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ANALIZA MECHANIZMU SPALANIA GAZU O SKLADZIE
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ZGAZOWANIA WEGLA - PRZEGLAD LITERATURY

Streszczenie

W procesie podziemnego zgazowania wegla (PZW) powstaje gaz, ktdrego sktad zalezy od technolo-
gii zgazowania i parametrow procesu. Przyktadowy sktad gazu z PZW podano w (Stanczyk i in. 2011;
Biatecka 2008; Stanczyk 2008). Sktadat si¢ on gtéwnie z: ditlenku wegla (1-64%), wodoru (2,—41,2%)
i tlenku wegla (1,3-33,2%). Pozostate gazy to: metan (0,1-5,4%), etan (0,0-0,13 %), tlen (=5,7%) i azot
(0,78,2%) (Stanczyk i in. 2011; Biatecka 2008). Z analizy (Stanczyk 2008) wynika, Ze najbardziej eko-
nomiczne jest przetwarzanie otrzymanego niskokalorycznego gazu na energi¢ elektryczna przez spalenie
go w turbinie gazowej. Mechanizm spalania paliwa o niskiej wartosci opatowej nie jest dobrze poznany.
W literaturze znajduja si¢ wprawdzie opisy badan mechanizmu spalania gazu syntezowego, ale opieraja
si¢ one na reakcjach zachodzacych podczas spalania wodoru i tlenku wegla (Frassoldati, Fravelli, Ranzi
2007; Starik i in. 2010). Natomiast gaz wytwarzany podczas podziemnego zgazowania wegla zawiera
rowniez metan (Stanczyk i in. 2011; Stanczyk 2008). Dlatego nalezatoby w rozpatrywanym mechanizmie
uwzgledni¢ takze reakcje utleniania CH4. Mechanizm spalania metanu jest dobrze poznamy1 (Miller,
Bowman 1989; Kozlov 1959; Konnov 2009; Skjgth-Rasmussen i in. 2004; Westbrook, Dryer 1984).
Cho¢ badania procesu spalania metanu z dodatkami, tj. CO,, CO czy H, lub gazéw inertnych (azot czy
argon) podejmowano na przestrzeni ostatnich lat [najstarsze Zrédto pochodzi z 1988 r. (Zhu, Egolfo-
poulos, Law 1988)], to mechanizm zachodzacego procesu spalania pozostaje nadal przedmiotem dyskusji
(Konnov, Dyakov 2005; Coppens, Konnov 2008; Chernovsky, Atreya, Im 2007; Le Cong, Dagaut 2007;
Le Cong, Dagaut, Dayma 2008; Le Cong, Dagaut 2008a). Dlatego w celu efektywniejszego wykorzysta-
nia gazu niskokalorycznego do zasilania turbin gazowych, konieczna jest analiza istniejacych mechani-
zmow spalania metanu, wodoru oraz tlenku wegla, celem ktdrej bedzie okreslenie reakcji dominujacych
w zachodzacym procesie jednoczesnego spalania H,, CH, i CO oraz ustalenie wptywu CO, i H,O na
zachodzacy proces. Dotychczas nie podjgto préby modelowania proceséw spalania uktadéw zawieraja-
cych CHy4/H,/CO/CO,/0,/N,/H,0, dlatego wazne jest poznanie mechanizmu zachodzacego procesu jako
drogi do bezproblemowego modelowania spalania gazu z PZW w turbinach gazowych.

W niniejszym artykule przedstawiono analizg istniejacych mechanizméw spalania w uktadach zawie-
rajacych CH4/H,/CO/CO,/0,/N,/H,0, ze szczegdlnym uwzglednieniem wptywu dodatkéw (CO,, CO, H,
i H,0) na zachodzacy proces spalania metanu.

The analysis of combustion gas mechanism of a composition similar to the
composition of gas from underground coal gasification process — literature review

Abstract

The composition of the gas produced in the process of Underground Coal Gasification (USG)
depends on the technology and operating parameters applied. It mainly composes with: carbon dioxide
(12-64%), hydrogen (2,5-41,2%) and carbon monoxide (1,3-33,2%). The others are: methane (0,17—
5,4%), ethane (0,01-0,13%), oxygen (0-5,7%) and nitrogen (0,1-78,2%) (Stanczyk et al. 2011; Biatecka
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2008; Stanczyk 2008). The analysis (Stanczyk 2008) clearly indicates that the combustion in the gas
turbine combustor is the most economical method for the utilization of UCG gas. The combustion
mechanism of that low calorific value fuel is not well understood. In the literature we can found the
combustion mechanisms of the synthesis gas, but they are based upon the combustion hydrogen and
carbon monoxide (Frassoldati, Fravelli, Ranzi 2007; Starik et al. 2010). While, the UCG gas also contains
methane (Stanczyk et al. 2011; Stanczyk 2008). Therefore, the combustion mechanism should also take
into account the methane oxidation reactions scheme. The mechanism of methane combustion is well
known? (Miller, Bowman 1989; Kozlov 1959; Konnov 2009; Skjgth-Rasmussen et al. 2004; Westbrook,
Dryer 1984). However, the mechanism of methane combustion with additives such as: CO,, CO and H, or
inert gas (nitrogen or argon) is a relatively new topic [the oldest source is 1988 (Zhu, Egolfopoulos, Law
1988)] and the combustion mechanism is still discussed (Konnov, Dyakov 2005; Coppens, Konnov 2008;
Chernovsky, Atreya, Im 2007; Le Cong, Dagaut 2007; Le Cong, Dagaut, Dayma 2008; Le Cong, Dagaut
2008a). Therefore, to more efficient use of the UCG gas to the turbine sets, it requires the analysis the
existing combustion mechanisms of methane, hydrogen and carbon monoxide. This analysis will identify
the dominant chemical reactions which affect the H,, CH,, CO system combustion and determination the
role of CO, and H,O as the additives in the combustion process. Because the previously numerical tests
did not yield satisfactory results, therefore it is important to know the mechanism of this process, as a way
to remove the difficulties involved in the modeling of the UCG gas combustion in the gas turbines.

In this paper the analysis of the existing combustion mechanisms in the systems consising of
CH4/H,/CO/CO,/0,/N,/H,0 was made and the additives effect in detail were discussed.

1. WPROWADZENIE

Analiza przeprowadzona w publikacji (Stanczyk 2008), wskazuje jednoznacznie
jako najbardziej ekonomiczny sposéb wykorzystania gazu z PZW, spalanie w instala-
cji z turbing gazowa. Klasyczny, prosty uktad z turbing gazowa (czgsto nazywany
turboagregatem) stanowi: komora spalania, spr¢zarka, turbina gazowa oraz urzadzenia
pomocnicze. Charakterystyki prostego uktadu turbiny gazowej, tj.: sprawnos¢, praca
jednostkowa, wskaznik pracy efektywnej, temperatura spalin wylotowych oraz
wskaznik jednostkowego zuzycia paliwa, mozna okresli¢ metoda entalpowa lub entro-
powa. W pierwszej wykorzystuje si¢ entalpie: powietrza, paliwa, spalin i strumieni
przeciekéw, a druga jest uzupetnieniem bilansu energii i substancji o bilanse genero-
wanych w instalacjach strumieni entropii, ktére moga by¢ pomocne podczas projek-
towania instalacji lub/i w ulepszaniu jej eksploatacji (Chmielniak 2004).

Komora spalania jest waznym elementem zespotu turbiny gazowej, a parametry
jej pracy, zwtaszcza rozktad temperatury spalin w przekroju wylotowym, wptywaja na
sprawno$¢ energetyczna catego turbozespotu. Im mniejsza nieréwnomiernos$¢ rozkla-
déw temperatury spalin na wylocie z komory, tym wigksza elastycznosc¢ cieplna turbi-
ny gazowej, jej niezawodno$¢ oraz trwatos¢. Sterowanie gazodynamika w catej obje-
tosci komory spalania, za pomoca palnika o odpowiedniej konstrukcji, jest warunkiem
zblizenia si¢ do zatozonego celu. Dodatkowo, uzyskana wysoka sprawno$¢ komory
spalania przez np. zminimalizowanie strat ciepta pochodzacego z niezupetnego i nie-
catkowitego spalania, wptywa na zwickszenie sprawnosci catego turbozespotu. Pro-
jektujac komore spalania nalezy réwniez bra¢ pod uwage efekt ekologiczny. Proces
spalania jest zrédlem emisji: tlenkow azotu, tlenkéw wegla, tlenkéw siarki oraz pytow
i zazwyczaj weglowodoréw dtugotancuchowych. Stosowane w praktyce rozwiazania
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redukcji emisji (Tomeczek 1993) dziela si¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich to metody
pierwotne, ktére pozwalaja na obnizenie emisji NO, przy niewielkich naktadach fi-
nansowych. Przedsi¢gwzi¢cia te skupiaja si¢ na modyfikacji procesu spalania. Zalicza
si¢ do nich: kontrol¢ nadmiaru powietrza do spalania, recyrkulacj¢ spalin, stopniowa-
nie powietrza do spalania i stopniowanie paliwa. Druga grupa to metody wtérne, po-
zwalajace wprawdzie na radykalne obnizenie emisji NOy, ale wymagajace wigkszych
naktadéw finansowych, gdyz ich stosowanie wiaze si¢ z problemem utylizacji zuzy-
tych katalizatoréw (Gil 2009).

Sterowanie gazodynamika w obszarze ptomienia pozwala natomiast skutecznie
kontrolowa¢ parametry odpowiedzialne za powstawanie NOy. Cel ten mozna osiagnaé
przez zastosowanie palnika o odpowiedniej konstrukcji, np. GAFT (ang. Gasdynamic
Abated Flame Temperature) (Tomeczek, Géral, Gradon 1995) lub FLOX ppm (ang.
Flameless Oxidation) (Wiinning J.A., Wiinning J.G. 1992). Mimo Ze rozwiazania te
wplywaja na obnizenie maksymalnej temperatury ptomienia, zmniejszenie st¢zenia
tlenu oraz skrécenie czasu przebywania w obszarze o najwyzszej temperaturze, umoz-
liwiaja redukcje emisji zaréwno tlenkéw azotu — do 20 ppm (Tomeczek, Goéral, Gra-
don 1995), jak i tlenku wegla — do 10 ppm (Wiinning J.A., Wiinning J.G. 1992).

Narzedziem umozliwiajacym osiagnigcie wysokiej efektywnos$ci energetycznej,
przy minimalizacji negatywnego oddziatywania na $rodowisko, jest optymalizacja
procesu spalania. Wiaze si¢ ona z modelowaniem matematycznym plomienia gazowe-
g0 1 wymaga stosowania mechanizmu reakcji dobrze opisujacego zachodzacy proces.

2. ANALIZA MECHANIZMU SPALANIA GAZU O SKLADZIE
ZBLIZONYM DO GAZU Z PZW

2.1. Wplyw dodatkéw na mechanizm spalania metanu, tlenku wegla i wodoru

Sporng kwestig jest mechanizm spalania metanu z dodatkami CO i H,. Wydawa¢
by si¢ mogto, ze skoro tlenek wegla i woddr stanowia ponad 50% sktadu spalanego
gazu, a metan maksymalnie 4,2%, to nalezatloby rozpatrywa¢ mechanizm spalania
gazu syntezowego w utleniaczu rozcienczonym CO,. Jednak istniejace schematy reak-
cyjne mechanizmu spalania metanu’ (Miller, Bowman 1989; Westbrook, Dryer 1984;
Le Cong, Dagaut 2008b; Konnov 2009) zawieraja reakcje odpowiedzialne za utlenia-
nie tlenku wegla i wodoru. Brabbs i Brokaw (1975), badajac uklad sktadajacy si¢ je-
dynie z 0,0194% CH, oraz az 18,72% CO oraz 1,033% O,, 5,68% CO, i 74,5% Ar,
opisali mechanizm spalania metanu. Przedmiotem rozwazan w niniejszym artykule
jest mechanizm spalania metanu z dodatkami.

Analiza literatury pod katem mozliwosci zastosowania istniejacych mechani-
zméw spalania metanu, tlenku wegla czy wodoru, do opisu procesu spalania gazu
z PZW, nie przyniosta zadowalajacych rezultatéw. Mechanizmy te powstaty na bazie
eksperymentéw spalania uktadéw CH./O,/inert (Miller, Bowman 1989; Westbrook,
Dryer 1984; Dryer, Glassman 1973), CO/Oz/inert4 (Dryer, Glassman 1973) oraz

? http://www.mae.ucsd.edu/~combustion/cermech
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H,/O,/inert’. Le Cong i Dagaut (Le Cong, Dagaut 2007; Le Cong, Dagaut, Dayma
2008; Le Cong, Dagaut 2008a) przeprowadzili wprawdzie walidacj¢ czg$ci mechani-
zmow, m.in. dla uktadéw: CH,/H,/CO/O,/N,, CH4/H,/CO,/0,/N,, CH4/O,/CO,/N,
i CH4/Hy/O,/N,, lecz ich eksperymenty nie obejmowaty mieszanin sktadajacych sig
z CH4/CO/H,/CO»/Oy/Ns,.

Analiza literatury ujawnia termiczne i chemiczne oddziatywanie CO, i H,O na
spalanie metanu, wodoru oraz tlenku wegla. Termiczny wptyw jest wynikiem warto$ci
pojemnosci cieplnej C, ditlenku wegla i pary wodnej. Z rysunku 1 wynika, ze warto$¢
C, trzyatomowych czasteczek chemicznych jest wigksza od C, czasteczek dwuato-
mowych, ktérych warto$¢ pozostaje prawie stata w catym zakresie temperatury. Dla-
tego nie nalezy rozpatrywa¢ CO, i H,O w kategoriach gazu inertnego, jak to proponu-
ja de Joannon i inni (2005). Zastapienie azotu przez CO, i H,O tworzy reaktywna
mieszaning wplywajaca na obnizenie adiabatycznej temperatury ptomienia, co zostato
udowodnione przez réznych badaczy (Chernovsky, Atreya, Im 2007; Le Cong, Dagaut
2007; Le Cong, Dagaut, Dayma 2008; Le Cong, Dagaut 2008a; Konnov, Dyakov
2005).
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Rys. 1. Pojemnos¢ cieplna wtasciwa Cy(T) N2, CO, Hz, CH4 i CO2
Fig. 1. Specific heat capacity Cp(T) of N2, CO, Hz, CHs4 and CO2

2.2. Wplyw CO,

Wyniki badan dotyczacych wptywu CO, na spalanie CH, sa rozbiezne. De Joan-
non i inni (2005) traktuja ditlenek wegla jak inert i w swoich eksperymentach zamiast
CO; stosuja azot. Zhu, Egolfopoulos i Law (1988) uwazaja, ze CO, w substratach nie
wplywa bezposrednio na efekt kinetyczny. Inne stanowisko prezentuja Glarborg
i Bentzen (2008), Yossefi i inni (1995) oraz Anderlorh i inni (2010). Glarborg i Bent-
zen (2008) uwazaja, ze obecny w substratach ditlenek wegla wspétzawodniczy z cza-
steczkowym tlenem o wodér atomowy i w wyniku reakcji (R1) w strefie przypalniko-
wej powstaje znaczna ilos¢ CO. Jest to zgodne z wynikami badan Abidna i innych
(2011), ktérzy badali oddziatywanie H,O i CO, na utlenianie CO w zakresie tempera-
tury 700-1800 K. Twierdza oni, ze CO, inhibituje spalanie tlenku wegla, co wynika

5> Tamze.
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nie tylko ze stechiometrii reakcji (—R1), ale réwniez ze zmniejszonego st¢zenia rodni-
ka OH w plomieniu. Fakt ten wiaze si¢ ze zmniejszeniem znaczenia reakcji (R2)
1 nastgpujacej po niej reakcji (R3), wskutek konkurowania reakcji (R2) o rodnik H
z reakcja (R1).

Wyniki eksperymentéw numerycznych dyfuzyjnego ptomienia etylenu przepro-
wadzonych przez Liu, Mallinsona i Lobbana (1998) potwierdzaja, ze wprowadzenie
ditlenku wegla do utleniacza wptywa na stgzenie rodnikéw H, O i OH w ptomieniu.

CO,+H < CO+ OH (R1)
H+0,<OH+0 (R2)

O + HO, <> OH + OH (R3)
H,0,+M < OH + OH + M (R4)
H+0,+M < HO,+M (R5)
2HO, <> H,0, + 0, (R6)
H,+ O« OH+H (R7)
H,+OH o H,0 +H (R8)
CH;+H < CH; + H, (R9)
CH, + OH < CH; + H,0O (R10)
H+HO,+ M- O,+H,+M (R11)
H,O + O < OH + OH (R12)

Wydaje sig, ze CO, nie powinien wptywac na szybko$¢ spalania wodoru. Jest to
zwiazane ze schematem reakcji spalania wodoru, w ktérym uwzgledniono jedynie
reakcje w uktadzie H-O (Westbrook, Dryer 1984). Jednak Le Cong i Dagaut (2009b)
dowodza, ze zastapienie 30% azotu, ditlenkiem wegla w mieszaninie H,/O,/N, powo-
duje redukcje szybkosci konwersji wodoru oraz wzrost temperatury o okoto 50 K.
Fakt ten ttumacza jako wynik spadku produkcji rodnika OH w plomieniu przez reak-
cje (R2) o okoto 10%. Zauwazono réwniez, ze wskutek reakcji (R4) produkcja rodni-
ka OH wzrasta o okoto 10%. Le Cong i Dagaut (2009b) uwazaja, ze CO, wplywa na
dekompozycje H,O, przez sekwencje reakcji (R2), (R5) i (R6). Intensywnos¢ reakcji
(R5) wrzrasta ze wzgledu na wigksza role wspoétczynnika wzmocnienia M = CO,
w poréwnaniu z M = N,. Warto zwr6ci¢ uwage, ze badacze ci uwzgledniaja reakcje
(R1) w mechanizmie spalania wodoru i twierdza, ze reakcja ta odpowiada za kon-
sumpcj¢ rodnika H, ktéry podczas spalania uktadu H,/O,/N, uczestniczy w reakcji
(R2) i (R3), wptywajac na wyzsze stezenie rodnika OH. Obserwuja oni réwniez
zmniejszenie wptywu CO, na utlenianie H, przy matych wartosciach liczby nadmiaru
powietrza A. W tej samej pracy autorzy poruszaja zagadnienie wspoétspalania metanu
i wodoru oraz wptywu CO, na zachodzacy proces. Obecnos$¢ wodoru w mieszaninie
CH4/O,/N, wplywa na wzrost szybkosci utleniania metanu. Jest to zwigzane ze wzros-
tem stezenia rodnika H powstajacego w reakcjach (R7) oraz (R8). Z kolei wyzsze
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stezenie rodnika H oddziatywuje bezposrednio na wzrost produkcji rodnika OH przez
reakcje (R2) i (R3), a dodatek CO, do mieszanki CH,/H,/O,/N, wplywa na zmniejsze-
nie szybkosci konwersji CH, 1 H,, podobnie jak na samo spalanie CH4/O,/N, oraz
H,/O,/N,, co zostato oméwione wczesnie;j.

Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze wigkszo$¢ badaczy (Le Cong, Dagaut 2008a;
Tabayashi, Bauer 1979; Miller 1989; Westenberg, Fristrom 1961) jest zgodna, Ze re-
akcje inicjujace utlenianie metanu, to reakcje z rodnikami H i OH. W strefie popto-
miennej bogatej w paliwo, dominuje reakcja z rodnikiem wodoru (R9) i wystepuje
zalezno$¢: im bogatsza jest strefa, tym udziat tej reakcji jest wigkszy, a w strefie ubo-
giej w paliwo dominujaca rolg odgrywa reakcja (R10) i analogicznie, im ubozsza jest
strefa, tym zwigksza si¢ udziat reakcji (R10).

2.3. Wplyw CO

Kolejnym ze zwiazkéw chemicznych, mogacych wptywac na proces spalania me-
tanu, jest tlenek wegla. Prowadzone do tej pory badania dostarczaja informacji
o zmienno$ci wptywu CO na spalanie weglowodorowego paliwa gazowego. Marchafi,
Cavadias i Guibert (2008) badali wptyw tlenku wegla na autozapton PRF — liniowych
weglowodoréw alifatycznych (ang. primary reference fuel) w silniku typu HCCI (ang.
homogeneous charge compression ignition). W wyniku badan numerycznych stwier-
dzono, ze wprowadzenie CO o stezeniu nieprzekraczajacym 170 ppm do mieszanki
reagujacej, nie oddziatywuje na zachodzacy proces, a dodatek 1% CO inhibituje pro-
ces spalania n-heptanu.

Wyniki badah (Anderlohr i in. 2010) potwierdzaja spostrzezenia Marchafiego
Cavadiasa 1 Guiberta (2008). Badali oni wptyw tlenku wegla na utlenianie mieszanki
n-heptanu i toluenu w reaktorze z intensywnym mieszaniem i nie stwierdzili znaczacego
wptywu CO na zachodzacy proces. Do tych samych wnioskéw, jak wspomniani bada-
cze, doszli Subramanian i inni (2007). Na podstawie wynikéw swoich badan zaobser-
wowali, ze dodanie maksymalnie 2% CO nieznacznie opdznia utlenianie n-heptanu
w temperaturze 600 K, lecz wzrost st¢zenia tlenku wegla do 3,5% oraz temperatury do
1000 K, przyspiesza zachodzacy proces.

Anderlohr i inni (2009) w kolejnej pracy poswigconej badaniu termicznego i kine-
tycznego wptywu CO na post-utlenianie w komorze silnika, twierdza, ze przys$piesze-
nie procesu spalania po dodaniu tlenku wegla, jest spowodowane jego warto$cia opa-
towa oraz potencjatem utleniajacym.

Le Cong i Dagaut (2008a) stwierdzili, ze dodanie gazu syntezowego (CO + H,)
do metanu zwigksza jego reaktywno$¢, wptywajac na zmniejszenie temperatury utle-
niania metanu o okoto 100-250 K.

2.4. Wplyw H,O

Rozpatrujac mechanizm spalania gazu z PZW, nalezy uwzgledni¢ wpltyw pary
wodnej na spalanie paliwa. Para wodna jest nie tylko sktadnikiem gazu z PZW, ale
roéwniez znajduje si¢ w powietrzu doprowadzanym do spalania (Stanczyk 2008). H,O,
podobnie jak ditlenek wegla, najczesciej inhibituje zachodzacy proces spalania. Cho¢
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istnieja rowniez badania, z ktérych wynika jej dodatni wpltyw na szybkos$¢ konwersji
paliwa (Koroll, Mulpuru 1986; Liu, MacFarlane 1983).

Mitani (1995) swoimi badaniami po$wigconymi problemom zaptonu i spalania
wodoru w naddzwigkowych silnikach strumieniowych dowodzi, ze para wodna obec-
na w powietrzu doprowadzonym do spalania wptywa na opdznienie tego procesu, co
staje sig istotnym problemem w warunkach wysokiego ci$nienia. Para wodna oddzia-
tywuje na kinetyke reakcji w postaci wspétczynnika wzmocnienia (ang. third body)
w reakcjach (R5) i (R11) oraz bezposrednio w reakcji z rodnikiem wodorowym zgod-
nie z zapisem reakcji (R8).

Inhibitujacy wplyw pary wodnej na spalanie wodoru odnotowali rowniez Le
Cong i Dagaut (2009a). Prowadzili oni badania w zakresie temperatury 800-1500 K
przy A od 0,25 do 5. Zauwazyli oni, ze dodatek 10% H,O do mieszaniny H,/O,/N,,
redukuje szybko$¢ utleniania wodoru. Wyniki ich eksperymentéw pokazuja, ze obec-
nos¢ H,O wplywa na przesunigcie temperatury utleniania wodoru o okoto 50 K
w poréwnaniu do procesu spalania bez dodatku pary wodnej (A =11 p = 1 atm). Bada-
cze oddziatywanie to tlumacza wzrostem znaczenia reakcji (RS), ktéra konkuruje
z reakcja (R2) o rodnik H. W wyniku reakcji (R5) powstaje mniej reaktywny rodnik
HO, w odniesieniu do rodnika OH, produkowanego w reakcji (R2). Spadek szybkosci
reakcji (R2) oddziatuje rowniez na zmniejszenie st¢zenia rodnika tlenowego w plo-
mieniu. Rodnik O jest konsumowany w reakcji (R12), ktéra odpowiada réwniez za
produkcje rodnika OH, podobnie jak reakcja (R4).

Wang, Olivier i Gronig (2003) badali eksperymentalnie i numerycznie wptyw pa-
ry wodnej o réoznym udziale molowym (od O do 40%) na opdznienie czasu zaptonu
mieszaniny H,/O,/N,/H,O w temperaturze od 900 do 1350 K, pod ci$nieniem 0,45
MPa. Zauwazyli oni, ze nawet niewielki dodatek H,O wptywa na zwigkszenie op6z-
nienia czasu zaptonu oraz wystepuje zalezno$¢: im wyzsze stezenie pary wodnej, tym
wigksza warto$¢ opdznienia czasu zaptonu.

Wedtug Le Conga i Dagauta (2009a), para wodna inhibituje rdwniez konwersj¢ me-
tanu. Badacze uwazaja, ze wynika to gléwnie z oddziatywania reakcji (R12), ktéra kon-
kuruje o rodnik tlenowy z reakcja (R13). Jezeli para wodna znajduje si¢ w substratach,
to spada woéwczas konsumpcja rodnika wodorowego w reakcji (R7) o okoto 38%,
w wyniku ktérej sa produkowane rodniki OH i O, a wzrasta znaczenie reakcji (R5)
0 okoto 22%. Autorzy uwazaja, ze spadek szybko$ci konwersji metanu w obecnosci
pary wodnej wynika z jej oddziatywania na produkcje¢ gtéwnych rodnikéw odpowie-
dzialnych za konsumpcje¢ metanu (rodnik H i OH) w reakcjach (R9) i (R10). Zaleznos¢
te potwierdzaja wyniki badan Mazasa i innych (2011), ktérzy badali wptyw pary wodnej
na laminarna predkos$¢ ptomienia metanu w warunkach silnie utleniajacych.

Abian i inni (2011) natomiast, udowodnili eksperymentalnie, ze dodatek pary
wodnej do mieszaniny CO/O,/N, moze wzmaga¢ lub hamowa¢ konwersj¢ tlenku we-
gla. Badacze ci twierdza, ze w warunkach silnie utleniajacych (A = 20) obserwuje sig
inhibitujacy wptyw H,O na proces spalania CO. Natomiast dla mniejszych wartosci A
(0,5; 0,7; 1 1 2) dodatek pary wodnej przyspiesza konwersje tlenku wegla. Z analizy
literatury prezentowanej przez Anderlohra i innych (2010) wynika, ze podobny dua-
lizm oddziatywania pary wodnej mozna zauwazy¢ podczas utleniania wodoru.
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3. WNIOSKI

Obecnie przyjmowane mechanizmy spalania wodoru, metanu czy tlenku wegla
(Westbrook, Dryer 1984; Miller, Bowman 1989; GRI 3.06; Le Cong, Dagaut 2008b;
Konnov 2009 i inni) nie byly testowane pod katem modelowania procesu spalania
gazu z PZW. Gaz ten charakteryzuje si¢ wartoscia opalowa okoto cztery razy mniejsza
od gazu ziemnego, a jego gtownymi sktadnikami sa: ditlenek wegla (12-64%), wodor
(2,5-31,5%) i tlenek wegla (1,3-33,2%). Pozostate gazy stanowia: metan (0,17-
4,2%), etan (0,01-0,13%), tlen (0,6-5,7%) i azot (3,2-78,2%) (Biatecka 2008; Stan-
czyk 2008; Stanczyk i in. 2011). W literaturze mozna znalez¢ informacje dotyczace
spalania metanu w obecnosci H, czy CO oraz CO,. Badania spalania mieszanin
o sktadzie najbardziej podobnym do sktadu gazu z PZW przeprowadzili Dagaut i inni
(Le Cong, Dagaut 2007; Le Cong, Dagaut, Dayma 2008; Le Cong, Dagaut 2008a).
Testowali oni utlenianie m.in. uktadéw: CH4/H,/CO/O,/N,, CH4/H,/CO,/O,/N,,
CH4/O,/CO,/N, i CH4/H,/O,/N,. Mimo to ich eksperymenty nie obejmowaty miesza-
nin sktadajacych si¢, oprécz metanu, tlenu czy azotu, réwniez z tlenku wegla, wodoru
i ditlenku wegla. Z wynikow badan Le Cong i Dagaut (Le Cong, Dagaut 2007; Le
Cong, Dagaut, Dayma 2008; Le Cong, Dagaut 2008a), a takze Brabbsa, Bellesa
i Brokawa (1973) mozna wnioskowa¢ o oddziatywaniu poszczegdlnych gazéw na
spalanie metanu. Jednak okre$lenie na ich podstawie produktéw spalania gazu z PZW
mogtoby nastrgcza¢ trudnosci. Informacje na temat jednostkowego wptywu, np. tlenku
wegla czy wodoru na szybkos$¢ spalania metanu, sa istotne, ale nie pozwalaja jedno-
znacznie odpowiedzie¢ na pytanie, czy np. inhibitujace oddzialywanie CO, (Anderlohr
i in. 2010) na szybko$¢ spalania bedzie si¢ utrzymywato, gdy w roztworze, oprdcz
metanu bedzie rowniez tlenek wegla i woddr, ktére z kolei wplywaja na zwigkszenie
szybkosci spalania (Le Cong, Dagaut 2007; Le Cong Dagaut, Dayma 2008; Le Cong,
Dagaut 2008a; Anderlohr i in. 2010).

Analiza literatury dotyczacej spalania CH4, CO i H, pozwala na sformutowanie
nastgpujacych wnioskéw: ditlenek wegla niezaleznie od warunkéw prowadzenia pro-
cesu i uzytego paliwa jest inhibitorem procesu spalania metanu, wodo6r natomiast,
wplywa na przy$pieszenie procesu spalania. Wptyw tlenku wegla zalezy od jego ste-
zenia w spalanej mieszaninie i temperatury w komorze spalania. Im wyzsze jest st¢ze-
nie CO i temperatura, tym wigksza jest laminarna szybko$¢ ptomienia. Natomiast ni-
skie stezenie CO i temperatura okoto 600 K, sprzyjaja nieznacznemu oddziatywaniu
inhibitujacemu. Para wodna w warunkach silnie utleniajacych jest inhibitorem, nato-
miast w warunkach ubogich w utleniacz, przy$piesza zachodzacy proces spalania.
Wplyw ten zalezy réwniez od temperatury i ci$nienia i wraz ze zmieniajacymi si¢
warunkami moze si¢ uwydatnia¢ lub stabnag.

Ciekawy wydaje si¢ inhibitujacy wptyw CO,, jak réwniez dualizm oddziatywania
CO na proces spalania metanu (Glarborg, Bentzen 2008). W zalezno$ci od stosowane-
go czynnika zgazowujacego i zgazowywanego wegla stezenie CO, i CO w gazie
z PZW moze dochodzi¢: do 64% CO, i do 33,2% CO (Stanczyk i in. 2011). Wptyw
wszystkich rozpatrywanych dodatkéw, tj. wodoru, tlenku wegla, ditlenku wegla czy

® http://www.me.berkeley.edu/gri_mech/
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pary wodnej na proces spalania metanu, na pr¢dkos¢ spalania, czas przebywania
w strefie reakcji, temperaturg spalin, a w konsekwencji sktad produktéw spalania,
przektada si¢ bezposrednio na pracg turbiny, a to z kolei wptywa na efektywna prace
catego turbozespotu.

Brak jest jednak badan zaréwno numerycznych, jak i eksperymentalnych po§wig-
conych spalaniu mieszaniny gazowej CH4/CO/H,/CO,/O,/N,. Dlatego nalezy prze-
prowadzi¢ takie badania, aby wypelni¢ istniejaca lukg. Umozliwi to lepsze zrozumie-
nie procesu spalania gazu z PZW i pozwoli na projektowanie turboagregatéw o wyso-
kiej sprawnosci energetyczne;.
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