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В статье рассматривается численная модель течения газа в пористой среде,                     содержащей частицы реакционноспособного компонента (полимера). При нагреве эти частицы расширяются, деформируются и заполняют порозное простран-ства, в результате чего проницаемость существенно снижается. Связь между              пористостью и проницаемостью описывается формулой Козени-Кармана. Тогда вблизи нижней (входной) границы образуется область с низкой проницаемостью (агломерат), рост которой определяется условиями на боковой и входной границе. В результате расчетов получены характерные сценарии блокировки пористой среды при разных температурах нагрева. Показано, что при нагреве через стенку полимер разлагается, и пористая среда частично восстанавливает                                  проницаемостью При нагреве поступающим газом агломерат намного более       устойчив, поскольку он блокирует источник нагрева.
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Введение. Пористые среды могут изменять свою структуру при нагреве и химических реакциях. Эти изменения отражаются на                           коэффициентах тепломассопереноса, и в некоторых случаях могут приводить к критическим явлениям. Например, при сжигании                     полимерсодержащих топливных смесей (таких как твердые бытовые отходы) или топлив с легкоплавкой золой наблюдается явление                          агломерации, или образование клинкера. При нагреве частицы                   плавятся и вспучиваются, заполняя порозное пространство. При этом проницаемость резко снижается, доступ окислителя к частицам                       ухудшается. Плавление приводит к слипанию частиц, образуется                     агломерат (клинкер), который блокирует сечение засыпок. Такие                  агломераты часто наблюдаются в экспериментальных работах по                       сжиганию и газификации отходов [1–6]. Другими примерами могут служить забивание фильтров или слоя катализатора при переработке углеводородов [7] и образование гидратных пробок при добыче                   природного газа в холодных регионах [8]. В наших экспериментальных работах [9] были получены модельные агломераты из смесей                   полиэтилена и керамического гранулята. Агломераты выгорают намного медленнее по сравнению с отдельными частицами, кроме того, способствуют образованию прогаров.
Несмотря на большое количество экспериментальных работ,               образование агломератов (клинкеров) в засыпках теоретически почти не изучено. Изменение условий переноса в упаковке частиц приводит к расширению фронта горения и снижению его средней температуры [10]. В некоторых работах [11–14] предложены CFD–модели образования прогаров при слоевом горении с учетом механики твердого тела (просыпания и уплотнения частиц под действием силы тяжести), в том числе с применением подхода DEM [15, 16]. Модели агломерации                частиц рассматривались в работах [17, 18], но только применительно к переработке топлив в кипящем слое. При моделировании процессов горения в пористых средах, как правило, рассматривается увеличение пористости по мере выгорания частиц [19]. Например, в работах [20] с этим явлением связывают развитие неустойчивостей на фронте горения. В работах [21, 22] исследовалось влияние изменения пористости на свободно-конвективные течения в тлеющих пористых материалах. В работе [23] применен стохастический подход для моделирования         неоднородности фильтрационного течения в реагирующей пористой среде, а также предложен простой способ связи между фазовым состоянием частиц и локальным коэффициентом проницаемости.
В данной работе с помощью численного моделирования рассматривается двумерное течение в пористой среде с переменной локальной пористостью. Изменения пористости связываются с состоянием и               содержанием реакционноспособного (полимерного) материала. Для этого используется неявный численный метод с расщеплением по направлениям. Расчеты проводятся для нескольких разных температур и двух способов нагрева.
Математическая постановка задачи, принятые допущения. Рассмотрим участок пористой среды (зернистый слой) с цилиндрической симметрией, через нижнюю границу которого подается               инертный газ. В начальный момент времени участок начинает нагреваться — через боковую стенку, либо поступающим газом. Слой              состоит из частиц двух типов: инертных и плавящихся частиц.                    Содержащиеся в слое частицы плавящегося компонента (полимера) претерпевают фазовый переход при фиксированной температуре, а при дальнейшем нагреве разлагаются. Текучий полимер заполняет пространство между твердыми частицами, поэтому локальная                          проницаемость уменьшается при плавлении (рис. 1). Мы                                    предполагаем, что вязкость расплава достаточно велика, чтобы за                    расчетное время не произошло формирование гравитационной                              сепарации засыпки [24], т.е. течение жидкой фазы не рассматривается. При термическом разложении полимера проницаемость                                            восстанавливается.
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Рис. 1. Модельная схема изменения структуры пористой среды при нагреве:                  белые круги — инертные частицы; серые круги — частицы полимера;                                      стрелки — условные траектории движения газа в порозном пространстве

Итого имеются четыре физико-химические фазы: инертные                       частицы (для их обозначения будет использоваться индекс c), твердые и расплавившиеся частицы полимера (индексы p и m, соответственно) и газ (индекс g). При этом разница температур между конденсированными фазами считается пренебрежимой (т.е. теплообмен между                      конденсированными фазами протекает намного быстрее, чем между конденсированными фазами и газом), поэтому уравнения энергии для конденсированной фазы объединяются в одно. Уравнения                                         тепломассопереноса записываются следующим образом:

	 	














Здесь  — температура частиц,  —  теплоемкость частиц,  —средняя плотность частиц,  — время,  — эффективная теплопроводность засыпки,  — координата, направленная вдоль оси,  —           координата, направленная вдоль радиуса,  —  тепловой эффект плавления,  — массовая скорость плавления,  — массовая                   скорость термического разложения полимера,  — тепловой эффект термического разложения,  — коэффициент теплопередачи между частицами и газом,  — удельная поверхность теплообмена.                       Уравнение на температуру газа  записывается следующим образом:

	 	







Здесь  — температура частиц,  — плотность газа,  —           скорость движения газа по направлению ,  — скорость движения газа по направлению ,  — теплопроводность газа. Уравнение            непрерывности газа записывается следующим образом:

	 	
Уравнения сохранения массы частиц содержит члены, отвечающие за плавление и разложение:

	 	

	 	

	 	






Здесь — плотность инертных частиц,  — плотность твердого полимера,  — плотность расплавленного полимера. Скорость            плавления  определяется температурой плавления  и скоростью теплообмена [25], а скорость разложения  зависит от температуры по закону Аррениуса [26]: 

	 	

	 	



 Здесь  — универсальная газовая постоянная                                      (8,314 Дж/моль/К);  и  — соответственно предэкспоненциальный множитель и энергия активации для реакции разложения полимера, Дж/моль. Скорость движения газа может быть найдена в приближении Дарси:

	 	





Здесь  — давление газа,  — вязкость газа,   —  коэффициент проницаемости. Плотность газа  и давление  связаны уравнением состояния идеального газа:

	 	


где  — средняя молярная масса газа. Из баланса теплоты и массы в конденсированной фазе в каждый момент времени можно найти долю расплавленного полимера :

	 	


 Значение массовой доли полимера  в (11) относится к                             начальному момент времени. Эта доля определяет локальную                          пористость , которая, в свою очередь, определяет значение                                 локальной проницаемости. Для расчетов в данной работе используется простейший вариант формулы Козени-Кармана:

	 	

	 	

Здесь  — средний размер твердых частиц. Формула (12)                        отличается от использованной в работе [23], где для аппроксимации зависимости коэффициента проницаемости от доли расплавленного полимера была использована экспоненциальная функция. Однако                        результаты при этом получаются похожие, поскольку решение в       большей степени зависит от минимального значения коэффициента проницаемости.




Границами области являются: нижняя граница ; верхняя               граница , через которую поступает поток газа; ось симметрии               ; внешняя стенка . Условия на этих границах записываются             следующим образом (рис. 2):
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Рис. 2. Расчетная область и граничные условия

Физический смысл условий (14)–(19) состоит в следующем. Газ имеет постоянную температуру на входной границе, материал слоя не передает теплоту через газопроницаемые границы, на стенке                         температура постоянна, на оси симметрии поперечные градиенты равны нулю. Перепад давлений P поддерживается постоянным:                          расход газа через верхнюю границу определяется проницаемостью слоя и может меняться как при изменении вязкости, так и при                                изменении пористости [22, 27].
Численный алгоритм решения задачи. Для численного решения использовался разработанный в ИСЭМ СО РАН вычислительный код. В основе этого решателя лежит неявный метод для линеаризованной системы (1)–(19) на двумерной пространственной сетке с                                      постоянными шагами z и y. Уравнения (1)–(3) расщепляются по направлениям z и y, после чего приводятся к дискретному виду.


Сначала решается задача по направлению . Распределение                    скорости  находится из решения вспомогательной задачи пьезопроводности:

	 	








Здесь  — граница между расчетными элементами, которая                  зависит от координаты y и локальной пористости,  — объем                     расчетного элемента. Решение системы уравнений вида (20) дает              промежуточное распределение давления в горизонтальных сечениях пористой среды, которое используется для определения скорости             потока газа между расчетными элементами . Для повышения               устойчивости решения используется простейшая схема аппроксимации конвективных членов по потоку, поэтому вводится вспомогательная переменная , которая равна единице, если скорость движения газа направлена от элемента  к элементу , и равная нулю, если это не так. После того, как известно распределение скорости ,               решаются одномерные задачи теплопереноса по направлению:

	 	

	 	

	 	

	 
Здесь величина C  — это теплоемкость расчетного объема. 

После этого направление y меняется на направление : снова                 решается задача пьезопроводности, а затем задача теплопереноса.

	 	

	 	

	 	

Шаг  выбирается таким образом, чтобы выполнялось условие CFL:

	 	




Здесь обозначение  используется для определения абсолютного значения числа. Функции источников  и  определяются согласно уравнениям (7) и (8) явным методом, то есть при постоянном значении текущей температуры . Можно показать, что численная схема                   (20)–(26) является устойчивой и имеет первый порядок аппроксимации по пространственным переменным и по времени [23]. 
Численные значения коэффициентов, которые используются в дальнейших расчетах, приведены в табл. 1. Теплопроводность засыпки частиц пористой среды складывается из теплопроводности материала и коэффициента лучистой теплопроводности [28]: 

	 	
Таблица 1
Значения коэффициентов, используемых в расчетах
	Параметр
	Размерность
	Значение, формула

	
Высота слоя  
	м
	0,14

	
Радиус слоя  
	м
	0,07

	
Теплопроводность каркаса 
	Втм-1К-1
	0,15 [29]

	Теплопроводность газа
	Втм-1К-1
	0,02

	
Теплота плавления  
	кДжкг-1
	 –100 [30]

	
Температура плавления  
	К
	410 [30]

	
Теплота разложения  
	кДжкг-1
	–280

	
Предэкспоненциальный множитель  
	с-1
	1016 [26]

	
Энергия активации  
	кДжмоль-1
	268 [26]

	
Средний размер частиц  
	м
	0,005

	
Плотность инертных частиц  
	кгм-3
	400

	
Плотность твердого полимера  
	кгм-3
	1000

	
Плотность расплавленного полимера  
	кгм-3
	305

	
Теплоемкость частиц  
	Джкг-1К-1
	
 

	
Теплоемкость газа  
	Джкг-1К-1
	
 

	
Вязкость газа  
	Пас
	
 

	
 
	–
	0,01

	
 
	–
	0,4

	
Универсальная газовая постоянная  
	Джмоль-1К-1
	8,314

	Молекулярная масса газа
	кгмоль-1
	0,028

	
Постоянная Стефана-Больцмана  
	Втм-2К-4
	5,67×10-8

	
Степень черноты поверхности  
	–
	0,9

	
Перепад давления  
	Па
	





Здесь  — постоянная Стефана-Больцмана,  — степень черноты            поверхности. Коэффициент теплоотдачи рассчитывается по формуле: 

	 	


Число Нуссельта  зависит от скорости течения газа, в данной работе принято постоянным и равным 10. Расчеты показывают, что при таком значении модель (1) и (2) практически становится                            однотемпературной, поэтому более подробный учет особенностей межфазного теплообмена становится излишним. Удельная                                    поверхность теплообмена  может быть оценена в приближении                   сферической формы частиц по формуле:

	 	





С помощью численной модели были проведены расчеты                        нестационарных режимов прогрева при разных значениях                               температуры стенки  и температуры газа на входе . Для этого проведены две серии расчетов. В первой серии температура газа равна 300 К, а температура стенки меняется от 400 до 900 К. Во второй серии расчетов температура стенки равна 300 К, а температура газа на входе меняется от 400 до 900 К. Перепад давлений подбирался таким                     образом, чтобы обеспечить скорость газа   при максимальной пористости. Шаг пространственной сетки был принят постоянным в обоих направлениях: . 
Примеры численного решения задачи. Развитие прогрева и                    спекания слоя при нагреве через стенку при температуре 800 К показана на рис. 3. На начальной стадии полимер плавится только в узкой зоне около стенки, однако со временем в этой же зоне начинается                   термическое разложение, в результате чего вблизи стенки образуется область с высокой проницаемостью (прогар), через который течет                  основной поток холодного газа. Благодаря этому прогрев внутренних областей слоя замедляется, но не прекращается, поэтому постепенно область расплавленного полимера охватывает почти весь участок.      Разложение полимера происходит далее почти во всем объеме, кроме области вблизи нижней границы, где постоянный поток холодного газа не дает полимеру достичь температуры интенсивного                                разложения. Поэтому, несмотря на высокую температуру нагрева                   стенок, значительная часть сечения оказывается блокированной, слой не восстанавливает начальную проницаемость.
При нагреве поступающим газом (рис. 4) спекание слоя                           начинается в нижней части, при этом вблизи стенок происходит                     охлаждение за счет холодных стенок. Поэтому граница агломерата не достигает стенки и движется очень медленно. Разложение также                   протекает медленно: спекание приводит к снижению расхода                           греющего газа, поэтому тепловой поток оказывается низким, близким по значению к величине, которая определяется теплопроводностью газа. Такой агломерат оказывается более устойчивым по сравнению агломератом, который получается при нагреве через стенку.
В обоих случаях агломерат блокирует большую часть сечения,                однако вблизи стенки образуется область с высокой проницаемостью: в эксперименте это явление наблюдается в виде образования и развития прогаров.   
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Рис. 3. Результаты расчетов для случая нагрева стенкой с температурой 800 К          (распределение температуры, давления и доли расплавленного материала):




а —  c; б — c; в — c; г —  c



Обсуждение полученных результатов и сопоставление их с       ранее опубликованными. Для анализа расчетных результатов                  используем интегральные характеристики: расход газа через верхнюю границу  и среднюю долю расплавленного полимера :

	 	

	 	
Зависимости интегральных характеристик от времени и температуры нагрева показаны на рис. 5 и 6. При нагреве до 400 К через стенку расплавления полимера не происходит: расход несколько снижается из-за увеличения вязкости газа с температурой. При температуре                  500 К происходит блокировка слоя, при этом разложение происходит слишком медленно. Дальнейшее повышение температуры нагрева приводит к постепенному увеличению расхода газа по мере прогрева и разложения полимера в пристеночной области, однако после                     образования прогаров разложение практически прекращается, и                      эффективная проницаемость слоя не восстанавливается до конца.
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Рис. 4. Результаты расчетов для случая нагрева газом с температурой 800 К               (распределение температуры, давления и доли расплавленного материала):




а —  c; б — c; в — c; г —  c
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Рис. 5. Зависимость интегральных характеристик от времени при                                 нагреве засыпки через стенку:
а — расхода газа;  б — средняя доля расплавившегося полимера
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Рис. 6. Зависимость интегральных характеристик от времени при                                 нагреве засыпки нагретым газом:
а — расхода газа;  б — средняя доля расплавившегося полимера

Образование прогаров при слоевом горении исследовалось с                     помощью численного моделирования в работах [12, 13] для начальных условий с неоднородной пористостью. В настоящей работе прогар     развивается из-за условий теплообмена: неоднородность пористости появляется при взаимодействии источника нагрева со слоем                                     плавящихся частиц. Отметим, что качественно проведенные расчеты подтверждаются экспериментальными данными [9], где также       наблюдается образование прогаров на границе между слоем частиц и греющей стенкой.
Выводы. С помощью численного моделирования исследованы   режимы течения в пористой среде с меняющимися характеристиками. Локальная проницаемость и состояние частиц связаны между собой через локальную пористость, которая снижается при достижении            температуры фазового перехода и восстанавливается при                                термическом разложении расплавленных частиц. Проведенные                расчеты показывают следующее:
При нагреве слоя частиц через боковую стенку агломерат                                распространяется от стенок практически на весь участок пористой среды. Скорость разложения расплавленных частиц определяется   температурой нагрева: при достаточно высокой температуре пористая среда может частично восстановить проницаемость, однако вблизи нижней границы участка агломерат не разлагается полностью из-за охлаждения поступающим газом.
При нагреве горячим газом агломерат быстро развивается вблизи нижней границы, после чего дальнейший нагрев слоя прекращается, поскольку агломерат блокирует источник нагрева. В этом случае с               ростом температуры требуется меньшее время для блокировки слоя.
Полученные результаты представляют интерес при исследовании процессов переработки низкосортных, которые часто сопровождаются спеканием, а также при разработке способов, с помощью которыми можно препятствовать спеканию.
Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 19-08-00744) и с использованием ресурсов ЦКП "Высокотемпературный контур"                           (Минобрнауки России, проект № 13.ЦКП.21.0038).
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Numerical modelling of porcesses of formation, growth, and decomposition of agglomerates in porous medium                        under different modes of heating 
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The paper considers a numerical model of flow in a porous medium containing particles of a melting component (polymer). When heated, these particles swell, deform and fill the pore spaces, as a result of which the permeability is significantly reduced. The relationship between porosity and permeability is described by a simple Kozeny-Karman formula. Then, near the lower (inlet) boundary, a region with low permeability (i.e. agglomerate) is formed, the growth of which is determined by the conditions at the side wall and inlet boundaries. As a result of calculations, typical scenarios of porous medium blocking at different heating temperatures were obtained. It is shown that when heated through the wall, the polymer may decompose, so the porous medium partially restores its                                    permeability. When heated by the inlet gas, agglomerate is much more stable, since it blocks the heating source.
Keywords: porous media, phase transitions, agglomeration
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