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Analysis of chemical mechanisms of the formation of environmentally
harmful gas combustion products from waste pyrolysis

Analiza mechanizmow chemicznych powstawania
ucigzliwych dla srodowiska produktdéw spalania gazu
z pirolizy odpadow
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Computer simulations of the combustion process of pyrolytic gases
from RDF pyrolysis and a mixture of polypropylene with pine chips as
well as natural gas were carried out. The effect of temp. and residence
time on the compn. of combustion products was examined. Calcns.
were carried out using the ANSYS Chemkin PRO program, and the in-
put data for the calcns. were taken from exptl. studies carried out at
the test stand. Computer simulations showed that the chem. compn. of
gases from the combustion of pyrolytic gases, as a function of variable
combustion process parameters, such as temp. and residence time of
the reagents in the highest temp. zone, is qual. similar to the compn. of
exhaust gases from the combustion of natural gas.
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Przedstawiono wyniki symulacji komputerowych wptywu wybranych
parametréw procesu termicznej konwersji, takich jak temperatura
i czas przebywania, na mechanizm powstawania uciazliwych dla $ro-
dowiska gazowych produktéw. Analizie poddano gazy pochodzace
z pirolizy RDF (refuse derived fuel) oraz mieszaniny zrebkéw sosnowych
z polipropylenem. Uzyskane wyniki obliczen dla wybranych zwiazkow
poréwnano zdanymi dla gazu ziemnego. Moga one znalez¢ praktyczne
zastosowanie w przemysle hutniczym, jako podstawa do rozwazan
nad energetycznym wykorzystaniem gazowych produktéw pirolizy do
opalania piecow grzewczych jako substytutu gazu ziemnego.

Stowa kluczowe: przemyst hutniczy, piroliza odpadow, produkty ter-
micznej konwersji

Problematyka powstawania ucigzliwych dla srodowiska
gazowych produktow wpisuje sie w aktualne wyzwania
srodowiskowe, przed ktoérymi stoja najbardziej energo-
chlonne galezie przemystu, takie jak przemyst zelaza i stali.
Szansg na poprawe efektywnosci energetycznej zmierzaja-
cej do obnizenia zuzycia paliwa, a tym samym zmniejszenia
emisji zanieczyszczen, zwlaszcza CO,, jest wykorzystanie
potencjatu gazow pochodzacych z termicznej konwersji
odpaddéw, a w szczegolnosci gazu pirolitycznegoV. Jak
wskazuja liczne zrédla literaturowe zagospodarowanie
ucigzliwych dla srodowiska gazowych produktow termicz-

nej konwersji cieszy si¢ zainteresowaniem nie tylko przed-
siebiorcdéw branzy odpadowej, ale rdwniez metalurgicznej?.

Zasadniczym problemem ograniczajacym energetyczne
wykorzystanie gazu pirolitycznego na szeroka skale jest
ztozony mechanizm chemiczny jego spalania i niezbadane
szczegotowo konsekwencje srodowiskowe. Dodatkowo
analize procesu utrudniajg zarowno warunki spalania, jak
irodzaj spalanego paliwa, a w szczegdInosci zréznicowany
sktad chemiczny gazow pochodzacych z termicznej kon-
wersji odpadow?* Y. Doglebne rozpoznanie mechanizméw
chemicznych opisujacych proces spalania lub wspdtspala-
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Fig. 1. Simplified diagram of computer simulations

Rys. 1. Uproszczony schemat prowadzonych symulacji komputerowych

nia omawianych gazow procesowych i ich mieszanin nie
tylko uzupehi luke literaturowa w zakresie identyfikacji
sktadu chemicznego spalin, ale réwniez umozliwi podje-
cie stosownych dziatan zmierzajacych do minimalizacji
powstawania szkodliwych substancji zanieczyszczaja-
cych’?. Szczegdlnej uwagi wymagaja sytuacje, w ktorych
w urzadzeniach dochodzi do obnizenia sprawnosci spa-
lania paliwa, niewlasciwego wymieszania reagentow lub
nadmiernego schtodzenia plomienia przed zakonczeniem
spalania, co prowadzi do niedoboru tlenu. Konsekwencja
spalania w warunkach niedoboru tlenu jest emisja niedo-
palonych weglowodorow oraz sadzy, ktére moga stanowic
zagrozenie zwigzane z wybuchem w przewodach spalino-
wych®.

Celem pracy byta analiza mechanizméw chemicznych
w funkcji zmiennej temperatury i czasu przebywania, two-
rzenia i rozktadu wybranych zanieczyszczen gazowych
powstajacych podczas spalania gazow pochodzacych z piro-
lizy odpadow. Badania byly wstepem do analizy mecha-
nizmoéw chemicznych powstawania i rozktadu wybranych
produktéw spalania gazu pirolitycznego w wysokotempe-
raturowej komorze grzewczej.

Czes¢ badawcza

Metody obliczeniowe

Obliczenia wykonano z wykorzystaniem oprogra-
mowania komputerowego ANSYS Chemkin PRO (ver.
2021R1), w ramach licencji ustugi chmurowej w sieci
Pionier. Mechanizm chemiczny zostat zaczerpniety z bazy
danych Creck Modeling i obejmowal 368 zwigzkdéw oraz

14 462 reakcje?. Obliczenia przeprowadzono dla reaktora
o stalej objetosci z idealnym wymieszaniem reagentéw
PSR (perfectly stirred reactor). Dane wejsciowe do obli-
czen zaczerpnigto z badan eksperymentalnych przeprowa-
dzonych na stanowisku badawczym opisanym w pracy®,
dla stalej wartosci stosunku nadmiaru powietrza A = 1,05.
Uproszczony schemat prowadzonych obliczen przedsta-
wiono na rys. 1.

Analizie poddano dwa gazy pirolityczne uzyskane z pro-
cesu pirolizy paliwa alternatywnego RDF oraz mieszaniny
zrebkow sosnowych z polipropylenem (ZS+PP, mieszani-
na 70% sosna, 30% PP) oraz dla poréwnania gaz ziemny.
Sklady gazdw zostaly zamieszczone w tabeli.

Table. Chemical composition of analyzed gases
Tabela. Sktad chemiczny analizowanych gazéw

Rodzaj gazu

Skladnik | Gaz ziemny, | Gaz pirolityczny | Gaz pir
7 RDF, %! |

H, - 12,37 7,94
CO - 29,69 26,43
CH, 96.65 17.83 23.15
Co, 0.32 11,89 29.44
N, 1,20 - -

CH, - 13.84 1,47
C,H, 1.84 4,03 2,88
C,H, - 0.43 1,08
CH, - 7.34 5.56
LHV, MJ/m? 34,40 29,94 24,20

LHV (lower heating value) - dolna warto$¢ opatowa
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Fig. 2. Molar concentration as a function of residence time of: a) CO, b) CO,, ¢) H,, d) N,0, e) NO, and f) unburned hydrocarbon

Rys. 2. Stezenie molowe w funkgji czasu przebywania: a) CO, b) CO,, ¢) H,, d) N,0, ) NO i f) niedopalonych weglowodorow

Wyniki symulacji

Wyniki symulacji wptywu czasu przebywania na powsta-
wanie CO, CO,, H,, N,O, NO i niedopalonych weglowo-
doréw przedstawiono na rys. 2, a wplyw temperatury na
rys. 3. Z symulacji komputerowych wynika, ze sktad spa-
lin powstalych ze spalania gazow pirolitycznych byt pod
wzgledem jakosciowym zblizony do sktadu spalin z gazu
ziemnego. W funkcji czasu przebywania i stalej temp.
1500°C obserwowano wzrost stezenia NO, N,O i CO, dla
wszystkich analizowanych gazéw. Najwigksze stezenie NO
bylo w gazach ze spalania gazu zimnego i dla czasu prze-
bywania 1 ms wyniosto 42 ppm, a najmniejsze w gazach

ze spalania gazu z pirolizy ZS+PP i wyniosto 25 ppm.
Dwukrotnie wigksze ste¢zenie nalezy thumaczy¢ m.in. obec-
nos$cig azotu czasteczkowego w skladzie gazu ziemnego.
Odwrotng sytuacj¢ obserwowano dla N,O, ktérego steze-
nie w gazach ze spalania gazu ziemnego bylo mniejsze
niz w gazach ze spalania gazow pirolitycznych, co moze
mie¢ zwigzek z mechanizmem chemicznym powstawania
i rozkladu tlenkow azotu. Najmniejsze rdéznice w warto-
sciach stezen obserwowano dla CO, a najwigksze dla H,.
W przypadku takich zwigzkéw, jak CO,, N,O i NO ich
stezenie molowe rosto wraz ze wzrostem czasu przeby-
wania. Zmniejszenie stezenia molowego zaobserwowane
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Fig. 3. Molar concentration as a function of temperature of: a) CO, b) CO,, ¢) H,, d) N,0, e) NO, and f) unburned hydrocarbon

Rys. 3. Stezenie molowe w funkcji temperatury: a) CO, b) CO,, ¢) H,, d) N,0, e) NO i f) niedopalonych weglowodoréw

w przypadku CO i H, bylo zwigzane z ich dopalaniem
wystepujacym wraz ze wzrostem czasu przebywania.

Dla wszystkich analizowanych gazéow obserwowano
wzrost stezen CO,, N,O i NO w funkcji temperatury i state-
go czasu przebywania | ms. Wraz ze wzrostem temperatury
spalania powyzej 1100°C obserwowano gwaltowny wzrost
stezenia NO dla wszystkich trzech gazow, bedacy skutkiem
mechanizmu Zeldowicza, ktory odpowiada za formowanie
NO w wysokich temperaturach (powyzej 1250°C)'?.

Odmienng sytuacjg obserwowano dla stezenia N,O, ktore
w gazach ze spalania gazu ziemnego bylo najmniejsze
w poréownaniu z dwoma gazami pirolitycznymi. Gwaltowny

wzrost stezenia tlenku diazotu powyzej 1000°C, a nastepnie
spadek powyzej 1300°C mozna wytlumaczy¢ reakcjami
rozkladu i tworzenia azotu (1) i (2)'?:

N,O+M o N,+0+M (D
N,0 +0 —NO +NO ©)

Ditlenek azotu powstaje wskutek odwrotnej reakcji (1),
a reakcja (2) jest zrodlem powstawania NO. Najmniejsze
réznice w wartosciach stezen zaobserwowano dla NO,
najwigksze zas dla H,.

W przypadku takich zwigzkéw, jak CO,, N,O i NO ich
stezenie molowe w gazie rosto wraz ze wzrostem tempe-
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ratury. Spadek stezenia molowego obserwowano w przy-
padku CO i H, (tylko dla gazéw pirolitycznych), co byto
zwiazane z wysoka zawartoscig wodoru i weglowodorow
w skladzie paliw, a nastepnie ich stopniowym dopalaniem
W miare wzrostu temperatury.

Dla niedopalonych weglowodorow (rys. 2f'i 3f) symulacje
wykazaly, ze wraz ze wzrostem temperatury i wydtuzeniem
czasu przebywania ich stezenie dla wszystkich analizowa-
nych gazéw malato. Na uwage zasluguje spostrzezenie, ze
podczas spalania gazu ziemnego w nizszych temperaturach
(ok. 1200°C) w sktadzie atmosfery gazowej pozostawa-
fo wiecej niedopalonych weglowodoréw w poréwnaniu
z gazami pirolitycznymi. W przypadku potwierdzenia
takiego zachowania w warunkach procesowych moze to
stanowi¢ istotny argument przy podejmowaniu decyzji
o energetycznym wykorzystaniu gazoéw pirolitycznych.

Podsumowanie

Zréznicowany sktad chemiczny gazoéw pochodzacych
z termicznej konwersji odpadow oraz ztozony mechanizm
chemiczny procesu spalania ograniczajg ich energetyczne
wykorzystanie na szeroka skale.

Poznanie i odpowiednia kontrola mechanizméw chemicz-
nych formowania i rozktadu ucigzliwych dla srodowiska
zwiazkow moze przyczyni¢ si¢ do efektywnego zago-
spodarowania gazowych produktow z pirolizy odpaddw,
z uwzglednieniem konsekwencji srodowiskowych.

Przeprowadzone symulacje komputerowe wykazaty,
ze sklad chemiczny gazow powstatych ze spalania gazow
pirolitycznych w funkcji zmiennych parametrow procesu
spalania, takich jak temperatura i czas przebywania reagen-
tow w strefie najwyzszych temperatur, jest pod wzgledem
jakosciowym zblizony do skfadu spalin ze spalania gazu
ziemnego.

e 9%,
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Wraz ze wzrostem temperatury i czasu przebywania
obserwowano wzrost stezen CO,, N,O i NO dla wszyst-
kich analizowanych gazow. Najwigksze stezenie NO obser-
wowano podczas spalania gazu zimnego, ktore dla czasu
przebywania 1 ms wynosito 42 ppm, a najmniejsze (25
ppm) bylo ze spalania gazu z pirolizy ZS+PP.

Dtluzszy czas przebywania i wyzsza temperatura spa-
lania wplywaja na zmniejszenie stezenia niedopalonych
weglowodordéw w spalinach dla wszystkich analizowanych
gazow.

Przedstawione wyniki moga znalez¢ zainteresowanie
zaktadow hutniczych w zakresie energetycznego wykorzy-
stania gazowych produktéw pirolizy do opalania piecow
grzewczych jako substytutu gazu ziemnego.
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