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Pred sodobne procese zgorevanja fosilnih goriv se poslavljajo ostre zahteve tako glede 
ekonomičnosti delovanja kakor tudi onesnaževanja okolja. V tej študiji bodo 
predstavljeni prvi rezultati bazne študije na področju tvorbe in ukrepov za zmanjšanje 
NOx - emisij pri visoko temperaturnih procesih zgorevanja goriv. Dobljeni rezultati 
demonstrirajo uporabo sofisticiranih metod termodinamike kot zelo uporabnega orodja 
pri študiju procesa zgorevanja zlasti v cilju globljega razumevanja mehanizma tvorbe 
dušičnih oksidov, ki sodijo med pomembnejše onesnaževalce okolja pri zgorevanju 
fosilnih goriv. 

Ključne besede: modeliranje tvorbe NOx, zgorevanje fosilnih goriv 

Modern combustion processes of the fossil fuels meet the relevant requirements for 
cost-effective operation and avoidance of enviromental pollution. This article presents 
the first results of basic study into formation and reduction NOx in high temeperature 
processes of the combustion. The obtained results demonstrate use of the 
sophisticated methods of thermodynamics as one of the most important tools by the 
study of the combustion processes to better understanding the mechanism formation of 
the nitrogen oxides, as one of the most important pollutants in combustion of the fossil 
fuels. 
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1. Uvod 

Pri zgorevanju fosilnih goriv, ki jih uporabljamo v industriji 
in pri proizvodnji električne energije nastajajo dimni plini s znat-
nim deležem škodljivih primesi1. 

Dimne pline, odvisno od vrste goriva (zlasti razmerja med C 
in H) delimo v dve skupini: 

• Za okolje neškodljive spojine med katere štejemo: N,. H : 0 , 
O: 

• Za okolje bolj škodljive spojine kot so: CO,, SO,. CO ter 
oksidi dušika, zajeti s skupnim imenom NOx. 

Vsaka od omenjenih škodljivih primesi zasluži posebno 
poglavje, v tem predavanju se bomo omejili le na mehanizem 
tvorbe NOx. Količine emisij NOx v dimnih plinih so odvisne od 
številnih tehnoloških in aparaturnih parametrov, toda predvsem 
od vrste goriva in izvedbe gorilcev in se gibljejo v mejah 100 do 
3000 mg/m3. V zadnjih 10 letih je prišlo do ogromnega napred-
ka predvsem v konstrukcijski izvedbi kurišč in načinu zgoreva-
nja in krmiljenja in to posebej na področju zgorevanja plinskih 
in tekočih goriv2 1 4 . 
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Še vedno je zelo problematično področje zgorevanja trdnih 
goriv zlasti rjavih premogov in lignita x h J . Čeprav je opazen ve-
lik napredek pri uvajanju primarnih kot tudi sekundarnih ukre-
pov, je potrebno poudariti, da zlasti sekundarni ukrepi igrajo 
dominantno vlogo pri velikih enotah, moči kurišč nad 300 MW. 

2. Kako nastajo oksidi dušika pri zgorevanju fosilnih goriv? 

Veliko število raziskav in študij, ki so bile izdelane v zadnjih 
30 letih omogočajo dokaj jasen vpogled v mehanizme nastajanja 
dušikovih oksidov (glej tabelo 1). 

• Termični NOx 

• Promptni NO, 
• NOx iz dušika v gorivu 

2.1 Mehanizem nastanka termičnega NO, 

Termični NOx igra izredno pomembno vlogo pri zgorevanju 
plinskih goriv, saj več kot 90% celotne emisije NOx nastaja po 
tem mehanizmu. 

Termični NO, nastaja kot rezultat verižne reakcije treh reak-
cij, ki potekajo z različno hitrostjo. Prve teoretične osnove je 
postavil ruski znanstvenik Zeldovich že leta 1947 in po njem se 
danes imenuje ta mehanizem8 ' ' . 
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Sl ika 1: Nas tanek d u š i k o v e g a oks ida N O 
Figure 1: T h e fo rma t ion of the n i t rogenous ox ide N O 

T a b e l a 1: Teore t i čne napoved i kol ič ine nas ta lega N O pri zgo revan ju 
trdnih gor iv na zraku 

T a b l e 1: Theore t ica l predic t ion for the fo rmat ion rate N O b_v 
c o m b u s t i o n of coal in the air 
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Medtem ko je reakcija (1) endotermna (AH" = 314 kJ/mol) 
sta reakciji (2) in (3) eksotermni s toplotnimi efekti : 
(AH°= - 1 3 4 kJ/mol) in (AH" = -204 kJ/mol) . 

Vsaki reakcijski hitrosti v desno smer : k, , k, in k , ustreza 
tudi reakci jska hitrost v levo smer: k k , in k_,. Natančna obde-
lava celotnega mehan izma pripelje do razšir jene verzi je enačbe 
Zeldovicha: 
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prt čemer pomeni : 

• N O = delež nastalega N O v času t in 

• Ne. NOe, 0 2 , e . O H e = ravnotežna vsebnost N. N O . O , in 
Ol I pri temperaturi T 

Numerična rešitev enačbe (7) narekuje na jpre j razvoj ter-
modinamičnega modela za kompleksna izračunavanja ravno-
težnih vsebnosti Oe. Ne, NOe in O H e pri različnih temperaturah 
in nato integracija enačbe (7) v izbranih časovnih mejah . Zaradi 
omejenost i prostora poda j amo samo končne rezultate tovrstnih 
izračunavanj za pr imer zgorevanja metana z z rakom, pod raz-
ličnimi pogoji kur jen ja (slika 1). 

2.2 Mehanizem nastanka promptnega /VO, in /VO, i: dušika 
v gorivu 

Se bolj zapleten j e mehanizem tvorbe N O , iz dušika, ki se na-
haja v gorivu. Kot j e razvidno iz tabele 1, mehanizem tvorbe 
NOv iz dušika, ki se naha ja v gorivu, poteka v fazah: na jpre j 
preko tki. pr imarne in sekundarne pirolize pri nizkih temperatu-
rah (do pribl ižno 900°C) . 

Pri tem izparljive snovi npr. v lignitu preha ja jo v pl insko 
fazo in večji del dušika iz goriva prehaja v ogl j ikovodike in 
ci janide, ki napre j po zapletenih verižnih reakcijah tvori jo 
duš ikove spojine. 

Istočasno s po tekom homogenih reakci j v plinski fazi 
potekajo tudi he'terogene reakci je na površini preostalega, še 
nezgorelega ogl j ika (koksa) in se del nastalega N O reducira 
nazaj v N,. 
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Zgorevanje premoga z zrakom 
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Sl ika 2: Teore t i čne napoved i hitrosti tvorbe N O pri zgo revan ju m e t a n a 
na zraku v razl ičnih pogo j ih 

F i g u r e 2: Theore t ica l p red ic t ion for the fo rma t ion rate N O by 
c o m b u s t i o n of the m e t h a n e in the air 

Količina nastalega N O j e odvisna predvsem od temperature 
zgorevanja , vsebnost i kisika v reakci jskem prostoru in časa 
zadrževanja v coni visokih temperatur . 

Kot kaže s l ika 2 pri tem igra p o m e m b n o vlogo vsebnost 
dušika v p remogu, kajti tako nastalem N O iz premoga se prište-
va še te rmično nastali N O in je na ta način mogoče za konkretne 
pogoje zgorevanja doka j na tančno napovedati celotno količino 
nastalih dušičnih oksidov - oz i roma NO, . 
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