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TWORZENIE | REDUKCJA TLENKU AZOTU
W WARUNKACH OXYSPALANIA

W artykule przedstawiono proces tworzenia i redutepku azotu w warunkach
zblizonych do charakterystycznych dla procesu oxyspalabkonano analizy
przebiegéw czasowych zmian zawadidNO oraz CQi O, w spalinach w trakcie
utleniania paliwa oraz okilwno warunki sprzyjaice redukcji zawartei NO
w gazach dolotowych. Ustalonze w zakresie temperatur 750-980przy spala-
niu w powietrzu (stan odniesienia) nie rasije tworzenie si termicznych tlen-
kow azotu. Wyniki uzyskane dlaadych sktadéw gazéw w otoczeniu phmych
ziaren paliwa wykazaly ponadtge w pewnych warunkach jest tiwva wyrazna,
dochodzaca do 10%, redukcja zawasth NO w odniesieniu do jego zawastd
w gazie dolotowym. Wyniki badaoznaczania zawado azotu w probkach po-
piotu po spaleniu wykazal§ladowe zawartéeci N (w przypadku wszystkich bada-
nych probek zawart azotu <0,01%), potwierdzgj, ze podczas spalania azot
zawarty w weglu przechodzi w cafei do fazy gazowe;.

Stowa kluczowe:oxyspalanie, przedpalenisko cyklonowe, tlenekwazot

1. Wstep

Jedn z przyczyn wysipujacych naswiecie zmian klimatycznych, powodu-
jacych m.in. wzrost temperaturya produkty powstate podczas spalania paliw
kopalnych, takich jak C& SO, NO, i pyly. W ostatnim okresie prowadziesi
wiele bada nad opracowaniem technologii zero-emisyjnych proceséw konwer-
sji energii z paliw kopalnych. Jednym z nich jest weroe technologii oxyspa-
lania do istniejcych i nowo budowanych jednostek energetycznych. Oxyspala-
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nie paliw kopalnych utatwia realizacprocesu CCS, ktérego zadaniem jest wy-
chwyt dwutlenku wgla ze spalin, np. na potrzeby jego podziemnego sktadowa-
nia. Wprowadzenie technologii oxyspalania wraz z procesem CQ8&troge st
zarowno dla kottéw pytowych, jak i fluidalnych, opalanychglem brunatnym
oraz kamiennym. Proces oxyspalaniazeby¢ realizowany przez wzbogacanie
powietrza w dodatkowy udziat tlenu, tak aby &keizy¢ zawartd¢ tlenu
w powietrzu powyej 21%, lub przez catkowite wyeliminowanie z utleniacza
azotu ,z powietrza”. W drugim przypadku istnieje konieéZnaasgpienia
strumienia azotu ,z powietrza” innym strumieniem gazow, w ealpewnienia
odpowiedniej aerodynamiki w komorze spalania oranika strumienia ciepta.
W tym przypadku stosuje esirecyrkulacg spalin, ktére sktadajsie gtéwnie
z CO,, pary wodnej oraz tlenu, a takz pewnych iléci SO, i NO,. Spaliny te
moa takze zawiera w swoim skladzie pewien udziat azotu, wynidaj gtow-
nie ze strumienia wprowadzanego utleniacza azpale) czystéci O.,.

Proces spalania paliw kopalnychawé sk z emisj zanieczyszczew po-
staci SQ oraz NQ. Zrodtem tlenkéw azotu nie by azot zawarty w powietrzu
— powstaj wtedy tlenki termiczne oraz szybkigddiem tlenkoéw azotu jest tak-
ze azot zawarty w paliwie. W przypadku realizacji procesu padgsia gtown
przyczyry powstawania tlenkow azotu jest zawaétazotu w paliwie.

2. Badania konwersji azotu paliwowego

Badania prowadzono na specjalnie zaadaptowanym stanowisku laborato-
ryjnym (rys. 1.) w wybranych temperaturach: 750, 850 oraz®@%5fla synte-
tycznych spalin skomponowanych zzm§ch udziatbw CQ@ (10, 20 i 50%),

0, (10, 20 i 30%), NO (100, 200 i 300 ppm), argonu oraz przegrzanej pary wod-
nej w ilosci 15% obj. Sklad spalin syntetycznych odpowiadat warunkom rze-
czywistym wysgpujacym w przedpalenisku cyklonowym [1-3].

lzolacja Rura
termiczna kwarcowa Ramie
/ / Wiot
spalin do
komina
SOODOODOODQ‘ODOODDOODDODOODOO
—> [— Waga — PC
OOL'.‘O0L'.‘pOCJOOL'.‘OOC.“{.'JOOL'JOOL'JOOL'JOOOA:‘
772 \
Wiot Grzatki Podstawka Kolektor
spalin elektryczne na probke spalin

Rys. 1. Schemat stanowiska laboratoryjnego
Fig. 1. Schematic of laboratory stand
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Organizacja przeptywu na stanowisku laboratoryjnym iiweata nieza-
ktiocom przeptywem gazow obserwagprobki oraz pomiar spalin opuszczaj
cych uktad. Zasadnigzczs¢ stanowiska stanowit piec, z umieszczaentral-
nie rul kwarcows o diugaci 1 m, otoczoa grzatly elektryczn i izolacjp. Do
wnetrza pieca doprowadzano syntetyczne spaliny, ktorych sktad ustatzed p
kazdym pomiarem i utrzymywano w trakcie bad@a zadanym poziomie. Przed
doprowadzaniem do stanowiska poszczegoélne sktadniki spalin mieszae-
szalniku zabudowanym w strefie wlotowej pieca. Piec zapéwnd@liwosé
pracy w zakresie temperatur <1080 z dokftadnécia regulacji temperatury
+2°C. Prébk paliwa umieszczano na podstawce ramienia posieedp otwor
pozwalajcy na cigta rejestrag; skladu gazéw wasiedztwie spalanej probki.
Nastpnie badana prébka paliwa byla wprowadzana detraa pieca przez
przemieszczenie za pompgktadu jezdnego.

Probka spalanego paliwa byta umieszczana na porowatej wetréeatnej,
znajdupcej skt na suporcie. Prélkko znanej masie pogtkowej (ok. 0,1-0,5 g)
umieszczano w taki sposob, aby zapéwdivnomiern dyspersi ziaren paliwa.
Przygotowan préblke wprowadzano do rozgrzanego pieca, rejegtramiany
sktadu spalin w trakcie procesu spalania. Po spaleniu pozdssaéd, wyjmo-
wano z pieca i niezwlocznie umieszczano w eksykatorze do ostimnNa-
stepnie przy uyciu analizatora Leco CHNS Truspec oznaczano zagéaazotu
w prébce.

W badaniach wykorzystano 3 wybrane rodzaje paliwegigé kamienny
oraz grafit) o parametrach przedstawionych w tab. 1. i 2. Greauspalanego
paliwa wynosita poriiej 100 pm. Wyniki zamieszczone w tab. 1. i 2. wskazuj
ze parametry wgla & typowe dla paliw stosowanych w energetyce zawodowe;j.
Ra&znice dotycz przede wszystkim warfoi opatowej (w stanie suchym prawie
18 MJ/kg dla wgla nr 1 oraz ponad 22 MJ/kg w przypadkuggla nr 2), jak
réwniez zawartgci popiotu (znacznie wasza w przypadku ggla nr 1) oraz
siarki (odpowiednio 0,91 i 1,65% w przypadkggla nr 1 i nr 2). Zawartg
azotu w obu wglach byta zbliona i migcita sk w zakresie ok. 0,9-1,0%.

W celu ustalenia i poréwnania wpltywu spalania pozostatkoksowej
(zawierajicej znikom ilos¢ czsci lotnych) na tworzenie NO z azotu zawartego
w fazie gazowej przeprowadzono réwnieadania spalania grafitu. Paliwo to
(jak wykazup wyniki z tab. 1. i 2.) sktadagitownie z pierwiastka C w postaci
stalej — zawart@ czesci lotnych w stanie suchym nie przekracza 1,2%.

Tabela 1. Zestawienie wynikéw analizy techniczregjdmych paliw
Table 1. Results of proximate analysis of the tbfitels

Wit | We | Wy [ VMY ] A7 | FCC
%

Wegiel nr 1 80| 63| 19 257 26,9 473

Wegiel nr 2 171] 92| 87| 274 168 556

Grafit - - 1 009] 12| 37] 951

Rodzaj paliwa
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Tabela 2. Zestawienie wynikow analizy elementabagjanych paliw
Table 2. Results of ultimate analysis of the te$tiets

P [HII N [ &7 ] 0 [HHVI] LHV?®
% MJ/kg
Wegielnr1 | 645 43 1,00 o9l 28 1883 17[73
Wegielnr2 | 60,2] 4,1 093 1,66 16|3 23,61 22|24
Grafit 99,0/ 0,6/ 0,18 0| 022 32,35 -

Rodzaj paliwa

3. Wyniki badan i ich analiza

W ramach badadokonano analizy wpltywu temperatury oraz zawito
NO, O,, CO, i pary wodnej w spalinach na proces tworzenia i redukcji NO pod-
czas spalania wybranych probekgla i grafitu w warunkach zkdonych do
oxyspalania w przedpalenisku cyklonowym. Zestawienie wybranych wynikéw
bada przedstawiono na rys. 2-5. Czasowe przebiegi zmigmnstvybranych
gazow (rys. 2.) potwierdzajwykazane rowniew pracy [4]) opénienie w wy-
chodzeniu azotu zawartego w paliwie podczas jego spalania:muaksemisji
NO nastpuje zwykle po kilkunastu sekundach po zarejestrowaniu maksimum
zawartdci CO, i odpowiadagcej mu minimalnej zawargai tlenu w spalinach.
Wyniki te potwierdzaj ponadto istotny wplyw rodzaju paliwa na poziom emisji
NO. W przypadku spalania grafitu (rys. 2.), ktéry $glavie nie zawiera c&ci
lotnych i azotu, emisja NO jest rOwna zeru, co potwierdZaepoio,ze w da-
nych warunkach nie nggtuje tworzenie termicznych NO.

Na podstawie danych pomiarowych dokonano obliczefriedniego
wzglednego stopnia redukcji NQ\{c), wykorzystujic zaleznosé:

Nos‘r.pom_NQn
Byo == 100 [%] (1)

gdzie: NQ; pom — Srednia zawart@® NO w gazie podczas spalania, NO zawar-
tos¢ NO w gazie na wlocie do komory spalania.

Ujemna wart&¢ wyrazenia (1) wskazujeze w danych warunkach dla okre-
slonego sktadu gazu, rodzaju paliwa oraz temperatury podczasispadestpu-
je obnizenie zawartéci NO w gazach odlotowych. Na rysunku 3. pokazano war-
tosci wzglednych stopni redukcji NO w zaieoéci od temperatury oraz sktadu
gazu dla rénych paliw. W przypadku braku pary wodnej w gazach wprowadza-
nych do komory spalania wzrost temperatury w zakresie 75028p0zytywnie
wptywa na maliwosé redukciji NO. Jedynie w przypadkwegta nr 1 w obu tem-
peraturach (750 i 858C) nie zaobserwowano olienia zawartéci NO w spa-
linach. Z kolei w przypadku ggla nr 2 oraz grafitu spalanie w temperaturze
850°C spowodowato ok. 2% redulkdNO.
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Rys. 2. Przebiegi czasowe zmiarnzehia NO, CQi O, w spalinach dla wy-
branych testow (paliwo: ggiel nr 1 i grafit;T = 850C; spalanie w powietrzu)

Fig. 2. The waveforms of variation of the concetitras of NO, CQ and Q
in the flue gas for selected tests (fuel: coal ramd graphiteT = 850C; com-
bustion in air)
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Rys. 3. Stopig redukcji NO w gazach w zaleosci od
temperatury w komorze spalania oraz rodzaju spgtane
paliwa; 1 — wgiel nr 1, 2 — wgiel nr 2, 3 — grafit

Fig. 3. Degree of NO reduction in the gas vs. teaipee
in the combustion chamber and fuel type; 1 — caallp
2 —coal no 2, 3 — graphite

Wyniki dla wegla (nr 1 i nr 2) zestawione na rys. 4. wyr@ wskazuj, ze
dla 10% stzenia CQ i 10% zawartéci O, w gazie stopi redukcji NO jest
proporcjonalny do zawardoi NO w gazie dolotowym. Odwrodrzaleznos¢ za-
obserwowano w przypadku grafitu, dla ktérego wzrost zaertdO ze 100 do
300 ppm spowodowat ograniczerfieedniego stopnia redukcji NO z ok. 6 do
4%. Jak wynika z analizy uzyskanych danych, stopgglukcji NO jest bardzo
uzalezniony od zawartéci CO, w gazie otaczagym ptorace ziarna paliwa.
Zwigkszenie zawartwi CO do poziomu 50% spowodowato prawie 10% reduk-
cje NO. W przypadku spalaniaegla (paliwo nr 1 i nr 2) w atmosferze gazéw
zawierajcych przegrzan pak wodra redukcja NO podczas testow prowadzo-
nych w 950C zostata zarejestrowana jedynie dla zw&itdlO w gazach dolo-
towych wynosacej 300 ppm. W odudnieniu od wgla, spalanie grafitu spowo-
dowato niewielkie (0 ok. 3%) ograniczenie emisji NO — pozytywptyw za-
rejestrowano zaroéwno przy zawato NO w gazie wynosicej 100 ppm, jak
i 300 ppm.

Wyniki bada przedstawione na rys. 5. i przeprowadzone w temperaturze
85C°C dla zawartéci NO w gazie dolotowym wynoseej 300 ppm potwierdza-
ja, ze w odpowiednich warunkach jest #iwa redukcja sfzenia NO w spali-
nach. Najwysze wartéci stopni redukcji obserwuje¢w przypadku spalania
wegla i w wysokich sizeniach CQw gazie — uzyskane podczas testow waito
dochodzity do 8%. Analiza odpowiednich zaiesci dla badanych rodzajow
wegla potwierdzita ponadtase stopi@ redukcji NO wzrasta przy wgzej za-
wartasci CO, w gazie dolotowym oraz ulega ograniczeniu w przypadku wzrostu
stezenia tlenu w otoczeniu ptapego paliwa. W przypadku grafitu stopnie re-
dukcji NO @ nizsze nf ustalone dla wgla i nie przekraczaj2-4%. Interesuce
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Rys. 4. Stopig redukcji NO w gazach w zaleosci od zawarto-
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Fig. 4. Degree of NO reduction in the gas vs. N@Qcemtration
at the inlet to the combustion chamber; 1 — coallpg@ — coal
no 2, 3 — graphite
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Rys. 5. Stopig redukcji NO w spalinach w zaleosci od zawar-
tosci O, i CO, w gazie na wlocie do komory spalania; 1 egiel
nr1, 2 —wgiel nr 2, 3 — grafit
Fig. 5. Degree of NO reduction in the gas vs.a@d CQ con-

centration at the inlet to the combustion chamlier;coal no 1,
2 —coal no 2, 3 — graphite

jest,ze zwkkszenie — w przypadku spalania grafitu — zawsartdenu oraz CQ
w gazie dolotowym powoduje olxeinie sredniej wartgci stopnia redukcji NO
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(prawdopodobnie w efekcie zachodzenia reakcji Boudouarda). ddiptat po-
twierdzap dane przedstawione narys. 5.

Wyniki bada oznaczania zawaio azotu w probkach popiotu po spaleniu
paliw wykazatysladowe zawarteci azotu. W przypadku wszystkich badanych
probek zawart& tego pierwiastka nie przekraczata 0,01%, potwiendzaie
podczas spalania azot zawarty wghu przechodzi w cakei do fazy gazowe;j.

4. Podsumowanie

Podczas spalania w atmosferze powietrza w zakresie tetnpésf-950C
nie stwierdzono tworzeniagstermicznych tlenkéw azotu. Ustalon@ poziom
emisji NQ, istotnie zaley od rodzaju paliwa, lecz domiragym skladnikiem
tworzacym NQ, jest NO, ktéry w kadym przypadku stanowi ponad 95% NO
Przebiegi czasowe zmiarestn wybranych gazow potwierdzajvystpowanie
swoistego ,,opénienia” w emisji azotu zawartego w paliwie podczas jegoaspal
nia. Maksimum emisji NO nagiuje zwykle po kilkunastu sekundach po zareje-
strowaniu maksimum zawasm CO, i odpowiadaicej mu minimalnej zawarto-
$ci tlenu. Analiza wynikbw badazawartéci NO w spalinach wskazujeze
w zakresie temperatur 750-98D w pewnych warunkach, determinowanych
stezeniem CQ, NO oraz Q w komorze spalania, jest rlwva wyrazna, docho-
dzaca nawet do 8%, redukcja zawa&dioNO. Wniosek ten pozwala na pozytyw-
ne rokowania w aspekcie movosci takiego ksztattowania sktadu gazéw i wa-
runkdw hydrodynamicznych w przedpalenisku cyklonowym, abylima byta
kontrola poziomu emitowanych z uktadu tlenkéw azotu.NO
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FORMATION AND REDUCTION OF NITRIC OXIDE UNDER
OXYCOMBUSTION CONDITIONS

Summary

The article presents the results of the investigatif the possibility to reduce NO in condi-
tions similar to those characteristic for the oxybmstion process. Analysis of the waveforms of
variation of the concentrations of NO, ¢@nd Q in fuel gas during fuel oxidation was carried
out. Furthermore, the conditions that favour trgumion of No concentration in inlet gases were
determined. It was found that in the temperaturegeaof 750-950C no thermal NO is formed
during the combustion in air. However, the resalitained for the different gas composition indi-
cated that under certain conditions it is possibleeduce up to 10% of the initial NO concentra-
tion in the inlet gas. The analysis of nitrogenteonin the fuel and ash samples after combustion
process showed that just trace content of N wasddin case of all tested samples the nitrogen
content was under 0.04%), it is confirmed thatmiyiéombustion the majority of nitrogen is trans-
formed to the gas phase.
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