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Wyniki symulacji niekatalitycznego reaktora — rewersyjnego (tzw. termicznego, oznaczanego
akronimem: TFRR) z zastosowaniem parametrow kinetycznych opisanych w [4,5] wykazaly, iz rownania
te dobrze opisywaly kinetyke tylko w niskich temperaturach do okoto 700°C. W zwiazku z tym zaistniata
potrzeba opracowania nowej metody badawczej pozwalajacej na wyznaczenie takich parametréw tych
rownan, ktore dobrze opisywatyby kinetyke reakcji spalania dla temperatur wyzszych do okoto 900°C.
W pracy przedstawiono wyniki badan kinetycznych spalania metanu w zakresie temperatur 660 — 820°C
oraz 770 — 900°C. Zaproponowano sposOb obliczania szybkosci reakcji, wykorzystujacy parametry
kinetyczne uzyskane dla obu zakreséw temperatur.

The kinetic parameters presented in [4,5] were used in simulation of non-catalytic reversal reactor
(Thermal Flow Reversal Reactor =TFRR). It has been found that those equations describe the kinetics well for
only low temperatures up to about 700°C. Thus, it was necessary to find a new experimental method for
evaluation of kinetic parameters valid for the higher temperatures up to 900°C. The paper presents results of
methane combustion kinetic studies within the temperature range of 660 — 820°C and 770 — 900°C. It was
proposed
a method of the reaction rate calculation with use of the kinetic parameters obtained in both ranges of
temperatures.

1. WPROWADZENIE

W polskim goérnictwie wegla kamiennego od wielu lat prowadzone sa prace
zwigzane z podziemnym odmetanowaniem zt6z i gospodarczym wykorzystaniem
energetycznym ujgtego metanu. Jak podaje [1] w r. 2006 catkowita ilo§¢ metanu
uwalniana z polskich kopaln wynosita 871 mln m’ metanu/rok. W przyblizeniu
przyjmuje si¢, ze wraz z powietrzem wentylacyjnym uwalnia si¢ ok. 66,7%
(581 min m’/rok) catego metanu pochodzacego ze ztoz wegla kamiennego, czyli



6 A. PawLaczyk, K. GOSIEWSKI

ok. 0,415 Mt CH4/rok dla gérnictwa krajowego. Roczna $Swiatowa emisje¢ metanu ta
droga szacuje si¢ na 15 Mt/rok. Ten metan, bedacy cennym paliwem gazowym, jest
niepotrzebnie tracony, jednocze$nie wzmacniajac efekt cieplarniany. Nic wigc
dziwnego, ze obecnie zauwaza si¢ rosnace zainteresowanie problemem utylizacji
metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln wegla kamiennego w krajach, ktore nie
zamierzaja catkowicie zrezygnowac z energetyki weglowej (Polska, ale takze m. in.
USA, Australia, czy Kanada). Z tego wzgledu istnieje zapotrzebowanie na urzadzenia,
ktére pozwalalyby stabilnie i efektywnie produkowac energi¢ cieplna lub elektryczna
wykorzystujac to nisko stgzone paliwo. W kopalniach krajowych pojedynczy szyb
emituje od 270 000 nawet do 1,4 miliona Nm’/h mieszaniny powietrzno-metanowej.
Obnizenie tej emisji ma wige wazne znaczenie z punktu widzenia ekonomii, ochrony
srodowiska i energetyki. W Polsce powietrze wentylacyjne zawiera CH, w st¢zeniach
nizszych niz 0,7%obj. ($rednio ok. 0,3%obj.). W warunkach kopaln krajowych
stgzenia to waha si¢ dos¢ silnie i jak podano wyze] w zasadzie nie przekracza
0,7%o0bj. Spalanie metanu w tak niskich stgzeniach mozliwe jest tylko w specjalnych
urzadzeniach wykorzystujacych cieplo spalania do podgrzania chlodnego powietrza
wentylacyjnego (autotermia), do temperatur powyzej 700 °C. Wprawdzie teoretycznie
powietrze wentylacyjne mogltoby zasila¢ kotly energetyczne duzej mocy, gdzie
zawarty w nim metan zostalby spalony w wysokich temperaturach panujacych
w komorze spalania, rzadko jednak takie rozwigzanie udaje si¢ zastosowaé
w praktyce. Natomiast utylizacja metanu z powietrza wentylacyjnego poprzez
bezposrednie utlenienie w zwyklym procesie spalania bez dodatkowego paliwa nie
jest mozliwa. Jednak taka mieszanina moze by¢ brana pod uwage jako alternatywne
paliwo do produkcji energii, przy pomocy nowoczesnych, np. rewersyjnych
technologii spalania, w ktorych ciepto reakcji wykorzystuje si¢ metoda regeneracyjna
dla uzyskania autotermii procesu spalania.

2. SPALANIE METANU W WYPELNIENIU MONOLITYCZNYM

Reaktor rewersyjny FRR (Flow Reversal Reactor) to obiekt, w ktorym
autotermiczna pracg¢ uzyskuje si¢ poprzez regeneracyjny odzysk ciepla reakcji,
uzyskiwany droga cyklicznej zmiany kierunku przeplywu przez jego wypekienie.
Moga to by¢ reaktory katalityczne CFRR (Catalytic Flow Reversal Reactor),
wzglednie podobne, lecz niekatalityczne reaktory, w ktorych zachodzi homogeniczne
spalanie termiczne: TFRR (Thermal Flow Reversal Reactor). Jak wykazaly badania
opisane w [4,5], zjawiska zachodzace na powierzchni niekatalitycznego wypehienia
maja prawdopodobnie istotny wptyw na kinetyke¢ reakcji spalania i dlatego raczej
bedziemy uzywaé okreslenia spalanie ,termiczne” niz ,,homogeniczne”. Badania
i symulacje reaktora CFRR, prowadzone w ramach projektu europejskiego [2],
w ktorym uczestniczyl IICh PAN pokazuja, iz wystgpowa¢ w nich moga rowniez
wzglednie wysokie temperatury pracy, dochodzace do 800°C. Nawet dla odpornego
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termicznie katalizatora np. 0,5%wag. Pd/ y-Al,O;, tak wysoka temperatura moze
prowadzi¢ do jego dezaktywacji lub nawet zniszczenia. Proby stosowania tanszych
katalizatorow tlenkowych, jak np. Cu-Cr-O/ y-Al,O; wskazywaty [2], Zze temperatury
wystepujace w CFRR znacznie przewyzszaja ich odporno$¢ termiczng. Trudne
warunki pracy zwigzane z silnie zapylonym i wilgotnym gazem moga dodatkowo
mie¢ negatywny wplyw na zywotno$¢ takiego katalizatora. Badania wykonywane
w projektach [2,3] wykazaly, ze nawet w reaktorze katalitycznym panuja na tyle
wysokie temperatury, ze powazny udzial w spalaniu ma reakcja homogeniczna
w fazie gazowej. Wobec tego stwierdzono, ze ciekawa alternatywa mogloby by¢
catkowicie niekatalityczne spalanie metanu na ztozu inertnym w reaktorze TFRR.

Narzedziem stuzacym do optymalizacji takich urzadzen sa zwykle symulacje
z zastosowaniem modeli matematycznych. Je$li symulacje maja by¢ uzyteczne dla
analizy procesu to niezbg¢dne jest posiadanie wiarygodnego i w miarg prostego opisu
kinetyki spalania. Stad tez konieczne bylo podjecie badan kinetycznych w celu
uzyskania opisu procesu niekatalitycznego spalania nisko stgzonych mieszanin metan-
powietrze, szczegdlnie w wypekieniu monolitycznym przewidzianym do stosowania
w takich reaktorach. Znajomos¢ zaréwno mechanizmu jak i kinetyki tego spalania ma
istotne znaczenie dla symulacji matematycznych i projektowania TFRR.

Reakcja termicznego utleniania metanu niewatpliwie jest reakcja wolnorodnikowa
sktadajaca si¢ z kilku do nawet kilkuset reakcji elementarnych. Z praktycznego punktu
widzenia  symulacje  kilkuset reakcji staja  si¢ nie tylko uciazliwe,
ale 1 watpliwe z numerycznego punktu widzenia, bowiem nikt nie zajmuje sig
propagacja btedow numerycznych w przypadkach jednoczesnego rozwiazywania
kilkuset silnie nieliniowych rownan rozniczkowych. Obszerne studia literaturowe
wykazaly, iz brak jest wytycznych, ktory z wielu publikowanych, bardzo ztozonych,
modeli powinien by¢ stosowany w konkretnym przypadku praktycznym. Z tego
wzgledu obok tych bardzo ztozonych modeli kinetycznych od dawna podejmowano
proby opisu spalania homogenicznego przy pomocy jednostopniowego lub
co najwyzej kilkustopniowego uproszczonego modelu reakc;ji.

Celem niniejszej pracy jest:

- wyznaczenie parametrow dla zatozonych rownan kinetycznych, dobrze opisujacych
kinetyke reakcji spalania metanu dla temperatur do okoto 900°C,

- opracowanie sposobu obliczania szybko$ci reakcji w catym zakresie temperatur,
jakie wystgpuja w rzeczywistym termicznym reaktorze rewersyjnym.

3. OPIS BADAN DOSWIADCZALNYCH

Przeprowadzono badania termicznego spalania mieszaniny metan — powietrze
o stezeniu metanu odpowiadajacym jego zawartosci w goérniczych gazach
wentylacyjnych kopaln wegla kamiennego. Doswiadczenia wykonano w reaktorze
rurowym symetrycznie umieszczonym W piecu, wypetnionym wkladami



8 A. PawLaczyk, K. GOSIEWSKI

monolitycznymi o tacznej dlugosci 1200mm. Szczegdélowe parametry wypetnienia
monolitycznego podano w Tabeli 1.

Tabelal. Parametry wypelnienia monolitycznego
Table 1. Parameters of the monolith packing

Ilos¢ Jednostka Monolit B
Srednica reaktora cm 6,5
Dlugos§¢ monolitu” cm 120 (4 x 30)

Szerokos$¢ kanalu mm 3
Grubos¢ $cianki mm 0,7

OFA
(Open frontal area) % 66

GSA

(Geometric surface area) m*m? 870

CPSI

(Channels per square Linch? ~50
inch)
") Calkowita dtugos¢ monolitu nie oznacza dugosci strefy spalania,
ktora byta okre$lana dla kazdego eksperymentu oddzielnie.

Reaktor umieszczono w piecu ze sterowanymi oddzielnie trzema strefami grzatek.
Stanowisko badawcze oraz wycinki monolitu pokazano na rys.1.

Rys.1. Ilustracja stanowiska badawczego do badan spalania w bloku monolitycznym i wycinki
monolitu stosowane w badaniach

Fig.1. Experimental installation to study combustion over the monolith packing and specimens of

monoliths used in experiments

Badania prowadzono w dwoch wariantach grzania: jedno lub trojstrefowym, czyli
tylko z jedna lub z trzema strefami grzewczymi pieca nagrzanymi powyzej
temperatury zaptonu reakcji. Parametry procesu zestawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Parametry procesu dla reaktorow ze zlozem monolitycznym
Table 2. Process parameters for reactors with monolith packing

System grzewczy
Wariant grzania Jednostka
Jednostrefowy Trojstrefowy
Zakres temperatur °C 770 — 900 660 — 820
Zakres stgzen metanu % obj. 0,44 —-0,97 0,38-1,2
Natezenie przeplywu Nm’-h’! 0,8 0,8

W czasie eksperymentéw mierzono temperatur¢ wewnatrz reaktora oraz st¢zenia
metanu na wlocie do instalacji oraz tlenku i dwutlenku wegla oraz metanu na wylocie
7 instalacji.
W badaniach przyjeto, ze proces globalnie opisuja 3 nastepujace reakcje:
Pelne spalanie metanu do CO,:

CH, + 20, — CO, + 2H,0 )
Potspalanie metanu do CO:

CH, +3/20, —» CO+ 2H,0 (ID)
Spalanie CO do COxy:

CO +1/20, — CO, (11)

Z uwagi na fakt, ze w produktach reakcji pojawiat si¢ tlenek wegla, zatozono
nastepujace trzy mechanizmy: rownolegly, nastgpczy, nastgpczo- rownolegtly (rys.2).
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Rys.2. Zatozone teoretycznie mechanizmy termicznego spalania metanu: a) rownolegty,

CH,

b) nastgpczy, c)nastgpezo-roéwnolegly
Fig.2. Reaction mechanisms studied for the thermal combustion of methane: a) parallel,
b) consecutive, ¢) consecutive-parallel

3.1. WYZNACZANIE KINETYKI REAKCJI TERMICZNEGO SPALANIA METANU
W WYPELNIENIU MONOLITYCZNYM W ZAKRESIE NISKICH TEMPERATUR

Badania kinetyki termicznego spalania przeprowadzono w dwoch wariantach.
Poczatkowo byly to badania z aktywnym trdjstrefowym systemem grzewczym.
Badania te szczegdtowo opisano w [4]. Aby mdc odpowiedzie¢ na pytanie, ktory
z proponowanych prostych mechanizméw najlepiej opisuje proces, przeprowadzono
obliczenia kinetyczne dla wymienionych trzech mechanizméw. Ze wzgledu na duzy
nadmiar tlenu i pomijalnie mala zmiang jego stezenia przyjg¢to réwnania kinetyczne
w ogoblnej postaci:

dC -E
= ——=k,, —L IxC* 1
rhom,z dt 0, exp(Rzj ( )

W zaleznosci od reakcji przyjmuje sig: C= CCH4 dla reakcji (I) 1 (II) lub C=C¢( dla

reakcji (III). Parametry kinetyczne wyznaczone dla wszystkich zatozonych
mechanizmow reakcji spalania przedstawiono w Tabeli 3.

Przeprowadzona w [4] analiza otrzymanych wynikow wykazata, ze mechanizm
nastgpczo — roéwnolegly najlepiej opisuje kinetyke reakcji spalania metanu
w wypelnieniu monolitycznym.

Uzyskane réwnania 1 parametry kinetyczne wprowadzono do modelu
matematycznego termicznego reaktora rewersyjnego. Model ten, w formie
parabolicznych réwnan czastkowych, stanowi dynamiczny opis matematyczny
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procesow reakcji, wymiany ciepla i masy, jakie zachodza w calym reaktorze
rewersyjnym, wraz ze specyficzng zmiang warunkow poczatkowych i brzegowych,
wywotanych kazdorazowa rewersja przeptywu.

Tabela 3.Wyznaczone warto$ci parametrow kinetycznych (3 strefy grzewcze)
Table 3. The estimated values of the kinetic parameters (3 heating zones)

MONOLIT E, K, “
(zakres temperatur MECHANIZM .
w do$wiadczeniu) REAKCJI REAKCIA - (1-2)
[J mol [mol -]
1] 30 5—1]
"hom, II
2CH, +30, =200 + 4H,0| 79904 | 2.84x10° 1
; ROWNOLEGLY
= "hom,/ 1
E z CH, +20, ——==—>c0, +21,0 | 260304 | 8.71xI0 1
Q S
a 2 "hom, /7
= G ; 2CH, +30, —————>2C0+4H,0 | 112996 | 2,52x10* 0,9
E oc a NASTEPCZY
Q
QO ® 200 + 0, —homlllL_ 138388 | 2,95x10° | 1,1
>_‘ =) 2 2
= 8 "hom, I
E ~ z 2CH, +30, ——>200 + 4H,0 | 127734 | 139x10° | 08
= 2
2] £ NASTEPCZO —
e © | ROWNOLEGLY 2¢0 40, — Thom Ty 2c0, 170952 | 9,84x107 1
w
2
3
& Thom, 13
E cH, +20, — 3 o, vamy0 | 306927 | 695x10 0.7

Pierwsze testy symulacji z uzyciem réwnan kinetycznych wyznaczonych przy
trojstrefowym sposobie grzania, nie dawaly wynikow calkowicie zgodnych
z doswiadczeniem (patrz Tabela 4). Mianowicie szybkos$ci reakcji, wyliczane dla
wysokich temperatur (nawet powyzej 1100°C), byly niewielkie, za$ obliczana
konwersja metanu nie przekraczata 13%. Natomiast, jak wykazaly badania
w rzeczywistym reaktorze TFRR, w temperaturach rzedu 1000°C metan spalat si¢
calkowicie.

Tabela 4. Porownanie maksymalnej temperatury i konwersji metanu wyliczanych z zastosowaniem
parametroéw kinetycznych, wyznaczonych przy dhugich czasach przebywania mieszaniny metan-
powietrze w strefie spalania
Table 4. The comparison of the maximum temperature and the methane conversion, calculated using
kinetic parameters determined for long residence time methane-air mixture in the combustion zone

Mechanizm Tmax W ztozu [°C] Konwersja metanu [%]
reakcji Fhomi X 1 Fhomi X 100 TFhomi X 1 Fhomi X 100
NASTEPCZY 1115 1137 1,48 98,45
NASTEPCZO- 1120 1128 12,90 98,91
ROWNOLEGLY
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Okazalo sig, ze obliczenia szybkosci reakcji wg rdwnania kinetycznego typu (1),
z parametrami z Tabeli 3 znaczaco zanizaja te szybkos¢ w wysokich temperaturach.
Dopiero 100-krotne zwigkszenie szybkosci reakcji pozwalato dla takich temperatur
uzyskiwa¢ konwersje¢ powyzej 95%. Niemniej, otrzymane parametry wg Tabeli 3
w zakresie niskich temperatur dobrze odwzorowuja kinetyke do temperatury okoto
700°C. W zwiazku z tym zaistniata potrzeba opracowania metody badawczej
1 wyznaczenia parametrow kinetycznych dobrze opisujacych kinetyke spalania dla
wyzszych temperatur, co najmniej do okoto 900°C, ktoére jak pokazaty eksperymenty
na badawczo-demonstracyjnej instalacji TFRR panuja na znacznej dtugosci drogi
przeptywu gazoéw przez rzeczywisty reaktor.

Problem z pomiarem szybkosci reakcji przy grzaniu trojstrefowym polegat na tym,
ze aby uzyska¢ wiarygodne wyniki eksperymentalne nalezato je wykonywaé jedynie
przy niskich konwersjach. Ze wzgledu na dtugi czas przebywania, po nastawieniu
wyzszych temperatur w 3 strefach grzewczych, nastgpowal gwaltowny zaplon
1 konwersja skokowo wzrastata do 100%. Aby uzyska¢ niewielkie stopnie przemiany,
przy temperaturach w strefie reakcji wyzszych niz ok. 700°C, nalezalo wigc skrocié
czas przebywania w tej strefie. Dokonano tego przez znaczne skrocenie dlugosci
nagrzanej cze$ci wktadu monolitycznego (patrz p. 3.2).

3.2. WYZNACZANIE KINETYKI REAKCJI TERMICZNEGO SPALANIA METANU
W WYPEELNIENIU MONOLITYCZNYM W ZAKRESIE WYSOKICH TEMPERATUR

W celu wyznaczenia bardziej wiarygodnych parametréow dla zakresu wyzszych
temperatur, opracowano nowa metodyke badan polegajaca przede wszystkim na
skroceniu czasu przebywania substratoéw w strefie spalania. Zmniejszenie ilosci stref
grzewczych reaktora (z 3 na 1) pozwolilo uzyska¢ w piecu laboratoryjnym nowy,
o wiele wezszy profil temperatury, niz w przypadku grzania trojstrefowego [4].
Dlugos¢ strefy spalania rowniez ulegta zmniejszeniu z okoto 40 cm do okoto 20 cm.
Porownanie profili temperatur wzdhuz reaktora dla grzania jedno- i trojstrefowego
przedstawiono na rys.3. Zmiana sposobu grzania data wyzsze temperatury w strefie
spalania niz przy grzaniu trdjstrefowym, przy konwersji metanu nie przekraczajacej
25%.
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Rys. 3. Poréwnanie profili temperatur dla roznej dtugosci strefy spalania, przy zastosowaniu dwoch
roznych sposobow grzania pieca rurowego
Fig. 3. Comparison temperature profiles for different length of combustion zone with using different
method of heating up

Podobnie jak w pracach [4,5,6], do obliczania parametrow kinetycznych reakcji
homogenicznego spalania metanu, przyj¢to upraszczajace zatozenie izotermiczno$ci w
strefie spalania. Za stref¢ spalania przyjmowano t¢ cze$¢ wypelnienia, w ktorej
temperatura byla wyzsza od temperatury zaptonu mieszaniny. Natomiast
za temperatur¢ zaptonu przyjmowano najwyzsza temperatur¢ w wypetnieniu, dla
ktorej niezaleznie od stgzenia wlotowego CH,4 nie pojawialy si¢ jeszcze na wylocie
produkty spalania (patrz rys.4 — linia punktowa).

W czasie eksperymentow dla kazdej zadanej temperatury pieca i stgzenia
wlotowego metanu mierzono temperatur¢ wzdtuz monolitu uzyskujac w ten sposob
rzeczywiste profile temperatur. Jak pokazano na rys.4, profile te praktycznie nie
zaleza od warto$ci stgzenia wlotowego metanu. Znajomos¢ rzeczywistych temperatur
wzdhuz drogi przeplywu gazéw przez reaktor oraz temperatury zaptonu pozwolila
wyznaczy¢ tzw. dhlugos¢ strefy spalania w monolicie Leyu, @ tym samym te czes$é
monolitu, w ktérej zachodzito spalanie.
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Rys.4. Przyktadowy profil temperatur wzdtuz monolitu przy stalej wartosci zadanej temperatury pieca
i zmiennym stgzeniu wlotowym metanu [% obj.]
Fig.4. An example of the temperature profiles along the monolith for the constant preset temperature of
the oven and various inlet methane concentrations [vol. %] during kinetic experiments

Jako temperature¢ spalania metanu w omawianej strefie przyjmowano warto$¢
rowna S$redniej z temperatur wystgpujacych w tej strefie (patrz rys.4 — linia
wielopunktowa), ktora w dalszej kolejnosci postuzyta do wyznaczania kolejnych
punktow na wykresach Arrheniusa. Przyktad takiego wykresu (dla reakcji spalania
metanu do tlenku wegla dla mechanizmu nastgpczego) pokazano na rys.5.

2CH, +30,—52C0 +4H,0
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Rys.5. Wykres Arrheniusa dla reakcji (II) i mechanizmu nastgpczego — konwersja metanu do tlenku
wegla
Fig.5.The Arrhenius plot for reaction (II) and the consecutive scheme — conversion of methane to
carbon monoxide
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Na podstawie danych eksperymentalnych opracowano parametry rownania
kinetycznego (1) dla mechanizmu reakcji nastgpczych (Tabela 5 — dane dla 1 strefy
grzewczej). Po skroceniu strefy nagrzanej, byt to jedyny mechanizm sposrdd trzech tj.
réwnoleglego, nastgpczego 1 nastgpczo-rownolegtego, dla ktoérego wyznaczenie
parametrow E;, ky;, a bylo mozliwe. Proby wyznaczenia tych parametréw dla
pozostatych mechanizmoéw dawaty wyniki catkowicie niewiarygodne.

Tabela 5.Wyznaczone wartosci parametrow kinetycznych dla mechanizmu nastgpczego (1 strefa
grzewcza)
Table 5. The estimated values of the kinetic parameters for consecutive mechanism (1heating zone)

E; ko a Blad”
MONOLIT MECHANIZM I 0 a
(zakres temperatur w REAKCJA
et ! REAKCJI (1)
doswiadczeniu) Bl mol"] [mol -] [%]
w0 g1 °
"hom, 11
1 STREFA 2CH, + 30, =2 2C0 + 4H,| 215836 | 1,14x10'° 0.8 3,65
GRZEWCZA NASTEPCZY
- ° "hom, /11 13
(770-900°C) 200 + 0y —2_y 5o, | 201361 | 291x10 03 | 1660

" Sredni blad wzglgdny modutowy wyliczany z zaleznosci (2)

Sredni blad szybkosci reakcji wg przyjetego rownania kinetycznego (1) obliczano
z zaleznosci

pmeas _ peale )
i hom, i

1
A=— x 100%
. ; 2)

I M3

1 ymeas
i

Wedlug wnioskéw zamieszczonych w  [4,5], najlepszym mechanizmem
opisujacym spalanie metanu w zakresie niskich temperatur jest mechanizm nastgpczo-
rownolegly. Poniewaz jednak w =zakresie wysokich temperatur mozliwe bylo
wyznaczenie wiarygodnych parametrow réwnania kinetycznego tylko dla
mechanizmu nastgpczego, to do wyliczania szybko$ci reakcji w modelu
matematycznym TFRR, wykorzystano mechanizm reakcji nast¢pczych, zarowno dla
wynikow z grzania jedno- jak i troj-strefowego.

Na rys. 6 porownano obliczone szybko$ci reakcji (rhomn) utleniania metanu
do tlenku wegla dla st¢zenia metanu 1%o0bj. na podstawie rownania kinetycznego (1)
z parametrami wyznaczonymi dla zakresu niskich (3 strefy grzewcze) i wysokich
temperatur (1 strefa grzewcza).
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Rys. 6. Poréwnanie szybkosci reakcji w zaleznos$ci od temperatury dla mechanizmow reakcji
nastepczych wyznaczonych przy diugiej (3 strefy grzewcze) oraz krotkiej (1 strefa grzewcza) strefie
spalania w skali liniowej
Fig. 6. Comparison reaction rate depending on temperature for consecutive scheme obtained for

long (3 heating zones) and short (1 heating zone) combustion zone in the linear scale

W temperaturach powyzej 850°C, obserwuje si¢ gwaltowny wzrost wyliczanej
szybkosci reakcji przy zastosowaniu parametrow kinetycznych otrzymanych
w doswiadczeniach z jedna strefa grzewcza, co dobrze wida¢ na rys.6 w skali liniowe;.

Skala potlogarytmiczna
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Rys.7. Porownanie szybkosci reakcji w zalezno$ci od temperatury dla mechanizmow reakcji
nastgpczych wyznaczonych przy dtugiej (3 strefy grzewcze) oraz krotkiej (1 strefa grzewcza) w skali
potlogarytmicznej

Fig. 7. Comparison reaction rate depending on temperature for consecutive scheme obtained for
long (3 heating zones) and short (1 heating zone) combustion zone in the semi-logarithmic scale

Natomiast réznica warto§ci wyliczanych szybkosci reakcji thomn W zaleznosci
od temperatury, dla rownania reakcji (CHs do CO) w zakresie niskich temperatur jest
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lepiej widoczna na takim samym wykresie, jednak przedstawionym w skali
potlogarytmicznej (rys.7).

Ostatecznie w modelu matematycznym TFRR zastosowano kinetyke oparta
na mechanizmie reakcji nastgpczych begdaca zlozeniem parametrow kinetycznych
wyznaczonych w reaktorze z grzaniem tr6j- i1 jednostrefowym. Zastosowanie
w modelu tylko i1 wylacznie kinetyki wyznaczonej przy grzaniu jednostrefowym nie
bylo celowe ze wzgledu na to, iz parametry kinetyczne rownania (1) wyznaczano
w zakresie temperatur 770-900°C, tj. w temperaturach o wiele wyzszych niz
temperatura zaptonu. W zakresie niskich temperatur (do okoto 700°C) pomimo, iz
w rzeczywistym reaktorze TFRR wyraznie zachodzita juz reakcja spalania, wyliczana
szybko$§¢ reakcji (z uwzglednieniem parametréw kinetycznych uzyskanych dla
wysokich temperatur), byla zbyt niska. Wida¢ to na rys.7, gdzie szybkos¢ reakcji
utleniania CH4 do CO (thomu) dla mechanizmu nast¢pczego wyznaczona dla 3 stref
grzewczych w [4] jest wyraznie wigksza w zakresie temperatur do okoto 700°C niz
szybko$¢ obliczana z zastosowaniem parametrow kinetycznych wyznaczonych dla
jednej strefy grzewczej. Wstawienie do modelu w tym zakresie parametrow
kinetycznych wyznaczanych w wysokich temperaturach powodowalo, ze reakcja ,,nie
startowata” przy temperaturach, przy ktérych w rzeczywisto$ci nastgpowat juz jej
wyrazny zapton. Stad tez catkowity obszar temperatur wystepujacych w reaktorze,
podzielono na dwie strefy: niskich i wysokich temperatur, w ktorych stosowano rézne
parametry rownan kinetycznych. Do rozgraniczenia tych stref wprowadzono
w modelu przetaczenie (tzw. ,,switch point”). Jest to temperatura, w ktorej wykresy
zaleznosci szybkosci reakcji spalania CHy do CO (thomu) (rys.7) od temperatury
przecinaja si¢. Model matematyczny TFRR wykorzystuje obie kinetyki, migdzy
ktorymi nastepuje przetaczenie, gdy spetniony zostaje warunek:

B HT2 rLT (3)
hom, 7 hom, I1

gdzie: , T - wyznaczane przy jednej strefie grzewczej
hom, 11
T - wyznaczane prze 3 strefach grzewczych.

hom, 77
Zmiana parametrow opisujacych model kinetyczny (1) w poszczegdlnych strefach
temperatur na granicy ,.switch point’u” dokonywana jest na zasadzie porownania
wartos$ci szybkosci reakcji rhom i Wyznaczanej zar6wno z parametrow dla niskich jak
i wysokich temperatur. Do kolejnych obliczen stosuje si¢ te parametry roéwnania typu
(1) dla ktorych warto$¢ rhemu W danej temperaturze byla wigksza. Do momentu
przetaczenia okreslonego zalezno$cia (3) liczone sa obie szybkosci reakcji tzn. 70 1
oraz 7p., gy z modelu kinetyki dla nizszych temperatur (parametry zamieszczone
w Tabeli 3), a nastgpnie z modelu dla temperatur wyzszych (patrz Tabela 5).
Przeprowadzono réwniez identyfikacje modelu matematycznego termicznego
reaktora rewersyjnego w oparciu o dane uzyskane z rzeczywistego obiektu
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doswiadczalnego. Identyfikacja ta wykazata, ze wyniki symulacji matematycznych
reaktora z zastosowaniem tak obliczanych szybkosci reakcji dobrze odzwierciedlaja
wyniki uzyskane z eksperymentow spalania w reaktorze badawczym w stosunkowo
duzej skali wymiarow. Tym samym mozna przyja¢, ze obliczenia reaktora
demonstracyjnego w skali technicznej mozna bedzie opiera¢ o tak wyznaczone
zaleznos$ci kinetyczne.

a)

b)

¢)

4. WNIOSKI

Prosty opis kinetyki niekatalitycznego spalania metanu ma istotne znaczenie
dla symulacji matematycznych i projektowania TFRR.

Nowo opracowana metodyka badan kinetycznych polegajaca przede
wszystkim na skroceniu czasu przebywania substratow w strefie spalania
poprzez zmniejszenie ilosci stref grzewczych (z 3 na 1), pozwolila uzyskaé
w badaniach kinetycznych wyzsze temperatury w strefie spalania przy
konwersji metanu umozliwiajacej wyznaczenie parametrow —réwnan
kinetycznych w szerszym niz w [4] zakresie temperatur.

Zastosowanie w modelu matematycznym reaktora TFRR kinetyki bazujacej na
mechanizmie reakcji nastgpczych bedacej zlozeniem rownan kinetycznych
wyznaczonych w reaktorze z grzaniem tréj- 1 jednostrefowym dos$¢ dobrze
odzwierciedla wyniki uzyskane z eksperymentow spalania na rzeczywistym
obiekcie w stosunkowo duzej skali wymiaréw w catym zakresie temperatur.

Praca byla czesciowo finansowana przez MNiSW (Projekt Badawczy Rozwojowy Nr R 14
020 02 a takze w ramach Projektu Promotorskiego Nr N N209 436439).

OZNACZENIA - SYMBOLS

- wyktadniki potggowe dla stgzenia metanu w rownaniu kinetycznym
exponents at methane concentration in the kinetic equation

- stezenie sktadnika i, mol'm
concentration of component i

- energia aktywacji w i-tym réwnaniu kinetycznym, kJ-mol
activation energy in the i-th kinetic equation

- stata szybkosci reakcji w i-tym réwnaniu kinetycznym, mol!™® -m=0- .71
reaction rate constant in the i-th kinetic equation

- dtugos¢ strefy spalania, cm
length of the combustion zone

- 1lo$¢ punktow eksperymentalnych uwzglednianych w obliczeniach kinetyki
number of experimental points used in the estimation of kinetics

- stala gazowa, kJ-mol™ -K!
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gas constant

ymeas - szybkosé reakcji mierzona eksperymentalnie, mol-m™ -s™!
1
reaction rate measured experimentally
cale - szybko$¢ reakcji wyliczana z rdwnania kinetycznego, mol'm™ -s™!
hom. i’ reaction rate calculated from kinetic equation
,

hom, i
t - czas, s
time
T - temperatura, K lub °C
temperature
A - $redni btad modutowy szybkosci reakcji, %

average relative error for the reaction rate
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ANNA PAWLACZYK, KRZYSZTOF GOSIEWSKI

KINETICS OF NON-CATALYTIC COMBUSTION OF METHANE IN MONOLITH BED AT LOW
AND HIGH TEMPERATURE

As statistics shows total amount of the coal mine methane in Poland is about 851 min m’/year [1].
30% of that is caught by special underground draining systems. The rest of methane is diluted with air
to permissible concentration of methane and discharged into atmosphere. This lean mixture of methane
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and air is the so-called VAM (Ventilation Air Methane). The concentration of methane in VAM is not
very high. The real amount of methane in VAM varies in the range of 0.2-0.6 vol.%, thus, utilization of
this methane via conventional combustion processes without supplemental fuel is impossible. This lean
mixture can be considered as an alternative fuel for energy production by mean of modern combustion
technologies, however. The flowrates of this air from a single ventilation shaft usually exceed 500 000
m’/h. Due to the very low CH, concentration one of the most reasonable options seems to be the
combustion of CH, in reverse-flow reactors with the simultaneous heat recovery. Both catalytic (CFRR)
and non-catalytic (thermal) flow-reversal reactors (TFRR) are intensively studied. In both types of
reactors homogeneous combustion occurs partially (in CFRR) or totally (in TFRR) in the gas phase.
Therefore, the knowledge of the mechanism and kinetics of the combustion is crucial in the design and
simulation studies. The modelling and design of such reactor requires a reliable and relatively simple
kinetic model of the combustion. Although a number of detailed descriptions of the kinetics of
homogeneous combustion are available in the literature (including those which take into account complex
free-radical reactions), their practical usefulness is doubtful. In the present study a simple model
is proposed which directly describes global kinetics and neglects intermediates and radicals. Special
attention is paid to the mechanism of the possible formation of carbon monoxide.

Kinetic experiments were carried out in the two modes: in longer combustion zone (previously

published in [4]) for the lower temperatures and in a shorter combustion zone for the higher temperatures.
Reaction rates were investigated for three different reaction mechanisms, based on the arbitrarily
assumed forms of kinetic equations.
Kinetic studies were carried out on the bench-scale set-up, where oven with 3 heating zones was used to
heat up a tube filled with the ceramic monolith cylindrical specimens. As the first approach the kinetic
parameters were investigated in the oven with its 3 heating zones switched on. That way, the combustion
zone was relatively long (~40 cm). Experiments carried out that way revealed that in such circumstances
the kinetic parameters could have been investigated in the temperature range of 660 — 820 °C. It was
found later, when the mathematical model simulations were compared with experimental results obtained
from the demonstration plant that these parameters considerably underestimate the reaction rates in
higher temperatures. Thus, the next experiments were carried out with only 1 heating zone active, so
with shorter combustion zone (~ 20 c¢cm ). That way the residence time was lowered which is what
enabled kinetic experiments in higher temperature up to 900 °C.

In the TFRR model the consecutive mechanism was finally applied and the current value of
LT

r
the reaction rate 7y, s Was calculated using a “switch” between the two values of hom, 17

HT

( the value of

7
reaction II rate, obtained in lower temperatures) and hom, 77 (the value of reaction II rate, obtained
in higher temperatures).
The switch is done when:
HT LT

Thomtt 2 Thom,11
then both values of reaction rates 7yom, ;7 and ryom, i for the consecutive mechanism were calculated using
parameters obtained in the one heating zone experiments. This algorithm assured good agreement with
real plant, when the model was validated by the TFRR model simulations.



