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Analiza mozliwosci redukgji emisji tlenku azotu
podczas spalania wegla
w gazie o skfadzie oczekiwanym
dla spalin recyrkulowanych w procesie oxy-spalania

STRESZCZENIE. W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczacych emisji tlenku azotu z procesu
spalania wegla kamiennego w gazie o sktadzie zblizonym do recyrkulowanych spalin (suchych
oraz zawierajacych par¢ wodna) przewidywanych dla procesu oxy-spalania. Badania laboratoryj-
ne przeprowadzono dla stalych stgzen sktadnikéw spalin wynoszacych: 10% O,, 10% CO,,
100ppm NO oraz 0% lub 15% pary wodnej. Analiza wynikow wykazata istotne roznice pomigdzy
prowadzeniem procesu w gazie suchym oraz zawierajacym par¢ wodna. W przypadku spalin
suchych zaobserwowano wyrazne dwie fazy procesu emisji NO, zwiazane z jego intensywna
produkcja podczas spalania czg$ci lotnych oraz redukcja na powierzchni odgazowanej pozo-
statosci koksowej. Wykazano, ze w trakcie procesu dla spalin suchych nastapilo zmniejszenie
ogo6lnej emisji NO na wylocie z uktadu. Z kolei, w przypadku obecnosci pary wodnej w spalinach,
catkowita emisja NO podczas spalania poszczegdlnych probek wegli kamiennych wzrosta w sto-
sunku do poziomu bazowego. W wyniku przeprowadzonych oznaczen zawartosci azotu w po-
piotach stwierdzono zawarto$¢ pierwiastka N na poziomie <0,01%, co potwierdzito, ze azot
zawarty w weglu przechodzit praktycznie w catosci do fazy gazowej. Przeprowadzona dodatkowo
analiza przebiegéw czasowych zmian stezen O, i CO, wykazata jednak pozytywny wplyw
obecnosci pary wodnej na szybko$§¢ oraz intensywno$¢ procesu utleniania wegla.
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Wprowadzenie

Coraz ostrzejsze normy $rodowiskowe dotyczace emisji zanieczyszczen oraz gazow cie-
plarnianych wymuszaja rozwoj w zakresie innowacyjnych technologii spalania wegla — pod-
stawowego paliwa polskiej energetyki (Grudzinski 2013). Jedna z perspektywicznych tech-
nologii w tym zakresie jest technologia spalania w atmosferach wzbogaconych w tlen (tzw.
oxyspalanie), w ktorej zaktada si¢ wyeliminowanie z utleniacza azotu pochodzacego z po-
wietrza atmosferycznego, wskutek czego strumien powstatych gazow odlotowych stanowi tylko
okoto 20% objgtosci strumienia spalin z klasycznego spalania w powietrzu. Zaleta oxy-spalania
jest takze otrzymywanie spalin o wysokiej koncentracji CO, — spaliny te po wstgpnym
oczyszczeniu z SO,, NOx, pytow i Hg (Wichlinski i in. 2012) moga by¢ nastepnie bezposrednio
poddawane procesom ukierunkowanym na wychwyt, sprezanie i sktadowanie dwutlenku wegla
(Géttlicher i Pruschek 1997; Wawrzynczak i Nowak 2009; Panowski i Zarzycki 2013; Wigctaw-
-Solny i in. 2013).

Badania nad implementacja oxy-spalania prowadzone sa od lat zarowno dla technologii
kottow pylowych, jak i dla fluidalnych (Bis i Czakiert 2006; Nowak 2013). Od niedawna
prowadzone sa rowniez badania nad zastosowaniem oxy-spalania dla palenisk cyklonowych
(Zarzyckiiin. 2013a;2013b), dla ktérych w przypadku braku azotu w gazie doprowadzanym do
spalania mozliwe jest wyeliminowanie podstawowego mankamentu, zwiazanego z wysoka
emisja termicznych NOy, stanowiacego barier¢ w rozwoju tego typu palenisk w XX wieku —
w przypadku oxyspalania emisja tlenkow azotu jest bowiem efektem jedynie utleniania azotu
zawartego w paliwie. Schemat mozliwych drég powstawania i redukcji tlenkéw azotu pokazano
na rysunku 1.
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Rys. 1. Ogoélny schemat powstawania i redukcji tlenkow azotu (a) oraz gtowne etapy konwersji zwiazkow azotu
zawartego w czg¢$ciach lotnych (b) (Norman i in. 2009)

Fig. 1. General schematics of the formation and reduction of nitrogen oxides (a) and main steps of the conversion

of nitrogen compounds in fuel volatiles (b) (Norman, et al. 2009)

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan mozliwosci utleniania wegla i redukcji
tlenku azotu, stanowiacego ponad 90% NO,, w warunkach przewidywanych dla spalin pocho-
dzacych z procesu oxy-spalania i recyrkulowanych do paleniska w celu kontroli temperatury.
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1. Stanowisko badawcze i metodyka badani

Badania przeprowadzono na stanowisku z poziomym przeptywem gazoéw, bedacym na
wyposazeniu Katedry Inzynierii Energii Politechniki Czgstochowskiej. Schemat zestawienia
poszczegolnych elementow uktadu pokazano na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat uktadu do badan emisji NO, dla spalin suchych oraz mokrych

Fig. 2. Sketch of the test setup for the examination of NO, emission for dry and wet flue gases

Glowna czes¢ stanowiska badawczego stanowil pokazany na rysunku 3 poziomy piec
o mocy 6,8kW, posiadajacy w cz¢sci centralnej rurg kwarcowa o dtugoécei 1 mi $rednicy 0,038 m.
Mozliwosci eksploatacyjne pieca pozwalaly na osiagnigcie temperatury w zakresie <1050°C.
Sktad doprowadzanych do wngtrza pieca spalin syntetycznych ustalano przed kazdym pomia-
rem i utrzymywano na zadanym poziomie za pomoca automatycznych kontrolerow przeptywu.
Aby otrzymac syntetyczne spaliny o wymaganym sktadzie, poszczegolne ich sktadniki mie-
szano w mieszalniku zabudowanym w strefie wlotowej. Przygotowana mieszanka spalin synte-
tycznych o sktadzie 10% O,, 10% CO;, NO 100 ppm (dopetnienie do 100% stanowit azot,
no$nikiem NO byt azot) kierowana byta do uktadu wstepnego podgrzewania spalin, a nastgpnie
do kolektora zbiorczego, gdzie w zalezno$ci od prowadzonego badania, mieszana byta z para
wodna w ilosci 15% obj. Tak przygotowany gaz wprowadzany byl do pieca o temperaturze
850°C, ktora odpowiada warunkom wystepujacym w gornej czesci przedpaleniska cyklono-
wego, gdzie zaktada si¢ redukcje tlenkow azotu.

W przypadku realizacji badan w gazie zawierajacym par¢ wodna wymagana ilo§¢ pary
produkowana byta za pomoca uktadu grzewczego, zapewniajacego wytworzenie strumienia
ciepla odpowiedniego dla odparowania i przegrzania zaktadanej ilosci wody. Uktad pozwalal na
precyzyjne i ciagle podawanie zadanego strumienia pary wodnej, a wytworzona i przegrzana do
okoto 250°C para byta mieszana w kolektorze zbiorczym z syntetycznymi spalinami, rowniez
podgrzanymi wstgpnie do okoto 250-270°C w celu uniknigcia kondensacji pary wskutek
kontaktu z zimnymi gazami. W strefie wylotowej pieca zabudowany byt automatyczny analiza-
tor spalin, umozliwiajacy ciagly pomiar sktadu wraz z archiwizacja danych.
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Rys. 3. Schemat pieca laboratoryjnego z poziomym przeplywem gazow
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Fig. 3. Schematics of laboratory furnace with horizontal gas flow

W trakcie kazdego testu probke paliwa o masie poczatkowej, wynoszacej okoto 0,4 g,
rozktadano réwnomiernie na porowatej welnie mineralnej znajdujacej si¢ na podstawce, a na-
stgpnie wprowadzano do rozgrzanego pieca rejestrujac zmiany sktadu spalin w trakcie procesu.
Przyjecie takiej masy wynikato z rozmiaru podstawki, na ktdrej umieszczana byta probka, oraz
uzyskania grubo$ci warstwy zapewniajacej catkowite spalenie probki w trakcie realizacji
pomiaru. Podczas badan rejestrowano zmiany st¢zenia O,, CO,, CO, SO,, NO, NO; i NOy. Po
zakonczeniu kazdego eksperymentu wyjmowano pozostato$¢ znajdujaca si¢ na wetnie mine-
ralnej 1 umieszczano ja w eksykatorze az do ostygniecia. Nastepnie dokonywano ponownego
wazenia oraz oznaczenia zawartosci azotu w stalej pozostatoséci poprocesowej, wykorzystujac
w tym celu analizator Leco CHNS Truspec.

Do badan wybrano dwa rodzaje wegla kamiennego o granulacji <100 um. Parametry wyko-
rzystanego paliwa przedstawiono w tabeli 1 1 2.

TABELA 1. Zestawienie wynikoéw analizy technicznej badanych paliw (wartosci w % wag., stan

suchy)
TABLE 1. Summary of proximate analysis of the tested fuels (values in wt%, dry)
Wilgo¢ Wilgo¢ Wilgo¢ . d s d Pozostatos¢
Paliwo catkowita przemijajaca | higroskopijna Czesei lotne Popi6t koksowad
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
Wegiel 1 8,0 6,3 1,9 25,7 26,9 473
Wegiel 2 17,1 9,2 8,7 27,6 16,8 55,6

TABELA 2. Zestawienie wynikoéw analizy elementarnej badanych paliw (stan suchy)

TABLE 2. Summary of ultimate analysis of the tested fuels (dry)

) Cd Hd Nd Sd od HHVd LHVd
Paliwo
[%] [%] [%] [%] [%] [MJ/kg] [MJ/kg]
Wegiel 1 64,5 43 1,02 0,91 2,3 18,83 17,73
Wegiel 2 60,2 4,1 0,93 1,65 16,3 23,61 22,24
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2. Wyniki badan i ich analiza

Na podstawie uzyskanych danych pomiarowych dla spalin suchych oraz zawierajacych pare
wodna (w ilosci 15% obj.), jak rowniez dla poréwnawczego spalania w powietrzu stwierdzono,
ze emisja NO, ksztaltowata si¢ na poziomie kilku lub kilkunastu ppm i stanowita maksymalnie
5% udziatu tego sktadnika w NOy. Fakt, ze NO; rozpuszczalny jest w wodzie, utatwia proces
jego usuwania ze strumienia powstajacych gazow odlotowych, ktory mozna realizowaé np.
jedno- czesnie z mokrym odsiarczaniem splin. W zwiazku z tym, ze NO, nie stwarza trudnosci
zwiazanych z jego usuwaniem, w niniejszej pracy poddano analizie jedynie przebiegi emisji
NO, praktycznie nierozpuszczalnego w skruberach wodnych.

Przebiegi czasowe zmian koncentracji O, CO, oraz NO zestawiono na rysunku 4. Na
rysunku 4a i 4b przedstawiono przebiegi czasowe dla spalin suchych oraz obu rodzajow
badanego paliwa. Linig przerywang zaznaczono poziom NO w mieszance wprowadzanej do
uktadu. Analizujac zmiany wartosci CO, oraz O, mozna zidentyfikowaé poczatek procesu
spalania — widoczny jest wyrazny spadek stezenia tlenu w gazie wlotowym oraz wzrost st¢zenia
CO,. Bezposrednio po wprowadzeniu do pieca zimnych probek paliwa nastgpuje ich gwattowne
nagrzewanie, powodujac suszenie i uwalnianie czg$ci lotnych. Czgéci lotne ulegaja gwattow-
nemu zapaleniu o czym $wiadczy wysoki poziom CO» i do$¢ niski poziom O,. W tym momencie
nalezy oczekiwac, ze temperatura w sasiedztwie probki wzrasta powyzej zatozonej temperatury
850°C. W dalszej czesci procesu widoczne sa powolne asymptotyczne zmiany CO; i Oy
$wiadczace, ze proces przebiega z mniejsza intensywnoscia i prawdopodobnie kontrolowany
jest przez mechanizm dyfuzyjny. W tym czasie nastgpuje utlenianie pozostatosci koksowej, a po
uplywie okoto 600 sekund dla obu analizowanych przypadkoéw stezenia CO, 1 O, powracaja do
warto$ci stezen poczatkowych, co §wiadczy o zakonczeniu procesu spalania.

Interesujace sa rejestrowane rownolegle przebiegi NO. Dla obu paliw po wystapieniu
zaptonu (por. przebiegi dla O, i CO,) widoczny jest gwaltowny wzrost stezenia NO, lecz
maksymalne stezenie NO w spalinach wystepuje z pewnym kilkusekundowym opo6znieniem —
na ten fakt zwrdcono réwniez uwage w pracy (Czakiert 2004).

Zaobserwowany wzrost stgzenia NO powyzej poziomu tla (linia przerywana) oznaczono na
rysunku 4 symbolem “+”. Obszar ten odpowiada procesowi produkcji NO i zwigzany jest
prawdopodobnie ze spalaniem czg¢Sci lotnych, powstajacych w trakcie intensywnego odgazo-
wywania wegli. Dokonujac obliczenia catki z tego obszaru (“+”) mozliwe jest okreslenie catko-
witej ,,produkcji” NO podczas tej fazy spalania. Po uptywie kolejnych okoto 100 sekund konczy
si¢ spalanie czg$ci lotnych i nastepuje wyrazny spadek emisji NO ponizej zadanego poziomu tla
(linia przerywana). Obszar tych nizszych warto$ci NO oznaczono symbolem “—” — §wiadczy on
o wystgpowaniu proceséw redukcyjnych, prawdopodobnie przebiegajacych na powierzchni odga-
zowanej pozostatosci koksowej. Dokonujac catkowania tego obszaru (“—) mozliwe jest okres-
lenie stopnia redukcji NO w tym okresie. Jak wida¢ na rysunku 4 po uptywie okoto 300 sekund dla
obu analizowanych paliw koncentracja NO osiaga poziom bazowy (linia przerywana), lecz
obserwowane przebiegi zmian koncentracji CO, i O, $wiadcza, ze wciaz zachodzi jeszcze proces
spalania pozostatosci koksowej. Brak redukcji NO w tym czasie jest prawdopodobnie efektem
spalania ziaren koksu zlokalizowanych glebiej i pokrytych warstwa popiotu, ograniczajaca ki-
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netyke redukcji NOy. Analiza przebiegéw czasowych przedstawionych na rysunku 4a—b wska-
zuje, ze proces spalania wegla powoduje w poczatkowe)j fazie wyrazny wzrost st¢zenia NO
(produkcja), spowodowany spalaniem czgsci lotnych i lokalnym wzrostem temperatury, po
ktérym nastgpuje wyrazny spadek (redukcja) emisji NO w trakcie spalania pozostatosci koksowe;.

Wyniki przedstawione na rysunku 4c-d dotycza badan procesu spalania probek wegla
w spalinach wilgotnych. Przebiegi CO, i O, sa podobne i rowniez zaobserwowaé mozna
wyrazne wystapienie poczatku procesu spalania. W przypadku spalin wilgotnych zmiany st¢zen
CO; i O, sa jednak wigksze, co §wiadczy o tym, ze zawartos¢ pary wodnej w gazie jest
w pewnym stopniu katalizatorem spalania. Mozna przypuszczaé, ze obecno$¢ pary wodnej
przyspiesza proces nagrzewania ziaren paliwa, powodujac szybsze wydzielanie czgsci lotnych
iich spalanie w nieco wyzszej temperaturze. W przypadku wyzszej temperatury spalania czgsci
lotnych najprawdopodobniej nastgpuje takze nagrzanie pozostatosci koksowej do wyzszej
temperatury i jej szybsze spalanie. Potwierdzeniem tej hipotezy moga by¢ nieco szybsze niz
w przypadku spalin suchych zmiany stgzen CO,, O, oraz wczesniejsze osiggnigcie poziomu
stezenia tych sktadnikow jak na wlocie do komory spalania. Analizujac przebiegi CO; i O,
mozna takze zidentyfikowaé¢ dwie fazy spalania, tj. spalanie cz¢sci lotnych do okoto 100 sekund,
a nastgpnie spalanie pozostatosci koksowej (do okoto 450 sekund — por. rys. 4d).

Analiza przebiegu zmian NO podczas spalania takze potwierdza gwattowny wzrost emisji
w trakcie spalania czg$ci lotnych, a maksimum zawartosci NO w gazie rowniez wystgpuje
kilkanascie sekund po6zniej w stosunku do maksimum O; i CO,. Obecnos¢ pary wodnej
w spalinach powoduje jednak, ze wzrost ten jest wyraznie wyzszy niz w przypadku spalin
suchych — prawdopodobnie wskutek wzrostu intensywnosci wydzielania czesci lotnych.

Widoczny w kolejnym okresie spadek emisji NO jest jednak — w odrdznieniu od spalania
w gazie suchym — wciaz powyzej poziomu bazowego (linia przerywana), co wskazuje na
zahamowanie badz wrecez brak wyraznie redukcyjnego wptywu ziaren pozostatosci koksowej na
NO. Prawdopodobnie jest to spowodowane duza intensywnoscia spalania cz¢sci lotnych w po-
czatkowym okresie, skutkujacym wystapieniem wysokiej temperatury w otoczeniu ziaren
i w konsekwencji migknigciem i topnieniem ziaren popiotu, ograniczajacym powierzchnig
kontaktu koksu i gazu i tym samym kinetyke redukcji NO. Uzyskane wyniki (rys. 4c—d)
wskazuja, ze w przypadku obecnosci pary wodnej w spalinach nastgpuje netto produkcja NO
(obszar “+7), a przebieg procesu spalania paliwa oraz tworzenia i redukcji NO jest wyraznie
rézny w pordwnaniu do testow dla spalin suchych (por. rys. 4a-b).

Wyniki uzyskane dla spalania obu wegli w powietrzu (rys. 4e—f) wykazaty r6znice w war-
tosciach stezenia O, oraz CO, dla obu paliw. Dodatkowo, widoczny jest wyraznie krotszy czas
spalania w poréwnaniu do przypadkoéw pokazanych na rysunku 4a—d, wynoszacy okoto
250-300 sekund. Przebieg zmian stezenia NO potwierdza gwattowny wzrost emisji bezposred-
nio po zapaleniu czesci lotnych. Uzyskane warto$ci maksymalnych stezen NO dla analizowa-
nych przebiegbéw zaleza gtownie od masy probki paliwa i catkowitej ilosci paliwowego N — od-
powiednie wartosci calek pod liniami zmian NO odniesione do masy azotu w spalanych
paliwach byly zblizone dla obu analizowanych wegli.

Obliczenia $redniego wzglednego stopnia redukcji NO (Anp) W trakcie wybranych testow
dokonano wykorzystujac zaleznos¢ (1). Wyniki obliczen $redniego wzglednego stopnia re-
dukcji NO zestawiono w tabeli 3.
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Rys. 4. Przebiegi czasowe zmian stgzen O,, CO, i NO w spalinach dla wybranych testow. Paliwo: wegiel 1
i wegiel 2, T = 850°C. (a, b): 10% CO,, 10% O,, 100 ppm NO, 0% H,O, (c, d): 10% CO,, 10% O,, 100 ppm
NO, 15% H,O0, (e, f): spalanie w powietrzu, 0% H,0

Fig. 4. Variations of the concentration of O,, CO,, and NO in the exhaust gas for some selected tests. Fuel:
carbon 1 and carbon 2, T = 850°C. (a, b): 10% CO,, 10% O,, 100 ppm NO, 0% H,0; (c, d): 10% CO,, 10% O,,
100 ppm NO, 15% H,O; (e, f): combustion in air, 0% H,0O
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gdzie: NOy,. ., — Srednia zawartos¢ NO w gazie podczas spalania [ppm],
NO;, — zawarto$¢ NO w gazie na wlocie do komory spalania [ppm].

TABELA 3. Zestawienie wartosci srednich wzglgdnego stopnia redukcji NO

TABLE 3. Summary of relative degrees of NO reduction (average values)

Wegiel H,0 w gazie dolotowym [%] Wzgledny $redni stopien redukcji NO [%]
Wegiel 1 0 -1
Wegiel 2 0 -4
Wegiel 1 15 20
Wegiel 2 15 15

Wyniki badan oznaczania zawartosci azotu w probkach popiotu po spaleniu paliw wykazaty
sladowe zawartosci azotu. W przypadku wszystkich badanych probek zawarto$¢ pierwiastka N
nie przekraczala 0,01%, potwierdzajac w ten sposob, ze podczas spalania azot zawarty w weglu
przechodzi w catosci do fazy gazowej.

Podsumowanie

Wyniki badan przedstawionych w niniejszym artykule pozwolity na okreslenie wptywu
zawarto$ci pary wodnej w spalinach na proces tworzenia i redukcji NO, podczas spalania
wybranych probek paliw stalych w warunkach spalin suchych oraz zawierajacych par¢ wodna,
przewidywanych dla recyrkulacji podczas procesu oxyspalania wegla.

Analiza przebiegdw czasowych zmian st¢zen wybranych sktadnikow spalin wykazata wy-
razny wplyw pary wodnej na przebieg procesu utleniania weggla i emisjg NO.

Podczas spalania probek wegli w spalinach suchych zaobserwowano wyrazny etap pro-
dukcji NO, zwiazany ze spalaniem czgsci lotnych, oraz etap jego redukcji na powierzchni
odgazowanej pozostatosci koksowej. Obliczony sumaryczny $redni wzgledny stopien redukcji
NO dochodzit do 4% i zalezal od rodzaju paliwa.

W przypadku spalin wilgotnych, warto$¢ emisji NO w czasie badan byla wyzsza niz dla
spalin suchych, za$ obliczone sumaryczne $rednie wzgledne stopnie redukcji NO wykazaty
wzrost emisji 0 20% (wegiel 1) oraz 15% (wegiel 2) — prawdopodobnie wskutek ograniczenia
redukcyjnych wlasciwosci ziaren pozostatosci koksowe;.
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Wyniki badan zawarto$ci azotu w popiotach pozostalych po procesie spalania wska-
zywaly praktycznie zerowa (ponizej 0,01%) zawarto$¢ tego pierwiastka w badanych prob-
kach, co potwierdzito, ze podczas spalania azot zawarty w weglu przechodzit w catosci do
fazy gazowe;j.
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Rafal KOBYLECKI, Robert ZARZYCKI, Marcin KRATOFIL, Damian PAWELOWSKI,
Mariola SCISLOWSKA, Zbigniew BIS

Analysis of the possibilities of nitrogen oxide reduction during
coal combustion in gaseous atmospheres of composition
similar to recirculated oxycombustion flue gas

Abstract

This paper presents the results of research on NO emission from coal combustion in flue gas of
a composition similar to recirculated exhaust flue gas from the oxycombustion process. Laboratory tests
were carried out for gas concentrations of 10% O,, 10% CO,, 100 ppm NO, and 0%/15% water steam. The
remaining flue gas component was nitrogen.

Analysis of the results indicated a significant effect of water steam on the NO reduction process. In the
case of dry flue gases, two phases of the NO emission process were determined. Those were associated
with NO production during the fuel’s devolatilization and the reduction of NO emissions on the surface of
a burning char. In the case of dry flue gas, the overall NO emission at the system outlet decreased by 1-4%,
while in the case of steam-containing flue gas an increase in the emissions of 15-20% was identified. The
analysis of the changes of O, and CO, concentrations indicated, however, a positive effect of the presence
of water vapor on the intensity of the oxidation of carbon. The analysis of nitrogen content in the ash
samples confirmed that almost all fuel-N was transformed into a gas phase during combustion.
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