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Wyniki symulacji niekatalitycznego reaktora – rewersyjnego (tzw. termicznego, oznaczanego 
akronimem: TFRR) z zastosowaniem parametrów kinetycznych opisanych w [4,5] wykaza y, i  równania 
te dobrze opisywa y kinetyk  tylko w niskich temperaturach do oko o 700°C. W zwi zku z tym zaistnia a
potrzeba opracowania nowej metody badawczej pozwalaj cej na wyznaczenie takich parametrów tych 
równa , które dobrze opisywa yby kinetyk  reakcji spalania dla temperatur wy szych do oko o 900°C.  
W pracy przedstawiono wyniki bada  kinetycznych spalania metanu w zakresie temperatur 660 – 820°C 
oraz 770 – 900°C. Zaproponowano sposób obliczania szybko ci reakcji, wykorzystuj cy parametry 
kinetyczne uzyskane dla obu zakresów 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 górnictwie w gla kamiennego od wielu lat prowadzone s  prace 
zwi zane z podziemnym odmetanowaniem z ó  i gospodarczym wykorzystaniem 
energetycznym uj tego metanu. Jak podaje [1] w r. 2006 ca kowita ilo  metanu 
uwalniana z polskich kopal  wynosi a 871 mln m3 metanu/rok. W przybli eniu
przyjmuje si , e wraz z powietrzem wentylacyjnym uwalnia si  ok. 66,7%  
(581 mln m3/rok) ca ego metanu pochodz cego ze z ó  w gla kamiennego, czyli  
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ok. 0,415 Mt CH4/rok dla górnictwa krajowego. Roczn wiatow  emisj  metanu t
drog  szacuje si  na 15 Mt/rok. Ten metan, b d cy cennym paliwem gazowym, jest 
niepotrzebnie tracony, jednocze nie wzmacniaj c efekt cieplarniany. Nic wi c
dziwnego, e obecnie zauwa a si  rosn ce zainteresowanie problemem utylizacji 
metanu z powietrza wentylacyjnego kopal  w gla kamiennego w krajach, które nie 
zamierzaj  ca kowicie zrezygnowa  z energetyki w glowej (Polska, ale tak e m. in. 
USA, Australia, czy Kanada). Z tego wzgl du istnieje zapotrzebowanie na urz dzenia,
które pozwala yby stabilnie i efektywnie produkowa  energi  ciepln  lub elektryczn
wykorzystuj c to nisko st one paliwo. W kopalniach krajowych pojedynczy szyb 
emituje od 270 000 nawet do 1,4 miliona Nm3/h mieszaniny powietrzno-metanowej. 
Obni enie tej emisji ma wi c wa ne znaczenie z punktu widzenia ekonomii, ochrony 
rodowiska i energetyki. W Polsce powietrze wentylacyjne zawiera CH4 w st eniach

ni szych ni  0,7%obj. ( rednio ok. 0,3%obj.). W warunkach kopal  krajowych 
st enia to waha si  do  silnie i jak podano wy ej w zasadzie nie przekracza 
0,7%obj. Spalanie metanu w tak niskich st eniach mo liwe jest tylko w specjalnych 
urz dzeniach wykorzystuj cych ciep o spalania do podgrzania ch odnego powietrza 
wentylacyjnego (autotermia), do temperatur powy ej 700 ºC. Wprawdzie teoretycznie 
powietrze wentylacyjne mog oby zasila  kot y energetyczne du ej mocy, gdzie 
zawarty w nim metan zosta by spalony w wysokich temperaturach panuj cych  
w komorze spalania, rzadko jednak takie rozwi zanie udaje si  zastosowa
w praktyce. Natomiast utylizacja metanu z powietrza wentylacyjnego poprzez 
bezpo rednie utlenienie w zwyk ym procesie spalania bez dodatkowego paliwa nie 
jest mo liwa. Jednak taka mieszanina mo e by  brana pod uwag  jako alternatywne 
paliwo do produkcji energii, przy pomocy nowoczesnych, np. rewersyjnych 
technologii spalania, w których ciep o reakcji wykorzystuje si  metod  regeneracyjn
dla uzyskania autotermii procesu spalania. 

2. SPALANIE METANU W WYPE NIENIU MONOLITYCZNYM 

Reaktor rewersyjny FRR (Flow Reversal Reactor) to obiekt, w którym 
autotermiczn  prac  uzyskuje si  poprzez regeneracyjny odzysk ciep a reakcji, 
uzyskiwany drog  cyklicznej zmiany kierunku przep ywu przez jego wype nienie.
Mog  to by  reaktory katalityczne CFRR (Catalytic Flow Reversal Reactor),
wzgl dnie podobne, lecz niekatalityczne reaktory, w których zachodzi homogeniczne 
spalanie termiczne: TFRR (Thermal Flow Reversal Reactor). Jak wykaza y badania 
opisane w [4,5], zjawiska zachodz ce na powierzchni niekatalitycznego wype nienia
maj  prawdopodobnie istotny wp yw na kinetyk  reakcji spalania i dlatego raczej 
b dziemy u ywa  okre lenia spalanie „termiczne” ni  „homogeniczne”. Badania  
i symulacje reaktora CFRR, prowadzone w ramach projektu europejskiego [2],  
w którym uczestniczy  IICh PAN pokazuj , i  wyst powa  w nich mog  równie
wzgl dnie wysokie temperatury pracy, dochodz ce do 800°C. Nawet dla odpornego 
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termicznie katalizatora np. 0,5%wag. Pd/ -Al2O3, tak wysoka temperatura mo e
prowadzi  do jego dezaktywacji lub nawet zniszczenia. Próby stosowania ta szych 
katalizatorów tlenkowych, jak np. Cu-Cr-O/ -Al2O3 wskazywa y [2], e temperatury 
wyst puj ce w CFRR znacznie przewy szaj  ich odporno  termiczn . Trudne 
warunki pracy zwi zane z silnie zapylonym i wilgotnym gazem mog  dodatkowo 
mie  negatywny wp yw na ywotno  takiego katalizatora. Badania wykonywane  
w projektach [2,3] wykaza y, e nawet w reaktorze katalitycznym panuj  na tyle 
wysokie temperatury, e powa ny udzia  w spalaniu ma reakcja homogeniczna  
w fazie gazowej. Wobec tego stwierdzono, e ciekaw  alternatyw  mog oby by
ca kowicie niekatalityczne spalanie metanu na z o u inertnym w reaktorze TFRR. 

Narz dziem s u cym do optymalizacji takich urz dze  s  zwykle symulacje  
z zastosowaniem modeli matematycznych. Je li symulacje maj  by  u yteczne dla 
analizy procesu to niezb dne jest posiadanie wiarygodnego i w miar  prostego opisu 
kinetyki spalania. St d te  konieczne by o podj cie bada  kinetycznych w celu 
uzyskania opisu procesu niekatalitycznego spalania nisko st onych mieszanin metan-
powietrze, szczególnie w wype nieniu monolitycznym przewidzianym do stosowania 
w takich reaktorach. Znajomo  zarówno mechanizmu jak i kinetyki tego spalania ma 
istotne znaczenie dla symulacji matematycznych i projektowania TFRR. 

Reakcja termicznego utleniania metanu niew tpliwie jest reakcj  wolnorodnikow
sk adaj c  si  z kilku do nawet kilkuset reakcji elementarnych. Z praktycznego punktu 
widzenia symulacje kilkuset reakcji staj  si  nie tylko uci liwe,
ale i w tpliwe z numerycznego punktu widzenia, bowiem nikt nie zajmuje si
propagacj  b dów numerycznych w przypadkach jednoczesnego rozwi zywania 
kilkuset silnie nieliniowych równa  ró niczkowych. Obszerne studia literaturowe 
wykaza y, i  brak jest wytycznych, który z wielu publikowanych, bardzo z o onych, 
modeli powinien by  stosowany w konkretnym przypadku praktycznym. Z tego 
wzgl du obok tych bardzo z o onych modeli kinetycznych od dawna podejmowano 
próby opisu spalania homogenicznego przy pomocy jednostopniowego lub  
co najwy ej kilkustopniowego uproszczonego modelu reakcji.  
Celem niniejszej pracy jest: 
- wyznaczenie parametrów dla za o onych równa  kinetycznych, dobrze opisuj cych 
kinetyk  reakcji spalania metanu dla temperatur do oko o 900°C, 
- opracowanie sposobu obliczania szybko ci reakcji w ca ym zakresie temperatur, 
jakie wyst puj  w rzeczywistym termicznym reaktorze rewersyjnym. 

3. OPIS BADA  DO WIADCZALNYCH

Przeprowadzono badania termicznego spalania mieszaniny metan – powietrze  
o st eniu metanu odpowiadaj cym jego zawarto ci w górniczych gazach 
wentylacyjnych kopal  w gla kamiennego. Do wiadczenia wykonano w reaktorze 
rurowym symetrycznie umieszczonym w piecu, wype nionym wk adami 
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monolitycznymi o cznej d ugo ci 1200mm. Szczegó owe parametry wype nienia
monolitycznego podano w Tabeli 1.  

Tabela1. Parametry wype nienia monolitycznego 

Table 1. Parameters of the monolith packing 

Ilo Jednostka Monolit B 

rednica reaktora cm 6,5

D ugo  monolitu*) cm 120 (4  30) 

Szeroko  kana u mm 3

Grubo cianki mm 0,7

OFA

(Open frontal area) % 66

GSA

(Geometric surface area) m2 m-3 870

CPSI

(Channels per square 

inch)
1 inch-2 50

*)  Ca kowita d ugo  monolitu nie oznacza d ugo ci strefy spalania, 

która by a okre lana dla ka dego eksperymentu oddzielnie. 

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

Rys.1. Ilustracja stanowiska badawczego do bada  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 dwóch wariantach grzania: jedno lub trójstrefowym, czyli 
tylko z jedn  lub z trzema strefami grzewczymi pieca nagrzanymi powy ej
temperatury zap onu reakcji. Parametry procesu zestawiono w Tabeli 2. 
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Tabela 2. Parametry procesu dla reaktorów ze z o em monolitycznym 

Table 2. Process parameters for reactors with monolith packing 

System grzewczy 
Wariant grzania Jednostka

Jednostrefowy Trójstrefowy 

Zakres temperatur °C 770 – 900 660 – 820 

Zakres st e  metanu % obj. 0,44 – 0,97 0,38 – 1,2 

Nat enie przep ywu Nm3 h-1 0,8 0,8

W czasie eksperymentów mierzono temperatur  wewn trz reaktora oraz st enia
metanu na wlocie do instalacji oraz tlenku i dwutlenku w gla oraz metanu na wylocie 
z instalacji. 
W badaniach przyj to, e proces globalnie opisuj  3 nast puj ce reakcje: 

Pe ne spalanie metanu do CO2:

CH4 + 2O2  CO2 + 2H2O  (I) 

Pó spalanie metanu do CO: 

CH4 + 3/2O2  CO + 2H2O  (II) 

Spalanie CO do CO2:

       CO + 1/2O2  CO2  (III) 

Z uwagi na fakt, e w produktach reakcji pojawia  si  tlenek w gla, za o ono
nast puj ce trzy mechanizmy: równoleg y, nast pczy, nast pczo- równoleg y (rys.2). 



10 A. PAWLACZYK, K. GOSIEWSKI

Rys.2. Za o one teoretycznie mechanizmy termicznego spalania metanu: a) równoleg y,  

b) nast pczy, c)nast pczo-równoleg y

Fig.2. Reaction mechanisms studied for the thermal combustion of methane: a) parallel,  

b) consecutive, c) consecutive-parallel 

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

Badania kinetyki termicznego spalania przeprowadzono w dwóch wariantach. 
Pocz tkowo by y to badania z aktywnym trójstrefowym systemem grzewczym. 
Badania te szczegó owo opisano w [4]. Aby móc odpowiedzie  na pytanie, który  
z proponowanych prostych mechanizmów najlepiej opisuje proces, przeprowadzono 
obliczenia kinetyczne dla wymienionych trzech mechanizmów. Ze wzgl du na du y
nadmiar tlenu i pomijalnie ma  zmian  jego st enia przyj to równania kinetyczne  
w ogólnej postaci:

hom, 0, exp ai
i i

Ed C
r k

d t RT
C  (1) 

W zale no ci od reakcji przyjmuje si : C=  dla reakcji (I) i (II) lub C=C
4CHC CO dla 

reakcji (III). Parametry kinetyczne wyznaczone dla wszystkich za o onych 
mechanizmów reakcji spalania przedstawiono w Tabeli 3.  

Przeprowadzona w [4] analiza otrzymanych wyników wykaza a, e mechanizm 
nast pczo – równoleg y najlepiej opisuje kinetyk  reakcji spalania metanu  
w wype nieniu monolitycznym.  

Uzyskane równania i parametry kinetyczne wprowadzono do modelu 
matematycznego termicznego reaktora rewersyjnego. Model ten, w formie 
parabolicznych równa  cz stkowych, stanowi dynamiczny opis matematyczny 
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procesów reakcji, wymiany ciep a i masy, jakie zachodz  w ca ym reaktorze 
rewersyjnym, wraz ze specyficzn  zmian  warunków pocz tkowych i brzegowych, 
wywo anych ka dorazow  rewersj  przep ywu. 

Tabela 3.Wyznaczone warto ci parametrów kinetycznych (3 strefy grzewcze) 

Table 3. The estimated values of the kinetic parameters (3 heating zones)

Ei k0,i aMONOLIT
(zakres temperatur 
w do wiadczeniu)

MECHANIZM 
REAKCJI 

REAKCJA 
[J mol-

1]
[mol(1-a)

m-3(1-a) s-1]
[-]

OHCO
IIr

OCH 242
hom,

2342 79 904 2,84×102 1

RÓWNOLEG Y

OHCO
Ir

OCH 222
hom,

224
260 304 8,71×1011 1

OHCO
IIr

OCH 242
hom,

2342 112 996 2,52×104 0,9 

D
W

U
S

T
O

P
N

IO
W

Y
 

NAST PCZY 

22
hom,

22 CO
IIIr

OCO 138 388 2,95×106 1,1 

OHCO
IIr

OCH 242
hom,

2342 127 734 1,39×105 0,8 

22
hom,

22 CO
IIIr

OCO 170 952 9,84×107 13 
S

T
R

E
F

Y
 G

R
Z

E
W

C
Z

E
 

(6
60

-8
20

°C
)

T
R

Ó
JS

T
O

P
N

IO
W

Y

NAST PCZO – 
RÓWNOLEG Y

OHCO
r

OCH
I

222224
hom, 306 927 6,95×1013 0,7 

Pierwsze testy symulacji z u yciem równa  kinetycznych wyznaczonych przy 
trójstrefowym sposobie grzania, nie dawa y wyników ca kowicie zgodnych  
z do wiadczeniem (patrz Tabela 4). Mianowicie szybko ci reakcji, wyliczane dla 
wysokich temperatur (nawet powy ej 1100°C), by y niewielkie, za  obliczana 
konwersja metanu nie przekracza a 13%. Natomiast, jak wykaza y badania  
w rzeczywistym reaktorze TFRR, w temperaturach rz du 1000°C metan spala  si
ca kowicie.

Tabela 4. Porównanie maksymalnej temperatury i konwersji metanu wyliczanych z zastosowaniem 

parametrów kinetycznych, wyznaczonych przy d ugich 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

Tmax w z o u [°C] Konwersja metanu [%] Mechanizm 

reakcji rhom,i  1 rhom,i  100 rhom,i  1 rhom,i  100 

NAST PCZY 1115 1137 1,48 98,45
NAST PCZO-

RÓWNOLEG Y
1120 1128 12,90 98,91
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Okaza o si , e obliczenia szybko ci reakcji wg równania kinetycznego typu (1),  
z parametrami z Tabeli 3 znacz co zani aj  t  szybko  w wysokich temperaturach. 
Dopiero 100-krotne zwi kszenie szybko ci reakcji pozwala o dla takich temperatur 
uzyskiwa  konwersj  powy ej 95%. Niemniej, otrzymane parametry wg Tabeli 3  
w zakresie niskich temperatur dobrze odwzorowuj  kinetyk  do temperatury oko o
700°C. W zwi zku z tym zaistnia a potrzeba opracowania metody badawczej  
i wyznaczenia parametrów kinetycznych dobrze opisuj cych kinetyk  spalania dla 
wy szych temperatur, co najmniej do oko o 900°C, które jak pokaza y eksperymenty 
na badawczo-demonstracyjnej instalacji TFRR panuj  na znacznej d ugo ci drogi 
przep ywu gazów przez rzeczywisty reaktor. 

Problem z pomiarem szybko ci reakcji przy grzaniu trójstrefowym polega  na tym, 
e aby uzyska  wiarygodne wyniki eksperymentalne nale a o je wykonywa  jedynie 

przy niskich konwersjach. Ze wzgl du na d ugi czas przebywania, po nastawieniu 
wy szych temperatur w 3 strefach grzewczych, nast powa  gwa towny zap on
i konwersja skokowo wzrasta a do 100%. Aby uzyska  niewielkie stopnie przemiany, 
przy temperaturach w strefie reakcji wy szych ni  ok. 700°C, nale a o wi c skróci
czas przebywania w tej strefie. Dokonano tego przez znaczne skrócenie d ugo ci
nagrzanej cz ci wk adu monolitycznego (patrz p. 3.2). 

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

W celu wyznaczenia bardziej wiarygodnych parametrów dla zakresu wy szych 
temperatur, opracowano now  metodyk  bada  polegaj c  przede wszystkim na 
skróceniu czasu przebywania substratów w strefie spalania. Zmniejszenie ilo ci stref 
grzewczych reaktora (z 3 na 1) pozwoli o uzyska  w piecu laboratoryjnym nowy,  
o wiele w szy profil temperatury, ni  w przypadku grzania trójstrefowego [4]. 
D ugo  strefy spalania równie  uleg a zmniejszeniu z oko o 40 cm do oko o 20 cm. 
Porównanie profili temperatur wzd u  reaktora dla grzania jedno- i trójstrefowego 
przedstawiono na rys.3. Zmiana sposobu grzania da a wy sze temperatury w strefie 
spalania ni  przy grzaniu trójstrefowym, przy konwersji metanu nie przekraczaj cej
25%. 
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Rys. 3. Porównanie profili temperatur dla ró nej d ugo ci strefy spalania, przy zastosowaniu dwóch 
ró nych sposobów 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 parametrów kinetycznych reakcji 
homogenicznego spalania metanu, przyj to upraszczaj ce za o enie izotermiczno ci w 
strefie spalania. Za stref  spalania przyjmowano t  cz  wype nienia, w której 
temperatura by a wy sza od temperatury zap onu mieszaniny. Natomiast  
za temperatur  zap onu przyjmowano najwy sz  temperatur  w wype nieniu, dla 
której niezale nie od st enia wlotowego CH4 nie pojawia y si  jeszcze na wylocie 
produkty spalania (patrz rys.4 – linia punktowa).  

W czasie eksperymentów dla ka dej zadanej temperatury pieca i st enia
wlotowego metanu mierzono temperatur  wzd u  monolitu uzyskuj c w ten sposób 
rzeczywiste profile temperatur. Jak pokazano na rys.4, profile te praktycznie nie 
zale  od warto ci st enia wlotowego metanu. Znajomo  rzeczywistych temperatur 
wzd u  drogi przep ywu gazów przez reaktor oraz temperatury zap onu pozwoli a
wyznaczy  tzw. d ugo  strefy spalania w monolicie Lcomb, a tym samym t  cz
monolitu, w której zachodzi o spalanie.
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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 temperatur  spalania metanu w omawianej strefie przyjmowano warto
równ redniej z temperatur wyst puj cych w tej strefie (patrz rys.4 – linia 
wielopunktowa), która w dalszej kolejno ci pos u y a do wyznaczania kolejnych 
punktów na wykresach Arrheniusa. Przyk ad takiego wykresu (dla reakcji spalania 
metanu do tlenku w gla dla mechanizmu nast pczego) pokazano na rys.5. 
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Rys.5. Wykres Arrheniusa dla reakcji (II) i mechanizmu nast pczego – konwersja metanu do tlenku 

w gla

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 równania 
kinetycznego (1) dla mechanizmu reakcji nast pczych (Tabela 5 – dane dla 1 strefy 
grzewczej). Po skróceniu strefy nagrzanej, by  to jedyny mechanizm spo ród trzech tj. 
równoleg ego, nast pczego i nast pczo-równoleg ego, dla którego wyznaczenie 
parametrów Ei, k0,i, a by o mo liwe. Próby wyznaczenia tych parametrów dla 
pozosta ych mechanizmów dawa y wyniki ca kowicie niewiarygodne.

Tabela 5.Wyznaczone warto ci parametrów kinetycznych dla mechanizmu nast pczego (1 strefa 
grzewcza)

Table 5. The estimated values of the kinetic parameters for consecutive mechanism (1heating zone) 

Ei k0,i a B d*)
MONOLIT

(zakres temperatur w 
do wiadczeniu)

MECHANIZM 
REAKCJI 

REAKCJA 

[J mol-1]
[mol(1-a)

m-3(1-a) s-1]
[-] [%] 

OHCO
IIr

OCH 242
hom,

2342 215 836 1,14×1010 0,8 3,65 1 STREFA 
GRZEWCZA 
(770-900°C)

NAST PCZY 

22
hom,

22 CO
IIIr

OCO
291 361 2,91×1013 0,3 16,60 

*) redni b d wzgl dny modu owy wyliczany z zale no ci (2) 

redni b d szybko ci reakcji wg przyj tego równania kinetycznego (1) obliczano 
z zale no ci

n

i meas
i

r

calc
i

rmeas
i

r

n 1
%100

hom,1
 (2) 

Wed ug wniosków zamieszczonych w [4,5], najlepszym mechanizmem 
opisuj cym spalanie metanu w zakresie niskich temperatur jest mechanizm nast pczo-
równoleg y. Poniewa  jednak w zakresie wysokich temperatur mo liwe by o
wyznaczenie wiarygodnych parametrów równania kinetycznego tylko dla 
mechanizmu nast pczego, to do wyliczania szybko ci reakcji w modelu 
matematycznym TFRR, wykorzystano mechanizm reakcji nast pczych, zarówno dla 
wyników z grzania jedno- jak i trój-strefowego. 

Na rys. 6 porównano obliczone szybko ci reakcji (rhom,II) utleniania metanu  
do tlenku w gla dla st enia metanu 1%obj. na podstawie równania kinetycznego (1) 
z parametrami wyznaczonymi dla zakresu niskich (3 strefy grzewcze) i wysokich 
temperatur (1 strefa grzewcza).  
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Rys. 6. Porównanie szybko ci reakcji w zale no ci od temperatury dla mechanizmów reakcji 

nast pczych wyznaczonych przy d ugiej (3 strefy grzewcze) oraz krótkiej (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 powy ej 850°C, obserwuje si  gwa towny wzrost wyliczanej 
szybko ci reakcji przy zastosowaniu parametrów kinetycznych otrzymanych  
w do wiadczeniach z jedn  stref  grzewcz , co dobrze wida  na rys.6 w skali liniowej.  
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Rys.7. Porównanie szybko ci reakcji w zale no ci od temperatury dla mechanizmów reakcji 

nast pczych wyznaczonych przy d ugiej (3 strefy grzewcze) oraz krótkiej (1 strefa grzewcza) w skali 

pó logarytmicznej 

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 ró nica warto ci wyliczanych szybko ci reakcji rhom,II w zale no ci
od temperatury, dla równania reakcji (CH4 do CO) w zakresie niskich temperatur jest 
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lepiej widoczna na takim samym wykresie, jednak przedstawionym w skali 
pó logarytmicznej (rys.7). 

Ostatecznie w modelu matematycznym TFRR zastosowano kinetyk  opart
na mechanizmie reakcji nast pczych b d c  z o eniem parametrów kinetycznych 
wyznaczonych w reaktorze z grzaniem trój- i jednostrefowym. Zastosowanie  
w modelu tylko i wy cznie kinetyki wyznaczonej przy grzaniu jednostrefowym nie 
by o celowe ze wzgl du na to, i  parametry kinetyczne równania (1) wyznaczano  
w zakresie temperatur 770-900°C, tj. w temperaturach o wiele wy szych ni
temperatura zap onu. W zakresie niskich temperatur (do oko o 700°C) pomimo, i
w rzeczywistym reaktorze TFRR wyra nie zachodzi a ju  reakcja spalania, wyliczana 
szybko  reakcji (z uwzgl dnieniem parametrów kinetycznych uzyskanych dla 
wysokich temperatur), by a zbyt niska. Wida  to na rys.7, gdzie szybko  reakcji 
utleniania CH4 do CO (rhom,II) dla mechanizmu nast pczego wyznaczona dla 3 stref 
grzewczych w [4] jest wyra nie wi ksza w zakresie temperatur do oko o 700°C ni
szybko  obliczana z zastosowaniem parametrów kinetycznych wyznaczonych dla 
jednej strefy grzewczej. Wstawienie do modelu w tym zakresie parametrów 
kinetycznych wyznaczanych w wysokich temperaturach powodowa o, e reakcja „nie 
startowa a” przy temperaturach, przy których w rzeczywisto ci nast powa  ju  jej 
wyra ny zap on. St d te  ca kowity obszar temperatur wyst puj cych w reaktorze, 
podzielono na dwie strefy: niskich i wysokich temperatur, w których stosowano ró ne
parametry równa  kinetycznych. Do rozgraniczenia tych stref wprowadzono  
w modelu prze czenie (tzw. „switch point”). Jest to temperatura, w której wykresy 
zale no ci szybko ci reakcji spalania CH4 do CO (rhom,II) (rys.7) od temperatury 
przecinaj  si . Model matematyczny TFRR wykorzystuje obie kinetyki, mi dzy 
którymi nast puje prze czenie, gdy spe niony zostaje warunek:

 (3) LT

II
r

HT

II
r

hom,hom,

gdzie:  - wyznaczane przy jednej strefie grzewczej HT

II
r
hom,

LT

II
r
hom,

 - wyznaczane prze 3 strefach grzewczych. 

Zmiana parametrów opisuj cych model kinetyczny (1) w poszczególnych strefach 
temperatur na granicy „switch point’u” dokonywana jest na zasadzie porównania 
warto ci szybko ci reakcji rhom,II wyznaczanej zarówno z parametrów dla niskich jak  
i wysokich temperatur. Do kolejnych oblicze  stosuje si  te parametry równania typu 
(1) dla których warto  rhom,II w danej temperaturze by a wi ksza. Do momentu 
prze czenia okre lonego zale no ci  (3) liczone s  obie szybko ci reakcji tzn. rhom ,II

oraz rhom ,III z modelu kinetyki dla ni szych temperatur (parametry zamieszczone  
w Tabeli 3), a nast pnie z modelu dla temperatur wy szych (patrz Tabela 5). 

Przeprowadzono równie  identyfikacj  modelu matematycznego termicznego 
reaktora rewersyjnego w oparciu o dane uzyskane z rzeczywistego obiektu 



18 A. PAWLACZYK, K. GOSIEWSKI

do wiadczalnego. Identyfikacja ta wykaza a, e wyniki symulacji matematycznych 
reaktora z zastosowaniem tak obliczanych szybko ci reakcji dobrze odzwierciedlaj
wyniki uzyskane z eksperymentów spalania w reaktorze badawczym w stosunkowo 
du ej skali wymiarów. Tym samym mo na przyj , e obliczenia reaktora 
demonstracyjnego w skali technicznej mo na b dzie opiera  o tak wyznaczone 
zale no ci kinetyczne. 

4. WNIOSKI 

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

b) Nowo opracowana metodyka bada  kinetycznych polegaj ca przede 
wszystkim na skróceniu czasu przebywania substratów w strefie spalania 
poprzez zmniejszenie ilo ci stref grzewczych (z 3 na 1), pozwoli a uzyska
w badaniach kinetycznych wy sze temperatury w strefie spalania przy 
konwersji metanu umo liwiaj cej wyznaczenie parametrów równa
kinetycznych w szerszym ni  w [4] zakresie temperatur.

c) Zastosowanie w modelu matematycznym reaktora TFRR kinetyki bazuj cej na 
mechanizmie reakcji nast pczych b d cej z o eniem równa  kinetycznych 
wyznaczonych w reaktorze z grzaniem trój- i jednostrefowym do  dobrze 
odzwierciedla wyniki uzyskane z eksperymentów spalania na rzeczywistym 
obiekcie w stosunkowo du ej skali wymiarów w ca ym zakresie temperatur. 

Praca by a cz ciowo finansowana przez MNiSW (Projekt Badawczy Rozwojowy Nr R 14 

020 02 a tak e w ramach Projektu Promotorskiego Nr N N209 436439). 

OZNACZENIA - SYMBOLS 

a - wyk adniki pot gowe dla st enia metanu w równaniu kinetycznym  

  exponents at methane concentration in the kinetic equation

C - st enie sk adnika i,  mol·m-3

  concentration of component i 

Ei - energia aktywacji w i-tym równaniu kinetycznym,  kJ·mol-1

  activation energy in the i-th kinetic equation

k0i - sta a szybko ci reakcji w i-tym równaniu kinetycznym,   mol(1-a) ·m-3(1-a) ·s-1

  reaction rate constant in the i-th kinetic equation

Lcomb - d ugo  strefy spalania,  cm 

  length of the combustion zone
n - ilo  punktów eksperymentalnych uwzgl dnianych w obliczeniach kinetyki  

  number of experimental points used in the estimation of kinetics 

R - sta a gazowa,  kJ·mol-1 ·K-1
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  gas constant
meas

ir - szybko  reakcji mierzona eksperymentalnie,  mol·m-3 ·s-1

  reaction rate measured experimentally  

calc

i
r

hom,
,

i
r

hom,

- szybko  reakcji wyliczana z równania kinetycznego,  mol·m-3 ·s-1

  reaction rate calculated from kinetic equation 

t - czas,  s 

  time  

T - temperatura,  K lub  oC

  temperature  

- redni b d modu owy szybko ci 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 mln m3/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 

m3/h. Due to the very low CH4 concentration one of the most reasonable options seems to be the 

combustion of CH4 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 oC.  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 cm ). That way the residence time was lowered which is what 

enabled kinetic experiments in higher temperature up to 900 oC.

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

the reaction rate rhom, II was calculated using a “switch” between the two values of  ( the value of 

reaction II rate, obtained in lower temperatures) and  (the value of reaction II rate, obtained  

in higher temperatures). 

hom,
LT

IIr

hom,
HT

IIr

The switch is done when:

hom, hom,
HT LT

II IIr r
 , 

 and rthen both values of reaction rates rhom, II hom, III  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. 


