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Omowiono problemy utylizacji niskost¢zonego metanu emitowanego z powietrzem wentylacyjnym
kopali wegla kamiennego do atmosfery. Dokonano krotkiego przegladu proponowanych w literaturze
metod takiej utylizacji, ze szczegdlnym uwzglednieniem aspektow realizacji przemystowej na obiektach
w duzej skali. Praca obejmuje doswiadczenia IICh PAN w omawianej dziedzinie zaréwno eksperymentalne
jak 1 symulacyjne.

Stowa kluczowe: spalanie termiczne, metan, reaktor rewersyjny

The problems related to the utilization of low-concentration methane emitted with the ventilation air
from coal mines into the atmosphere are discussed. A short review of the methods of such utilization
proposed in the literature was made, with particular emphasis on the aspects of industrial implementation
on large-scale facilities. The work includes the experimental and simulation experiences of ICE PAS in the
thermal combustion of methane in a flow reversal reactor.
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1. WPROWADZENIE

Intensywne zainteresowanie problemem utylizacji metanu z powietrza
wentylacyjnego kopaln pojawilo si¢ w ostatnim dziesigcioleciu poprzedniego wieku.
Powodem byto nie tylko powstanie w roku 1988 Migdzyrzadowego Zespotu ds. Zmian
Klimatu (IPCC), oraz wymagania podpisanego w roku 1997 Protokotu z Kioto [1], lecz
rowniez swiadomo$¢, ze bardzo rozcienczony metan emitowany do atmosfery, ze
wzgledu na bardzo duze nate¢zenia przeplywu, powoduje olbrzymie straty cennego
paliwa. Wg [2] globalna $wiatowa emisja metanu tg drogg wynosi 14 mld m*-rok™!. Jest
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to ilo$¢ bliska rocznemu zuzyciu gazu ziemnego w Polsce, skoro krajowe zuzycie
w 2018 r. osiggnelo 17,2 mld m® (bez eksportu).

Dobra klasyfikacje sposobéw wykorzystania tego paliwa znalezé mozna
w przegladowej pracy [3]. Analizowane metody podzielono tam na dwie podstawowe
kategorie:

(A) Zastosowania pomocnicze VAM (ancillary uses). Do kategorii tej zalicza si¢
rozwigzania, w ktorych VAM dodaje si¢ (pomocniczo) do urzadzen
energetycznych, w ktérych wysoka temperatur¢ spalania zapewnia inne
paliwo podstawowe.

(B) Zastosowania gtowne (principal uses), w ktorych VAM stanowi podstawowe,
lub nawet jedyne paliwo.

Do kategorii (A) zalicza si¢ te rozwigzania, w ktorych powietrze wentylacyjne
zastgpowaloby powietrze atmosferyczne wprowadzane w znanych metodach spalania.
W [3] wymienia si¢ wigc: turbiny gazowe, silniki o spalaniu wewnetrznym, a takze
(w zasadzie przede wszystkim) spalajace wegiel elektrownie 1 urzadzenia cieptownicze.
Wydaje sie, ze rozwigzania takie bylyby najprostsze i1 najtansze inwestycyjnie, a takze
eksploatacyjnie. Jednak szybko okazato sie, ze s3 to pomysty bardziej teoretyczne, niz
praktyczne. Szyb wentylacyjny emituje kilkaset tysigcy m-h!'  powietrza
wentylacyjnego. W Polsce istniejg szyby pracujace na przeplywach znacznie
przekraczajacych milion m*-h™!. Urzadzenia energetyczne potrzebujace do spalania tak
duzych strumieni powietrza to urzadzenia o duzej mocy, co najmniej kilkuset MW,
ktore musiatyby znajdowac sie w niewielkiej odlegtosci od kopalni. Warunek ten trudno
jest speli¢, cho¢ zasilanie miejscowych cieptowni chocby czgscia powietrza
wentylacyjnego powinno by¢ brane pod uwage.

Kategoria (B), w ktorej VAM jest podstawowym paliwem obejmuje przede
wszystkim tzw. reaktory z rewersja przeplywu, cho¢ [3] wymienia réwniez
rekuperacyjne turbiny gazowe, turbiny ze spalaniem katalitycznym, a takze
monolityczne reaktory zrekuperacja (CMR). Z nowszej publikacji [4] wynika, ze
rozwigzania wykorzystujace spalanie w turbinach, aby by¢ efektywne, moga wymagacé
wzbogacania VAM do wyzszych stezen.

Obecnie, w literaturze dotyczacej utylizacji VAM najwigcej uwagi poswigca si¢
jednak reaktorom rewersyjnym, wiec w dalszej czgéci bedziemy bardziej szczegdétowo
omawiac tylko takie rozwigzania.

2. AUTOTERMIA I REAKTORY Z REWERSJA PRZEPLYWU

Reakcje spalania, niezaleznie od tego czy przebiegaja z zastosowaniem katalizatora,
czy bez, wymagaja podgrzania do tzw. temperatury zaptonu (inicjacji) reakcji, aby
zapoczatkowac jej przebieg. Po inicjacji reakcja generuje mniejsze lub wigksze ilosci
ciepta. Pomyst wykorzystania tego ciepta w celu podgrzania do temperatury zaptonu
mieszaniny chlodnych substratow znany jest od dawna. Kiedy dla odpowiedniego
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podgrzania mieszaniny wystarcza tylko ciepto egzotermicznej reakcji i nie ma potrzeby
wprowadzania dodatkowej energii do jej podgrzania, wowczas proces nazwiemy
autotermicznym. Uproszczony schemat blokowy takiego procesu pokazano na rys. 1.

TWYIDK “

r, =1, T,
—_— ey Wymiana
ciepla dla

T autotermii T

| (Rekuperacja) E

Rys. 1. Uproszczony, ogoélny schemat autotermicznego odzysku ciepta reakeji
Fig. 1. A simplified, general scheme of autothermal reaction heat recovery

Najprostszym aparaturowym rozwigzaniem uktadu pokazanego blokowo na rys. 1 jest
umieszczenie na wlocie wymiennika ciepla (rekuperatora), w ktorym opuszczajacy
reaktor goracy gaz po egzotermicznej reakcji o temperaturze 73 oddawatby ciepto
chtodnym gazom wlotowym o temperaturze 7; (np. powietrzu wentylacyjnemu), by
podgrza¢ je do temperatury niezbednej dla zaptonu reakcji. W przypadku spalania
VAM bylby to wymiennik ciepta typu: gaz-gaz, np. plaszczowo-rurowy. Wymienniki
takie, zwlaszcza o duzej powierzchni wymiany ciepta, posiadaja zwykle niskie
wspotczynniki wymiany, a co za tym idzie duze wymiary, co z kolei skutkuje duzym
kosztem 1 duzymi stratami ciepta do otoczenia. Znacznie korzystniej jest dokonaé
zintegrowania procesu rekuperacyjnej wymiany ciepta w jednym aparacie z reakcja,
w ktorym zachodzitaby zarowno wymiana ciepta, jak i egzotermiczna reakcja spalania.
Aparaty takie nazwano w literaturze reaktorami autotermicznymi (autothermal
reactors). Dobry przeglad takich rozwigzan zawiera lit. [5]. Do spalania niskost¢zonych
weglowodoréw, w tym réwniez metanu, obecnie w tej kategorii najczesciej stosuje si¢
tzw. reaktory zrewersja przeptywu, w ktoérych wymiana ciepla odbywa si¢ nie na
drodze przenikania ciepta przez przegrode, lecz poprzez tzw. regeneracje ciepla.
Najbardziej znany rodzaj regeneratora ciepla to stosowany w instalacjach kottowych
obrotowy wymiennik typu Ljungstrdm opatentowany dawno, bo juz w roku 1930 [6].
Lit. [5] jako jedno z rozwigzan reaktoréw autotermicznych, wymienia wprawdzie
reaktory z obrotowym regeneratorem, jednak w praktyce spalania zanieczyszczen
regeneracje ciepta uzyskuje si¢ nie przez obrdt aparatu, lecz sposobem cyklicznej
zmiany kierunku przeptywu (rewersj¢) przez wypetnienie reaktora.

Reaktory rewersyjne majg rowniez dluga histori¢. Warto wspomnieé, ze nestor
polskiej inzynierii chemicznej i zarazem tworca Instytutu Inzynierii Chemicznej PAN
w Gliwicach, prof. Tadeusz Hobler juz w starszych wydaniach swojej monografii
dotyczacej wymiany ciepta i wymiennikow [7], jako przyktad aparatu do regeneracyjnej
wymiany ciepta przytacza pokazany na rys. 2 reaktor do konwersji metanu parg wodna.
W aparacie tym, w ktorym zreszta przebiega endotermiczna reakcja reformingu
parowego ciepto niezbedne do przebiegu tej reakcji dostarcza wprawdzie palnik



78 K. GosIEwSKI 1 inni

w gornej czesci urzadzenia, ale dla ekonomii tego procesu rezim cieplny
podtrzymywany jest przez cykliczng zmiang kierunku przeptywu. Jest to wigc istotnie
reaktor rewersyjny, cho¢ nikt go tak wowczas nie nazywal. Wymuszana rewersja
przeptywu nie dopuszcza do ucieczki ciepta na zewnatrz i poprawia ekonomi¢ procesu.

Rys. 2. Piec do termicznego rozktadu metanu parg wodna
z komorami do regeneracji ciepla wg [7]

Fig. 2. Furnace for thermal decomposition of methane
with steam with chambers for heat regeneration acc. [7]

Pierwszy patent na rewersyjny aparat do spalania zanieczyszczen gazowych [8§]
udzielony byt w USA juz w roku 1938. Jednak znaczacy wzrost ilosci przemystowych
zastosowan reaktorow rewersyjnych notuje si¢ dopiero od lat 70-tych poprzedniego
stulecia. Literatura na temat katalitycznych reaktorow rewersyjnych CFRR jest
niezmiernie bogata. Pierwsze szersze opracowania dotyczace teorii i praktyki tych
reaktorow to liczne-prace Matrosa m. in. [9, 10]. Sposdb prowadzenia reakcji moze by¢
jednak wtej technologii zaréwno katalityczny, jak i niekatalityczny. W przypadku
reakcji spalania bez katalizatora czgsto nazywa si¢ je spalaniem termicznym, gdyz
zachodzi ono w znaczaco wyzszych temperaturach. Termiczne reaktory rewersyjne
TFRR posiadajg warstwy materialu nieaktywnego chemicznie, zwykle ceramicznego
wypetnienia zwanego inertem. Natomiast aparaty CFRR oprocz warstw inertu
stuzacego do akumulacji ciepta posiadaja warstwy aktywnego katalizatora.

Obecnie ilos¢ pracujacych instalacji rewersyjnych w $wiecie liczy si¢ w setkach,
oile nie w tysigcach, co §wiadczy o tym, ze sama zasada dziatania jest juz dobrze
sprawdzona w praktyce. Natomiast nowym zastosowaniem tej techniki jest spalanie
metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym. Ze wzgledu na trudniejsza specyfike
tego problemu technologia ta jest nadal w rozwoju.
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3. ZASADA DZIALANIA REAKTOROW REWERSYJINYCH

Obecnie reaktory rewersyjne do spalania zanieczyszczen, zarowno katalityczne
CFRR jak i niekatalityczne (termiczne) TFRR spotyka si¢ w dwu zasadniczych
konfiguracjach, pokazanych na rys. 3 ,pionowej” (a) i,,poziomej” (b). Identyczne
konfiguracje stosowa¢ mozna dla reaktorow termicznych (TFRR). Zaleta konfiguracji
pionowej, w ktorej obie sekcje reaktora umieszczone sg jedna nad druga jest bardziej
zwarta geometria wypelnienia i mniejsze zaklocenia przeptywu strugi gazu przez
reaktor. Natomiast wada jest konieczno$¢ stosowania 4 oddzielnych zaworéw dla
realizowania rewersji. Ponadto w reaktorach katalitycznych istnieje utrudniony dostep
do zloza katalizatora, ktory wymaga okresowego oczyszczania lub wymiany.
Konfiguracja pozioma posiada nieco gorsze warunki aerodynamiczne, jednak
umozliwia zastosowanie zintegrowanych zaworow rewersyjnych w postaci 2 zaworéw
trojdroznych przetaczanych wspolnym trzpieniem, ktore pozwalaja dokonywac rewers;ji
przeptywu z bardzo krotkim czasem przetaczenia i zachowaniem dobrej ciggtosci
przeptywu przez aparat. Ponadto konstrukcja ta zapewnia lepszy dostep do wypetnienia.
Z tego wzgledu konfiguracja pozioma jest do$¢ czesto stosowana w praktyce. Sg jednak
firmy, np. MEGTEC z USA [11], ktére z powodzeniem stosujg rowniez konfiguracje
pionowa.
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Rys. 3. Przyktady dwéch konfiguracji stosowanych w reaktorach rewersyjnych CFRR:
(a) konfiguracja pionowa; (b) konfiguracja pozioma
Fig. 3. Examples of the two configurations used in CFRR reversed flow reactors:
(a) vertical configuration; (b) horizontal configuration

Dla uruchomienia reaktora rewersyjnego nalezy wstepnie rozgrzac jego wypetnienie
do temperatury zaptonu reakcji. Jesli reakcja jest egzotermiczna i generuje ciepto
wystarczajace dla przekroczenia progu autotermii, to po wylaczeniu urzadzen
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podgrzewajacych, wykorzystujac akumulacje ciepta w obu sekcjach reaktora poprzez
cykliczng zmian¢ kierunku przeptywu mozna zawraca cieplo zakumulowane do
zaznaczonych na Rys. 3 kolorem czerwonym stref spalania, regeneracyjnie utrzymujac
stan nagrzania reaktora. Inaczej mowigc, pokazany na rys. 1 zewnetrzny wymiennik
ciepla, zastgpiony zostaje regeneratorem, wykorzystujacym akumulacje ciepta
w pojemnosci cieplnej wypetienia obu sekcji reaktora. Cykliczna zmiana kierunku
przeptywu, dokonywana jest w odpowiednim momencie, kiedy strefa goraca zbliza si¢
do wylotu reaktora, nie dopuszczajac do wynoszenia zakumulowanego ciepta reakcji ze
strumieniem wylotowym na zewnatrz. Powodowatoby to zwigkszenie strat do
otoczenia, znacznie zmniejszajac sprawnos¢ cieplng urzadzenia. W ten sposob $rednia
temperatura wylotowa z reaktora powinna by¢ w praktyce niewiele wyzsza niz
wlotowa. Jesli ciepto generowane przez reakcje powoduje, ze S$rednia rdznica
temperatur migdzy wylotem i wlotem reaktora jest znaczna, wowczas mozna starac si¢
utylizowaé nadwyzki energii. Warto to jednak robi¢ tak, aby odbierac¢ ciepto z goracej
strefy reaktora, a nie z jego wylotu, gdzie temperatura spalin jest znaczaco nizsza.

4. SPOSOBY ODBIORU CIEPLA W REAKTORACH REWERSYJNYCH

Utylizacja ciepta w reaktorach rewersyjnych moze by¢ realizowana dwoma
sposobami, pokazanymi na rys. 4. Sg to:

— chlodzenie centralne (nazwane w [12]: central cooling), jesli utylizacyjny
wymiennik ciepta wbudowany jest bezposrednio do srodkowej czesci reaktora,

— upust goracego gazu (wg [12]: hot gas withdrawal), jesli ze srodkowej czesci
reaktora odbiera si¢ czgs¢ (zwykle nie wigcej niz 20%) goracego gazu do
wymiennika utylizatora, w ktérym po glebokim schtodzeniu nie zawraca si¢
gazu z powrotem do reaktora, tylko wypuszcza do atmosfery.

Oba systemy odbioru ciepta do utylizacji moga by¢ stosowane zaréwno w CFRR jak
i w TFRR. Pozornie utylizacja z chtodzeniem centralnym jest korzystniejsza ze wzgledu
na lepsze zintegrowanie aparatu odbioru ciepta z reaktorem. Uktad taki posiada jednak
istotne wady, ktore w aspekcie spalania VAM omoéwione zostaty w pracach [13, 14].
Spalanie metanu w reaktorach rewersyjnych, zwlaszcza w TFRR powoduje, ze mozna
uzyskiwa¢ spaliny o wysokich temperaturach, co pozwala utylizowa¢ ciepto do
wysokoparametrowych nosnikow ciepta. Aparat utylizacyjny, nazwany na rys. 4
wymiennikiem ciepta, moze by¢ np. urzadzeniem kotlowym, ktore produkowac bedzie
wysokoprezng par¢ wodng. Wbudowywanie elementow kotlowych w reaktor moze
rodzi¢ problemy konstrukcyjne i ruchowe. Ponadto kociot taki w wariancie z rys. 4 (a)
po stronie spalin pracuje na bardzo duzych przeptywach goracego powietrza
wentylacyjnego, przy stosunkowo matych mocach cieplnych, bylby wigc kotlem
energetycznym bardzo nietypowym. Ponadto, jak wykazano w pracach [13, 14] odbior
ciepta wprost z gtdwnego strumienia gazu w reaktorze wprowadza w strefie wysokich
temperatur gwalttowny spadek temperatury gazu, co skutkuje powstaniem
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niekorzystnych asymetrii termicznych w odbiorze ciepta powodujac duza niestabilnosé
temperatur, ktora w skrajnych przypadkach moze doprowadzi¢ do wygaszenia reaktora.
W przypadku chtodzenia centralnego dobra stabilno$¢ uzyskuje si¢ dopiero przy
wyzszych stezeniach CHs (ok. 1 % obj.).
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Rys. 4. Schematy dwoch metod odbioru ciepta do utylizacji z reaktoréw TFRR
(a) Chlodzenie centralne; (b) Upust goracego gazu

Fig. 4. Schemes of two methods of the heat recovery for utilization from the TFRR reactors
(a) Central cooling; (b) Hot gas withdrawal

Przy sposobie utylizacji z upustem goracego gazu (rys. 4 (b)) ilos¢ goracych spalin,
dostarczanych do aparatu odbioru ciepta, stanowi mmiej niz 20% przeptywu
zasilajacego reaktor, co korzystnie wpltywa na geometri¢ urzadzenia odbierajacego
ciepto. Ponadto, taki niewielki upust znacznie mniej zakioca rezim termiczny reaktora,
zwlaszcza jego symetri¢ temperaturowa. Ta metoda odbioru ciepta zapewnia znacznie
lepsza stabilno$¢ procesu niz chtodzenie centralne, zwlaszcza w niskich stezeniach
spalanego CHa.

5. MODELE I SYMULACJE MATEMATYCZNE REAKTOROW
REWERSYINYCH

5.1. WPROWADZENIE W PROBLEMATYKE MODELI MATEMATYCZNYCH

Zaroéwno w badaniach, jak 1 w projektowaniu reaktorow rewersyjnych uzyteczne sa
modele matematyczne, ktore pozwalajg zarowno na tatwiejsza analiz¢ inzynierii
procesow zachodzacych w instalacji badawczej, jak i tatwiejsze projektowanie instalacji
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oraz procesu w wickszej skali, w tym takze docelowych instalacji przemystowych.
Cechg charakterystyczng reaktorow rewersyjnych jest to, ze cykliczne odwracanie
kierunku przeptywu powoduje, ze praca reaktora przebiega w cigglym stanie
nieustalonym. Z tego wzgledu by taki proces opisa¢ matematycznie konieczne jest
uzycie opisu dynamicznego, tzn. takiego, ktory uwzglednia nieustalone zmiany
parametrow w czasie symulacji. W latach 70-tych zaczeta si¢ rozwijaé w inzynierii
chemicznej dziedzina symulacji matematycznych proceséw nieustalonych w aparatach
chemicznych. Jednym z pionieréw tej dziedziny w Inzynierii Chemicznej byt profesor
Peter L. Silveston z University of Waterloo, w Ontario, Kanada. W jego dorobku
znajduja sie rowniez prace zajmujace si¢ podobnymi zjawiskami, nie tylko w reaktorach
np. [15]. Problem dynamicznych modeli ukierunkowanych szczegolnie na reaktory
rewersyjne zawiera rowniez dorobek Yurija Matrosa, w szczegdlnosci wymienimy
wspomniane juz monografie [9, 10]. Ponadto byl on inicjatorem zainicjowanej w 1990
roku i trwajacej ok. 15 lat serii Miedzynarodowych Konferencji: International
Conference on Unsteady-State Processes in Catalysis (akronim: USPC). Jako jedne
z pierwszych krajowych prac zwigzanych z dynamiczng symulacjg procesow
nieustalonych, (m.in. réwniez zwigzanych z reaktorami rewersyjnymi) mozemy
wymieni¢ [16-19], ktore wykonywane byly w latach 90-tych w Instytucie Chemii
Nieorganicznej, dla proceséw utleniania SO, w instalacjach do produkcji kwasu
siarkowego.

Dla modeli dynamicznych, w ktorych rzeczywisty stan ustalony nie jest osiggany,
wprowadza si¢ pojecie tzw. Cyklicznego Stanu Ustalonego (ang. Cyclic Steady State
z akronimem CSS). Pojecie to wprowadzono po raz pierwszy w pracy [20] wykonanej
w zespole prof. Eigenbergera z Uniwersytetu w Stuttgarcie. W pracy [20] definicja CSS
najpierw podana zostala werbalnie: From a practical point of view the state where the
proces repeats itself after one cycle is of primary interest. This is called the cyclic steady
state. (ttum.: ,,Z praktycznego punktu widzenia stan, w ktorym proces powtarza si¢ po
poprzednim cyklu ma istotne znaczenia. Jest on nazywany cyklicznym stanem
ustalonym™). Zas w dalszej czgsci autorzy analizujg kilka sposobow uzyskiwania CSS
w symulacjach zarowno reaktorow rewersyjnych, jak 1 w innych, pracujacych
cyklicznie procesach, takich jak np. adsorpcja. W pracy prof. Burghardta [21]
zaproponowano warunek okreslajacy uzyskanie cyklicznego stanu ustalonego, ktory
mozna nazwaé definicjg ,,fermodynamiczng”’. Korzystajac z tego podejscia w pracach
[22, 23] zaproponowano inng definicjg CSS, ktorg w skrocie przedstawiono w dalszej
czesci pracy.

Stan ustalony jakiegokolwiek procesu nastepuje wowczas, kiedy zanikajg zmiany
akumulacji masy i energii w tym procesie. CSS wystepuje w procesie niestacjonarnym,
w ktoérym tak rozumiany stan ustalony nie nastepuje nigdy. W przypadku proceséw
przebiegajacych w statym, wymuszanym stanie nieustalonym spelnienie tej zasady
sprowadzi¢ mozna jednak do jej spetnienia dla wartosci srednich w pewnych odcinkach
czasu. Burghardt [21] wyprowadza formalnie, dla jednowymiarowego ciagtego modelu
dwufazowego podobne kryterium, zarowno dla uktadu jedno- jak i wielo-reakcyjnego,
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zakladajac roéwniez wymiange ciepta z otoczeniem. Uzyskano kryterium
autotermicznosci, ktore po niewielkim przeksztatceniu zapisa¢ mozna:

average

Toutlet
1 t+nx=
AT gq X Xaverage = <mft 2 Toutlet(t) X dt) — Tinter + AT (1)
2

gdzie adiabatyczny przyrost temperatury okresla sig:

yicnllzt x (_AHCH) )

Cp

ATad =

Wazny wniosek, wynikajacy z warunku (1) wykazuje, ze nie musi by¢ on spetniony
w kazdym pot-cyklu rewersji (tzn. ze warto$¢ n moze przyjmowacé wartosci n = 1).
Oznacza to, ze powtarzalno$¢ nie musi nastgpowaé w nastepujacych po sobie cyklach,
jak sugeruje przytoczona wyzej werbalna definicja zamieszczona w pracy [20], lecz
rowniez przebieg parametrow moze si¢ powtarza¢ co kilka kolejnych cykli, cho¢
najczesciej, istotnie powtarzaja si¢ przebiegi w nastepujacych po sobie petnych cyklach
rewersji.

Bilanse masy i energii nalezy w symulacjach porownywac tylko w stanach CSS,
w ktorych te bilanse sg spelnione tylko dla stanu, w jakim nie zmienia si¢ juz ilo§¢
zakumulowanej masy, ale w przypadku reakcji egzotermicznych przede wszystkim
energii. Rozruch reaktora powinien konczy¢ si¢ osiggnigciem stanu CSS i wowczas
srednie parametry procesu, czyli przejscie do innego stanu CSS beda si¢ zmieniac tylko
wskutek zmiany parametrow wlotowych do reaktora (np. po kazdorazowej zmianie
stezenia spalanej substancji).

W wieloletnich pracach prowadzonych przez autoréw i zwigzanych z utylizacja
VAM opracowane byly 3 nastgpujace grupy modeli matematycznych, ukierunkowane
zarowno na katalityczne reaktory rewersyjne CFRR, jak i na podobne reaktory
termiczne TFRR:

I.  Modele dynamiczne =zapisane w postaci parabolicznych rownan
czastkowych z  uwzglednieniem roéznych  wariantow  zjawisk
uwzglednionych w zapisie rownan modelu.

II.  Modele kinetyki reakcji z zatozeniem réznych wariantoéw uproszczonego
mechanizmu reakcji.

II.  Modele aerodynamiki réznych wersji geometrii reaktora TFRR dla
przyjetego quasi-ustalonego stanu pracy reaktora.

Wszystkie powyzsze rodzaje modeli matematycznych podlegaly weryfikacji
(walidacji) przez porownanie wynikow symulacji z wynikami pomiarow na
rzeczywistym obiekcie. W przypadku modeli wymienionych w punktach I oraz III do
weryfikacji modelu matematycznego stosowano wyniki eksperymentéw opisanych
w punkcie 6. Natomiast do walidacji badan kinetyki reakcji wykorzystywano wyniki
badan na stanowiskach laboratoryjnych, cytowanych w punkcie 5.3.
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5.2. MODELE DYNAMICZNE REAKTOROW CFRR ORAZ TFRR

Modele dynamiczne reaktorow rewersyjnych zastosowane w omawianych
badaniach rozwijane byty od roku 1990. Opis pierwszego jeszcze do$¢ uproszczonego
modelu CFRR zawiera praca [16]. W roku 1994 w przegladzie spotykanych wowczas
w literaturze modeli dynamicznych [24], poroéwnano zapisy réwnan opisujacych
pojedyncza potke reaktora ze statym katalizatorem (tzw. kontaktowego). Dyskutowano
stosowane rdzne uproszczenia zapisu rownan modelu opisujacego dynamike. Wybrany
do dalszych prac model weryfikowano na podstawie poréwnania symulowanych
dynamicznych stanow nieustalonych w czasie rozruchu duzej instalacji przemystowej
[17]. Na tej podstawie w pracy [ 18] opracowano model dla reaktora rewersyjnego, dla
ktérego wyniki symulacji porownywano z wynikami pomiaréw dokonywanych na
przemystowych CFRR, rowniez publikowanych w literaturze (m.in. [10]). Te modele,
wprawdzie dla innej reakcji utleniania, wykazaty jednak, ze mozna opracowa¢ model
dynamiczny, dla stanow nieustalonych, ktory daje wiarygodne wyniki symulacji.

W drugiej polowie lat 90-tych, przy wspolpracy z Uniwersytetem w Bochum
prowadzono prace zwigzane z symulacjami konwersji metanu do gazu syntezowego
[25-27]. Byt to problem bardziej skomplikowany symulacyjnie, bowiem proces
konwersji, nazywany rowniez potspalaniem metanu, przebiega w uktadzie 4
jednoczesnych reakcji gazowych, uzupetniony dodatkowymi reakcjami generujacymi
osady weglowe na powierzchni ziaren katalizatora. Wyniki poréwnywane z danymi
publikowanymi w zespole prof. Froment’a [28, 29] daly wiarygodne wyniki. Ze
wzgledu na to, ze w latach 90-tych zaczgto coraz czgsciej stosowaé katalizatory na
no$nikach strukturalnych [30, 31], najczesciej monolitach ceramicznych, posiadane
modele zmodyfikowano, umozliwiajac wykonywanie symulacji, zarowno CFRR, jak
i TFRR stosujacych takie wypetnienie.

5.2.1. ROWNANIA OPISUJACE PRZEBIEG REAKCJI W WYPEENIONEJ CZESCI REAKTORA

Dynamiczny model matematyczny reaktorow do utylizacji VAM, rozwijany przez
szereg lat pozwolit na uzyskanie wielu wersji numerycznych dla CFRR. Nie bedg one
szczegblowo omawiane, zwlaszcza, ze wersje dotyczace reaktorow katalitycznych,
ktore wg analizy zawartej w pracy [32], a takze w omdwieniu podanym w punkcie 7 nie
rokujg szybkiego wdrozenia w instalacjach do spalania VAM. Z tego wzgledu, ponizej
skrotowo omoéwiony zostanie, wytacznie model TFRR. Zawiera on nie tylko opis
procesu termicznego zachodzacego w ceramicznym wypetnieniu reaktora, lecz pozwala
uwzgledni¢ akumulacje ciepta w betonowej wymurdéwce $cian reaktora. Ze wzgledu na
duza mase tej wymurowki ciepto akumulowane w niej moze w niektérych przypadkach
w duzym stopniu wplywa¢ na wyniki symulacji. Procesy zachodzace w reaktorze
opisuje ponizszy zestaw parabolicznych rownan rézniczkowych bilanséw molowych
icieplnych. Model w postaci réwnan czastkowych zostal uzupelniony modelem
o stalych skupionych, opisujacym akumulacje w $cianie reaktora, ktory dla wyrdznienia
opisany bedzie czcionkg pogrubiona.
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Bilans ciepta dla fazy gazowej:

oT, o, , ., o’ T,
E-p,C,r—==—n,C,—=+E A, +
Py Ce ot 878 55 off 0z*
. 3)
4 md
ta-a,(T,~T,)+&,,-0-a,-(T}' =T} )= (AH, iy, ;)
j=1
n,-c,-d ud
gdzie: 4, = —& & k. Pe, = h @
’ Pe, D,
Bilans ciepla dla fazy statej (wypelnienie reaktora):
T 0°T,
(1-¢)p,cs- o (1—8)'/15'?—(1'(1,,'(TS—T§)—
odptyw ciepta przez Sciane
4xh,,
Erad "0 " Ay (Tg - T;) - D_r X (Ts - Tout) (5)

Warto$¢ zmiennej 7o, W rownaniu Blad! Nie mozna odnalez¢ Zrédla odwolania.,
w ktorym pojawia si¢ czton “odplyw ciepla przez Sciang” zalezy nastgpujaco od
zastosowanej opcji modelu:
Tou=T, dla modelu z uwzglgdnieniem akumulacji w §cianie;
Tows= Tourr dla modelu bez uwzglednienia akumulacji w $cianie.
Bilans ciepta dla sciany (uzywany tylko dla wersji z uwzglednieniem akumulacji
ciepla w Scianie):

oT, T,
pw-cw-(Dr-Lw+ Li)-ﬁ= ﬂw-(Dr-Lw+ Li)- T )
+D,[h,(1-T,)- h,,(T,-T,,)]

surr surr

Bilans molowy dla i -tego skladnika:

N (6)
+ le(rimm,j .Vi,j)
J=

Rownanie (5) (pogrubiong czcionka) jest rozwigzywane tylko dla modelu
uwzgledniajacego akumulacj¢ ciepta w Scianie.
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Warunki brzegowe:

Dlaz=z :
oT,
g _
g./%ez"f' P _ng'cp,g'l:Tg(ZL’t)_zjg,in:l
z
oT, _0; oT, _0
oz| _. oz| _.
1 On,, .
e-D _i:n z ,t _nml-et
ot () -
gdzie: z; = 0 dla Sekcji 11z, = Z/2 dla Sekcji I
Dla z = z:
0L _g . 9Ll o, 2L _o O
oz|,_. oz| _, oz| 0z

gdzie: zr = Z/2 dla Sekcji 11 zz = Z dla Sekcji 11

Warunki poczgtkowe:
Dla pierwszego pot-cyklu (tzn. dla startu symulacji):
t=0 Tg(z,O):TS(z,O)zfl(z)

Yei(2,0) = f,(2)

T,(2,0)=T,,(z) = f;(2)
Gdzie: f; (z) i.f> (z) sa przyjmowane arbitralnie, jako profil poczatkowy.

(N

®)

)

(10)

(1D

W kazdym nastgpnym pol-cyklu, jako profile temperatur i stgzen przyjmuje si¢

odwrdcone po dtugosci profile koncowe poprzedniego pot-cyklu.
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Rys. 5. Szkic oznaczen stosowanych dla odptywu ciepta z wypehienia
poprzez $ciang do otoczenia wg. [33]

Fig. 5. Sketch of symbols used for heat outflow from the filling through the

wall to the surroundings acc. [33]

Sposob uwzglednienia akumulacji ciepta zastosowany w modelu, jako element o tzw.
statych skupionych stanowi istotne uproszczenie, ktore jednak pozwala przynajmniej
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ilosciowo uwzgledni¢ akumulacje ciepta w $cianie, z jednoczesnym uwzglednieniem
bardziej realistycznej wielko$ci strumienia strat ciepta do otoczenia poprzez izolacje
ciepta. Dla zilustrowania oznaczen promieniowego odptywu ciepta poprzez $ciang do
otoczenia narys. 5 zamieszczono prosty szkic tego odplywu z zaznaczonymi
symbolami strumieni.

5.2.2. PROBLEMY NUMERYCZNE

Podczas symulacji reaktorow rewersyjnych stwierdzono, ze cykliczna zmiana
kierunku przeptywu wprowadzajac punkty niecigglosci do symulowanych parametrow
modelu powoduje, ze czesto proces obliczen numerycznych podczas symulacji staje si¢
niestabilny, co powoduje duze btedy w wynikach. Stosowanie standardowych metod
numerycznych jak np. metody Eulera powodowato duza niestabilno$¢ procesu
numerycznego, wynikajaca z duzych gradientow temperatur w przypadku utleniania
CHa4, ktore nie pojawiaty si¢ tak wyraznie jak w przypadku utleniania SO,. Stabilno$¢
obliczen poprawiato stosowanie bardziej ztozonej metody Cranka-Nicolsona, ale nawet
iwowczas proces numeryczny byl stabo stabilny. Dopiero zastosowanie,
rekomendowanego przez zespdt prof. Eigebergera [12] z Uniwersytetu w Stuttgarcie
pakietu z pelng adaptacja kroku numerycznego [34, 35], otrzymanego z berlinskiego
Konrad-Zuse Zentrum fiir Informationstechnik, w duzym stopniu usuneto problemy ze
stabilnoscig obliczen. Ten pakiet numeryczny zaczeto stosowaé juz w pracach
dotyczacych konwersji metanu do gazu syntezowego [25-27, 36] i konsekwentnie we
wszystkich modelach dotyczacych utylizacji VAM, ktore byly rozwijane dla CFRR
w ramach projektu KBN [13, 22, 23, 37-39] oraz europejskiego [40], a takze dla TFRR
w pracach [14, 33, 41-48].

5.2.3. WERYFIKACJA MODELU

Przeprowadzono walidacje modelu matematycznego termicznego reaktora
rewersyjnego, w oparciu o dane uzyskane z opisanego w punkcie 6 rzeczywistego
obiektu doswiadczalnego TFRR. Nie wszystkie parametry wprowadzane jako dane
wejsciowe dla wykonywanych symulacji mozna $ci§le okreslic na podstawie
teoretycznych informacji literaturowych. Identyfikacja parametréw trudnych do
okreslenia 4 priori nastgpita z wykorzystaniem wynikéw eksperymentow,
prowadzonych na instalacji badawczo-demonstracyjnej. Do takich parametrow nalezat
m.in. wybor jednego z wyznaczonych laboratoryjnie modeli kinetycznych (patrz punkt
5.3.3.) reakcji spalania metanu [42, 49-51], ktory najlepiej opisywal w modelu wyniki
eksperymentalne uzyskiwane w rzeczywistym obiekcie. Identyfikacja pozwolita takze
okresli¢ dla potrzeb modelu matematycznego zastgpczy wspotczynnik wymiany ciepta
z otoczeniem, ktory trudno bylo wyznaczy¢ w sposob bezposredni, korzystajac
z dostepnych zalezno$ci literaturowych np. [7]. Walidacj¢ modelu wykonywano przez
poréwnanie profili temperatur zmierzonych przesuwnymi termoparami wzdtuz
wypehienia monolitycznego z analogicznymi profilami wyliczanymi z modelu, dla
roéznych parametréw pracy instalacji. Przyktad takich profili w CSS pokazano na rys. 6.
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W wyzszych stezeniach (rys. 6 (a)) zarbwno symetria profili, jak i zgodno$¢ modelu
z badanym obiektem sg bardzo dobre.

Bez akumulacji w $cianie Z akumulacja ciepta w $cianie
dla hgr=1 W m2:K? dla hsurr = 1 W m2 K1 oraz hgyrr = 3 W m2-K1
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Rys. 6. Profile temperatury wzdtuz ztoza TFRR, dla 2 wersji modelu i 3 stgzen wlotowych CHa:
(a) 0,97 % obj.; (b) 0,45 % obj.; (c) 0,3 % obj.
Fig. 6. Temperature profiles along the TFRR bed length, for 2 model versions and 3 CH, inlet
concentrations: (a) 0.97 vol.%; (b) 0.45 vol.%; (c) 0.3 vol.%
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Obiekty autotermiczne, podobne do opisanych réwnaniami (3) do (11) moga
posiada¢ wielokrotne stany stacjonarne. Tym samym rozwigzania symetryczne nie sg
jedynymi z mozliwych. W pracach [13, 48, 52] opisywano mozliwos¢ powstawania
rozwigzan asymetrycznych w symulacjach FRR. Natomiast w [13, 48] stwierdzono, ze
w przypadku stosowania odbioru ciepta do jego utylizacji w systemie centralnego
chlodzenia (central cooling), rys. 4(a), wystepuje duzo silniejsza tendencja do tworzenia
si¢ asymetrii profili temperatur w reaktorze, niz w przypadku odbioru w systemie
z upustem goracego gazu (hot gas withdrawal), patrz rys. 4 (b). Powstanie asymetrii
temperatur moze znaczaco obniza¢ efektywnos¢ utylizacji ciepta. Praca [48] zawiera
analize r6znych systemow sterowania pod katem ich wiasnosci utrzymywania symetrii
temperaturowej w reaktorze. Stwierdzono rowniez, ze tendencja do powstawania
rzeczywiscie pojawiajacych sie asymetrycznych profili temperatur jest silniejsza przy
nizszych stezeniach CHs (rys. 6 (b) i (c)). Asymetria ta moze pojawiac si¢
w rzeczywistych przebiegach, mimo tego, ze wyniki obliczen daja rozktad temperatury
Scisle symetryczny. Z tego wzgledu zgodnosc¢ profili uzyskiwanych w symulacjach dla
niskich st¢zen jest nieco gorsza niz dla stezen zblizonych do 1 %obj. CHs. Niemniej
z praktycznego punktu widzenia jest to zgodno$¢ wystarczajaca dla celow
projektowych. Dla niskich stezen pewne odchytki profili symulowanych od
rzeczywistych moga by¢ takze powodowane nierownomiernym rozktadem temperatur
w przekroju poprzecznym reaktora.

W przypadkach dochodzenia do stanu CSS, kiedy rzeczywiscie zachodzi
nieustalony proces przejsciowy, podczas ktorego wymurowka dopiero si¢ nagrzewa
istniejg pewne roznice pomiedzy symulacja modelem nieuwzgledniajagcym akumulacji
ciepta w $cianach reaktora, a wynikami z modelu uwzgledniajacego t¢ akumulacje.
Natomiast po osiggnieciu stanu ustalonego CSS, kiedy $ciany sa juz nagrzanie wyniki
symulowanych profili w kolumnie lewej bez uwzglednienia akumulacji w Scianie
1w kolumnie prawej zuwzglednieniem akumulacji nie wykazuja istotnych roznic
(patrz rys. 6).

5.3. MODELE KINETYKI REAKCJI SPALANIA METANU

5.3.1. MODELE KINETYKI KATALITYCZNEGO UTLENIANIA METANU

Katalityczne utlenianie metanu byto prowadzone w 2 projektach prowadzonych
z udzialem IICh PAN: projekcie KBN [37] oraz projekcie europejskim [40]. Modele
kinetyki reakcji, zarowno katalitycznej, badz np. termicznej (patrz punkt 5.3.3) winny
by¢ ustalane na stanowisku laboratoryjnym. Proby uzyskiwania takiego opisu
w badaniach calego reaktora, zwlaszcza w skali przemystowej nie rokujg sukcesu.

Natomiast dla spalania CHs, w projekcie [40] badania kinetyki prowadzono dla
katalizatorow manganowych 12% MnO,/y-Al,Os; oraz palladowych 0,5% Pd/y-Al,O;3
w Instytucie Katalizy im. Boreskowa w Nowosybirsku. Podczas eksperymentow
w Nowosybirsku na duzej instalacji wielkolaboratoryjnej CFRR stwierdzono, ze
maksymalne temperatury wystepujace w reaktorze podczas spalania VAM sa na tyle
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wysokie, ze réwnolegle ze spalaniem katalitycznym nad powierzchnig katalizatora
pojawia si¢ rowniez spalanie termiczne. Nalezato je rowniez uwzglednia¢ w modelu
matematycznym reaktora. Badania kinetyczne dla homogenicznego spalania CHs
opracowal wowczas prof. V.S. Babkin z Instytutu Kinetyki Chemicznej i Spalania,
rowniez w Nowosybirsku. Oba te instytuty nalezaly do struktury badawczej
Syberyjskiego Oddzialu Sowieckiej Akademii Nauk. Jednoczes$nie w pracach projektu
[40] uczestniczyt prof. G. Groppi z zespotu prof. P. Forzattiego na Politechnice
w Mediolanie, z ktorym konsultowano prowadzone badania kinetyczne. Dodatkowo
w projekcie [40] wykonano analiz¢ ekonomiczna, ktéora wykazata, ze czas zwrotu
naktadéw inwestycyjnych przy spalaniu VAM na katalizatorze Pd wynositby okoto 7
lat, a wigc dtuzej niz czas przewidywanej eksploatacji takiego katalizatora. Natomiast
w  badaniach  eksperymentalnych  prowadzonych na  duzej instalacji
wielkolaboratoryjnej w Nowosybirsku stwierdzono, ze katalizator manganowy
w temperaturach, ktére mogg si¢ pojawi¢ podczas rewersyjnego spalania VAM moze
ulec zniszczeniu. Aby nie rezygnowac z opcji CFRR, rownolegle, w ramach projektu
KBN [37] podjeto, wspolnie z Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN
i firmy Katalizator z Krakowa, prob¢ opracowania taniego katalizatora tlenkowego,
ktory bytby odporny na mogace pojawiac¢ si¢ w CFRR wysokie temperatury. Wyniki
przeprowadzonych prob znalezé mozna w publikacji [53]. Najbardziej odporny na
wysokie temperatury badany katalizator tlenkowy 5%Cu-Cr-O/yAl,Os, jak wykazata
ekspertyza odpornosci termicznej, tez nie spetnitby pozadanych wymagan.

5.3.2 MODELE KINETYKI TERMICZNEGO UTLENIANIA METANU

Znajomo$¢ mechanizmu jak i1 kinetyki reakcji spalania metanu w TFRR ma
fundamentalne znaczenie dla symulacji matematycznych i1 projektowania takich
reaktorow. W przypadku tychze reaktorow catkowita konwersja i inne parametry sa
silne zalezne od kinetycznych parametréw spalania homogenicznego (termicznego).
Warto tutaj wspomnie¢, iz taki rodzaj spalania, jak wykazaty badania [39, 41],
wystepuje roéwniez w reaktorach CFRR przy jednoczesnym utlenianiu katalitycznym,
ktore ma dominujacy udziat w koncowej konwersji metanu. Literatura zawiera bardzo
wiele opisow kinetyki spalania metanu przyjmujacych rézny poziom szczegdtowosci.
Przeprowadzono obszerne badania literaturowe dotyczace opisu  kinetyki
niekatalitycznego spalania metanu [51]. Zazwyczaj wyrdznia si¢ dwie odrebne grupy
mechanizmow:

* rodnikowe — zawierajace nawet do kilkuset skomplikowanych reakcji
wolnorodnikowych np. [54-63],

» uproszczone — skladajace si¢ z kilku reakcji zawierajacych tylko glowne
substraty 1 produkty z pominigciem reakcji rodnikowych np. [40, 51, 64-72].

Z praktycznego punktu widzenia opis kinetyki wykorzystywany w modelu
matematycznym reaktora rewersyjnego, powinien by¢ prosty, aby unikng¢ np.
kumulacji btedow numerycznych w przypadku rozwiagzywania kilkuset silnie
nieliniowych rownan rozniczkowych. Ponadto wg [73] przydatno$¢ dostepnych
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mechanizméw szczegotowych musi by¢ weryfikowana w oparciu o badania
eksperymentalne. Dodatkowo w literaturze czesto brakuje wytycznych, ktory z tych
wielu publikowanych, bardzo zlozonych modeli powinien by¢ stosowany
w konkretnym przypadku praktycznym. W wiekszosci przypadkéw autorzy nie podaja
zakresu stosowalno$ci proponowanego modelu. Z tego tez wzgledu poszukiwano taki
opis kinetyki spalania dla niskich weglowodorow, ktory bylby posrednim pomiedzy
prostym jednostopniowym modelem, a wielostopniowym z ogromng iloscig reakcji.
Model taki powinien umozliwia¢ wiarygodne okreslenie takich wielkosci jak np.
temperatury spalania, czy zmiany koncentracji gtownych sktadnikow, powstawanie
irodzaj wytwarzanych produktow koncowych, a takze pozwala¢ na przewidywanie
warunkow zaptonu lub wygasania reakcji, zawierajac mata i tatwa do doswiadczalnego
zweryfikowania liczbe reakcji. Stosunkowo niewiele prac zajmuje si¢ uproszczonymi,
uzytecznymi w praktyce, modelami spalania niekatalitycznego (termicznego).
W dodatku parametry kinetyczne znalezionych uproszczonych mechanizmow znacznie
réznig si¢ migdzy soba. Wykonane w [74] symulacje matematyczne TFRR
z zastosowaniem uproszczonych kinetyk zaczerpnigtych z réznych zrodet [40, 41, 65,
75], wykazaly znaczne roznice dot. przede wszystkim temperatury inicjacji reakcji
(roznice dochodzace do 290°C) oraz maksymalnej temperatury w reaktorze (roznice
dochodzace do 360°C). Ponadto modele zastosowane w symulacjach nie uwzglednialy
tworzenia si¢ CO a jak pokazaty wyniki badan spalania metanu [51], pojawianie si¢ CO
w trwatych produktach reakcji uzaleznione jest od temperatury i Srodowiska, w ktorym
to spalanie zachodzi. Stad tez na podstawie wiasnych badan podjeto probe uzyskania
prostego modelu opisujacego wprost globalng kinetyke termicznego spalania
mieszaniny metan powietrze. Poniewaz w badaniach na instalacji badawczo-
demonstracyjnej TFRR nie stwierdzono obecno$ci NOy, w pracy nie prébowano
stworzy¢ modelu powstawania NOx.

5.3.3. BADANIA KINETYKI REAKCJI TERMICZNEGO UTLENIANIA METANU

Badania kinetyki prowadzono wolnej przestrzeni oraz na r6znych ztozach inertnych
poczawszy od zt6z ziarnistych do monolitycznych o réznych rozmiarach kanalow a tym
samym o roznej powierzchni wilasciwe] pozostajacej w kontakcie z faza gazowa
w strefie reakcji. Ze wzgledu na to, iz symulacje modelem reaktora TFRR prowadzono
dla wybranych zt6z monolitycznych, stad tez ponizszy opis ogranicza si¢ do badan
kinetycznych na monolitach o kanatach 3x3 mm (oznaczone jako MB) oraz 5x5 mm
(oznaczone jako MC). Szczegdtowe opisy pozostatych badan zawierajg prace [41, 51,
74]. Badania termicznego spalania mieszaniny metan-powietrze przeprowadzono dla
stezen metanu odpowiadajacych jego zawartosci w gorniczych gazach wentylacyjnych
kopaln wegla kamiennego. Dos$wiadczenia wykonywano w reaktorze rurowym,
symetrycznie umieszczonym w piecu, z programowalnym oddzielnie trjstrefowym
systemem grzewczym. Podstawowe parametry procesu i reaktorow doswiadczalnych
podstawia tabela 1. Wypetnienie reaktora w oddzielnych eksperymentach MB i MC
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stanowity wycigte z przemystowych kordierytowych blokow monolitu walce.
Parametry tego wypetnienia, z kanatami o kwadratowym przekroju, zawiera tabela 2.

Tabela 1. Parametry procesu i wymiary reaktorow dos§wiadczalnych
Table 1. Process parameters and size of experimental reactors

Wypelnienie Monolit B Monolit C
Przyjete oznaczenie MB65/LT MB65/HT MC65/LT MC65/HT
Srednia temperatura w strefie spalania °C 682-740 722-750 713-734 711-750
Dlugos¢ strefy spalania cm 17,5-42 16,5-19,2 17,5-42,5 2,7-22,4
Zakres stezen %obj. 0,38-1,2 0,44-0,97 0,52-0,99 0,52-1,63
Natezenie przeplywu dm*h! 800 800 800 800
Srednica reaktora mm 65 65 65 65

Tabela 2. Parametry wypehienia monolitycznego
Table 2. Monolithic packing parameters

Parametr Jednostka Monolit B Monolit C
Szerokos$¢ kanatu mm 3 5
Grubos¢ $cianki mm 0,7 1
OFA (Open Frontal Area) % 66 68
GSA (Geometric Surfach Area) m’m- 870 580
CPSI (Channels per square inch) inch? ~50 ~25

Stanowisko badawcze i sposob umieszczenia wycinkéw monolitow w reaktorze
pokazano na rys. 7. Prowadzono dwie grupy eksperymentow: przy dtugich i krotkich
czasach przebywania reagentdw w strefie spalania. Za strefe spalania przyjeto te czgsé
wypetnienia, w ktdrej rejestrowane temperatury byly wyzsze od temperatury inicjacji
reakcji. W trakcie eksperymentow mierzono: stezenia gazow na wlocie do instalacji

(metanu) i1 na wylocie z reaktora (metanu, dwutlenku wegla oraz tlenku wegla) oraz
temperatur¢ wzdluz reaktora.

Eulm
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Rys. 7. Schemat instalacji badawczej do badan kinetyki spalania metanu w bloku monolitycznym i
sposOb umieszczenia monolitow w reaktorze
Fig. 7. Diagram of a research installation for kinetics studies of methane combustion in a monolithic
block and the method of placing monoliths in the reactor

W oparciu o opracowang metod¢ wyznaczania rzeczywistej objetosci strefy spalania
w wypehieniu strukturalnym oraz $rednig temperature w tej strefie [51], wyznaczono
parametry kinetyczne dla poszczegdlnych uktadéw reakcyjnych. Ze wzgledu na duzy
nadmiar tlenu i pomijalnie mata zmiang st¢zenia tego substratu, do obliczen przyjeto
nastgpujacg posta¢ rownania kinetycznego:

1

dC -E; av \%i
rhom,j:—gjt’:ko’jexp ij -(C. ) (12)

gdzie: i = Cy, dlareakcji CHs — COlub 7= C, dlareakcji CO — COa.

Wyliczana warto$¢ szybkosci reakcji (12) okreslona byta w odniesieniu do objetosci
monolitu. Do obliczania parametréw kinetycznych reakcji niekatalitycznego spalania
metanu, przyjeto zatozenie izotermiczno$ci w strefie spalania.

Tabela 3. Zestawienie wyznaczonych parametréw kinetycznych dla mechanizméw nastepczych
Table 3. Set of kinetic parameters determined for consecutive mechanisms

E; ko, aj Ar 4C
Wariant Reakcja Eksperyment
J mol”! mol(® m3t-a gt - % %
Monolit C MC65/LT 198 628 1,88%10° 0,9 | 424 | 067
(5x5 mm) MC65/HT 187 408 6,89%10° 0,8 5,65 123
CH,— CO
Monolit B MB65/LT 120 441 1,98*10° 0,9 | 20,76 | 2,34
(3x3 mm) MB65/HT 222 551 7,21%10'° 0,8 3,64 1,02
Monolit C
onoit MC65/HT 249 775 6,25*10" 03 | 288 | 10,08
(5x5 mm)
CO — CO, .
Monolit B MB65/LT 146 356 3,61%10 1,1 | 13,77 | 7,49
(3x3 mm) MB65/HT 293 880 5,81%10" 03 | 16,60 | 8,77

Mierzone profile temperatur wzdtuz reaktora dla wszystkich stezen metanu i zadanej
temperatury, stosowano do wyznaczenia tzw. objetosci 1 dlugosci strefy spalania oraz
$redniej temperatury spalania w tej strefie. Temperatura ta w dalszej kolejnosci
postuzyta do wyznaczania kolejnych punktow na wykresach Arrheniusa. Parametry
kinetyczne réwnania (12) zawiera tabela 3.

5.3.4. WYNIKI BADAN

Badania termicznej utylizacji metanu, na instalacji badawczo-demonstracyjnej
termicznego reaktora rewersyjnego (punkt 6), wykazaly, ze w takim obiekcie
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temperatury w strefie reakcji siegaja nawet 1200°C. Catkowita konwersje metanu
w monolicie B, bez zawartosci CO w spalinach obserwuje si¢ juz w temperaturze
powyzej 800°C, wystepujacej na odpowiednio dlugim odcinku wypehnienia.
Opracowanie opisu kinetyki spalania za pomoca uproszczonego mechanizmu tak, aby
uzyskiwaé wiarygodne konwersje metanu do poszczegolnych produktéw w zaleznosci
od temperatury w Srodowisku reakcji i co wigcej w szerokim jej zakresie, stanowito
istotny problem. Pierwszy etap weryfikacji parametrow (uzyskanych z pomiaréw przy
trojstrefowym wariancie grzania reaktora — MBO6S5/LT) dla przyjetego réwnania
kinetycznego (12) za pomoca narzedzia, jakim jest model matematyczny reaktora
rewersyjnego (patrz punkt 5.2 i lit. [33]), nie dawat zadowalajacych wynikow zaréwno,
jesli stosowano alternatywnie: albo model uzyskany w eksperymentach MB65/LT, albo
w eksperymentach MB65/HT. Wyliczane szybkosci reakcji jak i konwersje w wysokich
temperaturach dla kinetyki MB65/LT byty znacznie nizsze od wartosci rzeczywistych.
W celu wyznaczenia bardziej wiarygodnych parametréw dla zakresu wyzszych
temperatur, opracowano nowg metodyke badan polegajaca przede wszystkim na
skroceniu czasu przebywania substratow w strefie spalania. Szybko$¢ reakeji wyliczana
z rdwnania (12) przy uzyciu nowych parametrow, w wyzszych temperaturach ulegta
znacznej poprawie. Jednakze proba zastosowania w modelu tylko i wylgcznie
parametrow wyznaczonych w wysokich temperaturach przy grzaniu jednostrefowym
(MB65/HT) powodowata, ze reakcja ,,nie startowata” przy temperaturach, przy ktorych
w rzeczywisto$ci nastepowat juz jej wyrazny zapton. Spowodowane to byto zbyt niska
wyliczang szybkoscia reakcji w temperaturach zblizonych do temperatury zaptonu.
Dobra zgodno$¢ w symulacjach inicjacji reakcji dawaly natomiast parametry
wyznaczone w badaniach MB65/LT.

Do wyliczania szybko$ci reakcji w szerokim zakresie temperatur w modelu
matematycznym TFRR, wykorzystano mechanizm reakcji nastepczych, zaroéwno dla
wynikéw z grzania jednostrefowego (MB65/HT) jak i trojstrefowego (MB65/LT).
Zastosowanie kinetyki bedacej zlozeniem réwnan kinetycznych wyznaczonych
w reaktorze z grzaniem troj- i jednostrefowym wymagato podziatu catkowitego obszaru
temperatur wystepujacych w reaktorze od momentu uruchomienia do uzyskania CSS na
strefy: niskich (LT) i wysokich (HT) temperatur. Opracowano algorytm dokonujacy
przetaczenia tych stref (tzw. ,,switch point”) zmieniajac parametry kinetyczne
MB65/LT i MB65/HT w zaleznos$ci od aktualnego porownania szybkosci reakeji (II).
Jest to dokonywane w temperaturze, w ktorej wykresy zaleznosci szybkosci reakcji
spalania CH4 do CO (7, ,) (rys. 8) od temperatury przecinajg si¢. Przetgczenie

modelu kinetyki nastepuje, gdy spelniony zostaje warunek:
HT LT
rhom,]] 2 rhom,]l
. HT .
gdzie: hom.gy - Wyznaczane przy 1 strefie grzewczej (MB65/HT) (13)

LT

Thom,7 " WyZhaczane przy 3 strefach grzewczych (MB65/LT)



Realne mozliwosci utylizacji metanu... 95

W modelu jednoczesnie obliczane sg dwie szybkos$ci reakcji 7homir OTaz Fhom, i
(szybkos¢ reakcji spalania CO do CO,) dla mechanizmu nastepczego z uwzglednieniem
parametrow kinetycznych wyznaczonych w eksperymentach MB65/LT i MB65/HT.
Zgodnie z warunkiem (13), przelaczenie kontrolowane jest tylko przez warto$é
szybkosci reakcji utleniania CHs do CO (#omu). Oznacza to, ze do symulacji
w rownaniu (12) brane sg te parametry kinetyczne, dla ktorych warto$¢ szybkosci 7uom, i1
w danej temperaturze jest wicksza. Zazwyczaj przetaczenie to nastepuje w temperaturze
okoto 700°C. Algorytm przetaczenia modelu kinetyki pokazano na rys. 8. Kolorem
oznaczono szybkosci uwzgledniane w modelu wg warunku (13).

100 4

10

0.014

-3 -1
Thom MOIM™s

1E-4 1 —@— 3 strefy grzewcze (MB65/LT)

1E5 —— 1 strefa grzewcza (MB65/HT)
5 4

S
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Rys. 8. Ilustracja stosowania algorytmu przetaczania parametréw kinetycznych wyznaczonych
w eksperymentach MB65/LT i MB65/HT
Fig. 8. llustration of the application of the algorithm for switching kinetic parameters
determined in experiments MB65/LT and MB65/HT

Identyfikacja modelu TFRR wykazata, ze wyniki symulacji matematycznych reaktora
z zastosowaniem zalezno$ci kinetycznych wybieranych wg takiego algorytmu dos¢
dobrze odzwierciedlaja wyniki uzyskane z eksperymentéw spalania na instalacji
badawczo-demonstracyjnej w reaktorze badawczym.

Badania kinetyki reakcji spalania na wypetieniu monolitycznym C o szerszych
kanatach (5x5 mm) w poréwnaniu do badan na monolicie B (kanaty 3x3 mm) ujawnity, Ze
reakcja spalania w monolicie o mniejszej powierzchni wlasciwej, w pewnych zakresach
temperatur przebiega w znacznym stopniu do tlenku wegla. Zaobserwowano, Ze inicjacja
reakcji nastepuje tagodnie, a w miar¢ podnoszenia temperatury w strefie spalania
konwersja do CO znaczaco rosnie, podczas gdy konwersja do CO» jest niewielka.
Znaczace ilosci CO, pojawiaty si¢ dopiero w wyzszych temperaturach. Przy konwersjach
catkowitych metanu powyzej 47% obserwowano nagte skoki temperatury w strefie reakcji,
co skutkowato catkowitym utlenieniem metanu do CO,. Wyznaczona eksperymentalnie
temperatura zaptonu w przypadku monolitu o kanatach 5x5 mm wyniosta 695°C i byta
wyzsza 0 20°C od wartosci dla monolitu o kanatach 3x3 mm, co jest zgodnie z wnioskami
przedstawionymi w [51], odnoszacymi si¢ do wptywu wielkosci 1 rodzaju wypehienia na
stopien aktywacji wolnych rodnikéw w strefie spalania. W trakcie badan napotkano na



96 K. GosIEwSKI 1 inni

trudnosci w wyznaczaniu parametrow kinetycznych dla reakcji utleniania CO do CO..
Glowna przyczyna byly zbyt niskie rejestrowane stezenia CO, w takich zakresach
temperatur, ktore pozwalaly na badania reakcji spalania metanu pod katem kinetyki.
Wyliczane konwersje dla reakcji CO do CO, przy zadawanych st¢zeniach metanu ponizej
1 %obj. obarczone byty stosunkowo duzym btedem. Skutkowato to tym, ze dla tej same;j
warto$ci $redniej temperatury w strefie spalania uzyskiwano zupehie rozbiezne wartosci
konwersji. Jednakze z uwagi na pojawianie si¢ w spalinach tlenku wegla koniecznym byto
uwzglednienie tego sktadnika w opisie mechanizmu reakcji. Badania opisane w pracy [51]
wykazaty, ze mechanizm reakcji nastepczych pozwala do$¢ dobrze opisa¢ kinetyke
spalania niskost¢zonych mieszanin metan-powietrze, gdy w pewnych zakresach
temperatur w produktach pojawia si¢ CO. Na potrzeby badan kinetycznych reakcji
nastepczej, koniecznym bylo przeprowadzenie pomiarow przy stezeniach metanu powyzej
1 %obj. lecz przy nizszych temperaturach. Uwaza sig, ze problemy, o ktorych jest mowa
powyzej wynikaja ze stosowania monolitu o wiele mniejszej, niz w przypadku monolitu
B, powierzchni wiasciwej (o okolto 290 m* m). Przeprowadzone badania potwierdzaja
hipoteze o podziale procesu niekatalitycznego spalania na heterogeniczne (na powierzchni
wypehienia) w temperaturach bliskich inicjacji reakcji oraz homogeniczne w fazie
gazowej w wysokich temperaturach. Zmniejszenie powierzchni kontaktu z reagentami
w strefie spalania oraz zwigkszenie objetosci fazy gazowej w poszczegoélnych kanatach
monolitu powoduje, ze reakcje przebiegajace w wolnej przestrzeni zaczynaja mie¢ wicksze
znaczenie w procesie spalania niskostezonych mieszanin niz te na powierzchni. Podobnie
jak w przypadku monolitu B do obliczen przyjeto ta sama posta¢ rownania kinetycznego
(12). Rowniez opis kinetyki reakcji dla szerokiego zakresu temperatur wymagat
zastosowania algorytmu bazujacego na przetaczaniu parametrow Kinetycznych
wyznaczonych dla zakreséw niskich i wysokich temperatur. Warunek przetaczenia podaje
zalezno$¢ (13).

Podsumowujac: do modelu dynamicznego reaktora TFRR (punkt 5.2) dla obu
wariantow wypehienia (patrz tabela 2) do opisu kinetyki reakcji utleniania niskostezonych
mieszanin metan-powietrze zastosowano model reakcji nastgpczych. Parametry
kinetyczne dla przyjetego rownania kinetycznego (13) podaje tabela 3.

5.4 MODELE AERODYNAMIKI REAKTORA TFRR

Prezentowane w punkcie 6 badania na instalacji rewersyjnego spalania
niskostezonych mieszanin metan powietrze [43], w wigekszosci eksperymentdéw, byly
prowadzone dla przeptywow ok. 379 Nm*-h..

Odpowiadalo to pozornej szybkosci przeplywu przez monolityczne wypehienie
reaktora 0,57 Nm-s™'. Ze wzgledu na to, ze w warunkach normalnej pracy urzadzenia
opory hydrauliczne catej instalacji nie przekraczaty 2750 Pa (ok. 280 mm H»0), a takze
bioragc pod uwage dobre stopnie konwersji CH4 uzyskiwane w badaniach, intuicyjnie
przypuszczano, ze mozliwa bedzie intensyfikacja instalacji przez zastosowanie
zwigkszonej predkosci przeptywu przez reaktor. Zdecydowano przeprowadzenie badan
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przy predkosciach o ok. 50% wigkszych niz zastosowane w projekcie, [43] czyli do ok.
0,85 Nm-s™'. Badania te wymagaly wymiany wentylatora a uzyskane wyniki zawarto
w pracy [76]. Przeprowadzone proby wykazaly, ze mozliwe jest zintensyfikowanie
procesu utylizacji niskostezonych mieszanin metan-powietrze w instalacji o co najmniej
35% na podobnym poziomie konwersji metanu. Stwierdzono ponadto, ze zwigkszanie
tej warto$ci powoduje wzrost zuzycia energii na przettaczanie mieszanki gazowej przez
reaktor. Uznano, ze do dalszych prac celowym byloby przeanalizowanie opcji
wypelnienia reaktora blokami monolitycznymi o szerszych kanatach (czyli
o rozmiarach 5 x 5 mm w miejsce zastosowanych dotychczasowych eksperymentach
[43] kanalow 3 x 3 mm), co zmniejszytoby koszt wentylatora i zapotrzebowania energii.
Uznano, ze dalsze prace zwigzane z oporami i acrodynamika przeptywu nalezy wstepnie
przeprowadzi¢ na modelu CFD.

Celem pracy omawianej dalej w niniejszym punkcie bylo opracowanie
aerodynamicznego modelu reaktora, znajdujacej si¢ w IICh PAN instalacji
demonstracyjno-badawczej, wraz z weryfikacja przydatnosci takiego modelu do
optymalizacji oporow przeplywu podobnej instalacji w wigkszej skali rozmiarow
i natezen przeptywu, a tym samym do minimalizacji kosztow energii zuzywanej na
przettaczanie gazoéw przez taki reaktor. Do weryfikacji wynikéw symulacji
aerodynamicznej wykorzystano bogaty material doswiadczalny, zarowno z projektu
[43] jak i z eksperymentow prowadzonych przy zwiekszonych natgzeniach przeptywu
[76], o ktorych wspomniano wyze;.

5.4.1. METODA SYMULACJI AERODYNAMIKI TFRR DLA ZALOZONEGO STANU QUASI-USTALONEGO

Dla uproszczenia symulacji procesoOw aerodynamicznych przyjeto oryginalng
metode, zakladajaca ze TFRR pracuje nie w CSS, lecz w stabilnym stanie ustalonym,
w ktorym miejscowe temperatury wzdhuz drogi przeptywu sa dla danych warunkow
pracy state i wynikaja tylko z obliczonego dynamicznym modelem wg pracy [33]
sredniego ustalonego profilu temperatury w czasie pot-cyklu. Tym samym, sa funkcja
jedynie miejsca wzdtuz drogi przeptywu przez reaktor. Zatozono rowniez, ze sktad gazu
jest staty wzdluz drogi przeptywu i moze by¢ przyjety, jako Srednia warto$¢ sktadu
wzdhuz drogi przeptywu. Stan taki nazywany bedzie dalej stanem quasi-ustalonym.
Przyjecie takich zatozen pozwolito unikngé¢ ktopotliwego i wymagajacego dlugiego
czasu obliczen, rozwigzywania modelu dynamicznego TFRR przez program CFD.
Arbitralnie wymuszony profil temperatury, uzyskany w odrgbnych symulacjach
dynamicznych [33], aproksymowano funkcja wielomianowa, a nastepnie wprowadzano
do modelu CFD za pomoca funkcji uzytkownika (User Defined Function - UDF).
Pozwalato to w tym modelu unikng¢ rozwigzywania rownan trojwymiarowego modelu
dynamicznych réwnan czastkowych. Ze wzgledu na to, ze jak wykazano w [33]
zgodno$¢ symulowanych profili temperatur z mierzonymi uzyskuje si¢ przy niskim
wspolezynniku wymiany ciepta z otoczeniem, a wptyw akumulacji ciepta w $cianie na
profile temperatury wzdtuz drogi przeptywu jest niewielki, dla symulacji CFD przyjeto,
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ze $ciana reaktora ma temperatur¢ rowng temperaturze wewnatrz reaktora, pomijajac
tym samym oddawanie ciepta do otoczenia.

5.4.2. GEOMETRIA REAKTOROW TFRR

Badania prowadzono dla dwoch réznych skali TFRR, badawczego
i przemystowego. Jedna z nich uzywana do walidacji parametrow modelu aerodynamiki
byla odwzorowaniem reaktora badawczego TFRR, na ktérym prowadzono prace
eksperymentalne [43], opisane dalej w punkcie 6. Natomiast druga, przemystowo —
badawcza, dla przeptywu 35000 Nm*-h'!, zwana dalej przemystowym TFRR,
zaprojektowana zostata w dwoch wersjach réznigcych sie geometrig koputy reaktora.
Dane dotyczace zaprojektowanego przemystowego TFRR oraz jego symulacji zawiera
publikacja [77]. W niniejszym opracowaniu, w punkcie 5.4.3, przedstawiono jedynie
wybrane wyniki symulacji.

Geometria kanalu przeptywu gazow przez badawczy TFRR pokazana zostata na
Rys. 9 (a) jako kopia rysunku technicznego, natomiast na rys. 9 (b) jako zrzut ekranu
zprogramu Ansys Fluent zpokazaniem lokalizacji grzatek rozruchowych
umieszczonych ponad wypehieniem Sekcji I 1 Sekeji I badawczego reaktora TFRR.
Reaktor doswiadczalny w tych badaniach stuzyt gtownie do weryfikacji parametrow
modelu aerodynamicznego CFD, skoro podobny model miat by¢ zastosowany do
symulacji w prognozie parametrow przemystowego reaktora, ktory byt w fazie projektu
technicznego, ale w rzeczywistos$ci, jeszcze nie istnial.

@) o)

Rys. 9. Geometria kanatu przeptywu gazu w badawczym TFRR:
(a) Rysunek techniczny; (b) Geometria w programie CFD Fluent

Fig. 9. Geometry of the gas flow channel in the research TFRR:
(a) Technical drawing; (b) Geometry in CFD Fluent

Weryfikacje modelu CFD dokonywano przez poréwnanie symulowanego
i mierzonego (punkt 6) spadku cis$nienia na wypetnieniu w jednej z Sekcji reaktora
TFRR.
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5.4.3. SYMULACJE AERODYNAMIKI REAKTORA BADAWCZEGO I PRZEMY SLOWEGO

Dla geometrii reaktora badawczego pokazanej na rys. 9 uzyskano szereg wynikow,
ktore pozwolity dobra¢, zaréwno typ modelu aerodynamiki i jego parametry tak, aby
uzyskac¢ satysfakcjonujaca weryfikacje modelu, ktory miat stuzyé p6zniej do prognoz
dla modelu w wigkszej skali wymiarow, przy zastosowaniu podobnego wypetnienia
ztoza. Szczegobty zastosowanego modelu CFD, oraz skrot uzyskanych wynikow zawiera
publikacja [77]. W niniejszym punkcie zaprezentowano jedynie przestrzenny obraz
rozktadu strug gazu w reaktorze doswiadczalnym i w jednej z dwu opcji geometrii
pilotowego reaktora przemystowego, przy podobnych predkosciach przeptywu
w kanatach ceramicznego, monolitycznego wypetienia w TFRR ok. 0,57 Nm-s™'.
Natomiast tabela 4 ilustruje symulowane spadki ci$nienia w przemystowym reaktorze
pilotowym, dla wybranych 2 stezeh CHs4 na wlocie reaktora, oraz maksymalnych
dopuszczalnych upustow goracego gazu do aparatu utylizacji ciepta.

Tabela 4. Spadki ci$nienia (wyniki symulacji CFD przemystowego pilotowego TFRR)
Table 4. Pressure drops (CFD simulation results of the industrial pilot TFRR)

Wlotowe stezenie Upust goracego Spadek ci$nienia na
CHj4 gazu reaktorze
% obj. % Pa
0 6112
0,55
13 3259
Monolit 3x3 mm
0 5854
0,7
18 3419
0 3474
0,55
13 1805
Monolit 5x5 mm
0 3383
0,7
18 1961

Z wynikow symulacji CFD, ktore zawiera Tabela 4 wynika, ze zastosowanie blokow
monolitycznych o kanatach 5x5 mm znaczaco obniza opory przeptywu zwlaszcza, ze
symulacje wykonane modelem dynamicznym (punkt 5.2) wykazaly, ze konwersja
spalania, przy szerszych kanatach, nie ulega pogorszeniu.
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Rys. 10. Linie predkosci strumienia gazu Rys. 11. Linie predkosci strumienia gazu
w reaktorze do$wiadczalnym pokazanym w projektowanym dla KWK ,,Brzeszcze”
na Rys. 121 Rys. 13 przemystowym reaktorze pilotowym
Fig. 10. Gas stream velocity lines in the (przepustowo$¢ 35 000 Nm?3-h-1)

experimental reactor shown in Fig. 12 and Fig. 13 Fig. 11. Gas stream velocity lines in the industrial
pilot reactor designed for coal mine “Brzeszcze”
(capacity of 35,000 Nm?3-h-1)

Zalaczone ilustracje pokazuja rozktad predkosci strug gazu, zarowno w reaktorze
doswiadczalnym (rys. 10), jak i projektowanym, przemystowym (rys. 11). Ilustracje
obrazujg pot-cykl z kierunkiem przeplywu z lewa na prawo. Nad wypetnieniem obu
sekeji, dla lepszej ilustracji dodano mapy predkosci na wylocie Sekcji I 1 wlocie Sekcji
II. O ile w matym reaktorze doswiadczalnym rozktad predkosci przeptywu jest w obu
sekcjach jednorodny, o tyle w znacznie wigkszym rektorze przemystowym
jednorodnos$¢  strugi  w Sekcji  wylotowej  (Sekcja Il)  wykazata  wyrazng
niejednorodno$é, ktora musiataby zosta¢ poprawiona.

6. BADANIA UTYLIZACJI METANU Z POWIETRZA
WENTYLACYJNEGO W IICh PAN

W Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN badania symulacyjne i eksperymentalne
CFRR prowadzone byly od 2000r. m.in. w ramach Projektu Europejskiego[40]
w latach 2000 do 2003. Badania pottechniczne CFRR dla tego projektu prowadzono we
wspomnianym Instytucie z Nowosybirska. Badania [40] wykazaty, ze kluczowym
problemem w CFRR jest dobdr taniego katalizatora, ktory bytby odporny na
temperatury panujace w takim reaktorze. Praca studialna [39] wykazala, Zze jedynie
katalizator z zawarto$cig Pd nadawalby si¢ do praktycznego zastosowania, jednak jego
koszt powoduje, ze inwestycja taka bytaby nieoptacalna. Wykonana analiza [41]
wykazala, ze niekatalityczne spalanie termiczne bytoby rozsadna alternatywa.
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Aparatura i proces rewersyjnego spalania VAM beda krotko omowione na
przyktadzie instalacji badawczo-demonstracyjnej, zbudowanej w ramach projektu [43]
w IICh PAN przez firme¢ Katalizator Sp. z o0.0. Instalacja posiada 3 podstawowe cztony
(patrz: schemat - rys. 12 i fotografia - rys. 13):
e wezel mieszalnika gazdw, przygotowujacego mieszaning metan - powietrze
o zadanym stezeniu,

e reaktor TFRR,
upust czgsci goracego gazu z tacznika sekeji reaktora do chtodnicy symulujacej
aparat utylizacji ciepta.

Reaktor badawczy spalal mieszaning metan-powietrze przygotowywang
w mieszalniku. Zadane stezenie uzyskiwano poprzez zmieszanie w odpowiednich
proporcjach gazu ziemnego z sieci miejskiej oraz powietrza. Reaktor posiadat 2 sekcje
potaczone ze soba tzw. Iacznikiem w ich gornej czesci. Kazda z sekcji (Sekcja I oraz 1)
wypetniona byta nieaktywnymi katalitycznie ceramicznymi blokami monolitycznymi
o kwadratowych kanatach 3x3 mm. Duza ilo§¢ prostych i réwnoleglych kanatéw
kazdego z blokow, zapewniala niskie opory przeplywu gazu przez wypehienie.
Wypehienie bylo regeneratorem ciepta, w ktérym jednoczes$nie, w czgéci nagrzanej
powyzej temperatury zaptonu, nastgpowato spalanie. W dolnej czesci znajdowaty sie
zawory rewersyjne do zmiany kierunku przeptywu. Grzatki elektryczne nad
wypehieniem, wlaczane tylko w fazie rozruchu, pozwalaly rozgrza¢ reaktor dla
inicjacji spalania. Cykliczna rewersja przeptywu zapewniala regeneracyjng wymiang
ciepta.

(Ipust goracego gazul
%
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Rys. 12. Uproszczony schemat procesowy Rys. 13. Fotografia instalacji badawczo-
instalacji badawczo-demonstracyjnej demonstracyjnej
Fig. 12. Simplified process flowsheet of the Fig. 13. Photograph of the research and
research and demonstration installation demonstration installation

Badania procesu prowadzone w 9-ciu sesjach tygodniowych w ruchu ciagtym, daty
bardzo obiecujgce wyniki, ktérych usrednione wartosci dla przeptywu ok. 3,35 m* min-
' (200 m*h') oraz ok.6,7m*min! (400 m*-h!) zawiera zalaczona tabela 5,
uzupelnione zostaty o oczekiwany odzysk energii dla przysztej instalacji spalajacych
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VAM 1z przecietnego szybu wentylacyjnego. Prognozg odzysku energii przeliczono
z wynikow badaf na przeptyw 12 000 m*-min™! (720 tys. m*-h™"). Jest to $redni przeptyw
powietrza w krajowych szybach wentylacyjnych. Symulacje komputerowe wykazaty,
ze w instalacji przemystowej w wigkszej skali sprawnos$¢ odzysku bedzie wyzsza,
a wskazniki energetyczne lepsze niz przedstawia tabela 5, opracowana na
prowadzonych badan podstawie na instalacji doswiadczalnej. W badaniach nie
stwierdzano tworzenia si¢ nawet $ladowych stezen tlenkow azotu, NOy, mimo iz
maksymalne temperatury w reaktorze dochodzity nawet do 1100 °C (na ogoét jednak
byty nizsze niz 1000 °C). Wynika to zapewne z tego, ze w kanatach ceramicznych
blokéw monolitycznych spalanie zachodzi bezptomieniowo (flameless combustion)
(por. [78-80]). W stezeniach wlotowych do 1,0 % obj. nigdy nie stwierdzono pojawiania
si¢ tlenkoéw azotu (NOx). W pracy doktorskiej [S1] i w badaniach [43], stwierdzono, ze
pewna zawarto$¢ CO moze pojawiac si¢ tylko w niskich temperaturach. Tym samym
na wylocie TFRR, tylko w stanach nieustalonych np. rozgrzewania, czy wygasania
rektora. Natomiast, w czasie normalnej pracy reaktora, kiedy jest on dobrze rozgrzany
nie stwierdzano emisji CO do atmosfery.

Tabela 5. Usrednione parametry TFRR dla eksperymentow prowadzonych w I[ICh PAN w ramach
projektu [43] (A) oraz przy podwyzszonym natgzeniu przeptywu wg. pracy [76] (B)
Table 5. Averaged TFRR parameters for experiments conducted at the ICE PAS as part of the project
[43] (A) and at an increased flow rate according to of work [76] (B)

(A) Podsumowanie wynikow dla badan przy przeplywie ok. 400 m3-h!

‘Wiot. Srednie Konwersja Upust goracego Temp. Wspélcz. Oczekiwany
stez. natezenie CH, gazu do utylizacji goracego odzysku odzysk
CHy przeplywu gazu ciepla ciepla*)

% obj. m3-h! % m3-h! (%) °C % MW;
0,1 10 reaktor wygasa
0,22 408 86,4 0 - 0 0
0,35 402 85,7 0 - 0 0
0,43 402 90,7 9,2 (2,3) 865 14 4,3
0,53 396 96,2 14,2 (3,6) 884 19 7,2
0,77 396 96,1 39,6 9,9) 908 36 20,2
1,03 408 96,1 69,6 (17,1) 950 50 36,7
(B) Podsumowanie wynikéw dla badan przy przeplywie ok. 580 m*-h™! (bez odzysku ciepla)
0,26 586 93,4 0(0) 875 0 0
0,27 580 93,6 0 (0) 927 0 0
0,42 570 97,5 0(0) 939 0 0
") przeliczone dla przecigtnego szybu wentylacyjnego (przeptyw powietrza ok. 720 000 m*-h™")

Technologia opracowana w IICh PAN oparta jest o znane zasady dziatania
reaktorow z rewersja przeptywu, zwlaszcza w wersji stosowanej do spalania
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termicznego. Zawiera jednak oryginalne elementy pozwalajace na uzyskanie stabilnej
pracy reaktora z mozliwoscia utylizacji energii przy stezeniach CHs nizszych, niz w
rozwigzaniach konkurencyjnych. Na oryginalne elementy stosowanego sposobu
1 urzadzenia uzyskano juz patenty w Polsce, USA, Australii, Chinach i na Ukrainie.

7. KATALITYCZNE CZY TERMICZNE REAKTORY REWERSYJINE
W SPALANIU VAM?

Ze wzgledu na specyfike spalania VAM w reaktorach rewersyjnych podane dalej
porownanie metod katalitycznych i termicznych odnosi si¢ do tego zagadnienia,
zwlaszcza w sytuacjach, kiedy rozwaza si¢ utylizacje ciepta spalania. W przypadku
spalania innych palnych zanieczyszczen, np. innych lotnych zwigzkow organicznych,
niektore uwagi moga nie mie¢ zastosowania. W pracy [32] przeprowadzono szersza
analizg tego zagadnienia. Ponizej podano skrot wynikajgcych z niej wnioskow. Spalanie
VAM ma w zasadzie realizowac 2 cele:

— zmniejszenie efektu cieplarnianego (cel ekologiczny),
— efektywny odzysk ciepta (cel energetyczny).

Rozwazajac zastosowanie katalizatora nalezy uwzglednia¢ jego koszt i Zywotnosc.
Czesto do spalania metanu proponuje si¢ katalizatory zawierajace pallad. We
wspoOlpracy z Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni i firmg Katalizator
probowano [53] opracowaé tanszy katalizator ze zmniejszong iloscig Pd lub Pt,
natomiast z domieszkami tlenkow metali, a takze katalizator w pehi tlenkowy:
5 % Cu-Cr-O/y-Al203, bez zawarto$ci metali szlachetnych. Nie udato si¢ jednak
opracowac katalizatora spetniajacego warunki rewersyjnego spalania VAM. Zgodnie
z posiadanymi informacjami [40] w Instytucie Katalizy w Nowosybirsku
doswiadczenia z katalizatorami tlenkowymi tez nie byly zachecajace.

Istotna r6znica w parametrach procesowych CFRR i TFRR polega na tym, ze zapton
reakcji na katalizatorze nastepuje w nizszych temperaturach niz zaplon termiczny.
W zaleznosci od zastosowanego katalizatora jest to roznica o okoto 300°C. Jednak
specyfika intensywnej wymiany ciepla w reaktorach rewersyjnych wskutek tworzenia
si¢ tzw. fali cieplnej” (heat wave) powoduje, ze nawet w niskich stgzeniach
maksymalna temperatura rézni si¢ nie wiecej niz ok. 200°C, stad w CFRR tworzg si¢
strefy, w ktorych temperatura katalizatora si¢ga, a nawet przekracza 800°C. W takich
temperaturach moga pracowac jedynie katalizatory zawierajace metale szlachetne,
zwykle pallad. W ramach projektu europejskiego [40] dokonano dla CFRR szacunku
czasu zwrotu naktadow inwestycyjnych. Obliczono, ze dla instalacji o przepustowosci
500 tys. Nm*-h! powietrza o stezeniu VAM dochodzacym do 0,8 % obj. trzeba by
uzy¢ ok. 370 kg palladu. Szacowany okres zwrotu naktadow inwestycyjnych
wynidstby, co najmniej 7 lat. Przyjmujac realistycznie, wymiane katalizatora po 5
latach trudno jest oczekiwaé by taka instalacja, nawet przy pewnych zyskach
z utylizacji energii, byla samo-sptacalna.
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Dokonane w [32] podsumowanie cech obu rozwigzan reaktoréw rewersyjnych dla
VAM zostato sformutowane nastepujaco:
e CFRR moze by¢ konkurencyjny dla TFRR tylko dla bardzo niskich
stezeh VAM, kiedy przez dlugi czas stgzenia te spadaja ponizej
0,2 % obj. CH4. Dla tej grupy zastosowan moze by¢ osiagnicty
w zasadzie tylko cel ekologiczny (zmniejszenie efektu cieplarnianego),
gdyz utylizacja ciepta spalania jest niemozliwa, badz nieoptacalna.
e Dla wyzszych stezen, CFRR nie jest rozwigzaniem optacalnym,
a czesto niemozliwym w realizacji ze wzgledu na ryzyko zniszczenia
katalizatora. Znacznie tanszg i bardziej niezawodng technologia jest
TFRR, poniewaz oprocz ograniczania efektu cieplarnianego czesto
pozwala odzyskiwac znaczne ilosci energii.

8. PRZYKLADY INSTALACIJI DO UTYLIZACII METANU Z POWIETRZA
WENTYLACYJNEGO NA SWIECIE

Prace nad spalaniem katalitycznym VAM w CFRR maja dtugg historie, ponad 20 lat.
W pracy [71] wspomina si¢ o badaniach prowadzonych w Instytucie Katalizy
w Nowosybirsku juz w latach 80-tych. Najszerzej zakrojone badania nad CFRR, w tym
rowniez pot-techniczne, prowadzi od wielu lat kanadyjski osrodek badawczy CANMET
przy wspolpracy z Uniwersytetem Alberta [81]. Wszystkie prace nad zastosowaniem
CFRR do spalania VAM nigdy jednak nie wyszty poza skale niewielkich instalacji
o przepustowosci kilkudziesieciu Nm*-h™'. Najcze$ciej wypelniane byty katalizatorami
zawierajacymi metale szlachetne: Pt-Pd [81] lub Pd [40]. Proby zastosowania tanszych
katalizatorow tlenkowych np. Cu-Cr [53], badane w projekcie [37] wykazaty, ze maja
one zbyt niska odporno$¢ termiczna, by mogty by¢ zastosowane w spalaniu VAM. Jak
wykazaty eksperymenty wykonywane w projekcie [40], a takze symulacje
matematyczne lit. [41] maksymalna temperatura dla katalizatora Pd w CFRR moze przy
spalaniu VAM przekraczac¢ 800°C, za$ dla katalizatora MnO, nawet 900°C. Z publikacji
[81, 82] wida¢ wyraznie, Ze na instalacji badawczej w CANMET juz dla stgzenia 0,3-
0,33% CH4 temperatury przekraczaty 800°C. Katalizatory zawierajace Pd lub Pt-Pd
pracowatyby wiec na krawedzi dopuszczalnego zakresu temperatur. Ponadto, jak
wykazuja prace [42, 71], w tych temperaturach wystepuje obok katalitycznego, rowniez
intensywne spalanie homogeniczne w fazie gazowej (patrz p. 5.3.1), co moze
powodowaé powstawanie niekorzystnych tzw. goracych punktéw na powierzchni
katalizatora, grozacych jego zniszczeniem. Tak wigc, wyrazone w publikacjach
wewnetrznych osrodka CANMET [82] przekonanie, ze katalizator: ,,bgdzie utrzymywat
swoja aktywnos¢ przez minimum 36 do 48 miesiecy” wydaje si¢ by¢ zbyt
optymistyczne, zwlaszcza, ze prawdopodobnie nie zostalo potwierdzone tak
dlugotrwatym ruchem pottechnicznej instalacji CFRR.

Wieloletnie badania katalitycznego spalania VAM w CFRR do nie rokuje rychtego
zastosowania w praktyce (do podobnych wnioskow prowadzi analiza pracy S. Su i in.
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[3]). Z tego wzgledu podjeto proby spalania w TFRR, zwtlaszcza, ze takie rozwigzanie
jest obok CFRR od dawna z powodzeniem stosowane w spalaniu lotnych zwigzkow
organicznych (np. aparaty rewersyjne VOCSIDIZER firmy MEGTEC z USA).
Niekatalityczne spalanie w TFRR jest wigc czesto uwazane za bardziej atrakcyjna
alternatywe (np. [3, 83-86]).

Firma MEGTEC z USA zbudowata dla West Cliff Colliery w New South Wales
(Australia) instalacje VOCSIDIZER™ do spalania VAM utylizujacg cieplo spalania do
produkgji energii elektrycznej na skale komercyjna. Instalacje, zasilang 250 000 m*-h!
powietrza wentylacyjnego, uruchomiono juz w kwietniu 2007. Instalacja spala VAM o
wzglednie wysokim stezeniu 0,9 % obj., wynikajacym ze wzbogacania powietrza
pobieranego z szybu wentylacyjnego gazem z odmetanowania ztoza. Istniejg réwniez
instalacje o wigkszej przepustowosci, np. uruchomiona w roku 2011 w Chinach
w zaktadzie Song Zao Coal & Electricity, Shenzhen Dongjiang, ktora zawiera 6
rownolegtych jednostek o przepustowosci 62,5 tys. Nm*-h!, co tacznie daje 375 tys.
Nm?*-h!. Instalacja ta produkuje goraca wode dla pobliskich osiedli. Wg prospektow
firmy MEGTEC [85] instalacje w Chinach projektowano w ramach partnerstwa joint
venture chinskiej delegatury tej firmy z AES Climate Solutions Asia oraz Shenzhen
Dongjiang Environmental Renewable Power Company Ltd. i Songzao Coal and
Chongqing Electricity CompanyLtd.

Z mniej istotnych préob podobnych rozwigzan TFRR mozna wspomnie¢ mniejsza
instalacje VAMOX™ o przepustowosci 51 000 m*-h! uruchomiong dla kopalni JWR
No. 7 w Brookwood, Alabama [87] przez kanadyjska firm¢ Biothermica wspoélnie z Jim
Walker Resources (JWR) Technologies. Instalacja ta byta rowniez zasilana strumieniem
o stezeniu VAM ok. 0,9 % obj. CHa.

Technologia TFRR dla VAM jest nadal w ciaglym rozwoju. Jak wykazano [39], to
wlasnie wyzsza temperatura zapewnia lepszg sprawno$¢ odzysku ciepta. Tak, wiec
z tego punktu widzenia wyzsze w TFRR nizZ w CFRR temperatury sa korzystne.

9. KRAJOWA SYTUACJA I PERSPEKTYWY UTYLIZACJI VAM

Sytuacja w gornictwie wegla kamiennego, jesli chodzi o celowos¢ utylizacji metanu
wentylacyjnego jest od dtuzszego czasu niepewna. Od wielu lat przemyst wydobywczy
jest $wiadom, ze przyjdzie moment, kiedy trzeba bedzie problem rozwigzac. Jednak
réwniez od wielu lat optaty za tzw. korzystanie ze srodowiska sa dla CO, i CH4 takie
same. Wynosza one 30 groszy za ton¢. Dwutlenek wegla jest gazem 2,74 razy cigzszym
niz metan. Powoduje to, ze brak jest bodzcow finansowych, by inwestowa¢ w ten
problem. Jesli spalimy ton¢ metanu, przy ktorym za emisje tony CHs zaptacimy 30
groszy, to wyemitujemy 2,74 tony dwutlenku wegla, za co zaptacimy 82,2 grosza. Jest
to nonsens, ktory jednak trwa lata, ignorujac fakt, ze tzw. potencjat cieplarniany CHy
jest ponad 20 razy wigkszy od potencjatu CO,. Wigc po spaleniu metanu efekt
cieplarniany jednak zmniejszy si¢ blisko 10-krotnie. Przy obecnej stawce za korzystanie
ze srodowiska kopalnie emitujac olbrzymie ilo$ci metanu placa za t¢ emisj¢ w sumie ok
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150 tys. zt, przy ogdlnych kosztach zwigzanych z korzystaniem ze Srodowiska
wynoszacych ok 70 mln rocznie, czyli ok 0,2% tych kosztow. Jest to zupelny margines.
Od dawna metan nie jest objety systemem optat ETS.

W przypadku obje¢cia metanu tym systemem, oplaty za jego emisje znaczaco
wzrosng i beda z pewnoscig duzo wyzsze niz za dwutlenek wegla. UE od kilku lat grozi
bliskim wprowadzeniem optat ETS za metan. Przy cenie jednostki pozwolenia ETS
zblizajacej si¢ do 30 euro za ton¢ sumaryczne oplaty za emisj¢ metanu przez gornictwo
wzrostyby od wspomnianych 150 tys. zt wg ekspertow do ok 300 min. Z tego wzgledu
zainteresowanie spalaniem wentylacyjnego wzrosnie niebawem. Bytoby bardzo
niedobrze, gdyby nagla potrzeba rozwigzania problemu zmusita krajowe gornictwo do
kupna licencji, badz nawet konkretnych instalacji pod klucz od krajow, ktore od lat nie
zaniedbuja rozwijania niezbednych technologii, czyli jak wynika z punku 8 od USA,
Niemiec lub cho¢by Chin, ktére ostatnio omawianemu zagadnieniu poswigcaja duzo
uwagi 1 pienigdzy. Paradoksalnie Chiny, USA, czy nawet Australia, ktore nie sa
narazone na opflaty ,,Europejskiego Zielonego Ladu” od wielu lat inwestuja olbrzymie
pieniadze na rozwdj technologii utylizacji metanu wentylacyjnego. Zapewne
$wiadomos¢, ze blisko 70% cennego zawartego w poktadach wegla bezkarnie wylatuje
w atmosfer¢ zmusza te kraje do dzialania.

Swiadoma potrzeby szybkiego dziatania byta katowicka Kompania Weglowa S.A.,
ktora w roku 2012 podpisata z [ICh PAN Umowe Konsorcjum, ktorego celem byto
wybudowanie instalacji pilotowo-badawczej. W wyniku tej umowy juz w roku 2013
wyznaczono lokalizacje takiej instalacji przy szybie wentylacyjnym Andrzej IX kopalni
»Brzeszcze” (rys. 14). Wykonano zatozenia do projektu technicznego i wspdlnie
wystapiono do NCBIiR o dofinansowanie przedsigwzigcia.

Reaktor rewersyjny

SzyhAndrzej IX

Rys. 14. Wybrany szyb wentylacyjny w KWK ,,Brzeszcze”, rysunek techniczny TFRR
i fotografia blokow wypelnienia reaktora
Fig. 14. Selected ventilation shaft in the coal mine "Brzeszcze", technical drawing TFRR
and photo of the reactor monolith blocks

Dofinansowania nie udzielono, ajuz pod koniec tego samego roku pojawily sie
pogtoski, a w 2014 roku decyzje o likwidacji kopalni. Tym samym dalsze dziatania nad
rozwojem i promocja krajowej technologii stanety w miejscu. W nastgpnych latach na
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technologie powstala w wyniku badan, ktérych zasadniczg czes¢ zakonczono w roku
2010 przyznano, w r6znej kolejnosci w latach 2016 12017 (pokazane na rys. 15) patenty
w USA, Australii, Chinach i na Ukrainie oraz jako ostatni dopiero w roku 2018, cho¢
zgloszony, jako pierwszy w roku 2011, zostat przyznany patent krajowy, w Urzedzie
Patentowym RP. Liczne proby ponawiane przez dziesigciolecie 2010-2020 uzyskania
funduszy na budowg przemystowe;j instalacji referencyjnej nie daty zadnego rezultatu.
Instalacja referencyjna w kopalni ,,Brzeszcze” planowana byta na wydajnos¢ rzedu 30
do 35 tys. Nm*-hl,

Wykonano dla tej wydajnosci symulacje z uzyciem modeli matematycznych opisanych
w rozdziale 5, ktorych podsumowanie zawiera Tabela 6.

Uzyskane patenty:
Polska Chiny Ukraina

The
QUnited

Ctates

of
Amesica

Rys. 15. Strony tytutowe patentow uzyskanych dla technologii utylizacji VAM
Fig. 15. Cover pages of patents granted for VAM utilization technology

Tabela 6. Podsumowanie wynikow symulacji dla podstawowych wariantow przy przepustowosci
35000 Nm?3-h-!
Table 6. Summary of simulation results for basic variants at flowrate of 35,000 Nm?-h"!

. . Przewidywany
* Przewidywany Przewidywany M
Stez. Temp. Wyliczana Szacowany odzysk energii odzysk ciepla odzysk energhl
Upust N odzysk ciepla ) . elektrycznej
CHsw s goracego konwersja N frt elektrycznej pr y dla .

do utylizacji instalacji . . . " pr y dla

VAM upustu CH4 301 dla instalacji instalacji . "

35 000 Nu™-I 35000 Nm>h?' | 250 000 Nm?-h! instalacji
250 000 Nm*-h™!
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%

obj. % Nm?-h! °C % MW MW, MW MWe
1 2 3 4 5 6 7 8 9
0,3 12 4200 995 99,9 ~1,0 ~0,35 ~7 ~2,4
0,5 13 4550 984 99,8 1,46 0,51 10,4 3,6
0,6 14 4900 990 99,8 1,71 0,60 12,3 43
0,7 18 6300 951 99,8 1,93 0,67 13,8 4,8

" Odzysk ciepta szacowany jest przy zatozeniu, ze upust goracego gazu schtadzany jest w kotle parowym do 200°C

") Odzysk energii elektrycznej szacowany jest przy zatozeniu 35 % sprawnosci energii elektrycznej

Kolumny 8 i 9 zawieraja wartosci odzysku ciepta i ewentualnie energii elektrycznej,
przeliczone na wydajno$¢ instalacji 250 tys. Nm*-h!, by uzyska¢ porownanie
z podstawowa jednostka oferowang w materiatach firmy MEGTEC, np. [88, 89], ktore;j
standardowa wielkos¢ jednostek, sktadajacych sie¢ z czterech TFRR o przepustowosci
62,5 tys. Nm*-h!, przetwarza tacznie 250 tys. Nm*-hL.

Symulacje (patrz: Tabela 6) wykazaty, ze w reaktorach przemystowych o wigkszej skali
rozmiardéw i natgzen przeptywu, juz przy stezeniach ok. 0,3 %obj. mozna uzyskaé
niewielki odzysk energii, ktdry ro$nie ze wzrostem st¢zenia podawanego gazu. Firma
MEGTEC na swych instalacjach w Australii [11] i Chinach [88, 89] przewiduje, by
uzyska¢ wysoki odzysk ciepta, zatezanie VAM do stezen w zakresie 0,9 do 1,0 % obj.
Wg krajowych przepiséw gorniczych, takie steZenia nie sa w dopuszczalne w powietrzu
wentylacyjnym (maks. 0,75 %).

10. MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIE CIEPLA SPALANIA
UZYSKIWANEGO W PROCESACH REWERSYJNEGO SPALANIA VAM

Dotychczasowe badania wykazaly, ze juz przy stezeniach VAM wyzszych niz
0,3 % obj. istnieja nadwyzki ciepta spalania ponad ilo$ci niezbedne dla utrzymania
autotermii procesu. Te nadwyzki mozna odbieraé na aparacie wymiany ciepta, by
wykorzysta¢ je w innym procesie. W kopalniach wegla kamiennego nie ma duzego
zapotrzebowania na energi¢ cieplna. Duzo bardziej atrakcyjna bytaby produkcja energii
elektrycznej, na potrzeby wlasne kopalni. Sprawnos¢ produkcji energii elektryczne;j
w blokach: kociot wysokoprezny - turbina parowa i generator wynosi zwykle ok. 35%.
W rozwigzaniach kogeneracyjnych mozna sprawnos$¢ ogolna (energia elektryczna +
ciepto) uzyskaé w zakresie 85 do 90%. Pozostaje jednak nadal problem, jak zutylizowaé
dochodzaca, nawet do 50% ogélnej energii cieplnej ze spalania VAM, uzyskiwanej
poprzez kogeneracje. Jak np. wspomniano w pracy [14] najkorzystniej jest catos¢
odzyskiwanego ciepta wykorzysta¢ na miejscu, w zakladzie wydobywczym. Dla
przyktadu mozna poda¢ dwie takie mozliwosci:

(a) Dla wspomnianej w punkcie 9 kopalni ,,Brzeszcze”, Kompania Weglowa S.A.
proponowata docelowo wykorzysta¢ odbierane ciepto do produkcji chtodu dla
klimatyzacji glebokich wyrobisk wegla. Analiza wykonana przy wspotpracy
z ZPBE ,,Energopomiar” [90-94] wykazatla, ze jest mozliwe wykorzystanie prawie



Realne mozliwosci utylizacji metanu... 109

catego ciepla pobieranego z TFRR do produkcji wody lodowej niezbednej do
klimatyzacji. Takg opcj¢ proponowata Kompania Weglowa S.A.

(b) W pracy [95] dokonano analizy wielu metod odsalania $ciekow z kopaln wegla,
pod katem zasilania instalacji odsalajgcej energia odzyskiwang ze spalania VAM.
Stwierdzono, ze mozliwe jest takie zaprojektowanie odsalania, by mozliwe byto
wykorzystanie catkowitej ilo$ci energii, odzyskiwanej przy spalaniu VAM.

W obu powyzszych rozwigzaniach istnieje mozliwos$¢ takiego skojarzenia
kogeneracyjnego wykorzystania uzyskiwanego ciepta, by odpowiednio wykorzystac¢
zarowno uzyskiwang energi¢ elektryczng (np. dla zasilania zigbiarki sprezarkowej),
a energi¢ cieplng (dla zasilania zigbiarki absorpcyjne). W pracy [95] rowniez zawarto
analize takiego skojarzenia metod odsalania, by skutecznie wykorzysta¢ oba rodzaje
energii.

W przypadku, kiedy zmiana przepisow i optat ekologicznych zmusi do spalania
VAM na szeroka skale, konieczne bedzie opracowanie strategii wykorzystania
uzyskiwanego ciepta. W tym aspekcie zapewne trzeba bedzie przeanalizowaé role
kopalnianych cieptowni. Nonsensem bytoby, aby cieplo ze spalania VAM byloby
wypuszczane do atmosfery, podczas gdy cieptownia bytaby nadal utrzymywana
w ruchu.

11. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeglad $wiatowych instalacji do utylizacji VAM, w duzej skali przemystowej
(Rozdziat 8), $wiadczy o tym, Zze zagadnienie moze by¢ rozwigzane nawet dla duzych
przeptywoéw mieszaniny powietrza i metanu w niskim stezeniu, emitowanych przez
kopalniane szyby wentylacyjne. Wieloletnie prace prowadzone IICh PAN, przy
wspolpracy z renomowanymi placowkami badawczymi w kraju i za granica, pozwalaja
na wyciagnigcie ponizszych wnioskow:

I.  Jedynym obecnie stosowanym w $wiecie sposobem utylizacji VAM jest
spalanie.

II.  Ze wzgledu na wysokie temperatury zaptonu VAM proces powinien by¢
prowadzony w warunkach autotermicznych, czyli z wykorzystaniem ciepta
spalania do podgrzania chtodnych gazow wlotowych.

III.  Najlepsze wykorzystanie ciepta spalania dla autotermii uzyskuje si¢
w aparatach z rewersja przeplywu. Reaktory przeptywowe z rekuperacja ciepta
w wymienniku ciepta umieszczonym poza reaktorem, daja duzo gorsze
wskazniki wykorzystania energii procesu.

IV.  Obnizenie temperatury =zaptonu mozna uzyska¢ poprzez spalanie na
katalizatorach. W instalacjach z odzyskiem ciepta maksymalne temperatury
nizsze w CFRR niz TFRR o ok. 300°C, stanowia raczej wadg, niz zalete.
Wyzsza temperatura pozwala produkowac bardziej wartosciowy nosnik energii,
np. wysokoprezna par¢ wodna, zamiast np. goracej wody. Tym samym, rowniez
sprawnos¢ produkcji energii elektrycznej moze by¢ wigksza.
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Przy pelnym wykorzystaniu ciepta spalania VAM w aparatach autotermicznych
maksymalne temperatury procesu, nawet przy wzglednie niskich stezeniach sg
zbyt wysokie, by spalanie moglo przebiega¢ na tanich katalizatorach (zwykle
tlenkowych). Jedynymi katalizatorami, ktore ewentualnie moglyby by¢
stosowane, to niskotemperaturowe katalizatory zawierajace metale szlachetne.
Najczesciej zawierajace pallad, ktorego koszt w duzej instalacji nie spetniatby
warunku ekonomicznej optacalno$ci. Z tego wzgledu, a takze biorac po uwage
argument podany powyzej w punkcie IV przy obecnym stanie techniki
stosowanie CFRR nalezy uzna¢ za nieoptacalne.

Przeprowadzone badania [43, 76, 77] potaczone z symulacjami opisanymi
w punkcie 5 wykazaly, ze stosowanie wypelnien w postaci ceramicznych
blokéw monolitycznych pozwala na zastosowanie wzglednie wysokich
predkosci przeplywu w wypehieniu TFRR. Zastosowanie kanalow 5x5 mm
w ceramicznym monolicie umozliwia podniesienie predkosci przeptywu do ok.
0,85 Nm/s, przy zachowaniu wysokiej konwersji spalania.

Badania kinetyczne np. w [50, 51] wykazaly, iz termiczne spalanie
niskostezonych mieszanin metan-powietrze w reaktorze z wypetnieniem
strukturalnym moze przebiega¢ wg réoznych mechanizméw w zaleznosci od
dostepnej powierzchni fazy statej w strefie spalania. Roznice w sktadzie spalin
jak i temperatur inicjacji reakcji spalania w zaleznosci od uktadu reakcyjnego,
pozwalajg stwierdzi¢, ze majg one zwigzek z roznym stopniem aktywacji
wolnych rodnikow spowodowanym wielkoscig i1 rodzajem powierzchni
wiasciwej wypelnienia, z ktorg kontaktuje si¢ faza gazowa w strefie spalania.
Ponadto, na podstawie prac w ramach [51], stwierdza si¢, ze spalanie
opisywanych niskostezonych mieszanin w zaleznos$ci od temperatury zachodzi
z wigkszym lub mniejszym udzialem powierzchni wypehienia. Powyzsze
spostrzezenia sugeruja konieczno$¢ przeprowadzania wilasnych badan
kinetycznych na wypehieniach strukturalnych przeznaczonych do reaktoréw
TFRR.

Badania [43, 76] wykazaty, ze w stg¢zeniach wlotowych nie przekraczajacych
1,0 % obj. temperatury w reaktorze nie przekraczaja 1100°C (na ogot sg nizsze
niz 1000°C). W tym zakresie temperatur nigdy nie stwierdzono pojawiania si¢
tlenkow azotu (NOx). Podobnie, w stanie normalnej pracy TFRR nie
stwierdzono obecnosci CO w spalinach odlotowych.

OZNACZENIA - SYMBOLS

C,, - stezenie CHalub CO odpowiednio, mol-m?
CHa or CO concentration, respectively
- wyktadnik potegowy w ogdlnym réwnaniu szybkosci reakeji -
exponent for concentration term in general kinetic equation
- powierzchnia wlasciwa wypetnienia, m!
specific surface area
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- cieplo whasciwe fazy gazowej, J-mol!-K'!

gas phase specific heat
— cieplo wlasciwe gazu,  J-mol-K!

gas heat capacity
- ciepto wlasciwe fazy stalej, J-kg!-K!
solid phase specific heat
efektywny wspotczynnik dyspersji masy, m?-s’!
effective mass dispersion coefficient
srednica hydrauliczna kanatu monolitu, m
hydraulic diameter of the monolith channel
srednica lub rozmiar kwadratowego reaktora, m
reactor diameter or square size
energia aktywacji j-tej reakcji, J-mol!
activation energy for j-th reaction
wspotezynnik przenikania ciepta, W-m?2-K-!
heat transfer coefficient

pre-exponential factor in j-th kinetic equation
grubos$¢ $ciany, m
wall thickness

niesymetrycznych cykli)

indicator of repeatability in Eq. (1) of the half-cycles (n =1 for symmetric and n > 1

for
asymmetric half-cycles)

- przeptyw molowy gazu, mol m?2-s’!
molar flux of gas

- numer reakcji, -

- number of reactions

- liczba Pecleta dla dyspersji masowej, -
Peclet number for mass dispersion

- uniwersalna stata gazowa, J-mol!-K!
universal gas constant

- szybko$¢ j-tej reakcji (zdefiniowana na objeto$¢ monolitu) , mol-m3-s’!
Jj-th homogeneous reaction rate (defined per monolith volume)

— temperatura, K,°C
temperature

—czas, s
time

- liniowa predko$¢ przeptywu gazu, m-s’!
linear gas velocity

- catkowita konwersja CH4 na wylocie reaktora, -
total CHa conversion at the reactor outlet

— utamek molowy w fazie gazowej, -
mole fraction in gas phase

- utamek molowy i—tego sktadnika, -
mole fraction of i —th component

— wspoltrzedna osiowa reaktora, m
axial coordinate in reactor

stata przed-eksponencjalna w réwnaniu kinetycznym j-tej reakcji, mol!™® -m-3(1-2).g71

wskaznik powtarzalnosci pot-cykli w rownaniu (1) (=1 dla symetrycznych, n > 1 dla
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4 - catkowita dlugo$¢ wypetnienia reaktora (tzn. dla Sekcji I + Sekcji II), m
total length of the reactor packing (i.e. for Section I + Section II)
Z1, ZR - lewa (wlotowa) i prawa (wylotowa) wspotrzedna w obu sekcjach TFRR , m

left (inlet) and right (outlet) axial coordinate in the both TFRR sections

Litery greckie
Greek letters
a - wspotczynnik wnikania ciepta gaz — ciato stale, W-m?2-K!
gas—solid heat transfer coefficient
£ - wspotezynnik wolnej przestrzeni, -
void fraction coefficient
P - gestos¢ fazy statej lub gazowej, odpowiednio kg-m™ lub mol-m™
solid or gas phase density, respectively
5 72 - flow reversal cycle and half-cycle, respectively, s
e - efektywne przewodnictwo ciepta w fazie gazowej, W-m-K!
effective thermal conductivity of gas phase
AH; - cieplo reakeji j, J-mol!
heat of reaction j
Vij - wspotczynnik stechiometryczny sktadnika i w reakcjij, -.
stoichiometric coefficient of component 7 in reaction j
Erad - zdolnos$¢ emisyjna promieniowania, -
emissivity of radiation
As - przewodnictwo ciepta fazy statej, W-m™-K!
thermal conductivity of solid phase
AToa - adiabatyczny przyrost temperatury
adiabatic temperature rise, K
ATy - eksperymentalnie zmierzony przyrost temperatury, K
experimentally measured temperature rise
AT, - efekt temperaturowy spowodowany odprowadzeniem ciepta z reaktora, K

temperature effect caused by a heat withdrawal from the reactor
o - stala Stefana Boltzmanna, W-m2-K*
Stefan-Boltzmann constant

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

average - usrednione po czasie n pot cykli

averaged in time over n half-cycles

av - usrednione przestrzennie po dtugosci wypekienia TFRR
averaged in space over TFRR packing length

exp - mierzone eksperymentalnie
experimentally measured

g - dotyczy gazu
concerning gas

ij - dotyczace sktadnika i lub reakcji j (odpowiednio)

component i or reaction j number (respectively)
in, inlet - na wlocie reaktora
at the reactor inlet
na wylocie reaktora
at the reactor outlet

out, outlet
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single

surr

CFRR
CFD
CSS
ETS

HT
[ICh PAN
LT

MB, B

MC, C

TFRR
UDF

VAM

(1

(2]

(3]

- dotyczy fazy stalej
concerning solid phase
- dotyczy pojedynczego kolejnego poét-cyklu
- concerns single consecutive half-cycle
- dotyczace otoczenia
concerning surroundings
dotyczace $ciany
concerning wall

AKRONIMY-ACRONYMS

Katalityczny Reaktor z Rewersja Przeptywu

Catalytic Flow Reversal Reactor

Obliczeniowa Mechanika Ptynow

Computational Fluid Dynamics

Cykliczny Stan Ustalony

Cyclic Steady State

System handlu uprawnieniami do emisji

Emissions Trading System

eksperymenty w wysokich temperaturach (High Temperature) — aktywna 1 strefa grzewcza
experiments in high temperature, one heating zone

- Instytut Inzynierii Chemicznej, Polskiej Akademii Nauk
Institute of Chemical Engineering, Polish Academy of Sciences
eksperymenty w niskich temperaturach (Low Temperature) — aktywne 3 strefy grzewcze
experiments in low temperature, three heating zones
eksperymenty w monolicie B, monolit B

experiments in monolith B, monolith B

eksperymenty w monolicie C, monolit C

experiments in monolith C, monolith C

Termiczny Reaktor z Rewersja Przeptywu

Thermal Flow Reversal Reactor

- Funkcja zdefiniowana przez uzytkownika

User Defined Function

Metan z Powietrza Wentylacyjnego

Ventilation Air Methane
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KRzYSZTOF GOSIEWSKI, ANNA PAWLACZYK-KUREK,[MANFRED JASCHIK, ARTUR WOJIDYLA,
TADEUSZ KLESzCZ,|[TADEUSZ MACHEJ, LESZEK MICHALSKI

FEASIBLE PROSPECT OF METHANE REMOVAL FROM VENTILATION AIR OF COAL MINE
WITH ENERGY RECOVERY

The utilization of low-concentration methane emitted with the ventilation air from coal mines, so-called
VAM (Ventilation Air Methane) are discussed. The problem is important because VAM emission is nearly
70% of the total amount of methane that is released from coal deposits during mining operations. While the
concentrated methane, obtained in the processes of demethanation of coal's deposits, for the production of
electricity and heat is realized on an industrial scale, the utilization of VAM is carried out on a few industrial
sites. A brief literature review of the methods of VAM utilization was carried out, taking into account their
implementations in the industry on a large scale. The industrial applications, so far, turn out to be
autothermal methods in reverse systems: catalytic (CFRR - Catalytic Flow Reversal Reactor) or non-
catalytic, i.e. with thermal combustion (TFRR - Thermal Flow Reversal Reactor). In the article, the
comparison of the two practically applied methods of deriving the combustion heat from the reactor was
also done. Moreover, the rational methods of its utilization were considered. Large industrial installations
operating in Australia and China were also briefly discussed. Experiences of the Institute of Chemical
Engineering Polish Academy of Sciences (ICE PAS) in this field are presented, especially, those related to
the development of a technology for the utilization of VAM through its thermal oxidation in a reversal
reactor. It was shown that the demonstration reactor used in the research worked autothermally even with
the inlet methane concentrations slightly higher than 0.2% by volume. However, above 0.4% vol. of
methane, a real possibility of using the recovered heat was found. Based on the experimental results and
computer simulations, the predicted amounts of energy recovered as a function of the flow rate through the
reactor and the VAM concentration were analyzed. The mathematical models of the process used in ICE
PAS were presented, as well as their validation made by comparing the experimental results with the results
of mathematical simulations. The original features of the solutions developed by the authors and the
methods of controlling the process are protected by national patents in Australia, China, the USA, and
Ukraine.
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