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STRESZCZENIE

W niniejszej pracy przedstawiona zostala analiza procesu spalania paliw gazowych
charakteryzujacych si¢ znaczacym udzialem amoniaku. Przeprowadzone badania dotyczyly
wplywu parametréw poczatkowych procesu spalania, uksztattowania przeptywu w strefie reakcji
na udziat tlenku azotu w produktach przy spalaniu paliw gazowych z amoniakiem. W wyniku
zmiany geometrii systemu spalania uzyskane zostaly cztery typu przeplywu ze spalaniem: ptomien
turbulentny bez zawirowania, plomien wirowy zsilng stabilizacja w postaci strefy centralnej
recyrkulacji, ptomien wirowy stabilizowany na S$cianach komory spalania oraz spalanie
w przeptywie zawirowanym bez wytworzenia strefy recyrkulacji.

Dla wymienionych plomieni wyznaczono sktad spalin oraz warto$ci temperatur w bliskosci
Sciany komory spalania. Badania eksperymentalne plomieni wirowych zostaly uzupetnione
o zmierzony rozktad temperatury, stgzenia CO oraz NO wewnatrz komory spalania. Wnikliwej
analizie poddane zostaly metody modelowania procesu spalania kinetycznych mieszanek ubogich
oraz emisji zwigzkow toksycznych powstatych w wyniku spalania paliw ze znaczacym udzialem
amoniaku. Okreslono zakresy stosowalnosci wybranych mechanizméw kinetyki reakcji do
modelowania emisji tlenkéw azotu dla rozwazanych paliw z udziatem amoniaku. Zostata dokonana
selekcja najbardziej uzytecznych mechanizméw kinetyki reakcji pod katem przewidywania emisji
NO w przeptywie turbulentnym ze spalaniem. Wykazano rowniez skuteczno$¢ modelowania emisji
za pomocg sieci reaktorow chemicznych, ktéra zostata zaprojektowana w oparciu o dane
eksperymentalne oraz numeryczne.

Uzyskane wyniki badaf numerycznych charakteryzowaty si¢ bardzo dobrg zbieznoscia
z warto$ciami zmierzonymi eksperymentalnie, co potwierdza mozliwo$¢ zwigkszenia doktadnosci
modelowania emisji zwigzkoéw azotu dla turbulentnego spalania paliw gazowych ze znaczacym
udziatem amoniaku.






ABSTRACT

This dissertation presented an analysis of a combustion process of gaseous fuels
characterized by a significant share of ammonia. The research was focused on the influence of
initial parameters of the combustion process, formation of flow and reaction zones on the emission
of nitrogen oxide formed during the combustion of ammonia. Four types of flow with combustion
were obtained as a result of changing the geometry of the combustion system: a turbulent flame
without swirl, a swirl flame with a central recirculation zone stabilization, a swirl flame stabilized
on walls of the combustion chamber, a combustion process in a swirled flow without generation of
the recirculation zone.

The composition of flue gases was measured for the flames mentioned and temperatures
near the combustion chamber walls. The results for swirl flames were improved with measured
profiles of the temperature, CO, and NO inside the combustion chamber. A comprehensive analysis
of modeling methods was conducted for the combustion process of kinetic lean mixtures and the
emission of toxic compounds resulting from the combustion of fuels with a significant share of
ammonia. Application ranges of selected kinetic reaction mechanisms were determined for
modeling nitrogen oxide emissions for considered fuel-air mixtures with ammonia share. Selection
of the most useful kinetic reaction mechanisms was performed for predicting NO emissions in
turbulent flames. The effectiveness of emission modeling using a chemical reactor network, which
was designed based on experimental and numerical data, was also demonstrated.

Obtained numerical results showed good convergence with experimentally measured
values, confirming the possibility of improving the accuracy of nitrogen oxides emission modeling

for turbulent combustion of gaseous fuels with a significant share of ammonia.
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ROZDZIAL 1

AKTUALNY STAN WIEDZY ORAZ MOTYWACIJA

1. Aktualny stan wiedzy

1.1. Wprowadzenie

Przeciwdziatanie negatywnym skutkom postgpu technologicznego obejmuje m.in.
zwigkszenie wykorzystania pierwotnych zrodet energii, zwickszanie efektywnosci energetycznej
oraz ograniczenie zanieczyszczania powietrza, wod igleb. Najnowszym celem klimatycznym
wyznaczonym przez Uni¢ Europejska jest 55% redukcja emisji do roku 2030 (Fit for 55)
oraz osiggniecie neutralnosci klimatycznej do roku 2050. Powyzsze regulacje dotycza praktycznie
kazdej dziedziny zycia, a w szczegdlnosci odnosza si¢ do minimalizacji emisji przemystowe;j.

W ubieglych latach znaczacemu zmniejszeniu ulegly emisje ze spalania paliw
konwencjonalnych poprzez zastosowanie wysokoefektywnych uktadow oczyszczania spalin lub
stosowanie pierwotnych metod redukcji zwigzkow toksycznych. Ograniczenie emisji
z energetycznego wykorzystania paliw kopalnych nie obejmowato swoim zakresem bezposrednio
dwutlenku wegla. Aktualnie dostepne technologie wychwytu CO, ze spalin nie maja swojego
uzasadnienia techniczno-ekonomicznego dla systemow energetycznego spalania nawet przy
wysokich cenach pozwolen na emisj¢e EU ETS. Zmniejszenie ilosci emitowanego CO, w chwili
obecnej jest glownie zwigzane ze zwickszaniem efektywnos$ci energetycznej prowadzonych

procesow, co wptywa na zmniejszenie wykorzystania zrodet energii pierwotne;.

Kolejny krok na drodze do niskoemisyjnej gospodarki stanowi energetyczne wykorzystanie
paliw alternatywnych o zerowym lub zmniejszonym udziale wegla w paliwie. Zastosowanie
wodoru jako paliwa bezemisyjnego stanowi jeden z najwazniejszych punktow transformacji
energetycznej. Aktualnie wodor pozyskiwany jest za pomocg reformingu parowego, co nie
rozwigzuje problemu wykorzystania paliw kopalnych. Postep technologiczny umozliwit tez rozwoj
metod elektrolitycznych, ktére pozwalajg na pozyskanie wodoru z energii nadmiarowej, odpadowe;j
czy problematycznej do bezposredniego wykorzystania. Dobrym przyktadem sa niestabilne zrodta
energii odnawialnej - energia stoneczna czy wiatru, ktérych nadmiar moze zosta¢ wykorzystany do
elektrolitycznej produkcji paliwa odnawialnego jako magazynu energii. Alternatywe stanowi
zasilanie instalacji produkujacej wodor z wykorzystaniem energii elektrycznej produkowanej poza
szczytem, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej sprawnosci uktadu generacyjnego. Takie
rozwigzanie zwicksza efektywnos$¢ energetycznag uktadu i wprowadza pojecie magazynowania

energii w paliwie odnawialnym [4].

W przedstawionej sytuacji problemem wydaje si¢ by¢ sam wodor. Istotnym pytaniem jest
czy bezemisyjnos¢ wodoru jest w stanie zrownowazy¢ szereg problemow eksploatacyjnych,
z ktorymi moga spotka¢ si¢ potencjalni uzytkownicy. Magazynowanie wodoru przebiega
w zakresie temperatur kriogenicznych dla ciekltego medium (19K) oraz wysokich cisnien dla
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sprezonego gazu (700 bar). Wodor moze przenikaé przez Scianki zbiornikéw oraz, jak potwierdzaja
badania, moze powodowac¢ zwigkszanie kruchosci materiatdw majacych z nim stycznos$¢. Wysoka
predkos$¢ spalania mieszaniny palnej oraz brak widoczno$ci plomienia stanowig utrudnienia
w aplikacji H, do przemystowych systemow spalania. W przypadku nieszczelno$ci uktadu
zasilanego wodorem nastepuje btyskawiczna dyfuzja do otoczenia, co w potaczeniu z ekstremalnie
szerokimi granicami palno$ci stwarza powazne zagrozenie bezpieczenstwa. Wymienione czynniki
stwarzaja realne problemy zwigzane z bezpieczenstwem jego magazynowania oraz eksploatacji.
Alternatywe stanowi amoniak, begdacy bardzo dobrym no$nikiem wodoru. Analogicznie do
wodoru, moze zosta¢ pozyskany z wykorzystaniem proceséw elektrolitycznych.

1.2. Amoniak jako paliwo alternatywne

Obecnie amoniak przykuwa uwage jako efektywny wektor wodoru [S]. Moze on zostac
waznym elementem procesu transformacji energetycznej, ktdéra zmierza W strong
zdekarbonizowanego wytwarzana energii. Na korzys¢ amoniaku przemawia wieloletnie
doswiadczenie przemystu energetycznego w zakresie jego uzytkowania. Najwigkszymi atutami
w poréwnaniu wodoru sa jednak jego wiasciwosci fizyczne, a mianowicie wicksza gestosc
energetyczna oraz wigksze mozliwo$ci transportu imagazynowania. Amoniak jest gazem
toksycznym, ulegajacym skropleniu w temperaturze 240 K. Charakteryzuje si¢ warto$cig opatowa
rzedu 18.6 MJ/kg (14.3 MJ/Nm?®). Szerokie zastosowanie amoniaku w przemysle i energetyce
poskutkowato wypracowaniem i wdrozeniem szeregu norm dotyczacych sposobow jego transportu

1 magazynowania - w przeciwienstwie do wodoru.

Rozwo6j metod elektrolitycznego pozyskiwania wodoru moze wptynaé rowniez na proces
wytwarzania amoniaku. Najczesciej stosowang aktualnie metoda produkcji amoniaku jest proces
Habera-Boscha. Wada tej technologii jest wysokie zuzycie energii oraz wykorzystanie gazu
ziemnego, a co za tym idzie - wysoka emisja gazow cieplarnianych. Proces Habera-Boscha
odpowiada za 1-2% $wiatowej emisji CO,. Emisja CO, w przeliczeniu na wytworzony amoniak
przekracza 2.16 kg CO»/kg NH3 przy zapotrzebowaniu energetycznym ponad 30 GJ/t NH3, co jest
wynikiem m. in. rygorystycznych warunkéw procesu prowadzonego w wysokiej temperaturze
i cisnieniu [6]. Rozwigzaniem tego problemu jest zastgpienie energochtonnej syntezy amoniaku
z N> i H, procesem zasilanym energia odnawialng. Wiaze si¢ to ze zmiang sposobu pozyskiwania
wodoru - z H, otrzymywanego z CH4 reformowanego para wodng na H; otrzymywany z elektrolizy
H>O. W rezultacie, zapotrzebowanie na energi¢ ulega radykalnemu zmniejszeniu, a konwersja nie

wymaga juz gazu ziemnego[7].

W ostatnich latach prowadzone byly prace badawcze nad przeksztalceniem energii
odnawialnej w paliwo stanowigce jej stabilny magazyn. W przypadku amoniaku wyszczegolni¢
mozna projekt Power2Ammonia [8]. Projekt zrzeszyt przedstawicieli roznych sektorow przemystu
w celu analizy mozliwo$ci magazynowania energii elektrycznej w amoniaku oraz wykorzystania
go w energetyce jako paliwa neutralnego pod wzgledem emisji CO,. Wyzwanie stanowi zarowno
wysokowydajne wytwarzanie amoniaku z wykorzystaniem odnawialnych Zrodet energii, jak i etap
koncowy — energetyczne wykorzystanie paliwa niestandardowego.

Amoniak moze z powodzeniem magazynowaé energi¢ odnawialng w postaci paliwa

wytworzonego metodami elektrolitycznymi z wykorzystaniem odnawialnych zrodet energii. Wciaz
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jednak na drodze stoja problemy dotyczace bezposredniego spalania, takie jak niestabilnosé¢
ptomienia i emisja tlenku azotu (NO) na wylocie, ktora znacznie przekracza wszelkie normy
przemystowe.

1.3. Energetyczne wykorzystanie amoniaku jako paliwa alternatywnego

Proces bezposredniego spalania amoniaku o wysokim stezeniu jest koncepcjg nowa
oraz problematyczng ze wzgledu na niska predkos$¢ spalania amoniaku w poréwnaniu do gazu
ziemnego. Plomien stechiometrycznej mieszanki amoniaku z powietrzem propaguje z predkoscia
6.7 cm/s. W celu przyspieszenia procesu spalania rozwazane jest zwigkszenie entalpii poczatkowej
mieszanki palnej lub wspodtspalanie amoniaku z paliwami charakteryzujacymi si¢ szybszym
spalaniem. Stabilno$¢ uzyskanego ptomienia bedzie rowniez zaleze¢ od pozostatych parametrow
eksploatacyjnych, m.in. wspotczynnika ekwiwalencji, strat cieplnych czy lokalnych pr¢dkosci

przeplywu w analizowanym uktadzie spalania.

Badania eksperymentalne [9] procesu spalania paliwa o 40% udziale amoniaku oraz 60%
wodoru wykazaly, Ze istnieje techniczna mozliwo$¢ uzyskania stabilnego ptomienia kinetycznego.
Analiza ta zostata przeprowadzona przy wykorzystaniu spalania w silnie zawirowanym przeplywie.
Wspdtspalanie amoniaku z wodorem poprawia wlasciwosci palne mieszaniny, jednak nie eliminuje
wspomnianego wczesniej problemu magazynowania i transportu wodoru. Rozwigzanie stanowi
produkcja i magazynowanie amoniaku, a nastgpnie jego czesciowy cracking do wodoru. Druga
koncepcja, polegajaca na polepszeniu wlasciwosci palnych amoniaku, jest wspotspalanie NH3
z powszechnie dostepnymi w systemach spalania paliwami weglowodorowymi. Wspotspalanie
z paliwami kopalnymi lub syntetycznymi stanowi réwniez rozwigzanie odpowiednie na okres

przejsciowy w procesie transformacji energetyczne;j.

Kolejnym wyzwaniem stojacym na drodze do wykorzystania amoniaku jako paliwa
alternatywnego jest zachodzaca wielotorowo kinetyka powstawania zwigzkow azotu. Procesy
utleniania zwiazkow azotu zawartych w paliwie oraz redukcji tlenkéw azotu w obecnosci amoniaku
byly przedmiotem badan prowadzonych na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat. Wspomniane
badania dotyczyty przede wszystkim emisji zwiazkdéw toksycznych powstalych na drodze spalania
stalych paliw kopalnych. Zwigkszenie stopnia energetycznego wykorzystania paliw
niestandardowych spowodowato rozszerzenie tego obszaru badawczego o analize wptywu
amoniaku na spalanie paliw syntetycznych i biopaliw, ktére charakteryzowaly si¢ udziatem NHj3
siegajacym do kilku tysigcy ppm [10—12]. Dane dotyczace przebiegu tworzenia si¢ tlenkow azotu
w poszczegolnych strefach spalania pochodza rowniez z prac poswieconych ograniczeniu emisji ze
spalania paliw zanieczyszczonych zwiagzkami azotu, takich jak wegiel, biogaz czy syngaz,
w niektorych przypadkach zawierajacych nawet do 5000 ppm ekwiwalentu NHjs.

Wiedza dotyczaca redukcji NO za pomocg amoniaku pochodzita do niedawna glownie
z badan dotyczacych uktadow selektywnej niekatalitycznej redukcji NO (SNCR) [13—16]. W takich
uktadach celowe wprowadzanie amoniaku w obszar spalania realizowane bylo poprzez wtrysk
wody amoniakalnej lub mocznika do komory spalania w miejscu wystgpowania odpowiedniego
okna temperaturowego (1173-1373 K) [15]. Intensywno$¢ utleniania iredukcji powstatych
zwigzkoéw azotu jest zalezna od warunkow panujacych w strefie reakcji orazjej otoczeniu.

W przypadku zaburzenia parametréw prowadzonego procesu i przesunigcia profilu temperatur
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w obszar wyzszych wartoSci wystepuje wzmozone powstawanie NO, aamoniak zawarty
w reagencie staje si¢ zrodtem tlenkow azotu. Catkowita redukcja iloSci emitowanych tlenkow azotu
wykazuje znaczaca wrazliwo$¢ na zmiany wilasciwosci termochemicznych mieszaniny, jak
1 rowniez na zmiany parametréw przeplywowych w tym intensywno$¢ procesu mieszania reagenta
z substratami oraz czas przebywania w obszarze o korzystnych parametrach cieplno-

przeptywowych.
1.4. Wspotspalanie amoniaku w ptomieniach wirowych

W ciagu ostatnich kilku lat prowadzone byty intensywne prace badawcze nad spalaniem
mieszanek paliwowo-powietrznych zawierajgcych amoniak. Obejmowaly one szeroki zakres
zawarto$ci amoniaku w paliwie - poczawszy od udziatow procentowych po spalanie wylacznie
NHs. Utworzony ptomien mieszanki amoniaku oraz powietrza wymagat stabilizacji, ktora zostata
osiggnigta poprzez wprowadzenie paliwa dodatkowego. Spowodowato to powrdt do koncepcji
wspotspalania amoniaku z innymi paliwami. Wodor stanowil najczestszy wybor w kontekscie
poprawy charakterystyk procesu spalania [17-22]. Najlepsze efekty pod katem eksploatacyjnym
zostaty osiggniete dla mieszanek o stosunku objetosciowym 70/30 NHs/H, [23-25]. Wspotspalanie
amoniaku oraz paliw weglowodorowych wymagalo wprowadzenia wigkszych udziatow paliw
konwencjonalnych w celu osiagnigcia podobnych rezultatow [19,26-31]. W kilku pracach
omoOwiono rowniez poprawe charakteru procesu spalania amoniaku w warunkach wzbogaconych
wtlen [32,33], jednakze wzgledy bezpieczenstwa [34] oraz wysoka emisja NO zmniejszaja
mozliwosci potencjalnej aplikacji. Znacznie lepsza alternatywe stanowi spalanie w przeplywie

wirowym oraz stabilizacja procesu spalania za pomocg wytworzenia stref recyrkulacji.

Spalanie mieszanki ubogiej w ptomieniu wirowym jest jednym ze sposobow ograniczania
emisji w turbinach gazowych. Wymieniona wyzej metoda pierwotnego ograniczania emisji NO
dziala prawidlowo dla paliw weglowodorowych oraz syntetycznych, jednakze moze by¢
niewystarczajgcym sposobem redukcji udziatu NO w spalinach dla paliw nawet z niewielka
zawarto$cig amoniaku. Utrzymanie umiarkowanej temperatury procesu pozwala unikna¢ tworzenia
NO na drodze mechanizmu termicznego, ale w przypadku amoniaku nadmiar tlenu w strefie reakcji
bedzie prowadzi¢ do wzmozonego powstawania NO. Potwierdzenie znajduje to w wynikach badan
[35], gdzie dla ubogiego ptomienia wirowego zostal zaobserwowany globalny wzrost emisji NO
przy zwigkszeniu udziatu amoniaku w stosunku do gazu ziemnego. Stwierdzono réwniez, ze dalszy
wzrost wartosci NH3/CH4 obniza udziat NO prawdopodobnie z powodu wtornej redukcji NO przez

nieprzereagowany amoniak (tzw. wewngtrzny SNCR).

Charakterystyka przebiegu procesu spalania amoniaku w ptomieniach mieszanek ubogich
zostala szeroko omowiona w literaturze [36—44]. Dla wszystkich wspolczynnikow ekwiwalencji
w zakresie palno$ci badanych mieszanek zaobserwowany zostal ogolny rozktad NHs przy udziale
OH. W obecnosci rodnikow H 1 o nastgpuje dalsza abstrakcja H, ktorego produktem jest NH.
Rodniki NH s3 kluczowym elementem zaréwno S$ciezek powstawania NO jak ijego redukcji.
Utlenianie NH do NO przebiega gldwnie poprzez HNO jako zwigzek posredni, natomiast redukcja
powstatego NO poprzez NH jest uzalezniona od stezenia rodnikow O/H. Jedna z najwazniejszych
sciezek redukcji zwigzana jest z reakcjg NH, z NO poprzez NNH+OH oraz N;+H,O. Nadmiar
rodnikéw O/H sprzyja utlenianiu NH do NO i moze obniza¢ szybko$¢ redukcji NO przez rodniki
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NH. Na niekorzys$¢ ptomieni ubogich w kontekscie emisji NO przemawia fakt, ze charakteryzuja
si¢ one znaczacym udzialem rodnikow O/H, aich maksymalny udziat przypisywany jest
wspotczynnikom ekwiwalencji $~0.85. W bliskosci wspomnianego wspotczynnika ekwiwalencji
mozna wigc spodziewac si¢ najwyzszych wartosci emisji NO.

Recyrkulacja spalin rowniez moze mie¢ swoj wplyw na Sciezki przebiegu reakcji podczas
wspotspalania amoniaku. Badania przedstawione w [45] potwierdzaja wplyw lokalnie
zwigkszonego udziatu CO, w strefie reakcji dla mieszanek NH3/CH4oraz powietrza jako utleniacza.
Dla warunkow stechiometrycznych mozliwe jest znaczace zmniejszenie udzialu NO ze wzgledu na
tworzenie si¢ CO z CO; przy konsumpcji rodnikéw H.

Plomienie ubogie w przeptywie turbulentnym wykazuja sklonno$ci do generowania
niestabilnosci. Powstale oscylacje moga by¢ kompensowane poprzez wytworzenie wewnetrznej
(lub centralnej) strefy recyrkulacji (CTRZ) w ptomieniu wirowym. Takie uksztattowanie przeptywu
zapewnia staly doplyw spalin o wysokiej entalpii w obszar strefy plomienia. Samoistne
nieustabilizowanie uktadu wynika m.in. z rozbieznosci pomigdzy szybkoscia wydzielania ciepta
w plomieniu oraz szybkoscia strat cieplnych do otoczenia [46]. Warunki termiczne $cian okazaly
si¢ istotne w kontekscie kompensacji niestabilnosci - wzrost temperatury $cian komory spalania
moze tlumi¢ oscylacje o podlozu termiczno-kinetycznym. Niemniej jednak, zwickszenie
temperatury komory wpltywa na zwigkszenie lokalnych temperatur procesu spalania. W przypadku
wspoltspalania amoniaku prowadzi do intensyfikacji powstawania NO. Znaczenie warunkow
wymiany ciepta w odniesieniu do ptomieni wirowych paliw zudzialem amoniaku zostato
przeanalizowane pod katem zawartosci nieprzereagowanego NH; w spalinach oraz emisji NO
[31,47]. Uwzglednienie strat ciepta wplynelo zardwno na emisje NO jak i CO, poniewaz ich reakcje
reagujg na stezenia H i OH oraz wahania temperatury procesu. Ponadto zalezno$¢ reakcji NO od
temperatury byla rézna pomiedzy plomieniami wirowymi NH3/CHa/powietrze i metan-powietrze.
Straty ciepla na $ciany komory spalania zmniejszyty emisje¢ NO, ale spowodowaty znaczny udziat
nieprzereagowanego amoniaku w spalinach. Wzrost efektywnos$ci dopalania amoniaku mozna
uzyskac za pomocg zwigkszenia temperatury poczatkowej mieszaniny palnej, co powoduje rowniez
zwigkszenie stgzenia OH w ptomieniu ubogim. Specyfika uksztaltowania przeptywu
w plomieniach wirowych zapewnia rowniez aktywny doptyw rodnikéw do obszaru dostarczania
$wiezej mieszanki, co moze wptywaé na lokalng strukture ptomienia i jej dalszy wptyw na przebieg

reakcji z udzialem amoniaku.

Wplyw liczby wirowej i wspolczynnika ekwiwalencji na stabilno$¢ plomienia palnika
tangencjalnego w funkcji udzialu amoniaku w paliwie zostal przedstawiony w [48]. Dodatek
amoniaku do metanu znacznie rozszerzyl zakres stabilnoSci plomienia, ale jednocze$nie
spowodowat przesunigcie zakresu stabilnoSci z ptomieni mieszanek ubogich w strong¢ mieszanek
bogatych w paliwo (0.79 < ¢ < 1.24). Badania przeprowadzono z uzyciem dyszy wylotowej palnika
o statej $rednicy. Zastosowanie innych typow dysz wylotowych mogtoby dodatkowo zwigkszy¢
zakres stabilnosci, co jednak zalezy od wartosci liczby wirowej reprezentowanej przez
zawirowywacz oraz od geometrii i kata nachylenia wyptywu z dyszy. Zastosowanie dysz
o zmiennej S$rednicy mogloby réwniez ujednolici¢ profil predkosci dla palnikow
o zawirowywaczach topatkowych.
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Wptyw zmiany kata wyptywu z dyszy na ksztalt plomienia wirowego zostat przedstawiony
w [48]. Zmiana geometrii dyszy moze wplywaé na ksztatt strefy CTRZ oraz czas przebywania
w strefie recyrkulacji poprzez ukierunkowanie wyptywu mieszanki. Zwigkszenie kata wyplywu
prowadzi do zmniejszenie predkosci osiowej oraz wzrostu ujemnego gradientu ci$nienia
w kierunku osiowym.

1.5. Modelowanie utleniania i redukcji zwigzkéw azotu w strefie reakcji

Projektowanie lub modernizacja systemoéw konwersji energii w obszarze komory spalania
oraz palnikow odbywa si¢ zazwyczaj przy wykorzystaniu metod numerycznych. Szeroki wachlarz
narzedzi stosowanych w modelowaniu systemow spalania zawiera zar6wno metody
niskowymiarowe 0D czy 1D, jak i rowniez oprogramowanie CFD (Computational Fluid Dynamics)
sluzace do modelowania reagujacego przeptywu. Modelowanie przeptywu moze by¢
przeprowadzone z zastosowaniem kosztownych obliczeniowo metod rozwigzujacych duze skale
turbulencji jak LES (Large Eddy Simulation) czy hybrydowych modeli turbulencji. W odniesieniu
do spalania nadal wykorzystywane sg stosunkowo proste, ale wydajne czasowo modele oparte
o usrednienie rownan przeptywowych RANS (Reynolds Averaged Navier-Stokes) [49].
Modelowanie zredukowane wymiarowo reprezentuja natomiast sieci reaktoréw CRN (Chemical
Reactor Network) oraz ptomienie jednowymiarowe.

Jednym z dominujacych obszaréw badawczych w obszarze modelowania spalania jest
przewidywanie emisji zwigzkoéw toksycznych, w szczegdlnosci dotyczy to spalania amoniaku.
Wspdlnym wyktadnikiem dla wszystkich metod numerycznych w kontek$cie modelowania emisji
jest opis zjawiska spalania zpunktu widzenia zachodzacych reakcji chemicznych. W celu
przewidywania udzialu NO w produktach spalania wykorzystywane sa mechanizmy kinetyki
reakcji zawierajace $ciezki tworzenia tlenkow azotu. Rownania dla NOy sa rozwigzywane
rownolegle lub w kombinacji z modelami utleniania weglowodoréw C;-Cs lub syngazow H/CO.
Najczesciej spotykanymi mechanizmami w odniesieniu do spalania gazu ziemnego oraz tworzenia
tlenkow azotu sg GRI-Mech3.0, SanDiego czy Konnov. Mozliwos$ci zastosowania wspomnianych
mechanizméw do modelowania paliw z dodatkiem amoniaku sg niestety ograniczone. Poprawne

udziaty NO w spalinach uzyskiwane sg najczesciej tylko do kilku procent NH; w paliwie.

Mozliwosci zwigkszenia zakresow stosowalnosci wybranych mechanizméw poprzez ich
modyfikacje byly badane na przestrzeni ostatnich kilku lat [50-56]. Modyfikacja modelu
Skreiberga [37] przez Tian [57] byla jedng z pierwszych udanych prob. Wprowadzone zmiany
poszerzyly zakres stosowalno$ci mechanizmu do 50% NHs. Eksperyment zaktadal zbadanie
wylacznie paliwowego mechanizmu tworzenia NOy, co zostato uzyskane przez uzycie argonu do
rozrzedzenia utleniacza w postaci czystego tlenu. Zaobserwowano wyrazne rozszerzenie strefy
reakcji wraz ze wzrostem stosunku NH3/CH4. W przypadku tego mechanizmu $ciezki zwigzane
z utlenianiem weglowodorow poprzez CHs;, CH., CH;O zostaly uznane za znaczace
oraz przebiegajace w potaczeniu ze Sciezkami NH,, NH oraz NHO. Zaobserwowano, ze Sciezka
redukcji przebiega przez poczatkows termiczng dekompozycje NH; do NH», co poczatkuje
sekwencje HNO — NO — N; oraz NH — NO — N,, przebiegajace bezposrednio lub przez N
1 N2O. pod wzgledem zaréwno jakoSciowym, jak iilosciowym. Walidacja mechanizmu przez
Kobayashi pokazata dobrg zbieznos$¢ dla obliczen podstawowych parametréw opisujagcym proces
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spalania takich predko$¢ spalania laminarnego czy temperatura adiabatyczna, jednakze
zaobserwowane zostalo znaczace zawyzenie udzialu NO w produktach reakcji dla mieszanek
ubogich wzgledem wartosci eksperymentalnych.

Dalsze badania nad spalaniem amoniaku pokazuja, ze w przypadku mieszanek paliw
weglowodorowych z amoniakiem wchodzi on w reakcje stosunkowo wolno. Przeklada si¢ to na
wysoki udziat NO w spalinach, jednakze czes$¢ reakcji z udzialem NH» i NH ulega rozgaltezieniu
i prowadzi w strong redukcji NO do N,. Blokowanie przebiegu reakcji zwigzkéw azotu w strefie
przedptomieniowej spowodowane jest brakiem dostepnych rodnikéw, skonsumowanych przez
konwersje metanu do rodnika metylowego. Nieobecno$¢ rodnikow O 1 H redukuje mozliwosci NH»
do formowania NO poprzez inne $ciezki reakcji zudzialem HNO lub NH, oraz zwigksza
prawdopodobienstwo utworzenia N, zamiast NO.

Ogdlng zasada jest, ze wraz ze zwigkszaniem stopnia skomplikowania modeli
oraz mechanizmow maleje ich potencjat aplikacyjny do modelowania procesu spalania. Z tego
powodu metody obliczeniowe oparte na RANS sa ciagle aktualnym rozwigzaniem w procesie
projektowania systeméw konwersji energii, tak jak i dobrze zaprojektowane modele CRN [49].

Istotny wkiad w obszar wiedzy ptomieni wirowych dla mieszanek amoniaku, wodoru
oraz metanu wniosty badania zaprezentowane w[5,19,20,33,51,58]. Proces spalania zostat
przeanalizowany zaréwno do$wiadczalnie jak inumerycznie. Modelowanie zostalo wykonane
z uzyciem sieci CNR, ktora sktadata si¢ z trzech reaktorow typu PSR (perfectly stirred reactor)
w petli recyrkulacyjnej. Reaktor PFR (plug flow reactor) zostal wykorzystany do zamodelowania
strefy poplomieniowej. Na podstawie badan numerycznych zaproponowany zostat réwniez
zredukowany mechanizm kinetyki reakcji [59]. Sprawdzono dziatanie zredukowanego
mechanizmu rowniez w modelowaniu LES na przyktadzie plomienia wirowego. Co interesujace,
bardzo dobra zbiezno$¢ iloSciowa w poroéwnaniu do eksperymentu byla osiggana zreguty za
pomoca modelowania zredukowanego wymiarowo. Co wigcej, metody oparte na
niskowymiarowych CRN reprezentujg w literaturze przedmiotu znacznie lepsza efektywnosé
w przewidywaniu emisji NO, N>O czy NO; przy spalaniu amoniaku niz analizy numeryczne CFD

z wykorzystaniem zaawansowanych modeli zjawisk cieplno-przeptywowych.

Stosunkowo dobra zbiezno$¢ ilosciowa dla przewidywania emisji NO zostala ostatnio
zaprezentowana w [23], gdzie roznice bezwzgledne wynosity od 50 do 150 ppm (15% O-) dla CRN
oraz do 200 ppm NO przy modelowaniu CFD (RANS, Complex Chemistry) (Rysunek 1).
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Rysunek 1. Analiza numeryczna dla plomienia wirowego mieszanki bogatej, 70/30 NHz/H,
RANS/Complex Chemistry [23]

Nalezy zaznaczy¢, ze powyzsze badania dotyczyly mieszanek bogatych (¢=1.2), w ktorych
amoniak ulega praktycznie catkowitej redukcji przy globalnym braku tlenu, stad otrzymane
warto$ci stanowity nawet dwukrotne zawyzenie w stosunku do emisji uzyskanej eksperymentalnie.

W przypadku mieszanek stechiometrycznych iubogich rozbieznosci emisji NO moga
siega¢ nawet tysigcy ppm-Ow [24]. Przyklad moga stanowi¢ badania numeryczne ptomienia
wirowego [60] za pomoca modeli LES oraz FGM dla warunkéw stechiometrycznych
oraz mieszanek CH4/NH3 (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Analiza numeryczna z wykorzystaniem modeli LES/FGM dla warunkow
stechiometrycznych oraz mieszanek CH4+/NH3 [60]

W tym przypadku roznica ponad 1000 ppm jest uwazana za bardzo dobrg zbieznosé
eksperymentu oraz obliczen numerycznych (~25%). Warunki stechiometryczne oraz ubogie przy
spalaniu paliw zudzialem amoniaku uwazane s3 one za bardziej wymagajace w konteksScie
modelowania ze wzgledu na duza dostepnos$¢ utleniacza oraz rodnikow OH.
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Przedstawione wyniki reprezentuja szerokie spektrum badan eksperymentalnych
inumerycznych nad procesem spalania amoniaku wraz zpaliwami weglowodorowymi
oraz wodorem. Rozbieznosci pomiedzy wynikami analiz numerycznych oraz badan
laboratoryjnych moga by¢ generowane przez modele turbulencji, modele spalania
oraz mechanizmy kinetyki reakcji. Z drugiej strony otrzymywane réznice wielkos$ci kilkuset ppm
moga by¢ tez wynikiem nieprecyzyjne zdefiniowanych warunkéw brzegowych czy
wprowadzonych uproszczen geometrycznych.

2. Motywacja

Wielotorowy charakter utleniania i redukcji amoniaku w ptomieniu stwarza mozliwo$¢
uksztattowania systemu spalania, w ktorym aerodynamika przeptywu separowaé bedzie strefy
komory spalania charakteryzujace si¢ okreslonymi parametrami termochemicznymi. Takie
sterowanie procesem spalania pozwolitoby na intencjonalne promowanie $ciezek przebiegu reakcji
prowadzacych do niskiego udzialu NO w spalinach podczas spalania amoniaku jako paliwa
zdekarbonizowanego. Eksperymentalne inumeryczne wyznaczenie zalezno$ci pomigdzy
charakterystycznymi formacjami przeptywowymi w obszarze spalania oraz poczatkowymi
parametrami procesu oraz udziatem NO w produktach reakcji pozwolitoby na wyznaczenie
kierunk6w rozwoju potencjalnej technologii wspodlspalania amoniaku. Zweryfikowany
w warunkach przeptywowych model obliczeniowy bylby uzytecznym narzedziem, pozwalajacym
na wykreslenie rozwigzan nieefektywnych pod katem emisji zwigzkéw toksycznych

oraz stabilnosci ptomienia.

Jednym z istotniejszych probleméw dotyczacych modelowania spalania mieszanek
zudzialem amoniaku jest stopien uszczegotowia mechanizmow kinetyki reakcji, silnie
korespondujacy do wymaganych zasobow obliczeniowych dla modelowania reagujacego
przeptywu. Czasochtonno$¢ oraz stopien skomplikowania obliczen cieplno-przeptywowych dla
formacji zwiagzkow toksycznych w ptomieniu turbulentnym to jedne z powodow, dla ktorych
powszechne zastosowanie znajduja modele zredukowane wymiarowo tj. sieci reaktorow
oraz jednowymiarowe modele plomieni laminarnych. Podobnie jest w przypadku procesu
utleniania i redukcji amoniaku zawartego w paliwie. Przewazajaca cze$¢ danych literaturowych
skupia si¢ wokot analizy procesu wspotspalania amoniaku za pomoca modeli niskowymiarowych,
a wiec z pominigciem lub znaczacym uproszczeniem wptywu turbulencji przeptywu oraz ksztattu
ptomienia na koncowa emisje zwigzkow toksycznych. Problem w takim rozumowaniu moze
stanowi¢ sytuacja, w ktorej relatywnie cienka strefg reakcji o duzych lokalnych gradientach m.in.
temperatury zastgpuje reaktor o parametrach usrednionych wzgledem jego objetosci. Szczegodlny
punkt zainteresowania autorki pracy stanowi weryfikacja ilo§ciowa oraz jakosciowa mozliwosci
modelowania emisji zwigzkow toksycznych uzyskanych za pomocg sieci reaktorow
oraz w reagujagcym przeplywie turbulentnym dla badanych eksperymentalnie kinetycznych
ptomieni wirowych z wewngtrzng recyrkulacja oraz ptomieni stabilizowanych na §cianie komory

spalania bez zawirowania przeptywu.

W przypadku wspoétspalania amoniaku cze$¢ procesu moze zachodzi¢ dopiero w strefie
poptomieniowej ze wzgledu na wigksza szybko$¢ przebiegu reakcji utleniania paliw
weglowodorowych oraz wodoru. Charakter procesu utleniania i redukcji paliwowych zwigzkow
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azotu moze kwestionowac stosowalnos¢ niektorych modeli spalania do analizy numerycznej
wspoltspalania amoniaku w ptomieniu kinetycznym. W wydajnych obliczeniowo modelach, ktore
oparte s3 o funkcje gestosci prawdopodobienstwa, postep przebiegu reakcji determinuje
turbulentne mieszanie si¢ substratdow przy podstawowym zalozeniu wielokrotnie szybszego
zachodzenia proceséw chemicznych niz procesOw mieszania. Alternatywe stanowia modele
wykorzystujagce mechanizmy kinetyki reakcji z uwzglednieniem skonczonej szybkosci przebiegu
reakcji tzw. finite rate chemistry (FRC). Charakteryzuja si¢ one rozszerzonym zakresem
stosowalnosci w porownaniu do podstawowych modeli bazujacych na funkcjach postepu przebiegu
reakcji. Pomimo duzego kosztu obliczeniowego uwzgledniajg interakcje pomigdzy zachodzacymi
w ptomieniu procesami chemicznymi oraz turbulencjg w przeptywie, co wydaje si¢ niezwykle
istotne dla poprawnego modelowania procesu spalania mieszanek palnych charakteryzujgcych sig
juz kilkuprocentowymi udziatami amoniaku w paliwie.

Zagadnieniem poruszonym przez autorke rozprawy jest analiza mozliwo$ci odwzorowania
ksztaltu plomieni oraz emisji zwiazkow toksycznych za pomoca okreslonych modeli spalania
w przeplywie dla ptomieni kinetycznych. W literaturze przedmiotu obecne sg nieliczne odniesienia
do wynikéw badan uwzgledniajagcych zarowno wplyw uksztaltowania przeptywu jak
i oddziatywania turbulencji na emisj¢ zwigzkow toksycznych powstatych przy wspoétspalaniu
amoniaku. Przedstawione obliczenia numeryczne CFD charakteryzujg si¢ natomiast stosunkowo
duza rozbiezno$cig w poréwnaniu do odpowiadajacych im badan eksperymentalnych. Niejasne sa
rowniez powody, dla ktoérych stosowane powszechnie metody obliczeniowe zawodza
w odniesieniu do wspotspalania amoniaku.

Opracowanie modelu obliczeniowego, ktory w wydajny i precyzyjny sposob przewiduje
emisj¢ zwiazkéw toksycznych dla wybranych grup paliw i plomieni jest niezbedne do dalszego
ksztaltowania niskoemisyjnych systemow spalania. Osiagnigcie satysfakcjonujacych wartosci
emisji z systemow spalania w polaczeniu z podstawowym lub dodatkowym wykorzystaniem
paliwa syntetycznego pozwoli na lokalne wytworzenie niskoemisyjnej energii odnawialnej
o wysokiej efektywnosci energetycznej iduzym stopniu wykorzystania energii pierwotnej
w systemie rozproszonym, co jest promowane przez dyrektywy UE oraz wpisuje si¢ w globalnie
realizowang polityke klimatyczna.
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ROZDZIAL 11

CEL ORAZ TEZA PROWADZONYCH BADAN

1. Teza badawcza

Teza badawcza prowadzonych badan zaktada, Ze istnieje zalezno$¢ pomigdzy parametrami
poczatkowymi procesu spalania, sposobem uksztattowania przeptywu w strefie reakcji spalania
oraz udzialem tlenkéw azotu w spalinach, powstatych na drodze wspoéispalania amoniaku
oraz weglowodorowych 1 syntetycznych paliw gazowych. Potwierdzenie istnienia wspomnianej
zalezno$ci umozliwi rozpoznanie i klasyfikacje gtownych grup czynnikéw majacych wptyw na
koncowy udziatl tlenkow azotu w spalinach, zwigkszenie doktadno$ci numerycznego wyznaczania
emisji zwigzkéw azotu podczas turbulentnego spalania paliw z udzialem amoniaku oraz utatwi
projektowanie systemow spalania wykorzystujacych paliwa alternatywne.

2. Cel prowadzonych badan

L Eksperymentalne i1 numeryczne zbadanie wplywu wybranych parametrow
poczatkowych procesu spalania oraz sposobu uksztattowania przeptywu i stref reakcji na przebieg
kinetyki utleniania iredukcji paliwowych zwigzkéw azotu przy znaczacym udziale amoniaku

w paliwie gazowym.

II. Okreslenie zakresu stosowalnos$ci wybranych mechanizmoéow kinetyki reakcji do
modelowania procesu powstawania tlenkow azotu dla rozwazanych paliw 1isposobow
uksztaltowania przeptywu na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych,
numerycznych oraz danych literaturowych.
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3. Szczegotowe cele badawcze

W celu weryfikacji postawionej tezy badawczej oraz osiagnigcia zatozonych celow

gtéwnych pracy sformutowane zostaty nastgpujace szczegdtowe cele badawcze:
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1.

Identyfikacja  wplywu  wybranych  zwigzkéw  palnych i  inertych
(NH3/CH4/CO»/CO/H;) na charakterystyke udziatu tlenkéw azotu w spalinach na
podstawie wstepnych badan eksperymentalnych, numerycznych oraz studium
literatury.

Numeryczne wyznaczenie wpltywu zastosowanego paliwa oraz charakterystyki
przeptywu ze spalaniem (ptomien osiowosymetryczny i wirowy) na zawarto$¢
tlenkoéw azotu w spalinach z wykorzystaniem wybranych mechanizmoéow kinetyki
reakcji.

Eksperymentalne wyznaczenie wplywu zastosowanego paliwa
oraz charakterystyki przeptywu ze spalaniem (plomien osiowosymetryczny
1 wirowy) na udziat zwiazkéw toksycznych w produktach procesu spalania.
Wyznaczenie zakresow stosowalno$ci wybranych mechanizméw kinetyki reakcji
do modelowania emisji tlenkow azotu dla rozwazanych paliw o znaczacym udziale
amoniaku i sposobow uksztaltowania przeptywu w oparciu o wyniki wilasnych
badan eksperymentalnych i numerycznych oraz danych literaturowych.
Okreslenie zaleznosci pomigdzy udzialem tlenkow azotu w spalinach
a uksztaltowaniem przeptywu, parametrami poczatkowymi procesu spalania

oraz udzialem amoniaku w paliwie.



ROZDZIAL 111

METODY BADAWCZE

1. Wprowadzenie

Koncepcja badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej opierata si¢ na
eksperymentalnym i numerycznym zbadaniu wptywu parametréw fizykochemicznych opisujacych
proces spalania na wysoko$¢ emisji tlenkow azotu dla wybranych plomieni paliw gazowych
o scharakteryzowanej aerodynamice przeptywu. Wyniki analizy numerycznej zostaty uzupetnione
o charakterystyke emisji NO dla plomieni gazowych oraz zostaly porownane z danymi
otrzymanymi eksperymentalnie. Wyniki badan postuzyly do okreslenia zakresu stosowalnosci
wybranych mechanizmoéw kinetyki reakcji oraz modeli spalania celem wyznaczania emisji tlenkow
azotu dla okre§lonego rodzaju i parametréw poczatkowych reagujacego przeptywu.

2. Charakterystyka wybranych parametréw procesu spalania

2.1. Skfad paliwa gazowego

Charakterystyka wplywu poczatkowych parametréw mieszanki palnej oraz uksztattowania
pola przeplywowego na sklad spalin jest jednym z gtéwnych celéow dysertacji. Do realizacji
zatozonych celow badawczych zostaly wybrane niestandardowe paliwa gazowe z dodatkiem
amoniaku, ktory stanowil do 10% ich obje¢tosci odniesionej do warunkéw normalnych. Badane
paliwa referencyjne stanowily wybrane mieszaniny gazéw palnych (CH4, CO, Hz) z amoniakiem
i powietrzem (AIR). Zestaw paliw niestandardowych zostal rowniez uzupetniony o mieszaning

zawierajaca w swoim sktadzie dwutlenek wegla (CO,) jako sktadnik inertny w paliwie.

Przeprowadzone badania koncentruja si¢ na relatywnie niskim zakresie udziatow NH3
w paliwie gazowym biorac pod uwage docelowa mozliwos¢ energetycznego zastosowania
amoniaku jako no$nika wodoru dla paliw alternatywnych. Badania eksperymentalne procesu
spalania mieszaniny 40% amoniaku oraz 60% wodoru [61] wykazaly, Ze istnieje techniczna
mozliwos$¢ uzyskania stabilnego ptomienia kinetycznego w warunkach laboratoryjnych, jednakze
wynikowa warto$¢ udziatu tlenkéw azotu w spalinach siggata 3500 ppm. Koncowy udziat tlenkow
azotu w spalinach byt zatem nizszy niz wynika to ze stechiometrii procesu utleniania NH3 do NO,
zgodnie z reakcjag wymiany podwojnej (1).

NH; + 1.25 0, — NO + 1.5 H,O (1)

Badania wstepne [62,63] oraz analiza literatury wykazaly, ze juz przy 5% dodatku
amoniaku do gazu ziemnego proces konwersji amoniaku do tlenkéw azotu przebiega w sposob

niepelny, a czgs$¢ produktow reakcji sumarycznej spalania stanowi azot (2).

NH; +0.75 0, — 0.5 N, + 1.5 H,O )
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Wzrost udziatu N, w spalinach wraz ze zwigkszeniem udzialu amoniaku w paliwie
znaczaco zwieksza wachlarz potencjalnych zastosowan dla otrzymanych wynikéw badan. Wartosci
udziatu amoniaku w paliwie gazowym, ktore znajduja si¢ w przedziale do 5000 ppm [11,64] moga
odpowiada¢ rowniez za zanieczyszczenia 1 pozostaloSci po procesach wytwarzania paliw
syntetycznych i niestandardowych paliw gazowych m.in. syngazu oraz biogazu.

Warto zaznaczy¢, ze powyzsza reakcja (2) wymiany pojedynczej stanowi uproszczenie,
przedstawione w celu zobrazowania dysproporcji pomigdzy udzialami molowymi tlenu, ktére sa
niezbedne do przeprowadzenia reakcji (1) oraz (2) zgodnie z ich stechiometrig. W rzeczywisto$ci
proces utleniania amoniaku iredukcji tlenkow azotu do azotu czasteczkowego przebiega
wielotorowo poprzez zwiazki posrednie. Procesy te zachodza w obecno$ci zar6wno potencjalnych
reagentdw, jak i zwigzkow inertnych dostarczanych w obszar spalania wraz z paliwem gazowym
i utleniaczem. Analiza wptywu sktadu paliwa niestandardowego na udzial tlenkéw azotu w
spalinach  zostala przeprowadzona z wykorzystaniem mieszanin gazow o skladzie
reprezentatywnym dla czterech grup paliw gazowych: gazu ziemnego (NGA), biogazu (BIO),
syngazu (SYN) oraz gazu wielkopiecowego (COG). Amoniak jako paliwowy zwiazek azotu
stanowil dodatek do kazdej z wymienionych grup paliw wzakresie do 10% udziatu
objetosciowego, odniesionego do objetosci normalnej gazu. Sktad badanych paliw
niestandardowych zostato przedstawione w Tabeli 1.

Tabela 1 Sklad wybranych paliw niestandardowych przy 10% udziale amoniaku w paliwie.

) . Udziat objetosciowy w paliwie
Ip. Nazwa paliwa Oznaczenie
H, | CO | CO, | CH4 | NH3
1 | Gaz ziemny NGA - - - 0.90 | 0.10
2 | Biogaz BIO - - 0.30 | 0.60 | 0.10
3 | Syngaz SYN 0.40 | 0.20 | 0.20 | 0.10 | 0.10
4 | Gaz wielkopiecowy COG 0.50 | 0.10 | - 0.30 | 0.10

2.2. Zwigkszenie temperatury poczatkowej mieszanki palnej

Wiasciwosci amoniaku jako paliwa alternatywnego plasuja go w kategorii paliw
niskokalorycznych. Amoniak charakteryzuje si¢ niska predkoscia spalania nawet w poréwnaniu do
gazu ziemnego, co przeklada si¢ na mozliwe problemy zuzyskaniem stabilnego ptomienia
w aktualnie eksploatowanych systemach spalania. Zwigkszenie predkosci spalania paliwa
gazowego w ptomieniu gazowym mozna uzyska¢ m.in. poprzez wspoélspalanie z gazem palnym
charakteryzujacym si¢ znacznie wyzsza predkoscig spalania (w tym wypadku wodor lub metan).
Druga metoda jest podgrzew wstepny mieszanki palnej. Zwigkszenie entalpii poczatkowej
substratow pozwala na dodatkowe przyspieszenie przebiegu reakcji w strefie podgrzewu, a co za
tym idzie stabilizacj¢ ptomienia. Jednym z potencjalnych problemow, ktore determinujg przyszte
zastosowanie amoniaku jako paliwa alternatywnego jest potencjalna zawarto$¢
nieprzereagowanego amoniaku w spalinach. Zrodta literaturowe oraz badania wstepne potwierdzity
zmniejszenie zawarto$ci amoniaku w spalinach wraz ze zwigkszeniem temperatury poczatkowej
substratow. W celu zwickszenia stabilno$ci plomienia oraz zminimalizowania ilo$ci

nieprzereagowanego NH3 temperatura poczatkowa mieszanki palnej zostala zwigkszona podczas
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badan do 373 K, 473 K oraz 573 K, co jest rowniez punktem odniesienia do procesu spalania
realizowanego w turbinach gazowych oraz palnikach rekuperacyjnych. Zwigkszenie temperatury
poczatkowej substratow zwieksza jednoczes$nie temperature adiabatyczng spalania mieszanek, co
moze wywrze¢ niekorzystny wptyw na emisje tlenkéw azotu, powodujac ich zwiekszong formacje
zgodnie z mechanizmem termicznym.

2.3. Wspotczynnik ekwiwalencji

Udzial powietrza w mieszance palnej zostat ustalony w pracy za pomoca wspotczynnika
ekwiwalencji. Jednym z celow badawczych postawionych przez autora byto okres§lenie wptywu
uksztattowania przeptywu w strefie reakcji na redukcj¢ tlenkow azotu. W ponizszej pracy skupiono
si¢ na plomieniach kinetycznych o udziatach powietrza w mieszance od okoto stechiometrycznych
do ptomieni mieszanek ubogich. Poprzez zwigckszenie ilosci utleniacza ograniczane sg maksymalne
temperatury plomienia, na ktorych podwyzszenie miato rowniez wptyw zwigkszenie temperatury
poczatkowej mieszanki. Z drugiej strony dostgpno$¢ tlenu sprzyjaé bedzie utlenianiu NH3; do NO.
Literatura przedmiotu wskazuje najnizsze wartosci emisji dla mieszanek paliwowych
zawierajacych amoniak spalanych przy lokalnym lub globalnym niedoborze tlenu. Mieszanki
podstechiometryczne z zalozenia ograniczaja mozliwosci utleniania amoniaku i promuja $ciezki
redukcyjne, wymagaja jednak dostarczenia dodatkowego utleniacza w kolejnych stopniach
systemu spalania. Spalanie stopniowe paliw o znaczacym udziale amoniaku z lokalnym
niedoborem tlenu stanowi kierunek dalszych prac badawczych autora jako potencjalna technologia
mogaca ograniczy¢ emisj¢ ze spalania paliw alternatywnych o znaczgcym udziale NHj,

Mieszanki ubogie zapewnialy réwniez odpowiednio duzy przeptyw objetosciowy przez
wybrane palniki wirowe przy zachowaniu umiarkowanego obcigzenia cieplnego komory spalania.
Udziat objeto$ciowy tlenu w powietrzu na potrzeby obliczen zostal ustalony na poziomie 21%. Do
wyznaczania sktadu mieszanki palnej przyjety zostal sktad objgtosciowy powietrza suchego z 1%

udziatem argonu oraz 78% azotu, co uwzglednione zostato w rownaniu (3).

xCHy+ yCO + zHy+ nNH; + iCO, + 3)
1/¢ (2x + 0.5y + 0.5z + 0.751) (0> + 0.78/0.21 N + 0.01/0.21 Ar)

Szczegdlny przypadek stanowi mieszanka paliwowo-powietrza o wspolczynniku
ekwiwalencji ¢=0.71, ktory to odpowiada 6% udzialowi tlenu w spalinach suchych dla NGA bez
dodatku amoniaku. Jest to wartos¢ referencyjna, dla ktorej uzyskano stabilny ptomien dla
wszystkich badanych przypadkéw. Jednoczesnie jest to warto$¢ znajdujgca si¢ poza lokalnym
maksimum wskazanym przez literatur¢ przedmiotu dla emisji tlenkdéw azotu przy spalaniu paliw
z dodatkiem amoniaku w ptomieniach ubogich, ktora wynosi ¢ ~ 0.85. Rownanie (4) przedstawia
zalezno$¢ shuzaca do przeliczania udziatlu NO w spalinach ze zrodet spalania na wartos¢, ktora
odpowiada spalinom o 6% udziale tlenu, gdzie O. to rzeczywisty udzial tlenu wyrazony

w procentach.

21—-6

NOgy, 0, = NO [ppm] )
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Formuta (5) jest do§¢ powszechnie stosowana, jednakze w przypadku energetycznego
wykorzystania paliw niestandardowych moze nie by¢ wystarczajaco precyzyjna do wyznaczania
rzeczywistego wspotczynnika ekwiwalencji. Zatozeniem powyzszego uproszczenia jest staly
udzial azotu zaré6wno po stronie substratow iproduktow. W badaniach zastosowano paliwa
z dodatkiem amoniaku oraz paliwa inne niz weglowodorowe dla ktorych rozbieznos¢ wystapi m.in.
w przypadku intensywnego utleniania amoniaku do tlenkow azotu lub redukcji do azotu
czasteczkowego. Jest to jeden z powodow, dla ktorych wartosdci stgzen zwiazkow toksycznych
zostaly przedstawione dla rzeczywistego udziatu tlenu w spalinach. W dalszej cze$ci pracy
referencje do wspolczynnika ekwiwalencji dotycza ustalonego sktadu mieszanki paliwowo-
powietrznej z uwagi na zmienny stopien koncowej konwersji amoniaku paliwowego do tlenkow
azotu.

2.4. Formacje przeplywowe reagujacej mieszanki oraz obcigzenie cieplne komory

Wplyw uksztattowania strefy reakcji na zachodzace zjawiska utleniania amoniaku
i redukcji paliwowych zwiazkoéw azotu zostat zbadany na podstawie dwoch charakterystycznych
typow plomieni generowanych przez palniki o ustalonej geometrii. Badane palniki obejmowaty
dysze osiowosymetryczng (AX) o stalej srednicy oraz dysze¢ zbiezno-rozbiezng z zawirowywaczem
topatkowym (SW). W konsekwencji rozwazane zjawiska cieplno-przeptywowe reprezentowaty
spalanie w turbulentnym plomieniu gazowym bez zawirowania strumienia mieszanki oraz spalanie
w przeptywie wirowym z wytworzeniem centralnej strefy recyrkulacji spalin (CTRZ). Schemat
uktadow komora spalania-palnik przedstawia Rysunek 3.
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Wylot spalin
do chtodnicy

Okno dostepu |
optycznego

Okno dostepu
optycznego

Krotce
rewizyjne

Dysza i
zbiezno-rozbiezna Komora ceramiczna

Komora ze szkfa

kwarcowego Komora ceramiczna

Dysza o statej Srednicy Paliwo i utleniacz Zawirowywacz

topatkowy Paliwo i utleniacz

Rysunek 3. Schemat ukladu palnik-komora spalania: a) przeplyw bez zawirowania,
b) przepltyw wirowy

Palniki zostaty umiejscowione w ceramicznej, zaizolowanej termicznie komorze spalania,
zapewniajgcej wyprowadzenie spalin poprzez chtodnice do komina. Stabilizacja plomienia
wirowego (Rysunek 3b) zostata uzyskana w wyniku wytworzenia centralne;j strefy recyrkulacji nad
wylotem z dyszy palnika. W przypadku ptomienia bez zawirowania (Rysunek 3a) stabilizacja
zostala zwigkszona poprzez wprowadzenie dodatkowego elementu w postaci wewnetrznej komory
spalania wykonanej ze szkta kwarcowego. Tabela danych testowych dla plomienia palnika
osiowosymetrycznego zostala wyznaczona w oparciu o zachowanie statej predkosci wyplywu
mieszanki z dyszy palnika, co mialo stuzy¢ zachowaniu podobnych warunkow przeptywowych dla
dyszy o statej srednicy. W konsekwencji moc cieplna dostarczona w paliwie byla wartoscia
zmienna, zalezng od wspodtczynnika ekwiwalencji (strumien masy mieszanki opowiadajacy
ustalonej predkosci wylotowej z dyszy) oraz rodzaju paliwa (wartos¢ opatowa paliwa).

Wykorzystany palnik wirowy zapewniaty stabilng prace w zakresie mocy dostarczonej
w paliwie od 15 do 30 kW dla NGA jako paliwa referencyjnego. Przy stalej objetosci komory
spalania wzrost mocy dostarczonej w paliwie przekladat si¢ na zwigkszenie obcigzenia cieplnego
komory oraz przyrost temperatur wewnatrz badanego obszaru. Do zbadania wptywu zwigkszenia
obcigzenia cieplnego komory na koncowa emisj¢ tlenkéw azotu wybrano wartosci dwoch mocy
cieplnych, odpowiadajacych 15 i 28 kW. Sciezki przebiegu reakcji z udziatem amoniaku cechuja
si¢ wrazliwoscig na lokalne zmiany temperatury w reagujagcym przeptywie. Nadmierny wzrost
temperatury prowadzonego procesu prowadzi najcze$ciej do zintensyfikowanego utleniania
amoniaku oraz wysokiej koncowej emisji tlenkow azotu.
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Warto nadmieni¢, ze catkowite obcigzenie cieplne komory w przypadku badanych
ptomieni bylo rowniez warto$cig zmienng. Sumaryczna moc cieplna dostarczona do procesu
spalania zwigzana byla rowniez ze strumieniem masy powietrza o zwickszonej entalpii
poczatkowej. W przypadku zwigkszenia temperatury powietrza od 300 K do 473 K strumien ciepta
dostarczony z paliwem oraz powietrzem zwigkszyt si¢ o $rednio 2.22 kW dla ptomieni
niezawirowanych oraz 1.12 kW dla ptomieni wirowych. Dla mieszanek charakteryzujacych si¢
matymi objetosciami powietrza doprowadzanego do procesu spalania oraz wysoka zawarto$cia
gazow inertnych (BIO i SYN) moc cieplna dostarczona w mieszance palnej wzrasta $rednio
o kolejne 0.42 kW dla ptomieni niezawirowanych oraz nieznacznie dla ptomieni wirowych —
srednio 0.14 kW. Srednie cieplo wiasciwe badanych paliw oraz powietrza zostalo zawarte
w Tabeli 2.

Tabela 2 Srednie cieplo wlasciwie badanych paliw oraz powietrza w zakresie temperatur

0d 300 Kdo 473 K
Paliwo Utleniacz
Ip. Parametr Jednostka
NGA BIO | SYN | COG | AIR
1 | Ciepto wlasciwe kJ/(kgK) | 2.484 1.637 | 1.808 | 3.235 | 1.014

Zmiana masowego nat¢zenia przeptywu mieszanki dostarczonej do komory spalania
wplywata réwniez na $redni czas przebywania gazéw w poszczegdlnych strefach reakcji.
W przypadku dyszy zbiezno-rozbieznej zzawirowaniem przeptywu niemozliwym bylo
jednoznaczne okreslenie sktadowych predkosci wylacznie na podstawie strumienia mieszanki.
Lokalne predkosci przeptywu przez dyszg mogly by¢ zwigzane z ksztattem utworzonego ptomienia,
dlatego zostato przyjete kryterium stalej mocy cieplnej dostarczonej w paliwie. Przypadek
szczegolny stanowit punkt testowy odpowiadajgcy mocy w paliwie 15 kW oraz ¢=0.71, ktory
charakteryzowal si¢ w najwigkszym stopniu zblizonym strumieniem masy mieszanki dla
wszystkich badanych paliw oraz podobnym polem przeplywowym. Zaréwno w przypadku
ptomieni bez zawirowania, jak iptomieni wirowych istniala mozliwo$¢ wytworzenia si¢
zewnetrzne] strefy recyrkulacji (ERZ) stabilizujacej przeplyw poprzez oddziatywanie z goraca
$ciang komory spalania, co zwigzane bylo z zastosowang geometrig uktadu palnik-komora spalania.
W przypadku zawirowywaczy lopatkowych dodatkowa zmiana wielkosci strefy recyrkulacji byta

realizowana poprzez zmian¢ kata nachylenia topatek do ptaszczyzny wylotowej palnika.

Rysunek 4 przedstawia szkic koncepcyjny wymienionych powyzej ptomieni, ktory zostat
uzyskany na podstawie wstepnych badan numerycznych [62,63].
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Rysunek 4. Szkic koncepcyjny uzyskanych formacji przeplywowych [62,63]

W efekcie uzyskane zostaly trzy formacje przeptywowe reagujacej mieszanki:

a) plomien turbulentny bez zawirowania stabilizowany na wylocie z dyszy,
b) plomien wirowy stabilizowany przez wewnetrzng strefe recyrkulacji,
¢) plomien wirowy stabilizowany na $cianach komory spalania.

Zestawienie parametréw testowych dla danych paliw oraz temperatury substratow rownej
473 K przedstawiono w Tabeli 3 oraz Tabeli 4.
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Tabela 3 Zestawienie parametrow badanych mieszanek dla paliw NGA oraz BIO;
temperatura mieszanki 473 K, ciSnienie 101325 Pa

. ] e AX SW

Al 22 & E | 525 g2 53| E2| £ | 53| 2| 2
SE N % | EeE sz ES| 55| &8 ES | 58| &
gz £ Z |£23 2z E5|E8| 2| E5 | EE | B
3 5 S |88 a8 2| 8| 48 | £E | 3
= = % N 7 = 7 =

B | nNH; LHV Pr Vig=10| ¢ Vax Myx Py Vow Mgy Psw

3 3| Nm? 3 3

C - | MJ/Nm’ | MJ/kg | kg/Nm Nm? - m’/s | kg/s | kW m’/s kg/s kW
NGA

1 0 3575 14995 | 0.716 | 9.52 | 1.00 | 0.0196 | 0.0140 | 38.51 | 0.0076 |0.00545 |15.00

2| 0.83 0.0141{32.61| 0.0090 |0.00648

3] 0.71 0.0141|28.27| 0.0104 [0.00751

4| 0.63 0.014224.96| 0.0118 |0.00853

510.025| 3521 |49.12| 0.717 | 9.37 |1.00 [0.0196|0.0140 | 38.47| 0.0077 |0.00545 |15.00

6 | 0.83 0.0141|32.58| 0.0091 |0.00648

7| 0.71 0.0141]28.26| 0.0105 |0.00751

8| 0.63 0.0142{24.95| 0.0119 |0.00854

9| 0.05 | 34.67 |48.30| 0.718 9.23 | 1.00 |0.0196 | 0.0140 | 38.43 | 0.0078 |0.00545|15.00

10| 0.83 0.0141{32.56| 0.0092 |0.00648

11| 0.71 0.0141]28.24| 0.0106 |0.00751

12 0.63 0.0142|24.94| 0.0120 |0.00854

13| 0.1 | 3359 |46.65| 0.720 | 8.93 | 1.00|0.0196 | 0.0140|38.35| 0.0079 |0.00546 | 15.00

14 0.83 0.0141{32.51| 0.0093 |0.00648

115 | 0.71 0.0141|28.21| 0.0107 [0.00751

16| 0.63 0.0142{24.91| 0.0121 |0.00854
BIO

1 0 25.03 |22.96 | 1.090 6.67 | 1.00 | 0.0196 | 0.0143|37.00| 0.0080 |0.00580 |15.00

2] 0.83 0.0144|31.52| 0.0093 |0.00683

3 0.71 0.0144 27.45| 0.0107 |0.00786

4 0.63 0.0144|24.32| 0.0121 |0.00889

510.025| 2449 | 2244 | 1.091 6.52 | 1.00 | 0.0196 | 0.0143 |36.92| 0.0080 |0.00581 |15.00

6 | 0.83 0.0143{31.47| 0.0094 |0.00684

7] 0.71 0.0144|27.41| 0.0108 |0.00787

8 0.63 0.0144124.29| 0.0122 |0.00890

91005 2395 [21.92] 1.092 | 6.37 |1.00 |0.0196|0.0143 |36.84| 0.0081 |0.00582|15.00

10| 0.83 0.0143|31.41| 0.0095 |0.00685

11 0.71 0.014427.37| 0.0109 |0.00788

12 ] 0.63 0.0144 | 24.26| 0.0124 |0.00891

13| 0.1 22.87 |120.89 | 1.094 6.07 | 1.00 | 0.0196 | 0.0143 | 36.66 | 0.0083 |0.00585|15.00

114 | 0.83 0.0143|31.29| 0.0097 |0.00687

15| 0.71 0.014427.29| 0.0112 |0.00790

116 | 0.63 0.0144124.19| 0.0126 |0.00892

str. 20




Tabela 4 Zestawienie parametrow badanych mieszanek dla paliw SYN oraz COG;
temperatura mieszanki 473 K, ciSnienie 101325 Pa

. ] e AX SW

INEE & 5 |8235 52|53 £ | £ |53 )| 2| 2
SE 3 2 |ERg<sz|E8| 5 | 2| EE| 55| &
s <] g |2E 3 <& .- z & 28 z
S £ z |52 82| 25| & Sz | ES
o < G 8 = g © »n © = 8 » © = =) 8
= = R s | = & =

B | nNH; LHV Pr Vig=10] ¢ Vax Myx Pix | Vo Mgy Psy

3 3| Nm’/ 3 3

C - | MJ/Nm’ | MJ/kg | kg/Nm Nm? - m’/s | kg/s | kW | m’/s kg/s kW
SYN

1 0 14.00 | 17.04 | 0.822 | 3.33 | 1.00 |0.0196 | 0.0134|36.62| 0.0080 |0.00548 | 15.00

2 0.83 0.0135|31.74| 0.0093 | 0.00640

13 0.71 0.0137128.00| 0.0105 {0.00732

4| 0.63 0.0138 [ 25.06 | 0.0118 | 0.00824

510.025| 13.46 | 16.36| 0.823 | 3.19 | 1.00 |0.0196 | 0.0133 | 36.46 | 0.0082 | 0.00549 | 15.00

6 | 0.83 0.0135]31.64 | 0.0094 | 0.00640

7| 0.71 0.0136 {27.95| 0.0107 | 0.00732

8| 0.63 0.0137 [ 25.03 | 0.0120 | 0.00823

9 | 0.05 12.92 | 15.68 | 0.824 3.04 1.00 | 0.0196 { 0.0133 | 36.29 | 0.0084 | 0.00550 | 15.00

10| 0.83 0.0135|31.54| 0.0096 | 0.00640

11| 0.71 0.013627.90| 0.0109 | 0.00731

12| 0.63 0.0137125.00| 0.0122 {0.00822

13| 0.1 11.84 | 1433 | 0.826 | 2.74 | 1.00 |0.0196 | 0.0132|35.90| 0.0087 |0.00551 | 15.00

14| 0.83 0.0134 (31.32| 0.0100 | 0.00641

15| 0.71 0.0135127.771 0.0113 | 0.00730

16| 0.63 0.0136 | 24.94 | 0.0126 | 0.00820
COG

1 0 20.96 | 4595 | 0.456 5.24 1.00 | 0.0196 { 0.0131 | 38.09 | 0.0077 | 0.00515 | 15.00

2| 0.83 0.0133 [ 32.62 | 0.0090 | 0.00612

13 0.71 0.0135]28.52| 0.0103 | 0.00708

4 | 0.63 0.013625.33| 0.0116 | 0.00805

510.025| 20.42 | 44.66 | 0457 | 5.09 | 1.00 |0.0196 | 0.0131 |38.02| 0.0078 | 0.00515 | 15.00

6 | 0.83 0.0133 [ 32.58 | 0.0091 | 0.00611

7 | 0.71 0.0134128.49| 0.0104 {0.00708

8| 0.63 0.0136 [ 25.32| 0.0118 | 0.00804

910.05| 19.89 |43.38 | 0458 | 494 | 1.00 |0.0196 |0.0130 |37.94| 0.0079 | 0.00515 | 15.00

10| 0.83 0.013232.53] 0.0092 | 0.00611

11 0.71 0.0134 | 28.47 | 0.0106 | 0.00707

12 0.63 0.0135(25.31| 0.0119 | 0.00803

13] 0.1 | 1881 [4083| 0461 | 4.64 | 1.00 |0.0196]0.0129 [37.78] 0.0081 [0.00514 [ 15.00

14 0.83 0.0132[32.44 0.0095 | 0.00609

115 0.71 0.0133 [ 28.42| 0.0108 | 0.00705

16| 0.63 0.0135(25.29| 0.0122 | 0.00800
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3. Badania eksperymentalne procesu spalania w ptomieniu turbulentnym
3.1. Stanowisko badawcze oraz aparatura pomiarowa

Przeprowadzone badania doswiadczalne mialy na celu oceng mozliwosci wspodtspalania
niestandardowych paliw gazowych z dodatkiem amoniaku jako no$nika wodoru. Badania wstgpne
zostaty wykonane dla NGA jako paliwa wzorcowego, natomiast pozostale testy przeprowadzono
dla pelnego zakresu mieszanin paliwowo-powietrznych, wymienionych w Tabeli 3 oraz Tabeli 4.

Schemat komory badawczej zostat przedstawiony na Rysunku 5.

TT

Rysunek 5. Komora spalania z dostepem optycznym oraz kroé¢cami pomiarowymi:
A-Palnik z wymiennymi dyszami, B-Komora spalania z dost¢gpem optycznym,
C-Sonda aspiracyjna z ukladem trawersujacym, D-Chlodnica spalin, E-Kanal spalinowy

Badania eksperymentalne zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem cylindrycznej
ceramicznej komory spalania wraz z zestawem wymiennych palnikéw (A), ktore opisane zostaty
szerzej w nastgpnych podrozdziatach. Komora spalania (B) o $rednicy 300 mm oraz catkowitej
dlugosci 700 mm zapewniata dostep optyczny poprzez okna rewizyjne wykonane ze szkla
kwarcowego. Okna znajdowaly si¢ na poziomie dolnej powierzchni komory spalania, co
umozliwito wizualizacje ptomienia formujacego si¢ nad wylotem z dyszy palnika. Dodatkowe
kroéee dostepowe znajdowaly na $cianie bocznej komory z mozliwos$cia wykonania pomiarow
wewnatrz komory spalania (C) w punktach w odlegtosci od 10 mm do 410 mm od dolnej
powierzchni komory spalania z krokiem co 50 mm.
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Beton ogniotrwaty, z ktorego wykonane byto wngtrze komory, wraz z warstwg wlokna
ceramicznego na jej dolnej powierzchni zapewniaty bardzo dobra izolacj¢ termiczng uktadu,
jednakze wspomniane okna pomiarowe stanowity zrodto start cieplnych. W komorze spalania byto
utrzymywane niewielkie nadci$nienie na poziomie 30 Pa z wykorzystaniem zaworu dlawigcego na
kanale spalinowym. Pozwolito to na minimalizacj¢ mozliwych przeciekdéw powietrza przez
nieszczelnosci przy kro¢cach dostepowych i oknach pomiarowych. Chtodnica spaliny-woda (D)
sktadata si¢ z41 pltomienidéwek o §rednicy 26 mm oraz tacznej powierzchni wymiany ciepta
1.94 m?, co umozliwiato schlodzenie spalin do temperatur rzedu 440 K. Temperatura spalin byla
znacznie wyzsza niz temperatura punktu rosy dla rozpatrywanych sktadow spalin i ci$nienia, co
zapobiegato ewentualnej kondensacji pary wodnej oraz amoniaku na $ciankach chtodnicy.

Stanowisko dos$wiadczalne sktadato si¢ dodatkowo znagrzewnicy powietrza, zestawu
przeptywomierzy masowych oraz analizatorow spalin wraz z niezbednym osprzgtem dodatkowym.
Schemat stanowiska badawczego wraz z oprzyrzadowaniem zostat przedstawiony na Rysunku 6.
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Rysunek 6. Schemat stanowiska badawczego

Badane paliwa niestandardowe zostaly przygotowane z wykorzystaniem uktadu
mieszalnikowego. Masowe natezenia przeptywu CHa, H, CO, CO, oraz NHs; ipowietrza
kontrolowane byly za pomoca przeptywomierzy masowych (MFC) Brooks serii SLA,
charakteryzujgcych si¢ doktadnos$cia do 0.2% petlnego zakresu pomiarowego. Powietrze do procesu
spalania dla wszystkich badanych paliw dostarczane bylo za pomoca dmuchawy bocznokanatowe;j
oraz podgrzewane w nagrzewnicy omocy maksymalnej 8 kW. Kontrola stabilnosci procesu

spalania realizowana byta za pomocg sondy UV, natomiast inicjalizacja procesu spalania byta
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przeprowadzana z wykorzystaniem palnika pilotujacego. Palnik pilotujacy byt usuwany z komory
spalania po rozpoczgciu procesu spalania dla testowanej mieszanki, aby nie wpltywat na mierzone
udziaty zwigzkdéw w spalinach oraz stabilno$¢ ptomienia.

Wielko$ciami mierzonymi w trakcie badan eksperymentalnych byly temperatura i sktad
spalin w komorze spalania (CO, O,, CO,, NO), sktad spalin w kominie za chtodnica spalin (CO,
0., CO, NO) oraz temperatura $cian w co najmniej dwoch punktach dostgpowych zlokalizowanych
na réznych wysokosciach komory spalania. Pomiar temperatury byl wykonywany przy uzyciu
czujnikéw termoelektrycznych typu S w ostonie ceramicznej o zakresie pomiarowym do 1800 K
oraz doktadnosci do = 5 K. Dodatkowo, temperatura mieszanki palnej byla mierzona w odlegto$ci
jednej $rednicy od dysz paliwowo-powietrznych za pomoca czujnika termoelektrycznego typu J
o zakresie pomiarowym do 1020 K i doktadnos$ci do 1% mierzonej wartos$ci. Pomiar ten stuzyt do
regulacji mocy w nagrzewnicy powietrza w taki sposob, aby zapewni¢ statg temperature mieszanki
paliwowo-powietrzne;.

Do pomiaru sktadu spalin zostat wykorzystany zestaw analizatoréw Emerson Rosemount
NGA 2000. Do pomiaru NO oraz NOx wykorzystano metode oparta o pomiar zjawiska
chemiluminescencji, ktora jest metoda referencyjng dla pomiaréw wykonywanych w turbinach
gazowych, a wiec przy duzym rozrzedzeniu gazéw spalinowych — przy spalaniu mieszanek
ubogich. Do pomiaru udziatu CO 1 CO; uzyto metody IR (podczerwien), natomiast tlen mierzono
za pomocg metody paramagnetycznej. Zakres btedu dla analizatoréw spalin zostat wyznaczony na
2% pelnej skali.

Wszystkie analizatory byly kalibrowane kazdorazowo przed rozpoczgciem badan.
Niepewnos$¢ stezenia poszczegodlnych zwiazkow w gazie kalibracyjnym wynosita = 2%
Sprawdzenie poprawnosci wskazan analizatorow za pomoca gazéw wzorcowych odbywato sig
rowniez w trakcie serii pomiarowych w celu zminimalizowania niepewnos$ci pomiarowej. Serie
pomiarow byly powtarzane co najmniej dwukrotnie w kilkudniowym odstepie czasu, a uzyskane

roznice stgzen miescily si¢ zakresie 5% niepewno$ci pomiarowe;.

W celu kontroli oraz pomiaru nieprzereagowanego amoniaku zastosowano detektor
gazowy Honeywell MultiRAE. Catkowite st¢zenie NH3 zostato zmierzone w spalinach na wylocie
z chlodnicy spalin oraz przy uzyciu kréocca pomiarowego przed chtodnica spalin. Metoda
komplementarng byla identyfikacja jakoSciowa obecnosci nieprzercagowanego amoniaku
w spalinach metoda optyczng UV-VIS w fazie cieklej i gazowej. Podczas analizie fazy cieklej
strumien spalin wylotowych zostal przeprowadzony przez absorber (ptuczka Dreschla), co byto
niezwykle wazne przy najwyzszych udziatach amoniaku w paliwie.

3.2. Spalanie w przeptywie bez zawirowania

Pierwszym z analizowanych ptomieni byl ptomien turbulentny bez zawirowania
przeptywu. Celem badan byto okreslenie wplywu uksztattowania plomienia bez zawirowania na
stezenie NO w spalinach przy stosunkowo nieskomplikowanej geometrii komory spalania
oraz palnika. Szczegdlnym punktem zainteresowania bylo spalanie amoniaku w turbulencji
o wysokiej intensywno$ci. Badania predkosci propagacji ptomienia [65] sygnalizujg istnienie
niestabilnosci termiczno-dyfuzyjnych w turbulentnych ptomieniach zawierajacych amoniak.
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Najwigksza czg¢$¢ danych literaturowych dotyczycacych emisji dla palnikow osiowosymetrycznych
przy wspotspalaniu amoniaku skupiona jest natomiast wokét ptomieni laminarnych.

Palnik osiowosymetryczny o statej Srednicy wewngtrznej dyszy réwnej 25 mm zostal
umieszczony w cylindrycznej komorze spalania wykonanej ze szkla kwarcowego o $rednicy
wewnetrzne] 75 mm. Komora spalania o $rednicy 300 mm nie zapewniala wystarczajacej
stabilizacji dla wszystkich badanych mieszanek paliwowo-powietrznych, dlatego wprowadzono
wspomniang wyzej komor¢ wewngtrzng. Plomien byt stabilizowany w takim wypadku poprzez
oderwanie strumienia mieszanki ok krawedzi dyszy, jak i rowniez przez Sciankg komory kwarcowej
0 wysokiej temperaturze.

Strumien masy mieszanek paliwowo-powietrznych byt kontrolowany przez zestaw
przeptywomierzy masowych oraz tak dobrany, aby zapewni¢ statg predko$¢ przeptywu przez dysze
palnika rowng 40 m/s.

Badania procesu wspotspalania amoniaku z wybranymi paliwami gazowymi w przeplywie
bez zawirowania dotyczyly udzialow poszczegélnych sktadnikéw spalin mierzonych na wylocie
z chtodnicy. Pomiar temperatury realizowany byt na §ciance wewnetrznej na dwoch wysokosciach
komory ceramicznej przez kro¢ce pomiarowe oraz termoelementy typu S (Rysunek 7).

)

N

Rysunek 7. Widok turbulentnego plomienia bez zawirowania oraz schemat wewnetrznej
komory spalania

3.3. Spalanie w przeplywie z zawirowaniem

Celem badan procesu spalania w przeptywie wirowym bylo okreslenie wptywu
uksztaltowania poszczegélnych stref reakcji na stgzenie NO przy wykorzystaniu paliw
zawierajacych amoniak. Zbadanie rozktadu udziatow NO i CO oraz temperatury stanowilo
najwazniejszy punkt na drodze do weryfikacji potozenia poszczegdlnych stref reakcji. Badania dla
ptomieni wirowych zostaly wigc podzielone na dwie czgsci: pomiary w plomieniu za pomocg sondy
aspiracyjnej (ssacej) oraz koncowa analiza sktadu gazéw spalinowych w kominie. Zmierzone
zostaty profile udziatow badanych sktadnikéw spalin i temperatury w funkcji analizowanych
parametrow.
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Palnik wirowy tworzyl zawirowywacz o $rednicy wewnetrznej rdzenia 14 mm
i zewngtrznej srednicy topatek 40 mm. Zostal umieszczony w ceramicznej, cylindrycznej komorze
spalania o $rednicy 300 mm. Na wylocie palnika zostata umieszczona dysza zbiezno-rozbiezna
w celu zwigkszenia zakresu stabilnosci ptomienia i zwigkszenia jednorodnosci profilu przeptywu
w osi poziomej komory spalania.

W celu wywotania recyrkulacji przepltywu zastosowano zawirowywacze topatkowe
oroznych katach wyplywu zkanatow. Na podstawie badan wstepnych zostaly wybrane
zawirowywacze o katach wyplywu 30° i 50°, oznaczone odpowiednio jako SW30 i SW50.
Dodatkowsg stabilizacj¢ plomienia zapewnilo zwigkszenie temperatury mieszanki paliwowo-
powietrznej do temperatury 473 K. Podgrzew powietrza miat rowniez za zadanie zminimalizowanie
potencjalnej emisji nieprzereagowanego amoniaku. Rysunek 8 przedstawia zawirowywacz SW30
oraz geometri¢ zastosowanej dyszy.
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Rysunek 8. Schemat zawirowywacza lopatkowego SW30 oraz dyszy zbiezno-rozbieznej

Badania dla paliwa referencyjnego NGA przeprowadzone zostaly dla statych wartosci
mocy dostarczonej w paliwie do procesu spalania — 15 130 kW. Zwigkszenie mocy cieplnej
wplywalo bezposrednio na wzrost temperatur w komorze spalania orazna lokalne zmiany
predkosci przeptywu poprzez zwigkszenie strumienia masy mieszanki dostarczanej do palnika
wirowego. Jako warto$¢ reprezentatywna do poréwnania obu stopni zawirowania dla pomiaréw
lokalnych (w plomieniu) wybrano wspotczynnik ekwiwalencji rowny 0.71. W przypadku paliw
SYN oraz COG badania eksperymentalne zostaly ograniczone do statej mocy w paliwie 15 kW.

Pomiary rozkladu wybranych zwigzkow zostaty przeprowadzone za pomocg ceramicznej
sondy aspiracyjnej bez chtodzenia, aby zminimalizowa¢ straty ciepta lub zmiany charakteru
procesu spalania na skutek lokalnego obnizenia temperatury. Sonda potaczona byta z zestawem
analizatorow spalin. Dodatkowo sonda byla wyposazona w termoelement typu S w ostonie
ceramicznej w celu pomiaru rozktadu temperatury wewnatrz komory spalania.

Pomiary lokalne zostaly przeprowadzone w plaszczyznach nad wylotem z palnika na
okreslonych wysokosciach (H = 30 mm, pomiary dodatkowe H = 60 mm, 110 mm). Precyzyjne
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sterowanie ruchem poziomym sondy aspiracyjnej zapewnial mechanizm trawersujacy. Zakres
pomiaru wzdtuz promienia ptaszczyzny przekroju poprzecznego komory wynosit 150 mm, przy
rozstawie punktow pomiarowych co 10 mm. Polozenie sondy nie wykraczato poza o$ palnika
(punkt RO), aby uniknag¢ ponownego ogrzewania spalin zasysanych do sondy ceramicznej. Dzigki
temu udziat CO w analizowanym gazie nie byl zanizony przez wtdérne utlenianie CO w goracej
sondzie w obecno$ci tlenu. Oznaczenie poziomow plaszczyzn pomiarowych dla pomiaréw
zwigzkow toksycznych i temperatury w ptomieniu przedstawiono ponizej (Rysunek 9).
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Rysunek 9. Widok komory spalania w przekroju oraz szkic koncepcyjny dla pomiarow za
pomoca sondy aspiracyjnej

3.4. Metody przetwarzania 1 analizy danych

Pomiary dla kazdego z rozpatrywanych parametrow byly prowadzone jednoczesnie. Dane
byly rejestrowane za pomoca oprogramowania LabVIEW iprzetwarzane przy uzyciu
dedykowanego kodu Python. Wyniki dla kazdego punktu pomiarowego zostaty usrednione
w czasie trwania pomiaréw i przefiltrowane za pomoca standardowego btedu $redniej (SEM) dla
préb o matej liczebnosei (n = 30). Wynikowe warto$ci btedu standardowego $redniej byty ponizej

0.91%, co mozna uzna¢ za wartoSci statystycznie wiarygodne.

Rozktady stezenia zwigzkow 1 temperatury wewnatrz komory spalania zostaty
interpolowane w oparciu o dane eksperymentalne. Krzywe laczace punkty eksperymentalne zostaly
wykreslone w celu wizualizacji prawdopodobnego polozenia lokalnych wartos$ci maksymalnych
CO, ktore reprezentujg ksztalt ptomienia wirowego. W przypadku warto$ci mierzonych w kanale
spalinowym za chtodnicg wykresy przedstawiajg wylacznie dane eksperymentalne uzyskane dla
badanych punktow testowych. Rezultaty badan zostaly zaprezentowane w funkcji wspdtczynnika
ekwiwalencji oraz objgtosciowego udziatu amoniaku w paliwie dla statej temperatury poczatkowe;j

substratow.
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W celu poréwnania udziatbw NO dla poszczegdlnych paliw zostal wprowadzony
wspotczynnik konwersji (CFnus) amoniaku do tlenkow azotu (6).

CFxus = NO/NH;3 mix [ppm/ppm] (6)

Udziat amoniaku w mieszance paliwowo-powietrznej (NH3 mix) wyznaczony zostal na
podstawie strumienia objetosci amoniaku kierowanego do mieszalnika. Podczas
przeprowadzonych pomiarow udzial NO mierzony byt w spalinach suchych. W warunkach
rzeczywistych na koncowe stgzenie NO w ptomieniu turbulentnym wplyw moze mie¢ réwniez
mechanizm szybki lub/i termiczny formowania tlenkow azotu. Co wigcej, amoniak moze roéwniez
wplywac na Sciezki przebiegu reakcji tworzenia NO w plomieniu. W takim wypadku okreslenie
wielkosci emisji NO dla paliwa referencyjnego bez udziatu amoniaku jako emisji termicznej
i szybkiej nie ma swojego uzasadnienia po dodaniu amoniaku. Udzial amoniaku w mieszance
paliwowo-powietrznej byt wartoscig zmienng, wynikajaca z zastosowanej mocy cieplnej w paliwie,

sktadu paliwa niestandardowego oraz wspoélczynnika ekwiwalencji.

Plomienie osiowosymetryczne dla palnika o statej Srednicy dyszy (AX) charakteryzowaty
si¢ statg predkoscia wyplywu mieszanki z dyszy. Moc dostarczona w paliwie do komory spalania
byla wigc warto$cia zmienng. W celu zobrazowania udziatéw tlenku azotu w spalinach w
odniesieniu do jednostki mocy cieplnej dostarczonej w paliwie dokonano przeliczenia zgodnie
z formutg (7).

PF=NO/Pax [ppm/kW] %
4. Modelowanie numeryczne procesu wspotspalania amoniaku
4.1. Mechanizmy kinetyki reakcji

Celem prowadzonych badan numerycznych byto zobrazowanie procesu spalania amoniaku
w ptomieniach turbulentnych. Analiza stopnia wplywu zjawisk przeplywowych na intensywnos¢
formacji tlenkow azotu jest kluczowa w kontek$cie projektowania procesu spalania paliw
nienormatywnych. Wyniki uzyskanych badan eksperymentalnych stanowily punkt odniesienia do
przeprowadzonej analizy numerycznej reagujacego przeptywu. Weryfikacja poprawnosci
przyjetych modeli turbulencji oraz spalania z przypadkiem rzeczywistym jest niezwykle wazna,
gdyz nawet najbardziej zaawansowane modelowanie numeryczne bez doswiadczalnego

potwierdzenia uzyskanych wynikoéw stanowi pewien rodzaj przypuszczenia.

Mechanizmy kinetyki reakcji s matematycznym opisem przebiegu procesu spalania
w ptomieniu z wykorzystaniem reakcji o skonczonej szybkosci przebiegu (rownania Arrheniusa).
Dzigki zastosowaniu mechanizméw mozliwe bylo modelowanie koncowej emisji zwigzkow
toksycznych z badanego procesu spalania. W przypadku wspdtspalania amoniaku mechanizmy te
maja za zadanie odwzorowac wielotorowe $ciezki utleniania i redukcji NO w ptomieniu gazowym
w mozliwie najblizszy rzeczywistosci sposob. Dobor mechanizmoéw kinetyki reakcji w odniesieniu
do spalania amoniaku oparto na przegladzie literatury, analizy stabilnosci obliczen pod katem
liczby modelowanych zwigzkow oraz numerycznych badan wstepnych.
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Pierwszym krokiem poczynionym w trakcie badan numerycznych bylo sprawdzenie
mozliwosci modelowania emisji z uzyciem powszechnie stosowanych mechanizméw utleniania
weglowodorow oraz formacji tlenkéw azotu, takich jak GRI-Mech3.0 [66] czy mechanizm
SanDiego [67], ktore uwzgledniaja submechanizmy odpowiedzialne za powstawanie NOx
w ptomieniu. Klasycznym i stosunkowo czesto spotykanym w literaturze wyborem jest mechanizm
Konnov [43], ktory z powodzeniem sprawdza si¢ dla kilkuprocentowych udziatow amoniaku

w paliwie.

W drugiej grupie rozwazanych mechanizméw znajduja si¢ modele szczegdlowe takie jak
Tian [57], Glarborg [68] oraz Shrestha [55], ktore zawieraja kompletne $ciezki dla reakcji
zachodzacych w obecno$ci amoniaku w ptomieniu. Ze wzgledu na ich rozmiar i stopien
skomplikowania ich zastosowanie ogranicza si¢ najczesciej do modeli ptomieni OD i 1D. Podobny
przypadek stanowi mechanizm Creck [69,70] bedacy szczegblowym mechanizmem kinetyki
reakcji Ci-Cs [69], ktory zawiera w sobie submechanizmy walidowane przy uzyciu ptomieni
mieszanek syngazoéw oraz modul NH3/NOx dedykowany pirolizie i spalaniu amoniaku [70]. Zaleta
i jednoczesng przeszkoda w jego powszechnym zastosowaniu jest niewatpliwie jego rozmiar.

Mechanizm ten modeluje az 2469 reakcji, ktore przebiegaja dla 159 zwigzkow.

Trzecia grupe stanowia mechanizmy dostosowane i zredukowane na potrzeby
wspotspalania amoniaku z paliwami weglowodorowymi oraz wodorem. Podstawe takich modeli
stanowig mechanizmy spalania paliw wegglowodorowych zmodyfikowane zuzyciem reakcji
dedykowanych procesowi spalania amoniaku. Mechanizm Xiao [51] reprezentuje redukcje
mechanizmu Konnov na potrzeby mieszanek NH3/CH4 dla spalania w podwyzszonym cis$nieniu
z zawirowaniem przeptywu oraz wewngtrzng recyrkulacjg spalin. Mechanizm Li [50] natomiast
obejmuje swoim zakresem mieszanki NHi/H»/CHs4, majac swoje zrodlo w mechanizmach
ArmacoMech2.0 [71], Shrestha oraz Tian. Jednym znajczeSciej stosowanych obecnie
mechanizméw w literaturze jest mechanizm Okafor [56], gdzie wigkszo$¢ zwiazkow i reakcji
utleniania paliw weglowodorowych pochodzi z GRI-Mech3.0. Modut NOy stanowi natomiast
redukcje submechanizmu NH3 z mechanizmu Tian, ale jest mniej wymagajacy pod katem zasobow
obliczeniowych ze wzgledu na wysoki stopien optymalizacji.

W niniejszej pracy kazde z badanych paliw gazowych zawieralo w swoim skladzie CH,4
w udziale objetosciowym od 0.9 do 0.1. Mechanizmy dedykowane paliwom wegglowodorowym
uwzgledniajg rowniez reakcje dotyczace utleniania H; oraz CO, a takze pozwalajg na modelowanie

mieszanek z udziatem CO..

Zestawienie mechanizmow kinetyki reakcji wykorzystanych podczas badan numerycznych
zostato przedstawione w Tabeli 5 oraz ulozone pod katem prognozowanej uzytecznosci do
modelowania reagujacego przeptywu.
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Tabela 5 Zestawienie mechanizméw kinetyki reakcji wykorzystanych do modelowania

numerycznego
Lp. Mechanizm Liczba zwigzkow Liczba reakcji Paliwa

1 | Okafor 42 130 NH3/CHa4

2 | Xiao 48 500 NH3/CH,4

3 |Li 51 420 NH3/H»/CHy
4 | SanDiego 66 321 CH4/NH3/NOx
5 |Tian 84 703 NH3/CH,4

6 | GRI-Mech3.0 52 325 CH4/NOx

7 | Creck 159 2469 NH3/H/CHa

4.2. Analiza procesu spalania za pomocg modeli zredukowanych wymiarowo
4.2.1. Wprowadzenie

Modelowanie interakcji pomigdzy przeptywem a transportowanymi zwigzkami
W reagujacej mieszance jest rozwigzaniem charakteryzujacym si¢ wysokim potencjalem
w doktadnym przewidywaniu emisji NO, jednakze kosztownym obliczeniowo. Kompromisem
moze wydawac si¢ wykorzystanie modeli 1D oraz kombinacji modeli 0D do wyznaczania sktadu
produktow reakcji spalania. Poréwnanie numeryczne przypadkow trojwymiarowych zich
uproszczonymi odpowiednikami oraz danymi eksperymentalnymi stanowi jedng z metod
badawczych przedstawionych w niniejszej pracy.

Modelowanie bezposredniej interakcji pomigdzy zachodzacymi reakcjami chemicznymi
oraz zjawiskami cieplno-przeplywowymi jest problematyczne, poniewaz w reagujacym przeptywie
wystepuje rozbieznos¢ dotyczaca wielkosci skal czasowych analizowanych zjawisk. Paliwa
wodorowe 1 weglowodorowe reaguja szybko w strefie ptomienia. Tworzenie i redukcja tlenkow
azotu podczas spalania amoniaku moze przebiega¢ zdecydowanie wolniej. Przy duzych udziatach
amoniaku w paliwie zachodzi¢ begdzie nawet w strefie poptomieniowej. Problem w podejsciu
bezposrednim do modelowania kinetyki reakcji w przeptywie lezy tez w liczbie rozwigzywanych
rownan, gdyz kazdy zwigzek chemiczny jest reprezentowany dodatkowym réwnaniem

transportowym oraz moze bra¢ udzial w wielu reakcjach jednoczesnie.

W pracy obliczenia zredukowane wymiarowo reprezentuja modele 0D i 1D, czyli modele
spalania nie uwzgledniajgce wptywu turbulentnego mieszania na koncowy wynik analizowanego
procesu. Podczas obliczen wykorzystane zostaty biblioteki Cantera [72] w dystrybucji Anaconda
Python. Cantera jest narzedziem charakteryzujagcym si¢ otwartym kodem zZrodtowym
oraz przeznaczonym do rozwigzywania problemow zwigzanych z termodynamika, kinetyka reakcji

oraz procesami transportowymi dla przeptywow laminarnych jednowymiarowych.
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4.2.2. Plomienie laminarne i reaktory przeplywowe

Pierwsza czg$¢ badan z wykorzystaniem modeli niskowymiarowych dotyczyla spalania w
przeptywie bez zawirowania oraz jednowymiarowych ptomieni laminarnych. Dla reaktora
przeptywowego o stalym cisnieniu przyblizenie objgtosci strefy reakcji stanowita wewnetrzna
komora spalania o §rednicy 75 mm oraz dtugosci 500 mm. Uzupehienie stanowity reaktory
chtodzace, modelujace przeptyw spalin przez chtodnice. Sie¢ reaktorow CRN (Chemical Reactor
Network) w uktadzie CSTR (Continuous Stirred-Tank Reactor) sktadata si¢ z obiektow typu 0D
IdealGasReactor. Model sieci reaktorow dla prezentowanego palnika obejmowal masowy
przeptyw mieszanki do okre§lonej objetosci otoczonej nieruchoma $ciana, ktoéra imitowata
wewnetrzng (kwarcowg) komore spalania. Pobocznica walca stanowita powierzchni¢ wymiany
ciepla pomiedzy wysokotemperaturowymi spalinami oraz otoczeniem. Na podstawie wstepnych
badan numerycznych dla przeptywu turbulentnego ze spalaniem zostata wyznaczona wartos¢
zastepczego wspotczynnika wymiany ciepta U=32 W/(m?K). Schemat sieci reaktorow przedstawia
Rysunek 10.
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Rysunek 10. Schemat ideowy sieci reaktorow dla przeplywu bez zawirowania
oraz przedstawienie modelu w odniesieniu do geometrii komory spalania

Spalanie odbywato si¢ przy stalym ci$nieniu z wyptywem produktow reakcji z objgtosci
kontrolnej poprzez zawor. Strumien masy mieszaniny palnej dla kazdego z testow byl wyznaczany
podobnie jak dla palnika ze stalg predkosciag wylotowg rowng 40 m/s, a wigc w przyblizeniu
odwzorowywat czas przebywania reagujacego przeptywu w komorze spalania. Sktad mieszanki byt
zgodny z Tabelg 3 oraz Tabelg 4. Warunkiem zbiezno$ci bylo osiagnigcie przez sie¢ reaktorow
stanu ustalonego przy ciaglym zasilaniu $wiezg mieszanka i odbiorze produktow reakcji przez
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reaktory chtodzace. Reakcje przebiegajace z udziatem zwigzkoéw azotu $ledzono i przedstawiano
na wykresach przebiegu $ciezek reakcji, dodajac znormalizowane, skalowane wspotczynniki
szybkos$ci przebiegu reakcji ROR (rate of reaction) o minimalnej wartosci 0.1.

Modelowanie 0D nie obejmuje jednak w zaden sposob geometrii palnika ani ksztaltu strefy
reakcji. Drugi badany model to 1D FreeFlame, reprezentujacy jednowymiarowy, laminarny,
swobodnie propagujacy plaski front ptomienia w uktadzie adiabatycznym. Model uwzglednia
zachodzace reakcje, ruch czasteczek mieszanki iich wlasciwosci transportowe. Przyblizenie
dtugosci komory spalania stanowito siatke w postaci odcinka o dtugosci 500 mm z automatycznym
zageszczeniem punktow obliczeniowych w miejscach wystepowania duzych gradientow
parametréw modelowanego procesu spalania. Poczatkowy rozmiar siatki iodstepy miedzy
punktami byly takie same dla kazdego z wybranych mechanizméw i mieszanek. Koncowe
zageszczenie punktow bylo jednak silnie skorelowane ziloscia zwiazkéw wystepujacych
w badanym mechanizmie oraz rodzajem mieszanki paliwowo-powietrzne;j.

Modelowany front ptomienia propagowal poczatkowo zlaminarng predkoscig spalania
iosiagnagl temperatur¢ plomienia adiabatycznego na koncu zredukowanej geometrii rury.
Parametry stanu gazu dla mieszanki palnej zostaty wyznaczone analogicznie do przeprowadzonych
badan eksperymentalnych, dodatkowo zostaty przedstawione wykresy $ciezek przebiegu reakc;ji.
Wyznaczono podstawowe wlasciwosci mieszanin palnych, takie jak predko$¢ spalania laminarnego
czy temperatura adiabatycznego spalania dla kazdego punktu testowego.

W celu zwigkszenia stopnia odwzorowania zjawiska rzeczywistego wykorzystane zostaty
modele spalania z uwzglednieniem rownan wymiany ciepta, radiacji oraz wielosktadnikowego
transportu zwigzkow. Dane wej$ciowe dotyczace parametréw mieszanki palnej dla modelu
jednowymiarowego palnika 1D BurnerFlame byty analogiczne do wspomnianych wyzej modeli
zredukowanych wymiarowo. Przetwarzanie danych obejmowato rowniez analizg sktadu produktow
reakcji oraz wykresy S$ciezek reakcji. Glowng roznica bylo wprowadzenie sformulowania
przeptywu masowego dla osiowo-symetrycznego obszaru przeplywu stagnacyjnego. Model
zakladat, Ze badany ptomien jest rozciggnigty wzdtuz promienia palnika oraz stwarza mozliwo$¢

nadania predkosci promieniowych i osiowych, jednakze w zakresie przeptywow laminarnych.

4.2.3. Analiza procesu spalania za pomocg sieci reaktorow z wewngtrzng

recyrkulacja

Druga czes$¢ badan z wykorzystaniem modeli niskowymiarowych dotyczyla spalania w
przeplywie z wewngtrzng recyrkulacja. Celem badan numerycznych za pomocg reaktoréw byto
okreslenie wplywu przeptywu zwrotnego spalin w strefe reakcji oraz koncowe stezenie zwigzkow
szkodliwych i toksycznych, gdzie udziat NO w produktach reakcji zostat uznany za najbardziej
istotny parametr. System spalania z recyrkulacja wewngtrzna zostat zamodelowany rowniez jako
sie¢ reaktorow typu CSTR z wykorzystaniem obiektow 0D IdealGasReactor z bibliotek Cantera.

Przedstawiona koncepcja opiera si¢ na uproszczeniu ruchu ptynu w przeptywie wirowym
z recyrkulacja poprzez sterowanie strumieniem masy zawracanego przeplywu. Poczatkowa
objetos¢ kazdego reaktora zostata okreslona jako jednakowy fragment rozpatrywanej objetosci

komory spalania. Strumien masy mieszaniny na wlocie do sieci reaktorow odpowiadal warto$ci
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obcigzenia cieplnego komory spalania, odpowiednio w przeliczeniu na moc palnika 15 kW.
Objetosci i pola powierzchni §cian dla poszczegolnych reaktoréw ulegly parametryzacji w funkcji
wymiaré6w geometrycznych zastosowanego palnika wirowego — kata naptywu mieszanki
oraz zmierzonego eksperymentalnie promienia strefy recyrkulacji. Schemat sieci reaktoréw dla
modelowanej strefy recyrkulacji przedstawiono ponizej (Rysunek 11).
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Rysunek 11. Schemat ideowy sieci reaktoréw dla modelowanej strefy wewnetrznej
recyrkulacji oraz odniesienie ostatecznego modelu do geometrii komory spalania

Punktem poczatkowym dla sieci reaktorow byt bezwymiarowy zasobnik, zawierajacy
mieszanke¢ paliwowo-powietrznag (MIX). Catkowita liczba reaktoréw zostata okreslona jako 3n+1,
gdzie analizowany zakres n wynosit od 2 do 10. Jednorodna mieszanka palna byta wprowadzana
z zasobnika MIX do reaktora Ry, a nast¢pnie kierowana do reaktoréw Ri-R,. Catkowity strumien
masy byt dzielony w reaktorze R oraz cze¢$ciowo przekierowywany do petli recyrkulacyjnej. [lo§¢
spalin dostarczona do petli zwrotnej odpowiadata wartoScig wspotczynnikowi masowego natgzenia
przeptywu recyrkulacyjnego (MR) rozumianym jako strumien masy recyrkulujacych spalin (myg)
do strumienia masy mieszanki paliwowo-powietrznej (1ity;x) (8).

m
MR = —2

(®)

Mpyx

Spaliny byly wyprowadzane z R, do strefy poptomieniowej, ktora byta reprezentowana
przez reaktory od Rm do Rsn. Reaktor Rs, byt ostatnim z sieci reaktorow, w ktorym nastgpowata
agregacja danych dotyczacych parametréw gazow wylotowych. Punkt koncowy stanowit
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bezwymiarowy zasobnik (OUT), do ktorego wplywaly produkty reakcji z Rz, opuszczajac
jednoczesnie sie¢ reaktorow. Przyjeta do obliczen sie¢ sktadata si¢ z 10 reaktorow (n = 3), gdyz
dalsze skalowanie sieci nie wptywato na zmienno$¢ parametrow monitorowanych na wylocie
z ostatniego reaktora do zasobnika wylotowego.

Istotnym zagadnieniem w rozpatrywanym modelu byla wymiana ciepta wewnatrz
utworzonej sieci reaktorow. W warunkach adiabatycznych nawet dla mieszanek ubogich zauwazy¢
mozna znaczacy wplyw mechanizmu termicznego na ilo§¢ powstatych tlenkow azotu.
Umozliwienie wymiany ciepla pomiedzy reaktorami oraz $ciang miato na celu uniknigcie
wysokotemperaturowego utleniania azotu dla przypadkow, w ktéorych ono nie wystepuje lub
wystepuje w niewielkim stopniu. Warunki brzegowe dla $cian zewnetrznych petli recyrkulacyjne;j
(Sciany reaktorow Ro— R;— Ry4) zostaly wyznaczone w oparciu o $rednie temperatury $cian
zmierzonych w komorze spalania podczas badan eksperymentalnych. Obiekty reprezentujace
»Zimne $ciany” (§ciany reaktorow Rs—Ro) zostaly okreslone na podstawie pomiaréw temperatury
gazéw spalinowych, odpowiednio przed i za uktadem chtodzenia. Sciany pomiedzy reaktorami
zewnetrznym 1 wewngtrznymi (Sciany reaktoréw Rs—Rs—R7) odpowiadaja za przeplyw ciepta
w strefie recyrkulacji.

Przeplyw masy pomiedzy reaktorami sterowany byt za pomoca kontrolerow ci$nienia,
ktore dostosowywaly przepltyw wtaki sposob, aby zachowa¢ state cisnienie w reaktorach
zewngtrznych. Kontrolery przeplywu masowego (MFC) wymuszaly natomiast przeptyw, ktory
generowal wynikowa roznice cisnien w reaktorach. Pierwszy MFC dostarczal strumien masy
z zasobnika mieszanki MIX do reaktora poczatkowego Ro. Drugi MFC regulowal przeptyw
zwrotny pomig¢dzy reaktorami Rs—Ro wpetli recyrkulacyjnej, wytwarzajac jednoczesnie

podcisnienie w reaktorach wewngtrznych.

Sciezki przebiegu reakcji byly monitorowane tak jak w przypadku sieci reaktoréw bez
recyrkulacji oraz zostaly przedstawione w sposob graficzny ze skalowanymi warto§ciami ROR,
prog 0.1.

4.3. Modelowanie reagujacego przeptywu turbulentnego
4.3.1. Modelowanie ptomieni turbulentnych bez zawirowania

Modelowanie  numeryczne  spalania  w przeplywie  turbulentnym  przeptywu
przeprowadzono w celu poréwnania podej$cia do modelowania zredukowanego z obliczeniami
dwuwymiarowymi (2D AX) oraz dla pelnej geometrii palnika (3D AX). Wszystkie przedstawione
ponizej ustawienia znajduja swoje zastosowanie zarowno w przypadku modeli
osiowosymetrycznych dwuwymiarowych jak idla symetrycznych wycinkow cylindrycznej
komory spalania.

Egzoenergetyczny charakter reakcji spalania wptywa na lokalne parametry przeptywowe
i generuje odpowiedz uktadu przeptywowego. Najwazniejsza jest wiec identyfikacja miejsc, gdzie
wynikowy rozktad parametrow determinuje wptyw zjawisk przeptywowych, a gdzie kluczows role
odgrywaja reakcje chemiczne. Strefa ptomienia charakteryzuje si¢ w wigkszosci prowadzonych
proceséw spalania najwicksza intensywnoscig zachodzacych reakcji w relatywnie niewielkiej
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objetosci. Dyskretyzacja domeny rzeczywistej za pomoca siatki objetosci skonczonych powinna
wigc zosta¢ przeprowadzona przy szczegolnym uwzglednieniu stref spalania.

Na podstawie badan wstepnych nad modelowaniem emisji NOx wykluczone zostaty
niemodyfikowane modele spalania dedykowane mieszankom kinetycznym (typu premixed).
W szczeg6lnosci niekorzystne rezultaty uzyskano dla modeli opartych o funkcje gestosci
prawdopodobienstwa (PDF) wyznaczong za pomocg modeli rownowagowych. Zdecydowanie
lepsze efekty osiagnicte zostaly w [31] za pomoca nieadiabatycznych modeli PDF
z wykorzystaniem tabulacji struktur jednowymiarowych ptomieni laminarmych (FGM, flamelet
generated manifold). Model ten moze uwzglednia¢ transport do 10 wybranych zwiazkéw
oraz mapuje dane wygenerowane dla ptomieni jednowymiarowych w trdjwymiarowym przeptywie
turbulentnym. Problemem pozostaje brak ciaglo$ci transportu pozostatych zwigzkéw oraz funkcji
postgpu przebiegu reakcji opartej o predkos$¢ spalania, ktorej wickszos¢ mechanizmow nie
odwzorowuje doktadnie w przypadku amoniaku.

Mechanizm utleniania i redukcji zwigzkow azotu obejmuje szereg reakcji zachodzacych
w strefie poplomieniowej, co wskazuje na konieczno$¢ zastosowania bezposredniego modelowania
interakcji turbulencji orazreakcji spalania. Model EDC (Eddy Dissipation Concept) zaklada
indywidualny transport kazdego =z rozpatrywanych zwigzkéw oraz powigzanie wzajemnych
oddzialywan turbulencji izachodzacych procesow chemicznych zgodnie z zastosowanym
mechanizmem kinetyki reakcji (finite-rate reactions). Konwekcja, dyfuzja oraz ciepto wydzielone
podczas przebiegu reakcji rowniez moga by¢ uwzglednione dla kazdego ze zwigzkdéw osobno.
Model sprawdza si¢ zarowno w przypadku reakcji zdominowanych turbulentnym mieszaniem, jak
i rowniez dla procesow, gdzie reakcje chemiczne w sposob znaczacy wptywajg na uksztalttowanie
przeplywu. Skala czasowa modelu oraz obj¢to$¢ drobnych struktur, w ktorych przebiegaja reakcje
jest zalezna od intensywnos$ci dyssypacji energii kinetycznej turbulencji, a wigc z zalozenia s3 to

wartosci usrednione dla kazdego z wezlow siatki.

Do modelowania turbulencji w reagujacym przeptywie wybrany zostal model naprezen
Reynoldsa (RSM). W przypadku ptomienia osiowosymetrycznego poziom rozbieznosci pomiedzy
uzyskanym ksztattem ptomienia oraz koncowym sktadem spalin dla innych testowanych modeli

turbulencji (k-omega SST, k-epsilon) byt stosunkowo niewielki.

Rozwigzanie bylo natomiast silnie zalezne od wybranego modelu spalania. W pierwszej
kolejnosci zastosowany zostat model EDC z uwzglednieniem dyfuzji oraz transportu zwigzkow
w przeplywie. Model spalania wykorzystywat dodatkowo solver Chemkin-CFD o tolerancji ODE
(Ordinary Differential Equation) wzglednej 107 i bezwzgledniej 107!°. Obliczenia chemiczne byty
akcelerowane za pomocg tabulacji ISAT o wzglednej tolerancji w koncowej fazie obliczen na
poziomie 107°. Radiacja wyznaczana byla za pomocg modelu Discreet Ordinates (DO) ze
zwigkszonym podziatem kata 0 oraz zwigkszong pikselacja do 3x3x4x4.

W celu skrocenia czasu obliczen zastosowano sprzezony solver typu coupled pseudo-
transient z sekwencyjnie zmniejszajacym si¢ pseudo-krokiem czasowym, az do uzyskania
zbieznos$ci residudw oraz stabilizacji parametrow monitorowanych. Zostata zastosowana
dyskretyzacja MUSCL dla wszystkich rozwigzywanych réwnan z wylaczeniem DO.
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Sktad mieszaniny wlotowej obliczono tak jak dla poprzednich testow zredukowanych
wymiarowo oraz ustalony zostal warunek brzegowy typu velocity-inlet z predkoscia przeptywu
rowna 40 m/s, intensywnos$cia turbulencji 4.3% oraz $rednicg hydrauliczng 25 mm. Wtasciwosci
materiatowe S$cianki komory wewnetrznej okre$lono jako parametry szkta kwarcowego. Ze
wzgledu na zastosowanie potprzejrzystej komory spalania ze szkla kwarcowego zamodelowana
zostata rOwniez komora ceramiczna wraz z wyprowadzeniem spalin przez fragment wymiennika
ciepta. Scianka szklanej komory wewnetrznej byta oddzielona od komory zewnetrznej przez
spaliny wypelniajagce komorg, w ktérej panuje nadcis$nienie. Zmierzona doswiadczalnie
temperatura $ciany ceramicznej komory zewnetrznej postuzyta do ustalenia warto$ci

wspolczynnika wymiany ciepta pomigdzy komora, a otoczeniem.

Niezalezno$¢ rozwigzania od zastosowanej siatki obliczeniowej przy wykorzystaniu
mechanizméw modelowanych za pomoca transportu zwiazkéw oraz FRC jest osiggana najczesciej
dopiero dla objetosci skonczonych o dlugosci komoérek rzedu dziesiatych czesci milimetra. Duza
gesto$¢ siatki w potaczeniu z kilkudziesigcioma réwnaniami transportowymi przeklada si¢ na
wysokie koszty obliczeniowe dla domen w petni tréjwymiarowych, czgsto bardzo trudne do
spetnienia. Jest to powod, dla ktorego w pierwszej kolejnosci zostalty zamodelowane przeptywy
dwuwymiarowe, osiowosymetryczne z uzyciem algorytmu adaptacyjnego w miejscach
wystepowania intensywnych zjawisk cieplno-przeptywowych tj. miejsc oderwan, tworzenia si¢
wirow w przeplywie oraz strefy ptomienia. Warstwa przyScienna typu smooth transition
zapewniala warto$ci y+ mniejsze od jednosci.

Analiza wrazliwosci dla siatki obliczeniowej 3D przeprowadzono przy uzyciu czterech
strukturalnych siatek o §redniej jakosci ortogonalnej elementow wynoszacej co najmniej 0.8.
Liczba elementéw dla badanych siatek wynosita od 100 tys. do 700 tys. Kazda siatka odpowiadata
Y4 petnej geometrii palnika i komory spalania, ponadto wewngtrzne $ciany domeny przeptywowe;
potaczono symetrycznym warunkiem brzegowym. Wyniki uzyskane za pomoca siatek testowych
sprawdzono pod katem dokladnosci przewidywania $redniej temperatury iudzialu molowego
zwigzkéw na wylocie z komory w zalezno$ci od catkowitej liczby komorek siatki.

Kryteria zbieznosci obliczen okreslono na podstawie obliczen wstgpnych. Za najwazniejsze
aspekty uznano bilans pierwiastkowy, masowy i cieplny oraz stabilno$¢ uzyskanego rozwiazania.
Warto$ciami monitorowanymi byly m.in. temperatura $ciany, temperatura wylotowa oraz udziaty
molowe zwiazkéw kluczowych (NO, NH;, CO, CO, oraz O;). Udzialy tych zwigzkow

przedstawiono w przeliczeniu na spaliny suche.
4.3.2. Modelowanie ptomieni palnikow wirowych

Druga cze$¢ badan dotyczyla wplywu silnego zawirowania przeptywu na proces
wspoOtspalania amoniaku z paliwami niestandardowymi. Modelowanie procesu spalania
w przeptywie wirowym zostato wykonane w celu okreslenia mozliwos$ci predykeji NO dla spalania
metanu z dodatkiem amoniaku, przy okreslonym stosunku recyrkulacji reagujacej mieszaniny.
Uzyskane wyniki poréwnano z rezultatami eksperymentalnymi. Obliczenia przeprowadzono dla
dwuwymiarowego przeptywu z osiowosymetrycznym zawirowaniem (2D SW) oraz dla pelnej
geometrii komory spalania z palnikiem wirowym oraz dysza zbiezno-rozbiezng (3D SW).
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Jednym z celéw prowadzonych obliczen byta ocena zakresu stosowalno$ci modelowania
zredukowanego wymiarowo za pomocg sieci reaktoréw w odniesieniu do przeptywu turbulentnego
reagujgcej mieszaniny. Tak jak w przypadku plomienia osiowosymetrycznego wybrany zostat
model transportu zwigzkéw oraz interakcji turbulencji i mechanizmu kinetyki reakcji za pomoca
modelu EDC ze standardowymi wartosciami wspotczynnikow Cp: 1 Cpz. W dalszej czesci pracy
zostata rGwniez przeprowadzona analiza wptywu stalych modelowych EDC na rozktad temperatury
oraz rozklad udziatow poszczegdlnych monitorowanych zwiazkéw w objetosci komory spalania.

Zbiezno-rozbiezna dysza wylotowa z palnika wirowego zostala zastosowana w celu
zwigkszenia stabilno$ci plomienia, jednakze wptyneta réwniez na charakterystyke przeptywowa
w komorze spalania. W celu oceny skali tej zmiany obliczono rzeczywista liczbe wirowa dla
wybranych przekrojéw kontrolnych. Liczba wirowa (Sn) zostata zdefiniowana jako stosunek
wartosci sktadowej stycznej momentu pedu do skladowej osiowej momentu pedu dla ptynu
przepltywajacego przez dana powierzchni¢ kontrolng.

g — Gran
N7 Grax ©)
_ FLOW RATE (radial coordinate * tangenial velocity)
N FLOW RATE (radial coordinate * axial velocity) (10)

Na podstawie (10) wyznaczone zostaty trzy liczby wirowe: w przewgzeniu dyszy (Sx2), na
wylocie z zawirowywacza (Sni) oraz w warunkach izotermicznego przeplywu (Sn 1s0). Liczba
wirowa Sy iso dla zastosowanych lopatek zawirowywacza SW30 i SW50 wynosita odpowiednio
1.26 1 0.71. Rysunek 12 przedstawia potozenie ptaszczyzn kontrolnych w komorze.

S~z

Sn1

S~i1so

Rysunek 12. Schemat polozenia plaszczyzn kontrolnych do wyznaczania liczby wirowej
w przewezeniu dyszy oraz na wylocie z zawirowywacza lopatkowego

Podczas analizy numerycznej ptomieni wirowych zostal wykorzystany model naprezen
Reynoldsa z domknigciem tensora naprezen za pomoca rownania dyssypacji energii (RSM Stress-
omega), co bylo podyktowane obecnoscig recyrkulujgcej mieszanki w strefie reakcji, silnym
zawirowaniem (liczba wirowa Sy > 0.5) oraz duzym katem rozwarcia dyszy. W czesci rozbieznej
dyszy dla niewielkich strumieni masy moze wystapi¢ ujemny gradient ciSnienia oraz separacja
przeptywu od Sciany dyszy, dlatego w sposdb szczegolny uwzgledniono wplyw warstwy
przysciennej wewnatrz palnika na ostateczny ksztalt ptomienia. Ostatecznie warstwa przyscienna
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ztozona bylta z 12 warstw o wysokos$ci pierwszego elementu 0.02 mm, co pozwolito na uzyskanie
warto$ci wspotczynnika y+ mniejszej od jednosci dla wszystkich modelowanych $cian.

Warstwa przy$cienna zwieksza roéwniez dokladno$¢ modelowania wymiany ciepta przy
zatozeniu warunkéw nieadiabatycznych. Wszystkie §ciany komory zostaly zamodelowane jako
$ciany wykonane betonu ogniotrwatego z przenikaniem ciepta do otoczenia o temperaturze 300 K,
gdzie wystepowata konwekcja swobodna. Warto$¢ wspotczynnika przenikania ciepta zostala
okreslona dla kazdej ze $cian na podstawie wlasciwosci materiatu oraz grubosci $ciany
z uwzglednieniem strat ciepta przez okna rewizyjne.

Podobnie jak w przypadku plomienia osiowosymetrycznego wykorzystany zostat solver
typu coupled pressure-velocity ze zmniejszajagcym si¢ krokiem pseudo-krokiem czasowym.
Dyskretyzacja ci$nienia zostala przeprowadzona schematem PRESTO! w celu zwickszenia
doktadnosci wyznaczania cis$nienia dla przeptywow wzdhuz §cian o duzej krzywiznie powierzchni
oraz zawirowaniu — ci$nienie jest obliczane na $ciankach komorek, zamiast interpolowane jak

w schemacie drugiego rze¢du.

Do dyskretyzacji pozostalych rownan z wylaczeniem radiacji zostal wybrany schemat
MUSCL. Schematy dyskretyzacji trzeciego rzgdu moga zapewni¢ lepsza doktadno$¢ niz schemat
drugiego rzedu w przypadku przeptywéw wirowych. Jest to schemat uniwersalny dla kazdego
rodzaju siatek obliczeniowych. Dla przypadku dwuwymiarowego zostata utworzona siatka
sktadajaca si¢ z 60 tys. elementéw o dtugosci boku 0.75mm z automatycznym zaggszczeniem siatki
co 10 iteracji w miejscach wystgpowania wir6w oraz w strefie ptomienia, wyrazonej jako lokalny
gradient udziatu masowego rodnikéw OH. Minimalng wartos¢ dlugosci elementu siatki okreslono

na 0.lmm. W rezultacie liczba elementow siatki zwigkszyta si¢ do 86 tys. elementow.

Znaczaca krzywizna powierzchni kanatéw lopatkowych spowodowata przejscie z siatki
w pelni strukturalnej dla 2D na kartezjanska uzupetniong elementami wielo$ciennymi (polyhedra)
pomiedzy $ciang, a wnetrzem domeny 3D (poly-hexcore). Ze wzgledu na mozliwosci obliczeniowe
automatyczne zageszczanie siatki nie zostato zastosowane w przypadku siatki reprezentujacej pelna
geometri¢ komory spalania i palnika. Z tego powodu zostata przeprowadzona klasyczna analiza
wrazliwo$ci siatki dla 4 wybranych siatek obliczeniowych o liczbie elementow od 1 do 6 min
z monitorowaniem ksztaltu ptomienia, udziatow NO i CO oraz temperatury w poszczegolnych
punktach charakterystycznych przeptywu.
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ROZDZIAL 1V

WYNIKI PRAC BADAWCZYCH

1. Analiza procesu spalania w plomieniach turbulentnych bez zawirowania

1.1. Wyniki badan eksperymentalnych

Badania wstepne wykazaty, ze w podgrzew mieszanki paliwowo-powietrznej w zakresie
od 373 K do 573 K nie wplynat w znaczacy sposob na catkowity udziat NO w produktach procesu
spalania. Jednocze$nie przy zwigkszeniu temperatury mieszanki palnej do 473 K nie
zaobserwowano amoniaku w spalinach, ktore zostaty przekazane do pluczki. Wizualnej poprawie
ulegta rowniez stabilnos¢ ptomienia, co zostato potwierdzone przez wskazania czujnika UV.
Zostaly zaobserwowane problemy ze stabilizacja procesu spalania dla mieszanek ubogich
o wspotczynniku ekwiwalencji mniejszym niz 0.6. Zwickszenie temperatury poczatkowej
mieszanki zwigkszyto stabilno$¢ plomienia oraz pozwolilo w efekcie na przeprowadzenie
pomiaréw udzialdow NO dla wszystkich zalozonych wspotczynnikow ekwiwalencji w przeplywie
bez zawirowania (Rysunek 13).

2500 2500
X373K X
2000 | ©473K 2000 hal
573K B A
'E 1500 1500 A
= (="
= - =
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% 1000 > 1000
500 = 500
-~ X373K  ©0473K 573K
0 & 0
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1
Udzial amoniaku w paliwie, NGA ¢=0.71 Wspoczynnik ekwiwalencji, NGA 5% NH,

Rysunek 13. Udzial NO w spalinach dla zwi¢kszonej entalpii poczatkowej mieszanki
paliwowo-powietrznej w przeplywie bez zawirowania

Najwyzsze wartosci udziatbow NO zostaly uzyskane przy wykorzystaniu mieszanek
bliskich stechiometrycznym. Dla wszystkich badanych temperatur substratow stezenie NO w
spalinach zwigkszato si¢ wraz ze wzrostem udzialu amoniaku w paliwie, jednakze nie zostata
odnotowana znaczaca dysproporcja w zmierzonych udziatach NO. Zgodnie z wynikami badan
wstepnych oraz danymi literaturowymi emisja tlenkow azotu wzrastata wraz ze zwigkszaniem
zawarto$ci amoniaku w paliwie gazowym. Podwojenie ilo§ci amoniaku dostarczanego z paliwem
z 2.5% do 5% spowodowalo zwigkszenie wartosci NO tylko o 55.5% dla mieszanek ubogich oraz
0 48% dla warunkow zblizonych do stechiometrycznych przy braku wystgpowania amoniaku
w spalinach. Przeprowadzone badania eksperymentalne potwierdzily hipotez¢ o niepetnym
przebiegu procesu konwersji amoniaku do tlenku azotu (NO). Charakterystyka emisji NO w funkcji
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udziatu amoniaku w paliwie odbiegata od trendu liniowego wzrostu dla udziatéw amoniaku
w paliwie powyzej 2.5%.

Zatozeniem do przeprowadzonych badan w przepltywie bez zawirowania byto uzyskanie
podobnych warunkow przeptywowych na wylocie z dyszy palnika dla wszystkich badanych
przypadkow przy jednakowej temperaturze poczatkowej mieszanki. Wyznaczona liczba Reynoldsa
dla mieszanek palnych o temperaturze 373 K oraz predkosci wyptywu 40 m/s wynosita okoto
42 000. Przy zwigkszeniu temperatury do 473 K, a co za tym idzie zmianie lepko$ci mieszanki,
liczba Re ulegta zmniejszeniu do $rednio 28 000. Dla najwyzszej badanej temperatury 573 K
uzyskano Re~20 000.

W konsekwencji zatozenia stalej predkosci wypltywu mieszanki z dyszy palnika moc
cieplna dostarczona w paliwie oraz utleniaczu ulegala zmianie przy zmiennym wspolczynniku
ekwiwalencji 1zmiennej temperaturze poczatkowej mieszanki. W celu poréwnania wplywu
zwigkszenia entalpii poczatkowej mieszanki palnej na stezenie NO zostato ono odniesione do mocy
cieplnej dla kazdego z rozpatrywanych przypadkow (Rysunek 14).
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Rysunek 14. Udzial NO w spalinach dla zwi¢kszonej entalpii poczatkowej mieszanki
paliwowo-powietrznej w przeplywie bez zawirowania w przeliczeniu na moc cieplna
dostarczong w paliwie

Najwieksza moc w takim wypadku jest zwiazana z mieszankami stechiometrycznymi ze
wzgledu na niewielki udzial powietrza w staltym strumieniu objgtosci mieszanki. Zwigkszenie
temperatury poczatkowej mieszanki dodatkowo wplywato na zwigckszenie predkosci spalania
oraz temperatury adiabatycznej. Dla paliw referencyjnych bez udzialu amoniaku najwigkszy
wplyw na powstawanie NO ma zwickszanie lokalnych temperatur w reagujacym przeptywie.
W obecnosci amoniaku lokalne maksimum emisji NO przesuwa si¢ w stron¢ mieszanek

o wigkszym udziale powietrza ze wzglgdu na zwigkszong dostgpnos¢ tlenu.

Najnizsze wartosci parametru PF reprezentowaly mieszanki okoto stechiometryczne ze
wzgledu na niewielkg dostepno$¢ tlenu oraz rodnikéw konsumowanych przez spalanie metanu, co
sprzyja redukcji NH i NH> do N». Podczas spalania mieszanek stechiometrycznych ilo$¢ tlenu jest
ograniczona, w pierwszej kolejnosci jest on wykorzystywany przez zwigzki palne szybciej
reagujace niz amoniak. Najbardziej sprzyjajace warunki powstawania tlenkéw azotu zgodnie

z mechanizmem paliwowym wystepuja w bliskosci wspotczynnika ekwiwalencji 0.83, co jest
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zgodne zuzyskanymi wynikami badan eksperymentalnych odniesionych do jednostki mocy
cieplnej w mieszance palnej dla temperatury poczatkowej do 473 K. Stosunkowo niska emisja byta
réwniez zwigzana z mieszankami ubogimi dzigki obnizeniu temperatury spalania.

Uzyskane eksperymentalnie wartosci stgzen NO dla tych temperatur poczatkowych
mieszanki zostaly odniesione do maksymalnego teoretycznego udziatu NO w spalinach za pomoca
wspotczynnika konwersji CF (Rysunek 15).

1.0 1.0
0.9 m 1% NH3 m2.5% NH3 ®=5% NH3 0.9
0.8 0.8
0.7 0.7
— 0.6 — 0.6
= 05 = 0.5
C 04 C 04
0.3 0.3
0.2 0.2
0.1 0.1
0.0 0.0
1.01 0.83 0.71 0.63 1.01 0.83 0.71 0.63
Wspolezynnik ekwiwalencji [-], NGA Wspolezynnik ekwiwalencji [-], NGA
373K 473K

Rysunek 15. Wspotezynnik konwersji NH3; do NO przy zwiekszeniu entalpii poczatkowej
mieszanki, Ti=373 K oraz Ti=473 K

Z przeprowadzonych obliczen wynikato, ze konwersja amoniaku do NO obejmuje
w przyblizeniu od 45.2 do 79.8% amoniaku paliwowego. Najwigksza warto$¢ wspotczynnika
konwersji, przy jednoczesnie najnizszej emisji NO, uzyskano w przypadku z 1.0% udzialem NHjs.
Wzrost zawartosci amoniaku do 5% spowodowal wzrost udzialu NO, jednakze mieszanki
o sktadzie zblizonym do stechiometrycznego z zawarto$cia 5% amoniaku wykazaly najnizszy
wspotczynnik konwersji NH; do NO wynoszacy ponizej 50%. W tym przypadku catkowita emisja
byta tylko o 56% wyzsza od warto$ci uzyskanych dla punktu testowego z 2.5% NH3, podczas gdy
udzial paliwowego zrodta emisji byt dwukrotnie wyzszy.

Zwigkszenie temperatury poczatkowej mieszanki przyspieszylo reakcje zudziatem
amoniaku prowadzace do powstania NH,. Zachodza one w strefie podgrzewu oraz w plomieniu
w obecnosci rodnikow OH. Juz przy wzroscie temperatury mieszanki z 373 K do 473 K widoczne
bylo zmniejszenie wspotczynnika konwersji dla najwyzszych jego wartosci w punkcie ¢=0.83,
1% NH3. Czas przebywania przeptywu w strefie mieszania paliwa zutleniaczem nie byt
wystarczajacy do rozwazania znaczacej termicznej dekompozycji amoniaku przy rozpatrywanym
zakresie temperatur poczatkowych mieszanek.

Majac na uwadze otrzymane wartosci wspotczynnika konwersji oraz uzyskana stabilnosc¢
ptomienia w zatozonym zakresie (do ¢$=0.6) do dalszych analiz wybrana zostala temperatura
poczatkowa mieszanki réwna 473 K. Zwigkszona temperatura poczatkowa powietrza oraz paliwa
stanowi odniesienie do procesu spalania realizowanego w turbinach gazowych w przeptywie
wirowym oraz dla procesow spalania wykorzystujacych uktady rekuperacji ciepta.
Prawdopodobnym obszarem zastosowan dla badanych plomieni bez zawirowania sa kotly matej
mocy, piece lub spalanie stopniowe z reburningiem paliwa [11,12].
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Zmniejszajace si¢ wartosci wspolczynnika konwersji wraz ze wzrostem udziatu amoniaku
w paliwie gazowym stanowity przestanke do zwigkszenia udzialu amoniaku w paliwie do 10% dla
wszystkich badanych paliw referencyjnych. Zestawienie danych szczegdtowych zostato zawarte
ponizej (Tabela 6, Tabela 7).

Tabela 6 Wybrane parametry paliw badanych eksperymentalnie na przykladzie 10%
udzialu amoniaku w paliwie, $=0.71 Ti=473 K.

Lp.| Paliwo Udzial objetosciowy w paliwie [%] LHV Pax NH fiow
) H: CO CO: CH4 NH3 [MJ/Nm®] | [kW] | [Nm*h]
1 NGA 0 0 0 90 10 33.59 27.53 0.30
2 BIO 0 0 30 60 10 22.87 26.36 0.41
3 SYN 40 20 20 10 10 11.84 25.98 0.82
4 COG 50 10 0 30 10 18.81 27.21 0.52

Tabela 7 Wybrane parametry badanych eksperymentalnie mieszanek
paliwowo-powietrznych na przykladzie 10% udzialu amoniaku w paliwie, $=0.71

Ti=473 K.
Lp. Paliwo NH3 mix NO CF Re SL Tap
[ppm] [ppm] [-] [-] [m/s] K]
1 NGA 7404 2280 0.308 28423 0.453 1983
2 BIO 10526 2407 0.229 29039 0.322 1920
3 SYN 20690 5670 0.274 27241 0.718 2003
4 COG 13333 3806 0.285 26792 0.803 2044

Paliwa referencyjne charakteryzowaly si¢ zrdéznicowanymi warto$ciami opatowymi,
dlatego rzeczywisty strumien amoniaku dostarczany z mieszankg palng dla zaprezentowanych
zatozen miescit sie w przedziale od 0.3 do 0.82 Nm?/h. Powodowato to znaczne roznice w zakresie
teoretycznej maksymalnej emisji NO. Paliwem o najmniejszej kaloryczno$ci oraz najmniejszym
zapotrzebowaniu powietrza do spalania byt SYN, co przektadalo si¢ na najwyzszy strumien paliwa
dostarczanego przy statej predkosci wylotowej z dyszy palnika. W konsekwencji strumien objgtosci
NH; kierowany do komory spalania dla SYN byl prawie trzykrotnie wigkszy niz dla NGA.
Uzyskany udziat NO w spalinach zostal porownany dla przedstawionych paliw oraz przedstawiony

w funkcji wspotczynnika ekwiwalencji (Rysunek 16).
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Rysunek 16. Udzial NO w spalinach w funkcji wspolczynnika ekwiwalencji dla 5%
oraz 10% amoniaku w paliwie, Ti=473 K

Dla wszystkich badanych paliw zaobserwowany zostal wzrost udzialow NO wraz ze
zmniejszaniem ilosci utleniacza dostarczanego do mieszanki. Najnizszg emisje reprezentuja NGA
oraz BIO w obszarze mieszanek ubogich dla kazdego z badanych udziatow amoniaku, co réwniez
wigze si¢ ze znaczacym rozrzedzeniem spalin przez azot oraz CO, w przypadku paliwa BIO.
Najwyzsze warto$ci udzialu NO w spalinach zostaly uzyskane dla SYN w warunkach bliskich
stechiometrycznym (8351 ppm). W przypadku tego paliwa zauwazone zostalo rowniez znaczace
zwigkszenie uzyskanych warto$ci przy podwojeniu udziatu amoniaku w paliwie. Zwigkszenie
udziatu amoniaku od 5% do 10% NH;3; powodowato wzrost st¢zenia o 31%. Warto zaznaczy¢, ze
przy zwigkszaniu dodatku amoniaku nastgpowala jednoczesna redukcja udziatu metanu w paliwie
referencyjnym, ktora postepowata az do osiaggniecia koncowych wartosci przedstawionych
w Tabeli 6. Zmniejszenie udziatu metanu oznaczato zwigkszenie strumienia paliwa i zmniejszenie
ilosci powietrza dostarczanego do procesu spalania przy uwzglednieniu wspdtczynnikow
stechiometrycznych 0.75 dla NH; oraz 2 dla CHa.

Paliwo BIO przy 10% udziale NH; charakteryzowat skokowy wzrost wartosci NO dla
wspétczynnika ekwiwalencji  0.82. Zwickszenie dostgpnos$ci tlenu, rozrzedzenie spalin
oraz obnizenie temperatury spalania przy mieszankach w zakresie ¢=0.62 oraz $=0.71 skutkowato
stosunkowo niewielkim przyrostem udziatow NO w spalinach. Stwarza to potencjat wykorzystania
paliw z udziatem amoniaku w systemach spalania korzystajacych z metod redukcji emisji DLE
(Dry Low Emission NOx). Przedstawione wartosci stezen odnoszg si¢ do rzeczywistego udziatu
tlenu w spalinach. W przypadku dalszego rozrzedzania spalin powietrzem wtornym az do punktu
uzyskania referencyjnej 15% zawartosci tlenu w spalinach st¢zenie NO dla punktu testowego BIO
10% NH; spada do warto$ci 960 ppm, co odpowiada emisji 1178 mg/Nm?’. Przy zatozeniu
wykorzystania $redniego zrodta spalania limit emisji NOy ustanowiony przez dyrektywe MCP dla
istniejgcych zrodet wynosi 200 mg/Nm® oraz 75 mg/Nm? dla nowych GT. Jest to nadal
niecakceptowalna warto$¢ z punktu widzenia regulacji prawnych, stad potrzeba modyfikacji
prowadzonego procesu spalania w celu intensyfikacji redukcji powstatych tlenkow azotu

w obecnosci amoniaku paliwowego.
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Uzyskanie niewielkich przyrostow zawartosci NO w spalinach dla ubogich mieszanek
paliwowo-powietrznych sugeruje mozliwo$¢ osiagnigcia lokalnego maksimum emisji przy dalszym
zwigkszaniu udzialu amoniaku w paliwie. W celu poréwnania otrzymanego stopnia redukcji
zostaly wyznaczone oraz przedstawione warto$ci wspotczynnika konwersji przy stalej wartosci
¢0=0.71 w funkcji udzialu amoniaku w paliwie (Rysunek 17).
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Rysunek 17. Udzial NO w spalinach w funkcji udzialu amoniaku w paliwie dla
wspolczynnika ekwiwalencji 0.71, Ti=473 K

W obszarze mieszanek ubogich paliwa srednio- i wysokokaloryczne (NGA, BIO i COG)
charakteryzowaly si¢ nieliniowym przyrostem wartosci stezen NO. Dla syngazu (SYN) natomiast
przyrost warto$ci udziatu NO w spalinach byt proporcjonalny do zwigkszajacego si¢ poziomu
amoniaku w paliwie. Uzyskano najwyzszy udzial tlenku azotu w produktach procesu spalania,
wynoszacy 5070 ppm. Udziat NO w spalinach nie przektadat si¢ bezposrednio na warto$ci
wspotczynnika konwersji. Przy niewielkim dodatku amoniaku rzedu 2.5% konwersja do tlenku
azotu zachodzi w najwigkszym stopniu iobejmuje nawet potowe teoretycznie mozliwej do
uzyskania zawartosci tlenku azotu. Wraz ze zwigkszaniem si¢ udzialu amoniaku w paliwie
konwersja do NO jest mniej intensywna oraz zaczyna przewaza¢ azot czasteczkowy jako koncowy
produkt zachodzacych reakcji. Najnizsze warto$ci CF zostaty uzyskane dla SYN i BIO przy 10%
NH;3. Paliwo SYN pomimo najwyzej uzyskanej emisji charakteryzuje si¢ jednocze$nie najmniejsza
konwersja NH3; do NO. Sytuacja ta cze¢Sciowo wynika z zatozenia zachowania statej predkosci
wyplywu, przez co dla badanej mieszanki strumien objetosci amoniaku podawanego do

mieszalnika wynosit az 0.82 Nm?/h.

1.2. Analiza wplywu modelu spalania na przewidywanie udziatu tlenku azotu w

spalinach dla plomienia turbulentnego bez zawirowania

1.2.1. Modelowanie procesu spalania z wykorzystaniem transportu zwigzkow
chemicznych

Badania eksperymentalne potwierdzilty nieliniowy charakter emisji tlenkow azotu
w funkcji udzialu amoniaku dla wigkszosci z badanych paliw. Wystepowanie procesu redukcji
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tlenkéw azotu przy udziale amoniaku jest procesem zlozonym, dlatego okreslenie intensywnosci
zjawisk zachodzacych w przeptywie jest utrudnione. Celem uzyskania mozliwie szerokiego,
a jednoczesnie szczegdtowego obrazu przebiegu procesu wspotspalania amoniaku oraz emisji
zwigzkdw  szkodliwych przeprowadzono modelowanie numeryczne z wykorzystaniem
szczegotowych mechanizmoéw kinetyki reakcji. Do obliczeh numerycznych wilaczono cztery
zredukowane wymiarowo modele spalania oraz modelowanie reagujacego przeptywu
turbulentnego z wykorzystaniem oprogramowania CFD. Wybrane warto$ci uzyskane na podstawie
modelowania numerycznego reagujacego przeptywu postuzyly jako warunki brzegowe
oraz wytyczne w procesie projektowania sieci reaktorow.

W spalaniu turbulentnym reakcje chemiczne zachodza w stosunkowo niewielkich
objetosciach, gdzie nastepuje intensywne mieszanie substratow oraz wydzielenie energii.
Plomienie gazowe dyfuzyjne oraz kinetyczno-dyfuzyjne paliw konwencjonalnych z powodzeniem
modelowa¢ mozna zakladajac duzo szybszy przebieg reakcji niz turbulentnego mieszania na
granicy paliwo-utleniacz — tzw. fast chemistry. W przypadku ptomieni kinetycznych limit stanowia
zjawiska dyfuzji oraz skonczona szybko$¢ przebiegu reakcji, ktorg w mechanizmie determinuje
jego najwolniejszy krok. Stwarza to problemy przy odwzorowaniu ksztaltu ptomienia za pomoca
modeli pomijajacych wplyw skali czasowej zachodzacej reakcji chemicznej (np. modele
rownowagowe chemical equilibrium). W przypadku analizy numerycznej ptomieni typu premixed
za pomoca modeli uproszczonych najczesciej pojawiajacym sie problemem jest wystgpowanie
ptomienia tuz nad wlotem mieszanki paliwowo-powietrznej. Z tego powodu w pracy pominigte
zostaty modele réwnowagowe, skupiono si¢ natomiast na modelach uwzgledniajacych skonczona
szybko$¢ przebiegu reakcji.

Pierwszym modelem spalania wykorzystanym podczas obliczen jest model EDC
zaimplementowany w wykorzystanym oprogramowaniu Ansys Fluent 2020R2. Bazuje on na
modelu zaproponowanym przez Magnussena (EDCS81) [1] oraz jego pdzniejszej modyfikacji przez
Grana oraz Magnussena [2,3] (EDC89). Implikacje uproszczen oraz przyblizen wprowadzonych
w implementacji do oprogramowania zostaty rowniez poddane dyskusji. Model jest jednym
zniewielu, ktore z definicji uwzgledniaja interakcje¢ pomiedzy turbulencja w przeplywie
oraz przebiegiem reakcji chemicznych (TCI), co w odniesieniu do modelowania wspoltspalania
amoniaku moze okaza¢ si¢ pomocne dla predykcji ksztaltu ptomienia czy koncowej emisji. Model
[73] zaklada rozdzielenie objgtosci plynu na niereaktywne otoczenie oraz niewielkie strefy,
w ktorych zachodza procesy determinowane zastosowanym mechanizmem kinetyki reakcji. Sa to
drobne struktury (fine structures), w ktorych nastepuje turbulentne mieszanie oraz dyssypacja
energii w wyniku dziatajacych sil lepkosci ptynu. Usredniona wymiana masy pomig¢dzy frakcjami
drobnych struktur oraz otoczeniem tych frakcji moze zosta¢ zapisana dla kazdego ze zwigzkow
jako:

R?«:P_”@_C_?) an

gdzie T* to czas przebywania w drobnych strukturach lub czas mieszania, p*, p° - gestosci

struktur oraz otoczenia, c;, c{ - stezenie i-tego zwigzku w strukturach oraz w ich otoczeniu.
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Energia teoretycznej kaskady wirowej stanowi punkt odniesienia do zatozen modelu dla
reagujacego przeplywu, stad wymiary teoretycznych struktur zostaja wyznaczone na podstawie
skali Kotmogorova. Objetos¢ oraz czas przebywania dla drobnych struktur sg kluczowymi
parametrami z punktu widzenia modelu, definiujac posrednio mozliwosci produkcji zwiazkow
uwzglednionych w uzytym mechanizmie.

Zaréwno skalg czasu przebywania jak i skalg dlugos$¢ frakcji dla drobnych struktur dla
modelu mozna wyznaczy¢ jako zaleznoSci pomigdzy energia kinetyczng turbulencji k, stopniem
dyssypacji € oraz stalymi modelowymi — stala obj¢tosciowa Cg oraz stala czasowg C;. Przy
wprowadzeniu turbulentnej liczby Reynoldsa jako:

k? (12)

Ret = —
&V

skala dtugosci & oraz skala czasowa T dla drobnych struktur definiowana jest poprzez
state Cp, oraz Cp,, ktore odnosza si¢ do modelu kaskady wirdw.

1 1 1 (13)
= (i) G = () = e

1 1 (14)
"= (3 Q) = () = cne]

Przy zatozeniu aproksymacji gC p1 ~ C, oraz wykorzystaniu C, =0.09 stala przybiera
warto$¢ Cpq = 0.135, natomiast Cp, = 0.5. W konsekwencji otrzymywane sg warto$ci domyslne
Ce = 2.1377 oraz C; = 0.4083, ktore znajdujg zastosowanie w szerokim zakresie modelowanych
ptomieni turbulentnych. Sg to wartosci pierwotnie zalozone w [1]. Lokalne skale czasu oraz skale

dtugosci dla drobnych struktur sg wiec zalezne od turbulencji w przeptywie.

Do poczatkowych obliczen wykorzystany zostal model turbulencji RSM Omega-BSL.
Odwzorowanie warstwy przys$ciennej byto wazne pod katem aspektu wymiany ciepta pomiedzy
szklang komora wewnetrzng oraz otaczajacymi ja spalinami. W pierwszej kolejnosci zostat
przeanalizowany przeptyw ze spalaniem dla mieszanki ubogiej NGA z 10% udziatem amoniaku
w paliwie. Do modelowania wykorzystany zostal mechanizm SanDiego wraz z submechanizmem
NOx. Podczas porownania wynikow obliczen przypadku osiowosymetrycznego 2D oraz w petni
trojwymiarowej domeny przeplywowej zostata osiggnieta zbiezno$¢ wartosci monitorowanych
parametréw, wlaczajac najbardziej problematyczne — emisj¢ NO i CO. Z tego powodu dalsza
analiza plomienia zostala przedstawiona dla przypadku 2D (AX). Obliczenia zostaly
przeprowadzone z wykorzystaniem domySlnych wartosci C¢ oraz C; (Rysunek 18).
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Rysunek 18. Porownankie uzyskanego ksztaltu plomienia oraz rozkladu temperatury
i predkosci osiowej dla wybranych modeli spalania;
NGA EDC SanDiego 10% NHj3, $=0.71, Ti=473 K

Uzyskany ptomien turbulentny byt wydluzony, obszar wysokich temperatur obejmowat
calg objetos¢ wewngtrznej komory spalania. Gorace spaliny natomiast uderzaty o plaszczyzne
dolng wymiennika ciepta. Usredniona temperatura $cianki komory wewngtrznej wzgledem jej
powierzchni wynosita 1745 K, atemperatura maksymalna 1852 K. Tak wysokie wartosci
temperatur znajdowaly si¢ poza zakresem pracy szkta kwarcowego (do 1573 K dla maksymalnej
temperatury chwilowej).

Warto$ci catkowite stezen zwigzkéw toksycznych byly roéwniez znaczaco zawyzone
w porownaniu do danych eksperymentalnych. Na wylocie z domeny obliczeniowej udziat NO w
spalinach wynosit 3704 ppm, co odpowiada zawyzeniu o0 62% w stosunku do danych
eksperymentalnych (2280 ppm). Miejscem najbardziej intensywnego powstawania NO byta
narozna strefa przeptywu zwrotnego o matej predkosci. Zostata utworzona wskutek oderwania
przeplywu na wyplywie z dyszy oraz gwaltownego zwigkszenia objetosci spalin za granica
ptomienia w bliskosci wylotu z palnika. Przeptyw wtej strefie charakteryzowal sie predkoscia
rzgdu 2 m/s przy predkosci gtdwnego strumienia reagujacej mieszanki 42 m/s. Kolejnym miejscem
charakteryzujagcym si¢ zwigkszong produkcja NO byta warstwa przyscienna. Najbardziej
intensywne formowanie si¢ NO byto wigc skojarzone z lokalnymi duzymi gradientami wartosci Re;
w stosunku do przeptywu gléwnego, co nalezy odnies¢ do modelowego zatozenia kaskady
dyssypujacych wiréw. Gwattowne zmniejszenie turbulencji przeptywu skutkowato zwickszong
intensywnoscig powstawania produktow reakcji.

Przedstawione obliczenia charakteryzuja si¢ znaczacym zawyzeniem warto$ci stezen NO.
Akceptowalna rozbiezno$¢ pomigdzy wartosciami eksperymentalnymi, a modelowaniem CFD
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wynosi do 20%, a w tym przypadku warto$ci byly zawyzone o ponad 60%. Wplyw na otrzymane
wyniki miat przede wszystkim dobor modeli zjawisk cieplno-przeptywowych, warunki brzegowe
oraz wykorzystany mechanizm kinetyki reakcji. Wszystkie z wymienionych czynnikow zostang
omoOwione w dalszej czeéci rozdziatu. Watpliwosci w pierwszej kolejnosci budzi intensywnos$¢
produkcji NO w strefach przeptywu $Scinajacego. Na podstawie wizualnej obserwacji plomienia nie
zauwazono wyraznego wzrostu temperatury w obszarze otaczajacym wylot z dyszy. Wyraznie
zarysowany ksztalt ptomienia byl rowniez widoczny w dolnej czgéci komory spalania. Obliczenia
natomiast wskazaly osiagni¢cie temperatury Sciany powyzej 1573 K juz na wysokosci 50 mm
oraz maksymalnej rownej 1852 K w odlegtosci 150 mm od ptaszczyzny wylotu z dyszy.

W odniesieniu do modelu EDC wysokie wartosci otrzymanych rozktadow temperatur
oraz udzialéw NO stanowily wypadkowa wspotdziatania zastosowanych zatozen oraz usrednien
w matematycznym opisie procesu spalania. W programie Fluent implementacja modelu zawiera
dodatkowo pewne uproszczenia oraz wynikajace znich ograniczenia. W oryginalnym modelu
zaproponowanym przez Magnussena [1] $rednia szybko$¢ reakcji przybiera postaé:

=2 ()% -1 (15)
1= ()%

Produkcja i-tego zwiazku jest proporcjonalna do masowego stezenia substratow. Jest
wyktadniczo zalezna od skali dtugosci drobnych struktur oraz odwrotnie proporcjonalna do skali
czasowej. Produkcja jest wigc najwicksza przy relatywnie duzych skalach dtugosci oraz bardzo
krotkim czasie przebywania w drobnych strukturach. Pézniejsza modyfikacja EDC81 wykonana
przez Gran oraz Magnussena [2,3] uwzglednia efekt mieszania Swiezego gazu oraz juz reagujacych
drobnych struktur poprzez zmiang wspotczynnika konwersji szybkosci wymiany masy z (§*)3/
*na (§*)?/7*. Oznacza to przejscie z estymacji przestrzennej modelu Tennekes'a na model

Corrsin'a w ktorym drobne struktury przypominaja ptaszczyzny o bardzo matej grubosci.

Z teoretycznego punktu widzenia uktad taki moze zostaé przedstawiony za pomoca uktadu
reaktoréw typu PSR (Perfectly Stirred Reactor) lub PaSR (Partially Stirred Reactor), ktore
odpowiadaja za wymieszanie substratow, determinujg udziaty produktéw reakcji oraz wymieniaja
mas¢ z otoczeniem. Jest to jednak rozwigzanie zasobochtonne, dlatego w kodach komercyjnych
wykorzystane zostato podejscie bazujace na statocisniowych reaktorach typu wsadowego (batch
reactor) lub przeptywowych PFR (plug flow reactor). PSR moze wymienia¢ mas¢ z otoczeniem,
natomiast PFR operuje wylacznie w uktadzie wlot-wylot, co moze generowac pewne rozbieznosci
pod katem uzyskanych wynikow wzgledem pierwotnej i modyfikowanej koncepcji Magnussena
(EDC89). W implementacji modelu do uzytego oprogramowanie poczynione zostalo rowniez
zalozenie catkowitego udzialu objetosci drobnych struktur w objetosci reagujacej y = 1. Czton

zrodtowy w rownaniu zachowawczym dla szybkosci formacji i-tego zwigzku przybiera postac:
g P )

LTl —(§)3

Powyzsze zalozenie wydaje si¢ poprawne dla przeplywow scharakteryzowanych wysoka

- 1) (16

liczbg Re; w calym obszarze wystgpowania przeptywu ze spalaniem. Istniejg jednak zrodta, ktore
poddaja w watpliwo$¢ stuszno$é tego uproszenia, zwlaszcza w przypadku spalania objgtosciowego
[74] oraz w poblizu $cian i dla niskich wartos$ci liczby Re;. Oprogramowanie Fluent we wszystkich
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punktach obliczeniowych wykorzystuje reaktor wsadowy calkowany na podstawie wartosci
usrednionych na wlocie do reaktora. Przy niskich i umiarkowanych liczbach Re; zastosowanie na
wlocie do reaktora wartosci $rednich redukuje szybko$¢ reakcji, podczas gdy zalozenie udziatu
calej objetosci drobnej struktury w procesie (y = 1) powoduje zwigkszenie szybkosci reakcji [75].
Co wiecej, w przypadku uwzglednienia calej objetosci funkcja (£*)2/(1— (£*)3) ma limit
warto$ci rowny jedno$ci dla skali dlugosci rownej 0.755. Wptywa to na dodatkowe zwigkszenie
produkcji w punktach charakteryzujacych si¢ niskimi Re;. Wplyw catkowitego udziatu drobnej
struktury dla badanego wspotczynnika ekwiwalencji przedstawiono na Rysunku 19.

L 5 N — EDC89 ¢=0.6 Ret=800)
1 ———-EDCR89 ¢c=0.6 Ret=70
0.8 1 VAN $=1.00
] 70N ¢=0.71
// \\ ------------ EDC Fluent
T 0.6 1 / o
= 1 // AN
] / \\ -
04 4 / ~-
- / ~ ~ -~
] / —-——__
] // ]
0.2 1 /
1 /7
0 ] T T T T T T T T T T T T T T
0 0.05 0.1 0.15

Udzial masowy paliwa w mieszance [-]

Rysunek 19. Udzial objetosci reagujacej w calkowitej objetosci drobnej struktury w funkcji
udzialu masowego paliwa w mieszance na przykladzie NGA dla EDC89; na podstawie [75]

Efekt zatozenia y = 1 jest bardziej widoczny dla mieszanek ubogich, podczas gdy
w mieszankach okoto stechiometrycznych wartosci y sg zblizone do jednosci. Odchylenie bytoby
wiec mniejsze w ptomieniach dyfuzyjnych niz dla badanych ubogich mieszanek plomieni
kinetycznych. Zatozenie to ma rowniez wptyw na zawyzenie warto$ci uzyskanych maksymalnych
temperatur ptomieniu, co wskazali Lewandowski i Ertesvig [76]. Rozktad uzyskanych skal czasu

oraz udziatu struktur EDC w ptomieniu przedstawiono ponizej (Rysunek 20).
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Rysunek 20. Wplyw doboru stalej C; na otrzymang skal¢ dlugosci ¢*. Skala dlugosci

drobnych struktur oraz skala czasowa modelu EDC przy wartosciach domysinych stalych
modelowych

Przy zastosowaniu domyslnej wartosci Cg zakres stosowalnosci modelu EDC (16) przy
statej wartosci y = 1 odpowiada liczbom Re; wigkszym iz 75 oraz skali dtugosci mniejszej niz 0.755
[77]. Zostalo to uwzglgdnione w oprogramowaniu Fluent poprzez odgdrne ograniczenie skali
dtugosci do wartosci 0.755. Wydtuzenie ptomienia jest wige zwigzane z zanizeniem wartosci Cg
przez model EDC, co wynika z zastosowanych w implementacji uproszczen dotyczacych
m. in. y = 1. Nalezy rowniez dodaé, ze limity te nie maja zastosowania do implementacji
bazujacych na reaktorach PSR/PaSR. Jednym z kryteriow determinujacych stosowalno$c¢
zmodyfikowanych statych czasowych moze by¢ uzyskanie dla wigkszo$ci badanego obszaru
wartosci skali dlugosci mniejszych niz 0.755, gdyz osiagniecie limitu powoduje zwigkszenie
intensywnosci zachodzacych reakcji. Skale powyzej tej wartosci pokrywaty strefy zatrzymania,
recyrkulacji przeptywu oraz warstwy przyscienne. Dla przyktadu zwigkszenie C¢ wptywa na

przesunigcie oraz zwigkszenie granicznej do wartosci liczby Re, do 500 dla C¢=3.5.

Przy zastosowanych wartosciach domyslnych otrzymany czas przebywania w drobnych
strukturach byt znaczgco mniejszy niz 1 ms, co sugeruje przeanalizowanie rowniez wpltywu statej
czasowej. Zgodnie z rownaniem (14) przy wartosciach C; mniejszych od jednosci skala t* jest
mniejsza od skali czasu Kotmogorowa. Przeklada si¢ to na uzyskanie liczby Karlovitza (Ka)
mniejszej od jednosci, co plasuje ptomien kinetyczny na wykresie Borghi-Petersa (Rysunek 21)
w obszarze ptomieni pofaldowanych dla ktorych zatozenie wystepowania plomykow (flamelets)
w plomieniu jest prawdziwe.
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Rysunek 21. Wykres Borghi-Petersa na podstawie [78] z oznaczeniem prawdopodobnego
polozenia badanego plomienia na podstawie CFD (zielony trojkat)

Niektore zrodta podaja warto$¢ C; = 1 jako limitujgca dla modelu EDC, co jest stuszne dla
zdecydowanej wigkszo$ci plomieni referencyjnych spotykanych w literaturze [79]. W tym jednak
przypadku otrzymane wartosci Re; dla statych domys$lnych w ptomieniu byly wyzsze niz 3000.
Strumien mieszanki na wylocie z dyszy charakteryzowat si¢ liczba Re, ~700 przy jednoczesnych
wartosciach u'/Sp powyzej 3 (S1=0.45 m/s). Wystgpowanie tak intensywnej turbulencji
w przeptywie ze spalaniem jest jednym z trzech czynnikéw mogacych wywota¢ przejscie z obszaru
ptomieni pofatdowanych do rezimu spalania w cienkich stref reakcji, wystepujacych jednoczesnie
z pogrubiong strefa podgrzewu. Zwigkszona temperatura poczatkowa substratow tak jak
i zmniejszenie wspotczynnika ekwiwalencji dodatkowo przesuwa plomien w kierunku nizszych
warto$ci liczby Da, gdzie postgp przebiegu reakcji jest limitowany skalg czasowg zjawisk
chemicznych. Podgrzane reagenty sa blizsze temperaturze zaplonu 1 z wigkszym
prawdopodobienstwem mogg utworzy¢ rozdystrybuowana strefe reakcji. Zwigkszenie temperatury
poczatkowej zwigksza lepkos¢ plynu oraz moze prowadzi¢ do ostabienia struktur wirowych
przechodzacych przez strefe podgrzewu, niezdolnych pdzniej do wytworzenia zaburzen
w warstwie reagujacej [80]. Ma to swoje odzwierciedlenie w strukturze ptomienia turbulentnego.
Dla plomieni charakteryzowanych Ka <1 struktura ptomienia laminarnego jest zachowana,
jednakze turbulentny ruch ptynu wptywa na jej pofaldowanie. Wptyw liczby Ka na strukturg
ptomienia metan-powietrze w warunkach ubogich przedstawia Rysunek 22.
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Ka=1 Ka=4 Ka=12 Ka=36

Rysunek 22. Struktura ubogiego plomienia turbulentnego mieszanki metan-powietrze dla
roznych wartosci liczby Ka; DNS na podstawie [81]

Rysunek 23 przedstawia natomiast przejscie ubogiego ptomienia wodoru do rezimu
spalania w rozdystrybuowanych strefach reakcji.

Gestosé Wydzielenie ciepla Temperatura

Rysunek 23. Przejscie ubogiego plomienia mieszanki wodor-powietrze do spalania
rozdystrybuowanego; na podstawie [82]

Wraz ze wzrostem intensywnoS$ci turbulencji nabierajg tez wigkszego znaczenia zjawiska
dyfuzji. Mate wiry maja zdolnos$¢ do penetracji strefy ptomienia, jednakze nie zaburzaja cienkiej
strefy reakcji. Dla liczby Ka >1 czas przebywania w plomieniu jest rzgdu skali czasowej turbulencji
w odniesieniu do skali dtugos$ci turbulentnej, jest jednak duzo wigkszy niz czas $ciezki wirowej dla
skali Kolmogrova. Skale Kotmogrova sa wigc mniejsze niz laminarna grubo$¢ takiego plomienia.
Dla wysokich wartosci Ka >>1 proces przechodzi do rezimu spalania rozdystrybuowanego, gdzie
nie mozna juz wyr6zni¢ laminarnej struktury plomienia. Rozgraniczenie pomiedzy tymi rezimami
spalania jest zalezne od wzglednej grubosci ptomienia. Jesli rzeczywista skala czasu dla spalania
jest wieksza niz skala czasu Kolmogrova zatozenie skali czasowej modelu EDC C; <1 bedzie
powodowac przyspieszenie przebiegu reakcji.

Geometria dyszy oraz $rednica szklanej komory spalania, ktore zostaty wykorzystane
podczas badan eksperymentalnych w niniejszej pracy byly tozsame ze wymiarami uktadu
przeplywowego stanowiska eksperymentalnego przedstawionego w [78,83,84]. Jest to
tzw. ptomien PSI. Usredniony w czasie obraz OH-PLIF dla ubogiego ptomienia metan-powietrze
przy $=0.63 oraz predkosci wyptywu 40 m/s zaprezentowany zostat na Rysunku 24. Rysunek zostat
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uzupeliony o zestawienie rezimow spalania dla wybranych mieszanek kinetycznych ptomieni

ubogich badanych rowniez w tym systemie spalania.

oH2COCH Nyl P ¢

1 N % % % %|MPa - 102
[t 0o 0 100 0]0.25 0.62
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Rysunek 24. Rezimy spalania dla ptomienia PSI; na podstawie [85,86]

Wszystkie przedstawione ptomienie badane w tym uktadzie charakteryzowaly sie rezimem
cienkich stref reakcji, zarowno dla zwigkszonych warto$ci ci$nien jak i 0.1 MPa. Co wigcej, dla
przypadku ptomienia 5 zostala przekroczona granica limitowania procesu transportem
konwekcyjno-dyfuzyjnym (Da=1). Przejicie z obszaru cienkich stref reakcji do rezimu PSR jest
wigc bardziej prawdopodobne dla ptomieni turbulentnych mieszanek o niskiej predkosci spalania,
wysokiej temperaturze poczatkowej oraz cisnieniu zblizonym do atmosferycznego.

W przypadku badanego ptomienia z dodatkiem amoniaku procesy transportowe mogty
z duzym prawdopodobienstwem zachodzi¢ szybciej niz reakcje chemiczne dla paliwowych
zwigzkow azotu. Wyliczona warto$¢ u° w strumieniu mieszanki na wylocie z dyszy wynosita 1.59
m/s. Stosunek u’ do S; (0.45 m/s) wynosit 3.55. Modelowany przypadek znajduje si¢ wigc
w okolicach linii warunku Klimova-Williamsa dla domys$lnych statych czasowych. Zmiana
wartosci C, zostala przeprowadzona wcelu lepszego przyblizenia struktury plomienia
z rozdystrybuowanag strefa podgrzewu. Porownanie otrzymanego ksztattu ptomienia dla wybranych
skal czasowych zostato przedstawione ponizej (Rysunek 25).
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Rysunek 25. Poréwnanie uzyskanego ksztaltu plomienia oraz rozkladu stezenia NO dla
wybranych stalych modelowych; NGA EDC SanDiego 10% NH3, $=0.71, Ti=473 K

Poprzez spowolnienie mozliwosci formacji produktow reakcji nastgpowato ograniczenie
maksymalnych temperatur w ptomieniu. Warto nadmieni¢, iz warto$¢ skali czasowej jest
usredniona dla wszystkich zwigzkow danej objgtosci drobnej struktury w reagujacym przeptywie.
W tym przypadku zwickszenia skali czasowej komorki nastgpitlo zmniejszenie produkcji NO
oraz wizualne rozmycie granicy ptomienia zwlaszcza w kierunku osiowym. Taki obraz jest blizszy
warto$ciom u$rednionym dla plomieni turbulentnych w rezimie -cienkich stref reakcji
oraz rozdystrybuowanej strefy podgrzewu. Zestawienie gldéwnych monitorowanych parametrow
zostalo przedstawione w Tabeli 8.

Tabela 8 Monitorowane wartosci skladu spalin oraz temperatur dla obliczen numerycznych
przy zwiekszonej wartosci C;; NGA 10% SanDiego, ¢=0.71, Ti=473 K.

Lp. C NOout Coout Tmax Tave Tgw Tcw
i [ppm] [ppm] [K] K] K] K]

1 0.4 3702 113 1969 1047 1745 968
2 1.8 3319 26 1895 1010 1698 930
3 3.0 3134 32 1894 1008 1707 926
4 5.0 2812 124 1892 994 1714 914

Zastosowanie domyslnej wartosci C; podczas obliczen za pomocg modelu EDC skutkowato
wysoka emisjg NO oraz udziatem CO w spalinach. Modyfikacja statej czasowej do wartosci 1.8
spowodowata znaczace obnizenie udzialu NO w spalinach, jak i rowniez emisji CO na wylocie.
Byta to warto$¢ zgodna z danymi eksperymentalnymi z uwzglednieniem bledu generowanego
przez zastosowanie akceleracji w postaci adaptacji ISAT przy tolerancji 107. Integracja
bezposrednia powodowala obnizenie emisji NO o okoto 100 ppm, jednakze znaczaco wydtluzata
czas obliczen. Podobne parametry uzyskane zostaty dla stalej C;=3.0 przy jednoczesnie nizszej
emisji NO. Nadmierne wydtuzenie skali czasowej przy statej C;=5.0 spowodowato wizualne
rozmycie plomienia poprzez spowolnienie przebiegu reakcji zachodzacych w strefie ptomienia.
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Migdzy innymi dotyczylo to utleniania tlenku wegla do CO, oraz pojawienia si¢ znaczacego
udzialu CO na wylocie z domeny przeptywowe;.

Zwigkszenie skali czasowej spowodowato zmniejszenie koncentracji NO w gléwnym
przeptywie, nie rozwigzato jednak problemu nadprodukcji w blisko$ci w warstwy przyscienne;.
W przypadku spalania w bliskosci warstwy przysciennej w literaturze zaproponowane zostaly
modyfikacje modelu EDC bazujace na skroconej kaskadzie wirdw [87]. Metody te znalazty swoje
zastosowanie w modelach LES/DES, natomiast nie poprawily sytuacji w sgsiedztwie S$ciany.
Nadprodukcja w warstwie przy$ciennej zwigzana byla rowniez z lokalnym wystgpowaniem
wysokich temperatur. Zatozenia modelowe dotyczace wiasciwosci szkta kwarcowego zostaly
zaczerpnigte z literatury dla maksymalnej temperatury pracy oraz nie uwzglednialy szczegdétowych
zmian parametréw w funkcji temperatury. Wpltyw zmiany warunku brzegowego na $ciance typu
coupled na warunek na warunek statej temperatury na $cianie rownej 1300 K zostat przedstawiony
ponizej (Rysunek 26).
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Rysunek 26. Rozklad temperatury, udzialu NO i TKE dla temperatury Scianki szklanej
~1300 K; NGA EDC SanDiego 10% NH;, ¢=0.71, C,=1.8, Tw=1300 K, Ti=473 K

Obnizenie temperatury na $ciance spowolnito intensywno$¢ produkcji poszczegoélnych
zwigzkéw w miejscach wrazliwych zpunktu widzenia dziatania modelu, a wigc czgsciowo
zredukowato intensywno$¢ wydzielania ciepta w warstwie przysSciennej. Obnizenie $redniej
temperatury Scianki do wartosci odpowiadajacych zakresowi pracy szkla kwarcowego pozwolito
roOwniez na zmniejszenie intensywno$ci formacji tlenkow azotu w warstwie przyScienne;.

Otrzymane warto$ci emisji oraz temperatur przedstawia Tabela 9.
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Tabela 9 Monitorowane wartosci udzialow NO i CO oraz temperatur dla temperatury
Scianki szklanej ~1300 K; NGA 10% SanDiego, $=0.71, Ti=473 K.

Lp. C NOout COout Tmax Tave Tgw Tcw
‘ [ppm] [ppm] [K] [K] [K] [K]

1 0.4 3754 40 1842 965 1364 887
2 1.8 2900 20 1800 1046 1367 970
3 3.0 2882 21 1796 936 1367 858

jednoczesnym zastosowaniu zwickszonej statej czasowej. Uzyskana temperatura $ciany komory
badan
eksperymentalnych, usredniona temperatura dla objgtosci zroéwnata si¢ z warto$cig uzyskana dla

zewnetrzne] (Tew) dla C;=1.8 byla zgodna ztemperatura zmierzong podczas

stalych domys$lnych oraz warunku swobodnej wymiany ciepta (Tabela 8). Uzyskana emisja na
wylocie dla tego przypadku wynosita 2900 ppm, co potwierdza wrazliwo$§¢ modelu reakcji

Maksymalna temperatura wewnatrz plomienia ulegla obnizeniu do 1800 K przy

tworzenia i redukcji NO na lokalne wystgpowanie zawyzonych temperatur.

Rozktad udziatéw molowych poszczegdlnych zwiazkéw bioracych udzial w tworzeniu

i redukcji NO zostat przedstawiony ponizej (Rysunek 27).
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Rysunek 27. Rozklad temperatury oraz udzialow molowych zwiazkow azotu wzdluz osi

formacja NO. Udzial NHo, ktore inicjuje Sciezki przebiegu reakcji dla paliwowych zwigzkoéw azotu,
wzrastal powoli wraz z dekompozycja NHs w strefie przedptomieniowej. W czole plomienia
nastgpowato utlenianie paliw weglowodorowych oraz produkcja N,O, NO, i HNO. Redukcja
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komory spalania; NGA EDC SanDiego 10% NH3, ¢=0.71, C,=1.8, T,=1300K

Proces tworzenia CO na skutek utleniania metanu przebiegal zdecydowanie szybciej niz




zwigzkow azotu do azotu czasteczkowego oraz tworzenie NO w wyniku reakcji zwigzkow
posrednich zachodzito za czotem plomienia. Przy wysokich udziatach NO w spalinach miato
miejsce ponowne zwigkszenie udziatu NoO w wyniku ochtadzania spalin w chlodnicy. W kierunku
osiowym wierzchotek plomienia byl znaczaco wydluzony co nie miato miejsca w kierunku
promieniowym. Rozklad udzialow molowych na wysokosci 50 mm nad wylotem z dyszy
przedstawiony zostat ponizej (Rysunek 28).

1873

0.003 - o 1673
= X 1473 T
3 g
£ 0002 4 1273 3
£ 1073 &
£ £
= 0.001 A 873 &

—> 673

0 - 473

0 0.005 0.0l 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035
Odleglos$¢ od osi wzdluz promienia [m]

Rysunek 28. Rozklad temperatury oraz udzialéw molowych monitorowanych zwiazkow
wzdluz promienia wewnetrznej komory spalania; EDC SanDiego NGA 10% NH3, ¢=0.71

Strefa reakcji w kierunku promieniowym charakteryzowala si¢ grubo$ciag mniejsza niz
Smm ze wzglgdu na blisko$¢ Scianek oraz wysoka intensywno$¢ turbulencji w $ladzie
generowanym przez oderwanie od dyszy ostro krawedziowej. Laminarna grubo$¢ plomienia
wynosita dla przedstawionych warunkow natomiast 0.5 mm, co oznacza znaczace pogrubienie
modelowane]j strefy reakcji. W strefie naroznej koncentracja NO byla wysoka, obszar ten
charakteryzowaty niskie wartosci Re;, ktore byty problematyczne z punktu widzenia modelu EDC.
Profil rozktadu zwigzkow w ptomieniu byt zblizony do struktury ptomienia laminarnego, jednakze
utlenianie CO przebiegalo w sposdb mato gwattowny.

Wydtuzenie ptomienia bylo jedng z konsekwencji zastosowania modelu turbulencji RSM-
BSL w potaczeniu z modelem EDC. Porownanie pola przeptywowego dla RSM-BSL oraz RSM-
KE-LPS (Linear Pressure Strain) zostalo przedstawione na Rysunku 29Rysunek 29. Wyniki
zostaly uzupelione o chwilowy rozklad udzialéw masowych rodnikow OH z wykorzystaniem
hybrydowego modelu turbulencji DES (Detached-Eddy Simulation).
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Rysunek 29. Poréwnanie uzyskanego ksztaltu plomienia dla wybranych modeli turbulencji;
NGA EDC SanDiego 10% NH;, ¢=0.71, C,=1.8, Tw=1300 K, Ti=473 K

Zmiana modelu turbulencji nie wplynela w znaczacy sposdb na wartosci maksymalne
monitorowanych parametrow, jednakze koncowy udziat NO w spalinach ulegl zwigkszeniu z 2900
do 3070 ppm, Model RSM-KE charakteryzowat si¢ skroconym plomieniem oraz zmiang rozktadu
wartosci u° w ptomieniu. Dla kazdego z powyzszych przypadkéw zostata zaobserwowana
poszerzona strefa podgrzewu, zwtaszcza w kierunku osiowym, co bylo spowodowane silnym
oddziatywaniem pomigdzy ptomieniem, a $ciang wewnetrznej komory. Rozklad rodnikow OH dla
RSM-BSL jest bardziej zblizony do obrazu rzeczywistego ptomienia, ze wzgledu na brak
intensywnej reakcji w strefie separacji za wyptywem z dyszy, co rowniez przedstawiat model DES.
Zastosowany model EDC z URANS RSM-BSL charakteryzowat si¢ podobnymi wynikami emisji
NO na wylocie z modelem hybrydowym DES.

Symulacja hybrydowa w lepszym stopniu oddaje ksztatt ptomienia, jednakze w przypadku
modelowania emisji warto poruszy¢ kwesti¢ zwigzang ze stosowalno$cig hipotezy EDC dla
LES/DES. Model EDC zostat rozwinigty na podstawie RANS oraz obejmuje ,,petng” Sciezke wirow
Kotmogrova. Zastosowanie modelu hybrydowego powoduje cze$ciowe rozwigzanie kaskady
wirow do czego model EDC nie jest przystosowany. Konsekwencja jest dalsze zwigkszanie
wartosci ¥ w przeptywie az do osiggnigcia wartosci granicznej 0.755.

Zwicgkszenie stalej czasowej modelu EDC najwigkszy wptyw wywarto na zwigkszenie
grubosci strefy reakcji. Zwigkszenie statej czasowej modelu spowodowato przejscie z potozenia
ponizej linii warunku Klimova-Williamsa do rezimu ptomieni charakteryzujacych si¢ cienka strefa
reakcji i rozdystrybuowang strefg podgrzewu, co byto zgodne z wynikami badan dla referencyjnego
ptomienia turbulentnego. Skala czasowa modelu byta wartoscig usredniong i zalezng od turbulencji
wystepujacej w przeptywie. Najwieksza zaleta modelu byla mozliwo$¢ transportu kazdego ze
zwigzkow oraz zachowanie ich cigglosci. Nalezy zaznaczy¢, ze oryginalny model powstat w latach
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80° na podstawie modelu k-e orazzostal wsposdb znaczacy uproszczony w uzytym
oprogramowaniu. Ponadto model charakteryzuje si¢ wrazliwos$cig na strefy naglej dyssypacji TKE,
dla ktorych produkcja poszczegolnych zwiazkdéw jest limitowana dostgpnosciag substratow przy
wyznaczonych krétkich skalach czasowych dla wysokich liczb Re;. Wptywato to na zwigkszenie
lokalnego wydzielania ciepta, zawyzenie temperatur oraz zwickszenie produkcji NO przy procesie
spalania wystepujacym w blisko$ci warstwy przySciennej. Kompensacja zwigkszonej produkcji
oraz wydzielania ciepta w warstwie przys$ciennej zostata osiagni¢ta poprzez obnizenie temperatury
sciany szklanej komory wewngtrznej. Zastosowane korekty spowodowaly znaczace obnizenie
uzyskanej emisji NO na wylocie z komory spalania oraz osiggni¢cie akceptowalnego btgdu dla
modelowania udzialu NO w spalinach.

Standardowe stale modelu EDC sa odpowiednie dla zdecydowanej wickszosci plomieni
spotykanych w przemysle, co jest zgodne z[75]. Drugim przyktadem rezimu spalania, ktory
wymaga zmodyfikowanego podejscia do modelowania EDC jest spalanie objgtoSciowe
z wysokotemperaturowym podgrzewem powietrza (HiTAC, MILD). Jest to spalanie
w rozdystrybuowanej strefie reakcji w rezimie PSR, dla ktérych korelacje statych modelowych sa
dostepne w literaturze [ 74,88]. Zarowno dla spalania PSR jak i rezimie cienkich stref reakcji bardzo
wazne jest poprawne wyznaczenie wartosci ¢ *. W zastosowanym oprogramowaniu jest niemozliwe
przez zalozenie y = 1, a zmiana statych dla implementacji modelu EDC w oprogramowaniu Fluent

stanowi kompensacj¢ z tym zwigzang.

Zwickszenie wartosci C; wptyneto pozytywnie na przewidywanie emisji NO dla amoniaku
w ptomieniu charakteryzujacym si¢ wysoka intensywnoS$cig turbulencji. Nalezy zaznaczy¢, ze
badany ptomien jest przypadkiem szczegdlnym, w ktorym modelowanie struktury plomienia
wymagatoby zastosowania metod DES/LES w potaczeniu ze zmodyfikowang wersja klasycznego
modelu EDC89 [87,89,90]. Wartosciowym punktem dalszych analiz byloby uwzglednienie dyfuzji
molekularnej dla kazdego =z transportowanych zwigzkéw w sposéb indywidualny zamiast
zastosowania transportu usrednionego dla mieszanki, co wigze si¢ niestety z wysokimi kosztami

obliczeniowymi.
1.2.2. Analiza numeryczna z wykorzystaniem modelu spalania FGM

Alternatywe¢ do podejscia bezposredniego transportu wszystkich zwigzkow obecnych
w mechanizmie kinetyki reakcji stanowig modele uwzgledniajace transport wybranych zwigzkow
oraz skonczong szybkos¢ przebiegu reakcji przy jednoczesnym wykorzystaniu funkcji gestosci
prawdopodobienstwa. Przyktady stanowig modele spalania PDF transport lub PDF FGM (flamelet
generated manifold). Modele te opieraja swoje dziatanie o dane uzyskane z jednowymiarowych
ptomieni laminarnych (FGM), na ktorych podstawie generowane sg tablice gegstosci
prawdopodobienstwa (PDF).

Podstawowymi parametrami porownawczymi, ktore charakteryzujg generowane ptomienie
jednowymiarowe (flamelets) sa predko$¢ laminarnej propagacji plomienia oraz temperatura
adiabatyczna spalania. Wynik obliczen jest wigc zalezny od zastosowanego mechanizmu kinetyki
reakcji. Z tego powodu szczeg6lng uwage nalezy zwrdci¢ na wiasciwy dobor mechanizmu
oraz odwzorowanie polozenia frontu ptomienia dla paliw z dodatkiem amoniaku. Nalezy

zaznaczy¢, ze czgsto wykorzystywang metoda akcelerujaca obliczenia numeryczne w modelu FGM
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jest powigzanie interakcji zjawisk przeptywowych i chemicznych (TCI) w modelu spalania za
pomoca zaleznosci wynikajacych z predkosci spalania.

Wartos$ci porownawcze dla badanych mieszanek palnych zostaty uzyskane na podstawie
obliczen z uzyciem adiabatycznego modelu swobodnej propagacji ptomienia 1D FreeFlame. Na
tym etapie pominigta zostala analiza sktadu spalin, wynikowe predkosci spalania oraz temperatury
prowadzonego procesu zostalty przedstawione nizej (Rysunek 30).
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Rysunek 30. Temperatura adiabatyczna spalania oraz predkos¢ spalania laminarnego dla
wybranych paliw w funkcji wspélczynnika ekwiwalencji;
10% NH3, mechanizm GRI-Mech3.0, T; =473 K

Temperatury spalania dla mieszanek ubogich z 10% udzialem amoniaku w paliwie
zawieraly sie w zakresie 1787-1900 K. Najnizsza warto$¢ predkosci spalania wyznaczona zostata
dla BIO przy ¢=0.62 oraz wynosila 22 cm/s. Dla warunkow stechiometrycznych predkosé
propagacji plomienia laminarnego wzrosta dwukrotnie dla wszystkich badanych paliw przy
jednoczesnym wzroscie temperatury spalania. Maksymalne wartosci zostaty osiaggnigte dla COG,
wynosity odpowiednio 127 cm/s dla predkos$ci spalania laminarnego oraz 2341 K dla temperatury
spalania. Bylo to spowodowane najwyzszym udzialem wodoru w paliwie syntetycznym wsrdd

rozpatrywanych mieszanek oraz stosunkowo niewielkg zawartoscig CO.

Obliczona predkos¢ spalania byla zalezna wylgcznie od wilasciwosci poczatkowych
mieszaniny palnej oraz doboru mechanizmu kinetyki reakcji. Uzyskane warto$ci temperatur
adiabatycznych dla mechanizmu GRI-Mech3.0 pokrywaly si¢ z warto$ciami otrzymanymi dla
innych mechanizmoéw, jednakze obliczone predkosci ptomienia byly nieznacznie zanizone
wzgledem danych eksperymentalnych [21]. Jest to zgodne z analizg przeprowadzong przez Okafora
dla ptomieni mieszanek amoniak-powietrze [56] (Rysunek 31).
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Rysunek 31. Predkos¢ laminarnej propagacji plomienia w funkcji wspolczynnika
ekwiwalencji dla mieszanek amoniak-powietrze [56]

W przypadku mieszanek paliw weglowodorowych ze stosunkowo niewielkim udziatem
amoniaku propagacja btedu wywolanego brakiem doktadnos$ci mechanizmu kinetyki reakcji jest
niska. Istotno$¢ doboru odpowiedniego mechanizmu kinetyki reakcji wzrasta wraz ze
zwigkszaniem zawarto$ci amoniaku w paliwie oraz wraz ze wzrostem temperatury poczatkowej
mieszanki. Z tego powodu mechanizm Okafor zostat przyjety do dalszych obliczen przeptywu ze
spalaniem za pomocg modelu FGM jako mechanizm przewidujacy stosunkowo poprawnie
predkos¢ spalania dla wszystkich gazéw palnych zawartych w badanych paliwach.

Nieadiabatyczny flamelet oraz PDF zostaly wygenerowane dla wszystkich zwigzkow
wystepujacych w mechanizmie z zaggszczeniem punktéw obliczeniowych w bliskosci krzywizn
oraz lokalnych zmian warto$ci parametrow (wspotczynnik 0.1). Uzyskane pole cieplno-
przeptywowe zostato przedstawione ponizej (Rysunek 32).
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Rysunek 32. Rozklad temperatury, udzialu NO oraz predkosci osiowej dla modelu spalania
FGM; FGM Okafor NGA 10% NHj3, $=0.71, T=473 K

Maksymalne warto$ci temperatur byty zbiezne z wynikami poprzednich symulacji dla
wspotczynnikdw domys$inych. Skrocenie ptomienia miato swoj efekt w postaci nieznacznej zmiany
profilu predkosci przepltywu w szklanej komorze spalania. Najwigksza rdznica zostala odnotowana
dla emisji NO. Usredniona warto$¢ emisji NO na wylocie wynosita 2610 ppm, co bylo bliskie
wartosciom eksperymentalnym. Wewnatrz szklanej komory spalania otrzymane zostaty natomiast
wartosci bliskie 4500 ppm, czyli odpowiadajace udzialowi tlenku azotu w spalinach dla
jednowymiarowego adiabatycznego ptomienia kinetycznego.

Niskie wartosci udziatu NO znajdowaty si¢ w obszarze spalin pomigdzy wewngtrzng
komora szklana oraz zewngtrzng komorg ceramiczng. W tej czgsci komory nie wystepowat juz
amoniak, wigc wtorna redukcja NO do N, w obecnosci NH3 nie byta mozliwa. Spaliny w tym
obszarze charakteryzowaly si¢ postepem przebiegu reakcji c¢=1. Dla takiej wartosci ¢
oraz temperatury 930 K udziat NO wyliczony przez nieadiabatyczny flamelet wynosit 2450 ppm.
Taka tez warto$¢ reprezentowana byla przez objetos¢ plynu pomiedzy Sciankami komory
wewnetrznej oraz zewngtrznej. W modelu wynikowa emisja dla NO jest wiec zalezna od postepu
reakcji, temperatury oraz wygenerowanego na podstawie ptomieni laminarnych rozktadu udziatow
molowych poszczegolnych zwigzkow w mechanizmie.

Strefa narozna charakteryzowata si¢ nizszym udzialem NO niz objeto§¢ nad czotem
ptomienia w osi palnika - odwrotnie niz w przypadku modelu EDC. Rozktad udziatéw molowych
oraz przebieg temperatury zostat przedstawiony ponizej (Rysunek 33).
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Rysunek 33. Rozklad temperatury oraz udzialow molowych monitorowanych zwigzkow
wzdluz promienia wewnetrznej komory spalania; FGM Okafor NGA 10% NH;, ¢=0.71

Zardéwno uzyskane temperatury byly poréwnywalne z EDC, tak jak i grubos$¢ strefy reakcji.
Krzywa udziatu NO dla produktéw reakcji byla tozsama ze zmianami wartosci temperatury, dla
CO zostata natomiast zarejestrowana zdecydowanie wyzsza warto$¢ maksymalna.

W przypadku rozktadu temperatury wewnatrz komory spalania widoczna byl strefa
nizszych warto$ci nad czotem ptomienia. Kontur postepu przebiegu reakcji zostat przedstawiony
ponizej (Rysunek 34).

6.00
540

1.00 1.0e-03

0.90 9.1e-04

480
420
3.60

0.80
0.70

8.1e-04

7.1e-04

0.60 6.1e-04

3.00
2.40

0.50 5.0e-04

0.40 4.0e-04

1.80
1.20

0.30 3.0e-04

0.20 2.0e-04

060
0.00

0.10 1.0e-04

0.00 0.0e+00

[mis]

. . Nieznormalizowana Predkos¢ spalania
Postep przebiegu reakcji [-] L. .
wariancja postepu reakcji [-] turbulentnego [m/s]
RSM OMEGA BSL FGM

Rysunek 34. Rozklady postepu przebiegu reakcji oraz predkosci turbulentnego spalania; FGM
Okafor NGA 10% NH3, $=0.71

Wspomniany obszar byt zwigzany z niepelnym postepem przebiegu reakcji, co jest sytuacja
analogiczng do poszerzonej strefy reakcji w przeprowadzonych symulacjach EDC. Ksztatt
1 dlugo$¢ plomienia z uwzglednieniem niecatkowitego postepu przebiegu reakcji byly zblizone do
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rozkladu uzyskanego dla modelu EDC. Predkos¢ spalania turbulentnego byla roéwniez
poréwnywalna do wynikow eksperymentalnych dla identycznej geometrii dyszy i szklanej komory
spalania oraz zblizonych warunkéw cieplno-przeptywowych [85].

Uzyskana $rednia temperatura na §cianie komory szklanej wynosita 1388 K, co potwierdza
zasadnos$¢ korekty wprowadzonej dla przypadku z wykorzystaniem modelu EDC. Watpliwosci
wzbudza w wypadku FGM ciaglo$¢ transportu monitorowanych zwiazkéw. Na skutek chtodzenia
stezenie NO nie ulega znaczacemu obnizeniu w sytuacji braku nieprzereagowanego amoniaku
w spalinach. Udziat NO w spalinach byl wigc wartoscia usredniong zwigzana bezposrednio ze
strumieniem ciepta oddawanym do chtodnicy oraz $cianek zewnetrznej komory spalania.
Uwzglednienie skalarnego transportu wybranych zwiazkdéw powinno zwiekszy¢ mozliwosci
aplikacyjne modelu FGM w kontek$cie spalania paliw zdodatkiem amoniaku, jednakze
w przypadku badanego plomienia problem tkwit rowniez w niewtasciwym modelowaniu strefy
reakcji.

1.3. Analiza procesu spalania za pomocg modeli niskowymiarowych
1.3.1. Wplyw zastosowanych modeli ptomieni niskowymiarowych na emisje NO

Modelowanie emisji zwigzkow szkodliwych dla przeptywu ze spalaniem jest zwigzane
z licznymi kompromisami. Uwzglednienie turbulencji, ksztaltu ptomienia oraz doktadnej geometrii
systemu spalania odbywa si¢ kosztem uproszczen oraz zatozen po stronie zachodzacych reakcji
oraz ich interakcji z przeptywem. W modelu EDC usrednieniu ulega skala czasowa oraz objgtosc¢
reagujacych struktur, ktére sa SciSle powigzane sa zturbulencja w przeplywie. Rownania
transportowe oraz reakcji o skonczonej szybkosci przebiegu (Arrhenius) rozwigzywane sa za to dla
kazdego ze zwigzkéw w przeplywie, co znajduje zastosowanie dla szerokiego zakresu ptomieni
oraz mieszanek palnych.

Model FGM byt oparty o rozwigzanie skali czasowej oraz transportu zwigzkow dla
jednowymiarowego ptomienia laminarnego. Stosowalno$¢ modelu ograniczona byta do procesow,
ktére w rzeczywisto$ci zachodza w cienkiej warstwie plomienia. Brak ciaglosci transportu
zwigzkow jest problematyczny w wypadku kontynuacji tych procesow w strefie poptomieniowe;,
co byto widoczne w wariancji postepu reakcji nad uzyskanym czotem ptomienia. Skalarny transport
jest mozliwy do zastosowania, jednak limitowany do kilku zwigzkéw. Rozwigzanie pola
koncentracji zwigzkow w przeptywie zalezy wigc od lokalnych warunkéw cieplno-przeptywowych

i jest wrazliwe na zmiany temperatur w strefach c=1.

Kolejnym krokiem przedstawionym w ponizszej pracy jest modelowanie produkcji
zwigzkow w sposob szczegdlowy z pominigciem turbulentnego mieszania oraz zredukowaniem
geometrii do objetosci reagujacego ptynu. Dla ptomieni kinetycznych zatozenie homogenicznej
mieszanki warunkowanej skonczong szybkoscig przebiegu reakcji jest blizsze stanowi faktycznemu
niz dla ptomieni dyfuzyjnych. Czas przebiegu reakcji chemicznych dla paliwowych zwigzkow
azotu jest wigkszy od czasu dyfuzji w uzyskanym przeplywie turbulentnym, co zbliza plomien do
rezimu PSR. Dane uzyskane dzigki modelowaniu CFD pozwolity na zaprojektowanie sieci
reaktorow CRN (Chemical Reactor Network).
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Wyniki otrzymane za pomoca sieci reaktorow CRN zostaly porownane z rezultatami dla
wybranych modeli niskowymiarowych (Rysunek 35). Wykorzystanymi modelami byty:

sie¢ reaktorow 0D CRN,
swobodnie propagujacy ptomien laminarny 1D FreeFlame,

a.

b

c. plomien stabilizowany na wylocie z palnika 1D BurnerFlame,

d. ptomien stabilizowany na §cianie 1D ImpingingJet (StagnationFlame),
e

stan rownowagowy (EQ).
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Rysunek 35. Poréwnanie sieci reaktoréw oraz modeli jednowymiarowych dla przeptywu bez
zawirowania; Okafor, Ti=473 K

W przypadku modeli rownowagowych (EQ) catkowity udziat NO w spalinach odnosi si¢
do rownowagi chemicznej pomigdzy azotem czasteczkowym i tlenem w utleniaczu. Réwnowaga
dla amoniaku znajduje si¢ po stronie N, dlatego zwigkszanie udzialu amoniaku w paliwie nie
wplyneto na zwigkszenie udziatu NO po stronie produktow. Co wigcej, udziat NO w produktach
dla przypadku bez dodatku amoniaku rowniez nie odbiegal od pozostalych mieszanek
z amoniakiem. Stanowi to rowniez potwierdzenie, dlaczego modele rownowagowe nie sprawdzaja
si¢ w przypadku modelowania emisji NO.

Adiabatyczny plomien jednowymiarowy FreeFlame zostal wcze$niej zastosowany
zarbwno do wyznaczenia temperatury adiabatycznego spalania jak i predkosci propagacji
ptomienia. Wyniki uzyskane z wykorzystaniem modelu dla paliw NGA oraz SYN byty najwyzsze
sposréd modeli jednowymiarowych. W  warunkach adiabatycznych zuwzglednieniem
zachodzacych reakcji oraz transportu zwigzkow uzyskana zostata emisja 4686 ppm dla NGA przy
10% udziale amoniaku. Warto przypomnie¢, ze jest to analogiczna warto$¢ do maksymalnej
koncentracji NO w plomieniu w przypadku modelu FGM (4660 ppm), co potwierdza znaczgce

zawyzenie maksymalnych temperatur uzyskanych w zamodelowanym ptomieniu turbulentnym.

Model jednowymiarowy BurnerFlame niezaleznie do zastosowanego mechanizmu zanizat

emisj¢ w stosunku do danych eksperymentalnych ze wzgledu na intensywne oddawanie ciepta do
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otoczenia. Powodem tak niskiej emisji byt uzyskany profil temperatury. Maksymalne temperatury
w plomieniu nie przekraczaty 1400 K, bylto to okno temperaturowe odpowiadajace za redukcje NO
w obecnosci NHs.

Modelem jednowymiarowym bezposrednio odnoszacym si¢ do ptomienia laminarnego
stabilizowanego na plaszczyznie prostopadlej do przeptywu jest 1D Impinginglet. Emisja
w przypadku tego modelu jest silnie zalezna od dlugosci domeny obliczeniowej, predkosci
poczatkowej mieszanki oraz zalozonej temperatury plaszczyzny prostopadtej. Do obliczen zostala
wykorzystana temperatura §ciany komory wewnetrznej 1400 K. Rozktad udzialdéw molowych
monitorowanych zwiazkéw (Rysunek 36) zostal przedstawiony analogicznie do Rysunku 28
oraz Rysunku 33. Warto$ci przedstawione na wykresie odnosza si¢ do strumienia masy
0.83 kg/m?/s, ktory zostal wyznaczony numerycznie na podstawie powierzchni ptomienia FGM.
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Rysunek 36. Rozklad temperatury oraz udzialéw molowych monitorowanych zwiazkéw dla
jednowymiarowego plomienia ImpingingJet; Okafor NGA 10% NHs, ¢=0.71

Grubos¢ strefy reakcji dla plomienia laminarnego stabilizowanego na $cianie byla 7.5 razy
mniejsza niz w przypadku modelowanych plomieni turbulentnych. Predko$¢ przeptywu
poczatkowo wynosita 1.5 m/s. Rozciagnigcie strefy reakcji w kierunku prostopadtym do czota
ptomienia dla modeli EDC i FGM bylo rowniez zwigzane z uzyskanym gradientem predkosci przy

predkosci osiowej rownej 40 m/s co nie miato miejsca w wypadku ptomienia laminarnego.

Plomien Impinginglet dla temperatury $ciany 1300 K osiggatl maksymalng temperaturg
spalania w wysokosci 1964 K, ktora byla zblizona wczesniej wyliczonej temperatury
adiabatycznego spalania mieszanki (1985 K). Potozenie poszczegolnych pikow byto zachowane
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z wylaczeniem krzywej udziatu rodnikow OH, ktore byly blyskawicznie konsumowane w czole
ptomienia iuzyskaly swoje lokalne maksimum w strefie poptomieniowej podobnie jak NO.
Wysokie temperatury skutkowaly emisja 4682 ppm, ktora byla wyzsza niz dla swobodnie
propagujacego plomienia FreeFlame.

Warto$ci najblizsze emisji eksperymentalnej dla obliczen przeptywowych zostaty
osiggnigte dla stosunkowo szerokich stref reakcji oraz temperatur zblizonych usrednionym
warto$ciom w wewnetrznej komorze spalania. Ostatnim z wykorzystanych modeli zredukowanych
wymiarowo byla sie¢ reaktorow (CRN). Sie¢ reaktoré6w pozwolita na odwzorowanie czasu
przebywania przeplywu w objetosci odpowiadajacej wewnetrznej komorze spalania z pominigciem
turbulencji oraz réwnan transportu zwiazkoéw. Model ten postuzyt do dalszych badan
numerycznych oraz ewaluacji jako$ciowe;j i iloSciowej wybranych mechanizmdéw kinetyki reakcji.

Ze wzgledu na zastosowanie mieszanki kinetycznej oraz wysoka liczbe Re; zalozony zostat
szereg stalocisnieniowych reaktorow PSR. Model zostat uzupelniony o wymiang ciepta pomiedzy
spalinami otaczajacymi komorg ze szkla kwarcowego oraz reaktorem glownym R;. W wyniku
obliczen numerycznych z zastosowaniem modelu EDC zostaly uzyskane warto$ci wspotczynnikow
wymiany ciepta pomiedzy $ciankg a spalinami otaczajagcymi komore kwarcowg — 32 W/(m?’K) dla
NGA oraz 19 W/(m*K) dla SYN. Wynikowy czas przebywania w reaktorze gtéwnym R; wynosit
60 ms i zostat wyznaczony na podstawie modelowania CFD za pomoca modelu EDC.

Stezenie NO w spalinach w funkcji udziatu amoniaku w paliwie zostato ekstrapolowane do
20% udzialu NH;3 biorac pod uwage dobra zbiezno$s¢ wynikoéw modelowania z wartosciami
eksperymentalnymi. W kazdym z przypadkow zawarto$¢ amoniaku w mieszance byla zbyt mata,
aby doprowadzi¢ do wystepowania nieprzereagowanego NH3; w reaktorze modelujacym strefe
poptomieniowa. Z tego powodu zastosowanie reaktora typu PFR na wylocie z sieci reaktorow

dawato zbiezne rezultaty z wynikami otrzymanymi przy staloci$nieniowym reaktorze PSR.
1.3.2. Wplyw wyboru mechanizmu kinetyki reakcji

Podczas wczesniejszych obliczeh wykorzystane zostaly mechanizmy SanDiego
oraz Okafor, jednak dla catkowicie roéznych modeli spalania. W celu okreslenia wplywu
zastosowanego mechanizmu na koncowg emisj¢ NO dokonano poréwnania przewidywan

mechanizméw dla modelowanego uktadu CRN (Rysunek 37).
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Rysunek 37. Zestawienie udzialu NO w spalinach uzyskanego za pomoc3 sieci reaktorow
i wybranych mechanizméw kinetyki reakcji w funkcji udzialu amoniaku w paliwie;
Ti=473 K

Bezposrednie porownanie dzialania mechanizméw zostatlo przeprowadzone dla tego
samego ukladu CRN oraz warunkéw brzegowych w kontrolowanych warunkach. Otrzymane
wartos$ci emisji pokrywaly si¢ dla paliwa NGA z danymi eksperymentalnymi dla mechanizmow
SanDiego, Creck, Okafor oraz Tian. Pozostale paliwa najlepiej reprezentowane byly przez
SanDiego oraz Creck. Wszystkie z wymienionych mechanizmow zostaty dostosowane w ostatnich
latach do spalania mieszanek z wysokimi udziatami amoniaku. W przypadku mechanizmu GRI-
Mech 3.0 emisja do 2.5 % amoniaku w paliwie byta przewidywana poprawie, przy zwiekszeniu
udziatu NH3 nastgpowal liniowy wzrost wartosci, ktory nie byl przez reprezentowany przez inne

mechanizmy.

W punkcie 10% NHs; obliczona emisja byla wyzsza niz warto$ci eksperymentalne.
Najnizsza emisja byla reprezentowana przez Creck oraz SanDiego, odpowiednio 2572
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oraz 2605 ppm. Mechanizm Okafor ma swoje zrodlo w Tian, wigc otrzymany udzial NO byt
podobny i wynosit 2849 ppm oraz 2794 ppm. Rozbieznosci przedstawione na wykresie byly
nieznaczne w odniesieniu do peinej skali, jednak doktadne wartosci zostaty przytoczone w celu
zobrazowania mozliwych do otrzymania r6éznic w emisji NO pod katem ilo§ciowym. W takim
wypadku réznica bezwzgledna pomigdzy przewidywaniami EDC oraz CRN z wykorzystaniem
mechanizmu SanDiego to 295 ppm.

Udziat NO w spalinach przy znaczacym udziale amoniaku w paliwie jest zalezny od profilu
temperaturowego. Wpltyw wspotczynnika wymiany ciepla pomigdzy reaktorem R; oraz Sciang
komory zewnetrznej na stezenie NO w produktach procesu spalania zostat przedstawiony w funkcji
udzialu amoniaku w paliwie (Rysunek 38).
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Rysunek 38. Wplyw warunkéw wymiany ciepla na modelowanie udzialu tlenkéw azotu za
pomocy sieci reaktoréw; NGA, Creck Ti=473 K

Zmiana intensywno$ci wymiany ciepla z otoczeniem wptyneta w sposob znaczacy na
udzial NO w produktach reakcji. Najwyzsza emisja zostala uzyskana dla przypadku
adiabatycznego, przy 10% udziale amoniaku w paliwie wynosita 3696 ppm. Wartos¢ ta byta nizsza
niz w przypadku plomienia FreeFlame z wykorzystaniem mechanizmu Okafor. Rzeczywisty
strumien ciepta oddany do zewnetrznej komory mogt by¢ wigkszy niz wyliczony (32 W/(m?K))
biorgc pod uwage wysokie temperatury panujace w modelowanym przeptywie ze spalaniem
zarowno dla modeli EDC jak i FGM. Taka sytuacja bytaby zgodna z przewidywaniami CRN dla
42 W/(m’K).

Dla sieci reaktorow CRN nastgpita zmiana referencyjnego mechanizmu kinetyki reakcji
z Okafor na Creck. Byto to spowodowane problemami ze stabilnoscig obliczen oraz oscylacjami
parametréw monitorowanych, ktore wystepowaty podczas obliczen dla mechanizmu Okafor.
Podobna sytuacja z wymienionym mechanizmem miata miejsce podczas symulacji EDC przy
uzyciu siatki o wielko$ci elementu ponizej 0.75 mm, co sugeruje wystgpowanie przesztywnienia

mechanizmu w badanych warunkach.
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Porownanie glownych $ciezek przebiegu reakcji dla GRI-Mech 3.0, Okafor oraz Creck
zostato przedstawione ponizej (Rysunek 39).

GRI-Mech 3.0 Okafor Creck

Rysunek 39. Poréwnanie Sciezek przebiegu reakcji dla NGA; Ti=473 K, 10% NH3; NGA,
$=0.71, skala 0.01

W przypadku spalania paliw o znaczacym udziale amoniaku najwigksza intensywnos$¢
przebiegu reakcji dla NO jest skupiona wokol zwigzkéw H-N-O. Kluczowymi zwigzkami
posrednimi prowadzacymi do postawania i redukcji NO sa NH», NH, NNH, HNO oraz N,O. Kazde
z testowanych paliw charakteryzowato si¢ udziatem metanu w sktadzie. Interakcja pomiedzy
Sciezkami przebiegu reakcji dla NH3z oraz CH4 w ptomieniach ubogich jest ograniczona. W réwnie
ograniczonym stopniu prezentowana jest przez mechanizm Okafor. W mechanizmie Creck
oraz GRI-Mech3.0 widoczne jest wystepowanie HNCO reagujacego do NCO oraz NO, powyzej
minimalnej $ledzonej wartos$ci szybkosci przebiegu reakcji ROR.

W celu okreslenia wplywu poszczegdlnych reakceji na produkcje i konsumpcje NO zostata
przeprowadzona analiza wrazliwosci NO dla badanych mechanizméw (Rysunek 40).
Zaprezentowane wykresy dotycza znormalizowanych wartosci wspotczynnikow wrazliwoscei, co
znaczy, ze reakcja o najwigkszej wrazliwosci sposrod wymienionych otrzymuje wartos¢ 1. Wartosé
Fn jest warto$cia wspolczynnika wrazliwosci dla najwazniejszej reakcji w kontekscie NO bez
normalizacji.

str. 70



H+ 02 + H2D === HO2 + H2D 1
MH + NO === N2 + OH -
CHZ + MO === H + HNCO 1
NH2 + OH === H20 + NH -

MH + NO === H + N20
H2O0 + NH === H2 + HNO 1

MH2 + 0 === H + HNO 1

NH + OH === H + HNO

CHZ + 02 =>C02 + 2 H -

CH2 + 02 ==C0O+H+ OH -

T T T T
-1.0 -0.5 0.0 05 10
Mormalised NO Sensitivity gri30

GRI-Mech 3.0 FN=-0.183

NHZ + OH <=2 H20 + NH
H+ 02 4+ H20 === HOZ + H20 -
NH2 + NO <== NNH + OH -
NH2 + NDO === H20 + N2 1
NH 4+ NO === H 4+ N20
NH2 + O === H + HNO |
MH + 02 === HNO + O - =
MH + OH <=2 H + HNO ]
=
=

MH+ O =<==H + NO -
C02 + NH === CO + HNO

T T T T
-1.0 -0.5 00 (1A 10
Normalised NO Sensitivity okafor

FN=0.318

Okafor

NH + NO <== NZ + OH A
NHZ + NO <= H20 + N2 1
NH2 + NO <=> N2H + OH A

H + 02 {+M) <=2 HOZ (+M) 1

NH + NO === H + N20
NH2 + OH <=> H20 + NH 1

MH2 4+ 0 <== H + HNO -

NH+ O <==H + NO 1

NH + OH === H + HNO

MH + 02 <=> HNO + O 4

-1.0 -0.5 0.0 05 10
Normalised NO Sensitivity 5D

. FN=-0.19
SanDiego

CHZ2 + MO <=2 H + HNCO -
NH2 + NO === NNH + OH - =
NH + NO <=> H + N20 -
MH2Z + OH === H20 + NH |
H+ 02 (+M) === HOZ [+M)
MH2Z + O === H + HNO 1 |

MH 4+ OH <== H + HNO |

|

]

]

NH + OH === H2 + NO -
NH + O <=>H + NO 1
CHZ + 02 === HCO + OH

T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 05 10
Normalised NO Sensitivity CRECK2020

Creck FH=-0.287

Rysunek 40. Znormalizowane wspélczynniki wrazliwosci dla powstawania NO
w reaktorze R;; Ti=473 K, 10% NH3; NGA, ¢=0.71

Mechanizmy Creck, Okafor oraz SanDiego przewidywaty podobng wynikowa emisje NO
oraz wskazaly najwyzsza wrazliwo$¢ dla reakcji prowadzacych do powstania N,O oraz NNH.
Roznity si¢ jednak wartosciami wspotczynnikow wrazliwosci dla kazdej z kluczowych reakcji.
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GRI-Mech 3.0 stosunkowo dobrze przewiduje prgdkos¢ spalania mieszanek, jednakze
w mechanizmie brakuje istotnych reakcji z punktu widzenia redukcji NO w plomieniach CH4-NHjs.
Dotyczy to gtéwnie reakcji z udziatem rodnikéw N, NH oraz NH,, ktore nie sg szczego6lnie istotne
przy $ladowych ilo$ciach amoniaku w paliwie. Nabieraja natomiast znaczenia przy udzialach
powyzej 5-10% NH3 w paliwie oraz w warunkach podstechiometrycznych.

Reakcje odpowiedzialne za selektywna niekatalityczng redukcje NO w obecnosci
amoniaku przebiegaja w obecnos$ci NH» oraz NH oraz pary wodne;j.

NO +NH, =N, + H,0 (17)
NO + NH, =NNH + OH (18)
NH + NO = H + N,O (19)
NH; + OH = H,O + NH (20)

Dos¢ istotng reakcja w kontekscie redukcji NO w badanych warunkach byla réwniez
formacja HO, wreakcji H + O, (+ M) = HO, (+ M). Najwickszg efektywnoscia dla M
charakteryzuje si¢ para wodna. W mechanizmach GRI-Mech 3.0 oraz Okafor reakcja wystepuje
jako H + Oz + H,O = HO» + H»0O i jest niezalezna od ci$nienia. Redukcja NO w obecnosci NH
i NH> jest wigc silnie powigzana z parg wodng wystepujaca w produktach reakcji.

Dla wszystkich badanych mechanizmow najwazniejszymi reakcjami w kontekscie formacji
NO byty reakcje NH, oraz NH do HNO.

NH,+O=H+HNO 21
NH + OH = H +HNO (22)
HNO jest kluczowym zwigzkiem w mechanizmie paliwowym formacji tlenkow azotu,

gdzie tworzy NO w obecnosci tlenu czasteczkowego, rodnikéw OH, H, o oraz przy dostarczeniu
energii (+M).

HNO + O, = HO: + NO (23)
HNO + O =NO + OH 24)
HNO + H =H, +NO (25)
HNO (+ M) =H + NO (+ M) (26)
Znaczacy udziat w tworzeniu tlenkéw azotu posiadaty réwniez Sciezki reakcji
przebiegajace przez NH.
NH+O=H+NO 27
NH+OH =H, +NO (28)

Wplyw na mozliwosci powstawania i redukcji NO posiada lokalne stezenie rodnikow.
Reakcje od (20) do (28) sg warunkowane wystepowaniem rodnikéw O, H i OH. Wszystkie
z badanych paliw posiadaly wswoim sktadzie metan. Zachodzace reakcje dla paliw
weglowodorowych sg rowniez zalezne od wystgpowania rodnikow O, H oraz OH w strefie reakcji.
Pojawiajaca si¢ konsumpcja rodnikow (,.konkurencja”) jest warunkowana szybkoscig przebiegu
reakcji oraz lokalnymi koncentracjami poszczegélnych zwiazkéw w ptomieniu. W przypadku
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GRI-Mech 3.0 widoczny byt réwniez wplyw utleniania metylenu CH, do CO lub CO», ktory nie
wystepuje w pozostatych mechanizmach.

Mechanizmem  reprezentujacym  wyniki  zblizone do  wartosci  otrzymanych
eksperymentalnie byl Creck. Analiza wrazliwo$ci wykazata, ze utlenianie CH, do HCO wplywato
na zwickszenie produkcji NO, natomiast redukcja NO wystgpowata przez HNCO jako zwigzek
posredni. Produktami byty N>O lub azot czasteczkowy.

CH, +NO =H + HNCO (29)
CH, + 0, =HCO + OH (30)
Dla mechanizmu Creck zostala rowniez przedstawiona szczegélowa $ciezka przebiegu
reakcji zuwzglednieniem rozszerzonego zestawu wspotczynnikow  wrazliwosci  reakcji

w kontekscie produkeji i konsumpcji NO (Rysunek 41).

CH; + OH =CH,OH + H (31)
CH; +O0=CH,0+H (32)
HCO+M=CO+H+M (33)

Kolejne trzy reakcje wptywajace na produkcje NO zachodza z udziatem zwiazkéw C-H-O,
co uwidacznia wystepujaca wspotzaleznos¢ mimo braku oczywistych zwigzkow posrednich
w $ciezkach przebiegu reakc;ji.
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Rysunek 41. Szczegétowe $ciezki przebiegu reakcji oraz analiza wrazliwosci poszczegolnych
reakcji na powstawanie NO; Ry, Creck, Ti=473 K, 10% NH3; NGA, ¢=0.71, Fx=-0.2867
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Przeanalizowane zostaly rowniez S$ciezki przebiegu reakcji dla badanych paliw
referencyjnych. Dla wszystkich testowanych paliw z 10% zawarto$cia amoniaku w paliwie
w obszarze mieszanek ubogich glowne Sciezki przebiegu reakcji byty analogiczne, réznice
stanowita jedynie skala zjawiska, co potwierdzaly wartosci wspotczynnika konwersji otrzymane na
podstawie danych eksperymentalnych (Rysunek 42).

NH + NO ==> N2 + OH —
NH2 + NO <=> H20 + N2 —
NH + NO <=> H + N20 | D ——
MHZ + NO <== N2H + OH |
H + 02 (+M] === HOZ [+M) 1 -

NH + OH <=3 H + HNO { T —
MHZ + O === H + HNO ]
MH2Z + OH === H20 + NH - —
MH + 0 <=> H + NO 1 —
MH + 02 === HNO + O =
T T T T T
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MNormalised NO Sensitivity 5D
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Rysunek 42 Znormalizowane wspolczynniki wrazliwo$ci powstawania NO dla paliw BIO,
SYN oraz COG; Ry, Ti=473 K, 10% NH; w paliwie, ¢=0.71.

Podczas analizy wrazliwosci nie zostaly stwierdzone znaczace zmiany dotyczace
najwazniejszych reakcji. Najwigkszy wplyw na redukcje i utlenianie NO mialy reakcje od (17) do
(28), dodatkowo dla BIO pojawita si¢ reakcja (33). Efektywnos¢ CO» , reakcji three-body jest pie¢
razy mniejsza niz H,O, jednakze udziat CO, w produktach reakcji jest zdecydowanie najwigkszy
z wszystkich testowanych paliw, co wptywa posrednio na zwigkszenie produkcji NO dla BIO
wzgledem NGA.
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Rysunek 43 przedstawia poroéwnanie Sciezek przebiegu reakcji dla warunkow
stechiometrycznych oraz dla mieszanek ubogich.

#.115 NH3
NCO NH2 *

NH2
0.109 \

NH |
NH
\
N HNO
N
NO \
pPAAY T
N20 HCN \ )
* HNCO N20 NNH N20 NNH
N2 HNC + / +/
Y N2
\ / N2

HNCO

o=1 ®=0.8 ®=0.71

Rysunek 43. Porownanie $ciezek przebiegu reakcji dla NGA; R;, mechanizm CRECK,
Ti=473 K, 10% NH3 NGA, skala 0.01

Wraz ze zwickszeniem wspotczynnika ekwiwalencji w strefie reakcji pojawiajg si¢ zwiazki
C-H-N, migdzy innymi HCN, HNC oraz HNCO. Dla mieszanki stechiometrycznej zwigkszyto si¢
znaczenie $ciezki HCN = HNC - HNCO. Kluczowym zwigzkiem bioragcym udziat w redukcji
tlenkéw azotu dla wszystkich badanych przypadkow jest N>O, ktory jako gaz cieplarniany
charakteryzuje si¢ 300 razy wigkszym potencjalem ogrzewania atmosfery niz CO,. W $ciezkach
przebiegu reakcji jest jednym znajwazniejszych zwiazkéw posrednich w $ciezce redukcji
amoniaku do azotu czasteczkowego. Przedstawione kierunki $ciezek przebiegu reakcji sa
wartosciami netto. Wytworzone N,O ostatecznie zostaje zredukowane do azotu czgsteczkowego,
jednakze w przypadku niewystarczajacej redukcji emisja N>O moze pojawi¢ si¢ na wylocie z sieci
reaktorow CRN. Najwigksza intensywno$¢ powstawania N,O znajduje si¢ po stronie mieszanek
ubogich. Jednocze$nie w obecnos$ci N,O intensyfikacji ulega dalsze tworzenie N,. Lokalne minima
emisji mogg znajdowac si¢ wigc zarowno po stronie mieszanek bogatych jak i po stronie mieszanek
ubogich.

1.3.3. Analiza wpltywu zwigkszania udziatu amoniaku na udzialt NO, NO;
oraz N>O w spalinach

Zakres badan numerycznych z wykorzystaniem CRN zostal rozszerzony o warto$ci
wspotczynnikow ekwiwalencji wigksze od stechiometrii w celu sprawdzenia potozenia lokalnego
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minimum udzialu NO w produktach procesu po stronie mieszanek spalanych ze znaczacym

niedoborem powietrza (Rysunek 44).
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Rysunek 44. Zestawienie udzialow NO, NHs, N,O oraz NO; w spalinach dla wybranych
paliw w funkcji wspolczynnika ekwiwalencji; Ti=473 K, mechanizm Creck, 10% NH;
w paliwie

Najwyzsze wyznaczone wartosci

emisji

byty

skupione wokol  wspotczynnika

ekwiwalencji 0.9. Mechanizm Creck charakteryzuje si¢ bardzo dobrym odwzorowaniem emisji NO

w plomieniach ubogich, natomiast zawyza wartosci emisji dla mieszanek podstechiometrycznych.

Wszystkie paliwa zawieraly wswoim skladzie metan, natomiast paliwa COG i1SYN

charakteryzowaly si¢ znaczacym udziatem tlenku wegla. Emisja CO pojawia zaraz po

przekroczeniu granicy stechiometrii, co limituje zastosowanie mieszanek bogatych do spalania

z lokalnym niedoborem tlenu oraz dalszego utleniania na kolejnych stopniach systemu spalania.

Paliwa SYN oraz COG zawieraly w swoim skladzie roéwniez wodor, w tym wypadku wolniej

reagujacymi byty CHy oraz CO.
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Rysunek 45. Zestawienie udzialéw NO, NH3, N>O oraz NO; w spalinach dla wybranych
paliw w funkcji wspolczynnika ekwiwalencji; mechanizm Creck, 10% NH3 w paliwie,
Ti=473 K

Punkt optymalny dla mieszanek podstechiometrycznych znajduje si¢ w punkcie przeciecia
krzywych NH;3 oraz NO, czyli dla najmniejszego udzialu NO w produktach reakcji dla ktorego nie
stwierdzono zawarto§ci NH; w spalinach. Nieprzereagowany amoniak pojawiatl si¢ na wylocie
z CRN przy ¢~1.2. Znajduje si¢ tam punkt optymalny pod katem najnizszej emisji NO przy
jednoczesnym braku udziatu amoniaku w spalinach. Punkty przecigcia krzywych byly przesunicte
w strone mieszanek bogatych w poréwnaniu do danych literaturowych dotyczacych spalania
wylacznie amoniaku oraz wodoru [23,24]. Bylo to spowodowane charakterystykg emisji NO
w funkcji wspotczynnika ekwiwalencji dla badanego mechanizmu Creck oraz obecno$cia
zwigzkéw C-H-O, ktore intensyfikowaty proces tworzenia si¢ tlenkow azotu w zastosowanym

mechanizmie.

Maksimum udzialu NO, w produktach pokrywato si¢ z polozeniem piku emisji NO
(6=0.9). NO, wystepowato tylko po stronie mieszanek ubogich, ajego procentowa zawarto$¢
w sumarycznym udziale NOx byla niewielka iwynosita kilka procent, co pokrywalo si¢

z warto$ciami otrzymanymi eksperymentalnie.
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Lokalne minimum NO po stronie mieszanek ubogich dla badanego zakresu znajdowalo si¢
w punkcie najmniejszego uwzglednionego ¢ = 0.5. Mozliwe jest wigc uzyskanie niskiej emisji dla
mieszanek ubogich, ale nalezy zwrdcic¢ szczegdlng uwage na formacje N>O. Zmniegjszenie emisji
NO mogloby postepowaé az do uzyskania LBO (lean blowout), jednakze wraz ze wzrostem
zawarto$ci utleniacza w mieszance zwigksza si¢ rowniez udzial N,O jako zwiazku posredniego
w tworzeniu azotu czasteczkowego. Produkcja N, nastepuje w obecnosci H (34) oraz w reakcji
falloff przebiegajacej z najwigksza efektywnoscia dla H,O (35).

N,O +H=N,+OH (34)
N2O (+ M) =N + O (+ M) (35)
Zwigkszenie udziatu H,O w reagujacej mieszance zwigkszytoby mozliwosci tworzenia
oraz zapewnito rodniki H, o oraz OH niezbgdne w gtownych reakcjach od (20) do (28). Wtrysk
pary wodnej w odpowiednim miejscu komory spalania pozwolitby réwniez na obnizenie
maksymalnych temperatur w ptomieniu i ograniczenie produkcji NO.

Udziat zar6wno NO jak i N,O wzrasta wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci amoniaku
w paliwie. Wartos$ci modelowe zostaly rozszerzone rowniez na paliwa zawierajace wigksze udzialy
amoniaku oraz metan jako dopetnienie (Rysunek 46).
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Rysunek 46. Udzial tlenkéw azotu oraz dwutlenku wegla w spalinach w funkeji udzialu
amoniaku w paliwie; $=0.71, dopelnienie CH4, Ti=473 K

Dla wykorzystanego mechanizmu maksymalna warto$¢ udziatu NO w produktach reakcji
na wylocie z CRN wynosita 4274 ppm przy 50% udziale NH3 w paliwie z dopelnieniem w postaci
metanu. Najwigksze przyrosty wartosci dla krzywej NO znajdowaly si¢ w zakresie od 0 do 15%
amoniaku w paliwie. Stezenie NO, utrzymywato si¢ na statym poziomie 55 ppm oraz byto gldwnie
zalezne od udziatu utleniacza w mieszance palnej. Referencyjne paliwo NGA z 10% dodatkiem
amoniaku do charakteryzowato si¢ niewielkg zawartoscig N>O w produktach procesu spalania dla
badanego wspotczynnika ekwiwalencji, ktoéra wynosita do 10 ppm. Gwaltowny wzrost udziatu N,O
w spalinach widoczny byt powyzej 50% NH3 oraz osiagnat warto$¢ maksymalng rowng 1020 ppm
przy spalaniu czystego amoniaku.
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Szczegodlnie waznym aspektem w konteks$cie wykorzystania paliw alternatywnych jest
dekarbonizacja paliwa gazowego, ktora postepowala wraz ze zwickszaniem udzialu amoniaku
w paliwie. Konwersja NH3; do NO obnizyta swoja wartos¢ od 0.59 do 0.0169 dla 100% NHs.
Intensywnos¢ redukcji NO w ptomieniach gazowych nie sugeruje catkowitego utleniania NHz; do
NO jako wartosci emisji referencyjnej. Alternatywnym zatozeniem byloby przedstawienie emisji
eksperymentalnej odniesionej do udziatu NO w produktach reakcji dla plomienia referencyjnego
np. laminarnego ptomienia adiabatycznego. Dla mieszanek niestandardowych warto$¢ uzyskad
mozna na podstawie modelowania numerycznego, w tym przypadku przy uzyciu modelu ptomienia

FreeFlame.

Dla udziatu amoniaku w paliwie badanego wczesniej za pomocg CRN (20% NH3) nie
zaobserwowano znaczacych rozbieznosci pomiedzy mechanizmami Creck, Okafor oraz SanDiego.
Pierwsza pochodna dla kazdego z wykreSlonych przebiegéw udzialu NO réznita sie dla
poszczegbdlnych mechanizmoéw, co przeklada si¢ na roéznice w potozeniu lokalnego maksimum
emisji w funkcji udziatu amoniaku w paliwie. Dane zostaty zaprezentowane ponizej (Rysunek 47).
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Rysunek 47. Przewidywanie udzialow NO oraz N,O w produktach reakeji w funkeji udzialu
amoniaku w paliwie; $=0.71, dopelnienie CH4, Ti=473 K

Najbardziej gwattowny wzrost warto$ci udzialu NO przebiegal do 20% NH3 w paliwie.
W zakresie od 20 do 40% amoniaku nastapito wyptaszczenie krzywej emisji oraz osiagnigcie
wartosci maksymalnych udziatow NO wyznaczanych przez mechanizmy Creck oraz Okafor,
odpowiednio 3956 ppm oraz 3503 ppm. Mechanizmy te charakteryzowaly si¢ podobnym
przebiegiem warto$ci udziatdbw NO w produktach procesu spalania. Za wyzsze wartosci
w przypadku Creck odpowiedzialne sa m.in. reakcje z udziatem CH, Rozbieznos¢ ta jest wigc
bardziej widoczna po stronie mieszanek z wigkszym udziatem metanu w paliwie. W punkcie 100%
NH3; wartosci dla tych mechanizméw ponownie pokrywaty sie.

Najwickszym wptywem na produkcje NO w przypadku mechanizmu Okafor
charakteryzowala si¢ reakcja (21). Zwickszenie udzialu amoniaku powoduje bezposrednie
zwigkszenie udzialu NH,. Posrednio zwigksza si¢ rowniez dostepno$¢é o poprzez zmniejszenie
zawarto$ci weglowodorow konkurujacych o rodniki ze zwigzkami azotu. Efektem byta najwyzsza
emisja powyzej 50% udziatu amoniaku w paliwie (4098 ppm).
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Udziat N,O prezentowatl wzrost wyktadniczy w funkcji udzialu amoniaku w paliwie.
Wartosci dla Creck oraz Okafor byly zbiezne, co bylo wynikiem pochodzenia submechanizmu
N2O. Reakcje dla N,O w tym przypadku maja swoje zrodto w mechanizmach Klippenstein,
Skrieberg, Glarborg oraz Tian [37,38,45,57,91].

2. Wspotspalanie amoniaku w ptomieniach wirowych
2.1. Badania eksperymentalne procesu spalania amoniaku w ptomieniu wirowym

2.1.1. Wplyw parametrow poczatkowych procesu spalania na udziat NO w

spalinach dla ptomieni wirowych

Koncowy bilans produkcji i redukcji NO w obecnosci paliwowych zwiazkéw azotu jest
rezultatem wzajemnych relacji pomiedzy stanem poczatkowym mieszanki oraz warunkami
cieplno-przeplywowymi w strefie reakcji. Dla badanego ptomienia kinetycznego utworzonego nad
wylotem z dyszy palnika przy stalej predkosci przeptywu byl zalezny m.in. od temperatury
poczatkowej mieszanki, wspotczynnika ekwiwalencji oraz intensywnosci wymiany ciepla
z otoczeniem dla badanego systemu spalania. W uje¢ciu lokalnym intensywno$¢ produkcji NO
oraz N, warunkowana jest wynikowa temperatura, czasem przebywania w strefie reakcji
oraz dostgpnoscia i stgzeniem zwigzkow bioracych udzial w poszczegdlnych Sciezkach przebiegu
reakcji. Obnizenie temperatury adiabatycznego spalania poprzez zmniejszenie wspotczynnika
ekwiwalencji pozwala na zmniejszenie emisji NO w spalinach, wptywa jednak na ograniczenie
predkosci spalania i destabilizuje ptomien. W celu przeciwdziatania wystepowania LBO stosowane
jest zawirowanie strumienia mieszanki z wytworzeniem strefy przeptywu zwrotnego, co powoduje
rozszerzenie granic stabilnos$ci plomieni zwitaszcza w kierunku mieszanek ubogich. Wytworzenie
strefy recyrkulacji w bliskosci ptomienia dostarcza do strefy reakcji rodniki oraz stabilizuje
przeplyw, co jest szczegdlnie wazne w przypadku niskich wspotczynnikow ekwiwalencji ¢<0.71
oraz paliw charakteryzujacych si¢ niskg predkoscia spalania.

W celu weryfikacji wptywu uksztattowania przeplywu na emisj¢ NO dla paliw z udzialem
amoniaku zbadano ptomienie utworzone dla dwoch réznych katéw wyplywu mieszanki z palnika
wirowego. SW30 charakteryzowato silne zawirowanie oraz intensywna recyrkulacja spalin
w malej objetosci CTRZ. Dla SW50 strefa recyrkulacji byta rozszerzona w poréwnaniu do SW30
oraz ograniczona §cianami komory spalania. Dysza zbiezno-rozbiezna na wylocie z palnika
zapewniata dodatkowa stabilizacjg¢ oraz ujednolicenie profilu predkosci nad wylotem z dyszy,
dzieki czemu mozliwe bylo porownanie wynikow emisji dla rozszerzonego zakresu mieszanek
paliwowo-powietrznych. Zbadany eksperymentalnie udzial NO w spalinach zostat przedstawiony
ponizej w funkcji wspolczynnika ekwiwalencji (Rysunek 48).

str. 81



6000
5000
4000 5
g Nl
(=%
£ 3000 A
) A o
4 o (o4
2000 o
(o4
o (o4
1000
0 ONGA OBIO ACOG XSYN
0.55 0.65 0.75 0.85 0.95
Wspolezynnik ekwiwalencji [-] 5% NH3
SW30
6000
5000
A
4000 o
) - o M
£ 3000 ° o
]
V4 o <
2000
1000
0 ONGA BIO ACOG
0.55 0.65 0.75 0.85 0.95

Wspélezynnik ekwiwalencji [-] 10% NH3

SW30

6000

5000
4000 X
—_ X
£ X
£ 3000
5 A
A o
~ A o ©
2000 o ©
v
S o
1000
ONGA OBIO ACOG XSYN
0
055  0.65 0.75 0.85 0.95
Wspolezynnik ekwiwalencji [-] 5% NH3
SW50
6000
5000
A
4000 A o ©
) = o °
£ 3000 o
o (o4
4 o 1%
2000
1000
ONGA OBIO ACOG
0
055  0.65 0.75 0.85 0.95

Wspoélezynnik ekwiwalencji [-] 10% NH3

SW50

Rysunek 48. Udzial NO w spalinach w funkcji wspolczynnika ekwiwalencji dla 5%

oraz 10% amoniaku w paliwie; Ti=473 K

Kolorem pomaranczowym zaznaczone zostaly punkty pomiarowe, dla ktérych nie

zaobserwowano wytworzenia strefy CTRZ. Spalanie odbywato si¢ w przeplywie zawirowanym,
jednakze ptomien formowat stozek nad przewezeniem dyszy zbiezno-rozbieznej. Rysunek 49
przedstawia wizualne porownanie ksztattu ptomienia SW30 stabilizowanego przez strefe CTRZ

oraz ptomienia zwirowanego bez wytworzenia recyrkulacji nad wylotem z dyszy rozbiezne;.
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Rysunek 49. Plomien wirowy podczas pomiaréow sondg aspiracyjng oraz plomien
zawirowany bez utworzenia strefy CTRZ

Poczatkowo zaktadany zakres badanych ptomieni obejmowat mieszanki stechiometryczne
oraz mieszanki ubogie do $=0.62. Przedstawione zakresy testowe byty szersze od granic stabilnosci
uzyskanych przez [92] dla palnikéw wirowych o analogicznej liczbie wirowej z wykorzystaniem
mieszanek CH4/NH3 bez zastosowania dyszy zbiezno-rozbieznej (¢=0.48+0.70). Majac na uwadze
powyzsze wyniki badan eksperymentalnych do dalszych analiz procesu spalania w przeplywie
wirowym wybrano wspolczynnik ekwiwalencji rowny 0.71, co stanowi warto$¢ analogiczng do
przypadku ptomienia bez zawirowania.

W przypadku paliw NGA oraz BIO uzyskany zostal stabilny ptomien wirowy dla pelnego
zakresu badanych parametréw, zard6wno z wykorzystaniem palnika SW30, jak i SW50. Najwyzsza
wartos¢ stezenia NO dla NGA zostala zmierzona w warunkach bliskich stechiometrycznym dla
SW50 oraz 10% udzialu amoniaku w paliwie 1 wynosila 4169 ppm. Udzial NO w spalinach
uzyskany dla SW30 byl nieznacznie nizszy — 3969 ppm. Paliwo BIO charakteryzowato si¢ wyzsza
emisjag NO niz NGA. Zwigkszenie stezenia NO wynosito nawet 28% 1 zostato zmierzone dla
palnika SW50 przy 10% NH; oraz ¢=0.96 (5301 ppm).

Paliwa COG oraz SYN charakteryzowaty si¢ znaczaco wyzsza predkos$cia spalania z uwagi
na wysokg zawarto$¢ wodoru w paliwie gazowym. Dla poczatkowo badanego zakresu mieszanek
(¢=1+0.62) nie zostata wytworzona strefa recyrkulacji ze wzgledu na zbyt niski strumien obje¢tosci
mieszanki przeptywajacej przez uktad zawirowywacz-dysza dla zalozonej stalej mocy dostarczonej
w paliwie. Nie byl on wystarczajacy do uformowania przepltywu z recyrkulacja przy wyzszych
warto$ciach wspotczynnika ekwiwalencji, w skrajnych przypadkach ptomien cofat si¢ do wnetrza
dyszy. Z tego powodu warto§¢ wspolczynnika ekwiwalencji dla paliw SYN oraz COG zostata
zwigkszona do $=0.56, gdzie zaobserwowane zostato wytworzenie CTRZ. Dla paliw ze znaczaca
zawarto$cig wodoru zostalo zaobserwowane intensywne nagrzewanie si¢ powierzchni wylotowe;j
z dyszy oraz zwigkszenie temperatury spalin w kominie. Wyzsze temperatury spalania mieszanki
oraz zblizenie plomienia w kierunku dyszy w wyniku wzrostu predkosci spalania zwiekszyto
ryzyko wystgpienia wysokotemperaturej korozji na powierzchni dyszy.
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Redukcja udziatu CO; w spalinach dla paliwa COG wptyngta na zmiane charakteru
wymiany ciepta na drodze radiacji oraz zmniejszenie radiacyjnego strumienia ciepta w poréwnaniu
do paliw NGA oraz BIO, co przetozyto si¢ rowniez na obnizenie wartosci temperatur zmierzonych
w bliskosci $cian komory spalania. W przypadku paliwa SYN znaczacy udziat CO, CO, oraz CHy
w paliwie byt powodem najwyzszej zawartosci CO, w spalinach sposrdéd wszystkich badanych
paliw. Stezenie CO» mierzone w kominie wynosito 12.8% dla 6% zawarto$ci O» w spalinach,
podczas gdy mieszanka paliwa BIO oraz powietrza generowata 11.5% CO, w produktach spalania.

Najwyzsze warto$ci udziatu NO w spalinach zwigzane sg z paliwami o znaczagcym udziale
wodoru. Mieszanki ubogie SYN dla 10% udziatu NH3 udzialy NO w spalinach przekraczajace
6000 ppm. Podobnie jak w przypadku ptomienia osiowosymetrycznego wynikato to czesciowo
z zatozen poczatkowych dotyczacych warunkéw testowych. Paliwo SYN charakteryzowalo sig
najmniejszym stechiometrycznym zapotrzebowaniem powietrza, najnizsza warto$cia opalowa,
wigc w konsekwencji najwicksza zawarto$cia NH; w mieszance paliwowo-powietrzne;j.
Podsumowanie relacji pomiedzy zalozeniami poczatkowymi oraz wynikowym udziatem NO
w produktach reakcji dla badanych paliw zostato przedstawione w Tabeli 10 oraz Tabeli 11.

Tabela 10 Zestawienie danych eksperymentalnych w przeplywie z zawirowaniem dla 10%
udzialu amoniaku w paliwie, $=0.71, Ti=473 K.

LHV Psw | NH3 niow | NH3 mix Re 4=24mm SW30 SW50
Lp.| Paliwo | [MJ/Nm’] NO CF NO CF
[kW] | [Nm*/h] | [ppm] [-] [ppm] [-1 [ppm] | [-]
1 | NGA 33.59 15 0.161 7404 15800 2277 0.307 2627 | 0.354
2 | BIO 22.87 0.236 | 10526 16600 2824 0.268 3133 | 0.297
3 | SYN 11.84 0.456 | 20690 15320 5808 0.280 | >6000 |>0.289
4 | COG 18.81 0.287 | 13333 14718 4903 0.367 4944 | 0.370

Tabela 11 Zestawienie danych eksperymentalnych w przeplywie z zawirowaniem dla 5%
udzialu amoniaku w paliwie, $=0.71, Ti=473 K.

LHV Psw | NHs fiow | NH3 mix Re d=24mm SW30 SW50
Lp.|Paliwo | [MJ/Nm’] NO CF NO CF
[kW]| [Nm¥/h] | [ppm] ] ppml | [] |[ppm] | ||
1 | NGA 33.59 15 0.08 3593 15072 1577 0.439 1712 | 0.476
2 | BIO 22.87 0.11 5042 15878 1939 0.384 1989 | 0.394
3 | SYN 11.84 0.23 9524 14699 3706 0.389 4278 | 0.449
4 | COG 18.81 0.14 6316 14150 3151 0.499 3083 | 0.488

Na podstawie zaprezentowanych udziatdw NO w spalinach jednoznacznie stwierdzié
mozna zmniejszenie emisji dla SW30 w stosunku do SW50 dla paliw NGA, BIO oraz SYN. Paliwo
SYN charakteryzowato si¢ najwyzszymi bezwzglednymi warto§ciami stezenia NO
w przedstawionym zakresie parametrow testowych, jednakze nie przekladato si¢ to na najwyzsze
wartosci CF. Warto$ci NHj mix byty niezalezne od mocy w paliwie, ale ulegaty zmianie w funkcji
wspotczynnika ekwiwalencji dla jednakowej temperatury poczatkowej mieszanki. Wartos¢ CF jest
w takim wypadku obarczona niepewnos$cig pomiarowa zastosowanych MFC oraz niepewnoscia
pomiaru udzialu NO w spalinach.
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Réznica pomigdzy udzialem NO dla SW30 i SW50 przy wykorzystaniu paliwa COG
znajdowala si¢ w granicach niepewnos$ci pomiarowej. Plomien mieszanki COG o wspodtczynniku
ekwiwalencji 0.71 zakwalifikowany zostat jako przeptyw z zawirowaniem bez wytworzenia CTRZ,
stad uzyskana zostata podobna warto$¢ udziatu NO.

Biorgc pod uwage przedstawione wyniki mozliwe jest wskazanie zwigzku emisji NO
z liczba Re. Wzrost warto$ci Re dla paliwa BIO 10% NH; odpowiadat najmniejszej konwersji CF
i jednoczesnie zwigkszeniu strumienia objgtosci mieszanki przez zawartos¢ CO, w paliwie.
Uzyskane roznice w konwersji sa niewielkie, dlatego dalszym krokiem badan mogtoby by¢
zbadanie wptywu predkosci przeptywu mieszanki na emisje NO. Wartosci CF rdznig sie tylko o 2
punkty procentowe, dlatego nie mozna z catkowita pewnoscia stwierdzi¢ istnienia wspomniane;j

zaleznosci.

Udziat NO w spalinach dla kazdego z przypadkdéw jest nizszy niz dla referencyjnego
ptomienia laminarnego. Otrzymane warto$ci dla spalania w przeptywie wirowym sg jednak wyzsze
niz uzyskane w przeptywie turbulentnym bez zawirowania, ktory charakteryzowal si¢ wysoka
intensywnoscia turbulencji. Udzial amoniaku w paliwie wplywa na zmniejszenie predkosci
spalania laminarnego Si, co w polaczeniu z wysoka intensywno$cig turbulencji moze doprowadzi¢
do spalania w rezimach charakteryzujacych si¢ liczbg Ka>1.

Podwojenie udziatu amoniaku nie skutkowato podwojeniem udziatu NO w spalinach dla 5
i 10% NH3 w paliwie, co bylo réwniez zgodne z wynikami otrzymanymi dla ptomienia AX. Co
wiecej, wyniki modelowania numerycznego dla ptomienia AX potwierdzity intensyfikacje redukcji
wraz ze wzrostem zawarto$ci amoniaku w paliwie. Z tego powodu dla paliwa NGA oraz palnika
SW30 rozszerzony zostal zakres zawarto§ci NH3 w paliwie az do 25% (Rysunek 50).
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Rysunek 50. Udzial NO w spalinach w funkcji udzialu amoniaku w paliwie przy
zwiekszonym udziale amoniaku w paliwie; NGA, ¢=0.71, Ti=473 K

Badane mieszanki NGA powyzej 15% NH3 charakteryzowaty si¢ niewielkimi przyrostami
stezenia NO w funkcji zawarto$ci amoniaku w paliwie. Maksymalny udziat NO w spalinach
osiggngt warto$§¢ 3058 ppm dla 25% NH; w paliwie. Nie stwierdzono réwniez obecnoS$ci

nieprzereagowanego amoniaku w spalinach. Strumien masy amoniaku w badanej mieszance
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odpowiadal SYN przy zawartosci 10% NH;. Porownanie tych dwoch mieszanek zostato

przedstawione w Tabeli 12.

Tabela 12 Porownanie wybranych parametrow plomieni wirowych dla paliw NGA
oraz SYN przy zblizonym udziale amoniaku w mieszance palnej, $=0.71, Ti=473 K.

NH3 Psw NH3 mix Re ¢=24mm SW30 Tap SL
Lp. | Paliwo [%] NO CF
(kW] [ppm] [-] [ppm] | [] K] | [m/s]
1 NGA 25 15 20408 15150 3058 | 0.15 | 1965 | 0.36
2 SYN 10 20690 15320 5808 | 0.28 | 2003 | 0.72

W przypadku paliwa NGA uzyskana predkos¢ spalania jest roéwna predkosci spalania
metanu (300 K, 1 bar). SYN reaguje dwukrotnie szybciej poprzez wysoki udziat wodoru, uzyskany
ptomien znajdowal si¢ w bliskosci dyszy wylotowej co mogto mie¢ wplyw na gwalttowne
powstawanie NO. Struktura ptomieni kinetycznych mieszanek ubogich zawierajgcych amoniak jest
silnie zalezna od lokalnych warunkéw przeptywowych. W przypadku badanych paliw
syntetycznych wodor ulega najszybszemu spalaniu stabilizujac plomien, w mieszankach
kinetycznych formuje front ptomienia rowniez dzigki natychmiastowej dyfuzji. Amoniak
w mieszankach ubogich charakteryzowany jest przez liczbe Lewisa mniejsza od jednosci, co
powoduje wzrost lokalnej predkos$¢ spalania przez niestabilno$¢ dyfuzyjno-termiczng, tak wigc
w turbulencji o duzej intensywnosci rowniez moze reagowacé w strefie ptomienia. Zawartos$¢ tlenku
wegla 1 dwutlenku wegla paliwie obniza temperaturg oraz predkos¢ spalania, przy zatozeniu stalej
mocy cieplnej palnikow wpltywa na zwigkszenie predkosci przeplywu mieszanki oraz moze
wptyna¢ koncowy udzial NO w spalinach.

Wptyw zwiekszenia energii dostarczonej w paliwie do procesu spalania zostat
przedstawiony dla paliwa NGA oraz wspolczynnika ekwiwalencji ¢=0.71 (Rysunek 51).
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Rysunek 51. Poréwnanie uzyskanej eksperymentalnej zawartosci NO w spalinach dla
badanych plomieni wirowych oraz ilo$ci energii dostarczonej w paliwie; ¢=0.71, Ti=473 K
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Wyniki uzyskane dla badanych ptomieni wirowych SW30 oraz SW50 zostaty rowniez
poréwnane z udzialem NO w spalinach dla ptomienia bez zawirowania AX. Najnizsza warto$¢
udziatu NO dla 5% NHs w NGA zostala uzyskana dla palnika SW30 o mocy cieplnej dostarczonej
w paliwie rownej 15 kW oraz wynosita 1577 ppm. Zwigkszenie iloSci energii dostarczonej
w paliwie z 15 kW do 30 kW dla NGA nie miato znaczacego wplywu na catkowita emisj¢ NO dla
palnika SW30.

Warto zaznaczy¢, ze stgzenie CO produktach procesu spalania byto wyjatkowo niskie dla
wszystkich rozpatrywanych punktow testowych i nie przekraczato 4 ppmv. Podobny efekt wptywu
dodatku NHj3 na stezenie CO wykazat Xiao [27]. Poziomy emisji dla wszystkich rozpatrywanych
przypadkdw NO przekroczyty dopuszczalny zakres dla wigkszo$ci zastosowan przemystowych.
Tak wysoki udziat NO wymaga zastosowania w pierwszej kolejnosci pierwotnych metod redukcji
emisji tlenkow azotu. Jednym z najbardziej obiecujacych rozwiazan dla wspoélspalania amoniaku
sa palniki typu rich-lean, w ktorych plomien bogaty w pierwszym stopniu jest stabilizowany przez
przeplyw wirowy i strefe recyrkulacji. Zwigkszenie udzialu NH3 w paliwie prowadzi do obecnos$ci
nieprzereagowanego amoniaku w produktach procesu spalania. Wystepowanie NH3 i NH, za strefa
ptomienia w kolejnych stopniach odpowiada za redukcje wczesniej powstatych tlenkow azotu, co
potwierdzit Okafor [56]. Urzeczywistnienie wyzej wspomnianej koncepcji stratyfikacji przeptywu
ze spalaniem wymagaloby zastosowania skomplikowanej geometrii palnika i komory spalania.
ktoéra mogtaby by¢ zaproponowana i przetestowana przy uzyciu kombinacji eksperymentalnych
i numerycznych metod projektowania. Uklad wtoérnego oczyszczania spalin mogtby by¢
uzupetnieniem metod pierwotnych w wypadku koniecznosci spetienia rygorystycznych limitow
zawartych w przemystowych dyrektywach emisyjnych.
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2.2. Analiza ksztattu ptomienia wirowego na podstawie pomiarow lokalnych

Pomiary lokalne zostaly przeprowadzone za pomoca sondy aspiracyjnej oraz ukladu

trawersujacego dla wspolczynnika ekwiwalencji wynoszacego 0.71. Uzyskane profile rozkladu

parametréw monitorowanych dla pomiarow ptomieni wirowych za pomoca sondy charakteryzuja

si¢ duzg zmiennoscia stezenia tlenu. Z tego wzgledu usrednione wzgledem czasu pomiaréw

rozklady stezen CO i NO wzdtuz promienia komory spalania zostaty przedstawione dla lokalnych

udzialow tlenu. Pozostatle mierzone wartosci dla spalin réwniez zostaly przedstawione dla

warunkow panujgcych lokalnie. Wartos$ci badanych parametréw pomigdzy punktami pomiarowymi

zostaty interpolowane krzywymi w celu zobrazowania prawdopodobnego przebiegu profili

pomiedzy punktami pomiarowymi. Poréwnanie wptywu udzialu amoniaku na przebieg profili

temperatury oraz lokalnego sktadu spalin dla NGA zostato przedstawione na Rysunku 52.
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Rysunek 52. Profile przebiegu temperatury, NO, CO oraz O, w funkcji odleglosci od osi
palnika wirowego; SW30, NGA, Ti=473 K

Warto$¢ lokalnego maksimum dla przebiegu stezenia CO wzdtuz sondowanego promienia
moze by¢ uwazana za jeden ze wskaznikow prawdopodobnego polozenia frontu ptomienia.
Wielkos¢ wewngetrznej strefy recyrkulacji CTRZ zostala wigc oszacowana na podstawie
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wystepowania lokalnego gradientu w profilu przebiegu stezenia CO. Najwyzsze warto$ci udziatu
CO na wysokos$ci 30 mm nad wylotem z palnika znajdowaly si¢ wokot punktu 50 mm dla SW30,
niezaleznie od obciazenia cieplnego palnika. Potozeniu temu odpowiadat znaczacy wzrost wartosci
temperatury i udziatu NO. Wyniki dla przypadku referencyjnego bez udziatu amoniaku w paliwie
wykazaty, ze potozenie lokalnego maksimum wartosci CO znajdowato si¢ w tym samym miejscu,
jednak udziaty CO byly znacznie wyzsze dla NGA referencyjnego niz dla paliw z dodatkiem
amoniaku.

Dodatkowo zostaty przeprowadzone pomiary kontrolne na wysokosci 60 mm nad wylotem
z dyszy palnika. Wyniki badan zasygnalizowaly zwigkszenie objetosci CTRZ. Na wysokosci
60 mm strefa charakteryzowata si¢ $rednica okoto 120 mm, co wynikalo z lokalnych pomiarow
stezenia CO. Przyblizenie objetosci stref recyrkulacji byto istotne z punktu widzenia dalszych
badan numerycznych. Okre$lenie jej wielko$ci na podstawie wartosci CO bylo wystarczajace do
wyznaczenia objetosci reaktorow tworzacych model CRN. Doktadng lokalizacje frontu ptomienia
moglyby zapewni¢ laserowe metody diagnostyki plomienia takie jak PLIF czy

chemiluminescencja.

Wyniki badan eksperymentalnych potwierdzity wytworzenie strefy CTRZ, jak réwniez
zewnetrznej, naroznej strefy recyrkulacji (ERZ). Obszar wysokich temperatur byt skupiony wokot
osi palnika, natomiast strefa ERZ charakteryzowala si¢ warunkami termicznymi sprzyjajacymi
redukcji NO w obecno$ci NHi. Zakres zmierzonych temperatur w strefie ERZ wynosit
1120-1323 K, co pokrywato si¢ z tzw. oknem temperaturowym SNCR. Zwigkszenie zawarto$ci
amoniaku w paliwie powodowato zmniejszenie predkosci spalania mieszanki, wydluzenie
ptomienia poza krawedz dyszy wylotowe] oraz prawdopodobienstwo wystapienia amoniaku

w zakresie pozycji promieniowych 50-75 mm.

Warto nadmieni¢, iz przedstawione wartosci temperatur sg warto$ciami usrednionymi
wzgledem strumienia masy ze wzgledu na zastosowang metod¢ pomiarowa (sonda aspiracyjna).
Wysokie predkosci przeplywu wewnatrz sondy powodujg zintensyfikowanie przekazywania ciepta
do spoiny pomiarowej na drodze konwekcji, bardzo male znaczenie ma natomiast przekazywanie
ciepta dzigki radiacji. Metoda zaniza wiec temperatury w ptomieniu (~100 K) oraz w mniejszym

stopniu w obszarze zewnetrznej recyrkulacji (~40 K).

Wartosci lokalnych udziatdw NO byly nieznacznie wyzsze w strefie CTRZ, warto$¢
usredniona odpowiadata stezeniu NO w spalinach w kominie dla wyszczeg6lnionych przypadkow.
Przy 10% udziale amoniaku w NGA widoczne jest zwigckszenie udziatu dla pozycji osiowych
odpowiadajacych granicy strefy ptomienia i CTRZ. Potozenie warto$ci maksymalnych temperatury
oraz NO znajdowato si¢ po stronie CTRZ, czyli blizej osi palnika w poréwnaniu do wartosci
maksymalnej CO. Amoniak cze$ciowo byt spalany na granicy strefy CTRZ, gdzie mieszanka
reagowala w obecnosci goracych salin. Pozostata cz¢$¢ amoniaku byta redukowana w ERZ, ktore
charakteryzowala si¢ sprzyjajgcym zakresem temperatur.

W przypadku SW50 zostaly zmierzone wyzsze wartosci udzialdow NO, wizualnej zmianie
ulegt rowniez ksztaltt ptomienia. Por6wnanie SW30 oraz SW50 dla NGA zostato przedstawione na
Rysunku 53.
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Rysunek 53. Poréwnanie profili przebiegu temperatury, NO, CO oraz O, w funkcji
odleglosci od osi palnika wirowego dla SW30 oraz SW50; Ti=473 K, NGA, ¢=0.71

W przypadku SW50 nie zostaly odnotowane istotne lokalne ekstrema warto$ci stezen CO.
Co wigcej, zaobserwowane zostalo wystgpowanie ptomienia w bliskosci dolnej powierzchni
komory spalania. Takie uksztaltowanie przeptywu ze spalaniem mogto by¢ zwiazane z ksztattem
czesci rozbieznej zastosowanej dyszy oraz niewystarczajaco silnym zawirowaniem przeptywu.
Rozszerzenie strefy recyrkulacji oraz zblizenie si¢ ptomienia do $cianek komory spalania wystepuje
dla katéw krawedzi wyptywu wiekszych niz 30°. Otrzymane profile rozktadu temperatury oraz CO
byly sptaszczone w porownaniu do SW30, a najwyzsze warto$ci monitorowanych parametréw byty
skupione wokot osi palnika. Profil rozktadu NO stanowit odwrotnos¢ SW30. Lokalne obnizenie
udzialdéw NO pomigdzy punktami 20 i 60 mm wystgpito zarowno przy 5% NHs; w paliwie, jak
1 przy wyzszym udziale amoniaku. Byt to wplyw strumienia reagujacej mieszanki, ktory wyptywat
pod okreslonym katem z dyszy w kierunku $ciany. Taka argumentacja ttumaczy wyzsze udziaty
NO po wewngtrznej oraz zewngetrznej stronie plomienia. Wptyw CTRZ byt widoczny w takim
wypadku do pozycji 20 mm, nastepnie obnizenie udzialu NO w strefie plomienia przez pozostatosci
nieprzereagowanego amoniaku (niepetlny postep reakcji) oraz ponowny wzrost udzialu NO
w strefie ERZ (~1400 K).
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Korzystnym rozwigzaniem dla wspotspalania amoniaku mogtby okazaé si¢ ujednolicony
profil temperatury mieszczacy si¢ w zakresie okna temperaturowego sprzyjajacego redukcji
tlenkow azotu w obecnosci amoniaku (do 1373 K). SW50 znajdowat si¢ na granicy tego zakresu,
co posrednio skutkowalo wyzszym stezeniem NO w spalinach.

Zmierzony podczas badan stosunek NO,/NO nie przekraczat 1.07 nawet dla pomiarow
lokalnych. Najwyzsza warto§¢ zostala zanotowana dla 2.5% NH3 w paliwie NGA przy
wykorzystaniu palnika SW30. Udziat NO w spalinach dla wymienionego punktu wyniost 1245 ppm
przy temperaturze T=1478 K oraz w polozeniu 10 mm od osi komory spalania. Przeprowadzone
pomiary stezenia nieprzereagowanego amoniaku w spalinach wskazywaty na pomijalnie niska
emisj¢ NHa.

Porownanie rozkladow mierzonych parametrow dla poszczegolnych paliw w ptomieniu
wirowym SW30 zostato przedstawione na Rysunku 54.
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Rysunek 54. Poréwnanie profili przebiegu temperatury, NO, CO oraz O; dla badanych
paliw w funkeji odleglo$ci od osi palnika wirowego; SW30, Ti=473 K

Dla ptomienia mieszanki paliwa COG oraz wspotczynnika ekwiwalencji ¢=0.71 nie zostato
zaobserwowane wytworzenie wewngtrznej strefy recyrkulacji CTRZ. Z tego powodu dla paliw
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SYN i COG warto$¢ wspolczynnika ekwiwalencji zostala zmniejszona do ¢=0.61, co wptyneto na
obnizenie maksymalnych temperatur dla COG i SYN wzgledem paliw NGA oraz BIO. Najwyzsza
temperaturg spalania charakteryzowato si¢ paliwo COG, najnizszg natomiast BIO, co byto zgodne
z wynikami badan przy uwzglednieniu réznicy w wspolczynnikach ekwiwalencji. Potozenie
warto$ci maksymalnych CO dla kazdego z paliw znajdowalo si¢ w granicach bledu pomiarowego
(£10 mm). W celu zwickszenia doktadnosci pomiaréw nalezatoby zwiekszy¢ rozdzielczo$¢
przeprowadzanego sondowania w bliskosci plomienia oraz wprowadzi¢ drugi pomiar temperatury

termoelementem bez odsysania strumienia spalin.

Najmniejszg wartoscig wspotczynnika konwersji CF charakteryzowato sie paliwo ze
znaczacym udzialem CO, (BIO). Interakcja CO, oraz NH; nie wywiera duzego znaczenia
w temperaturach powyzej 1200 K, co wigcej kluczowa role odegralo obnizenie temperatur po
stronie plomienia oraz wewngtrznej strefy recyrkulacji (CTRZ). BIO dzigki zawartosci CO,
poprawitby profil przekazywania ciepta na drodze radiacji przy zwigkszonych udziatach amoniaku
w paliwie, czyli w aplikacjach dotychczas zasilanych gazem ziemnym. Z drugiej jednak strony nie

rozwigzuje to problemu dekarbonizacji proceséw spalania.

Paliwo BIO charakteryzowato si¢ rowniez najnizsza predkoscia spalania, nizszym LHV niz
NGA, aco za tym idzie wigkszymi predkosciami przeptywu dla takiej samej mocy palnika.
Zwigkszenie intensywnosci turbulencji przy niskiej wartosci Sp prowadzi do spalania w cienkich
strefach reakcji zrozdystrybuowanym podgrzewem, zwlaszcza przy zwickszonej entalpii
poczatkowej mieszanki palnej. Amoniak jako paliwo zwigksza liczbe Ka, co jest kolejnym
czynnikiem moggcym wywota¢ zmiang rezimu spalania. W kontrolowanych warunkach moze
zapewnic to dodatkowe obnizenie stgzenia tlenku azotu w porownaniu do udziatdw NO w spalinach

uzyskiwanych dla obszaru ptomieni laminarnych.
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2.3. Modelowanie numeryczne ptomieni wirowych

2.3.1. Modelowanie spalania w przeptywie z osiowosymetrycznym

zawirowaniem

Modelowanie numeryczne przedstawionych ptomieni wirowych zostato przeprowadzone
i porownane z wynikami badan eksperymentalnych w celu oceny mozliwosci modelowania emisji
tlenku azotu przy spalaniu metanu z dodatkiem amoniaku, przy okreslonym stosunku recyrkulacji
produktéw reakcji. Zostala zaproponowana sie¢ reaktoréw chemicznych uwzgledniajaca wptyw
przeptywu zwrotnego gazdw spalinowych. Dla zlozonej geometrii palnika wirowego z dysza
stabilizujaca nie istniala mozliwo$¢ przyblizonego wyznaczenia czasu przebywania mieszanki
w strefie reakcji oraz udziatu produktow procesu w wewnetrznej recyrkulacji. Wyniki obliczen
przeplywowych stanowity kluczowy punkt w iteracyjnym ksztaltowaniu modelu sieci reaktorow
z uwzglednieniem strefy recyrkulacji.

W  pierwszej kolejnosci przeprowadzone zostaly obliczenia 2D dla spalania
z uwzglednieniem osiowosymetrycznego zawirowania przeptywu dla uproszczonej geometrii
komory spalania oraz palnika z dysza zbiezno-rozbiezng. Przedstawienie geometrii oraz siatki
zostalo zaprezentowane na Rysunku 55.

Rysunek 55. Geometria komory spalania oraz siatka obliczeniowa dla spalania w przeplywie
z osiowosymetrycznym zawirowaniem 2D SW

Zawirowanie przeptywu zostato uzyskane na podstawie profilu wektoréw predkosci na
wlocie. Taki zabieg przyblizat pole przeptywowe generowane przez zawirowywacz topatkowy,
jednak pomijat m.in. §lady aerodynamiczne generowane przez oderwania na wyplywie z topatek
oraz niwelowat pulsacje w przeptywie. Dla kazdej z badanych geometrii uwzglednione zostato
uksztattowanie plaszczyzny dolnej wymiennika ciepta (ptomienidwki). W przypadku obliczen 2D
geometria wymiennika ciepta zostata zredukowana do kanalow przeptywowych w postaci
pierscieni o odpowiedniej powierzchni przekroju.

Punkt testowy dla paliwa NGA 5% NH; ¢=0.71 zostat wybrany jako reprezentatywny na
podstawie wczesniejszych analiz. Wstepne obliczenia numeryczne zakwalifikowaty przeptyw ze
spalaniem jako spalanie w rezimie ptomieni pofatdowanych (u’~3, Re~250). Badane ptomienie
znajdowaly si¢ wigc w zakresie stosowalnosci modelu spalania EDC dla standardowych statych
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modelowych (0.4, 2.37) oraz modelu spalania PDF FGM. Dla paliwa NGA 5% NHj3 znaczaca cze$¢
NO pochodzi z mechanizmu paliwowego, gdzie produkcja iredukcja NO nastgpuje w cienkiej
strefie ptomienia. Stad uzyskane wyniki powinny by¢ zblizone do badan eksperymentalnych
niezaleznie od zastosowanego mechanizmu kinetyki reakcji czy modelu spalania. Rozbiezno$ci
w redukcji NO w obecnos$ci NH; moga natomiast wystgpowaé powyzej 10% amoniaku w paliwie
w NGA. Mechanizm Xiao zostal zastosowany jako mechanizm referencyjny ze wzgledu na bardzo
dobra zbiezno$¢ dla ptomieni wirowych oraz niewielki rozmiar (48 zwiazkow, 500 reakcji). Dla
ptomieni bez zawirowania zawyzal on natomiast warto$ci udziatu NO przy zwigkszonej zawartosci
amoniaku w paliwie.

Wyznaczone rozklady temperatury, udzialu NO oraz predkosci dla analizowanego
ptomienia zostaty przedstawione na Rysunku 56.
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Rysunek 56. Poréwnanie wyznaczonych rozkladéw temperatury, NO oraz predkosci dla
plomienia 2D SW30; NGA EDC Xiao, 5% NH3, ¢=0.71, Ti=473 K

W przypadku przedstawionej geometrii nie bylo mozliwe oddanie dokladnie pola
przeplywowego wewnatrz komory spalania i palnika, czego dowodem byt obnizenie ptomienia do
plaszczyzny  zawirowywacza. Bylo to  wynikiem  zastosowanych  uproszczen
oraz osiowosymetrycznego zwirowania, niezaktdconego przez separacje w poblizu wlotu do dyszy
z rzeczywistych topatkowych kanatow przeptywowych. Migjsce to generowato lokalne zawyzenie
warto$ci temperatur oraz stezenia NO.

Globalny rozklad temperatur w komorze spalania odbiegal od wartosci zmierzonych
podczas badan eksperymentalnych. Wysokie warto$ci temperatury skupione byly wokoét strefy
wewngetrznej recyrkulacji CTRZ, w bliskos$ci $cian byly natomiast znacznie zanizone, co wptywato
na obnizenie stezenia NO po stronie strefy zewngtrznej recyrkulacji ERZ oraz zwickszenie udziatu
NO w strefie CTRZ. Udziat NO w spalinach suchych wynosit 1708 ppm, co skutkuje zawyzeniem
stezenia NO w spalinach 08.3% w porownaniu z warto§cia zmierzong podczas badan
eksperymentalnych (1577 ppm). Obliczony udziat NO w produktach reakcji na wylocie z komory
spalania miescit si¢ wigc w granicach zgodnosci modelowania z eksperymentem (£20%).
Porownanie wartosci udziatéw NO uzyskanych eksperymentalnie oraz na drodze modelowania dla
pozostatych paliw w zalezno$ci od zawartosci amoniaku w paliwie przedstawiono na Rysunku 57.
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Rysunek 57. Udzial NO w spalinach w funkcji udzialu amoniaku w paliwie dla
analizowanego modelu 2D SW30; ¢=0.71, T=473 K

Uzyskane wartosci stgzen NO potwierdzily wczesniejsze przypuszczenia. Dla punktow do
5% NHj3 udzial NO byt obarczony btgdem, ktory miescit si¢ w akceptowalnym zakresie. Zawyzenie
temperatur w plomieniu oraz strefie CTRZ wptywalo na nadmierng produkcje NO, natomiast
zanizenie temperatur w strefie ERZ skutkowato redukcja w sprzyjajacym oknie temperaturowym.
Maksymalny badany w tym przypadku udzial amoniaku (10%) nie przedstawial spodziewanej
redukcji NO. Mechanizm w potaczeniu z uproszczonym modelem 2D zawyzat uzyskane wartosci
NO. We wszystkich przedstawionych przypadkach wystepowat znaczacy udziat NO w spalinach
nawet dla referencyjnych paliw bez dodatku amoniaku - odpowiednio od 84 ppm dla BIO do
247 ppm dla SYN. Obliczenia numeryczne wskazywaly na najnizsza emisj¢ przy spalaniu BIO,
podczas gdy wartosci eksperymentalne reprezentowaty najnizsze udzialy tlenku azotu w spalinach
dla paliwa NGA. Powodem byta temperatura spalania mieszanek z duza zawartoscig CO-, co dla

paliwa BIO obnizato temperatury maksymalne, a wigc rowniez maksymalne stezenie NO.

2.3.2. Analiza numeryczna procesu spalania w ptomieniu wirowym

z wykorzystaniem szczegdtowej geometrii palnika

Wrazliwo$¢ mechanizméw NOy na zmiany oraz lokalnie wysokie warto$ci temperatury jest
jednym z kluczowych probleméw w modelowaniu spalania amoniaku w plomieniu turbulentnym.
Dla rozpatrywanego przypadku plomienia wirowego uproszczone modele geometryczne moga
shuzy¢ wylacznie wstepnym testom. W celu zblizenia symulacji do rzeczywistego ptomienia
wirowego zostala zamodelowana pelna geometria komory spalania. Parametry monitorowane
(Tmax, Tave, NOour, NOwmax) orazrozmiary analizowanych siatek zostaly przedstawione
w Tabeli 13. Widok siatek w okolicy dyszy zostal zaprezentowany na Rysunku 58, natomiast
otrzymane rozklady temperatury przedstawia Rysunek 59.
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Tabela 13 Zestawienie wybranych parametré6w badanych siatek obliczeniowych.

Monitorowane parametry
Ip. | Oznaczenie Elementy . .. | NOour | NOwmax | Tmax | Tave
Lo Wezty siatki
siatki [ppm] | [ppm] | [K] | [K]
1 Siatka 1 1005 527 2200 803 1785 2708 1938 | 1202
2 Siatka 2 1502672 2 894 946 1778 2791 1985 | 1201
3 Siatka 3 2793 743 4761 135 1724 2688 1917 | 1200
4 Siatka 4 4 892 982 6764 101 1723 2668 1907 | 1196

T
sasals
~HIE

H-}-

Siatka 1 Siatka 2 Siatka 3
Rysunek 58. Wybrane siatki obliczeniowe; SW30 3D

X

Siatka 1 Siatka 2 Siatka 3 Siatka 4

Rysunek 59. Ksztalt plomienia oraz na rozklad temperatury dla wybranych siatek
obliczeniowych; NGA 5% NH;3, $=0.71, Ti=473 K

Rozktad temperatury pod katem jakoSciowym byl poprawnie reprezentowany przez
wszystkie badane siatki obliczeniowe. Plomien byt wyraznie uniesiony nad wylotem
z zawirowywacza 1 stabilizowal si¢ nad przewezeniem dyszy oraz stracit symetri¢
charakterystyczng dla 2D SW. Siatka 1 zostata odrzucona ze wzgledu na tzw. pikselacje¢ w obszarze
ptomienia, spowodowang zbyt niska rozdzielczoscig siatki.
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W celu weryfikacji ilosciowej zostata rowniez przeprowadzona analiza wrazliwosci siatki
obliczeniowej pod katem przewidywania temperatury oraz udzialu NO na wysokosci 30 mm nad
wylotem z dyszy palnika (Rysunek 60).
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Rysunek 60. Por6wnanie uzyskanego ksztaltu plomienia oraz rozkladu temperatury dla
wybranych modeli spalania; NGA 5% NH;3, ¢=0.71, T=473 K

Na podstawie powyzszych symulacji do dalszych obliczen wybrana zostata Siatka 3,
poniewaz reprezentowata zblizony profil rozktadu temperatury oraz ksztatt ptomienia do Siatki 4.
Siatka 4 byta jednoczes$nie najwigkszg siatka, ktora byta akceptowalna z punktu widzenia wymagan
sprzetowych przy zastosowanych modelach (26 rdzeni, 96 GB RAM).

2.3.3. Wplyw wybranych modeli spalania i turbulencji na ksztatt ptomienia
wirowego

Analogiczne ustawienia przypadku testowego =zostaly réwniez zastosowane do
modelowania przeptywu w komorze spalania stanowigcej wycinek pelnej geometrii o kacie 90°.
Model postuzyl do poréwnania ksztaltu ptomienia uzyskanego za pomocg modeli spalania EDC
i FGM (Rysunek 61).
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Rysunek 61. Poréwnanie uzyskanego ksztaltu plomienia oraz rozkladu temperatury dla
modeli spalania EDC oraz FGM; NGA 5% NH3;, ¢=0.71, T=473 K

Wprowadzenie warunku periodycznego poskutkowalo analogiczng sytuacja jak
w przypadku 2D SW, plomien obnizyl si¢ do plaszczyzny wylotowej z zawirowywacza.
W przypadku ptomienia wirowego SW30 nie zostala zauwazona znaczaca roznica w objgtosci
strefy wewnetrznej recyrkulacji CTRZ dla badanych modeli spalania. Model FGM przedstawia
znaczaco wyzsze warto$ci temperatur wewnatrz obszaru recyrkulacji oraz krotszy plomien.
Ptomien wystepuje rowniez ponad poziomem dyszy rozbieznej, co moze powodowaé
wystgpowanie amoniaku na granicy strefy plomienia oraz strefy ERZ dla wigkszych jego udziatow
w paliwie. Model EDC rozwiagzuje roéwnanie transportowe dla kazdego ze zwigzkow
w mechanizmie kinetyki reakcji, dlatego moze przewidzie¢ wystgpowanie nieprzereagowanego
amoniaku poza strefag plomienia. FGM bazuje natomiast laminarnych ptomykach oraz postgpie
przebiegu reakcji, przez co moze by¢ mniej doktadny w przewidywaniu koncowego udziatu NO
w spalinach.

Ostatnim krokiem byto sprawdzenie poprawno$ci przewidywania ksztattu ptomienia dla
Siatki 3 oraz hybrydowego modelu turbulencji DES (DDES SST). Pordéwnanie rozktadu
temperatury, predkosci orazrodnikow OH dla analizowanych typow symulacji zostato
przedstawione na Rysunku 62.
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Rysunek 62. Porownanie rozkladu temperatury, predkosci oraz rodnikéow OH dla
badanych przypadkow 2D oraz 3D; EDC NGA 5% NHs, ¢=0.71, Ti=473 K

Przedstawiony przypadek spalania w przeptywie z silnym zawirowaniem zostat
scharakteryzowany jako przeptyw globalnie niestabilny. Wszystkie zastosowane warunki
brzegowe byly wartoSciami statymi, wigc nie maja one dodatkowego wpltywu na powstajgce
niestabilnosci. Nawet w przypadku usrednienia w czasie poprzez zastosowanie modeli RANS
rozwigzanie bedzie oscylowaé wokol pewnych wartosci, co widoczne jest na przedstawionych
konturach dla modelowania z uwzglednieniem peinej geometrii komory (3D). Przypadek 2D
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charakteryzuje najwicksza stabilno$¢ przeptywu, co bylo spowodowane wymuszeniem symetrii
poprzez warunek osiowosymetrycznego zawirowania oraz sprowadzenie geometrii kanatow
topatkowych do wektora predkosci na wlocie. Podobna sytuacja miata miejsce przy warunku
periodycznym dla wycinka komory spalania o kacie 90°.

Niestabilno§¢ przeplywu zwigzana byla zaréwno zprocesem spalania, jak iroéwniez
wymiang masy pomi¢dzy ptomieniem, wewnetrzng recyrkulacja CTRZ oraz zewngtrzng strefa
recyrkulacji ERZ. Na ksztalt CTRZ wptyw miala separacja na wylocie z dyszy zbiezno-rozbiezne;j,
ktora w potaczeniu z zachodzagcym w plomieniu procesem spalania generowata powstawanie
zjawisk wirowych w dalszej czesci komory. Uzyskane predkosci przeplywu oraz udzialty masowe
OH dla przypadkéw 3D byty poréwnywalne. Oderwanie zostato dobrze przewidziane za pomoca
modelu turbulencji RANS RSM BSL, jednakze pewne watpliwosci budzilo wystepowanie
wysokich temperatur w przewezeniu dyszy oraz na granicy plomienia i strefy CTRZ.

Kolejnym punktem zainteresowania bylo wiec zobrazowanie sposobu mieszania spalin
pomiedzy ptomieniem, strefg wewnetrznej recyrkulacji CTRZ oraz recyrkulacja zewnetrzng ERZ
nad wylotem z dyszy. Zostalo to zamodelowane za pomoca hybrydowego modelu turbulencji DES.
Zastosowany krok czasowy 10* s byl wiekszy niz skala czasowa modelu spalania EDC
bezposrednio w ptomieniu ponizej poziomu dyszy, a takze mniejszy niz skala czasowa EDC dla
strefy CTRZ (~1 ms). W takim wypadku ptomien ponizej poziomu dyszy nie generowal
dodatkowych niestabilnosci i byl modelowany jako URANS, pozwalajac na zobrazowanie

wymiany masy pomiedzy poszczegolnymi strefami w przeptywie ze spalaniem.

Zmnigjszenie lokalnych temperatur w strefie CTRZ dla modelu 3D DES byto wynikiem
powstawania zawirowan nad wierzchotkiem ptomienia. Dopalenie paliwa oraz dyssypacja energii
na skutek gwaltownego zwigkszenia lepkosci przeplywu nastepowalo na granicy ptomienia ze
strefg wewnetrznej (CTRZ) oraz zewnetrznej recyrkulacji (ERZ). Przeptyw zwrotny do strefy
CTRZ skutkowal naptywem spalin ze strefy ERZ, ktora charakteryzowala si¢ znaczaco nizsza
temperaturg. W koncowym efekcie grubos¢ strefy reakcji po wewnetrznej stronie strefy CTRZ
ulegta zmniejszeniu (~2 mm).

Dla wybranego modelu hybrydowego DES drobne wiry modelowane byly jako URANS za
pomocg modelu turbulencji SST, co spowodowalo powtérne obnizenie ptomienia do wnetrza
dyszy. Podczas obliczen 3D RANS wykorzystano natomiast model RSM BSL, dla ktorego
problematyczny obszar wysokich temperatur w przewegzeniu dyszy byla mniejszy. Kolejnym
krokiem mogloby by¢ zastosowanie najnowszych hybrydowych modeli turbulencji np. SBES
(Stress Blended Eddy Simulation), ktore pozwalaja na bardziej elastyczne tgczenie RANS z LES.

Porownanie udzialu NO w poszczegoélnych strefach przeptywu z zawirowaniem
i spalaniem zostato przedstawione ponizej (Rysunek 63).
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Rysunek 63. Poréwnanie rozkladu NO dla badanych modeli; NGA 5% NH;3, ¢=0.71,
Ti=473 K

Na podstawie przedstawionych rozktadéw udzialéw NO jednoznacznie mozna potwierdzi¢
jako$ciowo przypuszczenia dotyczace miejsc najbardziej i najmniej intensywnego powstawania
tlenku azotu. Dla kazdego przypadku zwickszony udziat NO zwigzany byt ze strefa CTRZ,
natomiast niskie udzialy reprezentowata zewngtrzna czg$¢ plomienia i strefa ERZ. Usredniona
warto$¢ na wylocie z komory spalania byta zblizona do eksperymentalnej wartosci udziatu NO dla
wszystkich rozpatrywanych przypadkéw, pomimo znaczacych réznic w lokalnym rozktadzie
udziatéw tlenku azotu. Dziatanie modelu spalania EDC bylo bezposrednio zwigzane z turbulencja
przeplywu, co powodowato zawyzanie lokalnej produkcji dla RANS poprzez wyrazne
rozgraniczenie poszczegolnych stref w przeptywie ze spalaniem. Najbardziej prawdopodobny
rozktad parametréw monitorowanych w strefie recyrkulacji przedstawia 3D DES, ze wzgledu na
obnizenie maksymalnych wartosci NO w strefie CTRZ.

Celem powyzszych symulacji byto réwniez ustalenie wartosci stgzenia NO na wylocie
z komory spalania oraz poré6wnanie jej z danymi eksperymentalnymi. Biorac pod uwage koszt
obliczeniowy zastosowanych modeli cieplno-przeptywowych oraz doktadnos¢ przewidywania
emisji przypadek 3D RSM zostat uznany za wystarczajacy do dalszych analiz procesu spalania
w przeptywie z zawirowaniem. Model DES natomiast postuzyl zobrazowaniu mozliwych
rozbieznosci pomigdzy zastosowanym podejsciem usrednionym w czasie oraz prawdopodobnym

przebiegiem parametréw monitorowanych w funkcji czasu.

Silne zawirowanie przepltywu wywotato separacj¢ na wylocie z dyszy rozbieznej o kacie
rozwartym bylo to kosztowne obliczeniowo ze wzglgdu na model RSM-BSL oraz siatke
obliczeniowa, ktéra musiala obejmowa¢ modelowanie warstwy przysciennej dla catej komory
spalania. Najwiekszy wplyw na czas obliczen mialo jednak modelowanie procesu spalania za
pomocg transportu zwigzkéw w przepltywie oraz skonczonego czasu przebiegu reakcji dla
mechanizméw liczacych kilkadziesigt zwigzkow.
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Wyniki otrzymane dla 5% udzialu amoniaku w paliwie byly zgodne z warto$ciami
eksperymentalnymi nawet dla przypadku 2D, natomiast znaczaca rozbiezno$¢ zostata zauwazona
dla 10% udzialu NH3 w paliwie. Rysunek 64 przedstawia poréwnanie udziatu NO w spalinach
w funkcji zawarto$ci amoniaku w paliwie dla przypadku 2D SW oraz petnej geometrii komory

spalania.
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Rysunek 64. Udzial NO w spalinach w funkcji zawarto$ci amoniaku w paliwie dla analiz 2D
oraz 3D; NGA 5% NH3, ¢=0.71, Ti=473 K

Na wykresie zamieszczona zostala rowniez krzywa przedstawiajaca emisje NO przy
zwigkszeniu statej czasowej modelu EDC C;, jak w przypadku wezesniej modelowanego ptomienia
bez zawirowania AX. Otrzymane wartosci byly tozsame dla statych standardowych modelu, roznity
si¢ natomiast rozkladem parametrow wewnatrz strefy CTRZ oraz wydtuzeniem plomienienia.
W przypadku zwigkszenia stalej czasowej ptomien nie ulegat rozmyciu, ujednolicenie temperatury
dotyczyto wytacznie strefy CTRZ. Produkcja poszczegdlnych zwigzkéw w ptomieniu ponizej
poziomu wylotu z dyszy rozbieznej byla limitowana skonczong szybko$cia przebiegu reakcji
oraz lokalng dostepnoscia substratow, dlatego dwie state czasowe daty podobny rezultat. Roznice
w ksztatcie strefy ptomienia pojawity si¢ powyzej wylotu z dyszy rozbieznej, co zostanie poddane

analizie w dalszym rozdziale.

Modele poprawnie przewidywaly udziat NO w spalinach dla 2.5% oraz 5% udziatu
amoniaku w paliwie NGA. W przypadku uproszczonego ptomienia 2D zauwazalny byl dalszy
wzrost liniowy NO dla paliwa o 10% zawartosci amoniaku. Oczekiwane zmniejszenie emisji
nastgpito dla analiz 3D, jednakze wartosci byty zawyzone wzgledem danych eksperymentalnych,
co moze wynika¢ z zastosowanego mechanizmu kinetyki reakcji. Otrzymane wyniki potwierdzaja

zasadno$¢ uzycia petnej geometrii palnika i komory spalania do dalszych badan.

2.3.4. Wplyw zmiany uksztattowania ptomienia na udzial NO w przeplywie
silnie zawirowanym

Porownanie wptywu zmiany geometrii zawirowywacza na ksztatt plomienia, wyrazonego
poprzez wystepowanie stref CTRZ oraz ERZ zostato przedstawione na Rysunku 65.
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Rysunek 65. Rozklad temperatury, NO oraz predkosci w przeplywie dla SW50; NGA
5% NHs, $=0.71, Ti=473 K

Przebieg konturow temperatury i rozmieszczenie linii pradu wykazaty, Zze centralna strefa
recyrkulacji wystepowata dla wszystkich analizowanych przypadkow, jednakze na charakterystyke
przeplywu wptyw miato réwniez uksztattowanie si¢ zewnetrznej strefy recyrkulacji. W przypadku
SW30 strefa byla obszerna oraz zajmowata znaczaca cz¢$¢ komory spalania wokot ptomienia.
Charakteryzowata si¢ rowniez temperaturami sprzyjajagcymi redukcji NO do N,. Dla ptomienia
SW50 rozmiar strefy recyrkulacji ograniczony byl przez geometri¢ komory spalania. Gorgce
spaliny omywaty §cianki komory spalania, a wytworzony gradient ci$nienia nad przewe¢zeniem
dyszy skutkowat przeplywem zwrotnym w kierunku wyplywajacego strumienia reagujacej
mieszanki palnej. Strefa recyrkulacji o duzej objetosci charakteryzowata si¢ przeptywem zwrotnym
o niewielkiej predkosci odbywajacym si¢ w bliskosci $cian. Takie rozdzielenie przepltywu
skutkowato stabilizacja ptomienia, jednakze mialo niekorzystny wptyw na procesy prowadzace do
powstawania tlenkow azotu w bliskosci ptomienia oraz strefie poptomieniowej. Uzyskany ksztatt
strefy reakcji byt charakterystyczny dla ptomieni wirowych przedstawionych w literaturze.

Najwigksze przyrosty temperatury odnotowano na granicy ptomienia nad wylotem z dyszy
oraz wzdluz gltownych linii pradu utworzonych przez reagujacy przeptyw. Zwigkszenie
powierzchni ptomienia oraz objgtosci stref recyrkulacji skutkowato bardziej ujednoliconym
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profilem temperatury niz w przypadku SW30. Duza powierzchnia reakcji, dostgpnos¢ utleniacza
i rodnikéw OH przyczynita si¢ do zintensyfikowanego przejscia od NH3 przez NH, oraz HNO do
NO. W efekcie obliczony udzialt NO na wylocie z komory spalania wynosit 2088 ppm.

W  celu sprawdzenia poprawnosci procedury wyznaczania liczby wirowe] na
powierzchniach kontrolnych obliczone zostaty rowniez wartosci dla warunkow izotermicznych
(Snso) na wyplywie zzawirowywacza topatkowego. Uzyskane liczby wirowe odpowiadaty
warto$ciom teoretycznym - odpowiednio 1.26 dla 30° 1 0.61 dla 50°. Wraz z wprowadzeniem
przeplywu reagujacego zostal zaobserwowany nieznaczny wzrost Sn. Najwigkszy wplyw
zastosowanej geometrii na stopien zawirowania przeptywu miala zbiezna czes$¢ dyszy. Przewezenie
o §rednicy 25 mm spowodowato znaczace zwigkszenie lokalnych predkosci przepltywu. Dla
obciazenia cieplnego 15kW maksymalne uzyskane predkosci wynosity okoto 48 m/s zaréwno dla
SW30, jak i dla SW50.

Zastosowanie dyszy rozbieznej na wyptywie z palnika skutkowato dalszym zmniejszeniem
obliczonej liczby wirowej. Zgodnie z warto§ciami wyznaczonymi dla SW50 (Sx > 0.5) powinien
by¢ obserwowany przeplyw silnie zawirowany, a dla SW30 (Sx < 0.5) stabe lub umiarkowane
zawirowanie. Nie bylo to widoczne dla modelowanych przypadkéw. Rozbieznos¢ wynika ze
sposobu uformowania przeplywu oraz zdefiniowania funkcji (10). Stosunek momentu pegdu do
kretu strumienia mieszanki zostal wyznaczony jako wartos¢ dla catej powierzchni kontrolnej. Dla
badanych ptomieni wirowych bylto natomiast widoczne obnizenie frontu ptomienia az do poziomu
przewezenia dyszy. W takim wypadku oddziatywanie reagujacej mieszanki mialo wplyw na
uzyskang warto$¢, abadana powierzchnia powinna zostaé pomniejszona o powierzchnie¢

zajmowang przez plomien czy rowniez strefe recyrkulacji.
2.4. Analiza wybranych mechanizméw kinetyki reakcji w przeptywie z recyrkulacja

Uzyskanie akceptowalnej emisji dla niskich udziatéw amoniaku potwierdza zasadno$é
wykorzystania przedstawionych modeli zjawisk cieplno-przeptywowych. Niewiadoma stanowita
niepewnos$¢ ilosciowa oraz jakosciowa zwigzana z wykorzystanym mechanizmem kinetyki reakcji
dla przeptywow zrecyrkulacja spalin. Lokalne warto$ci bezwzgledne NO byly nieznacznie
zawyzone nawet dla 5% NHs; w NGA, niezaleznie od dokladno$ci przewidywania rozkladu
temperatury przez zastosowane modele. Aspekt ilosciowy mogt tez by¢ zwiazany z zastosowaniem
mechanizmu zredukowanego (Xiao na podstawie Konnov). Zastosowane modele zjawisk
cieplno-przeptywowych wymagaty duzych zasobow obliczeniowych, dlatego wybdr mechanizmu
kinetyki reakcji musial stanowi¢ w tym przypadku kompromis pomigdzy liczba transportowanych
zwigzkow oraz iloSciowg zgodnoscig przewidywania udzialu NO w spalinach. W celu
kompleksowej oceny mozliwosci w badanych warunkach wykorzystana zostata sie¢ reaktorow
chemicznych CRN.

Glownymi badanymi parametrami, ktore potencjalnie mogly wptywac na stezenie NO
w przeprowadzonych badaniach numerycznych byly warunki termiczne komory spalania (Tv), czas
przebywania w strefach reakcji (1) oraz masowe natgzenie przeplywu recyrkulujacego (MR).
W przypadku intensywnego mieszania szybko$¢ przebiegu reakcji i dostgpno$¢ substratow bedzie
limitowa¢ produkcj¢ iredukcje NO, stad niezbedna byta znajomos¢ przyblizonego czasu
przebywania mieszanki w poszczegolnych strefach reakcji. Obje¢tos¢ plomienia okreslono na
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podstawie konturow temperatury. Objetos¢ stref recyrkulacji oraz strumien masy przeptywu
zwrotnego zostaty wydzielone w oparciu o ujemne wartosci predkosci osiowej przeptywu spalin
w komorze spalania. Stosunek masowego nat¢zenia przeptywu recyrkulujacej mieszanki do
catkowitego strumienia masy MR obliczono zgodnie z (8), a jego $rednia warto$¢ wynosita 0.43.
Jest to warto$¢ zawierajaca si¢ w zakresie podawanym przez literaturg przedmiotu.

Calkowity czas przebywania w komorze spalania (1) zostal obliczony na podstawie
srednich wartos$ci czasu przebywania czastek i wynosit od 0.4 s do 0.45 s dla obciazenia cieplnego
15 kW. Miato to swoje odzwierciedlenie w czasie stabilizacji parametrow monitorowanych po
zmianie warunkdéw brzegowych na wlocie dla 3D SW- okoto 800 iteracji dla statego pseudo-kroku
czasowego 0.0005 s. Podana warto$¢ dotyczy przeptywdw z uwzglednieniem zewnetrznych stref
recyrkulacji ERZ. Czas przebywania w strefie centralnej recyrkulacji jest krotki i wynosi dla SW30
0.007 s. Catkowity czas przebywania w komorze osigga wartos¢ 0.4 s, glownie ze wzgledu na
niewielkie predkosci przeptywu w zewnetrznej strefie recyrkulacji. W przypadku ptomienia SW50
catkowity czas przebywania byl podobny i wynosit 0.45s. Zwigkszenie objetosci przeplywu
zwrotnego oraz mniejsze predkosci wydtuzyly czas przebywania w strefie recyrkulacji kilkukrotnie
— az do 0.1 s. Zestawienie parametrow dla badanych przypadkow zostato przedstawione
w Tabeli 14.

Tabela 14 Wybrane parametry uzyskane z obliczen cieplno-przeplywowych ptomieni
wirowych dla paliwa NGA i obciazenia cieplnego komory 15 kW.

Czas Temperatura . ) .
) Recyrkulacja | Liczba wirowa
przebywania
lp. | Oznaczenie T Tee=T S
P naceEn T TCTRZ v MR Y Sw | Swe
(K] (K] 150
[s] | I[s] [-] 0] -1 | [-]
SW30 0.40 | 0.007 | 989 1574 0.414 1.26 | 1.36 | 0.75
2 | SW50 0.45 1 0.100 | 1102 1601 0.424 0.61 | 0.64 | 0.76

Analiza procesu spalania z wykorzystaniem CRN oraz przedstawionych wyzej warunkow
brzegowych zostata przeprowadzona dla dwoch stopni recyrkulacji MR, reprezentujacych badane
palniki wirowe SW 30 i SW50. Koncowy udziat NO w spalinach dla przeptywu ze spalaniem
oraz recyrkulacjg zostal przedstawiony na Rysunku 66.
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Rysunek 66. Zestawienie udzialu NO w spalinach w funkcji zawartosci amoniaku w paliwie
dla sieci reaktorow z recyrkulacja spalin; NGA, ¢$=0.71, Ti=473 K

Wszystkie testowane mechanizmy kinetyki reakcji wykazaly zwickszenie emisji NO
w funkcji wzrostu udzialu amoniaku w paliwie NGA. Przedstawione linie trendu charakteryzowaty
dobra zgodnoscig z danymi eksperymentalnymi. Mechanizmy SanDiego oraz Okafor zanizaty
udzialy NO w produktach reakcji. Li-51 i Xiao wykazaty dobra zgodno$¢ jakosciowa, ale wartosci
bezwzgledne stezenia NO byty do 30% wyzsze poréwnujac do wartosci eksperymentalnych.

Analiza modelowania numerycznego CRN wykazata, Zze najwazniejszym punktem sieci
reaktorow byl reaktor Ry, ktory byt odpowiedzialny za mieszanie recyrkulujacych spalin
oraz §wiezego strumienia masy paliwa iutleniacza. Obecno$¢ amoniaku w reaktorze R;
zaobserwowana zostala dopiero przy najwyzszych analizowanych udziatach amoniaku
(20-25% NH3) 1 wynosita do 56 ppm. Udziat NO osiggnat maksymalng warto$¢ dla Ry, nastepnie
ulegl nieznacznemu obnizeniu w reaktorze R; wobecnosci wspomnianego wyzej
nieprzereagowanego amoniaku. Wigksze warto$ci stezenia NO zaobserwowane zostaly dla SW50,
zaré6wno podczas badan eksperymentalnych jak i obliczen numerycznych, co bylo zwigzane ze

zwigkszonym czasem przebywania oraz wyzszg temperaturg w poblizu §ciany komory spalania.

Srednia temperatura $ciany komory spalania uzyskana zbadan eksperymentalnych
postuzyta sprawdzeniu poprawnosci przyjetego wspotczynnika przenikania ciepla U dla sieci
reaktorow CRN. Dzigki temu temperatury reaktorow Ro-Rs oraz Rs-R; byly warto$ciami
wynikowymi. Obliczona temperatura reaktorOw odpowiadala maksymalnym zmierzonym
wartosciom w plomieniu (SW30 ~1550 K). Tlenek wegla byt obecny w reaktorach Ry oraz Ri,
w kolejnych reaktorach ulegat catkowitemu utlenieniu.

Zwigkszanie udzialu amoniaku w paliwie przektadato si¢ liniowy wzrost emisji NO tylko
dla najmniejszych badanych udzialow NHi. W celu oceny wplywu recyrkulacji oraz udziatu
amoniaku w paliwie przedstawiono ponizej $ciezki przebiegu reakcji obejmujace zwigzki azotu dla
reaktora Ry (Rysunek 67). Podczas obliczen CRN najlepsza zgodno$¢ ilosciowa w stosunku do
wartosci eksperymentalnych wykazywat mechanizm Okafor, z tego powodu zostal wybrany do
dalszych badan numerycznych oraz analizy Sciezek przebiegu reakcji.
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Rysunek 67. Poréwnanie $ciezek przebiegu reakcji dla NGA oraz sieci reaktoréw
z recyrkulacja; Ro, mechanizm Okafor, Ti=473 K, skala 0.01

Przedstawione $ciezki przebiegu reakcji charakteryzowaty si¢ stata, znormalizowana skala
ROR (netto) réwna 0.01. Dla najnizszego zaprezentowanego udziatu amoniaku w paliwie (5%)
wystepuje glownie utlenianie zgodnie z mechanizmem paliwowym NH3;>NH,>HNO->NO.
Redukcja do N> zachodzi z intensywno$cia mniejszg niz 0.01 w odniesieniu do najwigkszej
wartosci ROR.

Zwigkszenie udzialu amoniaku do 10% i 25% NH3 spowodowato wzrost znaczenia $ciezek
redukcyjnych NO do N, przez N,O oraz NNH jako zwiazki posrednie. Recyrkulacja spalin
dostarczata do ptomienia zarowno rodniki, jak i powstate wcze$niej NO, co moze wplywac na
zwigkszenie intensywnosci reakcji bezposrednio zwigzanych ze $ciezkami redukcyjnymi do N».
Szczegbdlowy przebieg Sciezek z uwzglednieniem zwigzkoéw posrednich dla 25% udziatu amoniaku
w NGA zostat przedstawiony na Rysunku 68.
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Rysunek 68. Szczegétowe $ciezki przebiegu reakceji dla NGA z 25% udzialem amoniaku
w paliwie dla sieci reaktoréw z recyrkulacja; Ry, Okafor, Ti=473 K, skala 0.01

Glowne $ciezki przebiegu reakcji byly analogiczne do przedstawionego wczesnigj
ptomienia bez zawirowania (Rysunek 39). Dodatkowa redukcja paliwowych zwiazkow azotu
przebiegala rowniez bezposrednio z NHz do NNH oraz N, w obecnosci NO, co nie bylo mozliwe

w plomieniu bez zawirowania i recyrkulacji.

NH>+NO=N,+H,0 (36)
NNH+0,=N, (37)
NH+ 0, =HNO+ O (38)

Rodniki OH niezbedne byly w pierwszej kolejnosci do powstania rodnikow NH 1 NH»
z amoniaku paliwowego, dlatego dostarczenie goracych spalin do Ry przyspieszyto reakcje NHs.
Sciezka NH;>NH,->NH prowadzita nastepnie do tworzenia NO przez NH i HNO, gdzie rowniez
najwazniejszym substratem byto OH.

W mieszance ubogiej Sciezka NNH->N, mogta przebiega¢ z wigksza intensywnos$cia
dzigki O,. Redukcja z udziatem N,O nastgpowata w obecnosci H, O oraz energii dostarczonej przez
niereagujace zwigzki obecne w spalinach takie jak H,O czy CO: (fall-off +M). CO, w kontekscie
udzialu w reakcji wystepowalo wylacznie przy powstawania HNO, natomiast tworzenie NO
zgodnie z mechanizmem termicznym oraz szybkim nie mialo znaczenia w przedstawionym

przypadku w odniesieniu do skali utleniania i redukcji NHs.
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Najwazniejszymi rodnikami biorgcymi udzial w tworzeniu NO oraz jego redukcji do N sg
H, O, OH oraz NH i NH,. Analiza wrazliwosci poszczegdlnych reakcji na powstawanie NO zostala

przedstawiona ponizej dla reaktora Ry (Rysunek 69).

NH2 + OH <=> H20 + NH A
NH2 + NO <=> H20 + N2 A

NH 4+ NO <=>H + N20 A
NH2 + NO <=> NNH + OH A

H + 02 + H20 <=> HO2 + H20 A
NH2 + O <=> H + HNO A

NH 4+ OH <=> H + HNO A

H+ 02 <=> 0 + OH A

NH + O <=>H + NO A

NH + 02 <=> HNO + O A

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Normalised NO Sensitivity okaforNGA 5%NH3 SW30 0.7
FN=0.298

5%

NH2 + OH <=> H20 + NH A
NH2 + NO <=> H20 + N2 A

NH + NO <=> H + N20O A

NH2 + NO <=> NNH + OH -

H + 02 + H20 <=> HO2 + H20 A
NH2 + O <=> H + HNO -
NH + OH <=> H + HNO 4

H+ 02 <=> 0 + OH A

NH + O <=> H + NO A

NH + 02 <=> HNO + O -

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Normalised NO Sensitivity okaforNGA 10%NH3 SW30 0.
FN=0.39

10%

H + 02 + H20 <=> HO2 + H20 A
NH2 + OH <=> H20 + NH A
NH2 + NO <=> H20 + N2 -
NH2 + NO <=> NNH + OH -

NH + NO <=> H + N20 A
NH + OH <=> H + HNO +
NH2 + O <=> H + HNO +
H+ 02 <=>0+ OH -+
NH + 02 <=> HNO + O -
NH + O <=> H + NO -

T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Normalised NO Sensitivity okaforNGA 25%NH3 SW30 0.
FN=0.502

25%

Rysunek 69. Znormalizowane wspélczynniki wrazliwosci produkcji NO dla sieci reaktoréow
z recyrkulacja; Ry, NGA, SW30, Okafor, Ti=473 K, ¢$=0.71

W przypadku wszystkich badanych udziatbw amoniaku w paliwie znormalizowane
wspotezynniki wrazliwosci przedstawiaty podobny przebieg pod wzgledem jakosciowym, roznity
si¢ natomiast pod wzgledem ilosciowym o wartos¢ skalowania Fyn. Maksymalna warto$c¢
wspotczynnika wrazliwo$ci Fx dla produkcji NO wynosita 0.502 przy 25% udziale NHs  paliwie.
Przy 5% zawarto$ci amoniaku w paliwie wynosita natomiast 0.298.

Dla kazdego z analizowanych udzialow amoniaku najwazniejsza reakcja w kontekscie
powstawania NO byly reakcje tworzenia HNO, tak jak w przypadku ptomienia bez zawirowania.
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NH,+O=H+HNO (39)

NH+OH =H + HNO (40)

NH +0,=HNO + O (41)
Najwicksza wrazliwoscig charakteryzuje si¢ powstawanie HNO w obecnosci rodnikow O.

Przej$cie z HNO do NO nastgpuje natomiast w wickszosci z udziatem rodnikow OH, w drugiej
kolejnosci wynika z dostepnosci tlenu.

HNO + OH =NO + H,0 (42)

HNO +0,=NO + HO> (43)
Przy podobnym czasie przebywania w reaktorze oraz temperaturze procesu produkcja
limitowana byta szybkos$cia przebiegu reakcji oraz dostepnoscia rodnikdéw, stad zwigkszenie ilosci
amoniaku powodowato zwigkszenie konsumpcji OH podczas NH;>NH,>NH. Zmniejszato to
mozliwos¢ tworzenia HNO w reakcji (40) oraz powstawanie NO w wyniku reakcji (42).

Najwazniejsze reakcje w odniesieniu do redukcji zwigzane sg ze $ciezkami przez NNH
oraz N>O, jak i rowniez reakcji z udziatlem pary wodnej oraz rodnikow H i OH.

NH +NO = H + N,O (44)
NO + NH, =NNH + OH (45)
NO +NH, =N, + H,0 (40)
H + O, + H,0 = HO, +H,0 (47)
NH; +OH =H,0 + NH (48)

Para wodna charakteryzowala si¢ wysoka efektywnoscia M w odniesieniu do redukcji
przez N>O. Spalanie w warunkach zwigkszonej wilgotnos$ci mieszanki paliwowo-powietrznej moze
wigc przyczyni¢ si¢ do zintensyfikowania tego procesu oraz pozwoli ograniczy¢ emisj¢ N2O ze

spalania amoniaku w ptomieniach ubogich [93].

2.5. Analiza struktury ptomienia wirowego oraz udzialu NO w przeptywie dla

zwigkszonego udziatu amoniaku w paliwie

Jednym zceli przedstawionych obliczen dla sieci reaktorow CRN byla selekcja
mechanizméw kinetyki reakcji najbardziej przydatnych pod katem dalszych obliczen
numerycznych 3D SW dla zwigkszonego do 25% udzialu amoniaku w paliwie. Mechanizm Xiao,
ktory zostal wykorzystany we wczesniejszych obliczeniach CFD charakteryzowat si¢ poprawnym
przewidywaniem udziatbw NO w spalinach dla niskich udziatow amoniaku oraz znaczacym
zawyzeniem st¢zenia NO przy zwickszonym udziale NH; w NGA. Rysunek 70 przedstawia
porownanie stgzenia NO w produktach reakcji dla poszczegolnych wariantow obliczen
numerycznych.
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Rysunek 70. Poréwnanie udzialu NO w produktach reakcji pod wzgledem uproszczenia
geometrii modelowanego przepltywu wirowego; ¢$=0.71, Xiao, NGA, Ti=473 K

Modelowanie numeryczne 3D SW dla Xiao do 5% amoniaku w paliwie charakteryzowato
si¢ mniejsza zawartoscia NO w spalinach (1883 ppm) niz wynikajaca z przedstawionej sieci CRN
(2076 ppm). W przypadku 10% NH3 warto$¢ ta byla zblizona, dzigki czemu mechanizm stanowi
dobry punkt odniesienia do dalszych testow przeptywu ze spalaniem. Mechanizmy modyfikowane
w celu wspotspalania amoniaku mogg cechowac si¢ niepoprawnym dziataniem w przypadku braku
lub sladowych ilosci NH; (np. 2.5%).

Majac na uwadze przedstawione rozbieznosci pomiedzy siecig reaktorow CRN
oraz obliczeniami CFD w dalszej cze$ci rozdziatu przeanalizowany zostal wpltyw doboru
mechanizmu w reagujacym przeptywie (3D SW30) przy rozszerzonym zakresie amoniaku (do
25% NH3). Mechanizmami w obszarze bezposredniego zainteresowania byly SanDiego, Okafor
oraz zaprezentowany wcze$niej Xiao. SanDiego reprezentuje mechanizm bardzo dobrze
modelujacy spalanie metanu. Zastosowanie takiego mechanizmu bylo wazne ze wzgledu na
mozliwe zawyzenie warto$ci emisji przy braku amoniaku w paliwie przez mechanizmy

modyfikowane na potrzeby wspotspalania NH3 (Okafor, Xiao).

Poroéwnanie uzyskanych rozkladéw temperatury dla badanych mechanizmow zostato
przedstawione na Rysunku 71.
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Rysunek 71. Porownanie przebiegu temperatury dla wybranych mechanizméw oraz badan
eksperymentalnych; SW30, NGA 5% NH;, ¢=0.71

Na wykresie zostal uwzgledniony roéwniez rozktad temperatury skorygowany
o przyblizony radiacyjny strumien ciepta (TsRr). Korekta radiacji dla kazdego z punktéw
pomiarowych nastgpita na podstawie usrednionego sktadu spalin oraz metody [94]. Zatozono, ze
strumien ciepla przekazywanego na drodze radiacji do spoiny pomiarowej umieszczonej w sondzie
aspiracyjnej jest pomijalnie maty [95]. Wszystkie badane mechanizmy poprawnie przewidziaty
wystapienie strefy wewnetrznej recyrkulacji CTRZ w okolicy pozycji osiowej 50 mm. Najwyzsze
temperatury skupione byly na granicy strefy recyrkulacji iptomienia, co bylo zwigzane
z zastosowanym usrednieniem RANS. Zostato to wczesniej omowione w kontekscie symulacji
DES. Wszystkie symulacje poprawnie okreslity temperatur¢ w bliskosci $ciany oraz w strefie
zewngtrznej recyrkulacji ERZ, co potwierdza zasadno$¢ zastosowania konwekcyjnego warunku

wymiany ciepla dla §cian komory.

Niskie temperatury w strefie ERZ znajdowaly si¢ w zakresie temperatur sprzyjajacych
redukcji NO w obecnosci amoniaku do N». Rysunek 72 przedstawia porownanie rozktadu NO

w przeptywie dla badanych mechanizmow.
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Rysunek 72. Poréwnanie udzialow NO dla badanych mechanizméw w plomieniu wirowym;
NGA 5% NH3, $=0.71, T=473 K

Powstawanie NO limitowane jest czasem przebywania w strefie reakcji oraz dostgpnoscia
kluczowych zwiazkow. Najbardziej intensywne powstawanie NO dla sieci reaktorow CRN
reprezentowal mechanizm Xiao, co jest widoczne w uzyskanym rozktadzie NO. Analogicznie,
najnizsze wartos$ci udziatdbw NO inajwigksza redukcja NO byla zwigzana z mechanizmem
SanDiego. Dla kazdego z przypadkdéw najwigksze wartosci stgzen NO skupione byly wokot strefy
CTRZ na granicy ptomienia, niskie udzialy natomiast w ptomieniu po stronie strefy zewnetrznej
recyrkulacji ERZ nad wylotem z dyszy rozbieznej. Najlepsza zbiezno$¢ dla 5% NH3 zostala
osiggnieta z wykorzystaniem mechanizmu SanDiego, co potwierdza, ze jest jednym z najlepszych
do modelowania paliw zanieczyszczonych amoniakiem, rowniez paliw syntetycznych.

Porownanie udzialow NO w spalinach uzyskanych dla badanych mechanizméw przy
zwigkszonym udziale amoniaku zostalo przedstawione na Rysunku 73.
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Rysunek 73. Porownanie udzialow NO w spalinach dla wybranych mechanizméw oraz
zwiekszonego udzialu amoniaku w paliwie; $=0.71, NGA, Ti=473 K

Zgodnie z wczesniejszymi przypuszczeniami mniejsze roznice wystepuja dla niewielkich
udzialow amoniaku. Wszystkie analizowane mechanizmy charakteryzowatly si¢ zblizona emisja do
5% NH3 w NGA. Znaczace rozbieznosci pomigdzy przewidywaniami udzialu NO w spalinach
pojawily si¢ przy zawartosci 15% amoniaku w paliwie. Mechanizm SanDiego zanizat stezenie NO
0 25%, podczas gdy Xiao charakteryzowato nadmierne powstawanie NO. Dla udziatu 25% NH;
mechanizm Okafor byt zgodny z eksperymentem, natomiast pozostate mechanizmy utrzymaty
poprawne trendy pod wzgledem jakoSciowym. Uzyskane krzywe byty analogiczne do wynikow
badan przeprowadzonych z wykorzystaniem sieci reaktorow CRN, co potwierdza uzytecznosé¢
modelowania zredukowanego wymiarowo w iteracyjnym podejsciu do przewidywania emisji NO

przy wspotspalaniu amoniaku.

Mechanizm Okafor charakteryzowat si¢ bledem wzglednym rzgdu 26% w odniesieniu do
niskich udziatow amoniaku, jednak powyzej] 15% byl zbiezny =z wynikami badan
eksperymentalnych. Z tego powodu dane numeryczne zostaly uzupetnione o petna charakterystyke
emisyjng dla mechanizmu Okafor. Proces redukcji NO w obecno$ci NH; ulega intensyfikacji wraz
ze zwigkszeniem udziatu amoniaku w paliwie. W przypadku 5% NH; $ciezki reakcji przebiegaty

glownie przez HNO oraz NO.

Stabilizacja ptomieni byta zapewniana przez CTRZ, dlatego lokalne zwigkszenie udziatu
NO dla SW30 byto nieuniknione. Separacja na wyplywie z dyszy powoduje zwigkszenie
intensywnosci turbulencji wokdt strefy recyrkulacji  oraz intensywne mieszanie z ERZ.
Jednoczesnie strefa recyrkulacji powodowata aerodynamiczne zwezenie kanatow przeptywowych
mieszanki wewnatrz dyszy, przyspieszala przeptyw, przez co zmniejszata czas przebywania
mieszanki w strefie plomienia graniczacego z CTRZ. W konsekwencji powstawanie NO bylo

utrudnione.

Kolejna konsekwencja wystepowania strefy CTRZ byto specyficzne uksztattowanie
lokalnych warunkéw przeptywu. Badany ptomien mozna podzieli¢ na dwie czgéci - ptomien
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zblizony do laminarnego ponizej poziomu wylotu zdyszy (F1) oraz plomien turbulentny,
zintensyfikowany przez separacj¢ przeptywu powyzej wylotu z dyszy (F2).

Skala turbulencji ponizej poziomu dyszy ulegala zmniejszeniu do wartosci
poréwnywalnych do grubosci laminarnego ptomienia dla badanej mieszanki. Tak niewielka skala
turbulencji spowodowana byta wspomnianym przewezeniem przeptywu, ktore zostato wytworzone
przez strefe recyrkulacji. Z tego powodu skala turbulencji nie jest wtym wypadku funkcja
geometrii palnika, ale faktycznej szerokosci strumienia mieszanki pomiedzy dysza, a strefa
recyrkulacji. Dla podanych warunkéw osiggana jest warto$¢ graniczna 0.755 odpowiadajgca
Re=75. W takim przypadku zastosowanie modelu hybrydowego DES nie bgdzie powodowato
znaczacych zmian w czesci ponizej poziomu dyszy, a w lepszy sposdb zobrazuje przebieg procesu
mieszania wewnatrz CTRZ. Udzial NO w poszczegolnych strefach badanego plomienia wirowego
przedstawia Rysunek 74.
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Rysunek 74. Rozklad udzialu NO oraz Re; w ptomieniu wirowym; 3D SW30 Okafor DES,
$=0.71, 25% NH3 NGA, Ti=473 K

Analiza wrazliwo$ci przeprowadzona za pomocg sieci reaktorow CRN pozwolila na
wstepng selekcje najbardziej istotnych reakcji z punktu widzenia powstawania iredukcji NO
w plomieniu. Rysunek 75 przedstawia warto$ci ROR dla wybranych reakcji w ptomieniu ponizej
plaszczyzny wylotowej z dyszy rozbieznej (F1).
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Rysunek 75. Wartosci ROR w plomieniu wirowym ponizej poziomu wylotu z dyszy
rozbieznej (F1); 3D SW30 Okafor DES, $=0.71, 25% NH3 NGA, Ti=473 K

Spalanie odbywato si¢ w cienkiej strefie plomienia na granicy strefy CTRZ oraz zwigzane
bylo zwydzieleniem ciepla oraz uzyskaniem najwyzszych lokalnych temperatur. W czgsci
ptomienia ponizej wylotu z dyszy przewaza tworzenie HNO, a nastgpnie NO. Redukcja NO do N,
rozpoczyna si¢ w strefie podgrzewu z udziatem rodnikow NH». Dalsza redukcja jest zalezna od
wystepowania NH» w strefie ptomienia oraz przechodzi przez NNH i NO, co odpowiada Sciezkom
reakcji oraz analizie wrazliwosci dla sieci reaktorow CRN.

Dla plomienia turbulentnego utworzonego nad wylotem zdyszy rozbieznej (F2)
zastosowano analogiczng procedur¢. Wartosci ROR w strefie charakteryzujacej si¢ niskim
udziatem NO zostaty przedstawione na Rysunku 76.
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Rysunek 76. Warto$ci ROR w plomieniu wirowym powyzej poziomu wylotu z dyszy
rozbieznej (F2); 3D SW30 Okafor DES, ¢=0.71, 25% NH3 NGA, Ti=473 K

Zwickszenie wudzialu amoniaku w paliwie zintensyfikowalo dzialanie reakcji
odpowiedzialnych za redukcje NO do N, jak iroéwniez wplynglo na zwigkszenie grubosci
ptomienia. Powyzej poziomu wylotu z dyszy reagujaca mieszanka nadal charakteryzowata sig¢
znaczacym udziatem amoniaku. Reakcje z udzialem zwiazkoéw azotu przebiegaty w sprzyjajacych
warunkach temperaturowych, ktore wynikaty z obecnos$ci strefy ERZ. Najwyzsze warto§ci ROR
charakteryzowaty reakcje NO do NNH oraz do N,, podczas gdy szybkos¢ formowania HNO
znaczaco spadta. Zwigkszona redukcja jest wigc powigzana z wystgpowaniem ptomienia ponad
dysza oraz jest silnie zalezna od temperatury panujacej w strefie zewnetrznej recyrkulacji ERZ.
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ROZDZIAL V

PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

1. Podsumowanie

1.1. Podsumowanie przeprowadzonych badan

W przedstawionej pracy zostata przeprowadzona analiza procesu spalania paliw gazowych
charakteryzujacych si¢ znaczacym udziatem amoniaku. Wykonane badania dotyczyly wplywu
parametréw poczatkowych procesu spalania oraz uksztattowania przeptywu w strefie reakcji na
stezenie tlenku azotu powstatego przy spalaniu amoniaku.

Na podstawie wynikéw badan eksperymentalnych oraz numerycznych sklasyfikowano
poszczegblne grupy czynnikow majacych wpltyw na koncowy udziat NO w spalinach oraz jego
lokalne stgzenie. Najwicksze znaczenie przypisane zostalo parametrom poczatkowym procesu
spalania, charakterowi turbulencji w przeplywie =ze spalaniem oraz uksztattowaniu
charakterystycznych stref reakcji w objetosci komory spalania. Udziat NO w produktach reakcji
byt efektem wzajemnych powigzan pomig¢dzy badanymi czynnikami, co potwierdza zasadno$é
postawionej tezy badawcze;.

1.2. Wplyw parametrow poczatkowych mieszanki palnej na udziat NO w spalinach

Najwiekszy wplyw na proces redukcji NO ma zawartos¢ amoniaku w paliwie. Zwigkszenie
udziatu amoniaku do 10% dla plomienia bez zawirowania oraz do 25% NH; dla plomienia
wirowego skutkowato zwigkszeniem intensywnosci przebiegu reakcji odpowiedzialnych za
redukcje NO do N przez N.O oraz NNH jako zwiazki posrednie. Bylo to zwigzane ze
zwigkszeniem dostgpnosci rodnikow NH» oraz NH, ktore sa kluczowe w reakcjach prowadzacych

do redukcji zwiazkéw azotu do azotu czasteczkowego.

Wszystkie badane paliwa charakteryzowatly si¢ podobnymi wartosciami wspolczynnika
konwersji CF dla takiego samego typu ptomienia oraz udziatu objgto§ciowego amoniaku w paliwie.
(od 27 do 30% dla 10% NH3). Roznice bezwzgledne emisji NO wynikaty gtownie z zalozen
poczatkowych przyjetych do badan eksperymentalnych, takich jak stata predko$¢ wyptywu
mieszanki dla plomienia bez zawirowania czy stala moc w paliwie dla ptomieni wirowych.
Najwyzsze wartosci emisji NO dotyczyly paliw syntetycznych o duzym udziale wodoru. Byty to
mieszanki charakteryzujgce si¢ mniejszym zapotrzebowaniem stechiometrycznym powietrza do
spalania niz paliwa NGA oraz BIO.

Paliwa z duza zawarto$cig wodoru (SYN i COG, odpowiednio 40 i 50% H) charakteryzuja
si¢ wyzsza temperaturg spalania dla takich samych wspotczynnikow ekwiwalencji.
W konsekwencji moze to powodowac¢ zintensyfikowane utlenianie zwigzkow azotu do NO.
Zwickszona predkos¢ spalania mieszanek COG oraz SYN stabilizuje plomien poprzez
btyskawiczna dyfuzj¢ i propagacje frontu ptomienia, co zwigzane jest z duza zawarto$cig wodoru
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w paliwie. Wplywa to na wydluzenie czasu przebywania amoniaku w obszarze wysokich
temperatur, a przy dalszym zwigkszaniu udzialu amoniaku w paliwie efekt szybkiej dyfuzji H.
bedzie bardziej widoczny.

Wyznaczone numerycznie warto$ci udzialdw NO w spalinach w funkcji zawartoS$ci
amoniaku dla NGA osiagaja swoje lokalne warto$ci maksymalne w zakresie 40-50% NH;
w paliwie. Warto$ci maksymalne udziatu NO ekstrapolowane na podstawie przebiegu stezenia NO
zmierzonego eksperymentalnie dla paliwa NGA pokrywajg si¢ z warto$ciami obliczonymi

numerycznie.

W przypadku plomieni bez zawirowania lokalne maksimum udzialu NO w produktach
procesu dla temperatur poczatkowych 373 K oraz 473 K znajdowalo si¢ pomigdzy
wspotczynnikami ekwiwalencji 0.8 oraz 0.9. Wzrost temperatury mieszanki do 573 K spowodowat
wystgpienie najwyzszych udzialdow NO w spalinach dla ¢=0.71. Zwigkszenie temperatury
poczatkowej mieszanki wptywa na zwigkszenie dostepnosci rodnikow OH w ptomieniach ubogich,
ktore biora udzial w tworzeniu HNO, anastepnie NO. Zwigkszenie temperatury mieszanki
powoduje przyspieszenie reakcji NH3;>NH, ktore zachodzg w strefie podgrzewu rowniez
w obecnosci rodnikow OH. Z tego powodu w mieszankach ubogich o zwigkszonej entalpii
poczatkowej amoniak nie wystepowat w spalinach.

Mniejsze warto$ci stezenia NO zwigzane sg z mieszankami bogatymi z uwagi na globalny
niedobor tlenu, w konsekwencji blokowanie $ciezek prowadzacych do powstawania NO. Istnieje
rowniez mozliwo$¢ uzyskania matego udzialu NO w spalinach dla mieszanek ubogich ¢>0.6,
jednakze wiaze si¢ to ze zwickszong emisja N»O. Dla analizowanych ptomieni ¢=0.71 wyznaczona

numerycznie warto$¢ udziatu N>O w spalinach nie przekraczata 10 ppm.

Zwigkszenie mocy cieplnej dostarczonej w paliwie nie spowodowalo znaczacego
zwigkszenia emisji dla plomieni wirowych w badanym zakresie (15-28 kW). W $wietle
przedstawionych badan zaznaczy¢ nalezy, ze dalsze zwigkszanie mocy cieplnej wplynie na wzrost
obcigzenia cieplnego komory oraz spowoduje wzrost temperatur panujacych w strefach
recyrkulacji wewngtrznej CTRZ oraz zewngtrznej ERZ. Uzyskanie temperatur w strefie ERZ
powyzej warunkow sprzyjajacych redukcji NO spowoduje wzrost emisji w tej strefie oraz moze

wptyna¢ na zmiane ksztattu ptomienia.

1.3. Analiza wplywu intensywnosci oraz skali turbulencji w przeptywie ze spalaniem
na powstawanie NO

Wzrost zawartosci amoniaku w paliwie wptywa na zwigkszenie grubosci ptomienia
oraz znaczace zmniejszenie predkosci spalania laminarnego. Palniki w skali laboratoryjnej
charakteryzuja si¢ niewielkimi wymiarami geometrycznymi oraz matg mocg cieplng. Dla kanatéw
przeplywowych o wymiarach charakterystycznych rzedu kilkunastu milimetrow skala turbulencji
moze by¢ mniejsza lub zblizona do laminarnej grubo$ci plomienia, co na wykresie Borghi-Petersa

odpowiada obszarowi reaktora doskonatego wymieszania (PSR) lub ptomieniom laminarnym.

Spalanie mieszanek ubogich przy ujednoliconym profilu temperatury w zakresie
1123-1373 K jest jednym zatozen dla procesu spalania prowadzonego w technologii MILD. Takie
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warunki w znaczacy sposob wplywaja na redukcje paliwowych zwigzkow azotu do azotu
czasteczkowego. W przypadku intensywnego odbioru ciepla przez S$ciany komory spalania
mozliwe jest uzyskanie lokalnego profilu temperatury w przedstawionym zakresie. Zwigkszenie
predkosci  wyplywu mieszanki paliwowo-powietrznej oraz oderwanie przeptywu od
krawedzi dyszy wptywa na zwiekszenie intensywnosci turbulencji, co dodatkowo zbliza proces
spalania do rezimu PSR.

1.4. Wptyw uksztaltowania przeptywu na lokalny rozktad udziatéw tlenku azotu

Przedstawione rozklady temperatury oraztlenku azotu dla plomieni wirowych
potwierdzaja wystepowanie poszczegdlnych stref recyrkulacji rozdzielonych strefag ptomienia nad
wylotem z dyszy zbiezno-rozbieznej. Najbardziej intensywne powstawanie tlenku azotu zwigzane
byto ze stref3 wewnetrznej recyrkulacji CTRZ. Male wartosci lokalnego stezenia NO
zaobserwowano w ptomieniu nad wylotem zdyszy rozbieznej oraz w strefie zewngtrznej
recyrkulacji ERZ. Reakcje odpowiedzialne za redukcje NO przebiegaty z wigksza intensywnoscia
na granicy strefy ERZ oraz ptomienia, co zwigzane bylo zkorzystnymi warunkami
temperaturowymi panujacymi w ERZ. Utlenianie do HNO a nastgpnie NO wystepowato
w plomieniu na granicy ze strefg CTRZ.

Utworzona strefa wewnetrznej recyrkulacji CTRZ powodowala przyspieszenie wyplywu
mieszanki z dyszy poprzez aerodynamiczne zwezenie kanaldw przeplywowych. Zwickszenie
predkosci przeplywu skraca czas przebywania reagentow w strefie ptomienia na granicy ze strefa
CTRZ oraz ogranicza lokalny udziat NO w porownaniu do wartosci stgzenia NO dla ptomienia
laminarnego.

Oderwanie przeptywu od krawedzi dyszy wylotowej powodowato zwigkszenie
turbulentnego mieszania pomig¢dzy strefg ERZ oraz ptomieniem. Zwigkszenie udziatu amoniaku
paliwie zwiekszyto rowniez jego udziat w sagsiedztwie strefy ERZ. Nastgpowata tam intensywna
redukcja NO do N, w obecnosci rodnikéw NHy w zakresie temperatur od 1000 do 1200 K.

Plomien wirowy byl stabilizowany przez wystgpowanie strefy CTRZ, dlatego lokalne
zwigkszenie stezenia NO na granicy ptomienia i strefy wewngtrznej recyrkulacji byto nieuniknione.
Recyrkulacja spalin w przeptywie wirowym dostarczata do strefy ptomienia zaréwno rodniki, jak
i powstate wczesniej NO, co wplyngto na zwigkszenie intensywnos$ci reakcji bezposrednio

zwigzanych ze Sciezkami powstawania i redukcji NO.
1.5. Wpltyw modelu spalania na przewidywanie udziatu NO w przeplywie

Wysoka intensywnos¢ turbulencji w przedstawionych badaniach prowadzi do zaburzenia
laminarnego frontu ptomienia oraz zwigkszenia znaczenia zjawisk dyfuzji termiczno-molekularne;.
Model spalania PDF FGM reprezentuje struktur¢ plomienia oparta o nieadiabatyczny
jednowymiarowy plomien laminarny. Nie uwzglednia rowniez zjawiska dyfuzji, przez co uzyskane

warto$ci udziatow dla NO byly zawyzone.

Wartosci najblizsze wynikom eksperymentalnym zostaty uzyskane za pomocg modeli
wykorzystujacych réwnania transportowe dla wszystkich zwigzkéw w mechanizmie (np. Okafor
42 zwigzki, 130 reakcje). Proces spalania w drobnych strukturach reprezentowany byl przez
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reaktory o skonczonym czasie przebywania oraz objgtosci, ktore stanowity funkcje statych
modelowych oraz parametrow struktur wirowych w przeptywie.

Dla badanych plomieni NGA zudzialem amoniaku w mieszankach ubogich osiggnieta
zostala bardzo dobra zbiezno$¢ warto$ci udziatdw NO otrzymanych eksperymentalnie
oraz numerycznie (do 5% dla 15%-25% NH3). W przypadku duzej zawartosci wodoru w paliwie
(SYN, COQG) usrednienie dyfuzyjnego transportu dla wszystkich zwigzkow bedzie powodowac
zwigkszenie rozbieznosci pomigdzy wynikami badan eksperymentalnych, a wynikami obliczen.

Modele sieci reaktorow CRN w lepszy sposob przewidywaly stezenie zwiazkéw
toksycznych dla plomieni charakteryzujacych si¢ duza intensywnoscig turbulencji niz modele
bazujace na strukturze jednowymiarowych plomieni laminarnych. Wartosci udziatbow NO w
spalinach uzyskane za pomocg modelowania laminarnych ptomieni 1D byly nawet dwukrotnie
wyzsze niz dla analogicznych obliczen przeprowadzonych z wykorzystaniem CRN.

Objetos¢ reaktorow, czas przebywania oraz warunki wymiany ciepta dla sieci reaktorow
CRN zostaly wyliczone na drodze obliczen numerycznych CFD. Osiagnieta zostata bardzo dobra
zgodno$¢ wyznaczonej emisji NO z wynikami badan eksperymentalnych (10%).

1.6. Wptyw wyboru mechanizmu kinetyki reakcji na wyznaczanie udzialu NO w
spalinach

Wszystkie badane mechanizmy z wytaczeniem GRI-Mech3.0 charakteryzowaty si¢ dobra
zgodnosci pod katem jakosciowym w zakresie mieszanek ubogich. Poprawnie modelowaly wzrost
udziatu NO w produktach reakcji, jak i rowniez zwickszenie znaczenia $ciezek redukcyjnych NO
do N> przy zwigkszajacym si¢ udziale amoniaku w paliwie.

Mechanizm GRI-Mech3.0 nie uwzglednia najwazniejszych reakcji odpowiedzialnych za
redukcje NO w obecnosci rodnikoéw NHy 1 moze by¢ stosowany wytacznie przy niskich udziatach
amoniaku (<5% NH3). Zdecydowanie lepszym wyborem dla zakresu 5-10% NH; w paliwie jest
mechanizm SanDiego, jednakze dla wigkszych udziatéw amoniaku charakteryzuje si¢ zanizaniem
udziatu NO dla ptomieni wirowych.

Dla zakresu 10-25% NH; w paliwie NGA najlepsza zbieznoscig jakos$ciowa i ilo§ciowa
charakteryzowaly si¢ mechanizmy Creck oraz Okafor. Mechanizm Okafor dla niskich udzialow
amoniaku w paliwie moze zawyza¢ warto$ci emisji NO. Mechanizm Creck w wigkszym stopniu
uwzglednia interakcje $ciezek reakcji dla paliw weglowodorowych. Do badan numerycznych CFD
wybrane zostaty mechanizmy SanDiego oraz Okafor ze wzgledu na zbyt duzy rozmiar mechanizmu
Creck.
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2. Whnioski koncowe oraz dalsze kierunki badan

Przedstawione wyniki badan potwierdzaja istnienie zalezno$ci pomiedzy udziatem tlenku
azotu w spalinach, parametrami poczatkowymi procesu spalania, sposobem uksztaltowania
przeptywu oraz stref reakcji podczas spalania amoniaku oraz weglowodorowych i syntetycznych
paliw gazowych.

Dalszy kierunek badan eksperymentalnych stanowi analiza wptywu stratyfikacji paliwa
i powietrza na udziat tlenkdw azotu w spalinach przy zwiekszonym udziale amoniaku w paliwie.
Przedstawione w pracy iteracyjne podej$cie do modelowania procesu spalania paliw z udziatem
amoniaku postuzy do okreslenia geometrii oraz najkorzystniejszych przewidywanych zakresow
parametréw poczatkowych procesu spalania.

Zwigkszenie udziatu amoniaku w paliwie powodowalo wzrost intensywnosci redukcji NO
do azotu czasteczkowego. Dalsze badania eksperymentalne oraz numeryczne skupione beda wokot
mieszanek amoniaku z dodatkiem metanu lub wodoru jako paliw stabilizujacych uzyskany
ptomien. WartoSciowym punktem badanh numerycznych byloby réwniez przedstawienie
mozliwosci przewidywania emisji NO dla zmodyfikowanego modelu EDC z wykorzystaniem
hybrydowego modelowania turbulencji przeptywu. W przypadku duzych udziatéw amoniaku
w paliwie zmiana rezimu spalania w ptomieniu turbulentnym jest prawdopodobna. Co wigcej,
poszczegodlne strefy reakcji w przeptywie moga charakteryzowacé si¢ innym charakterem spalania.
Waznym aspektem obliczen jest wigc wykorzystanie modeli spalania o mozliwie szerokim zakresie
stosowalnosci.
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