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KOMPOZYCJA STANU ROWNOWAGI PRODUKTOW SPALENIA
METANU Z WYDZIELENIEM STALYCH CZASTEK WEGLA

Streszczenie. W pracy wyznaczono temperatura i skdad .gazo-
wych produktéw oraz koncentracje czastek wegla po spaleniu
metanu z niedomiarem tlenu. Przyjeto, ze produkty spalenia
znajduja sie w stanie roéwnowagi, spalanie za$ jest adiaba-
tyczne. Dla rozwigzania roéwnan statych réwnowagi i bilansu
substancji zastosowano metode iteracji. Obliczenia nume-
ryczne przeprowadzono dla temperatur powietrza spalania w
zakresie 1000-1600°K.

1. Wstep

Metan jest g#ownym sktadnikiem gazu ziemnegoj. Ze wzgledu na bardzo
szybko rosngce zastosowanie gazu ziemnego, proces spalania metanu stat sie
ostatnio przedmiotem wielu badan. Przemystowe procesy technologiczne bar-
dzo czesto wymagaja promieni o duzej emisyjnosci. Swiecenie pltomienia uza
leznlone jest gtdéwnie od koncentracji statych czastek wegla. Niekorzystng
cechag metanu jest fakt, ze spalany w normalnych warunkach nie wytwarza
ptomienia o duzej emisyjnosci. Dodatek pewnej ilosci oleju zwieksza emisyj
nos¢ jednak znaczna roéznica w cenie paliw olejowych i1 gazu ziemnego dopro-
wadzita do poszukiwah innych sposobdéw wytwarzania czastek wegla w ptomie-
niu metanu [1,4,7,8]- Najczesciej spotykanym sposobem jest dwustopniowe
spalanie. W pierwszym stopniu metan jest spalany z ilosSciag powietrza milej-
szg od stechlometrycznej, pozostate zas powietrze doprowadzane jest do
drugiego stopnia. Stosunek powietrza do metanu w pierwszym stopniu powi-
nien by¢. dostatecznie duzy celem otrzymania wystarczajaco wysokiej tempe-
ratury niezbednej do wytwarzania duzej koncentracji czastek wegla.

W praktyce przemystowej bardzo czesto mozna spotka¢ procesy, w ktorych
wysoka temperatura spalin wykorzystywana jest do podgrzania powietrza spa
lania. Temperatury podgrzania powietrza do okodo 1500°K, jak to ma miej-
sce w piecu martenowskim, stwarzaja dodatkowe korzystne warunki dla wytra
cenig czastek wegla. W takim przypadku stosunek ilosci powietrza do meta-
nu w pierwszym stopniu spalania moze by¢ znacznie mniejszy niz w przypad-
ku, gdy temperatura powietrza spalania jest réwna 300°K.

Przedmiotem niniejszej pracy jjsst wyznaczenie koncentracji czastek weg
la w spalinach bardzo bogatych#A1/mieszanin metan - powietrze przy za
+ozeniu, ze proces jest adiabatyczny zas$ produktuy spalenia osiagnety stan
réwnowagi .
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Oznaczenia:

Hpn - ciepto tworzenia wtemperaturze Tu,
Kp - stata réwnowagi,
u,.» "j,, rijj, ng - 1los¢ moliwegla,wodoru, azotu, tlenu
na jeden mci metanu substratoéw,

n - 1los¢ moli fazy gazowej na jeden mol metanu substratéw,
CO, COg, Ng, H2, OHN, HgC - udziaty w fazie gazowej,
T - temperatura

- stosunek ilosci powietrza do stechiometrycsnej ilosci, goérne in-

deksy Ju oznaczaja odpowiednio substraty i produkty

2. Sktad produktéw spalenia metanu w stanie réwnowagi

Produkty spalenia bardzo bogatych mieszanin metanu i powietrza osigga-
ja temperature rzedu 90C°K przy temperaturach powietrza spalania okoto
1000°K. W tym zakresie temperatur cisnienie czgastkowe gazowego wegla jest
bardzo niskie tak, zc mozna je pomingc¢. 7/egiel zatem nie zwigzany chemicz-
nie traktowany bedzie jako znajdujacy sie tylko w fazie statej. P_o6wniei
cidnienie czastkowe tlenu jest bardzo niskie (ok. 10-10 bar) w tym obsza-
rze temperatur, a zatem obecnos¢ gazowego tlenu zostanie pominieta.

Przyjete zostanie, ze gazowe produkty zawieraja szes¢ sktadnikéw: COj,
CO, Hg, HgO, CH™ oraz Ng. Trzy niezalezne reakcje okreslaja wzajemne zalez-
nosci pomiedzy nimi

H20 4 CO —» co2 + h2

C + COg—*-2 CO

C + 2H, w4

Zgodnie z powyzszym schematem azot w produktach spalenia znajduje sie w
ilosci réwnej tej w substratach.

Poszukiwanie sktadu spalin jest znacznie utrudnione przez obecno$¢ w
nich statych czastek wegla. Celem wyznaczenia skdadu w stanie réwnowagi
moga by¢ stosowane dwie zasadnicze metody:

a) minimalizacja energii swobodnej,
b) proces iteracji.

Obszerny przeglad tych dwéch drég postepowania opracowany zostat przez
Zegerena i S.toreya JjoJ. Metoda minimalizacji jest bardzo ogélna i moze
by¢ stosowana do jakiegokolwiek przypadku, lecz g#6éwnag jej wada jest diu-
gi czas obliczen. Co wiecej, szybkos¢ zbieznosci tej metody uzalezniona
jest od uprzedniego szacunkowego okreslenia sktada produktéw.
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rccss iteracji jest na :>got szybkozbiezny. Z drugiej strony jednak roz-
wigzania opracowane sa dla pewnego okreslonego schematu reakcji i dolanie
jakiegokolwiek nowego sktadnika zmusza do zmiany programu. Mozr.e oczywis-
cie unikng¢ tej niedogodnosci organizujac bardzo obszerny program, ktoéry
obejmuje najczysciej wystepujace w praktyce przypadki.

5l1a rozwigzania problemu postawionego w niniejszej pracy wykorzystana
zostanie metoda iteracji. Kompozycja w stanie réwnowagi opisana jest roéw-

naniami:

Vo2 H Y con

Kot 3 k26 &« Tpo = Koz @ pi

statych réwnowagi,

n"f, rif,
CO,. + CO + CH + =-V-
2 * g n e

nH
2H2 + 4CK4 + 2H20 = jjii- (&)
&

1l
2C0o0 + CO + HoO = #R-
2 ?

2% * _ A
bilansu pierwiastkéw oraz warunkiem, ze suma cis$nien czgstkowych gazowych
produktéw spalenia jest réwna cisnieniu w komorze spalenia przyjetemu ja-
ko 1

C02 + CO + ch4 + h20 + h2 +n2 =p =1 A

Korzystajac z zaleznosci ()mozna réwnania (@)bilansu ilosci substancji
sprowadzi¢ do dwéch nastepujacych réwnan:

C2 + C [-r-4----2< + 4 + 3CO0 -*e+£] + 4 (2« -
4 p3 p2 4
4£21_ 2co +”N - i] -e-4- («.- 221 - CO) = o
p2 & 4 p3 p2
nr>2 172 rn2
CO((0C_ C - CO-£2_)/Kp3) - Kpl Kp2 (i - CO - 2J2-) =0, @
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gdzie
np Dy n Dn np
5*~. F =jr. = pr-r 0 =pr-,C = j*- ®)
9 9 9 9 9

Réwnania (4) rozwigzane zostang metoda iteracji. Dogodnie jest przyjmowac
wartos¢ CO jako wielkos¢ wyjsSciowg dla iteracji. Udziat tlenku wegla zgod-
nie z poczynionymi zatozeniami nalezy poszukiwa¢ w zakresie 0 - . Wiel-
kosS€S"™ podobnie jak i pozostate « ,6o0raz 6 uzyskuje sie poprzez przy -
jecie ilosci n"g gazowych produktéw spalenia. Wielko$¢ te mozna przyjac¢ w
zasadzie dowolnie, ale pewne logiczne postepowanie moze znacznie skroécic
czas obliczen. Jezeli sktad substratéw jest taki, ze trudno na jego pod-
stawie oszacowac n"o, wéwczas mozna przy%&é, ze jest ono réwne ilosci po-
wietrzg doprowadzonego. Pierwsze z réwnan (4) umozliwia nastepnie wyzna-
czenie koncentracji C czastek wegla. Oczywiste jest, ze przyjeta wartosc
CO oraz obliczona wartos¢ C nie spedniaja drugiego réwnania (4).Proces po-
wyzszy nalezy zatem powtdérzy¢ dla kolejnych wartosci CO az do spednienia
drugiego réwnania (4). Wymagana liczba lteracji uzalezniona jest przy tym
od trafnosci pierwszego kroku.

Jakkolwiek to postepowanie zapewnia spednienie réwnosci (4) nie jest
ono rozwigzaniem zagadnienia. Dodatkowy warunek narzucony jest przez cak-
kowite cisnienie spalin (3). Proces iteracji nalezy wiec powtérzy¢ dla réz-
nych wartosci Catkowita ilos¢ iteracji uzalezniona jest od temperatu-
ry, w ktérej wyznaczony jest skfad oraz od wymaganej doktadnosci. Przy za-
tozeniu doktadnosci 0,1%, przecietny czas obliczen jednego sktadu réwnowa-
gi wynosi okoto 1s na maszynie KDF9.

3. Temperatura stanu réwnowagi

W poprzednim paragrafie zostato przyjete, ze temperatura stanu réwnowa-
gi jest znana. W procesach spalania jednak, na ogét, wielko$s¢ ta nie jest
znana. Dla jej wyznaczenia nalezy wykorzysta¢ dodatkowe roéwnanie bilansu
energii. Zgodnie z zatozeniem, ze proces jest adiabatyczny réwnanie bilan-
su energii ma postac:

z A T"1
Z "1 H + p = Z E"i Hpn+~ HP .

Réwnanie (6) rozwigzane zostanie metoda iteracji. Procedure opisang w pa-
ragrafie 1 nalezy powtdrzy¢ dla réznych temperatur az do spednienia réw-
nania (6). Staranny wybor temperatury pierwszego krok» oraz przedziatow
temperatury, w ktdérych rozwigzanie jest szukane znacznie skraca czas ob-
liczen. Przecietnie nalezy oczekiwa¢ okoto 10 iteracji dla uzyskania do-
k#adnosci 1°K.
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Wartosci entalpii oraz statych réwnowagi przyjeto na podstawie JAHAR
tahlic [11]. Tahlice te podaja informacje w przedziatach 100°K. Interpo-
lacje liniowg zastosowano celem wyznaczenia entalpii dla temperatur znaj-
dujacych sie wewngtrz tych obszaréw. State rownowagi aproksymowano zalez-

noscig log Kp = a + przy czym wspodczynniki a i b opracowano na podsta-
wie metody najmniejszych kwadratéow w przedziale temperatur 700°K-1100°K.
Wartos¢ tych wspétczynnikéw podaje ponizsze zestawienie

a b x 107
KP1 - 1.663 1.835
v 9.069 -8.863
KP3 - 5.526 4.532

4. Wyniki obliczen

Przeprowadzono serie obliczen dla réznych stosunkéw powietrze /"metan
oraz dla réznych temperatur powietrza w obszarze 1000°K-1600°K. Rezultaty
dla najnizszej i najwyzszej temperatury przedstawiono na rysunkach 1,2, 1
3. Krzywe dla pozostatych temperatur znajduja sie pomiedzy tymi dwomakran-
cowymi. Koncentracja czastek wegla zalezy bardzo silnie od stosunku po
wietrze /metan oraz znacznie stabiej od temperatury powietrza w analizowa-
nym obszarze. Maksymalna koncentracja czastek wegla wystepuje przy wartos-
ci X 0 ,1. Dla tych warunkéw jednak zaréwno temperatura koncowa, jak i
poczatkowa temperatura mieszaniny powietrze-metan znajdujg Sie ponizej
900°K, a zatem szybkos$¢ reakcji, ktore zachodzg w ptomieniu,jest niewiel-
ka. Dla wyzszych wartosci X koncentracja czastek wegla jest wprawdzie niz!
sza, lecz temperatury sa znacznie wyzsze, a zatem stan réwnowagi uzyskuje
sie w krotszy® czasie.

Im wyzsza temperatura poczatkowa, tym wyzsza jest maksymalna koncentra- .
cja czastek wegla oraz tym wyzszy jest stosunek krytyczny wegla do tlenu
(stosunek C/0), przy ktéorym pojawiaja sie state czagstki wegla.

5. ~nioski

Analizowany przypadek rézni sie, ze wzgledu na wysokag temperature po-
wietrza, od spalania metanu w powietrzu o temperaturze 300°K.W tym ostat-
nim przypadku dlaj® **0,25 proces utleniania bytby bardzo wolny.State cza-
stki wegla wytwarzane sa réwniez w pltomieniach, w ktérych poczatkowy sto-*
sunek wegla do tlenu jest znacznie mniejszy od 1. Koncentracja tych cza-
stek uzalezniona jest od wzajemnej dyfuzji tlenu 1 paliwa oraz od aerody-
namicznej charakterystyki plomienia. 110S¢ statego wegla narasta poczatko--
wo wzddtuz ptomienia i1 po osiaggnieciu maksimum maleje [8] . Dla idealnego
dyfuzyjnego ptomienia jednak sktad bedzie zblizony do sktadu réwnowagi,wy-
nikajacego z bilansu substancji w poszczeg6lnych punktach ptomienia.
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Rys. 1. Temperatura T produktéw spalenia, ilos¢ nO staktych czastek wegla
oraz ilos¢ n gazowych produktéw w stanie réwnowagi dla temperatury powie-
trza spalenia: 1000°K (——----—- 1, 1600°K( )
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Rys. 2. Udziaty H-,, NO, 1”0 oraz CO™ w gazowych produktach spalenia dla
temperatur powietrza spalenia: 1000CK— (———— i, 1600 K (-------- )}

Rys. 3. Udziaty CO, CH™ oraz koncentracja *c/ng statych czgstek weg;a dla
temperatur powietrza spienia:
1000°K ---), 1600°K (---)
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Kinetyczna analiza spalania metanu przy obecnosci statych czastek jest
bardzo trudna. Gdyby postawi¢ pytanie na temat ddugosci drogi pierwszego
stopnia spalenia metanu dla uzyskania okreslonej koncentracji sadzy na do-
ptywie do drugiego stopnia, to znalezienie odpowiedzi by#oby niemozliwe
na drodze analitycznej. Kinetyka spalania metanu byta ostatnio analizowa-
na numerycznie przez Seera i Bowmena [9], ale tylko dla faz gazowych._Wig-
czenie fazy statej znacznie utrudnitoby rozwigzanie nie tylko ze wzgledu
na skomplikowany model tworzenia czgstek wegla [3], lecz réwniez ze wzgle-
du na brak odpowiednich statych kinetycznych.
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KCi.ulo3hLhft COCTOttHKh PASHOBEOKh HPOflyKTOB CrOPHIliih METAHA
C BLSHEjIEHIIEM 1IOCTOJIHHEDC 4ACTKL, TViin

Fescue

B padoTe BH3HaueHo TeunepaTypy h coctsb ra30Bux npojyKTOB a Tawse koh-
ueHTpamic vacm®u yraa. no oropewtc ueTaHa c HexocTaTovHocTbc Kiicaoposa.
NpHHSTO, UTO npoxyKTK HaXO~BTCB B COCTOUHMH paBHOBeCHS, TOpeBHe ace eCTb
aszaCaTMuecKoe. fljia pemeHza cucTeu ypaBHeHnii nocTosHHha paBHOBecik h da.
Aauca sentecTBa npuueHdB ueTox htepauzz« BtiuHCjieHKe npoz3Be”eHo ajifl Teune-
paTyp BO3syxa ropemia b npe”eae 1000-1600°K.
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THE EQUILIBRIUM COMPOSITION OP THE COMBUSTION PRODUCTS
OP METHANE WITH SOLID CARBON FORMATION

Summary

In this paper the temperature, the composition of gaseus products and
the concentration of solid carbon in tl)e products of comubstion of metha-
ne with insufficient amount of oxygen is calculated. The adiabatic combu-
stion and equilibrium of products is assumed. The solution of the equili-
brium constants and balance equations is obtained by the iterative metho-—
de. Numerical results for the temperature of the combustion air within
the range of 1000-1600°K are presented.



