na  m olekuły  azotu 

atm osferycznego. H C N  je s t stosunkow o szybko po pow stan iu  przetw arzany do N O  lub N 2 . 

C harakterystyczne zatem  d la  m echanizm u tlenków  szybkich reakcje chem iczne są  w edług tej 

interpretacji zdarzeń  ty lko pośrednim  etapem  konw ersji N O , który  p ierw otnie pow staje w 

reakcjach Zeldow icza.

Pom im o kontrow ersji pojęcie tlenków  szybkich u trw aliło  się w  literaturze, a 

m echanizm  Fenim orego je s t uw zględniany w  m odelow aniu  m atem atycznym  tw orzenia się 

N O x w  p rocesach  spalania paliw  gazow ych [58,124,138,139]. C zęsto em isje N O  

przypisyw ane w ystępow aniu  reakcji w edług tego  m echanizm u są  p rzez  badaczy określane 

jako  różn ica pom iędzy  m ierzonym i w artościam i em isji i obliczonym i z  założenia 

m echanizm u term icznego.

M odelow anie m atem atyczne szybkości tw orzenia  się tlenków  Fenim orego w ym aga 

ustalenia reakcji istotnych dla tego m echanizm u oraz precyzyjnego określenia szybkości 

pow staw ania i destrukcji rodników  w ęglow odorow ych, b iorących udział w  tych  reakcjach. 

D la uproszczenia  obliczeń de Soete [140] zaproponow ał em piryczną form ułę, w  której 

szybkość syntezy N O  uzależn ił od udziałów  m olow ych tlenu, azo tu  i paliw a w  gazach 

płom ieniow ych

^ Z NO
dt ^ F en im o rez N2z paiiw a z Oj • P -7 )

Fenimore

Ponadto zaproponow ał rów nież em piryczną zależność w spółczynnika kFenimore od tem peratury 

oraz zależność w ykładnika „b” od udziału  m olow ego tlenu. W illiam s i in. [141] oraz A l-  

Faw az i in. [92] zm odyfikow ali zależność (3.7), w prow adzając szereg  w spółczynników  i 

w ykładników  po tęg  zależnych od rodzaju  paliw a i liczby nadm iaru  pow ietrza do spalania. 

Inne uproszczenie, polegające n a  założeniu  stałej w artości stosunku udziałów  m asow ych 

C H /(C H 4 O H H ), zaproponow ali C orrea i Sm ooke [142]. A utorzy udow odnili jednakże  jego  

słuszność tylko d la  bardzo  ograniczonego zakresu  w arunków  spalania: p łom ień  m etanu  przy 

X = 1 i p  =  O.IM Pa.

Jednym  z głów nych problem ów  zw iązanych z  m echanizm em  Fenim orego je s t 

uzyskanie precyzyjnej odpow iedzi na  pytanie, k tóre spośród rodników  pow stających w



36

początkow ym  okresie konw ersji pa liw a i w  ja k im  stopniu  w pływ ają  na  rozpad  m olekuł azotu 

[124,143-146]. H ayhurst i M c L ean [144] w yelim inow ali połączen ia  zaw ierające tlen. 

B lauw ens i in. [145] o raz  H ayhurst i V ince [146] w skazali na  C H  i C H 2 jako  jedynych  

m ożliw ych kandydatów  d la  reakcji z m olekularnym  azotem . G larborg i in. [124] oraz M iller i 

B ow m an [58] stw ierdzili, że  reakcja  z  C H 2, aczkolw iek m ożliw a, w nosi pom ijaln ie m ały 

w kład w  syntezę N O . O stateczn ie  zaakceptow ano pow szechnie pogląd , że k luczow ą dla 

m echanizm u re a k c ją  k tó ra  kontro lu je rów nież jeg o  szybkość, je s t reakcja  [58,147-149]

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

pom im o iż  pozostaje  ona  w  sprzeczności z  zasadą  zachow ania sp inu  elektronow ego. W  

m odelow aniu  p łom ien i M iller i B ow m an [58] uw zg lędn ia ją  rów nież reakcję atom ów  w ęgla z  

m olekularnym  azo tem  C + N 2 => C N  +  N . Jednakże, ze w zględu na znaczną  energię 

aktyw acji, reakcja  m oże w nosić  ty lko  niew ielk i w kład  w  syntezę N O  jedyn ie  w  zakresie 

bardzo w ysokich  tem pera tu r [147].

P rodukty  reakcji (R 74) s ą  szybko przetw arzane do N O  głów nie w  w yniku  

następujących reakcji [58]:

HCN + O => NCO + H, (R95)

NCO + H => NH + CO, (R97)

NH + H = > N  + H 2 , (R31)

N +  0 2 => NO +  O. (R3)

W  w arunkach  p łom ien i bardzo bogatych  w  paliw o (X < 0.5) i dużych  stężeń N O , 

charakterystycznych  d la  p rocesów  „reburningu” , rośnie znaczenie reakcji destrukcji N O , na 

przykład  reakcji

CH + NO => HCN + O (R78)

oraz odw rotnej reakcji (R 2) z udziałem  atom ów  azotu.

W kład m echan izm u Fenim orego w  ca łkow itą  em isję N O x z  u rządzeń  do spalania

zależy  od  rodzaju  paliw a, typu  p łom ienia, liczby nadm iaru  pow ietrza  do spalania i w

m niejszym  stopn iu  od tem peratury . Jego udział w  szybkości tw orzen ia  się N O  je s t najw iększy
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w  obszarach płom ienia, w  k tórych  w ystępuje nieprzereagow ane paliw o i m oże osiągać 

w artości rzędu 50 - 70%  szybkości całkow itej [1,92].

3.6. Mechanizm NNH

B ozzelli i D ean [43], analizując w yniki badań  k inetycznych M ertensa i in. [150], 

zasugerow ali m ożliw ość pow staw ania znaczących ilości N O  w  p łom ien iach  za

pośrednictw em  N N H . B adacze stw ierdzili, że w artości stałej szybkości k n f  reakcji dysocjacji

N N H

NNH + M » N 2 + H + M  (R17)

m ogą być naw et 1 0 5 razy  w iększe od w artości w cześniej stosow anych w  m odelow aniu 

konw ersji azo tu  oraz zw rócili uw agę na  reakcję

NNH + O => NO + NH (R22)

jak o  now e, n ie  w ystępujące w e w cześniejszych m echanizm ach, potencjalne źródło  N O  w  

płom ieniach. D uże szybkości reakcji (R 17) w  obydw u k ierunkach pow odu ją  pow staw anie 

N N H  o stężeniach  praktycznie n iezależnych od szybkości jego  usuw ania w  innych reakcjach. 

W efekcie znaczne ilości N O  m o g ą  tw orzyć się w  reakcji (R22).

W  w arunkach płom ieni reakcja (R17) osiąga szybko stan rów now agi. S tężenia N N H  

m ogą być zatem  w yznaczone ze znajom ości stałej rów now agi chem icznej K n  oraz stężeń 

rodnika H . W  konsekw encji szybkość tw orzenia się N O  w  reakcji (R 22) w yraża zależność 

[151]

dC NO 2 k 22f C N2 C H C 0

~ d T = ’ (38)

w  której założono dodatkow o, że reakcja (R 2 2 ) je s t daleka od po łożen ia  rów now agi, a 

pow stający w  niej rodnik  N H  je s t w  całości przetw arzany do N O  w  dalszych reakcjach.

P ierw szą  p ró b ą  eksperym entalnego potw ierdzenia  m echanizm u N N H  były  badania 

przeprow adzone przez H arringtona i in. [152]. B adacze w ykonali eksperym enty  z bogatym  (A, 

»  0.67), k inetycznym  p łom ieniem  w odór/pow ietrze przy  n isk ich  ciśnieniach (5054Pa i
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10374Pa) i w  zakresie bardzo n isk ich  tem peratur (T max »  1200K ). Z astosow ane param etry  

pozw oliły , ich  zdan iem , zm inim alizow ać w pływ  innych m echanizm ów  tw orzen ia  się NO. 

Przeto zm ierzone na  poziom ie  ~  0 .3ppm  udziały  tego  tlenku  w  produk tach  spalan ia  przypisali 

w yłączn ie  m echan izm ow i N N H .

H ayhurst i H utch inson  [151] w skazali na  rosnące znaczenie m echanizm u N N H  w  

przypadku  bogatych  m ieszan in  paliw o/pow ietrze i n isk ich  tem peratur. O dpow iednie w nioski 

sform ułow ali na  podstaw ie w yn ików  badań eksperym entalnych p łom ieni w odoru  i m etanu w  

zakresie tem peratu r 1850K -2500K . W  przypadku  bogatych  m ieszan in  paliw o/utleniacz 

stw ierdzili, że  m ierzone w  strefie popłom iennej szybkości tw orzenia się N O  przekraczają  

w artości obliczane z  m echanizm u Z eldow icza: dw ukrotn ie w  przypadku  płom ien ia  o 

m aksym alnej tem pera tu rze  2500K  i dziesięciokrotn ie w  przypadku  p łom ien ia  o tem peraturze 

2000K . R ozbieżności rosły  z  dalszym  spadkiem  tem peratury. B adacze p rzypisali je  w  całości 

m echanizm ow i N N H . K onnov  i in. [153] w ysunęli sugestię znacznego w kładu  m echanizm u 

N N H  w  syntezę N O  rów nież  w  ubogich  p łom ieniach  w odór/pow ietrze (A, =  1.43 i X =1.67), 

czego nie stw ierdzili H ayhurst i H utchinson [151]. N iehórster i in. [154] oszacow ali w kład 

m echanizm u w  ca łk o w itą  em isję N O x z  p łaskiego, kinetycznego p łom ien ia  m etan/pow ietrze 

przy  A.»1.15, n a  poziom ie  23% . N ależy  jednakże  podkreślić  fakt, że  ro la  m echanizm u N N H  

zależy  od  szybkości reakcji d la  m echanizm u term icznego.

3.7. Rozszerzony mechanizm termiczny

Stosow any często  do oceny  kształtow ania się em isji tlenków  azo tu  z  płom ieni 

przem ysłow ych  k lasyczny  m echanizm  term iczny  Z eldow icza  [39] n ie  zaw sze potrafi 

odtw orzyć z  zadow ala jącą  dok ładnością  w yniki eksperym entów . P rob lem  dotyczy nie tylko 

całkow itych em isji N O x z kom ór spalania, ale rów nież szybkości tw orzen ia  się N O  w 

obszarach  popłom iennych . Szczególnie znaczne różnice w ystępu ją  w  przypadku  płom ieni o 

tem peraturach  poniżej 2000K  [46,151]. R ozbieżności tłum aczone są  najczęściej brakiem  

precyzyjnego określen ia  stężeń  atom ow ego tlenu  w  strefie reakcji [19,50], turbulentnym i 

fluktuacjam i tem peratury  [90,93] lub w pływ em  dodatkow ych m echanizm ów  chem icznych. 

Szczególny prob lem  stw arza w ybór dodatkow ego m echanizm u, który  n ie zaw sze m oże być 

dokonany w  sposób jednoznaczny . N ie  zaw sze rów nież w  sposób jednoznaczny  m o g ą  być 

określone w artości param etrów  kinetycznych  kluczow ych d la  m echan izm u reakcji
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chem icznych. E ksperym entalny sposób ich w yznaczenia z  analizy płom ieni zależy od 

przyjętej sekw encji i param etrów  k inetycznych reakcji tow arzyszących. W  poprzednim  

rozdziale w spom niano, że  H ayhurst i H utchinson [151] stw ierdzili znaczne rozbieżności 

pom iędzy m ierzonym i w artościam i szybkości tw orzenia się N O  w  obszarach popłom iennych 

k inetycznych p łom ien i m etan/pow ietrze i obliczanym i z m echanizm u Zeldow icza. R óżnice 

przypisali w  całości m echanizm ow i N N H , zaproponow anem u przez B ozzelliego i D eana [43] 

i na tej podstaw ie w yznaczyli w artość w spółczynnika szybkości kluczow ej d la  tego 

m echanizm u reakcji (R 22) N N H  +  O => N H  +  NO. K onnov i de R uyck [155], w  w yniku 

n iezależnych badań, stw ierdzili natom iast, że  w artości tego w spółczynnika pow inny być o 

rząd w ielkości m niejsze.

W  eksperym encie w łasnym  [40], przeprow adzonym  w  jednoznaczn ie  określonych 

w arunkach przepływ u, rozkładu tem peratury  i koncentracji reagentów  także nie uzyskano 

zgodności pom iędzy stężeniam i N O  zm ierzonym i n a  w yjściu  z  reak tora  i obliczonym i z  

m echanizm u Z eldow icza, z  dostępnym i w artościam i w spółczynników  szybkości reakcji. 

Poniew aż substraty zaw ierały ty lko tlen  i azot, rozbieżności nie m ożna było w ytłum aczyć 

faktem , że stężen ia  atom ow ego tlenu  przew yższały  te, które w ynikały  z rów now agi O -O 2 ani 

reakcjam i w edług m echanizm u Fenim orego [42]. L am inam y charakter p rzepływ u w ykluczał 

w pływ  turbulen tnych  fluktuacji tem peratury. N iew ielka zaw artość pary  w odnej w  substratach 

(poniżej 1% obj.) n ie m ogła zapew nić w ystarczających w arunków  do pow staw ania N O  w 

odw rotnej reakcji (R 14) N 2O + H => N O  + N H  oraz w  reakcjach w edług m echanizm u N NH. 

Przeprow adzono zatem  system atyczne badania  eksperym entalne syntezy term icznych N O  w 

zakresie tem peratur płom ieni p rzem ysłow ych [40,41].

O bserw ow ane podczas eksperym entów  szybkości tw orzen ia  się N O  opisano z 

pow odzeniem  zestaw em  pięciu  reakcji, łączącym  reakcje Z eldow icza [39] oraz reakcje 

m echanizm u N 2O, które zaproponow ali M altę i P ratt [104]:

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

N + 0 2 => NO + O, (R3)

N20  + M <=> N 2 + O + M, (RIO)

N 2O + O =>NO + NO, (R H )

N 2O + O => N 2 + 0 2 , (R12)
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ze zm odyfikow anym i w artośc iam i param etrów  kinetycznych  reakcji (R 2), ( R l l )  i (R12). 

P rezen tow ane reakcje  m o g ą  przeb iegać n iezależn ie  od  procesów  spalania, n a  przykład  w  

układzie N 2 +  O 2 +  ciepło . Z aproponow ano zatem , aby ich  sekw encję  nazw ać rozszerzonym  

m echanizm em  te rm icznym  [41]. Poniżej p rzedstaw iono kró tk i op is przeprow adzonych 

eksperym entów  oraz dyskusję  k inetyk i reakcji w edług  tego  m echanizm u.

3.7.1. Badania szybkości tworzenia się termicznego NO w mieszaninach N2/ 0 2

B adania  w ykonano  d la  ogrzew anych  m ieszan in  tlenu  i azo tu  w  przepływ ie 

jednow ym iarow ym  p o d  c iśn ien iem  atm osferycznym  [40]. U dzia ł ob jętościow y tlenu w  

substratach zaw ierał się  w  gran icach  0.05-0.21. R eagen ty  doprow adzano w  sposób ciągły  do 

początkow ego p rzekro ju  reak to ra  i po jeg o  opuszczeniu  gw ałtow nie schładzano do 

tem peratury  o toczen ia , p rzepuszczając je  przez stalow ą spiralę ch łodzoną w odą. W  celu 

zbadania ew entualnego w pływ u  m ateria łu  ch łodnicy  n a  w yniki pom iarów , spiralę  stalow ą 

zastąpiono w  k ilku  eksperym entach  ch łodn icą  w ykonaną ze szk ła  kw arcow ego. W  rezultacie 

nie stw ierdzono żadnych  różn ic  pom iędzy  w artościam i m ierzonych  stężeń N O  w  gazach 

opuszczających reaktor. S trum ien ie  reagentów  m ierzono p rzy  użyc iu  ro tam etrów  T G  M L W  

oraz stabilizow ano za  p o m o cą  uk ładu  zaw orów , tak  że różn ice  ich  chw ilow ych  w artości 

w ahały  się w  g ran icach  ± 2 .5%  strum ienia średniego. U dzia ły  objętościow e tlenku  azotu  w  

gazach opuszczających  reak to r m ierzono analizatorem  testo  33 firm y T esto term , działającym  

n a  zasadzie  z jaw isk  elektrochem icznych. P rzyrząd kalib row ano p rzy  użyciu  m ieszanek 

w zorcow ych. B łąd  bezw zg lędny  pom iaru  n ie  p rzekraczał 2ppm . S trum ienie reagentów  

dobierano podczas eksperym entów  tak, aby  zapew nić m ożliw ie w ysok ie  w artości m ierzonych 

stężeń N O  na w yjściu  z  reaktora. W artości strum ieni reagen tów  zaw iera ły  się  w  granicach 

(2 .28 -4 .79 )T 0 '7 km ol/s , a  m ierzone udzia ły  N O  w  gazach  za  reak torem  w  granicach 14- 

530ppm . U dział ob ję tośc iow y pary  w odnej w  pow ietrzu  atm osferycznym  doprow adzonym  do 

reak tora  m ierzono p rzy  użyc iu  h igrom etru. Jego w artości n ie  p rzekraczały  poziom u 1%. 

T em peraturę m ierzono  term oelem en tem  P t-P tR h o średnicy  spo iny  0 .5m m  um ieszczonym  w 

środku reaktora. D ru ty  term oelem entu  by ły  osłonięte p łaszczem  ceram icznym .

3.7.2. Kinetyka reakcji według rozszerzonego mechanizmu termicznego

E ksperym enty  w ykonane w  tem peraturach 1635-1795K  d la  m ieszan in  N 2/O 2 o 

różnych  zaw artościach  tlen u  (5-21%  obj.) um ożliw iły  w yznaczen ie  postac i rów nania 

k inetycznego d la  reakcji g lobalnej (R l)

41

^ M Ł  =  k l f C N C * (3.9)
d t  2 2

oraz param etrów  kinetycznych  je j stałej szybkości kif. Zgodnie z  w łaściw ościam i 

m echanizm u Z eldow icza (rozdział 3.1) oczekiw aną w artośc ią  rzędu  reakcji w zględem  0 2 

pow inna być w artość v = l /2 , o ile atom y tlenu o siągają  stężenia, w ynikające z rów now agi 

reakcji dysocjacji term icznej tlenu  cząsteczkow ego.
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Rys. 3.2. Efektywna stała szybkości k lf reakcji globalnej N2 +  O2 => NO + NO dla rzędu reakcji /2
względem 0 2: ( -------) korelacja własna, (------- ) korelacja punktów eksperymentalnych
Glicka i in. [45]; (o ) 0 2 = 0.208, ( • )  0 2 = 0.0496

Fig. 3.2. Rate constant klf o f global reaction N 2 + 0 2 => NO + NO for reaction order '/2: ( ------- ) own
correlation, (------ ) own on basis o f Glick et al. [45]; (o ) 0 2 = 0.208, ( • )  0 2 = 0.0496

W artości k if obliczone d la  v  =  '/2 i różnych zaw artości 0 2 w  m ieszaninie reakcyjnej 

zam ieszczono na  rys. 3.2. L in ia  ciągła p rzedstaw ia korelację w łasnych punktów  

eksperym entalnych k if= 7 .5 4 1 0 l°-exp(-504/R/T), a  lin ia przeryw ana korelację op racow aną na 

podstaw ie eksperym entów  G licka i in. [45]. Średnie odchylenie standardow e punktów  

eksperym entalnych na  rys. 3.2 w ynosi 11% i je s t znacznie m niejsze od  oszacow anego błędu 

m etody dośw iadczalnej, ±24% . Jednocześnie, ja k  to pokazu ją  zam ieszczone n a  rysunku
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w ykresy, w yznaczone z  eksperym entów  w łasnych w artości k if p rzekraczają  około 3.6 

razy  w artości w ynikające z  w ysokotem peraturow ych  badań  G licka i in. [45].

R ysunek  3.2 u jaw nia  c iek aw ą  w łasność stosow anego w  badaniach  układu 

reakcyjnego. P rezen tow ane na  n im  zależności pozw ala ją  w nioskow ać, że  w  w arunkach 

p rzeprow adzonych  eksperym entów  stężen ia  atom ow ego tlenu  w  strefie reakcyjnej osiągały 

w artości w ynikające ze  stanu rów now agi chem icznej reakcji dysocjacji term icznej tlenu 

cząsteczkow ego. Z jaw isko m oże być w yjaśnione obecnością  n iew ielk ich  ilości pary  wodnej 

w  gazach  reakcyjnych . T esty  num eryczne w ykazały, że dodanie do m ieszan in  N 2/O 2 ilości 

H 2O na poziom ie  przecię tnych  stopni zaw ilżen ia  pow ietrza  atm osferycznego skraca 

radykalnie czas n iezbędny  do osiągn ięcia  p rzez  reakcję 0 2 + M < = > 0  +  0  + M  pozycji 

rów now agi w  badanym  zakresie tem peratury .

O prócz k if  eksperym enty  pozw oliły  w yznaczyć z  rów nania  (3.9) w artości stałej 

szybkości k 2f, k luczow ej d la  m echanizm u Z eldow icza reakcji (R 2). W yniki obliczeń 

prezentuje rys. 3.3 n a  tle czterech  zależności literaturow ych: D uffa i D avidsona [62], B aulcha 

i in. [85], B aulcha i in. [8 6 ] oraz M onata i in. [61]. W artości k2f w yznaczone z 

eksperym entów  w łasnych  są  b lisko ośm iokrotnie w yższe od prezen tow anych  przez D uffa i 

D avidsona [62] oraz B aulcha i in. [8 6 ]. P rzew yższają  rów nież b lisko  czterokrotnie w artości 

opublikow ane później p rzez  B aulcha i in. [85] oraz M onata  i in. [61]. R óżnice m ale ją  ze 

w zrostem  tem peratury  i pow inny  zanikać pow yżej 2000K . M onat i in. [61] p row adzili 

eksperym enty  w  tem pera tu rach  2380-3850K . P rosta  na  rys. 3.3 p rzedstaw ia w artości k2f 

uzyskane poprzez  ekstrapolację ich  w yn ików  do zakresu  tem peratury  stosow anego w  

badaniach w łasnych. W artości k2f zbliżone do tych, które w yznaczy li M onat i in. [61], 

opublikow ali później T hielen  i R o th  [6 6 ] oraz M ichael i L im  [80]. Z e w zględu  na n iew ielkie 

różn ice n ie zostały  one zam ieszczone n a  rys. 3.3. W  obydw u p rzypadkach  badacze 

posługiw ali się te ch n ik ą  rury  uderzeniow ej, a  tem peraturę  reakcji w yznaczali pośrednio  z 

teorii fali uderzeniow ej. N ie  m ożna  n ie  zauw ażyć, że badan ia  G licka i in. [45] były 

w ykonane b lisko  pó ł w ieku  tem u, ale rys. 3.3 pokazuje , że  podobne rozbieżności do 

obserw ow anych na  rys. 3.2 w ystępu ją  rów nież w  stosunku do znacznie późniejszych badań, 

k tórych w yniki s ą  do dzisiaj pow szechnie  stosow ane w  m odelow aniu  p łom ieni.

R ysunki 3.2 i 3.3 po k azu ją  jasno , że  pom im o p rostych  w arunków  jednow ym iarow ego 

przep ływ u m echan izm  Z eldow icza nie po trafił od tw orzyć w yn ików  przeprow adzonych
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Rys. 3.3. Wartości stałej szybkości k2f reakcji N 2 + O => NO + N wyznaczone z mechanizmu 
Zeldowicza dla sześciu udziałów molowych tlenu w mieszaninie reakcyjnej: (o) 0.21, (□)
0.16, (A) 0.13, (■ ) 0.10, (a ) 0.08, ( • )  0.05; ( •) korelacja własna; (—  . • —■) Duff i
Davidson [62] na podstawie danych Glicka i in. [45]; (—  • — ) Baulch i in. [85]; (— ) 
Monat i in. [61]; (— . . . — ) Baulch i in. [8 6 ]

Fig. 3.3. Rate constant k2f o f reaction N 2 +  O => NO + N calculated from Zeldovich mechanism for
six oxygen concentrations: (o) 0.21, (□) 0.16, (A) 0.13, ( ■ )  0.10, (À )  0.08, ( • )  0.05; (------ )
own correlation; (—  •  •  — ■) D uff i Davidson [62] na on basis o f Glick et anl. [45] data; 
(—  •  — ) Baulch et al. [85]; (........... ) Monat et al. [61]; (—  •  •  • — ) Baulch et al. [8 6 ]

eksperym entów . R zeczyw iste szybkości tw orzenia się N O  przekraczały  b lisko czterokrotnie 

w artości obliczane lub inaczej: aby m echanizm  Z eldow icza w yjaśniał obserw ow ane 

szybkości tw orzen ia  się N O  w  badanym  zakresie tem peratury, stała szybkości kluczow ej dla 

tego m echanizm u reakcji (R2) m usiałaby m ieć  w artości blisko czterokrotn ie w iększe od 

pow szechnie  stosow anych [61,66,80]. O bserw ow anych różnic n ie w yjaśn iała  obecność 

n iew ielk ich  zaw artości H 2O w  substratach ani m ożliw ość pow staw ania innych, poza  N 20 ,



pośrednich  zw iązków  azotu  w  reaktorze. D yskusję tego p roblem u przeprow adzono w  dalszej 

części rozdziału . R ozbieżności n ie usunęło rów nież uw zględnienie w  ob liczeniach reakcji 

pow staw ania N O  za  pośredn ic tw em  N 2O (R 10-R 12) [103,104] z literaturow ym i w artościam i 

ich param etrów  k inetycznych: kiof w edług G larborga i in. [112], k u f  w edług Fenim orego i 

Jonesa  [116] oraz k i2f=  kuf- O bliczone po w prow adzeniu  tych reakcji szybkości tw orzenia się 

N O  w zrastały  w  stosunku  do w artości uzyskanych  z m echanizm u Z eldow icza ty lko  o około 

9 -1 2 % . Pojaw iło  się zatem  pytanie: czy  w  ogóle is tn ie ją  dostępne dane kinetyczne 

pozw alające w yjaśn ić  m ierzone szybkości pow staw ania N O ? R ozw iązan ia  należało 

oczekiw ać albo po stronie m echanizm u Z eldow icza, albo m echan izm u N 20 .  M echanizm  

Z eldow icza je s t  w ed ług  pow szechnie  akceptow anych pog lądów  dobrze rozpoznany, a 

param etry  k inetyczne je g o  reakcji nie w zbudza ją  w iększych  kontrow ersji. P rzyjm uje się, że 

w artości stałej szybkości reakcji (R 2) m o g ą  różnić się co najw yżej o czynnik  2, ale ten  zakres 

n iedokładności m ógł ty lko  częściow o w yjaśn ić  w ystępujące rozbieżności pom iędzy 

w ynikam i ob liczeń  i eksperym entu . Z naczn ie  m niej spójne są  w yniki badań  k inetyki reakcji 

w edług m echan izm u N 2O. Szczególnie duże różnice w ystępu ją  w  oszacow aniu  w artości stałej 

szybkości k u f  reakcji ( R l l ) ,  co  ilustru je rys. 3.4. N ajw yższe (H enrici i B auer [119]) z 

publikow anych  w artości tej stałej p rzek racza ją  b lisko 1000 razy w artości najn iższe (B radley i 

K istiakovsky [105]). W  m odelow aniu  em isji N O x z  p łom ieni najczęściej stosow ane są  

w artości opublikow ane p rzez  Fenim orego i Jonesa  [116], a  zalecane przez  B aulcha i in. [8 6 ]. 

N a  rysunku  3.4 są  one p rezen tow ane przez  niżej p o łożoną  linię prostą. N ajlepsze przybliżenie 

w yników  eksperym entów  w łasnych  uzyskano  natom iast po w prow adzeniu  do obliczeń 

korelacji, k tó rą  g raficznie prezen tu je  na  rys. 3.4 lin ia  prosta, leżąca w  górnej części w ykresu. 

Z ostała  ona  opracow ana w  postaci rów nan ia  A rrhen iusa  na  podstaw ie danych 

eksperym entalnych, pochodzących  z  czterech  n iezależnych  źródeł: Y uan i in. [120], 

Freedm an i D aiber [121], C am ac i Feinberg [122] oraz H enrici i B auer [119]. Z ależność je s t 

słuszna w  zakresie  tem peratury  1500-5000K . P rezentow ane p rzez  n ią  w artości k u f  są  

w iększe około  10 razy  od  w artości pub likow anych  przez  Fenim orego i Jonesa  [116]. N a 

w iększe ot tych, k tó re w yznaczyli Fenim ore i Jones w artości k u f  w skazu ją  rów nież 

eksperym enty  O lschew skiego  i in. [106]. W artości uzyskane przez  H enriciego i B auera [119] 

potw ierdzili także  H idaka i in. [123].

D ayton i in. [163] w ysunęli przypuszczen ie , że p rzyczyną  w ysokich  w artości stałej 

ku f, publikow anych  p rzez  H enriciego i B auera [119] oraz H idakę i in. [123], m ogło  być
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Rys. 3.4. Porównanie wartości stałej szybkości kuf reakcji N20  + O => NO + NO: (x) Wise i Frech 
[156], (A) Kaufman i Kelso [157], (®) Kaufman i in. [158], (■) Fenimore i Jones [59], (□) 
Fenimore i Jones [159], (+) Kaufman i Decker [160], (0) Yuan i in.[120], (o) Freedman i 
Daiber [121], ( I )  Bradley i Kistiakovsky [105], (V) Fine [161], (a ) Fishburne i in. [162],
(▼) Camac i Feinberg [122], (* ) Borisov [107], ( • )  Henrici i Bauer [119], (------)
korelacja zalecana przez Baulcha i in. [8 6 ], (—— ) korelacja własna 

Fig. 3.4. Comparison o f k n f rate constant o f reaction N20  + O => NO + NO: (x) Wise i Frech [156], 
(A) Kaufman i Kelso [157], (®) Kaufman i in. [158], (■) Fenimore i Jones [59], (□) 
Fenimore i Jones [159], (+) Kaufman i Decker [160], (0) Yuan i in.[120], (o) Freedman i 
Daiber [121], (I )  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. [8 6 ], ( ■) own correlation
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zignorow anie p rzez  tych  badaczy  obecności w odoru  w  m ieszaninie  reakcyjnej. W arto 

jednakże  zauw ażyć, że  n iek tóre  leżące na  tym  sam ym  poziom ie w artości zostały  uzyskane 

na podstaw ie eksperym entów  dla m ieszan in  n ie zaw ierających  H 2 (Y uan i in. [120], 

F reedm an i D aiber [121], C arnac i Feinberg [122]). Z  drugiej strony, eksperym enty 

Fenim orego i Jonesa  [116], będące pod staw ą rekom endacji B aulcha i in. [8 6 ], były 

p rzeprow adzone rów n ież  w  obecności w odoru.

Jest rzeczą  o czy w is tą  że obecność pary  w odnej w  reak torze m oże w pływ ać na 

szybkość pow staw an ia  N O  w  w yniku  po jaw ien ia  się rodników  H  i O H  oraz ich 

oddziaływ ania n a  pod tlenek  azo tu  w  reakcjach:

N20  + H = > N 2 + 0 H ,  (R13)

N20  + H => NO + NH, (-R14)

N20  + OH => N2 + H 0 2 . (R15)

Pon iew aż w  p rzeprow adzonych  badaniach  w łasnych  substraty  zaw ierały  ~  1% obj. 

H 20 ,  postanow iono  spraw dzić w pływ  pow yższych  reakcji na  w yniki eksperym entów . W  celu 

oszacow ania poziom u stężeń  rodników  H  i O H  w  strefie reakcji p rzyjęto  założenie stanu 

rów now agi reakcji H 20  +  M <=>H  +  0 H  +  M  i H  +  0 2 <=>0 + 0 H . Param etry  k inetyczne 

reakcji (R 1 3 -R 1 5 ) w zięto  z danych źródłow ych: k i3f z  T sanga i H errona [118], k 14f z

B ozzelliego i in. [135] i k 15f z  M illera  i B ow m ana [58]. D la reakcji (R 14) i (R 15) przyjęto , że

p rzeb iegają  ty lko  w  kierunku  rozkładu N 20 .  P onadto  założono, że  rodnik  N H , pow stający w  

odw rotnej reakcji (R 14), je s t w  dalszych  reakcjach  przetw arzany  w  całości do N O  [126]. 

O bliczen ia  w ykazały , że uw zględnienie reakcji z  H  i O H  w  badanym  zakresie stężeń 

reagentów  n ie  ty lko  nie prow adziło  do zw iększenia  szybkości tw orzen ia  się N O , ale obniżało 

je j w artość w  g ran icach  od 0 .8 %  do 1 0 % , zależnie od przy jm ow anych  w artości stałych 

k inetycznych  reakcji Z eldow icza i m echanizm u N 20 .  N ajw iększy  spadek w ystępow ał w  

przypadku, gdy  w  obliczen iach  stosow ano s ta łą  szybkości reakcji (R 15) w edług M illera  i 

B ow m ana [58], a  najm niejszy  d la  w artości k i5f sugerow anych p rzez  G larborga i in. [112]. 

Pow yższe oszacow anie po tw ierdza ją  rów nież w yniki eksperym entów  przeprow adzonych 

przez  G larborga i in. [112] nad rozpadem  N 20  w  obecności argonu  i pary  w odnej, w  zakresie 

tem peratury  1000-1400K . B adacze zauw ażyli, że w zrost udzia łu  objętościow ego H 20  w 

substratach od około  lOOppm do 1% potęgow ał rozpad  N 20  tylko w  przypadku  tem peratur 

nie p rzekraczających  1250K. N atom iast w  w yższych tem peraturach w pływ  pary  w odnej na
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rozkład  podtlenku  azo tu  był pom ijaln ie m ały. S teele i in. [126] podkreślili w praw dzie 

znaczenie reakcji N 20  z rodnikam i H i OH w  płom ieniach, ale w  tym  przypadku stężenia tych 

rodników  znacznie p rzekraczają  w artości, k tóre m o g ą  być w ynik iem  w yłącznie rozpadu 

term icznego H 20 .  D ayton i in. [163] stw ierdzili, że rów nież w  w arunkach ubogich płom ieni 

w odoru  reakcja  (R 1 1) m oże w nosić w iększy w kład w  całkow itą  produkcję N O  w  porów naniu 

z reakc ją  (-R14). Ponadto  zauw ażyli, że  ze w zrostem  liczby nadm iaru  pow ietrza do spalania 

m aleje znaczenie reakcji N 20  z  H  na  korzyść reakcji z  O  i OH.

Przedstaw iona analiza  pokazuje , że w  w arunkach przeprow adzonych eksperym entów  

tw orzenie się N O  za pośrednictw em  N 20  następow ało  g łów nie w  reakcji ( R l l )  przy 

pom ijaln ie m ałym  znaczeniu  reakcji (-R14). Z  drugiej strony obliczen ia  z udziałem  obydw u 

reakcji, z  rekom endow anym i dotychczas w artościam i stałych szybkości, nie w yjaśniały 

poziom ów  stężeń N O  m ierzonych na  w yjściu  z reaktora. M ożliw ym  rozw iązaniem  problem u 

była zm iana w artości stałych: k n f albo k i4b. W  przypadku reakcji (R 14) dokonyw anie 

jak ichko lw iek  zm ian byłoby czy stą  sp ek u lac ją  podczas gdy is tn ie ją  dane literaturow e 

potw ierdzające odpow iednio  w ysokie w artości stałej k n f  (górne punkty  na w ykresie 

zam ieszczonym  na rys. 3.4).

Z aproponow ane w artości k n f d la  reakcji ( R l l )  oraz w yniki eksperym entów  

w ykorzystano do w yznaczenia  stałej szybkości k2f reakcji Z eldow icza (R2). D la  reakcji (R3) 

przyjęto w artości stałej szybkości zalecane przez M illera i B ow m ana [58], a  dla reakcji (RIO) 

w artości zaproponow ane przez G larborga i in. [112]. D la reakcji (R 12) założono rów ność k i2f 

=  knf. S tałe szybkości reakcji odw rotnych obliczano ze znanych w artości stałych rów now agi 

chem icznej [164]. Poniew aż badania w ykonane były w  stosunkow o w ąskim  zakresie 

tem peratury, postanow iono uzyskane w  ten  sposób w artości po łączyć z  w artościam i 

w ynikającym i z  w ysokotem peraturow ych eksperym entów  M onata  i in. [61] i 

n iskotem peraturow ych badań  C lyne’a i T hrusha [70]. U zyskaną korelację, słu szną  dla 

szerokiego zakresu  tem peratury , 412 -3850K , przedstaw ia lin ia p rosta  na rys. 3.5. D la 

przejrzystości na  rysunku  zam ieszczono tylko część punktów  eksperym entalnych: 7 z  20 

(M onat i in. [61]), 5 z  95 (badania w łasne) oraz 5 z  5 (C lyne i Thrush [70]). W  tem peraturach 

1500-2000K  w artości k2f są  około  60%  w yższe od tych, które w yn ika ją  z badań M onata i in. 

[61]. Param etry k inetyczne reakcji dla rozszerzonego m echanizm u term icznego, które 

najlepiej o p isu ją  w yniki eksperym entów , zam ieszczono w  tabl. 3.1.
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Rys. 3.5. Stała szybkości k2f reakcji N 2 + O => NO + N: ( • )  Clyne i Thrush [70], (A) Monat i in. [61],
(o) eksperymenty własne, (------ ) korelacja własna punktów eksperymentalnych

Fig. 3.5. Rate coefficient k2f o f  reaction N 2 + O => NO + N: ( • )  Clyne and Thrush [70], (A) Monat et 
al. [61], (o) own experiments, ( •) own correlation

Tablica 3.1
Rozszerzony mechanizm termiczny 

k = k0 • T" • exp (-E/RT)

Reakcja k 0

m 3m o r 1s '1K 'n
N E

k J m o l ' 1

R 2. N 2 +  O «  N O  +  N 2.72E+08 0 . 0 0 318.59

R 3. N  +  0 2 <=> N O  +  O 6.40E+03 1 . 0 0 26.29

RIO. N 2 O +  M  0  N 2 +  O + M 3.16E+08 0 . 0 0 232.10

R l l .  N 20  +  0 < = > N 0  +  N 0 6.21E+08 0 . 0 0 108.81

R 12. N 20  +  0 < » N 2  +  02 6.21E+08 0 . 0 0 108.81
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D avidson i in. [115] stw ierdzili, że reakcja (R 12) m a znaczn ie  m nie jszą  energię 

aktyw acji niż reakcja  (R H ) , co w  n isk ich  tem peraturach czyni uprzyw ilejow aną ścieżkę 

destrukcji N 2O do N 2 i O 2 . B adacze ci w yznaczyli eksperym entaln ie w artość 

Ei2f=45.26kJ/m ol (d la po rów nan ia  Enf=l 18.07kJ/m ol [58]). S taw ia to  po d  znakiem  zapytania 

stosow ane w  m odelow aniu  p łom ieni założenie k i2f=knf. Postanow iono zatem  przeprow adzić 

analizę czułości reakcji d la  rozszerzonego m echanizm u term icznego w  w arunkach 

przeprow adzonych eksperym entów . W ykazała  ona, że  reakc ja  (R 12) w yw iera n iew ielki 

w pływ  na  ca łkow itą  szybkość pow staw ania N O  w  badanym  zakresie  tem peratury  1650- 

1800K. Z m iana stosunku  k ^ f /k u f  w  szerokich granicach od 0.05 do 5 prow adziła  do różnic w  

szybkości tw orzen ia  się  N O , k tóre  n ie  p rzekraczały  0.25% . Przeto  m ożna  w nioskow ać, że 

zm iana w artości energii aktyw acji E ^ f, sugerow ana przez  D avidsona i in. [115], nie w pływ a 

w isto tny  sposób n a  efek t działan ia  rozszerzonego m echanizm u term icznego w  zakresie 

tem peratur p łom ieni przem ysłow ych.

Rys. 3.6. Udział reakcji Zeldowicza w całkowitej szybkości tworzenia się NO w reakcjach według 
rozszerzonego mechanizmu termicznego w mieszaninie N 2/ 0 2=0.79/0.21.

Fig. 3.6. Contribution o f the Zeldovich mechanism to the extended thermal NO formation rate in the 
mixture N2/ 0 2=0.79/0.21.
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R eakcje  d la  rozszerzonego  m echanizm u term icznego okreś la ją  jednoznaczn ie  jego  

działanie w  obydw u kierunkach . Podczas tw orzenia  się N O  w  atm osferze zaw ierającej tlen i 

azot proces je s t  in icjow any, zgodnie  z koncepcją  Z eldow icza  [39], p rzez  pow staw anie 

atom ów  tlenu. K ierunek  przeciw ny , czyli rozpad  term iczny  czystego N O  zostaje  natom iast 

zapoczątkow any, zgodn ie  z obserw acjam i C am aca i F einberga [122], przeb ieg iem  reakcji 

( R l l )  w  kierunku  tw orzen ia  się  N 20  i O.

B adania, k tóre doprow adziły  do sform ułow ania rozszerzonego  m echanizm u 

term icznego, w skazały  n a  znaczącą  ro lę  podtlenku  azo tu  w  tw orzen iu  się  term icznego NO. 

R ysunek 3.6 p rzedstaw ia  re latyw ny w kład  reakcji Z eldow icza  (R 2 i R 3) w  całkow itą  

szybkość pow staw an ia  N O  w  reakcjach  d la  rozszerzonego  m echan izm u term icznego, w  

szerokim  zakresie  tem pera tu ry  1300-2300K . O bliczen ia  w ykonano  d la  m ieszaniny 

zaw ierającej 21%  obj. tlenu  i 79%  obj. azotu  p rzy  założeniu  rów now agi O -O 2 . W  

obliczeniach stosow ano w artości sta łych szybkości reakcji zam ieszczone w  tabl. 3.1. R ysunek 

3.6 pokazuje  w yraźn ie , że  w  n iższych  tem peraturach, poniżej 1800K , term iczne tlenki azotu 

pow sta ją  g łów nie za  pośredn ic tw em  N 2O. M echanizm  Z eldow icza  zaczyna natom iast 

dom inow ać w  tem peraturach  pow yżej 2000K , chociaż je szcze  w  tej tem peraturze udział 

m echanizm u N 2O  osiąga w artość  około  20% . Z m ien ia  to  do tychczasow y pogląd 

prezen tow any  w  literaturze n a  ro lę  N 20  w  płom ieniach  gazow ych [1,165,166].

4. CEL, TEZA I ZAKRES PRACY

B adania  tlenków  azo tu  w  aspekcie p rocesów  spalania m a ją  ju ż  ponad 

p ięćdziesięcio letn ią  historię. Pom im o to m odelow anie szybkości ich  pow staw ania, zw łaszcza 

w  płom ien iach  w ęglow odorów , ciągle jeszcze  napo tyka  n a  trudności. W  poprzednim  

rozdziale pokazano, że  charak teryzu jący  się dużą  p ro s to tą  k lasyczny  m echanizm  term iczny 

Z eldow icza [39] po trafi w  sposób zadow alający odtw orzyć obserw ow ane em isje N O  z kom ór 

spalania jedyn ie  w  p rzypadku  w ysokich  tem peratur, pow yżej 2000K . W  niższych 

tem peraturach, charak terystycznych  d la  w iększości p łom ieni p rzem ysłow ych, rzeczyw iste 

em isje p rzekraczają  często  k ilkakro tn ie  w artości obliczane z tego m echanizm u. R ozbieżności 

tłum aczone s ą  przez  badaczy  najczęściej dodatkow ą p rodukc ją  tlenków  w edług  m echanizm u, 

k tóry  zaproponow ał F enim ore [42], w ystępow aniem  nadrów now agow ych  stężeń atom ow ego 

tlenu, zarów no w  p łom ieniu , ja k  i w  strefie popłom iennej [50], pow staw aniem  N O  za 

pośrednictw em  pod tlenku  azo tu  [104] lub N N H  [43] oraz turbulentnym i fluktuacjam i 

tem peratury  w  obszarze p łom ien ia  [93].

W  poprzednim  rozdziale pokazano rów nież, że  eksperym enty  w łasne, w ykonane w  

zakresie tem peratury  p łom ien i przem ysłow ych, w ykazały  zaskaku jącą  niepew ność 

istn iejących m echanizm ów . Pozw oliły  rów nież sform ułow ać przypuszczen ie , że źródło 

obserw ow anych różn ic  m oże leżeć w  sam ym  m echanizm ie reakcji. Z aproponow any w  ich 

w yniku rozszerzony  m echanizm  term iczny w yjaśn iał obserw ow ane szybkości tw orzenia się 

N O  w  ogrzew anych m ieszan inach  N 2/0 2 , k tóre były  ponad  trzykrotnie w iększe od szybkości 

obliczanych z  m echanizm u Zeldow icza. Z naczne ilości N O  pow staw ały  p rzy  tym  za 

pośrednictw em  pod tlenku  azotu. S taw ia to  w  now ym  św ietle pog lądy  n a  ro lę  N 20  w  

płom ieniach gazow ych [1,165] oraz m echanizm  tlenków  szybkich Fenim orego, co do którego 

w ątpliw ości w ysunął sam  tw órca  w  k ilka lat po jeg o  zaproponow aniu  [137]. Przekonanie 

środow isk naukow ych do stosow ania param etrów  kinetycznych  reakcji w edług  rozszerzonego 

m echanizm u term icznego skłoniło  autora do pod jęcia  dalszych badań, w  szczególności do ich 

w eryfikacji w  p łom ieniach  paliw  gazow ych, badanych eksperym entaln ie oraz do badań nad 

szybkością rozpadu  pod tlenku  azotu.

W  p łom ien iach  paliw  gazow ych poziom  stężeń N 20  je s t n iew ielk i, posiada jednakże 

istotne znaczenie d la  ilościow ej oceny szybkości syntezy N O  w  w yniku  rozszerzonego 

m echanizm u term icznego [41]. Z nacznie w iększe ilości N 20  pow sta ją  podczas spalania paliw
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stałych [1 ,130,167,168]. Szczególnie w ysokie em isje są  rejestrow ane z  palen isk  fluidalnych

[131,132]. E fek tyw nym  sposobem  ich obniżenia  je s t in iekcja  pa liw a gazow ego do strum ienia 

spalin , p rzy  czym  stw ierdzono znaczne rozb ieżności pom iędzy  m ierzonym i w artościam i 

stopnia  redukcji i ob liczanym i z m odeli k inetycznych [169-172]. Sugeruje to  konieczność ich 

w eryfikacji.

Celem podjętych przedsięwzięć badawczych było poszukiwanie rozwiązań 

zm ierzających do uściślenia mechanizmów tworzenia się NO w płomieniach paliw 

gazowych. W  perspektywie widziano możliwości działań proekologicznych, zwłaszcza w 

przypadku stosowanych w metalurgii wysokotemperaturowych pieców grzewczych. W  

szczególności zamiarem autora było udowodnienie tezy o znaczącej roli N2O w 

tworzeniu się NO oraz wyznaczenie stałych kinetycznych przydatnych w modelowaniu 

emisji NO x z tego typu urządzeń. W  pracy przedstawiono wyniki systematycznych  

badań zm ierzających do osiągnięcia zamierzonego celu.

A nalizę m echanizm ów  tw orzen ia  się N O  w  p łom ien iach  przeprow adzono  na 

podstaw ie m odeli k inetycznych  p rocesów  spalania paliw  gazow ych, w edług  opracow ania 

w łasnego. Z łożoność z jaw isk  fizycznych, w ystępujących  w  tró jw ym iarow ych  płom ieniach 

turbulentnych, u trudn ia  in terpretację w yników  badań  kinetyki reakcji chem icznych. Z  tych 

w zg lędów  do analizy  w ybrano p roste  układy, p rezen tow ane p rzez  reak tory  z 

jednow ym iarow ym  przep ływ em  tłokow ym  oraz z idealnym  m ieszaniem  reagentów . W arianty 

m odeli d la  obydw u typów  reak torów  opisano w  rozdziale  5.

Szybkość pow staw ania N O  w  reakcjach  w ed ług  rozszerzonego  m echanizm u 

term icznego zależy  nie tylko od param etrów  kinetycznych  reakcji, ale rów nież od poziom u 

stężeń pod tlenku  azo tu  i atom ow ego tlenu  w  strefie reakcji. Istnieje zatem  konieczność 

popraw nego m odelow an ia  ich  w artości w  atm osferach płom ieni. W  rozdziale  7 

przeprow adzono dyskusję k inetyki reakcji N 20  z rodnikam i H  i O H  oraz w pływ u C 0 2 i H20  

na  szybkość term icznego  rozk ładu  tego tlenku. Poddano rów nież w eryfikacji założenia 

rów now ag cząstkow ych, stosow ane w  celu  obliczan ia  stężeń rodników  w  m odelow aniu  

płom ieni.

W artości stężeń pod tlenku  azo tu  w  p łom ien iach  są  m iędzy innym i fu n k c ją  szybkości 

reakcji N 20  +  M  <=> N 2 +  O  + M , d la  której w  atm osferach  p łom ien i istotne znaczenie m a 

w spółczynnik  w zm ocn ien ia  dla H 20 .  W edług dostępnych  danych  literatu row ych  badania 

w pływ u H 20  n a  rozk ład  pod tlenku  azo tu  by ły  przeprow adzone przez G larborga i in. [112]
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oraz L offlera i in. [113] w  zakresie tem peratur charakterystycznych d la  przem ysłow ych 

palenisk  fluidalnych. W  obydw u przypadkach badacze stosow ali pow szechnie 

rekom endow ane w artości stałych kinetycznych reakcji podtlenku azo tu  z atom ow ym  tlenem , 

w yznaczone je szcze  p rzez  Fenim orego i Jonesa [116]. W  rozdziale 8  przedstaw iono w yniki 

w łasnych badań  eksperym entalnych rozkładu N 20  w  zakresie tem peratury  1100 do 1600K, w 

atm osferach m odelow ych m ieszanin  N /H /O , ze szczególnym  uw zględnieniem  pary  wodnej 

oraz w  środow isku charakterystycznym  d la  spalania w ęglow odorów . Interpretację w yników  

eksperym entów  w  reaktorze p rzepływ ow ym , ogrzew anym  z zew nątrz, przeprow adzono na 

podstaw ie opisu  m atem atycznego zjaw isk  zachodzących w  zastosow anym  układzie.

Znaczne trudności stw arza m odelow anie szybkości tw orzen ia  się N O  w  płom ieniach z 

n iedom iarem  pow ietrza do spalania [51,151]. W praw dzie płom ienie tego typu rzadko 

znajdu ją  bezpośrednie zastosow anie w  urządzeniach technicznych. N ie w yklucza to  jednakże 

konieczności popraw nego ich m odelow ania ze w zględu na w ystępow anie bogatych  w  paliw o 

s tre f w  przem ysłow ych  płom ien iach  dyfuzyjnych rów nież w  w arunkach, k iedy  proces 

prow adzony je s t  z  p rogram ow anym  nadm iarem  pow ietrza. O becnie pow szechnie 

akceptow any je s t pogląd , że N O  tw orzy  się w  tych  obszarach płom ieni g łów nie w  w yniku 

m echanizm u, który  zaproponow ał Fenim ore [42], pom im o iż k luczow a dla tego m echanizm u 

reakcja  N 2 +  C H  => H C N  +  N  pozostaje  w  sprzeczności z  zasadą  zachow ania spinu 

elektronow ego. Z  drugiej strony uw zględnienie m echanizm u Fenim orego w  m odelow aniu  nie 

zaw sze pozw ala osiągnąć pożądany efekt. Luque i in. [173] oraz B erg i in. [174] stw ierdzili, 

że d la  w yjaśnienia obserw ow anych em isji N O  z płom ieni w ęglow odorow ych w spółczynnik 

szybkości reakcji N 2 +  C H  => H C N  +  N  pow inien  m ieć w artości około dw a razy w iększe od 

tych, k tóre s ą  do tychczas pow szechnie stosow ane. Ich  w yniki pozosta ją  w  sprzeczności z 

w ynikam i bezpośrednich  pom iarów  w ysokotem peraturow ych [143,175] oraz opracow ań 

teoretycznych [147]. H ayhurst i H utchinson [151] w skazali na m ożliw ość znacznego udziału 

zaproponow anego przez B ozzelliego i D eana [43] m echanizm u z udziałem  N N H  w  em isji N O  

z  bogatych w  paliw o płom ieni gazow ych, ale m echanizm  ten  intensyfikuje szybkość 

tw orzen ia  się N O  głów nie w  strefie popłom iennej i n ie ty lko  podczas spalania 

w ęglow odorów , ale rów nież w  p łom ieniach w odorow ych. Ponadto, ze w zględu na ciągle 

jeszcze  d u żą  n iepew ność param etrów  kinetycznych głów nej reakcji m echanizm u, N N H  + O 

=j> N O  + N H  [43,148,151,153,155], pow inien  on być brany pod uw agę z d użą  ostrożnością. 

Jego ro la  zależy od  k inetyk i reakcji d la  rozszerzonego m echanizm u term icznego.
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Prezentow ane w  rozdzia le  6  w yniki obliczeń pokazały , że  rozszerzony  m echanizm  

term iczny pozw ala  m odelow ać obserw ow ane em isje N O  z ubogich  p łom ieni gazow ych, ale 

zaw odzi w  p rzypadku  p łom ien i lub s tre f  płom ieni bogatych  w  paliw o , a obliczone w artości 

em isji s ą  znaczn ie  m nie jsze  od obserw ow anych. Poszukując m ożliw ych  rozw iązań  problem u, 

uw agę skupiono n a  cy tow anych  w  literaturze sugestiach  do tyczących  m echan izm u N N H  

[43,151] oraz m ożliw ościach  syn tezy  N O  za  pośrednictw em  H C N . O becność H C N  w 

p łom ien iach  w ęglow odorów , zw łaszcza  bogatych  w  paliw o, je s t faktem  eksperym entalnym . 

N ie  m ożna jed n ak że  w yk luczyć a  p rio ri h ipotezy, że  zw iązek  ten  m oże  pow staw ać n ie  tylko 

w  reakcjach w ed ług  m echan izm u zaproponow anego p rzez  Fenim orego. W spom niane 

rozbieżności pom iędzy  w yn ikam i badań  L u q u e 'a  i in. [173] oraz B erga i in. [174] z jednej 

strony, a D eana i in. [175], L indackersa i in. [143] oraz M illera  [147] z  drugiej, sugerują 

p raw dopodobieństw o is tn ien ia  dodatkow ego m echanizm u aktyw nego w  obszarach płom ieni 

w ęglow odorow ych, w  k tó rych  reaguje  paliw o. R ozpatrzono za tem  m ożliw ość oddziaływ ań 

pośrednich  zw iązków  azotow ych  z rodnikam i w ęglow odorow ym i i w  efekcie zaproponow ano 

m echanizm  in icjow any p rzez  reakcję  N 20  z  C H 3 (rozdział 9). R eakcje  w edług  tego 

m echanizm u p ro w ad zą  do  znacznie w cześniejszego pow staw an ia  N O  w  płom ieniach  niż 

reakcje Fenim orego , g eneru ją  w ięcej H C N  i w  konsekw encji w n o szą  rów nież w iększy  w kład 

w  całkow itą  em isję  N O .

A naliza  m echan izm u N N H  w skazała  na  n iższe od  w yznaczonych  przez  B ozzelliego i 

D eana [43] oraz H ayhu rsta  i H u tch insona [151] w artości stałej szybkości reakcji N N H  +  O 

=> N O  +N H . Z m odyfikow ano rów nież param etry  k inetyczne reakcji N H 3 +  M  <=> N H  +  H 2 + 

M  w  celu  lepszego od tw orzen ia  w yn ików  eksperym entów  R o b y 'eg o  i B ow m ana [176]. 

O dm ienne od rekom endow anych  przez  H ansona i Salim iana [117] oraz K onnova i de R uycka 

[177] w artości tych  param etrów  pozw o liły  w yjaśn ić  szybkie tw orzen ie  się  N H 3 w  

początkow ej strefie reakcji bogatego  w  paliw o p łom ien ia  H 2/O 2/A r/N O .

W  efekcie p rzeprow adzonych  badań  zaproponow ano zm odyfikow any  m echanizm  

tw orzenia się N O  w  p łom ien iach  paliw  gazow ych. S zczegóły  dotyczące w szystk ich  

sugerow anych m odyfikacji zam ieszczono  w  załączniku 1. W  rozdzia le  10 przedstaw iono 

efekty uw zględnien ia  analizow anych  m echanizm ów  w  m odelow aniu  tw orzenia  się N O  w 

procesach spalan ia  n a  p rzyk ładzie  k ilku  p łom ien i gazow ych, badanych  eksperym entalnie. 

O bliczenia w ykonano d la  k ilku  m echanizm ów  literaturow ych o raz  m echanizm u z załącznika 

1 , a ich w yniki porów nano z w ynikam i eksperym entów .

5. MODELOWANIE MATEMATYCZNE PŁOMIENI GAZOWYCH

A naliza m echanizm ów  chem icznych m oże być z pow odzeniem  dokonyw ana na 

podstaw ie eksperym entów  num erycznych oraz po rów nania  ich  w yników  z w ynikam i badań 

płom ieni rzeczyw istych. W  tym  celu  niezbędne je s t opracow anie odpow iednich  procedur 

obliczeniow ych. M odelow anie m atem atyczne tró jw ym iarow ych  p łom ien i turbulentnych 

w ym aga uw zględnien ia  szeregu em pirycznych w spółczynników , w yznaczanych często dla 

ściśle określonych w arunków  procesu. Poziom  niedokładności tych  w spółczynników  oraz nie 

zaw sze jasne  zasady  ich  doboru  rzu tu ją  n a  w yniki m odelow ania N O . Z  tych  w zględów  dla 

w eryfikacji analizow anych  m echanizm ów  w ybrano proste , jednow ym iarow e układy, w  

których zjaw iska transportu  m asy  i c iep ła  nie w p ływ ają  decydująco na  w łasności płom ienia. 

O pracow ano m odele  k inetyczne płom ieni gazow ych w  reak torach  z jednow ym iarow ym  

przepływ em  tłokow ym  i z  idealnym  m ieszaniem  reagentów . D la  opisu procesu spalania 

paliw a gazow ego przyjęto  bez zm ian  m echanizm  chem iczny M illera  i B ow m ana [58]. W  

przypadkach, w  k tó rych  przyjm ow ano inne m echanizm y spalania, zostało  to  w yraźnie 

zaznaczone w  tekście. M echanizm  chem iczny konw ersji azotu, zaproponow any przez  M illera 

i B ow m ana [58], uzupełniono w ynikam i badań publikow anych  później w  literaturze oraz 

w ynikam i badań  w łasnych. Stałe szybkości reakcji obliczano ze zm odyfikow anego rów nania 

A rrheniusa

k =  k0 T n e x p ^ - ^ .  (5.1)

W  celu  w ykonania  ob liczeń  opracow ano algory tm y rozw iązan ia  rów nań  m odelow ych 

oraz odpow iednie p rogram y kom puterow e. P rogram y te, nap isane w edług w łasnego 

opracow ania, u m o ż liw ia ją  w  odróżnieniu  od  w ielu  program ów  kom ercyjnych, w iększą 

elastyczność ich  w ykorzystania. M ożliw e je s t rów nież dokonyw anie ingerencji w  działanie 

program ów , w prow adzanie  now ych  sekw encji reakcji chem icznych, ja k  rów nież 

podprogram ów , k tó re  um ożliw ia ją  szybkie uzyskanie odpow iedzi na  pytania, pojaw iające się 

w  trakcie obliczeń. O pracow ane p rogram y um ożliw iają  rów nież w ykonanie analizy  w pływ u 

poszczególnych reakcji n a  szybkość tw orzenia się  N O  oraz w kładu  poszczególnych 

m echanizm ów  w  ca łk o w itą jeg o  produkcję.
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5.1. Reaktor z idealnym mieszaniem reagentów

R eaktory  z  idealnym  m ieszan iem  reagentów  stanow ią  dogodne narzędzie  w  badaniach 

k inetyki p rocesów  spalania. R ysunek  5.1 p rzedstaw ia typow ą konstrukcję takiego reaktora 

(tzw. reaktor L ongw ella) [54]. Substraty  dop ływ ają  do reaktora w  sposób ciągły przez dyszę, 

u sy tuow aną w  dolnej jeg o  części. D uża prędkość substratów  i stożkow y kształt w nętrza 

reaktora zapew n ia ją  in tensyw ną cyrkulację reagentów . Produkty  o puszczają  kom orę 

reakcy jną  przez  otw ory rozm ieszczone na  szczycie i ścianach bocznych  reaktora. K om ora 

reakcyjna w ew nątrz  reak tora  m a  dokładnie ok reś loną  objętość. W  w ersji urządzenia 

stosow anej p rzez  M altego i P ra tta  [54] objętość kom ory reakcyjnej w ynosiła  49.5cm 3. 

Substraty dopływ ały  do reaktora p rzez  7 o tw orów  o średnicy 0 .74m m  każdy, a produkty 

opuszczały  go p rzez  o tw ory o średnicy  9.5m m . W  m odelow aniu  m atem atycznym  procesów  

zachodzących w  reak torze zakłada się, że reagenty  s ą  dokładnie w ym ieszane w  całej objętości 

kom ory reakcyjnej.

Rys. 5.1. Reaktor z idealnym mieszaniem reagentów [54]: a -  ściana, b -  dysza paliwowo-powietrzna, 
c -  chłodnica, d -  otwory wylotowe, e -  okno pomiarowe 

Fig. 5.1. Perfectly stirred reactor [54]: a -  reactor wall, b -  reactant feed tube with feed jets, c -  
spring-loaded window holder, d -  exhaust ports, e -  sapphire window
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Znajom ość V  objętości kom ory reakcyjnej i strum ienia m  substratów  pozw ala 

określić czas p rzebyw ania reagentów  w  strefie reakcji z  zależności

tr = P-V
m

(5.2)

przy czym  gęstość m oże być w yznaczona z rów nania  stanu gazów  doskonałych

P =
pMz
RT

(5.3)

B adacze często po d a ją  czas rezydencji tr jak o  param etr charakteryzujący proces. Rów nanie 

(5 .2 ) m ożna w ów czas w ykorzystać do obliczenia strum ienia m asy substratów , m .

Proces spalania w  reaktorze opisano rów naniam i b ilansów  m asy  d la  N  reagentów , 

b iorących udział w  reakcjach  chem icznych:

m(gi - g D - R iY M i  =0,

m(g2  - § 2 ) - R 2 V M 2 =°>

(5.4)

m(gk -g 'k) - R kV M k =0

oraz rów naniem  b ilansu energii

-g'ki'k)+Q = 0> (5.5)
k=l

' k tórym  entalpie w łaściw e s ą  sum ą entalpii fizycznych i chem icznych każdego reagenta:

>k = H pnU + c pk( T - T n), 

i'k = H 'pnk+c'pk( T '- T n).

(5.6)

(5.7)
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Indeks „prim ” w yróżn ia  w  rów nan iach  (5.4) do (5.7) w ielkości n a  w ejściu  do reaktora. R k

je s t szybkością  netto  pow staw an ia  lub ubyw ania reagen ta  „k” w e w szystk ich  reakcjach 

elem entarnych z  jeg o  udziałem .

B adacze p o d a ją  często  w  op isie  w yników  eksperym entów  średnie m ierzone w artości 

tem peratury  w ew nątrz  reak tora , ja k  to  m iało  m iejsce w  p rzypadku  pub likacji M altego i P ratta 

[54] oraz M altego i in. [51]. Z najom ość tem peratury  reakcji pozw ala  w yelim inow ać z 

obliczeń  rów nanie  b ilan su  energii. Pozostaje  natom iast N  n ie lin iow ych  rów nań 

algebraicznych b ilan su  substancji (5.4). R ozw iązan ia  tego uk ładu  rów nań  poszukiw ano w  

postaci w ek to ra  w artości udzia łów  reagentów  w  produktach  opuszczających  reak tor

®  =  {g n  g 2 , g k , ... gis}. (5 .8 )

W  tym  celu  zastosow ano m etodę N ew tona -  R aphsona oraz algory tm  redukcji rozszerzonej 

m acierzy  w spó łczynn ików  G aussa  -  Jordana [178]. M etoda pozw ala  określić d la  założonego 

na  początku  rozw iązan ia  próbnego

=  fe l> g 2 v > g k v . . , g k )  (5.9)

w ek to r rozw iązań  0 (1), k tó rego  w artości są  w  kolejnej iteracji podstaw iane jak o  now e 

w artości p róbne. G enerow any  je s t  w  ten  sposób ciąg  rozw iązań  {4>n), 0 (2), <D(3), ... }, 

zm ierzających do rozw iązan ia  końcow ego. M etoda ta  je s t czasochłonna. O bliczen ia  m ożna 

przyspieszyć, je że li w artości ob liczone w  n-tej iteracji pom noży  się, p rzed  ich  podstaw ieniem  

jak o  w artości p róbne  w  iteracji (n  +  1 ), p rzez  odpow iednio  dob raną  w artość liczbow ą 

w spó łczynnika tłum ien ia  % z  p rzedzia łu  0 <  \  < 1 [179,180]. W artości w spółczynnika \  

dobierano w  trakcie  m anualnego  sterow ania program em . D la  kon tro li zbieżności i 

zakończen ia iteracji p rzy ję to  k ry terium

-g- - . gk  < S ,  (5.10)
gk

gdzie k  =  1, 2 , ...,N , a indeks gó rny  (*) oznacza w artości rozw iązan ia  próbnego. W  

obliczeniach stosow ano w artośc i s  =  0 .0 0 1 .
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W stępne oszacow anie w artości stężeń składników  na  w yjściu z reaktora uzyskiw ano 

poprzez całkow anie rów nań  bilansów  m asy dla postępującego w  czasie procesu spalania 

m ieszanki paliw o/pow ietrze w  charakterystycznej tem peraturze reaktora:

m ^  + m(g l -g i) -R iVM ,=0,  
dt

m ^ -  + m (g 2 - g ' 2 ) - R 2V M 2 = 0 ,  
dt

(5.11)

>

m ^  + ih(gk - g ' k) - R k V M k =0.
dt

Po podstaw ieniu  do rów nań  (5.11) czasu przebyw ania reagentów  w  przestrzeni reakcyjnej z 

zależności

m
* r = -m

(5.12)

oraz rów nania  (5.2) o trzym uje się:

dgt 1 / i \  R iM j

dt

d g 2
dt

i / \ R2m 2
=  -  —  ( g 2 ~ g 2 ) + ^ — ^

d g

dt

■\

>

^ - - k g k - g ' ^ ^ -

(5.13)
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U kład rów nań  różn iczkow ych  (5 .13) zastąpiono układem  rów nań  różn icow ych z  ilorazem  

różnicow ym  w stecznym  i rozw iązyw ano m etodą  iteracji.

5.2. Jednowymiarowy reaktor przepływowy

P roces spalan ia  m ieszanki paliw o/u tlen iacz podczas ustalonego  przepływ u 

jednow ym iarow ego  w  kom orze  adiabetycznej op isu ją  rów nania:

- b ilansu  m asy  d la  k-tej substancji

™ ~d^ + ̂ ( pAWdkgk) - A ^ kMk = ° ’ (514)

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

- b ilansu  energii

dT d L d T l  A  dT •
^ A -T -  + A 2 , p gkW dkc p k —  +  A 2 , R k i chkM k = 0 , (5.15)

'  k=l a x  k=l
m c D —  

d x  dx

- ciągłości strum ien ia

m  =  A p w . (5.16)

O pracow any  p rog ram  kom puterow y  realizow ał ob liczen ia  d la  znanego (na  przykład  z 

eksperym entów ) lub założonego  rozk ładu  tem peratury. O bliczen ia  sp row adzały  się zatem  do 

rozw iązania  uk ładu  rów nań  b ilansów  substancji (5.14). W stępne oszacow anie rozkładów  

obliczanych w ielkości w zd łuż  osi p łom ienia  uzyskiw ano przez  całkow anie rów nań (5.14) z 

pom in ięciem  członu  dyfuzji m olekularnej, czyli

m ^ - = A R kM k , (5.17)
dx

przy  g k =  g'k d la  x  =  0 i k  =  1 , 2 , . . . ,  N .

W  celu  uzyskania  rozw iązania  końcow ego zastosow ano m etodę całkow ania po  czasie 

do stanu ustalonego, dodając  do rów nań  (5.14) pochodne w zględem  czasu  [180]

61

p A %  +  m ^  +  | - ( p A g kw d k ) - A R k M k = 0 ,  (5.18)ot ox ox
k = l,2 ,3 ,...,N .

W  tym  celu  d ługość nom ina lną  reaktora dzielono na  elem enty o skończonej długości Ax. 

R ów nania różn iczkow e (5.18) zastąpiono rów naniam i różnicow ym i, które rozw iązyw ano 

m etodą  ko lejnych  iteracji. C złony dyfuzyjne aproksym ow ano ilorazem  różnicow ym  

centralnym . W  całkow aniu  num erycznym  w zględem  czasu stosow ano w steczny iloraz 

różnicow y.

W spółczynnik  dyfuzji D k przez m ieszaninę gazów  obliczano ze w zoru  W ilkego [181]

D k = i f ^ - .  (5.19)

j*k

W  obliczeniach ograniczono się do w artości w spółczynników  dyfuzji D y przez składniki 

trw ałe, o w ysokich  stężeniach w  płom ieniu: C H 4 , N 2, 0 2 , H 2 , H 2O i C O 2 [181-184].

W  przypadku  reaktorów  nieadiabatycznych, np. ogrzew anych z  zew nątrz, 

rozw iązyw ano dodatkow o rów nanie  b ilansu  energii (5 .15) z uw zględnieniem  przepływ u 

ciepła pom iędzy śc ianą  o tem peraturze Tw i strum ieniem  gazów

dQ = 7tdwa(T w -T ) d x ,  (5.20)

stosując p rocedurę analog iczną do rozw iązania  rów nań  b ilansu substancji. E ntalpie

chem iczne obliczano na  podstaw ie entalpii tw orzenia (iChk = Hpn). W spółczynnik w nikania

ciepła obliczano z  rów nań kryteria lnych d la  p rzepływ u lam inam ego w ew nątrz  rury o długości 

L [181]:

N u  =  0 .5 (R e- P r ) ^ -  (5.21)
L

dla (R e  P r ) ^ - < 4 . 5  oraz
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Nu = 1.62
,1/3

R e Pr 
L

(5.22)

d la  ( R e - P r ) - ^ > 1 3 .

W  w yrażeniach  defin icy jnych  liczb  kryteria lnych, w ystępujących  w  rów naniach  (5.21) i 

(5.22), w ym iarem  charakterystycznym  je s t  średnica w ew nętrzna rury.

O bliczen ia  w ym agały  u stalen ia  szerokości k roków  iteracyjnych, k tóre  zależały  od 

param etrów  p łom ienia. Ich  w artości zm ieniano podczas obliczeń  w  zależności od szybkości 

zm ian  obliczanych  w ielkości. Szerokości k roków  czasow ych zaw ierały się w  granicach 0,1 

do 1 .0  jis.

5.3. Stałe równowagi chemicznej

Stałe szybkości reakcji odw rotnych  w yznaczano  w  m odelu  z  term odynam icznych 

w arunków  rów now agi. W  tym  celu  opracow ano dodatkow y program  kom puterow y, który 

um ożliw ia ob liczan ie  w artości sta łych rów now agi reakcji chem icznych w  zakresie 

tem peratury  od 300 do 2500K . P rogram  przygotow ano głów nie d la  reakcji spalania paliw  

gazow ych, d la  k tó rych  opracow ano odpow iednie bazy  danych [164,184,185], chociaż m oże 

on być poszerzony  rów nież o dow o lną  reakcję ch em iczn ą  d la  której zostaną  w prow adzone 

dane w ejściow e. P rogram  ob licza  w artości stałej rów now agi z rów nania

A G "
I n K  =  — —— (5.23)

RT

oraz w yznacza  stałe Ko, B i n  w  rów nan iu  korelacyjnym

(5.24)K  = K 0 T "  ■ exp| —
T

Po w pisan iu  p rzez  uży tkow nika żądanej reakcji, program  spraw dza, czy  w  bazie 

danych is tn ie ją  odpow iednie d la  tej reakcji w artości, w ykonuje obliczen ia  oraz drukuje raport 

końcow y w  postaci:
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- num er reakcji,

- postać reakcji,

- m odel rów nania,

- rów nanie korelacy jne (5 .27) z w artościam i stałych Ko , B  i n ,

- w ykres funkcji ln  K  =  f(T),

- tabela  zaw ierająca porów nanie  w artości obliczonych bezpośrednio  z danych tablico­

w ych  z w artościam i uzyskanym i z  rów nania korelacyjnego.

W  załączn iku  2 zam ieszczono  w artości stałych Ko, B  i n  d la  analizow anych reakcji 

chem icznych, w chodzących  w  skład  m echanizm u konw ersji azotu. W spółczynnik  korelacji 

dla k rzyw ych opisanych rów naniem  (5.24) by ł nie m niejszy  n iż  0.98, d la  w iększości 

cytow anych w  załączn iku  2 reakcji. Ze w zględu n a  skąpą  ilość inform acji, jak ie  autor znalazł 

w  dostępnej literaturze, oszacow ane w artości param etrów  Ko, B i n  d la  reakcji (R 87, R 8 8 , 

R 90-93, R 96, R 135-R 140) m o g ą  być natom iast obarczone b łędem  ±30% .



6. ROLA PODTLENKU AZOTU W SYNTEZIE TERMICZNEGO NO 

W PŁOMIENIACH

R ozszerzony  m echan izm  term iczny  podkreśla  ro lę  pod tlenku  azo tu  w  pow staw aniu  

term icznego N O . W  rozdzia le  3 .7  w ykazano, że  m echanizm  dobrze op isu je  zm ierzone 

szybkości tw orzen ia  się N O  w  ogrzew anych  m ieszaninach N 2/O 2 . W  zakresie  tem peratury  

1635-1795K  by ły  one trzy  do p ięc iu  razy  w yższe od obliczonych  z m echanizm u Z eldow icza 

[39] oraz z  po łączonych  m echan izm ów  Z eldow icza [39] i N 20  (M altę i P ratt [104]) z 

zalecanym i w  literaturze w artościam i stałych szybkości reakcji. Poniżej przedstaw iono 

w yniki obliczeń, k tóre p o zw o liły  określić im plikacje zaproponow anego  m echanizm u dla 

m odelow ania p łom ien i gazow ych [186-188].

6.1. Płomienie metanu

P ierw sze tes ty  num eryczne z  w ykorzystan iem  rozszerzonego  m echanizm u 

term icznego p rzeprow adzono  d la  p łom ieni m etan /pow ietrze badanych  eksperym entaln ie 

przez S arofim a i P oh la  [50] oraz M altego i in. [51]. W  obu  p racach  podano  odpow iednią  

liczbę danych do w ykonan ia  stosow nych obliczeń. Sarofim  i P ohl [50] badali 

eksperym entaln ie jed now ym iarow e płom ien ie  m etan /pow ietrze p rzy  użyciu  paln ika  w  

kształcie porow atego  dysku  o średn icy  2 .5cm , ch łodzonego w odą. P odczas eksperym entów  

m ierzyli rozk łady  tem pera tu ry  i stężeń substancji stabilnych (H 20 ,  C O 2, N 2, 0 2, H 2, CH 4 , CO 

i N O ) w zdłuż osi p łom ienia . W ynik i p rzedstaw ili w  postaci g raficznych  zależności tych 

w ielkości od  czasu. B adacze  ci n ie  m ierzy li stężeń atom ow ego tlenu. Z achodziła  zatem  

po trzeba ich  w yznaczen ia  n a  podstaw ie  w artości m ierzonych  stężeń stabilnych składników  

płom ienia. O bliczen ia  p rzeprow adzono z w ykorzystan iem  dw óch założeń: rów now agi O -O 2 

(rów nanie 3 .2) i rów now agi cząstkow ej H 2/O 2, tzn. z  założenia, że  szybkie reakcje  H  +  O 2 <=> 

O H  +  O , H 2 +  O <=> O H  +  H , H 2 +  O H  <=> H 2O +  H  o siągają  stan  rów now agi chem icznej. 

N ależy  zaznaczyć, że  rów now aga cząstkow a H 2/O 2 p row adzi do popraw nego oszacow ania 

stężeń C 0 jedyn ie  w  strefie popłom iennej, co bliżej p rzedyskutow ano  w  następnym  rozdziale. 

Z  drugiej jed n ak że  strony  działan ie  rozszerzonego m echan izm u term icznego  p rzejaw ia  się 

g łów nie rów nież w  strefie  popłom iennej. R ysunek 6.1 p rezen tu je  porów nan ie  m ierzonych
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przez  Sarofim a i P o h la  [50] udziałów  m olow ych N O  w  ubogim  płom ieniu  (A.=1.12) 

m etan/pow ietrze z  w ynikam i obliczeń d la  trzech  przypadków :

- m echanizm  Z eldow icza z  w artościam i stężeń atom ów  tlenu  obliczanym i z  założenia 

rów now agi reakcji dysocjacji tlenu m olekularnego (rów nanie (3.2)) oraz z w artościam i 

stałej szybkości reakcji (R2) w g B aulcha i in .[8 6 ],

- rozszerzony m echanizm  term iczny (tabl. 3.1) z w artościam i stężeń atom ów  tlenu

obliczanym i z  rów nania  (3.2),

- rozszerzony m echanizm  term iczny (tabl. 3.1) z  w artościam i stężeń atom ów  tlenu 

obliczonym i z założen ia  rów now agi cząstkow ej H 2/O 2 .
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Rys. 6.1. Porównanie stężeń NO (o) mierzonych przez Sarofima i Pohla [50] w kinetycznym
płomieniu metan/powietrze dla X=1.12 z obliczonymi: (............) z mechanizmu Zeldowicza
z równowagowymi stężeniami O (k2f w g Baulcha i in., [8 6 ]), ( -------) z  rozszerzonego
mechanizmu termicznego z równowagowymi stężeniami O, (—  • — ) z rozszerzonego 
mechanizmu termicznego i stężeniami O obliczanymi z równowagi cząstkowej H2/0 2; ( • )  
mierzona temperatura

Fig. 6.1. Comparison o f  the NO concentration (o ) 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. [8 6 ]), ( -------) extended thermal mechanism with Oeq, (—  •  — •) extended
thermal mechanism with O from partial equilibrium H2/0 2; ( • )  measured flame 
temperature
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Sarofim  i P oh l [50] w ykazali zadow alającą zgodność pom iędzy  m ierzonym i 

w artościam i stężeń N O  i obliczonym i z m echanizm u Z eldow icza p rzy  założen iu  rów now agi 

C 0 /H 2/ 0 2 d la stężeń  atom ow ego tlenu. T ę  procedurę po tw ierdził później F lam m e [18]. 

R ysunek 6.1 pokazuje  natom iast, że  do rów nie popraw nych  w yników  prow adzi połączenie 

rozszerzonego m echan izm u term icznego z rów now agą H 2/O 2 . O bliczane w  tym  przypadku 

w artości stężeń  N O  ty lko  w  n iew ielk im  stopniu  p rzew yższają  te, k tó re  zm ierzyli Sarofim  i 

Pohl [50].

M altę  i in. [51] spalali m ieszan iny  m etanu  z pow ietrzem  w  zm odyfikow anym  

reaktorze Longw ella. B adan ia  w ykonano w  zakresie tem pera tu ry  1440-1910K , a  w ięc 

zbliżonym  do zakresu  stosow anego  w  eksperym entach, k tó rych  efek tem  b y ła  propozycja  

rozszerzonego m echan izm u term icznego. P roces spalan ia  realizow ano w  szerok im  zakresie 

stosunków  stechiom etrycznych . O prócz tem peratury  i stężeń NO* m ierzono  rów nież stężenia 

rodników  O i OH. S tw ierdzono  znaczne rozbieżności pom iędzy  m ierzonym i w artościam i 

szybkości tw orzenia  się N O  i w ynikam i obliczeń  m odelow ych. W  w arunkach  ubogich  w  

paliw o m ierzone udzia ły  m olow e N O x w  spalinach opuszczających  reak to r b y ły  około 3 razy  

w iększe od obliczanych. Jeszcze w iększe różn ice w ystępow ały  w  przypadku  spalania 

bogatych  m ieszan in  paliw o/pow ietrze. O bserw ow ane rozb ieżności badacze przypisali 

w pływ om  fluk tuacji tem pera tu ry  oraz reakcji p row adzących  do pow staw an ia  tlenków  

Fenim orego [42], k tó re  n ie  by ły  uw zględnione w  m odelow aniu . N a  rysunku  6.2 

p rzedstaw iono w ynik i ob liczeń  w ykonanych  z zastosow aniem  rozszerzonego  m echanizm u 

term icznego (tabl. 3.1). W  ob liczen iach  w ykorzystano m ierzone p rzez  M altego i in. [51] 

w artości stężeń atom ow ego tlenu w  płom ieniach. Jak  w ynika  z rysunku, m echanizm  pozw olił 

odtw orzyć z zadow ala jącą  dok ładnością  w yniki eksperym entów  w  zakresie  p łom ien i ubogich 

w paliw o, a zaw odził w  przypadku  płom ieni b lisk ich  stechiom etrii i całkow icie  załam yw ał się 

dla bogatych. W  tych  w arunkach  znaczne ilości N O  po w sta ją  p raw dopodobn ie  w  w yniku 

innych, poza  term icznym , m echanizm ów  chem icznych.

W  literatu rze [126,135] w yrażany  je s t pogląd , że  konw ersja  N 20  do N O  przeb iega 

głów nie w  w yniku  reakcji

N20  + H => NO + NH (-R14)
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Rys. 6.2. Porównanie stężeń NO zmierzonych przez Maltego i in. [51] (o ) z obliczonymi z
rozszerzonego mechanizmu termicznego ( •)

Fig. 6.2. Comparison between the measured by Malte et al. [51] NOx concentration (o ) and the 
calculated by the extended thermal mechanism (------ )

z założeniem , że rodnik  N H  je s t w  całości u tleniany do N O  v ia  N  i H NO. O bliczenia 

w ykazały, że rozszerzony m echanizm  term iczny stw arza odm ienne w arunki syntezy N O  ze 

w zględu n a  zn aczn ą  szybkość reakcji

N20  + O => NO + NO. (R 1 1)

R ysunek 6.3 przedstaw ia udziały  reakcji (R 2+R 3), ( R l l )  i (-R 14) w  syntezie N O  w 

dw óch ubogich  p łom ieniach m etan/pow ietrze, badanych eksperym entaln ie przez Steelego i 

in. [126] przy  użyciu  reak tora  z  idealnym  m ieszaniem  reagentów : A.=l .92, T =1649K  oraz 

X = l.69, T =1845K . W  tem peraturze 1649K dom inuje reakcja ( R l l ) ,  której udział wynosi 

około 70% , podczas gdy udziały reakcji Z eldow icza oraz odw rotnej reakcji (R 14) kształtu ją  

się na tym  sam ym  poziom ie, w ynoszącym  około 15%. W  p łom ien iu  o w yższej tem peraturze 

(1845K ) zaczynają  dom inow ać reakcje Z eldow icza (około 60% ), chociaż udział reakcji (R 1 1)
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je s t rów nież w ysoki i w ynosi około 30% . W  obydw u przypadkach  w kład odw rotnej reakcji 

(R 14) w  ca łkow itą  p rodukcję  N O  n ie  p rzekracza  15%.
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Rys. 6.3. Udziały reakcji tworzenia się NO w płomieniach CHf/po wietrze badanych przez Steelego i 
in. [126]: (■) X=l.92, T=1649K; (O) A.=1.69, T=1845K 

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

6.2. Płomień H2/C 0/N 20/A r

Płom ienie w ybrane do  testow an ia  w  poprzednim  podrozdziale  charakteryzow ały  się 

udziałam i m olow ym i N 20  w  gazach płom ien iow ych  nie p rzekraczającym i lppm . W artości na 

tym  poziom ie w ystępu ją  w  w iększości p łom ieni paliw  gazow ych. Z  drugiej strony w 

przem yśle zn a jd u ją  zastosow anie także procesy spalania, w  k tórych stężenia podtlenku  azotu 

są  znacznie w yższe  (palen iska fluidalne). Z  tych  w zględów  do testów  num erycznych 

rozszerzonego m echanizm u term icznego w ybrano rów nież p łom ień  zaw ierający znaczne 

ilości N 20 ,  badany przez  V andoorena i in. [189]. B adacze ci zastosow ali w  eksperym entach 

pod tlenek  azo tu  jak o  u tlen iacz w  procesie spalan ia  m ieszanki paliw ow ej H 2/C O /A r. O bok
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Rys. 6.4. Stężenia NO w płomieniu H2/C 0/N 20/A r: (..............) obliczone z mechanizmu Vandoorena i
in. [189], (------ ) obliczone z mechanizmu własnego; (x) punkty eksperymentalne

Fig. 6.4. NO distribution along H2/C 0/N 20 /A r flame: (.) modelled by Vandooren et al. [189],
(------ ) modelled by own mechanism; (x) experimental points
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Rys. 6.5. Stężenia N20  w płomieniu H2/C 0/N 20/A r: (............) obliczone z mechanizmu Vandoorena i
in. [189], ( ) obliczone z mechanizmu własnego; (x) punkty eksperymentalne

Fig. 6.5. N20  distribution along H2/C 0/N 20/A r: (........... ) modelled by Vandooren et al. [189], (------ )
modelled by own mechanism; (x) experimental points
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w yników  dośw iadczeń  przedstaw ili w łasną  propozycję m echanizm u chem icznego oraz 

w yniki ob liczeń  m odelow ych. O bliczen ia  p rzeprow adzili rów nież d la  dw óch innych 

m echanizm ów  z  publikacji literaturow ych. W  rezultacie stw ierdzili, że zarów no 

zaproponow any przez  n ich  m echanizm , ja k  rów nież analizow ane m echanizm y literaturow e 

dobrze o p isu ją  rozk ład  stężeń N 2O w  płom ieniu , ale zaw odzą w  p rzypadku  NO. O bliczone 

stężen ia  N O  były  około  30%  niższe od m ierzonych.

R ysunki 6 .4  i 6.5 p rzedstaw iają  w yniki obliczeń d la  zm odyfikow anego m echanizm u 

V andoorena i in. [189]. Poniew aż m echanizm  ten  zaw ierał reakcje d la  rozszerzonego 

m echanizm u term icznego, zatem  m odyfikacja  polegała  ty lko na  w prow adzeniu  zm ienionych 

w artości stałych szybkości reakcji z  tabl. 3.1. Jednocześnie pozostaw iono  w  niezm ienionej 

postaci m echanizm  reakcji spalania H 2 i CO. W yniki obliczeń przedstaw iono  na  tle w yników  

eksperym entalnych i m odelow ych  V andoorena i in. [189]. Jak  w ynika z  p rezentow anych na 

rysunkach  krzyw ych, zm odyfikow any m echanizm  pozw olił zadziw iająco dokładnie 

odtw orzyć, w  przeciw ieństw ie do m echanizm u V andoorena i in. [189], zm ierzone w artości 

stężeń obydw u tlenków , N 2O i N O , w  analizow anym  płom ieniu. N iew ielk ie  rozbieżności 

pom iędzy  w artościam i obliczonym i i zm ierzonym i w ystępow ały  jed y n ie  w  wąskiej strefie na 

początku  płom ienia.

7. REAKCJE DESTRUKCJI NzO W PŁOMIENIACH

Szybkość tw orzen ia  się N O  z udziałem  N 2O  zależy  n ie  tylko od param etrów  

kinetycznych reakcji (R 1 1) i stężeń atom ow ego tlenu, ale rów nież od stężeń podtlenku azotu 

w  strefie reakcyjnej. W  obszarach  płom ieni, w  k tórych w ystępu ją  znaczne ilości rodników  H  i 

OH, stężen ia  N 2O są  kształtow ane n ie  tylko w  reakcjach  d la  rozszerzonego m echanizm u 

term icznego:

N2O + M 0 N 2 + O + M, (RIO)

N20  + O => NO + NO, (R 11)

N 20  + O => N2 + O2, (R12)

ale rów nież w  reakcjach  [58,126,135]:

N 20  + H => N2 + OH, (R13)

N20  + H => NH + NO, (-R14)

N20  + OH => N2 + HO 2, (R 15)

przy  czym  w ielu  badaczy  w skazuje  na  ciągle jeszcze  n iepew ne dane do tyczące param etrów  

kinetycznych tych  reakcji [112,114,126,135,163,170,190].

Szybkość rozk ładu  term icznego podtlenku azotu  (reakcja  RIO ) badano  najczęściej w  

obecności azotu lub gazów  szlachetnych, argonu, neonu  i he lu  [80,105-109]. G azy szlachetne 

n a  ogół nie w ystępu ją  w  płom ieniach. G azy płom ien iow e zaw iera ją  natom iast szeroką  gam ę 

innych substancji, k tó rych  cząsteczki m o g ą  uczestniczyć w  ko lizjach  z m olekułam i N 20 .  W  

strefach popłom iennych  rośn ie  znaczenie końcow ych produktów  spalania. W  płom ieniach 

w odorow ych i w ęglow odorow ych  szczególnie m ocno akcen tow ana je s t ro la  p ary  w odnej ze 

w zględu  n a  zw ykle znaczne stężen ia  oraz znaczną „w ydajność” jak o  M  w  reakcjach 

rekom binacji [110,112,114]. W yraźny w zrost szybkości rozpadu  term icznego podtlenku 

azotu w  obecności pary  w odnej stw ierdzili Johnsson i in. [110]. G larborg  i in. [112] po raz 

p ierw szy  w yznaczyli eksperym entaln ie odpow iednie zależności ilościow e. S tw ierdzili, że 

p rzy  ciśnieniu  atm osferycznym  i przynajm niej w  badanym  zakresie  tem peratury , 1 0 0 0 - 

1400K, w artości stałej szybkości k f l0  reakcji (RIO) są  12 razy  w yższe, gdy M = H 20 ,  niż gdy 

M =Ar. B adacze w yznaczy li rów nież odpow iednie w spółczynniki w zm ocnien ia  d la O 2 (1.4), 

C O 2 (3.0) i N 2 (1 .7), w  odniesien iu  do argonu. P odobną zależność ilo śc iow ą d la  H 2O uzyskali
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przy podwyższonych ciśnieniach (0.3-1.5MPa) Allen i in. [114]. Badacze ci wykonali 

eksperymenty w zakresie temperatury 950-1123K. Wyznaczoną wartość współczynnika 

wzmocnienia dla pary wodnej równą 7.5 odnieśli, odmiennie niż Glarborg i in. [112], do 

szybkości reakcji (RIO) w obecności azotu. Jednocześnie dla argonu przyjęli również 

odniesioną do N2 wartość równą 0.63. Löffler i in. [113] przeprowadzili badania rozkładu 

podtlenku azotu w podobnym, jak u Glarborga i in. [112] oraz Allena i in. [114] zakresie 

temperatury (600-1000°C), ale ich głównym celem była analiza warunków stwarzanych przez 

procesy niezupełnego spalania paliw gazowych w aspekcie ich wykorzystania do obniżania 

emisji N2O z palenisk fluidalnych.

Parametry kinetyczne reakcji (R13-R15) nie są jeszcze w pełni ustalone, pozostając 

przedmiotem obszernych dyskusji literaturowych [112,114,126,135,163,170,190]. 

Szczególnie duże rozbieżności występują w przypadku publikowanych wartości parametrów 

kinetycznych reakcji (R15). Były one wyznaczane głównie w zakresie niskich temperatur, 

poniżej 500K. Najczęściej stosowana zależność, zalecana przez Tsanga i Herrona [118], 

została opracowana na podstawie niskotemperaturowych eksperymentów Changa i Kaufmana 

[191]. Glarborg i in. [112], opierając się na wynikach badań eksperymentalnych płomieni 

CO/N2O/O2/H2O, wysunęli sugestię, że reakcja (R15) może mieć pomijalnie małe znaczenie 

dla destrukcji N2O. Badacze ci oszacowali wartość kisf w temperaturze 1250K na poziomie 

3-106 m3/(kmol s), a więc 10 razy mniejszą od wynikającej z rekomendacji Millera i 

Bowmana [58] oraz około 100 razy mniejszą od zalecanej przez Tsanga i Herrona [118]. 

Podobne wnioski wysunęli Sausa i in. [190] oraz Löffler i in. [113].

Bozzelli i in. [135] stwierdzili znaczne rozbieżności danych literaturowych dla reakcji 

(R14). Jednocześnie podkreślili oni znaczenie tej reakcji jako dodatkowego źródła NO. Steele 

i in. [126] w ogóle określili reakcję (-R14) jako główne źródło powstawania NO przy udziale 

podtlenku azotu. Przyjęli oni założenie, że powstający bezpośrednio w tej reakcji rodnik NH 

jest w dalszych reakcjach praktycznie w całości przetwarzany do NO. Prezentowane w 

poprzednim rozdziale wyniki obliczeń (rys. 6.2) wskazują na nie mniej istotne znaczenie 

reakcji (R ll) dla powstawania NO w ramach rozszerzonego mechanizmu termicznego. 

Podkreśla to rolę reakcji z udziałem N20  w produkcji NO. W obecnych badaniach w 

płomieniu o temperaturze 1845K wkład ten był porównywalny z wkładem Zeldowicza (około 

50%), a w płomieniu o temperaturze 1649K wynosił prawie 95%.
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Wszyscy cytowani badacze są zgodni co do konieczności prowadzenia dalszych badań 

w celu uściślenia danych dotyczących szybkości reakcji wchodzących w skład mechanizmu 

N2O. Modele z dotychczas stosowanymi parametrami kinetycznymi tych reakcji nie potrafią 

jednoznacznie wyjaśnić obserwowanych emisji podtlenku azotu z komór spalania paliw 

stałych i związku jego stężeń z emisją NOx.

W płomieniach paliw zawierających tlenek węgla i węglowodory destrukcja N2O 

może zachodzić również w wyniku reakcji [114,192]

N20  + CO => C 0 2 + N2. (R144)
I

Allen i in. [114] zwracają uwagę na duże różnice wartości jej parametrów 

kinetycznych w publikacjach literaturowych. Znaczne rozbieżności dotyczą wartości 

współczynników przedwykładniczych w równaniu Arrheniusa, jak również energii aktywacji. 

Analizując wyniki eksperymentów z mieszaninami CO/N2O/H2O/N2, cytowani wyżej 

badacze stwierdzili, że w zakresie temperatury 950-1123K wartości stałej szybkości ki44f 

reakcji (R144) powinny być około 1000 razy mniejsze od wyznaczonych wcześniej (Dindi i 

in. [192]). Różnice malały ze wzrostem temperatury, ale w zakresie temperatur płomieni 

przemysłowych wartości ku4f były nadal o rząd wielkości mniejsze, nawet jeśli w 

obliczeniach przyjmowana była energia aktywacji najwyższa spośród relacjonowanych w 

literaturze. Miller i Bowman [58] w ogóle pomijają reakcję (R144) w mechanizmie konwersji 

azotu w płomieniach węglowodorów. Reakcji nie uwzględnia również mechanizm GRI [139].

Rysunki 7.1 i 7.2 przedstawiają wyniki obliczeń, które pozwoliły oszacować wpływ 

każdej z reakcji (R10-R15) na rozkład N2O w płomieniach. Do analizy wybrano dwa ubogie 

płomienie kinetyczne metan/powietrze (/.=1.92, T=1649K i ^=1.69, T=1845K), badane 

eksperymentalnie przez Steelego i in. [126] w reaktorze z idealnym mieszaniem reagentów. 

W obliczeniach przyjęto, że podtlenek azotu powstaje w odwrotnej reakcji (RIO). 

Indywidualne wkłady reakcji (R10-R15) w rozkład N2O uzyskiwano poprzez wprowadzenie 

do obliczeń kolejno zerowych wartości ich stałych szybkości. W obliczeniach stosowano 

parametry kinetyczne reakcji z załącznika 1. W warunkach obydwu analizowanych płomieni 

najmniejszy wkład w rozkład N2O wnosi reakcja (R15). Również udział odwrotnej reakcji 

(R14) jest niewielki i nie przekracza w obydwu przypadkach 6%. W płomieniu o 

temperaturze 1845K (rys. 7.2) dominuje reakcja (R13), której udział wynosi około 57%, 

chociaż wkład reakcji dla rozszerzonego mechanizmu termicznego jest również wysoki i
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(R10) (R13) (R11) (R12) (-R14) (R15)

Rys. 7.1. Udziały reakcji (R10-R15) w całkowitej szybkości destrukcji N20  w płomieniu 
CHi/powietrze badanym eksperymentalnie przez Steelego i in. [126]; A,=1.92, T=1649K 

Fig. 7.1. Contribution o f 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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Rys. 7.2. Udziały reakcji (R10-R15) w całkowitej szybkości destrukcji N20  w płomieniu 
CHu/powietrze badanym eksperymentalnie przez Steelego i in. [126]; 1=1.69, T=1845K 

Fig. 7.2. Contribution o f reactions (R10-R15) in the N20  destruction rate within CH4/air flame 
investigated by Steele et al. [126]; >,=1.69, T=1845K
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osiąga w artość około 38% . O dw rotne relacje w ystępują natom iast w  przypadku  p łom ienia o 

niższej tem peraturze (1649K  -  rys. 7.1), w  którym  w yraźn ie  dom inu ją  reakcje w edług 

rozszerzonego m echan izm u term icznego. Ich łączny udział w  destrukcji N 2O osiąga w artość 

około 59%  w  porów nan iu  z w arto śc ią  38%  dla reakcji (R 13). O becność rodników  H i OH 

działa w  k ierunku  obniżen ia  poziom u stężeń podtlenku azotu  w  płom ieniach. Z  drugiej strony 

atm osfera p łom ien i stw arza jednocześn ie  korzystne w arunki d la  szybkości jeg o  tw orzenia się 

w  odw rotnej reakcji (RIO ) ze w zględu  na  stężenia atom ow ego tlenu znacznie przekraczające 

w artości w ynikające z rów now agi O -O 2 .

W  p łom ien iach  paliw  gazow ych znaczenie reakcji destrukcji N 2O przejaw ia się 

w yłącznie w  aspekcie m echanizm u tw orzenia się N O  za pośrednictw em  tego zw iązku. N iskie 

em isje podtlenku  azo tu  z tych p łom ien i i stężenia n ie  przekraczające lp p m  nie w ym agają 

interw encji p roekologicznych. Z nacznie w yższe stężenia N 2O, ja k  ju ż  w cześniej w spom niano, 

rejestrow ane są  natom iast w  gazach spalinow ych opuszczających  palen iska fluidalne

[131,132]. W  tym  przypadku  podtlenek  azotu pow staje g łów nie z  azotu  zaw artego w  paliw ie 

w  w yniku tzw . m echan izm u tlenków  paliw ow ych. Jednocześnie param etry  term iczne i skład 

chem iczny ko tłow ych  w arstw  flu idalnych nie sp rzy jają  bezpośredniej i skutecznej jego  

destrukcji. W ystępujące stężen ia  N 2O m ogą być jed n ak  w  sposób w ysoce efektyw ny 

obniżone przez in iekcję  paliw a gazow ego do strefy leżącej ponad  w arstw ą  flu idalną [169- 

172]. E ksperym enty  w ykazały  m ożliw ość obniżenia em isji N 2O z kotłów  fluidalnych rzędu 

99%  przy  in iekcji C H 4 i C 3H 8 [172]. W  tym  przypadku m echanizm  destrukcji N 2O stanowi 

podstaw ow e narzędzie  odpow iednich  działań proekologicznych. Jednocześnie badania 

w ykazują znaczne rozb ieżności pom iędzy  m ierzonym i w artościam i stopnia redukcji i tym i, 

k tóre w yn ikają  z istn iejących  m odeli kinetycznych [169,170,172]. W  obliczeniach przyjm uje 

się p rzy  tym , że pod tlenek  azotu usuw any je s t g łów nie w  w yniku  reakcji z  atom ow ym  

w odorem  (R 13). R ozszerzony  m echanizm  term iczny podnosi natom iast rów nież znaczenie 

reakcji z  atom ow ym  tlenem  (rys. 7.1 i 7.2).

Stężenia pod tlenku  azo tu  w  p łom ieniach m o g ą  być w  uproszczony  sposób 

w yznaczone z p rzyb liżen ia  stanu  stacjonarnego. P rzyjm ując, że  N 2O z odw rotnej reakcji 

(RIO) je s t jednocześn ie  usuw any  w  w yniku  rozpadu term icznego oraz w  reakcjach  ( R l l )  do 

(R15), w artości Cn2o określa  w ów czas rów nanie
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c  = ___________________________ k 10 b C N 2 C Q C M ___________________________

( k l i f  +  k 1 2 f  ) Q )  +  (k 1 3 f  +  k 1 4 b ) C H  +  k  1 5 f ^ O H

W  in terpretacji w yników  badań  stężen ia  rodników  O, H  i OH, w ystępujące w  rów naniu  (7.1), 

b yw ają  często  obliczane z  rów now ag cząstkow ych [18,50,52,112,151]. N ajczęściej zakłada 

się, że reakcje H  +  O 2 O H  +  O , H 2 +  O <=> O H  +  H, H 2 +  O H  <=> H 20  +  H o siąga ją  szybko 

pozycję  rów now agi [18,172]. U zyskane stąd  zależności pozw ala ją  uzależn ić  stężenia 

rodników  O , H  i O H  w yłącznie  od  stężeń stabilnych reagentów : H 2, O 2 i H 2O. Sarofim  i Pohl 

[ 1 1 ] zaproponow ali inne rozw iązanie, oparte na  założeniu, że słuszna je s t rów nież rów now aga 

reakcji CO +  O H  »  C O 2 +  H. R akke i in. [193] oraz C ard i in. [194] zaproponow ali 

przybliżenie

C h 2 = ^ ~ ,  (7-2)

które pozw ala  un iknąć obliczan ia  stężeń H 2 i w yrazić stężen ia  atom ow ego tlenu  ty lko w 

funkcji stężeń  O 2 . S łuszność założen ia  ogran icza się jednakże  tylko do bogatych  w  paliw o 

płom ieni m etan /pow ietrze [148].

T esty num eryczne w ykazały, że obecność m etanu  w  płom ien iu  stw arza problem y w  

m odelow aniu  stężeń  rodn ików  O , H  i O H  z założen iem  rów now agi cząstkow ej H 2/O 2 , 

co pokazano  na  rys. 7 .3-7.5. R ysunki p rezen tu ją  w yniki obliczeń  d la  p rocesu  spalania 

um iarkow anie ubogiej (A .= l.l) m ieszaniny m etan/pow ietrze w  ustalonej tem peraturze T = 

1800K. Jak  w ynika z  zam ieszczonych  na n ich  w ykresów , stężenia rodników  obliczone z 

założen ia  rów now agi cząstkow ej H 2/O 2 p o zosta ją  w  dobrej zgodności z  o trzym anym i ze 

szczegółow ego m echan izm u chem icznego [58] ty lko w  tej części p łom ienia , w  której m etan 

został w  całości skonsum ow any. Z naczne rozb ieżności, k tóre po jaw ia ją  się w  początkow ym  

okresie spalania, m o g ą  prow adzić  w  konsekw encji do fałszyw ych w artości obliczanych 

stężeń N 20  oraz n ierealn ie  w ysokich  szybkości tw orzen ia  się N O  przy zastosow aniu  

uproszczonych  p rocedur obliczeniow ych. Podobne rezultaty  uzyskano rów nież d la  niższych 

tem peratur p rocesu  spalania: 1700K  i 1600K. S łuszność założenia  rów now agi cząstkow ej 

H 2/O 2 zależy zatem  w  znacznej m ierze od sk ładu płom ienia.
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Rys. 7.3. Obliczone stężenia CH4 i O w  gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
metan/powietrze o parametrach A.=l.l i T=1800K: ( )  szczegółowy mechanizm
spalania [58], (-------- ) równowaga cząstkowa H2/O2

Fig. 7.3. Modelled CH4 and O concentrations within the premixed CHi/air flame for X =l.l and 
T=1800K: (------ ) detailed combustion mechanism [58], (-------- ) partial equilibrium H2/O2

Czas, ms

Rys. 7.4. Obliczone stężenia CH4 i H  w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
metan/powietrze o parametrach X =l.l i T=1800K: ( ) szczegółowy mechanizm
spalania [58], (-------- ) równowaga cząstkowa H2/ 0 2

Fig. 7.4. Modelled CH4 and H  concentrations within the premixed CH4/air flame for A.=l.l and 
T=1800K: ( ) detailed combudtion mechanism [58], (-------- ) partial equilibrium H2/0 2
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Rys. 7.5. Obliczone stężenia CH4 i OH w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
metan/powietrze o parametrach *.=1.1 i T=1800K: ( •) szczegółowy mechanizm
spalania [58], (-------- ) równowaga cząstkowa 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 H2/0 2

Przedstaw ione trudności m o g ą  być przezw yciężone, k iedy stężenia atom ow ego 

w odoru b ęd ą  obliczane nie z  rów now agi cząstkow ej, ale z sekw encji reakcji opisujących 

proces spalania. N iek tó re  propozycje  zredukow anych  m echan izm ów  spalania trak tu ją  stężenie 

rodnika H  jak o  zm ien n ą  n ieza leżną  w  m odelu  [194-203]. S tężenia rodników  O i O H  m ogą 

być w ów czas obliczone z  zależności [8 , 196]:

^  C h C h 2o
c o = ------------------------------------------------------------- (7-3)

^ 1 4 3 ^ 1 4 4 C H2

r  _  C HC H2o
c o h ~  —  —  • (7.4)

*V 144t H 1

R ysunki 7 .6  i 7 .7  p rezen tu ją  zastosow anie tej procedury  do m odelow ania stężeń 

atom ow ego tlenu  i rodn ików  hydroksy low ych  w  tych  sam ych w arunkach, dla k tórych  były
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w ykonane ob liczen ia  prezentow ane na  rys. 7.3-7.5. S tężenia H , H 2 i H 2O obliczano ze 

szczegółow ego m echanizm u spalania [58]. W  przeciw ieństw ie do w yników  uzyskanych z 

rów now agi cząstkow ej H 2/ 0 2 (rys. 7.3-7.5) w artości otrzym ane w  tym  przypadku pozosta ją  w 

dobrej zgodności z  w artościam i obliczanym i ze szczegółow ego m echanizm u chem icznego w 

całym  okresie p rocesu  spalania.

B adania  kinetyki reakcji z  udziałem  N 20  prow adzone s ą  często w  p łom ieniach o 

złożonej strukturze chem icznej, co u trudnia interpretację w yników  [126,163,190]. Znacznie 

korzystn iejsze w arunki, w  porów naniu  ze środow iskiem  płom ieni, stw arza zastosow anie w 

eksperym entach m ieszan in  m odelow ych  z  m ożliw ie najm nie jszą  liczbą  reagentów . Proste 

m ieszaniny dw uskładnikow e, zaw ierające N 20  i czysty gaz nośny, stosow ano w  badaniach 

kinetyki reakcji (RIO) w  obecności argonu, azotu, neonu i helu  [80,105-110]. G larborg i in. 

[112] doprow adzali do reak tora  strum ień argonu z  dodatkiem  N 20 ,  H 20 ,  0 2, C 0 2 i N 2. A llen  i 

in. [114] stosow ali m ieszaniny C 0 /N 20 /H 20 /N 2. Bardziej złożone chem icznie środowisko

Czas, ms

Rys. 7.6. Obliczone stężenia CH4 i O w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
metan/powietrze o parametrach *,=1.1 i T=1800K: (------ ) szczegółowy mechanizm
spalania [58], (-------- ) równanie (7.3) z wartościami stężeń H wyznaczonymi ze
szczegółowego 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 stężenia CH4 i OH w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny
metan/powietrze o parametrach *,=1.1 i T=1800K: (------ ) szczegółowy mechanizm
spalania [58], (-------- ) równanie (7.4) z wartościami stężeń H wyznaczonymi ze
szczegółowego 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

w ew nątrz  reak to ra  stw arzały  m ieszan iny  stosow ane p rzez  L öfflera  i in . [113] 

(N 2O /H 2/C H 4/C O /O 2/N 2). Z  drugiej strony, naw et w  najprostszych układach  nie je s t m ożliw e 

całkow ite w yizo low anie kinetyki pojedynczej reakcji chem icznej. In terpretacja w yników  

eksperym entu  zależy  od param etrów  term icznych  i założonego m echanizm u chem icznego, a 

w  szczególności od  przy ję tych  w artości sta łych szybkości reakcji tow arzyszących.

W spom niani badacze, G larborg i in. [112], L öffler i in. [113] oraz A llen  i in. [114], 

w ykonyw ali eksperym enty  w  tem peraturach  charakterystycznych  d la  palenisk  fluidalnych, 

które nie przekraczały  1400K. Co w ięcej, w  in terpretacji w yników  w szyscy oni stosow ali 

literaturow e w artości sta łych szybkości reakcji w edług m echanizm u N 2O. W  następnym  

rozdziale  przedstaw iono  w yniki w łasnych  badań  eksperym entalnych  rozkładu podtlenku 

azo tu  w  jednow ym iarow ym  reaktorze przep ływ ow ym  w  zakresie tem peratury  1100-1600K .

8. BADANIA EKSPERYMENTALNE ROZKŁADU N20

W  rozdziale  przedstaw iono  opis badań  rozkładu pod tlenku  azo tu  w  m ieszaninach 

m odelow ych N -H -0  oraz w  środow isku charakterystycznym  d la  spalan ia  w ęglow odorów . 

E ksperym enty  uk ierunkow ane by ły  g łów nie n a  określenie ro li H 20  i C 0 2 w  reakcji 

dekom pozycji term icznej N 20  w  badanym  zakresie tem peratury, 1100-1600K . Poniżej 

opisano stanow isko badaw cze, zastosow ane instrum entarium  pom iarow e, m etodykę 

przeprow adzonych badań  oraz ich  w yniki, które porów nano z  w ynikam i podobnych badań 

prezentow anych w  publikacjach  literaturow ych.

8.1. Stanowisko badawcze

B adan ia  eksperym entalne przeprow adzono w  cylindrycznych  reaktorach 

przepływ ow ych, ogrzew anych  z  zew nątrz. R eaktory  tego  typu  by ły  z  pow odzeniem  

stosow ane w cześniej w  badaniach  kinetyki reakcji chem icznych [40,41,70,71,110,112, 

113,120,204,205]. W  opisanych  eksperym entach w łasnych  w ym ienne reak tory  o dw óch 

różnych średnicach w ew nętrznych  um ieszczano w  osi silitow ego p ieca  elektrycznego typu 

R09 o m ocy  9kW . W arunki stw arzane przez osiow e usytuow anie reak torów  w zględem  

elem entów  grzejnych, rozm ieszczonych  w rów nych odleg łościach  n a  pow ierzchni w alca o 

średnicy  150m m , oraz cy lindryczny  kształt w nętrza p ieca  zapew niały  rów nom ierne ich 

nagrzew anie. Schem at stanow iska badaw czego przedstaw iono na  rys. 8.1. W stępnie 

przem ieszane substraty  doprow adzano w  sposób c iąg ły  do początkow ego przekroju  reaktora, 

leżącego w  płaszczyźnie  jednej z w ew nętrznych p łask ich  ścian pieca, natom iast produkty 

by ły  odprow adzane z  p rzekro ju  leżącego w  płaszczyźnie  ściany  przeciw ległej. W  celu 

w yrów nania p o la  przep ływ u w ew nątrz  reaktora za  końcow ym  przekro jem  przew odu 

doprow adzającego substraty  um ieszczono ceram iczny elem ent z o tw oram i o średnicy  około 

1.5mm, rów nom iernie rozm ieszczonym i n a  całej jeg o  pow ierzchni. P rodukty  opuszczające 

reaktor gw ałtow nie sch ładzano  do tem peratury  otoczenia, p rzepuszczając je  przez stalow ą 

spiralę ch łodzoną w odą. W  celu  zbadania ew entualnego w pływ u m ateria łu  chłodnicy  na 

w yniki pom iarów  sp iralę  sta low ą zastąpiono w  kilku  eksperym entach ch łodn icą  w ykonaną ze
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Rys. 8.1. Stanowisko do badań rozkładu podtlenku azotu: 1 -  piec, 2 -  sility, 3 -  reaktor, 4 -  
termoelement, 5 -  chłodnica, 6  -  chromatograf, 7 -  spektrometr FTIR, 8 -  spektrometr 
NDIR, 9 -  analizator testo-33 lub IMR 

Fig. 8.1. Experimental setup for investigations o f  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

szkła kw arcow ego. W  rezultacie nie stw ierdzono żadnych  różn ic  pom iędzy w artościam i 

m ierzonych stężeń  p roduktów  w  gazach opuszczających  reaktor. S trum ienie substratów  

m ierzono p rzed  zm ieszan iem  przy  użyciu  ro tam etrów  T G  M L W  oraz stabilizow ano za 

po m o cą  uk ładu  zaw orów , tak  że różnice chw ilow ych  w artości w ahały  się w  granicach ± 2 .5 % 

strum ienia średniego. D o pom iaru  strum ien ia  pary  w odnej zastosow ano o sobną  procedurę, 

k tó rą  opisano w  następnym  rozdziale.

Isto tnym  elem entem  eksperym entów  było uzyskanie m ożliw ie dokładnego 

w ym ieszan ia  substratów  doprow adzonych  do reaktora. L öffler i in. [113] d la  osiągnięcia tego 

celu  stosow ali p rzep ływ  substratów  przez  drobne otw ory  w  p rzekro ju  początkow ym  reaktora. 

W  opisyw anych eksperym entach  w łasnych  w stępne w ym ieszanie substratów  zachodziło  

podczas przep ływ u przez  gęsto upakow ane w ypełn ien ie  drobnych  elem entów  kw arcow ych o 

n ieregularnych  kształtach .

P rodukty  odprow adzano z  reak tora  so n d ą  kw arco w ą o średnicy  w ew nętrznej 5mm , 

ch łodzoną  pow ietrzem . U działy  N 2O w  gazach  opuszczających  reak tor m ierzono przy
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zastosow aniu trzech urządzeń  pom iarow ych: chrom atografu  gazow ego, spektrom etru F T -IR  

oraz spektrom etru  N D IR . Próbki do analizy chrom atograficznej pobierano gazoszczelnym i 

strzykaw kam i, natom iast do spektrom etrów  doprow adzano ciągły strum ień produktów  

poprzez ogrzew aną  drogę g azow ą oraz uk ład  kondycjonow ania gazów , pozw alający usunąć z 

n ich  parę w odną. W  badaniach  stosow ano dw ukanałow y chrom atograf gazow y CP 9001 

firm y C hrom pack. R ozdział składników  gazow ych zachodził w  kolum nie z  w ypełnieniem  

Porapak Q, a pom iar przy  użyciu  detektora ECD . Stężeń N 2O  nie m ożna było oznaczyć 

chrom atograficznie w  obecności CO i C O 2, ze w zględu na  trudności zw iązane z 

rozdzieleniem  tych  składników . W  tych przypadkach  w ykonyw ano zatem  w yłącznie analizy 

spektralne. Spektrom etr F T IR  A vatar 360 firm y N ico let o rozdzielczości 0 .5cm ' 1 z 

detektorem  D TG S w spółdziałał z  kuw etą  g azow ą o długości drogi optycznej 10m. Przed 

każdym  pom iarem  rejestrow ano w idm o tła, a  podczas analizy  w ycinano z w idm  

charakterystycznych dla N 20  pasm a, w  których w ystępow ały szczególnie silne interferencje z 

w idm am i C 0 2 i H 20 .  W zględne b łędy m ierzonych koncentracji zaw ierały  się w  granicach ± 

5 %. Spektrom etr N D IR  U N O R  610 firm y M aihak posiadał w budow any układ filtrów  oraz 

analizator w idm , um ożliw iający bezpośredni odczyt stężeń N 2O w  analizow anych próbkach, 

w  zakresie od 0 do 300ppm . W zględny błąd  pom iaru  nie p rzekraczał ±  4ppm . Stężenia N O , 

C O  i C 0 2 m ierzono chrom atograficznie oraz przy  użyciu  analizatora IM R, z detektoram i 

elektrochem icznym i. W szystk ie urządzenia  pom iarow e były okresow o kalibrow ane przy 

użyciu  m ieszanek gazów  w zorcow ych.

Tem peraturę w ew nątrz  p rzestrzeni roboczej reaktorów  m ierzono term oelem entem  Pt- 

P tR h o średnicy spoiny 0.5m m . D ruty term oelem entu  były osłonięte p łaszczem  ceram icznym . 

Podczas każdego eksperym entu , p rzed rozpoczęciem  rejestracji w ielkości m ierzonych, 

doprow adzano układ p iec-reak tor do stanu ustalonego. Strum ienie reagentów  stabilizow ały 

się w  granicach ± 2 .5 %  w artości strum ienia średniego, a m ierzona różn ica potencjałów  na 

końców kach term oelem entu  w  granicach ±0.1 m V . Pom iary nie w ykazały różnic pom iędzy 

w artościam i tem peratury m ierzonym i w zdłuż prom ieni p rzekrojów  poprzecznych reaktorów .

T em peratura reakcji je s t w ażnym  param etrem  w  badaniach  kinetyki chem icznej. 

Próby w stępne w ykazały, że  term oelem ent um ieszczony w  osi reak tora w skazyw ał w  

rzeczyw istości tem peraturę jeg o  ścian. Spostrzeżenie potw ierdziły  niezależne pom iary 

p irom etrem  optycznym  IM PA C  IS 8 N  oraz tes t trzech term oelem entów . T est po legał na 

pom iarze tem peratury trzem a term oelem entam i o różnych średnicach spoin i sporządzeniu
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bilansu energii d la  każdej spoiny, z  uw zględnieniem  przep ływ u c iep ła  p rzez  konw ekcję i 

p rom ieniow anie [206]. Pom im o znacznie różnych  średnic spoin (0.5m m , 1.2m m , 1.8mm), 

w szystk ie trzy  term oelem enty  w skazyw ały  tę  sam ą  w artość tem peratury , ró w n ą  tem peraturze 

ścian reaktora, n iezależn ie  od  składu m ieszaniny reakcyjnej. L okalne w artości tem peratury 

reagentów  obliczano zatem  z rów nania  b ilansu  energii gazów  przep ływ ających  przez  reaktor

m c p
d T ^
—  = 7t-dw a  ( T w - T ) ,  (8 .1 )

dx

które  rozw iązano num erycznie. W  obliczen iach  w ykorzystano zm ierzone rozkłady 

tem peratury  ścian  reak tora  oraz znane m etody  obliczeń  konw ekcyjnej w ym iany  ciepła 

podczas lam inam ego  przep ływ u gazu w ew nątrz  przew odu rurow ego [181,207-209]. W artości 

liczby R eynoldsa d la  strum ieni reagentów , stosow anych w  eksperym entach, zaw ierały się w  

granicach od 6  do 14. W  badaniach z  m ieszaninam i N 20 /A r , N 20 /H 20 /A r  i N 20 / C 0 2/A r 

pom inięto  zm ianę entalp ii chem icznych reagentów , k tó ra  w  w arunkach przeprow adzonych 

eksperym entów  była pom ijaln ie  m ała  w  porów naniu  z  w artościami ich entalp ii fizycznych.

Poniew aż reagenty  dopływ ały  do p ieca  w  tem peraturze o toczenia, istn iał pew ien 

odcinek ich podgrzew ania. Podczas każdego eksperym entu  m ierzono tem peraturę ścian 

reak tora  w  punk tach  od leg łych  od siebie co 5m m . Jej różn ice pom iędzy  punktam i 

pom iarow ym i n ie  przekraczały  5K. N astępnie  obliczano tem peratury  reagentów  z  rów nania 

(8 .1) do ustalen ia  się ich  w artości n a  n iezm iennym  poziom ie. D o określen ia  długości 

nom inalnej reak to ra  przy jęto  d ługość jeg o  odcinka, w zdłuż którego obliczane tem peratury  

reagentów  różniły  się o m niej n iż  100K. R óżnice pom iędzy tak  ok reśloną  d ługością  

n o m in a ln ą  a  ca łkow itą  d ługośc ią  reaktora (290 m m ) n ie  p rzekraczały  w  eksperym entach 

40m m . C harak te rystyczną  tem peraturę  reakcji obliczano jak o  średn ią  ca łkow ą z  w artości 

lokalnych w  przedziale  rów nym  długości nom inalnej reaktora. D o ob liczen ia  czasu 

p rzebyw ania reagentów  w  strefie reakcji przyjm ow ano objętość reak tora  o długości 

nom inalnej, pom nie jszoną  o objętość osłon  drutów  term oelem entu . G ęstość gazów  w 

reaktorze obliczano  d la  charakterystycznej tem peratury  reakcji. W  obliczeniach pom inięto  

zm iany stężeń  stabilnych  sk ładników  w  m ieszan inach  reakcyjnych. D la  reakcji 

tow arzyszących  p rzy jęto  w spółczynniki ich  szybkości z  za łączn ika 1 .

E ksperym enty  w ykonano dla zakresu  tem peratury  1100-1600K . W artości średniej 

p rędkości gazów  w  reaktorze zaw ierały  się w  granicach 0 .05-0 .32m /s, a  średni czas
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przebyw ania w  granicach 0 .8 -  13s. M ierzone w artości udziałów  objętościow ych N 20  w 

gazach opuszczających reaktory  w ahały się w  zakresie od lOOOppm do lppm .

A naliza b łędów  w ykazała, że w  przyjętej m etodzie badaw czej param etram i 

określanym i z  najm niejszym i dokładnościam i były: czas przebyw ania reagentów  w  strefie 

reakcji i charakterystyczna tem peratura reakcji. Sposoby ich w yznaczania  prow adziły  do 

b łędu ±20% . D rugi co do w ielkości błąd  w nosił pom iar tem peratury , podczas gdy udziały 

pozostałych źródeł były  znacznie m niejsze. C ałkow ity b łąd  w zględny, z jak im  w yznaczane 

były w artości kiof, n ie p rzekraczał ±28% .

8.2. Reaktor przepływowy

Z astosow anie reak torów  przepływ ow ych w  badaniach  kinetyki reakcji 

hom ogenicznych w ym aga ostrożnej analizy w pływ u ścian reak tora  na  procesy  zachodzące w  

przestrzeni gazow ej. Istotne znaczenie dla interpretacji w yników  eksperym entów  m a m ateriał 

reaktora, a  w  szczególności jego  reaktyw ność w zględem  sk ładników  m ieszaniny gazów. 

Isto tnym  param etrem  je s t rów nież stosunek pow ierzchni ścian reak tora  do jego  objętości. 

Podczas w cześniejszych badań, w ykonanych przez autora w  ram ach p racy  doktorskiej [40], 

nie stw ierdzono w pływ u średnicy reak tora na  szybkość tw orzenia się N O , chociaż stosow ano 

reaktory  o znacznie różnych  średnicach w ew nętrznych: od 19.5 do 38,5m m . Johnsson  i in. 

[110] w ykluczyli w pływ  kw arcu  na  term iczny rozkład  N 20  w  tem peraturach pow yżej 1000K. 

S tw ierdzili rów nież, że  pow ierzchniow e zam rożenie rodników  w ystępujących w  chem ii 

tlenków  azotu  m a, w  przypadku znacznego ich rozcieńczenia oraz w ysokich tem peratur ścian 

reaktora, pom ijaln ie m ałe znaczenie. W  eksperym entach stosow ano reaktory kw arcow e o 

dw óch średnicach, 16m m  i 34m m . Stosunki pow ierzchni ścian reaktorów  do ich  objętości 

w ynosiły  odpow iednio  4 .99cm _1 i 2 .5 cm ''. D la  porów nania, stosunek ten  w  badaniach 

G larborga i in. [112] w ynosił 4 .4cm '1, w  badaniach L offlera i in. [113] -  3 .3cm _1, a  w  

badaniach innych badaczy cytow anych przez  Johnssona i in. [110] w ahał się w  granicach od

1 .43crń ' do 7 .84cm ‘1. O pisane w arunki eksperym entu  pozw oliły , zgodnie z  sugestiam i 

Johnssona i in. [110] oraz w ynikam i w cześniejszych badań  w łasnych [40], pom inąć w pływ  

ścian reaktora na przeb ieg  reakcji chem icznych, zachodzących w  jeg o  objętości.



86

8.3. Badania rozkładu N20  w modelowych mieszaninach N-H-O

Podczas pierw szej serii eksperym entów  do reaktora doprow adzano m ieszaniny argonu 

i N 2O o w ysokiej czystości. B adania pozw oliły  w yznaczyć w artości stałej szybkości kno 

reakcji term icznego  rozk ładu  N 2O

n 2o  + m <=>n 2 + o  + m (RIO)

w  argonie. W ynik i ob liczeń  przedstaw iono  na  rys. 8.2 na  tle  korelacji publikow anych przez 

G larborga i in. [112], O lschew skiego i in. [106] oraz H ansona i Salim iana [117]. W yznaczone 

w artości le ż ą  znacznie pow yżej tych , k tóre  opublikow ali O lschew ski i in. [106]. P rzekraczają 

rów nież n ieznaczn ie  w artości zalecane przez H ansona i Salim iana [117], natom iast leżą 

poniżej w artości podaw anych  p rzez  G larborga i in. [112]. M aksym alne w zględne różnice w  

odniesieniu  do w artości w ynikających z  dw óch ostatn ich  rekom endacji n ie p rzek racza ją 2 0 %.
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Rys. 8.2. Stała szybkości kno reakcji N20  + M => N 2 +  O + M dla M=Ar: (--------) Olschewski i in.
[106], (—  • — ) Hanson i Salimian [117], (------ ) Glarborg i in., [112], (a ) eksperymenty
własne

Fig. 8.2. Rate constant kno o f reaction N20  + M => N 2 + 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 eksperym entów  do reak tora  doprow adzano m ieszan inę argonu, N 20  i 

pary  w odnej. C ałkow ity  strum ień substratów  by ł sum ą dw óch strum ieni, m ierzonych 

oddzielnie. P ierw szy strum ień  czystego argonu by ł naw ilżany  w  w yn iku  barbotażu przez 

ogrzew ane naczynie  z  w o d ą  po  czym  m ieszał się ze  strum ieniem  suchego argonu, 

zaw ierającego lOOOppm N 20 .  Podczas każdego eksperym entu  m ierzono  czas przepływ u 

argonu przez naczynie z w o d ą  k tóre było  dokładnie w ażone, p rzed  rozpoczęciem  i po 

zakończeniu  przepływ u, n a  w adze elektronicznej typu Sartorius, z  dok ładnością  ±0.01g. W  

w iększości testów  udzia ł m olow y p ary  w odnej w  substratach  w ynosił około lOOppm. 

W ykonano rów nież k ilk a  eksperym entów  z zaw artością  H 20  w  substratach  około 5%  obj. 

N ajlepszą  zgodność w yn ików  eksperym entów  z w artościam i obliczonym i z  m odelu  uzyskano 

dla w spółczynnika w zm ocn ien ia  dla H 20  w  reakcji (RIO) rów nego 10, co je s t w artością  o 

około 17% m nie jszą  od w yznaczonej przez G larborga i in. [112]. W artości stałej szybkości 

kiof reakcji (RIO) d la  M = H 20 ,  obliczone na podstaw ie p rzeprow adzonych  eksperym entów , 

przedstaw iono na  rys. 8.3. R ysunek prezentuje rów nież w yniki uzyskane d la  m ieszanin  z 

dodatkiem  dw utlenku w ęgla, k tó re  opisano w  następnym  podrozdziale.

8.4. Badania rozkładu N20  w środowisku charakterystycznym dla spalania 

węglowodorów

E ksperym enty, podobne do przeprow adzonych z p a rą  w o d n ą  w ykonano dla 

m ieszanin  A r/N 20 / C 0 2. S trum ień substratów  uzyskiw ano p rzez  w stępne m ieszanie strum ieni 

czystego dw utlenku w ęg la  ze  strum ieniem  argonu, zaw ierającego lOOOppm N 20 .  U dział 

objętościow y C 0 2 w  m ieszan inach  doprow adzanych do reak tora  w ahał się  w  granicach od 1% 

do 20% , a odpow iednie udzia ły  podtlenku azotu w  granicach od 990ppm  do 800ppm . W yniki 

eksperym entów  opracow ano zgodnie z opisanym i w cześniej p roceduram i. W yznaczone 

w artości kiof d la  M = C 0 2 p rzedstaw iono n a  tym  sam ym  rysunku  co d la  pary  w odnej (rys. 8.3). 

N ajlepszą zgodność ob liczonych  w artości stopnia rozkładu N 20  z  w artościam i zm ierzonym i 

uzyskano, gdy  w  ob liczen iach  stosow ano d la  M = C 0 2 w artości k i0f 3 razy  w iększe od w artości 

uzyskanych d la  M = A r, w  granicach b łędu ±28% . T ę sam ą w artość w spółczynnika 

w zm ocnienia d la  dw utlenku  w ęg la  w zględem  argonu podali G larborg  i in. [112].
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1000/T, 1/K

Rys. 8.3. Stała szybkości k!0f reakcji N20  + M => N 2 + O + M dla M=H20  i M =C 02: (------ ) H20 ,
Glarborg i in. [112]; (a ) H20 ,  eksperymenty własne; (---------- ) C 0 2, Glarborg i in. [112];
( • )  C 0 2, eksperymenty własne

Fig. 8.3. Rate constant k]0f o f  reaction N20  + M => N2 + O + M for M=H20  i M =C 02: (------ ) H20 ,
Glarborg et al. [112]; (a ) H20 ,  own experiments; (---------- ) C 0 2, Glarborg et al. [112]; ( • )
C 0 2, own experiments

W  celu  analizy  i w eryfikacji zaproponow anego m echanizm u chem icznego (załącznik 

1 ) przeprow adzono  rów nież serię eksperym entów , w  k tórych  do reak tora doprow adzano 

m ieszan iny  C H i/pow ietrze oraz C H y ^ O /A r/p o w ie trz e . S tabilny p roces spalania uzyskano 

przez  um ieszczenie  w  początkow ym  przekro ju  reak tora  cienkiego elem entu  ceram icznego z 

rozm ieszczonym i rów nom iern ie  n a  okręgach o tw oram i o średnicy około 2m m . W  celu 

un ikn ięcia  n iedokładności zw iązanych  zw ykle z pom iarem  tem peratury  w  strefie reakcji 

strum ienie substratów  dobierano w  tak i sposób, aby tem peratura  ścian  reak to ra  by ła  w

89

każdym  przypadku  w yższa o co najm niej 100K od tem peratury adiabatycznego spalania. 

Przeto gazy w ew nątrz  reaktora były dogrzew ane. Pozw oliło  to  na  uzyskanie praw ie 

izoterm icznego procesu spalania. N a  rysunku  8.4 przedstaw iono typow y rozkład  tem peratury 

reagentów  podczas spalania m ieszaniny m etan/pow ietrze o liczbie nadm iaru  pow ietrza do 

spalania *,=2.2 w zdłuż osi reak tora  o średnicy 34m m .
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Rys. 8.4. Rozkład temperatury reagentów wzdłuż osi reaktora. Średnica wewnętrzna 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

R ysunek 8.5 p rzedstaw ia porów nanie stężeń N O  i N 20  zm ierzonych na  w ypływ ie z  

reaktora o średnicy 34m m  dla m ieszaniny CPŁt/Ar/TN^O/powietrze przy  *.=4.75 z obliczonym i 

z m odelu, w  zależności od stosunku strum ienia m ieszanki A r/1000ppm  N 20  do sum y 

strum ieni CH4 i pow ietrza na w ejściu  do reaktora. S trum ienie m etanu  i pow ietrza były  stałe. 

Szybkości reakcji w ew nątrz reak tora  były  zatem  w ynikiem  zm iennych stężeń w ejściow ych 

podtlenku azo tu  i argonu. N a  rysunku 8 . 6  porów nano stężenia N O  zm ierzone za reaktorem  

z obliczonym i w  funkcji średniej tem peratury  reagentów  dla p łom ienia C HV powietrze 

przy *.=2.2. O bliczenia w ykonano w edług m odelu  reaktora przepływ ow ego (rozdział 5.2).
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Rys. 8.5. Stężenia NO ( • )  zmierzone i (---------- ) obliczone z modelu oraz N20  (a ) zmierzone i (------ )
obliczone z modelu na wyjściu z reaktora. Średnica reaktora 34 mm, mieszanki: Ar + 1000 
ppm N20  i C H 4 + powietrze, 1=4.75; Y — stosunek strumienia mieszanki Ar/N20  do 
strumienia Cl^/powietrze

Fig. 8.5. NO concentracions ( • )  measured and (----------- ) calculated and N20  concentracions (a )
measured and (------ ) calculated at the reactor out flow. Reactor diameter 34mm, mixtures:
Ar + 1000 ppm N20  and CH4 +  air, X=4.75; Y -ratio  o f Ar/N20  stream to CH4/air stream

Rys. 8 .6 . Porównanie obliczonych (-
Tem peratura, K

-)  i zmierzonych (a ) stężeń NO. . .  ,  t----------  na wyjściu z reaktora.
Średnica reaktora 34mm, spalanie mieszanki CH4/powietrze, A=2 .2

Fig. 8 .6 . Comparison o f NO concentracions ( ) calculated and (a ) measured at the reactor
outflow. Reactor diameter 34mm, CH4/air flame, X=2.2
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D la reakcji spalan ia  m etanu przyjęto  m echanizm  M illera i B ow m ana [58], a  dla konw ersji 

azo tu  m echanizm  z  załączn ika 1. Jak  w ynika z  rysunku, zaproponow any m echanizm  

um ożliw ił odtw orzenie w yników  eksperym entów  z zadow alającą dokładnością. M aksym alne 

różnice pom iędzy stężeniam i N O  m ierzonym i na w yjściu  z  reaktora i obliczanym i z m odelu 

nie przekraczały  ± 2 0 %.

O pisane w  rozdziale badania  eksperym entalne pozw oliły  określić param etry 

kinetyczne reakcji (RIO) w  obecności argonu oraz odpow iednie w spółczynniki w zm ocnienia 

w zględem  A r d la  H 2O i C O 2 w  zakresie tem peratury  1100-1600K. W yznaczone w artości kiof 

dla M  = A r le żą  znacznie pow yżej tych , które podali O lschew ski i in. [106] oraz przekraczają 

nieznacznie w artości zalecane przez  H ansona i Salim iana [117]. S ą  one natom iast najbardziej 

zbliżone do w artości podaw anych przez G larborga i in. [112]. Eksperym enty w ykonane z 

dodatk iem  pary  w odnej do m ieszan in  N 2 0 /A r w skazu ją  na  w artość w spółczynnika 

w zm ocnienia d la  H 2O w zględem  argonu ró w n ą  10. D la M  = C O 2 n a jlepszą  zgodność z 

w ynikam i eksperym entów  uzyskano d la  w artości w spółczynnika w zm ocnienia rów nej 3. 

B adania potw ierdziły  jednocześn ie  w artości stałych szybkości reakcji d la  rozszerzonego 

m echanizm u term icznego.



9. MECHANIZMY POWSTAWANIA NO Z UDZIAŁEM RODNIKÓW 

WĘGLOWODOROWYCH

Jak pokazano w rozdziale 6, rozszerzony mechanizm termiczny pozwalał odtworzyć 

mierzone szybkości tworzenia się NO w ubogich płomieniach metan/powietrze. Zadowalające 

rezultaty uzyskano również w modelowaniu płomienia H2/C0 /N20/Ar, w którym 

występowały znaczne stężenia podtlenku azotu. Mechanizm zawodził jednakże w przypadku 

bogatych płomieni metan/powietrze, dla których obliczane stężenia NO były znacznie 

mniejsze od obserwowanych eksperymentalnie. Rozbieżności nie usunęło również 

wprowadzenie do obliczeń mechanizmu Fenimorego ze stałymi szybkości kluczowych reakcji 

chemicznych zalecanymi przez Millera i Bowmana [58]. Wyniki sugerowały zatem 

alternatywę: albo stałe szybkości reakcji w stosowanych mechanizmach są za niskie, albo 

istnieją dodatkowe, nieznane mechanizmy wnoszące istotny wkład w produkcję NO w tych 

warunkach. Oczywiście, jakikolwiek dodatkowy mechanizm powinien generować NO w 

warunkach bogatych i nieznacznie ubogich płomieni i jednocześnie tracić na znaczeniu w 

miarę wzrostu X.

Procesy spalania z założonym niedomiarem utleniacza nie są zbyt często stosowane w 

paleniskach pieców przemysłowych. Jednakże w przemysłowych płomieniach dyfuzyjnych 

mogą występować lokalne, bogate w paliwo strefy spalania, niejednokrotnie o znacznych 

rozmiarach. Niektóre badania wskazują na udział powstających w tych obszarach tlenków 

azotu na poziomie nawet 30% [210] w stosunku do całkowitej emisji NOx. Z tych 

względów mechanizm ich syntezy nie może być pomijany w modelowaniu matematycznym.

9.1. Rola HCN w tworzeniu się płomieniowych NO

Fenimore [42] wprowadził HCN jako istotny produkt pośredni w tworzeniu się NO w 

bogatych w paliwo strefach płomieni węglowodorowych. W warunkach dalekich od 

równowagi chemicznej związek ten jest prawie w całości utleniany do NCO i dalej do NO 

[58,148]. Modelowanie szybkości powstawania NO tą drogą wymaga zatem precyzyjnego 

określenia poziomu stężeń HCN w płomieniach, co może być osiągnięte poprzez
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sprecyzowanie mechanizmu jego powstawania, a więc istotnych reakcji elementarnych oraz 

ich parametrów kinetycznych.
W powszechnie stosowanym w modelowaniu płomieni mechanizmie Fenimorego 

zakłada się, że HCN powstaje głównie w reakcji [58]

N 2 + CH => HCN + N (R74)

z marginalnym wkładem reakcji

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

Reakcja (R74) została ostatecznie zaakceptowana przez badaczy, pomimo sprzeczności z 

zasadą zachowania spinu elektronowego [147,175,211].

Eksperymentalne wyznaczenie parametrów kinetycznych reakcji (R74) napotyka na 

znaczne trudności [147]. Interpretacja badań niskotemperaturowych jest utrudniona ze 

względu na jednoczesne występowanie reakcji CH + N2 + M o  HCN2 + M. Eksperymenty 

wysokotemperaturowe, prowadzone przy użyciu rur uderzeniowych, ograniczają się zwykle 

do temperatur przekraczających 2300K [143,175]. Niewiele jest badań w zakresie temperatur 

płomieni przemysłowych. Wartości parametrów kinetycznych w tym zakresie temperatury 

uzyskiwane są albo na drodze opracowań teoretycznych, bazujących na wynikach 

wysokotemperaturowych, albo wyznaczane pośrednio z modelowania płomieni. Na rysunku 

9.1 przedstawiono zależność Stałej szybkości km  od temperatury na podstawie dostępnej 

literatury [58,138,139,147]. Powszechnie stosowana w modelowaniu płomieni rekomendacja 

Millera i Bowmana [58] została pierwotnie opracowana przez Glarborga i in. [124] na 

podstawie wyników badań płomieni węglowodorów w reaktorze z idealnym mieszaniem 

reagentów. Badania przeprowadzono przy stosunkowo niskich temperaturach (poniżej 

2000K) i krótkich czasach przebywania reagentów w strefie reakcji. Opracowanie teoretyczne 

zalecane przez Millera [147] wykazuje dobrą zgodność z wynikami wysokotemperaturowych 

eksperymentów Deana i in. [175], wykonanych w rurach uderzeniowych. Jednocześnie 

prowadzi ono do wartości, które są kilkakrotnie wyższe od wyników uzyskanych przez 

Lindackersa i in. [143] przy zastosowaniu tej samej techniki badawczej i w podobnym 

zakresie temperatury. Zależności podawane przez Konnova [138] i GRI [139] były 

opracowane w postaci uśrednionych wyników eksperymentów wysokotemperaturowych. 

Ostatnio Luąue i in. [173] stwierdzili, żew celu wyjaśnienia obserwowanych przez nich
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Rys. 9.1. Stała szybkości reakcji N 2+CH->HCN+N: (------ ) Miller i Bowman [58], (— . — ) Konnov
[138], (........... ) M iller [147], ( ■) GRI [139], (a ) Luque i in. [173] oraz Berg i in. [174]

Fig. 9.1. Rate constant o f reaction N 2+CH->HCN+N: (------ ) Miller and Bowman [58], (—  .  — )
Konnov [138], (---------) M iller [147], (-------- ) GRI [139], (a ) Luque et al. [173] and Berg et
al. [174]

szybkości tw orzen ia  się tlenków  Fenim orego w  tem peraturze około 1600K  w artości stałej k 74f 

reakcji (R 74) pow inny  być około  dw a razy  w yższe od w artości do tychczas stosow anych. 

B adacze ci doszli do tak iego  w niosku, analizując w yniki pom iarów  stężeń C H  i N O  w 

bogatych, n iskociśn ien iow ych  p łom ieniach  propan/pow ietrze i m etan/pow ietrze. Do 

podobnych  w niosków  doszli B erg i in. [174] na  podstaw ie eksperym entów  z 

n iskociśnieniow ym i p łom ieniam i m etan /tlen /azo t o różnych  stosunkach stechiom etrycznych. 

W  św ietle tych  badań  nasuw a się pytanie: czy  w  celu  w yjaśnienia  ich w yników  rzeczyw iście 

należałoby przy jąć w ięk szą  szybkość reakcji (R 74), czy  być m oże istnieje dodatkow y 

m echanizm  pozw alający  w yjaśn ić  szybsze tw orzenie  się N O  w  w arunkach  przeprow adzanych 

eksperym entów . O dpow iedź tw ierdząca n a  p ie rw szą  część py tan ia  pozostaje  w  opozycji do 

w yników  badań  D eana i in. [175], L indackersa i in. [143], G larborga i in. [124] oraz M illera
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[147]. O dpow iedzią  a lternatyw ną m oże być natom iast p ropozycja now ego m echanizm u, k tórą  

przedstaw iono w  następnym  podrozdziale.

W  rozdziale 3 w spom niano, że D avidson i H anson [79] zw rócili uw agę na reakcję

N + CH3 => H2CN + H, (R100)

która w  połączeniu  z  reakc ją

H2CN + M<=> HCN + H + M (-R98)

m oże stanow ić dodatkow e źródło  H C N  w  strefach p łom ieni z w ysokim i stężeniam i C H 3 . 

Jednakże z  punktu  w idzenia efektu  końcow ego em isji N O x z  płom ienia praw dopodobnie nie 

m a znaczenia, czy atom y azo tu  z reakcji (R 74) b ęd ą  dalej utleniane do N O  za pośrednictw em  

H C N , czy bezpośrednio  w  drugiej reakcji Z eldow icza (R2). W  obydw u przypadkach z jednej 

m olekuły  azotu p o w sta ją  w  w yniku  dalszych reakcji w  obecności tlenu, dw ie m olekuły  NO.

9.2. Mechanizm powstawania HCN za pośrednictwem N20

O becność H CN  w  płom ieniach  je s t faktem  eksperym entalnym , ale z drugiej strony nie 

m ożna w ykluczyć a p rio ri h ipotezy, że  zw iązek ten  m oże pow staw ać rów nież w  innych, niż 

w edług m echanizm u Fenim orego, reakcjach  chem icznych. W  poszukiw aniu  tak ich  reakcji 

skierow ano uw agę na  m ożliw ość oddziaływ ań pom iędzy obecnym i w  płom ieniach 

połączeniam i azotow ym i N N H  i N 20  a rodnikam i w ęglow odorow ym i CH! [212,213]. Jak 

w spom niano pow yżej, D avidson i H anson [79] zasugerow ali m ożliw ość pow staw ania HCN w 

w yniku m echanizm u inicjow anego i kontrolow anego przez reakcję atom ow ego azotu z 

rodnikiem  C H 3 (reakcja R 99). W arto zauw ażyć, że  w  p łom ien iach  stężenia N 20  i N N H  często 

p rzekraczają  w artości stężeń atom ow ego azotu.

W śród analizow anych fragm entów  w ęglow odorow ych jedynym  kandydatem , który w  

reakcjach z  N N H  i N 20  m ógłby prow adzić  do znaczących szybkości tw orzenia  się 

produktów , je s t rodnik C H 3. E ksperym enty num eryczne w ykazały, że m ożliw e reakcje:

N20  + CH => HCN +NO, 

NNH + CH => HCN +NH

(R76)

(R85)
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w noszą  pom ijaln ie  m ały  w kład w  produkcję H C N  w  p łom ien iach  m etan/pow ietrze, przy 

m aksym alnych  (w ynikających  z  teorii zderzeń  [214]) w artościach w spółczynników  

p rzedw ykładniczych  w  rów nan iu  A rrhen iusa i zerow ych w artościach  energii aktyw acji.

W yniki badań  B ozzelliego i D eana [43] p re fe ru jąN N H  ja k o  potencjalnego  pośrednika 

w  tw orzen iu  się H C N . Z e w zględu  n a  (w edług tych  badaczy) znaczną  szybkość reakcji

NNH + M<=>N2 + H  + M (R17)

poziom  stężeń N N H  w  p łom ien iach  prak tyczn ie  odpow iada stanow i je j rów now agi. 

W prow adzenie zatem  dodatkow ych  reakcji konsum pcji N N H  n ie  pow inno  pow odow ać 

istotnych zm ian stężeń  tego po łączenia. Sym ulacje num eryczne, w ykonane na  przykładzie 

znanej reakcji

NNH + CH3 => N2 +  CH4 (R83)

dla p łom ien i m etan /pow ietrze o różnych  stosunkach  stechiom etrycznych, w ykazały, że 

stężen ia  N N H  obliczone z  m echanizm u zaw ierającego reakcję (R 83) ró żniły  się m niej n iż  o 

0 .1%  od uzyskanych , gdy reakcja  ta  nie b y ła  uw zględniana. R eakcja  (R 83) je s t zatem

neutralna d la  m echan izm u tw orzen ia  się N O . Substraty  N N H  i C H 3 m o g ą  natom iast

rów nolegle p row adzić  do syntezy cząsteczek N 2C H 4 [215] w  reakcji N N H  +  C H 3 + M  <=> 

N 2C H 4 +  M , k tó ra  m oże stanow ić p ierw szy  k rok  w  m echanizm ie tw orzenia  się H CN , z 

udziałem  dalszych reakcji N 2CH 4 z  rodnikam i C H 3, O i H. O bliczen ia  w stępne w ykazały 

jednakże , że  w  celu  uzyskania  znaczącego w kładu takich  reakcji w  produkcję  H C N  konieczne 

by łoby  założen ie  n ierealn ie  dużych w artości stałej szybkości reakcji (R 83). A lternatyw ą jes t 

postu low ana w  p racy  m ożliw ość tw orzenia  się H C N  za pośrednictw em  znanych  połączeń 

CH 2N 2 i C H 2N H  [216], pow stających  w  reakcjach:

NNH + CH3 => CH2N2 +  H2 , (R 8 8 )

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

R eakcja  (R 8 8 ), podobnie  ja k  druga reakcja  Fenim orego (R 75), w ym aga złożonego 

przegrupow ania atom ów , co obniża je j po tencjalne znaczenie  w  m echanizm ie tw orzenia  się 

NO. Pom im o to  zdecydow ano pozostaw ić j ą  w  propozycji now ego m echanizm u z założeniem  

odpow iednio  niskiej w artości stałej szybkości (załączn ik  1 ).
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Substraty, b iorące udział w  reakcji (R 87), m o g ą  rów nież reagow ać rów nolegle w  

znanej reakcji

N20  + CH3 =} CH30  + N2. (R89)

R eakcja  (R 89) je s t  egzoterm iczna w  k ierunku pow staw ania C H 30  ( A H „ -  -212.3kJ/m ol), ale 

jednocześn ie  posiada in teresu jącą w łaściw ość, w ynikającą z  w artości je j stałej rów now agi 

chem icznej [185]. W  niek tórych  obszarach płom ieni, o w ysokich  stężeniach C H 30 ,  m oże ona 

prow adzić do tw orzenia  się N 20 ,  co ilustruje rys. 9.2. P rzedstaw ia on w yniki obliczeń 

procesu spalan ia  m ieszaniny m etan/pow ietrze przy  X=0.9 i w  ustalonej tem peraturze 

T=1800K . Szybkość tw orzen ia  się N 20  netto  w  reakcjach (-R 87) i (-R89) przyjm uje w artości 

dodatnie w  szerokim , początkow ym  okresie spalania. W  początkow ych strefach płom ieni 

w ęglow odorów  reakcja  (-R 89) m oże zatem  stanow ić istotne źródło N 20 ,  podnoszące 

efektyw ność reakcji (R 87) oraz ro lę podtlenku  azo tu  w  procesie tw orzenia  się p łom ieniow ych 

NO.
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Rys. 9.2. Szybkość tworzenia się N 20  w reakcjach (-R87) i (-R89) na tle stężeń CH3 i CH3O w gazach 
reakcyjnych podczas spalania mieszaniny CH4/powietrze (>.=0.9, T=1800K)

Fig. 9.2. N20  formation rate in reactions (-R87) and (-R89) on the background of CH3 and CH30  
concentration within the rich CHt/air mixture (1=0.9, T=1800K)
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Inicjow any p rzez  reakcje  (R 87) i (R 8 8 ) m echanizm  m oże prow adzić  do syntezy HCN 

poprzez następujące reakcje:

CH2NH + H = > H 2CN + H2 , (R90)

c h 2n h  + 0  => H 2CN +  OH , (R91)

CH2N2 +  0  => H2CN + O H , (R93)

H2CN + H => HCN + H2 , (R94)

H2CN + O => HCN + OH , (R95)

CH2N2 + O => HCNN + OH. (R96)

H C N N  z reakcji (R 96) m oże być następnie przetw orzony  do H C N  w  w yniku  reakcji (R 133), 

natom iast H2C N  poprzez  reakcje (R 94),(R 95) i (-R98).

W artości param etrów  k inetycznych  zaproponow anych reakcji oszacow ano na 

podstaw ie w yn ików  badań  k ilku  p łom ien i [50,51,151,217]. W yniki opublikow ane dla 

p łom ieni m etan /pow ietrze [50,51,151] pozw oliły  oszacow ać p oz iom  w artości stałych 

szybkości, ale nie rozw iązyw ały  p roblem u ich  zależności od  tem peratury . O szacow anie 

w artości energii aktyw acji uzyskano natom iast w  w yniku  obliczeń m odelow ych  d la  p łom ienia 

C H 4/N 20 /A r, badanego eksperym entaln ie p rzez  V andoorena i in. [217] w  reaktorze 

przepływ ow ym . B adacze ci podali rozk ład  tem peratury  oraz profile  stężeń dużej liczby 

po łączeń  w  p łom ieniu . O bliczen ia  w ykonano w edług rów nań  m odelu  reaktora 

p rzepływ ow ego (op isanego w  rozdziale  5) ze znanym i w artościam i tem peratury . D la procesu 

spalania przy jęto  m echanizm  M illera  i B ow m ana [58]. P roblem  nie od razu  udało się 

rozw iązać. W prow adzenie  do ob liczeń  p rezen tow anych  reakcji pozw alało  odtw orzyć w  

sposób zadow alający m ierzone p rzez  V andoorena i in. [217] rozk łady  stężeń: N 20 ,  N 2, CH 4 i 

C H 3. T rudności stw arzały  natom iast próby  popraw nego opisu  stężeń H N C O , H C N  i NO. 

Szczególnie znaczne rozb ieżności w ystępow ały  w  p rzypadku  H N C O . P ozytyw ne w yniki 

uzyskano natom iast, w prow adzając do m odelu  dodatkow e reakcje  z  udziałem  tego 

połączenia:

N20  +  HCN => HNCO + N2 , 

HNCO + NO => NNH + C 0 2 , 

HNCO + NH2 => NCO + NH 3 .

(R 123)

(R 124)

(R125)
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W  procesie poszukiw ania  param etrów  k inetycznych reakcji starano się utrzym ać 

bezpieczny „dystans” od górnego lim itu  w artości, w ynikających z  teorii kinetycznej [214]. 

Param etry  w szystk ich  zaproponow anych  reakcji zam ieszczono w  załączniku 1.

R eakc ją  k luczow ą d la  sugerow anego m echanizm u tw orzenia się p łom ieniow ych NO 

je s t reakcja (R 87). Jednocześnie je j efektyw ność podnosi reakcja  (-R 89) ze  w zględu na 

m ożliw ość zapew nienia odpow iednio w ysokich stężeń N 20 .  E ksperym enty num eryczne 

w ykazały, że  obydw ie reakcje pow inny być odpow iednio szybkie do odtw orzenia m ierzonych 

stężeń N 20  i C H 3 w  p łom ieniu  badanym  przez  V andoorena i in. [217]. A utor pracy nie 

ynala^ł w  dostępnej literaturze inform acji dotyczących reakcji (R87). Is tn ie ją  natom iast 

publikacje [218,219], które sugeru ją  n iew ie lką  szybkość reakcji (R89). Ich autorzy 

oszacow ali w artość k 89f =  14m3m o r 1s '1 w  tem peraturze 873K. W arto jednakże  zauw ażyć, że 

badacze ci stosow ali w  obliczeniach prosty  m echanizm  chem iczny, zaw ierający tylko 11 

reakcji elem entarnych. M echanizm  nie uw zględniał rów nież w ielu  połączeń, które 

w ystępow ały  w  znacznych ilościach w  p łom ieniu  badanym  przez V andoorena i in. [217].

R ysunki 9.3, 9.4 i 9.5 ilu stru ją  im plikacje w ynikające z now ych reakcji do tw orzenia 

się p łom ien iow ych  N O , na  przykładzie obliczeń m odelow ego procesu  spalania m ieszaniny 

CH4/pow ietrze przy  X = 0.9 i w  w arunkach ustalonej tem peratury  T  = 1800K. R ysunek 9.3 

pokazuje w pływ  reakcji (R 89) na  poziom  stężeń N 20 .  W prow adzenie do m odelu  reakcji 

(R89) podnosi w  strefie jednoczesnego  w ystępow ania w ysokich stężeń C H 3 i C H 3O stężenie 

podtlenku azo tu  około dw anaście razy, co w  tak im  sam ym  stopniu  intensyfikuje szybkość 

reakcji N 20  z C H 3 (R 87). N a  rys. 9.4 i 9.5 porów nano efektyw ność now ego m echanizm u 

(linie ciągłe) z  efek tyw nością  m echanizm u Fenim orego (linie przeryw ane). K rzyw e na 

rysunkach p rezen tu ją  w yłącznie indyw idualne działania analizow anych m echanizm ów . W 

każdym  przypadku  bow iem  z obliczeń  usunięto głów ne reakcje p row adzące do N O  we 

w szystkich pozostałych  m echanizm ach. O bydw a analizow ane m echanizm y p row adzą  do 

rozkładów  stężeń H C N  o zb liżonych po łożeniach w artości m aksym alnych, ale w yraźnie 

różnych kształtach . Efekty działan ia  reakcji dla now ego m echanizm u po jaw iają  się znacznie 

w cześniej w  porów naniu  z  reakcjam i Fenim orego. W cześniej po jaw iają  się zarów no 

m olekuły H C N , ja k  i N O . N ow y m echanizm  generuje rów nież w ięcej H C N , o szerszym  i 

w yższym  profilu  stężeń (rys. 9.4). W  konsekw encji rów nież poziom  stężeń N O , 

w ynikających z  now ego m echanizm u, przekracza w artości obliczane z  reakcji Fenim orego.
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Rys. 9.3. Porównanie obliczonych stężeń N 2O w gazach reakcyjnych podczas spalania mieszaniny 
Clii/powietrze 0 = 0 .9 , T=1800K) na tle obliczonych stężeń CH3 i CH30  dla dwóch
przypadków: (------ ) z uwzględnieniem reakcji (R89) oraz (........... ) bez tej reakcji

Fig. 9.3. Comparison o f the modelled N20  concentrations within the rich CH,/air mixture (X=0.9, 
T=1800K) on the background o f  the modelled CH3 and CH30  distribution for two cases: 
(------ ) with reaction (R89) and (........... ) without reaction (R89)
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Rys. 9.4. Stężenia 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. Porównanie obliczonych stężeń HCN i szybkości tworzenia się NO w reakcjach według
mechanizmu Fenimorego (............. ) i proponowanego mechanizmu ( )podczas spalania
mieszaniny CHt/powietrze (>.=0.9, T=1800K)

Fig. 9.5. Comparison o f 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  w arunkach analizow anego płom ienia  reakcje w edług now ego m echanizm u p row adzą 

do udziału  m olow ego N O  w  gazach p łom ieniow ych rów nego około 3.1 ppm , co je s t w artością  

b lisko 1.5 razy w iększą  od w artości w ynikającej z  m echanizm u Fenim orego. Jednocześnie 

obliczenia w ykazały, że za  produkcję N O  w  now ym  m echanizm ie s ą  odpow iedzialne głów nie 

reakcje z  udziałem  podtlenku  azotu, (R 87) i (R 89). W kład reakcji z  udziałem  N N H  (reakcja 

R 8 8 ) nie p rzekracza 5%.

C harakterystyczny efek t działan ia  now ego m echanizm u ilu stru ją  rys. 9.3 i 9.5. 

U w zględnienie m echanizm u w  obliczeniach pow oduje po jaw ien ie  się dw óch m aksim ów  

stężeń N 2O (rys. 9 .3) i dw óch m aksim ów  szybkości syntezy N O  (rys. 9.5). P ierw szy p ik  w  

rozkładzie stężeń N 2O je s t w ynikiem  jeg o  pow staw ania w  odw rotnej reakcji (R 89). Drugi 

pojaw ia się w  strefie popłom iennej i je s t konsekw encją  w zrostu  stężeń atom ów  tlenu oraz 

pow staw ania pod tlenku  azo tu  w  reakcji (-R10). Z naczna szybkość tw orzenia  się N O ,
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reprezentowana przez pierwsze maksimum na rys. 9.5, wyprzedza produkcję HCN w 

płomieniu i jest wynikiem powstawania tego tlenku bezpośrednio w reakcji (R87). Powolny 

spadek szybkości tworzenia się NO, po osiągnięciu pierwszego maksimum, jest 

spowodowany spadkiem stężeń N2O, aczkolwiek molekuły HCN tworzą się nadal w wyniku 

konwersji wyprodukowanych wcześniej molekuł CH3N. Szybkość tworzenia się NO 

reprezentowana przez drugie maksimum na rys. 9.5 jest wynikiem utleniania HCN.

W poprzednich rozdziałach wykazano możliwość powstawania znacznych ilości NO z 

udziałem podtlenku azotu w ubogich w paliwo obszarach płomieni gazowych, a więc głównie 

w obszarach popłomiennych. Wysokie stężenia rodników O i H w tych obszarach sprzyjają 

produkcji NO w reakcjach (R ll) i (R14), zwłaszcza w świetle stwierdzonych w rozdziale 3 

szybkości reakcji według rozszerzonego mechanizmu termicznego. Jednocześnie wysokie 

stężenia atomowego tlenu intensyfikują wydajność reakcji (RIO), która jest źródłem 

podtlenku azotu. Zaproponowany mechanizm wskazuje na możliwość nie mniej znaczącej 

roli N2O również w powstawaniu NO w strefach płomieni bogatych w paliwo. W tym 

przypadku syntezie NO via HCN sprzyjają wysokie stężenia rodnika CH3 (reakcja (R87)), zaś 

odpowiednio wydajne źródło N2O zapewnia odwrotna reakcja (R89). Konieczne jest 

kontynuowanie badań, zwłaszcza w kierunku uściślenia wartości parametrów kinetycznych 
reakcji.

10. EFEKT UWZGLĘDNIENIA ANALIZOWANYCH MECHANIZ­

MÓW W MODELOWANIU PŁOMIENI PALIW GAZOWYCH

W wyniku przeprowadzonych badań zaproponowano mechanizm tworzenia się NO w 

płomieniach paliw gazowych, który łączy analizowane w pracy mechanizmy cząstkowe. 

Parametry kinetyczne reakcji chemicznych zamieszczono w załączniku 1. W mechanizmie 

uwzględniono wszystkie zaproponowane w pracy modyfikacje. Obok reakcji z rozszerzonego 

mechanizmu termicznego (rozdział 3) wprowadzono opisane w poprzednim rozdziale reakcje 

syntezy HCN za pośrednictwem N2O. Obydwa mechanizmy demonstrują znaczącą rolę 

podtlenku azotu w tworzeniu się NO: pierwszy w ubogich, a drugi w bogatych w paliwo 

strefach płomieni węglowodorów. W mechanizmie NNH [43] zmodyfikowano stałą 

szybkości reakcji (R22) (podrozdział 10.2). W celu lepszego odtworzenia wyników 

eksperymentów wykonanych przez Roby'ego i Bowmana [176] zaproponowano modyfikację 

parametrów kinetycznych reakcji

NH3 + M <=> NH + H 2 + M . (R66)

Opisano to bliżej w podrozdziale 10.3. Poniżej przedstawiono efekt zaproponowanych 

modyfikacji na przykładzie modelowania kilku płomieni. Dla porównania obliczenia 

modelowe przeprowadzono dla czterech mechanizmów, oznaczonych symbolami: Al, A2, 

A3 i B. Trzy pierwsze są mechanizmami znanymi z publikacji literaturowych, z 

uwzględnieniem rozszerzonego mechanizmu termicznego (mechanizm A2). Symbolem B 

oznaczono zaproponowany mechanizm chemiczny (załącznik 1). Krótką charakterystykę 

analizowanych mechanizmów przedstawiono w tabl. 10.1. Mechanizm A3 uwzględnia, obok 

reakcji według rozszerzonego mechanizmu termicznego, tworzenie się NO w wyniku reakcji 

podtlenku azotu z atomowym wodorem (reakcja (-R14)). Mechanizm stanowi praktycznie 

zestaw reakcji z załącznika 1 z wyłączeniem głównej reakcji z mechanizmu NNH (R22) oraz 

reakcji z udziałem połączeń zawierających azot i węgiel. Rolę NNH w tworzeniu się NO 

omówiono 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 się NO w płomieniach

Symbol Mechanizm

A l M ille r i B ow m an [58]

A2 R ozszerzony  m echanizm  term iczny (rozdział 3) z  w artościam i stężeń O 

obliczanym i z p rocesu spalania

A3 R ozszerzony  m echanizm  term iczny  (rozdział 3) p lus reakcje (R 13-R 15) 

(B ozzelli i in. [135]) z  w artościam i stężeń rodników  O, H  i OH 

obliczonym i z  p rocesu  spalania

B Proponow any m echanizm  (załącznik  1)

10.1. Płomienie węglowodorowe

M echanizm y tw orzen ia  się N O  w ym ienione w  tabl. 10.1 w ykorzystano w 

m odelow aniu  p łom ieni m etan/pow ietrze, badanych  eksperym entaln ie p rzez  M altego i in. [51], 

Sarofim a i P ohla  [50] oraz H ayhursta  i H utch insona [151]. W  każdym  z tych  przypadków  

autorzy zam ieścili w ystarczającą  do przeprow adzenia  obliczeń  liczbę danych. M altę i in. [51] 

badali proces syntezy  N O  podczas spalania m ieszanin  m etan/pow ietrze w  reaktorze z 

idealnym  m ieszan iem  reagentów  (reaktor L ongw ella). B adania  przeprow adzili d la  szerokiego 

zakresu  stosunków  stechiom etrycznych. W artości liczby nadm iaru  pow ietrza do spalania 

zaw ierały  się w  gran icach  0.8-1.7. Podczas eksperym entów  badacze ci m ierzyli m iędzy 

innym i stężen ia  N O  na  w yjściu  z reaktora oraz tem peraturę procesu  przy  użyciu  dw óch  m etod 

pom iarow ych: term oelem entu  i m etody  spektroskopow ej. Z astosow ane sposoby pom iaru 

prow adziły  do różn ic  tem peratury , k tóre n ie  p rzekraczały  50K . Średnie tem peratury 

reagentów  podczas badanych  procesów  spalan ia  leżały  w  zakresie 1500-1850K . Sarofun i 

Pohl [50] w ykonali eksperym enty  dla k inetycznych  płom ieni m etan/pow ietrze w 

cy lindrycznym  reak torze przepływ ow ym , w yposażonym  w  palnik  o kształcie porow atego 

dysku  o średnicy  2 .5cm , ch łodzonego w odą. Podczas każdego eksperym entu  m ierzyli 

rozkłady tem peratury  oraz stężen ia  H 20 ,  C O 2 , N 2, O 2, H 2, C H 4, C O  i N O  w zdłuż osi
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płom ienia. W yniki p rzedstaw ili w  form ie w ykresów  stężeń tych  zw iązków  w  funkcji czasu. 

H ayhurst i H utchinson [151] badali syntezę N O  w  kinetycznych, jednow ym iarow ych 

płom ieniach  m etan/pow ietrze i w odór/pow ietrze o różnych  stosunkach stechiom etrycznych. 

E ksperym enty przeprow adzili rów nież w  reaktorze przepływ ow ym , m ierząc m aksym alną 

tem peraturę p łom ien ia  oraz stężenia N O  w  k ilku  punktach  w zdłuż jego  osi.

0.5 0.7 0.9 1.1 1.3

M X
Rys. 10.1. Porównanie pomiędzy mierzonymi przez Maltego i in. [51] udziałami molowymi NO w 

spalinach (A )  z kinetycznych płomieni CH4/powietrze i obliczonymi z czterech 
mechanizmów

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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R ysunek 10.1 p rzedstaw ia  w ynik i obliczeń  dla p łom ieni badanych  przez  M altego i in. 

[51]. O bliczen ia  w ykonano w edług rów nań  d la  m odelu  reak tora  z  idealnym  m ieszaniem  

reagentów  (rozdział 5) oraz d la  znanej z eksperym entów  tem peratury  procesu. Jej w artość 

określano ja k o  śred n ią  ary tm etyczną w artości m ierzonych  przez  M altego i in. 

term oelem entem  i m e to d ą  spektroskopow ą. D o opisu  procesu  spalania m etanu  przyjęto 

m echanizm  podaw any  p rzez  M illera  i B ow m ana [58]. Spośród analizow anych 

m echanizm ów  A l do A3 do najw iększych  rozbieżności pom iędzy  obliczonym i i m ierzonym i 

w artościam i stężeń  N O  n a  w yjściu  z  reak to ra  prow adzi m echanizm  M illera i B ow m ana 

[58]. R ozszerzony  m echan izm  term iczny  A 2 rów nież n ie  daje zadow alających  w yników , 

naw et po w łączeniu  reakcji (R 14) (m echanizm  A 3). W  przypadku  m echanizm u A3 zgodność 

je s t różna w  różnych  zakresach  X. N ajm niejsze rozbieżności w ystępu ją  d la  w ysokich  w artości 

X. W  pobliżu  X=\ m echanizm  odtw arza tylko około 2/3 m ierzonego poziom u stężeń NO. D la 

A.<1 zgodność je s t je szcze  słabsza. Proponow any m echanizm  B od tw arza najlepiej w artości 

eksperym entalne zarów no w  zakresie  ubogich w  paliw o, ja k  i bogatych  m ieszanin 

m etan/pow ietrze.
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Rys. 10.2. Rozkłady stężeń NO wzdłuż bogatego płomienia kinetycznego CH4/powietrze obliczone z 
czterech mechanizmów; (A )  stężenia zmierzone przez Hayhursta i Hutchinsona [151]

Fig. 10.2. NO distribution along rich CH4/air premixed flame modelled by four mechanisms; 
( A)Hayhurst and Hutchinson [151] experimental points
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Rys. 10.3. Rozkłady stężeń NO w nieznacznie bogatym płomieniu CH4/powietrze (X=0.95)
obliczone z czterech mechanizmów: (-------) A l, (—  • — ) A2, (—  — ) A3, (-------) B; (a )
stężenia zmierzone przez Sarofuna i Pohla [50]

Fig. 10.3. NO distribution along slightly rich CH4/air (X=0.95) premixed flame modelled by four
mechanisms: (-------) A l, (— . — ) A2, (---------) A3, (------ ) B; (a ) Sarofim and Pohl [50]
experimental points

Podobne relacje ja k  na  rys. 10.1 m ożna zaobserw ow ać rów nież na  rys. 10.2, który 

przedstaw ia porów nanie w yników  obliczeń z w ynikam i eksperym entów  H ayhursta i 

H utchinsona [151] dla bogatego w  paliw o kinetycznego p łom ienia m etan/pow ietrze oraz na 

rys. 1 0 .3 , p rzedstaw iającym  w yniki obliczeń n a  tle w artości eksperym entalnych uzyskanych 

przez Sarofim a i P oh la  [50] w  płom ieniu  C H 4/pow ietrze p rzy  X=0.95. W  obydw u 

przypadkach obliczen ia  w ykonano w edług m odelu  reaktora przepływ ow ego (rozdział 5). 

Proces spalania m etanu  opisano m echanizm em  M illera i B ow m ana [58]. D la płom ienia 

badanego przez Sarofim a i Pohla [50] przyjęto rozkład tem peratury  zm ierzony przez  tych
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badaczy. H ayhurst i H utch inson  [151] podali natom iast tylko, ja k  ju ż  w spom niano, 

m aksym alną  w artość tem peratury  płom ienia. Z achodziła  zatem  konieczność założenia 

najbardziej p raw dopodobnego  je j profilu. W  tym  celu  podzielono cały  obszar spalania, 

podobnie  ja k  to  zrob ili H ayhurst i H utchinson, na  dw ie strefy: strefę intensyw nej 

„konsum pcji” pa liw a  i strefę popłom ienną. G ran icą  podziału  było m iejsce, od którego 

zaczynał się pow olny , lin iow y p rzy rost stężeń  N O , w  odróżn ien iu  od  gw ałtow nego w zrostu, 

obserw ow anego w  początkow ej strefie spalania. W  strefie popłom iennej przyjęto, za 

H ayhurstem  i H utch insonem , n iezm ienną w artość  tem peratury  zm ie rzo n ą  p rzez  tych  badaczy. 

D la początkow ej strefy  p łom ien ia  założono lin iow y rozkład  tem peratury , k tó ry  w yznaczono 

m eto d ą  ko lejnych  przybliżeń . K ońcow e rozw iązanie  p row adziło  do zan iku  stężeń  CH 4 w  

m iejscu  podz ia łu  s tre f  spalania.

a b c d e f

Reakcje

Rys. 10.4. Wkłady głównych reakcji w  emisje NO z dwóch kinetycznych płomieni CH4/powietrze 
(Maltę i in. [51]): (□) płomień ubogi, X=1.25, T=1755K; (■) płomień bogaty w paliwo, 
X=0.83, T=1792K; (a) reakcje Zeldowicza; (b) reakcja (R 11); (c) reakcja (-R14); (d) 
reakcja (R22); (e) kluczowa reakcja Fenimorego (R74; (f) nowe reakcje tworzenia HCN 
(R76, R77, R8 6 , R88-R91)

Fig. 10.4. C ontribu tion  o f  N O  form ation  reactions w ith in  tw o C H 4/a ir flam e (M alte et al.
[51]): (□) lean flam e, A,=1.25, T =1755K ; (■ ) rich  flam e, X=0.83, T =1792K ; (a) 
Z eldovich  reactions; (b) reaction  ( R l l ) ;  (c) reaction  (-R 14); (d) reaction  (R22); 
(e) crucia l F en im ore reaction  (R 74; (f) n ew  reactions o f  H C N  form ation  (R 76, R 77, 
R 8 6 , R 88-R 91)
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N a rysunku  10.4 przedstaw iono w artości udziałów  kluczow ych reakcji tw orzenia się 

N O  w  dw óch  p łom ien iach  badanych  przez M altego i in. [51]: bogatym  (X.=0.83, T= 1792K) i 

ubogim  w  paliw o (k= l.2 5 ,  T=1755K ). W  przypadku p łom ienia bogatego w  paliw o praw ie 

połow a (41% ) N O  pow staje za  pośrednictw em  H CN , przy  czym  udział reakcji Fenim orego 

(pozycja e) w ynosi około 17%, a  udział zaproponow anych now ych reakcji (pozycja f), 

pow yżej 26% . U dział rozszerzonego m echanizm u term icznego w ynosi w  tym  przypadku 

około 15%. W  ubogich w  paliw o p łom ieniach obserw uje się relacje odw rotne. N ajw iększy 

w kład w  całkow itą  produkcję N O  w nosi rozszerzony m echanizm  term iczny (21%  +  27% ) ze 

znaczącym  udziałem  reakcji ( R l l ) .  W  rozpatryw anych  tem peraturach p łom ieni udział 

reakcji (R 22), kluczow ej d la  m echanizm u N N H , je s t porów nyw alny z udziałem  reakcji 

Z eldow icza w  ubogim  płom ien iu  i rośnie do około 31%  w  przypadku p łom ienia  bogatego w  

paliw o, p rzekraczając w ów czas ponad trzykrotnie w kład reakcji Z eldow icza. O bliczenia 

potw ierdziły  rów nież w cześniejsze spostrzeżenia (rozdział 9), że spośród now ych reakcji 

tw orzenia się N O  v ia  H C N  najw iększy w kład w  produkcję N O  w nosi m echanizm  inicjow any 

przez reakcję N 2O +  C H 3 => C H 2N H  +  N O  (R 87), ponad  95%.

10.2. Rola mechanizmu NNH w powstawaniu NO w płomieniach

W  rozdziale 3 w spom niano, że  H ayhurst i H utchinson [151] w skazali na  m ożliw ość 

znacznego w kładu  m echanizm u N N H , zaproponow anego przez B ozzeliego i D eana [43], w  

pow staw anie N O  w  bogatych p łom ieniach  w ęglow odorow ych. R zeczyw iście, znaczenie 

m echanizm u N N H  rośnie w  w arunkach  n iedom iaru  u tlen iacza ze w zględu n a  znacznie 

w yższe, w  porów naniu  z  p łom ien iam i ubogim i w  paliw o, stężenia rodników , zw łaszcza 

atom ow ego w odoru. Z  drugiej jednakże  strony kinetyka reakcji w edług tego m echanizm u nie 

zo stała  je szcze  w  pełni ustalona [148,153,155]. N ajw iększe rozbieżności w ykazu ją  param etry 

kinetyczne kluczow ej d la  niego reakcji N 2H  +  O  => N O  + N H  (R22). O bliczenia w ykonane 

dla badanego przez  Sarofim a i Pohla [50] p łom ienia m etan/pow ietrze o X=0.95 pokazały, że 

uw zględnienie m echanizm u N N H  z dostępnym i w artościam i stałych k inetycznych prow adziło  

do n ierealnie w ysokich poziom ów  obliczanych stężeń N O . Sugeruje to  zbyt w ysokie w artości 

stałej szybkości reakcji (R 22). W yniki obliczeń przedstaw iono na  rys. 10.5 na  tle  w yników  

eksperym entów  Sarofim a i Pohla [50]. W  obliczeniach stosow ano w artości k22f zalecane
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przez  B ozzelliego i D eana [43] oraz H ayhursta i H utch insona [151]. Podobny w niosek 

w ysunął K onnov  [148] n a  podstaw ie  m odelow ania zarów no bogatych , ja k  i ubogich  w  paliw o 

płom ieni m etanu.

Czas, ms

Rys. 10.5. Stężenia NO w kinetycznym płomieniu metan/powietrze obliczone dla dwóch mecha­
nizmów: ( )B, (...............) B z wartościami k22f wg Bozzelliego i Deana [43]; (A )
stężenia N O  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

K inetyka reakcji (R 22) m oże być badana w  postaci czystej ty lko w  środow isku 

stw arzanym  przez  p łom ienie  w odoru, k tóre w yk luczają  m ożliw ość w pływ u H C N  jako  

pośredn ika  w  syn tez ie  N O . Z  ty ch  w zg lędów  do w eryfikacji w ybrano bogaty  w  paliw o 

p łom ień  w odór/pow ietrze, badany eksperym entaln ie p rzez  H ayhursta  i H utch insona [151]. 

W kład  reakcji (R 22) w  p rodukcję  N O  m oże być  w  tak im  p łom ien iu  praktycznie określony 

przez  różn icę pom iędzy  w artościam i eksperym entalnym i i ob liczonym i z m echanizm u A 3, co 

przy jęto  jak o  podstaw ę do w yznaczen ia  k22f. W yniki testu  przedstaw iono na rys. 10.6. 

O bliczenia w ykonano  w edług  m odelu  reak to ra  p rzep ływ ow ego (rozdział 5). D la  procesu 

spalania p rzyjęto  m echanizm  u tlen ian ia  w odoru  w edług M illera  i B ow m ana [58]. Z ałożony

111

rozk ład  tem peratury  uzyskano w  taki sam  sposób, ja k  d la  p łom ien ia  m etan/pow ietrze, opisany 

w  rozdziale  10.1. N ajlepsze przybliżenie punk tów  eksperym entalnych uzyskano d la  w artości 

k 22f siedm iokrotnie n iższych od zalecanych przez  B ozzelliego i D eana [43]. Z aproponow aną 

zależność k22f od tem peratury  zam ieszczono w  załączniku 1. Zależność ta  została  także z 

pow odzeniem  w ykorzystana w  m odelow aniu  p łom ieni w ęglow odorow ych opisanych w  

poprzednim  podrozdziale. R ysunek 10.6 pokazuje rów nież, że  w  bogatych płom ieniach 

w odoru  tlenek  N O  pow staje  g łów nie w  w yniku  rozszerzonego m echanizm u term icznego, z  

uw zględnieniem  konsekw encji w ynikających z obecności rodników  H i O H  oraz w  w yniku 

m echanizm u N N H , przy  czym  w kład tego ostatn iego je s t znaczny i sięga 70%.

O dleg łość od paln ika, cm

Rys. 10.6. Rozkłady stężeń NO wzdłuż bogatego w paliwo płomienia wodór/powietrze obliczone z 
czterech mechanizmów; (A )  stężenia 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
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Hayhurst i Hutchinson [151], analizując wyniki badań płomieni kinetycznych 

metan/powietrze i wodór/powietrze, zaproponowali wyjaśnienie stwierdzonych różnic 

pomiędzy mierzonymi szybkościami powstawania NO w strefie popłomiennej i obliczonymi 

z mechanizmu Zeldowicza wyłącznie wkładem mechanizmu NNH. Na tej podstawie określili 

wartość k22f = 1.2-1011 m3/(kmol s), niezależną od temperatury. Wartość tę potwierdzili 

Konnov i in. [153], z powodzeniem modelując bogaty płomień wodorowy w reaktorze z 

idealnym mieszaniem reagentów. Później Konnov i de Ruyck [155] zrewidowali ten pogląd 

i zaproponowali wyrażenie k22f = 2-1011 [m3/(kmol s)] exp(-16.75 [J/kmol]/RT) zależne od 

temperatury i prowadzące do wartości k22f niższych o rząd wielkości od poprzednio 

publikowanych. Opisane wyniki badań własnych wskazują na wartości k22f jeszcze około 

sześciokrotnie niższe. Ocena znaczenia reakcji (R22) zależy od zaufania do kinetyki reakcji 

według rozszerzonego mechanizmu termicznego. Zaznaczyć należy, że wszyscy cytowani 

badacze stosowali w modelowaniu stałe szybkości kluczowych dla rozszerzonego 

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

10.3. Płomień ItyC^/NO/Ar

Rozszerzony mechanizm termiczny wskazuje na istotną rolę podtlenku azotu jako 

pośrednika w mechanizmie tworzenia się NO w płomieniach paliw gazowych. Obok N2O, 

również NH3 uważany jest za ważnego prekursora NO, zwłaszcza w płomieniach bogatych w 

paliwo. Dla poprawnego modelowania szybkości tworzenia się i rozpadu NO niezbędna jest 

zatem dokładna znajomość stężeń obydwu tych związków w płomieniach. Tymczasem 

istniejące modele kinetyczne nie zawsze pozwalają odtworzyć, nawet w sposób jakościowy, 

mierzone stężenia NH3 i N2O. Roby i Bowman [176] przeprowadzili eksperyment, którego 

celem było zbadanie tworzenia się i rozpadu N2O w laminamym, kinetycznym, bogatym 

płomieniu wodorowym. Do reaktora doprowadzano substraty o składzie 26.2% obj. wodoru, 

8.2% obj. tlenu i 65.6% obj. argonu plus 1750ppm NO. Proces spalania przebiegał w 

pionowym rurowym reaktorze kwarcowym o średnicy 0.105m, wyposażonym w płaski palnik 

chłodzony wodą. W trakcie eksperymentów mierzono temperaturę w dwóch punktach 

płomienia (w odległości lmm i lOmm od palnika) oraz rozkłady stężeń NO, NH3, N2 i N2O 

wzdłuż komory spalania. Obserwowane stężenia NH3 rosły gwałtownie, osiągając wartość ok.
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90ppm w odległości lmm od palnika, po czym spadały powoli do wartości ok. lOppm w 

odległości lOmm od palnika.
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Rys. 10.7. Obliczone profile stężeń H2, H2O i O2 w płomieniu H2/O2/Ar/NO na tle założonego 
rozkładu temperatury; (A) wartości temperatury zmierzone przez Roby'ego i Bowmana 
[176]

Fig. 10.7. Calculated H2, H20  and 0 2 profiles along H2/O2/Ar/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 opisywał poprawnie 

zmierzone rozkłady stężeń NO i N2, natomiast nie potrafił odtworzyć szybkiego powstawania 

NH3 w początkowej strefie płomienia. W celu wyjaśnienia rozbieżności, postanowiono 

przeprowadzić własne testy numeryczne. Obliczenia wykonano dla modelu 

jednowymiarowego przepływu tłokowego, z uwzględnieniem dyfuzji atomów wodoru 

(rozdział 5). Dla procesu spalania przyjęto mechanizm chemiczny Millera i Bowmana [58]. 

Ponieważ w eksperymencie Roby'ego i Bowmana temperaturę mierzono tylko w dwóch 

punktach płomienia, konieczne było założenie najbardziej prawdopodobnego jej rozkładu 

pomiędzy punktami eksperymentalnymi, co przedstawiono na rys. 10.7 wraz z obliczonymi
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w artościam i stężeń  H 2 , H 2O, i O 2. D la obydw u s tre f  spalania, rozdzielonych  przez pierw szy 

punk t pom iarow y, założono  lin iow e rozkłady tem peratury. N achylen ie  drugiego odcinka 

w ynikało  z  m ierzonych  w artości tem peratury , natom iast nachylen ie  p ierw szego określano 

m etodą  p rzybliżeń  d la  najlepszego odtw orzen ia  m ierzonych  stężeń H 2, H 2O i O 2 . W  pierwszej 

kolejności do m odelu  w prow adzono dw a m echanizm y H /N /O : m echanizm  M illera i 

B ow m ana [58] oraz 24-reakcyjny m echanizm  V andoorena [220], opracow any dla procesu 

u tlen ian ia  am oniaku. Ż aden z  n ich  nie po trafił odtw orzyć zm ierzonych  stężeń N H 3 . W yniki 

obliczeń sugerow ały  zatem  m ożliw ość is tn ien ia  dodatkow ego źród ła  tego zw iązku, 

u jaw niającego się g łów nie w  obszarze zbliżonym  do strefy reakcji rozpatryw anego płom ienia. 

U w agę sk ierow ano na  reakcję [117,177]

NH3 + M <=> NH + H2 + M. (R 6 6 )

Szybkość rozpadu  N H 3 badał R oose (in form acja  cytow ana przez  H ansona i Salim iana 

[117]) w  zakresie tem peratury  2220-343OK, p rzy  użyciu  ru ry  uderzeniow ej. N a  podstaw ie 

uzyskanych  przez  n iego w yników  eksperym entów  z m ieszan inam i N H j/A r H anson i Salim ian 

[117] opracow ali zależność

k i«  =  6 .3E  08 exp  —
4 7 0 2 9 N

(10.1)

Te sam e, co H anson  i Salim ian [117], w artości kó6f stosow ali K onnov  i de R uyck [177] w  

m odelow aniu  p łom ien i hydrazyny.

O bliczen ia  w ykonane z  zastosow aniem  m echanizm u H /N /O  z załączn ika 1 i z  

w artościam i k ^ f  z zależności (10 .1) n ie  przyniosły  oczekiw anego rezultatu . N adal n iem ożliw e 

było odtw orzenie zm ierzonych  przez  R ob y 'eg o  i B ow m ana [176] w artości stężeń N H 3 . 

R ozw iązanie prob lem u uzyskano natom iast p rzez  n iew ielką  m odyfikację  param etrów  

kinetycznych  reakcji (R 6 6 ) do w artości prezen tow anych  w  pozycji 6 6  za łączn ika 1 (G radoń i 

T om eczek  [221]). Z m odyfikow ana w artość energii ak tyw acji pozw oliła  w yjaśn ić  szybkie 

tw orzenie się N H 3 w  n isk ich  tem peraturach, natom iast w artość w spółczynnika 

przedw ykładniczego została  tak  dobrana, aby  uzyskać m ożliw ie najlepsze odtw orzenie 

punktów  eksperym entalnych. Z aproponow ane param etry  k inetyczne reakcji pozw oliły  opisać 

obserw ow ane przez  R o b y 'eg o  i B ow m ana [176] trendy  w  zakresie  pow staw ania i rozpadu
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Odległość od palnika, mm
Rys. 10.8. Obliczone stężenia NH 3 w  płomieniu H2/O2/Ar/NO: ( ) proponowany mechanizm

(załącznik 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 stężenia N20  w płomieniu H 2/ 0 2/A r/N 0: ( ) proponowany mechanizm
(załącznik 1), (------- ) mechanizm Vandoorena [220], (------- ) wyniki obliczeń Roby'ego i
Bowmana [176]; (A )  punkty eksperymentalne

Fig. 10.9. N 20  profile along H2/0 2 /Ar/N0  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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Odległość od palnika, mm

Rys. 10.10. Obliczone stężenia NO i N 2 w płomieniu H2/ 0 2/Ar/NO: (-------) proponowany mechanizm
(załącznik 1), (------- ) wyniki obliczeń Roby'ego i Bowmana [176], (A , • )  punkty
eksperymentalne

Fig. 10.10. NO and N 2 profiles along H2/ 0 2/Ar/NO flame: (------ ) calculated by own mechanism
(appendix 1), (------- ) calculated by Roby and Bowman [176], (A , • )  experimental
points

obydw u zw iązków , N H 3 i N 2O , bez m odyfikacji pozostałych  reakcji m echanizm u. R ysunki 

10.8 i 10.9 p rzedstaw ia ją  obliczone rozkłady stężeń N H 3 i N 2O w zdłuż p łom ien ia  na  tle 

punktów  eksperym entalnych. N a  rysunkach  zam ieszczono rów nież w artości obliczone przez 

R oby 'ego  i B ow m ana [176] oraz w ynikające z  m echanizm u V andoorena [220]. M odel daje 

w yraźnie lep szą  zgodność z dośw iadczeniem  niż inne m odele, chociaż przew iduje zby t ostre 

p ik i N 2O  i N H 3 . D la  N O  i N 2 (rys. 10.10) zgodność je s t porów nyw alna z uzyskaną przez 

R o b y 'eg o  i B ow m ana.

11. PODSUMOWANIE

Tlenki azotu zaliczane  są  do zanieczyszczeń stw arzających znaczne zagrożenie dla 

środow iska naturalnego. Ich  obecność w  atm osferze je s t p rzyczyną  w ystępow ania w ielu 

ekologicznie negatyw nych  zjaw isk. O cenia się, że  ich  udział w  w ystępow aniu  kw aśnych 

deszczów  w ynosi około  25-30%  [1]. Ponadto dw utlenek azotu p rzyczynia się do pow staw ania 

sm ogu fo tochem icznego i zw iązanych z  n im  zanieczyszczeń w tó rnych  [5]. Podtlenek azotu 

zaliczany je s t do gazów  cieplarnianych oraz uczestn iczy  w  n iszczeniu  ziem skiej w arstw y 

ozonow ej. W praw dzie znaczne ilości tlenków  azotu  tw o rzą  się w  w yniku  niektórych 

naturalnych z jaw isk  w ystępu jących  w  przyrodzie, takich  ja k  w yładow an ia atm osferyczne, 

w ybuchy w ulkanów  czy niekontro low ane pożary  lasów , ale zachw ianie naturalnej rów now agi 

je s t spow odow ane dzia ła lnośc ią  człow ieka g łów nie w  w yn iku  realizacji procesów  

przetw arzania energii chem icznej paliw  kopalnych  w  celu  pozyskan ia  źródeł ciepła. W  

konsekw encji obserw uje się  c iąg ły  w zrost ich em isji do atm osfery. D ziałan ia  zm ierzające do 

zaham ow ania tego  w zrostu  w y m ag a ją  m iędzy  innym i, precyzyjnego  określenia 

m echanizm ów  ich pow staw ania i rozpadu w  płom ieniach. Jednocześnie istniejące 

rozw iązania zaw odzą  w  w ielu  szczególnych przypadkach, a znane m odele  k inetyczne nie 

zaw sze po trafią  z pow odzeniem  odtw orzyć m ierzone em isje z u rządzeń  do spalan ia  [2 2 2 ].

M echanizm  term iczny  Z eldow icza, stosow any często w  m odelow aniu  przem ysłow ych 

procesów  spalania, op isu je  z zadow alającą dokładnością  jed y n ie  em isje N O x z ubogich 

p łom ieni o bardzo w ysok ich  tem peraturach, przekraczających  2000K . R ozbieżności, 

obserw ow ane w p rzypadku  n iższych tem peratur i p łom ieni podstech iom etrycznych  [46,151], 

tłum aczone są  najczęściej n ieprecyzyjnym  określeniem  w artości stężeń atom ow ego tlenu w 

strefie reakcji [19,50], turbulentnym i fluktuacjam i tem peratury  lub w pływ em  dodatkow ych 

m echanizm ów , zw łaszcza  m echanizm u zaproponow anego p rzez  Fenim orego [42] i 

m echanizm u N N H  [43,151]. W  eksperym entach w łasnych  [40,41], p rzeprow adzonych w 

w arunkach lam inam ego przep ływ u ogrzew anych m ieszan in  N 2/O 2, także n ie  uzyskano 

zgodności pom iędzy  w artościam i stężeń N O  zm ierzonym i n a  w yjściu  z  reak tora  i 

obliczonym i z  m echanizm u Z eldow icza. O bserw ow ane szybkości tw orzen ia  się  N O  opisano 

natom iast z  pow odzeniem  sekw encją  reakcji, k tó rą  nazw ano rozszerzonym  m echanizm em  

term icznym . M echanizm ten podkreślił rolę podtlenku azotu w syntezie termicznych NO. 

Reakcje z udziałem N20  dominują w temperaturach do 1800K, podczas gdy wyraźna
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przewaga reakcji wediug „klasycznego” mechanizmu Zeldowicza zaczyna się pojawiać 

dopiero w  tem peraturach wyższych od 2000K.

Ze względu na znaczną szybkość reakcji N2 O + O => NO + NO (R ll) 

rozszerzony mechanizm termiczny zm ienia rozpowszechniony w  literaturze pogląd, że 

konwersja N2 O do NO przebiega w płomieniach głównie w wyniku reakcji N20  + H => 

NO + NH (-R 14). W  analizow anych  w  pracy ubogich  p łom ieniach m etan /pow ietrze w kład 

reakcji ( R l l )  w  szybkość tw orzen ia  się N O  by ł 1.5 do 5 razy  w iększy, w  porów naniu  z 

w kładem  reakcji (-R 14), zależnie od  X i tem peratury. Z naczenie reakcji (-R 14) w zrastało 

natom iast w yraźn ie  w  p łom ien iach  o liczbach K I ,  chociaż rón ież w  tych  w arunkach  udział 

reakcji (R 1 1) stanow ił około  30%  udzia łu  prezentow anego przez  obydw ie te reakcje.

S tężen ia  pod tlenku  azo tu  w  p łom ien iach  pa liw  gazow ych s ą  n iew ielk ie  i n ie 

p rzekraczają  zw ykle w artości lp p m . Z nacznie w iększe, w  porów nan iu  z p łom ieniam i paliw  

gazow ych, ilości pod tlenku  azo tu  pow sta ją  w  w arunkach palen isk  flu idalnych. Skutecznym  

sposobem  obn iżen ia  je g o  em isji je s t  p rzy  tym  in iekcja  pa liw a gazow ego do strum ienia  spalin. 

Jednocześnie badan ia  w ykazu ją  znaczne rozbieżności pom iędzy m ierzonym i w artościam i 

stopnia redukcji i tym i, k tóre w yn ikają  ze stosow anych do tychczas m odeli k inetycznych 

[169,170,172]. W  obliczen iach  przyjm uje się p rzy  tym , że podtlenek  azo tu  usuw any je s t 

głów nie w  w yn iku  reakcji N 20  + H  => N 2 +  O H  (R 13). R ozszerzony  m echan izm  term iczny 

podnosi natom iast rów nież znaczenie reakcji N 20  z  atom ow ym  tlenem .

Szybkość syntezy  N O  za  pośrednictw em  N 2O zależy  od stężeń pod tlenku  azotu w  

strefie reakcji. W  obszarach  p łom ieni stężen ia  te  w yn ika ją  n ie  ty lko  z  reakcji rozszerzonego 

m echanizm u term icznego , ale rów nież z reakcji N 2O z rodnikam i H  i OH. W  strefach 

popłom iennych  rośn ie  rów nież znaczenie p roduktów  spalan ia  C O 2 i H 2O ja k o  M  w  reakcji 

N 2O  +  M  <=> N 2 +  O  +  M  (RIO ). C ytow ane w  dostępnej literaturze badan ia  w pływ u tych  

cząsteczek n a  szybkość rozpadu  term icznego  N 2O  by ły  w ykonane w  zakresie  tem pera tu r 

charak terystycznych  d la  pa len isk  flu idalnych i n ie przekraczających  1400K  [110,112-114]. 

E ksperym enty  w łasne, p rzeprow adzone w  reak torach  przep ływ ow ych, ogrzew anych z 

zew nątrz, po tw ierdziły  publikow ane relacje  jakośc iow e i ilościow e rów nież w  zakresie 

w yższych tem peratur, 1100-1600K . Ich  w yniki w skazały  n a  w artości w spółczynników  

w zm ocnienia: 10.0 d la  M =H 20  i 3.0 d la  M = C 0 2. Po tw ierdziły  rów nież  uzyskane w cześniej 

w artości sta łych  szybkości reakcji w edług  rozszerzonego m echanizm u term icznego.

R ozszerzony m echanizm  term iczny w  połączen iu  z  reak c ją  N 2O +  H  => N O  + N H  (- 

R14) odtw arzał z  zadow ala jącą  dok ładnością  obserw ow ane szybkości pow staw ania N O  w 

ubogich w  paliw o płom ieniach m etan/pow ietrze. Pozytyw ne rezu lta ty  uzyskano rów nież w  

m odelow aniu  p łom ien ia  H 2/C 0 /N 2 0 /A r, badanego eksperym entaln ie przez V andoorena i in. 

[189], podczas gdy  m echanizm y analizow ane p rzez  tych  badaczy  prow adziły  do stężeń N O  w  

gazach p łom ieniow ych o około 30%  niższych od  w artości m ierzonych podczas 

eksperym entów . R ozszerzony m echanizm  term iczny zaw odził natom iast w  przypadku

płom ieni m etan/pow ietrze przy  X<1 .

O kreślenie szybkości tw orzen ia  się N O  w  w arunkach podstechiom etrycznych 

p łom ieni w ęglow odorów  stw arza szczególne problem y. Z  drugiej strony w arunki tak ie  m o g ą  

w ystępow ać w  obszarach  dyfuzyjnych p łom ien iach  przem ysłow ych  naw et w ów czas, k iedy 

program ow ana liczba  nadm iaru  pow ietrza  do spalania je s t w iększa od  jedności. Z  tych 

w zględów  nie m ożna ich pom inąć w  m odelow aniu. O becnie pow szechnie akceptow any je s t 

pogląd, że  N O  pow staje  w  tych  w arunkach głów nie w  w yniku  reakcji w edług m echanizm u 

Fenim orego [42]. Jednakże uw zględnienie tych  reakcji w  m odelow aniu  nie zaw sze pozw ala 

osiągnąć pożądany  efekt, co  stw ierdzono n a  podstaw ie obliczeń k ilku  bogatych  w  paliw o 

p łom ien i m etanu. W ażnym  pośrednikiem  w  syntezie p łom ieniow ych N O  w  reakcjach 

Fenim orego je s t H CN . Jego  obecność w  płom ien iach  została  po tw ierdzona eksperym entalnie, 

nie m ożna jednakże  w ykluczyć h ipotezy, że  m oże on  pow staw ać rów nież w  innych reakcjach 

chem icznych. W  pracy zaproponow ano n o w ą  ścieżkę tw orzenia się H C N  i w  konsekw encji 

N O  z  udziałem  N 2O . N ow y m echanizm  je s t  in icjow any przez  reakcję N 2O  +  CH3 =5 C H 2N H  

+  N O  (R 87). N iezbędnym  źródłem  pod tlenku  azo tu  je s t  natom iast reakcja  N 20  +  CH 3 o  

C H 3O  +  N 2  (R 89), k tó ra  w  w arunkach w ysok ich  stężeń C H 3O i N 2 m oże przebiegać w  

kierunku tw orzen ia  się N 2O. T esty  num eryczne w ykazały, że  zaproponow any m echanizm  

zaczyna działać w cześniej od m echanizm u Fenim orego oraz prow adzi do pow staw ania 

w yższych stężeń H CN  i N O , co w yjaśn ia  niektóre sygnalizow ane rów nież w  literaturze 

[173,174] prob lem y zw iązane z m odelow aniem  pow staw ania N O  p rzy  udziale grup 

w ęglow odorow ych. N a  podstaw ie w yników  badań  eksperym entalnych k ilku  płom ieni 

m etan/pow ietrze dokonano pierw szego oszacow ania w artości param etrów  kinetycznych 

zaproponow anych reakcji (załącznik 1 ).

W wyniku przeprowadzonych badań zaproponowano wieloreakcyjny mechanizm  

tworzenia się NO w płomieniach paliw gazowych (załącznik 1), który łączy wszystkie
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analizowane w  pracy mechanizmy cząstkowe. Zawarte w  nim sekwencje reakcji według 

rozszerzonego mechanizmu termicznego i zaproponowanego mechanizmu tworzenia się 

HCN i NO uwypuklają istotną rolę podtlenku azotu w  powstawaniu NO zarówno w  

ubogich płomieniach gazowych, jak  również w obszarach płomieni o dużych stężeniach 

paliwa gazowego. Ponadto  zm odyfikow ano param etry  k inetyczne reakcji N N H  + O => N O  + 

N H  (R 22) w  zaproponow anym  przez  B ozzelliego i D eana [43] m echanizm ie NNH. 

Z aproponow ano rów nież now e w artości param etrów  k inetycznych reakcji N H 3 +  M  <=> N H  + 

H 2 + M  (R 6 6 ) w  celu  lepszego w yjaśn ien ia  w yników  eksperym entów  R ob y 'eg o  i B ow m ana 

[176].

Z aproponow ane m echanizm y i ich  m odyfikacje  poddano w eryfikacji na podstaw ie 

w yników  badań  eksperym entalnych  k ilku  p łom ieni gazow ych [50,51,54,151,176,189]. 

O bliczen ia  w ykonano w edług m odelu  kinetycznego p łom ienia  oraz jeg o  w arian tów  dla 

reaktorów  z  idealnym  m ieszan iem  reagentów  i z  p rzep ływ em  jednow ym iarow ym . 

Przygotow ano odpow iednie  p rocedury  do obliczeń kom puterow ych. W  każdym  przypadku 

analizow anych p łom ien i m echanizm  z  załączn ika 1 pozw alał popraw nie odtw orzyć w yniki 

eksperym entów , podczas gdy istn iejące m echanizm y zaw odziły  w  w ielu  szczególnych 

przypadkach.

P rzedstaw ione w  p racy  rozw iązania  m o g ą  być w  prak tyce  w ykorzystane w  

m odelow aniu  p łom ien i p rzem ysłow ych. Popraw ność takiego m odelow ania je s t szczególnie 

w ażna ze w zględu  n a  ciągle zaostrzające się przep isy  dotyczące ogran iczen ia  em isji 

zanieczyszczeń.

P rzeprow adzone badan ia  pozw oliły  n a  sform ułow anie następu jących  w niosków :

♦ L epsze poznanie  m echanizm ów  tw orzenia się tlenków  azo tu  w  procesach spalania 

pozw ala uspraw nić podejm ow anie działań proekologicznych.

♦ Istn iejące m odele k inetyczne nie zaw sze p o tra fią  odtw orzyć rzeczyw iste  em isje tlenków  

azotu z p rzem ysłow ych  kom ór spalania. Szczególne trudności stw arza m odelow anie 

p łom ieni w ęglow odorów .

♦ R eakcja  N 20  + O  => N O  +  N O  w nosi znaczny w kład  w  pow staw anie term icznych N O  w  

płom ien iach  paliw  gazow ych.

♦ R ozszerzony  m echanizm  term iczny  prow adzi do pow staw ania N O  trzykrotn ie szybciej 

niż m echanizm  Z eldow icza, co w yjaśn ia  n iek tóre  obserw ow ane rozbieżności w  syntezie 

term icznych N O  w  p łom ien iach  paliw  gazow ych.

♦ W  tem peraturach poniżej 1800K  term iczne tlenki N O  po w sta ją  głów nie za  pośrednictw em  

N 2O , podczas gdy  m echanizm  Z eldow icza zaczyna dom inow ać w  tem peraturach 

w yższych od  2000K .

♦ N iektóre p rob lem y w  m odelow aniu  N O  z rozszerzonym  m echanizm em  term icznym  m ogą 

w ynikać z n iedokładności w  oszacow aniu  stężeń atom ow ego tlenu  w  strefie reakcji lub 

w pływ u rodników  H  i O H  na  m echanizm  N 2O.

♦ Z ałożenie rów now agi cząstkow ej H 2/ 0 2, w  przypadku gdy stężen ia  atom ow ego w odoru  są  

obliczane z m echanizm u spalania, je s t dogodnym  uproszczen iem  obliczeń stężeń O i OH 

w  płom ieniach.

♦ W  w arunkach zb liżonych  do stechiom etrycznych oraz w  p łom ieniach  bogatych  w  paliw o 

rośnie znaczenie reakcji N 20  + H  => N O  + N H , p rzy  czym  najlepsze w yniki w  

m odelow aniu  uzyskuje się d la  je j param etrów  k inetycznych zalecanych  przez B ozzelliego 

i in .  [135].

♦ B adania eksperym entalne rozk ładu  N 20  pozw oliły  w yznaczyć s ta łą  szybkości k ]0f reakcji 

N 20  +  M < = > N 2 +  0  +  M w  obecności argonu oraz w spółczynniki w zm ocnienia

12. WNIOSKI



względem Ar dla H2O i CO2, w zakresie temperatury 1100-1600K. Wartości kiof dla 

M=Ar leżą znacznie powyżej tych, które podali Olschewski i in. [106] oraz przekraczają 

nieznacznie wartości zalecane przez Hansona i Salimiana [117]. Są one natomiast 

najbardziej zbliżone do wartości podawanych przez Glarborga i in. 112].

♦ Eksperymenty wykonane z dodatkiem pary wodnej do mieszanin N20/Ar wskazują na 

wartość współczynnika wzmocnienia dla H2O względem argonu równą 10. Dla M = CO2 

najlepszą zgodność z wynikami eksperymentów uzyskano dla wartości współczynnika 

wzmocnienia równej 3.

♦ Badania eksperymentalne potwierdziły wyznaczone wcześniej wartości parametrów 

kinetycznych reakcji według rozszerzonego mechanizmu termicznego.

♦ Badania sugerują niższe od wcześniej rekomendowanych [43,151,153] wartości stałej 

szybkości reakcji N2H + O => NO + NH.

♦ Propozycja nowego mechanizmu, inicjowanego przez reakcję N2O + CH3 => CH2NH + 

NO, może odgrywać znaczącą rolę w powstawaniu płomieniowych NO. Mechanizm 

zaczyna działać znacznie wcześniej od mechanizmu Fenimorego i prowadzi do wyższych 

stężeń HCN oraz większych szybkości tworzenia się NO. Źródłem podtlenku azotu 

podnoszącym efektywność mechanizmu jest reakcja N2O + CH3 <=> CH3O + N2, która w 

warunkach wysokich stężeń CH30  może przebiegać w kierunku tworzenia się N20.

♦ Sugerowany mechanizm tworzenia się HCN i NO za pośrednictwem N2O stanowi 

prawdopodobne wyjaśnienie eksperymentów Luque’a i in. [173] oraz Berga i in. [174].

♦ Reakcja NH + H2 + M => NH3 + M odgrywa znaczącą rolę w formowaniu NH3 w 

bogatych płomieniach gazowych. Wyznaczone na podstawie eksperymentów Roby’ego i 

Bowmana [176] wartości stałej szybkości tej reakcji przekraczają wartości wcześniej 

rekomendowane [117].

♦ Prezentowany w załączniku 1 mechanizm tworzenia się NO w płomieniach paliw 

gazowych potrafił poprawnie odtworzyć wyniki eksperymentów, podczas gdy 

analizowane mechanizmy literaturowe zawodziły w wielu szczególnych przypadkach.

122 123

♦ Podtlenek azotu odgrywa znaczącą rolę w syntezie NO w płomieniach paliw gazowych 

poprzez rozszerzony mechanizm termiczny i reakcję N 2O + H => NO + NH oraz 

sugerowany mechanizm tworzenia się HCN. Z tych względów nie powinien on być 

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

WYSOKOTEMPERATUROWYCH 

Streszczenie

Przedm iotem  p racy  b y ły  badania  m echanizm ów  pow staw ania tlenków  azotu w  

płom ieniach paliw  gazow ych, ze  szczególnym  uw zględnieniem  m ożliw ości m odelow ania 

em isji tych  zan ieczyszczeń  z w ysokotem peraturow ych p ieców  grzew czych, stosow anych w  

przem yśle m etalurgicznym . N a  tle krytycznej analizy istn iejących rozw iązań  przedstaw iono 

w yniki badań  m odelow ych  i eksperym entalnych. Szczególnie dużo uw agi pośw ięcono 

procesom  kształtow an ia s ię  stężeń  N 20  w  p łom ieniach ze  w zględu  na  znaczenie tego tlenku 

d la  syntezy N O  w  reakcjach  w edług  rozszerzonego m echanizm u term icznego. W ykonano 

badania eksperym entalne rozkładu N 20  w  m ieszaninach m odelow ych  H /N /O  oraz w 

środow isku charakterystycznym  d la  spalania w ęglow odorów . E ksperym enty  przeprow adzono 

w  ogrzew anych reak torach  przepływ ow ych, w  zakresie tem peratury  1100-1600K. 

W yznaczono param etry  kinetyczne reakcji N 20  + M <=>N 2 + 0  +  M  d la  M  =  A r oraz w artości 

w spółczynników  w zm ocn ien ia  w zględem  argonu d la  M  =  H 20  i M  =  C 0 2.

P rzeprow adzono tes ty  num eryczne, pozw alające określić efekty  uw zględnienia 

rozszerzonego m echan izm u term icznego w  m odelow aniu  tw orzen ia  się N O  w  płom ieniach 

paliw  gazow ych. O bliczen ia  w ykonano na  podstaw ie m odelu  kinetycznego p łom ienia  oraz 

jego  w arian tów  d la  reak torów  z idealnym  m ieszan iem  reagentów  i przepływ em  

jednow ym iarow ym . O pracow ano odpow iednie p rogram y kom puterow e. W ykazano, że 

rozszerzony m echanizm  term iczny, w  połączen iu  z reakcją  N 20  +  H  => N O  +  N H , pozw ala 

opisać m ierzone szybkości tw orzen ia  się N O  w  ubogich w  paliw o płom ien iach  m etanu, 

jednocześn ie  zaw odzi w  przypadku  X < 1. Z asugerow ano zatem  m ożliw ość tw orzenia się 

H C N  i N O  za pośrednictw em  N 20  w  reakcjach tego tlenku z  rodnikam i w ęglow odorow ym i. 

Z aproponow ano n ow y  m echanizm , in icjow any przez reakcję  N 20  +  C H 3 => C H 2N H  + NO, 

dla której źródłem  N 20  je s t  odw rotna reakcja N 20  + C H 3 <=> C H 3O + N 2. R eakcje  w edług 

tego m echanizm u p ro w ad zą  do znacznie w cześniejszego pow staw ania N O  w płom ieniach niż 

reakcje Fenim orego, p rod u k u ją  w ięcej H C N  i w  konsekw encji w n o szą  rów nież w iększy 

w kład w  całkow itą  em isję  N O . M echanizm  w yjaśnia rów nież sygnalizow ane w  literaturze 

problem y zw iązane z  m odelow aniem  tw orzenia się  płom ieniow ych  N O .
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W  w yniku  p rzeprow adzonych  badań  zaproponow ano w ieloreakcyjny  m echanizm  

pow staw an ia  N O  w  p łom ien iach  paliw  gazow ych, złożony  z  analizow anych m echanizm ów  

cząstkow ych (załączn ik  1). D okonano p ierw szego  oszacow ania param etrów  kinetycznych 

now ych  reakcji chem icznych  n a  podstaw ie w yników  m odelow ania p łom ieni badanych 

eksperym entaln ie. P onadto  zm odyfikow ano param etry  k inetyczne reakcji N N H  +  O => N O  + 

N H  oraz N H 3 +  M  <=> N H  +  H 2 +  M . Z aproponow any m echanizm  pozw olił popraw nie opisać 

w ynik i eksperym entów  d la  k ilku  p łom ien i gazow ych, badanych  w  szerokim  zakresie 

tem peratury  i s tosunków  stechiom etrycznych, podczas gdy  istn iejące m echanizm y zaw odzą  w  

w ielu  szczególnych  przypadkach. B adan ia  podkreśliły  is to tn ą  ro lę pod tlenku  azo tu  w  

kształtow an iu  się em isji N O x z w ysokotem peraturow ych  kom ór spalania. Ich  w yniki m o g ą  

być w  p rak tyce w ykorzystane w  m odelow aniu  p łom ieni przem ysłow ych  w  celu  uspraw nienia 

dzia łań  proekologicznych.

THE ROLE OF THE NITROUS OXIDE IN MODELLING OF THE NO 

EMISSION FROM COMBUSTION PROCESSES OF GASEOUS FUELS 

IN HIGHTEMPERATURE FURNACES

Summary

T he paper deals w ith  the m echanism s o f  n itrogen  oxides form ation in  gaseous flames, 

w ith a special em phasis th e  possib ility  o f  m odelling  em ission o f  these pollu tants from 

hightem perature furnaces used  in  m etallurgical industry. A  critical analysis o f  the existing 

solutions w as carried  ou t and on th is background resu lts o f  m odel and experim ental 

investigations are p resen ted . P articu lar attention  w as focused on  the m echanism s o f  form ation 

o f  N 2O concentration  levels in  flam es due to  its im portant ro le  fo r the N O  form ation by  the 

extended therm al m echanism . Experim ental tests o f  the N 2O destruction  w ere  perform ed in 

H /N /O  m ixtures and in  th e  environm ent characteristic for hydrocarbon  flam es. E xperim ents 

w ere carried ou t in  the ex ternally  heated flow  reactor, in  tem perature  range 1100-1600K. 

K inetic param eters o f  th e  reaction  N 2O +  M<=>N2 + O +  M  fo r M  =  A r and enhanced third -  

body  efficiencies for H 2O and C O 2 w ere obtained.

R eactions o f  the extended therm al m echanism  w ere tested  th rough  m odelling  o f  the 

N O  form ation rates in  gaseous flam es, investigated experim entally . C alculations w ere done 

w ith the k inetic m odel o f  flam e and its representatives for perfec tly  stirred  reactor and one­

dim ensional flow  reactor. T he appropriate softw are w as prepared. It has been  show n, that the 

extended therm al m echanism  in connection  w ith  reaction  N 20  +  H  => N O  +  N H  enables to 

describe the m easured  N O  form ation rates in  lean  gaseous flam es, b u t no t for X,<1. A  new  

route o f  H C N  and N O  form ation in flam es v ia  N 2O reactions w ith  CHj radicals is then 

proposed and tested  fo r gaseous prem ixed flam es. The new  m echanism  in itiated  by  reaction 

N 20  + C H 3 => C H 2N H  +  N O  w as proposed. A t the sam e tim e in  C H 4/air m ixtures a 

substantial source o f  N 2O  m ay  com e from  reverse reaction  N 2O +  C H 3 »  C H 3O +  N 2 in 

flam e region. R eactions under this m echanism  result in  the faster creation  o f  N O  in flam es 

than in  case o f  Fenim ore reactions, they  produce m ore H C N  and  in  consequence they  m ake 

lager contribution  to to tal N O  em ission. The m echanism  explains also som e problem s w ith 

m odelling o f  flam e N O  th a t w ere  m entioned  in  scientific publications.
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The m u ltireaction  m echanism  o f  N O  form ation  in  gaseous flam es (A ppendix 1), 

contain ing  all analysed partia l m echanism s, is p roposed as a resu lt o f  the perform ed tests. The 

rate constants o o f  the n ew  N O  form ation  reactions have been  suggested  on  basis o f  num erical 

m odelling. W hat is m ore the m odified  k inetic  param eters o f  reaction  N N H  + O  => N O  +  N H  

and N H 3 +  M  <=> N H  +  H 2+ M  are proposed. It has been  show n, tha t the proposed m echanism  

allow s to  describe correctly  the te s ts ’ resu lts for a few  gaseous flam es w hich w ere tested  in 

the w ide range o f  tem peratures and sto ichiom etric ratios. E xisting  m echanism s do no t w ork 

correctly  in  m any  specific cases. Investigations em phasised  the im portant role o f  the nitrous 

oxide in form ation  o f  the N O x em ission from  hightem perature  com bustion  cham bers. Their 

resu lts m ay  be u sed  in  m odelling  o f  gaseous flam es fo r im proving  o f  p roeco log ical activities.
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M echanizm  k onw ersji azotu w  płom ieniach paliw  gazow ych  

к =  ko T" exp(-E /R T )

Załącznik 1

N r R eakcja ko
m 3/m ol-s-K n

n E
kJ/m ol

L iteratura

1 N 2 +  O 2 <=> N O  +  N O - - -

2 N 2 +  0  <=> N O  + N 2.72E+08 0 . 0 0 318.59 T om eczek  i G radoń [41]

3 N  + O 2 <=> N O  +  0 6.40E+03 1 .0 0 26.29 M iller i B ow m an [58]

4 N  + O H  <=> N O  +  H 3.80E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

5 N O 2 +  M 0 N O  +  O  +  M l.lO E + lO 0 . 0 0 274.36 M iller i B ow m an [58]

6 N O 2 +  N  <=> N O  +  N O 1.10E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 B aulch  i in. [8 6 ]

7 N O 2 + 0  <=> N O  + O 2 3.91E+06 0 . 0 0 997.68 T sang i H erron [118]

8 N O 2 +  H  <=> N O  + OH 8.43E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 T sang i H erron [118]

9 H O 2 +  N O  <=> N O 2 +  O H 2.11E+06 0 . 0 0 -2 .0 1 M iller i B ow m an [58]

1 0 N 2O +  M  <=> n 2 +  0  +  m 3.16E+08 0 . 0 0 232.10 badania  w łasne

M : 0 ,  (1 .4), CO,. (3.0), N 2 (1.7), H 20  (10.0), inne (1.0)

1 1 n 2o  +  O  <=> N O  +  N O 6.21E+08 0 . 0 0 108.81 Tom eczek i G radoń [41]

1 2 N 2O + O <=> O 2 +  N 2 6.21E+08 0 . 0 0 108.81 T om eczek i G radoń [41]

13 N 20  + H <=> N 2 +  OH 7.60E+07 0 . 0 0 63.64 B ozelli i in. [135]

14 N H  +  N O  <=> N 20  + H 2.50E+10 -1.03 3.49 B ozelli i in. [135]

15 N 2O +  O H  0 N 2 +  H O 2 1.64E+05 0 . 0 0 41.57 G la rb o rg iin . [112]

16 N 2O + N 0 N 2 +  N O 1.00E+07 0 . 0 0 83.20 S a u s a i in .  [190]

17 N N H  +  M<=>N 2 +  H + M 1.30E+08 -0 .1 1 20.84 B ozzelli i D ean [43]

18 N N H  + O 2 <=> N 2O + O H 2.90E+05 -0.34 0.62 B ozzelli i D ean [43]

19 N N H  +  O <=> N 20  +  H 1.40E+08 -0.40 1.99 B ozzelli i D ean [43]

2 0 N N H  +  H  <=> N 2 +  H 2 1.00E+05 0 . 0 0 0 . 0 0 B ozzelli i D ean [43]

2 1 N N H  + O H  »  N 2 + H 2O 2.40E+16 -2 . 8 8 10.23 B ozzelli i D ean [43]

2 2 N N H  + O  <=> N O  +  N H 4.71E+07 -0.23 -4.23 badania w łasne

23 N N H  +  O 0 N 2 +  OH 1.70E+10 -1.23 2.08 B ozzelli i D ean [43]

24 N N H  + O 2 «> N 2 +  H O 2 1.20E+06 -0.34 0.62 B ozzelli i D ean [43]

25 N N H  + N O  <=> N 2 +  H NO 5.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

26 n h + n o < = > n 2 +  o h 2.16E+07 -0.23 0 . 0 0 M iller i M elius [223]

27 N H  +  O H 0 N  + H 2O 5.00E+05 0.50 8.37 B ian  i in. [224]

28 N H  +  O 2 <=> N O  +  OH 7.60E+04 0 . 0 0 6.41 B ian i in. [224]

29 N H  +  O « •  N O  + H 5.50E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M ertens i in. [150]

30 N H  + N  <=> N 2 + H 3.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

31 N  + H 2 <=> N H  +  H 1.60E+08 0 . 0 0 105.26 S a u s a i in .  [190]
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Z ałączn ik  1 (cd.)

N r R eakcja ko
m 3/m o l s K n

n E
kJ/m ol

L iteratura

32 N H  + 0  <=> N  +  O H 3.72E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 M ertens i in. Tl501
33 N H  +  N H  <=> N 2 +  H +  H 5.10E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 S a u s a i in .  [1901
34 N H  + O H  o  N O  + H 2 2.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 V andooren i in. [189]
35 N  + H  + M  <=> N H  + M 1.00E+06 - 1 .0 0 0 . 0 0 K onnov [138]
36 H N O  + M  <=> N O  + H  + M 1.50E+10 0 . 0 0 203.82 M iller i B ow m an [581

M : H 20  (10.0), 0 2 (2.0), N 2 (2.0), H 2 (2.0), inne (1.0)
37 N H  +  0 2 <=> H N O  + 0 3.89E +07 0 . 0 0 74.88 M ertens i in. [150]
38 N H  +  O H  o  H N O  + H 2.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]
39 H N O  +  O H  <=> N O  + H 20 4.80E +07 0 . 0 0 4.14 T sang i H erron [1181
40 N H  +  H 20  H N O  +  H 2 2.00E +07 0 . 0 0 56.99 K onnov [1381
41 H N O  + 0  <=>N0 +  O H 3.61E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 T sang i H erron [118]
42 H N O  +  H  <=> H 2 +  N O 1.81E+07 0 . 0 0 4.16 T sang i H erron [118]
43 H N O  +  0 2 <=> H 0 2 + N O 2.20E +04 0 . 0 0 38.27 K onnov [138]
44 N H  +  C 0 2 o  H N O  +  CO 1.00E+07 0 . 0 0 60.08 K onnov [138]
45 H N O  + H N O  <=> N 20  +H 20 3.59E +06 0 . 0 0 20.93 M iller i B ow m an [58]
46 H N O  + N O  <=> N 20  +  O H 2.00E +06 0 . 0 0 108.80 M iller i B ow m an [58]
47 N H 2 +  O <=> O H  +  N H 7.00E +06 0 . 0 0 0 . 0 0 D ransfeld  i in. [2251
48 N H 2 +  O  O  H  +  H N O 6.63E+08 -0.50 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]
49 N H 2 +  O H  »  N H  + H 20 4.00E +00 2 . 0 0 4.19 M iller i B ow m an [58]
50 n h 2 +  n o < = > n n h  +  o h 6.40E +09 -1.25 0 . 0 0 M iller i B ow m an [581
51 n h 2 +  h < = > n h  +  h 2 6.92E +07 0 . 0 0 15.28 M iller i B ow m an [58]
52 N H 2 +  N O  <=> N 2 +  H20 6.20E +12 -1.25 0 . 0 0 V andooren i in. [226]
53 n h 2 +  n < = > n 2 +  h  +  h 7.20E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [581
54 N H 2 + 0 2 <=> H N O  + O H 4.50E +06 0 . 0 0 104.67 M iller i B ow m an [58]
55 N H 2 +  O <=> H 2 +  N O 4.60E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 V andooren  i in. [226]
56 N H 2 +  H 0 2 »  H N O  +  H20 8.00E+06 0 . 0 0 0 . 0 0 K onnov [138]
57 N H 3 +  H  <=> N H 2 +  H 2 0.64E +00 2.39 42.59 M iller i B ow m an [58]
58 N H 3 +  O H  <=> N H 2 +  H 20 2.04E +00 2.04 2.37 M iller i B ow m an [581
59 N H 3 +  0  <=> N H 2 +  OH 2.10E +07 0 . 0 0 37.68 M iller i B ow m an [58]
60 N H 2 +  H N O  <=> N H 3 +  N O 2.00E +07 0 . 0 0 4.19 M iller i B ow m an [58]
61 N H 2 +  H 0 2 o  N H 3 + 0 2 8.00E+06 0 . 0 0 0 . 0 0 K onnov [138]
62 N H 3 +  M  « •  N H 2 +  H  + M 1.40E+10 0 . 0 0 397.07 G larborg  [124]
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Załącznik 1 (cd.)

N r R eakcja ko
m 3/m ol-s-K n

n E
kJ/m ol

L iteratura

63 N H  +  H + M  <=> N H 2 +  M 1.00E+07 - 1 .0 0 0 . 0 0 K onnov [138]

64 N N H  + N H 2 <=> N 2 +  N H 3 5.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

65 N N H  + N H  <=> N 2 +  N H 2 5.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

6 6 N H 3 + M  <=> N H  +  H 2 +  M 5.00E+10 0 . 0 0 340.00 G radoń i Tom eczek[221]

67 N H 2 + N H  <=> N H 3 +  N 1.00E+07 0 . 0 0 8.37 K onnov [138]

6 8 n h  +  n h < = > n h 2 + n 2.00E+05 0.50 8.37 K onnov [138]

69 N H 2 +  N H 2 o  N H 3 +  N H 5.00E+07 0 . 0 0 41.87 K onnov [138]

70 H N O  +  N H  <=> N H 2 +  N O 5.00E+05 0.50 0 . 0 0 K onnov [138]

71 n h 2 +  n o 2 <=> n 2o  +  H 20 3.20E+12 -2 . 2 0 0 . 0 0 K onnov [138]

72 N H 3 +  H 0 2 <=> N H 2 +  H 20 2 3.00E+05 0 . 0 0 92.11 K onnov [138]

73 N H 2 +  N O  <=> N 20  + H 2 5.00E+07 0 . 0 0 103.09 H anson  i Salim ian [117]

74 C H  + N 2 » H C N + N 3.00E+05 0 . 0 0 56.94 M iller i B ow m an [58]

75 c h 2 + n 2 < = > h c n  + n h 1.00E+07 0 . 0 0 309.83 M iller i B ow m an [58]

76 C H  +  N 2O o H C N  + N O 8.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 badania w łasne

77 C H  + N O  »  H C N  + O 1.10E+08 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

78 CH 3 +  N O  <=> H C N  + H 20 1.00E+05 0 . 0 0 62.80 M iller i B ow m an [58]

79 CH 2 +  N  <=> H C N  +  H 5.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 K onnov [138]

80 CH  + N H o H C N  + H 5.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 K onnov [138]

81 CH 2 +  N H  »  H C N  + H + H 3.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 K onnov [138]

82 C H 3 +  N  <=> H C N  +  H + H 5.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 K onnov [138]

83 N N H  +  C H 3 o C H 4 + N 2 2.50E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 G RI [139]

84 C H 2 +  N O  <=> H C N  + OH 2.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

85 C H  + N N H  »  H C N  +  N H 8.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 badania w łasne

8 6 C H  +  N H 2 <=> H C N  + H +  H 3.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 K onnov [138]

87 N 20  +  C H 3 o  c h 2n h +  n o 6.73E+04 2 . 0 0 127.00 badania w łasne

8 8 N N H  + C H 3 <=> C H 2N 2 +  H 2 1.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 badania w łasne

89 N 20  + C H 3 <=> C H 30  + n 2 1.90E+04 1.75 80.00 badania w łasne

90 c h 2n h  + H <=> H 2CN +  H 2 8.32E+03 1.25 1 0 .0 0 badania  w łasne

91 c h 2n h  +  o  <=> H2C N  + OH 1.62E+04 1.25 2 0 . 0 0 badania w łasne

92 C H 2N H  + O »  C H 20  +  N H 4.00E +07 0 . 0 0 2 0 . 0 0 badania w łasne

93 C H 2N 2 +  O o  h 2c n  +  O H 8.00E+07 0.00 0.00 badania w łasne

94 H2CN +  H  o  H C N  + H 2 5.00E+07 0.00 0.00 badania w łasne

95 H2C N  + O  <=> H C N  + OH 5.00E+07 0.00 0.00 badania w łasne

96 C H 2N 2 +  O  o  H C N N  +  O H 2.00E +07 0.00 0.00 badania w łasne
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Z ałączn ik  1 (cd.)

N r R eakcja ko
m 3/m oł-s-K n

n E
kJ/m ol

L iteratura

97 H2C N  + N  <=> N 2 + C H 2 6.00E+07 0 . 0 0 1.67 G RI [139]
98 H C N  +  H  +  M  <=> H 2C N  +  M 3.30E +04 0 . 0 0 0 . 0 0 G RI [139]

M : H 2 (2.0), H 20  (6.0), C H 4 (2.0), C O  (1.5), C 0 2 (2.0), C2H 6 (3.0), inne (1.0)

99 C H 3 + N O « » H 2C N  +  O H 1.00E+06 0 . 0 0 91.07 G RI [139]
1 0 0 C H 3 + N  <=> H 2C N  + H 6.00E+08 -0.31 1 .2 1 G RI [139]
1 0 1 C H 3 +  N  »  H C N  +  H  + H 5.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 G larborg i in. [124]
1 0 2 H C N  + 0  <=> N H  +  CO 3.45E-03 2.64 20.85 M iller i B ow m an [58]
103 H C N  + 0  <=> N C O  +  H 1.38E-02 2.64 20.85 M iller i B ow m an [58]
104 H C N  +  O H  »  N H 2 +  CO 7.83E-04 4.00 16.75 M iller i B ow m an [58]
105 N C O  + H  <=> N H  +  C O 5.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]
106 N C O  + O  <=>NO +  CO 2.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]
107 n c o  + n » n 2 +  c o 2.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]
108 N C O  +  O H  <=> N O  + C H O 5.00E+06 0 . 0 0 62.80 K onnov [138]
109 N C O  + M  <=> N  +  C O  +  M 3.10E +10 -0.50 2 0 1 . 0 M iller i B ow m an [58]

M : N 2 (1.5), 0 2 (1.5), H20  (18.6), inne (1.0)

1 1 0 N C O  +  N O  <=> N 20  + CO 1.00E+07 0 . 0 0 -1.63 M iller i B ow m an [58]
1 1 1 N C O  + N O  <=> N 2 +  C 0 2 5.80E+12 -2 .0 1 3.91 G RI [139]
1 1 2 N C O  +  0 2 <=> N O  +  C 0 2 2.00E +06 0 . 0 0 83.74 K onnov [138]

113 C H  + N O  « •  N C O  +  H 1.62E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 G RI [139]
114 N C O  +  O H  <=> N O  + C O  +  H 1.00E+07 1 .0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]
115 N C O  + N 0 2 <=> N 20  +  C 0 2 3.25E +06 0 . 0 0 -2.95 G RI [139]
116 O H  +  H C N  »  H N C O  + H 1.98E-09 4.00 4.19 M iller i B ow m an [58]
117 H N C O  +  H o N C O  +  H 2 8.59E+06 0 . 0 0 37.68 M iller i B ow m an [58]
118 H N C O  +  H <=> N H 2 +  C O 2.00E +07 0 . 0 0 12.56 M iller i B ow m an [58]
119 H N C O  +  M  <=> N H  + C O  +  M l.lO E + lO 0 . 0 0 360.0 G larborg i in. [227]

M: N 2 (1.5), 0 2 (1.5), H20  (18.6), inne (1.0)
1 2 0 H N C O  +  O <=> N C O  + O H 2.20E +00 2 .1 1 47.90 G larborg  i in. [227]
1 2 1 H N C O  +  O »  N H  + C 0 2 9.60E+01 1.41 35.70 G larborg i in. [227]
1 2 2 H N C O  +  O H  <=> N C O  +  H 20 6.40E-01 2 . 0 0 10.70 G larborg  i in. [227]
123 N 20  + H C N  »  H N C O  +  N 2 1.20E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 badania w łasne
124 H N C O  +  N O  <=> N N H  +  C 0 2 2.00E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 badania w łasne
125 H N C O  +  N H 2 »  N C O  +N H 3 3.70E +06 0 . 0 0 1 0 .0 0 badania w łasne
126 C H  +  N  <=> C N  +  H 1.30E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]
127 H C N  +  O H  <=> C N  + H 20 1.45E+07 0 . 0 0 45.76 M iller i B ow m an [58]
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Załącznik 1 (cd.)

N r R eakcja ko
m 3/m o łs K n

n E
kJ/m ol

Literatura

128 H C N  +  O <=> C N  +  OH 2.70E+03 1.58 111.37 M iller i B ow m an [58]

129 C N  +  H 2 <=> H C N  +  H 2.95E-01 2.45 9.37 M iller i B ow m an [58]

130 C N  +  O  »  CO +  N 1.80E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

131 c n  +  o 2 » n c o  +  o 5.60E+06 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

132 C N  + O H  <=> N C O  + H 6.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

133 c n  + n o 2 < = > n c o + n o 3.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

134 C N  +  N 20  »  N C O  + N 2 1.00E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 M iller i B ow m an [58]

135 c h + n 2 + m « h c n n + m 3.10E+03 0.15 0 . 0 0 G RI [139]

M : H 2 (2.0), H20  (6.0), CH 4 (2.0), CO (1.5), C 0 2 (2.0), C2H 6 (3.0), inne (1.0)

136 H C N N  +  O <=> C O  +  H 2 +  N 2 2.20E +07 0 . 0 0 0 . 0 0 G RI [139]

137 H C N N  +  O <=> H CN  +  N O 2.00E +06 0 . 0 0 0 . 0 0 G RI [139]

138 H C N N  +  0 2 »  O +  CHO  +  N 2 1.20E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 G RI [139]

139 H C N N  +  O H  0  H  +  C H O  + N 2 1.20E+07 0 . 0 0 0 . 0 0 G RI [139]

140 H C N N  + H 0 C H 2 +  N 2 1.00E+08 0 . 0 0 0 . 0 0 G RI [139]

141 N 2 + M  <=> N  +  N  +  M 1.50E+15 -1.50 942.30 B aulch i in. [8 6 ]

142 N O  +  M <=>N +  0  +  M 1.40E+09 0 . 0 0 621.48 S a u s a i in .  [190]

143 N  +  C 0 2 <=> N O  + CO 1.90E+05 0 . 0 0 14.24 M iller i B ow m an [58]

144 N 2O +  C O  ö  C O 2 +  n 2 5.01E+07 0 . 0 0 184.20 A llen  i in. [114]
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Stałe rów now agi chem icznej reakcji konw ersji azotu, 

obliczenia  w łasn e (rozdział 5 .3) w g  [164,184,185], zakres tem peratury (300-2500)K

K  =  Ko T" exp(B /T )

Załącznik 2

N r R eakcja Ko n B

1 n 2 +  o 2 < » n o  +  n o 1.61E+01 0.0332 -21715

2 n 2 +  o < = > n o  +  n 8.35E+18 -5.1738 -43380

3 N  +  0 2 <=> N O  +  O 57.95E-01 -0.0219 16002

4 N  +  O H  <=> N O  +  H 6.87E-03 0.4590 25083

5 N 0 2 +  M  <=> N O  +  0  +  M 4.28E +05 0.5010 -36895

6 N 0 2 +  N » N 0  +  N 0 533.19E +02 -1.0264 38600

7 N 0 2 +  0  <=> N O  +  0 2 12.85E+01 -0.4412 22951

8 N 0 2 +  H o  N O  +  OH 2.42E +05 -1.0748 14143

9 N O  + H 0 2 »  N 0 2 +  O H 2.75E -02 0.2690 4731

1 0 n 2o  +  m < = > n 2 +  o  +  m 45.14E +05 0.1489 -20181

11 n 2o  + 0  <=> n o  +  n o 1.29E+05 -0.9803 17727

1 2 n 2o  + 0  <̂> o 2 +  n 2 36.15E +02 -0.9291 39726

13 n 2o  +  H <=> N 2 +  O H 2.42E +06 -1.3858 30754

14 n 2o  + h  <=> n h  + n o 3.27E +06 -1.1541 -15984

15 n 2o  + o h  <=> n 2 +  H 0 2 699.33E +00 -0.6938 11879

16 N 20  +  N o N 2 +  N O 1457.18E+02 -1.1756 55300

17 N N H  +  M o N 2 +  H +  M 3.68E-02 - 1 . 0 0 0 0 -4050

18 n n h  +  o 2 <=>n2o  + o h 5.89E-04 0.6190 15649

19 n n h  +  o <=>n 2o  +  h 5.58E-06 0.8606 24325

2 0 n n h  +  h » n 2 +  h 2 11.82E-01 -0.3218 56127

2 1 N N H  +  O H  <=> N 2 +  H 20 15.86E-02 -0.2592 63850

2 2 N N H  +  0  <=> N O  +  N H 102.93E-01 -0.2225 8293

23 N N H  +  0  <=> N 2 +  OH 458.17E -02 -0.3915 55094
24 n n h  +  o 2 » n 2 +  h o 2 34.12E-02 -0.0506 1030000

25 N N H  +  N O o N 2 + H N O 0.33E-01 0.0595 28998

26 N H ł N O o N 2 +  OH 7.94E -02 0.0385 47023

27 n h + o h » n  +  h 2o 9 6 4 .4 1E-02 -0.6577 17285

28 N H  + 0 2 <=> N O  +  O H 844.15E-01 -0.4338 24759

29 N H  + 0  o  N O  +  H 7.41E-03 0.3806 33937

30 n h  + n < = > n 2 +  h 0.91E-02 0.1746 71491

31 n  +  h 2 <=>n h  +  h 133.51E-02 0.1527 -10048

32 N H  + 0  <=> N  +  O H 165.05E+00 -0.7189 8542
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Załącznik 2 (cd.)

N r R eakcja Ko n B

33 N H  +  N H  <=> N 2 +  H +  H 15.76E-02 1.3440 29445

34 n h  +  o h » n o  +  h 2 0.75E-02 0.2774 38826

35 N  +  H  +  M  <=> N H  + M 10.17E-02 -1.2393 41984

36 N O  +  H  + M  <=> H N O  + M 1.33E-03 -0.9500 24944

37 N H  +  0 2 o  H N O  +  O 4.62E-02 0.3276 -976

38 N H  +  O H  <=> H N O  +  H 3.73E-05 0.8742 7905

39 h n o  +  o h <=>n o  + h 2o 2821.68E-02 -0.5425 34672

40 N H  +  H 20  »  H N O  + H 2 2.36E-03 0.5522 -105

41 H N O  + O <=> N O  +  OH 1371.06E-01 -0.4511 26096

42 h n o  + h » h 2 +  n o 353.82E-01 -0.3814 27129

43 H NO  +  0 2 <=> H 0 2 + N O 101.37E-01 -0.1092 -1455

44 N H  +  C 0 2 o  H N O  +  CO 7.34E+02 -0.5621 -5428

45 H NO  + H N O  o  N 20  + H 20 6.25E-36 9.6053 50197

46 H N O  + N O  o  N 20  + OH 1.26E-03 0.5088 8347

47 N H 2 + O  <=> O H  +  N H 1327.57E-02 -0.1692 4478

48 N H 2 + O  <» H + H N O 5.75E-03 0.4041 12072

49 N H 2 + O H  <=> N H  + H 20 62.46E-02 -0.0776 13211

50 n h 2 +  n o < = > n n h  +  o h 12.76E-01 0.0546 -3814

51 N H  + H 2 <=> N H 2 +  H 12.56E-02 0.2115 -5447

52 N H 2 + N O  <=> N 2 +  H 20 27.73E-02 -0.2463 60012

53 N H 2 + N  <=> N 2 +  H  +  H 102.58E-02 1.3536 24877

54 N H 2 +  0 2 <» H N O  + OH 69.59E-02 0.1456 3468

55 N H 2 + O <=> H 2 +  N O 23.76E-02 0 .0 0 2 1 39190

56 N H 2 +  H 0 2 o  H N O  +  H 20 44.25E-02 -0.1045 39752

57 N H 3 +  H <=> N H 2 +  H 2 1340.65E-01 -0.3441 291

58 N H 3 +  O H  <=> N H 2 +  H20 234.77E-01 -0.3169 7993

59 N H 3 +  O <=> N H 2 +  OH 497.68E+00 -0.4081 -739

60 H N O + N H 2 <=>NH3 + N O 27.62E-02 -0.0433 26835

61 N H 2 +  H 0 2 0  N H 3 +  0 2 2.68E-02 0.0678 28292

62 N H 3 +  M  <=> n h 2 +  h  + m 29.12E-02 0.9853 -51788

63 N H  +  H  +  M  <=> N H 2 + M 1.39E-02 -1.2335 46561

64 N N H  + N H 2 0  N 2 + N H 3 9.28E-03 0.0155 55833

65 n n h  + n h < = > n 2 + n h 2 6.33E-03 0.2686 51149

6 6 N H 3 +  M  <=> N H  +  H 2 +  M 10.85E-05 -0.8955 46266

67 N H 2 +  N H  o  N H 3 + N 3.60E-03 0.246 9795
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6 8 N H  +  N H  <=> N H 2 +  N 13.58E-02 0.0064 4577
69 N H 2 +  N H 2 o  N H 3 + N H 2.64E-02 0.2400 5218
70 H N O  + N H  <=> N H 2 +  N O 94.33E-01 -0.2706 21626
71 N H 2 +  N 0 2 <=> N 20  +  H20 1.07E-02 0.2163 43417
72 N H 3 +  H 0 2 <=> N H 2 +  H20 2 8.24E-02 0.5206 -6681
73 n h 2 +  N O  o  n 2o  + H 2 1.84E-06 0.9849 21455
74 C H  +  N 2 <=> H C N  +  N 1.43E-03 0.5935 -1394
75 C H 2 +  N 2 »  H C N  + N H 76.49E-02 0.2535 -10662
76 C H  +  N 20  H C N  +  N O 19.11E+01 -0.5785 54040
77 C H  +  N O  <=> H C N  + 0 4.31E-04 0.5636 36334
78 c h 3 +  n o < = > h c n  +  h 2o 30.13E-02 -0.0606 41157
79 C H 2 +  N  <=> H C N  +  H 1.12E-02 0.3687 60774
80 C H  +  N H  o  H C N  + H 2.58E-05 0.6849 70024
81 CH 2 +  N H  <=> H C N  +  H +  H 11.48E-02 1.6025 18786
82 C H 3 + N » H C N  +  H  + H 12.48E-01 1.5243 6015
83 N N H  +  C H 3 <=> C H , +  N 2 1.86E-02 -0.2317 56678
84 C H 2 +  N O  <=> H C N  +  OH 37.09E -02 0.0726 36130
85 C H  +  N N H  <=> H C N  +  N H 2.10E-03 0.4361 44684
8 6 C H  +  N H 2 <=> H C N  +  H +  H 2.02E +04 -0 . 1 1 1 0 24893
87 N 20  +  C H 3 <=> C H 2N H  +  N O 7.42E-03 0.6541 6447
8 8 N N H  + C H 3 <x> C H 2N 2 +  H 2 8.16E+00 -0.2801 13267
89 N 20  + C H 3 <=>CH30  + N 2 2.30E-01 0 . 2 1 0 0 26252
90 c h 2n h  + H  <=> H2C N  + H 2 2.50E -02 0.4921 6567
91 c h 2n h  + 0  <» H 2C N  + O H 8.76E-03 0.6321 5581
92 C H 2N H  +  0  0  C H 20  + N H 1.62E-01 0.2425 1 0 2 0 0

93 C H 2N 2 + 0 «  H2C N  + O H 2.18E+01 -0.4113 29925
94 H2C N  + H o  H C N  +  H 2 2.51E-02 0.4918 40257
95 H2C N  +  O o  H C N  +  OH 5.28E-01 0.0851 39271
96 C H 2N 2 +  O o  H C N N  + O H 2.24E -04 1.1213 4077
97 H 2C N  +  N o N 2 +  C H 2 2.81E-03 0.7839 39440
98 H C N  +  H +  M  <=> H 2C N  +  M 9.75E +02 -0.9182 12208
99 C H 3 +  N O  <=> H 2C N  +  OH 1.95E-01 0.2183 -5845

1 0 0 C H 3 +  N  <=> H2C N  + H 3.52E-03 0.7535 18570
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1 0 1 C H 3 + N  <=> H C N  +  H  +  H 12.48E-01 1.5243 6015

1 0 2 H C N  +  0  0  N H  +  CO 21.81E+02 -0.8080 18414

103 H CN  +  0  <=> N C O  + H 7.12E-03 0.4668 957

104 H C N  + O H  <=> N H 2 + CO 21.57E+00 -0.3537 14057

105 N C O  +  H  <=> N H  +  CO 3.04E+05 -1.2737 17458

106 N C O  +  O <=> N O  +  CO 86.33E+02 -1.0578 51204

107 n c o + n < = > n 2 +  c o 45.16E+02 -1.1595 88893

108 N C O  +  O H  <=> N O  + CHO 641,15 -0.6245 7602

109 N C O  +  M  • »  N  +  C O  + M 2.96E+06 -0.0333 -24525

1 1 0 N C O  + N O  o  N 20  +  CO 1.64E-01 -0.1900 33400

1 1 1 N C 0 + N 0 » N 2 +  C 0 2 8.85E-02 -0.3201 77271

1 1 2 N C O  +  0 2 <=> N O  +  C 0 2 130.07E-02 -0.2757 4.20E12

113 CH  + N O  <=> N C O  + H 3.10E-06 1.0289 37291

114 N C O  + OH <=> N O  + C O  + H 130.21E+02 0.5346 229

115 N C O  +  N 0 2 <=> N 20  +  C 0 2 3.07E-03 0.1559 60687

116 O H  +  H C N  »  H N C O  +  H 7.04E-04 0.5614 6703

117 H N C O  +  H  <=> N C O  +  H 2 0.20E+00 0.3125 -5160

118 H N C O  +  H <=> N H 2 +  CO 1.33E+06 -1.3671 3917

119 H N C O  +  M  <=> N H  +  C O  +  M 1.02E+08 -0.1415 -44446

1 2 0 H N C O  + O <=> N C O  +  OH 27.00E +00 -0.1653 -6226

1 2 1 H N C O  + O 0  N H  + C 0 2 2.55E-01 0.1821 20183

1 2 2 H N C O  + OH 0  N C O  +  H 20 2.45E+00 -0.1579 2345

123 N 20  + H CN  <=> H N C O  + N 2 1.59E-01 0.5111 38591

124 H N C O  + N O  0  N N H  +  C 0 2 6.06E-03 0.6813 14098

125 H N C O  + N H 2 »  N C O  +  N H 3 1.62E+00 -0 . 2 1 1 2 -2943

126 C H  +  N o C N  +  H 8.66E-02 0.0306 49754

127 H CN  + O H  <=> C N  + H 20 270.93E +00 -0.7183 -2543

128 H CN  + O <=> C N  +  OH 2.55E+03 -0.7067 -11103

129 C N  +  H2 »  H C N  +  H 6.71E-04 0.7407 10185

130 C N  +  O o C O  +  N 3.79E-01 -0.0867 38732

131 C N  +  0 2 0  N C O  +  0 2.91E-04 0.9297 3523

132 CN +  O H  <=> N C O  + H 1.13E-06 1.2887 12115

133 C N  +  N 0 2 <=> N C O  + N O 3.34E-02 0.5091 26446
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134 C N  +  N 20  <=> N C O  +  N 2 10.22E-01 0.0247 43027

135 CH  +  N 2 +  M  <=> H C N N  +M 4.60E -04 1.0251 16290

136 H C N N  + 0  <=> C O  + H 2 +  N 2 9.15E-01 0.0118 99100

137 H C N N  + 0  »  H CN  +  N O 8.28E-01 0.0251 58880

138 H C N N  +  0 2 <=> 0  + C H O  +  N 2 4.67E-01 0.1015 20580

139 H C N N  +  O H  <=> H  + C H O  + N 2 2.42E +02 -0.7321 29068

140 H C N N  + H  <=> C H 2 + N 2 3.21E-01 0.1517 34630

141 n 2 +  m < = > n  +  n  +  m 66.70E+01 1.1240 -113420

142 N O  +  M o N  +  O  +  M 165.00E+00 1.1177 -75674

143 N  +  C 0 2 • »  N O  +  CO 514.59E +02 -0.8404 11621

144 N 20  +  c o  <=> c o 2 + n 2 6.93E-02 0.1090 44334




