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KOMPOZYCJA STANU RÓWNOWAGI PRODUKTÓW SPALENIA 
METANU Z WYDZIELENIEM STAŁYCH CZĄSTEK WĘGLA

Streszczenie. W pracy wyznaczono temperaturą i skład .gazo- 
wych produktów oraz koncentrację cząstek węgla po spaleniu 
metanu z niedomiarem tlenu. Przyjęto, że produkty spalenia 
znajdują się w stanie równowagi, spalanie zaś jest adiaba
tyczne. Dla rozwiązania równań stałych równowagi i bilansu 
substancji zastosowano metodę iteracji. Obliczenia nume
ryczne przeprowadzono dla temperatur powietrza spalania w 
zakresie 1000-1600°K.

1. Wstęp
Metan jest głównym składnikiem gazu ziemnegoj. Ze względu na bardzo 

szybko rosnące zastosowanie gazu ziemnego, proces spalania metanu stał się 
ostatnio przedmiotem wielu badań. Przemysłowe procesy technologiczne bar
dzo często wymagają promieni o dużej emisyjności. Świecenie płomienia uza 
leżnlone jest głównie od koncentracji stałych cząstek węgla. Niekorzystną 
cechą metanu jest fakt, że spalany w normalnych warunkach nie wytwarza 
płomienia o dużej emisyjności. Dodatek pewnej ilości oleju zwiększa emisyj 
ność jednak znaczna różnica w cenie paliw olejowych i gazu ziemnego dopro
wadziła do poszukiwań innych sposobów wytwarzania cząstek węgla w płomie
niu metanu [1,4,7,8]. Najczęściej spotykanym sposobem jest dwustopniowe 
spalanie. W pierwszym stopniu metan jest spalany z ilością powietrza milej- 
szą od stechlometrycznej, pozostałe zaś powietrze doprowadzane jest do 
drugiego stopnia. Stosunek powietrza do metanu w pierwszym stopniu powi
nien być. dostatecznie duży celem otrzymania wystarczająco wysokiej tempe
ratury niezbędnej do wytwarzania dużej koncentracji cząstek węgla.

W praktyce przemysłowej bardzo często można spotkać procesy, w których 
wysoka temperatura spalin wykorzystywana jest do podgrzania powietrza spa 
lania. Temperatury podgrzania powietrza do około 1500°K, jak to ma miej
sce w piecu martenowskim, stwarzają dodatkowe korzystne warunki dla wytrą 
cenią cząstek węgla. W takim przypadku stosunek ilości powietrza do meta
nu w pierwszym stopniu spalania może być znacznie mniejszy niż w przypad
ku, gdy temperatura powietrza spalania jest równa 300°K.

Przedmiotem niniejszej pracy jjsst wyznaczenie koncentracji cząstek węg 
la w spalinach bardzo b o g a t y c h # A 1 /mieszanin metan - powietrze przy za 
łożeniu, że proces jest adiabatyczny zaś produktuy spalenia osiągnęły stan 
równowagi.
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Oznaczenia:
Hpn - ciepło tworzenia w temperaturze Tu ,
Kp - stała równowagi,
u,.» "j,, rijj, ng - ilość moli węgla, wodoru, azotu, tlenu

na jeden mci metanu substratów, 
n - ilość moli fazy gazowej na jeden mol metanu substratów,
CO, COg, Ng, H2 , OH^, HgC - udziały w fazie gazowej,
T - temperatura

- stosunek ilości powietrza do stechiometrycsnej ilości, górne in- 
\deksy JU  oznaczają odpowiednio substraty i produkty

2. Skład produktów spalenia metanu w stanie równowagi
Produkty spalenia bardzo bogatych mieszanin metanu i powietrza osiąga

ją temperaturę rzędu 90C°K przy temperaturach powietrza spalania około 
1000°K. W tym zakresie temperatur ciśnienie cząstkowe gazowego węgla jest 
bardzo niskie tak, żc można je pominąć. 7/ęgiel zatem nie związany chemicz
nie traktowany będzie jako znajdujący się tylko w fazie stałej. P.ówniei 
ciśnienie cząstkowe tlenu jest bardzo niskie (ok. 10-10 bar) w tym obsza
rze temperatur, a zatem obecność gazowego tlenu zostanie pominięta.

Przyjęte zostanie, że gazowe produkty zawierają sześć składników: COj, 
CO, Hg, HgO, CH^ oraz Ng. Trzy niezależne reakcje określają wzajemne zależ
ności pomiędzy nimi

H20 4 CO — »  co2 + h2

C + CO g— *• 2 CO

C + 2H„ -h 4

Zgodnie z powyższym schematem azot w produktach spalenia znajduje się w 
ilości równej tej w substratach.

Poszukiwanie składu spalin jest znacznie utrudnione przez obecność w 
nich stałych cząstek węgla. Celem wyznaczenia składu w stanie równowagi 
mogą być stosowane dwie zasadnicze metody:

a) minimalizacja energii swobodnej,
b) proces iteracji.
Obszerny przegląd tych dwóch dróg postępowania opracowany został przez 

Zegerena i S.toreya JjoJ. Metoda minimalizacji jest bardzo ogólna i może 
być stosowana do jakiegokolwiek przypadku, lecz główną jej wadą jest dłu
gi czas obliczeń. Co więcej, szybkość zbieżności tej metody uzależniona 
jest od uprzedniego szacunkowego określenia składa produktów.
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"rccss iteracji jest na :>gół szybkozbieźny. Z drugiej strony jednak roz
wiązania opracowane są dla pewnego określonego schematu reakcji i dolanie 
jakiegokolwiek nowego składnika zmusza do zmiany programu. Możr.e oczywiś
cie uniknąć tej niedogodności organizując bardzo obszerny program, który 
obejmuje najczyściej występujące w praktyce przypadki.

51a rozwiązania problemu postawionego w niniejszej pracy wykorzystana 
zostanie metoda iteracji. Kompozycja w stanie równowagi opisana jest rów
naniami:

K "°2 Ha Y C0^ K -  M iKpl 3 K2C cć* p2 “ p3 " 1

stałych równowagi,

n"f, rif,
CO,. + CO + CH + = - V -

2 * 11 g n e

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

&

n*2C0o + CO + Ho0 = -2- 
2 ? ^

2* * - Ą

bilansu pierwiastków oraz warunkiem, że suma ciśnień cząstkowych gazowych 
produktów spalenia jest równa ciśnieniu w komorze spalenia przyjętemu ja
ko 1

C02 + CO + c h 4 + h 2o + h 2 + n 2 = p = 1 (3)

Korzystając z zależności (1) można równania (2) bilansu ilości substancji
sprowadzić do dwóch następujących równań:

C2 + C [-r-4----2 <* + 4 + 3C0 -*• +£ ]  + 4- (2« -
4 p3 p2 4

_ 4 £21 _ 2co + ^  - i ]  - e-4—  («.- 221 - CO) = o
p2 Ł 4 p3 p2

nr> 2 1/2 rn2CO((0C_ C - CO-£2_)/Kp3) - Kp1 Kp2 (i - CO - 2 J2-) = 0, (4)

/
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gdzie

np Dy n Dn n p
5*-. f = j r .  !f = pr-r O = pr~, C = j*- (5)

g g g g g

Równania (4) rozwiązane zostaną metodą iteracji. Dogodnie jest przyjmować 
wartość CO jako wielkość wyjściową dla iteracji. Udział tlenku węgla zgod
nie z poczynionymi założeniami należy poszukiwać w zakresie 0 - . Wiel-
kośćS" podobnie jak i pozostałe «  , 6 oraz 6 uzyskuje się poprzez przy - 
jęcie ilości n"g gazowych produktów spalenia. Wielkość tę można przyjąć w 
zasadzie dowolnie, ale pewne logiczne postępowanie może znacznie skrócić 
czas obliczeń. Jeżeli skład substratów jest taki, że trudno na jego pod
stawie oszacować n" , wówczas można przyjąć, że jest ono równe ilości po-o #wietrzą doprowadzonego. Pierwsze z równań (4) umożliwia następnie wyzna
czenie koncentracji C cząstek węgla. Oczywiste jest, że przyjęta wartość 
CO oraz obliczona wartość C nie spełniają drugiego równania (4).Proces po
wyższy należy zatem powtórzyć dla kolejnych wartości CO aż do spełnienia 
drugiego równania (4). Wymagana liczba Iteracji uzależniona jest przy tym 
od trafności pierwszego kroku.

Jakkolwiek to postępowanie zapewnia spełnienie równości (4) nie jest 
ono rozwiązaniem zagadnienia. Dodatkowy warunek narzucony jest przez cał
kowite ciśnienie spalin (3). Proces iteracji należy więc powtórzyć dla róż
nych wartości Całkowita ilość iteracji uzależniona jest od temperatu
ry, w której wyznaczony jest skład oraz od wymaganej dokładności. Przy za
łożeniu dokładności 0,1$, przeciętny czas obliczeń jednego składu równowa
gi wynosi około 1s na maszynie KDF9.

3. Temperatura stanu równowagi
W poprzednim paragrafie zostało przyjęte, że temperatura stanu równowa

gi jest znana. W procesach spalania jednak, na ogół, wielkość ta nie jest 
znana. Dla jej wyznaczenia należy wykorzystać dodatkowe równanie bilansu 
energii. Zgodnie z założeniem, że proces jest adiabatyczny równanie bilan
su energii ma postać:

7. r i ! 7 T"lZ "i H +[ p a  P = Ź  E"i Hpn+^ HP |
T ii=1 T • i=1

Równanie (6) rozwiązane zostanie metodą iteracji. Procedurę opisaną w pa
ragrafie 1 należy powtórzyć dla różnych temperatur aż do spełnienia rów
nania (6). Staranny wybór temperatury pierwszego krok» oraz przedziałów 
temperatury, w których rozwiązanie jest szukane znacznie skraca czas ob
liczeń. Przeciętnie należy oczekiwać około 10 iteracji dla uzyskania do
kładności 1°K.
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Wartości entalpii oraz stałych równowagi przyjęto na podstawie JAHAR 
tahlic [11]. Tahlice te podają informacje w przedziałach 100°K. Interpo
lację liniową zastosowano celem wyznaczenia entalpii dla temperatur znaj
dujących się wewnątrz tych obszarów. Stałe równowagi aproksymowano zależ
nością log Kp = a + przy czym współczynniki a i b opracowano na podsta
wie metody najmniejszych kwadratów w przedziale temperatur 700°K-1100°K. 
Wartość tych współczynników podaje poniższe zestawienie

a b x 10'

KP1 - 1.663 1.835

V 9.069 -8.863

KP 3 - 5.526 4.532

4. Wyniki obliczeń
Przeprowadzono serię obliczeń dla różnych stosunków powietrze /'metan 

oraz dla różnych temperatur powietrza w obszarze 1000°K-1600°K. Rezultaty 
dla najniższej i najwyższej temperatury przedstawiono na rysunkach 1,2, 1
3. Krzywe dla pozostałych temperatur znajdują się pomiędzy tymi dwomakrań- 
cowymi. Koncentracja cząstek węgla zależy bardzo silnie od stosunku po 
wietrze /metan oraz znacznie słabiej od temperatury powietrza w analizowa
nym obszarze. Maksymalna koncentracja cząstek węgla występuje przy wartoś
ci X 0 ,1. Dla tych warunków jednak zarówno temperatura końcowa, jak i 
początkowa temperatura mieszaniny powietrze-metan znajdują Się poniżej 
900°K, a zatem szybkość reakcji, które zachodzą w płomieniu,jest niewiel
ka. Dla wyższych wartości X  koncentracja cząstek węgla jest wprawdzie niż! 
sza, lecz temperatury są znacznie wyższe, a zatem stan równowagi uzyskuje 
się w krótszy® czasie.

Im wyższa temperatura początkowa, tym wyższa jest maksymalna koncentra- . 
cja cząstek węgla oraz tym wyższy jest stosunek krytyczny węgla do tlenu 
(stosunek C/O), przy którym pojawiają się stałe cząstki węgla.

5. ^nioski
Analizowany przypadek różni się, że względu na wysoką temperaturę po

wietrza, od spalania metanu w powietrzu o temperaturze 300°K.W tym ostat
nim przypadku dlaj^ **0,25 proces utleniania byłby bardzo wolny.Stałe czą
stki węgla wytwarzane są również w płomieniach, w których początkowy sto-' 
sunek węgla do tlenu jest znacznie mniejszy od 1. Koncentracja tych czą
stek uzależniona jest od wzajemnej dyfuzji tlenu 1 paliwa oraz od aerody
namicznej charakterystyki płomienia. Ilość stałego węgla narasta początko-- 
wo wzdłuż płomienia i po osiągnięciu maksimum maleje [8] . Dla idealnego 
dyfuzyjnego płomienia jednak skład będzie zbliżony do składu równowagi,wy
nikającego z bilansu substancji w poszczególnych punktach płomienia.
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Rys. 1. Temperatura T produktów spalenia, ilość n0 stałych cząstek węgla 
oraz ilość n gazowych produktów w stanie równowagi dla temperatury powie
trza spalenia: 1000°K (-------- I, 1600°K( )
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Rys. 2. Udziały H-,, N0, l^O oraz CO^ w gazowych produktach spalenia 
temperatur powietrza spalenia: 1000CK-(------ i, 1600 K (--------)

dla

Rys. 3. Udziały CO, CH^ oraz koncentracja *>c./ng stałych cząstek węg;a dla
temperatur powietrza spienia:
1000°K (---- ), 1600°K (*---- )
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Kinetyczna analiza spalania metanu przy obecności stałych cząstek jest 
bardzo trudna. Gdyby postawić pytanie na temat długości drogi pierwszego 
stopnia spalenia metanu dla uzyskania określonej koncentracji sadzy na do
pływie do drugiego stopnia, to znalezienie odpowiedzi byłoby niemożliwe 
na drodze analitycznej. Kinetyka spalania metanu była ostatnio analizowa
na numerycznie przez Seera i Bowmena [9], ale tylko dla faz gazowych.Włą- 
czenie fazy stałej znacznie utrudniłoby rozwiązanie nie tylko ze względu 
na skomplikowany model tworzenia cząstek węgla [3 ], lecz również ze wzglę
du na brak odpowiednich stałych kinetycznych.

LITERATURA

1. N.G. Gabrilenko - Stal, 8, 1968, 748.
2. J.H. Harker, D.A. Allen - J.X. Fuel, May, 1969, 183.
3. K.H. Hbmann - Comb. Plamę, 11, 1967, 265.
4. I.I. Kadieza in. - Stal, 12, 1965, 1139.
5. G.A. Karim, Singh Ritinder - J.I. Fuel, October, 1967, 447
6 ’ 2 1 5 * Maofarlane> F,H* Holderness, F.S.E. Whitcher-Comb. Flame,8,1964^

7. T. Monaghan, C.D. Watson, lik. Mc Grath - Gas warme International,Band 17* 1968, 461•
8. A.J. Newall - PhD Thesis, Univ.Leeds, October 1970.
9. D.J. Seery, C.T. Bowman - Comb. Flame, 14, 1970, 37.
10. F.Van Zeggeren, S.H. Storey - The computation of Chemical Equilibria. Cambridge, 1970. ’
11. JANAF - Thermochemical Tables, Clearinghause, U.S. Dept. Comm., Second

K C i.uI03hL hft COCTOttHKh PASHOBEOKh HPOflyKTOB C rO P H li ih  METAHA 
C BŁśHEjlEHliEM IIOCTOJiHHŁDC 4ACTKL, TV Jin

F e s c u e

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 B03syxa ropemia b npe^eae 1000-1600°K.
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THE EQUILIBRIUM COMPOSITION OP THE COMBUSTION PRODUCTS 
OP METHANE WITH SOLID CARBON FORMATION

S u m m a r y

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.

/


