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1. Wstep

Powstawanie tlenkéw azotu w procesach spalania stwarza zagrozenia dla $rodowiska
naturalnego dodajac swoj wkiad do kwasnych deszczy degradujacych systemy wodne, zmie-
niajac poziomu ozonu w atmosferze oraz przyczyniajac si¢ do tworzenia smogu fotochemicz-
nego. Ponadto N,O zalicza si¢ do gazéw cieplarnianych i przyczynia si¢ do powstawania
dziury ozonowej [11]. Z tych powodow w wigkszosci krajow istnieja ograniczenia dopusz-
czalnej emisji tlenkow azotu (NO,) z réznych zrodet i podejmowane sa dziatania dla jej
zmniejszenia. Do najwazniejszych antropogenicznych zrédet emisji tlenkow azotu zalicza sig
transport, energetyke zawodowa, przemyst i gospodarke komunalna. Zwtlaszcza paleniska
kottlowe na wegiel sa znaczacym emiterem tlenkow azotu.

W odniesieniu do kotlow weglowych metody ograniczania emisji NO, mozna podzieli¢
na dwie grupy: modyfikacje procesow spalania oraz usuwanie NO, ze spalin za kotlem. Druga
grupa metod, wykorzystujaca przede wszystkim katalityczng redukcje tlenkow azotu, charak-
teryzuje si¢ duza skutecznoscia usuwania NO; ze spalin, ale takze duzymi kosztami inwesty-
cyjnymi i eksploatacyjnymi. Doswiadczenia energetyki niemieckiej w zakresie zastosowania
katalizatorow do redukcji NO, w spalinach wykluczaja raczej uzycie tej technologii w Polsce
w najblizszym dziesigcioleciu [154]. Z tego powodu istnieje potrzeba rozwijania i udoskona-
lania metod pierwotnych ograniczania emisji NOx.

Metody pierwotne ograniczania emisji NO, w energetyce weglowej opieraja si¢ obecnie
na technice przewleklego spalania ze stopniowanie powietrza [63, 145]. Tym sposobem zdo-
fano ograniczy¢ emisje¢ z kottdéw pylowych o okolo 50%, ale dalsza poprawa efektywnosci
tych metod jest problematyczna. Wigksze nadzieje wigze si¢ z druga grupa metod pierwot-
nych ograniczania emisji NOy, opartych o stopniowanie paliwa.

Wsrdd metod opartych na stopniowaniu paliwa najwazniejsza metoda jest reburning,
bowiem zaréwno badania laboratoryjne, jak i proby w wigkszej skali pozwalaja oczekiwac na
osiagniecie duzej skutecznosci redukcji emisji NO,. Metoda reburning jest jednak bardziej
skomplikowang i kosztowna metoda niz metody oparte o stopniowanie powietrza oraz wyma-
ga jeszcze badan, ktore umozliwia jej rozpowszechnienie w energetyce zawodowe;.

Praca niniejsza przedstawia wyniki badan, ktérych celem bylo zbadanie mozliwosci
wykorzystania wegla brunatnego do redukcji emisji NOy z kottéw pylowych metoda rebur-
ning. Wegiel brunatny nalezy do podstawowych nosnikow energii pierwotnej w polskiej
energetyce zawodowej, dlatego celowe jest zbadanie mozliwosci wykorzystania go jako ta-

niego paliwa reburningowego.



2. Powstawanie tlenkéw azotu w procesie spalania

2.1. Mechanizmy powstawania NO

Wyréznia sig trzy podstawowe mechanizmy powstawania NO:

termiczny,

szybki,

paliwowy.

2.1.1. Mechanizm termiczny powstawania NO

Mechanizm termiczny powstawania NO, ktory zostat podany w 1946 r. przez znanego
rosyjskiego fizyka Zeldowicza [152], opisany jest nastgpujacymi reakcjami:

N;+O0O < NO+N 2.1)

N+0O,«<>NO+O0 (2.2)
Atomowego tlenu dla reakcji (2.1) dostarcza reakcja dysocjacji

0;+M&20+M (2.3)

Silnie endotermiczna reakcja (2.1) charakteryzuje si¢ wysoka energia aktywacji i dlate-
go ona decyduje o szybkos¢ powstawania NO. Analiza uktadu reakcji (2.1-2.3) prowadzi do
wyrazenia na statg predkosci reakcji z pozorng energia aktywacji AE, = 559,8 kJ [12]. Duza
warto$¢ AE, powoduje, ze proces powstawania ,,termicznych” NO; silnie zalezy od tempera-
tury, stad bierze si¢ nazwa ,,mechanizm termiczny”.

W procesach spalania istnieja dodatkowe zZrodla fermicznych NO,; w ptomieniu istnieje
nadmiarowa koncentracja rodnikoéw O, co zwigksza szybkos$¢ powstawania NO [83], w obsza-
rze mieszanki bogatej w paliwo istotna jest reakcja z rodnikiem hydroksylowym:

N+OH — NO+H (2.4)

Malte i Pratt [77] pokazali, ze dla ptomieni ubogich wazne sa reakcje z N;O jako pro-

duktem przejsciowym w syntezie NO:

N,+O+M—->N,O+M (2.5)
N,O0 + 0O - NO + NO (2.6)
N,O+0O >N, +0, 2.7)

Analizujac znaczenie tych dodatkowych mechanizméw powstawania NO Tomeczek i

inni [128, 129, 130] wprowadzili pojgcie rozszerzonego mechanizmu termicznego uzupetnia-
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jac reakcje (2.1-2.2) o reakcje (2.5-2.7). Uwaza sig, ze reakcje (2.1-2.3) maja podstawowe
znaczenie dopiero w temperaturach powyzej 2000 K, natomiast reakcja (2.6) okazata si¢ by¢

kluczowa w syntezie NO w temperaturze ponizej 1800 K [129].

2.1.2. Mechanizm szybki powstawania NO

Zrédtem tlenku azotu w spalinach sa takze reakcje azotu atmosferycznego z rodnikami
weglowodorowymi [31, 83]. Reakcje te skladaja si¢ na szybki (ang. prompt) mechanizm po-
wstawania NO, nazywany takze rodnikowym lub ptomieniowym. Wedlug Blauwensa i in-
nych [9] istotna rolg¢ w syntezie szybkich NO, odgrywaja przede wszystkim rodniki CH i CH;

CH+N,; > HCN + N (2.8)
CH, + N, - HCN + NH (2.9)
CH, + N, > H,CN + N (2.10)

C+N,—>CN+N (2.11)

Wedtug Fenimore’a [31] oraz Millera 1 Bowmana [83], w warunkach spalania paliw
dominujaca jest reakcja (2.8) prowadzaca do powstawania HCN. Wysoka warto$¢ energii
aktywacji reakcji (2.9) powoduje, ze ma ona niewielki udzial w catkowitej emisji NO. Takze
reakcje (2.10-2.11), ze wzgledu na duza endotremicznos$¢, odgrywaja mniejsza role w pro-

dukcji NO. HCN i NH powstate w reakc;ji (2.8) przeksztatcane s3 do NO w szeregu reakcji:

HCN +0 - NCO +H 2.12)
NCO +H — NH + CO (2.13)
NH+H — N +H, (2.14)
N+OH-—>NO+H (2.15)

Na powstawanie szybkiego NO wplywa stgzenie rodnikéw weglowodorowych w pto-

mieniu, dlatego ich tworzeniu sprzyjaja warunki spalania z nadmiarem paliwa [31].

2.1.3. Mechanizm paliwowy powstawania NO

Podstawowym zrodiem emisji NO, z kottow weglowych jest utlenianie zwiazkow azo-
towych chemicznie zwiazanych w weglu, na przyklad w przypadku kottéw pytowych opala-
nych weglem brunatnym udziat paliwowych tlenkow azotu w catkowitej emisji NO, emito-
wanych z kotta przekracza 95% [49]. Powodem dominujacej roli paliwowego NO, podczas
spalania wegla jest zakres temperatur panujacych w paleniskach kotlowych (1200-1250 °C

dla wegla brunatnego) oraz znaczny udziat azotu zwiazanego w weglu.



2.1.3.1. Zwiazki azotowe w weglu

Azot zwiazany w weglu pochodzi z materiatow roslinnych oraz z mikroelementow
(bakterie i grzyby) z geologicznego okresu, w ktérym powstawal wegiel. Chemicznym zro-
dtem azotu w weglu sa biatka, aminokwasy, alkaloidy i chlorofil, pochodzace z roslin i bakte-
rii. Pierwotne formy azotu w weglu wykazuja duza trwalo$¢, przejawiajaca si¢ wystgpowa-
niem ugrupowan pirydynowych (lignina, alkaloidy i barwniki) oraz pirolowych (chlorofil)
[50].

Udziat azotu w weglu jest w zakresie od 0,6 do 2% mas. i zalezy od stopnia uweglenia.
Maksimum osiaga dla udziatu wegla pierwiastkowego w weglu okoto 85% mas. w stanie su-
chym bezpopiotowym [16]. W weglu kamiennym jest przewaznie 1,5-1,75% N mas., w we-
glu brunatnym: 0,6-2%, natomiast antracyty maja najczesciej mniej niz 1% N [118].

Problem struktur zwiazkéw azotowych w weglu 1 przemian tych zwigzkéw w procesie
spalania jest ciagle przedmiotem analiz. Jeszcze do niedawna dominowaly w tym zakresie
metody posrednie analizy na drodze pirolizy, ekstrakcji czy utleniania z uzyciem spektrome-
trii masowej i chromatografii masowej [118]. W ostatnim dziesigcioleciu nastapit wzrost za-
stosowan metod bezposrednich analizy struktur zwiazkéw azotowych i siarkowych w weglu,
jak rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS), spektroskopii w podczerwieni z
transformatg furierowska (FTIR) oraz absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej (XANES)
[16, 42, 118]. Zaleta metod bezposrednich jest mozliwo$¢ poznania struktury zwiazkow w
weglu przed ich rozkladem, poniewaz sa to badania nieniszczace.

W weglu azot wystepuje w wielu zwiazkach chemicznych: aniliny, pirydyny, chinoliny,
izochinoliny, karbazole i indole [50], przewazaja jednak pigciocztonowe heterocykliczne
struktury pirolowe i w mniejszym stopniu szesciocztonowe heterocykliczne struktury
pirydynowe [16]. Wedtug klasycznej juz pracy Burchilla 1 Welscha [16] w weglu dominuja
struktury pirolowe, ale udzial pirydynowych struktur azotu wzrasta wraz ze stopniem
uweglenia. Na przyktad w jednej z nowszych publikacji [42] dotyczacej identyfikacji struktur
zwiazkoéw azotu w weglu wykonanej z uzyciem XPS i XANES stwierdzono taki rozktad

zwiazkOw azotowych w weglach:

Udziaty zwiazki azotowych w weglu, % (wg [42])

Pirole Pirydyna Inne
55-66 17-32 7-24




W torfie i w biomasie (drewno, kora) azot wystgpuje prawie wylacznie w postaci piro-
lowej [86].

Znajomo$¢ struktur azotu w weglu wydaje si¢ mie¢ znaczenie dla zrozumienia mecha-
nizmu powstawania paliwowych NO, podczas spalania wegla, jednak nie znaleziono istotnych
korelacji miedzy tymi strukturami i emisja NO, [118]. Wigksze znaczenie maja natomiast
warunki spalania, a w tym konwersji zwiazkéw azotowych podczas pirolizy wegla i form jaka

przyjmuja w produktach pirolizy.

2.1.3.2. Zwiazki azotowe podczas rozktadu termicznego wegla

W procesie spalania, w poczatkowym jego etapie, czastka wegla ulega szybkiemu roz-
ktadowi termicznemu z wydzielaniem czg$ci lotnych 1 smoly, pozostatoscig jest karbonizat.
Smota w dalszym etapie rozktada si¢ na produkty gazowe oraz stale — koks i sadze. W proce-
sie odgazowania zwiazki azotowe zawarte w weglu ulegaja takze czgsciowemu rozdziatowi
pomiedzy czesci lotne i koks, przy czym proporcja tego rozdziatu jest w duzym stopniu za-
lezna od temperatury procesu.

Ilo$¢ wydzielanego z wegla azotu oraz rodzaj zwiazkow azotowych w czesciach lotnych
stanowig istotny problem dla modelowania numerycznego emisji tlenkow azotu z rdznego
typu palenisk weglowych, a przede wszystkim z kotlow pylowych. W celu minimalizacji ry-
zyka modernizacji i konstrukcji kottow symuluje si¢ proces spalania i wielkos¢ emisji NO,
[62, 32]. Zaréwno ilos¢ wydzielonego azotu, jak i rodzaj jego zwiazkow sg niezbednymi da-
nymi do obliczen w takich programach.

Podczas termicznego rozktadu wegla czgs¢ azotu pozostaje w karbonizacie, a cze¢$¢ wy-
dziela si¢ z postaci par zwiazkow aromatycznych. Udzial azotu w karbonizacie zalezy od typu
wegla, predkosci wzrostu temperatury, temperatury, ci$nienia oraz czasu pirolizy. Wydzielone
z wegla, zawierajace azot zwiazki aromatyczne rozkladaja si¢ do prostszych zwiazkow, a
przede wszystkim do cyjanowodoru i innych zwiazkéw cyjanowych oraz do postaci amoniaku
iN; [16, 36, 50].

Jednym z czynnikow wptywajacych na zachowanie si¢ zwiazkéw azotowych w weglu
podczas ogrzewania jest stopien uweglenia. Niektore zrodta stwierdzaja, ze ze zwigkszeniem
stopnia uweglenia wydzielanie azotu z wegla jest szybsze — z wegli niskouweglonych azot
wydziela si¢ wolniej niz z wegli wysokouweglonych [6], nie ma jednak w tym wzgledzie
jednomyslnosci [118].

Ze wzrostem temperatury rozktadu termicznego wegla ilos¢ wydzielonego azotu z we-

gla zwigksza sig¢ [55, 85, 90, 124]. Zwiaszcza dla wegla rozdrobnionego wyraznie zaznacza



si¢ stopien wydzielania azotu ze wzrostem temperatury, problem ten omowiono szerzej w
pracy Wilka [145]. Nie ma natomiast jednomyslnosci co do wplywu szybkosci nagrzewania
wegla na wydzielanie azotu, problem ten dyskutowany jest obszernie w pracy Stanczyka
[118].

W przyblizeniu mozna przyjaé, ze azot wydziela si¢ proporcjonalnie do spalanego pali-
wa, co wiaze si¢ przede wszystkim z wydzielaniem czegsci lotnych [85]. Trudno natomiast
jednoznacznie poda¢ ile azotu wydziela si¢ z czg¢Sciami lotnymi, a ile pozostaje w koksie za-
leznie od typu wegla i warunkdéw odgazowania. Jiitgen [55] stwierdzit, ze w wyniku pirolizy
wegli kamiennych w temperaturze 1200 °C w koksie pozostaje 30-40% azotu. Thompson i
Stainsby [124] okreslili pozostatos¢ azotu w koksie w wyniku pirolizy wegli w temperaturze
1150 °C w piecu opadowym na 40-50%, natomiast Rudiger i inni [106] prowadzac proces
odgazowania w podobnych warunkach stwierdzili, ze tylko 40% azotu jest uwalniane z we-
gla.

Zwiazki azotowe uwolnione w czesciach lotnych wystepuja gtownie w postaci HCN,
NH;3, NO i N,. Generalnie uwaza sig, ze podczas odgazowania wegli kamiennych wyzej uwe-
glonych (> 80% C) wydziela si¢ wigcej] HCN niz NHj, natomiast podczas odgazowania wegli
kamiennych nizej uweglonych (< 80% C) oraz wegli brunatnych (lignitow) powstaje wigcej
NH; [6, 14, 19, 36, 81, 109, 118]. Stwierdzono takze, ze w przypadku torfu i biomasy (drew-
no i kora) w czesciach lotnych azot zdecydowanie przewaza w postaci amoniaku [3].

Ze wzgledu na fakt, iz w calym zakresie uweglenia HCN wydziela si¢ przed NH; [35],
panuje przekonanie, ze pierwotnym produktem rozkladu azotu paliwowego w weglu jest
HCN, natomiast NH; powstat w wyniku jego konwersji [118]. To przekonanie takze jest
oparte na wynikach badan nad rozktadem pirydyny i piroli wskazujacych, ze glownym pro-
duktem rozktadu tych zwiazkow jest HCN, a amoniaku nie ma wcale [3, 70, 118].

Mechanizm tej konwersji nie jest jeszcze catkiem poznany, ale przypuszcza sig, ze bez-
posrednio wydziela si¢ HCN i ulega redukcji wodorem na powierzchni wegla [118]. Taka
hipoteze zdaja si¢ potwierdza¢ wyniki badan podane w pracy [3], w ktorej wykazano zwiazek
miedzy udziatem rodnikéw OH w weglu oraz wydzielania NHj. Istotny argument do hipotezy
o waznej roli powierzchni wegla w mechanizmie konwersji HCN do NH; wnosi praca [133],
w ktorej pokazano, ze wprowadzenie wapnia do zdemineralizowanego wegla znacznie zwigk-

sza wydzielanie NHj.
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2.1.3.3. Utlenianie azotu paliwowego

Proces powstawania tlenkow azotu ze zwiazkow azotowych zawartych w weglu jest
skomplikowany i zawiera nastgpujace wazniejsze etapy: a) pierwotna piroliza zwiazkdw azo-
towych w weglu, b) wtorna piroliza zwiazkow azotowych w czgsciach lotnych do prostszych
zwiazkow, c) utlenianie azotu w czg¢sciach lotnych, d) utlenianie azotu w koksie. Na rysunku

2.1 przedstawiono schematycznie ten proces.

N,
Piroliza Piroliza H.NO

. 5 O,H
pierwotna ~ Azotw  wiorna HCN o
Azot cz géciach :> :> NH,

A NH, CN
aliwo lotnych
p wy otnyc 0.0H
° NO
Utlenianie NO
koksu
N,

Azot w &
koksie % -

Rys. 2.1. Schemat przeksztalcen azotu paliwowego

To, ile azotu przejdzie do czgsci lotnych a ile pozostanie w koksie, jest wazne ze wzgle-
du na niskoemisyjne techniki spalania, ktore sa efektywne w redukcji emisji NO, powstaja-
cych przez utlenianie azotu w czg$ciach lotnych [7]. Szczesliwie w kottach pytowych do 70%
azotu wydziela si¢ z czgsciami lotnymi, co umozliwia zmniejszenie emisji NO, przez modyfi-
kacje procesu spalania. W paleniskach fluidalnych temperatura jest znacznie nizsza, dlatego z
czesciami lotnymi wydziela si¢ okoto 40% azotu i powstawanie NO oraz N,O z koksu jest

waznym problemem [86].
Utlenianie azotu w cze¢$ciach lotnych

Wydzielone z czgsciami lotnymi zwiazki azotowe ulegaja utlenieniu do Ny, NO i N,O w
skomplikowanym systemie reakcji elementarnych z rodnikami wystepujacymi w ptomieniu.
Jak wiadomo NH3 moze pali¢ si¢ plomieniem, a HCN moze wchodzi¢ w podobne reakcje jak
w plomieniu gazowym, a produktami tych reakcji przede wszystkim sa N, i NO [12, 83]. Me-
chanizmy reagowania cyjanowodoru i amoniaku w ptomieniu gazowym zostaty szczegdtowo
przedstawione w klasycznej juz pracy Millera i Bowmana [83]. W przypadku ptomienia py-
towego mechanizm tych reakcji ulega nieznacznej modyfikacji co mozna pokaza¢ schema-

tycznie za [12], jak na rys. 2.2.
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OH, 0, 0, C(s)
NH, ————3» NO ——— N,

/"

N, czesci lotne N koks. C(s)

/ \ OH, 0, 0,
HCN ——— ND

N paliwowy

\ N koks.

0,
N poz. koks. ————3 NO

Rys. 2.2. Schemat mechanizmu utleniania azotu w weglu [12]

Pershing i Wendt [97] podaja, ze w standardowych warunkach spalania pytu
weglowego w paleniskach pylowych okoto 50% azotu w weglu ulega wydzieleniu z
cze$ciami lotnymi, a stopien konwersji uwolnionych z wegla zwiazkow azotowych do NO,
wynosi 60-80%. Wspoéiczesne kotly pytowe z zasady maja niskoemisyjne systemy spalania,
w ktérych wykorzystuje si¢ redukcyjne wiasciwosci bogatego plomienia pozwalajace na

znaczne zmniejszenie stopienia konwersji azotu wydzielonego z czgsciami lotnymi do NO,.

Utlenianie azotu zwigzanego w koksie

Zwiazki azotowe zwigzane w koksie ulegaja w znacznej mierze (20-80% zaleznie od
warunkéw spalania) konwersji do NO 1 N,O. Wzrost zainteresowania w ostatnim dziesigcio-
leciu tlenkami azotu z procesow spalania wynika z tego, ze nie poddaja si¢ one zabiegom z
grupy metod pierwotnych ograniczania emisji NOy [86].

Badanie mechanizmu utleniania zwiazkow azotowych w weglu jest daleko trudniejsze
niz w fazie gazowe;j, dlatego wiedza w tym zakresie jest znacznie ubozsza i mniej pewna niz o
powstawaniu NO w ptomieniu gazowym. Dodatkowym utrudnieniem w badaniu mechanizmu
powstawania NO i N,O podczas spalania koksu jest fakt, ze na powierzchni koksu zachodza
reakcje redukcji NO [1, 131].

Istnieje raczej ugruntowane przekonanie, ze powstawanie NO w wyniku heterogenicz-
nego utleniania azotu zwigzanego w weglu odbywa si¢ z udziatem tlenu czasteczkowego [86]:

0; + (- C) + (- CN) — (~CO) + (- CNO) (2.16)
(- CNO) — NO + (- C) 2.17)

gdzie () oznacza centra aktywne.
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Brak jest natomiast jednomyslnosci co do mechanizmu powstawania N,O podczas spa-
lania koksu. Jedna z hipotez zaklada, ze N,O powstaje w wyniku homogenicznych reakcji
utleniania HCN

NH +NO - N,O+H (2.18)

NCO +NO —» N,O + CO (2.19)

Sarofim ze wspotpracownikami [86] prezentuja jednak poglad, ze N,O powstaje w wy-
niku heterogenicznego utleniania azotu zwiazanego w koksie, a najbardziej prawdopodobna

,Sciezka” powstawania N,O w tym mechanizmie to [26]
NO + (- CNO) - N;0 + (-C0O) (2.20)

Od dawna wiadomo, ze powierzchnia koksu ma zdolnosci do redukowania NO i N;O, a
problemowi temu poswigcono wiele miejsca w literaturze [1, 26, 86, 118, 123, 131]. Na zna-
czenie dyfuzji NO w porach czastek weglowych dla efektu redukcji NO na powierzchni koksu
zwracali uwage Tomeczek 1 Gill [127]. Mechanizmy redukcji NO i N,O ,,na koksie” moga
mie¢ charakter katalityczny 1 niekatalityczny. Panuje raczej zgodna opinia, ze pierwszym kro-

kiem w redukcji NO jest jego adsorpcja na powierzchni koksu [86]

2C+NO — C(0) + C(N) (2.21)

Dalsza droga jest juz mniej znana i proponowane sa rozne mechanizmy reagowania he-
terogenicznego

| C(N) +NO - N; + C(O) Iub CO (2.22)

23 2C(N) = N, +2C (2.23)

if

Wedtug Tomity [131] dominujaca jest pierwsza z powyzszych reakcji.
Znacznie mniej badan wykonano nad mechanizm redukcji N,O na powierzchni koksu.
Problem ten nie jest wazny w przypadku kottow pylowych, ale ma istotne znaczenie dla emi-

sji N2O z kottow fluidalnych. Panuje przekonanie, ze dominujaca reakcja jest [86, 131]

C()+ N0 - C(O)+ N, (2.24)
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2.2. Mechanizmy powstawania NO,

Dwutlenek azotu NO; jest produktem wtornym w procesach spalania i powstaje przez
utlenianie NO. Podstawowe znaczenie ma reakcja z rodnikiem HO,
NO + HO; - NO; + OH (2.25)
Mozna tez wzia¢ pod uwage reakcjg trojczasteczkowa;
NO+O+M—->NO,+M (2.26)
ale ma ona znacznie mniejsza szybko$¢ niz rekcja (2.15).
Z tego wzgledu warto rozwazy¢ warunki dla duzego stezenia HO,; w zakresie tempera-
tur ponizej 1100 K szybkos¢ reakc;ji
H+0;+M - HO;+M (2.27)
przewyzsza szybkos¢ procesu rozgatezienia tancucha w reakcji
H+0,—>O0H+O0 (2.28)
dlatego podczas spalania mieszanek ubogich HO; staje si¢ dominujacym rodnikiem.
Opisany mechanizm nadaje si¢ do wyjasnienia powstawania NO, w atmosferze, daje tez

podstawy do interpretacji stosunkowo duzego stezenie NO;, w spalinach z turbin gazowych

[13].

2.3. Mechanizmy powstawania N,O

W przypadku spalania oleju i wegla (szczego6lnie w paleniskach fluidalnych) wystepuje
niekiedy stosunkowo duza emisja podtlenku azotu N,O [83]. Sprzyjaja temu ubogie warunki
spalania oraz niska temperatura paleniska.

Uwaza sig, ze za powstawanie N,O odpowiedzialne sa glownie dwie reakcje:

NH + NO — N0 +H (2.29)
NCO +NO — N0 + CO, (2.30)

a w przypadku spalania paliwa gazowego reakcja:

O+N;+M—->N.0+M (2.31)

Badania Roby i Bowmana [101] wykazaty, ze w palenisku N,O jest zwiazkiem nietrwa-
tym i szybko ulega rozktadowi przyczyniajac si¢ do tworzenia duzej ilosci NO zgodnie z re-
akcja zaproponowang przez Malte i Pratta [77]:

N;O +0 — NO +NO (2.32)
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W szeregu prac doswiadczalnych stwierdzono, ze stezenie NO w spalinach jest wieksze
od obliczonego przy uzyciu reakcji Zeldowicza. Tomeczek 1 Gradon [130] potwierdzili te

spostrzezenia i zaproponowali poszerzenie zestawu reakcji mechanizmu Zeldowicza:

N;+0—->NO+N (2.33)
N+0, 5>NO+0 (2.34)
N:+0+M—>N;,0+M (2.35)
N,0 + 0 — NO + NO (2.36)
N,O+0 — N, +0; (2.37)

Wyniki pézniejszych badan eksperymentalnych potwierdzaja znaczny udzial mechani-

zmu N0 w powstawaniu NO w ubogich warunkach spalania.
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3. Niskoemisyjne techniki spalania w energetyce

Obecnie i prawdopodobnie w najblizszych latach ograniczenie emisji NO, w polskiej
energetyce odbywac si¢ bedzie przy wykorzystaniu metod pierwotnych, ktorych idea polega
na ingerencji w proces spalania w komorze paleniskowej. Zwiazane jest to ze znacznie
nizszymi kosztami inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi metod pierwotnych w poréwnaniu z
kosztami metod wtornych. Najwigksze zastosowanie w ograniczaniu emisji NO, z kotlow
weglowych maja: niskoemisyjne palniki pytowe 1 rézne techniki spalania z wykorzystaniem

stopniowania powietrza w skali catego paleniska.

3.1. Techniki zmniejszania emisji NO, z kottéw pytowych

Do najwazniejszych srodkdéw wykorzystywanych do ograniczania emisji NO, z kottow
pytowych naleza: stopniowe spalanie (kontrolowany rozdziat powietrza i paliwa do komory
spalania), obnizanie temperatury w plomieniu, aerodynamika ptomienia oraz redukcyjne

wilasciwosci bogatego plomienia [63, 145].

3.1.1. Stopniowanie powietrza

Stopniowanie powietrza polega na tym, ze w pierwszym etapie paliwo spala si¢ z
niedomiarem powietrza (A; = 0,6—-0,8), a w drugim etapie z niewielkim nadmiarem powietrza
(&2 = 1,1-1,15). Powietrze do spalania dzieli si¢ wigc na dwa strumienie: powietrza
pierwotnego (75-90%) podawanego z paliwem oraz powietrza wtornego (10-25%)
podawanego z pewnym opdznieniem, jako powietrze dopalajace (rys. 3.1a).

Dwustadiowy charakter spalania powoduje, ze w pierwszej strefie bogata mieszanka
spalana jest z niedomiarem powietrza, a w drugiej strefie jest dopalanie z kontrolowanym
nadmiarem powietrza. Spalanie z niedomiarem powietrza powoduje, ze atmosfera w
pierwsze;j strefie spalania jest redukujaca, poniewaz wystgpuje w niej duzy nadmiar rodnikéw
weglowodorowych. Na tym polega idea metody: wytworzy¢ stref¢ spalania z duzym
nadmiarem rodnikow weglowodorowych, w ktorej nastapi redukcja NO,.

Doprowadzane do drugiej strefy powietrze wtorne jest niezbgdne, zeby dopali¢ pozosta-

fos¢ z pierwszej strefy, przede wszystkim CO, a w przypadku spalania wegla takze czastki
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koksu. Miejsce i czas podawania powietrza dopalajacego sa wazne zarowno dla efektywnosci

redukcji emisji NO,, jak i dla jakosci wypalenia.

a) b)

powietrze

spaliny wtérne III strefa

powietrze | 7 srefa
wtérne

paliwo
"I a1 dodatkowe | 1L strefa
—
3 Az<1
A
powietrze powietrze
. . e
otn o
pierwotne | [ strefa PICTWOIRS | 1 strefa
aliwo aliwo
p A<l PR o 2,51

Rys. 3.1. Schemat organizacji niskoemisyjnego spalania:
a) stopniowanie powietrza, b) stopniowanie paliwa

Skuteczno$¢ metody zalezy przede wszystkim od niedomiaru powietrza i czasu
przebywania w strefie redukcyjnej — im mniejszy wspotczynnik nadmiaru powietrza i dluzszy
czas przebywania w tej strefie, tym mniejsza emisja NO,. Problemem bywa jakos¢ wypalenia
(ograniczenia ze wzgledu na emisj¢ CO i udzial czesci palnych w lotnym popiele) —
niezbedne jest zapewnienie odpowiednio dtugiej strefy dopalania.

Metoda stopniowania powietrza ma duze zastosowanie zarowno w skali pojedynczego
palnika, jak i w skali catego paleniskach. Najwazniejsze zalety tej metody to skutecznos¢
redukcji emisji NO, siggajaca 50% przy stosunkowo niewielkich kosztach i prostocie
technicznej.

Wptyw nadmiaru powierza na emisj¢ NOx zalezy od typu ptomienia i udzialu azotu
paliwowego Np. Paliwowy charakter NO, podczas spalania wegla powoduje, ze udziat tlenu w
spalinach jest czutym wskaznikiem emisji NO, z kottow pylowych. Ograniczajac nadmiar

powietrza z 20 do 10-15%, mozna ograniczy¢ emisj¢ NO, nawet o 15% [49].
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3.1.2. Stopniowanie paliwa

Stopniowanie paliwa jest technika spalania trdjstopniowego polegajaca na podziale
strumienia paliwa na dwie czgéci, ktore sa spalane w odrgbnych strefach paleniska (rys.3.1.b).
Najwazniejsza odmiang tej techniki jest reburning (spalanie wtorne): w pierwszym stadium
odbywa si¢ konwencjonalne spalanie, a do drugiej, reburningowej strefy podawane jest
dodatkowe paliwo. Spalanie w strefie reburningowej odbywa si¢ z niedomiarem powietrza,
dlatego niezbedna jest tez trzecia strefa spalania, do ktérej podaje si¢ powietrze dopalajace.
Udziat paliwa reburnigowego stanowi zwykle 10-20% calkowitego strumienia energii
doprowadzonej w paliwie do paleniska. Efektywnos¢ metody zalezy takze znacznie od
rodzaju uzytego paliwa reburningowego.

Chociaz efektywno$¢ redukcji emisji NOy metoda reburningu siega 70%, to w praktyce
jest ona jeszcze znacznie rzadziej stosowana niz metody stopniowania powietrza. Powodem
jest znacznie bardziej skomplikowana instalacja kotlowa oraz wigkszy koszt eksploatacyjny,

spowodowany koniecznoscig dostarczania dodatkowego paliwa.

3.1.3. Obnizanie temperatury spalania

Temperatura spalania nalezy do najwazniejszych czynnikéw wplywajacych na
powstawanie NO;x. Do najczgsciej stosowanych sposobow jej obnizania naleza: dodanie wody
lub pary do powietrza, paliwa lub plomienia, recyrkulacja spalin, zwigkszanie zdolnosci
radiacyjnych ptomienia, umieszczenie w plomieniu powierzchni ogrzewalnych oraz zmiana
sktadu palnej mieszanki.

Mozliwos¢ efektywnego wykorzystania wymienionych sposobow  obnizania
temperatury spalania do zmniejszania emisji NO, gléwnie zalezy od typu urzadzenia, w
ktorym zachodzi proces spalania. Na przyktad recyrkulacja spalin jest skutecznym, prostym i
tanim sposobem ograniczenia emisji NO, podczas spalania gazu lub lekkiego oleju, dlatego
znalazta zastosowanie w palnikach i w silnikach spalinowych. Dodatek wody do ptomienia
skutecznie obniza temperature¢ plomienia i dlatego znalazl zastosowanie w turbinach
gazowych. W ostatniej dekadzie ten sposob zmniejszania emisji NO, zostat zastapiony przez

metody suche, oparte przede wszystkim na spalaniu z duzym nadmiarem powietrza (A > 2).
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3.2. Niskoemisyjne palniki pytowe

Niskoemisyjne palniki pytowe naleza do zasadniczych elementow strategii ograniczania
emisji NO, z kottéw pylowych. Wykorzystuje si¢ w nich redukcyjne zdolnosci rodnikow
weglowodorowych, ktore wystepuja w bogatym plomieniu pylowym. Zmieniajac
wspotczynnik nadmiaru powietrza kontroluje si¢ takze temperaturg spalania. Na rys. 3.2
przedstawiono schematycznie charakterystyczne strefy reagowania w plomieniu pytowym

palnika niskoemisyjnego.

Odgazowanie i utlenianie
czesci lotnych

Utlenianie koksu

N+0,; —> NO
N+ Oz —> NO /
Reakcje NO z rodnikami Redukcja NO do N;
weglowodorowymi NO +NH — N, + OH
NO + CH - NH+ CO NO+CN — N, +CO
NO +C, > CN+CO NO + C(koks) — 1/2N, + CO

Rys. 3.2. Powstawanie i rozktad NO, w ptomieniu pytowym niskoemisyjnego palnika [131]

Generalnie istnieja dwie koncepcje konstruowania niskoemisyjnych palnikéw
pylowych: ze stopniowaniem powietrza oraz paliwa. W przypadku pierwszej koncepcji
powietrze do spalania jest dzielone w obrgbie palnika w taki sposob, zeby strefy spalania
wzdtuz ptomienia zmieniaty si¢ stopniowo: od bardzo bogatej do nadstechiometrycznej. W
przypadku drugiej koncepcji dodatkowy strumien paliwa doprowadza si¢ do jadra ptomienia

lub rozdziela sig struge paliwa tak, aby utworzy¢ w ptomieniu strefy bogate w paliwo.

Palniki wirowe

Istota dzialania palnikéw wirowych polega na zawirowaniu strugi powietrza i mieszanki
pylowo-gazowej w celu polepszenia warunkéw mieszania i zwigkszenia szybkosci spalania.
Taka organizacja procesu spalania sprzyja niestety zwigkszonej emisji NO;.

Modyfikacje konstrukcji palnikéw wirowych w celu obnizenia emisji NO, polegaja na
zmniejszaniu ilo$ci powietrza doprowadzanego do jadra ptomienia, wprowadzaniu ,trzecie-
go” powietrza i rozdziale mieszanki pytowo-gazowej na strumienie o duzej i matej koncentra-

cji pytu [139]. Dzigki temu uzyskuje si¢ bogata strefe redukcyjna spalania u wylotu palnika.
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Uksztaltowanie dyszy palnika umozliwia wewnetrzna recyrkulacje powstajacych spalin, co
powoduje obnizenie temperatury jadra plomienia. Rozdziat mieszanki uzyskuje si¢ przez za-
budowe koncentratoréw wykorzystujacych dziatanie sity odsrodkowej na czastki pytu. Przy-
ktadem moze by¢ migdzy innymi zastosowanie stycznego doprowadzenia pytu do dyszy pal-
nikowej, koncentratorow fopatkowych [126] i1 zaluzjowych [64] oraz zwgzen przewodow py-
fowych w palnikach [95].

Jako przyktad rozwoju koncepcji niskoemisyjnych wirowych palnikéw pylowych
postuzy¢ moze palnik NR-LCC firmy Babcock-Hitachi [75]. W centralnej czeSci ma on
charakterystyczny koncentrator pyli, a powietrze wtorne podzielono na dwa oddzielne
strumienie, z ktérych wewnetrzny zostaje zawirowany, za$ zewnetrzny wchodzi tagodnie do
wnetrza komory. Dzigki takiej konstrukcji palnika spalanie nastgpuje niejako trzyetapowo —
skoncentrowane drobne czastki pyhu spalajg si¢ w powietrzu pierwotnym, natomiast grubsze
czastki pylu spalaja si¢ w wewngtrznym strumieniu powietrza wtornego. Trzeci strumien

powietrza tworzy stref¢ dopalania.

Palniki strumieniowe

Palniki strumieniowe pracujg w tangencjalnym uktadzie paleniskowym, ktory
charakteryzuje si¢ dluzszym czasem przebywania w strefie plomienia i stwarza lepsza
mozliwos¢ redukcji NO,. Stopniowanie powietrza realizuje si¢ przez odpowiedni uktad dysz
doprowadzajacy czg$¢ powietrza wtornego powyzej jadra plomienia. Stuzy do tego celu
zabudowa dysz powietrza ponadpalnikowego OFA oraz SOFA.

W systemie LNCFS (ang. Low NO, Concentric Firing System) palniki wyposazone sq w
dysze powietrza wtornego skierowane na dwa rozne kota wiru w komorze paleniskowe;.
Dysza powietrza blizsza dyszy pylowej kieruje powietrze na ten sam obwod kota wiru co
dysza pylowa, natomiast dysza zewnetrzna na wigkszy obwod wiru, realizujac w ten sposob
stopniowe doprowadzanie powietrza [39].

W niskoemisyjnych palnikach strumieniowych stosuje si¢ takze rozdzielne podawanie
bogatej i ubogiej mieszanki pylowej, osiagane przez: a) rozdzial strug w separatorze i
doprowadzenie ich do palnika oddzielnymi kanatami, lub b) przez zastosowanie ukfadu
separacji (np. zaluzjowej) w korpusie palnika. W oparciu o stopniowanie paliwa dziata system
palnikéw PM (Pollution Minimum) polegajacy na ,,dociazeniu” dolnych palnikéw paliwem i
spalaniu z niedomiarem powietrza, przy jednoczesnej pracy palnikow goérnych w warunkach

nadmiaru powietrza.
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Zastosowanie niskoemisyjnych palnikéw pytowych bywa przyczyng korozji niskotle-
nowej parownika, spowodowanej wytworzeniem redukcyjnej atmosfery w poblizu $cian pale-
niska. Temu niekorzystnemu zjawisku przeciwstawia si¢ stosujac dodatkowe dysze powietrza
kierowanego w poblize $cian komory paleniskowej. Przyktadem takiego rozwiazania jest ni-

skoemisyjny palnik pylowy krajowej konstrukcji PSP [147].
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4. Redukcja emisji NO, metodq reburningu

4.1. Zasada dziatania

Tréjstopniowy charakter spalania w metodzie reburningu polega na doprowadzaniu
paliwa do komory spalania do dwoch stref spalania: do pierwszej strefy, gdzie spalane jest
paliwo pierwotne oraz do drugiej strefy, w ktorej spala si¢ paliwo dodatkowe (reburningowe)
w celu wytworzenia atmosfery redukujacej (rys. 4.1). W strefie reburningowej nastepuje
konwersja znaczne] czg$ci NO, powstalych w pierwszej strefie spalania do azotu
czasteczkowego N,. Za strefa redukcyjna musi by¢ strefa dopalania, do ktorej doprowadza sie
powietrze dopalajace.

Strumien paliwa reburningowego odpowiada najczgsciej 15-25% | energii
doprowadzanej z paliwem do komory paleniskowej. Na rys. 4.1 przestawiono schematycznie

zasade stosowania metody reburningu w kottach pytowych.

strefa dopalania

powietrze
dopalajace
strefa reburningowa

paliwo
reburningowe

paliwo

dst gléwna strefa spalania
podstawowe

Rys. 4.1. Idea metody reburningu w kotle pylowym

Skuteczno$¢ metody reburningu zalezy od rodzaju paliwa reburningowego i
parametroOw wszystkich stref spalania (temperatury, wspoélczynnika nadmiaru powietrza i

czasu przebywania).
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4.2. Znaczenie warunkéw w poszczegdlnych strefach

Efektywnos¢ redukcji emisji NO, metoda reburningu zalezy przede wszystkim od reak-
cji zachodzacych w redukcyjnej strefie reburningowej. Wiele wysitku poswigcono dla okre-
$lenia mechanizmu kinetycznego kontrolujacego proces redukcji NO, w metodzie reburningu,
niezbednego do komputerowej symulacji procesu 1 jego projektowania [15, 20, 21, 38, 60, 68,
81, 83,]. Mechanizm ten zalezy takze od podstawowych parametrow strefy reburningowej,
takich jak: nadmiar powietrza, skfad spalin, czas przebywania i temperatura. Jednak nie tylko
strefa redukcyjna jest wazna, efektywnos¢ redukcji emisji NO, zalezy takze od warunkow w
dwdch pozostatych strefach.

Reakcjami wyjsciowymi sg reakcje migdzy rodnikami weglowodorowymi i tlenkami
azotu, ktorych najwazniejszym produktem jest cyjanowodor

CH;+NO — HCN + inne produkty (4.1)

W warunkach niedoboru tlenu HCN ulega konwersji do NH; z udzialem rodnikow

wodorowych i hydroksylowych. Azot czasteczkowy N, powstaje w reakcjach rodnikéw
aminowych NH; z NO:

NH; +H—> NH+H, (4.2)

NH + NO - N,O +H (4.3)

tworzac posrednio N0, ktory ulega destrukcji przy udziale H, OH do N:

N,0—=EM 5N, (4.4)
Azot czasteczkowy powstaje takze w innych reakcjach, najwazniejsze z nich to:
NH; + NO — N; + H,0 4.5)
NH, — ,NNH —¥2 4N, (4.6)
N+NO—->N;+0 4.7)

Szybkos¢ powyzszych reakcji zalezy od sktadu gazu w strefie reburningowej, a przede
wszystkim od stezenia tlenku azotu oraz stgzen rodnikow O, OH, H, CH;,, ktore zaleza przede
wszystkim od temperatury 1 stosunku paliwa do utleniacza.

Na sumaryczng efektywnos¢ redukcji emisji NO, metoda reburningu, maja wptyw takze
parametry w dwoch pozostatych strefach. Parametry pierwszej strefy decyduja o udziale NO,
w spalinach. Istnieje optymalna warto$¢ wspotczynnika nadmiaru powietrza w pierwszej stre-
fie dla danego paliwa podstawowego i reburningowego oraz temperatury. Przy wspotczynni-

ku nadmiaru powietrza A; wigkszym od optymalnego, azot w drugiej strefie wystgpuje przede

wszystkim jako NO, natomiast jesli A; jest mniejszy od optymalnego, to azot paliwowy wy-
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stepuje w drugiej strefie jako HCN i NH;. Ze wzrostem pierwotnego stgzenia NO rosnie
wzgledna skuteczno$¢ redukcji TFN (NO + NH; + HCN), co ma praktyczne znaczenie — me-
toda ta jest bardziej przydatna dla kotlow opalanych paliwem zawierajacym wigksze ilosci
azotu w swoim skladzie. Jednakze nalezy pamigta¢ o tym, ze ze wzrostem poczatkowego ste-
zenia NO ro$nie tez poziom emisji zwigzkow azotowych ze strefy reburningu [74, 81]. Stad
wazne jest minimalizowanie tworzenia si¢ NO w pierwszej strefie.

Parametry panujace w strefie redukcyjnej maja zasadnicze znaczenie dla koficowej emi-
sji NO,, w szczegolnosci wspotczynnik nadmiaru powietrza A, czas przebywania, 7, oraz
temperatura w strefie redukcyjnej 7;. Optymalne parametry drugiej strefy, tj. w szczegélnosci
stechiometria i temperatura sa ze soba zwigzane — im nizsza temperatura drugiej strefy, tym
optymalna warto$¢ wspotczynnika nadmiaru powietrza, A, przesuwa si¢ w strong bardziej
ubogich warunkéw. Maksymalne wartosci stgzenn TFN w drugiej strefie nie zaleza od tempe-
ratury tej strefy, ale temperatura ma zasadniczy wplyw na rozklad azotu paliwowego na po-
szczegdlne zwiazki wchodzace w sktad TFN. Dla wysokich temperatur powyzej 1600 K i
A2 <0,9 sktad TFN zmienia si¢ i wigkszy udziat stanowi HCN. Za optymalny czas przebywa-
nia w strefie redukcyjnej uwaza si¢ 71 = 1-2 s [111, 117, 142]. Dlugi czas przebywania (po-
nad 2 s) stwarza jednak niebezpieczenstwo zwigkszonego tworzenia produktéw niezupetnego
i niecatkowitego spalania, ponadto zwigksza prawdopodobienstwo korozji wysokotemperatu-
rowej. Najwigksze przyrosty stopnia redukcji NO maja miejsce w poczatkowych 0,5 sekun-
dach, pdézniej koncentracja NO spada stosunkowo wolno. Efektywnos$¢ redukcji silnie zalezy
od stopnia wymieszania reagentow w strefie reburningu, dlatego dobre wymieszanie pozwala
skroci¢ czas przebywania 1, lub zwigkszy¢ skuteczno$¢ metody, stad pomyst na wprowadze-
nie pulsacji w strefie redukcyjnej jako sposobu na zwigkszenie efektywnosci redukcji NO
[120].

Warunki w trzeciej strefie spalania takze wptywajq na koncowa warto$¢ emisji NO..
Doptywajace do niej zwiazki azotowe TFN moga, w zalezno$ci od warunkéw, przeksztatcic
sie w NO lub przejs¢ w azot molekularny N,. Stad wazne jest rowniez optymalne dobranie

parametrow tej strefy, w ktorej moze dodatkowo zachodzi¢ proces redukcji NO.
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4.3. Paliwa reburningowe

Duzy wptyw na efektywnos¢ redukcji emisji NO, metoda reburningu ma rodzaj zasto-
sowanego paliwa dodatkowego. Za najlepszy czynnik redukujacy NO metoda reburningu
uwaza si¢ metan, dlatego gaz ziemny jest standardowym paliwem reburningowym. Ostatnio
przeprowadzono wiele badan laboratoryjnych i symulacji komputerowych, ktore wykazaty, ze
istniejg rowniez inne paliwa reburningowe charakteryzujace si¢ podobnie wysoka efektywno-
$cig jak metan [8, 22, 78]. Wsrod innych paliw, ktore probuje si¢ zastosowaé w metodzie
stopniowania paliwa mozna wymieni¢: olej opatlowy, biomase, produkty zgazowania wegli i
biomasy oraz emulsje weglowe.

W energetyce zastosowanie paliw weglowodorowych (gazu ziemnego, oleju
opatowego) w metodzie reburningu jest wygodne z powodu mniejszych problemow z
przygotowaniem i transportem paliwa w ukladzie przykottowym. Jednak najtafiszym paliwem
reburningowym dla kottow pylowych pozostaje pyl weglowy, co jest zwiazane z jego
dostepnoscia 1 niskimi kosztami pozyskania. Biorac pod uwage ceny paliw i koszty
inwestycyjne, w przypadku poréwnania metody SCR, reburningu gazem i pytlem weglowym,
stopniowanie paliwa wydaje si¢ najbardziej uzasadnionym ekonomicznie sposobem
ograniczania emisji NO, z kottow pylowych [80]. Proby prowadzone w latach 90. z
zastosowaniem pylu weglowego pokazaly, ze moze on by¢ rownie kutecznym paliwem
reburningowym jak gaz ziemny [22, 47, 87, 116].

Wykonano wiele badan w skali laboratoryjnej oraz testow w duzej skali nad zdolnoscia
pylu wegli kamiennych do redukcji NO,, ktore pozwalaja oceni¢ ich przydatnos¢ jako paliw
reburningowych [43, 59, 78]. Znacznie mniej wiadomo natomiast o mozliwo$ci zastosowania
wegli brunatnych w metodzie reburningu, badania w tym zakresie sa nieliczne i
fragmentaryczne. Tymczasem w niektorych krajach, w tym i w Polsce, wegiel brunatny
nalezy do podstawowych nos$nikow energii pierwotnej podczas wytwarzania energii
elektrycznej [102], dlatego celowe jest zbadanie mozliwosci jego zastosowania w metodzie

reburningu.
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4.4. Zaawansowany reburning

Dodatkowym czynnikiem wspomagajacym efektywnos$¢ redukcji NO w  strefie
reburningowej powinna by¢ obecno$¢ w niej rodnikow aminowych NH, Potwierdzaja to
wyniki badan doswiadczalnych, ktére pokazaly, ze efektywnos¢ redukcji NO, poprawia sig,
kiedy w strefie redukcyjnej znajda si¢ dodatkowe sktadniki NH; [20, 67, 132].

Fakt ten wykorzystano dla poprawy efektywnosci metody reburningu przez dodawa-
nie do strefy redukcyjnej amoniaku. Jest to wigc kombinacja metody reburningu z amonia-
kalng metoda DeNO, nazywana w literaturze anglosaskiej Advanced Reburning [18, 20, 24,
67, 114, 151], w jezyku polskim mozna jg okresli¢ jako zaawansowany reburning. General-
nie, w celu poprawy efektywnosci redukcji emisji NO, metoda reburningu, technika ta byta
rozwijana w oparciu o doprowadzanie czynnika zawierajacego azot. Czynnik ten moze by¢
doprowadzany albo do strefy redukcyjnej albo wraz z powietrzem dopalajacym. Najwazniej-

sze reakcje wystepujace w zaawansowanym reburningu sa takie jak w DeNOx:

NH; + OH — NH, + H;0 (4.8)
NH; + O — NH; + OH (4.9)
NHZ +NO —» N2 + Hzo (410)

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze uzycie amoniaku w zaawansowanej metodzie reburningu
wiaze si¢ z niebezpieczenstwem zwigkszenia emisji NO, podobnie, jak ma to miejsce w
metodzie SNCR. Najlepiej kiedy amoniak jest doprowadzony do strefy reburningu z pewnym
opdznieniem w stosunku do paliwa reburningowego, co chroni przed jego utlenieniem i
sprzyja reakcji redukcji NO (NO + NH;— N, +...). Niemniej czynnik zawierajacy azot moze
by¢ doprowadzany w réznych konfiguracjach wzgledem paliwa reburningowego 1 powietrza
dopalajacego [33, 34]. Efekt redukcji NOx moze by¢ dodatkowo wspomagany przez

zwigkszony udziat sodu, potasu i wapnia w paliwie dodatkowym [72, 151].
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4.5. Doswiadczenia w duzej skali

Reburning nalezy do metod pierwotnych ograniczania emisji NO, intensywnie
rozwijanych w ostatnich kilkunastu latach w energetyce zawodowej. Metoda opiera si¢ na
wynikach prac laboratoryjnych zapoczatkowanych przez Wendta w latach siedemdziesiatych
[141], natomiast po raz pierwszy w skali przemystowej metode reburningu zastosowano w
japonskiej firmie Mitsubishi na poczatku lat 80. uzyskujac efektywnosc¢ redukeji emisji NO;
okoto 50%. Pdzniej podobne testy prowadzono w wigkszych obiektach w USA, a nastgpnie w
Europie. Od tego czasu nastgpuje ciagly postegp w rozwoju tej techniki objawiajacy sig¢
rosnacy liczba obiektow w ktorych zastosowano metode reburningu [100, 114].

Znane sa juz wyniki badan z zastosowan metody reburning w skali pottechnicznej, w
obiektach pilotazowych oraz w obiektach przemystowych z zastosowaniem réznych ;;aliw
reburningowych. W przypadku projektow dotyczacych duzych obiektow, ze wzgledu na
bardzo wysokie koszty, zwykle uczestniczy w nich wielu partneréw z réznych krajow
finansujac je czesto w ramach migdzynarodowych projektow.

Wybrane przyktady zastosowan metody reburningu w duzych obiektach
energetycznych przedstawiono w tabeli 1. Znaczenie tych przyktadow polega nie tylko na
tym, ze wskazujg jaka efektywnos¢ redukcji emisji NO; uzyskuje si¢ metoda reburningu w.

duzej skali, ale pozwalaja one oceni¢ koszty takich przedsigwzigc.

Tabela 4.1. Przyklady zastosowania metody reburningu w duzych obiektach energetycznych

OBIEKT BLOK | RODZAJIILOSC PALIWA REBURNINGOWEGO
Longannet (Szkocja) |600 MW | gaz ziemny (20%) [41]
Colorado (USA) 172 MW | gaz ziemny (5-20%) [100]
Illinois (USA) 75 MW | gaz ziemny (15-20%) [100]
Vado Ligure (Wiochy) | 320 MW | pyl weglowy (20%) [96]
Wisconsin (USA) 110 MW | pyl weglowy (20-30%) [99]

Zeltweg (Austria) 124 MW | produkty z odgazowania biomasy (15-20%) [88]

Illinois (USA) 74 MW | emulsja weglowa (16%) [104]
Milliken (USA) 150 MW | zmikronizowany wegiel kamienny (14%) [100]
Rochester (USA) 50 MW | zmikronizowany wegiel kamienny (17%) [100]
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W najwigkszej na $wiecie skali technike reburningu zastosowano w kotle na wegiel
kamienny do bloku 600 MW,; w Elektrowni Longannet w Szkocji. Jako paliwo reburningowe
zastosowano gaz ziemny. Osiagnigto redukcje emisji NO, w zakresie 40—60%, przy strumie-
niu gazu ziemnego odpowiadajacego okoto 20% calkowitej energii doprowadzonej do kotla w
paliwie [41]. Na podstawie testow okreslono optymalna stechiometri¢ strefy reburningu po-
miedzy 0,85 a 0,9 ze wzgledu na redukcje emisji NOy, jak i niedopat.

Wykorzystywanie pylu weglowego jako paliwa reburningowego moze sprawia¢ wigcej
klopotoéw niz w przypadku gazu ziemnego oraz wymaga wigkszych nakladéw inwestycyj-

nych.

Projekt demonstracyjny zastosowania wegla
kamiennego jako paliwa reburningowego w kotle

pylowym cyklonowym do bloku o mocy 110 MW,

OFA—D[

Fowstze [l 3 Povietess realizowano w Wisconsin [99]. Koszty projektu
Pyt 7
weglowy &
Powietrze

Pylweglowy  przekroczyty 13,5 miliona dolaréw. Spalany we-
Powietrze . . . . .
pierwotne  giel byt dzielony migdzy cyklony i zestaw palni-

Gléwna strefa
spalania

kow reburningowych. Wartos¢ wspotczynnika

nadmiaru powietrza w strefie reburningu utrzyma-

) : na jest na poziomie 0,85-0,95. Osiaggnieto 50%
Rys.4.2. Zastosowanie reburningu z wyko- ] na p asnie °

rzystaniem pyhi weglowego w kotle cy-  redukcje emisji NO,, a optymalng ilos¢ paliwa do-
Klonowym [59] datkowego okreslono na poziomie 30% catkowitej
energii dostarczanej do kotta w paliwie przy petnym obciazeniu. W celu zminimalizowania
strat niedopatu uzyto ,,zmikronizowanego” pytu weglowego.

We Wrloszech prace nad zastosowaniem reburningu w kotltach energetycznych
prowadzi koncern ENEL. Obecnie realizuje projekt z zastosowaniem pytu weglowego jako
paliwa dodatkowego w kotle pytlowym do bloku 320 MW w Vado Ligure [96]. Po licznych
testach wstepnych laboratoryjnych i w skali péitechnicznej oczekuje si¢ uzyskania redukcji
emisji NOyx do 65%.

Wykorzystanie biomasy jako podstawowego paliwa w duzych jednostkach, ze wzgledu
na jej mata warto$¢ opalowa i1 koniecznos¢ transportu duzych objetosci, nie jest optacalne.
Natomiast z powodzeniem moze by¢ stosowane w mriiejszych obiektach energetycznych,
dostosowanych do lokalnie dostegpnej ilosci paliwa. Wykorzystanie biomasy jako paliwa
reburningowego do ograniczania emisji NO, z kotlow pylowych [88, 107] daje mozliwos¢

osiagnigcia duzych skutecznosci.
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Proby wykorzystania produktu ze zgazowania bio-
masy jako paliwa reburningowego do kotta pytowe-

go podjeto w Zeltweg (124 MW,) w Austrii [88].

Do zgazowania biomasy wykorzystano zloze flu-
biomasa

idalne, z ktorego uzyskuje si¢ niskokaloryczny gaz

o wartosci opatowej okoto 2 MJ/m’. Gaz ten poda-

wany jest do kotta poprzez specjalne dysze palni-

kowe zapewniajace szybki zapton, stabilny ptomien

oraz gleboka penetracje plomienia pylowego.
Rys.4.3. Wykorzystania biomasy jako

paliwa reburningowego [88] Udziat biopaliwa stanowi 15-20% catkowitej ener-

gii dostarczanej do kotta w paliwie.

W 1997 roku w Illinois prowadzono demonstracyjny projekt z zastosowaniem jako pa-
liwa reburningowego emulsji cigzkich weglowodorow i wody (Orimulsion). Uzyskane wyniki
wskazuja, ze badane emulsje moga by¢ réwnie skuteczne w redukcji emisji NO; jak gaz
ziemny. Uzyskano redukcje emisji NO, na poziomie 64% bez zadnych trudnosci i zaktocen w

pracy kotta [104].

4.6. Perspektywy zastosowan metody reburningu w

energetyce zawodowej

Reburning jest bardziej ztozonga, ale i1 bardziej efektywna metoda ograniczania emisji
NO,, niz metody oparte na stopniowaniu powietrza. Efektywnos¢ metody zalezy od znacznej
liczby czynnikow, jak: nadmiar powietrza w strefie redukcyjnej 1 pierwszej strefie spalania,
czasu przebywania w tych strefach, udzial i rodzaj paliwa reburningowego oraz jakos$¢
mieszania w strefie reburningu. Wplyw niektérych z tych czynnikow, zwtaszcza w obiektach
duzej skali, nie jest catkiem znany.

Zastosowanie metody reburningu moze mie¢ wplyw na prace kotla, przede wszystkim
na: zuzlowanie, szlakowanie, korozj¢ parownika, wypalenie oraz parametry pary. W
przypadku kiedy paliwem reburningowym byt gaz nie stwierdzono istotnego pogorszenia
parametrOw pracy kotla pylowego [41]. Problemy moga wystapi¢, kiedy jako paliwo
reburningowe stosuje si¢ paliwa state, a zwlaszcza rézne od paliwa podstawowego, jak na
przyktad biomase.

Podstawowym problemem podczas zastosowania metody reburningu w kottach pyto-

wych jest zapewnienie wymaganej jakosci wypalenia wegla, wystepuje bowiem niebezpie-
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czenstwo zwigkszenia zawartosci czgsci palnych w popiele lotnym. Sposobem na poprawe
wypalenia wegla, przy jednoczesnym polepszeniu stopnia redukcji NO,, jest lepszy przemiat
paliwa reburningowego. Istnieje nawet pojecie ,,mikronizacji” pylu weglowego do celow re-
burningowych, polegajacej na wyposazeniu kotla pytowego w dodatkows instalacje mtynowa
dla uzyskania pytu weglowego o bardzo drobnych frakcjach. Wymagania jakosci przemiatu
pytu weglowego jako paliwa reburningowego znane sa w odniesieniu do wegli kamiennych,
natomiast niewiele wiadomo o tych wymaganiach, kiedy paliwem dodatkowym bedzie wegiel
brunatny.

Zatem wykorzystywanie pylu weglowego jako paliwa dodatkowego sprawia wigcej
ktopotow, niz w przypadku zastosowania gazu ziemnego oraz wymaga wigkszych naktadéw
inwestycyjnych. Niemniej wydaje si¢ on najkorzystniejszym paliwem reburningowym w
przypadku kottow pylowych z powodu swej dostgpnosci 1 nizszej ceny.

W zastosowaniu techniki reburningu w istniejacych kottach energetycznych przeszkoda
czgsto moze by¢ wielkos¢ komory paleniskowej. W zbyt matych komorach paleniskowych
trudno jest zorganizowac¢ spalanie trojstadiowe w taki sposob, by nie dopusci¢ do znacznego
wzrostu niedopatu. Trudno woéwczas zorganizowaé odpowiednio duze strefy reburningu i
dopalania, zeby uzyska¢ wymagany stopien redukcji emisji NO, i dobre wypalenie.

Sposoéb dozowania paliwa reburningowego do komory decyduje o efektywnosci
wymieszania, co oddziatywuje na efektywnos¢ metody. Osiagnigcie szybkiego i skutecznego
wymieszania paliwa reburningowego z produktami spalania jest wazne przede wszystkim z
powodu ograniczen dotyczacych mozliwych do osiagnigcia, poprzez modernizacje
istniejacych kottow, odpowiednich czaséw przebywania.

Dotychczasowe doswiadczenia wskazuja na konieczno$¢ optymalizacji dozowania
paliwa reburningowego indywidualnie dla kazdego modernizowanego kotta. Rowniez rodzaj
paliwa wybiera¢ nalezy indywidualnie, biorac pod uwage istniejace warunki i ekonomieg.

Porownujac metode¢ reburningu z innymi metodami ograniczania emisji NOy z kottow
weglowych mozna stwierdzi¢, ze zajmuje ona miejsce posrednie migdzy metodami opartymi
o stopniowanie powietrza i metodami katalitycznymi, dotyczy to zar6wno efektywnosci me-
tody i jej kosztow. Wazne jest to, ze istniejg perspektywy rozwijania metody reburningu,
przede wszystkim przez szukanie nowych paliw reburningowych oraz przez stosowanie do-

datkowych czynnikow redukcyjnych, jak amoniak.
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5. Cel pracy i tezy

Motywacja do podjecia pracy byl poglad o wyczerpaniu si¢ mozliwosci dalszego roz-
woju metod zmniejszania emisji NO; z kottéw pylowych opartych o stopniowanie powietrza
[7, 86] oraz obiecujace perspektywy stwarzane w tym zakresie przez metody stopniowania
paliwa. Przed naukowcami i inzynierami zajmujacymi si¢ wykorzystaniem paliw weglowych
w energetyce cieplnej stangto wigc wyzwanie jakim jest wdrozenie metody reburningu w
kottach pylowych.

W ostatniej dekadzie jednym z intensywnie badanych czynnikoéw majacych wptyw na
efektywno$¢ redukcji emisji NO, metoda reburningu byly paliwa reburningowe.
Wcze$niejsze, nieliczne doniesienia wskazywaty, ze wegle brunatne moga by¢ efektywnymi
paliwami reburningowymi [15, 22, 47]. Biorac pod uwage fakt, ze w Polsce w znacznej czgsci
energia elektryczna wytwarzana jest z wykorzystaniem wegli brunatnych [102] wydaje sig¢

celowe zbadanie whasciwosci redukcyjnych tego typu wegli w metodzie reburningu.

Cele pracy
1. Poznanie zdolnosci wegli brunatnych i ich kokséw do redukcji NO w warunkach re-

burningu.
2. Okreslenie optymalnych warunkow ograniczenia emisji NO, metoda reburningu z za-
stosowaniem wegli brunatnych.

3. Wyznaczenie efektywnosci polskich wegli brunatnych jako paliw reburningowych.

Tezy prac
1. Surowy wegiel brunatny jest lepszym paliwem reburningowym niz jego koks.
2. Polskie wegle brunatne wykazuja zrdéznicowanie jako paliwa reburningowe, przede
wszystkim ze wzgledu na réznice w skiadzie substancji mineralne;.
3. Efektywnos¢ redukcji emisji NO, metoda reburningu istotnie zalezy od charakteru

spalania w strefie reburningowe;.
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6. Wegiel brunatny jako paliwo reburningowe

Na charakter wegla brunatnego wpltywa wiele czynnikéw, ktore towarzysza
przemianom, zachodzacym podczas procesu karbonizacji. Nalezg do nich przede wszystkim:
rodzaj roslinnosci z ktorej wegiel powstawat, klimat, rzezba terenu i inne. Z punktu widzenia
wiasciwosci fizykochemicznych wyrdznia sig nastgpujace odmiany wegli brunatnych:

— wegle ksylitowe, zwane takze lignitami, charakteryzujace si¢ dobrze zachowang
struktura drewna,
— wegle migkkie, do ktorych zalicza sig wegle tupkowe i ziemiste,
— wegle twarde, z duza zawartoScia wegla pierwiastkowego 1 wytrzymatoscia
mechaniczna, o whasciwos$ciach zblizonych do wlasciwosci wegli kamiennych [65].
Polskie wegle brunatne naleza do wegli ksylitowo-ziemistych i oceniane wedlug

kryteriow energetycznych maja podstawowe parametry, jak podane w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Podstawowe parametry polskich wegli brunatnych [76]

Parametry Min Max Przecigtnie
Wartos¢ opatowa [MJ/kg] 5,6 11,7 9,5
Zawarto$¢ popiotu [%] 4,0 40,0 16,0
Zawartos¢ siarki [%] 0,2 1,7 0,7
Zawarto$¢ bitumin [%] 4.0 11,0 6,0

W genezie paliw kopalnych wazny jest rodzaj substancji weglotworczej, okolicznosci w
jakich paliwo tworzylo si¢ w stadium torfowym oraz, jakim przeobrazeniom podlegato od
momentu przykrycia go nadkladem. Wszystko to miatlo wplyw na koncowy efekt
dlugotrwatych przemian diagenetycznych, a tym samym na odmiany petrograficzne i
wiasciwosci technologiczne wegla.

Wegiel brunatny w ogromnej przewadze jest pochodzenia autochtonicznego, tzn. po-
wstat w miejscu wegetacji roslinnosci torfotworczej, gdzie rosliny obumieraty 1 gdzie zostaty
odtozone ich szczatki. Najwigksza role w powstawaniu zt6z trzeciorzedowego wegla brunat-
nego (dominujacego w Polsce 1 w catej Europie Srodkowej) odegraty rosliny kwiatowe, za-
réwno drzewiaste, jak i zielne. Oczywiscie w procesie tym bardzo roézny byt udziat poszcze-

golnych skfadnikow tych roslin. Sposrod skfadnikow roslinnych budujacych mase weglowa
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najwazniejsze to: celuloza i lignina. Celuloza ulega szybszemu rozktadowi i w skiadzie wegla
brunatnego pochodzacego z drewna wzgledna przewage ma juz lignina. W przypadku rozkla-
du takze ligniny, nie zmienione lub mato zmienione pozostaja tylko zywice (z tkanki drzew-
nej roélin iglastych), woski (z powierzchniowego nalotu lisci i igiet), suberyna (z korka) czy
kutyna (z nabtonkow lisci i igiet) [10].

Poczatkowy etap rozktadu materii organicznej w warunkach torfowiska typu
humusowego przebiega przy dostepie tlenu i pod wplywem dziatania bakterii aerobowych,
grzybow oraz innych mikroorganizméw, nastgpny za$ etap — przy ograniczonym lub
odcietym dostepie tlenu (w glebszych warstwach torfu) i giéwnie przy udziale bakterii
anaerobowych.

Lignine i celuloze rozktadaja $cisle okreslone rodzaje bakterii i grzybow. W warunkach
beztlenowych w torfowisku lignina, pozostala po zniszczeniu celulozy przez bakterie
anaerobowe, jest juz bardzo odporna na dalszy rozklad biologiczny. Kiedy grzyby opanuja
mase ligninowo-celulozows torfu, wydzielane przez nie zwiazki o charakterze antybiotykéw
powoduja zanikanie bakterii. W dalszej kolejnosci przy rozkladanej przez grzyby celulozie
wytwarzaja substancje toksyczne, ktore po pewnym czasie wywoluja zamieranie takze
grzybéw. Od tego momentu procesy biochemiczne ustgpuja miejsca procesom czysto
chemicznym.

Niezbednym warunkiem przejscia torfu utworzonego w trzeciorzedzie do nastgpnego
stadium uweglenia, a mianowicie do stadium diagenezy 1 osiagnigcia w szeregu weglowym
rzedu wegla brunatnego migkkiego, bylo przykrycie zltogdéw tegoz torfu mineralnymi
utworami nadktadu. W polskich ztozach wegla brunatnego nadkiad stanowia trzeciorzgdowe
ity lub piaski, a takze czwartorzgdowe gliny, piaski, zwiry i inne utwory.

Czynnikami podstawowymi decydujacymi o og6élnym przebiegu 1 charakterze
przeobrazen diagenetycznych materii weglowej sa: zwigkszenie ci$nienia, podwyzszona
temperatura i odpowiednio dtugi czas. Przemiany jakie zachodzily w przykrytej nadkladem,
odcietej od dostgpu powietrza masie organicznej mialy (w odréznieniu od przemian
biochemicznych w stadium torfowym) charakter gtéwnie fizykochemiczny.

W stadium diagenezy (w zaleznosci od skfadu i wieku akumulatu roslinnego, stopnia
jego roztozenia, ograniczenia lub odcigcia tlenu, odpowiedniego uktadu i charakteru stosun-
kow hydrologicznych oraz wptywu ewentualnych oddziatywan tektonicznych) masa orga-
fliczna ulegta odpowiednio zréznicowanemu przeobrazeniu. Przeobrazenie to wyraza sig
znaczna kompakcja tej masy, zwigkszeniem spoistosci, obnizeniem wilgotnosci, najczgscie;

$ciemnieniem barwy, zbiciem struktury, wzbogaceniem w stosunku do celulozy masy weglo-
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wej w ligning, zlozonymi zmianami natury chemicznej, ewentualnym przepojeniem roztwo-
rami koloidalnymi, podwyzszeniem kalorycznosci i oczywiscie wzglednym przyrostem za-

wartosci pierwiastka C [10].

6.1. Polskie wegle brunatne

Polska, pod wzgledem rozpoznanych zasobéw i wielkosci rocznego wydobycia,
znajduje si¢ w pierwszej dziesiatce krajow Swiata eksploatujacych wegiel brunatny. Laczne
zasoby wegla brunatnego w naszym kraju wynosza okoto 37 mld Mg, a wydobycie w roku
2000 wyniosto blisko 59,5 mln Mg [102]

Wykorzystywana do celéw energetycznych srodkowopolska grupa pokladow wegla
brunatnego, nalezaca do rozlegtej srodkowoeuropejskiej grupy poktadéw wegla brunatnego,
pochodzi z okresu trzeciorzgdowego — miocenskiego [65, 103]. Wegle brunatne z tych
poktadow naleza do wegli ksylitowo-ziemistych o przecigtnych parametrach: wartos¢
opatowa — 9,5 MJ/kg, zawarto$¢ popiolu — 16,0%, zawartos¢ siarki — 0,7%, zawarto$c¢
bitumitow — 6,0% [122].

Z punktu widzenia petrografii polskie wegle brunatne naleza w przewazajacej mierze
(> 90%) do wegli homodetrynitycznych [56]. Z tego powodu, biorac pod uwage tylko ich
substancje palna okazuje sig, ze reaktywnos¢ polskich wegli brunatnych z poszczegdlnych
pokladow nie rozni si¢ wiele. Zroznicowanie reaktywnosci surowych wegli brunatnych
wynika przede wszystkim z roznic w skladzie ich substancji mineralne;.

W tabeli 6.2 przedstawiono, dla poréwnania, sktad popiotéw lotnych ze spalania wegli
brunatnych w trzech elektrowniach. Z poréwnania wynika duze zréznicowanie substancji
mineralnej w weglach brunatnych z poszczegodlnych zaglebi.

Zroznicowanie skladu substancji mineralnej polskich wegli brunatnych warto
przesledzi¢ na przykladzie zawartosci wapnia. Udzial tego pierwiastka w weglu z KWB
Konin osiaga 50%, natomiast w weglu z KWB Betchatow jest do 30%, a w weglu z KWB
Turdw tylko do 2,5%.
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Tabela 6.2. Wazniejsze skladniki chemiczne w lotnych popiotach

ze spalania wegli brunatnych [23]

Sklaaik Udziat w lotnym popiele w danej elektrowni, % wag
Turéw S.A. PAK S.A. (Konin) Betchatow S.A.

SiO, 49,5+52,1 21,8+52,5 36,6+61,6

ALO; 31,9+39,9 1,0+6,3 13,1+22.6
Fe,0; 2,0+7,9 0,9+8,1 4,1+8,7

Ca0 1,3+2,5 24,6+47,9 11,8+28,8
Ca0 wolne — 5.8+15.4 0,5+6.0
SO; 0,3+0,7 6,0+8,9 1,5+6,9

W przeprowadzonych w pracy badaniach dos$wiadczalnych uzyto wegle brunatne
pobrane z kopalni wegla brunatnego: Turéw, Betchatow, Adamow i Kozmin. Przyblizong

charakterystyke tych wegli podano w tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Charakterystyka chemiczna polskich wegli brunatnych [122]

S | Zaw. |Zaw. czeci Sktad pierwiastkowy
weela Odmiana | popiotu | lotnych daf daf daf
é';g . petrograficzna C H S+O+N
[“o] [7o] [70]
Turow Ziemisty 13,5 50,6 68,5 6,9 24.6
Konin Ziemisty 22,0 56,3 70,6 6,9 22,5
Belchatow Ziemisty 11,2 56,9 70,2 7,8 22.0

Ze wzgledu na zblizong charakterystyke chemiczna polskich wegli brunatnych
postanowiono ograniczy¢ szczegotowe badania przydatnosci tych wegli do redukcji emisji
NO metoda reburningu do wegla brunatnego z jednego zaglgbia, natomiast dla wegli z
pozostatych zaglebi wykona¢ badania poréwnawcze. Jako podstawowy do badan wegiel
t;runatny wybrano w pracy wegiel brunatny z KWB Turéw. Cecha charakterystyczng tego

wegla jest maty udziat wapnia i prawie catkowity brak wolnego wapnia.
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6.2 Wegiel brunatny jako paliwo reburningowe

6.2.1 Rozktad termiczny wegla brunatnego

Termiczny rozklad wegla jest wazny dla efektywnosci redukcji emisji NO, metoda
reburningu pytem wegla brunatnego, poniewaz zaréwno czesci lotne, jak i koks reaguja z
tlenkami azotu.

We wczesnej fazie odgazowania wegli brunatnych nastgpuje intensywne wydzielanie
H,0 i CO,. To stadium wydzielania CO; jest zwigzane ze znacznym udziatem tlenu, wystepu-
jacego w grupach karboksylowych i hydroksylowych. Ulegaja one wczesnie termicznemu
rozktadowi generujac grupy rodnikow, ktore szybko formuja struktury koksu. Obecnos¢ grup
karbo— i hydroksylowych sprzyja wydzielaniu wigkszej ilosci czgsci lotnych. W dalszych
etapach wydziela si¢ smota, weglowodory gazowe, tlenek wegla i wodér. Termiczny rozktad
smoty odbywa si¢ wedlug nastepujacej kolejnosci: parafiny, olefiny, hydroaromaty i aromaty
[65, 119].

Podczas reburningu rozktad termiczny wegla jest gwaltowny i mozna go zaliczy¢ do
szybkiej pirolizy (ang. flash pyrolysis). W tych warunkach (d77d¢ ~ 10° K/s) wyrdznia sie pieé
faz odgazowania czastek wegla brunatnego [4]. Pierwsza faza wystepuje w bardzo niskiej
temperaturze (~ 100 °C) 1 wiaze si¢ z wydzielaniem wilgoci. Druga faza zaczyna si¢ w
temperaturze okoto 450 °C i wiaze si¢ z intensywnym wydzielaniem CO,, pochodzacym z
rozktadu grup karbo- i hydroksylowych. W tym etapie wydziela si¢ tez mata ilo$¢ smoty
(asfalty i ciezkie oleje). W trzeciej fazie (500-700 °C) wydziela si¢ chemicznie zwigzana
woda, inny wazny wydzielany produkt to CO,. W czwartej fazie nastgpuje gwattowne
uwalnianie substancji zawierajacych wegiel — tlenki wegla, smota, wodor i weglowodory
gwaltownie wydzielaja si¢ w zakresie temperatury 700-900 °C. W fazie piatej (900—1100 °C)
tworza si¢ 1 wydzielaja tlenki wegla.

W tabeli 6.4 przedstawiono przyktad udzialow produktéw pirolizy wegla brunatnego
otrzymanych w nastgpujacych warunkach: atmosfera He, ci$nienie 100 kPa, temperatura 1000

°C, szybkos¢ wzrostu temperatury 10° °C/s [119].
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Tabela 6.4. Produkty rozkladu termicznego wegla brunatnego [119]

Sktadnik | Udziat, % wag.

CO 7.1
CO, 8,4
CH4 1,3

C.Hy 0,56
CHan 2,0
Smota 5,4

H,0 16,5
H, 0,5

Stosunkowo niewielki udziat weglowodorow w czgsciach lotnych z odgazowania wegli
brunatnych wynika z duzego udziatu tlenu w tych weglach. Tlen konkuruje z weglem w
laczeniu sie z wodorem i powoduje odprowadzenie wigkszosci wodoru z wegla w postaci
wody. Podczas szybkiego odgazowania czastek wegla brunatnego wydziela si¢ jednak wigcej
weglowodorow, poniewaz tlen nie zdazy zwiazac si¢ z wodorem.

Wegiel brunatny jako miode paliwo ma silnie rozwinigte wiasciwosci koloidalne,
wystepuje w nim duza ilos¢ makroporow w postaci wioskowatej. W pozostatosci koksowe;j
cechy mikro— i makroskopowe wegla brunatnego pozostaja. Po wydzieleniu si¢ czgsci lotnych
powstaje aktywny chemicznie szkielet, a struktura alotropowa pozostatosci koksowej jest
bezpostaciowa. Cechy te powodujg duza reaktywno$¢ koksoéw z wegli brunatnych [58]. Duza
reaktywnos¢ koksu z wegli brunatnych wynika nie tylko z ich strukturalnej porowatosci, ale
takze jest taczona z bardzo rozproszona w tych weglach substancja nieorganiczng o
katalitycznych wlasciwosciach [135]. Za podstawowy katalizator utleniania substancji
weglowej uznany jest wapn, ktorego spiekanie si¢, parowanie i udziat w szklistych fazach

wplywa na reaktywnos¢ koksu [112].

6.2.2. Mechanizmy redukcji NO weglem brunatnym

Rozpatrujac proces pirolizy czastek wegla w strefie reburningu nalezy przede
wszystkim podkresli¢ dwie okolicznosci:
a) czastki wegla wpadajg do spalin o wysokiej temperaturze (~ 1200 °C),

b) atmosfera termicznego rozktadu wegla jest redukcyjna.
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Ad. a) Wysoka temperatura spalin jest istotna, poniewaz od niej zalezy dynamika od-
gazowania czastek wegla (rys. 6.1). Wystepujacy w takich warunkach duzy gradient tempera-
tury (d7/dz = 10%-10° K/s) stwarza warunki szybkiej pirolizy, ktora charakteryzuje si¢ okoto

1,5 wieksza wydajnoscig odgazowania, niz podczas wolnej pirolizy [27].
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Rys. 6.1. Wplyw temperatury na dynamike wydzielania czgsci lotnych
(dV7df) z czastki wegla brunatnego [57]

Ad.b) W strefie reburningu tlen jest znacznie rozcienczony w spalinach (2-4% O,),
co powoduje, ze nie moze nastapi¢ zapton czgsci lotnych pomimo, ze temperatura spalin jest
wysoka. Powoduje to, ze lotne produkty pirolizy pozostajg stosunkowo dlugo w strefie
reburningu reagujac powoli z rozcienczonym tlenem. Daje to takze dostateczny czas do
reagowania z NO. Mechanizm redukcji NO z lotnymi produktami pirolizy obejmuje gtownie
reakcje gazowe rodnikéw weglowodorowych i aminowych z NO, ktére zostaly obszernie
opisane w literaturze [83].

Rozwinigta powierzchnia czastek koksow wegli brunatnych jest bardzo reaktywna
wzgledem NO i dlatego uwaza sig, ze w przypadku uzycia pylu wegla brunatnego jako paliwa
reburningowego, heterogeniczna redukcja NO ma znaczny wkiad do zmniejszenia emisji NO
metoda reburningu [22]. Nie tylko porowatos¢ koksu sprzyja redukcji NO. Istnieja
przekonujace dowody, ze obecno$¢ wapnia w koksie wegla brunatnego uruchamia wazne
procesy katalityczne majace takze duze znaczenie dla efektywnosci redukcji NO na

powierzchni czastek koksu [44].
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7. Badania wstepne zdolnosSci pytu wegla
brunatnego do redukcji emisji NOx

Celem badan wstepnych bylo rozpoznanie, matym nakladem kosztoéw, zdolnosci
krajowych wegli brunatnych do redukcji NO metoda reburningu. Do badan uzyto typowego
agregatorowego palnika olejowego o mocy cieplnej 10-20 kW oraz laboratoryjnej komory
spalania, ktora umozliwita wytworzenie strefy redukcyjnej z uzyciem pytu weglowego oraz

strefy dopalania.

7.1. Stanowisko badawcze i opis badan

Wstepne badania zdolno$ci wegla brunatnego do redukcji NO, metoda reburningu
wykonano w chtodzonej powietrzem, cylindrycznej komorze spalania o srednicy wewnegtrznej
350 mm i dtugosci 1000 mm wykonanej z blachy stalowej. Do $ciany czotowej komory
spalania byl umocowany agregatowy palnik olejowy firmy Riello serii 40G2 typu 42T1 o
ci$nieniowym rozpylaniu oleju (rys.7.1).

W celu zwigkszenia udziatlu NO, w spalinach, do poziomu 300 ppm, do oleju dodano
okoto 2% mas. pirydyny. Pirydyna jest zwigzkiem chemicznym (CsHsN) zawierajacym azot,
ktory jest stosowany w badaniach laboratoryjnych do symulacji azotu paliwowego [110, 145].
Nalezy zaznaczy¢, ze pirydyna jest jednym z pierwszych produktow rozktadu zwigzkow
azotowych w weglu podczas pirolizy [70, 118].

Palnik olejowy zasilany byt olejem napedowym typu DL, o strumieniu masy 3,33-10*
kg/s (1,2 kg/h). Jako paliwo reburningowe zastosowano wysuszony pyt wegla brunatnego z
KWB Turéw o rozmiarach czastek mniejszych od 63 pm. Pyt weglowy podawano do komory
spalania w strumieniu azotu. Strumien masy pylu weglowego wynosit okoto 0,5 g/s (30
g/rﬁin), co stanowito w przyblizeniu 25% energii doprowadzanej ,,w paliwie” do komory
spalania.

Catkowity strumien objetosci powietrza do spalania byt podzielony na dwa strumienie:
strumien objgtosci powietrza pierwotnego — do palnika olejowego, i strumien objetosci
powietrza wtornego — do trzeciej strefy dopalania. Oba strumienie objetosci powietrza

mierzono rotametrami (rys. 7.1).
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Udziaty NO, CO i O, w spalinach mierzono analizatorem typu Madur GA-40 firmy
Eljack, wyposazonym w selektywne sensory elektrochemiczne, a temperaturg spalin mierzono
termoparg Ni—CrNi.

Przyrzady kontrolne i pomiarowy uzyte podczas prowadzenia badan:

— pomiar strumienia objetosci powietrza pierwotnego: rotametr laboratoryjny o zakresie
pomiarowym 5000-50000 dm’/h (1,389-13,89 dm’/s); doktadnos¢ 1000 dm’/h (0,278 dm’/s),

— pomiar strumienia objetoci powietrza wtornego: rotametr laboratoryjny; zakres
pomiarowy 500-5000 dm’/h (0,139-1,389 dm’/s), dokladno$é 200 dm’/h (0,056 dm’/s),

— pomiar strumienia objgtosci powietrza do transportu pyhu: rotametr laboratoryjny;
zakres pomiarowy 100 —1000 dm’/h (0,028-0,278 dm’/s); doktadnosé 20 dm’/h, (0,0056
dm’/s),

— pomiar strumienia objetosci azotu do transportu pyhu: rotametr laboratoryjny; zakres
pomiarowy 100 —1000 dm®/h (0,028-0,278 dm’/s); doktadno$é 20 dm*/h (0,0056 dm3/§),

— pomiar stezen NO, CO, O, analizatorem spalin GA—40, doktadnos¢ 5%,

— pomiar temperatury spalin: termopara Ni-CrNi z miernikiem elektronicznym, zakres 0—
1500 °C, doktadnos$¢ 0,1°C.

Podajnik pytu weglowego

+
L]

3
I

. termopara
powietrze

do podajnika
wegla

powietrze

powietrze ~ Plerwotne
wtdrne

Rys.7.1. Schemat stanowiska badawczego
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Badania przeprowadzono na stanowisku badawczym, jak na rysunku 7.1, w nastepujacy
sposob:

a) W pierwszym etapie spalano tylko olej napedowy, dla ustalonej warto$ci
wspofczynnika nadmiaru powietrza A. Po ustaleniu si¢ warunkow spalania mierzono sklad
spalin.

b) W etapie drugim, bezposrednio za strefa plomienia olejowego podawano pyt
weglowy, a za strefa spalania pylu weglowego podawano powietrze wtorne. Strumien
objetosci powietrza wtoérnego byl taki, aby uzyska¢ warto$¢ wspotczynnika nadmiaru
powietrza A jak podczas spalania jednostopniowego. Po ustaleniu si¢ warunkéw spalania

dokonywano pomiaru skfadu spalin.

7.2. Wyniki badan doswiadczalnych

Na rysunku 7.2 przedstawiono poréwnanie wielkosci emisji NO podczas spalania z
okreslonym nadmiarem powietrza w pierwsze] strefie bez dodatku oraz po dodaniu pytu do
drugiej strefy spalania. Uzyskana w czasie tych wstepnych badan efektywnos¢ redukcji emisji
NO metodg reburningu wynosita 35-55% [47].

Efektywno$¢ redukcji emisji NO metoda reburningu zdefiniowano nastgpujaco:

7= (1-NO/NO,e5)-100% (7.1)

gdzie: NOyy 1 NO,.» 0znaczaja odpowiednio: stezenie tlenku azotu w spalinach na wylocie z
komory spalania dla warunkéw odniesienia (spalanie jednostopniowe) oraz stgzenie tlenku

azotu w spalinach podczas spalania trojstopniowego.
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Rys.7.2. Zmiana udziatu NO w spalinach po podaniu pylu wegla brunatnego
do drugiej strefy spalania

Podczas realizacji badan stwierdzono wyrazny wzrost stgzenia CO w spalinach po
wprowadzeniu pylu weglowego. Sprzyjala temu zbyt krotka trzecia strefa spalania

(dopalajaca) oraz niewystarczajace wymieszanie paliwa dodatkowego ze spalinami.

7.3 Podsumowanie

Przeprowadzone wstgpne badania do$wiadczalne wykazaty, ze pyl wegla brunatnego
moze by¢ efektywnym czynnikiem redukujacym udzial NO, w spalinach, czyli dobrym
paliwem reburningowym. Badania te miaty rozpoznawczy charakter i stanowity zachete do
podjecia dalszych, laboratoryjnych badan majacych na celu rozpoznanie roli czynnikow
redukujacych NO w przypadku stosowania pylu wegla brunatnego jako paliwa
reburningowego oraz okreslenie optymalnych warunkow dla uzyskania duzej efektywnosci

redukcji NO pytem wegla brunatnego.
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8. Badania

laboratoryjne efektywnosci

redukcji

emisji NO metoda reburningu z wykorzystaniem

wegla brunatnego

Celem tej czeSci pracy bylto zbadanie zdolnosci wegla brunatnego do zmniejszania emi-

sji NO metoda reburningu oraz okreslenie wplywu warunkow w strefie redukcyjnej na jego

efektywnos$¢ jako paliwa reburningowego.

8.1. Uzyte do badan wegle brunatne

Do badan wybrano wegle z najwazniejszych,

eksploatowanych w

celach

energetycznych, polskich zaglebi wegla brunatnego: Turowa, Befchatowa, Adamowa oraz

Kozmina. Wyniki analizy technicznej i charakterystyke chemiczna uzytych w badaniach

wegli brunatnych przedstawiono w tabeli 8.1.

Tabela 8.1. Wyniki analiz technicznej 1 elementarnej wybranych wegli brunatnych

Analiza techniczna (%)

Analiza elementarna (wt%, daf)

Kopalnia

we A W o FC* FR QOfklkg C H N S Ca0O¢
Belchatow | 11,6 17,8 474 348 0,73 16298 688 7,0 09 1,5 318
Turéw 70 109 523 368 070 18612 563 59 03 08 0,9
Adaméw | 145 85 552 363 066 15808 648 72 09 08 338
Kozmin 132 12,7 50,1 372 0,74 16167 662 72 10 06 27,2

*_ udziat w stanie analitycznym, ¢ — udziat w stanie suchym

W tabeli oznaczono:

W — udziat wilgoci w weglu,

A — udziat popiotu w weglu,

V — udziat czesci lotnych w weglu,

O, — warto$¢ opatowa wegla,

FC — udziat statej czesci palnej w weglu,

FR — wskaznik paliwowy (FR=FC/V)
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Badane wegle brunatne naleza do tego samego typu (typ ziemisty) oraz maja zblizong
charakterystyke chemiczna. Pozwala to ograniczy¢ zakres pracy do szczegdtowych badan dla
wegla z jednego zaglebia, natomiast dla pozostalych wegli mozna wykona¢ wybrane badania
o charakterze poréwnawczym. Do szczegotowych badan oceny wihasciwosci polskich wegli
brunatnych jako paliwa reburningowego wybrano wegiel z KWB Turéw.

Wyselekcjonowane do badan surowe wegle brunatne byly mielone, suszone w tempera-
turze 80 °C przez 12 godzin, a nastgpnie rozseparowane na frakcje przez przesiewanie na si-

tach o rozmiarach oczek 80, 1001 160 pm.

8.2. Opis stanowiska badawczego i metodyki pomiarowej

W celu realizacji badan laboratoryjnych zbudowano stanowisko badawcze typu reaktor
przeptywowy, ktory miat za zadanie symulowaé warunki reburningu w kotle pytlowym. W
tym celu w gornej czgéci reaktora umieszczono palnik gazowy, ktory wytwarzat spaliny o
wymaganym udziale tlenu (I). Do spalin wprowadzano pyt weglowy, ktory stanowit paliwo
reburningowe, a strefe I nazwano strefa reburningu lub redukcyjna. U dotu reaktora dopro-

wadzano podgrzane powietrze w celu wytworzenia strefy dopalania (III) (rys. 8.1).

|, Pyt weglowy
| Gaz palny
—— <~ Powietrze

I

Powietrze
dopalajace i

Rys. 8.1 Strefy spalania w metodzie reburningu:
I — pierwotna, II — redukcyjna, III — dopalania
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Efektywnos¢ redukcji emisji NO metoda reburningu okreslano na podstawie pomiaréw

udziatu NO w spalinach za trzecia strefa spalania.

8.2.1 Stanowisko badawcze

Badania zdolnosci redukcyjnych wegli brunatnych podczas reburningu przeprowadzono
na stanowisku laboratoryjnym przedstawionym na rysunku 8.2. W sklad stanowiska
badawczego wchodzity:

— cylindryczny, kwarcowy, elektrycznie grzany reaktor przeplywowy,

— ptaski palnik gazowy,

— instalacja grzania elektrycznego i regulacji temperatury,

— instalacja doprowadzania pylu weglowego oraz paliwa gazowego i powietrza,
— instalacja dozowania NO do spalin,

— ukfad pomiaru stezen wybranych sktadnikéw gazowych w spalinach,

— komputerowy uktad kontroli strumienia masy dozowanego pylu weglowego.

Zasadniczym elementem instalacji badawczej byl kwarcowy reaktor przeptywowy,
wykonany z rury kwarcowej o $rednicy wewngtrznej 40 mm, dhugosci 1,8 m i grubosci
$cianki 3 mm. Reaktor byt ogrzewany elektrycznie, grzejnikiem zlozonym z trzech zasilanych
rownolegle sekcji grzewczych, wykonanych z tasmy kanthalowej. Instalacja grzewcza
wyposazona zostata w uklad automatycznej regulacji temperatury w reaktorze. W celu
zminimalizowania strat cieplnych do otoczenia reaktor przeptywowy byt izolowany welng
mineralng i pokryty ptaszczem z blachy ocynkowanej (rys. 8.2).

W gornej czesci reaktora przeplywowego zainstalowany zostat palnik gazowy, w
ktorym plomien byt stabilizowany przy pomocy warstwy materialu porowatego typu , plaster
miodu” o $rednicy 50 mm 1 grubosci 20 mm. Palnik gazowy byt zasilany gazem ziemnym
GZ50 1 powietrzem.

W dolnej czgsci reaktora przeptywowego wprowadzono powietrze dopalajace. Wylot
reaktora przeplywowego byt polaczony z instalacja wyciagowa spalin z ruchoma przepustnica

pozwalajaca na regulacje ci$nienia wewnatrz reaktora przeptywowego.
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Podajnik pyhu
weglowego

PODVRPRIIN S, E
e, %
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Rys. 8.2. Schemat stanowiska laboratoryjnego do badan efektywnosci wegla brunatnego
do redukcji emisji NO metoda reburningu (1 — wlacznik tyrystorowy,
2 — regulator dwustanowy, 3 — sterownik grupowy regulowany)
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Rys.8.3. Fotografia palnika gazowego 1 stanowiska badawczego

Podawanie pylu weglowego

Pyt weglowy dostarczano do reaktora przeptywowego przy pomocy uktadu dozowania z
pneumatycznym podajnikiem pytu. Pyl weglowy wdmuchiwano do reaktora przeptywowego
przewodem stalowym o $rednicy wewnetrznej 5 mm okoto 10 cm ponizej wylotu z palnika
gazowego (rys. 8.2). Czynnikiem nosnym pytu weglowego byty:

a) azot (N3) z butli gazowe] (w wigkszosci badan),

b) powietrze ze sprezarki (w badaniach wptywu plomieniowego charakteru spalania na
efektywnos¢ reburningu — pkt. 11).

Podajnik pylu umieszczany byt na wadze laboratoryjnej typu AD3000 podtaczonej do
komputera typu PC rejestrujacego ubytek wagi pylu w czasie trwania pomiaru. Na tej pod-
stawie ustalany byt strumien masy pylu wdmuchiwanego do reaktora. Regulacj¢ strumienia

masy pytu zapewniat uktad kontroli nadci$nienia w podajniku i strumienia gazu nosnego.
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Rys.8.4. Przykltadowy wykres zalezno$ci zmian masy podajnika pylu weglowego w
czasie (rejestrowany przez uktad dozujaco-pomiarowy)

Sktad spalin mierzono analizatorem typu GA 40 firmy Eljack Electronic, wyposazonym
w czujniki elektrochemiczne. Analizator umozliwia pomiar stgzen nastgpujacych sktadnikow
spalin: NO, CO, O,, oraz odczyt wartosci NOx, CO,, A. Stezenia NO i CO byty przeliczane
dla udzialu [O;] = 6%. Podana przez producenta dokladnos$¢ analizatora wynosi 5% [53].
Przed wazniejszg serig pomiaroéw analizator spalin byl kalibrowany. Dodatkowo mierzono
stezenie CO, w spalinach analizatorem Infralyt 1206.

Parametry procesu spalania ustalano przez zmiang temperatury w reaktorze
przeplywowym, strumieni objetosci powietrza, gazu ziemnego orai strumienia masy pylu
weglowego doprowadzanych do spalania. W celu uniknigcia rozfrakcjonowania czastek pytu
podczas dozowania paliwa, do badan wzigto wyselekcjonowane frakcje zmielonego wegla o

waskim zakresie rednicy czastek: 0-80 pm, 80-100 um i 100—160 pum.

Strumienie czynnikoéw doprowadzanych do reaktora przeptywowego
Przecietne warunki pracy stanowiska byly nastepujace:
— strumien objetosci paliwa gazowego (GZ~50): 70 dm’/h (0,0194 dm’/s),
— strumien objetosci powietrza gtownego: 700 — 900 dm*/h (0,194 — 0,250 dm’/s),
— strumien objetosci powietrza dopalajacego: 300 dm’/h (0,083 dm’/s),
— strumien objetosci gazu no$nego (N7): 60 — 180 dm’/h (0,0167 — 0,0500 dm’/s)
— strumien masy pytu weglowego: 0,1 - 1,2 g/min (0,0017 — 0,0200 g/s)
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Temperatura w reaktorze przeplywowym

Przed rozpoczg¢ciem badan laboratoryjnych zmierzono profil temperatury wzdiuz
wysokosci reaktora przeptywowego (rys. 8.5 i1 8.6). Odchylenia temperatury miescily si¢ w
zakresie 20% w przypadku pracujacego tylko elektrycznego uktadu grzewczego, oraz w
zakresie 7% w przypadku pracujacego palnika gazowego. Temperature w strefie reburningu
mierzono termoparg NiCr-Ni umieszczong w odlegtosci 60 cm od palnika gazowego. Druga
termopara, umieszczona w odlegtosci 40 cm od dotu reaktora shuzyta jako czujnik

temperatury w ukfadzie automatycznej regulacji temperatury.
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Rys. 8.5. Profil temperatury wewnatrz reaktora przeplywowego uzyskany bez pracy

palnika gazowego przy nastawie ukfadu grzewczego 1000 °C
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Rys. 8.6. Profil temperatury wewnatrz reaktora przeptywowego przy pracujacym

palniku gazowym i nastawie ukladu grzewczego 1000 °C
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Spaliny byly generowane przez spalanie gazu ziemnego GZ 50 w gornej czesci reaktora
przeptywowego z nadmiarem powietrza 4; = 1,1. W ten sposob symulowano pierwszg strefe
spalania. W celu zapewnienia podczas badan ustalonego, zblizonego do warunkow pracy
kottow pytowych, udzialu NO w spalinach, na poziomie 500 ppm, do spalin dodawano NO
rozcienczone w N,. Do dolnej czgéci reaktora doprowadzane bylo powietrze wtérne,
podgrzewane do temperatury 400°C, dla dopalania CO (rys. 8.2). Czas przebywania w strefie
reburningu podczas eksperymentu wynosit 0,7+0,8 sekundy. Podstawowe parametry pracy

reaktora przedstawiono w tabeli 8.1.

Wspolczynnik nadmiaru powietrza w strefie reburningu

Wspodtczynnik nadmiaru powietrza w strefie redukcyjnej, 4., = A, wyznaczano ze wzo-

pal reb
+
Ay = Trp "8y (8.1)

t reb t
qvg Xqy PP + qu Xqy preb

gdzie:
q,,:al i q,,;fb oznaczaja odpowiednio strumien objetosci powietrza doprowadzanego jako po-

wietrze pierwotne oraz wraz z paliwem reburningowym (dm*/s w warunkach

umownych)
q,,— strumien objgtosci gazowego paliwa pierwotnego (dm*/s w warunkach umownych)
qu”b strumiefn masy paliwa reburningowego (kg/s)
t . t b . . d 1 . . .
qy ,, 14y e~ teoretyczne zapotrzebowanie powietrza do spalania paliwa pierwotnego

(dm*/dm’ ;) oraz paliwa dodatkowego (kg/kgpa).

Tabela 8.1 Parametry pracy reaktora przeplywowego

Parametr Wartos¢
Dtugosc¢ strefy reburningowej 1,2m
Czas przebywania w strefie 0,8-1,0s
reburningowej
Temperatura w strefie reburningu 880-1080 °C
Strumien objetosci spalin ~0,0017 m’/s
(T=1000 °C)
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Udziat NO w spalinach ~500 ppm

Sktad spalin w I strefie (A = 1,1) [CO,] =8,72%
[H.0] = 17,43%

[Ho] =72,11%

[05] = 1,74%

Okreslenie efektywnosci redukeji NO metodg reburningu

Efektywnos¢ redukcji emisji NO metoda reburningu wyznaczano ze wzoru:

1= (1 - [NO,] / [NO,])- 100% 8.2)

gdzie [NOye] 1 [NO,.s] 0znaczaja stezenia NO (przeliczone na udziat 6% O, w spaliﬁach) na
wylocie z reaktora przeptywowego odpowiednio dla warunkéw odniesienia oraz podczas do-
dawania paliwa dodatkowego do strefy reburningu.

W strefie reburningu okreslano wspolczynnik nadmiaru powietrza z uwzglednieniem
ilosci podawanego paliwa dodatkowego, stezenia O, w spalinach i strumienia objgtosci gazu

nosnego.

8.2.2. Aparatura pomiarowa uzyta w badaniach

W czasie realizacji badan postuzono si¢ nastgpujacymi przyrzadami kontrolnymi i

aparatura pomiarowa;

— pomiar strumienia objgtosci powietrza pierwotnego: rotametr laboratoryjny o zakresie
200-2000 dm®/h (0,0556-0,5556 dm*/s); doktadnosé 10 dm’/h (0,00278 dm’/s),

— pomiar strumienia objetosci powietrza dopalajacego: rotametr laboratoryjny o zakresie
0-1000 dm*/h (0-0,2778 dm’/s); doktadno$¢ 10 dm>/h (0,00278 dm’/s),

— pomiar temperatury w komorze spalania: termopara Ni-CrNi, z cyfrowym miernikiem o
doktadnosci 0,1 °C,

— pomiar strumienia objgtosci azotu: rotametr laboratoryjny o zakresie 20-220 dm’/h
(0,0056-0,0061 dm’/s); doktadno$¢ 2 dm’/h (0,00056 dm’/s),

— pomiar strumienia objetosci mieszaniny NO + N;: elektroniczny regulator przeptywu
ERG 500 o zakresie pomiarowym 0-500 cm®/min (0-0,0083 dm’/s); doktadnosé 0,5 %,

— pomiar strumienia objeto$ci gazu ziemnego: rotametr laboratoryjny o zakresie 0-200
dm>/h (0-0,0556 dm®/s); doktadno$¢ 5 dm*/h (0,00139 dm’/s),
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— pomiar strumienia masy paliwa metoda wagowa przy uzyciu wagi elektronicznej typu
AD3000 o zakresie pomiarowym 0-2000 g; dokfadnos¢ 0,01 g

— pomiar stezefni O, NO, CO w spalinach analizatorem spalin typu GA—40 firmy Eljack
Electronic; doktadno$¢ pomiaru, podana przez producenta, wynosi 5 % [52]

— pomiar stgzenia CO, w spalinach analizatorem typu Infralyt 1206 o zakresie

pomiarowym 0-20%; doktadnos¢ 0,1%

8.3. Badania wptywu warunkéw reburningu na
efektywnos¢ redukcji emisji NO

8.3.1 Wptyw wspdtczynnika nadmiaru powietrza w strefie reburningowej

Badania wptywu wspotczynnika nadmiaru powietrza A, w strefie redukcyjnej na
efektywnos$¢ redukcji emisji NO metoda reburningu przeprowadzono w szerokim zakresie
zmian wartosci A,. Na wartos¢ wspotczynnika nadmiaru powietrza A, wptywano zmieniajac
strumien masy pylu wegla brunatnego. Otrzymane wyniki w postaci zaleznosci efektywnosci

redukcji emisji NO (n) od A, przedstawiono na rys. 8.7.
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Efektywnos$c¢ redukcji NO (%)

Wspétczynnik nadmiaru powietrza A,
Rys. 8.7. Efektywnos$¢ redukcji NO na weglu brunatnym w zaleznosci od wspotczynnika

nadmiaru powietrza w strefie reburningowej; rozmiar czastek wegla 100-160 um;

temperatura w reaktorze 980 °C

52



Wraz ze zmniejszaniem wspoOiczynnika nadmiaru powietrza w strefie reburningu A,
uzyskana w warunkach odpowiadajacych wynikom z rys. 8.7, skuteczno$¢ redukcji emisji NO
rosta znaczaco do okoto 70%.

Te same wyniki badan przedstawione w zaleznosci od udziatu paliwa reburningowego
w catkowitym strumieniu energii wnoszonej do reaktora przeptywowego ze spalania gazu
palnego i pytu weglowego pokazano na rys. 8.8. Maksymalna efektywnos¢ redukcji emisji
NO metoda reburningu uzyskano dla udzialu wegla brunatnego w calkowitym strumieniu

energii doprowadzanym do reaktora przeptywowego wynoszacego okoto 25%.
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Efektywnos$¢ redukcji NO (%)

Rys. 8.8. Efektywnos$¢ redukeji emisji NO na weglu brunatnym w zaleznosci od udziatu
energii doprowadzanej z paliwem dodatkowym w catkowitym strumieniu energii
doprowadzanym do reaktora przeptywowego; rozmiar czastek wegla 100-160 pm;

temperatura w reaktorze 980 °C

Na rys. 8.9 przedstawiono otrzymane wyniki jeszcze w inny sposob, tj. w zaleznosci od
strumienia masy pytu wegla brunatnego do strefy reburningu. Otrzymane wyniki badan
wskazuja, ze emisja NO bardzo wyraznie reaguje nawet na niewielki strumien masy
rozdrobnionego wegla brunatnego wprowadzanego do strefy reburningu, a maksymalna

skuteczno$¢ reburningu uzyskuje sig juz dla A; = 0,8-0,85.
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Rys. 8.9. Efektywnos¢ redukcji emisji NO metoda reburning w zaleznosci od strumienia
masy pytu wegla brunatnego z KWB Tur6w; rozmiar czastek wegla 100-160 pm,

temperatura w reaktorze 980 °C

8.3.2 Wplyw rozdrobnienia wegla

Do badan wptywu rozdrobnienia wegla brunatnego na efektywno$¢ redukcji emisji NO
metoda reburningu uzyto pyt weglowy z KWB Turéw w trzech zakresach frakcji czastek:
0-80, 80100 i 100-160 um. Badania przeprowadzono tak, jak w punkcie 8.3.1, w zaleznosci
od wspodlczynnika nadmiaru powietrza A, w strefie reburningu. Wyniki pomiaréw
przedstawiono na rys. 8.10.

W badanym zakresie uziarnienia wegla brunatnego réznice w efektywnosci redukcji
emisji NO uwidaczniaja si¢ dopiero dla wigkszych wartosci wspolczynnika nadmiaru
powietrza A, (1,1 do okoto 0,9), co odpowiada podawaniu mniejszego strumienia masy pytu
weglowego. W zakresie wartosci wspotczynnika nadmiaru powietrza typowego dla strefy
reburningu A, < 0,9 roznice nie sa znaczne i efektywnos¢ redukcji emisji NO mieSci sig¢ w

przedziale 60-80%.
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Rys. 8.10. Wptyw rozdrobnienia wegla brunatnego na efektywnos¢ redukcji emisji NO

metoda reburningu; temperatura w reaktorze 1080 °C, wegiel z KWB Turow

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna wnioskowa¢, ze lepszy przemial wegla
brunatnego, w przypadku gdy nie doprowadzamy duzej iloSci paliwa dodatkowego (do ok.
15% udziatu paliwa), poprawia efektywnos¢ procesu redukcji NO podczas reburningu. W
typowych warunkach panujacych w strefie reburningu (1, <0,85) wpltyw rozdrobnienia
wegla jest niejednoznaczny i zawiera si¢ w zakresie zmian 7= 7oy £5%.

Nalezy jednak uzupetnic, ze polepszenie przemiatu wegla jako paliwa reburningowego
przynosi korzy$¢ wynikajaca z lepszego wypalenia czastek wegla podawanych w warunkach
kottowych nad palnikami pylowymi i przebywajacych krocej w palenisku kottowym.

8.3.3 Wptyw temperatury strefy reburningowej

Wplyw temperatury w strefie redukcyjnej na efektywno$¢ ograniczania emisji NO me-
toda reburningu przebadano zmieniajac temperatur¢ w reaktorze przeplywowym w zakresie
od 580 do 1080 °C. Uzyskane wyniki pomiarow dla wybranych temperatur przedstawiono na
rysunkach 8.11-8.13.
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Rys. 8.11. Poréwnanie efektywnosci redukeji emisji NO metoda reburningu dla dwoch warto-

$ci temperatury w strefie reburningowej; wegiel z KWB Turow, frakcja czastek 0-80 um
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Rys. 8.12. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu dla trzech warto-

‘$ci temperatury w strefie reburningowej, wegiel z KWB Turow, frakcja czastek 80—100 pum
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Rys. 8.13. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu dla dwéch warto-

$ci temperatury w strefie reburningowej, wegiel z KWB Turow, frakcja czastek 100-160 pm
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Rys. 8.14. Efektywno$¢ redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem wegla brunatnego

z KWB Belchatow dla wybranych temperatur w reaktorze; frakcja czastek wegla 100-160 pm
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8.3.4 Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan nad wptywem warunkéw w strefie redukcyjnej na efek-
tywno$¢ ograniczania emisji NO metoda reburningu z zastosowaniem wegla brunatnego jako
paliwa reburningowego wskazuja, ze metoda osiaga wysoka skuteczno$¢ (60-80%) juz dla
wartosci wspotczynnika nadmiaru powietrza A, < 0,85. Wplyw rozdrobnienia wegla brunat-
nego na efektywno$¢ metody w zakresie wartosci wspotczynnika nadmiaru powietrza A, <
0,85 nie jest znaczny. Efektywno$¢ metody wyraznie poprawia si¢ ze wzrostem temperatury

w strefie reburningowe;j.
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9. Poréwnanie efektywnosci wybranych polskich
wegli brunatnych w redukcji emisji NO metodg

reburningu

9.1. Surowe wegle brunatne

Warto przypomniec, ze uzyte do badan wegle brunatne naleza do tego samego typu we-
gli ziemistych i maja zblizona charakterystyke chemiczna. Wyniki przeprowadzonych badan
ujawniajg jednak istotne roznice w efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z

uzyciem wegli brunatnych z poszczegdlnych zaglebi (rys. 9.1).

100
. m Beichatow
S
< 80 & Adamow
0 3 :
i 60 h_® 4 Kozmin
i) ~ =
S PN x Turéw
: N
QY 40
2
I3
< 20
L0

0 ]
0,70 0,80 1,10

Wspoiczynnik nadmiaru powietrza ).,

Rys. 9.1. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem wybra-

nych wegli brunatnych; frakcja czastek wegli 100-160 um, temperatura w reaktorze 1080 °C

Zmiany efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu uzyskiwanych przy uzy-
ciu roznych wegli brunatnych do$¢ dobrze przybliza aproksymacja funkcja hiperboliczna
tgh(1). Aproksymacja otrzymanych zaleznosci do$wiadczalnych postuzyta do okreslenia
sredniej efektywnosci redukcji emisji NO dla poszczegolnych wegli na podstawie nastepuja-

cej zaleznosci:
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gdzie:

a i b oznaczaja granice catkowania (0,8-0,9),

A2 — wspolfczynnik nadmiaru powietrza,

Na(A2) — aproksymacja zaleznosci do$wiadczalnej efektywnosci redukcji emisji NO metoda

reburningu od wspotczynnika nadmiaru powietrza A;:
Na(A2) = A-B-tgh(C-1,) 9.2)

Wybrane granice catkowania a, b wynikaja ze zwykle wystepujacego zakresu
wspotczynnika nadmiaru powietrza podczas reburningu. Wyznaczone wartosci Sredniej

efektywnosci redukcji emisji NO dla wybranych wegli brunatnych przedstawiono w tabli 9.1.

Tabela 9.1 Srednia efektywnos¢ redukcji emisji NO metoda
reburningu z uzyciem réznych wegli brunatnych

Pochodzenie wegla Msr, (%0)
Turdw 55,7
Kozmin 60,5
Adamoéow 67,2
Belchatow 74,2

Tabela 9.2 Zestawienie wspélczynnikéw réwnania aproksymacji (9.2)

Pochodzenie wegla | Wspotczynnik A | Wspotczynnik B | Wspdtczynnik C | Wspotczynnik
R2
Turdéw 92.84 £7.95 6.03 *1,14 1,00 +0,01 0,950
Kozmin 121.59 +£21.33 3.08 0,73 1.05 £0.01 0.986
Adamow 102.57 *£13.78 414 *0.92 1.07 0,01 0.966
Betchatow 88.71 £5.26 6.41 +0.89 1.07 £0.01 0.946

Wyznaczone wartosci wspotczynnikow (tabela 9.2) podano z przedziatami

niepewnosci na poziomie ufnosci 0.95 [149].
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Uzyskane wyniki pomiardw i obliczen wskazuja, ze istnieje wyrazne zroznicowanie
polskich wegli brunatnych jako paliw reburningowych. Na podstawie otrzymanych wynikow

mozna zaproponowac nastgpujace uszeregowanie wegli z poszczegdlnych KWB:

Betchatow > Adamow > Kozmin > Turdéw

9.2. Koks wegli brunatnych

Koksy wegli brunatnych charakteryzujq si¢ duza reaktywnoscia chemiczng i wykazuja
duze zdolno$ci redukcyjne wzgledem tlenku azotu. W pracy [22] stwierdzono nawet, ze
koksy wegli brunatnych sa bardziej efektywne w redukcji NO niz surowe wegle brunatne. Z
tych powodéw badanie efektywnosci kokséw polskich wegli brunatnych w redukcji NO

metoda reburningu bedzie stanowi¢ istotne uzupetnienie wynikoéw z punktu 9.1.
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Rys. 9.2. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem koksow
wybranych wegli brunatnych: frakcja czastek kokséw 100+160 um, temperatura w reaktorze
1080 °C
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Poréwnujac wyniki badan przedstawione na rys. 9.1 i 9.2 mozna stwierdzi¢ podobny
charakter otrzymanych zalezno$ci. Takze zro6znicowanie efektywnosci redukcji emisji NO
metoda reburningu w zaleznosci od pochodzenia wegla ma ten sam porzadek, ale w
przypadku kokséw roznice sa mniejsze. Istotne jest takze, ze maksymalng efektywnoscé
redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem koksoéw wegli brunatnych uzyskuje si¢ dla
mniejszych wartosci wspofczynnika nadmiaru powietrza A, niz kiedy stosowano surowe

wegle brunatne.

9.3. Dyskusja wynikow

Wyniki badan przedstawione w tej czgsci pracy pokazaly, ze polskie wegle brunatne i
ich koksy sa efektywnymi paliwami reburningowymi. Istnieje jednak zréznicowanie
efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem polskich wegli brunatnych w
zaleznosci od zaglebia wegla brunatnego, ktére mozna wyrazi¢ zestawiajac poszczeg6lne

wegle pod wzgledem ich przydatnosci jako paliwa reburningowego:
Betchatow > Adaméw > Kozmin > Turéow

W przypadku koksow wegli brunatnych wymagaja one, dla uzyskania podobne;j
efektywnosci redukcji emisji NO, mniejszej wartosci wspoiczynnika nadmiaru powietrza w
strefie reburningowej A, niz wyjsciowe wegle brunatne. Uszeregowanie koksow wegli
brunatnych pod wzgledem ich przydatnosci jako paliwa reburningowego jest takie samo jak
surowych wegli brunatnych.

Zrbznicowanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu w zaleznosci od
pochodzenia uzytego wegla brunatnego nalezy wyjasni¢ przede wszystkim w oparciu o wia-
sciwosci uzytych wegli. Ze wzgledu na bardzo zblizone whasciwosci chemiczne substancji
palnej polskich wegli brunatnych zZrodel zréznicowania mozna szuka¢ we wiasciwos$ciach
substancji mineralnej tych wegli, a zwlaszcza w zawartosci metali alkalicznych i metali ziem

alkalicznych. Problemowi temu poswigcono rozdziat dwunasty pracy.
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10. Badania roli czesci lotnych i koksu w

redukcji emisji NO metoda reburningu

10.1. Sformutowanie problemu

Rozpatrujac redukujace oddzialywanie sktadnikéw spalin na NO, rozréznia si¢ dziata-
nie czynnikéw redukujacych o charakterze homogenicznym (glownie rodniki weglowodoro-
we 1 aminowe) oraz o charakterze heterogenicznym (czastki koksu i sadzy). Wyniki badan
doswiadczalnych oraz rezultaty obliczen numerycznych wskazuja, ze efektywnos¢ redukc;ji
NO w fazie gazowej jest znaczaco wigksza w poréwnaniu ze skutecznoscia heterogeniczne;
redukcji NO w plomieniach pylowych [74].

Wydaje sie, ze w przypadku ptomienia pylowego wegla brunatnego rola czastek koksu
w redukcji NO moze by¢ znacznie wigksza, co wynika z duzej reaktywnosci koksoéw wegli
brunatnych. Potwierdzeniem tych przypuszczen sa wyniki dwoch prac badawczych
zrealizowanych przez Chena z zespotem na poczatku lat 90. [15, 22]. Badania wykonano w
skali laboratoryjnej, w reaktorze przeptywowym, symulujac jedynie strefe redukcyjna.

Wyniki badan przedstawione w pracach [15, 22] wykazaty, ze pyt wegla brunatnego jest
najlepszym paliwem reburningowym, lepszym nawet niz metan. Co wigcej, okazalo sig, ze
koks wegla brunatnego jest skuteczniejszy w redukcji NO niz surowy wegiel brunatny. Ten
ostatni wniosek, tak wazny dla zastosowan wegli brunatnych jako paliwa reburningowego
wydaje si¢ by¢ kontrowersyjny. Zastanawiajac si¢ nad wynikami prac [15, 22] trzeba wziaé
pod uwage, ze odtworzono w nich jedynie stref¢ redukcyjna, a wigec nie byto trzeciego sta-
dium reburningu. W literaturze nie byto dotad wzmianki o weryfikacji wynikéw prac Chena,
chociaz w niektorych pracach uzywano wegli brunatnych jako paliwa reburningowego [74].

Ze wzgledu na znaczenie tego problemu przeprowadzono badania wptywu zawartosci
czesci lotnych na efektywnos¢ redukcji NO metodg reburningu oraz porownano efektywno$é¢
surowych wegli brunatnych i ich koksow jako paliwa reburningowego. W badaniach uzyto
przede wszystkim wegla brunatnego z KWB Turéw i dla poréwnania wegli brunatnych z

KWB Adamow i Betchatow.
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10.2 Przygotowanie koks6éw do badan

Koksy do badan otrzymano odgazowujac wybrane wegle brunatne w pionowym, elek-
trycznie ogrzewanym reaktorze typu zloze state. Reaktor wykonano z kwarcowej rury o dhu-
gos$ci 400 mm i $rednicy wewnetrznej 50 mm. Podczas procesu odgazowania wewnatrz reak-
tora utrzymywano temperatur¢ w zakresie 750-800 °C. W celu utrzymania obojgtnej atmosfe-
ry w czasie odgazowania do reaktora podawano azot (okoto 0,056 dm’/s). Schemat stanowi-

ska do przygotowania koksow i reaktora do odgazowania przedstawiono na rys. 10.1110.2.
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Rys. 10.1. Schemat stanowiska do przygotowania kokséw wegli brunatnych
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Rys. 10.2. Widok i schemat reaktora wykorzystanego do odgazowania
probek wegla brunatnego
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W czasie odgazowania pojemnik z probka wegla byt zawieszony na dZzwigni opartej na

wadze elektronicznej, ktéra podiaczona do komputera PC umozliwiata rejestracje zmiany

Rys. 10.3. Zmiany masy probki wegla z KWB Turow w czasie

odgazowania w temperaturze 800 °C

Na rys. 10.4 przedstawiono ubytek masy probek wybranych wegli brunatnych w
zaleznosci od czasu przebywania w reaktorze odgazowujacym. Na rys. 10.5 przedstawiono

wplyw temperatury odgazowania na ubytek masy probki wybranych wegli brunatnych.
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Rys. 10.4. Ubytek masowy wegla w czasie odgazowania probek wybranych
wegli brunatnych w temperaturze 800 °C
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Rys. 10.5. Wplyw temperatury na ubytek masy wegla podczas odgazowania probek

wybranych wegli brunatnych; czas odgazowania 20 minut

10.3. Badania -wptywu stopnia odgazowania wegla
brunatnego na efektywnos$¢ redukcji emisji NO
metoda reburningu

Badania wplywu stopnia odgazowania wegla brunatnego na efektywnos¢ redukcji
emisji NO metoda reburningu przeprowadzono uzywajac wegla brunatnego z KWB Turéw.
Do badan uzyto frakcji czastek wegla 1 potkokséw 80-100 um. Badania przeprowadzono w
funkcji parametrow strefy reburningowej i wlasnosci wegli.

Przed rozpoczeciem badan wykonano analiz¢ elementarng otrzymanych koksow.
Poréwnanie wynikéw analizy dla wegla brunatnego z KWB Turéw 1 jego koksu

przedstawiono w tabeli 10.1.
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Tabela 10.1. Porownanie wybranych wlasnos$ci surowego

wegla brunatnego z KWB Turéw i jego koksu

Analiza elementarna (%,daf)

C H N Ca0¢
wegiel 56,3 5,9 0,3 0,9
koks 87,5 3,0 1,3 1,5

4 Ca0 w popiele w stanie suchym

Wyniki badan efektywnosci redukcji emisji NO metodg reburningu z zastosowaniem

surowego wegla brunatnego (w stanie suchym) z KWB Turéw oraz czterech p()ikol—cs()w

przedstawiono na rys. 10.6.
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Rys. 10.6. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z zastosowaniem

surowego wegla brunatnego z KWB Turéw oraz pétkokséw o réznym stopniu odgazowania;

temperatura w reaktorze 1080 °C, frakcja czastek 100-160 pum

Uzyskane wyniki pomiar6w wyraznie wskazuja, ze to jednak surowy wegiel brunatny

jest lepszym paliwem reburningowym niz jego pétkoksy i koks (rys. 10.6). Jak wspomniano
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w rozdziale 8 koks takze wykazuje duza efektywno$¢ redukcji emisji NO, ale dla mniejszych
warto$ci wspotczynnika nadmiaru powietrza 4.

W celu petnego wyjasnienia kwestii efektywnosci surowych wegli brunatnych i ich
kokséw w redukcji emisji NO metoda reburningu wykonano dodatkowo badania poréwnaw-
cze z uzyciem wegli brunatnych i ich kokséw z KWB Betchatow, Adaméw i Kozmin (rys.
10.7-10.9). Otrzymane wyniki potwierdzaja wniosek z badan z uzyciem wegla z KWB Tu-

réw: surowy wegiel brunatny jest lepszym paliwem reburningowym niz jego koks.
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Rys. 10.7. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu
z zastosowaniem surowego wegla brunatnego z KWB Betchatéw oraz koksu;

temperatura w reaktorze 1080 °C, frakcja czastek 100-160 pm
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Rys. 10.8. Poroéwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z zastosowaniem

surowego wegla brunatnego z KWB Adamow oraz koksu;

temperatura w reaktorze 1080 °C, frakcja czastek 100-160 um
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Rys. 10.9. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z zastosowaniem

surowego wegla brunatnego z odkrywki Kozmin oraz koksu;

temperatura w reaktorze 1080 °C, frakcja czastek 100-160 pm
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Biorac pod uwage fakt, ze koks rozni si¢ znaczaco od surowego wegla brunatnego
udziatem czesci lotnych, watpliwosci moze budzi¢ pordwnanie ich efektywnosci jako paliw
reburningowych w funkcji wspoétczynnika nadmiaru powietrza. Z tego powodu na rys. 10.10
porownano efektywno$¢ redukcji emisji NO metoda reburningu przy uzyciu wegla
brunatnego z KWB Turdow 1 jego koksu w zaleznosci od strumienia masy pylu weglowego
podawanego do strefy reburningowej. Ten rysunek jednoznacznie pokazuje wyzszo$¢

surowego wegla brunatnego nad jego koksami jako paliwa reburningowego.
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Rys. 10.10. Poréwnanie efektywnosci redukcji NO metoda reburningu z zastosowaniem
surowego wegla brunatnego z KWB Turdw oraz pétkoksu i koksu w zaleznosci od strumienia

masy pylu weglowego; temperatura w reaktorze 1080 °C, frakcja czastek 80—100 pum

10.4. Dyskusja wynikow

Przedstawione wyniki pomiaréw wskazuja, ze surowy wegiel brunatny jest
skuteczniejszym paliwem reburningowym niz koks wegla brunatnego, co przeczy wynikom
badan Chena i jego zespotow [15, 22]. Wyniki tej czgéci pracy sa przedmiotem artykutu [46]
przyjetego do publikacji i bedacego przedmiotem dyskusji z recenzentami, ktorzy takze
bronili pogladu wyrazonego w pracach [15, 22]. Dopiero wyniki pomiaréw przedstawione na
rys. 10.6 przekonaly recenzentow, ze przynajmniej w przypadku polskich wegli brunatnych

koks jest mniej efektywnym paliwem reburningowym niz surowy wegiel.
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Rozbieznos¢ wynikow prac [15, 22] i tej pracy jest raczej spowodowana roznicag w me-
todyce badan niz wlasciwosciami polskich wegli brunatnych [46]. W do$wiadczeniach Chena
i Ma [22] rozmiar czastek koksu byt znacznie wigkszy, a czas przebywania byt 3—4 razy krot-
szy niz w tej pracy, ponadto nie byto strefy dopalania. Zatem wyniki prac [15, 22] nalezy
uwazac¢ jako oceng efektywnosci redukcji NO na powierzchni czastek koksu wegla brunatne-
go.

Proces reburningu, ktéry badano w tej pracy, jest jednak bardziej ztozony, poniewaz
wymaga, zeby za strefa redukcyjna (reburningowq) byla strefa dopalania. Znacznie tej strefy
wynika nie tylko z tego, ze dopala si¢ w niej koks do dopuszczanej wartosci czg¢sci palnych w
popiele lotnym (< 5%) i CO do dopuszczalnego poziomu w spalinach [105], ale strefa
dopalania pogarsza efektywnos¢ redukcji NO uzyskana w strefie redukcyjnej. Dzieje sig to na
skutek utleniania zwiazkow azotowych opuszczajacych strefe reburningowq -(przede
wszystkim HCN) oraz konwersj¢ azotu paliwowego zawartego w koksie podczas spalania.

Problem paliwowych NO, powstajacych podczas spalania koksu z zawartym w nim,
azocie paliwowym Np uwazany jest obecnie za najpowazniejszy problem w usitowaniach
zmniejszenia emisji NO; z palenisk weglowych. Istnieja bowiem mozliwosci oddziatywania
na powstawanie i redukowanie NO, w fazie gazowej, ale proces powstawania NO, ze
zwiazkOw azotowych w koksie jest poza kontrola i wnosi znaczacy wkilad do calkowite]
emisji NOy [26, 86, 127].

Uzyte w tej pracy czastki wegla o rozmiarach w zakresie 100-160 pum, dlugi czas
przebywania (0,7-0,8 s) oraz istnienie strefy dopalania powodowalo, ze podawany do strefy
reburningu wegiel ulegt praktycznie catkowitemu dopaleniu. Biorac pod uwagg udzial azotu
w koksie (tab.10.1) i strumien objetosci spalin w reaktorze (okoto 0,278 dm*/s) mozna ocenié,
ze udzial NO w spalinach moze wzrosna¢ nawet o 250 ppm w wyniku spalania koksu, co
wyjasnia mniejsza efektywno$¢ reburningu w poroéwnaniu do dziatania samej strefy
redukcyjnej [46].

Problem relatywnej efektywnosci redukcji NO przez cze¢sci lotne 1 koks z rozktadu ter-
micznego wegla byt takze przedmiotem prac innych badaczy. Na przyktad Spliethoff z zespo-
tem przeprowadzit seri¢ badan nad efektywnoscia pylu wegla kamiennego jako paliwa rebur-
ningowego [107]. Wykazat on jednoznacznie dominujaca rolg czgsci lotnych, zwlaszcza pro-
duktow rozktadu smoty, w redukcji NO. Ten wynik jest jednak zrozumialy, poniewaz koksy

wegli kamiennych sa znacznie mniej reaktywne niz koksy wegli brunatnych.
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11. Badania wptywu bezptomieniowego charakteru
spalania na efektywnos¢ redukcji emisji NO

metodq reburningu

11.1 Charakterystyka problemu

Jednym z intensywnie badanych w ostatniej dekadzie probleméw naukowych
zwiazanych z technika spalania jest tak zwane spalanie bezplfomieniowe (ang. flameless
combustion) [148]. Spalanie bezptomieniowe charakteryzuje si¢ duzym rozcienczeniem
reagentOw w spalinach, dlatego nosi takze angielska nazwe diluted combustion. Przemystowe
zastosowania bezplomieniowego spalania wykazuja znaczne korzysci wynikajace z
oszczednosci energii i zmniejszenia emisji NOy [82, 134, 148]. Z drugiej strony, zwigzane z ta
technikg spalania zjawiska fizykochemiczne nie zostaty w petni wyjasnione, a intensyfikacja
bezptomieniowego charakteru spalania budzi nawet pewne kontrowersje [82].v

| Istota bezplomieniowej techniki spalania jest podawanie do komory spalania strug
paliwa i powietrza rozdzielnie, w taki sposob, zeby reagowaly bardzo rozcieficzone w
spalinach [148]. Zapewnia to ograniczenie maksymalnej temperatury spalania ponizej 1600
°C, co minimalizuje powstawanie termicznych tlenkéw azotu oraz pozwala uzyskaé
wyrownany profil temperatury w komorze spalania zapewniajac efektywna wymiang ciepta
[82]. W celu zapewnienia odpowiedniej intensywnosci spalania powietrze jest podgrzewane
do okoto 1000 °C. Bezptomieniowa technika spalania zyskata komercyjny status w przypadku
paliw gazowych [148], w odniesieniu do spalania olejow sa obiecujace doswiadczenia
[82, 144], natomiast bezptomieniowe spalanie pytlu weglowego znajduje si¢ w poczatkowej
fazie doswiadczen laboratoryjnych [140].

Celem badan, ktorych wyniki przedstawiono w tej czesci pracy, bylo pokazanie, ze
efektywno$¢ redukcji NO w strefie reburningu, istotnie zalezy od sposobu doprowadzania
tlenu do spalania paliwa reburningowego. Wydaje si¢ bowiem, ze w metodzie reburningu, w
strefie redukcyjnej, sa naturalne warunki do spalania bezpfomieniowego oraz, ze ten charakter

spalania sprzyja redukcji NO [45].
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11.2 Warunki badan

Organizacja badan polegata na tym, zeby zapewni¢ porownanie efektywnosci redukcji

emisji NO metoda reburningu w wyniku:

a) ptomieniowego spalania pylu wegla brunatnego w strefie reburningu,

b) bezptomieniowego spalania pylu wegla brunatnego w strefie reburningu.

Nalezy pamigta¢, ze w obu przypadkach (a 1 b) wspoétczynnik nadmiaru powietrza w strefie

reburningowej byt 1< 1,1

Tlen do strefy reburningowej byt dostarczany nastgpujaco:

ad. a) gtbwnie w powietrzu transportujacym pyt weglowy do strefy reburningowej,

ad. b) w spalinach z pierwszej strefy spalania (okoto 2% O,), pyt weglowy byt transpor-

towany azotem N, (rys. 11.1)
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Rys. 11.1. Dostarczanie tlenu do strefy reburningowej w warunkach spalania a) i b)

Badania efektywnosci redukcji

emisji NO metodaq reburningu w warunkach

dostarczania tlenu do strefy reburningowej a) i b) przeprowadzono z uzyciem wegli

brunatnych z KWB Adamoéw i Befchatow (whasnosci wegli podano w tab.8.1). W badaniach

uzyto frakcji czastek wegla: 100-160 um. Temperatura w strefie reburningowej wynosita

1080 °C.
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11.3. Wyniki badan

Ze wzgledu na niezupetnie poznany charakter problematyki bezpfomieniowego spalania
oraz na nowatorska koncepcje jej zastosowania w procesie reburningu wyniki pomiaréw
przedstawiono zaréwno w zaleznosci od wspotczynnika nadmiaru powietrza w strefie
reburningowej A, oraz w zaleznosci od udziatu paliwa reburningowego w catkowitym
strumieniu energii do reaktora przeptywowego. W tym drugim przypadku jest to praktycznie
zalezno$¢ od strumienia masy pylu wegla brunatnego doprowadzanego do strefy

reburbningowej. Wyniki pomiaré6w przedstawiono na rys. 11.2—11.5.
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Rys. 11.2 Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metodg reburningu z zastosowaniem
wegla brunatnego z KWB Adaméw transportowanego: azotem i powietrzem,

frakcja czastek wegla: 100—-160 pm, temperatura w reaktorze 1080 °C
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Rys. 11.3. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu
z zastosowaniem wegla brunatnego z KWB Belchatoéw transportowanego azotem

i powietrzem, frakcja czastek wegla: 100-160 pum, temperatura w reaktorze 1080 °C
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Rys. 11.4. Wplyw czynnika nosnego pylu weglowego na efektywnos¢ redukcji emisji NO
metoda reburningu w zaleznosci od udziatu paliwa dodatkowego; wegiel z KWB Betchatow

o rozmiarach czastek 100-160 pm, temperatura w reaktorze 1080 °C
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Rys. 11.5. Wplyw czynnika no$nego pytu weglowego na efektywnos¢ redukcji emisji NO
metoda reburningu w zaleznosci od udziatu paliwa dodatkowego; wegiel z KWB Belchatow

o rozmiarach czastek 100—-160 um, temperatura w reaktorze 1080 °C

W celu okreslenia charakteru spalania strumienia pylu wegla brunatnego podawanego
do strefy reburningowej dokonano obserwacji i1 rejestracji obrazu procesu spalania przez
odpowiedni wizjer w kwarcowej $cianie reaktora przeplywowego, ktory znajdowal si¢ w
odlegtosci okoto 40 cm od wylotu z palnika gazowego. Podczas wizualizacji uzyto
zmielonego wegla brunatnego z KWB Betchatow o frakcji czastek 100-160 um.

Fotografie przebiegu procesu spalania pylu wegla brunatnego transportowanego z
podajnika wegla do strefy reburningowej: a) powietrzem, b) azotem (N;) przedstawiono na
rys. 11.6. Przedstawione fotografie wyraznie pokazuja, ze w przypadku podawania pylu
weglowego z powietrzem spalanie odbywato si¢ w plomieniu, natomiast kiedy czynnikiem

transportujacym pyt weglowy byt azot - charakter spalania wegla byl bezptomieniowy.
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a) b)
Rys. 11.6. Fotografie ptomieniowego (a) i bezptomieniowego (b) spalania pytu wegla
brunatnego (KWB Betchatow) w strefie reburningowej; frakcja czastek wegla:
80-100 um, temperatura w reaktorze 1080 °C

Wykonano takze pomiar wzglednych zmian intensywnosci zaptonu w przypadku
transportowania pylu weglowego powietrzem oraz azotem. Zmiana intensywnosci zaptonu
rejestrowana byta w odniesieniu do promieniowania kwarcowych Scianek reaktora. Strumien
masy pytu weglowego dobrano tak, aby zapewni¢ wspoétczynnik nadmiaru powietrza w strefie
reburningowej A= 0,8.

W przypadku, gdy zmielony wegiel brunatny byt podawany do strefy reburningowej
przy pomocy strumienia powietrza, zaobserwowano znacznie silniejsza emisj¢ Swiatla, niz

kiedy do transportu uzyto azotu (rys.11.6)
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Rys. 11.7. Schemat stanowiska do badan bezptomieniowego charakteru spalania podczas
reburningu (1 — czujnik fotoelektryczny typ BPYP44A, 2 — przekaznik czasowy
elektrozaworu, 3 — zawor elektromagnetyczny, 4 — reduktor ci$nienia,

5 — komputerowy uktad pomiaru czasu indukcji zaptonu)
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Rys. 11.8. Zmiana intensywnosci zaptonu, w odniesieniu do promieniowania $cianek
reaktora, w przypadku podawania pylu weglowego z powietrzem oraz z azotem; wegiel z

KWB Belchatow, frakcja czastek wegla: 80—100 pum, temperatura w reaktorze 1080 °C

11.4. Dyskusja wynikow

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze:

a) doprowadzajac tlen do strefy reburningowej ze spalinami z pierwszej strefy spalania
uzyskuje si¢ bezpfomieniowy charakter spalania paliwa reburningowego,

b) efektywnos¢ redukcji emisji NO metoda reburningu jest znacznie lepsza w
przypadku zastosowania spalania bezplomieniowego, niz kiedy spalanie ma charakter
ptomieniowy w strefie reburbingowej.

Wyjasnienie lepszej efektywnosci redukcji emisji NO w strefie reburningu podczas spa-
lania bezptomieniowego pylu weglowego jest nastgpujace: podczas spalania pfomieniowego
wydzielanie i spalanie czesci lotnych odbywa si¢ niemal jednoczesnie [28], natomiast podczas
spalania bezptomieniowego nastgpuje szybkie odgazowanie czastek weglowych w kontakcie
z goracymi spalinami, ale proces ich spalania przebiega wolno, poniewaz tlen jest bardzo roz-
ciefczony w spalinach. Z tego powodu podczas spalania bezptomieniowego jest znacznie
wiecej czasu na reagowanie rodnikéw weglowodorowych z NO niz podczas spalania

ptomieniowego.
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Nalezy zaznaczyC, ze uzyskane wyniki maja wstgpny, rozpoznawczy charakter i
problem ten wymaga dalszych obszernych badan, wykraczajacych poza ramy tej pracy. Mimo
tego wstepnego charakteru rezultatbw badan mozna juz wskaza¢ ich praktyczne
konsekwencje, co do organizacji spalania w kotlach pylowych z zastosowaniem metody
reburningu:

a) nadmiar powietrza w strefie palnikowej powinien wynosi¢ 10-15%, co oznacza
konwencjonalne warunki spalania,

b) pyt weglowy do strefy reburningu powinien by¢ podawany czynnikiem inertnym

(spalinami) o wysokiej temperaturze i z duza predkoscia.
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12. Badania znaczenia udziatu wapnia w weglu
brunatnym na efektywnosé¢ redukcji emisji
NO metoda reburningu

Wyniki badan poréwnawczych wykonanych z uzyciem wegli brunatnych z czterech
odkrywek 1 ich koksow wykazaty istotne roznice efektywnosci redukcji emisji NO metodg
reburningu. Biorac pod uwage fakt, ze substancja palna uzytych wegli brunatnych ma bardzo
zblizong strukture, sadzi sig, ze roznice w zdolnosci redukcyjnej badanych wegli brunatnych
wynikaja z roznic w skladzie substancji mineralnej. Wiadomo bowiem, ze niektore sktadniki
substancji mineralnej maja oddziatywanie katalityczne na zdolno$é¢ do redukcji NO [35, 84,
98]. Na istnienie takiej korelacji wskazuje przedstawiona na rys. 12.1 zalezno$¢ efektywnosci
redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem wegli brunatnych od udziatu wapnia w po-

piele. Dane do rys. 12.1, dotyczace udziatu wapnia, pochodza z tabeli 8.1.
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Rys.12.1 Porownanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu od udziatlu wapnia
w badanych weglach brunatnych; frakcja czastek wegla 100-160 pm,

temperatura w reaktorze 1080 °C
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W celu zbadania wptywu udzialu wapnia w weglu brunatnym na efektywnosé procesu
reburningu zrealizowano badania, w ktorych poddano wybrany wegiel demineralizacji, a na-
stepnie impregnacji roztworem wapnia. Uzyskany w ten sposob zmodyfikowany wegiel, o
znanym udziale wapnia, poddano badaniom poréwnawczym dla okreslenia wptywu wapnia w
weglu na efektywnosci redukcji NO metoda reburningu.

Udziat Ca w weglach oznaczano metoda absorpcyjnej spektroskopii atomowej na apa-
racie AAS30 firmy CARL/ZEISS JENA w Laboratorium Analiz Elementarnych i Badan Sro-

dowiska Uniwersytetu Wroctawskiego.

12.1 Wpilyw udziatu wapnia w weglu na jego zdolnosci re-
dukcyjne

Od lat 70. wiadomo, ze metale alkaliczne oraz metale ziem alkalicznych wystepujace w
substancji mineralnej wegla, odgrywaja wazna role w reaktywnosci wegli [84]. Dominuje
przekonanie, ze zwigkszanie reaktywnosci wegli w wyniku obecnosci tych pierwiastkow w
weglu spowodowane jest katalitycznym oddziatywaniem substancji mineralnej [79, 84, 98].
Obecnie za pewne uwaza si¢, ze obecnos¢ w weglu kationow takich metali jak Na, K i Ca
zwigksza reaktywno$¢ wegli i otrzymanych z nich koksow, a ponadto wptywa na wydzielanie
czesci lotnych [35].

Zjawisko to jest szczeg6lnie wyrazne w odniesieniu do mtodych wegli, jakimi sg wegle
brunatne. Istnieje poglad, ze wiaze si¢ to z fatwoScia wymiany jonowej metali alkalicznych
oraz metali ziem alkalicznych w weglach niskouweglonych [79]. To wiasnie dzieki wymianie
jonowej tych metali w grupach karboksylowych, ktorych duzo zawieraja wegle brunatne, w
procesie odgazowania wegla metale alkaliczne tworza w koksie katalityczne centra aktywne
[51]. Szczegodlnie aktywnym skiadnikiem substancji mineralnej wegla jest wapn, ktory wy-
raznie oddziatuje na reaktywnos$¢ wegli brunatnych oraz wplywa na zachowanie si¢ zwigzkoéw
azotowych i siarki w weglu.

Wptyw udzialu metalicznych sktadnikow substancji mineralnej na reaktywnos¢ wegli
mozna zbada¢ w warunkach laboratoryjnych przez poréwnanie reaktywnosci wegli zdemine-
ralizowanych i wegli z wprowadzona, w sposob kontrolowany, niewielka iloscia odpowied-
niego sktadnika. Na podstawie takich badan m.in. w pracy Kaczmarczyka 1 innych [56]
stwierdzono, ze w porownaniu z weglem zdemineralizowanym reaktywno$¢ koksow otrzy-
manych z wegli impregnowanych wapniem byla o rzad lepsza. Inne badania [92] potwierdza-

ja takze wptyw udziatu wapnia na efektywnos¢ zgazowania koksow wegli brunatnych.

82



Obecnosé metali alkalicznych i ziem alkalicznych w weglu ma takze istotne znaczenie
dla efektywnosci kokséw w redukcji NO. Problem ten jest istotny z technicznego punktu wi-
dzenia ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania koksow do usuwania NOx i SO, ze spalin za
kottem [143]. Obecnie niewiele wiadomo na temat mechanizméw poprawy efektywnosci re-
dukcji NO na powierzchni koksu w wyniku obecnosci metali, ale przypuszcza sig, ze maja
one podioze katalityczne [84, 98]. Jak wazne znaczenie ma obecnos¢ wapnia w koksach wegli
brunatnych dla ich zdolnosci redukcyjnych wykazali Guo 1 Hecker [44]. Wprowadzenie 2-3%
Ca do koksow amerykanskiego wegla brunatnego (Dakota Beulah Zap lignite) powodowato
2-5 krotna poprawe zdolnosci redukcyjnych [44].

Istnieje jeszcze wazny aspekt oddziatywania substancji mineralnej w weglu na konwer-
sje zwiazkow azotowych w weglu [93, 133]. Stwierdzono, ze w pordwnaniu do wegli zdemi-
neralizowanych, obecnos¢ kationéw Na®, K™ i Ca™ powoduje zwigkszenie wydzielania lot-
nych zwiazkéw azotowych podczas odgazowania wegli brunatnych oraz wplywa na ich sktad
[93, 125]. Podczas pirolizy wegla z udzialem do 3% Ca dominujacym zwiazkiem azotowym
byl NH;. W pracy [133] stwierdzono, ze wprowadzenie wapnia do wegla brunatnego zwigk-
sza konwersj¢ azotu paliwowego Nr do Na.

Wydzielanie NH3 w wyniku rozktadu Ny moze poprawi¢ efektywnos$¢ redukcji NO me-
toda reburningu oraz podczas spalania wegla w kottach fluidalnych. W obu tych przypadkach
spalanie zachodzi w warunkach niedomiaru tlenu, co powoduje, ze rozklad amoniaku generu-
je efektywne w redukcji NO rodniki aminowe. Nasuwa si¢ tu skojarzenie z tak zwanym za-
awansowanym reburningiem (advanced reburning), polegajacym na poprawie efektywnosci

reburningu przez dodatek amoniaku [114, 150].

12.2 Metodyka badawcza

Wapn tatwo wstepuje w zwiazki chemiczne reagujac z innymi substancjami. W przyro-
dzie wystepuje przede wszystkim w weglanach, a wapienie (CaCO3), jak kalcyt, rzadziej ara-
gonit, naleza do pospolitych mineratow.

Atomy wapnia w weglu moga odgrywac rolg katalityczng tylko wtedy, gdy wapn w
weglu jest odpowiednio zdyspergowany. Dobry stopief dyspersji wapnia w weglu zapewnia
jedynie wymiana jonowa wapniem w weglu, ktora polega na wymianie przez jony wapnia
innych, bardziej ruchliwych jonow — grup karboksylowych [113]. Ze wzgledu na duza za-
warto$¢ grup karboksylowych w weglach brunatnych wymiana jonowa wapnia jest w nich

efektywna.
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Wprowadzanie wapnia do wegla nazywa si¢ impregnowaniem wegla wapniem. W
badaniach w skali laboratoryjnej wegle impregnuje si¢ wapniem z uzyciem rozpuszczalnych
w wodzie zwiazkdéw wapnia, jak: chlorek, azotan i octan wapnia [91].

W badaniach, ktorych wyniki przedstawia si¢ w tej czesci pracy, do impregnacji probek
wegla brunatnego wapniem zastosowano octan wapnia Ca(CH;COO),. Do badan wybrano
wegiel brunatny z KWB Turéw charakteryzujacy si¢ bardzo mata zawartoscia wapnia. Wia-

$ciwos$ci wybranego wegla przedstawiono w tabeli 12.1.

Demineralizacja wegla

Przygotowana probke surowego wegla, po wysuszeniu i odsianiu na sicie o rozmiarach
oczek 500 um, poddano demineralizacji w dwu—-molowym roztworze kwasu solnego, w kon-
trolowanej temperaturze wynoszacej 50 °C. Po trwajacym okoto 12 godzin procesie demine-
ralizacji probke poddano ptukaniu woda destylowana. Plukanie miato na celu wymycie wap-
nia uwolnionego do roztworu z wegla. Aby zapobiec pozostawieniu na powierzchni wegla
osadu zawierajacego wapn, wyptukiwanie kontrolowano reakcja z azotanem wapnia, z kto-
rym jony wapnia, w podwyzszonej temperaturze, tworza biaty osad [71]. Wyplukana probke

wegla poddano suszeniu w temperaturze 60 °C.

Impregnacja wegla

Przygotowang w opisany powyzej sposob probke zdemineralizowanego wegla poddano
impregnacji roztworem octanu wapnia w temperaturze 50 °C przez okres okoto 12 godzin, a
nastepnie ptukaniu woda destylowana. Do impregnacji wykorzystano wodny roztwor octanu
wapnia o okreslonym stezeniu, przy czym na wielko$¢ udzialu wapnia zwiazanego w weglu
wplywano poprzez odpowiedni dobor stgzenia roztworu i czasu przetrzymywania wegla w
roztworze. Proces impregnacji wspomagano przez mechaniczne mieszanie roztworu.

Schemat operacji demineralizacji i impregnacji wegla brunatnego przedstawiono na
rys. 12.1. Otrzymane probki impregnowanego wegla poddano analizie w celu okreslenia

udziatu wapnia (tabela 12.1).
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Surowy
wegiel
brunatny

v

Suszenie
w temp. 80°C
przez 5 godz.

v

Demineralizacja
roztw. 2M HCI
temp. 50°C
12 godz.
Plukanie woda destyl.
v .
] Impregnacja w roztwo-
Suszenie rze Ca(CH3COO0),
wtemp 80°C  — w temp. 50°C
przez 12 godz. Plukanie woda destyl.
Suszenie
w temp 80°C
przez 12 godz.
v v v
Reburning weglem Reburning weglem Rebur ning weglem
brunatnym zdemineralizowanym impregnowanym

Rys. 12.1 Schemat procedury impregnacji wegla wapniem

Tabela 12.1. Udzial wapnia w popiele surowego, zdemineralizowanego oraz impregno-
wanego wapniem wegla brunatnego (%daf)

Udziat CaO (%)
Wegiel surowy (Betchatow) 38,7
Wegiel zdemineralizowany 1,5
(Betfchatow)
Wegiel surowy (Turow) 1,0
Wegiel zdemineralizowany 0,03
(Turdow)
Wegiel impregnowany (Tu- 5,1
row)
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12.3 Porownanie efektywnos$Sci redukcji emisji NO metoda
reburningu z uzyciem surowych i zdemineralizowanych

wegli brunatnych

Celem badan, ktorych wyniki przedstawiono w tym punkcie, byto okreslenie wptywu
obecnosci w weglu brunatnym wapnia oraz innych sktadnikow mineralnych w formie
,naturalnej” na efektywnos¢ redukcji NO. W tym celu poréwnano zdolnosci redukcyjne
surowego wegla brunatnego z duza zawarto$cia wapnia oraz wegla brunatnego
zdemineralizowanego.

Do badan wybrano surowy wegiel brunatny z KWB Belchatéw, poniewaz
charakteryzuje si¢ on duza zawartoscia wapnia (tabela 8.1). Surowy wegiel do badan
podzielono na dwie czgsci. Wegiel z pierwszej czgsci wysuszono, zmielono i rozseparowano
na frakcje. Z drugiej czgsci zdemineralizowano i rozseparowano na frakcje. Do badan
poréwnawczych wzigto frakcje czastek wegla 100-160 pm. Badania przeprowadzono wedtug
procedury opisanej w rozdziale 8.

Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 12.2. Potwierdzaja one, Ze obecno$¢ wapnia
w surowym weglu brunatnym poprawia jego zdolnos¢ do redukcji emisji NO metoda

reburningu 1 uzasadnia uporzadkowanie wybranych polskich wegli brunatnych jako paliwa

reburningowego.
100
£ 80
o
=z
£ 60
=
o
2
Q
<2 40
o
; o Wwegiel surowy
= 0
‘&’l 20 1 8 wegiel zdemineralizowany
O T T T
0,70 0,80 0,90 1,00 1,10

Wspditczynnik nadmiaru powietrza A,

Rys. 12.2. Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem
surowego wegla brunatnego z KWB Belchatow oraz wegla po demineralizacii;

frakcja czastek wegla 100-160 um, temperatura w reaktorze 1080 °C
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Podczas procesu demineralizacji z wegla usuwana jest znaczna czg$¢ substancii
mineralnej, a wigc oprocz wapnia takze inne metale alkaliczne oraz metale ziem alkalicznych,
ktore moga rowniez istotnie wptywac na reaktywnosci wegli. Aby uniknaé pominiecia w
interpretacji wynikow wplywu innych, poza wapniem, zwiazkéw zawartych w czesciach
mineralnych wegla, jako paliwo odniesienia wzigto wegiel zdemineralizowany. Poréwnano z
nim wegiel impregnowany o okreslonej zawartosci wapnia (tabela 12.1). W tym etapie do
badan wzieto wegiel brunatny z KWB Turéw charakteryzujacy si¢ bardzo mata zawartoscia

wapnia.

12.4 Poréwnanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda
reburningu z uzyciem wegli zdemineralizowanych i

impregnowanych

Celem badan, ktérych wyniki przedstawiono w tym punkcie, bylo okreslenie wptywu
kontrolowanego wprowﬁdzania wapnia do wegla brunatnego metoda jonowa na efektywnoscé
redukcji NO. Istotne jest, ze w porownaniu do warunkéw z poprzedniego punktu, udziat
wapnia w impregnowanym weglu byl nieduzy (tabelal2.1) oraz, ze byl on dobrze
zdyspergowany w weglu. Badania zdolnosci redukcyjnych wegli przeprowadzono jak w p.

12.3, a wyniki tych badan przedstawiono na rys. 12.3.
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¢ Wwegiel zdemineralizowany
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o wegiel impregnowany - \
&
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0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 1,10

Efektywnos¢ redukciji NO (%)
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Rys. 12.3. Porownanie efektywnosci redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem wegla
brunatnego z KWB Turéw po demineralizacji oraz impregnacji wapniem (5,1% CaO);

frakcja czastek wegla 100-160 um, temperatura w reaktorze 1080 °C
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12.5 Dyskusja wynikow

Otrzymane wyniki badan wskazuja na wazna role czg$ci mineralnej wegla brunatnego, a
zwlaszcza zawartego w nich wapnia na efektywnos$¢ redukcji emisji NO metoda reburningu.
Usuniecie czesci mineralnej z wegla o duzej zawarto$ci wapnia spowodowato pogorszenie
efektywnosci redukcji NO, w zakresie wspolczynnika nadmiaru powietrza w  strefie
redukcyjnej A, = 0,85-0,95, o okoto 20%. Natomiast impregnacja wapniem wegla
zdemineralizowanego poprawita jego zdolno$¢ do redukcji NO o okoto 10-15%.

Przeprowadzone badania maja rozpoznawczy, wstepny charakter, ale potwierdzaja
wazng role wapnia jako czynnika wzmagajacego efektywnos¢ redukcji NO. Interesujacy, ale
nie badany w tej pracy aspekt tego zagadnienia, to wplyw udziatu wapnia na konwersje azotu

paliwowego w weglu brunatnym i jego wpltyw na koncowa emisj¢ NO.

88



13. Modelowanie numeryczne procesu reburningu

Wyniki badan wptywu wiasnosci paliwa reburningowego na efektywno$é metody re-
burningu wskazuja, ze mtodsze wegle sa bardziej efektywne w redukcji NO niz wegle ka-
mienne. Jednakze gtowny mechanizm redukcji NO w reburningu weglem jest wciaz dysku-
towany. Niektore wyniki otrzymane przy wykorzystaniu wegla kamiennego jako paliwa re-
burningowego wskazuja, ze dla redukcji NO najwigksze znaczenie maja reakcje w fazie ho-
mogenicznej. Jest to podparte danymi z wykorzystaniem wegli oraz gazu pirolitycznego z
wegla, ktory jest efektywny w redukcji NO metoda reburningu; takze smota moze wzmacniaé
efekt redukcji w strefie reburningu [43, 106, 116]. Jednak koks, szczegdlnie w przypadku
wegli brunatnych, uwazany jest za bardzo efektywny w redukcji NO [22].

Pomimo potencjalnego duzego znaczenia reburningu z wykorzystaniem wegla jako
paliwa reburningowego niewiele jest publikowanych prac dotyczacych modelowania tego
zagadnienia. Proces ten jest skomplikowany i zawiera wspétoddziatywanie proceséw odga-
zowania, mieszania, reakcji fazy gazowej 1 reakcji gaz-czastka stata [94]. Celem takich prac
glownie jest przewidywanie redukcji NO w zaleznosci od zastosowanego paliwa reburningo-
wego (wegla) oraz warunkéw w poszczeg6lnych strefach procesu reburningu. Wyniki obli-

czen porownywane sa z danymi do§wiadczalnymi i w taki sposob weryfikowane.

W modelu numerycznym reaktora eksperymentalnego wyrdzniono trzy strefy spalania
(rys.13.1). W pierwszej - przy pomocy reaktora doskonatego wymieszania (PSR) i reaktora
ttokowego (PFR) symulowano spalanie gazu ziemnego, w drugiej symulowano reburning
(PFR), w trzeciej - dopalanie (PFR). W strefach reburningu i dopalania symulowano skon-

czone mieszanie strumieni. Wykorzystano do tego zaleznos¢ Zweiteringa [17]:.

ﬂ=1+—n—._1-i‘°—lil—exp(—r4'6t)} (13.1)

m, my, mix
gdzie: m — glowny strumien masy w chwili 7,
r, — glowny strumien masy w chwili /=0,

m_ — dosysany strumien masy,

t,. — czas po ktorym nastapi 98%-towe wymieszanie
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W modelu symulowano reagowanie sktadnikow heterogenicznych (wegiel, koks) naste-

pujaco:

aw W, (dp
dtp :—R+—;)L(T;_ZRPJ] (132)
4

gdzie: W, — stgzenie masowe i-tego skladnika fazy heterogenicznej w mieszaninie,
R,; — szybkos¢ ubywania i-tego skiadnika,
P — gestos¢ gazu,

2R, — szybkos¢ ubywania wszystkich sktadnikow heterogenicznych mieszaniny.

Rownania sktadnikow gazowych mieszaniny maja postac:

do, R, 1

ik RO _ e
YY) >R, p SR, (13.3)

gdzie: o — udzial k-tego sktadnika w gazie,

M, — cigzar molowy sktadnika.
Kolejne cztony prawej strony rownania uwzgledniaja odpowiednio efekt reagowania ze
sktadnikami homogenicznymi, reakcj¢ ze skladnikami heterogenicznymi lub przyrost w

wyniku odgazowania oraz zmiang udziatu sktadnika w wyniku przyrostu masy gazu.

Pelny model obejmuje 60 rownan typu (13.2) i (13.3). Réwnania te sa rownaniami

sztywnymi i do ich rozwigzywania wykorzystywano biblioteczna (IMSL) procedurg oparta na

metodzie Geara.

W obliczeniach nie symulowano rdwnania energii — wykorzystywano rozktad

temperatury okreslony eksperymentalnie.

trh tA . |

Trh

powietrze

PSR+PFR PFR PFR

Rys. 13.1. Schemat symulacji reaktora przeptywowego z uwzglednieniem stref mieszania
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Odgazowanie wegla opisano reakcja pierwszego rzedu:
va . va‘kv, (134)
gdzie: W,y— stgzenie masowe czgsci lotnych pozostatych w weglu

2

k, — wspotczynnik szybkosci reakc;i.

Spalanie pozostatosci koksowej (state przyjeto wedtug [5]):

Ry =mly (=R, /T,m,. Sk, (13.5)
gdzie: T — wspotczynnik dyfuzji tlenu,

m,, — koncentracja tlenu,

k. — wspotczynnik szybkosci reakc;i,

n — rzad reakcji (n=0,5).

Mechanizm powstawania i redukcji tlenku azotu obejmuje:
- odgazowanie zwiazkow: HCN 1 NH3
- mechanizm homogeniczny
- reakcje NO z sadza
- reakcje koksu z NO (wydzielanie NO z koksu, redukcje NO w warstwie przysciennej i
dyfuzje NO z (do) otoczenia)

Do obliczen przyjeto, ze azot w zwiazkach chemicznych roztozony jest rownomiernie
migdzy czeSci lotne i koks. Zatozono, ze szybkos¢ odgazowania sktadnikow azotowych (20%
HCN 1 80% NH3) odpowiada szybkosci odgazowania czesci lotnych.

Do symulacji reakcji w fazie gazowej wykorzystano mechanizm , Kilpinen 97 [61],
obejmujacy 57 skladnikow oraz 353 reakcje. Pelny mechanizm przedstawiono w
zataczniku 1. Prowadzone poczatkowo testy z mechanizmem GRI-Mech 3.0 wykazaty bardzo
niska efektywnos¢ redukcji NO, co potwierdza spostrzezenia zawarte w pracy Hughesa i
innych [52]. Przyjeto, ze do 5% czgsci lotnych stanowi sadza [153]. Za Gersumem [137]
przyjeto, ze sadza reaguje z NO, O, 1 O.

Zatozono, ze azot zawarty w koksie wydziela si¢ jako NO do warstwy przysciennej z
szybkoscig odpowiadajaca szybkosci utleniania koksu. NO z warstwy przysciennej reaguje z
koksem z szybkoscig [dNO/dt] = keno-exp(-15900/T), gdzie wspotczynnik szybkosci reakcji
l;cNO przyjeto poczatkowo z pracy Levyego [69]. Charakterystyczne czasy mieszania przyjeto

za Lissianskim na poziomie 200 ms [73].
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Kluczowym zagadnieniem w wyjasnieniu mechanizmu reburningu weglem jest
okreslenie sktadu czesci lotnych. Sklad elementarny wegla nie pozwala jednoznacznie
okresli¢ udziaty sktadnikéw w czgsciach lotnych. W oparciu o bilans pierwiastkow mozna
okresli¢ przyktadowe dwa typy czesci lotnych wegla brunatnego:

V1. 12% CHy, 7% C;Ha, 2% CyHs, 2% H,, 19.2% H,0, 25.8% CO,, 25.8% CO, 3% Sadza,
V2: 7% CHa, 5% CyHa, 2% CyHs, 4% Hy, 31.6% H,0, 44.2% CO,, 2.4% CO, 3% Sadza.
Szczegbtowy przeglad literatury sklania do przyjecia drugiego zestawu. Ze wzgledu na fakt,
ze czeSci lotne z wegli brunatnych cechuja si¢ niska zawartoscia weglowodorow [153] do
podstawowych obliczen przyjeto skiad czesci lotnych oznaczony jako V2.

Heterogeniczna redukcja NO na koksie wydaje si¢ by¢ jedynym mechanizmem, ktory
moze wyjasni¢ wielkosci redukcji NO osiagane podczas badaf eksperymentalnych.
Uzgodnienie wielkos$ci redukcji NO osiaganej podczas badan eksperymentalnych wymaga
znacznego zwigkszenia szybkosci reakcji na koksie niz wedlug [69]. Podobna sugestie
wysunat Glaborg z zespolem, ktory dla uzgodnienia wynikéw eksperymentalnych redukcji
NO weglem brunatnym przyjat dyfuzyjny charakter reakcji koksu z NO [94]. Dlatego w
omawianych obliczeniach przyjeto wspoétczynnik przedeksponencjalny na poziomie 4.2x10’
[29, 146]. Pojawiajace si¢ w literaturze rozbieznosci zwiagzane z szybkoscia reagowania koksu
z NO moga by¢ zwiazane z roznymi technikami przygotowania probek koksu. Na problem

ten wskazuje si¢ migdzy innymi w pracach [1, 94].

Wyniki przedstawione na rys.13.2 wskazuja jak wazne jest zagadnienie redukcji NO z
udziatem koksu — w przypadku modelu bez uwzglednienia redukcji NO na koksie uzyskuje
si¢ efektywnos¢ redukcji NO rzedu 50%, dopiero wlaczenie do modelu redukcji
heterogenicznej na koksie pozwala na uzyskanie wyzszej efektywnosci redukcji NO, co

blizsze jest wynikom eksperymentalnym.
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——— petny mechanizm
------ g« mechanizm bezredukgcji NO na koksie
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Rys. 13.2 Porownanie efektywnosci redukcji NO obliczonej wedlug petnego mechanizmu

oraz bez uwzglednienia redukcji na koksie; temperatura w strefie reburningu 1350 K,

wielkos$¢ czastki wegla 100 pum,
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Rys.13.3 Poréwnanie wynikow obliczen z uwzglednieniem petnego modelu redukcji

NO oraz wynikéw eksperymentalnych; wegiel z KWB Turow, frakcja czastek 80-100 um,

temperatura w strefie reburningu 1080 °C
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Na rysunku 13.3 przedstawiono poréwnanie wynikow obliczen z uwzglednieniem
petnego modelu redukcji NO oraz wynikow eksperymentalnych. Do obliczen przyjeto
temperature w strefie reburningu wynoszaca 1350 K oraz wielkos$¢ czastek wegla 100 um.
Dane eksperymentalne dotycza temperatury w reaktorze 1080 °C oraz frakcji czastek wegla
80-100 pum.

Jak wida¢ w przypadku wykorzystania pelnego modelu uzyskuje si¢ do$¢ dobra
zbieznos¢ wynikow obliczeniowych z eksperymentem.

Wyniki obliczen z wykorzystaniem wymienionych wczesniej sktadow czesci lotnych
(oznaczonych jako V1 i V2) przedstawiono na rysunku 13.4. Wyzsza efektywnos¢ redukcji
emisji NO uzyskuje si¢ w przypadku zastosowania czesci lotnych ze zwiekszona zawartoscia

weglowodorow oraz tlenku wegla.

100
S
S 80
Z
T
< 60
O
(0]
—
% 40
g
; —&— bez redukcji na koksie (cz.lotne V1)
= 20 +— —®— bezr redukcji na koksie (cz.lotne V2)
s .
Q@ —o— peiny mechnaizm (cz.lotne V1)
L —+— pelny mechanizm (cz.lotne V2)

0 l , [
0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1

Wspétczynnik nadmiaru powietrza A,

Rys. 13.4 Poréwnanie efektywnosci redukcji NO osiaganej z uwzglednieniem dwodch

sktadow czesci lotnych

Przeprowadzone obliczenia wskazuja na niewielki wptyw sadzy w redukcji NO (2-3%
w zakresie udziatu sadzy do 5%). Zwiazane jest to z malg iloscig sadzy w przypadku wegli
brunatnych i stosunkowo szybkim utlenianiu sadzy w badanych warunkach. Na rys.13.5
przedstawiono poréwnanie efektywnosci redukcji NO osiaganej przy wykorzystaniu petnego

mechanizmu dla dwoch udziatéw sadzy w czgsciach lotnych.
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Rys. 13.5 Porownanie efektywnosci redukcji NO osiaganej dla dwoch udziatéw sadzy

w czgsciach lotnych
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Rys.13.6 Poréwnanie udziatu NO w spalinach w zaleznosci od czasu przebywania w reaktorze

przepltywowym dla dwoch wartosci wspotczynnika nadmiaru powietrza w strefie reburningu

Przeprowadzone obliczenia numeryczne w warunkach reaktora tlokowego wykazaty
zgodnos¢ wynikéw obliczen, otrzymanych z wykorzystaniem mechanizmu fazy gazowe;j Kil-
pinen 97 oraz zwigkszonej szybkosci redukeji NO na koksie, z wynikami eksperymentalnymi.
Wyniki obliczen potwierdzity takze wazna role koksu w redukcji NO metoda reburningu z

wykorzystaniem wegla brunatnego.
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14. Analiza wynikéw i dyskusja

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja, ze wegle brunatne sa efektywnymi
paliwami reburningowymi. Juz przy niewielkim niedomiarze powietrza w strefie
reburningowej (A, = 0,95) uzyskuje si¢ znaczng efektywnos$¢ redukcji emisji NO, a w
warunkach optymalnych reburningu efektywnos$¢ redukcji emisji NO sigga 80%, czyli jak dla
najlepszych gazowych paliw reburningowych (rozdziat 8). Zgodnie z tym co wiadomo o
metodzie reburningu [67, 116], istotny okazuje si¢ wplyw temperatury — efektywnos¢
redukcji emisji NO ulega zwigkszeniu ze wzrostem temperatury w strefie reburningu.

Wptyw rozdrobnienia wegla brunatnego na efektywnos¢ redukcji emisji NO metoda
reburningu okazal si¢ nie tak istotny, jak na przyktad wplyw nadmiaru powietrza lub
temperatury w strefie reburningowej. Brak nadzwyczajnych wymagan co do rozdrobnienia
wegla brunatnego jest bardzo korzystny i1 zwigksza szansg¢ na jego praktyczne wykorzystanie
jako paliwa reburningowego, bowiem wystarczy jakos¢ przemiatu jaka zapewniaja mtyny
wentylatorowe stosowane standardowo w kotach pylowych na wegiel brunatny.

Jedna z tez pracy dotyczy znaczenia homo- 1 heterogenicznego charakteru redukcji NO
w ptomieniu pylowym. Problem roli koksu wegla brunatnego w redukcji tlenkéw azotu w
metodzie reburning jest szczeg6lnie wazny z uwagi na stwierdzenie w pracach [15, 22], ze
koks wegla brunatnego jest bardziej efektywny w redukcji NO niz surowy wegiel brunatny.
Wyniki badan przedstawione w tej pracy nie potwierdzily tego: wykazano, ze koks wegla
brunatnego jest efektywnym paliwem reburningowym, ale ma gorsze wtasciwosci redukcyjne
niz wegiel wyjsciowy. Pordwnujac zdolnosci redukcyjne wegla brunatnego i jego koksu
ocenia sig, ze czesci lotne i koks w przyblizeniu wnosza po potowie do catkowitej redukcji
NO w strefie reburningowej (rozdziat 10).

Odmienny niz w pracy [22] rezultat stal si¢ powodem dyskusji z recenzentami
czasopisma FUEL, w ktorym przedstawiono publikacj¢ ujmujaca ten problem [46].
Ostatecznie recenzentdw przekonaly wyniki pomiarow przedstawione na rysunku 10.6 oraz
wyjasnienie powodow rozbieznosci migdzy oboma pracami (rozdziat 10). Praca [46] zostata
przyjeta do druku i w ten sposob teza o przewadze surowego wegla brunatnego nad koksem w
metodzie reburningu zostata udowodniona.

Porownujac efektywnos¢ redukcji emisji NO metoda reburningu z uzyciem wegli
brunatnych z czterech kopalni stwierdzono istotne ich zréznicowanie z tego punktu widzenia

(rozdziat 9). Poniewaz substancja palna polskich wegli brunatnych ma bardzo zblizone wta-
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sciwosci chemiczne, poszukiwano wyjasnienia zroznicowania w efektywnosci redukcji NO
na podstawie sktadu substancji mineralnej wegla. Wykazano przekonujaca korelacje miedzy
efektywnoscia redukcji emisji NO a udziatlem wapnia w weglu brunatnym. W celu potwier-
dzenia tezy o wspomagajacej efektywno$¢ redukcji emisji NO roli wapnia w polskich we-
glach brunatnych, przeprowadzono badania poréwnawcze z uzyciem zdemineralizowanych
oraz impregnowanych wapniem wegli brunatnych. Uzyskane wyniki potwierdzaja teze, ze
udzial wapnia w badanych weglach brunatnych jest wazna przyczyna ich zréznicowania jako
paliw reburningowych 1 moze stuzy¢ za wskaznik przydatnosci wegla brunatnego jako paliwa
reburningowego (rozdziat 12).

Trzecia teza pracy dotyczy charakteru spalania w strefie reburningowej i wiaze si¢ z
niedawno odkrytym fenomenem spalania bezptomieniowego [148]. Wydaje sig, ze w strefie
reburnigowej panuja niemal idealne warunki do takiego spalania oraz, ze bezptomieniowy
chrakter spalania stuzy redukcji NO. Technicznie problem polega na sposobie doprowadzania
tlenu do paliwa reburningowego. Jezeli tlen dostawat si¢ do strefy reburningowej rozcienczo-
ny w spalinach to spalanie ma charakter bezplomieniowy, jesli natomiast podawany byt w
strumieniu powietrza z pytem weglowym obserwowano ptomien pylowy. Wyniki badan wy-
kazaly bezspornie, ze bezptomieniowy charakter spalania w strefie reburningowej bardzie;j
sprzyja redukcji NO, niz podczas spalania o charakterze plomieniowym.

Wiyniki obliczen numerycznych potwierdzaja wazna rolg heterogenicznej redukcji NO
na koksie. Do osiagnigcia obliczonej efektywnosci redukcji emisji NO metodg reburningu z
uzyciem wegli brunatnych porownywalnej do wartosci uzyskiwanej eksperymentalnie

konieczne jest uwzglednienie redukcji NO zachodzacej na powierzchni koksu.

Mozliwosci praktycznego wykorzystania redukcyjnych wlasciwos$ci wegli brunatnych

Kotly pytlowe na wegiel brunatny

W krajowe] energetyce zawodowej stosowane sa kotly pytowe na wegiel brunatny o
wydajnosci: 105.6, 1821320 kg/s. Maja one stosunkowo niska komore¢ spalania (na przykfad
w kotle OP 650b wysokos$¢ komory spalania ma okoto 30 m), co utrudnia efektywne stoso-
wanie metody stopniowania powietrza. Na przyklad zastosowanie dysz OFA w kotlach
OP 650b dato zmniejszenie emisji NOy z tych kotlow tylko o okoto 15%. Ten stosunkowo
s.kromny efekt stopniowania powietrza spowodowany jest przede wszystkim niekontrolowa-

nym naptywem powietrza do paleniska kotlowego z nieszczelnosci mtynow wentylatorowych
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[37, 48]. Poprawe efektywnosci redukcji emisji NO; z tych kottéw moze przyniesé zastoso-
wanie metody reburningu pytem wegla brunatnego.

Problem ten rozwazano na przyktadzie kotla OP-650b do bloku o mocy 200 MW.
Wiasciwym miejscem na instalacje pylowych dysz reburningowych w tym kotle jest
umieszczenie ich na poziomie okoto 24 m (rys. 14.1) Powstanie w ten sposob strefa
reburningowa o wysokosci 8-10 m i czasie przebywania okoto 1 s. Powietrze dopalajace
bedzie pochodzi¢ z montowanych standardowo w tego typu kottach dysz OFA na poziomie
okoto 29 m (lub przesunigtych dysz OFA na poziom 32m) (rys. 14.1). Pyt wegla brunatnego
do dysz reburningowych pochodzitby z mtynéw wentylatorowych MWb-55 stosowanych do

tych kottéw, ,drobniejsza” frakcje mozna uzyska¢ przez oddzielny pobdér w separatorze

miynowym.
==
| I%Q%
o
rozmieszczenie dysz OFA
ﬁo;;:»hgw;na_zabudowa
-~ dysz powietrza OFA
31900 A A
28000 Istniejaca zabudowa dysz
_~~ powietrza dodatkowego
_24000 B B

O
m
13000 ( (P

Rys. 14.1. Rysunek kotta OP 650b z zaznaczonymi dyszami reburningowymi i OFA
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Kotly pylowe na wegiel kamienny

W przypadku kottéw pytowych na wegiel kamienny trudno bedzie spetni¢ planowane
w UE wymagania w zakresie ograniczenia emisji NO, stosujac jedynie stopniowanie powie-
trza [2]. Alternatywa jest SCR — metoda skuteczna, ale inwestycyjnie bardzo kosztowna. Wy-
sokie sa takze koszty eksploatacyjne metody SCR, na ktore skladaja si¢ przede wszystkim
koszty amoniaku.

Inna alternatywa moze by¢ zastosowanie metody reburning z uzyciem wegla brunat-
nego jako paliwa reburningowego. W poréwnaniu z weglem kamiennych wegiel brunatny ma
dwie wazne zalety: w przeciwienstwie do wegla kamiennego jest bardzo efektywnym pali-
wem reburningowym, ponadto jest bardzo reaktywny, co zapewnia wysoki stopien wypalenia.
Przywo6z wegla brunatnego do elektrowni na wegiel kamienny moze by¢ ktopotliwy i kosz-
towny, ale koszt amoniaku jest jeszcze wigkszy, a jego zagospodarowanie w elektrowni be-
dzie ktopotliwe ze wzgledéw bezpieczefstwa.

Mozna rozwazy¢ dwa sposoby zastosowania wegla brunatnego jako paliwa reburnin-
gowego w kottach na wegiel kamienny. Pierwszy to przywéz surowego wegla brunatnego z
KWB i ,dobudowa” do kotta pytowego instalacji przygotowania i podawania pytu wegla bru-
natnego (14.2). Drugi sposob polegatby na przywozie z elektrowni na wegiel brunatny pytu

wegla brunatnego i sktadowanie go w silosach przy bloku na wegiel kamienny.

przykotiowy
zasobnik wegla

ZBS?DNK
szczelnowy kruszarka
wegla
mm%zy‘ | = P \\/
Q%m
wentylatorowy

14.2. Instalacja przygotowania pylu wegla brunatnego
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14. Wnioski

Przeprowadzone badania dos$wiadczalne oraz wykonane obliczenia numeryczne
pozwolity scharakteryzowaé wegle brunatne jako paliwa reburningowe oraz okresli¢
optymalne warunki reburningu z ich uzyciem. Najwazniejsze wnioski wynikajace z pracy

mozna sformutowac nastepujaco.

1. Wegiel brunatny jest efektywnym paliwem reburningowym, w ktérym zaréwno czesci

lotne, jak i koks wykazuja dobre wiasciwosci redukcyjne.

2. Wazrost udzialu wapnia zwigzanego w weglu brunatnym poprawia efektywnos¢ redukcji

emisji NO metoda reburningu z uzyciem wegli brunatnych.

3. Bezptomieniowy charakter spalania w strefie reburningowej bardziej sprzyja redukcji NO

niz charakter ptomieniowy spalania paliwa reburningowego.

4. Polskie wegle brunatne sa efektywnymi paliwami reburningowymi pozwalajacymi

osiaga¢ efektywnos¢ redukcji emisji NO niemal 80%.

5. Wyniki badan nad efektywnoscia redukcji emisji NO metodsa reburningu z uzyciem
polskich wegli brunatnych z czterech kopaln pozwalaja nastgpujaco uszeregowac te wegle

ze wzgledu na ich przydatnos¢ jako paliwa reburningowe:

Belchatow > Adamow > Kozmin > Turow
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Zalgcznik 1- Schemat reakcji homogenicznych
k = AT’ exp(-E/(RT))

jednostki (cm3, mol, s, cal, K)

A b E
1. NH3+M <=> NH2+H+M 2.2E16 0 93470
2. NH3+H <=> NH2+H2 6.4E05 2.39 10171
3. NH3+0 <=> NH2+OH 9.4E06 1.94 6460
4. NH3+OH <=> NH2+H20 2.0E06 2.04 566
5. NH3+HO2 <=> NH2+H202 3.0E11 0 22000
6. NH2+H <=> NH+H2 4.0E13 0 3650
7. NH2+0 <=> HNO+H 6.6E14 -0.5 0
8. NH2+0 <=> NH+OH 6.8E12 0 0
9. NH2+OH <=> NH+H20 4.0E06 2.0 1000
10. NH2+HO2 <=> H2NO+OH 5.0E13 0 0
11. NH2+HO2 <=> NH3+02 1.0E13 0 0
12. H2NO+O <=> NH2+02 2.0E14 0 0
13. NH2+NH2 <=> N2H2+H2 8.5E11 0 0
14. NH2+NH2 <=> NH3+NH 5.0E13 0 10000
13. NH2+NH2(+M) <=> N2H4(+M) 1.5E13 0 0
LOW/1.0E18 0 0/
N2/2.5/ H20/5/ NH3/10/
16. NH2+NH <=> N2H2+H 5.0E13 0 0
17. NH2+N <=>N2+2H 7.0E13 0 0
18. NH2+NO <=>NNH+OH 8.9E12 -0.35 0
19. NH2+NO <=>N2+H20 1.3E16 -1.25 0
DUP
20. NH2+NO <=> N2+H20 8.9E12 -0.35 0
! minus
DUP
21. NH2+NO2 <=> N20+H20 3.2E18 -2.2 0
22 NH2+NO2 <=> H2NO+NO 3.5E12 0 0
23. NH+H <=> N+H2 3.0E13 0 0
24. NH+0 <=>NO+H 9.2E13 0 0
25. NH+OH <=> HNO+H 2.0E13 0 0
26. NH+OH <=> N+H20 5.0E11 0.5 2000
27 NH+02 <=> HNO+O 4.6E05 2.0 6500
28. NH+02 <=>NO+OH 1.3E06 1.5 100
29. NH+N <=> N2+H 3.0E13 0 0
30. NH+NH <=>N2+2H 2.5E13 0 0
31. NH+NO <=>N20+H 2.9E14 -0.4 0
DUP
32. NH+NO <=>N20+H 2.2E13 -0.23 0
! minus
DUP
33. NH+NO <=>N2+OH 2.2E13 -0.23 0
34, NH+NO2 <=>N20+OH 1.0E13 0 0
35. N+OH <=> NO+H 3.8E13 0 0
36. N+02 <=>NO+0 6.4E09 1.0 6280
37. N+NO <=>N2+0 3.3E12 0.3 0
38. NO+0O+M <=>NO2+M 7.5E19 -1.41 0
N2/1.7/ 02/1.5/ H20/10/
39. NO+OH+M <=> HONO+M 5.0E23 -2.51 -68
N2/1.0/ H20/5.0/
40. NO+HO2 <=>NO2+0OH 2.1E12 0 -480
41. NO2+H <=> NO+OH 8.4E13 0 0
42. NO2+0 <=> NO+02 3.9E12 0 -238
43. NO2+0O(+M) <=> NO3(+M) 1.3E13 0 0
LOW/1.0E28 -4.08 2470/
N2/1.5/02/1.5/ H20/18.6/
44, NO2+NO2 <=> NO+NO+02 1.6E12 0 26123
45, NO2+NO2 <=> NO3+NO 9.6E09 0.73 20900
46. HNO+M <=> H+NO+M 1.5E16 0 48680
H20/10/ 02/2/ N2/2/ H2/2/
47. HNO+H <=> NO+H2 44E11 0.72 650
48. HNO+O <=>NO+OH 1.0E13 0 0
49. 3.6E13 0 0
50. 1.0E13 0 25000
51. HNO+NH2<=:> NO+NH3 2.0E13 0 1000
52, HNO+NO <=> N20+0OH 2.0E12 0 26000
53. HNO+NO2 <=> HONO+NO 6.0E11 0 2000
54. HNO+HNO = N20+H20 4.0E12 0 5000
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104.

105.

106.
107.
108.
109.
110.
111.
112.
113.

114.
115.
116.
117.
118.
119.

120.
121.

HONO+H <=>NO2+H2
HONO+0O <=>NO2+OH
HONO+OH <=> NO2+H20
HONO+NH <=>NH2+NO2
HONO+NH2 <=> NH3+NO2
HONO+HONO<=>NO+NO2+H20
H2NO+M <=> HNO+H+M
H2NO+H <=> HNO+H2
H2NO+H <=> NH2+OH
H2NO+O <=> HNO+OH
H2NO+OH <=> HNO+H20
H2NO+NO <=> HNO+HNO
H2NO+NH2 <=> HNO+NH3
H2NO+NO2 <=> HONO+HNO
NO3+H <=>NO2+OH
NO3+0 <=>NO02+02
NO3+0H <=>NO2+HO2
NO3+HO2 <=>N02+02+0H
NO3+NO2 <=> NO+NO02+02
N2H4+H <=>N2H3+H2
N2H4+0 <=> N2H2+H20
N2H4+OH <=> N2H3+H20
N2H4+NH2 <=> N2H3+NH3
N2H3+M <=>N2H2+H+M
N2H3+H <=>NH2+NH2
N2H3+0 <=>N2H2+0OH
N2H3+0 <=> NH2+HNO
N2H3+OH <=>N2H2+H20
N2H3+0H <=> NH3+HNO
N2H3+NH <=> N2H2+NH2
N2H2+M <=> NNH+H+M

H20/15.0/ H2/2.0/ N2/2.0/ 02/2.0/

N2H2+H <=> NNH+H2
N2H2+0 <=> NH2+NO
N2H2+0 <=> NNH+OH
N2H2+OH <=> NNH+H20
N2H2+NH <=> NNH+NH2
N2H2+NH2<=> NNH-+NH3
N2H2+NO <=> N20+NH2
NNH <=> N2+H

NNH+H <=>N2+H2
NNH+O <=>N20+H
NNH+0 <=>NH+NO
NNH+OH <=>N2+H20
NNH+02 <=>N2+HO2
NNH+02 <=> N2+H+02
NNH+NH <=>N2+NH2
NNH+NH2 <=> N2+NH3
NNH+NO <=>N2+HNO
N20+M <=>N2+0+M

N2/1.7/ 02/1.4/ C0O2/3.0/ H20/12.0/

N20+H <=> N2+0OH
DUP
N20+H <=> N2+OH
DUP
N20+0 <=>NO+NO
N20+0 <=>N2+02
N20+0OH <=>N2+HO2
O+0OH <=>H+02
O+H2 <=>OH+H
OH+H2 <=> H20+H
OH+OH <=> H20+0
H+OH+M <=> H20+M
N2/2.6/ H20/16.5/
O+0+M <=> 02+M
N2/1.5/
H+H+M <=>H2+M
H2/0.0/ H20/0/
H+H+H2 <=> H2+H2
H+H+H20 <=> H2+H20
H+O+M <=> OH+M
N2/1.5/
H+02+M <=> HO2+M
N2/0/ 02/1.5/ H20/10.0/
H+02+N2 <=> HO2+N2
HO2+H <=> H2+02
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3.0E07
5.0E13
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1.0E07
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1.0E14
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2.0E14
5.0E13
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5.0E13
5.0E13
4.0E14

3.3E10

4.4E14

2.9E13
1.4E12
2.0E12
2.0E14
5.1E04
2.1E08
4.3E03
8.4E21
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122.
123.
124.
125.
126.

127.

128.

129.
130.
131.
132.

133.

134.

135.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.
143.

145.

146
147.
148.
149.
150.
151.
152.
153.
154.
155.
156.
157.
158.
159.
160.
161.
162.
163.
164.
165.

166.
167.
168.
169.
170.
171,
172.
173.
174.
175.
176.

177.
178.
179.
180.
181.
182.
183.
184.

185.
186.
187.
188.
189.

HO2+H <=> OH+OH
HO2+H <=> 0+H20
HO2+0 <=> OH+02
HO2+OH <=> H20+02
HO2+HO2 <=> H202+02
DUP
HO2+HO2 <=> H202+02
DUP
H202+M <=> OH+OH+M
N2/1.5/ 02/1.5/ H20/10/
H202+H <=> H20+0OH
H202+H <=>HO02+H2
H202+0 <=>HO02+0OH
H202+0H <=> H20+HO2
DUP
H202+0H <=> H20+HO2
DUP
CO+0+M <=>CO2+M
N2/1.5/ 02/1.5/ H20/16/
CO+OH <=> CO2+H
CO+HO2 <=> CO2+0OH
CO+02 <=>C02+0
CN+H2 <=> HCN+H
HCN+O <=>NCO+H
HCN+O <=> CN+OH
HCN+O <=> NH+CO
CN+H20 <=> HCN+OH
HCN+OH <=> HOCN+H
HCN+OH <=> HNCO+H
HCN+OH <=> NH2+CO
HCN+CN <=> C2N2+H
C2N2+0 <=> CN+NCO
C2N2+0OH <=> CN+HOCN
NCN+H <=> HCN+N
NCN+O <=> CN+NO
NCN+OH <=> HCN+NO
NCN+02 <=>NO+NCO
CN+0O <=> CO+N
CN+OH <=> NCO+H
CN+02 <=>NCO+0O
CN+CO2 <=>NCO+CO
CN+NO <=>NCO+N
CN+NO2 <=>NCO+NO
CN+HNO <=>HCN+NO
CN+HONO <=> HCN+NO2
CN+N20 <=>NCN+NO
HOCN+H <=> HNCO+H
HOCN+OH <=>NCO+H20
HOCN+O <=>NCO+OH
HNCO+M <=> CO+NH
N2/1.5/
HNCO+H <=>NH2+CO
HNCO+0 <=>NCO+OH
HNCO+0 <=> NH+CO2
HNCO+O <=> HNO+CO
HNCO+OH <=> NCO+H20

HNCO+HO2 <=>NCO+H202

HNCO+NH2 <=>NH3+NCO
HNCO+NH <=>NH2+NCO

HNCO+NO2 <=> HNNO+CO2

HNCO+CN <=> HCN+NCO
NCO+M <=>N+CO+M
N2/1.5/
NCO+H <=> CO+NH
NCO+0 <=>NO+CO
NCO+H2 <=>HNCO+H
NCO+0H <=>HCO+NO
NCO+02 <=>NO+CO2
NCO+HCO <=> HNCO+CO

NCO+CH20 <=> HNCO+HCO

NCO+N <=>N2+CO
NCO+NO <=>N20+CO
NCO+NO <=> N2+CO2
NCO+NO2 <=> CO+NO+NO
NCO+NO2 <=> C02+N20
NCO+HNO <=> HNCO+NO
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190.
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253.
254.
255.
256.
257.
258.
259.
260.

NCO+HONO <=> HNCO+NO2
NCO+NCO <=> CO+CO+N2
NCO+CN <=>NCN+CO
HNNO+M <=> N20-+H+M
HNNO+M <=>N2+OH+M
HNNO+H <=> N20+H2
HNNO+H <=> NNH+OH
HNNO+O <=>N20+0OH
HNNO+O <=> NNH+02
HNNO+OH <=>N20+H20
HNNO+OH <=> NNH+HO2
HNNO+NO <=>N20+HNO
HNNO+NO <=> NNH+NO2
HNNO+NO2 <=> NNH+NO3
HNNO+NO2 <=>N20+HONO
HCO+M <=> H+CO+M

N2/1.5/ 02/1.5/ CO/1.9/ CO2/3.0/ H20/5.0/

HCO+H <=> CO-+H2
HCO+0 <=> CO+OH
HCO+0 <=>CO2+H
HCO+OH <=> CO+H20
HCO+02 <=> CO+HO2
CH20+M <=> HCO+H+M
N2/1.5/ 02/1.5/ H20/10.0/
CH20+H <=> HCO+H2 -
CH20+0 <=> HCO+OH
CH20+0H <=> HCO+H20
CH20+HO2 <=> HCO+H202
CH20+02 <=> HCO+HO2
CH3+H(+M) <=> CH4(+M)
! LOW/8.0E26 -3.0 0/
! SR1/0.45 797.0 979.0/
! H2/2/ CO/2/ CO2/3/ H20/5/
CH4+H <=> CH3+H2
CH4+0 <=> CH3+OH
CH4+0H <=> CH3+H20
CH4+02 <=> CH3+HO2
CH4+HO2 <=> CH3+H202
CH4+CH2 <=> CH3+CH3
CH4+CH2(S) <=> CH3+CH3
CH4+CH <=> C2H4+H
CH3+M <=> CH2+H+M
CH2(S)+H2 <=> CH3+H
CH3+0 <=> CH20+H
CH3+0H <=> CH2(S)+H20
CH3+02 <=> CH30+0
CH3+02 <=> CH20+0OH
CH3+HO2 <=> CH30+0OH
CH3+CH20 <=> CH4+HCO
CH3+HCO <=> CH4+CO
CH3+CH2 <=> C2H4+H
CH3+CH2(S) <=> C2H4+H
CH3+CH <=> C2H3+H
CH3+C <=> C2H2+H
CH30+M <=> CH20+H+M
CH30+H <=> CH20+H2
CH30+0<=> CH20+0OH
CH30+0H <=> CH20+H20
CH30+02 <=> CH20+HO2
CH20H+M <=> CH20+H+M
CH20H+H <=> CH3+OH
CH20H+H <=> CH20+H2
CH20H+0 <=> CH20+0OH
CH20H+0H <=> CH20+H20
CH20H+02 <=> CH20+HO2
CH20+M <=> CO+H2+M
CH20+CH <=> CH2CO+H
HCO+CH2 <=> CH3+CO
CH2+H <=> CH+H2
CH2+0 <=> CO+H+H
CH2+0 <=> CO+H2
CH2+OH <=> CH20+H
CH2+OH <=> CH+H20
CH2+02 <= CH20+0
CH2+02 <=> CO+H20
CH2+02 <=~ CO+OH+H
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