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Przedstawiono wyniki badan kinetycznych niekatalitycznego spalania niskostgzonych mieszanin
metan-powietrze na monolitycznym wypetnieniu strukturalnym w szerokim zakresie temperatur,
prowadzonych w ramach pracy doktorskiej [1]. W pracy wykazano, ze mechanizm i kinetyka reakcji
zaleza nie tylko od wielko$ci i rodzaju powierzchni wypehienia, z ktora kontaktuje si¢ faza gazowa
w strefie spalania, ale rowniez od temperatury w tej strefie. Sformutowano hipotezg dotyczaca zaleznosci
udziatu heterogenicznego spalania powierzchniowego (na $ciankach wypetnienia) i homogenicznego
(w wolnej przestrzeni) w zaleznosci od temperatury w strefie spalania. Opracowano stosowne rownania
kinetyczne.

The paper presents results of kinetic studies of noncatalytic combustion of lean methane-air mixtures
in monolith bed in a wide range of temperatures being carried out within PhD Thesis [1]. The study reveals an
influence of size, type of monolith’s surface and temperature in combustion zone on the reaction mechanism and
its kinetics. A hypothesis that the share of combustion type: heterogeneous with surface effect (on the monolith’s
wall) and homogeneous (in the free space) depends on the temperature in the combustion zone was formulated.
The appropriate kinetic equations were estimated.

1. WPROWADZENIE

Spalanie niskostezonych mieszanek metanu z powietrzem, potaczone z utylizacja
ciepta reakcji, stanowi wazne zagadnienie dla przemyshu wydobywczego. Kopalnie
wegla kamiennego sa znaczacym zrodtem emisji metanu. Metanowos$¢ bezwzgledna,
czyli catkowita ilo$¢ metanu uwalnianego ze ztoza podczas eksploatacji wegla
kamiennego w polskich kopalniach jest bardzo wysoka. Szacuje sig, ze rocznie
w samych polskich kopalniach wydziela si¢ ponad 800 min m’ metanu, z czego okoto
70% tej ilosci ulega rozrzedzeniu tworzac mieszaniny powietrzno-metanowe tzw.
metan wentylacyjny - VAM (Ventilation Air Methane), ktory nastgpnie emitowany
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jest do atmosfery. Roczng $§wiatowa emisje metanu ta droga szacuje si¢ na 18-20
Mteyerok™. Glowny problem w  utylizacjii VAM stanowi zawarto$¢ metanu
W mieszaninie powietrznej. R6zne wartosci jego stezenia podawane sg wg dostepnych
zrédet np. wg [2]: Polska — $rednio ok. 0,3 % wag. (0,55 % obj.); Chiny — $rednio
0,46 % obj. (od 0,3 do 0,6 % obj.); Australia §rednio ok. 0,4 % obj.

Ze wzgledu na niskie stgzenie VAM obiecujacym rozwiazaniem w jego utylizacji
wydaje si¢ autotermiczne spalanie w niekatalitycznych, termicznych reaktorach
rewersyjnych TFRR (Thermal Flow Reversal Reactor). Z tego wzgledu prowadzone
badania kinetyki byty ukierunkowane na zastosowanie wynikoéw w symulacjach tego
rodzaju reaktorow. Opis kinetyki jak i mechanizmu reakcji stanowi istotny element
stosowanego w nich modelu matematycznego.

2. MECHANIZMY SPALANIA METANU

Reakcja spalania metanu jest reakcja wolnorodnikowa. W literaturze mozna
znalez¢ caly szereg mechanizméw opisujacych kinetyke reakcji utleniania metanu.
Wsrdd nich wyrdznia si¢ mechanizmy szczegotowe (Tabela 1), ktore bardzo czgsto
zawieraja po kilkaset reakcji oraz mechanizmy globalne [3-6] pomijajace zapis
rodnikowy, ograniczajace si¢ do dwoch, trzech reake;ji.

Tabela 1. Porownanie szczegdtowych mechanizmow

wolnorodnikowych
Table 1. Comparison of free radical detailed mechanisms
., lo$¢ uzytych Liczba reakcji
Zrdio rodnﬂ()gzv WOh‘lOI‘Odl‘likOV\-/]yCh
Warnatz [7] 29 123
Tsang [8, 9] 27 371
Dagaut et al. [10] 31 395
Smith et al. [11] 30 350
Mackie [12] 31 294
Hunter et al. [13] 40 411
Ranzi et al. [14] 44 642
Barbe et al. [15] 42 835

Uzytecznos$¢ szczegdtowych mechanizméw, ktdére moglyby si¢ wydawaé bardziej
doktadne od uproszczonych mechanizméw globalnych, jest uciazliwa a takze
watpliwa z numerycznego punktu widzenia. Publikowane w [16] porOwnanie
parametrow  kinetycznych  wybranych charakterystycznych reakcji  spalania
uzyskanych za pomoca dost¢pnych programéw do modelowania kinetyki GRI-mech
oraz CHEMKIN, pokazuje, ze parametry tych samych reakcji rodnikowych czerpane
z roznych zrédet znacznie si¢ réznia. Jak dalej podaje [16] dostgpne mechanizmy
szczegbtowe musza by¢ weryfikowane w oparciu o badania eksperymentalne, czego
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prawdopodobnie wielu autoréw nie czyni. Ponadto, przebieg rodnikowej reakcji
tancuchowej moze zaleze¢ od geometrii naczynia, w ktorej zachodzi [17].

Problem z  praktycznym  wykorzystaniem  dostgpnych  mechanizmoéw
szczegblowych bardzo czgsto polega na tym, iz brak jest danych na temat warunkow,
w jakich powinno si¢ stosowa¢ dana kinetykg. Wykonane w [18] symulacje
matematyczne TFRR z zastosowaniem uproszczonych kinetyk zaczerpnigtych z kilku
zrodet [19-21] wykazaly znaczne rdznice dotyczace przede wszystkim temperatury
inicjacji reakcji (réznice dochodzace do 290°C) oraz maksymalnej temperatury
w reaktorze (roznice dochodzace do 360°C). Przeprowadzone szczegolowe badania
literaturowe oraz podjete proby stosowalnosci wybranych dostgpnych opiséw kinetyki
w symulacjach TFRR, zadecydowaty o koniecznos$ci przeprowadzenia wtasnych
eksperymentow kinetycznych. Poniewaz sam model matematyczny reaktora
rewersyjnego jest bardzo skomplikowany, zatozono, ze opis kinetyki termicznego
spalania metanu powinien by¢ prosty, opisujacy wprost globalna kinetyke.

Pierwsze badania kinetyki termicznego spalania metanu prowadzone byty [18, 22]:

- w ziarnistym wypetnieniu kulkami ceramicznymi,

-w monolicie o waskich kanatach i duzej powierzchni wlasciwej (monolit ten

w dalszej czg$ci bgdzie nazywany monolitem A).

Badania te wskazywaty, ze uzyskany opis kinetyki spalania znacznie rozni sig
w zaleznosci od $rodowiska, w ktorym ono zachodzi. Literatura (m.in. [3]) wskazuje,
ze w pewnych, niedoktadnie sprecyzowanych, warunkach moze pojawiac¢ si¢ CO jako
trwaly produkt spalania. W omawianych w [18, 22] uktadach nie stwierdzono jego
obecnosci, a do opisu kinetyki zastosowano prosty jednostopniowy model spalania do
CO,1 H,0.

Celem pracy [1] byto:

- podjecie proby interpretacji zaleznosci kinetyki spalania od wielko$ci i rodzaju
powierzchni wypetnienia oraz temperatury w strefie spalania,

- zaprezentowanie wyznaczonych parametréw zatozonych réwnan kinetycznych
dla reakcji spalania niskost¢zonego metanu w nieaktywnym katalitycznie wypetnieniu
strukturalnym, zwanym dalej monolitem B, o innych parametrach geometrycznych niz
monolit A.

3. OPIS BADAN DOSWIADCZALNYCH

Badania kinetyczne spalania metanu prowadzono w do$wiadczalnym reaktorze
rurowym wypetlnionym probkami monolitu B. Reaktor umieszczono symetrycznie
w piecu. Schemat instalacji do$wiadczalnej do badan kinetyki niekatalitycznego
utleniania metanu pokazano na rys.1.
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Rys. 1. Schemat instalacji dos$wiadczalnej do badan kinetyki niekatalitycznego utleniania metanu
Fig.1. Scheme of experimental setup for kinetics study of noncatalytic methane oxidation

W badaniach monolitu B zastosowane wypetnienie w poréwnaniu do uzywanego
wczesniej] monolitu A charakteryzowato si¢ nie tylko inna grubo$cia $cianek,
rozmiarem kanalow, ale przede wszystkim mniejsza wielkoscia powierzchni
whasciwej (monolit A — 1200 m*m>, monolit B — 870 m”m™). Poréwnanie
parametrow procesu i wymiaréw reaktorow doswiadczalnych podaje Tabela 2,
w ktorej wprowadzono nastgpujace oznaczenia grup eksperymentéw: MA 1 MB —
odnoszace si¢ badan na monolitach A 1 B.

Tabela 2. Parametry procesu i wymiary reaktorow do§wiadczalnych
Table 2. Process parameters and reactor dimensions

Eksperyment MOI\[I%I]‘IT A MONOLIT B
Przyjgte oznaczenie MA38 MB65/LT MB65/HT
Max temp. [°C] 590 — 643 684 — 760 760 — 819
Srednia temp. [°C] 565619 682 — 740 722750
w strefie spalania
Zakres stezen [% obj.] 0,2-1,7 0,38 1,2 0,44 -0,97
Natgzenie przeplywu [dm’h™] 500 800 800
Srednica reaktora [mm)] 38 65 65
Dhugosc¢ reaktora [mm)] 400 700 700
DOSt,e‘pna pow1erz.chr}1a [m?*m™] 1200 870 870
wlasciwa wypelnienia

Liczby 38 1 65 przy symbolach MA 1 MB oznaczaja $rednicg reaktora badawczego
w milimetrach. Eksperymenty MB65 prowadzono w dwoch wariantach LT i HT,
rozniacych si¢ zakresem temperatur, w ktorych wykonywano badania oraz sposobem
grzania reaktora. Oznaczenie LT (Low Temperature) odnosi si¢ do badan
prowadzonych w nizszych temperaturach 1 przy aktywnych trzech strefach
grzewczych. HT (High Temperature) dotyczy eksperymentow w wyzszych
temperaturach i przy aktywnej jednej strefie grzewczej powyzej temperatury inicjacji
reakcji. Stosowanie w badaniach kinetycznych jedno- i trdjstrefowego grzania
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reaktora zwiazane bylo konieczno$cia prowadzenia pomiaréw przy réoznych czasach
przebywania reagentow w strefie reakcji.

W trakcie eksperymentéw mierzono:
- stezenia gazoOw na wlocie do instalacji (metanu) i na wylocie z reaktora (metanu,
dwutlenku wegla oraz tlenku wegla),
- temperatur¢ wzdhuz reaktora,
- wilgotno$¢ gazéw wlotowych do instalacji.

Podane w dalszej czgéci pracy (Tabela 3, Tabela 4) parametry kinetyczne
wyznaczano dla zatozonej postaci rownania kinetycznego:

dC -E, ‘
’/ilom,j = _gz = kO,j exp{RT{ij ! (1)

W zaleznosci od reakcji przyjmuje sig:
- €= C,, dlareakcji bezposredniego utleniania CH, do CO; oraz utleniania

CH,do CO
- C= C¢p dlareakcji utleniania CO do CO,.
Szczegodtowy opis sposobu wyznaczania parametrow kinetycznych podano w [23].

4. DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Badania kinetyki spalania mieszanin metan-powietrze w  wypetnieniu
strukturalnym wykazaty, ze w zaleznoSci od zastosowanego niekatalitycznego
wypeliania reaktora (monolit A, monolit B) reakcja biegnie wedlug réznych
mechanizmow. Zaobserwowano zaleznos¢ skladu jakosciowego spalin  od
stosowanego wypetnienia. Dokladne pomiary st¢zen poszczeg6lnych sktadnikow gazu
poreakcyjnego nie wykazaly, w przypadku monolitu A, oproécz metanu, wody
i dwutlenku wegla, obecnoéci tlenku wegla w spalinach w catym zakresie temperatur
(rys. 2a). Stad tez w opisie kinetyki zatozono prosty jednostopniowy model spalania
CH, do CO,, ktérego parametry kinetyczne zawiera Tabela 3.

Tabela 3. Wyznaczone wartosci parametrow kinetycznych dla badan na monolicie A [22]
Table 3. The estimated values of kinetic parameters for monolith A
E; ko, a4 Ar AC

MECHANIZM / /
REAKCII REAKCJA

[mol®

[J-mol™] e TN [] [%] [%]

JEDNOSTOPNIOWY CH;+20,=CO,+ 2H,0 130 622 6,861x10° 0,94 | 6,096 0,9
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Rys. 2. Srednie konwersje metanu wzgledem $redniej temperatury w strefie reakcji: a) w uktadzie
reakcyjnym z monolitem A; b) w uktadzie reakcyjnym z monolitem B

Fig. 2. Average methane conversions vs. average temperature in combustion zone for: a) monolith A,
b) monolith B

W przypadku badan w monolicie B, w pewnych zakresach temperatur stwierdzano
obecnos¢ CO w trwatych produktach reakcji (patrz rys. 2b). Wypetnienie to miato by¢
docelowo stosowane w instalacji badawczo-demonstracyjnej termicznego reaktora
rewersyjnego. Poniewaz temperatury w takim obiekcie siggaja nawet 1200°C,
konieczne bylo przeprowadzenie badan kinetycznych w odpowiednio szerokim
zakresie temperatur. Analiza wynikow badan w [1] dowiodla, Ze najlepszym
mechanizmem do opisu kinetyki spalania jest mechanizm reakcji nastgpczych (CH, do
CO a nastgpnie CO do CO,). Okazalo sig, ze nie jest mozliwe opisanie kinetyki
reakcji za pomoca tych samych parametrow kinetycznych w catym zakresie
temperatur wystepujacych w badaniach. Swiadcza o tym zupenie rézne wartosci
parametrow (Tabela 4) dla tych samych reakcji w eksperymentach nisko (LT)
i wysokotemperaturowych (HT). Jak wykazano w [1] weryfikacja parametrow
réwnania kinetycznego (1) za pomoca narzedzia, jakim jest model matematyczny
reaktora rewersyjnego nie pozwalata uzyska¢ zadowalajacych wynikow zaréwno, jesli
stosowano alternatywnie: kinetyke uzyskana w eksperymentach MB65/LT albo
w eksperymentach MBO65/HT. Wyliczane szybkosci reakcji jak 1 konwersje
w wysokich temperaturach dla kinetyki MB65/LT byly znacznie nizsze od wartosci
rzeczywistych [24]. Natomiast proba zastosowania w modelu tylko i wylacznie
parametrow wyznaczonych w wysokich temperaturach (MB65/HT) powodowala, ze
inicjacja reakcji nie nastgpowata przy temperaturach, przy ktérych w rzeczywistosci
pojawial si¢ jej wyrazny zapton. Spowodowane to byto zbyt niska wyliczana
szybkodcia reakcji w temperaturach zblizonych do rzeczywistej temperatury zaptonu.
Dobra zgodno$¢ w symulacjach inicjacji reakcji dawaly natomiast parametry
wyznaczone w badaniach MB65/LT. Problem opisu kinetyki w szerokim zakresie
temperatur rozwiazano stosujac zabieg taczenia numerycznego parametrow
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uzyskanych w eksperymentach LT i HT w jednym algorytmie opisanym w [24].
Parametry kinetyczne prezentowane w [23, 24] wyznaczane byly przy niepoprawnie
zdefiniowanych stezeniach molowych odniesionych do objetosci gazu w warunkach
normalnych. By uzyska¢ w przyblizeniu poprawne warto$ci szybkosci reakcji nalezato
wige do zaleznosci (1) podstawia¢ wartosci stezen wyliczane w odniesieniu do
objetosci gazu w warunkach normalnych. Tabela 4 zawiera skorygowane wartosci
parametrow kinetycznych wyliczane przy poprawnej definicji st¢zenia molowego
odniesionego do warunkow rzeczywistych w strefie spalania.

Tabela 4. Wyznaczone warto$ci parametrow kinetycznych w monolicie B
Table 4. The estimated values of kinetic parameters for monolith B

MECHANIZM E ko @ Ar” AC’
REAKCJI REAKCIA [mol0
[J-mol™] .51 [-] [%] [%]
2CH, +30,=2C0 +4H,0 | 120441 | 19,8x10* | 09 | 20,76 | 2,34
z MB65/LT
S 200+ 0,=2C0, 146356 | 3,61x10" | 1,1 | 13,77 | 7.49
3
& 2CH,;+30,=2C0+4H,0 | 222551 | 721x10" | 0.8 | 3,64 1,02
§ MB65/HT
a 20+ 0,=2C0; 293880 | 5.81x10° | 03 | 16,60 | 877

Ponadto eksperymenty wykazaly, ze temperatura zaptonu podobnych mieszanin
silnie zalezy rowniez od rodzaju zastosowanego wypehienia. O ile w przypadku
monolitu A reakcja inicjowana byla w temperaturze ~530°C to dla monolitu B zapton
nastgpowal dopiero w ~675°C. Zestawiajac (patrz Tabela 5) te warto$ci z temperatura
zaplonu mieszaniny metan-powietrze zmierzona w eksperymentach opisanych w [23],
prowadzonych w wolnej przestrzeni (~830°C), mozna wnioskowaé, ze wielko$¢
powierzchni statej, z jaka kontaktuje si¢ faza gazowa w strefie spalania ma istotny
wplyw na warunki prowadzania procesu.

Tabela 5. Poréwnanie wptywu wielkosci powierzchni wtasciwej na sktad jakosciowy spalin
i temperaturg inicjacji reakcji
Table 5. Comparison of influence of the monolith’s specific surface size on the flue gas
qualitative composition and its ignition temperature

Temperatura Dostepna
Eksperyment Sktad jako$ciowy spalin P powierzchnia
zaptonu .
wlasciwa
MA38 CHy; CO, ~530 °C 1200 m*m™
MB65/LT; MB65/HT CH,; CO; CO, ~675 °C 870 m*m™
Wolna przestrzen [23] CH,;, CO; CO, ~830 °C 200 m*m™

Na podstawie danych, ktore zawiera Tabela 5 mozna zauwazy¢, ze im jest mniejsza
dostegpna powierzchnia wlasciwa materialu w strefie spalania, tym wyzsza musi by¢
temperatura  konieczna do  zapoczatkowania reakcji 1 wigksze  jest
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prawdopodobiefistwo pojawienia si¢ tlenku wegla w trwatych produktach spalania.
Roznice te pozwalaja twierdzi¢, iz maja one zwiazek z réznym stopniem aktywacji
wolnych rodnikow spowodowany wielkoscia 1 rodzajem powierzchni wlasciwej
wypetnienia. Istotne rdznice w temperaturach zaptonu moga sugerowaé, ze
powierzchnia fazy statej wykazuje dziatanie pseudokatalityczne aktywujace rodniki
w fazie inicjacji reakcji chemicznej. Analiza wynikow badan pozwala sformutowac
hipotez¢ dotyczaca mechanizmu procesu spalania w wypekieniu monolitycznym
w zalezno$ci od temperatury w strefie spalania. Wyniki badan kinetycznych prowadza
do stwierdzenia, ze reakcja spalania niskost¢zonej mieszany metanu z powietrzem
w zaleznoéci od temperatury zachodzi z wigkszym lub mniejszym udziatem na
powierzchni wypetnienia (spalanie heterogeniczne / powierzchniowe — rodniki tworza
si¢ na S$ciankach wypelnienia) oraz w wolnej przestrzeni kanatow (spalanie
homogeniczne). Porownanie, ktore pokazuje Tabela 6 wskazuje, ze ze wzrostem
temperatury rosna wartoSci wyznaczonych parametrow kinetycznych E;, Ky,
w przyjetej dla reakcji nastgpczych postaci roéwnania (1), w eksperymentach
MB65/LT i MB65/HT zblizaja si¢ do warto$ci uzyskanych dla wolnej przestrzeni [23]
oraz pozwala przypuszczaé, ze w temperaturach bliskich inicjacji reakcji, spalanie
przebiega na powierzchni wypeienia. Natomiast w wysokich temperaturach spalanie
zachodzi gltéwnie w wolnej przestrzeni kanatéw monolitu, o czym $wiadcza wysokie
wartosci E;, ky;. Mozna oczekiwaé, ze w sytuacji, kiedy spalanie zachodzitoby na
wypelnieniu o powierzchni wlasciwej jeszcze mniejszej niz w przypadku monolitu B
to wyznaczane parametry kinetyczne osiagnglyby warto$ci blizsze warto$ciom
wyznaczonym w wolnej przestrzeni.

Tabela 6. Zestawienie wyznaczonych parametrow kinetycznych dla mechanizméw nastgpczych w badanych

uktadach reakcyjnych
Table 6. Summary of kinetic parameters for consecutive mechanisms in experimental setup
Reakcja Eksperyment [ J-rf(l) I [mol“'a)ﬁz’l"%“'a)-s*] [Lf ’]
MBG65/LT 120 441 1,98x10° 0,9
CH,——CO MBG65/HT 222 551 7,21x10'° 0,8
Wolna przestrzen 363 055 2,80x10"® 1,5
MBG65/LT 146 356 3,61x10’ 1,1
CO——CO, MB65/HT 293 880 5,81x10" 0,3
Wolna przestrzen 587 247 6,25x10% 1,7
4. WNIOSKI

a) Termiczne spalanie niskost¢zonych mieszanin metan-powietrze w reaktorze
z wypelieniem strukturalnym moze przebiega¢ wg réznych mechanizméow.

b) Uzyskane roznice (Tabela 5) dot. skladu spalin jak i temperatur inicjacji
reakcji spalania w zaleznosci od uktadu reakcyjnego, pozwalaja twierdzi¢, iz
majg one zwiazek z roéznym stopniem aktywacji wolnych rodnikow
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d)

spowodowany wielko$cia 1 rodzajem powierzchni wilasciwej wypehnienia,
z ktéra kontaktuje si¢ faza gazowa w strefie spalania. Doswiadczalnie
wykazano, ze im wigksza powierzchnia wiasciwa tym nizsza temperatura
zaptonu i mniejsza ilo§¢ CO w spalinach.

Przeprowadzone eksperymenty ukazuja, ze reakcja w zalezno$ci od
temperatury przebiega wg innego mechanizmu i opisanie procesu rownaniem
kinetycznym z zastosowaniem tych samych parametréw kinetycznych
w szerokim zakresie temperatur staje si¢ niemozliwe. Swiadcza o tym zupetnie
inne warto$ci parametrow kinetycznych wyznaczone w eksperymentach
MB65/LT i MB65/HT.

Sformutowano  hipotez¢ dotyczaca mechanizmu procesu spalania
w wypehieniu monolitycznym, ktory taczy w sobie spalanie powierzchniowe
(rodniki tworza si¢ na $ciankach wypelnienia) jak i homogeniczne w fazie
gazowej. Wielko$¢ udziatow tych 2 rodzajow spalania w catoSciowym
procesie jest uzalezniona od temperatury, w ktorej ten proces zachodzi.

OZNACZENIA - SYMBOLS

- wyktadniki potggowe dla stgzenia metanu w rownaniu kinetycznym
exponents at methane concentration in the kinetic equation
- stezenie skladnika, mol'm™
concentration of component
- energia aktywacji w j-tym réwnaniu kinetycznym, kJ-mol™
activation energy in the j-th kinetic equation
- stata szybkosci reakcji w j-tym réwnaniu kinetycznym, mol!® m3(- .71
reaction rate constant in the j-th kinetic equation
- stala gazowa, kJ'mol” -K!
gas constant
- szybko$é reakcji, mol'm™ -s™!
reaction rate
- czas, s
time
- temperatura, K lub °C
temperature
- §redni btad modutowy stgzenia wylotowego dla j-tej reakcji, %
average relative error for the outlet concentration of the j-th reaction
- $redni btad modutowy szybkosci j-tej reakcji, %
average relative error for the reaction rate of the j-th reaction
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AKRONIMY - ACRONYMS

HT - eksperymenty wysokotemperaturowe
High Temperature experiments
LT - eksperymenty niskotemperaturowe
Low Temperature experiments
MA38 - eksperymenty w monolicie A w reaktorze o srednicy 38 mm
experiments in monolith A in reactor with a diameter of 38 mm
MB65 - eksperymenty w monolicie B w reaktorze o $rednicy 65 mm
experiments in monolith B in reactor with a diameter of 65 mm
TFRR - termiczny reaktor rewersyjny
Thermal Flow Reversal Reactor
VAM - metan zawarty w powietrzu wentylacyjnym
Ventilation Air Methane
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ANNA PAWLACZYK, KRZYSZTOF GOSIEWSKI

SUMMARY OF HOMOGENEOUS COMBUSTION KINETIC STUDIES OF LEAN METHANE-AIR
MIXTURES IN MONOLITH BED

The paper presents results of kinetic studies of non-catalytic combustion of lean methane-air mixtures
in monolith bed in a wide range of temperatures being carried out within PhD Thesis [1].

Homogeneous oxidation of methane is obviously free-radical process that may consist of several
(to several hundreds) of elementary reactions. It is very important to find a suitable description of kinetic
mechanism of homogeneous methane combustion which will be a compromise between simple one- or
two- stage and multi- stage models based on large number of reactions to be convenient for complex
numerical simulation.

Computer thermal reversed flow reactor model simulations [18] with use of several kinetic models
[20-22, 25] revealed large differences in simulation results. Divergence concerned mainly ignition



92 A.PawrLaczyk, K.GOSIEWSKI

temperature of the reaction (difference approaching 290°C) what caused significant (of about 360°C)
change of simulated maximum reactor temperature. The first kinetic experiments [22] on the monolith
packing were carried out using ceramic samples with relatively narrow channel called in the paper as
Monolith A. Neither experiments nor kinetic models used in these simulations included CO generation in
products. As was shown in the further studies [23] CO production depends on the temperature and
environment in which combustion takes place, especially on the area of the surface in contact with the gas
phase.

Own kinetic studies were undertaken to obtain simplified model for combustion in the monolith
channels geometries forecasted for further industrial applications (called as Monolith B). The kinetic
experiments in [1] were carried out using a setup shown in Fig.1.The paper presents results of these
studies on thermal methane combustion over monoliths, moreover comparing them with the earlier results
carried out in the free space. The experiments revealed that reaction mechanism depends on temperature
in combustion zone. Therefore it is not possible describe process by kinetic equation (1) with the same
kinetic parameters in a wide range of temperature. This is confirmed by totally different values of Ej, k;;
obtained in experiments MB65/LT and MB65/HT. The problem with kinetic description in a wide range
temperature was solved by combining kinetic parameters, obtained in LT and HT experiments, in one
algorithm presented in [24].

The study revealed an influence of size, type of monolith’s surface and temperature in combustion
zone on the reaction mechanism and its kinetics. This has led to the conclusion that combustion in the
monolith is not purely homogeneous, since it combines heterogeneous effects of the free radicals
activation at the monolith surface with homogeneous combustion in the empty space of the monolith
channels. Either the kinetic equations of the type (1) parameters £, k;; or the light-off (i.e. ignition)
temperature significantly vary with the combustion temperature. Therefore a hypothesis that the share of
combustion type: heterogeneous with surface effect (on the monolith’s wall) and homogeneous (in the
free space) depends on the temperature in the combustion zone was formulated.



