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О КОНДЕНСАЦИИ КАЛИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗ ПРОДУКТОВ
СГОРАНИЯ

В работе исследованы продукты сгорания, содержащие калиевые соединения. Рас-
считаны состав продуктов сгорания и конденсация из них карбоната калия в интер-
вале температур от 1100 до 1400° К при атмосферном давлении. Экспериментально
исследовано осаждение частиц калиевых соединений на поверхность цилиндрического
зонда.

Расчет состава продуктов сгорания дает исходные данные для определения их
тешюфизнческих свойств. По составу продуктов сгорания определяется также
температурная зона, где возможна конденсация компонентов, парциальные давления
которых достигают значений, соответствующих температурам насыщения. Такие дан-
ные необходимы при расчетах тепло- и массообмена в теплообменниках, использую-
щих продукты сгорания, выходящие из канала МГД генератора.

Задачей настоящей работы являлось определение парциальных дав-
лений компонентов равновесного состава продуктов сгорания, получен-
ных при сжигании несернистых топлив с присадками в виде калиевых
соединений. В расчетах учитывалась конденсация паров КоСO3 при по-
нижении температуры продуктов сгорания.

В литературе можно найти данные об аналогичных расчетах
только для более высоких температур и без учета конденсации какого-
либо компонента [ l_4 ]. Отсутствуют также расчеты, учитывающие суще-
ствование карбоната калия в продуктах сгорания. В то же время
Ж- Дюбуа и др. [s ] экспериментально доказали, что карбонат калия
достаточно устойчив для существования в продуктах сгорания МГД
генератора при температурах ниже 1600—1700° К.

В проведенном нами термодинамическом расчете заданными исход-
ными величинами служили температура Т и общее давление Pk про-
дуктов сгорания. Газы считались идеальными. Нужно было найти до-
вольно сложный равновесный состав продуктов сгорания, включающих
в себя более десяти компонентов. По данным литературы [ l_s], учиты-
вая конкретные условия проводимых расчетов, были выбраны следую-
щие компоненты;

С0 2 СО Н2O ОН N 0 КзСОз КОН (КОН) 2
КО кн к 02 Н 2 N 2 Ar

Считалось, что содержание других возможных соединений пренебре-
жимо мало.

Состав продуктов сгорания, как известно, определяется температу-
рой, давлением, исходным химическим составом топлива, окислителя,
присадки и их количественным соотношением.
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Были выбраны следующие исходные вещества:

Топливо Окислитель Присадка

1) СН4 воздух К2СО3
2) С 2Н 6О-[-0,192Н2О воздух КОН

Первый вариант интересен из-за возможности практического приме-
нения в энергетических установках с МГД генераторами, а второй
с точки зрения проведения экспериментов на опытных установках для
исследования поведения калиевых соединений в продуктах сгорания.

При расчетах воздух считался сухим, имеющим следующий весовой
состав: N 2 75,5%; 02 23,2%; Ar 1,3%. Принималось, что этило-
вый спирт содержит 7 вес.% воды, а метан и обе присадки являются
чистыми.

Расчеты были проведены при следующих значениях коэффициента
избытка окислителя а: 0.8; 0,9; 0,95; 1,0; 1,05; 1,1; 1,2 и концентрации
присадки К-. 0,0001; 0,001; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 0,015; 0,025. Со-
держание присадки выражено в весовых долях калия в продуктах сго-
рания. Такой обширный диапазон концентраций присадки дает возмож-
ность следить за ее конденсацией при понижении температуры продук-
тов сгорания. Расчеты проведены при общем давлении Рь. = 1,013 - 105 Па.

Количества окислителя и присадки приведены к одному молю топ-
лива. Учитывая это, можно записать общую формулу исходного веще-
ства

(топливо) -\- ах (воздух) Д- К' (присадка), (1)
где К' мольная доля присадки в топливе, х мольный стехиометри-
ческий коэффициент окислителя, причем

х=3 для реакции
2С02+ЗН:г 0 (2)

их=2 для реакции
СН 4+202 -^С02+2Н2 0. (3)

Для определения парциальных давлений компонентов в продуктах
сгорания необходимо знать коэффициенты равновесия химических реак-
ций, происходящих между этими компонентами. Константы равновесия
для соединений, не содержащих калий, найдены по интерполяционной
формуле из справочника [6 ], а для соединений, содержащих атомы
калия, по зависимости [6 ]

«1пЛР = ДФ,

т —А, (4)

тде R газовая постоянная, K v константа равновесия, АФ* изме-
нение приведенного термодинамического потенциала в химической реак-
ции, АН° 0 тепловой эффект реакции при 0° К, Т температура про-
дуктов сгорания, °К.

Для соединений КОН, (КОН) 2, КО иКН приведенный термодина-
мический потенциал получен из расчетов В. Л. Климова и др. [ 7 ], а
для входящих в них атомов —из [ 6 ]. Значения тепловых эффектов реак-
ций при О 3 К взяты из справочника [B ]. По этим данным были вычис-
лены значения Кр для реакций диссоциации молекулы на атомы, а по
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ним, в свою очередь, были определены константы равновесия и для
реакций, происходящих между молекулами.

Сложнее обстоит дело с карбонатом калия. Для К2СО3 нет готовых
формул определения приведенного термодинамического потенциала
и константы равновесия КР . Однако появились данные, которые позво-
ляют вычислить а значит и константу равновесия для насыщен-
ного napa К2СО3.

Известно [9 ], что

/'-.О гг 0 j j 0 f_r О тс
ф-г =

Gr~ H' (5)

где G°
T энергия Гиббса, энтальпия при О °К, Н°т — энталь-

пия при Т° К, S 9 энтропия при Т°К.
Энтропию S°T и разность энтальпий Н°т Я9 можно вычислить

суммированием отдельных составляющих энтропии и энтальпии соот-
ветственно
S

T
=s°

29B (к)+ t S
T (к ) - S%s(к) ]+ [S»T (ж) ■- S«, (к) ]+ [S» (г) - S°

T (ж) ]

(6)
и

я»т
- Н%=. [Н% (г) - Н% (ж) ]■+[Н% (ж) - Н% (к) ]+

+ [ Д»т (к) - Н«ж(к) ] + [Я»98 (к) -Я» (к) ], (7)

где (г) означает, что соответствующая величина берется для газа,,
(ж) для жидкости, (к) для кристалла.

Данные об энтропии и энтальпии для карбоната калия получены из
следующих источников; для температур от oдо 298° К— из [9 ], для
температур от 298 до Т° К в случае кристаллического состояния вещества
и при его плавлении из результатов эксперимента Г. Янца и др. [ lü j,.
а при испарении из результатов эксперимента Ж. Дюбуа и др. [ s ].

По этим данным и уравнениям (5) (7) была найдена следующая зави-
симость приведенного термодинамического потенциала от температуры
для насыщенного пара карбоната калия:

— 1 дж-моль~ 1 -“Кг 1
, (8)

где л-= 10-4 Т.
Теперь можно вычислить КР из уравнения (4) аналогично, как и в

случае остальных калиевых соединений. Для определения парциальных
давлений компонентов продуктов сгорания был использован в общих
чертах метод расчета, приведенный в монографии В. Е. Алемасова [ l! ],
однако с тем основным отличием, что вместо уравнений диссоциации
химических соединений на атомы применены уравнения химических ре-
акций между молекулами. Отказ от уравнения диссоциации вызван
сравнительно низкими температурами, фигурирующими в нашем случае:
ничтожность содержания свободных атомов в продуктах сгорания де-
лает применение уравнений диссоциации неудобным. Для определения
парциальных давлений компонентов продуктов сгорания была исполь-
зована система уравнений, состоящая из

1) уравнений равновесия химических реакций, 2) уравнений сохра-
нения вещества и 3) уравнения, выражающего равенство общего дав-
ления сумме парциальных давлений компонентов.
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Неизвестными в этой системе уравнений являются парциальные дав-
ления и количество молей исходного вещества. Для решения системы
был применен метод Ньютона в виде схемы, описанной в [и ].

Вычисления были проведены на ЭВМ «Ми«ск-22» по составленной на
алгоритмическом языке МАЛГОЛ программе. Программа состоит из
двух подпрограмм. Одна из них предназначена для вычисления пар-
циальных давлений компонентов продуктов сгорания при заданной тем-
пературе, давлении и составе. Данные о константах равновесия вводятся
в ЭВМ для случая реакций диссоциации молекул на атомы, и лишь в
ходе вычислений они пересчитываются для реакций, происходящих
между соединениями. Такой прием делает программу довольно гибкой
и позволяет легко перейти от вычисления одного состава продуктов сго-
рания к другому.

Вторая подпрограмма предназначена для определения температуры
насыщения 7Д карбоната калия, соответствующей парциальному дав-
лению этого соединения в продуктах сгорания. Зависимость темпера-
туры насыщения карбоната калия от его давления взята из [s ]. После
определения Гн по первой подпрограмме находится состав (парциаль-
ные давления) продуктов сгорания.

Задавая ряд уменьшающихся значений концентрации присадки, по
приведенной методике можно следить за изменением состава продуктов
сгорания, происходящим вследствие конденсации карбоната калия.

На рис. 1 приведены результаты расчета равновесного состава про-
дуктов сгорания для метана с присадкой К2СО3 при избытке воздуха
а=1,05. Состав представлен в виде логарифмов парциальных давлений
отдельных компонентов. В случае этилового спирта с присадкой КОН
результаты практически совпадают с приведенными на рис. 1. Отсюда
можно сделать вывод о возможности успешного использования этило-
вого спирта с присадкой КОН в качестве исходных веществ при изуче-
нии поведения калиевых соединений в продуктах сгорания.

На рис. 1 линия парциального давления К2СО3 соответствует его
линии насыщения. Как видно, конденсируется К2СО3, а не КОН. Линия
насыщения последнего расположена намного выше линии его парциаль-
ного давления. Линии парциальных давлений основных калиевых соеди-
нений (К2СО3, КОН, (КОН) 2) параллельны между собой. Это свиде-
тельствует о большом влиянии конденсации карбоната калия из про-
дуктов сгорания на содержание в них остальных калиевых соединений.
Причиной такой зависимости служит быстрое уменьшение содержания
калия в газообразных продуктах сгорания ввиду сильной зависимости
давления насыщения карбоната калия от температуры.

Как видно из рис. 1, содержание КОН намного превышает содержа-
ние К2СО3. При быстром охлаждении продуктов сгорания не вся гидро-
окись калия успевает прореагировать с С0 2 и парциальное давление
гидроокиси калия может достигать значения насыщения. При таких
условиях наряду с К2СО3 может конденсироваться и КОН, например, в
пограничном слое поверхностей нагрева, если температура продуктов
сгорания превышает температуру насыщения К2СО3, а температура по-
верхности ниже температуры насыщения КОН. Эти соображения под-
тверждаются результатами опытов, проведенных М. А. Стыриковичем,
М. А. Ларичевой и И. Л. Мостинским [ 12 > 13 ].

Кривые на рис. 2 характеризуют конденсацию карбоната калия из
продуктов сгорания этилового спирта с КОН и метана с К2СО3 при из-
бытке окислителя а=1,05. Величина К обозначает весовую долю калия
в продуктах сгорания. Изменение концентрации К в зависимости от по-
нижения температуры насыщения карбоната калия Тц определяет коли-
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Рис. 1. Парциальные давления компо-
нентов продуктов сгорания метана с
присадкой К2СО3 в зависимости от

температуры.
а=1,05; М общее число молей ис-
ходных веществ. 1 линия насыще-

ния паров KÜH.

Рис. 4. Интенсивность осаждения ча-
стиц на поверхности зонда в зависи-
мости от температуры продуктов сго-

рания.

Рис. 2. Концентрация газообразной присад-
ки в продуктах сгорания в зависимости от

температуры насыщения паров КзСO 3.

1 для метана с К2СО3; 2 для этило-
вого спирта с КОН

Рис. 3. Температура насыщения паров
К2СО3 в продуктах сгорания в зависи-
мости от избытка воздуха. Концентра-
ция присадки /<: 1 0,025; 2 0,015;
3 0,01; 4 0,0075; 5 0,005; 6

0,0025; 7 0,001.

честно К2СО3, находящегося уже в конденсированном состоянии. При
этом в качестве начального значения К надо брать исходную концентра-
цию калия. Кривые на рис. 2 можно использовать также для определе-
ния температуры насыщения К2СО3 при заданной концентрации калия.
Если 7н найдено, то по рис. 1 нетрудно определить состав продуктов
сгорания, соответствующий данной концентрации К.
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На рис. 3 приведены зависимости температуры насыщения карбо-
ната калия от избытка воздуха а в широких пределах значений кон-
центрации калия в продуктах сгорания этилового спирта с КОН и ме-
тана с К9СО3. Как видно, температура насыщения К 2СO 3 практически
не зависит от а в пределах значений но при а<Сl она понижа-
ется с уменьшением а. На рис. 2 и 3 точками обозначены рассчитанные
значения.

Экспериментальная часть настоящей работы проведена на опытной
установке, состоящей из следующих основных узлов: камера сгорания
(длиной 600 и диаметром 70 мм), горелка с форсункой, канал (длиной
250 мм) для охлаждения продуктов сгорания до необходимой темпера-
туры, канал с тепловой изоляцией (длиной 600 и сечением 50X60 мм) ,
цилиндрический зонд (диаметром 15,5 мм), азотная камера, микрофото-
усчановка.

Температура продуктов сгорания измерялась на оси канала отсосной
термопарой, а температура наружной поверхности зонда поверхност-
ной термопарой. Зонд был изготовлен из стали и охлаждался воздухом.
Часть зонда была покрыта золотом или платиновой фольгой. Осажден-
ные из продуктов сгорания частицы присадки наблюдались и фотогра-
фировались через микроскоп. Во время наблюдения и фотографирования
зонд находился в атмосфере азота. На время осаждения зонд откры-
вался снятием колпака.

В качестве горючего использовался этиловый спирт с растворенной
в нем гидроокисью калия. Окислителем служил воздух с коэффициентом
избытка а=1,05.

Содержание калия в продуктах сгорания составляло 1 вес.%. Осаж-
дения присадки на зонд длились десятые доли секунды. Скорость про-
дуктов сгорания в районе зонда составляла в среднем 1,6 м/свк.

Осажденные на зонд частицы были очень мелкими (<Ч мкм) . На
рис. 4 приведены результаты некоторых опытов, где N обозначает число
частиц, осевших на 1 мм2 передней части зонда за секунду, а Т тем-
пературу продуктов сгорания на оси канала перед зондом.

Опыты проводились при температурах зонда 100 и 300° С и темпе-
ратурах продуктов сгорания перед зондом в пределах от 650 до 920° С.
При высоких температурах продуктов сгорания (в районе 850 —920° С)
трудно заметить разницу в числе осевших частиц при разных темпера-
турах зонда. Однако с понижением температуры продуктов сгорания эта
разница становится заметной.

При температуре продуктов сгорания, равной 920°С, оседания ча-
стиц обнаружено не было. Это свидетельствует о том, что в условиях
наших опытов К2ОО3 начинает образовывать туман (или аэрозоль) в
объеме газа приблизительно начиная с температуры 920° С. В условиях
равновесия (см. рис. 1 и 2) это должно происходить при температуре
примерно на 125° выше. Такое расхождение можно объяснить двояким
образом: 1) переохлаждением насыщенных паров карбоната калия или
2) тем, что возникновение карбоната калия не успевает следовать за
снижением температуры. Вторая причина кажется более вероятной.
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KAALIUMIL HEN DUE KONDENSEERUMISEST PÕLEMISSAADUSTEST

Artiklis on arvutatud tasakaalutingimustes (Г = 1100—1400° К) toimunud metaani
ja etüülpiirituse põlemise saaduste koostis mitmesuguste liigõhuteguri väärtuste (a =

= 0,8—1,2) ja kaaliumi kaaluliste kontsentratsioonide (/( 0,0001 —0,025) puhul, arves-
tades kaaliumkarbonaadi kondenseerumist. Katseliselt uuriti kaaliumiühendite välja-
sadestumist põlemissaadustest.

ON THE CONDENSATION OF POTASSIUM COMPOUNDS
FROM PRODUCTS OF COMBUSTION

Composition of flue gases containing potassium compounds is computed in the
temperature range from 1100 to 1400 K. The effects of the composition of flue gases,
air-fuel rate and concentration of potassium in flue gases upon the condensation
of potassium carbonate are considered. Precipitation of potassium carbonate particles
on the probe surface is examined.
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	Рис. 5. Изменение общего количества газов по прямоточной части факела при различных режимах опыта. а аo=l,oB, Qob = 450 ж3/''. 7'0 = 448°К, #ioо = 40,6%, tfso-74,8%; б а0=1.09, Qob = 430 мЦч, 7о=4l3° К #,оо = 28,7%, #5O 80,4%; в _ «0 = 0,84, QOB =530 ж3/ч, Г0 = 393° К. #,оо = 39,8%, #5O-69.6%. / измеренное; 2 рассчитанное.������┬�耐တꓐ例誄棠젇侒��큤줇U����������▰�耐တ爤裹굹��䚒��ꁢ줇⁙����������┼�耐တ캢폜⻼䣣젇妒팄
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	Рис. 1. Модели течения горящей аэровзвеси топлива: а жесткое течение, б одномерное течение с контролируемым внешним подмешиванием, в неодномерное течение с внутренним смешением. Т топливо, Г топочные газы, В воздух.�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
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	Рис. 5. Изменение общего количества газов по прямоточной части факела при различных режимах опыта. а аo=l,oB, Qob = 450 ж3/''. 7'0 = 448°К, #ioо = 40,6%, tfso-74,8%; б а0=1.09, Qob = 430 мЦч, 7о=4l3° К #,оо = 28,7%, #5O 80,4%; в _ «0 = 0,84, QOB =530 ж3/ч, Г0 = 393° К. #,оо = 39,8%, #5O-69.6%. / измеренное; 2 рассчитанное.������┬�耐တꓐ例誄棠젇侒��큤줇U����������▰�耐တ爤裹굹��䚒��ꁢ줇⁙����������┼�耐တ캢폜⻼䣣젇妒팄
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