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VYPOCET MNOZSTVA s et
DXI D ov DUSI K A ﬁ:;z] ;pfsd‘j;;hrﬁujdci chemicky kinetiku vzniku NO, resp. NO, je

zo SPAI:OVANIA Ro PY Tedria vypodtu emisif NO, resp. NO,
A UHI.IA Existuje velké mnoZstvo reakei, ktoré mézu prebiehat so znacnymi

rychlostami a pri relativne nizkych teplotéch. Vypogitané rychlosti

Peter Horbaj, CSc. f)?ci?fo revckcil‘-,v|v(.toré boli néjdens pomocou formc’:.|ne] kir}eﬁk_y’, viak
Stroinicka fakulta TU. Kosic boli znaéne niziie. Toto sa vysvetluje tym, Ze reakcie prebiehaji pro-
J i ’ v-OS e strednictvom medzistupriov, resp. medzireakeii — jednoduché reakcie
Letna 9, 041 87 KoSice s aktivnymi centrami a nizkymi aktivnymi energiami. V aktivnych cen-

Y 9 Y

trach mézu vystupovat atémy ldtok, napr. H, O,... radikdly typu OH,
H,,... peroxidy typu H,O,,... atd. Podla refazovych reakeii prebie-

hajdcich pri spalovani, prebiehajd reakcie H, a CO (s kyslikom za
Absirakt

i ti vodnej droveri iami tvorby NO,. Prefoz
V prispevku je predstaveny vypocet emisii NO, resp. NO, vhodny IO s} GarR) irevell & psakclam ey reloze

pre vietky typy reakcif neexistujl v sicasnosti viecbecné vypodtové

pre vyuZiie pri spalovani ropy @ uhlia. V prispevku je zaradeny pr- metédy, je zobrazend v dal¥om préve reakcia tvorby NO, resp. NO..

klad vypoctu NO resp. NO, vznikajicich pri spalovani uhlia.
Tvorba tychto oxidov dusika je vyznamnd z hladiska ich vysokej toxi-

Uvod city (s0 karcinogénne, s0 sidastou smogu, s si&astou kyslych
dazdov, naruiujd ozénova vrstvu,...) [5], [6].

KedZe zGujem technickej a laickej verejnosti o Zivotné prostredie Paclls tesiia Sermancve— Zeldaviea — Frank Kanenskéhosa slado:

neustdle rastie, je sledovanie ovzdusia z hladiska mnoZstva emisii  \q|; refazové reakeie vzniku NO za GZasti atomdmeho dusika a kys-
NO,, 5O,, CO,,... v centre pozornosti. Otdzky vypoetu SO, resp. CO, lika [4]:

boli dostatocne popisané, ostéva ozrejmovat nadalej otézky emisii K,
-
NO, [1]. O+ N, K, NO + N
Mnozstvo emisii NO,, vznikajicich pri spalovani pevnych, kvapal- 0,4 N -(—::j—)-No L0

nych a plynnych paliv, je mozné ovplyviiovaf prostrednictvom primér-
nych metéd, inymi slovami zasahmi do technologického procesu, do
samotného spalovania, resp. do kondtrukeie peci a hordkov. Dalej je
mozné ovplyviiovaf mnozstvo NO, v spalindch prostrednictvom  giste-

kde ki, ke, ks o ke s konstanty rychlosti priamych a vratnych reakeif.

Rovnovézne podmienky reakeii majd tvar:

= CoomCm _ & resp.K, = Coollioy _ K
Collg H b Gl ke {1)

nia spalin [2], teda vyuZivat sekunddrne metédy odstrafiovania NO-x. K,

Aviak prvoradym ostéva primérne uréenie vznikajdceho mnoZstva
NO, pri spalovani tak, aby bolo mozné nésledne uvaZovaf o spéso-

5 3 i . . L G 64 180.10°
be napravy v pripade, e mnozsivo vznikajiceho NO, prekracuje K=K, K, = kit oy 8oy |- —

platné normy pre Zivotné prostredie.
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kde su K., K, K rovnovézne konitanty reakeif (jednotlivych, resp.

celkovej reakcie). Zétvorky pri indexoch koncentrécif oznaguju, Ze ide
o rovnovéZne koncentrécie.

V dalsom sa uvazuje, Ze dusik z paliva, oddelujici sa z neho pri
ieho termickom rozklade, sa nachddza v atomérnom stave a 3e préve
tento dusik je zakladom refazovych reakeii. Ako prvé sa uvazuje, ze
koncentrécia atomarneho dusika (Cyo) je kondtantnd a Ze je rovnd
jeho mnozsivu z termického rozkladu. Dalej sa uvazuje, Ze rychlost
zmeny koncentrécie O a N je nizSia, ako rychlost zmeny koncentrd-
cia NO. Potom dostaneme:

kC,
S b, T (kncm +6,C,, )_ kCon + 1Co, =
dCyy . | KCu +kCho ‘ .
=it
dt S " S (L kG, )
kCy, +kChy

dac,, kk,C f,o krk,CraCo, ~ kf"h(‘:’o Kl |
= Cyg) T, =~ TN 2 R, Gy 2 00 DM | o

dr -V.C{ 0, klcN, kICN! zm R k)kQCNQCoZ ‘-'l(*.v5

i Cy

Prihliadnuc ku skutonosti, 7e k,Cy, >> kCuo po Uprave dostaneme:
Ak uvazujeme, ze
Xyo =

Civo)

— bezrozmernd koncentrdcia oxidov dusika, bude mat tvar

k,C,C,
K =270 No

(2)

- (3)
Civoy

~ bezrozmerny ¢as (rovnica zmeny koncentrécie oxidov dusika
v bezrozmernom tvare) ma tvar

d.X
dBK
Pre izotermické ohniskd plati, Ze
exp(2.2° BK)-1
exp(2.2"° BK }+1
Potiatoénd koncentrécia dusika v [mol/m’], ziskand ako vysledok
tepelného rozkladu paliva, je zrejmé z rovnice (5)
N"273
HMyz

2
=2~ NO

KXo = 2% (4)

Cypo=b (5)

kde b je opravny koeficient na stupefi konverzie dusika z paliva
(b =0,02 pre uhlie, b = 0,4 pre razelinu, b = 0,5 pre ropu)
N’ — obsah dusika v palive [%]
V.. — objem spalin [m*/kg] resp. [m’/m’]
T - abselutné teplota [K]

Rovnovazna koncentrécia oxidov dusika sa lahko uréi zo sustavy

rovnic (1):
C(NO) = Kr( N, C'o2 )0!5
(é)
kde
= 021(n 1)V _Pi_
Co, =0.21(n I)Vm .R;} 71
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Cy, = ()jgnV_vzr P

V, RT,

(8)
V,

s j@ teoreticky objem vzduchu, potrebny pre spalovanie

[ma/kg]’ [ma/mJ]
pi — Hak v kdrenisku [Pa]

kde

T, — teplota v kdrenisku [K]

R - univerzélna plynové kondtanta [J/(mol.K)]
Doba pobytu spalin v kdrenisku sa uréuje podla vztahu
¥,273
R

V, je objem kdreniska [m?]

(9)

kde
Q, - mnozstvo paliva [kg/s], [m?/s]

Konstantu rychlosti reakcie k, pre rézne palivé, v sirokom rozme-

dzi koeficientov prebytku vzduchu i teploty procesu, je mozné uréit
pomocou experimentélnej zévislost.

540,1.10°
k, = 4,0.10”exp(ﬁ—ET—] , m’/ [mol.s)] (10)

Koncentraciu Cyo [mol/m’] lahko prevedieme na koncentraciu NO,
teda Co,, ktoré sa uskutoéiivje prostrednictvom pésobenia sineéného
Ziarenia na NO za spolutéasti uhlovodikov (pri vstupe NO do atmo-
sféry):

V_46T
— i 3 3 3
CND;* mV;;273 [kg/m], [m /m] (11}
kde 46 je molekuldrna hmostnost NO,

V*,.—objem suchych spalin [m*/kg], [m*/m°]

Priklad vypo&tu emisif NO,
resp. NO, pri spalovan( uhlia

V predlozenom priklade je potrebné uréit mnozstvo NO, vytvore-

ného pri spalovani uhlia, ak poznédme maximélnu teplotu procesu
v kirenisku T = 1653 K, koeficient prebytku vzduchu na vystupe
z kdreniska n = 1,07. Mnozstvo paliva @, = 10,85 kg/s, obsah dusi-

ka v palive N, = 0,5 %. Teoreticky nevyhnutny objem vzduchu pre
spalovanie V..s = 2,86 m*/kg.

Objemy odpovedaiicich produktov spalovania:
Vio, = 0,56 m*/kg, Vo, = 2,27 m’/kg
Vo= 0,60 m*/kg. Objem kdreniska V, = 918 m".

Postup vypodtu je nasledovny:

1) Objem suchych spalin V-, pri koeficiente prebytku vzduchu
Vo =0.56+2,27+(1.07-1)2,86 = 3,03m" / kg

2) Objem spalin:

V., =3,03+06+0,0161.(107-112.86 = 3.63m" / kg
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3) Vypotet K, z rovnice (10):

540,1.10°

b, =4,0.10%exp| -————————
2 CXP( 8,31.10°.1653

J =3,507.10% 7" /(mol.s)

4) Aby bolo mozné vypoéitat rovnovaznu koncentréciv oxidov
dustka Cpe z rovnice (&), je nevyhnutné uréit koncentréciv kyslika o

dusika z rovnic (7) a {8) a rovnovéznu konstantu z rovnic (1):

4
C, =0210,07-1)288 _28L10 4562107 komol/m’
: 3.63 8311071653
4
C, =079.107.286 _IBLIDY __ 4950107 kmol/n?

3,63 8,31.10%1653
6 0.5
K = Erﬂcxp __M':' =6,591.107"
Pl 3 8.31.10°.1653

Couop = 6:591.10°(8,262.107°4,751.107 [ = 4129.10°  kmol / m’
5) Pociatoéné koncentrdcia atomdrneho dustka sa uréi z rovnice (5):

005273 _ (oo

e kmol | m?
14.3,63.1653

Cyo=04

&) Dobu pobytu spalin v kirenisku vypoéitame podla rovnice (9):
(= 918.273 ~385s
10,85.3,63.1653

7) Bezrozmernt koncentréciu uréime podla rovnice (3):

_3,507.10%.8,262.107°.6,5.10.3,85
4,129.10°

BK =1,756.10""

8) Z rovnice (4) uréime bezrozmerny &as, resp. koncentrdciu oxi-

dov dusika:

0,5 -1y
_ 05 xp(22°%1,756.107) | it

X .
w0 exp(2.2°%.1,756.107 )+ 1

Tu je zaujimavé poznamenat, e bez velkej chyby plati, Ze
Xwo = 2BK. Tdto rovnost platf, ak BK (( 1, pri¢om &m je hodnota BK
nizdia, tym je tto rovnost presnejsia. Tdto skutoZnost zviédt vyhovuje
pre ropu a uhlie.

9) Suhlasne s rovnicu {2} sa uréi Cuo a ndsledne podla rovnice (11)
vyéfslime koncentréciu Cyo,:

Cyo =0344.4129.10° = 1,42.10°  kmol /m®

=4738.10"° kg/m’
3,03.273

Cro, =142.10°
Teda pri uvedenych podmienkach préce v kdrenisku, bude do oko-
litej atmosféry unikaf okolo 474.10° kg/m°.

Zaver

Podla névodu predstavenom v predloZenom prispevky, je moZné
[ahko spoéitaf mnoZstvo emisii NO, vznikajdcich pri spalovani ropy «

vhlia pri réznych spalovacich podmienkach. Doteraz mnohé modely
dévali rézne vysledky [2], priom chybali v nich konstanty emisif oxi-
dov dusika vznikajdcich pri spalovani tychto paliv. V dalsom je ale
potrebné vysledky ziskané pomocou tohto modelu verifikovat mera-
niami na existujdcich tepelnych agregétoch.
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