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Introducere

Tehnica a sporit §i sporeste cu mult bogitia produsd de munca omului,
asigurandu-i o cregtere continua a bundstarii. Acest fapt a intarit convingerea ferma ca
tehnica nu are decit insusiri bune. Astazi exista insa, un motiv serios pentru a pune la
indoiald aceasta afirmatie, si anume, fenomenul care a inceput sd capteze din ce in ce
mai mult atentia opiniei publice: poluarea mediului inconjurdtor.

incepe si devini tot mai clar ci poluarea, ca atac impotriva integritatii
mediului ambiant, este pretul care se plateste pentru multe din beneficiile aduse de
tehnica modema. In special statele puternic dezvoltate nu sunt doar beneficiarele directe
ale efectelor pozitive ale tehnicii, ci sunt §i primele victime de pe urma degradarii
mediului ambiant, produsa de tehnica.

Experienta ultimelor 2-3 decenii demonstreaza ca principala cauza a poluarii
mediului o reprezinta specificul, dar mai ales amploarea tehnologtilor.

A proteja mediul ambiant nu inseamna insd, oprirea dezvoltarii tehnice ci,
dimpotrivd, conducerea desfasurarii proceselor tehnologice astfel ca ele, prin efectele lor
finale, sa nu dauneze mediului ambiant.

In tara noastrd au apirut si s-au dezvoltat in ultimii ani importante ramuri
industriale ca de exemplu industria chimici §i cea energetica, ramuri care au evacuat si
evacueazd in continuare in atmosferd insemnate cantitati de dioxid de sulf, oxizi de
azot, amoniac, clor §i compusi ai acestuia, diferite pulberi toxice si agresive.

Toate aceste emanatii de noxe polueaza puternic mediul ambiant si in special
atmosfera §i prin aceasta degradeaza instalatiile electrice de 1nalta tensiune, cele
electromagnetice si de automatizare, influenteazd nefast asupra florei si faunei,
asupra organismului uman si in general sunt raspunzitoare de toate implicatiile
ecologice asupra colectivitatilor umane. Amploarea si primejdia acestor emisii se
explica pe de o parte, prin aceea cd emisiile de fum se fac la mica iniltime si deci
dispersia lor in aer este slaba, iar pe de alta parte, prin continutul ridicat de hidrocarburi
grele si gudroane, explicabil prin temperaturile mici la care se desfisoara procesele de

ardere. O simpla evidentiere a unor astfel de stiri de fapt insd nu este suficients.
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De mare importanta este desfasurarea unor actiuni concrete in vederea reducerii
si elimindrii pe cat posibil a poludrii, acolo unde ea s-a produs §i prevenirea ei acolo unde
incd nu se manifesta.

Intrarea in vigoare a Legii nr. 137 din 29 decembrie 1995, republicaté in februarie
2000, privind protectia mediului ambiant, precum si a altor legi, hotarari de guvern sau
ordonante aparute ulterior constituie cadrul juridic pentru desfasurarea unor astfel de
actiuni §i in tara noastra.

Locul secund in lista celor mai agresivi §i periculosi poluanti atmosferici il
ocupa oxizii de azot, acestia provenind din surse naturale §i antropice, cele din urma
puténd fi stationare sau mobile. Daca emisiile din surse naturale sunt necontrolabile
st imposibil de redus, nu acelasi lucru este valabil si pentru cele din surse antropice.

Se cunoaste azi, ca 85-90 % din totalul oxizilor de azot emisi in atmosfera, revin
industriei energetice, 8-10 % transporturilor si altor surse mai putin importante, iar
restul de aproximativ 2 % industriei chimice si in special celei de fabricare a acidului
azotic [1].

Oxizii de azot secondeaza dioxidul de sulf, intrdnd impreuna cu acesta, in clasa
poluantilor impotriva cédrora trebuie si se desfagoare o campanie sustinutd pentru
reducerea emisiilor.

Venind in ajutorul acestei probleme ce nu suferd aménare, lucrarea de fati in
prima parte isi propune sd prezinte laolalta, atat aspectele referitoare la formarea si
efectele nocive ale oxizilor de azot asupra mediului inconjuritor, cat si cele referitoare
la metodele posibil de aplicat, in conjunctura actuald, in vederea reducerii sau eliminarii
acestor oxizi, produsi in special in industria energetica in urma proceselor de ardere a
combustibililor clasici. Pentru aplicarea acestor metode este insi foarte importanti
cunoagterea fenomenelor ce au loc in timpul procesului de ardere a acestor combustibili,
precum §i a cmpurilor de temperaturi, a vitezelor si concentratiilor gazelor de ardere.

Acestea din urmé fac obiectul partii a doua din lucrarea de fatd, in care cu
ajutorul unei aplicatii software moderne, FLUENT, se realizeazi modelarea si simularea
numericd cu ajutorul calculatorului, a proceselor de ardere si de formare a noxelor,
intr-un spatiu de ardere cu geometrie impusi, utilizindu-se date de intrare a ciror valori
sunt frecvent intilnite in focarele industriale reale. S-a ales aceastd cale deoarece, in
prezent tot mai multe companii de renume din lume efectueazi o simulare numerica pe

calculator considerati un proces de sine statitor, o prima etapa inainte de realizarea unui
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produs nou sau de punerea in practicd a unui procedeu nou. in foarte multe cazuri s-a
dovedit ca rezultatele obtinute din simuldrile de acest gen au fost destul de diferite de
intuitia si asteptarile celor care au realizat aceste simuldri, insa prin eliminarea solutiilor
nefezabile si orientarea spre solutia corectd, s-a obtinut reducerea drastica a costurilor
cercetarilor ulterioare. Prin punerea in practica a proceselor simulate, rezultatele obtinute
s-au dovedit a fi foarte apropiate de cele obtinute anterior prin simulare numerica cu
ajutorul programului Fluent.

Nu in ultimul rand s-a ales Fluent datoritd faptului ca in cadrul Universitatii
Politehnica din Timigoara, exista o licentd pentru acest program, achizitionata de catre
Catedra de Termotehnicd, Masini Termice §i Autovehicule Rutiere, care a permis
autorului efectuarea tuturor simularilor numerice propuse.

Revenind la prezenta lucrare, se trateaza cu ajutorul Fluent doui situatii distincte
in care in acelasi tip de spatiu de ardere se utilizeaza drept combustibil gazul natural,
respectiv pacura. Pentru fiecare din cele doua situatii se simuleaza o metoda destul de
des utilizata in practica pentru reducerea oxizilor de azot si anume metoda introducerii
fractionate a aerului la nivel de focar. In varianta ,0” intreaga cantitate de aer necesar
arderii se introduce prin arzatorul focarului studiat, in timp ce in variantele ,,1-8” doar o
parte din aer se introduce prin arzitor, restul introducindu-se printr-una din cele opt
intrari prevazute pe peretele lateral al focarului.

Rezultatele obtinute in urma modelarilor sunt apoi reprezentate grafic si analizate
comparativ, atat din punctul de vedere al combustibilului folosit, cat si al modului de
introducere al aerului necesar arderii. Se obtine astfel o imagine cantitativd a
fenomenelor de ardere din focarul analizat, punandu-se in evidenti spectrele de curgere,
campurile de temperaturi §i de concentratii ale produselor arderii, inclusiv a celor care
contribue la formarea NO. Sunt oferite explicatii despre conditiile de producere a
oxizilor de azot, precum si explicatii despre modul in care arderea fractionati la nivelul
focarului, pentru cazurile studiate influenteazi asupra formarii NOx.

Nu in ultimul rand sunt oferite informatii de un real interes pentru gasirea
mijloacelor celor mai potrivite de franare a productiei de oxizi de azot rezultati din
procesele de ardere. Acest fapt este foarte important pentru energetica tarii noastre daca
se are in vedere cd in perspectiva cel putin a urmitorilor 20 de ani, combustibilii fosili

vor avea o pondere covarsitoare in productia de energie din Romania.
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Ultimul capitol a fost rezervat enumerdrii contributiilor personale ale autorului,
precum si prezentirii concluziilor finale si a propunerilor ce se desprind din lucrarea de

fata.

Realizarea unei teze de doctorat presupune inca din faza de enuntare a temei, pe
langa justificarea acesteia si doud elemente esentiale: conducatorul tezei si doctorandul.

Desi importantd, munca doctorandului insa, nu ar putea avea un rezultat viabil
daca pasii acestuia nu ar fi célduziti in permanenta de conducatorul sdu de doctorat.

De aceea cuvintele de multumire §i de recunostiinta pe care as dori sa le adresez
cu aceasta ocazie d-lui Prof. dr. ing. Corneliu Ungureanu sunt prea putine pentru tot ceea
ce a reprezentat domnia sa pentru mine, pe tot parcursul pregatirii si elaboririi prezentei
lucrari §i nu numai.

Se cuvine sd-mi exprim recunostiinta d-nei Prof. dr. ing. lIoana Ionel, care m-a
sprijinit incd de la inceput din faza de planificare a tezei, angrenandu-ma in diverse
activitati stiintifice si proiecte de cercetare care mi-au dezvoltat bagajul de cunostiinte si
mi-au oferit multe informatii necesare la alcituirea tezei. In plus rezultatul acestor
proiecte s-a concretizat §1 prin achizitionarea de citre catedra de Termotehnica, Masini
Termice si Autovehicule Rutiere a Facultétii de Mecanicd din Timisoara, a pachetului
Fluent, cu care s-a realizat o parte importanta din prezenta lucrare.

Multumesc pe aceasti cale d-lui Conf. dr. ing. Paul Dan Oprisa-Stianescu, pentru
ajutorul si indrumarea acordata in realizarea unei parti importante din prezenta lucrare,
referitoare la simuldrile efectuate pe calculator cu ajutorul Fluent-ului.

De asemenea adresez multumiri fostilor colegi din Departamentul de
Termotehnica, Masini Termice §i Autovehicule Rutiere pentru sprijinul acordat pe
intreaga perioada de realizare a tezei, precum §i actualilor colegi din Departamentul de
Training si Dezvoltare din Solectron Roménia, pentru intelegere si incurajare.

Nu in ultimul rand doresc s multumesc pe aceasta cale familiei mele si parintilor

pentru rabdarea, intelegerea si incurajérile acordate pe tot parcursul perioadei de realizare

a tezeil de doctorat.
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1. Problematica producerii oxizilor de azot si efectul nociv al
acestora asupra mediului ambiant

1.1 Efectele nocive ale oxizilor de azot asupra mediului ambiant

Oxizii de azot prezenti in aerul atmosferic, peste o anumitd concentratie,
datorita toxicitatii lor ridicate, constituie un real pericol atat pentru om §i animale cét i
pentru intreaga vegetatie. Ca urmare a unor reactii fotochimice ce pot avea loc in
atmosferd, intre oxizii de azot si unele impuritdti in special organice, pot apare noi
substante cu o toxicitate mare.

In anumite conditii meteorologice, oxizii de azot in prezenta si a altor impuritati
din aer, pot provoca schimbari climatice nedorite care, desi locale, sunt extrem de
periculoase in special pentru regnul animal.

Toxicitatea oxizilor de azot creste foarte mult prin sinergism cu alte substante
toxice. Astfel, expunand frunze de diferite plante intr-o atmosfera de NO, (in
concentratie de 2,0 ppm) si separat intr-o atmosfera cu SO, (in concentratie de
0,7 ppm), dupa patru ore nu s-a observat nici o schimbare morfologica in structura
frunzelor. Expunénd insi, aceleasi frunze intr-o atmosferd cu ambele noxe si intr-o
concentratie mult mai micd (de numai 0,1 ppm fiecare), s-a observat o continui
modificare a tesutului frunzelor [46].

Prin agresivitatea §i toxicitatea lor, oxizii de azot sunt extrem de periculosi
pentru organismul uman. Ei atacad caile respiratorii, mucoasele, transforma
oxihemoglobina in meta-hemoglobina care poate duce la paralizii. O expunere mai
indelungatd la actiunea oxizilor de azot, chiar si la concentratii foarte mici de numai
0,5 ppm, slabeste organismul uman, sensibilizindu-1 foarte mult fati de infectiile
bacteriene. Aceasta influenta este mai evidenta in special asupra sanititii copiilor.

Oxizii de azot, in prezenta vaporilor de apa din atmosfers, formeaza acidul
azotic, avand formula HNO;, care cauzeaza aparitia unor procese de coroziune.

Acidul azotic ataci constructiile metalice, provocand distrugerea lor. Cu diferiti
cationi, prezenti in atmosfera formeazi azotati care au o actiune corozivi asupra
cuprului, alamei, aluminiului i nichelului distrugind retelele electrice si telefonice

chiar si la concentratii foarte mici de oxizi de azot in atmosfera.
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Este doveditd actiunea agresivad a oxizilor de azot asupra unor materiale de
constructie, in special din grupa carbonatilor, prin patrunderea in micro-fisurile din
aceste materiale. Astfel se formeaza nitrati care prin cristalizare méresc fisurile provocand
distrugerea constructiilor.

Caracterul puternic oxidant si nitrurant al oxizilor de azot §1 acidului azotic
este principala cauza a distrugerii de cdtre acestia a maselor plastice, lacurilor,
vopselelor, utilizate ca materiale de protectie la instalatii $i constructii industriale [2].

Recent se acorda o deosebitd atentie si compusului N,O, numit protoxid de
azot, ce este un gaz stabil care se descompune de abia la 600 °C in elementele N, s1 O,
in troposfera comportandu-se ca §i un gaz inert. Se cunosc o serie de surse generatoare
de N,O dintre care cele mai importante sunt:

- masurile primare §i1 secundare aplicate industrial pentru reducerea concentratiei de
oxizi de azot in gazele de ardere,

- fenomenele naturale din padurile tropicale si din apele oceanelor,

- procesele de nitrificare-denitrificare determinate de ingragamintele chimice,

- industria chimica,

- vehiculele rutiere.

Efectul nociv al N,O este dublu, acesta contribuind pe de o parte la efectul de
serd, 1ar pe cealaltd parte la distrugerea paturii protectoare de ozon din stratosfera.

in primul caz, N,O absoarbe spectre caracteristice in domeniul razelor
ultraviolete emise de pamant, in general contributia acestuia la incilzirea atmosferei
terestre fiind de aproximativ 4 %.

Referitor la cel de-al doilea caz, N,O face parte din categoria gazelor inerte in
troposferd, dar nocive in stratosfera, datoriti efectului siu catalitic in cadrul unor reactii
fotochimice ce dezvolti radicali activi care ataci patura de ozon.

Fenomenul este puternic accentuat de faptul ci durata de viatd a N,O este de
pana la 180 de ani.

In stratosfera se absorb raze ultraviolete cu lungimea de unda intre 200-242 nm

de catre moleculele de O,, rezultand disocierea acestora si producerea de ozon, (O3)

conform urmatoarelor reactii: [2]

ruv.+0;, ->0+0 (1.1)
0+0;,+M->0;+M (1.2)
ruv.+30;, > 20; (1.3)
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unde: r.u.v. = raze ultraviolete, M = partener de activare.

Ozonul astfel format absoarbe razele ultraviolete in domeniul 200-340 nm si se
descompune in oxigen molecular §i oxigen atomic, in cadrul fotolizelor. Daca insa
lungimile de undi sunt mai mici decat 310 nm, se formeaza oxigenul singular in stare
activata (O*), ce ataca apoi N,O rezultind monoxidul de azot activat (NO*). In final
are loc reactia catalitica in care NO* atacd ozonul ducand astfel la distrugerea acestuia.

Lantul de reactii descris mai sus se prezintd sub urmatoarea forma:

ruv.+ 0; > 0* + 0O, (1.4)
N,0 + O*> NO* + NO* (1.5)
NO* + O3 > NO; + O, (1.6)
NO; + O > NO* + O, (1.7)
0;+0—>0,+0, (1.8)

Chiar dacd ozonul este atacat si de alti radicali, ca de exemplu hidrocarbur pe
bazd de fluor sau clor, totusi cel mai important catalizator ce contribuie cu
aproximativ 25 % la distrugerea stratului de ozon este radicalul NO* produs prin

descompunerea protoxidului de azot conform reactiilor de mai sus.

1.2 Masuri legislative privind concentratiile limita a oxizilor de azot

Poluarea mediului a devenit o problema social-economica contemporana care, in
special in térile cu grad de industrializare avansat, a luat proportii de asa maniera, incét
s-a impus adoptarea unor masuri legislative pentru limitarea actiunilor ei nocive.

Primele maésuri care se cunosc in istorie, legate de limitarea gradului de poluare,
dateaza inca din evul mediu. Astfel, in 1273, Parlamentul Britanic a adoptat o lege
prin care se interzicea arderea céarbunilor in Londra. Mai tarziu, in anul 1383, regele
Carol al VI-a al Frantei a dat un edict, prin care se interzicea emisia de "fumuri rau
mirositoare”, iar in 1510, tot in Franta, la Rouen, s-au luat mdsuri contra fumului
provenit din arderea carbunilor.

In prezent aspecte legate de starea mediului preocupa foarte mult tarile membre
ale Organizatiei Natiunilor Unite. Apare necesitatea intiririi activititii comune in
domeniul protectiei si conserviarii mediului, mai ales prin introducerea unor legislatii
nationale i internationale. Importanta acestei problematici este reflectatd si in

principiile si recomanddrile din “"Declaratia cu privire la mediul inconjurdtor” lansata
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cu prilejul primului forum mondial de specialitate, care a avut loc la Stockholm, in
1972.

In epoca contemporand se cunosc numeroase declarati §i actiuni cu caracter
politic ale unor conducitori de state sau ale unor miscéri ecologiste, prin care se arati
influenta nefastd a activitatii umane asupra mediului inconjurator si se subliniazid
necesitatea impunerii anumitor reguli unanim recunoscute §i respectate pentru protectia
acestuia [3], [4], [S].

Pe linia reuniunilor la nivel inalt, care isi propun dezbaterea si gisirea de noi
solutii pentru rezolvarea problemelor globale ale protectiei mediului, se inscrie si
Conferinta Natiunilor Unite privind Mediul §i Dezvoltarea, care a avut loc la Rio de
Janeiro, in iulie 1992. Problema fundamentalad a fost abordarea integrald a aspectelor
economice si sociale de mediu. Cu acest prilej au fost dezbatute o serie de documente si a
fost formulata "Declaratia de la Rio", care contine principiile fundamentale pe care
statele is1 vor baza deciziile viitoare §i "Agenda 21", care se constituie ca un plan de
actiune pentru secolul 21 si are ca principiu de baza dezvoltarea durabild.

., Singura cale pentru o dezvoltare economicd pe termen lung a omenirii este
protejarea mediului, care trebuie sd facd obiectul unui echitabil parteneriat, atdt intre
guvernele tdrilor, cdt §i intre sectoarele importante ale societdtii”

Principiile de la Rio includ urmitoarele idei de baza:

- oamenii au dreptul sa trdiasca si sd munceasca intr-un mediu sdnitos, in armonie cu
natura;

- dezvoltarea actuald nu trebuie si submineze necesititile de dezvoltare si mediu ale
generatiilor prezente si viitoare;

- natiunile au dreptul suveran si-si exploateze propriile resurse, fird a produce
pagube in afara granitelor proprii;

- natiunile vor trebui sa dezvolte legislatia internationals, care si prevada
compensarea pagubelor produse in afara granitelor de activititile aflate sub
controlul propriu;

- natiunile vor aplica principiul prevenirii pentru protejarea mediului §i nu vor folosi

nesiguranta stiintificd in blocarea sau améanarea unor misuri efective;

- procesul de dezvoltare a unei natiuni nu poate fi rupt de protectia mediului, aceasta

fiind parte integranta a sa;
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- natiunile vor trebui si coopereze pentru conservarea, protejarea §i restabilirea
sanatitii si integritatii ecosistemelor. Téarile dezvoltate au responsabilitatea de a sustine
si promova transferul de tehnologii nepoluante cétre térile in curs de dezvoltare;

- natiunile trebuie si reduca si sd elimine modelele nedurabile de productie §i consum;

- natiunile trebuie sa faciliteze si sd incurajeze accesul publicului la informatiile
de mediu disponibile;

- natiunile trebuie sia coopereze la promovarea unui sistem economic
international transparent, care si ducd la o crestere economicd §i o dezvoltare
durabila a tuturor tarilor;

- poluatorul trebuie sa suporte costul poluari;

- natiunile trebuie si se anunte una pe cealaltd in cazul dezastrelor naturale sau a
activitatilor care ar putea produce un impact transfrontier;

- natiunile trebuie sd elaboreze legi de mediu si sa-si dezvolte legislatia nationalad
privind datoria fata de victimele poluarii.

In ceea ce priveste schimbirile climatice, 1a 11 decembrie 1997 a fost adoptat
Protocolul de la Kyoto la Conferinta Cadru a Natiunilor Unite, protocol ce se refera
printre altele la controlul emisiilor de gaze cu efect de sera.

Atat inainte cat si dupa anul 2000 au fost adoptate in cadrul acquis-ului
comunitar European de mediu o serie de directive ale Consiliului Europei privind
calitatea aerului si apei, managementul deseurilor, controlul poluarii industriale si
managementul riscului. Printre acestea se numara:

- Directiva Consiliului nr. 96/61/EC privind prevenirea si controlul integrat al poluarii
(IPPC),

- Directiva Consiliului nr. 88/609/EEC privind limitarea emisiilor de poluanti specifici
in atmosfera prin instalatii mari de ardere (LCP), amendatd mai tarziu de Directiva nr.
2001/80/EC,

- Directiva Consiliului nr. 1999/13/EC privind limitarea emisiilor de compusi organici
volatili datorate utilizarii solventilor in anumite activitati si instalatii.

In Roménia, coordonata aplicirii principiilor de protectie a mediului se
regaseste in traditiile istorice ale poporului, vizand doua aspecte: apa si pddurile.

Reglementiri privind administrarea veniturilor padurilor si pasunilor dateaza din

timpul stapanirii romane in Dacia. Padurea este din punct de vedere juridic bun public
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(Ager publicus). in jurul anului 1514 se publici primele reguli de conservare a
padurilor, de evaluare a distrugerilor si de amendare pentru pagubele aduse.

Legiferari in probleme din domeniul apelor apar in “Pravilniceasca condica"” din
vremea lui Matei Basarab, Vasile Lupu (1650) si in pravilele altor domni, vizand
reglementarea folosirii energiei apelor, obligatia riveranilor de a asigura trecerea
nestingheritd a apelor prin proprietatea lor §i de a contribui la asigurarea tranzitini
apelor mari [2].

Incepand cu anii 70 apar si in tara noastri o serie de decrete in domeniul poluirii
mediului ambiant dintre care se remarca decretul 466/1979 privind regimul produselor
si substantelor toxice. In 1991 apar primele legi, nr. 6 si 8 privind controlul transportului
peste frontiere al deseurilor periculoase, respectiv pentru ratificarea Conventiei de la
Geneva din 1979 asupra poludrii atmosferice transfrontiere pe distante lungi.

Primele norme concrete de limitare a emisiilor de poluanti atmosferici produsi
de surse stationare au fost fixate prin Ordinul 462/august 1993 elaborat de Ministerul
Apelor, Padurilor si Protectiei mediului. Aceste norme urmau si fie obligatorii pentru
cazanele puse in functiune dupa 01 ianuarie 1998, cu exceptia cazanelor existente care
functionau cu hidrocarburn pentru care se impunea respectarea concentratiei de oxizi de
sulf in gazele de ardere incepand chiar cu 01 ianuarie 1993.

Valorile limita ale concentratiilor noxelor evacuate pe cosul de fum, provenite
din instalatiile stationare de ardere a combustibililor solizi, lichizi si respectiv gazosi
fixate prin Ordinul 462/august 1993 sunt redate in tabelele 1.1-1.3 din Anexa 1.

Se semnaleazi aparitia in tard, la 29 decembrie 1995, a Legii Protectiei Mediului
nr. 137 cu referire generald la urmitoarele activititi care sunt supuse procedurii de
evaluare a impactului asupra mediului pentru eliberarea acordului si/sau autorizatiei de
mediu: transporturi (rutier, feroviar, pe ape, aerian), energie (productie, transport si
stocare), constructii hidrotehnice, eliminarea deseurilor si a ambalajelor, apararea
nationald, sport, turism, agrement, industrie, alte lucrari sau instalatii [47].

Incepand cu anul 2001 s-au inregistrat progrese semnificative, atit in
promovarea reformei managementului mediului in Romania, cat si in ceea ce priveste
accelerarea procesului de armonizare legislativa, tindndu-se cont de abordarea integrati

a politicii de mediu 1n politicile de la nivel local si national.
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Din punct de vedere institutional, in domeniul protectiei mediului a fost adoptata
Hotararea de Guvern numarul 17/2001 privind organizarea si functionarea Ministerului
Apelor si Protectiei Mediului (MAPM).

Pentru negocierile de aderare la Uniunea Europeand, acest minister a elaborat
Documentul de pozitie pentru capitolul 22 -,,Protectia mediului inconjurator’’din acquis-
ul comunitar de mediu, aprobat de Guvern la data de 18.10.2001. Negocierile pentru
acest capitol s-au deschis in cadrul Conferintei interguvernamentale de aderare
Romania-UE, care a avut loc la Bruxelles in 21.03.2002. Prin acest document Romania
acceptd §i va implementa acquis-ul comunitar in domeniul protectiel mediului pana la
data aderani, cu exceptia catorva acte comunitare dintre care semnificative sunt:

- Directiva Consiliului nr. 96/61/EC privind prevenirea si controlul integrat al poluarii
(IPPC), pentru care se solicitd o perioada de tranzitie de 8 ani, pana in anul 2015

- Directiva Consiliului nr. 88/609/EEC privind limitarea emisiilor de poluanti specifici
in atmosferd prin instalatii mari de ardere (LCP), pentru care se solicita o perioada de
tranzitie de S ani, pana in anul 2012

- Directiva Consiliului nr. 1999/13/EC privind limitarea emisiilor de compusi organici
volatili datorate utilizarii solventilor in anumite activititi si instalatii, pentru care se
solicita o perioadd de tranzitie de 8 ani, pani in anul 2015.

In sectorul poludrii industriale si managementul riscului, pentru transpunerea
Directivei nr. 96/61/EC, prin Legea nr.645 din 7 decembrie 2002 a fost aprobata
Ordonanta de Urgenta nr. 34/2002 privind prevenirea, reducerea si controlul integrat al
poludrii. Aceasta stabileste masurile necesare pentru prevenirea sau, in cazul in care
aceasta nu este posibila, pentru reducerea emisiilor in aer, apa si sol provenite din
activitatile industriei energetice, chimice, a prelucririi metalelor si a mineralelor. De
asemenea stabileste miasurile privind gestionarea degeurilor, astfel incat si se atingd un
nivel ridicat de protectie a mediului, considerat in intregul siu, in acord cu respectarea
legislatiei in vigoare si a obligatiilor din conventiile internationale din acest domeniu, la
care Romania este parte [48].

Prin Hotararea Guvernului nr.541/2003 privind stabilirea unor masuri pentru
limitarea emisiilor in aer a anumitor poluanti proveniti din instalatiile mari de ardere, a
fost transpusd in legislatia nationali, Directiva nr. 2001/80/EC care amendeazi
Directiva Consiliului nr. 88/609/EEC privind limitarea emisiilor de poluanti specifici in

atmosfera prin instalatii mari de ardere (LCP).
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Prevederile HG nr.541/2003 se aplicd instalatiilor de ardere a caror putere
termicd nominala este egald sau mai mare decat 50 MW, denumite instalatii mari de
ardere, indiferent de combustibilul utilizat [49].

Valorile limita de emisie pentru oxizii de sulf, oxizii de azot si pulberi proveniti
din instalatiile mari de ardere sunt prevdzute in HG nr.541/2003 si redate in tabelul 1.4

din Anexa 1.

1.3 Originea oxizilor de azot

Oxizii de azot se formeaza in timpul proceselor de ardere la temperaturi inalte,
datoritd pe de o parte a azotului existent in aerul necesar arderii, iar pe de alta parte
datorita azotului din combustibilul utilizat.

Primul se formeaza monoxidul de azot, NO, in timp ce dioxidul de azot, NO; se
formeaza numai dupa ardere, acolo unde existd un continut suficient de oxigen, ca de
exemplu in gazele de ardere §i in atmosfera. Literatura de specialitate indica faptul c4,
din cantitatea totald de oxizi de azot dezvoltata prin arderea combustibililor solizi sau a
hidrocarburilor, aproximativ 95 % se gaseste sub forma de monoxid de azot, iar restul de
5 % sub forma de dioxid de azot. Eliminat in atmosfera insa, NO in prezenta oxigenului
din aer si sub actiunea razelor ultraviolete, se transforma destul de repede in NO,, care
este considerat un poluant foarte toxic. Din acest motiv emisiile de oxizi de azot (NO +

NQO,), se exprima in dioxid de azot, valorile limita fiind de asemenea date in NO,.

1.4 Mecanismele de formare a oxizilor de azot (NO + NQO,), factori de
influenta

Pana in prezent se cunosc numeroase scenarii menite si explice formarea
oxizilor de azot si si stabileascd principalii factori care influenteaza aceste procese. In
general se poate afirma ca toti cercetatorii admit existenta a trei mecanisme de formare a
oxizilor de azot §i anume [6], [7], [8], {9], [10]:

- mecanismul termic, denumire atribuitd oxidarii azotului din aerul necesar arderii,
- mecanismul formarii oxidului de azot din azotul existent in combustibil,
- mecanismul formdrii oxidului de azot prompt sau timpuriu.
Trebuie remarcat ca principalii factori care determini formarea intr-o cantitate

mai mare sau mai micd a acestor noxe, sunt temperatura ridicati (practic peste
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1300°C) si excesul de oxigen din zona de ardere. Alaturi de acesti factori, trebuie
luatd in considerare calitatea combustibilului (continutul de azot, puterea calorifica,
etc.) si timpul de stationare a produselor arderii in zona temperaturilor inalte.

Pentru a avea o imagine cat mai clard asupra formarii oxizilor de azot, in
tabelul 1.5 din Anexa 2 se prezintd mecanismele de formare a NO st NO,, indicand si

factorii care influenteaza viteza §i ponderea de desfasurare a acestora.

1.4.1 Mecanismul termic de formare a oxizilor de azot

Asa cum se observa si din reactiile prezentate in tabelul 1.5, mecanismul termic
are loc acolo unde arderea decurge la temperaturi de peste 1300 °C si se datoreaza
reactiel azotului molecular si a reactiilor ce urmeaza cu oxigenul molecular, in baza
azotului atomic astfel format. In zonele bogate in combustibil, mecanismul trebuie si
se completeze prin reactia de oxidare a azotului elementar cu radicalii OH.

Prima reactie din tabelul 1.5 si anume cea dintre azotul molecular si radicalul de
oxigen este cea mai inceatd, fapt pentru care ea va constitui pasul hotarator,
impunéndu-si viteza. Ultima reactie din acest mecanism si anume cea dintre N si OH,
are loc doar in conditiile unui amestec bogat in combustibil §i datorita faptului ci
arderea combustibililor decurge atdt in conditii sub- cit s§i supra-stoichiometrice,
aportul acesteia se poate neglija.

in ceea ce priveste factorii de influentd enumerati in tabelul 1.5, s-a constatat ci
marirea valorilor acestor parametrii, determind in general cresterea cantititii de NO
produs in urma proceselor de ardere.

Asa cum aratd si figura 1.1, se poate observa cid la o crestere usoard a
temperaturii in zona de ardere, emisia de NO cunoagte o sporire brusci, odati cu
cresterea coeficientului excesului de aer, N Apoi cand flacdra este ricitd de aerul in

exces, emisia de NO descreste de asemenea foarte brusc [15].
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Fig. 1.1 Influenta excesului de aer asupra formarii NO

in ceea ce priveste timpul de reactie, deci de stationare a gazelor in zona de
reactie, se poate afirma ci reactia de formare a NO termic, se desfasoard destul de lent,
astfel incat, pana la atingerea unei concentratii de echilibru se scurge o anumita perioada
de timp.

Daci se reuseste scoaterea rapida a reactantilor din zona de reactie, inainte de a
se atinge echilibrul si trecerea acestora intr-o zona cu temperaturi mai scazute, atunci
se va produce mai putin monoxid de azot termic, decat daca acesta s-ar forma in mod
obisnuit la temperatura de ardere.

Din cercetérile efectuate s-a constatat ca la focarele cu evacuarea cenusii in
stare uscatd, contributia acestui mecanism la formarea oxizilor de azot este de
aproximativ 20 %, in timp ce la cele cu evacuarea cenusii in stare lichida, procentul este
mai ridicat §i anume de aproximativ 50 %. in ceea ce priveste arderea pacurii sau a

gazelor naturale se considerad céd acest mecanism are o contributie de 50 % si chiar mai
mult [1].
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1.4.2 Mecanismul prompt de formare a oxizilor de azot

Oxidul de azot prompt se formeazé, de asemenea in flacara, in urma interactiunii
radicalilor de forma CN si CH cu moleculele de H,, H;O si Na. In prima faza se
formeaza cianizii HCN care impreuna cu atomii de azot se oxideaza apoi, dand nastere
laNO [2].

Formarea azotului atomic si a compusilor CN este posibild doar in zonele
flacarii cu conditii sub-stoichiometrice de ardere (bogate deci in combustibil) si de
aceea se considerd cd aportul acestui mecanism la formarea cantitdtii totale de

monoxid de azot este neglijabil (sub 10 ppm).

1.4.3 Mecanismul formarii oxizilor de azot din azotul existent in combustibil

Oxizii de azot proveniti din azotul existent in combustibil se formeaza tot in
flacard, in urma aparitiei unor compusi de genul HCN, NH; sau CN, care in prezenta
oxigenului conduc la formarea de NO si N; conform schemei prezentate in tabelul 1.5.

Uleiurile combustibile ca si cdrbunii contin compusi organici pe bazad de azot
proveniti din descompunerea proteinelor si a acidului nucleic, ca de exemplu:

- amine (R-NH),

- amide (R-CO-NH;),

- nitrobenzen (C¢HsNO,),

- compust heterociclici, piridina (CsHsN) si pirolul (C4HsN).

Daca continutul de astfel de compusi in uleiurile combustibile nu
depaseste 0,1-0,6 %, in schimb in cirbuni acesta ajunge la 0,8-1,5 % azot. Acesta este
motivul pentru care focarele pe carbuni au in principiu emisii de NO mai mari decit cele
pe hidrocarburi [11].

Oxidarea acestor compusi azotici este mai putin dependentd de temperatura,
avand loc chiar §i la temperaturi scazute si crescind odatd cu cresterea coeficientului
excesului de aer, A Mecanismul de formare a monoxidului de azot din azotul
existent in combustibil decurge ceva mai repede decit cel termic, dar este considerabil
mai lent decat mecanismul prompt. in figura 1.2 dacid analizim modul in care
temperatura in zona de ardere influenteazid formarea de NO, prin oricare din cele trei

mecanisme prezentate pand acum, putem spune ci formarea monog:';dzlui de azot din
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azotul existent in combustibil, ca de altfel $1 mecanismul prompt sunt mult mai putin

dependente de temperaturd fatd de mecanismul termic [15].
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Fig.1.2 Diagrama formarii NO in functie de temperatura de ardere

1.4.4 Formarea dioxidului de azot

Dioxidul de azot se formeaza prin oxidarea monoxidului de azot, proces care se
desfagoara foarte lent in flacara si in canalele de gaze arse, dar foarte rapid in atmosfers,
datoritd concentratiei mari a oxigenului din aer si a luminii solare.

in canalele de gaze si in cosul de fum reactia de formare a dioxidului de azot
este influentatd de concentratia de oxigen dar si de timpul de reactie si de existenta unor
temperaturi in zona mai mici de 650 °C.

Reactiile care conduc la formarea dioxidului de azot sunt prezentate de

asemenea in tabelul 1.5.
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1.5 Calculul emisiei oxizilor de azot prin metode globale

1.5.1 Calculul emisiei de oxizi de azot rezultati din arderea hidrocarburilor

in general, emisiile de noxe se exprima in concentratia masica, Cy, (mg/m3 N) sau
in concentratia volumica, C, (ppm), intre cele doud marimi existand relatia de legatura:
M 3
C, =C,-——=*— (mg/mN) (1.9)
"7 22,41383
in care : M, = masa molard a gazului nociv (kg/kmol)
22,41383 = volumul molar in conditii normale, ty= 0°C si po= 1013 mbar, (m3 /kmol)

In practica industriald concentratia masicad C,, a unei noxe se exprimi in mod

frecvent in ppm, legdtura intre cele doud unitati de masura, pentru cazul noxei NO;

M
fiind: 1ppmNO, = —tor_ _ 460055 _, 5,5 me

= = = 1.10
22,41383 22,41383 m’N (1.10)

Emisia K, raportata la puterea calorifica inferioard a combustibilului, depinde de
concentratia masica C, dupa o relatie de forma [2]:
C. -V
—m gld [:, o) (kg/GJ) (1.11)

K=10"°.

unde: Vg = cantitatea de gaze totald pentru un anumit A (m’N/kg) sau (m’N/m°N).
H; = puterea calorifici inferioard a combustibilului, (GJ/kg) sau (GJ/m’N).

Pentru a pastra unitatea expresiei concentratiilor noxelor pe bazi de azot se
obignuieste transformarea acestora in concentratie echivalatd in NO,, care apoi se

raporteaza la continutul normat de oxigen, Oj in gazele de ardere, conform urmaitoarelor

relatii:
M ) 21—
Ce,-: A;OZ 'Ci $1 CB =ﬁ' M (112)
i —YM
unde:

C.i = concentratia noxei pe bazd de azot echivalati ca si NO,, (mg/m°N)
C; = concentratia noxei pe bazi de azot, (mg/m’°N)
Mnos, Mi = masa molard a NO,, respectiv a noxei pe bazi de azot, (kg/kmol)

Cs = concentratia noxei raportata la oxigenul de bazi, (mg/m’°N)
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Cm = concentratia noxei masurati, (mg/m°N)
Og = concentratia oxigenului de referinta, (%)
Og = 3 % pentru focare ce ard combustibil lichid sau gazos, conform [2].
Ow = valoarea masuratd a oxigenulut in fum, (%).
Pentru instalatiile de ardere care functioneaza cu combustibili gazosi sau lichizi,
debitul de NOx se poate determina cu o relatie de forma [12]:
my =0,034-6,-k-B-H,-(1-0,01-¢q,)-(1-8,-r)- B, (g/s) (1.13)
unde: 3, B2, B3 = coeficienti ce sunt dati in literatura de specialitate [12]:
31 = coeficient dependent de natura combustibilului, tabelul 1.6, Anexa 3
3> = coeficient ce tine cont de influenta recirculirii gazelor, tabelul 1.7, Anexa 3
33 = coeficient ce tine cont de influenta tipului de arzitor, tabelul 1.8 Anexa 3
k = coeficient de sarcini calculat cu relatiile din tabelul 1.9 Anexa 3
r = gradul de recirculare al gazelor de ardere, r = (0-0,25)
qs = pierderile relative de cildura datorate arderii incomplete, (%)
B = consumul de combustibil, (kg/s)
H; = puterea calorificd inferioard a combustibilului, (MJ/kg).
Concentratia de NOx , echivalata in NO, , in gazele de ardere se calculeaza cu relatia 1.14:

Myo,

C. =
NO, BVg,

(mg/m’N) (1.14)
unde:Vgt = cantitatea de gaze totale, (m*N/kg sau m*N/m°N).

1.5.2 Metoda de calcul a emisiei oxizilor de azot

Determinarea corectd a emisiilor de poluanti, in general se face pe baza
misuratorilor efectuate cu aparaturd specializatd. In cazul in care nu se dispune de o
asemenea aparaturd, evaluarea emisiilor se poate face pe baza unei metode de calcul ce
tine cont de consumul de combustibil si de factorii de emisie, "e" adici de cantitatea de
poluant evacuat in atmosferd, raportati la unitatea de caldurd introdusi odati cu
combustibilul in cazan. Metodologia a fost elaborati de citre RENEL in deplina
concordantd cu standardele in vigoare. Conform acestei metodologii cantitatea de
poluant evacuati in atmosfera se determina cu relatia [13]:

E=B-Hi-e (g (1.15)

in care: e = factorul de emisie, (kg/kJ).
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Pentru diversi poluanti factorul de emisie se determind experimental, el
depinzand de caracteristicile combustibililor, de tipul constructiv al instalatilor de ardere
si de puterea termicd a acestora. El poate fi corectat in functie de schimbarea
compozitiei combustibililor si a tehnologiilor de ardere. Pentru calculul emisiei de oxizi
de azot se folosesc factorii de emisie indicati in tabelul 1.10 din Anexa 3.

Pentru sarcini partiale mai mari de 50 % se aplica o corectie datid de relatia
urmaétoare [13]:

L—SO]
00 ke (1.16)

X

eNo = el -[a+(l—a)-

NO,
unde: ® = factorul de emisie la sarcina x, (kg/kJ)

NO,
10 = factorul de emisie la sarcina de 100 % a cazanului, (kg/kJ)

e
L = sarcina cazanului, (%)

a = coeficient ce tine cont de tipul combustibilului:
a =- 0,5 pentru carbune pulverizat

a =- 0,75 pentru pacura

a =- 0,5 pentru gaze naturale.

1.6 Calculul emisiei oxizilor de azot prin metoda volumelor finite cu
Fluent

In cele ce urmeazé se va prezenta o alti abordare a mecanismelor de formare a

oxizilor de azot, si anume din perspectiva programului FLUENT, program utilizat de

autor in prezenta lucrare.

1.6.1 Formarea NOy

In procesul de formare a poluantilor de NOx ponderea principala o are oxidul de
azot, NO. Dioxidul de azot, NO, si protoxidul de azot, N,O au in acest moment o
pondere redusi. Trecerea NO in NO, are loc ulterior, in afara procesului de ardere
propriu-zis. calculul NO in cadrul programului Fluent se face printr-o postprocesare pe
baza rezultatelor obtinute pentru ardere. Datoriti vitezelor finite ale reactiilor chimice
de producere a NO, valorile globale calculate pentru NO modeleazi realitatea doar cu
aproximatie, insa tendinta de crestere sau de scidere a NO este modelati cu acuratete.

FLUENT dispune de urmitoarele modele pentru formarea NO:
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formarea NO termic;

formarea NO prompt;

formarea NO din azotul din combustibil;

reducerea cu hidrocarburi a NO in procesul de ardere.

1.6.2 Ecuatiile de transport pentru NOy

Pentru toate cele 4 modele enumerate la paragraful 1.6.1, FLUENT rezolvi o
ecuatie de transport pentru noxa NO. Pentru modelarea formarii NO termic si a NO
prompt este nevoie numai de ecuatia de transport pentru NO, de forma [14]:

0 0 0 oYno
—(pY; —(pu;Yno ) = D S
at(/? NO)+ai(puz NO) ai[P Ax, J+ NO

(1.17)

1ar pentru NO format din combustibil este nevoie si de ecuatia de transport pentru HCN:

0 0 0 0Y;
a—(PYHCN)+_(p“iYHCN)=_(PD HCNJ'*'SHCN
t ax,- 6x,~ ;

(1.18)
unde Yno §1 Yren sunt concentratiile masice ale speciilor chimice NO, respectiv HCN in

faza gazoasd. Expresia termenilor sursi Sno, respectiv Sycn diferd pentru fiecare

mecanism de formare a NO.

1.6.3 Formarea NO termic

Formarea NO termic are loc prin oxidarea azotului din aer. Mecanismul formarii

este de tip Zeldovici, iar reactiile sunt urmatoarele:

0+N, —M yN+NO (1.19)
N+0,—*2 504+NO (1.20)
N+OH—3 sH+NO (1.21)

Reactia 1.21 are loc in amestecuri bogate, in apropierea concentratiilor

stoichiometrice.

Constantele vitezelor de reactie pentru relatiile de mai sus sunt:

—38370)

ky =1,8x108 exp[
(m’/mol s) (1.22)
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—425
k_y =38x10’ exp( T )

(m*/mol s) (1.23)
ky =1,8x 1047 exp( — 4680)

(m’/mol s) (1.24)
k_y=3.8x 103Texp(_ 20820)

(m’/mol s) (1.25)
ky=71x 107 exp(_ 450)

r (m*/mol s) (1.26)

k_3=17x 108 exp(_ 24560)

(m’/mol s) (1.27)

unde k;, k;, k3 sunt constantele vitezei de reactie in sens direct, iar k_;, k_», k3 sunt
constantele vitezei de reactie in sens invers.
Viteza de formare a NO prin reactiile (1.19-1.21) este data de relatia :

ANO)_ ¢ fo] N, ]+ £, N} o0, ]+ k,[N]-om]-

~k,[NOJ-[N]- &, [NO]-[0, ]~ ,[NO]- [H]

(1.28)

unde toate concentratiile sunt in mol/m’.

Deci, pentru a calcula concentratiile de NO si N este nevoie de concentratiile de
O, H s1 OH.

Datorita energiei de activare mari, care este necesard pentru ruperea triplel
legaturi a N, (energia de disociere este de 941 kJ/mol), formarea NO termic apare doar
la temperaturi inalte, uzual peste 1800 K. La temperaturi de cca. 2200 K viteza de
formare a NO se dubleaza la fiecare crestere a temperaturii cu 90 K. Acolo unde
oxigenul este suficient, ca de exemplu in zonele din flacara sdrace in combustibil, viteza
de formare a N atomic egaleaza viteza sa de consum, aparand o stare cvasi-stationara.

Viteza de formare a NO devine in acest caz:

1— k_ik_[NOP
d[NO k[N, 1k,[0, ]
[ ]=2kl[OIN2] lLkZII\IZOJZ
1+ 2
k[0, ]+ k3[OH]

(1.29)
Rezolvarea ecuatiei 1.29 necesitd cunoasterea concentratiilor radicalilor de OH

s1 O si a speciilor chimice O, §i N,. Concentratia de OH este calculati cu relatia [14]:
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[OH]=2,129x10% 7757 exp(ﬂ)[O] 05[H,0]%°
r (1.30)

Pentru determinarea concentratiilor de oxigen FLUENT dispune de trei metode:
- metoda echilibrului complet,
- metoda echilibrului partial
- metoda concentratiilor cunoscute.
Metoda echilibrului complet considera ca, deoarece viteza de formare a NO
este mult mai mica decat a reactiilor de ardere, acestea din urma au ajuns la echilibru,

astfel ci ele pot fi decuplate de calculul O si NO. In acest caz, concentratia O este:

[0]=4,[0,]°

(1.31)
unde k, este constanta de reactie:
k,=397x10°7797 exp(ﬂ)
T (1.32)
Metoda echilibrului partial considera o reactie de disociere a O, mai
complexa:
0,+M—>0+0+M (1.33)
In acest caz constanta de reactie este:
kp, =36,64T 7 exp(lm)
r (1.34)

Metoda concentratiilor cunoscute presupune cid aceste concentratii sunt
calculate in prealabil de un submodel adecvat, de exemplu cel al frontului de flacara, in
care este luata in considerare i specia chimica O.

Termenul sursé din ecuatia de transport 1.17, datorat NO termic este:
d[NO]

dt (1.35)

unde Mno este masa molara a NO, iar d[NOJ/dt se calculeaza cu relatia (1.29)

SNo,r =Mno

1.6.4 Formarea NO prompt

Se stie cd in flacarile hidrocarburilor viteza de generare a NO este mai mare
decét viteza de oxidare termici a azotului din aer, deci existd un mecanism suplimentar

de generare a NO din aer, mecanism denumit de Fenimore [16] ,,NO prompt*“. Efectul
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acestul mecanism este semnificativ in zonele de flacara bogate in combustibil si cu
temperaturi relativ scizute, zone in care de obicei timpul de rezidentad a azotului este
scurt. Aceste cazuri se intalnesc in arzatoare de suprafata, arzatoare in trepte si turbine
cu gaze.

Reactiile de formare a NO prompt sunt:

CH+N; > HCN+N

(1.36)
N+0, - NO+O (1.37)
HCN+OH —- CN+H,0 (1.38)
CN+0O,; > NO+CO (1.39)

in timpul arderii s-a constatat ci prin cracarea combustibililor apar speciile
chimice CH, CH;, C, C;H, din care, alaturi de CH, a carei contributie la formarea NO
este data de relatia 1.36, o contributie importanta o are si CH;, conform reactiei:

Aceasta reactie conduce la formarea aminelor i a compusilor CN, care ulterior

contribuie la producerea NO prin transformarea azotului din combustibil conform

reactiei:

HCN+N —> Ny +... (1.41)
Cea mai importanta reactie este 1.36, din care viteza de formare a NO este:

d|N

—[d—to—]=k0[CH]-[N2] (1.42)

Mecanismul de formare a NO prompt este foarte complex si greu de calculat.
Pentru simplificare, De Soete [17] a comparat valorile experimentale ale vitezei totale
de formare a NO cu valorile empirice ale reactiei globale de producere a NO si N,. El a
aratat c@ viteza de producere a NO poate fi calculati ca diferenta dintre viteza de
producere a NO prompt si viteza de producere a N:

d[No] _d[NO], a[n,]
dt dt dt

(1.43)

In faza initials a flicri, cand NO prompt se formeaza din amestecuri bogate,
concentratia de O este mare si radicalul N formeazi mai degraba NO decat N,. Prin

urmare, viteza de formare a NO prompt este practic egald cu viteza de formare a NO
total:
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ANt o, -[Nz]-[Comb]-exp(_R?) (1.44)

unde a este ordinul reactiei oxigenului, determinat experimental.

S-a constatat experimental [18] c@ pentru hidrocarburi grele relatia 1.44 da
abateri mari, astfel ca s-a determinat o corectie f in functie de numarul de atomi de
carbon din molecula » si raportul aer-combustibil ¢, ea devenind:

dNoJ _
dt

f-k,10,]" [N, ]-[Comb] exp(_RET'“ ] (1.45)

unde:

f=4,75+0,0819n —23,2¢ + 32¢% —12,2¢> (1.46)

Corectia este valabila pentru hidrocarburi alifatice (alcani), C,Hj,+2 $1 pentru
rapoarte ¢ cuprinse intre 0,6 si 1,6. Pentru rapoarte in afara acestor limite se ia limita
cea mai apropiata. Valorile k', 51 E'; se 1au din literatura de specialitate [19].

in curgerile complexe existi o oarecare incertitudine in cunoasterea ¢ local, insa

deoarece ponderea NO prompt in concentratia globald de NO este mica, eroarea este

nesemnificativa.
Termenul sursa pentru formarea NO prompt este:
d[NO]
dt (1.47)

Ordinul reactiei oxigenului este dupd De Soete [17] numai in functie de

SNo,p =Mno

concentratiile molare ale oxigenului:

,

1 pt. [0,]<0,0041

]-395-09 n[0,]  pr. 0,0041<[0,]<0,0111
~0,35-0,1In[0,]  pr. 0,0111<[0,]<0,03

0 pt. [0,]>0,03

(1.48)

1.6.5 Formarea NO din azotul din combustibil

Combustibilii lichizi i solizi contin intre 0,3 §i 2 % azot. In timpul arderii azotul
din combustibili poate contribui si el la formarea lui NO. Acest azot este continut in
compusi organici de tip piridine, chinoline §i amine heterociclice. Prin incilzire,
componentele continind azot sunt dispersate in faza gazoas3, la combustibili lichizi prin

evaporare, iar la combustibili solizi prin devolatilizare. Prin descompunerea termica a
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componentelor de tip anilind, piridina §i piroli in zona de reactie apar radicali liberi de
HCN, N, CN si NH care apoi produc NO. Mecanismul reactiilor nu este incad complet
elucidat. FLUENT dispune de modele separate pentru combustibili lichizi si solizi,
pentru lucrarea de fatd prezentand importantd doar modelul pentru combustibili lichizi,
mai precis pacura.

Pentru combustibili lichizi se admite ca din combustibil se produce mai intai
HCN care se consuma, prin ardere cu O, producand NO (reactia nr.1), iar prin reducere
cu NO producand N, (reactia nr.2).

Termenii sursd din ecuatiile de transport 1.17 si 1.18 sunt:
SHCN = SHCN, + SHON,-1 + SHCN, -2 (1.49)
SNO = SNo,-1 +SNO,-2 (1.50)

Constantele vitezei de consum a HCN in reactiile nr.1, respectiv nr.2 sunt dupa
De Soete [17]:

(1.51)

ke = 3,5%x10" -[HCN] [0, ]° .exp(—34ooo)

(1.52)

ko = 3,0x10 -[HCN]- [NO]. exp(— 30000)

unde ordinul reactiei oxigenului este calculat cu relatia 1.48
Concentratiile molare [Y;] sunt legate de concentratiile masice Y; prin masele
molare ale speciilor, M;, respectiv ale amestecului M,

M o, — Yy PRT

Y:u|=Yp
[ z] i Mi' Mi' »

(1.53)
Termenii sursd pentru producerea HCN din relatia 1.49 sunt:
- In functie de viteza de degajare a vaporilor de combustibil in faza gazoasi prin

evaporarea piciturilor:

Symn 1 Mycn
MNV

SHCN, =
(1.54)

unde §; este viteza de evaporare a picdturilor, in kg/s, mn, este concentratia masica a
azotului in combustibil, iar ¥ este volumul celulei de control.
- pentrureactia nr. 1:

Mucnp

N 1=-k -
HCN,-1 HCN-17" pr

(1.55)
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- pentru reactia nr. 2:

Muycnp
RT (1.56)

Termenii sursa pentru producerea NO din relatia 1.50 sunt:

SHCN,-2 = —kHCN,-2

- pentru reactia nr. 1:

S —k MnoPp
NO,~1 =#HCN,-1 " pr (157)
- pentru reactia nr. 2:
Myop
SNO—2 = —kHCN,-2 o
RT (1.58)

Pentru combustibili solizi se admite ca azotul se giseste atit in materiile
volatile, cat si in reziduul carbonos, in proportii diferite. Se admite cd azotul din
materiile volatile se transformd in NO prin intermediul HCN, la fel ca in cazul
combustibililor lichizi, procesul de evaporare fiind inlocuit de procesul de
devolatilizare. Pentru azotul continut in reziduul carbonos existd doud ipoteze: prima
admite ca@ acest azot trece in NO prin intermediul HCN [20], iar a doua admite ca el
trece direct in NO [21]. A doua ipoteza conduce la formarea unei cantititi mai mari de

NO, insa este dificil de a decide care ipoteza este mai buna.

1.6.6 Reducerea cu hidrocarburi a oxizilor de azot

Mecanismul de reducere cu hidrocarburi a NO permite modelarea reducerii NO
in flacdra prin reactii de tipul:

CH,;+ NO — HCN + alte produse (1.59)

FLUENT ia in considerare, in intervalul de temperaturi 1000-2100 K,

urmatoarele trei reactii:

CH+NO—YL s HCN +0 (1.60)

CH,+NO—*2 3, HCN + OH (1.61)

CH3+NO—X S HON + H,0 (1.62)
Constantele de reactie ale acestor reactii sunt [22]:

k =1x10° (m3/mol s) (1.63)
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, =1,4x10° ~exp(— 5T > 0] (m3/mol s) (1.64)
ky =2x10°
3 (m3/mol s) (1.65)
Viteza de reducere a NO este datd de relatia:
d{NO it
4INO_ i, few] O]k, [cH, } INO]- &, -[cH, | [No] (166)
iar termenul sursa pentru reducerea NO din ecuatia de transport 1.17 este:

d[NO]
dt

Sxored = Mo - (1.67)

Pentru a putea utiliza mecanismul de reducere a NO, FLUENT are nevoie de
concentratiile speciilor chimice CH, CH; si CHj, deci acestea trebuiesc prevézute in
modelul PDF.

1.6.7 Influenta turbulentei asupra producerii oxizilor de azot

Mecanismele formarii §i reducerii NOx descrise anterior se bazeazd pe
experimente de laborator efectuate pe flacari laminare premixate sau pe detonatii in tevi,
unde conditiile de difuziune au fost bine cunoscute. In practica insa, arderea are loc in
mod turbulent, cu variatii ale temperaturii si ale concentratiilor speciilor chimice.

Datorita dependentelor puternic neliniare dintre formarea NOy, temperaturi §i
concentratii, in timpul calculului pot aparea diferente mari. Pentru luarea in considerare
a efectelor turbulentei in lucrarea de fata se foloseste modelul PDF cu distributie beta in

doi pasi. Expresia fractiei amestecului cu distributie beta este:

F(a+,8) al -1 _ x% 11 x)'B1
O L () B o
Ma)r(g)” I: (- xVdx .

unde x este o variabili a lui f, iar  §i S depind de media m, respectiv variatia o’ a

marimilor x:

B=(1- m)[’"(1 m)_ ]

(1.69)

(1.70)
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Functia " cere ca variabila si fie intre O si 1, astfel cd temperaturile si entalpiile
trebuiesc normalizate.

Variatia o ar trebui calculati in timpul arderii, insa acest lucru este dificil si nu
este aplicabil daca NO este calculat cu un postprocesor. Pentru calculul o’ se foloseste

urmatoarea ecuatie de transport turbulent:

2 2
9 02)+i(pu,-02)— O | 4 +Cg,u,£a—mJ ~Cyplo?

o ox; " ox; | Pr, ox; ox; k (171)
unde Pr,= 0,7, C;, =2,86 si Cy = 2,0 sunt constante.
Presupunand ca productia si disipatia o sunt egale se obtine:
2
52 &E&(a_m_]
p&Ca\Ox (1.72)

unde termenii din paranteza reprezinta viteza de disipatie a variabilei m.
Pentru compozitii de tip PDF, variatia o a fost calculata direct de calculul
arderii, in cadrul ecuatiilor de transport a variatiei fractiilor amestecului, astfel ca nu

mai este necesara nici o alti calculare a o
2. Metode de reducere a oxizilor de azot din gazele de ardere

Din studiul genezei oxizilor de azot s-a constatat ca, gazele de ardere provenite
din arderea hidrocarburilor, contin circa 95 % NO, iar restul de 5 %, NO,, cu mentiunea
cd la iesirea din cosul de fum si NO se transforma rapid in NOs.

De asemenea s-a constatat ca principalii factori care determina formarea intr-
O cantitate mai mare sau mai mica a cestor noxe [23] sunt:

- temperatura ridicati la care se produce arderea,

- excesul mare de oxigen din zona de ardere,

- calitatea combustibilului, concretizata prin continutul de azot si puterea calorifici,
- timpul de stationare al gazelor de ardere in zona de temperaturi inalte.

In ceea ce priveste reducerea oxizilor de azot, putem spune cd acestia pot fi
indepartati partial de ploaie, prin ,,wash out” sau pot fi incorporati in nori prin ,rain
out”. Contributia NOx la aciditatea ploilor este de 30 % vara, dar poate ajunge chiar si la

60 % in perioada de iarna.
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Reducerea poludrii cu NOx este posibild prin reducerea emisiilor din sursele
antropice, mobile si stationare. Un prim pas in acest sens este impunerea respectarii unor
norme de emisie nationale sau internationale.

Termocentralelor, ca surse importante de emisie de oxizi de azot, li s-au
impus norme foarte severe, aceasta mai ales pentru ca existd un larg evantai de
posibilitdti de reducere, prin masuri legate de o corectd conducere a procesului de
combustie, numite masuri primare, dar si datoritd faptului ca randamentele realizate
pe instalatiile pilot, au permis o rapidd extindere a instalatilor de denox-are de talie
industriala, prin asa numitele méasuri secundare.

Dupia cum s-a prezentat §i la paragraful 1.2 atat la nivel international cat si
national normele privind valorile admisibile pentru poluantii provenitt de la diferite surse,
au fost drastic indsprite §i continua acelasi ritm i in anii care urmeaza, motiv pentru care
vor trebui gisite si aplicate diverse solutii de reducere a acestor poluanti, avantajoase atat
din punct de vedere economic cét si al protejarii mediului ambiant.

Reducerea emisiilor de NOx, se poate face in cazul termocentralelor prin masuri
primare, masuri secundare si tandem de mésuri primare-masuri secundare, dar si prin
procedee combinate de desulfurare/denox-are. In paragrafele urmatoare, se prezinta
un studiu detaliat cu privire la masurile primare, respectiv secundare, de reducere a
emisiel de oxizi de azot din gazele de ardere, provenite prin arderea combustiilor

clasici in instalatiile stationare de ardere [15].

2.1 Metode primare

Din punct de vedere tehnic, minimizarea producerii de NOy, se realizeazi prin
asa-numitele masuri primare, care urmaresc sciderea simultand, in zona de ardere, atat a
temperaturii cat i1 a coeficientului excesului de aer, uneori chiar si pani la valori
subunitare.

Aceste scopuri pot fi atinse prin diverse metode, dintre care cele mai eficiente
sunt considerate:

- metoda recircularii gazelor de ardere
- metoda arderii in trepte la nivelul arzitorului
- metoda arderii in trepte la nivelul focarului

- metoda injectiei de apa in focar
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2.1.1 Metoda recirculirii gazelor de ardere

Aducerea cazanelor industriei roménesti, aflate in prezent in functiune, la
parametrii emisiei oxizilor de azot admisibili conform normelor in vigoare, se poate
face prin reducerea controlatd a temperaturii de ardere prin recircularea gazelor de
ardere, prelevate de la nivelul cosului de fum.

Recircularea gazelor de ardere poate fi realizata tehnic in douda moduri:

- cuintroducerea gazelor recirculate in zona arzatoarelor (cazul I) sau

- cu introducerea acestora in zona finala a focarului, (cazul II) asa cum se prezinta in
figura 2.1. Tot din aceastd figurd se poate observa si influenta recirculdrii asupra
temperaturii gazelor arse la iesirea din focar, respectiv asupra cildurii cedate prin radiatie

in focar pentru cele doua situatii distincte [24].
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Fig2.1 Modul de realizare a recirculdrii externe a gazelor de ardere

Gradul de recirculare al gazelor de ardere se defineste cu o relatie de forma:

=Sl 2.1
GC Vc (')

unde: G, respectiv V, = cantitatea de gaze de ardere recirculate

G, respectiv V. = cantitatea de gaze de ardere la cosul de fum.
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In conformitate cu datele din [24], prima variantid de recirculare duce la o
variatie redusa a temperaturii gazelor de ardere la sfarsitul focarului, dar la o vanatie
importantd a caldurii cedate prin radiatie in focar. La constructia cazanelor, folosirea
acestei metode ar putea evita sau cel putin ar putea reduce suprafata supraincélzitoarelor
de radiatie, care sunt mult mai scumpe decat cele de convectie:

Varianta a doua duce la o reducere sensibila a temperaturii gazelor la sfarsitul
focarului, cu o influenta foarte slabd insi, asupra mecanismului de transfer de caldura
prin radiatie in focar.

Daci se analizeaza in continuare influenta recircularii gazelor de ardere asupra
formarii oxizilor de azot, este de luat in considerare prima varianta §i anume cea cu
introducerea gazelor arse recirculate in zona arzitoarelor, a doua varianta avand practic
o influentd neinsemnata.

In cadrul primei variante, in timpul unui studiu facut la CET Bucuresti Vest, ce
functioneaza pe pacurd, s-au comparat doud situatii posibile de introducere a gazelor
recirculate §1 anume: introducerea gazelor recirculate prin fante amplasate sub
arzatoarele de combustibil, respectiv impreund cu aerul preincilzit, chiar prin
arzatoarele de combustibil [24].

Din analiza rezultatelor obtinute, pentru o temperatura a gazelor recirculate de
300°C, s-a constatat cd recircularea gazelor de ardere a adus o reducere sensibila a
concentratiei oxizilor de azot de la 862 mg/m’ la functionarea cazanului fara recirculare,
la 307 mg/m’ si respectiv 230 mg/m3 la introducerea gazelor recirculate in fante situate
sub arzator, pentru un grad de recirculare r = 0.05, respectiv r = 0.15.

In cealaltd situatie, pentru aceleasi conditii de mai sus, dar la introducerea
gazelor recirculate In aerul preincalzit necesar arderii, chiar prin arzitoarele de
combustibil, reducerea s-a ficut pani la 362 mg/m’ si respectiv pani la 134 mg/m’.

Ca urmare se recomandd introducerea gazelor de ardere in aerul secundar al
arzatoarelor, ca solutie constructiva cu cele mai mari posibilititi de reducere a oxizilor
de azot. Sciderea schimbului de cilduri din focar, ca urmare a reducerii temperaturii de
ardere, este compensatd de cresterea schimbului de cildurd in drumurile convective,
ceea ce, in ansamblu face ca temperatura la cos si aiba o crestere foarte mica, iar

variatia randamentului cazanului si fie nesemnificativa.
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La valori normale de recirculare a gazelor de ardere consumul suplimentar de
energie la ventilatorul de recirculare si la exhaustor este acceptabil si incomparabil mai

economic decat pentru alte sisteme de reducere a NOx.

2.1.2 Metoda arderii in trepte la nivelul arzitorului

Aplicarea metodei de ardere in trepte la nivel de arzator a condus la aparitia unei
game speciale de arzatoare, cunoscute sub denumirea arzdtoare sarace in NOy:

La ora actuald existd numeroase studii si realizan practice in vederea reducerii
oxizilor de azot, bazate pe aceasta metoda si care se extind asupra tuturor arzatoarelor
turbionare pentru combustibili solizi, lichizi sau gazosi, precum si asupra arzitoarele de
tip fanta, folosite pe scard larga pentru echiparea focarelor mari, care functioneazi cu
praf de carbune.

in cele ce urmeazi, se prezinta citeva tipuri constructive de arzitoare turbionare,
respectiv tip fantd adaptate pentru realizarea unei arderi corespunzatoare, in conditiile
producerii unei cantitati minime de NOx [2].

Un astfel de exemplu este prezentat de campul de curgere pentru un arzitor cu

tub central impins inainte, schitat in figura 2.2

Fig.2.2 Camp de curgere pentru un arzitor cu tub central impins inainte:
1 - aer central; 2 - aer primar §i praf de carbune; 3 - aer secundar periferic
In acest caz, volatilele degajate la intrarea in zona centrald fierbinte de
recirculare vor fi mai intdi aspirate de aerul din manta. Particulele siricite in volatile,
dar din care ele continui sa se degajeze, traverseazi functie de diametru, atmosfera

reducidtoare, rezultatd prin arderea volatilelor, la marginea zonei de recirculare. in aval,
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atdt particulele fine de combustibil cat si gazele fierbinti, care au in compozitia lor
produse nearse, vor ajunge in zona interioard de recirculare si astfel se va forma o
flacara sub-stoichiometrica, interioara foarte fierbinte.

Datorita acestei etapizari aerodinamice din interiorul arzatorului, se ajunge in
situatia ca, pentru un carbune cu continut mare de volatile, sa se impiedice formarea de
oxizi de azot, in conditiile unei arderi perfecte. Utilizarea unui astfel de arzator impune
insd multd atentie, fiind foarte sensibil la modificarea raportului impulsurilor aerului
secundar exterior, al aerului primar plus praful de carbune si al aerului secundar central.

Un alt tip de arzator ce ofera posibilitatea introducerii in trepte a aerului necesar
arderii, se prezintd in figura 2.3.

in acest caz, combustibilul de adaos este introdus prin cele patru orificii
amplasate in jurul arzitorului turbionar, in scoica exterioard a flacarii primare,
formandu-se astfel o flacdra puternic sub-stoichiometricd. Compusi ca NH;, HCN si
CO, care se formeaza cu aceastd ocazie, vor contribui la reducerea oxidului de azot
produs in flacdra primara. Completarea arderii se va face mult in aval, intr-o zona sub-
stoichiometrica de definitivare a arderii, unde se introduce restul aerului necesar prin

duzele special amplasate deasupra arzatorului.
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Fig.2.3. Arzdtor cu amestec in mai multe trepte, tip MSM

1 - praf de carbune I i aer primar; 2 - aer central; 3 - aer secundar de manta,
4 - praf de carbune I 5i aer primar; 5 - aer exterior superior; 6 - zona interioara de
recirculare; 7 - flacara primari; 8, 9 - flacira secundara

Firma Babcock a lansat in fabricatie mai multe tipuri de arzitoare in trepte

pentru praf de carbune, care aplicd intensiv mijloacele prezentate mai sus pentru

diminuarea cantitétii de NOx produse in timpul arderii.
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Arzatoarele turbionare construite de firma Steinmuller in vederea minimizarii
productiei de NOx, au la baza conceptul introducerii aerului in trepte [2]. In zona de
ardere primara, in care se insufld amestecul primar si aerul secundar, are loc o ardere cu
deficit de oxigen, astfel incat se diminueaza considerabil generarea de oxizi de azot.

Pentru completarea arderii, se insufla aer tertiar, sub forma de jetuni individuale
in exteriorul zonei de ardere primara. Impulsul acestor jeturi realizeaza amestecul la o

distanta destul de mare de gura arzétorului. Un astfel de arzator se prezinta in figura 2.4.

Fig.2.4 Arzator turbionar cu introducerea aerului in trepte,
contructie Steinmuller

1 - arzator pentru hidrocarburi; 2 - canal de aer primar si praf de cirbune;
3 - aer secundar central; 4 - aer secundar de manta; 5 - aer tertiar; 6, 7 - clapete de
reglaj; 8 - aparat pentru turbionarea aerului secundar de manta

La sarcind maxima in zona primari, arderea se petrece in regim sub
stoichiometric, (A=0,7) in timp ce coeficientul excesului de aer pe arzitor este de 1,25.

La sarcini mici, se reduce debitul de aer tertiar pentru a pastra un raport aer
secundar/aer primar, corespunzitor unui reglaj de ardere corect, astfel incat in zona
primard arderea sd se petreaci cu un exces mare de aer. Nu se va ajunge la marirea

cantitatii de NOx, deoarece reactiile sunt incetinite prin regimul scazut de temperatura

care se instaleaza.

BUPT



Contributii la modelarea numerici a cAimpurilor de temperatura st a concentratiilor 37

chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

Arzatoarele turbionare sirace in NOyx de constructie roméneasca, sunt concepute
in doua variante.

Una dintre ele se caracterizeazd prin introducerea aerului secundar in doui
trepte, utilizarea practica a acestei solutii conducidnd la realizarea arzitorului
turbionar cu dubla treapta de aer secundar (ATDS), conceput sa functioneze cu huila.

Asa cum se poate vedea si in figura 2.5, in tubul central se introduce arzatorul de
gaze naturale pentru pornirea §i sustinerea flacarii. Raportul dintre cantitatea de praf de

carbune §i cantitatea de aer primar variaza intre 0,43 si 0,35 kg/kg.
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Fig.2.5 Schema arzitorului cu dubla treapta de aer secundar

1 - aer central; 2 - amestec primar; 3 - aer secundar interior;
4 - aer secundar; 5 - aer secundar de manta

Aerul secundar folosit a fost preincilzit la 210-220°C. Aerul secundar central si
interior este turbionat in urma trecerii printr-un dispozitiv cu palete fixe, inclinate la
60°, iar cel de manta se insufld neturbionat. Testarea arzitorului s-a facut pe focarul
cazanului CR-12 de 50 t/h, obtinandu-se in final o reducere a emisiei de NOx pani la
valoarea de 480 mg/m3N [2].

O alta solutie care a condus la realizarea unui arzitor turbionar autostabilizator
se bazeaza pe recircularea interna a gazelor de ardere, ceea ce conduce la diminuarea
nivelului termic in flacara, fara efecte nefavorabile asupra stabilitatii flicarii.

Principala caracteristici constructivi a arzitorului turbionar cu
autostabilizare (ATA), este introducerea aerului secundar in doua trepte si
amplasarea, pe traseul treptei interioare, a unui dispozitiv de ejectie, cu ajutorul caruia

se realizeaza o recirculare fortata a gazelor de ardere. Astfel are loc cresterea vitezelor
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de reactie, in prima parte a fluxului primar, ceea ce conduce la cresterea stabilititii
flacarii. In acelasi timp se diminueazi concentratia de oxigen si se reduce temperatura
maxima, ceea ce duce la limitarea cantitdtii de oxizi de azot produse in timpul arderi
(fig.2.6). La testarea pe stand a arzétorului s-a obtinut o emisie de NOx in jurul valorii

de 370 mg/m’N [2].

H

Fig. 2.6 Schema arzitorului turbionar cu autostabilizare ( ATA )

1 - aer secundar central; 2 - amestec primar; 3 - aer secundar;
4 - aer secundar interior; 5 - aer secundar de manta; 6 - gaze de ardere recirculate

In ceea ce priveste arzitoarele tip fanti, putem spune ci de reguli acestea se
utilizeaza pentru echiparea focarelor de puteri mari si foarte mari si se compun din mai
multe blocuri etajate dispuse in colturile focarului sau pe peretii laterali ai acestuia.

Directia de injectie a jeturilor de praf de carbune si aer, se alege tangenta la un
cerc imaginar, cu centrul in axa verticala a focarului.

S-a constatat ca focarele tangentiale dotate cu arzatoare tip fanta, realizeaza o
ardere mai lentd. Jeturile de praf de carbune §i aer secundar sunt paralele si astfel
amestecul acestora se face mai incet, ceea ce favorizeazi instalarea unei atmosfere
reducatoare in zona de ardere a volatilelor si implicit frinarea formarii de oxizi de azot.

in figura 2.7 este prezentatd schema unui focar cu bloc de arzitoare tip fanta,
alcatuit prin suprapunerea a patru arzatoare, fiecare dintre acestea avand cate doud guri
de insuflare a jetului primar de aer si praf de cirbune. Gurile sunt incadrate intre fantele
de insuflare a aerului secundar superior, intermediar si inferior [2].

La aceastd variantd s-a constatat ca marirea puterii termice unitare a grupului

duce la cresterea concentratiei de oxizi de azot in gazele de ardere.
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Fig.2.7 Schema unui focar cu bloc de arzitoare tip fanta

1 - aer secundar superior; 2 - aer primar i praf de cérbune;
3 - aer secundar intermediar; 4 - aer secundar inferior

Pentru imbunititirea situatiei, in sensul scdderii concentratiei de NOyx cu
aproximativ 20 % in gazele de ardere, s-a aplicat sistemul patentat de americani,
denumit "Over fire air” (aer de deasupra zonei de ardere). Aceasta metodd, aplicatd
pentru prima datd in SUA de Combustion Engineering, a fost extinsa apoi si in alte tan.

Blocul de arzatoare inainte §i dupa retehnologizare se prezinta in figura 2.8.

in zona arzatoarelor se insufla un debit de aer mai mic decét cel minim necesar
arderii perfecte, iar restul denumit Over fire air, este insuflat deasupra blocului de

arzatoare, cu scopul de a contribui la definitivarea arderii.
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Fig. 2.8 Schema amplasarii blocului de arzitoare aplicand sistemul "Over fire air"

a) inainte de retehnologizare; b) dupa retehnologizare

2.1.2 Metoda arderii in trepte la nivelul focarului

Variantele cele mai raspandite ale metodei de organizare a arderii in trepte la

nivelul focarului sunt [2]:
- metoda "Over fire air"
- metoda "Burners out of service"

- metoda "in furnace No, reduction"

In figura 2.9 se prezinti schitele celor trei principii corespunzitoare metodelor
mai sus mentionate [2].
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Fig. 2.9 Variante ale metodei de ardere in trepte, pe inaltimea focarului

a) principiul metodei "Over fire air, b) principiul metodei "Bumers out of service";
¢) principiul metodei "In furnace reduction”

In figura 2.9 a este schitat principiul "Over fire air", caracterizat prin
instalarea, deasupra arzétoarelor turbionare pentru praf de carbune a unor duze prin care
se insufla aer tertiar. Arzatoarele principale functioneaza in conditii sub-stoichiometrice,
astfel ca producerea de NOx este franatd prin lipsa de oxidant in imediata vecinatate a
arzatoarelor, dar in acelasi timp arderea se inrautiteste, devenind incompletd si
imperfectd, ceea ce duce la cresterea concentratiei de CO in gazele de ardere. Pentru
definitivarea arderii se insufla si restul de aer necesar arderii, numit aer de definitivare a
arderii. Duzele de insuflare sunt amplasate la partea superioara a focarului, urméarindu-se
ca procentul de nearse s3a ramana sub 5 %.

Pentru instalatiile mai vechi, este mai avantajos si se foloseascid principiul
"Burners out of service", prezentat in figura 2.9 b. Metoda constd in scoaterea din
functiune a unor arzitoare existente dinaintea retehnologizirii. In acest fel arzitoarele
principale vor functiona cu lipsa de aer, iar cele secundare, montate la nivelul superior,
cu exces de aer.

Nu in ultimul rand, arderea in trepte se poate realiza prin asa numita reducere a
NOx in spatiul de ardere. Metoda este cunoscuti sub numele de "in furnace NOx
reduction” si se prezintd schematic in figura 2.9 ¢. In partea inferioard a focarului se

monteazad arzadtoare speciale sarace in NOx, care produc o cantitate mica de oxizi de
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azot. Deasupra lor se injecteazd o cantitate bine determinatd de combustibil
(hidrocarburi), in scopul creirii unei atmosfere reducitoare. in zona superioari se
insufla si restul de aer necesar arderii, prin aceasta reducandu-se procentul de nearse din
gazele de ardere. Ca urmare in focar se stabilesc trei zone, asa cum se observa si in
figura 2.10.

- zona principala de ardere (ZPA), in care A variazd intre 1,13-1,15 si din care,
gazele de ardere vor iesi cu un continut apreciabil de NO si de nearse.

- zona reducdtoare (ZR), in care conditiile fiind sub-stoichiometrice, compusii de
forma NH;, HCN si CO formati in urma injectiei de hidrocarburi, vor contribui la
reducerea chimica a NO existent.

- zona de definitivare a arderii (ZDA), in care se insufla aer prin duzele montate la o
distanta suficientd de suprafetele de incilzire din tavanul focarului, in scopul asiguririi

timpului necesar reactiei de oxidare si implicit a reducerii nearselor din cenusa

zburatoare.
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Fig.2.10 Schema focarului cu reducerea NOx in spatiul de ardere

1 - arzator fanta pentru praf de cérbune; 2 - arzator de hidrocarburi; 3 - ambrazura
pentru aspiratia gazelor de ardere utilizate la uscarea cirbunelui;
4 - duze pentru insuflarea aerului

BUPT



Contributii la modelarea numerica a cimpurilor de temperaturd §i a concentratiilor 43

chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

2.1.4 Metoda injectiei de apa in focar

in ultimul timp pe plan modial se pune tot mai mare accent pe utilizarea apei,
respectiv a aburului sub forma de injectie la presiune inalta in focar in scopul scaderii
nivelului de temperatura si implicit a celui de oxizi de azot din gazele arse. Metoda are
aplicabilitate atat in cazul motoarelor Diesel lente cat si in cazul platformelor echipate
cu turbine pe gaz, respectiv al centralelor termice, in unele situatii obtinindu-se

reducerea de NOx chiar si pand la 85% asa cum rezulta si din figura 2.11 [25].
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Fig. 2.11 Reducerea NOx prin aplicarea injectiei de ap la presiune inalti

Metoda injectiei de apa presupune costuri scizute de investitie insd cele de
intretinere pot fi foarte mari, in functie de locul sau zona unde se injecteazi apa.

In plus emisiile de CO s1 de hidrocarburi nearse cresc ca urmare a introducerii
apei in focar si a inrdutatirii arderii. O conditie necesara aplicarii acestei metode consta
in utilizarea numai a apei tratate, avand un pH cuprins intre 6,5 si 7,5 si o compozitie
bine determinata.

Apa poate fi introdusa fie odata cu combustibil, fie poate fi injectata direct in

camera de ardere, in acest caz utilizandu-se duze speciale, ca cele din figura 2.12
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Fig.2.12 Dispozitiv de injectare a apel in focar

in locul apei in unele cazuri se prefera utilizarea injectiei de abur, care duce de
asemenea la reducerea NOx cu pand la 80 % iar costurile de intretinere sunt mai mici
decét in cazul ape1, nemaifiind necesari tratarea anterioarad a agentului injectat [25].

Dezavantajele acestei metode constau pe de o parte in costul de investitie mai
mare decéat in cazul apei, fiind necesar un generator de abur suplimentar, iar pe de alta
parte in faptul ca pentru acelasi nivel de reducere a NOy este nevoie de o cantitate mult
mai mare de abur decat in cazul utilizarii apei. Acest lucru se explica prin faptul cj, in
cazul injectiei de apd, o mare parte din cidldura generati de gazele de ardere este
consumata de apa pentru vaporizare, ceea ce duce la scdderea temperaturii in focar si
implicit la reducerea formarii de NOx.

In cazul utilizarii aburului, nu mai are loc fenomenul de vaporizare si deci pentru
obtinerea aceluiasi grad de reducere a NOy, va trebui sa se injecteze o cantitate mai
mare de abur care sa compenseze lipsa céldurii de vaporizare a apei. Acest lucru se

poate observa si in figura 2.13 [25].
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Fig.  2.13 Comparatie intre injectia de apa si cea de abur
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Ca o concluzie la cele prezentate pand acum, putem afirma ca, orice alta
modalitate tehnologicd care determind scdderea temperaturii de ardere §\ a
coeficientului excesului de aer (renuntarea definitivd sau cel putin preincélzirea
moderatd a aerului, scdderea incircirii termice in zona din imediata vecinatate a
arzitoarelor, etc.), contribuie la diminuarea si controlul mecanismului de generare a

oxizilor de azot.

2.2 Metode secundare

Aplicarea masurilor primare determind o scadere importantd a concentratiei
oxizilor de azot in gazele de ardere ce parasesc focarul, dar nu totdeauna si suficienta
pentru a corespunde normelor internationale privind nivelul admis pentru oxizii de azot
[33]. De aceea in marea majoritate a cazurilor este nevoie sd se asigure §i o curatire a
gazelor de ardere prin asa numitele masuri secundare, care urmaresc retinerea oxizilor
de azot din gazele de ardere, inainte ca acestea sa fie eliminate pe cosul de fum.

Masurile secundare, in general mult mai costisitoare decat cele primare, se vor
aplica doar 1n situatia in care, cele primare nu mai pot face fata si chiar si atunci, ele
trebuiesc aplicate nu ca §i alternative exclusive, ci ca modalitdti care se completeaza
reciproc.

Instalatiile pentru retinerea oxizilor de azot din gazele de ardere, cunoscute in
general sub denumirea de instalatii DENOJX, s-au dezvoltat, avand la bazi diverse
procedee necatalitice sau catalitice care, la rindul lor, se bazeaza pe fenomene de:

- absorbtie

- adsorbtie

- reducere termica
- descompunere

- reducere chimica.

Adesea procedeele de denox-are se contopesc cu cele de desulfurare, in acest
caz ele contribuind la curdtirea gazelor de ardere atat de oxizii de sulf cat si de oxizii de
azot, ambii cu efecte foarte nocive asupra mediului ambiant.

Pentru a avea o imagine de ansamblu asupra metodelor secundare de

denox-are a gazelor de ardere, acestea se prezintd schematic in tabelul 2.1 din Anexa 4.
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Dupa acesta prezentare tabelard a principalelor masuri posibile de eliminare a
oxizilor de azot din gazele de ardere, in continuare se prezintd separat cele doud
procedee, catalitice §i respectiv necatalitice, procedee ce stau la baza dezvoltani

instalatiilor DENOJX, precizand avantajele si dezavantajele fiecaruia dintre ele.

2.2.1 Procedee catalitice pentru denox-area gazelor de ardere

Asa cum se poate observa din tabelul 2.1, din grupa procedeelor
catalitice de denox-are a gazelor de ardere fac parte procesul de descompunere pe
amestec de oxizi metalici si procesele de reducere cu H;, NH3, CO, hidrocarburi si
amestec de gaze reducdtoare la care se adauga diversi catalizatori.

Se cunoaste ca reactia de descompunere a oxidului de azot, in absenta
catalizatorilor, este foarte lentd. De aceea, dacd se pune problema descompunerii
oxidului de azot, se vor lua in considerare numai reactiile catalizate.

Descompunerea NO atinge viteze apreciabile, fie la temperaturi ridicate (mai
marn ca 800 °C), fie la presiuni inalte si de aceea utilizarea acestei metode este limitata,
ea prezentand interes mai mult pentru denox-area gazelor de esapament.

Procesele de reducere cataliticd a oxizilor de azot pot fi impartite in douda mari
grupe:

- procese ce au loc la temperaturi scdzute, 150-300 °C (in cazul reducerii cu H,, CO,
NH3)

- procese ce au loc la temperaturi mai ridicate, 400-600 °C (in cazul reducerii cu
CH4, amestecuri de hidrocarburi).

Pentru asigurarea unui inalt grad de reducere, la inceput s-au utilizat catalizatori
pe bazd de metale platinice (Pt, Pd, Rh). Desi activitatea acestora este foarte buna,
utilizarea lor in practica este limitata, atat datorita pretului lor ridicat, cat, mai cu seams,
datoritd faptului cd sunt necesare temperaturi relativ mari (600-650°C) pentru
preincélzirea gazelor, in vederea desfasurarii reactiilor, temperaturi care pot conduce
la distrugerea sau la dezactivarea catalizatorului. in ultimul timp tendinta generala este
de a inlocui acesti catalizatori cu altii mai ieftini, firda a diminua in mare masuri
randamentul de reducere [26]. O problemd de mare importanti, in elaborarea
tehnologiei de reducere catalitica a oxizilor de azot, o constituie prezenta oxigenului in
gazele reziduale. Exceptand procesul de reducere cu amoniac, care decurge selectiv,

in celelalte procese de reducere, oxigenul reactioneazi cu gazul reducitor, ceea ce
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duce la o crestere a temperaturii in patul catalitic. Astfel, pentru fiecare procent de
oxigen, intrat in reactie, temperatura in stratul de catalizator, creste cu 130-160 °C. in
acest fel, in cazul unor temperaturi initiale de reactie de 350-400 °C, continutul de
oxigen in amestecul reactant, nu trebuie sa depaseasca 3 %, pentru a nu supraincélzii
catalizatorul peste 800 °C, temperaturd la care catalizatorii, indiferent de natura lor,
incep sa se dezactiveze. Acest aspect este foarte important, in special pentru cazul
reduceni oxizilor de azot din gazele reziduale, de la instalatiile care functioneaza la
presiune atmosferica si in care concentratia oxigenului ajunge la 5-7 %. Intr-o astfel
de situatie, reducerea trebuie facuta fie in doua trepte, cu racirea intermediard a gazelor,
fie prin reintroducerea in circuit, a unei parti din gazele purificate cu scopul micsorérii
concentratiei de oxigen. Deoarece reducerea oxizilor de azot cu H,, CO sau NHj se face
la temperaturi relativ joase, s-ar putea trage concluzia cd aceste procedee sunt si cele
mai utilizate. In realitate insd, exista si alte considerente care limiteaza aplicarea
industriald a acestora.

Utilizarea H; ca si gaz reducdtor, este neeconomica prin costul sdu, ea
putandu-se aplica industrial doar in cazul in care, in gazele reziduale continutul de

oxigen este relativ mic (sub 3 %) si cand pe platforma industriald exista suficiente

age iy

Reducerea oxizilor cu CO a fost impulsionata de posibilitatea folosirii
directe a gazului de sinteza din industria amoniacului, cét si de posibilitatea reducerii
NO din gazele de esapament, cu oxidul de carbon, de asemenea prezent in aceste gaze.
Printre cei mai activi catalizatori se numira oxidul de cupru, oxidul de crom si
cromitul de cupru, produsele de reactie fiind doar CO, si Hj, in cazul temperaturilor
ridicate si respectiv si N,O in cazul temperaturilor joase.

Desi cu acesti catalizatori, reducerea oxizilor de azot cu CO decurge
aproape complet sub 320 °C, in prezenta oxigenului insi, aceastd reducere este mult
diminuatd. De aceea au aparut §i preocuparile de a gasi noi tehnologii sau catalizatori
selectivi, care sd permitd desfagurarea reactiei si in prezenta oxigenului.

In acest scop sau incercat catalizatori metalici (metale platinice) pe suporti de
Al,Os sau SiO,, sau catalizatori oxidici (inclusiv oxidul de cupru) depusi sau nu pe A1,0;
sau S10,, rezultatele obtinute fiind satisfacatoare [26].

Procesul de reducere a NOx cu hidrocarburi, desi se desfasoara la temperaturi

mai ridicate (peste 400 °C), are totusi o utilizare foarte larga, deoarece agentul de
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reducere poate fi nu numai metanul, al carui cost este foarte redus, ci si diferite
amestecuri de hidrocarburi, care pot constitui reziduuri de fabricatie, in felul acesta
inregistrandu-se o scadere importanta a costurilor de exploatare.

Problema reducerii oxizilor de azot cu gaze reducdtoare, prezintd interes in
primul rand, pentru denox-area gazelor de esapament. Pentru depoluarea gazelor de
ardere de la centralele termoelectrice, agentul de reducere utilizat este un amestec in
care, componenta principala este amoniacul. Pe catalizatori platinici agentul de reducere
folosit este (NH; + H»,) sau amoniac i etanol in proportie de 30 % fata de amoniac.
Aici trebuie precizat ca inainte de operatia de reducere a NOx, gazele de ardere trebuie
supuse unei purificari de particule solide pentru a nu dezactiva catalizatorul.

Reducerea oxizilor de azot cu NH;, prezinta cateva avantaje fata de metodele
anterioare §i anume, temperatura de lucru scazuta precum si faptul cad este singura
metoda la care reactia are loc numai cu oxizii de azot, fara a reactiona cu oxigenul din
gazele reziduale. Acesta este §i motivul pentru care metoda poartd numele de pocedeu
de reducere catalitica selectiva, sau prescurtat ,,SCR”, (Selective Catalytic Reduction).

La reducerea catalitica selectiva, transformarea oxizilor de azot, in azot si apa
decurge in urma reactieil acestora cu amoniacul, in prezenta unui catalizator
(T10; combinat cu V,0s sau WO3), dupa un mecanism complex, din care se retin ca
importante urmatoarele reactii:

Radicalii NH; au putere reducétoare asupra oxizilor de azot, reactia clasica de
reducere cu amoniac fiind [2]:

NH; +NO « N, + alte produse 1=0-3 (2.2)

Primul pas il constituie formarea de NH;:

NH; + OH < NH, +H,0 (2.3)

In continuare, existd doud cii, dintre care, prima duce la transformarea NH; in

N, (in situatia unui deficit de aer), iar a doua duce in final la formarea de NO

suplimentar (in situatia unui exces de aer) :

NH; +NO - N, + H,0 (2.4)
NH; + OH - NH + H,;0 (2.5)
NH+ 0O, > HNO+ O (2.6)
HNO+M > H+NO+M (2.7)
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Vitezele de reactie sunt dependente de temperaturd, in cazul reactiei (2.4)
viteza crescand odata cu cresterea temperaturii, in timp ce in cazul reactiei (2.5)
viteza scdzand odata cu cresterea temperaturii [27].

Astfel se poate explica existenta unei ,ferestre de temperaturd” pentru care
reducerea oxizilor de azot cu amoniac este optima [1}, [29].

In cazul in care intregul proces nu este stipanit corect, se produc insi emisii
suplimentare de CO, NH3, N;O, etc., pe cosul de fum, numite emisii secundare deoarece
apar in urma unor masuri secundare de reducere a oxizilor de azot din gazele de ardere.

in general o instalatie DENOX, care functioneazi dupa principiul SCR, poate
fi amplasata inainte sau dupa instalatia de desulfurare umeda (REA).

in primul caz, schema unei astfel de instalatii se prezinta in figura 2.14, iar
varianta se numeste ,,system high dust”.

Conform figurii 2.14, amoniacul lichid, adus in rezervorul 2 prin conducta
1, este trecut printr-un schimbdtor de caldurda cu abur 3, unde primeste cildura
necesara vaporizarii. Amoniacul in stare gazoasid se amesteca apoi cu aer si impreuni

se injecteaza in curentul de gaze de ardere.
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Fig.2.14 Schema unei instalatii SCR, amplasata inaintea

instalatiei de desulfurare

1 — conducta de alimentare; 2 — rezervor de amoniac lichid; 3 — incilzitor;
4 — amestecitor; 5 — ventilator de aer; 6 — duze; 7 — catalizator; 8 — schimbitor de
caldurd; 9 — cos de fum; 10 — ventilator de gaze arse; 11 — filtru; 12 — focar
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Catalizatorul este asamblat din module de tip fagure sau placi dispuse in mai
multe straturi, primul constind dintr-un material ceramic, care contine catalizatorul
activ (Ti10,-V;0s5) sau (Ti0;-V,05-WO;). Pentru a minimiza efectul de
murdarire a catalizatorului, inaintea lui se dispune un separator grosier de cenusa. Daca
gazele de ardere contin oxizi de sulf, atunci este posibila asa-zisa otravire a
catalizatorului §i corodarea suprafetelor ulterioare de schimb de caldura, deoarece SO,
sub actiunea cataliticd a V,0s, se oxideaza in SQO;, 1ar acesta reactioneaza cu amoniacul
formand sulfatul hidrogenat de amoniu, conform urmatoarei reactii:

SO; + NH; + H,O - NH4HSO, (2.6)

Sub 250 °C acest sulfat se lichefiaza, astfel c&, in jurul valorii de 150 °C, pe
suprafetele reci se va depune o masa lipicioasa, lichida, foarte coroziva si care ataca in
special preincilzitorul de aer, determinand corodarea sa rapida. Indepartarea acestei
mase nu se va putea face decat prin spalarea suprafetelor respective.

Pentru a evita influentele nocive ale cenusii zburatoare si ale SO, asupra
catalizatorului, amplasarea instalatiei DENOX se va face dupa filtrul de praf si instalatia
de desulfurare umeda REA, caz in care varianta se numeste ,,system low dust”. Schema

acestei amplasari se prezinta in figura 2.15.

1/00 °C 50°C

/

v ,
K/ 2/ | ,/4 130 °C Y Y

5 6 80°C

Fig. 2.15 Schema amplasirii instalatiei de denox-are dupd
filtrul de praf si instalatia de desulfurare REA

1 — cazan; 2 — preincélzitor de aer; 3 — ventilator de aer; 4 — electrofiltru;
5 — ventilatoare de gaze; 6, 8 — schimbatoare de cdldura; 7 — instalatie REA;
9 — preincalzitor; 10 — instalatie denox-are; 11 — ventilator de gaze ; 12 — cos de fum;
13 — conducta pentru injectia de amoniac §i aer; E — economizor
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In aceasts situatie, chiar daci schema este mai complexi si necesita in plus doua
schimbatoare de caldurd de tip regenerativ ce reclama spatiu mai mare de amplasare,
catalizatorul lucreaza cu gaze desprafuite si desulfurate, deci in conditii mult mai bune
decét in cazul anterior.

Gradul de reducere al concentratiei de NOx din gazele de ardere depinde de
temperatura gazelor de ardere, de volumul catalizatorului, de activitatea sa si de
scaparile de amoniac.

Din figura 2.16 se poate observa ca valoarea maxima a gradului de reducere prin
metoda SCR cu injectie de amoniac se obtine in intervalul de temperatura 300-400 °C

al gazelor de ardere.

- 100
£ J——
g P 1
« /
o
g % ¢
8 /
o 40
O
3 /
§ =
o LA,
o 150 200 250 300 350 400 450
Temparatura gazelor [ °C )
Fig. 2.16 Influenta temperaturii asupra gradului de reducere a Nox

prin metoda SCR cu injectie de amoniac

Gradul de reducere Ryo se calculeazi cu o relatie de forma:

NOx; — NOx, 1100
NOx.

]

RNOx =

(%) 2.7)

unde: NOx; s1 NOxg, reprezinta cantitatile de oxizi de azot, inainte si dupa aplicarea
procedeului. Analizand reactiile de reducere a NO cu NHj prezentate anterior se
observa cad, teoretic o moleculd de NO este redusid de o moleculd de NH;. Pentru a
evita cresterea scapdrilor suplimentare de amoniac pe cosul de fum (peste 5 ppm), se
lucreaza insa cu rapoarte molare, la intrarea in catalizator p = 0,8, caz in care se pot

atinge grade de denox-are de pana la 80 %. Pentru situatii de functionare inrautitite, se

BUPT



Contributii la modelarea numerica a cimpurilor de temperaturi si a concentratiilor 52

chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

reduce gradul de denox-are a gazelor de ardere §i se produce o marire a scapdrilor
nedorite de amoniac pe cosul de fum.

Alegerea solutiei de amplasare a instalatiet DENOX in fluxul gazelor de ardere,
fata de filtrul de praf si instalatia de desulfurare, trebuie si tind seama de spatiul
disponibil de amplasare, de combustibilul folosit (continutul de sulf, cenusa, azot) si de
tehnologia de ardere aplicata.

In general procedeul de reducere catalitica selectivi a oxizilor de azot din gazele
de ardere se aplica cu precadere in instalatiile energetice mari, avand in vedere cd
investitiile pentru o instalatie SCR scad pe masura cresterii puterii cazanului cédruia ii
este atagatd. Din datele existente in [11], reiese cd in tdrile membre CEE (Comunitatea
Economica Europeand), 95 % din instalatiile de denox-are prin masuri secundare sunt
de tip SCR si numai 3 % sunt de tip SNCR (reducere selectiva necataliticd), acestea din

urma ficand obiectul urmatorului paragraf.

2.2.2 Procedee necatalitice pentru denoxarea gazelor de ardere

Procedeele necatalitice utilizate pentru denox-area gazelor de ardere, asa cum
s-a aratat §i in tabelul 2.1, se clasifica in procedee de absorbtie, de adsorbtie si respectiv
de reducere termici cu diferiti compusi. In cele ce urmeazi, se prezintd aspectele
referitoare la fiecare metoda in parte insistindu-se asupra ultimului tip de procedeu,
acesta prezentand o serie de avantaje fata de primele doua [26].

Aplicarea practica a unor procedee de absorbtie sau adsorbtie a oxizilor de azot
din gazele reziduale, in vederea depoluarii lor, nu duce la rezultate care si asigure o
depoluare corespunzitoare normelor impuse, decat cu pretul utilizarii unor instalatii de
gabarite foarte mari si a unor conditii tehnologice extreme. Totusi, dacd se are in
vedere ca in unele gaze reziduale, concentratia oxizilor de azot atinge valori ridicate,
recuperarea lor, cel putin ca o etapd intermediara a depoludrii si apoi valorificarea sub o
forma sau alta, poate sa devina rentabila.

In ceea ce priveste absorbtia, se poate spune cad performante deosebite
(concentratii sub 100 ppm), s-au obtinut prin absorbtia gazelor nitroase in solutie

apoasd de NaOH si NaOCl, in raport de 1/1.
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Incercari de eliminare a oxizilor de azot din gazele reziduale au fost ficute si cu
solutii de 5-15 % H,NSO;H in acid sulfuric, in apa sau in acid azotic diluat, lucrandu-
se la 60-80 ° C si obtinandu-se randamente de purificare de 90-95 %.

Rezultate bune in ceea ce priveste gradul de purificare, s-au obtinut prin reactii
gaz-solid, patul de reactie putind fi clorura de var, carbonatul de sodiu, carbonatul de
calciu sau oxidul de calciu. Concentratiile reziduale de NOx pot fi coborite pana la
250 ppm [26].

In cadrul proceselor de adsorbtie, printre cei mai studiati adsorbanti se
numirid carbunele activ i sitele moleculare, desi pana in prezent nici o instalatie
industriala nu functioneaza pe baza adsorbtiei pe site moleculare.

Pentru recuperarea oxizilor de azot din gazele de ardere si retrimiterea lor in
circuitul de adsorbtie, se poate folosi un modemnit sintetic (aluminosilicat cristalin) cu
dublu rol de adsorbant si catalizator de oxidare.

Un alt procedeu utilizeaza ca adsorbant turba imbibata in alcalii, prin care se
poate micsora concentratia oxizilor de azot pana la 0,06-0,02 % din volumul de NO,.
Odata cu aceasta se obtine §i un ingrasamant chimic, in care continutul total de azot
legat poate ajunge la 6-8 % [26].

Reducerea termica a oxizilor de azot, ca procedeu de denox-are, s-a amplificat
in special 1n ultimii zece ani §i se aplica in exclusivitate la eliminarea NO din gazele de
ardere de la centralele termoelectrice. Desfasurandu-se la temperaturi ridicate, sub
aspect energetic, este neeconomic ca procedeul sa fie aplicat in cazul gazelor provenite
de la alte surse, avand in vedere ci aceste gaze ar trebui si fie preincalzite la cel putin
750 °C, ceea ce ar mari foarte mult costurile de exploatare a unor astfel de procedee.

Utilizdnd drept agent reducdtor pulberea de cocs, la temperaturi de
900-1000 °C, NO poate fi redus intr-o proportie de 85-90 %. Intr-un alt procedeu care
utilizeaza ca agent de reducere un gaz ce contine compusi ai azotului, ca de exemplu
N;H,, la temperaturi de 750-850 °C, se poate reduce 90-95 % din oxidul de azot prezent
in gazele nitroase. Rezultate foarte bune s-au obtinut la 750 °C, avand ca si agent de
reducere un amestec de oxid de carbon, amoniac si hidrogen [26].

O reducere aproape totald a NO dintr-un gaz de combustie poate fi realizati la
950-970 °C cu amoniac, prin metoda SNCR ( Selective Non Catalytic Reduction),

dar s1 amestecand gazele nitroase cu hidrocarburi (in special CHy), la temperaturi de
980 °C.
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Pentru urmairirea randamentului de reducere a NOx cu CHy, si determinarea
conditiilor optime de reducere, experimentarile au fost efectuate la diferite temperaturi,
cuprinse in intervalul 800-1000 °C si diferite rapoarte CH4/NOx, ca de exemplu: 3/1; 2/1,
1,5/1; 1/1; 0,5/1; 0,25/1, Dupa interpretarea rezultatelor, s-a putut observa ca
deja, la 900 °C si la un raport CH4/NO de numai 0,5/1, se obtin valori sub cele impuse
de normele in vigoare [26]. Mai mult, s-a constatat cd s-au obtinut gaze reziduale cu
oxizi de azot sub 100 ppm, la un consum minim de metan, pentru temperaturi de
1000 °C s1 un raport CH4/NO = 1/1.

Experimentari aseménatoare au fost facute si prin utilizarea amoniacului drept
agent reducitor §i s-a constatat, ca reducerea de NO cu amoniac are loc in conditii mult
mai grele decat cu metan [30]. Astfel, pentru a reduce oxizii de azot sub 100 ppm,
este nevoie de o temperaturd de 1000 °C si de un raport NH3/NO de 4/1 si nu de 1/1, ca
si in cazul metanului. Doar din aceste considerente se constata ca, reducerea termica a
oxizilor de azot cu metan este mai rentabild decat reducerea cu amoniac §i aceasta, fara
a mai lua in considerare costurile de fabricatie ale amoniacului. La toate acestea trebuie
addugat s1 un alt inconvenient al reducerii cu amoniac §i anume acela ca pe traseul
gazelor, in punctele reci ale acestuia, prezenta concomitentd a oxizilor de azot §i a
amoniacului, duce la formarea de azotiti §i azotati de amoniu care acumulandu-se, in
timp pot provoca explozii.

Nu in ultimul rand, o metodd pe cale si devind competitiva, datoritd unor
avantaje legate de gradul de nocivitate, manevrabilitate si pret, este procedeul SNCR cu
injectie de uree in gazele de ardere, procedeu care atinge rezultate optime in intervalul de
temperaturi 940-970 °C.

Revenind la procedeul SNCR, putem spune ca acesta se aplica, in general,
la instalatiile mici, atunci cand cheltuielile pentru denox-are nu trebuie sa fie prea mari,
sau cand existd pericolul unei otraviri a catalizatorului, in cazul in care s-ar utiliza
procedeul SCR [30]. Trebuie precizat insa, cd acest procedeu impune temperaturi inalte
s1 optime, pentru asigurarea furnizarii energiei termice necesare descompunerii si
vaporizarii agentului reducétor care se injecteaza in curentul de gaze, [32].

Agentii chimici pentru reducerea oxizilor de azot prin procedeul SNCR, sunt:
amoniacul, ureea, sdrurile de cianurd, biuretul, metilamina si etildiamina. Dintre toate
insa, pana in prezent, s-a folosit doar amoniacul, dar este posibil ca si ureea si devina

competitivd datoritd avantajelor pe care le prezintd, vis-a-vis de gradul de nocivitate,
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de pret si de manevrabilitate. Ceilalti agenti s-au folosit doar in cadrul unor teste
comparative sau ca §i combinatii intr-un amestec reducator complex [34].

In cele ce urmeazi se prezintid in detaliu cele doud tipuri de procedee
SNCR, ce utilizeaza drept agent reducator amoniacul, respectiv ureea.

Procedeul SNCR cu injectie de amoniac se utilizeaza in cazul cazanelor cu tub
de flacara si consta in injectarea cu ajutorul unet lance introduse in tubul de flacard, a
substantei active, in curentul gazelor de ardere aflate la o anumita temperatura.

Procedeul necesita cheltuieli mici de investitie, nu pune problema unui spatiu
suplimentar ca si cel pentru amplasarea catalizatorului din cadrul procedeului SCR si
asigurd revenirea rapida la situatia initiald in cazul in care se doreste abandonarea
acestuia. La utilizarea amoniacului ca agent de lucru, se necesitd temperaturi inalte,
cuprinse intre 800-1000 °C, care sa asigure energia de activare pentru reactiile de
reducere, fard utilizarea unor catalizatori. Amoniacul este injectat de obicei sub forma
gazoasa, in amestec cu aerul sau lichida sub forma de apa amoniacalda (NH;,OH).

Schema simplificata a alimentarii cu amoniac in stare gazoasa este prezentata in
figura 2.17. Ea cuprinde rezervorul de amoniac, vaporizatorul, robinetul de reglare,
ventilatorul de aer, lancea de injectie si cazanul de abur de tip ABA. Fluidul transportor
(FT) al amoniacului este aerul, dar se poate folosi si aburul. Amestecarea amoniacului
cu aceste fluide transportoare decurge din necesitatea mentinerii amestecului in lance
la temperaturi sub 500 °C, deoarece, peste aceastd valoare, amoniacul incepe si se

descompuna in prezenta fierului si eficienta denox-arii se reduce drastic.

3
/
6
</
Fig. 2.17 Schema instalatiei de alimentare si injectie de amoniac in stare de gaz

1 — cazan ABA; 2 — lancea de injectie, 3 — reductor de presiune;
4 — vaporizator;5 — rezervor de amoniac; 6 — ventilator de aer
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Reducerea oxizilor de azot in prezenta oxigenului liber din gazele de ardere
duce la formarea de azot molecular si abur. Global reactiile chimice care au loc sunt de
forma [30]:
4NH;+4NO+0; >4N,+6H,0 (2.8)
4NH;+2NO,+0;, > 3N, +6H,O (2.9)

Mecanismul lor este insd mult mai complex, deoarece ele nu decurg sub forma
sumard prezentatd in relatiile (2.8) si (2.9), ci in mai multe etape ce se inldntuie in
functie de conditiile existente in mediul gazos omogen. Eficacitatea procedeului se
apreciazd prin gradul de reducere al oxizilor de azot, notat cu R, a carui formula de
calcul este identica cu cea din relatia (2.7) prezentata la procedeul SCR si este
influentata de o serie de parametrii cinetici §i tehnici ce se prezintd in tabelul 2.2, din
Anexa 4 [1], [35].

Dintre acestia, cea mai mare influentd asupra gradului de reducere o are
temperatura din zona de injectie si timpul de stationare.

In urma experimentelor [35] s-a constatat c3 eficienta maxima se obtine pentru
intervalul de temperaturi 950-970 °C si creste odata cu marirea raportului molar B, dintre

amoniac si NO, asa cum se poate observa si din figura 2.18,
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Temperatura gazelor de ardere [ °C]
Fig. 2.18 Dependenta gradului de reducere R de temperatura gazelor de

ardere pentru diferite rapoarte molare B si incircare termicé constanta.

In ceea ce priveste influenta raportului molar B asupra lui R, s-a constatat ca
pentru o incarcare termicd constanta a focarului, gradul de denox-are creste la inceput

foarte repede si apoi din ce in ce mai putin. Se poate spune deci, ci marirea lui B nu se
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poate face oricum, atat din motive de economicitate, cat s1 de protejare a mediului
ambiant deoarece scapirile de amoniac in atmosfera devin periculoase la depasirea
unei anumite concentratii.

Studiind dependenta gradului de reducere de timpul de stationare s-a constatat
ca valoarea optima se plaseaza intre 0,4-0,6 s.

Si incarcarea termicd a focarului cunoaste o valoare optimd, indiferent de
valoarea raportului molar, pentru care gradul de reducere este maxim, insd pe masura ce
incarcarea termica creste gradul de reducere scade foarte mult.

S-a demonstrat de asemenea, cd R nu depinde de concentratia de oxigen liber
din gazele de ardere, dacd aceasta este cuprinsd intre 0,5-2,2 %, insd in absenta
acestuia, gradul de reducere va fi considerabil mai mic [31].

Cresterea concentratiei initiale de NO, necesitd o sporire a consumului de
amoniac, insa in conditiile mentinerii constante a celorlalti factori, gradul de reducere
este foarte putin influentat. Daca conditiile de injectie raman aceleasi, folosirea aerului
sau aburului ca agent transportor pentru amoniac nu influenteazi parametrul R. in
schimb raportul NH3/FT trebuie ales corespunzator pentru asigurarea racirii lancii de
injectie, la valori ale temperaturii acesteia mai mici de 500 °C.

Lancea prin care se injecteazd agentul reducator este prevazutd cu un numar dat
de orificii de diferite forme si dimensiuni, care determina forma §i penetratia jeturilor
in curentul gazelor de ardere, implicit amestecarea acestor doui fluide.

Utilizarea amoniacului, drept agent reducdtor poate determina aparitia unor
scapdri de amoniac sau componente ale sale ca urmare a faptului ci o parte a acestuia
nu va reactiona, in cazul in care injectia de NHj3 nu se face in zona de temperaturi
corespunzatoare. Evitarea acestei situatii nedorite se poate face prin pozitionarea
corecta a lancii, corespunzétor incércarii termice §i a raportului molar, astfel incat
injectia amoniacului sa se faca intotdeauna la temperatura optima.

De asemenea exista pericolul ca, in prezenta anhidridei sulfurice (SO;) si a apei
sa se formeze sulfatul hidrogenat de amoniu (NH4,HSO,), care la ricirea gazelor de
ardere sub 323 °C, si inceapd si se condenseze si sd se depuna pe suprafetele reci sub
forma unui strat lipicios, care pe langa faptul ci este extrem de coroziv, poate infunda si
canalele existente in zond. Prin aplicarea procedeului SNCR cu injectie de amoniac s-au

observat cresteri ale concentratiei de CO, ins3, fard ca acestea si depiseasca limitele
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admise, cresteri puse pe seama prezentei amoniacului, care inhiba oxidarea completd a
CO1aCO; [35].

Procedeul SNCR cu injectie de uree este destul de asemanator celui cu injectie
de amoniac prin faptul ca se desfisoara cam intre aceleasi limite de temperaturi si este
influentat de aproximativ aceeasi parametrii cinetici §i tehnici.

Drept agent reducator se utilizeazd insd ureea, aceasta avand formula chimica
(NH;),CO. Ureea este diamida acidului carbonic, obtindndu-se pe cale industriala prin
incilzirea CO; si a NH3 la 130 °C si 50 bar. Este solubila in apa si se prezinta sub forma
de cristale incolore. Prin incélzire peste 130 °C, ureea incepe sd se descompuna termic
in amoniac si acid 1zocianic (HNCO). Acest proces se desfagsoara vehement la incélzirea
rapida a ureei (practic in cateva secunde la temperaturi de 300-400°C) dupa urmatoarea
reactie [37]:

(NH;),CO —> NH; + HNCO (2.10)

Din motive de crestere a eficientei denox-arii se recomanda folosirea solutiei
uree-api oxigenata in diverse concentratii. Incepand cu temperaturi mai mari ca 30 °C
solutia uree-apa oxigenata se descompune in uree §i apa oxigenata (H,0O,). Apa
oxigenatd la temperaturi mai mari ca 400 °C se descompune la randul siu, oferind
suplimentar radicali OH, conform reactiei:

H,0, - 2 OH, (2.11)
care joacd un rol foarte important in desfasurarea ulterioara a reactiilor.

in figura 2.19 se prezinti schematic mecanismul reactiilor ce au loc in timpul

aplicarii procedeului SNCR cu injectie de uree.

Q
H,N —C —NH,
l aT
NH, HNCO
OH OH
OH
H NH, +H,0 Y
0 2. NCO +H,0
2 NO NO
HNO +O \
N,+H,0 Y
lM 2 N0 +CO
NO+H+M
Fig. 2.19 Schema mecanismului de reactie pentru procedeul SNCR

cu injectie de uree
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Substanta activa astfel formatd se va pulveriza foarte fin in gazele de ardere
fierbinti, cu temperaturi intre 940-970°C, in urma schimbului de caldurd avand loc
vaporizarea rapida si piroliza ureei, respectiv descompunerea apei oxigenate.

Din analiza mecanismului de reactii prezentat in figura 2.19 se constata ca in
fond, procesul de denox-are se datoreaza radicalului NH,, care reactioneaza cu NO si da
nastere azotului molecular si apei, deci unor produse nepoluante, conform reactiet:
NH; + NO —» N, +H,0 (2.12)

Formarea radicalului NH, este posibild atit prin combinarea amoniacului cu
radicalul OH, cat si cu oxigenul atomic conform reactiilor:

NH; + OH —» NH; +H,0 (2.13)
NH; + O > NH; + OH (2.14)

Trebuie remarcat insd cd atita vreme cat reactia (2.13) se desfasoara la
temperaturi mai mari ca 400 °C, reactia (2.14) are nevoie de temperaturi de aproximativ
700-800 °C. Ca urmare, prezenta in proportie corespunzitoare a apei oxigenate in
substanta activi, are un rol benefic, contribuind la cresterea gradului de denox-are.

Daci insi oferta de radicali de oxidare este prea mare sau daca se depdseste
fereastra de temperaturd activa, lantul de reactii va conduce la formarea de emisii
secundare foarte periculoase ca de exemplu: HNCO, N,0, CO si scapin de amoniac.

Aparitia protoxidului de azot (N;0), este posibild mai ales in urma lantului de
reactii care constituie ramura din dreapta a schemei prezentate in figura 2.19.

Comparativ cu procedeul SNCR cu injectie de amoniac, aici se obtine o cantitate
aproape dubla de N,O, explicatia fiind legata de prezenta a doi radicali NH; existenti in
molecula de uree. Emisia de N,O creste daca raportul dintre debitul apei oxigenate §i
debitul de uree are valori mari, deoarece astfel se mareste oferta de radicali OH.

In ceea ce priveste emisia de CO, teoretic pentru fiecare mol de uree introdusi
in reactie ar trebui si se elibereze un mol de CO. In practici insa, nu s-a constatat acest
lucru si aceasta datorita faptului ca la temperaturi de peste 700 °C o cantitate apreciabila
de CO trece in CO,.

Daca temperatura gazelor in zona de injectie a ureei este sub valoarea
corespunzatoare ferestrei de temperatura, sau daca raportul molar B de moli de uree pe
moli de NO este supra-stoichiometric, atunci o parte din substanta reducatoare nu va
intra in reactie §i va pardsi instalatia sub forma de scipiri de amoniac. Acestea, odata

ajunse in mediul ambiant dau nastere sdrurilor de amoniu, ce initial sunt gazoase, dar cu
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timpul se condenseazd, formind depunerni lipicioase, corozive si foarte greu de
indepartat.

Influenta continutului de oxigen in gazele de ardere asupra gradului de reducere
a NOx este semnificativd. Rezultatele cercetarilor in domeniu, realizate de Hitachi, sunt

confirmate in [36] si redate in figura 2.20.
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Fig. 2.20 Influenta continutului de oxigen asupra gradului de reducere a NOx

Pentru o valoare constantd a raportului H,O0,/NOx si H,O,/NHs, gradul de
reducere a NOx este cu atat mai mare cu cat continutul de oxigen in gazele de ardere
este mai mic. Explicatia constd in faptul ci, la concentratii mari ale oxigenului in gazele
de ardere, acesta reactioneazé cu amoniacul provenit din descompunerea ureei, respectiv
cu radicalul NH,, determinand astfel, o reducere a gradului de denox-are.

Pentru (O)¢ constant, marirea raportului H,O,/NOyx determind la inceput o
crestere rapida a gradului de reducere pana la o valoare maximi, dupd care acesta
incepe sa scadd, deoarece creste proportia de api oxigenati §i odatd cu ea, surplusul de
radicalt OH ce vor reactiona cu radicalul NH, , impiedicand procesul de denox-are.

in figura 2.21 se prezinta schema unei instalatii pentru denox-area gazelor de
ardere folosind ureea drept agent reducitor, realizatd pe un cazan ignitubular, cu trei
drumuri de gaze, functionand cu pacura grea, sulfuroasa [35].

Ureea este pompatd din rezervor la presiunea de 10 bar si se amestecd in
proportie corespunzitoare cu apa, care se gaseste si ea la aceeasi presiune. Pe ambele

trasee sunt instalate rezervoare de linistire in scopul evitarii unor curgeri pulsatorii.
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10~

combustibil gazos

Fig. 2.21 Schema instalatiei pentru denox-area gazelor de ardere
folosind ureea drept agent reducator

1 —rezervor de uree; 2 — rezervor de linistire; 3 — conducta de uree (10 bar);
4 — tablou de comanda; 5 — rezervor de apa; 6 — conducta de apa (10 bar);
7 — ventilator de aer; 8 — arzitor; 9 — sistem disjunctor; 10 — cazan cu trei drumuri de
gaze; 11 — lancea deplasabild pentru injectia ureet; 12 — cosul de fum,
13 — aparat de determinare a concentratiei de NOx;
14 — sistem de reglare a pozitiei lanci; 15 — debitmetre

Amestecul uree-apa intrd in lancea de injectie, sprijinitd pe un cérucior, care i
ofera posibilitatea de translatare in directie orizontalda. Finetea si uniformitatea
pulverizarii, precum si distributia cat mai uniformé a picaturilor in curentul de gaze
de ardere au 0 mare importanta asupra gradului de denox-are [45].

De aceea trebuie si se acorde o mare atentie conceptiei §i realizarii lancii §i mai
mult decét atat, nu trebuie sa se neglijeze nici problema ricirii acesteia. Pentru un debit
dat de uree, ce trebuie injectat, diluarea cu api trebuie facuta cu discerndmant, pentru
a asigura pe de o parte debitul necesar pentru ricirea lancii, iar pe de altd parte
evitarea inrdutatirii randamentului cazanului.

Pe durata incercarilor experimentale s-au injectat in gazele de ardere diverse
solutil reducdtoare, caracterizate prin valori ale raportului molar o (raportul dintre
numarul de moli de apa oxigenatd si numarul de moli de uree) cuprins intre 0 si 2,

respectiv ale raportului § (raportul dintre numarul de moli de uree si numarul de moli de
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NO) intre 0,05 si 1,2. Cea mai bund performantd s-a obtinut [35] in cazul solutiei
caracterizate de a = 1.

Rezulta ca si procedeul SNCR cu injectie de uree poate sa realizeze un grad de
denox-are a gazelor de ardere suficient de bun, care si asigure, respectarea normelor de
protectie a mediului inconjurdtor. Referitor la emisia de noxe secundare, acest procedeu
este inferior celui cu injectie de amoniac, dar prezintd avantaje in ceea ce priveste
manevrabilitatea, pretul si nocivitatea substantei active.

Gradul de reducere a oxizilor de azot obtinut prin aceste procedee, in comparatie
cu procedeele SCR, este compensat de cheltuielile de investitie, care sunt de circa 4
pana la 6 orl mai mici, iar spatiul necesar amplasarii acestora este mult mai redus.

Pentru numeroase cazane de debit mic si mijlociu, aflate in numar mare in tara
noastrd, procedeul SNCR este, se pare cel mai potrivit in conjunctura economica
actuala. Aplicarea in practica a procedeului SNCR necesitd fonduri minime pentru
cercetarea de dezvoltare, iar tehnologia si instalatiile necesare pot fi realizate fara prea
mari dificultiti. Procedeele combinate de reducere a oxizilor de azot in gazele de ardere,
folosind metodele primare si tehnica SNCR, au cele mai mari sanse de aplicare la
cazanele energetice romanesti, atat in actiunea de retehnologizare a acestora, cat si sub

aspectul proiectarii de noi echipamente.

2.3 Importanta cunoasterii cimpurilor de temperaturi, a vitezelor si
concentratiilor gazelor de ardere in scopul calculirii emisiilor de
NO, respectiv a aplicdrii metodelor primare/secundare de reducere
a oxizilor de azot

Pentru calculul emisiilor de NOx prin metode globale sunt necesare cunoasterea
unor marimi care sunt de asemenea marimi globale. Aceste marimi sunt cele prezentate
la capitolul 1.5. Singura marime care depinde de curgerea din focar este coeficientul de
recirculatie 8, din relatia 1.13. Dintr-un spectru de linii de curent cantitatea gazelor
recirculate poate fi determinatd cu precizie, insa acest coeficient de recirculare este un
coeficient statistic in functie de modul de injectare a gazelor recirculate, nu in functie de
debitele recirculate.

Pentru calculul emisiilor de NO pe baza modelelor disponibile in Fluent

prezentate la paragraful 1.6 este nevoie de cunoasterea urmitoarelor marimi:
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- Pentru calculul NO termic este nevoie de campurile de temperaturi §i de concentratii
de oxigen molecular (O,), eventual, pentru anumite optiuni, de campul de concentratii
de OH. Esentiala concentratie de oxigen atomic (O) este determinata de insusi modelul
NO termic pe baza concentratiei de oxigen molecular, tinand cont de factorul timp.
Modelul PDF fiind instantaneu, concentratiile de oxigen molecular determinate direct
din el sunt valori de echilibru §i nu pot fi utilizate ca atare la calculul NO.

- Pentru calculul NO prompt este nevoie de campurile de temperaturi §i concentratii de
combustibil, caracterizat prin carbonul echivalent si prin dozajul combustibilului
(raportul combustibil/oxidant). Tot la acest model, daca se cere influenta turbulentei
datoritd efectelor termice sau difuzive, atunci sunt necesare si campurile care definesc
parametrii de turbulenta.

- Pentru calculul NO provenit din azotul din combustibil este nevoie, in afard de un
model de devolatilizare in functie de starea de agregare a combustibilului si de
concentratiile speciei chimice furnizoare de azot atomic (N). Modelul de generare a NO
din azotul din combustibil genereaza concentratiile speciei chimice care intermediaza
formarea NO, care poate fi HCN sau NHj. Concentratiile acestor specii intermediare
sunt de asemenea in functie de timp, ca urmare eventuala lor concentratie determinata
din ardere prin metoda PDF nu poate fi utilizata direct.

- Pentru calculul reducerii NO cu hidrocarburi este necesard cunoasterea
concentratiilor speciilor chimice provenite din ionizarea metanului, respectiv CH, CH,
si CH3, concentratii determinate din ardere prin metoda PDF.

Asa cum s-a aratat §i in paragraful 1.4 formarea oxizilor de azot este influentata
in egald masurd atdt de temperatura §i excesul de aer din zona de ardere cat si de
continutul de azot din combustibil si timpul de stationare al gazelor de ardere in zona de
temperaturi 1nalte. Luand in considerare doar acesti factori se observd importanta
cunoasterii campului de temperaturi, a coeficientului excesului de aer §i a
concentratiilor produselor arderii, inainte de stabilirea si aplicarea uneia dintre metodele
de reducere a oxizilor de azot prezentate la capitolul 2.

Prin natura lor metodele primare urmiresc minimizarea producerii de NOx prin
scaderea simultana, in zona de ardere atat a temperaturii cét si a coeficientului excesului
de aer. O importantd deosebitd in aplicarea acestor metode o are pe langd cunoasterea

temperaturii §i a coeficientului excesului de aer si cunoasterea concentratiilor de CO
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(procentul de produse ale arderii incomplete chimic) din gazele de ardere care trebuie
mentinute in limitele admise de normele in vigoare..

In ceea ce priveste metodele secundare de reducere a oxizilor de azot, este
suficient sa se analizeze tabelul 2.1 din Anexa 4 ca sd se observe cd parametrul
temperatura este esential a fi cunoscut mai ales in cazul aplicérii acelor metode care
necesitd ferestre de temperaturd a gazelor de ardere pentru obtinerea de randamente
optime de denox-are. In special procedeele de reducere selectiva necatalitica, (SNCR)
cum ar fi cele cu injectie de amoniac, uree sau metan impun temperaturi inalte, cuprinse
in intervale destul de stranse (940-970°C, 950-970°C, etc.), pentru asigurarea furnizarii
energiei termice necesare descompunerii §i vaporizdrii agentului reducator care se
injecteaza in curentul de gaze. Atat in cazul metodei SCR (figura 2.16) cat si in cazul
metodei SNCR éu injectie de amoniac (figura 2.18), temperatura gazelor de ardere din
zona de injectie are o mare influentd asupra gradului de reducere, motiv pentru care
cunoagterea ei este esentiald [15].

Este foarte importantd de asemenea cunoasterea continutului de oxigen din
gazele de ardere, acesta avand o influentd puternicad asupra gradului de reducere a NOx
prin metoda SNCR cu injectie de uree, asa cum se poate observa si din figura 2.20.

O problemai in elaborarea tehnologiei de reducere cataliticd a oxizilor de azot, o
constituie prezenta oxigenului in gazele reziduale. Exceptand procesul de reducere cu
amoniac, care decurge selectiv, in celelalte procese de reducere, oxigenul
reactioneazd cu gazul reducdtor, ceea ce duce la o crestere a temperaturii in patul
catalitic. Astfel, pentru fiecare procent de oxigen, intrat in reactie, temperatura in stratul
de catalizator, creste cu 130-160°C. In acest fel, in cazul unor temperaturi initiale de
reactie de 350-400°C, continutul de oxigen in amestecul reactant, nu trebuie sa
depaseasca 3 %, pentru a nu supraincalzii catalizatorul peste 800°C, temperaturéd la
care catalizatorii, indiferent de natura lor, incep si se dezactiveze.

Se dovedeste si prin acest exemplu, incd o dati importanta cunoasterii
concentratilor speciilor chimice din produsele arderii precum si a regimului de
temperaturi din spatiul de ardere in vederea aplicarii metodei celei mai potrivite in

functie de situatie, pentru reducerea emisiilor de oxizi de azot.
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3. Experimentul numeric de modelare a fenomenelor de
ardere in trepte la nivelul focarului in cazul arderii gazului
natural, respectiv al pacurii

Asa cum s-a precizat i in paragraful 2.3 pentru a putea avea o imagine cat mai
clard a fenomenelor complexe ce au loc in timpul ardeni hidrocarburilor in interiorul
spatiului de ardere analizat, este foarte importantd cunoasterea campurilor de
temperaturi, a vitezelor si a concentratiilor gazelor de ardere din spatiul respectiv.

Acest lucru insd nu este deloc usor pentru cd, daca transmiterea caldurii in
corpurile solide este un fenomen relativ simplu, nu acelasi lucru se poate spune despre
fenomenele termice care au loc in fluide. In timpul curgerii lichidelor apar fenomene de
turbulenta, iar in cazul gazelor apar si fenomene de compresibilitate. In cazul arderilor
apar reactii chimice complexe, cu degajare mare de energie. Combustibilii folositi sunt
gazosi, lichizi sau solizi. Cei lichizi si solizi sunt de obicei pulverizati, iar vaporizarea si
arderea picdturilor, respectiv devolatilizarea si arderea particulelor solide prezinta
aspecte complexe. La temperaturi inalte transmiterea caldurii prin radiatie are o pondere
importanta, iar aceasta se face de obicei prin medii gazoase care absorb i disipa
selectiv. Toate aceste fenomene sunt descrise prin ecuatii neliniare, ca urmare
complexitatea fenomenelor si a calculelor este evidenta.

Exista relativ putine aplicatii software care pot modela fenomene termice atat de
complexe. Una dintre ele, care este implementata i pe calculatoare de tip IBM-PC este
pachetul FLUENT [28].

Metodele de discretizare folosite de Fluent sunt de doud tipuri: metode cu
diferente finite si metode cu elemente finite. Ambele au avantaje §i dezavantaje
specifice.

Metodele cu diferente finite se bazeaza pe teorii de discretizare relativ simple,
insa sunt practic de nefolosit pe retele de discretizare nestructurate, au mari dificultiti in
cazul geometrilor complexe sau curbilinii, iar introducerea conditiilor la limita se face
cu dificultate. Retelele structurate permit insi eliminarea din memoria calculatorului a
matricei de conexiuni, putdndu-se rezolva probleme relativ mari pe calculatoare relativ
slabe. FLUENT a folosit metoda cu diferente finite pani la versiunea 4.5, acum scoasi

din uz. Versiunile FLUENT incepand cu 5.0 se bazeaza pe metoda cu elemente finite.
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Metodele cu elemente finite (MEF) au avantaje complementare. Teoriile lor de
discretizare sunt complicate, insd sunt mult mai potrivite pentru tratarea geometrilor
complexe iar introducerea conditiilor la limitd se poate face mult mai corect.
Geometriile complexe necesita de obicei retele nestructurate, astfel incat sunt necesare
calculatoare relativ puternice. Oricare ar fi metodele folosite, simularea se face in
aceleasi etape consecutive §i anume [14]:

- Stabilirea obiectivelor simuldrii, etapd in care se analizeazd problema pusi si se
stabilesc mdrimile de interes, adica marimile necunoscute care vor fi calculate si care
sunt semnificative pentru problema studiata.

- Definirea si dicretizarea domeniului de analizi, etapa in care se stabileste forma
geometrica a domeniului care asiguri atat incadrarea spatiala a problemei studiate, cat si
posibilitatea introducerii corecte a conditiilor la limita. In aceasta etapi se mai face
desenarea acestui domeniu si discretizarea lui prin impartirea in elemente finite,
cunoscute si sub denumirea de celule.

- Alegerea modelelor matematice, etapda in care se alege setul de ecuatii care
modeleaza fenomenele caracteristice problemei studiate. Din setul de ecuatii fac parte si
ecuatiile care descriu proprietatile fizice ale substantelor.

- Introducerea conditiilor la limita, etapa in care se definesc o serie de marimi impuse
pentru calculul numeric, de obicei marimi cunoscute la limitele (marginile) domeniului
de analiza.

- Solutionarea numerica a problemei, etapd in care se face calculul propriu-zis al
marimilor necunoscute.

- Postprocesarea graficéd a rezultatelor, etapi in care sunt calculate marimi derivate din
cele obtinute in etapa de solutionare numerica si sunt trasate o serie de reprezentari
grafice ale rezultatelor.

Toate aceste etape sunt necesare, dar nu este necesar ca toate etapele sa fie
parcurse in acelasi program. Prima etapd priveste conceptia, iar celelalte sunt impartite

de obicei in trei pérti: crearea retelei de discretizare, calculul si postprocesarea grafica.
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3.1 Stabilirea obiectivelor simularii

Pentru a putea avea o imagine cat mai clard a fenomenelor complexe ce au loc in
timpul arderii hidrocarburilor in interiorul spatiului de ardere analizat, precum si pentru
a intelege mecanismele de formare a oxizilor de azot §i pentru a putea alege metoda cea
mai potrivita a fi aplicatd pentru reducerea emisiillor de NOx, este foarte importanta
cunoagsterea campurilor de temperaturi, a vitezelor si a concentratiilor gazelor de ardere.

Din multitudinea metodelor primare prezentate anterior, arderea fractionatd sau
arderea in trepte la nivelul focarului este una din metodele mult cercetate in vederea
reducerii emisiilor de NOy, motiv pentru care aceasta face obiectului lucrarii de fata si a
simularilor fenomenelor termice din focarul analizat. in cadrul acestei metode, in prima
treapta se introduce doar o parte din aer, mai putin decat aerul minim necesar pentru o
ardere stoichiometricd. Ca urmare, arderea este incompletd din punct de vedere chimic
si se degajd doar o parte din caldura chimica continuta in combustibil.

Temperaturile din aceasta zona sunt mai scazute decat cele care s-ar obtine in
cadrul unei arderi stoichiometrice, astfel ¢ in aceasta zona se produce mai putin NOx

in cea de a doua treapti se introduce restul aerului necesar arderii. Ca urmare a
arderii elementelor nearse in prima treaptd, se produce din nou o crestere a temperaturii.

Pentru a se produce cat mai putin NOx temperatura maxima si in aceasta treapta
trebuie sa fie cat mai scdzutd. Pentru aceasta, inainte de a doua treapta gazele de ardere
din prima treapta trebuie racite cat mai mult, prin preluarea de citre pereti a unei cote
importante din caldura degajata in prima treapta.

Lucrarea de faté isi propune studiul efectelor introducerii fractionate a aerului in
comparatie cu introducerea intregii cantitati de aer necesar arderii prin arzator. In acest
scop s-a apelat la un experiment numeric cu ajutorul programului de simulare numerica
a arderti FLUENT, pe o geometrie relativ simpld [14]. Pentru reducerea efortului de
calcul s-a optat pentru un spatiu de ardere cu o geometrie corespunzatoare unui focar
axial-simetric de forma cilindricd si echipat cu un arzitor axial. Aceasti geometrie axial
simetricd sau pe scurt de tip 2'/, D asiguri cea mai simpla si fin discretizare, folosindu-
se in general la modelarea fenomenelor care au parametrii constanti in directie

circumferentiard. Efortul de calcul poate fi si mai mult redus dacid este exploatatd
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simetria geometriei problemei, in cazul focarului studiat discretizandu-se doar un
semiplanul meridian.

Uneon detalille marunte ale geometriei problemei nu influenteaza prea muit
rezultatul calculului. De exemplu un focar de cazan este marginit de ecrane formate din
tevi, forma reala a peretelui sau fiind un sir de semicilindri aldturati. Tinand insa cont de
dimensiunile focarului, peretii sai pot fi considerati suprafete plane rugoase. Mergand
mai departe, datorita vitezelor mici de curgere ale gazelor, influenta acestei rugozitati
este foarte mica, ceea ce face ca peretii sa poatd fi considerati netezi. Desi existd, in
acest caz influenta stratului limita la pereti este nesemnificativa.

La modelarea fenomenelor de ardere prezintd interes doar campul general de
viteze si verificarea faptului cd existd o curgere perfect turbulenta. Fenomenele din
stratul limita ca distributia vitezelor, presiunilor, pozitia punctelor de desprindere au un
impact foarte redus iar fenomenele de compresibilitate ca undele de soc sunt practic o
raritate. De cele mai multe ori geometria domeniului de analiza trebuie extinsa dincolo
de geometria reald pentru a da posibilitatea ca in sectiunile reale de intrare, respectiv
lesire sa se realizeze distributiile de viteze dorite.

Dimensiunea sau numirul de elemente finite utilizate trebuie aleasd in stransa

legdturd cu fenomenele care urmeaza a fi modelate.

3.2 Definirea si discretizarea domeniului de analiza

Domeniul analizat consta intr-un focar axial simetric de forma circulard echipat
cu un singur arzator amplasat frontal in axa focarului si care foloseste drept combustibil
gazul natural, respectiv pacura. Dimensiunile focarului modelat sunt:

- diametrul 800 mm si
- lungimea 4000 mm.

Pentru studiul comparativ al producerii NOy s-a dorit simularea unei productii
de NOx mari, insd aceasta se poate obtine doar la temperaturi inalte, care la randul lor se
pot obtine doar la incarcari termice mari ale spatiului de ardere. Pentru a obtine aceasta
incarcare in cazul focarului considerat, puterea arzitorului a fost aleasd la valoare de
3000 kW. Arderea s-a ficut cu un excedent de aer de cca. 15 %. Din cantitatea de aer
necesar arderii, in cazul arderii fractionate cca. 55 % se introduce in prima treaptd prin
arzator sub forma de aer primar, iar restul de cca. 45 % se introduce prin partea laterala

a focarului sub forma de aer secundar. Pentru a obtine viteze de introducere a aerului
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rezonabile atat in cazul arderii in trepte cat si in cazul in care intreaga cantitate de aer
este introdusa prin arzétor, s-a dimensionat intrarea de aer a arzatorului la diametrul de
200 mm, fanta de introducere a gazului la 20 mm, 1ar fantele de introducere a aerului
secundar la 5 mm. Calculele justificative sunt prezentate in paragraful 3.4.

Desenarea si discretizarea domeniului de analizd s-a facut cu programul
GAMBIT 2, componentd a pachetului FLUENT [38].

A rezultat geometria domeniului de analiza, a cérei schitd este prezentatd in

figura 3.1,(toate dimensiunile sunt exprimate in mm) iar forma reala in figura 3.2.
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Fig.3.1 Geometria domeniului de analiza
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Fig. 3.2 Forma reald a domeniului analizat
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Discretizarea domeniului s-a  ficut cu elemente inelare cu sectiune

dreptunghiulara, ceea ce asigura o stabilitate maxima in cazul simulérii arderilor.

l

*IIIIIIIIII“

Fig. 3.3 Reteaua de discretizare a focarului studiat

In figura 3.3 este prezentati reteaua de discretizare cu zona de intrare a focarului
studiat, consideratd cea mai reprezentativa, asa cum o importa FLUENT 6.0. Numarul

total al celulelor utilizate pentru discretizare este de cca. 32.000.

3.3 Modelele matematice folosite

care trebuie modelate i modelele disponibile in Fluent.
Pentru rezolvarea unei probleme Fluent necesitd alegerea modelelor matematice
din urmatoarele categorii [14]:
- programul de rezolvare a sistemului global de ecuatii denumit solver;
- bilantul energetic,
- modelul de viscozitate (practic de turbulent3),
- modelul speciilor chimice,
- modelul de radiatie,

- modelul fazelor disperse,
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- modelul fazelor multiple,

- modelul poluantilor cu NOy,

- modelul poluantilor cu funingine,

- proprietitile fizice ale materialelor,
- functii definite de utilizator.

Alegerea solverului. Dintre cele doud variante disponibile in Fluent, segregat
sau cuplat, solverul folosit pentru studiul de fatd a fost cel segregat axial-simetric
(2'/,D), utilizarea sa fiind obligatoric daci s-a ales folosirea modelului PDF,
(Probability Density Function) pentru reactiile chimice. De altfel, curgerea in arzétor si
focar desfiasurandu-se cu viteze mult subsonice, la suprapresiuni relativ mici, efectul
fenomenelor de compresibilitate este neglijabil, ca urmare folosirea unui solver cuplat
nici nu ar fi fost justificatd. Varianta axial-simetrica a solverului a fost impusd de
geometria problemei. S-au mentinut optiunile prestabilite de formulare implicitd a
liniarizarii si de formulare absoluta a vitezei, neexistand nici un motiv de a fi schimbate.

Calculul bilantului energetic a fost activat deoarece practic toate fenomenele
din focar se desfigoara cu schimb de energie, respectiv cu variatia temperaturil.

Modelul de viscozitate adoptat a fost cel k-¢ standard, deoarece este un model
cunoscut si verificat in practicd si de asemenea este considerat cel mai simplu model
complet al turbulentei propus de Jones si Launder [39]. El modeleaza turbulenta cu doua
ecuatii de transport, ceea ce permite determinarea independenta a vitezei turbulente st a
scarii lungimilor. Valorile energiei cinetice turbulente ,k” si a vitezei de disipatie a
turbulentei ,,e” se obtin dintr-un sistem de 2 ecuatii de transport ce tin cont de efectele
flotabilitdtii si compresibilitatii [40].

Modelul k-¢ este un model semi-empiric, dar care di rezultate bune din punct de
vedere tehnic intr-o mare varietate de curgeri (inclusiv in domeniul termic).

Alegerea modelului reactiilor chimice. Utilizarea modelului PDF cere neaparat
folosirea unui model de turbulentd, insd problema nu necesitd studiul special al
turbulentei in focar, ca urmare folosirea unor modele de turbulentd mai complexe, ca
RSM, (modelul tensiunilor Reynolds) sau LES, (modelul de simulare al vartejurilor
mari) mai exacte dar si mult mai laborioase, nu este justificata.

Producerea si transportul speciilor chimice este cel mai important aspect la
modelarea arderii. Complexitatea problemei consta nu atat in multitudinea speciilor

chimice care apar cat mai ales in aspectul energetic al reactiilor. Arderea fiind insotita
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de degajarea caldurii, reactiile chimice au loc la temperaturi variabile, temperaturi care
in practica sunt distribuite spatial. Ca urmare diferite etape ale reactiilor vor avea loc in
intervale in care temperaturile cresc treptat, ceea ce accelereaza desfasurarea reactiilor.

FLUENT dispune de urmatoarele modele ale reactiilor chimice:

- Modelul generalizat al ratei finite;

- Modelul fractiei amestecului (PDF);

- Modelul neechilibrului chimic;

- Modelul arderii amestecului premixat.

Neexistand faze discrete, ci doar 2 fluxun reactive chimic, separate (cel de
combustibil si cel de oxidant), pentru producerea si transportul speciilor chimice s-a
ales, ca model al reactiilor chimice, modelul fractiei amestecului sau prescurtat, PDF
(Probability Density Function).

In acest model nu este rezolvata cate o ecuatie de transport pentru fiecare specie
chimica, ci doua ecuatii (patru ecuatii in cazul modelului PDF cu dublid fractie a
amestecului, insd in simularea de fata acest model nu este adecvat) pentru marimile
scalare conservative numite fractiile amestecului §i variatiile acestor fractii. Fractiile
amestecului descriu concentratiile componentelor pe baza unei distributii calculata in
prealabil. Pentru un sistem binar format din combustibil §i oxidant, fractia amestecului f
poate fi scrisa in functie de concentratiile masice ale componentelor [41]:
f= ZZk - ZZko

kC —“kO 3.1
unde Zy este concentratia masici a componentei k. Indicit C §i O indicad faptul ca
valoarea se referd la compozitia de la intrarea de combustibil, respectiv la cea de la
intrarea de oxidant.

Aceastd abordare a fost conceputd special pentru modelarea flacarilor difuzive
turbulente si a proceselor de reactie similare si pentru aceste cazuri oferd o serie de
avantaje fatd de metoda ratei finite. Mecanismele de reactie, care pot fi excesiv de
complexe sau chiar necunoscute, nu sunt definite explicit de utilizator. Sistemul reactant
este tratat ca o flacara stratificata, in care reactiile decurg cu viteza infinitd (adica este
valabild ipoteza amestec = ars) si sunt ireversibile iar echilibrul chimic poate fi atins
(modelul echilibrului chimic), sau nu (modelul frontului de flacara).

Avantajele modelului PDF sunt ci permite simularea interactiunii unui mare

numdr de specii chimice, inclusiv a formarii speciilor chimice intermediare, luarea in
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considerare a disocierii, 1ar legdtura dintre turbulentd si viteza reactiilor chimice este
tratatd riguros [14]. Metoda este economica din punct de vedere al efortului de calcul,
necesitand rezolvarea unui numar redus de ecuatii de transport. De asemenea, densitatea
locala a fluidului poate fi estimatad mult mai precis decat prin metoda ratei finite.
Limitarile modelului PDF constau in aceea cd el poate fi aplicat numai in
anumite conditii. O cerinta este ca fluidul sa poata fi considerat incompresibil si perfect
turbulent. Alti cerinta este ca arderea sa poata fi consideratd difuziva. Modelul necesita
cel putin doud fluxuri reactive chimic introduse separat, cel de combustibil si cel de
oxidant §i admite cel mult un al treilea flux, faza secundard, care poate fi de tip
combustibil, de tip oxidant sau de tip inert chimic. Modelul nu poate fi aplicat
amestecurilor premixate sau partial premixate. Modelul poate fi folosit numai cu solvere
segregate nu §i cu solvere cuplate. De altfel modelul PDF este practic singurul care
poate fi utilizat la simularea fenomenelor de ardere din focarele care ard pacura.
FLUENT permite utilizarea in modelul PDF a unui numdr finit de specii
chimice, in varianta PrePDF 3 de cel mult 20, iar in varianta PrePDF 4 de cel mult 30,
astfel ca alegerea lor trebuie ficutd judicios. Toate speciile chimice folosite trebuie sa
existe in baza de date a FLUENT. In aceasta bazi speciile chimice sunt considerate in
stare gazoasa. Speciile chimice in stare lichidd sunt notate M(L), iar cele in stare solida
M(S), iar utilizarea acestor specii se face doar pentru fazele disperse lichide, respectiv
solide. Pentru fiecare fenomen care se doreste a fi modelat se recomanda includerea
urmadtoarelor specii [14]:
- Pentru un combustibil cu compozitia definitd printr-un amestec de specii chimice
(ex. gaz) se includ toate speciile chimice din care este format.
- Pentru un combustibil cu compozitia definitd empiric (ex. pacurd sau carbune)
trebuie incluse elementele chimice constitutive: C, H, O, N si eventual S. Se poate
defini empiric numai compozitia masei combustibile (dry ash free — DAF).
- Pentru un combustibil lichid greu (ex. pacurd) se recomanda includerea si a speciilor
chimice cu masd molara mica (ex. CHy, C,Hg), care se formeaza in timpul arderii prin
cracare termicd in zonele de amestec bogate in combustibil.
- Pentru arderea hidrocarburilor se recomanda includerea speciilor chimice C(S) si
H,O(L).
- Daca se doreste modelarea formarii compusilor de sulf trebuie incluse cel putin

speciile SO;, care se formeaza in zonele bogate in oxigen si S(L), care se formeazi in
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zonele bogate in combustibil. Un model mai complex presupune includerea si a
speciilor chimice H,S, COS si CS;. Datorita concentratiilor relativ mici ale sulfului, in
timpul calculelor pot apare instabilititi numerice si viteze de convergentd reduse. Daca
modelarea sulfului nu este strict necesara se recomanda includerea masei sale in cea a
azotului, considerat inert chimic.

- Daca se doreste modelarea umidititii din combustibil, ea poate fi luatd in
considerare in stare gazoasa sub forma H,O, sau in stare lichida sub forma H,O(L). In
caz ca compozitia combustibilului este datad empiric (DAF), umiditatea nu poate fi luata
in considerare in fluxul de combustibil.

- Pentru oxidant se include specia chimica O,. Pentru aer se include si No.

- Se includ produsele arderii CO; s1 H,O. In afara de asta se recomandi includerea
CO si H, care se formeaza in timpul arderii.

- Pentru temperaturi peste 2000 K se recomanda includerea produselor de disociere H,
O si OH.

- Pentru modelarea compusilor de azot, trebuie incluse speciile chimice NO, N, N,
O, O,, H, OH si H,O. Acestea sunt suficiente pentru modelarea NO termic. Pentru
modelarea NO prompt trebuie inclusa specia chimicd CH, iar pentru modelarea formarii
NO din azotul din combustibil trebuie luata in considerare §i specia chimica HCN.

Speciile chimice NOx a caror viteza de reactie este micd, desi trebuie incluse si
ele incd de la inceput, nu se preteaza la o modelare prin metoda echilibrului chimic si
necesitd o prelucrare aparte. Fluent dispune de un postprocesor specializat pentru
modelarea speciilor chimice NOx, postprocesor bazat pe ipoteza reactiilor cu viteza
finitd luatd in considerare de modelul neechilibrului chimic sau al frontului de flacara.

Este foarte importanta consistenta alegerii speciilor chimice cu reactiile chimice
care au loc, excluderea unor specii esentiale ducand la rezultate false sau chiar la
imposibilitatea obtinerii unei solutii din lipsa de convergenta.

Conform recomandirilor de mai sus, pentru problema de fatd numarul de specii
chimice a fost considerat 20, speciile si locul unde sunt necesare fiecare dintre ele, fiind
prezentate in tabelul 3.2 pentru cazul utilizarii gazului natural drept combustibil §i aer
drept oxidant, respectiv in tabelul 3.3 pentru cazul utilizarii pacurii drept combustibil si
aer drept oxidant. Pentru combustibilii lichizi/solizi aplicatia PrePDF necesita

introducerea compozitiei chimice sub formd de fractie molard. Calculul acestei
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compozitii pentru pacura este prezentat in tabelul 3.1. Atat tabelul 3.1 cat si tabelele 3.2
s1 3.3 sunt prezentate in Anexa $

Alegerea modelului de radiatie. In ceea ce priveste radiatia termica care
intervine in modelarea flacarilor, a schimbului de caldura intre gaze si perete, Fluent
dispune de urmatoarele patru modele pentru simularea transmiterii caldurii prin radiatie:
- modelul radiatiei prin transfer discretizat (DTRM);

- modelul P-1 al radiatiei (P-1);
- modelul Rosseland al radiatiei (R);
- modelul radiatiei prin ordonate discretizate (DO).

Toate cele patru modele ale radiatiei necesitd cunoasterea coeficientului de
absorbtie, a. Acesta poate fi constant sau functie de concentratiile locale de CO; s1 H,0,
lungimea drumului parcurs §i presiunea totald. Pentru calculul lui ,,a” FLUENT
foloseste modelul sumei ponderate a gazelor gn (WSGGM) [44] ce este considerat un
bun compromis intre modelul foarte simplu al gazului gri si modelul complet care ia in
considerare toate benzile de absorbtie.

Transferul de cédldurd prin radiatie trebuie luat in calcul daca fluxul termic
radiant este mare comparativ cu fluxul termic transmis prin conductie §i convectie.
Radiatia se poate lua in considerare atat in interiorul mediului fluid, cét §i la marginile
domeniului, sub forma conditiilor la limita.

Deoarece focarul este relativ mic, drumul parcurs de radiatia termica este i el
relativ mic, de numai cca. 1 m. Gazele produse prin arderea gazului natural sunt practic
transparente, ceea ce inseamna ci ,,a” sau coeficientul de absorbtie este foarte mic.

Rezultd ca grosimea optici a mediului din focar sau opacitatea mediului
calculata ca produsul dintre drumul parcurs si coeficientul de absorbtie, este mult
subunitard. Ca urmare modelul de radiatie P-1, mult utilizat in modelarea focarelor, in
cazul de fata nu este recomandat, el folosindu-se in cazul grosimilor optice supraunitare.

Modelul de radiatie ales a fost modelul prin ordonate discretizate, (DO) care,
desi este mare consumator de putere de calcul, nu are limitari. El acopera intreaga gama
de grosimi optice, permite modelarea tuturor formelor de schimb de céldurd prin
radiatie, de la schimbul intre pereti pana la schimbul din flacari si permite modelarea

radiatiei in medii semitransparente. Efortul de calcul este moderat si necesitatile de

memorie reduse.
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Modelul formarii poluantilor de NO in primd faza nu a fost activat. Dupa
obtinerea campurilor de temperaturi si concentratii chimice din focar necesare la
calculul concentratiilor de NO, s-au activat §i modelele pentru calculul NO termic si NO
prompt. Modelul de formare al NO din azotul din combustibil este in cazul
combustibililor gazosi practic fard obiect, azotul din combustibil putind fi sumat la
azotul gazos din aer. In plus, gazul natural folosit drept combustibil contine doar urme
de N,, sub 0,7 %. Pentru pacurd la calculul NOx s-au activat toate cele trei modele,
termic, prompt si din azotul din combustibil.

Tot din categoria modelelor matematice face parte definirea proprietitilor
fizice ale materialelor. FLUENT dispune de posibilitdti de definire a urmaitoarelor
proprietati fizice:

- presiunea de operare;

- densitatea, in cazul de fati este determinatd din mixtura PDF;

- conductivitatea termicd, in cazul de fatd definitd pnintr-o relatie dependentd de
temperatura (liniard sau polinomiald);

- viscozitatea dinamicd, in cazul de fatd definitd printr-o relatie dependentd de
temperatura (liniara sau polinomiala)

- capacitatea termicd masicid la presiune constantd, in cazul de fatd este determinatd
din mixtura PDF;

- coeficientii de radiatie termica, in cazul de fatd ordinul mic de marime face sa poata
fi aproximati cu valoarea pentru aer;

- coeficientii de difuzie moleculard, in cazul de fatd sunt determinati din mixtura PDF;

- difuzia termica (Soret) , in cazul de fata este determinata din mixtura PDF;

- entalpia masica de referintd, in cazul de fata valoarea implicita este corectd;

- entropia masicé de referinta, in cazul de fatd valoarea implicita este corecta;

- coeficientii de transfer termic molecular, in cazul de fatd pentru componente valorile
implicite sunt corecte iar pentru amestec sunt determinati din mixtura PDF.

Presiunea de operare pentru domeniul analizat s-a considerat ca este presiunea

normala, adicia 101325 Pa.

in ceea ce priveste conductivitatea termicid si vascozitatea dinamici a
amestecului de gaze atat in cazul utilizdrii gazului natural cat si in cazul utilizarii
pécurii, acestea pot fi considerate constante pe domeniul modelat sau variabile, in

functie de temperaturd. Pentru calculul cu FLUENT aceste proprietiti trebuie si fie
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precizate pe intregul domeniu de temperatura care poate sa apara in timpul fenomenelor
de ardere din focarul analizat. in lucrarea de fata cele doud proprietiti sunt considerate
variabile cu temperatura dupé o lege polinomiala.

In literatura de specialitate se gasesc valori ale conductivitatii termice si
vascozitatii dinamice pentru diferite specii chimice pana la temperaturi de 800°C,
exceptional in unele documentatii [43] aceste valori sunt date pand la temperaturi de
1200°C.

In figurile 3.4 a, b, c, d 5i 3.5 a, b, ¢, d sunt prezentate variatia conductivitatii
termice, respectiv a vascozititii dinamice cu temperatura pentru cateva componente

semnificative din amestecul de gaze conform [43].
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Avand in vedere ca pentru cazul de fatd temperaturile din domeniul analizat
depasesc frecvent valorile specificate in literatura de specialitate, a fost necesard
extrapolarea rezultatelor valorilor cunoscute pentru tot domeniul de temperatura, adicad
pani la aproximativ 2000°C. Astfel din valorile cunoscute s-au dedus prin regresie
polinomiald, functii de gradul al II-lea, care aproximeaza absolut satisfacdtor variatia
acestor proprietati cu temperatura. Aceste functii sunt de forma:
f(t)=ao + art + at® (3.2)
in care coeficientii a; determinati sunt prezentati in tabelul 3.4 pentru calculul
conductivitatii termice, respectiv in tabelul 3.5 pentru calculul vascozitatii dinamice,
ambele tabele fiind prezentate in Anexa 5.

Variatiile conductivitétii termice si a vascozitatii dinamice a gazelor de ardere cu
temperatura se calculeaza cu relatia 3.2, considerand aceste gaze drept un amestec cu
compozitia datd in tabelul 3.6 pentru A = 1.15.

In figura 3.6 a si b, pentru gazul natural, respectiv in figura 3.7 a si b, pentru

pacura sunt prezentate variatiile acestor marimi cu temperatura.
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Comparand variatiile celor douad marimi prezentate in figurile 3.4 si 3.5 cu cele
prezentate in figurile 3.6 si 3.7 se poate spune ci utilizarea functiei polinomiale din
relatia 3.2 a condus la rezultate comparabile cu cele cunoscute din literatura de

specialitate [43].
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3.4 Introducerea conditiilor la limita

Conditiile la limitd sunt marimi impuse in unele puncte pentru variabilele de
calcul. Ele se pot referi la nodun, laturi, fete, elemente sau la unele relatii logice, cum
sunt simetriile, periodicitatile §i punctele singulare. Valorile acestor marimi se introduc
inainte de inceperea calculului propriu-zis §i au un impact deosebit asupra rezultatelor
obtinute, astfel ca ele trebuie definite cat se poate de corect.

Nu orice set de conditii la limitd este compatibil cu orice domeniu de analiza,
orice fenomen sau orice model, astfel ca aceste conditii trebuie definite intr-un mod
adecvat. Conditiile la limitd acceptate de FLUENT se pot clasifica in urmatoarele
categorii [14]:

- conditii referitoare la zonele de intrare i iesire, care pot fi de tip intrare la presiune,
intrare de vitezi, intrare de masi, intrare cu rezistentd aero- sau hidrodinamica, intrare
cu impulsor (ventilator), iesire la presiune, iesire cu presiunea specificatd la infinit,
iesire de masd, iesire cu rezistentd aero- sau hidrodinamicd, iesire cu impulsor
(exhaustor), iesire libera;

- conditii referitoare la pereti, care pot fi de tip perete, simetrie, periodicitate sau axa,

- conditii referitoare la celule, care se pot referi la fluid sau la solid (un mediu de
curgere poros);

- conditii care se referd la fete interioare, care pot fi de tip impulsor, schimbdtor de
caldura, radiator, membrana poroasi, perete interior.

Pentru problema de fata, intrarile, atat cele pentru combustibil cét g1 cele pentru
aer sunt considerate intrari de viteza. Parametrii de turbulenta la intréri au fost gradul de
turbulenta de 5% si diametrul hidraulic calculat conform geometriei intrarilor [42].

Focarul are o iesire, definitd drept iesire de masa, prin care se evacueaza in
totalitate gazele de ardere.

Schimbul de caldurd cu peretii s-a considerat cd@ se face prin convectie si
radiatie. Peretele lateral al focarului a fost considerat ca fiind cu temperatura impusa, de

600 K, ceea ce corespunde cu temperatura ecranelor unui focar industrial, iar ceilalti

pereti au fost considerati adiabatici.
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In cele ce urmeaza sunt calculate vitezele de la intririle de aer, respectiv
combustibil pentru cele doud cazuri studiate, in care combustibilul este gazul natural,
respectiv pacura.

e Pentru gaz natural

Debitul masic de combustibil se calculeaza cu relatia 3.3:

P 3000
== =006 (kg/s 3.3
" = 50000 (kg/s) (3.3)

in care: P = puterea termica a arzétorului (kW)
H; = puterea calorifica inferioard a gazului natural (kJ/kg)
H; = 35505 kJ/m’N = 50000 kJ/kg.

Debitul volumic de gaz se calculeaza cu relatia 3.4:

B, _ 0,06

Py 0,716

=0,0838 (m’N /s) (3.4)

in.care: py = densitatea gazului natural in conditii normale (kg/m’N)

Volumul produselor arderii atit in cazul utilizdni drept combustibil a gazului
natural cat si in cazul pacurii au fost calculate cu un program specializat §i sunt
prezentate in tabelul 3.6 pentru gazul natural, respectiv tabelul 3.7 pentru picuri, din
AnexaS.

Volumul aerului necesar arderii s-a calculat cu relatia 3.5:

V.=B-A-L_, L =0,0838-1,15- 9,47-@9 = 2,006 (m’/s) (3.5)
T, 273

in care: Ly, = aerul minim necesar arderii (m3 N/m’ N)

T, = temperatura de introducere a aerului necesar arderii (K)

in varianta ,,0” intreaga cantitate de aer se introduce prin arzitor, a carui sectiune
pentru aer se calculeaza cu relatia 3.6:

n-d’ 702
a = 4 =

S =0,0314 (md) (3.6)

in care d, = diametrul sectiunii de intrare a aerului in arzator (m)

Ca urmare viteza de introducere a aerului va fi:

W, =£ = 2,006 =64m/s (3.7
S, 00314
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Pentru variantele ,,1” + ,,8” prin arzitor se introduce cantitatea de 0,65 Ly, de
aer, restul de 0,5 L, fiind introdusd printr-una dintre intrarile laterale ale focarului,
numerotate de la 1 la 8.

Volumul aerului introdus prin arzitor in variantele 1-8 este:

T
V,=B-A-L_, Fﬂ =0,0838-0,65-9,47 g—(_;g =1134 (m’/s) (3.8)

0

Ca urmare viteza de introducere a aerului va fi:

Wa=£=ﬂs36m/s (3.9
S, 00314

Sectiunea fantei de introducere a restului de aer este:
S,=rn-D,-b, =7-0,888-0,005=0,0139 (m?) (3.10)

unde: D¢ = diametrul focarului la nivelul fantei de introducere a aerului (m)
(a se vedea fig.3.1)
bs = latimea fantei prin care se introduce restul de aer (m)

Volumul aerului introdus prin fanta este:

V. =B-A-L_ -I"-=0,0838-O,5-9,47-@=0,872 (m®/s) (3.11)
s me T 273

0

Viteza aerului introdus prin fanta:

v
Yy _ 0872 _

= = m/s 3.12
78 0,0139 (m/s) (312)

s

Volumul gazului introdus prin intrarea de gaz este:

V,=B T—z = 0,0838-% =0,184 (m’/s) (3.13)
in care: T, = temperatura gazului la intrarea in arzator (K)

Sectiunea de intrare a gazului este:
S,=r-D,-b, =7-0,25-0,02 =0,0157 (m?) (3.14)

in care: D, = diametrul arzatorului la nivelul fantei de introducere a gazului (m)
(a se vedea fig.3.1)
b, = latimea fantei prin care se introduce gazul natural (m)

Viteza de introducere a gazului este:

= =117 (m/s) (3.15)
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e Pentru pacura:

Se utilizeaza aceleasi relatii ca si cele folosite pentru gaz, semnificatia marimilor

fiind aceeasi.
Debitul masic de combustibil se calculeaza cu relatia:
P 3000
B =—=—7-+-=0,075 kg/s 3.16
"= 20000 (kg/s) (3.16)

H; = puterea calorifica inferioard a gazului pacurii (kJ/kg)
H; = 40000 kJ/kg.
Volumule produselor arderii sunt prezentate in tabelul 3.7, din Anexa 5.

Volumul aerului necesar arderii:

T,
V.=B-A-L_ -===0,075-115-10,44- % =1979  (m’s) (3.17)

0
In varianta ,,0” intreaga cantitate de aer se introduce prin arzitor, a cdrui sectiune

pentru aer este:

2 2
s == 4d 7020 00314 (@) (3.18)
Ca urmare viteza de introducere a aerului va fi:
V
W, =—= L979 =63 (m/s) (3.19)
S, 0,0314

Pentru variantele ,,1” +,.8” prin arzitor se introduce cantitatea de 0,65 L, de
aer, restul de 0,5 L, fiind introdus3 printr-una dintre intrérile laterale ale focarului,
numerotate de la 1 la 8.

Volumul aerului introdus prin arzator in variantele 1-8 este:

V.=B-A-L_ L =0,075-0,65-10,44 - % =1119 (m’/s) (3.20)

0

Ca urmare viteza de introducere a aerului va fi:

v
W, o=—%= LD~ 35 () (3.21)
S~ 0,0314

Sectiunea fantei de introducere a restului de aer este:
;=n-D-d, =x-0,888-0,005=0,0139 (m?) (3.22)
Volumul aerului introdus prin fanta este:

T
Vy=B-2 Ly -==0075-05-10,44- % =0,860  (m’/s) (3.23)

0
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Viteza aerului introdus prin fanti:

_Vy _ 0860 _
“s, 00139

62 (m/s) (3.24)

Caracteristicile fazei disperse care corespunde injectiei de pacura sunt:
® Numarul de fire de particule: 10
* Tip de particule: combustibile
s Matenal: pacura (fuel-oil)
* Mod de repartitie a picdturilor: Rosin-Rammler
* Diametrul minim al piciturilor: 1x10° m
= Diametrul maxim al picaturilor: 100x10° m
» Diametrul mediu al piciturilor: 10x10° m
= Masa totala a picaturilor: 0,075 kg/s (Bm)

Caracteristicile modului de injectie sunt prezentate in tabelul 3.8, Anexa 5.

3.5 Solutionarea numerica a problemei

Solutionarea sistemului global de ecuatii este facutd de subrutine specializate,
numite solvere. Existd doua tipuri de metode de rezolvare: metode directe s1 metode
iterative, acestea din urma fiind utilizate de FLUENT [14].

Metodele iterative rezolva sistemul global de ecuatii prin iteratii succesive.
Fiecare iteratie calculeazda o noua solutie, pe baza solutiei precedente. Pentru pornirea
calculului, este nevoie de o solutie initiald, data de utilizator. Aceastd solutie poate fi
destul de departe de solutia reald, insa cu cat solutia initiald este mai buna, cu atat este
mai probabil ca stabilitatea calculului sa fie mai buna si efortul de calcul mai mic. Dupd
fiecare iteratie sunt verificate reziduurile.

Pentru un sistem de ecuatii de forma AX = B reziduul este R, = AX,, - B, unde
X, este solutia dupa iteratia n. Cu cat reziduul este mai mic, cu atat solutia calculata
satisface mai bine sistemul de ecuatii.

Daca in timpul calculului reziduul scade, solutia calculata converge spre solutia
reald. Cand reziduul este suficient de mic, calculul poate fi considerat terminat. pentru
lucrarea de fatd criteriile de convergentd pentru ecuatiile masei, energiei si turbulentei
au fost cele obignuite, adicd 1.e-3 pentru masa si turbulenta, respectiv 1.e-6 pentru

energie.
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FLUENT dispune de solvere diferite pentru probleme 2D, respectiv 3D.
Problemele 22D sunt rezolvate de solverele 2D. Pentru ambele tipuri de probleme
FLUENT dispune de solvere segregate si solvere cuplate, primul dintre ele fiind utilizat
in lucrarea de fata.

La solverele segregate ecuatiile diferitelor variabile sunt rezolvate succesiv,
adica la un moment dat este rezolvatd o singura variabila, ceea ce duce la un efort de
calcul mai mic.

Pasii de calcul parcursi de FLUENT pentru solverele segregate sunt:

1. Proprietatile fluidului sunt actualizate pe baza solutiei curente. Daca calculul tocmai a
pomit proprietétile fluidului sunt actualizate pe baza initializarii.

2. Sunt calculate vitezele, prin rezolvarea ecuatiilor Navier-Stokes, folosind valorile
curente pentru presiuni si fluxuri masice.

3. Deoarece in general vitezele calculate in pasul precedent nu satisfac ecuatia
continuitatii, din aceasta ecuatie si din liniarizarea locald a ecuatiilor Navier-Stokes este
dedusa o ecuatie de corectare a presiunii cu care sunt recalculate presiunile, vitezele si
fluxurile masice, astfel incat ecuatia continuitatii s fie satisfacuta si local.

4. Sunt rezolvate ecuatiile pentru marimi scalare: turbulentd, energie, specii chimice si
radiatie.

5. Sunt verificate criterille de convergentd si calculul se opreste cand acestea sunt
satisfacute.

La calculul diferitelor variante s-a pornit de la o solutie existentd pentru o
varianta anterioari. In aceste conditii, dupa un numair de mai putin de 1000 de iteratii s-
a obtinut o stabilizare relativa a solutiei modelate, stabilizare suficient de buni pentru
scopul propus. Dacd s-ar fi pomit de fiecare data de la zero, ar fi fost nevoie de cate
2000-3000 de iteratii pentru fiecare varianta.

Ca timp, stabilizarea unei solutii pe un calculator Pentium 4 cu procesor de
2 GHz dureazi cateva ore. In cazul pacurii actualizarea aportului de masa in urma
devolatilizdrii se recomandd si fie facut doar din 10 in 10 iteratii care calculeaza
marimile modelate, ceea ce s-a si facut. Analog pentru radiatie.

Pentru a minimiza erorile provenite din suprapunerea celor doua actualizéri
(masa volatilelor i radiatia) aceasta din urma a fost actualizatd din 7 in 7 iteratii.

Pentru exemplificare in figura 3.8 este prezentata o secventa din timpul ruldrilor

efectuate cu Fluent, in scopul obtinerii campului de temperaturi din focarul studiat.
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Fig. 3.8  Secventa de rulare in Fluent

3.6 Postprocesarea pentru calculul oxizilor de azot

Obtinerea concentratiilor de NOy s-a facut in doui etape. In prima etapa modelul
NOx nu a fost activat, iar criteriile de convergentd au fost 10°° pentru energie si radiatie,
respectiv 10 > pentru restul marimilor calculate.

in a doua etapa a fost activat modelul NOx, ins3a a fost suprimat calculul
celorlalte marimi si, in cazul pacurni a fost anulatd si actualizarea aportului de masa in
urma devolatilizarii. Criteriile de convergenta au fost 10 © atat pentru marimea NO cat si
pentru marimea HCN, in cazul pacurii.

Pentru gazul natural in etapa a doua s-au activat doar modelele pentru calculul
NO termic si NO prompt. Modelul de formare al NO din azotul din combustibil este in
cazul combustibililor gazosi practic fara obiect, azotul din combustibil putand fi sumat
la azotul gazos din aer. In plus, gazul natural folosit drept combustibil contine doar
ugoare urme de N3, sub 0,7 %. Pentru pacura la calculul NOx s-au activat toate cele trei

modele, termic, prompt si din azotul din combustibil.
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chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

4. Interpretarea rezultatelor

4.1 Pentru cazul in care intreaga cantitate de aer este introdusa sub
forma de aer primar

Pentru aceeast geometrie a domeniului de analiza folosita atat pentru
combustibil gazos, cat si lichid si pentru introducerea aerului atat in intregime sub
formd de aer primar, cat si fractionat apar diferente semnificative intre multiplele
variante care au fost modelate in capitolul anterior.

Combustibilul gazos trebuie introdus printr-o sectiune de intrare, care poate fi
centrali sau periferici. In cazul optarii pentru o introducere centrald, in cazul
combustibilului lichid aceasta sectiune ar trebui consideratd inchisd, aspect insa
nenatural.

De aceea sectiunea de introducere a combustibilului gazos a fost aleasa periferic,
iar directia perpendiculara a jetului de gaz pe curentul de aer este un model obisnuit de
amestec a gazului cu aerul in multe arzatoare de gaz. Ca urmare, pentru cazul arderii
combustibilului gazos s-a ales ca aerul sa fie introdus printr-o sectiune centrald iar gazul
printr-o sectiune periferica.

in cazul combustibilului lichid picaturile de pacura sunt introduse foarte aproape
de axa de simetrie, simuland un injector central care realizeaza un con de pulverizare.

Prin urmare, in acest caz combustibilul este introdus central in jetul de aer, care
astfel aparent este introdus periferic.

Aceastd distributie diferita a combustibilului §i a aerului folositd pentru cele
doui tipuri de combustibili analizati duce, dupd cum se va prezenta §i in continuare, la
mari diferente intre concentratiile speciilor chimice din focar, cu impact deosebit asupra
producerii NO.

Reprezentarile grafice din paragrafele urmaitoare sunt astfel grupate incat
marimile i parametrii studiati sd poatd fi usor interpretati, comparativ pentru cazul
arderii gazului natural, respectiv cazul arderii pacurii.

Figurile notate cu ,,a” se referd la cazul arderii gazului natural, iar cele notate cu

,.b” se referd la cazul arderii pacurii.
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chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

4.1.1 Prezentarea rezultatelor obtinute

In figura 4.1 se prezinti liniile de curent ale curgerii in focar pentru cele doui

tipurt de combustibil utilizat, gazos, respectiv lichid.
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b.
Fig. 4.1  Liniile de curent la curgerea in focar.

Q.

Din figurile 4.1a si b se observi ci linile de curent sunt extrem de

asemanatoare pentru cele doua situatii modelate.
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Introducerea in focar a combustibilului, sub forma gazoasi in cazul arderii
gazului natural, respectiv sub forma de picaturi in cazul arderii pacurii este prezentati in
figura 4.2
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Fig. 42  Introducerea gazului natural, respectiv traiectoria particulelor de pacura.

in figura 4.2 a, pentru gaz natural este prezentata de fapt concentratia metanului,
deoarece gazul natural folosit drept combustibil contine 99% metan.

Din figura 42b se observa ca picaturile din partea exterioara a conului de
pulverizare intrda mai devreme in contact cu gazele fierbinti recirculate, se evapora mai
rapid, diametrul lor scade rapid, intervin forte aerodinamice. Ca urmare traiectoriile lor

sunt mai scurte §i prezinta devier.
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Coeficientul de excedent de aer in focar este prezentat in figura. 4.3.
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b.
Fig. 43  Coeficientul de excedent de aer.

In zonele de intrare coeficientul de excedent de aer este practic infinit, astfel ci
in figurile de mai sus s-a optat pentru limitarea reprezentarii la valori ale lui A de cel
mult 4. Valori ale lui A mai mari denota ca in acele zone arderea inci nu a inceput. in

ambele cazuri zonele cu A > 4 au ramas albe.
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in figura 4.4 se prezinta temperaturile din focar.
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b.
Fig. 44  Temperaturile din focar.

Contours of temperatura

In cele doua cazuri puterile termice sunt identice, iar debitele masice de gaze
de ardere (calculate pe baza datelor din tabelele 3.6 si 3.7, Anexa 5) rezulta practic
egale. Difera insd compozitia gazelor arse, respectiv capacitatea termicd masica, aceasta
fiind mai mica pentru compozitia rezultatd din arderea pacurii. Ca urmare, la aceeasi
energie introdusi prin arderea combustibilului, temperaturile sunt mai mari in cazul
arderii pacurii. Aceasta diferentd mai poate fi datd §i de schimbul de céldurid cu peretii,

diferit pentru cele doua situatii din punct de vedere al suprafetei de schimb de cildura.
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in figura 4.5°-°4.8 sunt prezentate concentratiile produselor arderii perfecte, in
ordinea CO,, O,, N, H;0.
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b.
Fig. 45  Concentratiile de CO,.

Contours of Mole fraction of co2

Concentratia de CO; la iegirea din focar este mai mare in cazul arderi pacurii, de
cca. 12% fatd de cea in cazul arderi gazului natural, de cca. 10%, in perfecta
concordanti cu valorile rezultate dintr-un calcul global al produselor arderii in cele doua
cazuri (tabelele 3.6 si 3.7 pentru A = 1,15). Repartitia spatiala a concentratiilor de CO,
este aseminitoare in ambele cazuri modelate. in zona de recirculatie din prima jumatate

a focarului concentratia de CO; este cca. jumatate din concentratia de CO,, la iesire.
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b.
Fig. 46  Concentratile de O;.

Din figura 4.6 a si b rezulta o diferentd semnificativa a distributiei oxigenului in
cele doui cazuri. In cazul a oxigenul este initial separat de gazele recirculate prin panza
de metan §i antrenat in centrul focarului, unde este consumat aproape in intregime in
frontul de flacira, astfel ca in zona de recirculare nu exista practic oxigen liber. In cazul
b nu existid panza separatoare de metan, astfel ca oxigenul ajunge in contact cu gazele
recirculate §i este antrenat de acestea, astfel cd in recirculatie existd o cantitate
semnificativa de oxigen, de cca. 14%, credand in aceastd zona una din premisele necesare
pentru generarea NOx. In ambele cazuri concentratia de O; la iesire este de 2-3%, de

asemenea in perfecta concordanti cu valorile din tabelele 3.6 si 3.7 pentru A = 1,15.

BUPT



Contributii la modelarea numerica a cAmpurilor de temperaturd si a concentratiilor 97
chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

8.080-101
’ 7.00e-01
6.00e-01

5.00e-01

4.00e-01

3.00e-t1

2.00e-01

1.00e-01

0.000+00

Contours of Mole fraction of n2 Apr 07, 2004
FLUENT 6.8 (axl. segregated, pdf20, ske)

a.

B.08e-01
l 7.00e-01
B.00e-11
5.00e-01

4.0%e-01

3.00e-0t

2.00e-01

1.0be-01

0.000+00

Contours of Mole fraction of n2 May 12, 2004
FLUENT 6.0 {axL segregated, pdf20. ska)

b.
Fig. 47 Concentratiile de N.

Concentratiile de N, difera in cele doud cazuri, in special in zona de recirculare.
Dupa cum se va vedea si din prezentarea concentratiilor produselor arderii imperfecte,
in cazul arderii metanului in recirculatite concentratia acestor produse este mare, ca
urmare concentratia relativa de azot este mai mica. In cazul arderii pacurii concentratia
produselor arderii imperfecte in recirculatie este micd, ca urmare concentratia de azot
este practic cea din aer. in cazul arderii gazului concentratia de N; la iesire este de cca.
70%, iar in cazul arderi pacurii de cca. 75% de asemenea in perfecta concordanta cu

valorile din tabelele. 3.6 §1 3.7 din Anexa 5 pentru A = 1,15.
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b.
Fig. 48  Concentratiille de H;O

Contours of Mole fraction of hZo

Concentratiile de H,O difera in cele dou cazuri studiate. Din punct de vedere al
ordinului de marime, concentratia mai mare de apa in cazul arderii gazului natural se
explicd prin continutul mai mare de H, al acestui tip de combustibil. Din punct de
vedere al distributiel, in cazul @ in inima jetului de aer primar arderea inca nu a inceput,
ca urmare concentratia de apa este nuld. La pacura arderea picaturilor incepe devreme,
astfel ci in inima jetului de aer apar produsele arderii, inclusiv api. In cazul arderii
gazului concentratia de H,O la iegire este de cca. 17%, iar in cazul ardeni pacurii de

cca. 10% de asemenea in perfecta concordanta cu valorile din tabelele 3.6 si 3.7
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in figurile 4.9 i 4.10 sunt prezentate produsele arderii imperfecte, in ordinea CO, H,.
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b.
Fig. 49  Concentratia de CO

Contours of Mele fraction of co

Deoarece in zona recircularii in cazul arderii gazului nu exista oxigen, produsele
arderii imperfecte, CO si H; nu gasesc oxigenul necesar arderi, ca urmare ele se
acumuleazi, iar concentratiile lor sunt destul de mari, de cca. 8% CO, respectiv de cca.
14% H,, impreuna formand cam o treime din volumul gazelor recirculate. Tindnd cont
si de concentratia de apa destul de mare, se explica concentratiile relative reduse de azot

in zona.
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b.
Fig. 410  Concentratia de H;

Contours of Mole fraction of h2

In cazul arderii pacurii, in zona recircularii existd oxigen, ca urmare CO si H;
generate prin devolatilizarea picaturilor §i nearse gésesc oxigen si ard, astfel c@ in acest
caz in zona recirculdrii nu existd produse ale arderii imperfecte. Astfel se explica si
concentratiile relativ mari de azot in zoni. In ambele cazuri, concentratiile de H; la
iesirea din focar sunt nule. Concentratiile de CO la iesire sunt nule in cazul arderii
gazului §i destul de mici in cazul ardeni pacurii. Aparitia CO la iegire in acest ultim caz
se datoreaza vitezei mari de insuflare a aerului, care deplaseazi piciturile de pacura spre

iegirea din focar.
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in figura 4.11 sunt prezentate concentratile de NO pentru arderea gazului
natural, respectiv a pacurii.
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b.
Fig. 411  Concentratiile NO luand in considerare simultan

toate cele trei mecanisme de formare cunoscute.

S-au facut ruldn luind in considerare producerea NO atit numai prin
mecanismul termic, cit si luind in considerare simultan toate cele trei mecanisme
cunoscute. Rezultatele obtinute sunt foarte asemanitoare, diferentele cantitative fiind
mai mici de 10%, ceea ce denotd ponderea redusd a NO prompt si a celui produs din

azotul din combustibil la formarea NO.
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in figura 4.12 sunt prezentate pentru arderea pacurii, care contine sulf, in ordine,
concentratiile de SO, H,S, COS, CS; si Ss.
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Fig. 412  Concentratile de SO, H,S, COS, CS; si S; la arderea pacurii.
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Concentratiile la iesire ale speciilor care contin sulf sunt prezentate in tabelul 4.1

din Anexa 6 si corespund cu bilantul de sulf din combustibil.
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4.1.2 Interpretarea rezultatelor din punctul de vedere al producerii NOy

In cazul arderii gazului natural mecanismul dominant de producere a NO este cel
termic, pentru care trebuie indeplinite simultan patru conditii:
e 0 concentratie suficienta de azot;
e o concentratie suficienta de oxigen;
e 0 temperaturd suficienta,
e un timp de stationare suficient in zona de reactie.
Zona de reactie este considerata frontul flacani deoarece acolo sunt indeplinite
in general conditiile de concentratii §i temperatura.
Analizand figura 4.11 a se observi ca:
- In inima jetului de aer sunt indeplinite conditiile de concentratii de azot (vezi
fig. 4.7 a), oxigen (vezi fig. 4.6 a) si de timp, dar nu este indeplinitd conditia de
temperatura (vezi fig. 4.4 a), ca urmare in aceasta zona NO nu se poate forma.
- In afara jetului de aer, in zona de recirculatie, sunt indeplinite conditiile de
concentratie suficientd de azot si de timp, dar nu sunt indeplinite conditiile de
concentratie de oxigen §i temperaturd, ca urmare nici in aceastd zona NO nu se poate
forma.
- In partea a doua a focarului sunt indeplinite conditiile de concentratie de azot, de
temperatura si de timp, dar conditia de concentratie de oxigen este indeplinita partial, ca
urmare in aceastd zond NO se formeaza, dar in cantitate redusa.
- In frontul de flacird, care este la limita jetului de aer, sunt indeplinite conditiile de
concentratii de azot, oxigen §i de temperaturd, dar nu este indeplinitd conditia de timp,
ca urmare si in aceastd zona NO se formeazi, dar in cantitate redusa.
In cazul arderii picurii se observa din figura 4.11 b ca:
- In apropierea punctului de pulverizare a picurii, in zona de devolatilizare apare o
concentratie mare de NO, datoritd producerii NO din azotul din combustibil. Desi
concentratia este mare, ea este locala si scade destul de rapid datoritd difuziei in masa
produselor arderii, fiind ajutatd de turbulentd si de recirculatie. Din punct de vedere al
mecanismului de formare termic, in aceastd zona sunt indeplinite conditiile de

concentratie de azot (vezi fig. 4.7b) si timp, dar nu sunt indeplinite conditiile de
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concentratie de oxigen (vezi fig. 4.6 b) si temperatura (vezi fig. 4.4b), ca urmare in
aceasta zona nu se produce NO termic.
- In celelalte zone ale focarului mecanismul dominant de producere a NO este cel
termic.
- In zona de recirculatie sunt indeplinite conditiile de concentratie de azot si timp, dar
nu sunt indeplinite conditiile de concentratie de oxigen i temperatura, ca urmare in
aceastd zond nu se produce NO termic.
- In partea a doua a focarului sunt indeplinite conditiile de concentratie de azot, de
temperatura si de timp, dar conditia de concentratie de oxigen este indeplinita partial, ca
urmare in aceasta zona NO se formeaza, dar in cantitate redusa.
- Intr-o mare parte din zona de mijloc a focarului sunt indeplinite atat conditiile de
concentratii de azot §i oxigen, cat si de temperaturd. Datoritd marimii zonei este
indeplinita si conditia de timp, ca urmare in aceasta zona se produce mult NO.

Toate aceste observatii ar putea explica formarea in cantitate mult mai mare a
oxizilor de azot, (cu aproape doud ordine de marime) in cazul pacurii fata de cel al

utilizarii gazului natural drept combustibil.
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4.1.3 Interpretarea rezultatelor din punctul de vedere al reducerii NO prin
procedeul SNCR

Dupa cum s-a aratat in paragraful 2.2.2 procedeul SNCR cu injectic de uree
necesitd temperaturi ale gazelor de ardere din focar cuprinse intre 940-970 °C, iar cel cu
amomniac intre 950-970 °C. Figura 4.13 prezinta zonele in care temperaturile din focar
sunt cuprinse in acest interval, cazul ,a” pentru arderea gazului natural, iar cazul ,b”
pentru arderea pacurii.
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Fig. 4.13  Fereastra de temperaturi 940-970 °C.
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Fig.4.14 Temperatura gazelor de ardere in lungul axei de simetrie a focarului

Din figura 4.13 corelatd cu figura 4.4 (ansamblul campului de temperaturi) si cu
figura 4.14 se observa ca pentru cazul focarului studiat:
- Fereastra de temperaturi 940-970 °C a gazelor de ardere din focar este pe frontul
urcitor al temperaturii (vezi fig. 4.14). Intrucat NO termic, a carui pondere in NO total
este peste 90 % se formeaza la temperaturi de peste 1700 °C, reiese ca NO inca nu este
generat, afirmatie sustinutd si de figura 4.11. Asadar introducerea ureei sau amoniacului
in aceastd zonda nu este oportund, intrucit urmeazd cresterea temperaturii §i
descompunerea agentilor reducatori.
- Fereastra de temperaturi 940-970 °C pe frontul coborator al curbei de temperaturad
(unde NO este deja generat) se afla in afara domeniului de analiza, adica in afara
focarului. Pentru a se atinge aceasta temperatura este nevoie de racirea gazele de ardere,
ceea ce se poate obtine prin suprafete de schimb de caldura. Acestea pot fi peretit
focarului, caz in care domeniul de analizd ar trebui prelungit, sau schimbitoare de
cildura obisnuite, cu tevi, care insa nu fac obiectul prezentei modelari. Intrucat gazele
trebuie racite mult, de la cca. 2000 °C pana la 940-970 °C, prelungirea focarului analizat
ar trebui si fie foarte mare, rezultand un focar foarte lung, neobisnuit in practica. Solutia
unui schimbator de cédlduri cu tevi este cunoscuta, insa in acest caz insési propunerea de

a se reduce NO produs direct in focar rimane fara obiect.
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- Datoritd gradientilor de temperaturd foarte mari fereastra de temperaturi 940-970 °C
este foarte ingustd §i nu existd motive ca eventuala fereastrd din focar pe frontul
coborator al temperaturii sa fie cu mult mai larga, ceea ce prezintd mari dificultati la
pozitionarea lancii de injectie a agentilor reducitori. Dificultitile de pozitionare sunt
amplificate §i de variatia pozitiei ferestrei de temperaturi odata cu variatia sarcinii

focarului sau a altor factori.

4.2 Pentru cazul introducerii fractionate a aerului printr-una din
intrarile laterale ale focarului

Asa cum s-a aratat la capitolul 3.4, pentru vanantele cu introducerea divizata a
aerului, prin arzator se introduce cantitatea de 0,65 L., de aer, restul de 0,5 Ly, fiind
introdusa printr-una dintre intrarile laterale ale focarului, numerotate de la 1 la 8.

In cele ce urmeazi se vor prezenta grafic rezultatele obtinute in urma modelarii
cu ajutorul Fluent a proceselor din focarul analizat, pentru ambele variante de
combustibil utilizat, intai pentru combustibil gazos si apoi pentru combustibil lichid.

S-a considerat ca marimile care prezintd interes pentru lucrarea de fata sunt:

e spectrele de curgere,

e campurile de temperaturi,

e concentratiile aerului §i a speciilor care influenteaza producerea NO,

e concentratiile de NO,

e concentratiile produselor arderii incomplete din punct de vedere chimic.

Pentru fiecare mirime, variantele de la 1 la 8, sunt grupate in céte o singura figura.

4.2.1 Prezentarea rezultatelor obtinute

in figura 4.15 sunt prezentate spectrele de curgere pentru combustibil gazos, iar
in figura 4.16 sunt prezentate temperaturile din focar pentru acelagi combustibil gazos.

Valorile coeficientului de excedent de aer, A sunt prezentate in figura 4.17.

In figurile 4.18-4.20 sunt prezentate concentratiile speciilor chimice
semnificative pentru producerea NO, respectiv O; si N, precum §i concentratiile NO in
focar pentru combustibil gazos.

in figurile 4.21 -4.22 sunt prezentate concentratiile speciilor chimice ale

produselor arderii incomplete din punct de vedere chimic, adica CO si H,.
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Fig. 4.16  Campul de temperaturi pentru combustibil gazos.
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Fig. 4.17  Valorile coeficientului de excedent de aer.
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Fig. 4.18  Campul de concentratii de O, pentru combustibil gazos
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Fig. 4.19  Campul de concentrafii de N, pentru combustibil gazos
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Fig. 420  Campul de concentratii de NO pentru combustibil gazos
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Fig. 421  Campul de concentratii de CO pentru combustibil gazos
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Fig. 422  Campul de concentratii de H, pentru combustibil gazos
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-

In ce priveste liniile de curent, se observd cd in cazul ,,0”, in care intreaga
cantitate de aer este introdusa prin arzitor apare o recirculatie mare, care se intinde pana
la mijlocul focarului. Cand acest debit de aer se micsoreazd, recirculatia scade, aspect
care se vede cel mai bine in varianta ,.8”. In variantele ,1”-,8” apar cate doui
recirculatin in acelagi sens, una determinati de aerul introdus prin arzitor, iar cealalta
determinatd de aerul introdus lateral. Pozitiile de introducere laterala a aerului ,,1”" — ,,4”
se gasesc in zona in care se dezvoltd prima recirculatie dacd nu ar fi perturbata.
Introducerea laterala a aerului perturba aceasta recirculatie, care devine mult mai scurta,
iar intre cele doua recirculatii in acelasi sens apare incid o recirculatie in sens contrar.
Aceste recirculatii nu sunt favorabile aprindeni, frontul de ardere fiind cam in aceeasi
pozitie in toate variantele ,,1” —,,4” (vezi temperaturile din figura 4.16).

In ceea ce priveste temperaturile, se observa ci temperatura maxima se atinge in
momentul cand se desavarseste arderea, adica dupd ce combustibilul a primit tot aerul
necesar arderii. In varianta ,,0” tot aerul necesar arderii este disponibil incd de la
inceput, arderea are loc cel mai devreme (vezi zona verde din figura 4.16), ca urmare
schimbul de cadldura cu peretii incepe foarte devreme §i este maxim d.p.d.v. cantitativ
(vezi tabelul 4.2, Anexa 6), rezultand o temperaturda maxima in focar mai redusa. in
variantele ,,1” — ,,4”” maximul de temperaturd este mai inalt decat in varianta ,,0”, are in
toate cele 4 variante aproximativ aceeasi valoare §i este situat cam in aceeasi pozitie,
lucru care se datoreazi recirculatiilor ,,amestecate” din zonele ,,1” —,4”. Din variantele
47—, 67 reiese limpede cid pozitia frontului de flacira depinde de momentul
completdrii aerului necesar arderii. In variantele ,,7” si ,,8” aerul secundar este introdus
prea tarziu astfel incat arderea nu se termind in domeniul de analiz3, ci in afara lui.

Valorile coeficientului de excedent de aer sunt foarte mari (normal) in zonele de
introducere a aerului. Valorile peste A =4 sunt afisate in figura 4.17 cu alb. Se observa
cd in afara jetului central si inainte de introducerea laterald a aerului coeficientul de
excedent de aer din aceste zone este foarte mic. in toate cazurile, la iesire, coeficientul
de excedent de aer are o valoare de cca. 1,15. Distributia acestut coeficient la iesire este
uniformai in cazurile ,,0” —,,6” si neuniforma in cazurile ,,7” si ,,8”, un argument in plus
ci in ultimele doud cazuri arderea nu este terminata in domeniul de analiza.

In privinta concentratiei de oxigen, in varianta ,,0” aproape tot oxigenul este
consumat in frontul de flacdra, ceea ce face ca in restul focarului sé existe foarte putin

oxigen, influentand direct producerea de NO. In variantele ,,1” —,,8” in zone intinse din
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focar concentratia de oxigen este mult mai ridicati, conditie favorabila producerii unei
cantitdti mai man de NO.

Indiferent de variantd, niciunde in focar, concentratia de N, nu scade sub 50 %,
ceea ce face ca acest parametru sd nu poata fi utilizat la influentarea producerii NO.

In ceea ce priveste concentratiile de NO, in varianta ,,0” ele sunt minime, lucru
care se datoreaza atat lipsei de oxigen din focar cat §i temperaturilor maxime mai
scazute (vezi tabelul 4.2, Anexa 6). In variantele »17—,,3" concentratitle de NO sunt
mai mari §i asemandtoare, datoritd plasarii maximului de temperatura cam in aceeasi
zond §i a concentratiilor mai mari de oxigen in zona de temperatura inalta. Deoarece
acest maxim este plasat mai spre inceputul focarului cildura cedata peretilor este mai
mare, temperatura maxima este mai mica §i in aceste variante productia de NO nu este
maxima. Odata cu deplasarea maximului de temperatura spre iesirea din focar, datorita
scaderii cdldurii cedate peretilor valoarea maximului de temperatura creste si ca urmare
creste si productia de NO. Aceastd productie este maxima in varianta ,,5” si apoi scade
continuu in variantele ,,6” —,,8” datoritd faptului cd arderea (si productia de NO) nu se
termina in domeniul de analiza.

In privinta concentratiilor de CO si H, se observa ci distributia acestora este
asemanitoare, in variantele ,,0” —,,6” concentratiile lor la iesire fiind practic nule, ceea
ce denoti terminarea arderii in spatiul domeniului de analizd. Dupa cum se vede si din
tabelul 4.2, anexa 6, in variantele ,,7” si ,,8” concentratiile de CO si H; la iesire nu sunt
nule, ceea ce denoti ci arderea nu se termind in spatiul domeniului de analiza.

In continuare se prezinti grafic acelasi set de marimi de interes, dar pentru cazul
pacuril.

In timp ce in figura 4.23 sunt prezentate spectrele de curgere pentru combustibil
lichid, in figura 4.24 si 4.25 sunt prezentate temperaturile din focar, repsectiv valorile
coeficientului de excedent de aer pentru combustibil lichid.

In figurile 4.26-4.28 sunt prezentate concentratiile speciilor chimice
semnificative pentru producerea NO, respectiv O, si N, precum si concentratiile NO in
focar pentru pacura.

Concentratiile speciilor chimice ale produselor arderii incomplete din punct de
vedere chimic, adicd CO si H, pentru combustibil lichid sunt prezentate in figurile

4.29 —4.30.
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Fig. 423  Spectrele de curgere pentru combustibil lichid.
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Fig. 424  Campul de temperatuni pentru combustibil lichid.
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Fig. 425  Valorile coeficientului de excedent de aer.
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Fig. 426  Campul de concentratii de O, pentru combustibil lichid.
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Fig. 427  Campul de concentratit de N, pentru combustibil lichid.

BUPT



Contributii la modelarea numerici a campurilor de temperaturd si a concentratiilor 124

chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

5.00e-04
5.50e-14

5.00c-04
4.50e-104
4.00e-04
3.50e-04
3.00e-04
2.50e-04
2.0Be-D4
1.50e-04
1.00e-04
5.00e-05
0.00e+00

Fig. 428  Campul de concentratii de NO pentru combustibil lichid.
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Fig. 429  Campul de concentratii de CO pentru combustibil lichid.
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Fig. 430  Campul de concentratii de H; pentru combustibil lichid.

BUPT



Contributii la modelarea numerica a cimpurilor de temperatura si a concentratiilor 127

chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

In ceea ce priveste liniile de curent, consideratiile ficute pentru combustibilul
gazos sunt valabile i in cazul combustibilului lichid, insa recirculatiile sunt mai mict si
in cazunle ,,6” — ,,8” intre recirculatii apar separatii nete. Aceasta duce la dou# zone de
ardere complet separate, una in zona pulverizarii piciturilor de combustibil si cealalti in
zona introducerii aerului secundar.

In ce priveste temperaturile si in cazul combustibilului lichid se observa ci
temperatura maxima se atinge in momentul cand se desavarseste arderea. Desavarsirea
arderii in focar este insa mult mai tarzie, dupa cum se vede din figura 4.24 ea are loc
doar atunci cand aerul secundar este introdus cel mai tarziu prin intrarea laterald
numarul ,,2”. In celelalte cazuri arderea se prelungeste in afara domeniului de analiz.
Valoarea cea mai inaltd a temperaturii maxime se intalneste in varianta ,,2”, crescand
dinspre varianta ,,0” spre varianta ,,2” din aceleasi considerente de schimb de cédlduri cu
peretii s1 scdzand ulterior din considerente de neterminare a arderii.

Valorile coeficientului de excedent de aer sunt foarte mari (normal) in zonele de
introducere a aerului. Valorile peste A= 4 sunt afigate in figura 4.25 cu alb. Se observa
ca in toate variantele doar in jetul central, dupa injectarea combustibilului, coeficientul
de excedent de aer este mic, in restul focarului el este destul de mare. In toate cazurile,
la iesire coeficientul de excedent de aer are o valoare de cca. 1,15. La iesire distributia
acestul coeficient este uniforma doar in cazul ,,0” si este neuniformai in toate celelalte.

In privinta concentratiei de oxigen, aceasta urmeaza indeaproape coeficientul de
excedent de aer. In cazul pacurii nu existi un front de flaciri la fel de bine localizat ca
si in cazul combustibilului gazos. In plus, introducerea centrala a combustibilului face
sd nu existe un consum net al oxigenului la trecerea prin frontul de flacéra, ceea ce face
ca in zone intinse din focar concentratia de oxigen sa fie destul de mare.

Si in cazul combustibilului lichid, indiferent de variantd, niciunde in focar
concentratia de azot nu scade sub 50 %, ceea ce face ca acest parametru sd nu fie
utilizabil la influentarea producerii NO.

In ceea ce priveste concentratiile de NO, nu mai existd un minim pronuntat in
varianta ,,0” ca in cazul combustibilului gazos, iar concentratiile urmaresc indeaproape
profilul de temperaturi (vezi figura 4.28 si tabelul 4.3, Anexa 6).

Din figurile 4.29 - 4.30 si din tabelul 4.3, Anexa 6 se observa ca distributia
concentratiilor de CO si H, este asemdnitoare, insd in nici una din variante

concentratiile lor la iesire nu sunt nule.

BUPT



Contributii la modelarea numerici a cimpurilor de temperatura si a concentratiilor 128

chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

4.2.2 Interpretarea rezultatelor din punctul de vedere al producerii NOy

Din punct de vedere al comparatiei intre cazul in care aerul necesar arderii se
introduce in totalitate prin arzator si cazul in care aerul este introdus divizat, pentru
combustibilul gazos se observa din figura 4.20 si tabelul 4.2 din Anexa 6, o productie de
NO net inferioard in primul caz, datoritd particularitatilor favorabile ale distributiei
oxigenului §1 a temperaturilor in acest caz. Aceste particularititi favorabile nu se
reintalnesc in cazul combustibilului lichid, datoritd modului dispers in care este introdus
combustibilul. Ca urmare in aceastd situatie nu apar diferente mari intre cele doui
cazuri.

Din punct de vedere al pozitiei in care se introduce aerul secundar, atat in cazul
combustibilului gazos cét st a celui lichid existd o pozitie in care productia de NO este
maxima. Acest maxim este determinat de schimbul de caldurd cu peretii, respectiv de
definitivarea arderii in domeniul de analiza (vezi figurile 4.20, respectiv 4.28 si tabelele
4.2, respectiv 4.3 din Anexa 6). Pentru combustibil lichid acest maxim este pozitionat
mai aproape de inceputul focarului datoritd timpului mai lung necesar definitivarii
arderii.

Productiile de NO sunt comparabile atat in situatia arderii combustibilului gazos
cét si in a celui lichid. Tinand cont de faptul ca in ambele situatii incarcarile termice ale
focarului au fost identice si s-au atins aproape aceleasi temperaturi maxime, se confirma

pentru cazurile studiate preponderenta mecanismului termic de generare a NO.

BUPT



Contributii la modelarea numerici a cimpurilor de temperatura si a concentratiilor 129

chimice a produselor arderii hidrocarburilor intr-un focar axial simetric

5. Concluzii

5.1 Contributii personale

Mare parte din aspectele prezentate in capitolele 3 si 4 din prezenta lucrare
constituie contributiile personale ale autorului, contributii ce vor fi enumerate mai jos:

e Efectuarea unui studiu aprofundat privind fenomenele ce au loc la arderea
fractionata a hidrocarburilor intr-un focar, in scopul punerii in evidenta a efectelor
acestora asupra producerii poluantilor de NOx si intr-o anumitd masuri a celor de SOx.

e Analiza implicatiilor arderii fractionate a hidrocarburilor asupra masurii primare
de reducere a NOyx prin arderea divizata la nivelul focarului.

e Analiza distributiei temperaturilor in focar la arderea hidrocarburilor in scopul
determinarii fezabilitatii aplicdrii masurilor secundare de reducere a NOx prin procedee
de tip SNCR cu injectie de uree sau amoniac direct in focar.

e Studiul detaliat al fenomenelor ce au loc la arderea fractionatd a hidrocarburilor
intr-un focar axial simetric cu incarcare termica mare, utilizand un program de simulare
numerici de actualitate.

e Realizarea cu ajutorul Fluent a unei imagini cantitative a fenomenelor de ardere
din focarul analizat, punand in evidentd campurile de temperatun si de concentratii ale
produselor arderii.

e Explicarea conditiilor de producere a oxizilor de azot cu recomanddri pentru
constructia arzatoarelor/focarelor.

e Compararea proceselor de ardere a combustibililor gazosi, respectiv lichizi in
acelasi spatiu de ardere.

e Modelarea formarii NO termic, prompt si din azotul din combustibil, comparativ
pentru cele doua tipuri de combustibili arse intr-un focar axial-simetric.

e Explicarea mecanismului prin care arderea fractionatd, in conditiile focarului
analizat, conduce la scaderea cdlduni transmise peretilor, respectiv cresterea
temperaturii nucleului flacarii si implicit a generarti oxizilor de azot.

e Studiul comparativ al schimbarii combustibilului gazos cu pacura asupra formarii

NOx intr-un focar axial simetric.
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5.2 Concluzii si propuneri

Locul secund in lista celor mai agresivi si periculosi poluanti atmosferici il
ocupd oxizii de azot, acestia provenind din surse naturale si antropice, cele din urma
putdnd fi stationare sau mobile. Daca emisiile din surse naturale sunt necontrolabile
s1 imposibil de redus, nu acelasi lucru este valabil si pentru cele din surse antropice.

Oxizii de azot secondeazi dioxidul de sulf, intrand impreuna cu acesta, in clasa
poluantilor impotriva cédrora trebuie si se desfagoare o campanie sustinuti pentru
reducerea emisiilor.

Venind in sprijinul rezolvarii acestei probleme ce nu sufera amanare, in prima
parte, lucrarea de fata si-a propus sa prezinte laolalta, aspectele referitoare la formarea
si efectele nocive ale oxizilor de azot asupra mediului inconjurdtor, precum si cele
referitoare la metodele posibil de aplicat, in conjunctura actuala, in vederea reducerii sau
eliminérii acestor oxizi, produsi in special in industria energeticd in urma proceselor de
ardere a combustibililor clasici. Pentru aplicarea acestor metode s-a aratat ci este foarte
importantd cunoasterea fenomenelor ce au loc in timpul procesului de ardere a acestor
combustibili, precum s§i cunoasterea campurilor de temperaturi, de viteze si de
concentratii a speciilor chimice din gazele de ardere. Drept urmare in partea a doua a
lucrdrii cu ajutorul unei aplicatii software modemne s-a realizat modelarea st simularea
numerici a proceselor de ardere si de formare a noxelor, tratandu-se doud situatii
distincte, in care in acelasi tip de spatiu de ardere s-a utilizat drept combustibil gazul
natural, respectiv pacura.

Rezultatele obtinute in urma modelarilor au fost reprezentate grafic si apoi
analizate comparativ, oferind informatii utile pentru alegerea §i punerea in practica
ulterior a uneia dintre multiplele metode de reducere a oxizilor de azot cunoscute pana in
prezent, precum §i informatii cantitative despre concentratia oxizilor de azot rezultati din
arderea hidrocarburilor cat si despre concentratia celorlalte specii shimice care
influenteazi intr-o masurd mai micd sau mai mare producerea de oxizi de azot.

Revenind la prima parte a lucrdrii, aici au fost prezentate mai intai efectele nocive
ale oxizilor de azot asupra mediului ambiant, subliniindu-se contributia de loc neglijabila
a acestora la producerea efectului de serd, a ploilor acide sau a distrugerii stratului de

ozon.
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in continuare au fost prezentate masurile legislative cele mai semnificative atat
din strdindtate cat mai ales din Romania, care stabilesc valorile maxime admisibile ale
concentratiilor de oxizi de azot i alti poluanti proveniti din instalatiile mari de ardere a
diferitelor tipuri de combustibili.

In paragraful 1.4 au fost tratate amanuntit cele trer mecanisme de formare a
oxizilor de azot: termic, prompt si din azotul din combustibil, subliniindu-se prin
exemple concrete influenta unor factori ca temperatura din spatiul de ardere, concentratia
de oxigen din gazele de ardere, continutul de azot din combustibil si nu in ultimul rand
timpul de stationare a produselor arderii in zona temperaturilor inalte, la producerea intr-
0 masurd mai micd sau mai mare a oxizilor de azot.

in urmitoarele doua paragrafe, s-a prezentat metodologia de calcul a emisiei
oxizilor de azot atat din perspectiva RENEL, cat si din punctul de vedere al programului
FLUENT utilizat in lucrare pentru modelarea numerica a fenomenelor de ardere.

Capitolul 2 a fost dedicat in intregime studieni principalelor metode cunoscute
pentru reducerea oxizilor de azot, observandu-se avantajele si dezavantajele fiecireia
dintre ele. Din categoria metodelor primare au fost studiate recircularea gazelor, arderea
in trepte la nivelul arzatorului, respectiv al focarului precum §i metoda injectiei de apa la
presiune inaltd in focar. S-a constatat ca aplicarea masurilor primare determini o
sciddere importantd a concentratiei oxizilor de azot in gazele de ardere ce pirdsesc
focarul, dar nu totdeauna si suficientd pentru a corespunde normelor internationale
privind nivelul admis pentru oxizii de azot. De aceea in marea majoritate a cazurilor este
nevoie si se asigure §i o curdtire a gazelor de ardere prin asa numitele mésuri secundare,
care urmiresc retinerea oxizilor de azot din gazele de ardere, 1nainte ca acestea sa fie
eliminate pe cosul de fum. Dintre aceste metode in cadrul lucrari au fost studiate atat
procedeele catalitice cat §i cele necatalitice, prezentandu-se avantajele si dezavantajele
ce deriva din aplicarea lor. S-a pus accent pe metoda SCR cu injectie de amoniac din
randul procedeelor catalitice, respectiv pe metoda SNCR cu injectie de amoniac sau
uree, din randul procedeelor necatalitice de reducere a NOyx S-a facut observatia ca
gradul de reducere a oxizilor de azot mai scdzut, obtinut prin procedeele SNCR, este
compensat de cheltuielile de investitie, care sunt de circa 4 pana la 6 ori mai mici, iar
spatiul necesar aplicarii acestora este mult mai redus in comparatie cu procedeele SCR.

In ceea ce priveste procedeul SNCR cu injectie de uree acesta poate si realizeze

un grad de denox-are a gazelor de ardere suficient de bun, care sa asigure, respectarea
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normelor de protectie a mediului inconjuritor. Din punct de vedere al emisiei de noxe
secundare, acest procedeu este inferior celui cu injectie de amoniac, dar prezinti
avantaje in ceea ce priveste manevrabilitatea, pretul si nocivitatea substantei active.

Aplicarea in practicd a procedeului SNCR necesitd fonduri minime pentru
cercetarea de dezvoltare, iar tehnologia si instalatiile necesare pot fi realizate fara prea
man dificultdti. Cele mai mari sanse ins3, de aplicare la cazanele energetice romanesti
de debit mic s1 mijlociu, atdt in actiunea de retehnologizare a acestora, cat si sub
aspectul proiectdrii de noi echipamente le au procedeele combinate de reducere a
oxizilor de azot in gazele de ardere, folosind metodele primare si tehnica SNCR.

Ultimul paragraf din capitolul 2 s-a introdus pentru a sublinia necesitatea
cunoagsterii concentratilor speciilor chimice din produsele arderii precum si a regimului
de temperaturi din spatiul de ardere in vederea aplicarii metodei celei mai potrivite
pentru reducerea emisiilor de oxizi de azot, precum si in vederea calculului acestora prin
prisma celor trei mecanisme de formare, prezentate in capitolul 1. Totodatd acest
paragraf face legitura intre cele doud parti ale lucrarii, cea de prezentare a situatiei
actuale si cea de simulare numerica pe calculator a fenomenelor de ardere ce au loc intr-
un domeniu de analiza dat, pentru cateva situatii concrete §i bineinteles de interpretare a
rezultatelor obtinute din punct de vedere al formarii, respectiv reducerii NOx.

In capitolul 3 s-au parcurs pe riand toate etapele pe care le impune programul
Fluent pentru modelarea numericd a fenomenelor de ardere din domeniul analizat,
incepandu-se cu stabilirea obiectivelor simuldrii §i terminand cu postprocesarea pentru
calculul oxizilor de azot. Drept studiu de caz s-a ales metoda introducerti divizate intr-
un focar a aerului necesar arderii. Pentru reducerea complexititii problemei s-a ales o
geometrie axial simetricd pentru focarul studiat, iar combustibilii utilizati au fost gazul
natural, respectiv pacura. A fost definit i dicretizat domeniul de analiza, au fost alese
modelele matematice cele mai potrivite pentru atingerea scopului simularii §i
deasemenea au fost definite marimile de intrare necesare programului Fluent, sub forma
conditiilor la limitd impuse de autor.

A urmat apoi pe parcursul capitolului 4, interpretarea rezultatelor obtinute, care
s-a ficut separat pentru situatia introducerii intregii cantitdti de aer sub forma de aer
primar, respectiv pentru situatia in care doar o cota parte din aer s-a introdus sub forma
de aer primar, restul introducandu-se sub forma de aer secundar printr-una din intrarile

laterale de pe lungimea focarului studiat. Pentru ambele situatii insd interpretarea
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rezultatelor s-a facut comparativ tinand cont de cele doua tipuri de combustibil utilizate
in cadrul modelarii fenomenelor de ardere din focarul analizat. S-a efectuat un studiu
numeric minutios privind desfisurarea arderii in trepte a hidrocarburilor in conditii
riguros identice pentru toate variantele studiate, adic3 pentru aceeasi geometrie, acceasi
energie introdusd cu combustibilul §i aceleasi conditii de ardere, (temperatura de
preincélzire a aerului introdus, coeficientul de excedent de aer, turbulenta aerului
introdus, caracteristicile peretilor etc). Studiul a vizat mai putin modelarea unui anumit
focar §1 mai mult compararea efectiva a variantelor. S-a evitat astfel nesiguranta
compardrii diferitelor solutii comerciale, la care efectul de reducere a emisiilor de NOx
poate fi pus in seama multor factori care nu pot fi adusi la un numitor comun.

Din rezultatele obtinute reiese ci fard interventii asupra geometriei, respectiv a
dimensiunilor unui agregat existent, simpla divizare a ardeni la nivelul focarului nu
duce la reducerea emisiilor de NOx. Pentru o instalatie data, proiectatd si functioneze
cu introducerea integrald a aerului prin arzitor (sau arzatoare) sub forma de aer primar
cazul cel mai favorabil obtinerii unei emisii minime de NOx s-a dovedit a fi cel din
proiectul initial, adica varianta ,,0” din prezenta lucrare. Introducerea divizati a aerului
determini redistribuirea campurilor de temperatun si a caldurii cedate peretilor cu un
efect nefavorabil asupra emisiilor de NOx. Pentru a fi eficientd, introducerea divizata a
aerului trebuie ficuta intr-o instalatie maritd, scopul divizarii fiind racirea locald a
varfurilor de temperaturd din flacard. Modeldrile din lucrare au ardtat insd cd adesea
introducerea unei cote de aer intr-o zona in care exista produse ale arderii incomplete
din punct de vedere chimic nu duce la ridcirea zonei, ci dimpotriva, la ridicarea
temperaturii prin completarea arderii. De aceea, racirea punctelor fierbinti din flacara
prin introducerea apei pare mult mai promititoare din punct de vedere a reducerii
emisiilor de NOx decat introducerea divizatd a aerului. Drept continuare a acestel
lucriri se recomanda simularea numericd si a situatiei in care procentul aerului introdus
prin intrdrile laterale este mai mic decat cel analizat, precum si a situatiei in care
introducerea acestui aer se face simultan prin doud sau mai multe intrari de pe peretele
lateral al focarului studiat. Dat fiind rezultatele consistente obtinute prin modelarea
numerica a solutiei arderii in trepte la nivelul focarului, se propune efectuarea unor
studii care si modeleze cu ajutorul calculatorului §i celelalte procedee propuse pentru
reducerea emisiilor de NOx, respectiv recircularea externa si interna a gazelor de ardere,

arderea in trepte la nivelul arzitorului si injectiile de apa sau abur in spatiul de ardere.
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ANEXA 1
Tabelul 1.1 ~ Valori limitd ale concentratiei noxelor in gazele evacuate pe cos,
provenite din instalatiile de ardere a combustibililor solizi
(carbune, lemn) in Romania.
Noxa Instalatii noi Instalatii vechi
Pulberi
ulberi - 150 mg/m’N pentru cazane cu
50<PT<500 MW=**
3
100 mg/m'N - 100 mg/m’N pentru cazane cu
PT>500MW**
Monoxid de carbon (CO) 250 mg/m’N -

Oxizi de sulf SO,

(exprimati in SO, )

- 2000 mg/m°N pentru PT<100 MW
-2 000-400 mg/m’N pentru

100< PT < 500 MW (variatie liniara)
-400 mg/m’N pentru PT> 500 MW

50 % grad maxim de emisie a
sulfului (GMES) pentru cazane
energetice cu o durata restanta de
viatd mai mare de 15 ani, la data

aplicérii normei **

Oxizi de azot NOx

(exprimati in NO; )

- 500 mg/m°N pentru PT< 100 MW
- 400 mg/m’°N pentru PT > 100 MW

- 800 mg/m°N pentru cazane cu

PT > 150 MW **

Substante organice
(exprimate in carbon

total C)

50 mg/m’'N

GMES - grad maxim de emisie a sulfului reprezinta raportul dintre sulful aflat in gazele de ardere si
sulful introdus cu combustibilul;

PT - putere termica;

Data aplicarii normei: **) 01.01.1998.

Tabelul 1.2  Valori limitd ale concentratiei noxelor in gazele evacuate pe cos,
provenite din instalatiile de ardere a combustibililor lichizi in
Romania.
Noxa Instalatii noi Instalatii vechi
Pulberi 50 mg/ m°N 50 mg/ m*N pentru cazane cu puterea
termicd PT > 150 MW
Monoxid de carbon (CO) 170 mg/m3N -
Oxizi de sulf SO, - 1700 mg/m’N pentru |- 1700 mg/m°N pentru cazane
e PT < 300 MW energetice mici din mediul urban si pentru
(exprimati in SO, ) 3 CT din Bucuresti, Constanta sau statiumi
- 400 mg/m°N pentru balneoclimaterice *)
PT > 300 MW - 3400 mg/m*N pentru restul cazanelor
Oxizi de azot NOx 450 mg/m'N 600 mg/m°N **)
(exprimati in NO; )

PT - Putere termica; CT — Centrale termice;
Data aplicdrii normei: *) 01.01.1993; **) 01.01.1998.
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Tabelul 1.3 Valori limita ale concentratiei noxelor in gazele evacuate pe cos,
provenite din instalatiile de ardere a combustibililor gazosi in

Romania.
Noxa Instalatii noi Instalatii vechi
Pulberi S mg/m°N 5 mg/m°N pentru PT> 1SOMW**)
Monoxid de carbon (CO) 100 mg/m°N -
Oxizi de sulf SO, 35 mg/m'N [ 59 mg/m’N pentru gaze naturale i PT > 150 MW
(exprimati in SO, ) -1700 mg/m’N pentru gaze industriale i PT> 150MW*)
Oxizi de azot NOx 350 mg/m°N 500 mg/m’N pentru PT > 150 MW **)

(exprimati in NO, )

PT - Putere termica;
Data aplicirii normei: *) 01.01.1993; **) 01.01.1998.

Tabelul 1.4  Valorile limita de emisie pentru oxizii de sulf, oxizii de azot si pulberi
proveniti din instalatiile mari de ardere

Poluant Tip de Valori limiti de emisie (mg/m°N) *1)
combustibil | 50-100 MWt | 100-300 MWt | 300-500 MWt >500 MWt
SO, Solid *2), *3) | 2000 2000-400 (variatie liniara) 400
Lichid 1700 1700-400 400
(variatie
liniara)
Gazos 35 —in general

S — gaz lichefiat

800 — gaze cu putere calorifica redusa provenite din gazeificarea
reziduurilor din rafindrie, gaze de cocserie §i gaze de furnal cu putere
calorifica micd

NOy Solid *4), 600 500
*5) Din 01.01.2016: 200
Lichid 450 400
Gazos 300 200
Pulberi Solid 100 50 *6)
Lichid 50 *7)
Gazos 5 — 1n general
10 - gaz de furnal

50 — gazele din industria siderurgica care pot fi utilizate in alta parte

SO,, NOx | Instalatii mari | *8)
si pulberi de ardere cu
focar mixt

*1) Valorile limiti de emisie (VLE) se considera ca fiind masa de substanta raportata la volumul de gaze
recirculate, considerind continutul de oxigen in gazul rezidual de 3% in volum in cazul combustibililor
lichizi sau gazosi, de 6 % in volum in cazul combustibililor solizi i de 15 % in volum in cazul turbinelor
Cu gaz; se exprima in mg/m°N.

*2) Instalatiilor cu o putere termicd nominala > 400 MWt, care nu functioneaza mai mult de:

-2000 ore pe an, pana la 31 decembrie 2015

-1500 ore pe an, incepand cu 1 ianuarie 2016 (calculatd ca medie a orelor de functionare pe o perioada de
5 ani) le este aplicabild o VLE pentru SO, de 800 mg/m’N.

*3) In cazurile in care VLE nu pot fi respectate datoriti caracteristicilor combustibilului, trebuie
respectate urmitoarele rate de insuflare:

- cel putin 60% pentru instalatii mari de ardere, (IMA) cu putere termicd nominala < 100 MWt
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- cel putin 75% pentru IMA cu putere termica nominali cuprinsa intre 100-300 MWt

- cel putin 90% pentru IMA cu putere termici nominala >300 MWt

- cel putin 94% (sau cel putin 92 % pentru IMA prevazute cu echipamente de desulfurare sau de injectare
a varului, montate inainte de 1 ianuarie 2001), pentru IMA cu putere termici nominalia >500 MWt.

*4) Pana in 31 decembrie 2015, VLE pentru NOy este de 600 mg/m*N pentru IMA cu o putere termica
nominald >500 MWt, a céror utilizare anualad (calculatd ca medie pentru o perioadi de cinci ani) nu
depaseste 2000 ore, incepand cu 1 ianuarie 2008. Din 1 ianuarie 2016, asemenea instalatii a caror utilizare
anuala nu depiseste 1500 ore, trebuie sa respecte VLE pentru NOy de 450 mg/m’N.

*5) Pand la 1 ianuarie 2018, IMA care au functionat in cele 12 luni ce au precedat datei de 1 ianuarie
2001 si care, dupa aceastid datd isi continud funcfionarea utilizind combustibil solid cu un continut de
compusi organici volatili < 10 %, trebuie si respecte VLE de 1200 mg/m’N.

*6) O valoare limita de emisie de 100 mg/m>N poate fi aplicata instalatiilor existente cu o putere termici
> 500 MWt care utilizeaza combustibil solid cu putere calorifica < 5800 kJ’kg, cu continut de umiditate >
45 %, cu continut de umiditate i cenugd > 60 % §i cu continut de oxid de calciu >10 %.

*7) VLE de 100 mg/m’N poate fi aplicati IMA cu o putere termici < S00 MWt care utilizeaza

combustibil lichid cu continut ridicat de cenusa > 0,06 %.
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_ ANEXA 2
Tabelul 1.5  Mecanismele de formare a NO si NO,
Oxizi de Zona de Mecanismul reactiei Factori de influenti
azot producere
flacari dupa Zeldovici - concentrafia de oxigen
atomic format in urma
termic |-  in zona de = exces de oxigen: disocierii termice a
dupa reactie [0+ N2—> NO +N moleculelor de O,
N+0;<NO+0O - timpul in care se
N;+0,—>2NO desfasoara reactia
* exces de combustibil:
N+OH-—> NO+H - temperatura >1300 °C
NO dupi Fenimore
CH+ N, «+ HCN +N
- in zonele C+N;=oCN+N
flicirii bogate in  |CN+H, « HCN+H - concentratia de oxigen
Prompt| . smbustibil CN + H,0 — HCN + OH atomic
HCN + O —» NO + Rez. - coeficientul excesului
CN + O - NO+Rez. de aer
unde: Rez.=Reziduu organic
a N* 5> HCN—-> NCO —» - continutul de azot al
© § — NHi/CN - NO combustibilului
g § - in flacara N N, - concentratia de oxigen
D ~ -
S E N* = azotul din combustibil in flacara .
&8 8 - timpul de reactie
© - temperatura flacarii
dupé Fenimore
- flacara - incetinirea rapida a
NO + H,0 - NO, + OH reactiei de ardere
dupi Bodenstein - concentratia de oxigen
NO, - canalele de gaze - timpul de reactie

- cosul de fum

2NO +0,—> 2NO,

- existenta unor tempe-
raturi in zond < 650 °C

- atmosfera libera

NO; +ruv. > NO+O0

o+ 02 +M-o 03 +M
NO+O3—')N02+02

unde: r.u.v.= raze ultraviolete
M = partener de reactie

- lumina solara

- timpul de reactie

- concentratia oxigenului

- gradul de murdarire al
atmosferet
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ANEXA 3
Tabelul 1.6  Valori ale coeficientului 8,
Combustibilul sau tipul de generator B
(Gaze naturale 0.85
Combustibil lichid cu A >1.,05 0.80
Generatoare de apa fierbinte 1.00
Tabelul 1.7  Valori ale coeficientului 3;
Modul de injectare a gazelor recirculate Bs
Prin vatra focarului, la dispunerea arzatoarelor pe peretii 0,002
verticali a1 focarului
Prin fante dispuse sub ambrazuri 0.015
Prin canalul penferic al arzatoarelor 0.020
Prin conductele de aer 0.025
Prin jeturi secante cu jeturile flacarii 0,030
Tabelul 1.8 Valon ale coeficientului 85
Tipul de arzator B3
Arzitor turbionar 1.00
Arzitor laminar (fanti) 0,85

Tabelul 1.9  Relatii de calcul ale coeficientului de sarcina k

Debitul sau puterea

Relatia de calcul a coeficientului

Tipul generatorului nominala de sarcina &
Generator de abur D,>70th k = 12D/(200 + D,)
D, <70 th

k=3,5D/70

Generator de apa
fierbinte

k=2,5Q(23.272 + Q)

Obs. Notatiile D,D,,Q si Q, reprezinta debitul, respectiv sarcina curentid $i nominala, in t'h, respectiv

MW.

Tabelul 1.10 Factorii de emisie

NoO,
€00 in functie de puterea termicid a cazanului §i de

combustibilul utilizat

€100

% Puterea termica a cazanului (exprimata in MW)

3 50-100 100-300 > 300

§ 107 x kg/kJ 107 x kg/kJ 107 x kg/kJ
lignit 2,0 2,2 2,6
huila 3,8 4,2 4,5
pacura 1,9 2,1 2,8
Gaz natural 1,3 1,5 1,7
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ANEXA 4

Tabelul 2.1  Procedee de reducere a NOx din gazele de ardere

Procedee Absorbfie - in solutie de NaOH si NaOCl
necatalitice - in solufie 5-15 % de H,NSOsH in acid sulfuric
- prin reactii gaz/solid, patul de reactie fiind CaC, CaCO,, CaO.
Adsorbtie

- carbune activ
- mordenit (alumino-silicat cristalin)

- turb3 imbibati in alcalii

Reducere |- cu pulbere de cocs la 900-1000 °C
termicd  |. cu N,H, la 750-850 °C

- cu NH; 1a 950-970 °C

- cu uree la 900-980 °C

- cu CH, la 800-1000 °C

- cu hidrocarburi C, - C, 1a 980 °C

Descompunere pe amestec de oxizi metalici (Cu, Ni, Fe, Cr), la temp. >1000°C

Reducere ) i .
Procedee - cu H,; si catalizator pe bazé de Pt, Pd, Ni, Cr.

catalitice ) ) .
- cu NH; si catalizator pe baza de TiO,,+ V,05 sau W0,
- cu CO si catalizator pe baza de CuO, CrO, cromit de cupru

- cu hidrocarburi (CH,) si catalizatori platinici sau neplatinici

- cu amestec de gaze reducitoare (NH, + CO) si catalizator Ca / SiO,.

Tabelul 2.2  Parametrii cinetici si tehnici care influenteaza gradul de reducere al NOx
prin aplicarea metodei SNCR cu injectie de amoniac si utilizarea pacurii

drept combustibil.
Parametrii cinetici Parametrii tehnici
Temperatura in zona de injectie Fluidul transportor
Raportul molar p (NH; /NO) Raportul NH;/Fluid transportor
Continutul de oxigen liber in gazele de ardere Amestecarea mediului injectat cu gazele de ardere

Concentratia initiald de NO

Timpul de stationare

Incircarea termica a focarului
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ANEXA S
Tabelul 3.1  Calculul compozitiei chimice a pacurii sub forma de fractie molara
Componenta Fractie masica Masa molara (M) Nr. moli Fractie molara
C 0,8607 12 0,0717 0,410
H 0,1017 1 0,1017 0,582
S 0,0285 32 0,0009 0,005
6] 0,007t 16 0,0004 0,002
N 0,0020 14 0,0001 0,001
Total 1,0000 0,1748 1,000
Tabelul 3.2  Speciile chimice pentru modelul PDF si locul unde sunt necesare, in
cazul utilizarii drept combustibil gazul natural.
Compozitie molara
_ . - (volumica) (%)
'?3 é 'g § g 5 'C!D% é g Combustibil Oxid
% 8 5 E > > = 8 & ombustibl xidant
CH, Da 99,055
C,Hs | Da 0,144
C;H, Da 0,025
C4Ho Da 0,012
CsHy, Da 0,005
N, Da Da Da Da Da Da 0,663 79
0, Da Da Da Da Da 21
CO, Da Da 0,096
CO Da
H, Da
H,0 Da Da*
OH Da Da*
NO Da Da Da Da
N Da
@) Da
H Da
CH Da Da
CH, Da
CH, Da
HCN Da

* necesar doar pentru anumite optiuni in model, ** necesita folosirea cel putin a versiunii 6.0.20 a Fluent
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Tabelul 3.3  Speciile chimice pentru modelul PDF si locul unde sunt necesare, in
cazul utilizdrii drept combustibil picura.
S Compozitie molara (%)
B 9 B 3 <

. |2 |z |. |E |E |88
3 |E |2 |8 |2 |& |32 3 . |
2 S & =z % % % S E Combustibil Oxidant
CS) | Da

C Da 0,410

H Da 0,582

S Da 0,005

0] Da Da* 0,002

N Da Da 0,001

N, Da Da Da Da 79
0, Da Da Da Da Da 21
CO, Da

CO Da

H, Da

H,0 Da Da*

OH Da Da*

CH, Da

S(L) Da

SO, Da

H,S Da

COS Da

CS, Da

S, Da

* necesar doar pentru anumite optiuni in model

Tabelul 3.4

Tabelul 3.5

Coeficientii a; ce intrd in formula de calcul a conductivitatii termice

Componenta 10°x ag 10°x a, 10°x a,
CcO, 14.169 89.130 -13.676
0, 24.711 79.824 -15.453
N, 24.835 65.058 -8.268
H,O 14.104 90.869 39.657

Coeficientii a; ce intrd in formula de calcul a viscozitatii dinamice

Componenta 10°x a, 10°x a, 104 x a,
CO, 13.783 47.936 -14.843

0, 19.311 50.636 -16.607
N, 16.670 41.557 -13.571

H,0 7.576 43.584 -3.204
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Tabelul 3.6 Calculul produselor arderii in cazul utilizarii gazului natural
A - 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 1.30
Aerul minim | m3N/m3N 9.47 9.94 10.41 10.89 11.36 11.83 12.31
Vcoa m3N/m3N 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
Vso0a m3N/m3N 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Vo m3N/m3N 7.49 7.86 8.23 8.61 8.98 9.36 9.73
Voa m3N/m3N 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
V20 m3N/m3N 2.14 2.15 2.15 2.16 2.17 2.18 2.19
Ve m3N/m3N 8.48 8.95 943 9.90 10.37 10.85 11.32
Vg m3N/m3N 10.62 11.10 11.58 12.06 12.54 13.03 13.51
(CO2)f % 9.37 8.97 8.59 8.25 7.94 7.64 7.37
(SO % 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
(RO2)f % 9.37 8.97 8.59 8.25 7.94 7.64 7.37
(N2)f % 70.48 70.80 71.09 71.35 71.60 71.82 72.04
(O % 0.00 0.90 1.72 2.47 3.17 3.82 442
(H20)f % 20.14 19.34 18.6 17.92 17.30 16.72 16.18
Tabelul 3.7  Calculul produselor arderii in cazul utilizarii pacurii
A - 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 1.30
Aerul minim | m3N/kg 10.44 10.96 11.48 12.01 12.53 13.05 13.57
VCO2 m3N/kg 1.61 1.61 1.61 1.61 1.61 1.61 1.61
VSO02 m3N/kg 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
VN2 m3N/kg 8.25 8.66 9.07 9.49 9.90 10.31 10.72
VO2 m3N/kg 0.00 0.11 0.22 0.33 0.44 0.55 0.66
VH20 m3N/kg 1.31 1.32 1.32 1.33 1.34 1.35 1.36
Vgu m3N/kg 9.88 10.40 10.92 11.44 11.97 12.49 13.01
Vgt m3N/kg 11.18 11.72 12.25 12.78 13.31 13.84 14.37
(CO2)f % 14.37 13.72 13.13 12.58 12.08 11.62 11.19
(SO2)f % 0.18 0.17 0.16 0.16 0.15 0.14 0.14
(RO2)f % 14.55 13.89 13.29 12.74 12.23 11.76 11.33
(N2)f % 73.76 73.94 74.10 74.25 74.39 74.52 74.64
(O2)f % 0.00 0.94 1.79 2.57 3.30 3.96 4.58
(H20)f % 11.69 11.23 10.82 10.43 10.08 9.75 9.45
Tabelul 3.8  Caracteristicile modului de injectie a pacurii
Parametrul U.M. Primul fir Ultimul fir
Pozitia x m 1
Pozitia y m 0,001 0,001
Viteza in directia x nm/'s 50
Viteza in directia y m/'s 50
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ANEXA 6
Tabelul 4.1  Concentratiile la iesire ale speciilor care contin sulf
Specia SO, H,S COS CS, S,
S:l‘:ﬁ;?‘:;a[ﬂ/ao] 0,1360 0,0031 0,0006 0,0000001 0,0027
Tabelul 4.2  Valori sintetice pentru focar, la arderea combustibilului gazos
Varianta 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temperatura
la iesire [°C] 1561 1700 1703 1710 1719 1749 1758 1743 1637
Concentratia
volumica CO 0 0 0 0 0 101 1228 4335 | 10938
la iesire {ppm]
Concentratia
volumica H, 0 0 0 0 0 0 1161 5158 | 13813
la iesire [ppm]
Concentratia
volumica NO 59 292 288 321 348 391 295 139 57
la iegire [ppm]
Céldura cedati
peretelui lateral 1228 1120 1093 1101 1088 1047 1016 955 818
kW]
Tabelul 4.3  Valori sintetice pentru focar, la arderea combustibilului lichid
Varianta 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temperatura
la iesire [°C] 1658 1651 1678 1637 1622 1623 1610 1515 1401
Concentratia
volumica CO 21290 | 31654 | 30454 | 29859 | 26362 | 22544 | 23218 | 30997 | 33760
la iesire [ppm]
Concentratia
volumica H, 5233 | 10654 | 9568 9475 8722 7260 7100 | 11303 | 12342
la iesire [ppm]
Concentratia
volumicia NO 323 409 597 401 320 274 277 259 230
la iegire [ppm]
Cildura cedati
peretelui lateral 885 708 802 774 748 750 779 721 649
(kW]
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