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Streszczenie

W pracy doktorskiej rozwazano zagadnienie energetycznego wykorzystania gazoéow
syntezowych pochodzacych np. z termochemicznej konwersji odnawialnej biomasy jako
zeroemisyjnej alternatywy dla spalania paliw kopalnych. Gazy syntezowe obejmuja bardzo
szerokg grupe paliw o roznym pochodzeniu i sktadzie chemicznym. Sktadaja si¢ na nie gldwnie
wodor, tlenek wegla metan 1 gazy inertne takie jak azot czy dwutlenek wegla. Zroznicowane
wlasciwosci  fizyko-chemiczne paliw syngazowych wplywaja na szereg parametrow
termodynamicznych takich jak: temperatura 1 szybko$¢ spalania, wymiane¢ ciepta, a takze
kinetyke reakcji chemicznych procesu spalania. Najistotniejszymi parametrami zwigzanymi ze
spalaniem paliw syngazowych sg stabilnos¢ procesu spalania, struktura ptomienia, charakter
wydzielanie ciepta 1 emisja zwigzkow toksycznych, zwlaszcza tlenkdw azotu. Niniejsza praca
dotyczy analizy procesu spalania gazow syntezowych, oraz mieszanin ich sktadnikow
w warunkach wysokotemperaturowego podgrzewu powietrza realizowanego przy pomocy
technologii spalania objetosciowego. W badanych paliwach uwzglednione zostalty réwniez
wysokie udzialy chemicznych no$nikéw nadwyzek energii elektrycznej z tancucha dostaw

technologii Power to X to jest wodoru oraz amoniaku.

Analizowane paliwa syngazowe skladaly si¢ ze zwigzkow palnych, wodoru, metanu,
tlenku wegla oraz gazow inertnych dwutlenku wegla i azotu. Badania prowadzono przy stalej
mocy cieplnej 1 stalej predkosci wtrysku paliwa. W czasie badan analizowano m.in. wptyw
ilosci dostarczanego do komory badawczej powietrza, udziatow poszczegolnych sktadnikow
paliwa oraz zawarto$ci zwigzkdw azotowych w paliwie na proces spalania objetosciowego. Dla
wybranych mieszanek paliwowych wykonano badania przy pomocy sondy aspiracyjnej, ktore
postuzyly do sporzadzenia map rozktadu zwigzkéw toksycznych oraz temperatury wewnatrz

komory badawcze;.

Otrzymane charakterystyki emisyjne wykazaty, ze przy spalaniu paliw syngazowych
mozliwe jest uzyskanie bardzo niskich poziomdéw emisji tlenkow azotu, nawet ponizej 50 ppm.
Mieszanie paliwa z wodorowym nos$nikiem energii w postaci amoniaku powodowato znaczacy
wzrost emisji NO. Jednak analiza wynikdw konwersji wykazata, ze w najkorzystniejszej
konfiguracji parametréw operacyjnych dla paliwa charakteryzujacego si¢ wysokim udziatem
amoniaku, jedynie 0,32% zawartego w paliwie amoniaku przekonwertowato do tlenkow azotu.
Badania rozktadu substancji toksycznych i temperatury w komorze pozwolity zlokalizowac

obszary najintensywniejszego wydzielania ciepta odpowiadajace strefom reakcji utleniania



zwigzkow palnych. Ustalono, ze zwigkszenie udzialu dwutlenku wegla w gazie syntetycznym
powoduje wydluzenie strefy reakcji, jak rowniez zmniejszenie obszaru wystepowania wysokiej

temperatury.

Na podstawie wynikow prac eksperymentalnych wywnioskowano, ze gloéwnym
czynnikiem wplywajacym na poziom emisji NO w spalaniu wysokotemperaturowym paliw
syngazowych jest dostepnos$¢ utleniacza w strefie reakcji. Dla paliw z zawarto$cig zwigzkoéw
azotowych istotnie wptywa ona na proces konwersji azotu do paliwowych NO. Wykazano, ze
mozna z powodzeniem wykorzystywacé energetycznie paliwa syngazowe przy zachowaniu

niskich parametréw emisyjnych.



Abstract

This dissertation considers the energy use of synthesis gases, e.g. from the
thermochemical conversion of renewable biomass, as a zero-emission alternative to the
combustion of fossil fuels. Synthesis gases comprise a very broad group of fuels with different
origins and chemical compositions. They mainly consist of hydrogen, carbon monoxide
methane and inert gases such as nitrogen or carbon dioxide. The varying physical and chemical
properties of syngas fuels affect a number of thermodynamic parameters such as combustion
temperature and velocity, heat transfer, and the kinetics of chemical reactions in the combustion
process. The most important parameters related to the combustion of syngas fuels are the
stability of the combustion process, the flame structure, the nature of heat release and the
emission of toxic compounds, especially nitrogen oxides. The present work concerns the
analysis of the combustion process of syngas and mixtures of its components in the conditions
of high-temperature air heating carried out with the use of volumetric combustion technology.
High shares of chemical carriers of electricity surplus from the Power to X technology supply

chain, i.e. hydrogen and ammonia, were also taken into account in the fuels analysed.

The syngas fuels analysed consisted of the combustible compounds hydrogen, methane,
carbon monoxide and the inert gases; carbon dioxide and nitrogen. The tests were conducted at
constant thermal power and a constant range fuel injection velocity. The influence of the
amount of air supplied to the test chamber, the proportions of individual fuel components and
the content of nitrogen compounds in the fuel on the volumetric combustion process was
analysed. Aspiration probe “suction pyrometer” tests were performed for selected fuel mixtures,
which were used to prepare maps of toxic compound distribution and temperature inside the

test chamber.

The obtained emission characteristics showed that very low levels of nitrogen oxide
emissions, even below 50 ppm, can be obtained when burning syngas fuels. Mixing the fuel
with the hydrogen energy carrier ammonia resulted in a significant increase in NO emissions.
However, analysis of the conversion results showed that in the most favourable configuration
of operating parameters for a fuel characterised by a high proportion of ammonia, only 0.32%
of the ammonia contained in the fuel converted to nitrogen oxides. Investigations of the
distribution of toxic substances and the temperature in the chamber made it possible to locate
the areas of the most intense heat release, corresponding to the reaction zone of the oxidation

of combustible compounds. It was found that increasing the proportion of carbon dioxide in the



synthetic gas results in a longer reaction zone, as well as a reduction in the area of high

temperature.

On the basis of the experimental results, it was concluded that the main factor
influencing the level of NO emission in high-temperature combustion of syngas fuels is the
availability of oxidant in the reaction zone. For fuels containing nitrogen compounds, it
significantly affects the conversion of nitrogen to fuel NO. It has been shown that syngas fuels

can be successfully used energetically while maintaining low emission parameters.
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1. Wprowadzenie

Globalna gospodarka stoi obecnie przed olbrzymim wyzwaniem budowy gospodarki
neutralnej klimatycznie poprzez drastyczng redukcje emisji gazow cieplarnianych. Za
postepujace zmiany klimatyczne, zwlaszcza wzrastajgca ilo$¢ gwaltownych zjawisk
pogodowych, dlugotrwatych susz i powodzi odpowiedzialna jest zmiana struktury sktadu
atmosfery, zwlaszcza wzrost poziomu dwutlenku wegla, ktéory osiagnat juz poziom
ponad 409 ppm [1]. Odpowiedzialng tej negatywnej tendencji uznaje si¢ dzialalnosé
gospodarczg cztowieka, zwlaszcza w kontekscie emisji gazoéw cieplarnianych [2]. Napotkany
stan rzeczy stwarza konieczno$¢ przeprowadzenia szybkich zmian w celu redukcji emisji
gazowych zanieczyszczen powietrza. Ich zakres obejmuje praktycznie wszystkie galgzie
gospodarki, poczynajac od sektora przemystowego, a konczac na rolnictwie. Kierunki tych
zmian ratyfikowane zostaty przez decydentow panstw reprezentujagcych dominujacg wigkszos¢
ziemskiego PKB. Najwazniejszymi z nich sg globalne ,,Porozumienia paryskie” [3] oraz
w przypadku panstw UE "Polityka energetyczna 2030 [4] jak rdwniez nowo wprowadzony
"Green Deal" [5] majacy na celu przeciwdzialanie perturbacjom gospodarczym
spowodowanym pandemig COVID-19 poprzez dynamizacj¢ przejScia do tzw. ,,zielonej
gospodarki”. Dokladne ramy ostatniego z dokumentéw beda opisane w pakiecie reform ,,Fit-
For-55” [6], ktore maja przedstawi¢ szczegotowe zapisy dotyczace redukcji emisji CO> w UE
0 55% w roku 2030 w stosunku do 1990 r. Powyzsze czynniki jak rowniez coraz wyzsze koszty
oplat za emisj¢ dwutlenku wegla wywotujg nasilenie tendencji odchodzenia z energetyki
opartej na paliwach kopalnych na rzecz odnawialnych Zrodet energii (OZE).
Najpowszechniejsze obecnie zrodla OZE tj. turbiny wiatrowe oraz panele fotowoltaiczne
charakteryzuja si¢ jednak znaczng niestabilno$cig generacji energii wywotang zmienno$cia
warunkow pogodowych. Stad wynika potrzeba rozwoju technologii, mogacych sprostac¢
problemowi niewystarczajacej ilosci energii w sieciach elektroenergetycznych oraz
zagospodarowania jej nadwyzek przy jednoczesnym zachowaniu nisko lub zero emisyjnosci

produkciji [7].

Jedng z alternatyw dla dominujgcej obecnie fotowoltaiki i sitowni wiatrowych jest
wykorzystanie biomasy, zwlaszcza tych jej frakcji, ktorych wykorzystanie nie wptywa na presje
cenowg na rynku zywnos$ci i wynikajace z niej bezpieczenstwo zywnosci [8]. Jest to sfera
szczegoblnie istotna dla tzw. panstw rozwijajacych sig, charakteryzujacych sie niskim poziomem

PKB w przeliczeniu na mieszkanca. Oprdocz tego wazng kwestig jest energetyczne uzytkowanie



jedynie tych frakcji biomasy le$nej, ktdre charakteryzujg si¢ niska warto$cia rynkowa, tj. przede

wszystkim odpadoéw poprodukcyjnych oraz odpadéw po wycince drzew.

Aby nie wywotywaé presji na rynek zywnosci, preferowang forma wykorzystania
biomasy jest utylizacja jej niejadalnej pozostatosci na ktoére sktadajg si¢ gtownie: odpady
z produkcji zwierzecej, osady $ciekowe, stoma zbozowa, pozostatosci z wycinki i przetworstwa
drewna,  zawilgocone  pozostalosci  ro$lin oraz  inne  odpady  przemyshu

spozywczego 1 dzialalnosci komunalne;.

Na s$wiecie produkowane sg duze ilosci pozostalosci roslin o znikomej wartosci
rynkowej [9], ktore poprzez proces zgazowania, spalania czy pirolizy mozna wykorzysta¢ na
cele energetyczne zapewniajac stabilne zrodto energii [10,11]. Oprocz tego, nadwyzki energii
elektrycznej mozna wykorzysta¢ do prowadzenia powyzszych procesow, prowadzacych do
wyprodukowania zeroemisyjnych nos$nikow energetycznych i wzbogacania ich w wodor.
Najczgséciej rozwazanymi produktami tychze procesow sa wodor [12], amoniak [13],
alkohole [14], etery [15] oraz paliwa weglowodorowe pochodzace z syntezy Fischera
Tropscha [10]. Prowadzenie procesu pirolizy oraz zgazowania, jak réwniez metalurgicznych
procesOw przemystowych prowadzi do powstawania gazow syntezowych, o bardzo
réznorodnym sktadzie 1 parametrach fizyko-chemicznych. Najpowszechniejsza metoda

utylizacji gazow syntezowych, jest ich spalenie w celach energetycznych.

Jako etap posredni pomigdzy energetyka oparta o wykorzystanie wegla kamiennego
1 brunatnego, a energetyka zeroemisyjng preferowane jest wykorzystanie sitowni gazowych,
ktére zasilane gazami ziemnymi charakteryzuja si¢ nawet dwukrotnie nizsza emisja
jednostkowa dwutlenku wegla w relacji do spalania wegla kamiennego. Wigkszo$¢ gazu
zuzywanego w krajach UE pochodzi z importu, czgsto z odleglych miejsc, np. z Australii
w postaci LNG czy rosyjskiej Syberii. Powoduje to wysokie koszty finansowe i1 skutki
srodowiskowe wynikajace z transportu. Dlatego zasadne jest zwickszanie dywersyfikacji
dostaw poprzez wykorzystanie lokalnych z16z. Pomimo znacznego wyeksploatowania zt6z
w UE, nadal w wielu obszarach znajduja si¢ rezerwuary gazu ziemnego, ktére oprécz metanu
1 innych sktadnikow palnych zawierajg znaczny udziat azotu lub dwutlenku wegla, czesto
przekraczajacy 50% objetosci [16]. Oczyszczanie takich gazow do parametrow sieciowych
wiaze si¢ ze znacznymi kosztami. Ponadto wzrastajaca produkcja biogazu zawierajacego
wysokie udzialy dwutlenku wegla stwarza warunki do wprowadzania go do sieci przesylowej
gazu ziemnego [17]. W zwiazku z tym uzasadnione jest wykorzystanie surowego gazu

ziemnego w sieciach lokalnych. Powoduje to jednak wiele implikacji zwigzanych
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z energetycznym wykorzystaniem mieszanin gazowych, o zmiennych wtasciwosciach fizyko-
chemicznych wptywajac na prawidlowo$¢ prowadzenia procesu spalania. W sukurs tej
niedogodnosci, wyewoluowata idea wielopaliwowosci uktadow energetycznych zasilanych
paliwami gazowymi o zmiennym sktadzie chemicznym 1 parametrach fizyko-chemicznych.
Nazywana jest ona réwniez elastyczno$cig paliwowa (z j. ang. fuel flexibility) [18]. Wsrod
paliw gazowych rozwazanych w ramach wielopaliwowosci mozna wymieni¢ gaz ziemny, gazy

syntezowe, biogaz, biometan 1 no$niki wodorowe (wodor, amoniak).

Jednymi z wazniejszych parametrow uzytkowych charakteryzujacych stosowane paliwa
jest ich warto$¢ opatowa oraz liczba Wobbego wynikajaca z wartosci opalowej i gestosci
paliwa, ktore sg determinowane udzialem poszczegdlnych gazéw palnych oraz inertnych
w paliwie gazowym. Obecno$¢ w mieszaninach paliw gazowych gazéw inertnych takich jak
dwutlenek wegla czy azot powoduje obnizenie, natomiast obecno$¢ wyzszych weglowodorow
podwyzszenie tych parametrow. Zrdznicowany sklad gazéw paliwowych wplywa rdwniez na
charakter przeptywu wewnatrz komory spalania, temperatur¢ spalania adiabatycznego,
kinetyke reakcji chemicznej procesu oraz charakter wymiany ciepta. Z racji ré6znorodnego
sktadu gazéw syntezowych zagadnienie procesu ich spalania nie jest tak dobrze rozpoznane jak
w przypadku typowych weglowodorowych paliw gazowych, zwlaszcza metanu bedacego

glownym skladnikiem gazow ziemnych.

W przypadku gazéw syntezowych oprdcz rozwazan nad wptywem zawartosci gazow
palnych, wazne jest badanie wptywu udzialu gazéw obojetnych azotu i dwutlenku wegla na
proces spalania w urzadzeniach energetycznych. Najistotniejszymi dla spalania parametrami
zwigzanymi z rozcienczaniem paliwa COz 1 N2 sa stabilno$¢ procesu spalania, struktura
ptomienia, charakter wydzielanie ciepta i emisja zwigzkow toksycznych, zwlaszcza tlenkow

azotu.

Gazy syntezowe wygenerowane z biomasy, tak jak biogaz czy nos$niki wodorowe uznaje
si¢ jako zeroemisyjng alternatyw¢ wobec gazu ziemnego. Obejmuja one bardzo szeroka grupe
paliw o réznym pochodzeniu i sktadach, poczynajac od gazéw o bardzo niskiej wartosci
opatowej 2-3 MJ/Nm?® po paliwa, ktorych kalorycznoéé przekracza potowe wartosci opalowej
metanu. Pochodzg one réwniez z procesOw przemystu chemicznego, metalurgicznego oraz
pirolizy i zgazowania innych niz biomasa paliw statych, np. odpadéw poprzemystowych czy

komunalnych.
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Nadchodzaca transformacja branzy energetycznej wymaga wprowadzenia do uzytku
urzadzen 1 systeméw energetycznych, ktore beda w stanie stabilnie oraz wysokosprawnie
wykorzystywaé przedstawione powyze] mieszaniny gazéw syntezowych. Schemat
koncepcyjny zrodet paliw gazowych wykorzystanych podczas badan prezentowanych

W niniejszej pracy przedstawiono na rysunku 1.1.

Prace badawcze przeprowadzone w Laboratorium Technologii Gazowych Politechniki
Poznanskiej wykazaly, ze dla w pewnych konfiguracjach organizacji procesu spalania
wykorzystanie technologii wysokotemperaturowego spalania umozliwia wysokosprawne,
niskoemisyjne spalanie gazow syntezowych. Otrzymanie pozytywnych rezultatow
wczesniejszych prac [19-22] spowodowalo zamyst dalszych rozwazan nad spalaniem
mieszanin gazéw syntezowych w technologii spalania wysokotemperaturowego HiTAC
(z . ang. High Temperature Air Combustion) bedacej przemystowym rozwigzaniem spalania

objetosciowego, nazywanego réwniez spalaniem bezptomieniowym [23].

Procesy
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Rysunek 1.1. Schemat koncepcyjny 7rédet paliw gazowych dla systemdéw energetyki

rozproszonej opartych o wykorzystanie zdekarbonizowanych paliw gazowych

Niniejsza praca dotyczy analizy procesu spalania gazéw syntezowych, oraz
podstawowych mieszanin ich sktadnikow z wysokotemperaturowym podgrzewem powietrza
realizowanym przy pomocy technologii HITAC. W badanych paliwach uwzglednione zostaty
réwniez wysokie udzialy chemicznych nos$nikow nadwyzek energii elektrycznej z tancucha
dostaw technologii Power to X [24] to jest wodoru oraz amoniaku.
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2. Przeglad literaturowy

2.1. Wprowadzenie

Zdecydowana wigkszos¢ literatury dotyczacej zagadnienia spalania gazéw syntetycznych oraz
no$nikow wodorowych takich jak wodor czy amoniak dotyczy badan na skale laboratoryjna
oraz wynikow badan numerycznych opartych o wyniki z tychze badan. Majac na uwadze cel
pracy, jakim jest przemyslowe wykorzystanie tego typu paliw, zauwazalny jest brak badan nad
systemami matej i $redniej mocy, ktorych wyniki mogg zosta¢ wykorzystane bezposrednio do
projektowania systeméw spalania o mocach w tym zakresie, jak rowniez jako rezultaty
pilotazowe wspomagajace projektowanie systeméw duzej mocy liczonej w megawatach.
Przeprowadzone w pracy doktorskiej badania zostalty wykonane w zakresie mocy,
klasyfikowanych jako badania pilotazowe. Analiza literatury wykazata nieznaczng liczbe prac
prezentujacych wyniki badan procesu spalania gazéw syntezowych, jak roéwniez paliw
z wysokimi udziatami wodoru oraz amoniaku. Przedstawione w pracy rezultaty prac
badawczych wraz z ich naukowg analiza odpowiadaja na zapotrzebowanie na badania
pilotazowe bedace tacznikiem pomiedzy badaniami eksperymentalnymi, a badaniami

technologii gotowych do wdrozenia w instalacjach przemystowych.

2.2. Technologia spalania objetosciowego

Wspotczesnie dwoma gléwnymi obszarami badan nad spalaniem paliw gazowych jest
zmniejszenie jednostkowej emisji dwutlenku wegla CO», co przy zapewnieniu warunkow
catkowitego 1 zupelnego spalania co wiaze si¢ z redukcja ilosci zuzytego paliwa oraz
obnizeniem emisji substancji toksycznych, zwlaszcza tlenkéw azotu NOx. Tlenki azotu sg
toksycznymi zwigzkami chemicznymi, ktore charakteryzujg si¢ réwniez bardzo wysokim
potencjalem tworzenia efektu cieplarnianego. Jednostkowa emisja CO2 odnosi si¢ do ilosci
energii, ktorg nalezy dostarczy¢ do procesu technologicznego lub aby wykona¢ zatozong prace.
Na jej wielko$¢ moze wptywac wiele czynnikow, takich jak: organizacja procesu spalania,
sprawno$¢ przemian termodynamicznych czy procesow wymiany ciepta. W wielu
zastosowaniach energetycznych np. silnikach spalinowych, turbinach gazowych czy piecach
przemystowych podnoszenie sprawnosci cieplnej moze odbywac si¢ poprzez zwigkszenie
temperatury spalania. Skutkuje to jednak zmiang kinetyki reakcji chemicznych procesu
utleniania paliw 1 tworzeniem zwigzkéw toksycznych. W odniesieniu do formowania si¢

tlenkéw azotu kluczowy jest mechanizm termiczny Zeldowicza [25], w ktorym zwigkszanie
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temperatury procesu wigze si¢ ze zwigkszeniem intensywnosci ich tworzenia. Dotychczas
zaproponowano wiele konceptow, podjeto wiele wysitkéw badawczych i wdrozono wiele
rozwigzan aby pogodzi¢ te dwie sprzeczne tendencje tj. zwigkszenie stopnia wykorzystania
energii chemicznej paliwa 1 intensyfikacje tworzenia si¢ gazowych zanieczyszczen powietrza.
W kolejnych akapitach opisano rozwigzania, ktére doprowadzily do powstania technologii

spalania wysokotemperaturowego HiTAC, wykorzystanej w badaniach opisanych w rozprawie.

Glownym zrodlem strat w typowych systemach spalania paliw gazowych jest tzw. strata
wylotowa reprezentowana przez entalpi¢ gazow spalinowych, tracong wraz z odprowadzaniem
strumienia gazéw odlotowych przez komin. Regeneracja ciepta gazow spalinowych wychodzi
w sukurs tej stracie 1 jest czgsto stosowana dla podnoszenia sprawno$ci réznego typu urzadzen
energetycznych. Polega ona na podgrzewaniu dostarczanego do procesu spalania powietrza
strumieniem goracych gazéw spalinowych, ktorych entalpia wchodzitaby w zakres strat
prowadzonego procesu. Na teoretyczng temperatur¢ spalania, determinujaca sprawnosé
obiegdéw termodynamicznych urzadzen energetycznych sktada si¢ bilans entalpii dostarczanego
paliwa 1 powietrza jak rowniez otrzymywanych z procesu produktéw (réwnanie (2.1). Biorgc
pod uwage powyzsze, podnoszenie entalpii powietrza biorgcego udziat w utlenianiu paliwa

poprzez rekuperacje ciepla spalin podnosi sprawno$¢ procesow technologicznych.

E.+Ef+E; =E, +Eg. (2.1)

gdzie: E. — entalpia ze spalenia paliwa, Er — entalpia podgrzanego paliwa, E, — entalpia podgrzanego
powietrza, E. — entalpia spalin, Eqec — entalpia dysocjacji spalin

Aby obnizy¢ intensywnos$¢ formacji tlenkdw azotu wykorzystywane sg rozne techniki
pierwotne wsrdd, ktorych mozna wyrdzni¢ recyrkulacje spalin (wewngtrzng i zewngtrzng),
stopniowanie powietrza lub stopniowanie paliwa. Proces recyrkulacji spalin polega na
zawroceniu do strefy spalania czgsci gazéw spalinowych. W konsekwencji obniza si¢
temperature spalania, co istotnie wptywa na zmniejszenie intensywnosci formacji tlenkow
azotu zgodnie z mechanizmem termicznym ich powstawania. Rozrdznia si¢ wewnetrzng
1 zewngtrzng recyrkulacj¢ spalin. Zewngtrzna polega na zawracaniu gazow spalinowych do
strumienia dostarczanego powietrza, co posrednio wptywa na jego temperature i sprawnos¢
procesu. Recyrkulacja wewnetrzna polega na takiej organizacji procesu spalania, w ktorej
generowane spaliny pozostajg przez pewien czas wewnatrz komory spalania. Posrednio

recyrkulacja spalin wplywa réwniez na dostepnos¢ tlenu w strefie spalania. W klasycznych
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uktadach spalania w powietrzu bez uprzedniego podgrzewania spalanie staje si¢ niestabilne,
gdy stosunek ilosci gazéw spalinowych do ilo$ci dostarczanego powietrza jest wigkszy niz 0,3.
Przekroczenie tej granicy skutkuje gasnieciem ptomienia. Mozna jednak tg granice podnosic¢
wraz z podwyzszaniem temperatury dostarczanego powietrza zgodnie z charakterystyka

przedstawiong na rysunku 2.1.
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Rysunek 2.1. Granice samozaptonu oraz zerwania ptomienia dla propanu rozcienczonego azotem
lub dwutlenkiem wegla dla recyrkulacji spalin w zaleznosci od stopnia recyrkulacji
spalin temperatury podgrzania powietrza oraz udziatu tlenu w spalinach [26]

Z badan nad procesami spalania przy niskim udziale tlenu w spalinach 1 wysokiej
temperaturze dostarczanego powietrza wyewoluowata metoda spalania
wysokotemperaturowego nazywana rowniez spalaniem obj¢tosciowym lub bezptomieniowym.
Oparte o nig przemystowe technologie nazywane sg HiITAC (z j. ang. High Temperature Air
Combustion). Metoda ta polega na podgrzaniu dostarczanego do procesu powietrza do
temperatury wyzszej niz temperatura samozaptonu poszczeg6lnych sktadnikéw paliwa. Proces
ten jest realizowany poprzez wykorzystanie bardzo wydajnych regeneratoréow ciepta, ktore
pozwalaja na odzyskanie entalpii gazéw spalinowych na poziomie 90-95%. Ponadto, paliwo i

utleniacz wprowadzane sg do komory spalania oddzielnymi strumieniami z duzg predkoscia,
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co powoduje wytworzenie silnej wewnetrznej strefy recyrkulacji. Powyzsze umozliwia
prowadzenie procesu spalania z niewielkim naddatkiem tlenu w zakresie od 1 do 5% udzialu
objetosciowego w spalinach. Takie cechy powodujg, ze mozliwe jest uzyskanie nast¢pujacych

korzysci [27]:

— zmniejszenie emisji tlenkow azotu NOx oraz tlenku wegla CO,

— zmnigjszenie zuzycia paliwa,

— zmniejszenie emisji dwutlenku wegla,

— mniejszy halas generowany podczas procesu spalania,

— rownomierna dystrybucja temperatury wewnatrz komory spalania,

— intensyfikacja wymiany ciepta,

— mozliwos$¢ uzyskiwania produktow o wysokich parametrach jakosciowych,
— przedluzenie czasu uzytkowania komory spalania,

— mozliwos$¢ spalania paliw gazowych o bardzo niskiej wartosci opatowe;.

Zmniejszenie emisji tlenkow azotu wynika z uzyskania bardziej réwnomiernego,
w porownaniu do klasycznego procesu spalania, rozktadu temperatury wewnagtrz komory
spalania (stad czesto spotykana nazwa, spalanie objetosciowe), oraz obnizenia lokalnych
udziatéw tlenu w obszarze reakcji. Przyczynia si¢ to rowniez do ograniczenia wyst¢gpowania
pikow temperatury, tak jak ma to miejsce we froncie ptomienia klasycznego spalania. Dzieki
temu zmniejszona jest intensywno$¢ formacji tlenkoéw azotu powstajacych wg. mechanizmu

termicznego powstawania tlenkow azotu.

Redukcja zuzycia paliwa uzyskiwana jest poprzez regeneracj¢ traconej w klasycznych
zastosowaniach energii gazow spalinowych. Graficzna reprezentacja tego uzysku zostata
przedstawiona na rysunku 2.2. Redukcja emisji dwutlenku wegla wynika z oszczednos$ci

paliwowych wynikajacych z powyzszego odzysku energii spalin.
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Rysunek 2.2. Bilans energetyczny pieca: a) piec w klasycznym trybie, b) piec w technologii HITAC
z regeneracjg ciepta

Réwnomierna dystrybucja temperatury wynika z charakteru prowadzenia procesu
spalania, ktéry obejmuje dostarczania rozdzielonych strumieni paliwa i utleniacza do komory
z wysoka predkoscig oraz wewnetrznej recyrkulacji spalin. Te czynniki sg konieczne dla
zapewnienia objetosciowej natury procesu utleniania paliwa. Objetos¢ strefy reakcji wzrasta w
wyniku rozszerzenia obszaru niedoboru tlenu w strefie spalania. Czym nizsza jest ilo$¢
dostarczanego powietrza tym objeto$¢ ptomienia rosnie. Co istotne, pomimo zwigkszenia

objetosci strefy reakcji radiacja ptomienia nie jest zredukowana [28].

Dzigki uzyskaniu rownomiernej duzej strefy wydzielania ciepta charakteryzujacej si¢
wysoka temperatura, ktora obejmuje znaczng cz¢$¢ komory spalania, usprawniony jest rowniez
proces przekazywania energii cieplnej do wsadu. Przektada si¢ to takze na podwyzszong jakos¢
uzyskiwanych produktéw poprzez redukcje ilosci zgorzeliny i1 ognisk wysokotemperaturowe;j
korozji. Redukcja pikoéw temperaturowych przektada si¢ takze na dtuzszy czas uzytkowania
komory spalania, gdyz zredukowana jest liczba miejsc narazonych na wysokie obcigzenia

termiczne.

Technologia wysokotemperaturowego spalania znajduje zastosowanie w wielu
gateziach przemystu takich jak: branza stalownicza, przemyst drzewny i papierniczy, przemyst
chemiczny 1 petrochemiczny, zgazowanie paliw statych takich jak biomasa czy odpady
komunalne czy turbiny gazowe. Wigkszos¢ dotychczas wprowadzonych aplikacji spalania

bezptomieniowego dotyczy procesow metalurgicznych.
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W praktyce czgsto wykorzystywang aplikacja metody spalania HiTAC sg palniki typu
HRS (z j. ang. High-cycle Regenerative System Burners). W tej konfiguracji, dysze
doprowadzajace powietrze do komory spalania oraz dysza paliwowa wtryskujaca paliwo sg
oddalone od siebie w pewnej odlegltosci. Palniki tego typu sg wyposazone w co najmniej dwa
regeneratory, w ktorych powietrze cyklicznie jest ogrzewane strumieniem opuszczajacych
komore spalania gazéw spalinowych i dostarczane do komory spalania. Regeneratory sg to
zwykle ceramiczne wymienniki ciepta charakteryzujace si¢ miedzy innymi odpornoscig na
dziatanie wysokiej temperatury oraz naprezenia cieplne wywolywane bardzo dynamiczng
charakterystyka temperaturowg pracy regeneratora. W systemie spalania spetniaja one dwie

zasadnicze funkcje [29]:

— odzysk ciepta z gazéw odlotowych,

— podgrzanie powietrza, ktore juz przed dostarczeniem do komory spalania musi
osiggna¢ temperatur¢ wyzsza, niz temperatura samozaplonu gazu palnego.
Sprawnos$¢ regeneratoréw i ich wydajnos¢ cieplna jest kluczowa z punktu widzenia

prawidtowego prowadzenia procesu spalania.

Regeneratory ciepta sg zazwyczaj klasyfikowane wedlug rodzaju materiatu
konstrukcyjnego i jego struktury. Zazwyczaj przyjmuja one posta¢ luzno upakowanych kulek
ceramicznych lub materialu ceramicznego uformowanego w struktur¢ plastra miodu.

Regenerator tego typu zostat przedstawiony na rysunku 2.3.

Rysunek 2.3. Wkfad regeneratora palnika HRS

Oproécz samej konstrukcji regeneratorow nastawialnymi parametrami, ktore wptywaja
na osiagnigcie zamierzonych wysokich temperatur doprowadzanego powietrza s3 czas

przelaczenia regeneratorow oraz predkos¢ odsysania spalin. Czas pomigdzy przelaczeniem
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poszczegolnych regeneratoréw wynosi pomiedzy 5-60 s (6-12 s dla palnika zastosowanego
w badaniach eksperymentalnych niniejszej pracy). Dzigki zastosowaniu powyzszego systemu
regeneracji ciepta, temperatura dostarczanego powietrza moze osigga¢ zakres pomiedzy 800,

a 1350°C, a odzysk ciepta odpadowego spalin osigga nawet 90-95% [27].

Scharakteryzowane powyzej cechy technologii spalania wysokotemperaturowego
umozliwiaja jej zastosowanie do wszystkich rodzajow paliw; statych ciektych i gazowych [26].
Technologia HiITAC poczatkowo rozwijana byla dla paliw gazowych wysokokalorycznych,
najpowszechniej wykorzystywanych w przemysle tj. gazu ziemnego oraz propanu [23,27,30].
Dalszy rozwoj technologii, wystgpowanie sieci gazowych paliw o niestandardowym sktadzie,
a takze stopniowe przechodzenie do paliw odnawialnych w tym niskokalorycznych sprawito,
ze prowadzono réwniez badania w kierunku wykorzystania tychze paliw w spalaniu
z wysokotemperaturowym podgrzewem powietrza. Niemniej jednak, z racji mnogosci
rodzajow paliw niestandardowych, istnieje wiele obszarow dotychczas nierozpoznanych

1 wymagajacych przebadania.
2.3. Wplyw poszczegolnych skladnikow gazow syntetycznych na proces spalania

Udzial objetosciowy sktadnikow gazéw syntezowych jak rowniez ich struktura
pierwiastkowa jest bardzo roznorodna. Poszczegdlne sktadniki oddziatujg na siebie wzajemnie
zmieniajgc charakter procesu spalania, co przektada si¢ na koncowe rezultaty emisji zwigzkow
toksycznych, zwlaszcza tlenkdw azotu. Zalezno$ci te opisuje si¢ przy pomocy rownan kinetyki

chemicznej reakcji 1 z nich tworzy si¢ mechanizmy spalania.

Typowy mechanizm spalania opisuje przebieg reakcji, uwzgledniajac produkty
posrednie 1 jej poszczegolne stadia. Zazwyczaj reakcje te przedstawia si¢ za pomocg rownan,
sktadajacych si¢ jedynie z ilo$ci poczatkowych substratow i wynikajacych z reakcji produktow.
Reakcje utleniania sktadajg si¢ jednak z szeregu reakcji elementarnych, pomigdzy ktorymi
dochodzi do powstawania oraz zrywania wigzan, a oprocz poczatkowych i1 koncowych
zwigzkow chemicznych dochodzi do powstawania posrednich produktéw przejsciowych.
Znajomos$¢ kinetyki reakcji elementarnych wchodzacych w sktad procesu utleniania paliw
pozwala na tworzenie mechanizméw reakcji, czyli rzeczywistego opisu reakcji utleniania
uwzgledniajacego poszczegdlne stadia tych reakcji. Dzigki znajomo$ci mechanizmu reakcji
mozna bada¢ przebieg reakcji spalania tak, aby uzyskiwa¢ pozadany jej przebieg w kontekscie

energetycznym i emisyjnym.
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Mechanizm spalania metanu, gtéwnego sktadnika gazu ziemnego, z racji powszechnego
wykorzystania tego paliwa, zostal najlepiej rozpoznany [31, 32]. Jest on z powodzeniem
stosowany do procesu projektowania uktadéw energetycznych, pozwalajac na redukcje ilosci
1 zakresu kosztownych testow eksperymentalnych. Analizujac reakcje elementarne oraz
réwnania kinetyki wchodzace w sktad najdoktadniejszych mechanizméw spalania metanu
mozna zauwazy¢, ze zawierajg one w sobie reakcje, w ktorych substratami sg glowne sktadniki
gazdéw syntezowych tj. Hz, CO, CO2, N2 1 CHs jak rowniez dodawany do nich amoniak NHs.
W zwigzku z tym mozna byloby stwierdzi¢, ze wymienione mechanizmy pozwolg
z powodzeniem bada¢ numerycznie proces spalania gazéw syntezowych. W istocie jednak,
wzrastajacy udziat poszczegdlnych gazéw moze wzmagac (katalizowac) lub inhibitowac,
a nawet uniemozliwia¢ przebieg innych reakcji. W przypadku spalania gazow syntezowych,

istniejgce mechanizmy moga niewtasciwie uwzglednia¢ powyzsze relacje.

Aby uzyska¢ model spalania, pozwalajagcy na wykorzystanie mieszanin gazow,
sktadajacych si¢ na gazy syntezowe konieczna jest adaptacja istniejgcych modeli i determinacja
reakcji dominujacych podczas jednoczesnego spalania metanu, tlenku wegla i wodoru wraz
z gazami inertnymi tj. dwutlenkiem wegla 1 azotem jak réwniez generowang i recyrkulujaca
para wodng bedaca produktem procesu spalania. W celu walidacji nowych modeli, potrzebne
sa wyniki prac eksperymentalnych, zwlaszcza w kontekScie formowania zwigzkéw

toksycznych i zanieczyszczen oraz w zakresie procesu wymiany ciepta.

Dominujagca czg¢§¢ dotychczas przeprowadzonych badan dotyczy spalania
w plomieniach klasycznych na stanowiskach eksperymentalnych matej mocy (do kilku kW).
Nadal zauwazalne sg braki opracowan naukowych dla spalania gazéw syntezowych

w technologii spalania bezplomieniowego w zakresie srednich mocy.

Jako, ze brak jest badan nad wptywem wplywu poszczegdlnych sktadnikow gazéw
syntezowych na ich spalanie w technologii HiITAC, rozwazania teoretyczne, tak samo jak
przebieg badan eksperymentalnych podzielono na dwa etapy. W pierwszym z nich wplyw
poszczegolnych skladnikéw gazdow syntetycznych jest analizowany odrebnie, a nast¢pnie
w postaci mieszanek wybranych gazow syntezowych. Jako, ze rozwijane obecnie mechanizmy
spalania paliw niestandardowych o réznorodnym sktadzie opierajg si¢ o istniejagce mechanizmy
spalania metanu, pierwszy etap prac badawczych skupiat si¢ na okresleniu wptywu glownych
sktadnikow gazow syntezowych (gtownie CO> 1 H») na proces spalania metanu, uwzgledniajac

wzrastajacy udziat amoniaku w paliwie.
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Wplyw dwutlenku wegla oraz azotu na proces spalania paliw weglowodorowych

Najczgséciej wystepujacymi gazami inertnymi wystepujacymi w gazach syntetycznych
pochodzacych z procesu zgazowania i pirolizy sg azot i dwutlenek wegla. Obecno$¢ duzych
ilosci azotu wynika z powszechnego uzycia powietrza jako czynnika zgazowujacego oraz
wykorzystania czystego azotu jako gazu nosnego dla procesu pirolizy [33]. Pewne jego ilosci
s3 réwniez uwalniane podczas procesu termochemicznej dekompozycji paliw stalych,
w ktorych udziat masowy zwiazanego azotu siega kilku procent. Zrédtem dwutlenku wegla jest
czeSciowe utlenianie czesci weglowych paliw statych, ciektych i1 gazowych i szereg innych
reakcji [34]. Jako, ze badania wplywu gazéw nie bedacych nosnikami wartosci opatowe;]
tj. gldwnie azotu i dwutlenku wegla sa bardzo czgsto prowadzone dla obu z tych gazéw

réwnoczesnie, analiza literaturowa zostata skonsolidowana w jednym podrozdziale.
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Rysunek 2.4. Pojemnosc cieplna sktadnikow gazdw syntetycznych [24]

Podczas licznych prac eksperymentalnych badano wptyw gazéw inertnych, azotu i
dwutlenku wegla, bedacych sktadnikiem nie tylko gazow syntezowych, ale rowniez czesto
wspottowarzyszacych ztozom gazow ziemnych, obecnych w wielu sieciach lokalnych.
Niepalne zwiazki chemiczne takie jak dwutlenek wegla, azot ale réwniez recyrkulujaca para
wodna wplywaja na proces spalania dwojako: termicznie oraz chemicznie. W kontekscie
wplywu termicznego, najwigkszy wplyw, zwlaszcza w odniesieniu do spalania
wysokotemperaturowego bgda miaty trojatomowy dwutlenek wegla jak rowniez para wodna.

Sa to gazy, ktorych pojemnos$¢ cieplna reprezentowana przez ciepto wlasciwe cp (rysunek 2.4)
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jest silnie zalezna od temperatury; inaczej niz w przypadku dwuatomowego azotu, dla ktérego

ta zalezno$¢ jest niemalze stata.

Rozwazajac utlenianie gazéw syntezowych w warunkach spalania bezptomieniowego,
nalezy mie¢ na uwadze, ze w duzej czegsci objg¢tosci komory oprocz typowych produktow
procesu utleniania, obecne sg rowniez czasteczki niespalonego jeszcze paliwa (CHa, Ha, CO)
oraz produkty posrednie reakcji utleniania. Wynika to z faktu, iz spalanie zachodzi w znacznie
wigkszej objetosci niz w klasycznym trybie, gdzie reakcja zachodzi glownie we froncie
ptomienia. Dlatego na pojemnos$¢ cieplng i charakter przekazywania ciepta, wptyw beda miaty
nie tylko dwutlenek wegla, azot, tlen 1 para wodna jako gléwne sktadniki spalin, ale réwniez
sktadniki paliwa gazowego i zwiagzki posrednie. Analizujac dane pokazane na rysunku 2.4
wida¢, ze obecny w recyrkulujacych gazach spalinowych dwutlenek wegla ma najwigksza
pojemnos¢ cieplng i to on oprdcz pary wodnej, bedzie miat najistotniejszy termiczny wptyw na

charakter przekazywania ciepta.

Dwutlenek wegla dodawany do strumienia dostarczanego paliwa moze wplywacé na

proces spalania wedlug nastepujacych trzech mechanizmoéow [35]:

— zmiana wiasciwos$ci przeptywowych i termodynamicznych mieszanki,
— bezposredni efekt chemiczny CO2,

— zwigkszone transportu energii przez promieniowanie CO?2.

Dwutlenek wegla zaczyna dysocjowaé powyzej temperatury 1700°C w kierunku tlenku wegla

1 wolnego tlenu zgodnie z réwnaniem (2.2) 1 dalej (2.3):

C0,—CO+0 (2.2)
CO—C+0 (2.3)

Dysocjacja termiczna z mniejszg intensywno$cig moze rowniez zachodzi¢ w nizszych
temperaturach. Jej produkty, tlenek wegla i wolny tlen O, jako zwigzki posrednie uczestnicza
w procesie utleniania. Jednakze konieczna wysoka temperatura dysocjacji dwutlenku wegla
sprawia, iz w warunkach spalania wysokotemperaturowego zjawisko to ze wzgledu na
wyroéwnany profil temperaturowy bedzie wystepowac jedynie lokalnie. Dawniej uwazano, ze
dwutlenek wegla jest gazem obojetnym chemicznie i moze jedynie termicznie wptywaé na
proces spalania. Jednak w pracy [36] udowodniono, ze dwutlenek wegla nie jest oboj¢tny

1 bierze udziat w reakcji chemicznej z wodorem (2.4):
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CO,+H«CO+OH (2.4)

W przypadku gazéw syntetycznych wolny wodor potrzebny do tej reakcji powstaje jako
produkt posredni nie tylko podczas utleniania weglowodorow, ale rowniez wodoru. Ilosci tych
gazOwW réznig si¢ w gazach syntezowych, dlatego istotne jest aby rozpoznaé zaleznoS$ci

pomiedzy ich udziatami, a charakterystyka emisyjng procesu spalania.

Obecnos¢ CO2 w mieszaninie z metanem powoduje zmniejszenie predkosci
laminarnego spalania i1 zmiang¢ ksztattu ptomienia [37]. Rozwazania numeryczne dyfuzyjnego
metanowego ptomienia laminarnego [38] nad wpltywem rozciefczania paliwa COz 1 Na
wykazaly, ze N wplywa na inicjacj¢ zaplonu jedynie przez zmian¢ parametrow
termodynamicznych mieszanki paliwowej, natomiast dodatek CO; réwniez termicznie
1 chemicznie. W badaniach wplywu CO> na struktur¢ i emisj¢ turbulentnych dyfuzyjnych
ptomieni metanowych [39] zaobserwowano zmniejszenie dlugo$ci ptomienia, jego temperatury
oraz stezenia powstatych NOx. Ponadto CO: zauwazalnie obniza granice palnoSci.
Przeprowadzono wiele badan nad przyczynami tych obserwacji. Jia i in. [40] badali charakter
zaptonu mieszanek CHs z CO> 1 No. Doszli do wniosku, ze dla duzego rozrzedzenia metanu
azotem i dwutlenkiem wegla, cigg reakcji elementarnych $ciezki CO—CO:z jest kluczowy dla
inicjacji zaptonu. Gdy N zastepuje si¢ CO2 w mieszaninie z CHa, temperatura zaptonu ro$nie.

Zjawisko to wynika gléwnie z wigkszej pojemnosci cieplnej CO2 w poréwnaniu z No.

Wraz ze wzrostem udzialu N> i CO, w utleniaczu, ptomien staje si¢ wydtuzony [41].
Plomien metanu rozcienczonego CO> ma wezszy front plomienia w porownaniu do ptomienia
rozcienczonego N». Inicjacja zaplonu staje si¢ utrudniona wraz z wzrostem udzialu CO;
w mieszaninie z metanem. W klasycznym spalaniu powoduje to konieczno$¢ stosowania
bogatych mieszanek [42]. Guiberti i in. [43] badali ptomienie mieszanek metanu z CO2 i N»
poprzez pomiar chemiluminescencji rodnikow OH, CH oraz czgsteczek CO>. Wykazali, ze
wraz ze wzrostem udziatu CO, stosunek OH/CO> maleje, podczas gdy dodawanie N> do paliwa

tylko nieznacznie zmienia ten parametr.

Wyniki numeryczne obliczen przeprowadzonych przez Liu i in. [35] dla ptomieni typu
“premix” wskazuja, ze efekt chemiczny CO> istotnie zmniejsza szybko$¢ spalania ptomieni
z domieszka metanu 1 wodoru. Znaczenie efektu chemicznego CO; wzrasta ze wzrastajagcym
stezeniem CO; w $wiezej] mieszance. Dominujacym szlakiem przebiegu reakcji dla

chemicznego wplywu CO» jest reakcja (2.4).
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Zuzywanie przez CO; rodnikow H odgrywa gléwng role w hamowaniu szybkosci
spalania (reakcja (2.5). Wykazano, ze efekt chemiczny CO> w ptomieniach metanowych jest
bardziej znaczacy niz w ptomieniach wodorowych.

H+ O, O+ OH (2.5)

Wyniki te zostaly nastgpnie potwierdzone w pracy Zhanga i innych [44], w ktorej
dodawano COz i N2 do metanu. Przeprowadzili oni analiz¢ numeryczng spalania w piecu
laboratoryjnym o mocy 20 kW oraz dokonali obliczenia kinetyki chemicznej reakcji w
reaktorze typu WSR. W swoich badaniach zauwazyli, ze uzyskanie warunkow prawidlowego
stabilnego spalania bezptomieniowego jest trudniejsze dla paliwa rozcienczonego dwutlenkiem
wegla niz rozcienczonego azotem. Gléwng przyczyng jest obnizanie temperatury spalania i
op6znienie zaplonu wywotane efektem chemicznym CO». Co niemniej wazne, dodawanie CO>

wzmaga formacj¢ CO, gtownie poprzez reakcje H+CO,—OH+CO (2.4) oraz reakcje:

CO,+CH;—CO+CH;0. (2.6)
Zhenjun 1 Tong [45] przeanalizowali kinetyke spalania metanu oraz metanu
z dwutlenkiem wegla. Przy spalaniu metanu w pierwszym etapie nastepuje rozktad CH4 do CO,
a w drugim koncowe utlenienie CO do CO». Zatem elementarne reakcje utleniania tlenku wegla
sg niezwykle wazne dla procesu utleniania metanu. CO> nie jest obojetny, lecz bezposrednio

uczestniczy w reakcjach chemicznych, gldwnie przez reakcje (2.4) oraz (2.7):
0, +CO <0+ CO, (2.7)

Druga z nich jest reakcja powolng i nie przyczynia si¢ znaczaco do formacji CO, lecz stuzy
jako inicjator sekwencji tancuchowej. Wilasciwy etap utleniania CO (CO+OH+—COx+H)
przyczynia si¢ do powstawania wolnych atoméw H. Reakcja ta zostata uznana jako gléwna
droga chemicznego oddzialywania CO,. Konsumowanie rodnikéw H przez CO, w reakcji
odwrotnej do reakcji (2.4) CO +OH «~CO; + H wraz z najwazniejszg reakcja rozgateziania
tancucha (2.8) znacznie zmniejsza stgzenie rodnikow O, H 1 OH oraz odgrywa chemiczng rolg

hamujaca, zmniejszajaca ogdlng szybkos¢ spalania.
H+ O, <0+ OH (2.8)

Zgodnie z powyzsza analiza, autorzy stwierdzili, ze istniejg dwa gtowne podstawowe efekty
wptywu CO> na czas opdznienia zaptonu: zmiana ciepta wihasciwego 1 wlasciwosci

przeptywowych mieszaniny oraz bezposrednie oddziatywanie chemiczne COs,.

Sorrentino 1 inni [46] przeanalizowali wptyw bardzo wysokich udziatéw azotu

i dwutlenku wegla (osiagajacych 94% udziatu objetosci catego spalanego paliwa) z propanem.
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Udowodnili, ze pomimo bardzo wysokich udziatow gazoéw inertnych, dzigki podgrzaniu
substratoéw do temperatury ok. 1000 K jest mozliwe uzyskanie typowych réwnomiernych
rozktadow temperatury wewnatrz komory badawczej. W badaniach Colorado 1 inni[47] badano
spalanie bezptomieniowe biogazu (60% CH4 1 40% CO2) oraz gazu ziemnego w piecu 0 mocy
50kW. Dla obu paliw wydajno$¢ pieca pozostawata praktycznie niezmienna przy spalaniu gazu
ziemnego lub biogazu. W obu przypadkach emisje NOx 1 CO byty bardzo niskie. Przy zasilaniu
uktadu biogazem sprawno$¢ byla nizsza o 2%. Stwierdzono tez niewielkie obnizenie
temperatury. Zaobserwowano, ze obcigzenie cieplne systemu bezptomieniowego moze by¢
utrzymane na statym poziomie przy wykorzystaniu biogazu zamiast gazu ziemnego. Wyniki te
wskazuja, ze rezim spalania bezplomieniowego ulatwia zamiennos¢ paliw o réoznym skladzie,
w poréwnaniu z klasycznym spalaniem. Co istotne, w porownaniu do palnika zasilanego gazem
ziemnym strata wylotowa byla wigksza, pomimo uzyskania wyzszej sprawno$ci ukladu
regeneracyjnego. Przy tej samej ilo$ci gazow przeplywajacych przez uktad regeneracji ciepta
spalin, produkty spalania biogazu maja wyzsza koncentracj¢ COz, ktdry ma lepsze wtasciwosci
radiacyjne, wyzsza zdolno$¢ absorpcyjng 1 wyzszg pojemnos¢ cieplng. Cechy te poprawiajg
wymiang ciepta pomiedzy spalinami a regeneratorami o strukturze plastra miodu (Honeycomb).
Na podstawie wyznaczonych profili CO i CH4 mierzonych wzdtuz pieca zauwazono, ze strefa
reakcji jest rozciagnigta wzdhuz catej dlugosci komory dla obu paliw. Podsumowujac powyzsza
prace¢ stwierdzono, ze dzigki wykorzystaniu trybu bezptomieniowego mozna uzyska¢ dtuzsza
1 bardziej rozmytg strefe reakcji, ujednolici¢ profil temperatury, a dzigki zastosowaniu uktadu
regeneracyjnego z regeneratorami typu “honeycomb” podwyzszy¢ sprawno$¢ systemu.
Dodawanie bardzo wysokich udziatéw dwutlenku wegla do mieszanki z metanem sprawia, ze

efekt chemiczny wptywu CO; staje si¢ pomijalny [48].

Badania nad wptywem wysokich udzialéw samego azotu w gazach ziemnych byly
kompleksowo prowadzone w Laboratorium Technologii Gazowych, Instytutu Energetyki
Cieplnej Politechniki Poznanskiej, w ktérym to byly prowadzone badania niniejszej pracy.

W swojej pracy doktorskiej Slefarski wysunat nastepujace wnioski:

— azot zawarty w paliwie wptywa korzystnie na obnizenie formacji tlenkdéw azotu i ich
koncentracj¢ w gazach spalinowych. Czym wyzsza byta ilo$¢ dodawanego azotu tym
emisja NO mniejsza.

— dodawanie azotu do paliwa wptywa na ksztalt i lokalizacje strefy spalania.

— w porownaniu z wysokokalorycznymi paliwami weglowodorowymi tj. metanem

1 paliwem typu propan-butan emisja NO jest mniejsza.
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Najistotniejszy wpltyw na emisj¢ tlenkdw azotu ma ilo$¢ powietrza wprowadzanego do
komory. Czym mniejszy jest nadmiar utleniacza w strefie reakcji tym nizsza emisja tlenkow

azotu. Jednak zbyt niska jego warto$¢ prowadzi do wzrostu emisji tlenku wegla.

Effuggi 1 inni [49] badali spalanie metanu w mieszaninie z dwutlenkiem wegla oraz
azotem. Zaobserwowali, ze dodawanie azotu do paliwa nie wplywa znacznie na utrzymanie
parametrow spalania w tym emisji tlenkow azotu. Jednakze, w poréwnaniu z czystym metanem,
spada sprawno$¢ cieplna procesu z powodu koniecznos$ci podgrzania wigkszej ilosci gazow

inertnych.

Nawiazujac do zaprezentowanych powyzej wynikoOw prace prowadzone w ramach niniejsze;j
pracy zostaty rozszerzone o badania mieszaniny metanu z azotem, oraz metanu z dwutlenkiem
wegla, wzrastajacymi do 50% objetosci calego dostarczanego do komory spalania paliwa
gazowego. Badania rozszerzono o wpltyw amoniaku, jako potencjalnego nosnika energii

pochodzacego z tancucha dostaw technologii Power to X.
Wplyw wodoru na proces spalania paliw weglowodorowych

Wodor jako sktadnik gazéw syntezowych pochodzacych z procesu zgazowania wegla
byt powszechnie obecny w europejskich sieciach gazowych duzych miast juz pod koniec
XIX wieku. Z racji jego zastgpowania gazem ziemnym i pochodnymi ropy naftowej, jego
znaczenie spadto. Obecnie zainteresowanie jego wykorzystaniem zarowno w czyste] postaci,
jak rowniez jako sktadnika gazow syntezowych pochodzacych ze zgazowania biomasy,
z przyczyn Srodowiskowych, odrodzito si¢. Na chwile obecng wiele technologii wykorzystania
wodoru 1 paliw z wysokim jego udziatem osiggneto juz etap technologii gotowej do wdrozenia

lub komercjalizacji [50,51].

Wplyw wodoru na proces spalania byt analizowany od wielu lat [36]. Wynikalo to
z faktu, iz posrednie produkty jego spalania uczestnicza w reakcjach utleniania weglowodorow
1 dzigki jego dodawaniu do procesu, mozna byto lepiej rozpozna¢ mechanizmy ich utleniania

1 tworzy¢ modele na potrzeby badan numerycznych.

Potocznie, wodor jest paliwem, ktorego spalanie prowadzi do powstania jedynie pary
wodnej. Jednakze, jesli spalany w atmosferze powietrza, powoduje rowniez emisj¢ tlenkow
azotu z azotu atmosferycznego. Wysoka temperatura spalania wodoru (temperatura
adiabatycznego spalania wodoru wynosi 2400 K) wywotuje powstanie warunkéw intensywne;j

formacji tlenkéw azotu zgodnie z mechanizmem termicznym [25]. Oprécz wysokiej
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temperatury, plomienie wodorowe charakteryzuja si¢ wysoka laminarng predkoscia spalania.
Definiuje ona reaktywnos¢, dyfuzyjnos¢ oraz egzotermiczno$¢ reakcji spalania. Odpowiednia
organizacja procesu spalania tego paliwa pozwala jednak uzyskiwa¢ emisje porownywalne do
paliw weglowodorowych. Dotychczas zaproponowano wiele metod spalania wodoru [52] 1jego
mieszanek z paliwami weglowodorowymi. W przeprowadzonych eksperymentach, jako sposob
pozwalajacy na zapobieganie wysokiej emisji tlenkow azotu zastosowano jego mieszanie
z gazami syntetycznymi zawierajacymi wysokie udziaty tlenku wegla oraz innym no$nikiem
wodoru tj. amoniakiem. Oba te paliwa charakteryzujg si¢ niskg laminarng predkoscia spalania
oraz niskg temperaturg adiabatyczng spalania. Literatura dotyczaca wykorzystania wodoru
w technologii spalania bezptomieniowego dotyczy gldwnie spalania mieszanek wodoru
z metanem 1 innymi weglowodorami. Zauwazalny jest jednak brak prac dotyczacych mieszania

tych paliw z amoniakiem i gazami syntezowymi dla metody bezptomieniowej $redniej mocy.

W pracy Cavigiolo i1 inni [53] przeprowadzono eksperymentalne badania spalania
wodoru z metanem. Wykazano, ze jest mozliwe efektywne spalanie tego typu mieszanin
gazowych w warunkach bezplomieniowych. W poréwnaniu do spalania czystego metanu,
dodatkowe korzys$ci w konteks$cie emisyjnym uzyskuje si¢ poprzez zwigkszenie szybkos$ci
dostarczania paliwa gazowego do komory. Przy wspotspalaniu wodoru mozna uzyskac stabilne

warunki spalania, nawet przy mniejszym podgrzewie powietrza.

Cellek [54] badat numerycznie spalanie metanu, wodoru oraz jego mieszanek w piecu
przemystowym z wykorzystaniem oprogramowania Ansys oraz modelu GriMech 3.0 [31]
1 porownat wyniki badan z badaniami z eksperymentu Ayoub i inni [55]. Zaobserwowano,
spadek emisji NOx wraz ze wzrastajagcym udziatem wodoru, gtownie poprzez zmniejszenie
intensywnosci formacji NOx zgodnie z mechanizmem szybkim. Wykazano numerycznie, ze
wewnetrzna recyrkulacja produktow spalania wptywa na ksztatt i kompozycje strefy spalania
obnizajac temperatur¢ reakcji oraz szybkos$¢ reakcji. Pomimo nizszej temperatury spalania
czystego metanu, w poréwnaniu do jego mieszanek z wodorem, zaobserwowana emisja NOx
jest wyzsza. Jest to spowodowane obecnoscia wyzszej ilosci rodnikéw OH oraz obecnos$cia
HCN jako produktu posredniego, bedacych zwigzkami posrednimi reakcji elementarnych
powodujacych powstawanie tlenkéw azotu. Posredni HCN nie wystepuje w reakcjach
utleniania czystego wodoru. Mimo, ze ilo$¢ rodnikow OH jest rzedu 20-10° razy wicksza niz
HCN, te ostatnie sg duzo bardziej efektywne w konteks$cie formacji NOx. Jest to giowna
przyczyna nizszej emisji paliw z domieszanym wodorem. Niemniej jednak dodawanie do 20%

objetosci wodoru do metanu powoduje wzrost temperatury ptomienia oraz jego objgtosci co
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powoduje dhuzsza ekspozycje rodnikow O, H, oraz OH na wysoka temperaturg. Wraz ze

wspomniang obecnosciag HCN powoduje to najwyzsza emisj¢ wsrdd badanych paliw.

Podobne obserwacje zostaly poczynione przez Ardilg i in. [56]. W swoich badaniach
eksperymentalnych palnika o mocy 28kW mieszali metan z wodorem, ktérego udzial osiggat
maksymalnie 45% objetosci paliwa. Wzrost wspdlczynnika ekwiwalencji ¢ przyczynial si¢ do
obnizania emisji tlenkéw azotu NO. Dodawanie wodoru podnosilo stabilno$¢ prowadzenia
procesu spalania poprzez redukcj¢ wahan ci$nienia (podniesienie stabilno$ci dynamicznej).
Emisji NOx pomimo wysokiego udziatu H» w paliwie pozostata na bardzo niskim poziomie.
Wynika to ze zmniejszenie stosunku C/H , co prowadzi do hamowania wzrostu emisji NOx

powodowanym dzialaniem mechanizmu szybkiego.

W badaniach Pramanika i Ravikrishny [57] przebadano wptyw wodoru na spalanie gazéw
syntetycznych. Dla ptomieni z wodorem autorzy zaobserwowali ogniska samozaptonu juz
w poblizu wylotu z palnika, co ttumaczy pozytywny wptyw wodoru na stabilno$¢ spalania oraz

skracania opdznienia zaptonu.

Wplyw amoniaku na proces spalania

Coraz wigksza obecno$¢ energii z instalacji fotowoltaiki oraz sitowni wiatrowych w bilansach
energetycznych panstw UE powoduje wystepowanie znacznych nadwyzek, lub niedoborow
energii w sieciach elektroenergetycznych. Z tego wynika wzmozone zainteresowanie sektora
energetycznego metodami 1 technologiami mogacymi sprosta¢ tym wahaniom. Obecnie
potencjalny brak mocy w systemie stwarza konieczno$¢ utrzymywania rezerwy mocy, ktora
jest finansowana przez odbiorcOw energii w ramach tzw. ,,optaty mocowej”. Niestety
utrzymanie tych rezerw opiera si¢ o wykorzystanie paliw kopalnych, przede wszystkim wegla
1 gazu ziemnego (ze wzgledu na mozliwos¢ szybkiego uruchomienia sitowni gazowych),
a mechanizm ekonomiczny wspomagajacy ich utrzymanie w mocy obowigzujgcego prawa ma
wygasng¢ w 2025 roku. Wraz ze wzrastajacymi cenami uprawnien do emisji dwutlenku wegla
ich utrzymanie staje si¢ coraz bardziej kosztowne, zwtaszcza dla elektrowni weglowych,
w ktorych czas uruchomienia sitowni trwa kilkanascie godzin, a mozliwa do osiggnigcia moc
minimalna stanowi ponad 50% mocy nominalnej [58]. Uniemozliwia to elastyczne reagowanie
na znaczne dobowe wahania mocy w sieci. Wraz z konieczno$cig budowy gospodarki
zeroemisyjnej uwaga operatorow sieci elektroenergetycznych skierowana jest na inne metody
umozliwiajace stabilizacje sieci. Naleza do nich przede wszystkim magazynowanie energii

elektrycznej oraz udoskonalanie metod zarzadzania siecig [59]. Istnieje wiele technologii
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magazynowania energii [7], ktorych gldownymi parametrami sg przede wszystkim pojemnos¢
magazynow, gestos¢ energii, cena jednostkowa, sprawno$¢ oraz maksymalna moc, z ktorg ta
energia moze by¢ oddawana lub tez przejmowana z sieci. Najpowszechniejszym, uzytkowanym
od wielu lat magazynem energii sg elektrownie szczytowo-pompowe. Jednakze niska gestos¢
energii i obcigzenie dla srodowiska, wynikajace z przeksztatcenia duzych arealéw ziemskich
izmian stosunkéw wodnych, ograniczaja jej wykorzystanie. Rysunek 2.5 przedstawia

poréwnanie roznych technologii magazynowania energii oraz stan ich zaawansowania

technologicznego.
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Rysunek 2.5. Poréwnanie rdznych technologii magazynowania energii [60]

Wigkszos¢ przedstawionych technologii charakteryzuje si¢ krotkim maksymalnym
czasem przechowywania energii elektrycznej siegajacym do kilku dni oraz mocg maksymalng
osiggajaca 10 MW. Tak krotki maksymalny czas magazynowania oraz wydajno$¢ mocy
predysponuje te technologie do zastosowania w systemach rozproszonych i indywidualnych.
Jednak nadal palagcym problemem bedzie zapewnienie w sieci duzych stabilnych zrodet o mocy
liczonej w gigawatach, ktore mozna w kazdej chwili uruchomi¢. W coraz bardziej
zdekarbonizowanej gospodarce problemem jest zapewnienie odpowiednich akumulatorow
energii lub neutralnego weglowo paliwa dla elektrowni. W sukurs tym niedogodno$ciom
przychodza technologie “Power to Gas” [61], w ktorych zachodzi transfer energii elektryczne;j
do palnych gazow, ktore tak jak gaz ziemny mozna poddawa¢ magazynowaniu w zbiornikach

1 transportowac rurociggami lub poddawaé dalszym przemystowym procesom chemicznym.
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Najczgsciej rozwazanym paliwem tego typu jest omdéwiony wezesniej wodor pochodzacy
z procesu elektrolizy wody. Jednakze z jego produkcja i utylizacja wigze si¢ wiele istotnych

mankamentow posrod ktorych mozna wyrdzni€ nastgpujace:

1) Niska warto$§¢ opatowa w postaci gazowej. Powoduje to konieczno$¢ zajmowania
stosunkowo duzych przestrzeni na jego magazynowanie oraz stosowania bardzo
wysokich ci$nien sprezania, co ma wplyw na og6lng sprawnos¢ jego wykorzystania

oraz bezpieczenstwo instalacji.

2) Szerokie granice wybuchowosci. Znajduja si¢ one w zakresie pomiedzy 4-75%, co
powoduje zwigkszenie kosztow budowy instalacji wodorowych, bedacych skutkiem

koniecznosci zachowania wymogow bezpieczenstwa instalacji.

3) Zerowa liczba metanowa, co $wiadczy o niewielkiej odpornosci na spalanie stukowe

w silnikach.

4) Mate rozmiary czgsteczek. Dlatego wodor ma tendencj¢ do wycieku ze zbiornikow, co
wraz z wybuchowos$cig zwigksza koszty budowy instalacji w poréwnaniu do instalacji

gazu ziemnego, przy zachowaniu odpowiedniego rezimu bezpieczenstwa.

Wymienione powyzej czynniki implikuja wiele probleméw zwigzanych z budowa
instalacji wytwarzajacych wodor, ich eksploatacjg oraz przechowywaniem samego wodoru,

ktory wymaga odpowiedniego miejsca do budowy jak rowniez odrebnych sieci i magazynow.

Istnieja jednak pewne alternatywy wobec wodoru, ktore dzigki duzo lepszym
wlasnos$ciom dotyczacym ich transportu i magazynowania mogg potencjalnie z powodzeniem
go zastgpi¢. Wérod alternatyw gazowych najczesciej rozwazane sg syntetyczny metan, oraz
amoniak. Syntetyczny metan jest paliwem, ktore powstaje w wyniku reakcji wodoru

z dwutlenkiem wegla zgodnie z reakcjg Sabatiera (2.9):
COx+4H; —CH4+2H20 (2.9)

Syntetyczny metan (SNG) metan jest jednak paliwem, ktéry pomimo pochodzenia ze zrodet
odnawialnych, finalnie podczas utleniania przyczynia si¢ do emisji dwutlenku wegla. Dlatego
najbardziej preferowanymi gazowymi formami no$nikow energetycznych pozostaja wodor
i amoniak. Wprowadzajac zielony wodoér do procesu technologicznego syntezy zgodnie

z rbwnaniem rownowagowym (2.10):

No(g)+3Ha(g) «»2NH3(g) (2.10)
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otrzymujemy amoniak. Jest on zwigzkiem o strategicznym znaczeniu dla gospodarczej
dziatalnos$ci cztowieka, zwtaszcza dla rolnictwa. Najwicksze jego ilosci sg zuzywane do
produkcji azotowych nawozow sztucznych. Znajduje on rowniez zastosowanie jako czynnik
chtodniczy. Ze wzgledu na swojg palnos¢ moze by¢ wykorzystany do spalania
w zeroemisyjnych (nie zawiera wegla w swojej strukturze chemicznej) systemach generacji
energii elektrycznej. Energetyczne wykorzystanie amoniaku przy jego bezposrednim spalaniu

lub wspotspalaniu z innymi gazami moze przynies$¢ nastgpujace korzysci [60]:

1) Redukcja emisji dwutlenku wegla- z racji swojej budowy chemicznej spalanie

amoniaku nie prowadzi do emisji tego cieplarnianego gazu.

2) Zwigkszenie niezalezno$ci energetycznej, dywersyfikacja zrodet energii- dla
panstw zaleznych od importu paliw kopalnych wykorzystanie amoniaku
pochodzacego znadwyzek energii elektrycznej moze zwigkszy¢ ich

bezpieczenstwo energetyczne.

3) Utrzymanie uzasadnionych kosztéw magazynowania energii— koszty utrzymania
1 budowy infrastruktury amoniakowej sg poréwnywalne do kosztow utrzymania
infrastruktury tradycyjnych nos$nikéw energetycznych pochodzacych z paliw
kopalnych takich jak gaz ziemny czy ropa naftowa. W odniesieniu do
akumulatoréw, ktorych budowa oparta jest o wykorzystanie cennych pierwiastkow
ziem rzadkich, amoniak oferuje znacznie nizsze koszty magazynowania. Ponadto
moze przyczyni¢ si¢ do redukcji wykorzystania wspomnianych pierwiastkow oraz

powiazanych z ich wydobyciem kosztow §rodowiskowych.

Czasteczka amoniaku ma ksztalt ostrostupa trdjkatnego z trzema atomami wodoru
1 nieuwspodlniong parg elektronéw przylaczong do atomu azotu. Jest to czasteczka polarna,
silnie zwigzana przez mi¢dzyczasteczkowe wigzanie wodorowe. Amoniak w temperaturze
pokojowej przy ci$nieniu wyzszym niz 10 bar przyjmuje postac cieklag o ggstosci energetyczne;j
0,0052 MWh/kg. W przypadku wodoru, ktéry w stanie cieklym charakteryzuje si¢ gestoscia
energetyczng roéwng 0,033 MWh/kg jest to warto$¢ znacznie mniejsza. Jednak uzyskanie tej
postaci wymaga utrzymania temperatury pomiedzy -259,198°C, a -252,762°C, co jest
problematyczne technologicznie oraz energetycznie nieuzasadnione ekonomicznie. Z tego
wzgledu energetycznie uzytkowa posta¢ wodoru to forma gazowa. Dla ci$nienia 70 MPa, co
jest warto$cig bardzo wysoka w poréwnaniu do typowych butli do przechowywania gazow

technicznych, gesto$¢ energetyczna wodoru wynosi 1,4 MWh/m®. Dla amoniaku jest ona
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trzykrotnie wyzsza i osigga 4,82 MWh/m® przy jednoczesnym nizszym koszcie utrzymania
niskoci$nieniowej infrastruktury magazynujacej. Najbardziej preferowang reakcja spalania

amoniaku jest reakcja (2.11):

4NH3+302—2N2+6H>0 (2.11)
Pomimo faktu, iz dominujacg rol¢ w $ciezkach reakcji spalania amoniaku pehnig reakcje
prowadzace do jego redukcji do azotu Nz, to pewng ich czg$¢ stanowia reakcje elementarne
prowadzace do powstawania paliwowych tlenkéw azotu. Zagadnienie spalania amoniaku jest
rozwazane juz od kilkudziesieciu lat [62]. Zrodlem tego faktu jest jego obecnosé w gazach
syntezowych pochodzacych ze zgazowania paliw statych oraz poszukiwania alternatyw dla

paliw ropopochodnych jako rezultat kryzysu naftowego w latach 70-tych.

Amoniak podczas spalania poczatkowo ulega reakcji odtagczania wodoru tworzac rodniki NH;.
Kazdy powstaty rodnik NH; uczestniczy nastepnie w jednym z dwoch kolejnych mechanizmow
reakcji: utleniania prowadzacego do powstania NO lub konwersji do N2 w wyniku reakcji
elementarnych, ktore dodatkowo pochtaniajg NO. Przebieg tychze reakcji rozpoznany przez

Milerra i innych [61] zostal zaprezentowany na rysunku 2.6.

Rysunek 2.6. Przebieg reakcji utleniania amoniaku [61]

Zaobserwowano, ze dla mieszaniny metanu z amoniakiem w ptomieniach dyfuzyjnych,
wydajno$¢ konwersji amoniaku do NO spada wraz ze zwigkszaniem objetosci amoniaku

w paliwie. Dodatkowo zwigkszenie ilosci powietrza intensyfikuje konwersje NH3 do NO [63].
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[lo$¢ amoniaku naturalnie wystgpujacego w gazach syntezowych jest znacznie nizsza niz
w przypadku jego wspoéispalania (maksymalnie kilka tysigcy ppm wobec kilkudziesigciu
procent calej objetosci paliwa gazowego).

Temperatura ptomieni amoniakowych jest nizsza niz w przypadku plomieni
weglowodorowych. To samo dotyczy ich radiacji, co wynika z braku dwutlenku wegla
w produktach spalania; gazu charakteryzujacego si¢ najwyzsza pojemnoscia cieplng.
Najwyzsza wartos¢ laminarnej predkosci spalania wynosi 7 cm/s przy ¢=1 co jest wartoscig
znacznie nizsza niz dla spalania metanu (38,2 cm/s dla ¢=1 [31,63]). Objetosciowe wydzielanie
ciepta dla spalania amoniaku jest mniejsze niz w przypadku metanu. Grubo$¢ ptomienia jest
jednak wigksza, co wynika z mniejszej szybkosci spalania. Jako Ze tlenki azotu generowane sa
gléwnie wg. mechanizmu paliwowego, ich najwyzsza koncentracja ma miejsce we froncie
ptomienia istopniowo spada w strefie poptomiennej. W technologii spalania
bezptomieniowego strefa reakcji jest rozciggnigta w objetosci komory, co pozwala
przypuszczaé, ze wptynie to na ostabienie intensywnos$ci dzialania mechanizmu paliwowego
formacji tlenkow azotu, a w konsekwencji redukcji ich emisji. W kinetyce reakc;ji
prowadzacych do powstania tlenkow azotu, nadmiar rodnikow OH sprzyja konwersji
posrednich rodnikéw NH; do NO. Mendiara i Glaborg [64] zaobserwowali, ze dodawanie NH3
do ptomieni metanowych skutkuje znacznym obnizeniem emisji NO, spowodowanym
zuzywaniem rodnikéw OH przez CO; w miejsce rodnikow NH;i. Dwutlenek wegla konsumuje
atomy wodoru, by formowac tlenek wegla CO. Powstajace z rodnikéw NH; wraz z OH, H, O,
O2 oraz H>O rodniki HNO sg najistotniejszymi prekursorami formacji NO [65]. Wykazano, ze
wzrost ilo$ci rodnikow OH bezposrednio wplywa na produkcje rodnikow NHO, a dalej
prowadzi do powstania NO. Dla mieszanin amoniaku z metanem, zaobserwowano pozytywny
wptyw wysokich udziatéw dwutlenku wegla na zmniejszenie emisji NO, w warunkach
bogatego plomienia. Odwrotny trend zostal uchwycony dla ubogich mieszanek. Na podstawie
badan eksperymentalnych w reaktorze przeptywowym Mendiara i Glarborg [64] wyewoluowali
mechanizm spalania metanu z amoniakiem uwzgledniajac wplyw dwutlenku wegla 1 azotu.
Wysoki udziat CO, nie wplywal na inicjacje procesu utleniania metanu. Jednakze jego
wzrastajacy udziat przyczyniat si¢ do wzrostu poziomu NO dla mieszanki przebogaconej,
a hamowatl tenze wzrost w warunkach okotostechiometrycznych i mieszanek ubogich.
W obecnosci azotu w dostarczanym paliwie, formacja NO zachodzita glownie przy
posrednictwie rodnikéw HNO. Gtownym zrodiem tego rodnika jest reakcja NHo+O. Pewna
cze$¢ reakcji przebieglta wg. schematu NHo+H, przyczyniajac si¢ do powstawania rodnikow

NH, a te w warunkach nieobecno$ci tlenu prowadza do redukcji NO do N,. Wysoka
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koncentracja dwutlenku wegla przy spalaniu wspomaga formacje¢ tlenku wegla oraz wptywa na
ilo$¢ rodnikow OH. Autorzy podsumowali konkluzja, ze to wlasnie powyzsze relacje, a nie
bezposrednie reakcje pomiedzy rodnikami N oraz dwutlenkiem wegla, s3 odpowiedzialne za
efekt wptywu dwutlenku wegla na konwersj¢ amoniaku.

Bazujac na powyzszych rozwazaniach podczas badan eksperymentalnych w niniejszej pracy
przeanalizowano, czy zalezno$¢ spadku intensywnosci konwersji amoniaku do tlenkéw azotu
sprawdza si¢ rowniez w przypadku gazéw syntezowych z wysokimi udziatami objgtosciowymi

amoniaku w procesie spalania wysokotemperaturowego.
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3. Cele i teza pracy

3.1. Teza

Bazujac na wcezesniejszych doswiadczeniach z prac laboratoryjnych, oraz wnikliwej
analizie literaturowej dotyczacej problematyki tematu wysuni¢to nastepujaca hipoteze

badawcza:

Istnieje mozliwos¢ energetycznego wykorzystania odnawialnych gazow syntezowych ze
znaczgcym udziatem wodorowych nosnikow energetycznych przy wykorzystaniu technologii
spalania wysokotemperaturowego z wysokim podgrzewem powietrza przy jednoczesnym

uzyskaniu niskich parametrow emisyjnych.

3.2. Cele pracy

Aby potwierdzi¢ postawiong tez¢ wyznaczono cele pracy. Glownym celem naukowym
byto eksperymentalne zbadanie wpltywu parametrow procesu spalania oraz sktadu
dostarczanych gazoéw syntetycznych na parametry emisyjne generowanych gazow spalinowych
oraz charakter przekazywania strumienia ciepta wewnatrz komory. Analiza literaturowa
wskazuje na mozliwo$¢ spalenia mieszanek paliwowych zawierajagcych w swoim skladzie
wodor tak, aby pomimo wysokiej temperatury spalania wodoru, zapobiec podwyzszonej emisji
tlenkoéw azotu wg. mechanizmu termicznego. Ponadto wykazano, ze jest mozliwe takie
prowadzenie procesu spalania aby w istotnym stopniu zredukowac reakcje prowadzace do
powstawania paliwowych tlenkdw azotu, zapewniajac mozliwo§¢ wspolspalania gazow

syntezowych z amoniakiem.

Cel ten obejmowal badania szeregu gazéw syntezowych oraz mieszanin
poszczegbdlnych ich sktadnikow (metanu z wysokimi udzialami azotu, dwutlenku wegla
1 wodoru, uwzgledniajac wysoki udziat amoniaku). Aby zrealizowaé zatozony cel badawczy
wyznaczono zalezno$ci pomi¢dzy udzialami no$nikow wodorowych w badanych mieszaninach
gazowych, a parametrami termodynamicznymi procesu spalania oraz parametrami emisyjnymi

generowanych gazdéw spalinowych 1 gazow reagujacych wewnatrz komory badawcze;.

Poza celem naukowym badan wyznaczono dodatkowo cele utylitarne, interesujace

z punktu widzenia pdzniejszego wykorzystania wynikow badan.

Pierwszym z nich jest utylizacja no$nikéw wodorowych tj. amoniaku oraz wodoru jako

domieszki  zdekarbonizowanych  gazéw  syntetycznych, oraz  zaazotowanych
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1 zanieczyszczonych dwutlenkiem wegla gazow ziemnych przy jednoczesnym zachowaniu jak
najnizszych emisji substancji toksycznych i wymaganego rezimu temperaturowego wewnatrz

komory.

Drugi cel utylitarny dotyczy stabilnego spalania paliw gazowych, ktére charakteryzuja
si¢ znacznie nizszg niz gaz ziemny (typ E) wartos$cig opatowa. Spalanie tego typu paliw w
klasycznych konfiguracjach palnikow jest czesto utrudnione lub niemozliwe ze wzgledu na
wysokg zawarto$¢ gazow inertnych takich jak azot czy dwutlenek wegla, ktore obnizajg granice
palnosci spalanych gazéw powodujac niemoznos$¢ ich zaptonu. Podgrzanie temperatury
powietrza dostarczanego do spalania rozszerza granice palnosci, co jest cecha

charakterystyczng dla zastosowanej w pracy metody spalania.

Kolejnym celem utylitarnym pracy jest utrzymanie jak najwyzszej sprawnosci
prowadzonego procesu spalania w poréwnaniu do klasycznych metod utylizacji badanych
paliw gazowych. Metoda spalania wysokotemperaturowego HiTAC umozliwia odzysk energii

spalin, poprzez ogrzewanie nimi dostarczanego do spalania powietrza.

Mechanizmy spalania gazdéw syntetycznych nie s3 jeszcze na chwile obecng
wystarczajaco poznane [66]. Przeprowadzone badania eksperymentalne majg réwniez na celu
dostarczenie wynikow, mogacych postuzy¢ jako walidacja rozwijanych modeli spalania tego

typu gazow.

Ostatnim celem utylitarnym badan byta analiza zjawiska przekazywania strumienia
energii wewnatrz komory badawczej. Cel ten wynika z innego niz w przypadku wykorzystania
gazu ziemnego charakteru wymiany ciepta pomig¢dzy goracymi gazami wewnatrz pieca,
a potencjalnym wsadem. Zagadnienie to jest niezwykle aktualne nie tylko w zakresie badan
podstawowych, ale rowniez w aspekcie praktycznym na polu pozadanych przez przemyst

nowoczesnych rozwigzan wykorzystujacych paliwa zdekarbonizowane.
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4. Metodyka

4.1. Wprowadzenie

Palniki gazowe montowane w systemach piecow przemystowych charakteryzuja si¢
praca w szerokim zakresie parametréw operacyjnych. Zaawansowana automatyka tychze
uktadow kontroluje prace palnikow nie tylko w zakresie pozadanych parametréw prowadzenia
procesOw technologicznych, ale réwniez w celu zapewnienia dopuszczalnych regulacjami
prawnymi emisji substancji toksycznych. Dlatego przed wprowadzeniem nowoczesnych
uktadow spalania do dzialalno$ci przemystowej nalezy zapewni¢ spetlienie powyzszych

wymagan.

Mozna powiedzie¢, ze instalacje przemystowe oparte o spalanie gazow ziemnych
osiggnely juz dojrzalo$¢ technologiczng, pozwalajagc na prace w szerokim zakresie mocy
1 obcigzenia, przy jednoczesnym zachowaniu niskich emisji substancji toksycznych. Dzigki
temu kontrola procesow przemystowych np. w branzy metalurgii czy obrobki cieplnej moze
by¢ prowadzona z zachowaniem bardzo wysokiego rezimu technologicznego, co jest
wymaganiem koniecznym do otrzymywania produktéw o pozadanej jakosci, konkurencyjnych

rynkowo.

Zamiana weglowodorowych paliw gazowych na gazy o znacznie nizszej warto$ci
opalowej 1 odmiennym sktadzie chemicznym istotnie wptywa na charakter prowadzenia
procesu nie tylko ze wzgledu na zmiang rozktadu temperatur w komorze spalania, ale rowniez
sktad recyrkulujacych w nich gazéw, sktadajacych sie z gazow o roéznej pojemnosci cieplne;j.
Oba czynniki determinujg proces wymiany ciepta z wygrzewanym materialem. W procesie
projektowania nowoczesnych systeméw spalania gazéw o nieustandaryzowanym sktadzie np.

gazdw syntezowych, nalezy rowniez uwzgledni¢ zmiany w tym procesie.

Dlatego, aby zapewni¢ jak najwigksza ilo$¢ istotnych dla projektowania systemow

opartych o spalanie gazéw syntezowych danych prowadzone badania obejmowaty:

— badania emisyjne gazow spalinowych w kominie oraz wewnatrz komory
badawczej,

— badania temperatur determinujgce charakter oddawania ciepla w komorze
badawczej,

— analize otrzymanych wynikéw pozwalajagca na odczytanie istotnych tendencji i

relacji wynikajacych z wptywu parametrow procesu spalania na charakter procesu.
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Badania procesu spalania gazow syntezowych w procesie spalania wysokotemperaturowego

prowadzone byty w trzech etapach.

1. W ramach pierwszego etapu przeprowadzono badania wstepne, dokonano analizy
fizykochemicznych wiasciwosci badanych paliw oraz numerycznie wyznaczono
podstawowe parametry dotyczace procesu spalania tychze paliw. W tej czeSci
okreslono wplyw sposobu dostarczenia paliwa i powietrza do strefy reakcji na emisje
substancji toksycznych. Wyniki postuzyly do okreslenia parametrow operacyjnych

procesu dla drugiego etapu badan.

2. Drugi etap prac obejmowal wyznaczenie parametréw procesu spalania
wysokotemperaturowego w semi-adiabatycznej komorze badawczej sredniej mocy

w zakresie emisji zwigzkoéw toksycznych takich jak tlenki azotu 1 tlenki wegla

3. W zakresie trzeciej czesci badan eksperymentalnych wyznaczono rozktady emisji
substancji toksycznych jak rowniez rozklad temperatury wewnatrz komory

badawcze;j.

Bazujac na otrzymanych wynikach przeprowadzono analize, w ktorej wyrdzniono
charakterystyczne tendencje 1 zalezno$ci pomig¢dzy uzyskanymi danymi pomiarowymi oraz
zalezno$ci pomigdzy nimi. W etapie tym wykorzystano réwniez elementy statystyki
matematycznej. W ramach opisu metodologii zawarto opis stanowiska badawczego,
uzasadnienie oraz opis wybranych paliw, opis parametréw prowadzenia procesu spalania

wykorzystywanych paliw gazowych oraz metodyke obliczeniowa.

Wykorzystany w badaniach system spalania z palnikiem regeneracyjnym HRS
technologii HiTAC reprezentuje piece przemystowe niskiej 1 $redniej mocy. Sprawia to, iz
przeprowadzone testy mozna zakwalifikowa¢ do grupy badan technologicznych. Jako pilotaz,
konieczny do wyznaczenia parametréw badan gléwnych, wykorzystano dane eksperymentalne
uzyskane we wczesniejszych badaniach prowadzonych przy zastosowaniu palnika typu HRS
1 innych uktadéw, ktérych dziatanie oparte bylo o technologi¢ HITAC. Wyznaczono optymalne
parametry nastaw regeneratorow, strumienie dostarczanego do spalania utleniacza (powietrza),
pozadane poziomy temperatur w punktach kontrolnych palnika 1 komory badawczej, srednice

dysz paliwowych, a przede wszystkim sktad badanych paliw gazowych.
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4.2. Stanowisko badawcze

Badania eksperymentalne przeprowadzono przy pomocy systemu spalania gazow syntezowych
opartego o wykorzystanie potadiabatycznej przemystowej komory spalania wyposazonej
w regeneracyjny palnik gazowy HRS-Ux (dalej zwany HRS). Schemat stanowiska badawczego

zostat przedstawiony na rysunku 4.1.
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Rysunek 4.1.Schemat systemu spalania gazéw syntezowych technologii HITAC

Badania przeprowadzono w komorze spalania o wymiarach wewng¢trznych
1200x1200x2700 mm (szerokos$¢ x wysoko$¢ x dhugosc). Komora wyposazona byta w zespot
kr6¢cow pomiarowych umozliwiajacych prowadzenie diagnostyki procesu spalania.
Diagnostyka objeta pomiar rozktadu temperatury 1 zwigzkéw toksycznych wewnatrz komory
spalania oraz analiz¢ sktadu spalin w kanale wylotowym. Otwory pomiarowe znajdowaty si¢
na $cianie bocznej pieca, w osi palnika bedacej centralng osig $rodka komory. Otwory
pomiarowe zostaty rozmieszczone w taki sposob, aby mozliwe byto uzyskanie rownomiernej
reprezentacji danych pomiarowych calej przestrzeni osi gltownej komory. Geometryczne

lokalizacje powyzszych punktow pomiarowych zostaly przedstawione na rysunku 4.2.

Pomiaru sktadu spalin dokonywano za pomoca zestawu analizatorow gazowych.
Spaliny do pomiaru odsysano poprzez kréciec zlokalizowany w kominie gazow spalinowych.

Analizatory (Emerson Rosemont) mierzyly zawartos¢ tlenku wegla, dwutlenku wegla, tlenu
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i tlenkow azotu, natomiast do pomiaru amoniaku zastosowano detektor gazu Honeywell

MultiRAE. Podstawowe parametry analizatorow gazu przedstawiono w tabeli 4.1.

Izolaga $cian komory badawczej

Wymiennik ciepta ——=

Palnik HRS
\ = |
uktadu chtodzenia |
|
________ A ._._._.‘@,_._._A_._,_A___EB__ Al
UV i {
|
|

500

610

450 500 500 500 500 500 300

3300

Rysunek 4.2.Schemat komory badawczej oraz uktad rozmieszczenia otwordw sondy aspiracyjnej
suction pyrometer

Tabela 4.1 Charakterystyka urzgdzen pomiarowych

Lp. Nazwa Zakres Doktadnos¢ Uwagi
1. Analizator CO2 Emerson 0+25% +1% zakresu
(detekcja IR) pomiarowego
2. | Analizator 02 Emerson (detekcja 0+30% +1% zakresu
paramagnetyczna) pomiarowego Pomiar w kanale
wylotowym i
3. | Analizator CO Emerson (detekcja 0+5000 ppm +1% zakresu wewnatrz komory
IR) pomiarowego badawczej
4. | Analizator NO Emerson (detekcja | 0+1000 ppm +1% zakresu
chemiluminescencyjna) pomiarowego
6. Karta pomiarowa Advantech 05V 10,4% zakresu Odczyt wskazan
USB-4711A pomiarowego analizatoréw

Przed wykonaniem pomiaru przez analizatory spaliny byly osuszane oraz schtadzane do

temperatury ok. 2°C tj. temperatury bliskiej warunkom normalnym (273,15 K). Po
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uwzglednieniu ci$nienia dostarczanych spalin wartosci prezentowanych 1 rejestrowanych

parametrow spalin byty one przeliczone do warunkéw normalnych.

Temperature wewnatrz komory spalania oraz temperatur¢ powietrza podgrzanego
mierzono za pomocg termopar typu S w zakresie do 1800 K z doktadnoscig +1°C. Do pomiaru
temperatury spalin i powietrza chtodzacego zastosowano termopare typu K (zakres pomiarowy

do 800K przy doktadnosci +1,5°C).

Odzysk ciepta spalin realizowany w ukladzie regeneracji palnika HRS sprawia, ze
temperatura odprowadzanych do komina spalin nie przekracza 160°C. Dzigki temu nie jest

konieczne schtadzanie spalin.

Odbidr ciepta w komorze spalania byt realizowany przez wymienniki ciepta powietrze-
spaliny w dolnej czes$ci komory spalania. Pozwolito to na utrzymanie statej temperatury $cian
podczas badan. Ilos¢ powietrza chtodzacego byta kontrolowana automatycznie przez sterownik
programowalny (PLC) potaczony z termoparg temperatury $cian i falownikiem sterujagcym

praca wentylatora chtodzacego.

W badaniach zastosowano regeneracyjny palnik HRS-Ux, ktory sktadat si¢ z dwoch
gléwnych modutow, dyszy paliwowej oraz ukltadu regeneracji ciepta. Palnik typu HRS
wykorzystany w badaniach charakteryzuje si¢ maksymalng moca cieplng rowng 240kW.
Paliwo dostarczane jest dysza centralng, natomiast powietrze jest podzielone na dwa
strumienie. Catkowite masowe natezenie przeplywu powietrza dostarczanego do komory
spalania dzieli si¢ na dwie cz¢sci: powietrze pierwotne V) (powietrze pilotujace bez wstepnego
podgrzania stanowigce ok. 20% obj. powietrza catkowitego, dostarczane przez dysz¢ centralng)
1 powietrze wtorne V. (podgrzane powietrze gtowne dostarczane z ukladu regeneracji spalin).
Uktad regeneracji spalin wyposazony jest w cztery regeneratory, ktorych struktura opiera si¢
o budowe plastra miodu. W trakcie normalnego trybu pracy sg one przetaczane sekwencyjnie:
jeden doprowadza do komory spalania powietrze nagrzewajace si¢ od wygrzanego
regeneratora, a pozostale trzy pracuja w trybie odsysania spalin wygrzewajac regeneratory
energig goracych spalin. Dzigki temu procesowi temperatura odprowadzanych z uktadu spalin
wynosi ok. 410-420 K. Czas przelaczania t: moze wynosi¢ od 6 do 12 sekund w zalezno$ci od
temperatury komory spalania i zatozonej sprawnosci cieplnej regeneratorow (rysunek 4.3).
W zaleznosci od wartosci wspdtczynnika ekwiwalencji i czasu przetaczenia dysz t powietrze
doprowadzane do procesu spalania moze by¢ wstepnie podgrzane do nawet 80 K ponizej

temperatury $cian komory spalania.
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Rysunek 4.3. Schemat dziatania palnika technologii HITAC typu HRS [67]

Palnik pilotujacy pozwala na osiggni¢cie warunkow stabilnego spalania dostarczanego
paliwa gazowego. Jest on umieszczony w centralnej czesci catego uktadu palnikowego HRS.
Wykorzystany w procesie badawczym palnik pilotujacy pierwotnie byt wyposazony w dysze
paliwowa, ktorej konstrukcja przystosowana byta do spalania paliw typu propan-butan. Dla
prawidtowego przeprowadzenia badan eksperymentalnych nalezalo go przeprojektowac tak,
aby umozliwi¢ spalanie gazéw o znacznie nizszej wartosci opatowej. Zmiana konstrukcji
palnika umozliwita wymienno$¢ dysz paliwowych. Dzigki temu mozliwe bylo utrzymanie
stalej predkosci wlotu paliwa do komory spalania w zakresie ¢c=81-83 m/s bez wzgledu na

wartos$¢ opatowa paliwa

Obnizona warto$¢ opatowa paliwa wywolana wysoka zawartoscig gazow inertnych oraz
paliw charakteryzujacych si¢ niskg predkoscia spalania implikuje mniejszy zakres parametrow
pracy przy ktorych zachowana jest stabilno$ci ptomienia. Fabrycznie palnik pilotujacy byt
wyposazony w tarcze stabilizujaca dostosowang do spalania gazéw weglowodorowych. Aby
umozliwi¢ spalanie gazow syntezowych tarcza stabilizujaca ptomien zostata przeprojektowana
i zmodyfikowana. Modyfikacje palnika pilotujacego objely dodanie i1 odpowiednie
rozmieszczenie dodatkowych otwordéw stabilizujacych oraz umozliwienie szybkiej zmiany
dysz paliwowych poprzez umieszczenie gwintu w jej centralnej czesci. Wyglad

zmodyfikowanej dyszy paliwowe;j jest przedstawiony na rysunku 4.4.
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Rysunek 4.4. Palnik pilotujacy systemu spalania HRS (1 - wymienna dysza gazowa, 2 - tarcza
stabilizujaca, 3 - korpus palnika

System paliwowy palnika sktadat si¢ z zestawu zbiornikow gazu, mieszalnika gazu,
podgrzewacza mieszanki gazowej, automatu sterujacego wyposazonego w masowe regulatory

przeptywu i systemu akwizycji danych (rysunek 4.1)

Ze wzgledu na efekt Joule'a-Thomsona wystepujacy podczas rozprgzania uzytych
gazdéw technicznych, konieczne byto wstepne podgrzanie dostarczanych strumieni gazu do
temperatury 300 K — szczeg6lnie w kontekscie dekompresji dwutlenku wegla. W mieszaninach
metanu, dwutlenku wegla i amoniaku moze dochodzi¢ do tworzenia si¢ wodoroweglanu
amonu. Minimalne ilo$ci wody obecne w gazach technicznych sprzyjaja jego powstawaniu
podczas dlugotrwatej eksploatacji stanowiska badawczego. W konsekwencji jego konglomerat
moze osadza¢ si¢ na powierzchni elementow uktadu zasilania paliwem, powodujac
zmniejszenie ich przekrojow. Moze to prowadzi¢ si¢ do niebezpiecznego wzrostu cis$nienia,
anawet zablokowania przewodow, zaworow 1 kanatow palnika i w konsekwencji ich
uszkodzenia. Utrzymywanie temperatury podawanego paliwa na poziomie temperatury
otoczenia pozwala uniknaé tego niekorzystnego zjawiska, stad konieczno$¢ podgrzewania

strumienia paliwa i kontrolowania jego temperatury.

Aby eksperymentalnie wspomoc wyznaczenie zalezno$ci prowadzacych do tworzenia
si¢ zwigzkow toksycznych, zwtaszcza tlenku wegla oraz tlenkow azotu, jak rowniez wyznaczy¢
podstawowy charakter oddawania ciepla wewnatrz komory spalania, nalezy wyznaczy¢
obszary rozktadu wielkos$ci fizycznych w jej wnetrzu. Dla procesu spalania w technologii
HiTAC, ze wzgledu na wewnetrzng recyrkulacje spalin wewnatrz komory 1 wysoka predkos¢

dostarczania paliwa, rozklad sktadnikéw ulegajacych reakcji oraz temperatur jest zmienny

42



w przestrzeni komory i dalece odbiega od porownywalnych rozktadow systemow opartych
o klasyczne metody spalania. W celu wyznaczenia rozktadu udziatow zwigzkow toksycznych,
jak rowniez rozktadu temperatury wewnatrz komory badawczej, przeprowadzono badania
sondujace. W tym celu wykorzystano aspiracyjng sonde (z j. ang. suction pyrometer), ktora
skladata si¢ z rury z podwdjnym plaszczem wodnym, wyposazonej w termopar¢ oraz
ceramiczng rurkg. W odleglosci ok. 10mm od konca sondy znajdowatla si¢ spoina termopary.
Spoina pomiarowa zostala umiejscowiona w takim miejscu, aby zapobiec jej bezposredniego
wystawiania na przejmowanie ciepta na drodze radiacji ptomienia. Podczas sondowania gazy
spalinowe byly odsysane z pre¢dkos$cia ponad 100 m/s, dzigki czemu wymiana ciepta na drodze
konwekcji byta wigksza niz wymiana ciepta na drodze promieniowania. Schemat sondy

pomiarowej zostal zaprezentowany na rysunku 4.5.

a) c)
< /_ - — - —

b)

Rysunek 4.5. Schemat budowy aspiracyjnej sondy pomiarowej typu ,suction pyrometer” stuzacej
do pomiaru sktadu gazéw wewnatrz komory badawczej oraz rozktadu temperatury
a) otwor pomiarowy, b) spoina termopary, c) rurka ceramiczna, d) doptyw zimnej
wody, e) odptyw zimnej wody f) kréciec odsysania spalin.

Pomiary prowadzono przy pomocy szeregu otworow umieszczonych w §cianie komory
spalania, rozmieszczonych w odleglosci 500 mm wzgledem siebie. Pomiary wykonywano
z podziatkag, co 50 mm lub 100 mm. Wszystkie dane pomiarowe dotyczace udziatow
objetosciowych poszczegdlnych sktadnikow spalin oraz temperatur byly rejestrowane
z czgstotliwoscig 1 Hz w czasie trzech minut, a nastepnie usredniane. Rozklad punktéw

sondowania zostat zaprezentowany na rysunku 4.6 oraz tabeli 4.2.
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Rysunek 4.6. Rozktad punktéw pomiarowych sondowania dystrybucji parametréw emisyjnych oraz
temperatury w komorze spalania

Tabela 4.2 Rozktad punktéow pomiarowych sondowania dystrybucji parametrow emisyjnych
oraz temperatury w komorze spalania

Odlegtos¢ od czota palnika
150 650 1150 | 1650 | 2150 | 2650
Wspotrzedne pomiarowe [mm]

1100 1100 1100

1050 1050 1050 1050 1050 1050
1000 1000 1000 1000 1000 1000
950 950 950

900 900 900 900 900 900
850 850 850

800 800 800 800 800 800
750 750 750

700 700 700 700 700 700
650 650 650

600 600 600 600 600 600
550 550 550

500 500 500 500 500 500
450 450 450

400 400 400 400 400 400
350 350 350

300 300 300 300 300 300
250 250 250

200 200 200 200 200 200
150 150 150

100 100 100 100 100 100
50 50 50
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Wszystkie dane pomiarowe dotyczace udzialow objgtosciowych poszczegdlnych
sktadnikéw spalin oraz temperatur byly konwertowane do postaci cyfrowej, rejestrowane

1 zapisywane na dysku komputera.

4.3. Parametry procesu spalania

Aby zapewni¢ porownywalno$¢ wynikow badan eksperymentalnych, badania przeprowadzono
dla statych parametrow prowadzenia procesu spalania. Do tych parametréw nalezaty predkos¢
wtrysku paliwa gazowego, stosunek ilosci powietrza pierwotnego do wtérnego (V,/Va) oraz
dtugos¢ cyklu regeneracji powietrza (t;). Aby wyznaczy¢ parametry prowadzenia procesu
zapewniajace osiaggnigcie jak najkorzystniejszych rezultatéw badan eksperymentalnych
w kontekscie emisyjnym przeanalizowano wyniki wczesniejszych prac dotyczacych spalania
gazu ziemnego z amoniakiem. Na tej podstawie ostatecznie okreslono parametry prowadzenia
procesu spalania.

Jednym z istotniejszych parametrow wptywajacych na sprawno$¢ procesu jest czas
przefaczenia pomigdzy kolejnymi trybami pracy regeneratoroOw tj. czas procesu odbierania
przez nie energii spalin. Rysunek 4.7 [68] przedstawia zalezno$¢ pomiedzy czasem
przelaczenia regeneratora, a emisjg tlenkow azotu NO. Mozna wywnioskowaé, ze czas
przelaczenia regeneratoréw nie wptywa istotnie na jej poziom. To ilo$¢ podawanego do procesu
spalania utleniacza odgrywa dominujaca rolg. Jedyna bardziej widoczna relacja zostata
zaobserwowana dla wysokiego udzialu tlenu w spalinach (¢=0,75). Najmniejsza emisj¢
zaobserwowano dla niskiego udziatu tlenu w spalinach ($=0,95), jednakze praca palnika w tych
parametrach skutkuje podwyzszong generacja tlenku wegla. W zwigzku z powyzszym,
rozszerzone testy obejmujace badania rozktadu substancji toksycznych i temperatury wewnatrz
komory prowadzone byty dla posredniej ilosci utleniacza tj. dla wspotczynnika ekwiwalencji
¢=0,85, a czas dziatania pojedynczej dyszy powietrznej ustawiono na t= 10s co odpowiada 30

sekundom odbierania ciepta przez kazdy z regeneratorow.

Poniewaz efektywno$¢ procesu spalania bezptomieniowego zalezy od ilo$ci powietrza
dostarczanego do komory spalania, badania przeprowadzono dla wspotczynnika
ekwiwalencji ¢ w zakresie od 0,75 do 0,95. Podczas badan temperatury oraz rozkltadu
zwigzkow toksycznych w komorze spalania stosunek Vp/Va byl utrzymywany na poziomie
rownym 0,2. Stosunek ten zostat okre§lony na podstawie wcze$niejszych badan obejmujacych

proces spalania gazu ziemnego z amoniakiem tak, aby uzyska¢ jak najnizsza emisj¢ tlenkow
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azotu (rysunek 4.8) przy zachowaniu wysokiej sprawnos$ci regeneracji ciepla gazow

spalinowych.
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Rysunek 4.7. Wptyw czasu przetgczenia regeneratordw na emisje tlenkdéw azotu NO [68]
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Rysunek 4.8. Wptyw udziatu powietrza pierwotnego na emisje tlenkéw azotu NO i CO [68]

Na podstawie otrzymanych wynikdw badan wstgpnych, okreslono parametry

eksploatacyjne dla badan eksperymentalnych. Zostaly one przedstawione w tabeli 4.3.
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Tabela 4.3 Parametry procesu spalania

Parametr Wartos¢
Udziat amoniaku w paliwie [% obj.] 1-10
Predkos¢ wtrysku paliwa gazowego c [m/s] 81-83
Moc palnika N [kW] 150
Wspotczynnik ekwiwalencji ¢ [-] 0,75-0,95
Srednia temperatura powietrza dostarczanego do spalania Tair [K] 1230
Temperatura powietrza pilotowego T, [K] 293
Srednia temperatura spalin Ts [K] 410-420
Srednia temperatura komory spalania Tk [K] 1310
Dtugosé cyklu regeneracji powietrza t, [s] 10

Wszystkie eksperymenty przeprowadzono dla statej mocy spalania réwnej 150 kW oraz
stalej temperatury Scian komory spalania wynoszacej okoto 1310K.
Predko$¢ dostarczanego do komory spalania paliwa gazowego znajdowala si¢ w przedziale
81-83 m/s. Byla to warto$¢, przy ktorej dla spalania metanu z pigcioprocentowym udziatlem
amoniaku zaobserwowano najmniejszg emisj¢ NO. Ze wzgledu na rézne strumienie objetosci
badanych paliw, warto$¢ t¢ utrzymywano na stalym poziomie poprzez dobdér odpowiednich

dysz o r6znych $rednicach wylotowych.

4.4. Sklad paliwa oraz jego wplyw na wybrane parametry procesu spalania

W trakcie badan eksperymentalnych wykorzystano szereg paliw o zréznicowanym
sktadzie chemicznym zawierajacych metan, azot, dwutlenek wegla, tlenek wegla i wodor. Do
powstatych mieszanin dodawano amoniak, ktorego udziat wynosit do 10% objetosci catego
paliwa. Na gtoéwne paliwa stosowane w badaniach sktadaty si¢ metan jako paliwo referencyjne,

gazy syntetyczne oraz mieszaniny metanu wraz z dwutlenkiem wegla i wodorem.

Badania eksperymentalne objely szereg paliw obejmujacych gazy syntezowe oraz
mieszanki ich gléwnych sktadnikéw. Pierwszy etap dotyczyt okresSlenia wptywu gazéw
inertnych tj. azotu oraz dwutlenku wegla na proces spalania, uwzgledniajac wzrastajacy udziat

amoniaku w paliwie. Udzial azotu wynosit 30% (paliwo N2M70) oraz 50% (paliwo N2M50)
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w mieszaninie z metanem. Do powstatych mieszanek dodawano wzrastajacy udzial amoniaku
osiggajacy maksymalnie 5% objetosci calej mieszaniny paliwowej. Takie same udzialy
sktadnikow paliw stosowano dla badan wptywu dwutlenku wegla (paliwa CO2M70 oraz
CO2M50). Wyniki poréwnywano do rezultatow badan spalania najbardziej
rozpowszechnionego gospodarczo paliwa gazowego metanu, bedacego gldéwnym sktadnikiem
gaz6w ziemnych. W badaniach jest on traktowany jako paliwo referencyjne, do ktdérego
odnoszone s3 wybrane, uzyskane podczas badan rezultaty. Skiad gazoéw domieszkowanych

azotem 1 dwutlenkiem wegla zostal zaprezentowany w tabeli 4.4.

Tabela 4.4 Sktad gazoéw paliwowych domieszkowanych inertnymi azotem oraz dwutlenkiem wegla

Nazwa CH4/CO2 CHs/N2  CHa/H, NH;
paliwa
N2M70 - 7:3 -
N2M50 - 1:1
1-5% obj.

co2mM70 7:3 - -
CO2M50 1:1 -

M100 1:0 1:0 0% obj.

W kolejnym etapie pracy przeanalizowano wplyw glownych gazéw palnych
wchodzacych w sktad gazow syntezowych (metan, wodor), wraz z dwutlenkiem wegla; gazem
inertnym oddzialujacym chemicznie na proces spalania. Testy postluzyly ocenie wpltywu

wzrastajacych udziatow wodoru i amoniaku w nastepujacej konfiguracji:

— wplyw wzrastajacej ilosci wodoru w mieszaninie z metanem (mieszaniny CHs/Hz dla

10, 20 1 30% objetosci Hy),

— wplyw wzrastajacej ilosci amoniaku (1, 2, 51 10% obj.) na charakterystyki emisyjne

mieszanek CH4/H»

Sktad gazéw paliwowych domieszkowanych wodorem zostal przedstawiony

w tabeli 4.5.
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Tabela 4.5 Sktad gazéw paliwowych domieszkowanych wodorem

Nazwa paliwa CH4/H2 NH3
H2M70 7:3

H2M80 8:2 1-10% obj.
H2M90 9:1

M100 1:0 0% obj.

Sktady gazow syntezowych zostaly wyselekcjonowane na podstawie analizy opartej
o dwa kryteria. Pierwsze kryterium dotyczylo uwzglednienia szeregu gazow o jak najszerszej
rozpietosci wartosci opatowych, zawartosci wodoru oraz dwutlenku wegla. Drugie z nich miato
zapewni¢ porownywalno$¢ otrzymanych wynikéw z rezultatami otrzymanymi w innych

pracach [19-21,69].

Na mieszanki gazow syntezowych sktadaty si¢ z tlenek wegla, dwutlenek wegla, metan,
wodor 1 azot (jeden z gazow pozbawiony zostal azotu na rzecz dwutlenku wegla). Dodatkowo
do utworzonej mieszaniny domieszkowany byt amoniak w rownych proporcjach
objetosciowych wobec mieszaniny gazow syntezowych. Jego udzial osiagal maksymalnie 10%

obje¢tosci catego paliwa.

Pierwszy gaz nazwany SGO1 byl odpowiednikiem gazéw o bardzo niskiej warto$ci
opatowej, w ktorym ilos¢ gazow inertnych N2 1 CO: stanowit prawie 70% catej objetosci paliwa.
Najistotniejszy wktad wartosci opatowej paliwa SGO1 stanowit metan, nastepnie wodor oraz
tlenek wegla. Paliwo to byto odpowiednikiem gazow syntezowych otrzymywanych z procesu
zgazowania biomasy w atmosferze dwutlenku wegla, jak réwniez gazéw o wyzszej wartosci
opalowej pozbawionych w procesach technologicznych wodoru i tlenku wegla (razem tworzac

mieszaning sg podstawg wielu syntez chemicznych).

Kolejng z badanych mieszanin gazow paliwowych byt gaz SG02. W przeciwienstwie
do gazu SGOI1 charakteryzowat si¢ on wysoka wartoscig opatlowa (w relacji do innych gazoéw
pochodzacych z proceséw zgazowania i pirolizy), a dominujacg czgs¢ jego objetosci (86%)
stanowily gazy palne, gldéwnie wodor (gdzie udziat wodoru wynosit 52% objetosci paliwa).
Wykorzystanie mieszanki SG02 pozwolito zweryfikowa¢, jak wysoki udziat wodoru w paliwie

wplywa na charakterystyki emisyjne jego spalania w technologii spalania bezptomieniowego.
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Sktad mieszanki gazéw syntezowych SGO3 zostal okreslony tak, aby zbadaé¢ wptyw
wzrastajacej ilosci tlenku wegla na proces spalania. Bazujac na sktadzie SG02, kosztem
niewielkiego spadku udzialu wodoru i usunigciu z gazu obojetnego azotu, podniesiono prawie

trzykrotnie udzial CO z 7% do 20% objetosci catego gazu syntetycznego. Charakterystyke

opisanych powyzej sktadow gazéw syntezowych podsumowano w tabeli 4.6.

Tabela 4.6 Charakterystyka gazéw syntezowych wykorzystanych w badaniach
eksperymentalnych

Nazwa paliwa CO CO2 CH4 H2 N2 NH3 LHV [MJ/Nm3] T [K] dla ¢p=1*
SGO1 76 552 11 11,7 14,5 6,2 1728
SG02 7 5 27 52 9 0-10% vol. 16,2 2239
SGO03 20 8 32 40 O 18,3 2247

*obliczenia wykonano z wykorzystaniem srodowiska Cantera i mechanizmu GRI-Mech 3.0 [31, 63]

Dla wybranych paliw wykonano rozszerzone badania diagnostyki procesu spalania
w postaci rozktadu substancji toksycznych oraz temperatury wewnatrz komory spalania. Jako
paliwo bazowe, do ktérego odnoszono otrzymywane wyniki postuzyt czysty metan. Nastepnie
zbadano wpltyw amoniaku na proces spalania czystego metanu, ktérego udziat wynioést 5%
objetosci catego paliwa gazowego. Kolejny etap dotyczyt zbadania wptywu dwutlenku wegla
na proces spalania mieszaniny metanu z amoniakiem. W tych testach udziat CO, w mieszaninie
z metanem wynosit 30 oraz 50%, a udziat amoniaku dla obu paliw wyniost 5%.
Ostatnim etapem oceny wptywu poszczeg6élnych sktadnikéw gazoéw syntezowych byly badania
mieszaniny metanu z wodorem. Zawarto$¢ wodoru wynosita 30% mieszaniny z metanem.
Nastepnie dla tej samej mieszanki uwzgledniono wptyw amoniaku na proces spalania, ktorego
udziat wynosit 5%. Kazdy z testow zostal przeprowadzony dla stalego wspotczynnika
ekwiwalencji $=0,85. Wartos$¢ ta zostata uznana za najkorzystniejsza z punktu widzenia jak
najnizszej emisji tlenkow azotu przy utrzymaniu niskich pozioméw emisji tlenku wegla.
Zestawienie paliw ujetych w badaniach rozkladu substancji toksycznych i temperatury

zaprezentowano w tabeli 4.7
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Tabela 4.7 Sktad paliw gazowych wykorzystanych podczas diagnostyki dystrybucji substancji

toksycznych oraz temperatury wewnatrz komory spalania

Nazwa paliwa CHs/H,  CO,/CH4 NH;
M100NH3 1:0 1:0

H2M70 3.7

H2M70NH3 3.7 37 | >%vol.
CO2M70NH3 11
CO2M50NH3

M100 1:0 0% vol.

Podstawowe wtasciwosci badanych sktadnikow palnych gazéw syntezowych zostaty

zaprezentowane w tabeli 4.8.

Tabela 4.8 Wtasciwosci sktadnikow gazéw syntezowych

Wodér Metan Amoniak Tlenek Dwutlenek Azot
wegla  wegla

Wartos¢ opatowa W, 10,8 35,8 14,1 12,6 - -
Temperatura samozaptonu 650 595 630 605 - -
Ti[°C]
Liczba metanowa M 0 100 bd. 46,8 - -
Ciepto wtasciwe c, J/(gK)* 14,2 35,7 2,16 1,043 1,07 1,03
Laminarna szybkos¢ 2,350 0,38 0,059 0.006 - -
spalania S, [m/s]
Gestosé¢ [kg/m3]* 0,082 | 0,7168 0,77 1,14 1,98 1,25
Adiabatyczna temperatura 2389 2232 2075 2407 - -
spalania Ta [31, 63] ¢=1 [K]

* wartos¢ dla 25°C oraz 1013hPa

Na podstawie danych zawartych w tabeli 4.8 wida¢, ze gazy wchodzace w sktad

analizowanych paliw charakteryzuja si¢ znacznymi roéznicami w warto$ciach laminarnej
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szybkosci spalania (Sr). Parametr ten jest nieodlaczng cecha wstgpnie zmieszanych mieszanin
palnych, ktéra odgrywa kluczowa role w kontek$cie reaktywnos$ci, dyfuzyjnosci
1 egzotermicznosci mieszaniny [70] Laminarna szybko$¢ spalania Sp definiuje charakter
rozprzestrzeniania si¢ nierozciggnig¢tego ptomienia laminarnego w mieszaninie reagentow
ulegajacych spalaniu. Jest ona definiowana jako normalna sktadowa predkosci ptomienia
wzgledem niespalonej mieszaniny palnej. Zgodnie z termiczng teorig plomienia Mallarda i Le
Chateliera, laminarna szybko$¢ zalezy od trzech wlasciwosci mieszaniny chemiczne;j:
dyfuzyjnosci cieplnej mieszaniny, szybko$ci reakcji mieszaniny i temperatury w strefie

ptomienia.

Jednym z gléwnych probleméw wynikajacych z udziatu tlenku wegla oraz amoniaku
w mieszance paliwowe] jest obnizanie przez nie warto$ci opalowej paliwa, laminarnej
szybkos$ci spalania oraz przedluzanie poczatkowej fazy rozwoju ptomienia [71]. Ten
negatywny wptyw mozna rekompensowac poprzez dodawanie do mieszanki paliwowej metanu
lub wodoru. Wyniki obliczen numerycznych (z wykorzystaniem $rodowiska Cantera
1 mechanizmu GRI-Mech 3.0) dotyczacych wptywu sktadu gazu syntezowego na laminarng

szybkos$¢ spalania zaprezentowano na rysunku 4.9.

80
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SGO1

40 SG02
30 $GO03

20

10

Laminarna predkos¢ spalania SL [cm/s]

0 2 4 6 8 10
Udziat NH; w paliwie [%obj.]

Rysunek 4.9. Wptyw wzrastajgcego udziatu amoniaku na laminarng szybkos¢ spalania badanych
gazow syntetycznych SGO1, SG02 oraz SGO3 dla ¢=1 i temperatury substratow
rownej 300K [31,63]

Pomimo bardzo niskiej warto$ci laminarnej szybko$ci spalania amoniaku, nie

odnotowano gwattownych spadkoéw Sip dla mieszanin sktadajacych si¢ na badane gazy

52



syntezowe. Dla gazu o najnizszej wartosci opatowej SGO1 charakteryzujacego si¢ najwyzszym
udziatem gazow inertnych spadek Si byl najmniejszy, jednak bezwzgledna warto$¢ Si byla
bardzo niska osiggajac maksymalng wartos¢ 8,6 cm/s. W gazach o wysokiej zawartosci wodoru
SGO02 oraz SGO3 wartosci St byty wysokie przekraczajac 48 cm/s, co jest warto$cig nieznacznie

wyzsza niz dla spalania czystego metanu.

4.5. Prezentacja wynikow
Przeliczenie NO, CO do warunkow odniesienia

Aby zapewni¢ poréwnywalno$¢ otrzymywanych wynikow zmierzone poziomy
molowych udziatow zwiazkéw toksycznych przeliczano na stan odniesienia spalin

nierozcienczonych (¢=1) zgodnie z zaleznosciami (4.1) i (4.2):

[COJo=1 = [COTpom - k [ppm] (4.1)
[NOJ¢-1 = [NOJpom * k [ppm] (4.2)

Warto$¢ wspolczynnika k wyznaczano na podstawie zaleznosci (4.3):

21
R — (4.3)
21— [Oz]mes

gdzie poziom tlenu byt bezposrednio odczytywany ze wskazan analizatorow.

Wspolezynnik konwersji amoniaku do tlenkow azotu NO

Dziatania prowadzone w ramach prac eksperymentalnych uwzgledniaty badania
wplywu wzrastajagcego udzialu amoniaku w dostarczanym do komory paliwie gazowym na
udziat molowy toksycznych sktadnikow spalin, gtownie tlenku azotu NO. Jednakze, otrzymane
charakterystyki nie pozwalajg na odwzorowanie ilosci konwersji dostarczanego gazowego
amoniaku do tlenkdéw azotu, zgodnie z paliwowym mechanizmem ich formacji. Oprocz tego
udzial gazoéw inertnych, azotu oraz dwutlenku wegla w gazie paliwowym, powoduje dodatkowe
rozcienczenie spalin, dla ktérych pomiar poziomu emisji jest reprezentowany w relacji do ilosci
spalin osuszonych, pozbawionych pary wodnej. Dlatego, aby doktadnie odzwierciedli¢
intensywno$¢ konwersji azotu zwigzanego w czasteczkach amoniaku do tlenkow azotu
wprowadzono bezwymiarowy wspoOlczynnik konwersji CF (z j. ang. Conversion factor),

obliczany wedlug. wzoru (4.4):

53



nyo[mol]
CF = ——— - 1009
Nyy3 [Mol] % (4.4)

gdzie nno okresla liczbe moli tlenku azotu w spalinach, a nnms liczbg moli amoniaku dostarczanego

w paliwie, odniesione do jednostki czasu.

Analiza rozkladu udzialu skladnikéw toksycznych spalin oraz temperatury wewnatrz

komory spalania

Analize rozktadu temperatury oraz sktadnikow spalin mozna wykorzystaé w celu
lokalizacji miejsc, w ktorych intensywnos¢ reakceji jest najwigksza, a co za tym idzie to tam
zachodzi wilasciwy proces utleniania mieszaniny palnej. W kazdej z badanych mieszanek
palnych jednym ze skladnikéw byl metan. Jak dla kazdego paliwa weglowodorowego, duza
czg$¢ procesu jego utleniania stanowig reakcje elementarne z CO jako jednym z substratow
1 produktow. Z tego wzgledu badania rozktadu tego zwigzku wspomogty determinacj¢ obszaru

procesu utleniania mieszanki paliwowe;.

Istotnym aspektem, w kontek$cie tworzenia si¢ tlenkow azotu w komorze spalania, jest
identyfikacja miejsc o najwigkszym wydzielaniu energii. Mozna wykaza¢, ze to wlasnie w tych
miejscach zachodzi najintensywniej proces ich generacji. W klasycznych uktadach spalania
obszary o najwyzszych stezeniach NO zazwyczaj pokrywaja si¢ z obszarami podwyzszonej
temperatury plomienia, zgodnie z teorig mechanizmu termicznego powstawania tlenkow azotu.
Jednak z powodu znacznie bardziej réwnomiernego, niz w klasycznym systemie spalania,
rozkladu temperatur wewnatrz komory spalania systemu bezptomieniowego, dziatanie tego
mechanizmu jest w najwyzszym stopniu ograniczone [72]. Dlatego istotnym etapem analizy
otrzymanych wynikéw sondowania wnetrza komory bylo zmierzenie miejsc podwyzszonego

poziomu tlenku azotu wewnatrz komory spalania.

Innym istotnym parametrem, determinujgcym charakter przekazywania ciepta jest
rozklad temperatur wewnatrz komory badawczej. Obszary podwyzszonej temperatury obok
lokalnych pozioméw tlenku wegla §wiadczy¢ beda o lokalizacji gléwnej strefy utleniania
(ukonczenie procesu zachodzi rowniez w innych obszarach komory badawczej ze wzgledu na
wewnetrzng recyrkulacjg). Obok pojemnosci cieplnej poszczegdlnych sktadnikéw spalin,
determinuje ona charakter przekazywania ciepta do potencjalnego wsadu w komorze. Zarowno
rozktad temperatur jak 1 udziat sktadnikow spalin w komorze spalania nie sg rownomierne. Dla
spalania paliw weglowodorowych w wysokotemperaturowym spalaniu HiITAC zauwazono, ze

czym wyzsza jest temperatura dostarczanego powietrza tym wystepujace gradienty temperatury
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oraz fluktuacje plomienia s3 mniejsze [72]. Przeprowadzona analiza wynikéw dystrybucji
temperatury pozwolita okresli¢, jak wybrane sktadniki gazéw syntezowych wplywaja na
homogenicznos$¢ 1 stabilizacj¢ ptomienia. W przypadku okreslenia rownomiernos$ci temperatur
na podstawie otrzymanych danych pomiarowych przeprowadzono analiz¢ statystyczng
mierzonych wielko$ci. W tym celu wprowadzono wspolczynnik nierdwnomierno$ci

wyznaczany na podstawie nastepujacego wzoru (4.5) [72]:

f= | (?) (4.5)

gdzie Ti [K] jest temperaturg poszczegdlnych punktow pomiarowych, a T [K] jest $rednia
temperaturg na analizowanym poziomie sondowania. Wyniki obliczen wspotczynnika Ruw
znajduja si¢ w zakresie od 0 do 1. Czym bardziej wspolczynnik nierownomiernosci Ruw zbliza

si¢ do 0 tym profil temperatury jest bardziej rownomierny.

Stopien recyrkulacji

Paliwa syntetyczne wykorzystane podczas testow eksperymentalnych charakteryzuja sa
wysokimi udzialami gazéw inertnych oraz szerokim zakresem wartosci opalowych gtownych
sktadnikow palnych. Z tego powodu strumien dostarczanego gazu rozni si¢ znacznie dla
poszczegdlnych z badanych paliw. Wplywa to na czas przebywania substratow reakcji
chemicznej spalania wewnatrz komory badawczej. Aby zréznicowaé wptyw skladu gazow
syntezowych w kontek$cie czasu ich przebywania w komorze wprowadzono bezwymiarowy

wspotczynnik R, opisywany zalezno$cia:

R= 4.6

C
,a

Gdzie V. jest objetoscig komory badawczej, a V. stanowi objetosé powietrza i paliwa
dostarczanego do komory w przeciagu jednej sekundy. Charakteryzuje on stopien wymiany
fadunku (gazé6w) wewnatrz komory spalania w czasie i posrednio okre$la czas przebywania

reagentow w jej wnetrzu. Wykaz wartosci wspotczynnika R dla badanych gazow zostat

przedstawiony w tabeli 4.9.
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Tabela 4.9 Wykaz wartosci wspdtczynnika obcigzenia komory strumieniem objetosci powietrza i
paliwa R dla ¢$=0,75, $=0,85 oraz ¢$=0,95

R (¢=0,75) | R(¢=0,85) | R (¢=0,95)
5G01 53,1 57,7 61,8
5G02 66,54546 | 73,85551 | 80,86877
SG03 68,1 75,8 83,1
M100 67,9 76,2 84,4
CO2M70 65,8 73,6 81,2
CO2M50 63,3 70,4 77,3
N2M70 65,8 73,6 81,2
N2M50 63,3 70,4 77,3
H2M90 67,9 76,1 84,2
H2M80 67,9 76,1 84,2
H2M70 67,9 76,1 84,2
CO2H2M90 | 65,7 73,3 80,8
CO2H2M80 | 65,7 73,3 80,8
CO2H2M70 | 65,7 73,3 80,8
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5. Wyniki

5.1. Wprowadzenie

Dla wszystkich analizowanych paliw (tabele 4.4, Blad! Nie mozna odnalezé¢ Zrodia
odwolania., 4.6) wykonano pomiary sktadu gazow spalinowych obejmujacych emisje
zwigzkow toksycznych (NO, CO) oraz pozostatych gtownych sktadnikéw spalin tj. tlenu oraz
dwutlenku wegla. Miejscem pobierania probki spalin do analizy byt przewod kominowy,
oddalony od wylotu z palnika w odleglosci zapewniajacej ich odpowiednie wymieszanie oraz
stabilizacj¢ parametrow przeplywowych. Z racji zmiennego wpltywu poszczegolnych
sktadnikow gazéw syntezowych na strukture chemiczng gazéw spalinowych, wykresy
charakterystyk emisyjnych najpierw pogrupowano przez wzglad na udziat poszczegolnych,
odrebnych sktadnikow gazoéw syntezowych w mieszaninie z metanem, a nastgpnie poddano
analizie wlasciwe mieszaniny gazow syntezowych. Odrgbnie przeanalizowano wptyw azotu,
dwutlenku wegla oraz wodoru. Wszystkie testy uwzgledniaty wzrastajacy udzial amoniaku,
dlatego gtownag zaleznoscig charakterystyk emisyjnych byt jego udzial w badanym paliwie.
Wspotczynnik ekwiwalencji objat trzy poziomy, ktore wynosity $=0,95, $=0,85 oraz ¢=0,75.

Otrzymywane wyniki poréwnano do wartosci emisji otrzymywanych dla metanu.

—O0— $=0.75
500 } - ¢ -¢$=0.85

Udziat NH3 w paliwie [%]

Rysunek 5.1. Udziat tlenku azotu NO w spalinach w zaleznosci od udziatu amoniaku w dostarczanym
paliwie dla metanu jako paliwa gtéwnego CH4 [68]

Charakterystyke wplywu ilosci amoniaku na poziom tlenku azotu w spalinach

przedstawiono na rysunku 5.1. Dynamika wzrostu udzialu molowego NO jest najwicksza
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pomigdzy 0 i 1% obj. NH3 w dostarczanym paliwie dla wszystkich badanych wartosci
wspotczynnika ekwiwalencji ¢. Jednak wraz ze wzrostem udzialu NH3z korelacja ta ma
tendencje¢ do zmniejszania si¢, zwlaszcza dla przypadkow badan z wysokim wspétczynnikiem
ekwiwalencji (¢=0,95). Dalszy wzrost zawartosci NH3 w paliwie skutkuje coraz mniejszym
wptywem na emisje NO. Wynika to ze zwigkszonej konwersji azotu atomowego do azotu (N2),
w wyniku reakcji z NO, staje si¢ ona znaczaca w strefach bogatych w paliwo. Aktywnos¢
reakcji N + NO — N> + O wzrasta wraz ze wzrostem st¢zenia NH3, co skutkuje nieliniowym
przebiegiem konwersji NHs. Dla przypadkéw ¢=0,85 1 $=0,75 wplyw NH3 na tworzenie si¢
NO jest bardziej znaczacy. Zwigkszenie ilosci powietrza powoduje, intensyfikacje konwers;ji

NH3 do NO, co jest zgodne z wcze$niejszymi obserwacjami Sullivana i innych [68,73].

5.2. Wplyw azotu na proces spalania jego mieszanek z metanem i amoniakiem

Wplyw amoniaku na formowanie si¢ tlenkow azotu dla mieszanek metanu z azotem
przedstawiono na rysunku 5.2. Udzial amoniaku zawierat si¢ w zakresie od 0 do 5% catkowite;j
objetosci paliwa gazowego, a udziat azotu w mieszaninie z metanem byl réwny 30 oraz 50%
(paliwa NM30 oraz NM50). Dla wzrastajgcego udziatu amoniaku najnizsze emisje otrzymano
dla czystego metanu z amoniakiem oraz 30% dodatku azotu (NM30) przy najwyzszej wartosci
wspotczynnika ekwiwalencji ($=0,95). Mozna stwierdzi¢, ze do tego poziomu udziatlu azotu,
jego wplyw na poziom emisji NO jest nieznaczny. Ze wzgledu na znaczng niestabilno$¢
spalania, dla tego samego poziomu wspotczynnika ekwiwalencji dla paliwa NM50 testu nie
wykonano. Podobna relacja zostata zaobserwowana dla posredniego poziomu utleniacza przy
wspotczynniku ekwiwalencji $=0,85. Dodatek 30% azotu (paliwo NM30) przy wzrastajagcym
udziale amoniaku praktycznie nie wplywa na emisj¢ tlenkow azotu (warto$ci pomiaru
pokrywaja si¢ dla kazdego poziomu amoniaku w paliwie). Dla dalszego wzrostu ilo$ci azotu w
paliwie zaobserwowano wzrost poziomu NO w gazach spalinowych. Jest to wzrost
o ok. 50 ppm dla kazdego poziomu pomiarowego wzgledem ilo$ci dodawanego amoniaku
(177 wobec 207 ppm dla 1% NH3, 236 wobec 279 ppm dla 2% NH3 oraz 290 i 317 ppm dla
5% NH3). Dla wspoéiczynnika ekwiwalencji rownego ¢=0,75 tj. najwigkszej ilosci
dostarczanego powietrza podczas badan, takze zaobserwowano zwigkszong emisje tlenkow
azotu przy spalaniu paliwa NM50 w poréwnaniu do zblizonych do siebie pozioméw NM30
oraz M100. Jedynie dla przypadku z 1% udzialem amoniaku w paliwie dla paliwa NM30 emisja
byla wyzsza, nawet w poréwnaniu do paliwa NM50. Najwyzsze poziomy przekraczajace 520
ppm dla najwyzszego udziatu NH3; rownego 5% objetosci calego paliwa, zaobserwowano dla

paliwa NM50.
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Rysunek  5.2. Charakterystyka udziatu molowego NO w zaleznosci od udziatu amoniaku w
dostarczanym paliwie gazowym

Konkludujac, wraz ze wzrostem udzialu amoniaku w paliwie, wzrost udziatu azotu
gazowego powoduje zauwazalny wzrost emisji tlenkéw azotu. Gtéwnag przyczyng wzrostu
poziomu NO przy dodawaniu azotu jest jego wplyw na czas przebywania reagentoéw w strefie
reakcji spalania. Wigksza objetos¢ dostarczanego paliwa powoduje krotszy czas przebywania
reagentow w strefie reakcji (zwigkszenie natezenia przeplywu przez komore). Krotszy czas
reakcji przyczynia si¢ do zmniejszenia intensywnosci zachodzenia reakcji elementarnych
redukcji NO wg. schematu N + NO — N + O. Dodawanie azotu wplywa réwniez termicznie
na proces spalania poprzez obnizanie jego temperatury. Jednak generacja tlenkow azotu
zgodnie z mechanizmem termicznym nabiera na intensywnosci dopiero w zakresie temperatur

1300 — 1500°C, ktore sg osiagane w analizowanej komorze badawczej jedynie lokalnie.

Podobnie jak dla badan paliwa M100 najwickszy wplyw na poziom NO ma ilo$¢
dostarczanego powietrza. Charakter reakcji spalania wysokotemperaturowego sprawia, ze
zwigkszajaca si¢ ilo§¢ powietrza pomimo zmniejszenia temperatury reakcji, zwigksza formacje
NO poprzez zwigkszenie koncentracji zdysocjowanego tlenu w strefie reakcji. W plomieniach
paliw gazowych, efekt ten jest rowniez obserwowany, ale ze wzgledu na wyzsze temperatury

procesu dominujgcym mechanizmem powstawania NO jest mechanizm termiczny. W spalaniu
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bezplomieniowym mieszaniny metanu z azotem bez uwzglednienia amoniaku mozna
zaobserwowac, ze dodawanie azotu do paliwa gldwnego tj. metanu, nieznacznie obnizato
poziom emisji tlenkow azotu [22]. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze poziomy NO dla tych
warunkow byty bardzo niskie, osiggajac wartosci ponizej 20 ppm przy ¢=0,95. Przy tak niskiej
emisji, pomimo malej intensywnos$ci dzialania mechanizmu termicznego, termiczny wyptyw
dodawania azotu nabiera znaczenia. Jako, ze amoniak jest paliwem z wbudowanym w swoja
strukture azotem, podczas spalania bedzie on wplywat na kinetyke formacji tlenkow azotu.
Dlatego dodawanie do paliwa gazowego azotu moze wptywac na kinetyke reakcji spalania
réwniez na drodze chemicznej. Reasumujac, tak jak w wypadku spalania czystego metanu
z amoniakiem, najwigkszy wptyw na emisj¢ tlenkow amoniaku ma ilo$¢ dostarczanego do
procesu powietrza. Dla wszystkich przeprowadzonych testow jest to czynnik determinujacy ich
objetos¢ molowa w spalinach. Wida¢ rowniez, ze wraz ze zwigkszajacym si¢ udziatem
amoniaku w dostarczanym paliwie gazowym intensywno$¢ jego konwersji do NO spada. Dla
najnizszego poziomu utleniacza (¢=0,95) krzywa emisji jest praktycznie liniowa, co oznacza,

ze zwigkszanie ilosci NH3 w paliwie nie wptywa istotnie na poziom NO w spalinach.

5.3. Wplyw dwutlenku wegla na proces spalania jego mieszanek z metanem

i amoniakiem

Analogiczne do badan wptywu azotu na proces utleniania jego mieszanin z metanem
1 amoniakiem badania przeprowadzono dla kolejnego z typowych sktadnikow gazow
syntezowych tj. dwutlenku wegla. Jego wplyw na proces spalania wywiera si¢ poprzez
dziatanie szeregu mechanizmow tj. termicznego, chemicznego oraz wystepujacej w wysokich
temperaturach dysocjacji CO». Aby uzyska¢ wartosci odniesienia wyznaczono poziomy emisji
NO dla mieszaniny dwutlenku wegla z metanem bez amoniaku. Rezultaty przeprowadzonych

testow przedstawiono na rysunku 5.3.
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Rysunek 5.3. Charakterystyka udziatu molowego NO w zaleznosci od ilosci dostarczanego powietrza
dla mieszanin CH4/CO, w technologii HITAC

Analizujgc wykres zaleznosci emisji tlenkow azotu NO od wartosci wspodtczynnika
ekwiwalencji dla paliw MI100, CO2M70 oraz CO2M50 mozna wywnioskowaé, ze
najistotniejszy wplyw na poziom NO, ma ilo$¢ dostarczanego do spalania powietrza. Czym
mniejsza jego ilos¢, tym poziom NO mniejszy. Dodatek 30% objetosci dwutlenku wegla
w mieszaninie paliwowej ma nieznaczny wptyw na emisje w przypadku ¢=0,85 oraz $=0,95.
Oddziatywanie staje si¢ bardziej widoczne dla mieszanek ubogich (¢=0,75) gdzie redukujacy
wplyw dwutlenku wegla osiggnal prawie 30% poziom redukcji (odpowiednio 43 1 31 ppm dla
metanu i paliwa CO2M70). Wyrazne obnizenie poziomu NO dato zwigkszenie ilo§ci dwutlenku
wegla w paliwie do 50% objetosci. Dla wszystkich analizowanych udziatow tlenu poziomy NO
dla paliwa CO2M50 w stosunku do czystego metanu (M100) byty okoto trzykrotnie mniejsze
(spadek z 43 do 16 ppm dla $=0,75 z 38 do 14 dla $=0,85 oraz 18 do 6 dla $=0,95). Potwierdza
to, ze termiczny mechanizm staje si¢ dominujacy w kontekscie redukcji emisji NO dla
wysokich udziatow CO», a osiggane poziomy redukcji sg bardzo duze. Podobnie jak
w przypadku azotu, w zakresie temperatur osigganych w komorze badawczej, mechanizm
termiczny nie dziala z wysoka intensywnoscig. Jednakze przy bardzo niskich poziomach NO
(ponizej 20 ppm), moze on przyczyniac si¢ do spadku jego formacji. Dla wysokich udziatéw
CO: kinetyka reakcji zmienia si¢ na tyle istotnie, ze wystgpowanie reakcji inhibitujacych

powstawanie NO staje si¢ dominujace.
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Rysunek 5.4. Udziat molowy tlenku azotu NO dla mieszanek metanu z dwutlenkiem wegla
w zaleznosci od wzrastajgcego udziatu objetosciowego amoniaku w dostarczanym
paliwie gazowym

W nastepnym etapie prac przeprowadzono badania wplywu amoniaku na proces
spalania mieszanin metanu z dwutlenkiem wegla. Charakterystyke wplywu wzrastajacego
udzialu molowego amoniaku na poziom emisji tlenku azotu NO zaprezentowano na
rysunku 5.4. Podobnie jak w przypadku spalania czystego metanu z amoniakiem (paliwo
M100), jak réwniez mieszaniny metan-azot z amoniakiem (paliwa N2M30 oraz N2MS50)
najwickszy wplyw na intensywnos$¢ formacji tlenkéw azotu ma ilo$¢ dostarczanego powietrza,
a najnizsze poziomy NO odnotowano dla wspotczynnika ekwiwalencji $=0,95. Dla udziatu
amoniaku do 2% objetosci catego dostarczanego paliwa, poziomy emisji NO dla paliw
CO2M50 oraz CO2M30 sg praktycznie takie same (121 i 130 ppm odpowiednio dla 1 i 2%
NH3) 1 0 15 ppm wyzsze niz emisje NO dla mieszaniny metanu z amoniakiem. Odmienng na
tle innych charakterystyk obserwacje poczyniono dla paliwa CO2MS50 dla 5% udziatu
obje¢tosciowego amoniaku. Wraz ze zwigkszeniem udzialu NH3 w paliwie doszto do
zmniejszenia udziatu molowego NO w gazach spalinowych ze 130 ppm dla 2% NH3 do 93 ppm
dla 5% NH;. Swiadczy to o zajsciu reakcji niekatalitycznej redukcji NO amoniakiem
(SNCR- zj. ang. Selective non-catalytic reduction) zgodnie z sekwencja reakcji (5.1, 5.2, 5.3,
5.4,5.5) [74]:

NH3; + OH < NH; + H,O (5.1)
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NH; + NO <« N> + H+ OH

(5.2)
NH; + NO <> N, + H,0 (5.3)

H+ 02 <> O +OH (5.4)
O + H,0 < OH + OH (5.5)

Optymalne warunki dla zaj$cia procesu SNCR to temperatury mieszczace si¢ w zakresie
od 850 do 1100°C. Zakres ten nazywa si¢ oknem temperaturowym. W technologii HITAC
temperatura w strefie reakcji spalania jest nizsza niz w klasycznym spalaniu, jednak zazwyczaj
wyzsza niz okno temperaturowe procesu SNCR. Obnizenie temperatury wywolane obecnoscig
duzej ilosci gazu inertnego dwutlenku wegla (50% objetosci mieszaniny CH4/CO») powoduje,
ze w strefie reakcji osiggana jest temperatura umozliwiajaca wystapienie mechanizmu redukc;ji.
Wida¢ jednak, ze dla nizszych wartosci wspotczynnika ekwiwalencji efekt ten nie zostat
zaobserwowany. Fakt ten wynika z emisji wysokich ilosci tlenkéw azotu w warunkach
wysokiego ¢, w zwigzku z czym przekroczona jest krytyczna ilo$¢ tlenkéw azotu, powyzej
ktorej reakcje SNCR nie zachodza, bedac wypierane przez reakcje prowadzace do powstawania
tlenkéw azotu. W warunkach niskiego stezenia tlenu w strefie reakcji dochodzi do wydzielania
znacznych ilosci tlenku wegla. Gdy stezenie CO w obecno$ci amoniaku jest wyzsze niz
300 ppm, krytyczny poziom ilosci tlenkéw azotu 1 szybkos$¢ reakcji SNCR ro$nie, co nie

wystepuje w przypadku niewielkiej obecnosci CO w strefie reakcji.

Wraz ze wzrostem ilo$ci powietrza dostarczanego do spalania przy ¢=0,85 wzrdst udziat
tlenkow azotu w spalinach. Nie zaobserwowano znaczacego wptywu 30% udzialu dwutlenku
wegla (CO2M70) na poziom emisji NO w poréwnaniu do paliwa bazowego (M100). Jednak
dalszy wzrost udziatu CO; w paliwie do poziomu 50% mieszaniny metan/dwutlenek wegla
(paliwo CO2M50) spowodowat istotny wzrost poziomu tlenkéw azotu w gazach spalinowych

0 20 1 30% odpowiednio dla 5 1 1% NHs.

W poréwnaniu z azotem, CO2 nie moze by¢ traktowany jako gaz obojetny. W badanym
zakresie temperatur nie ulega on dysocjacji termicznej, jednak ze wzgledu na obecno$¢
wolnych rodnikéw H wyzwalanych w reakcjach elementarnych utleniania amoniaku ulega
reakcji COx+H < CO+OH (2.4).

Dlatego pomimo nizszej temperatury spalania paliwa CO2M50, wystepuje wzrost ilosci

tlenkow azotu spowodowany gtéwnie reakcja (5.6) [41,61]:
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N+OH—-NO+H (5.6)

Dla wysokich stgzen NH3 w paliwie wzrost emisji spowodowany jest przez wolne
rodniki OH powstajgce w reakcji (2.4). Biorg one udziat w tworzeniu NHa, ktérych dalsze

utlenianie prowadzi do powstania NO zgodnie z przebiegiem reakcji (5.7) 1 (5.8).

NH; + O — HNO (5.7)

HNO + H — NO (5.8)

Dla bogatych ptomieni mechanizm ten traci na znaczeniu [75]. Dla spalania bogatych ptomieni
w przebiegu reakcji zaczynaja dominowac reakcje NH; + NH; [76]. W tych warunkach dochodzi
do dysocjacji czasteczek N2H; (j=1-3), co prowadzi do powstania N> oraz wolnego wodoru H.
Tlumaczy to spadajacy udziat molowy NO wraz ze wzrostem wspotczynnika ekwiwalencji ¢.
Powstawanie rodnikow H wywoluje roéwniez zwigkszenie udziatow NO dla mieszanek
z dwutlenkiem wegla poprzez reakcje¢ (2.4) w ktorej powstaja rodniki OH potrzebne do formacji

NO zgodnie ze $ciezka (5.6).

5.4. Wplyw wodoru na proces spalania jego mieszanek z metanem i amoniakiem

Badania obejmowaty rowniez analize¢ wptywu wodoru na proces spalania paliw
syntetycznych w technologii spalania objetosciowego. Wodor jako no$nik energii, pochodzacej
z systemOw magazynowania moze by¢ wykorzystany do proceséw dekarbonizacji sektora
przemyshu. Stad, znajomos$¢ jego wptywu na parametry termodynamiczne opisujace proces
spalania objetosciowego jest wazna z utylitarnego 1 naukowego punktu widzenia. Do badan
wybrano szereg paliw, w ktorych udzial H; stanowit od 10 do 30% objetosci w mieszaninie
z metanem. Do kazdej z powyzszych mieszanin doprowadzano amoniak, w ilosci 1, 2, 5 oraz
10% objetosci paliwa gazowego. Skilady paliw gazowych z zawarto$cia H» zostaty

usystematyzowane i przedstawione w tabeli Blad! Nie mozna odnalez¢ Zrodla odwolania..

Otrzymane charakterystyki emisyjne badanych paliw zostaly przedstawione na
rysunku 5.5. Pogrupowano je w postaci zalezno$ci poziomu NO w spalinach od wzrastajacej
ilosci powietrza i amoniaku dla wzrastajacych udzialow wodoru lub amoniaku. Dodatkowo dla
kazdej z analizowanych wartosci wspotczynnika ekwiwalencji zostata zaprezentowana osobna
charakterystyka prezentujaca poziomy emisji dla wszystkich analizowanych paliw

(rysunek 5.6).
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Wprowadzenie wodoru do metanu powodowato wzrost poziomu NO w gazach
spalinowych. Wigkszy udziat H, w paliwie powodowal wigksza emisje tlenkow azotu.
Tendencja ta objeta wszystkie poziomy badanych wspdiczynnikow ekwiwalencji. Przy 5 oraz
10% udziatu NH3 w dostarczanym paliwie bez wzgledu na ilo$¢ dostarczanego do procesu
powietrza, jak réwniez bez wzgledu na ilo§¢ wodoru poziom emisji nie zmieniat si¢ znaczaco.
Powodem wzrostu emisji dla badan paliw bez udziatu amoniaku oraz z niskim jego udzialem
jest zwigkszenie reaktywnosci mieszaniny palnej wywotanej obecno$cig wodoru, co wptywa
na ksztalt oraz gradient temperatury strefy reakcji. Wydzielanie ciepta odbywa si¢ w mniejsze;j
objetosci, a lokalne temperatury reakcji sa wyzsze. Przyczynia si¢ to do wzrostu udzialu
termicznych tlenkow azotu w generowanych gazach spalinowych. W przypadku mieszanek
z amoniakiem zwigkszona reaktywnos¢ paliwa moze wzmaga¢ reakcje NH—-HNO—NO oraz

N—NO (rysunek 2.6), zasilane powstajgcymi z utleniania H> rodnikami OH.

Dla wysokich wudziatbow NH; w paliwie wpltyw wodoru jest nieznaczny.
W przeciwienstwie do wodoru, amoniak charakteryzuje si¢ niska reaktywnoscia, co wptywa na
reaktywno$¢ catej mieszaniny palnej. W zwigzku z tym amoniak niweluje zwigkszenie
poziomu reaktywnosci wywotanej przez wodér. Swiadczy to rowniez o niskim wplywie ilosci
rodnikow OH powstatych podczas utleniania wodoru na proces formowania tlenkow azotu

W mieszaninie metanu z wodorem i amoniakiem dla wysokich udziatow NH3z w paliwie.
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Rysunek 5.5. Wptyw udziatu objetosciowego NHs na poziom NO w spalinach przy spalaniu paliwa:
a) H2M90 b) H2MS80 c¢) H2M70. Wptyw udziatu objetosciowego wodoru
w mieszaninie z metanem na poziom emisji NO w spalinach przy udziale
objetosciowym amoniaku w paliwie rGwnym d) 0% e) 1% f) 2% g) 5% h) 10%.
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Rysunek 5.6. Udziat molowy tlenku azotu NO dla gazéw H2M90, H2M80, H2M70 w zaleznosci od
wzrastajgcego udziatu objetosciowego amoniaku w dostarczanym paliwie gazowym
dla a) $=0,75, b) $=0,85, c) $=0,95

5.5. Badania poziomow emisji dla spalania paliw syngazowych

Paliwa syntezowe sktadajg si¢ z mieszani gazéw palnych i gazéw inertych o szerokich
zakresach udziatbw molowych. W nastepnym etapie badan wyznaczono charakterystyki
emisyjne dla badanych paliw syngazowych SGO1, SG02 oraz SG03, reprezentujgcych nisko
1 wysokokaloryczne gazowe paliwa syntetyczne (tabela 4.6). Ze wzgledu na zréznicowany
sktad tych paliw pod wzgledem zawartosci gazéw inertnych (N2, CO.) oraz r6zng stechiometri¢
utleniania sktadnikow palnych (CHs, H>, CO, NH3), udziat molowy tlenu w spalinach nie

reprezentuje z wystarczajacg doktadnos$cig wartosci  wspotczynnika ekwiwalencji
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wyznaczonego zgodnie z réwnaniem (4.3). Wartosci wspodtczynnika ekwiwalencji dla
badanych poziomow udziatéw tlenu w gazach spalinowych zestawiono w tabeli 5.1. Wyniki
badan odniesiono dla badanych pozioméw tlenu w gazach spalinowych. Zmierzone dla

analizowanych paliw udzialy molowe NO zostaty przedstawione na rysunku 5.7.

Tabela 5.1. Wartos¢ wspétczynnika ekwiwalencji dla mierzonych udziatéw objetosciowych tlenu
w spalinach dla spalania paliw syngazowych

Udziat tlenu w spalinach

Nazwa paliwa 1%0, 3%0, 5%0,
Warto$¢ wspotczynnika ekwiwalencji ¢
SGO01 0,94 0,82 0,72
SGO02 0,95 0,87 0,78
SGO03 0,95 0,87 0,78
a)
1200
_ —0—SG01 1% 02 —m—SGO01 3% 02 —A—SGO01 5% 02
£1000
o
&
- 800
2
= 600
®
o 400
Z
g 200
.2
2 0
0 1 2 3 4 5 6
Udziat NH, [%]
b)
900
ng 800 —0—SG02 1% 02 —m—SG02 3% 02 —%—SG02 5% 02
[
2700 //*
o X
600
g /
S 500 X
® 400
@)
Z 300
£ 200
S 100 °
[
0
0 2 4 6 8 10 12

Udziat NH; [%]

70



jgz ——SG03 1%_02 —e—SG033%_02 —e—SG03 5%_02
600
500
400
300
200

100

Poziom NO @ 0%0O2 [ppm]

0 2 4 6 8 10 12
Udziat NH; [%]

Rysunek 5.7. Udziat molowy tlenku azotu NO dla mieszanek gazéw syntezowych w zaleznosci od
wzrastajgcego udziatu objetosciowego amoniaku w dostarczanym paliwie gazowym
dla paliw a)SG01, b)SG02, c)SG03

Podobnie jak w przypadku poprzednio analizowanych paliw rowniez dla paliw
syntetycznych zaobserwowano wyrazny wplyw zawarto$ci utleniacza na poziomy emisji
tlenko6w azotu. Najnizsze emisje zmierzono dla procesu spalania charakteryzujacego si¢
nadmiarem tlenu w spalinach suchych réwnym 1% dla paliwa o najnizszej kalorycznosci
i zawarto$ci okoto 70% gazéw inertnych (SGO1). Wzrost udzialu NH; dla wszystkich paliw
powodowat zwiekszenie emisji NO, przy czym najwigkszy gradient zaobserwowano dla
mieszanek z 1 1 2% zawartoscig NH3. Dalsze zwigkszanie ilosci amoniaku powodowato
ograniczenie konwersji azotu paliwowego do NO. Jest to szczegolnie widoczne dla paliw SGO1
1 SG02. W przypadku paliwa SGOI1, dla ktérego temperatura spalania osigga najmniejsze
wartos$ci, sprzyja to redukcji NO utworzonego w pierwszej fazie spalania przez rodniki NH;
powstate z rozpadu NHs, zgodnie z mechanizmem opisanym reakcjami (5.1(5.2(5.3). Inny
mechanizm redukcji wystepuje dla paliwa SGO02 charakteryzujacego sie¢ duza zawarto$cia
wodoru. W tym przypadku redukcja tlenkéw azotu zachodzi przez wolne rodniki OH i H. Dla
mieszanek ubogich, zwigkszanie zawartosci tlenu powoduje wzrost wolnych rodnikow O, H,
OH co skutkuje intensyfikacja rozpadu NH3 do NH; i dalszg konwersja do NO, zgodnie z
mechanizmem opisanym przez Millera i innych (rysunek 2.6).

Analiza wptywu tlenku wegla na proces tworzenia zwigzkow toksycznych wykazata, ze
zwigkszanie udzialu CO do 20% objetosci catego paliwa (SG03) powoduje przesunigcie
krzywych emisji w stron¢ wigkszych wartosci w calym analizowanym zakresie udzialu

amoniaku w paliwie. Wzrost jest szczego6lnie widoczny dla procesu spalania w warunkach
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okoto stechiometrycznych. Sg to warunki, w ktorych koncentracja utleniacza w strefie reakcji
jest najmniejsza. Zazwyczaj obecno$¢ tlenku wegla CO w strefie reakcji przyczynia si¢ do

ograniczenia powstawania NO zgodnie z reakcja(5.9) [77]:
NO+CO—CO2+0,5N> (5.9)

Jednak w warunkach niskiej koncentracji utleniacza O w strefie reakcji moze dochodzi¢ do
nastgpujacej reakcji utleniania tlenku wegla rodnikami OH powodujac generacje

rodnikéw H (5.10) [78].
CO +OH — COx+ H (5.10)

Dodatkowe rodniki wodoru reaguja z HNO [62] konwertujac je do NO.

5.6. Konwersja amoniaku do tlenkow azotu

Dodawanie do gazéw syntezowych gazéw inertnych tj. azotu oraz dwutlenku wegla, jak
réwniez zmiana ilosci tlenu wymaganego do zajscia catkowitej i zupelnej reakcji spalania
wywotanej obecnos$cig znacznej ilosci wodoru oraz tlenku wegla w gazie paliwowym powoduje
zmiang¢ stechiometrii reakcji 1 w konsekwencji struktury udziatowej sktadu spalin suchych.
Przeglad literatury wskazuje, ze podczas reakcji spalania wigkszo§¢ amoniaku konwertuje do
azotu. Jednak poziom tej konwersji nie moze by¢ bezposrednio odczytany z warto$ci poziomow
emisji. Dlatego aby ustali¢ rzeczywisty wptyw réznych udzialdéw amoniaku na proces spalania
wykorzystanych w badaniach mieszanin gazowych, przeanalizowano stopien konwersji

gazowego amoniaku w paliwie do tlenkow azotu NO.
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Rysunek 5.8. Wspodtczynnik konwersji amoniaku do tlenku azotu NO dla jego mieszanek
zmetanem w zaleznosci od wzrastajgcego udziatu objetosciowego amoniaku
w dostarczanym paliwie gazowym
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Reprezentacj¢ konwersji amoniaku do tlenkow azotu przedstawiono na rysunku 5.8.
Tak jak w przypadku badan poziomu emisji dla spalania mieszanek metanu z amoniakiem,
wspotczynnik konwersji NH3 do NO jest silnie zalezny od ilo$ci powietrza dostarczanego do
spalania. Czym wicksza warto$¢ wspotczynnika ekwiwalencji tym mniejsza intensywnos$¢
formacji NO z NH;. Ponadto wyrazna jest zalezno$§¢ wspodtczynnika konwersji od udziatu
dostarczanego amoniaku w paliwie. Czym jest go wigcej w paliwie, tym poziom konwersji
spada. Warto zauwazy¢, ze przy ¢$=0,95 jedynie 2% NH3 konwertuje do NO. Otrzymane
wartosci  wspotczynnika konwersji $wiadcza o dominacji reakcji prowadzacych do

przeksztatcenia azotu zwigzanego w amoniaku do dwuatomowego azotu No.

Aby oceni¢ wplyw gazu inertnego azotu na konwersj¢ amoniaku do NO
przeprowadzono analiz¢ poréwnawczg paliw N270 oraz N250 dla ¢ w zakresie od 0,75 do 0,95.
(rysunek 5.9). Najnizszg konwersje zaobserwowano przy najmniejszym nadmiarze powietrza
(¢=0,95). Przy 5% udziale NH3 w paliwie konwersja wyniosta jedynie 1,6%. Zwigkszenie ilosci
dostarczanego powietrza powodowato wzrost konwersji NH3 do NO. Zauwazalny jest wyrazny
spadek konwersji NH3z do NO w wartosciach bezwzglednych przy zwigkszajacej si¢ ilosci NH3
w paliwie. Najwyzszy poziom konwersji osiggni¢to dla warunkéw najwigkszej ilosci
doprowadzanego do procesu powietrza przy ¢=0,75. Osiggneta ona ponad 18% dla paliwa

N2M70.
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Rysunek 5.9. Wspodtczynnik konwersji amoniaku do tlenku azotu NO dla spalania mieszanek
metanu z azotem w zaleznosci od wzrastajgcego udziatu objetosciowego amoniaku
w dostarczanym paliwie gazowym
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Rysunek 5.10. Wspodtczynnik konwersji amoniaku do tlenku azotu NO dla jego mieszanek metanu
z dwutlenkiem wegla w zaleznosci od wzrastajgcego udziatu objetosciowego
amoniaku w dostarczanym paliwie gazowym

Konwersje NH; do NO dla mieszanek metanu z dwutlenkiem wegla wraz
z wzrastajacym udziatem amoniaku w paliwie gazowym (paliwa CO2MS50 oraz CO2M70)
pokazano na rysunku 5.10. W poroéwnaniu do paliw N2M50 oraz N2M70 dla mieszanin metanu
z dwutlenkiem wegla 1 amoniakiem osiggnig¢to jeszcze nizszg minimalng warto$¢
wspotczynnika konwersji réwng 0,92% dla paliwa CO2M50. Wartosci wspotczynnika
konwersji sg silnie skorelowane z ilo$cig powietrza dostarczanego do procesu spalania. Tak jak
w przypadku wczesniej badanych paliw najnizsze jego wartosci uzyskano dla ¢=0,95 dla
wszystkich rozwazanych paliw. Zaobserwowano, ze im wyzsza objetos¢ NHz w paliwie tym
mniejszy wplyw udzialu dwutlenku wegla w paliwie na wartos¢ CF. Dla wszystkich
analizowanych przypadkéw warto$ci konwersji nie przekraczaty 8 % dla 5% udziatu NHj3
w paliwie, a najwyzsza jego warto$§¢ rowna 30% zostala odnotowana dla paliwa CO2M70

przy ¢=0,75.

Analiza wspotczynnika konwersji dla paliw CHs/H2/NH; potwierdza trend
zaobserwowany w rozwazaniach charakterystyk emisyjnych (rysunek 5.5 oraz 5.6). Wraz ze
zwigkszajacg si¢ iloscig amoniaku w dostarczanym paliwie jego konwersja do tlenkow azotu
spada. Dla $=0,95 (rysunek 5.11) wartosci wspotczynnika konwersji przy 10% NH3z w paliwie,
w najkorzystniejszym przypadku wynosza mniej niz 2%. Przy niskich udziatach NH; w paliwie
(1 oraz 2% obj. paliwa) wspdtczynnik CF jest znacznie wyzszy i w kazdym teScie
przekracza 10%. Oznacza to, ze wzrost generacji NO powodowany wigkszg objetosciag NH3
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w paliwie przyczynia si¢ do intensyfikacji procesu redukcji NH3 do NO zgodnie ze schematami
NH;—NNH—N;, NH—-N>,O—N> oraz N—H (rysunek 2.6). Co istotne, wzrost ilosci rodnikow
OH w strefie reakcji powstatych z procesu utleniania wodoru nie wplywal zauwazalnie na

warto$¢ wspotczynnika CF.

Analiza konwersji amoniaku do tlenkow azotu NO dla spalania gazéw syntezowych
SGO01, SG02 oraz SGO3 zostata przedstawiona na rysunku 5.12. Najnizsza wartosci CF zostaty
odnotowane dla paliwa SG02 przy 1% udziale objetosciowym tlenu w spalinach. Wspo6tczynnik
konwersji wyniost jedynie 0,32% dla 10% udzialu NH3 w gazie paliwowym. Przy niskich
warto$ciach udzialu amoniaku w paliwie 1 oraz 2%, ktére to poziomy odpowiadajg tym
spotykanym w procesach zgazowania biomasy i paliw statych, najnizsze wartosci CF
wyznaczono dla paliwa SGO1 charakteryzujacego si¢ najwyzszym udziatem dwutlenku wegla.
Jest to spowodowane glownie obnizeniem temperatury i mozliwym uzyskaniem okna
temperaturowego dla redukcji paliwowych tlenkéw azotu przez grupy aminowe (NH;) [74].
Najwyzsza warto$¢ wspotczynnika konwersji NH3 uzyskano dla paliwa SG03 zawierajacego

najwyzszy udzial CO dla catego analizowanego zakresu udziatu tlenu w spalinach.
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Rysunek 5.11. Wspdtczynnik konwersji amoniaku do tlenku azotu NO paliw H2M70, H2M80,
H2M90 dla badanych pozioméw udziatu objetosciowego amoniaku (1,2,5 i 10% obj.
paliwa gazowego) w dostarczanym paliwie gazowym a) ($=0,95) b) ($=0,85)
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Rysunek 5.12. Wspétczynnik konwersji amoniaku do tlenku azotu NO dla jego mieszanek z
syngazami w zaleznosci od wzrastajgcego udziatu objetosciowego amoniaku w
dostarczanym paliwie gazowym

Analizujgc wykresy konwersji NHz do NO wida¢, ze najistotniejszym czynnikiem
powodujagcym wzrost tego parametru jest ilos¢ utleniacza. Czym wigksza obecnos¢ tlenu
w strefie reakcji tym intensywno$¢ powstawania NO jest wigksza. Duza ilo§¢ dwuatomowego
oraz jednoatomowego (02, O) tlenu sprzyja zaj$ciu reakcji zgodnie ze schematami

NH>—HNO—-NO, NH—-HNO—NO, NH—NO oraz N—NO (rysunek 2.6). Dla niskich ilo$ci

tlenu wazny jest schemat przejscia do azotu czasteczkowego przez bezposrednig reakcje
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rodnikow aminowych NH; + NH; [75]. Prowadza one do powstawania N, oraz H, gdzie
powstate rodniki H moga réwniez powodowaé rozpad chemiczny CO: dostarczajac CO,
ktorego wyzsza koncentracja zapobiega formacji NO dla paliw z niskim udziatem tlenku wegla.
W poréownaniu do wplywu ilosci utleniacza stwierdzono, ze znaczenie udziatow gazow
inertnych tj. dwutlenku wegla i azotu jak réwniez sktadnikow palnych wodoru i tlenku wegla

jest mniejsze.

Podsumowujac wykorzystanie gazéw syntezowych z wysokimi udziatami sktadnikéw
palnych (SG02, SG03) pozwala na uzyskanie nawet nizszej konwersji NH3 do tlenkow azotu,
niz dla paliwa bazowego, metanu. Swiadczy to, iz warunki wytworzone w komorze technologii
spalania wysokotemperaturowego HiTAC pozwalaja na takie prowadzenie procesu, aby
utlenianie amoniaku nie powodowalo generacji paliwowych tlenkow azotu. Uzyskane warto$ci
CF sa ekstremalnie niskie w poréwnaniu do innych technologii np. spalania w ptomieniach
wirowych turbin gazowych [32,79]. Predysponuje to technologie spalania objg¢tosciowego do
wykorzystania energetycznego mieszanin paliw gazowych z amoniakiem.

Nalezy zaznaczy¢, ze w czasie pomiaréw sktadu spalin dla analizowanych paliw

syngazowych nie odnotowano w spalinach zawartosci amoniaku tzw. slip ammonia.

5.7. Emisja tlenku wegla ze spalania gazéw syntezowych

Tlenek wegla procesie spalania paliw weglowodorowych stanowi produkt niezupetnego
spalania $wiadczacy o niewlasciwym procesie spalania. Dla gazéw syntezowych tlenek wegla
powstaje, nie tylko w sytuacji spalania niezupeilnego, ale rowniez w wyniku reakcji rozktadu
CO> (réwnanie (2.5) przy udziale rodnikow H oraz rodnikow weglowodorowych (CH, CHb»).
Uzyskujac bardzo korzystne parametry emisyjne w kontek$cie emisji tlenkow azotu dla
niskich stezen tlenu w gazach odlotowych (0O2=1%) nalezalo przeprowadzi¢ pomiary tlenku
wegla w tych warunkach. Pomiary wykonano dla wszystkich analizowanych pozioméw tlenu.
Jak pokazano na wykresie (rysunek 5.13) dla wigkszosci testow udziat CO w spalinach nie
przekracza 100 ppm. Jednak w przypadku niskiego udziatu Oz réwnego 1% w spalinach,

zaobserwowano wysokie stezenia CO przekraczajace 800 ppm dla gazu SGO2.

Wystepowanie tlenku wegla jest powodowane obnizeniem lokalnego udziatu tlenu
w obszarze reakcji, dodatkowo rozcienczonym gazami recyrkulujagcymi. Ponadto dla paliwa

SG02 w obszarach o obnizonej ilosci tlenu moze dochodzi¢ do rozpadu CO; do CO

wywotanego obecnoscig rodnikéw H zgodnie z rOwnaniem (2.5).
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Rysunek  5.13. Udziat molowy tlenku wegla w spalinach dla badanych gazéw syntezowych
SGO01, SG02, SGO3 przy 1, 3 oraz 5% udziale tlenu w spalinach.

5.8. Badania rozkladu temperatury oraz zwigzkow toksycznych w komorze

spalania

Na proces reakcji utleniania gazowych paliw syntetycznych sktadaja si¢ tysigce reakcji
posrednich, nazywanych reakcjami elementarnymi, ktére z wigkszg lub mniejszg
intensywnos$cig wplywaja na sktad koncowych produktow spalania [32]. W uproszczonym
teoretycznym ujeciu spalania bezptomieniowego, reakcja spalania zachodzi w catej objetosci
komory z réwng intensywnoscia [80]. Ze wzgledu na sposéb rzeczywistej organizacji procesu,
intensywnosci utleniania paliwa r6zni si¢, w zaleznosci od lokalizacji w przestrzeni komory
spalania. Po przeprowadzeniu badan emisyjnych spalania gazow syntetycznych wytypowano
szereg paliw, ktore jako reprezentatywne poddano rozszerzonej analizie procesu ich utleniania
poprzez przeprowadzenie pomiaru lokalnych parametrow fizyko-chemicznych w przestrzeni
komory spalania. Metodyka prowadzenia procesu sondowania zostata opisana w rozdziale 4.
Badania pozwolily na lokalizacje stref o zwigkszonej lub zmniejszonej obecnosci zwigzkow
toksycznych (tlenek wegla, tlenek azotu) jak roéwniez powigzanych z nimi wielko$ci
temperatury oraz poziom tlenu. Prezentacje wynikéw pomiarowych wykonano przy pomocy
map profilowych odczytanych poziomoéw poszczegdlnych parametrow fizykochemicznych
(poziom NO, CO, temperatura). Redukcje uskokow pomiedzy poszczegdlnymi punktami
przeprowadzono interpolujac lokalne wyniki pomiaréw. Dzigki temu uzyskano efekt tagodnych

przej$¢ pomiedzy punktami.
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Prezentacje rozkltadéw zestawiono osobno dla kazdego z badanych paliw gazowych.
Pierwszym etapem byla analiza wplywu skladu gazéw syntezowych na dystrybucje
temperatury wewnatrz komory spalania. Dzigki temu mozna bylo wytypowac miejsca,
w ktorych nastgpowalo najintensywniejsze wydzielanie ciepta podczas procesu utleniania
paliw. Jako przypadek bazowy zaprezentowano dystrybucj¢ temperatury dla spalania czystego
metanu. Kolejne testy zostaly przeprowadzone dla mieszanek paliwowych pozwalajacych na
przebadanie wpltywu amoniaku oraz dwutlenku wegla (sktady badanych mieszanek

paliwowych przedstawiono w tabeli 4.7).
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Rysunek 5.14. Dystrybucja a) temperatury b) tlenku wegla, c) tlenku azotu NO dla paliwa M100
(100% CH4) ($=0,85).

Rozktad temperatury tlenku azotu oraz tlenku wegla dla paliwa M 100 przedstawiono na
rysunku 5.14. Wida¢, ze obszar najwyzszej temperatury wewnatrz komory badawczej jest
zlokalizowany w odlegtosci ok. 1200mm od czota palnika. W strefie przypalnikowe;j
zauwazalny jest obszar obnizenia temperatury spowodowany wtryskiem paliwa.

Analizujgc otrzymane poziomy rozktadu CO wewnatrz komory wida¢, ze strefa najwyzszego
poziomu CO pokrywa si¢ czgsciowo z obszarem najwyzszych temperatur, wskazujac rejony
utleniania paliwa. Poza strefa podwyzszonego poziomu CO, pozostata przestrzen komory
badawczej charakteryzuje si¢ bardzo niskim jego poziomem, ktdrego wartosci sg zblizone do
osiggnietej jego emisji w gazach spalinowych. Analiza rozktadu tlenkéw azotu wykazata dwa
obszary. Jeden odpowiadajacy emisji NO zmierzonej w kominie i drugi o warto$ciach nie
przekraczajacych 16 ppm. Lokalizacja tej strefy pokrywa si¢ z lokalizacja strefy wysokich
udziatow CO. Jest to spowodowane redukcja NO w obszarach wysokiej koncentracji CO

zgodnie z reakcjg CO+NO—CO2+0,5N> (5.9).
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Rysunek 5.15. Dystrybucja: a) temperatury b) tlenku wegla c) tlenku azotu NO, dla paliwa
M100+5%NH3 (¢=0,85).

Wprowadzenie do paliwa 5% dodatku objetoSciowego amoniaku (paliwo
M100+5%NH3) spowodowato przesunigcie obszaru wysokich temperatur w strone wylotu

paliwa (rysunek 5.15). Zaobserwowano rdéwniez nieznaczne obnizenie si¢ wartosci
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maksymalnej temperatury. Dodawanie amoniaku nie wplyngto istotnie na poziom CO
w komorze badawczej. Tak samo jak dla paliwa M100 zaobserwowano lekka asymetrig¢ strefy
podwyzszonego CO w kierunku lewej §ciany komory badawczej. Analiza rozktadu NO dla
paliwa M100+5%NH3 wykazaty gldéwny obszar formowania si¢ tlenkow NO w obszarze wlotu
paliwa do komory spalania. Jest to obszar zmierzonej najnizszej temperatury, co $wiadczy
o paliwowym mechanizmie formowania NO. W pozostatej czg¢sci komory spalania zmierzono

rownomierny rozktad tlenkéw NO zblizony warto$cig do emisji tlenkéw azotu w kominie.

Z racji wieloaspektowego wplywu dwutlenku wegla na proces spalania mieszanek
gazow syngazowych z amoniakiem, badania poszerzono o testy wptywu dwutlenku wegla na
proces spalania mieszaniny CH4+NH3. W tym celu przeprowadzono pomiary rozktadu tlenku
wegla w  komorze dla dwoch paliw oznaczonych jako CO2MS50+5%NH3 oraz
CO2M70+5%NH3.

Rozktad temperatury oraz zmierzone poziomy CO i NO wewnatrz komory badawczej
dla paliwa CO2M70+5%NH3 przedstawiono na rysunku 5.16. Dodawanie CO2 przyczynia si¢
do wydtuzenia strety podwyzszonej temperatury wzdtuz komory oraz wzrostu jej maksymalne;j
warto$ci [81]. Rozciagniecie strefy utleniania paliwa jest zwigzane ze zmniejszeniem szybkosci
utleniania paliwa. Przyczyny wzrostu temperatury nalezy upatrywaé w krotszym czasie

przebywania spalin wewnatrz komory badawcze;.

Najistotniejszg rdznicg przy spalaniu paliwa CO2M70+5%NH3 jest zamiana lokalizacji
podwyzszonego i obnizonego poziomu NO. W tym wypadku obszar podwyzszonego NO
wyznacza strefe rozciagajaca si¢ az do 1150 mm odleglosci od $ciany palnika o maksymalnej
szerokosci 400 mm. Swiadczy to o zmianie kinetyki reakcji, spowodowanej chemicznym
oddzialywaniem dwutlenku wegla podczas spalania paliw ze znaczng zawarto$cig amoniaku.
Termiczny efekt wplywu CO zaobserwowano w strefie wylotu paliwa, gdzie zmierzono

niewielki obszar spadku poziomu NO.

Zwigkszanie udzialu dwutlenku wegla w mieszance z metanem do 50% (paliwo
CO2M50+5%NH3) spowodowato znaczny spadek temperatury wewnatrz komory badawczej
(rysunek 5.17) Strefa podwyzszonej temperatury byla zlokalizowana w tej samej odlegtosci od
czota palnika, jednak byla znacznie mniejsza niz przypadku paliwa CO2M70+5%NH3.
Pomimo najkrotszego czasu przebywania recyrkulujgcych spalin w komorze, termiczny efekt

CO, powodowat obnizenie temperatur wewnatrz komory.
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W strefie wylotu paliwa widoczny jest waski obszar znacznego spadku temperatury.
Oznacza to, iz wymiana ciepta pomiedzy recyrkulujacymi spalinami, a §wiezg mieszanka nie
jest wystarczajgca by ja podgrza¢ do temperatur zblizonych do S$redniej temperatury
w komorze. Powoduje to zwigkszenie nieréwnomiernos$ci temperatur wewnatrz komory oraz
przyczynia wzrostu poziomu CO w gazach spalinowych. W poréwnaniu do wynikéw paliwa
CO2M70+5%NH3 zaobserwowano, ze strefa najwyzszego poziomu CO jest rozciggnigta
w kierunku $rodka komory spalania. Jednak szeroko$¢ oraz dtugos¢ strefy wysokiego CO
praktycznie pokrywa si¢ z wynikami dla badan 30% udziatu dwutlenku wegla w dostarczanym
paliwie gazowym (CO2M70+5%NH3).

Najwyzsze udzialy formowania si¢ paliwowych tlenkow azotu zaobserwowano
w obszarze $cian komory spalania. Natomiast w centralnej cze$ci komory w okolicy najnizszej
temperatury odnotowano wydtuzong waska strefe obnizenia poziomu NO. Mozna stwierdzi¢,
ze dla spalania amoniaku w mieszaninie metanu z dwutlenkiem wegla, paliwowe tlenki azotu
formuja si¢ z najwicksza intensywnos$cia, nie w glownej strefie reakcji, a w obszarze
recyrkulujacych gazow spalinowych. Termiczny efekt dodawania dwutlenku wegla jak rowniez
zmniejszenie szybkosci reakcji powoduje obnizenie formacji NO w strefie bogatej w paliwo.
Jednak w warunkach podniesionego udziatu CO; w obszarze recyrkulacji dochodzi do zjawiska
jego chemicznego rozpadu zgodnie z reakcja (2.4). Wyjasnia to zwickszony poziom NO

w gazach spalinowych w poréwnaniu do spalania paliwa M100 w tych samych warunkach.

Kolejnym etapem badan byta ocena wptywu wodoru na lokalizacje stref wydzielania
ciepta i formowania si¢ zwigzkow toksycznych. Testy rozdzielono na badanie wpltywu wodoru
w mieszaninie z metanem (H2M70), a nastepnie uwzgledniono dodanie amoniaku do
strumienia dostarczanego gazu paliwowego (H2M70+5%NH3). Rezultaty testow wplywu
samego wodoru przedstawiono na rysunku 5.18. W porownaniu do przypadku bazowego
(M100) zauwazalne jest przesuni¢cie strefy wysokiej temperatury w kierunku wylotu palnika.
Ponadto zaobserwowano podwyzszong temperaturg juz w obszarze wylotu z dyszy paliwowej,
co $wiadczy o cze§ciowym zajsciu reakcji spalania i wydzielaniu ciepla juz w poblizu jej
wylotu. Co istotne, w porownaniu do paliwa bazowego, oprocz strefy wylotu z dyszy $rednia
warto$¢ temperatury w strefie Sciany palnika jest nizsza. Zaobserwowano nieznaczne obnizenie
temperatury wewnatrz komory w stosunku do paliwa bazowego, spowodowane znacznie
wyzsza szybkos$cig spalania wodoru w poréwnaniu do metanu, jak réwniez wywotang zmiang
struktury sktadu recyrkulujacych spalin, ktére sktadajg si¢ w wigkszej czesci z pary wodnej

oraz mniejszej zawartosci dwutlenku wegla. Ciepto wlasciwe dwutlenku wegla jest najwyzsze
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z rozpatrywanych sktadnikow spalin, a jego mniejszy udzial w recyrkulujacych wewnatrz
komory spalania produktach reakcji skutkuje zmniejszonym gradientem temperatury przy

przekazywania ciepta pomiedzy produktami spalania, a sktadnikami strefy reakcji.
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Rysunek 5.18. Rozktad a) temperatury b) tlenku wegla c) tlenku azotu NO dla paliwa
H2M70 (¢=0,85).
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W reprezentacji rozktadu poziomu CO wewnatrz komory spalania dla paliwa H2M70
mozna zauwazyc¢, ze strefa jego najwyzszego poziomu rozpoczyna si¢ w poblizu wylotu z dyszy
paliwowej. Podobnie jak w przypadku dodawania dwutlenku we¢gla do procesu spalania przy
dodawania wodoru strefa ta jest wezsza w poréwnaniu do spalania paliwa bazowego M100.
Przesuniecie strefy maksymalnego poziomu CO w kierunku palnika wynika z wysokiej
szybkosci spalania wodoru, przez co skraca si¢ dtugos¢ wydzielania ciepta w komorze spalania.
Moze to $wiadczy¢, iz czes¢ paliwa spala sie tak jak w klasycznym spalaniu w krotkim
ptomieniu (wysoka warto$¢ laminarnej szybko$ci spalania wodoru, tabela 4.8), a pozostata
czgs$¢ zgodnie z objetosciowym charakterem spalania w technologii HITAC.

Strefa najwyzszego poziomu NO zlokalizowana jest wzdluz catej prawej §ciany komory
1 rozcigga si¢ na szerokos¢ do ok. 250 mm. Oprécz tego przy $cianie komory, w miejscu wlotu
paliwa oraz jej narozniku odnotowano wysokie poziomy NO si¢gajace w piku ponad 30 ppm.
Strefa obnizonego poziomu NO jest zlokalizowana na §cianie palnika po lewej stronie. Jest to
obszar gdzie dla paliwa M100 réwniez zaobserwowano stref¢ uboga w intensywnos$¢ formacji

NO.

Rozktad temperatury oraz pozioméw NO 1 CO wewnatrz komory badawczej dla paliwa
H2M70+5%NH3 zostat przedstawiony na rysunku 5.19. Otrzymano bardzo zblizony profil
temperaturowy w porownaniu do analizy paliwa H2M70. Mozna wywnioskowaé, ze przy
dodatku wodoru do paliwa gtéwnego, dodawanie amoniaku nie wptywa znaczaco, zarowno na
lokalizacje strefy podwyzszonej temperatury, jak rowniez na temperatury maksymalne.
Zaobserwowano jedynie lokalne obnizenie temperatury w poblizu wylotu paliwa z dyszy
paliwowej. Moze to wynika¢ z nizszej szybkos$ci reakcji utleniania amoniaku znajdujacego si¢
w mieszance paliwowej. Ksztatt oraz rozktad CO wewnatrz komory sg zblizone do paliwa bez

dodatku NHs.

Analiza rozktadu tlenku azotu pozwala wnioskowaé, ze glownym obszarem
formowania tlenkow azotu jest wlot paliwa do komory spalania. Obszar ten charakteryzuje si¢
niskg temperaturg, co wskazuje na powstawanie NO wedlug mechanizmu paliwowego i
szybkiego. Ilo$¢ powstatych tlenkow azotu jest duzo mniejsza niz z wynika to z obliczen
rownowagowych, co §wiadczy rowniez o zachodzacych w tym obszarze procesach redukcji NO
grupami aminowymi wystepujacym w paliwie. W pozostatej objetosci nie odnotowano

obszarow o podwyzszonej koncentracji oraz obszaréw o wyraznej redukcji NO.
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5.9. Analiza rownomiernoS$ci wydzielania ciepla wewngtrz komory badawczej

Przedstawione profile rozkladu temperatury wewnatrz komory spalania wykazuja
charakterystyczne obszary podwyzszonej temperatury, w ktorych zachodzi gléwny proces
wydzielania ciepla z reakcji spalania. Z powodu wysokiej predkosci wtrysku paliwa do komory
spalania, obszar ten zazwyczaj jest oddalony od czota palnika. Dlatego rozktad temperatury
wewnatrz komory charakteryzuje si¢ duza zmiennoscig, tym wieksza czym wigkszy jest
gradient temperatury w badanym profilu. Rozktad temperatury, cz¢sciowo opisuje rowniez
charakter przeplywu goracych recyrkulujacych spalin. Z powodu réznych wtasciwosci fizyko-
chemicznych, dodawanie réznych sktadnikow gazéw syntezowych jak rowniez wysokich
udziatow amoniaku sprawia, ze lokalizacje obszarow intensywnego utleniania paliwa znajduja
si¢ w r6znych obszarach komory spalania. R6zne ciepto wiasciwe sktadnikow spalin i paliwa
wplywa na gradient temperatur determinujac intensywnos$¢ przekazywania ciepta z goracych
gazdéw spalinowych do potencjalnego odbiornika ciepta oraz $cian komory spalania . Aby
okresli¢ charakter tych nierownomierno$ci wprowadzono wspotczynnik nierownomiernosci
temperatury Ry (rownanie (4.5). Czym nizsza warto$¢ R tym bardziej rownomierny rozktad
temperatury w analizowanym przekroju komory spalania. Rezultaty obliczen wspotczynnika

R przedstawiono na rysunku 5.20.
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Rysunek 5.20. Wspdtczynnik réwnomiernosci temperatury Ry,
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Ze wzgledu na intensywne zjawiska przeptywowe zwigzane z inicjacja reakcji spalania,
wplywem przemieszczania spalin z komory do regeneratoréw oraz recyrkulacji spalin,
pierwszy poziom sondowania charakteryzuje si¢ zazwyczaj najwigksza nierdwnomiernoscia.
Co warto zauwazy¢, to paliwo bazowe M100 charakteryzuje si¢ najwigkszg wartoscig R
w analizowanym przekroju. Wprowadzenie do paliwa dodatkowych skladnikéw gazow
syntezowych i amoniaku przyczyniato si¢ do obnizenia tego parametru. Jest to czeSciowo
zwigzane ze zwickszeniem strumienia masy paliwa doprowadzanego do objetosci komory oraz
zwiekszeniem udzialu sktadnikéw spalin o zwigkszonej pojemnosci cieplnej jak CO2 1 HO.
Najnizsza, $rednig warto$¢ odnotowano dla paliwa M100+5%NH3. W ptomieniach NH3/CH4
proces wydzielania ciepla jest spowolniony przez niska szybko$¢ propagacji plomienia
amoniaku, co w badanym przypadku przetozyto si¢ na bardziej rOwnomierny proces oddawania
ciepta wewnatrz komory badawczej. Zaobserwowano rowniez, ze czym wigksza odlegtos¢ od
czota palnika, tym S$rednie wartosci Rw sa mniejsze 1 osiggajg wartosci minimalne dla
przekrojow kontrolnych zlokalizowanych w punktach 2150 i 2650 mm od czota palnika.
Swiadczy to o zakonczeniu procesu utleniania paliwa i wydzielania ciepta analizowanych

paliw.

5.10. Stabilnos¢ plomienia

W technologii spalania bezptomieniowego HiTAC szybko$¢ przeptywu s$wiezej
mieszanki palnej jest znacznie wyzsza niz szybko$¢ spalania poszczeg6élnych sktadnikow
dostarczanych gazéw. W tym wypadku szczegdlnego znaczenia nabiera zagadnienie stabilnosci
spalania, ktore uzyskuje si¢ poprzez generacje¢ miejsc, w ktorych predkos¢ przeptywu
mieszanki umozliwia stabilne spalanie. Stabilno$¢ ta w systemach spalania mozna uzyskaé
wykorzystujac szereg sposobow, sposrod ktorych mozna wymieni¢: stabilizacje ptomienia w
warstwie granicznej, utrzymywanie ptomienia pilotujagcego, wewnetrzng oraz zewnetrzng
recyrkulacje spalin oraz zawirowane przeptywu.

W technologii bezplomieniowej stabilno$¢ plomienia zapewniana jest poprzez
wewnetrzng recyrkulacje gazow spalinowych [23]. Dodatkowo w technologii HiTAC
stabilno$¢ ptomienia wzmagana jest poprzez podniesienie predkosci spalania mieszanek
wynikajacej z podgrzania dostarczanych substratow powyzej temperatury ich samozaplonu.
Dzigki temu ro$nie ona kilkukrotnie w stosunku do temperatury bazowej substratow rownej
temperaturze powietrza zewnetrznego.

W warunkach przemystowych, stabilno$¢ spalania jest czynnikiem kluczowym w

kontekscie prawidtowego, niezawodnego dzialania piecow i1 kotlow. W zastosowanej
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technologii dysza dostarczajaca paliwo gazowe do komory spalania umieszczona jest w palniku
dostarczajacym powietrze pierwotne, wyposazonym w tarcz¢ turbulizujaca przeptyw.
Umozliwia to prawidlowy proces rozgrzewania komory, zanim warunki spalania
bezptomieniowego zostang osiggni¢te. Oprocz tego w trakcie normalnego trybu pracy,
w przypadku chwilowych utrat stabilno$ci spalania uktad ten dodatkowo stabilizuje proces. Jest
to szczegodlnie istotne w przypadku spalania gazéw syntetycznych oraz gazow ziemnych
niskokalorycznych charakteryzujacych si¢ niskimi predkosciami spalania (amoniak, tlenek
wegla). W zastosowanej podczas badan konfiguracji systemu spalania, jego praca byta
nadzorowana przez system sterowania zintegrowany z jonizacyjnym detektorem plomienia.
Jego dziatanie polega na pomiarze nat¢zenia pradu jonizacji, ktorej ulegaja niektdre czasteczki
bioragce udziat w procesie spalania. Uktad pomiarowy sktada si¢ z dwoch elektrod, z ktorych
jedna odpowiada za pomiar pradu jonizacji. Do elektrody jonizacyjnej podawane jest napigcie,
1 w przypadku wystgpienia ptomienia nast¢puje przeplyw pradu zwanego pradem jonizacji
o wartos$ci od kilku do kilkudziesigciu pA. Poniewaz strefa utleniania paliwa w technologii
HiTAC zajmuje wickszg objetos¢ komory spalania w poréwnaniu do spalania klasycznego,
dystrybucja zjonizowanych czgstek w obrebie catej komory jak i1 elektrody pomiarowej jest
ograniczona. W trakcie badan przeprowadzono pomiar pradéw jonizacji dla testowanych
gazOow syntetycznych i zaobserwowano, ze kluczowy wplyw na wielko$¢ generowanego pradu
ma udzial dwutlenku wegla oraz wodoru jak réwniez ilo§¢ powietrza dostarczanego do
spalania. Wyniki wybranych pomiaréw dla mieszanin metanu z wodorem i dwutlenkiem wegla

przedstawiono w tabeli 5.2.

Tabela 5.2 Zestawienie pradu jonizacji dla spalania wybranych paliw

Sktad paliwa [stosunek obj. | Wspdtczynnik Prad jonizacji

CH4/C02/H2 + udziat NH3 ekwiwalencji ¢

H2M70+10%NH3 0,75-0,95 50 (poza zakresem pomiarowym)
H2M90+10%NH3 0,75-0,95 50 (poza zakresem pomiarowym)
CO2H2M80+10%NH3 0,95 20

CO2H280+10%NH3 0,85 25

CO2H2M80+10%NH3 0,75 30

CO2H2M90+10%NH3 0,95 20
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Sktad paliwa [stosunek obj. | Wspoétczynnik Prad jonizacji

CH4/C02/H2 + udziat NH3 ekwiwalencji ¢

CO2H2M90+10%NH3 0,85 30
CO2H2M90+10%NH3 0,75 35
CO2H2M70+10%NH3 0,95 10
CO2H2M70+10%NH3 0,85 15
CO2H2M70+10%NH3 0,75 25

Dodanie wodoru do mieszaniny palnej zwigksza warto$¢ pradu jonizacji powyzej
warto$ci maksymalnej urzadzenia pomiarowego tj. 50 pA. Dla tego samego paliwa réznigcego
si¢ ilo$cig amoniaku pomiedzy 0 a 10% objetosci warto$¢ pradu jonizacji jest mniejsza o Su dla
paliwa z amoniakiem. Zmiany sg réwniez obserwowane podczas dostarczania roznych ilosci
utleniacza oraz dwutlenku wegla. Czym wyzszy nadmiar powietrza tym wyzsza warto$¢ pradu
jonizacji. Odwrotna relacja odnosi si¢ do udziatu dwutlenku wegla. Czym wigcej CO> jest
dodawane do dostarczanego paliwa gazowego tym mniejsza warto$¢ pradu jonizacji. Dla paliw
o bardzo wysokich udzialach dwutlenku wegla (SGO1) prad jonizacji spada do wartosci
nizszych niz zakres pomiarowy typowych przemystowych urzadzen kontrolujacych proces
spalania. Jest to do$¢ istotne zagadnienie, ktére nalezy bra¢ pod uwagg podczas projektowania
systemow spalania gazéw syntetycznych, gdzie nalezy rozwazy¢ metody detekcji ptomienia

oparte o inne zjawiska fizykochemiczne.

Nalezy pamigta¢, ze pomiar warto$ci pradu jonizacji jest jedynie parametrem
jakosciowym. Warto$ci pomiarow beda roznity sie¢ w zalezno$ci od konstrukcji oraz

rozmieszczenia elektrod pomiarowych.
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6. Podsumowanie i wnioski

6.1 Podsumowanie

W pracy doktorskiej poruszono bardzo aktualny problem dotyczacy zastosowania
zdekarbonizowanych nos$nikdw energetycznych jakimi sg gazy syntetyczne, przy uzyciu
technologii spalania objeto$ciowego. Analizie poddano wpltyw poszczegdlnych komponentéw
gazdw syntezowych, takich jak metan, wodor, tlenek wegla, dwutlenek wegla 1 azot na proces
spalania. Uwzgledniono rowniez wptyw amoniaku w dostarczanym paliwie, ktoérego udziat
objetosciowy wynosit nawet 10% sktadu paliwa. Badania eksperymentalne objely wyznaczenie
parametroOw emisyjnych generowanych gazow spalinowych jak rowniez diagnostyke udziatu
substancji toksycznych 1 rozkladu temperatury wewnatrz komory spalania. W pracy
udowodniono postawiong hipoteze, iz jest mozliwe spalanie gazéw syntezowych przy
zachowaniu niskich parametréw emisji  zwigzkow  toksycznych w  warunkach
wysokotemperaturowego procesu spalania. Co wigcej, zastosowanie technologii spalania
objetosciowego HiTAC pozwala na takie prowadzenie procesu, aby obecny w paliwie amoniak
stanowigcy nawet 10% objetosci catego paliwa gazowego nie konwertowal do tlenku azotu
wg. mechanizmu paliwowego, a do dwuatomowego azotu. Udato si¢ rowniez zrealizowac

postawione cele badawcze 1 utylitarne.

W ramach realizacji celu naukowego przeprowadzono badania szeregu gazéw
syntezowych oraz mieszanin sktadnikow wchodzacych w ich sktad. Wyznaczono
charakterystyki emisyjne jak rowniez rozklad temperatur wewnatrz komory badawcze;.
Otrzymane wyniki pozwolity na wyznaczenie obszaréw formacji substancji toksycznych jak

roOwniez obszarOw wydzielania ciepta wewnatrz komory badawcze;.

Ponadto zrealizowano cele utylitarne pracy. Wykazano, ze mozna z powodzeniem
zastosowa¢ w przemystowej energetyce cieplnej gazowe paliwa charakteryzujace si¢
nienormatywnym sktadem chemicznym o zréznicowanych parametrach fizyko-chemicznych
z wykorzystaniem technologii wysokotemperaturowego spalania, przy jednoczesnym
utrzymaniu niskich wartosci emisji zwigzkow szkodliwych. Warto zaznaczy¢, ze uzyskane
poziomy emisji spelniaja obowigzujace limity wynikajace norm 1 dyrektyw. Dzigki
zastosowaniu procesu regeneracji energii, udato si¢ utrzymac¢ wysoka sprawnos¢ procesu, tak
aby temperatura dostarczanego do spalania powietrza przekraczata temperature samozaptonu

sktadnikow paliwa, co zostato udowodnione podczas badan dla paliwa SGOI1, dla ktorego
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warto$¢ opalowa wynosita tylko 6,2 MJ/Nm?. Wyniki przeprowadzonych badan moga poshuzy¢

jako dane walidujace do dalszych rozwazan i postuzy¢ do stworzenia modeli numerycznych.

Analiza rozktadu temperatury wewnatrz komory badawczej wykazata, ze roznorodny
sktad dostarczanych do komory spalania paliw nie przyczynia si¢ do istotnych zaburzen

w postaci wysokich gradientow temperatur.

6.2 Whnioski koncowe
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna postawi¢ nastepujace wnioski

1. Konwersja amoniaku do tlenkow azotu (NO) formujacego si¢ zgodnie z mechanizmem
paliwowym w warunkach spalania z wysokotemperaturowym podgrzewem powietrza
silnie zalezy od ilo$ci powietrza dostarczanego do reakcji utleniania paliwa.

2. Wykorzystanie technologii spalania objetosciowego dla gazéw syntezowych pozwala
uzyskac niskie poziomy emisji substancji toksycznych.

3. Dla wszystkich analizowanych paliw najnizsza konwersja amoniaku do tlenkéw azotu
zostala zmierzona w przypadku prowadzenia procesu spalania z matym nadmiarem
utleniacza w strefie reakcji spalania.

4. Spalanie w warunkach niskiej ilosci utleniacza powoduje generacj¢ wysokich ilosci CO w

spalinach.

5. Zalezno$¢ konwersji amoniaku do NO nie jest liniowa. Spada wraz ze wzrostem udzialu
amoniaku w paliwie. Ponadto w warunkach wysokiego wspotczynnika ekwiwalencji ¢
zachodzi zjawisko SNCR powodujace spadek poziomu NO w spalinach wraz ze
zwigkszaniem jego ilosci w dostarczanym paliwie

6. Wzrost udzialu gazu inertnego azotu nawet do poziomu 50% dla paliw z udziatlem
amoniaku ma niewielki wptyw na emisj¢ paliwowych tlenkoéw azotu.

7. Mechanizm paliwowy formacji tlenkéw azotu ma dominujacy wptyw na ich powstawanie.
Lokalne warto$ci temperatur w komorze spalania nie majg bezposredniego wptywu na
formowanie si¢ tlenkow azotu.

8. Dodawanie dwutlenku wegla w warunkach wysokotemperaturowych ma istotny wptyw na
charakter wydzielania ciepta w komorze oraz kinetyke reakcji spalania. Wptywa on nie
tylko termicznie, ale réwniez oddzialuje na kinetyke reakcji spalania.

9. Roéznorodny sktad dostarczanych do komory spalania paliw nie przyczynia si¢ do istotnych

zmian w postaci wysokich gradientéw temperatur wewnatrz komory badawcze;j

94



10. Rezultaty przeprowadzonych badan wykazaly, ze amoniak jako nos$nik energii, moze by¢
z powodzeniem wspotspalany w technologii spalania objetosciowego w piecach

przemystowych przy zachowaniu niskiej emisji tlenkow azotu.

Podsumowujac, wykorzystanie technologii spalania objetosciowego pozwala na
niskoemisyjne wykorzystanie energetyczne paliw syngazowych z wysokim udziatem

objetosciowym amoniaku.

6.3 Kierunki dalszych prac badawczych

Otrzymane rezultaty badan eksperymentalnych procesu spalania gazéw syntezowych
moga postuzy¢ jako dane wejsciowe do dalszych prac rozwojowych, wsrod ktorych mozna

okresli¢ nastgpujace obszary:

1. Analizy numeryczne procesu spalania badanych gazow syntezowych w zakresie zgodnosci
dzialania istniejacych mechanizméw 1 modeli numerycznych z rezultatami prac
eksperymentalnych

2. Badania procesu spalania gazéw syntezowych charakteryzujacych si¢ niskim udziatem
paliw weglowodorowych

3. Przeprowadzenie dlugookresowych badan uwzgledniajagcych wptyw zmienionej struktury
chemicznej gazéw spalinowych na termiczne zuzycie ceramicznych materialow

regeneratoréw oraz elementow izolacji pieca.

Analizy numeryczne mogtyby obja¢ dwa obszary badawcze:

— zero 1 jednowymiarowe obliczenia kinetyki reakcji chemicznej procesu przy
wykorzystaniu  odpowiednio zaprojektowanego modelu uwzgledniajacego
regeneracj¢ energii spalin,

— trojwymiarowe modelowanie numeryczne procesu spalania wewnatrz komory
badawczej, w ktore oprocz parametrow przeptywowych (rozktad predkosci, cisnien
1 temperatury) uwzgledniatyby reakcje chemiczne zachodzace w przeplywie
reagujacych gazow.

Badania numeryczne pozwolilyby na lepsze rozpoznanie zjawisk zachodzacych

w komorze spalania, jak réwniez przyczynilyby si¢ do rozwoju narzedzi shuzacych do
projektowania systemow energetycznych opartych o wykorzystanie gazéw syntezowych

o roznym sktadzie.

95



Obok wyznaczenia parametrow emisyjnych rozszerzenie badan o paliwa gazowe
charakteryzujace si¢ bardzo niska ilo$¢ weglowodorow pozwolityby okresli¢, jak zmieniona
struktura chemiczna reagujacych i recyrkulujacych gazéw w komorze wptywataby na proces
wydzielania ciepta podczas spalania jak réwniez na réwnomierno$¢ pola temperatury w

przestrzeni komory.

Bardzo istotnym aspektem w kontek$cie przemystowego wykorzystania technologii
HiTAC jest zagadnienie zuzycia cieplnego elementow konstrukcyjnych systemu spalania.
Przemystowe, pilotazowe badania spalania gazéw syntezowych w technologii HiTAC
pozwolityby na okreslenie trwalosci zastosowanych rozwigzah jak rowniez okreslenie
czynnikdw wptywajacych na zuzycie materialow konstrukcyjnych pod wptywem korozyjnych

zwiagzkow chemicznych takich jak amoniak.
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