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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan spalania mieszaniny propan-metan. Poréwnano krzywe
zaplonu propanu i metanu w konwertorze monolitycznym obrazujace wyzsza temperature
zaptonu mniej reaktywnego metanu. Dla zintensyfikowania spalania metanu w mieszaninie
zastosowano konwertor rekuperacyjny z recyrkulacja ciepta spalania. Uzyskano wzrost
konwersji metanu dzigki osigganym wyzszym temperaturom spalania. Stwierdzono
wystepowanie minimum na krzywej konwersji w funkcji sktadu mieszaniny dla wzglgdnej
zawartosci metanu okoto 35%, potwierdzajagce wptyw dwdch zjawisk, t.j. reaktywnosci
sktadnika oraz recyrkulacji ciepta spalania.

Oznaczenia:

dn srednica hydrauliczna strefy katalitycznej (m)
mf strumien przeptywajacej masy (kg s™)

Lc grubos¢ warstewki katalitycznej (m)

Leony  dlugosé strefy katalitycznej (m)

Lne  dlugosé strefy niekatalitycznej (m)

Lrcc  dlugosé rekuperacyjnego konwertora katalitycznego (m)
x/y  ulamek molowy / masowy sktadnika palnego

n konwersja sktadnika
W wzgledny udzial molowy sktadnika palnego w mieszaninie metan-propan
1. Wstep

W mieszaninach gazow dopalanych katalitycznie czesto wystepuja sktadniki o znacznie
obnizonej reaktywnosci w danych warunkach aparaturowo-procesowych. Przyczyng
wystepowania obnizonej reaktywnosci gazéw w procesach dopalania katalitycznego sg np.:
chemizm reakcji zwigzany z wysoka bariera energetyczng, konieczng do rozbicia wigzan
(metan), mechanizm adsorpcyjny reakcji katalitycznej zwigzany z blokowaniem centrow
aktywnych, nickorzystny dla niektorych ukladow gaz palny-katalizator oraz zjawiska
fizyczne, np. zwigkszone opory dyfuzji w porach dla pewnych reagujacych gazow,
szczegolnie, gdy opory te s3 duze, jak np. w katalizatorach nanoporowatych czy
zeolitycznych oraz opory wnikania masy do fazy katalitycznej zwigzane ze wspotczynnikiem
dyfuzji w fazie gazowej, zwlaszcza gdy jest to mechanizm limitujacy proces, cO ma zwykle
miejsce w bardzo wysokich temperaturach, gdy przekrdj kanalow jest duzy, a przeptyw gazu
wysoki. Wystepuja takze liczne inne niekiedy ztozone zjawiska ograniczajace reaktywnos¢
gazdw palnych, np. adsorpcyjne blokowanie centrow aktywnych katalizatora przez sktadniki
gazu/paliwa/produkty spalania (chlor, para wodna), itp. Problemy towarzyszace zjawiskom
warunkujacym szybko$¢ utleniania sg tak liczne, iz nie jest mozliwe ich proste kompleksowe
rozwigzanie. Dlatego konieczne jest wskazywanie kolejnych skutecznych sposobow
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intensyfikacji proceséw dopalania Katalitycznego, skutkujagcych mozliwoscig sprostania
wysokim wymaganiom w zakresie emisji gazow palnych w odniesieniu do konkretnych
procesoOw. W zwigzku z tym w niniejszej pracy podjeto probe redukcji sktadnika mieszaniny,
ktory wykazuje obnizong reaktywnos¢ w danych warunkach dla wybranej mieszaniny
modelowej propan-metan z wykorzystaniem recyrkulacji ciepta spalania.

2. Metody badawcze

Reaktywnos$¢ skladnika mozna opisaé za pomoca wewnetrznej szybkosci reakcji
katalitycznej, ktora dla niektorych uktadow sktadnik palny-katalizator jest dostgpna w
literaturze. Szybkos$¢ reakcji utleniania propanu przy nadmiarze powietrza pod cisnieniem
atmosferycznym na katalizatorze PdO opisano rownaniem [1]:

—89.8-10° | X, P. My
Rey, =5-10%€ e e 1
natomiast szybkos¢ reakcji utleniania metanu opisano réwnaniem [1]:
3
Rey, =6.2-10% eXp{BRl.I.lOJXCHAOJZ CH, )

Wysoka wartos¢ energii aktywacji dla metanu wynika z niezwykle wysokiej bariery
energetycznej koniecznej do rozbicia wigzan C-H w czasteczce CHs. W studium przypadku
przyjeto, ze modelowa mieszanina zawiera dwa sktadniki t.j. propan 1 metan oraz nadmiar
powietrza. Proces spalania prowadzi si¢ w adiabatycznym cylindrycznym jednokanatowym
konwertorze Katalitycznym oraz w rekuperacyjnym konwertorze Kkatalitycznym, ktorego
model przedstawiono w pracy [1].

3. Wyniki i dyskusja

Dla zwiezlego wyjasnienia sposobow intensyfikacji dopalania gazow o niskiej
reaktywno$ci postuzono si¢ nizej zdefiniowanymi pojeciami. Wzgledny udzial molowy
metanu w mieszaninie propan-metan scharakteryzowano za pomocg parametru y:

XCH
Wew, = v 3)
XCH4 + XC3H8
stad wcsns = 1 - wena. Miarg efektu cieplnego spalania jest adiabatyczny przyrost temperatury
zupelnego spalania mieszaniny propan-metan-powietrze, okreslony zalezno$cia:

ATE™ = Cf(g:v 4)

p

gdzie fev = yCHAAHé?j:‘b + yCaHBAHé:,T: to wartos¢ kaloryczna mieszaniny.

Konwersje¢ sktadnika palnego i konwersje sumaryczng zdefiniowano jako:

gy B ©
7’]i = T - yIN + yIN
i CH, CsHg

W celu zobrazowania roéznic dopalania metanu i propanu, na rys. 1 przedstawiono krzywe
zaptonu w adiabatycznym cylindrycznym jednokanatowym konwertorze katalitycznym, ktory
mozna uzna¢ za przyblizenie konwertora monolitycznego dla dwoch sktadéw dopalanych
gazow o matej i duzej wzglednej zawartosci metanu.
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Rys. 1. Krzywe zaptonu propanu 1 metanu dla dwodch skrajnych wzglednych sktadow 1 statej

wartosci kalorycznej doprowadzanej mieszaniny propan-metan-powietrze w adiabatycznym

cylindrycznym, jednokanatlowym konwertorze katalitycznym. Parametry: ycna = 0,05 1 0,95;
ATx™™ = 10,3 K; Leony = 1,0 m; dp = 2,0 mm; Le = 30 pm; mfi, = 2,0 10° kg s

Z rys. 1 wida¢, ze propan spala si¢ w nizszej temperaturze niz metan, a przebieg
krzywej zaptonu jest niemal niezalezny od wzglednego sktadu mieszaniny. Jedynie gérna
czes¢ krzywej zaptonu propanu przebiega nieco korzystniej dla mieszaniny bogatszej w
propan. Wynika to z faktu, iz w badanym konwertorze niemal pelne spalanie propanu
zachodzi w temperaturach, w ktorych konwersja metanu dopiero si¢ rozpoczyna. Przy
niewielkiej konwersji propanu efekt cieplny spalania jest nieznaczny wigc konwersja propanu
nie zalezy od zawartosci propanu. Z kolei przy wyzszej konwersji propanu efekt cieplny
spalania jest juz znaczacy (ATa™™ = 10,3 K), dzieki czemu konwersja propanu jest nieco
wyzsza, gdy mieszanina jest bogatsza w propan. Z kKolei metan, korzystajac z efektu cieplnego
spalania propanu, spala si¢ nieco lepiej gdy jest go mniej. Przyczyng réznic w przebiegu
krzywych zaptonu propanu i metanu jest wigksza energia aktywacji dla reakcji utleniania
metanu, dzigki czemu dla uzyskania konwersji tego sktadnika konieczna jest znacznie wyzsza
temperatura, tutaj o okoto 60 K. Wptyw wzglednego sktadu mieszaniny palnej w na krzywe
zaptonu zanika dopiero dla skrajnie niskiej wartosci kalorycznej, gdy efekt cieplny spalania
nie wpltywa na temperatur¢ w konwertorze, czyli rozktad temperatury w konwertorze nie
zalezy ani od AT»™™ ani od .

Nalezy wigc stwierdzi¢, ze pelne dopalenie metanu wymaga wyzszych temperatur
oczyszczanego gazu, doprowadzania do konwertora wigkszej ilo$ci energii na sposéb cieplny
badz dodatkowego paliwa. Aby unikngé¢ tych kosztownych zabiegéw zaproponowano
recyrkulacje ciepta spalania w konwertorze rekuperacyjnym [1], w celu znacznego
zwigkszenia temperatury w strefie katalitycznej t.j. uzyskano efekt superadiabatyczny. W
warunkach superadiabatycznych zupelne dopalenie sktadnikow gazu najkorzystniej mozna
przeprowadzi¢ doprowadzajac zimny oczyszczany gaz O pewnej minimalnej progowej
wartosci kalorycznej, gdyz wowczas wystepuja duze rdznice temperatur spalin i surowca
intensyfikujace transport ciepta. Dopalanie mieszaniny metan-propan w konwertorze
rekuperacyjnym wykazuje odmienne cechy, anizeli taki proces w konwertorze
monolitycznym. Jak wynika z rys. 2 sumaryczna konwersja sktadnikow palnych jest pelna
powyzej ATx™™ = 11K, natomiast ponizej jest najwyzsza dla mieszanin o duzej zawartosci
niskoreaktywnego metanu.
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Rys. 2. Zaleznoé¢ konwersji sumarycznej metanu i propanu 7~ od wzglednego sktadu
0CzyszCzanego gazu ycna przy kilku skrajnie niskich warto$ciach kalorycznych mieszaniny
fcv w rekuperacyjnym konwertorze katalitycznym. Parametry: 47x™ = 9,81; 9,68; 9,55;
9,48; 9,42 K; Lcony = 0,5 m; dh = 1,28 mm; Lc = 30 pum; Lne = 0,4 m; Lrcc = 0,5 m; mfin = 2,0
10° kg s Tin= 300 K

To korzystne zjawisko wynika z faktu, iz mieszaniny mniej reaktywne reagujg glebiej w
strefie Kkatalitycznej, przez co stwarzaja korzystniejsze warunki dla recyrkulacji ciepta
spalania i w efekcie autotermiczne temperatury procesu sg wyzsze. Jest to rezultat zasadniczo
odmienny od uzyskiwanego dla konwertora monolitycznego, gdzie konwersja metanu byta
znacznie nizsza, niz konwersja propanu (rys 1). Kolejng interesujagcg wiasno$cig
rekuperacyjnego utleniania badanej mieszaniny jest wystepowanie charakterystycznego
minimum dla ycps = 0,35. To minimum na krzywej konwersji sumarycznej poglebiato sie
wraz z obnizaniem wartosci kalorycznej (4Ta™™), w koficu prowadzac do gasniecia w
pierwszej kolejnosci mieszanin o skltadzie odpowiadajacym temu minimum. Przyczyne tego
ztozonego zjawiska mozna przypisa¢ Wwzajemnemu konkurowaniu dwdch zjawisk
sktadowych. Gdy wchs -> 0 (duzo propanu) mieszanina jest reaktywna, ale ciepto reakcji
uwalnia si¢ na wlocie do strefy katalitycznej. Dla ycha > 1 (duzo metanu) mieszanina jest
mniej reaktywna, dzigki czemu cieplo reakcji uwalnia si¢ glgbiej w strefie katalitycznej
zwigkszajac recyrkulacje ciepta spalania i1 autotermiczng temperaturg. Z kolei wyzsza
temperatura w strefie katalitycznej zwigksza sit¢ napedowa dla transportu ciepla, rowniez
zwigkszajac recyrkulacj¢ ciepta spalania. W efekcie w aparacie ustala si¢ znaczaco wyzsza
temperatura, co przyspiesza wszystkie reakcje i prowadzi do uzyskania wysokiej konwersji.

4. Whnioski

Dzigki zastosowaniu recyrkulacji ciepta spalania mozna uzyska¢ efekt spalania
superadiabatycznego i w efekcie pelng konwersje ubogich kalorycznie oczyszczanych gazow.
Ponadto dzigki wlasciwej konstrukcji aparatu zawartos¢ sktadnikow o mniejszej reaktywnosci
mozna wykorzysta¢ dla uzyskania zwigkszonej recyrkulacji ciepta, wzrostu temperatury i w
efekcie intensyfikacji procesu i redukcji emisji sktadnikéw niedopalonych.

Literatura

1. Budzianowski W.M., Miller R., Can. J. Chem. Eng., (2008), 86, 4 w druku

48



