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Riassunto

La presente Tesi tratta la cinetica della combuastiomogenea d’'idrogeno e sue miscele con
metano. Si sono sviluppati dei modelli cineticiatidl con lo scopo di migliorare modelli di
simulazione di combustori basati su CFD. La net@shisviluppare modelli ridotti € legata
agli alti costi computazionali delle simulazioni Miudimensionali. In questo ambito
solitamente il sotto-modello chimico &€ poco curptiché si presume che altri aspetti siano
dominanti, conseguentemente la cinetica e desaf@ossimativamente. La validazione dei
modelli & stata realizzata non direttamente sui sjarimentali, ma attraverso simulazioni
ottenute da un meccanismo dettagliato, GRI MechlLalnodellazione é svolta attraverso il
codice di calcolo MATLAB e linterprete Cantera,traverso il quale si utilizzano i
meccanismi dettagliati. Nella prima fase sono sfaiiliati i meccanismi cinetici che,con vario
dettaglio, caratterizzano le combustioni in esa®@e.sono quindi identificati gli aspetti
salienti: un tempo d’induzione variabile con la pEratura e un rapido innesco, con il
raggiungimento di conversione pressoché totaleynnntervallo di tempo molto limitato.
L’influenza dell'idrogeno sul metano porta le misceonsiderate ad avere un comportamento
piu vicino a una combustione d’idrogeno rispettouah di metano. Per modellare i soli
aspetti chimici e termochimici, si e scelto diiadhre una configurazione reattoristica molto
semplice: un reattore zero dimensionale a pressioressa e temperatura costanti. La
pressione € posta atmosferica e costante per dupmede condizioni di fiamma libera. Le
condizioni isoterme evitano l'accelerazione dellaetica che avverrebbe con I'esercizio
adiabatico. | modelli sviluppati sono calibrati smleccanismo dettagliato di riferimento
attraverso la minimizzazione di una funzione ohiettLa seconda parte del lavoro e stata
indirizzata quindi alla definizione di questa fumzé. Una buona modellazione del campo di
composizione non garantisce per0o un’altrettanto urata definizione nell’'ambito
termochimico. La funzione obiettivo e stata quisthutturata con lo scopo di ottenere il
miglior compromesso tra i diversi fenomeni, a vottentrastanti. | modelli sviluppati
impiegano meccanismi molto compatti le cui reazgmmo governate da equazioni cinetiche
di diversa tipologia: legge di potenza o funziognins empiriche derivate da osservazioni delle
previsioni del meccanismo dettagliato. Alcuni meusai impiegano specie generiche,
I'approccio e ispirato al lavoro di Dold (2007),rappresentanza delle tre macro categorie che
si possono individuare in una reazione: reagemtidgtti intermedi e finali. 1 modelli per
idrogeno sono stati confrontati con un modello ttimlodi simile complessita reperito in
letteratura, alcuni hanno mostrato la capacita adhife previsioni simili o migliori di
quest’ultimo nelle condizioni operative simulata. particolare le equazioni cinetiche semi
empiriche si sono rivelate molto efficaci nella \psoone del momento d’innesco,



confermando le intuizioni che avevano portato &tleo formulazione. In letteratura le
trattazioni su meccanismi ridotti per combustildiliuna sola specie sono frequenti sia per
I'idrogeno sia per il metano, ma per le loro miscelon e stato possibile reperirne. I
principale limite della modellazione delle miscel¥idrogeno e metano € legato
all'interconnessione dei percorsi cinetici dei daembustibili che sono difficilmente
riproducibili in meccanismi compatti. L'idrogeno hampi caratteristici piu ristretti del
secondo, dove l'ossidazione del monossido di caobdmita molto i tentativi di
modellazione compiuti. | modelli basati sul lavatioDold (2007), si sono rivelati validi per
I'idrogeno e in misura minore per le miscele. Liiego di equazioni cinetiche basate su
funzioni empiriche é stato efficace nel caso déb sdrogeno, per le miscele, dove si sono
utilizzate funzioni simili quelle sviluppate peridiogeno, non e stato possibile ottenere
risultati altrettanto buoni.
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Introduzione

Nella modellazione di combustori in condizioni feal pone il pressante requisito di
sviluppare un sottomodello chimico che limiti ilrc®d computazionale quando utilizzato
all'interno di simulazioni CFD, in particolare sarianti nel tempo, necessarie per lo studio
delle instabilita. La complessita del sottomodelomico si misura in termini di numero di
specie chimiche aventi bilanci materiali indipentileche vanno risolti insieme alle restanti
equazioni di trasporto, provvedendo alla memorizaeez dei relativi campi di composizione.
In un sistema distribuito (ovvero a composizioniiaaili nello spazio) i bilanci indipendenti
sono sempre pari al numero di specie presenti mspgessioni cinetiche. Per numero di
reazioni elevato (decine, centinaia, ...) serve cajuoenaggiungere tanti bilanci materiali
guante sono le specie chimiche considerate nedlEa®i. In altri termini, la complessita del
sottomodello chimico e data dal numero di speciesgmti, piuttosto che dal numero di
reazioni. In definitiva, per reattori >1D, servosempre tanti bilanci aggiuntivi quante sono le
specie esplicitamente coinvolte nel calcolo deifetiche locali. La concentrazione locale di
ognuna non e in tal caso determinata unicamenta dedzione (e quindi una specie guida
non basta per dedurre le restanti composizionadatchiometria). Per conservare dettaglio
nella risoluzione spaziale e temporale del campandio e termico e non appesantire
irrimediabilmente il calcolo, il numero di specidimiche di cui risolvere i bilanci va
drasticamente ridotto. Si ricorre cosi alluso deamanismi chimici (semi) globali, che
costituiscono un compromesso tra l'efficienza delcalo e la corretta e generalizzabile
descrizione dei fenomeni. In letteratura il modedimetico € spesso stato analizzato e
calibrato attraverso la predizione di proprietdi@inme, quali la velocita laminare di fiamma.
Questo presuppone la mediazione di un modello @ialtama, con l'introduzione di ulteriori
approssimazioni. In ultima analisi, il modello dice ricavato utilizzando un determinato
modello di fiamma ne rimane inscindibilmente legaweendo scaricato sui parametri cinetici
parte delle approssimazioni usate per la descezamila fiamma. Cio & spiacevole in vista di
utilizzare il modello cinetico allinterno di calcoCFD che potrebbero dare una
rappresentazione locale della fiamma significatigata diversa dai modelli generalmente 1D
utilizzati in letteratura per lo sviluppo di cingtie globali.

Questo lavoro sara incentrato sul solo modello @onsenza mediazioni legate alle proprieta
di fiamma. In questo modo si vogliono svilupparedelt maggiormente fedeli alla cinetica
delle reazioni in esame.

Nel primo capitolo si analizzano le caratteristiclela combustione d’idrogeno e sue miscele
con metano dal punto di vista prettamente cinets&tadentificano i percorsi chiave e le



2 Introduzione

variabili piu significative. Sono inoltre espostiprincipali metodi presenti in letteratura
impiegati nella formalizzazione di meccanismi rigoti cui infine se ne portano alcuni

esempi. Nel Capitolo Due si espongono le condizioperative a cui si svolgono le

simulazioni, si identificano i riferimenti su cualdrare e confrontare i modelli ridotti e la

funzione obiettivo da minimizzare. Sono infine @Eneste le diverse proposte che
caratterizzeranno i modelli sviluppati. Il terzopitalo € dedicato alla modellazione delle
combustioni del solo idrogeno, si presentano i rfiodde previsioni che forniscono, se ne
analizzano i punti di forza e le inevitabili crit&e. L'ultimo capitolo, il quarto, ha una

struttura e contenuti analoghi al capitolo precéglema tratta la combustione delle miscele
d’idrogeno e metano.



Capitolo 1

Panoramica sulle reazioni studiate:
cinetica, modelli dettagliati e ridotti

Per la modellazione dei combustori € necessarimoiello cinetico affidabile che permetta
lo studio della struttura di fiamma e delle suetdbdita. Sono disponibili meccanismi
dettagliati che assolvono questo compito in maniesepleta e precisa, pero il costo
computazionale € molto elevato. Per questo motiveiderca di modelli ridotti € ancora
attuale. In questo capitolo si riassumono i puntigpali che caratterizzano le combustioni
del solo idrogeno o in miscela con metano. Sargasentati alcuni meccanismi _dettagliati
utili e portati alcuni esempi di meccanismi ridgitesenti in letteratura.

1.1 Cinetica dell’idrogeno

La cinetica dell'idrogeno € caratterizzata dalllatrea stabilita dei suoi radicali. | radicali
principali sono quattro: H, O, OH, BQOnoltre si forma come sottoprodotto anchgk] che

e instabile ad alte temperature. A titolo d’esemgidportato in Tabella 1.1 il meccanismo
dettagliato San Diego (Sanchez e Williams, 2014jisdi in gruppi di reazioni con
caratteristiche comuni. Le prime quattro sono cli@ndi shuffle o ramificazione,
riassumono, dopo la formazione del primo radidaleyescita del pool radicalico che precede
la formazione del prodotto finale. Il primo radieadi forma dalla terza reazione del gruppo
hydroperoxyl Queste reazioni sono dominanti nella zona cakd diamma. Si puo notare
che I'energia di attivazione, riportata in Tabelld in termini di temperatura di attivazione,
per ciascuna reazioni ghuffleé molto alta, percio la loro velocita di reaziwsra favorita
dalle alte temperature. Il secondo gruppo desdaianetica del radicale HOl quale & molto
meno reattivo degli altri e quindi necessariaméggato al ritardo d’'innesco della miscela. La
presenza di un terzo corpo che partecipi alla os&zirende lo step HHO—~ HO, + M
controllante di questo gruppo, il quale e debolmentiuenzato dall’aumento di temperatura.
Il consumo di H@ é descritto dalle altre cinque reazioni del secogippo, le cui energie di
attivazione non sono alte come per le reaziomaudiificazione, ma restano comunque favorite
dall’alta temperatura. Nella fase d’innesco la @ntazione di radicali H, O, OH e bassa, di
conseguenza il consumo di H® basso e quest’ultimo mostra una relativa stakianchez

e Williams, 2014). A determinare l'innesco €& quindi competizione tra la velocita di
reazione diH + @+ M « HO, + M e le reazioni dshuffle La reazione semi globale di
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ramificazione 3HH+0O, —2H + 2H0 produce due radicali H, se la reazione H+®HO, +

M ne consuma uno, la differenza di velocita trasfjudue step determinera la latenza
d’'innesco. A questo proposito, si definiscecthssover T, quella temperatura oltre la quale
le reazioni di ramificazione predominano su queiléerminazione; in particolare, H4G-
HO, + M, producendo un radicale poco reattivo alle sbagemperature, rallenta
significativamente il tempo d’'innesco. Percio pamperature superiori al crossover il tempo
d’'innesco sara sensibilmente inferiore rispettcemperature sotto tale soglia. La zona di
crossover separa due tipi di propagazione delleiopadifferenti: sotto a essa avviene la
cosiddettahermal explosionsopra T avverra il processo @hain branching explosion
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Tabella 1.1Meccanismo dettagliato UCSD per l'idrogeno. La coste cinetica di Arrehenius é
nella formak = BT"exp(—T,/T). | parametri cinetici sono espressi in mol, s, cnMk3(Sanchez e
Williams, 2014)

B n I;

Shuffle reactions
H+0,=0H+0 352 x 10'® 0.7 8590
H,+O = OH+H 5.06 x 10? 2.67 3165
Hy + OH = H30 + H 1.17 x 10° 1.3 1825
H,0 + O = OH + OH 7.00 % 10° 2.33 7321
Hydroperoxyl reactions
H+4+02+M=HO;+M ko 575 x10° -14 0.0

k. 465x102 044 0.0
HO, + H = OH + OH 7.08 x 10 0.0 148
HO2 + H = Hs + 0y 166 x 10 0.0 414
HO +H = H,0 + 0 3.10 x 10 0.0 866
HO, + O = OH + 0, 2,00 x 102 0.0 0.0
HO; + OH = H,0 + 03 289 x 10" 00 -250

450 x 104 0.0 5500
Radical—radical recombination reactions

H+OH+M=H0+M 4,00 x 10°¢ -2.0 0.0
H+H+M=H,+M 130 x 10'"® -1.0 0.0
0O+04+M=0,+M 6.17 x 10" 0.5 0.0
H+0+M=0H+M 471 x 108 1.0 0.0
Hydrogen peroxide reactions
OH+OH+M=H04+M ko 276x10* 3.2 0.0
ke 955 x1013 -027 0.0
HO5 + HO» = H50, + 05 103 x 10" 0.0 5556
194 x 10'' 0.0 -709
H,05 + H = HO, + H, 230 x 10 0.0 4000
H>05 + H = H,0 + OH 1.00 x 10" 0.0 1804
H205 + OH = H-0 + HO» 174 x 10" 0.0 160
759 x 10" 0.0 3660
H>05 + O = HO, + OH 963 x 10° 2.0 2009

La composizione influenza il crossover attravetsoefficienze di terzo corpo: ;Té
determinata dall’equivalenza tra le velocita dizieme (Sanchez e Williams,2014) di
ramificazione e ricombinazione. In quest'ultimaskep controllante, & H+G->HO, + M, di
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conseguenza la presenza di determinate speciesesdp® il vapore acqueo, comporta un
incremento della temperatura di crossover.

1.1.1 Auto innesco

Per descrivere I'innesco di una miscela d’idrogenguo ricorrere a un sottogruppo di
reazioni del meccanismo dettagliato (Sanchez aaiil, 2014):

H+0,-0H+O0

H, + O—0OH +H

H, + OH—H,0 + H

H -+ 0y + M—HO, + M

H, +0,—HO, +H

H>,0, + M—OH + OH + M

HO, + HO, —H,0, + 0,

HO, + H; —H;0, + H (1. 1)

La quinta reazione,che e la terza reazione delpgrufydroperoxylnella Tabella 1.1, &
fondamentale perché permette la produzione inizialedicali. In base alla temperatura si
possono poi distinguere due sottogruppi: per coowlizsuperiori al crossover, le prime tre
reazioni, in competizione con la quarta, fannoetytarte del percorso di ramificazione,
dominano sulle altre. Se la temperatura € inferarerossover, la quarta reazione domina
sulle prime tre bloccando sostanzialmente la raamione. Il percorso dominante diventa
quindi quello delle ultime tre reazioni, che é mgtiu lento. Ad esempio (Trevino, 1991 e
Maas, 1988), a pressione atmosferica il tempo d%on a 1100 K € all’incirca di 106, a
2000 K il ritardo d’'innesco e di soli bs. Sotto il crossover, la definizione del tempo
d’'innesco per la reazione omogenea diventa moffwitk perché non sono piu trascurabili le
reazioni dei radicali con la parete del reattoredvedewet al, 2010). La reazione non e piu
omogenea e il dato rilevato sperimentalmente preved ritardo nell’innesco inferiore
rispetto alla previsione del modello.

1.1.1.1 Esplosione per ramificazione a catena

Per I'idrogeno T e collocata a circa 950 K a 1 Atm e 1100 K a 2tnAA temperature
superiori a T le reazioni di ramificazione sono molto attivepéeila produzione di radicali
cresce riducendo il ritardo d'innesco e aumentatedwelocita di reazione. Questo € il
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fenomeno dellachain branching explosionNella fase che precede I'innesco, il rilascio
termico € trascurabile, allo stesso tempo la priothéz netta di radicali sta crescendo
esponenzialmente. La fase successiva e invecderazaata dalla predominanza di reazioni
di ricombinazione radicalica che sono le principaBponsabili del rilascio di calore. Questo
aspetto, la separazione fra fasi esotermiche edemente neutre, ha un impatto importante
nella simulazione di una flamma, dove la tempeeakocale € un fattore determinante.

1.1.1.2 Esplosione termica

Sotto la temperatura di crossover le reazioni diifi@azione sono molto meno attive, hanno
tutte un’energia di attivazione molto alta, di seguenza il gruppbydroperoxyl reactionse

in particolare la reazione H +,G M < HO, + M svolgono un ruolo maggiore nella fase
d’'innesco. In queste condizioni il consumo di H eltm rapido, in generale lo € anche quello
di O e OH. Dopo una prima fase di produzione nektegadicale HQ entra in una fase di
stazionarieta (Trevificet al, 1991, Boivinet al, 2012), nello stesso periodo possono
considerarsi stazionari anche i radicali H, O, OHesplosione termica sara quindi
determinata dall’azione cooperativa del rilasciocdiore e della produzione di,®&,, alla
presenza di conduzione di calore e diffusione MHerso le pareti del reattore.

1.1.2 Reazioni dominanti

Dalle reazioni dishuffle &€ possibile ricavare un’espressione generale detepso di
ricombinazione. In molte condizioni operative HDy <~ OH + O & molto piu lenta delle due
che la seguono i&rrore. L'origine riferimento non é stata trovata., H, + O« OH + H e

H, + OH < H,O + H. Questo comporta una minore concentrazior@Htlie O rispetto ad H
(Sanchez e Williams, 2014). Una somma delle treioeacitate, con B+ OH < H,O + H
moltiplicata per due, ben rappresenta il rapidoscomo di O e OH e la maggiore importanza
di H nelle dinamiche della reazione semiglobale:

3H,+ 0> 2H +2 HO . (1. 2)

In linea generale il consumo di O e OH e rapidocaiiseguenza controllante diventa la
velocita dello step H + ©— OH + O, che e rappresentativa della velocita d2)(1La
reazione H + @« OH + O non e importante solamente per la combustididrogeno puro,
ma in qualsiasi processo di combustione che conauotie idrogeno. Ne sono esempi alcuni
meccanismi dettagliati per metano (GRI Mech, UCSD)Javoro di Dold (2007) su
meccanismi ridotti oppure i meccanismi per idrogeind.i et al(2004) e O’'Conairest al.
(2004). La ricombinazione dei radicali € determandtl consumo di HE) anche in questo
caso il ruolo di H spicca sugli altri radicali. Agtcezione di composizioni troppo povere



8 Capitolo 1

(¢<0.2), il consumo di H@segue prevalentemente le reazioni,HOH — OH + OH, che
permette la prosecuzione di catena, e;,HOH — H, + Oy, reazione di terminazione. La
produzione di HQ segue soprattutto la reazione H ¥+ ©M «— HO, + M. Se il percorso
principale di consumo di HCe dato da H9Q+ H — H, + Oy, allora la reazione:

2H+M— H, + M, (1.3)

sintetizza tale fenomeno. Il sistema di equaziarf)( (1.3) e usato da molto tempo (Maass
al., 1993, Sanchez e Williams, 2014). Le due equazkono interdipendenti: (1.2) fornisce i
radicali a (1.3) che rilascia il calore necessalla continuazione di (1.2), fortemente
dipendente dalla temperatura.

1.2 Cinetica per miscele Idrogeno/Metano

L’aggiunta d’'idrogeno al metano € un metodo compee migliorare alcune caratteristiche
della combustione di metano(Sabkizal., 2007 d-otacheet al., 1997)ad esempio si € notato
che per aggiunte d’idrogeno superiori al 20% mollErecombustione del gas naturale
aumentava in efficienza e al contempo calavananiiesoni (Di Sarli e Di Benedetto, 2007 e
Gersenet al, 2008). L’idrogeno favorisce I'innesco della miscdZhanget al, 2012)
fornendo i radicali H, O e OH che attaccano il metaelocizzandone la decomposizione
attraverso nuovi percorsi cinetici. Di Sarli e Derigzdetto (2007) identificano alcune reazioni
dominanti:

H+ O; + HO < HO; + H»0,

H+0;, & 0O+ OH,

OH4+CO & H4+COgy,

OH+CHy < CHs + HO,

H+ CHy; < CHjs+ Ha,

H+CH3;+ (M) & CHy+ (M), (1. 4)
I radicali H, O e OH forniti dall'idrogeno favorieno sia I'attacco verso il metano sia gli step
successivi di ossidazione. Queste reazioni non soportanti sempre allo stesso modo, ad
esempio per miscele povere la reazione H 4 &HCH; + H, svolge un ruolo secondario,
oppure la reazione H +,3- O + OH, gia identificata come controllante pesribcesso di
ramificazione nelle combustioni di solo idrogenang@ortante solo per reazioni

constechiometrico con frazione molare d’idrogenlocoenbustibile inferiori a 85% (Di Sarli
e Di Benedetto, 2007). Il tenore d’idrogeno neliaaala modifica I'influenza dell'idrogeno
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stesso. Sempre Di Sarli e Di Benedetto (2007) iddano tre diverse regioni determinate
dalla quantita d’idrogeno, in frazione molarg,Xnel combustibile (idrogeno piu metano da
100%). Per X2<50 % l'idrogeno & promotore della reazione, Ipdtet O2<— O + OH &
dominante a dispetto di qualunque rapporto di altazone tra combustibile e comburente e
OH e il radicale di maggiore importanza (Zhatal, 2012) poiché favorisce la
decomposizione del metano nel radicale;Che € un prosecutore di catena. Pgr-20 %
I'effetto del metano sara inibente sull'idrogerdanneggiando la reattivita della combustione.
Nella regione intermedia, 50%<X<90%, lo step H +©©20 + OH non ¢ piu controllante, lo
conferma un’analisi di sensitivita condotta da @ilBe Di Benedetto (2007), ma I'idrogeno
resta sempre un promotore della reazione. In Figydraono riportati gli andamenti della
velocita laminare di fiamma e della concentraziomdare massima di radicale H al variare di
Xne2. Per Xy2>50% la velocita cresce sensibilmente, come la@uinazione di H. Si possono
legare questi due fatti con la diminuita importade#o step H + O2> O + OH, in questo
modo la richiesta di radicale H per la decomposieidel metano puo essere soddisfatta dalla
maggiore presenza di idrogeno molecolare nellaetas
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Figura 1.1Velocita laminare di fiamma normalizzat@ € concentrazione massima did,Y in funzione della

quantita d’idrogeno presente nella miscela con meteondizioni NTP (Di Sarli e Di Benedetto, 2007.)

Anche il rapporto combustibile-comburente e impat¢éaPer miscele stechiometriche su base
ponderale il picco di concentrazione d’acqus;)(e la velocita laminare di fiamma
normalizzata€) hanno un andamento, al variare giXcoincidente , per altre condizioni le
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variazioni sono ben visibili. Per miscele pover¥,£>50% la velocita di fiamma cresce piu
lentamente rispetto alla quantita di radicale Hdisbile, questo e dovuto alla competizione
tra le prime due reazioni del set (1.4), le quahisumano entrambe radicale H, ma la prima
produce acqua e HOradicale poco reattivo, mentre la seconda faveriscsviluppo della
reazione. Di conseguenza, nonostante l'ipoteticpatiibilita di radicale H, la velocita di
flamma cresce meno di quanto non potrebbe.

1.2.1 Influenza della pressione

La pressione influenza il ruolo disldella combustione con metano. In Gerseal. (2008) si
studia il ritardo d’'innesco per miscele idrogens-geturale e s’identifica una dipendenza
inversa tra 'aumento di pressione e l'effetto podone di H. Recentemente anche Zhagtg

al. (2012) hanno studiato l'effetto di temperaturarespione sul ritardo d’innesco. Si e visto
che per %2<40% a dominare € la cinetica del metano e ilddad’innesco aumenta con la
pressione. Per p¢ =~ 60 % la dipendenza dalla pressione e trascuraBge.X;,>80% a
dominare € la cinetica dell'idrogeno e la dipendenalla pressione diventa complessa e
legata alla temperatura d’esercizio; questo corapahto € legato al fenomeno del crossover
che é stato esposto per le combustioni di solayeio e che si ripropone in modo analogo
con miscele d’idrogeno e metano dove la cineti¢gpdsmo domina su quella del secondo.

1.3 Meccanismi dettagliati

I meccanismi dettagliati propongono un’ampia desgnie dei fenomeni che caratterizzano
una reazione globale. Spesso offrono una sintelvari molto differenti, basandosi su
misurazioni in condizioni operative diverse. In giee lavoro saranno considerate
esclusivamente reaziommogeneein fase gas, nonostante sia appurata linfluenebe d
reazioni di terminazione dei radicali con la paretg reattore (Medvedeet al,2010)
sullinnesco delle miscele. Purtroppo queste r@azgmno legate a fenomeni di cinetica
eterogenea la cui modellazione € specifica di ograteriale e percio di difficile
rappresentazione in un meccanismo universale. ctamésmi dettagliati in seguito analizzati
considereranno la sola fase gas. La cinetica deljeno € stata studiata sia come
combustibile a sé stante sia all’interno di reazmn complesse, ad esempio in miscela con il
metano. Il meccanismo per metano e gas naturaléakeResearch Insitute, GRI Mech 3.0, e
quello dell’'Universita della California a San DieddCSD o San Diego Mechanism, sono
esempi a tal proposito. Essi sono caratterizzafildsofie di lavoro differenti: GRI Mech é
ottimizzato nel suo complesso per regressione diadildetteratura, € quindi importante
utilizzare il meccanismo GRI Mech nella sua formapleta, poiché i parametri delle singole
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reazioni possono non essere necessariamente individnte rappresentathviJCSD invece
utilizza misurazioni sulle singole reazioni. In BO il numero di specie e di reazioni sono
ridotti al minimo, in questo modo gli autori hanmaluto concentrarsi solamente sui passaggi
fondamentali, trascurando alcune reazioni secoadaer ridurre il grado d’incertezza nelle
previsioni dei parametri cinetici. Il meccanismatato derivato da sistemi chimici semplici,
dai quali si sono ottenuti i sistemi piu compledsiapproccio di GRI non pregiudica
necessariamente ['attendibilita dei parametri ¢onetli ogni singola reazione, ne sono
esempio meccanismi cinetici derivati dal GRI o alcsgingoli parametri, come quello
dell'energia di attivazione della reazione H + & OH + O che é confermato da rilievi
sperimentali(Rightley e Williams,1997). Un aspattportante riguarda I'aggiornamento dei
meccanismi. Il progetto GRI e terminato nel 200Imeccanismo UCSD e in continua
evoluzione — l'ultima revisione e del 2014. Il GRlottimizzato per condizioni operative
precise: intervallo di temperatura 1000-2500 K,spi@ne 0.01-10 Atm e rapporto di
equivalenza 0.1-5, sistemi premiscelati. Tuttaviereatori di GRI Mech affermafiache il
meccanismo puO essere affidabile anche per sinomiazl di fuori di questi limiti.
L’approccio di UCSD pu0 garantire una maggiore adea a considerazioni di tipo fisico
(Sanchez e Williams, 2014) poiché é composto dacamsmi cinetici piu semplici mentre
GRI ottimizzato nel suo complesso. Allo stesso terfglto grado di discrezionalita del San
Diego puo renderlo piu sensibile a errori di vatidae sulla scelta di reazioni e parametri.
Questi meccanismi rispecchiano filosofie operatimelto differenti e non sono gli unici
ottenuti con i medesimi presupposti. Dato il grahdello di dettaglio raggiunto, ad esempio
il GRI Mech 3.0 per il metano comprende 325 reaze&b3 specie,UCSD 244 reazioni e 50
specie, non e raro che un meccanismo utilizzi cga® parametri cinetici di un altro.

Il meccanismo per syngas di Daws al. (2005) si basa sulla struttura del GRI Mech, del
quale conserva le stesse reazioni per il sottontmdell solo idrogeno e molti parametri
cinetici, come ad esempio per lo step fondamertale O, «— O + OH. Entrambi sono
modelli i cui parametri cinetici sono ottenuti daauregressione da dati sperimentali di diversa
natura come misure d’'innesco dhock tubesmisure della velocita laminare di fiamma o
studi sulle emissioni di NOx. Per l'idrogeno, ilvtao di Muelleret al. (1999) é stato
realizzato con lo stesso approccio di UCSD. Da tyuesivano i meccanismi di Suet al
(2007) e i lavori di O’Conairet al. (2004) e di Liet al (2004). Mueller si basa su studi
cinetici a differenti condizioni operative e daiadsntifica i percorsi piu rilevanti. Il lavoro di
Honget al. (2011a) e strutturato in maniera leggermenteifite dagli altri: lo schema delle
reazioni € mutuato dal GRI Mech 3.0 ma con pardrogtetici in larga parte, ma non tutti,
modificati in ragione di piu recenti dati sperimg&nbttenuti anche dall’autore stesso(Haig

! http://lwww.me.berkeley.edu/gri-mech/overview.htitimo accesso 10/07/2014
2 http://www.me.berkeley.edu/gri-mech/releases.hiitino accesso 10/07/2014
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al.,2011b). A differenza del GRI, il meccanismo dingonon ottimizza il meccanismo
integralemente. A pressioni non elevate i meccani@nmetano possono descrivere anche la
cinetica di miscele a vari tenori d’idrogeno, acerapio in Gerseret al. (2008) si fa
riferimento al GRI 3.0 come meccanismo affidabitetee per reazioni di miscele idrogeno-
metano sotto le 10 Atm.

1.3.1 Influenza della pressione

Alcune reazioni nei meccanismi dettagliati sonessali alla pressione: ad esempio in Burke
et al (2012) si osserva che a pressioni intorno a 2b, Ad velocita di una flamma d’idrogeno
cala al calare della pressione, mentre a basssipne$effetto € opposto, cioe allaumento
della pressione corrisponde un aumento della w@laktifiamma. Un meccanismo che utilizza
parametri cinetici ricavati da misurazioni a bagsassione pud non essere affidabile per
simulazioni a pressioni molto maggiori. Al tal pogito sono stati sviluppati meccanismi
specifici, come quello di Shimizet al (2011), o i gia citati Burke et al. (2012), un
aggiornamento del meccanismo didtial. (2004), e Sumet al(2007). Anche in meccanismi
focalizzati su pressioni inferiori, si tiene condell'influenza della pressione, le reazioni
particolarmente sensibili hanno parametri cinetiifferenti per condizioni di alta o bassa
pressione. Per UCSD tali parametri derivano daoriadi Hippleret al (1990), Hippleret al
(1995), Troe (2000) e Troe (2011). Per determiilar@lore della costante cinetica desiderata,
e necessario ricorrere al sistema di equazioni:

ko= Ay * Tho x exp (— RE—OT) , (1.5)
g
ko = Ag * TP x exp (_%) , (1.6)
g

il pedice 0 ad indicare le condizioni a bassa jpoesse il pedicew l'alta pressione. La
costante cinetica ad una qualsiasi pressioneisnettla:

k=kew*(P/1+PB)x*F, 2.7)
conp. pressione ridotta:
B = ko * [M]/ke. (1.8)

[M] rappresenta la concentrazione della misc&aghdo conto, ove possibile, di efficienze
di terzo corpo differenziate per le diverse specie.

Per miscele idrogeno-metano, Zhaetgal. (2012) consigliano il NUI Galway, sviluppato da
Peterseret al(2007) per combustioni di metano e propano. Ingutenza il riferimento era il
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meccanismo RAMEC, sviluppato sempre da Petersetereaet al, 1999) sulla base del
GRI Mech 1.2.

1.4 Metodi d'indagine

Nei processi di riduzione di meccanismi cinetiangessi € comune il ricorso a due tipologie
di strumenti: metodi dtonsolidament@ diesclusiondGokulakrishnaret al,2006). Il primo
consiste nel ricombinare le reazioni senza elinenfisicamente dal modello, tipicamente si
utilizza I'ipotesi di stato stazionario (QSSA: Qu&teady State Assumption). Il secondo
ricorre all'eliminazione di specie e/o reazioni raemmportanti, in genere con studi di
sensitivita. L’analisi di sensitivita si basa sulalutazione del cambiamento nei risultati di
una simulazione in seguito alla variazione di urapeetro del modello, sia esso legato alla
composizione delle specie reagenti, ai parametringdedello cinetico o alle condizioni
operative .

1.4.1 Analisi asintotiche

Il termine deriva dallanalisi matematica e richemla volontad di definire una
rappresentazione analitica della struttura di fisratiraverso la messa a punto di un modello
chimico ridotto. E una tecnica usata da N. Petetk rstudio della struttura di fiamma di
diversi idrocarburi (Peters e Rogg,1993). Piumemmente anche Seshandri (Seshedél,
1994 e 1998) e F.A. Williams (Rightley e Willian95 e 1997) I'hanno utilizzata in studi
analoghi. Il meccanismo dettagliato € analizzatprofondita, si classificano le reazioni in
base alle scale temporali e ai percorsi cineticigaali partecipano con I'obiettivo di
identificare i passaggi chiave e quelli trascuialiia tecnica di riduzione si basa su due
ipotesi:

*  QSSA per alcune reazioni.
» Equilibrio parziale (EP) per alcune specie.

Attraverso queste due ipotesi si procede alla rahezdel numero di specie e di reazioni da
considerare. Le nuove velocita di reazione ottesote calcolate in funzione delle costanti
cinetiche del meccanismo di partenza utilizzandacahcetto dell’equilibrio parziale. |

passaggi algebrici possono essere molto compkcptirtare a problemi numerici (Sanchez e
Williams, 2014). Con la tecnica del troncamentog cbnsiste nell’elisione di alcune specie
dai bilanci, si cerca di ridurre ulteriormente imero di passaggi chiave. Il ricorso a
quest’ultimo strumento non e regolato da schemeg@no ricorrenti, percio la validita di una

scelta di troncamento non e garantita a priori tgjata a scelte arbitrarie. L’analisi asintotica
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e quindi una tecnica molto delicata poiché la buouscita di un processo di riduzione e
strettamente legata all’esperienza e alla sensilalichi sviluppa il meccanismo.

1.4.2 Intrinsic Low Dimensional Manifolds

E un metodo basato su tecniche di descrizionerdindica dei sistemi, & stato proposto da
Maas U. e da Pope S.B. (Maas e Pope,1992) . Natessario imporre ipotesi di equilibrio
parziale né quali specie assumere in stato stazioria uniche informazioni necessarie sono
un meccanismo cinetico dettagliato e il numero kidg di liberta del sistema, ai quali
corrisponde il numero di reazioni del meccanisnaotio. Attraverso delle perturbazioni del
campo di composizione si cerca la direzione veasquale il sistema di reazioni tende piu
rapidamente allo stato stazionario, analizzandoolizione solo nello spazio delle
concentrazioni, dimenticando il tempo. In questalmsi cercano le traiettorie che descrivono
I'evoluzione da un arbitrario punto iniziale di cpasizione verso I'equilibrio. Un concetto
chiave e ilmanifold collettore, un sottospazio del campo di composiiche comprende le
reazioni piu lente. Quest'ultime sono identificatame dominanti nelle cinetiche e andranno
quindi a determinare il meccanismo ridotto. A tital’esempio in Figura 1.2 e riportata la
rappresentazione grafica del collettore per unazioea idrogeno-aria sulla superficie
H,O/N,/OH.
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Figura 1.2 Manifold in termini di frazione ponderale sulla perficie N/H,O/OH per una
reazione H/aria con rapporto H:N,=1:1 in volume. Pressione 1 bar, temperatura reagen
300 K. Le linee non in grassetto sono le proiezisni quadranti N/H,O,H,O/OH,OH/N, della
linea in grassetto. (Pope,2013)

Il metodo presenta l'indubbio vantaggio di esseddpendente da scelte arbitrarie come il
troncamento, ma i lati negativi sono molteplicinamzitutto la valenza di un collettore e
strettamente legata alle condizioni in cui e caltml Inoltre si possono avere collettori di
dimensioni diverse in differenti zone del campocdmposizione. Infine il metodo in sé e
molto dispendioso dal punto di vista computaziommdghé non si sa a priori in quale zona
del campo di composizione si trovera il collettpezcio € necessaria una ricerca completa.

1.4.3 Computational Singular Perturbation

Le reazioni sono classificate attraverso i lorogeoaratteristici. L'idea di base del CSP (Lam
e Goussis, 1989 e 1994) e che il grande numercealzioni elementari in un sistema
complesso puo essere suddiviso in gruppi separegadioni, ognuno dei quali & identificato
con una scala temporale. Il CSP é dotato di unriahgo esatto per la definizione dei
raggruppamenti, non sono quindi necessarie espearienntuizione. | termini rappresentanti
gruppi di reazioni veloci possono essere elimiratiaverso ipotesi di stato stazionario,
ottenendo modelli semplificati del sistema di reazi in funzione del tempo. L’algoritmo
richiede una soluzione numerica della strutturfialhma, del meccanismo dettagliato e del
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numero di step del meccanismo ridotto (Sketial,2004 e Massiast al,1999). L’ipotesi di
stato stazionario € applicata localmente, infatig specie puo avere una cinetica piu veloce o
piu lenta in base alla zona del dominio consider8tapotra quindi mantenere costante |l
numero di specie poste a stazionario, ma non rexdasgente saranno sempre le stesse in
tutto il campo di composizione.

1.4.4 Commenti

| metodi automatici hanno indubbi vantaggi quaditb grado di automatizzazione e lo scarso
livello di discrezionalita. In Sanchez e William®0(Q4) pero, si critica il ricorso a queste
tecniche; gli autori sostengono che l'automatizaazidel procedimento di riduzione possa
oscurare la comprensione fisica delle interazidnimeche e tolga la possibilita di studiarle
per fini analitici. Per lo stesso motivo gli stessitori suggeriscono il ricorso al metodo
asintotico. Un meccanismo dettagliato in continggiarnamento e di buona affidabilita e
'UCSD dell’Universita della California a San DiegPer il solo idrogeno il meccanismo
considera ventuno reazioni reversibili che coingalg otto specie. Da tale meccanismo si
sono ricavati con metodo asintotico alcuni meccaanisidotti (Boivin et al, 2013,
Fernandez-Galisteet al, 2009): le equazioni cinetiche sono derivate dallgudelle reazioni
del meccanismo dettagliato e ricombinate grazigpatesi di PE e QSSA, il troncamento di
reazioni € molto limitato.

1.5 Meccanismi ridotti per Idrogeno

Un meccanismo dettagliato comprende una grandeetaardi reazioni per essere
rappresentativo in svariate condizioni operativéimpiego di meccanismi ridotti non
garantisce tale flessibilita sia per il ridotto renm di reazioni impiegate sia per le poche
specie considerate, sara quindi necessario utiezraeccanismi diversi per applicazioni
differenti. Parametri come temperatura, pressiogerngposizione influenzano la costruzione
delle leggi cinetiche poiché fanno variare 'im@orza di reazioni e specie. Alcuni modelli
considerano solo condizioni operative molto lingtai si concentrano su un particolare
aspetto della combustine, come ad esempio il otdithnesco. Modelli rivolti allo studio del
ritardo d’innesco (Helenbrookt al, 1998, Sancheet al, 2012, Fernandez-Tarrazt al,
2013, Urzayet al, 2014) presentano formulazioni differenti in bafle condizioni operative

e al tipo di studio svolto. In Helenbroek al. (1998) I'attenzione é posta sull'innesco ad alta
temperatura, dove la cinetica di ramificazione calita riduce sensibilmente il ritardo
d’'innesco. In queste condizioni il radicale H@on puo essere posto a stazionario e il suo
consumo, attraverso lo step H + HS 20H, influenza sensibilmente il ritardo d’innesco
mentre la sua produzione, attraverso lo step H+ ® — HO, + M, condiziona i limiti di
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esplosivita. In Fernandez-Tarraz al. (2013) la trattazione e rivolta all'innesco per
temperature sotto il crossover, dove a essere tamer € 'acqua ossigenata.. In questo
lavoro il calcolo della latenza d’'innesco e soloaspetto considerato nella calibrazione dei
modelli, di conseguenza meccanismi rivolti allodstudel solo ritardo d’'innesco non saranno
considerati. Alcuni meccanismi ridotti sono propastforma molto compatta, con una sola
reazione, ma la loro capacita di descrivere il feano chimico o e scarsa (Marin@t
al.,1995), oppure molto limitata dalle condizioni ofam (Fernandez-Galisteet al. 2009).

In seguito sono esposti alcuni meccanismi preserBtteratura che sono confrontabili con
quelli che saranno poi presentati nel Capitolo 3.

1.5.1 Meccanismi a singolo step

L’analisi della struttura di famma puo essere apgeicon meccanismi ridotti da uno step fino
a quattro o piu reazioni. Il meccanismo a singd&p i Marinovet al. (1995) utilizza la
reazione cinetica globale;H O, — H,0 con la legge cinetica empirica tipo legge di page

R = 1.8+ 103 exp(—17614/T) = Cy,CS5 . (1.9)
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Figura 1.3 Velocita laminare di fiamma per una miscela,/dria a pressione ambiente e
temperatura dei reagenti 298 K. | simboli indicadati sperimentali. La linea tratteggiata il
meccanismo ridotto di Marinov et al. (1995)

La Figura 1.3 e tratta dalla medesima fonte, convede un modello a singolo step e legge
cinetica cosi semplificata sottostima sistematigamé& velocita laminare di fiamma.

1.5.2 Meccanismi a due step

Come gia esposto, le reazioni (1.2), (1.3) rappt@s® un meccanismo a due step di
comprovato utilizzo. Le leggi cinetiche relativefeliiscono in base agli autori. Sanchez e
Williams (2014) derivano da UCSD un meccanismoqainciso, riportato in Tabella 1.2.
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Tabella 1.2 Meccanismo ridotto derivato da UCSD. | parametinetici sono espressi in mol,
s, cm3, kJ e K.(Sanchez e Williams, 2014)

Reaction A n E* At n £

1 H+0, = OH+D ky 352 % 10'8 07 7142 ks 7.04 x 10'3 0.26 0,60
2 Hy+0 = OH+H ky 506 = 104 267 2632 ky 3.03 « 10% 263 2023
3 H,+OH = H,0+H ke 117 = 10¢ 13 15.21 ks 1.28 x 10" 1.19 7825
4 H+U;+ M — HU; +M" Ko 575 % 10" 14 i} 37 465 % 10" 0,44 o
5 HO, +H ~20H 708 = 10" 0.0 1,23

6 HO,+H = H,+0, Ky 166« 10" 00 3.44 ky 2.50 x 10" 0.26 231,86
7 HOL +0H - H.0+0, 280 104 00 2.08

8 H+0OH+M = Ha0+M* ke 400 = 107 20 0.0 ks 1.03 x 1073 1.75 496.14
9 2H+M = Hy+M* ky 130 = 10'® 10 0.0 ky 3.04 x 107 0.65 433.00
10 2HO;— HaCz +03 302 = 102 00 5.8
11 HOy +Hy—HaCp +H 162 = 10" 061 100.14

12 HyOp + M—= 20H + M ko B15% 107° 19 207.62 ke 2.62 % 10" 1.38 214,74

Imponendo ipotesi di stato stazionario sulle sp&j OH, HO2, H202 nel meccanismo di
Tabella 1.2 si ottengono le leggi cinetiche peekzioni semiglobali (1.2) e (1.3):

Razy = kifCo2Ch — k1pCoCop + (1 — @)ksrCpaCo2Cy
Ri13) = kafCuaCo2Ch + kgrCygCrlon + k9fCM9CI%I (1.10)

Dove o rappresenta la frazione di radicali FlGonsumati dal percorso di terminazione di
catena, ossia dalla reazione 6, HCH — H, + Oy

__ Ket +k7¢Con/Cu
ks¢ + ket + k7tCon/Ch

(1.11)

Le specie O e OH sono presenti nelle equazioniOflma sono poste a stazionario, le
relazioni che le sostituiscono sono:

GG _ GGy

= 20 H e
Ko K3 G, K53 Cy, (1.12)

dovek; esprime la costante di equilibrio della reaziodeljmeccanismo iiiabella 1.2

L’ipotesi di stazionarieta per le specie H® HO, rende questo meccanismo inadatto a
previsioni del ritardo d’'innesco (Sanchez e Willgr014). Se non € presente il radicale H in
alimentazione le equazioni cinetiche (1.10) sarasempre nulle, percio si porrebbe il
problema di identificare una quantita minima di &lidserire nella miscela di alimentazione.
Inoltre sono gli autori stessi a consigliare ibrigo a modelli che pongano a stazionarioldO
H.O; per studi sulla latenza d’innesco.

1.5.3 Meccanismi a tre e quattro step

In Boivin et al. (2013) si propongono meccanismi a tre e quattep she estendono la
capacita di previsione del modello a due reazigpeaa esposto. Si e visto che porre a
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stazionario le specie HGe HO, comporta problemi nella previsione del ritardondésco
della miscela. H@e importante per inneschi sopra il crossoveHo e per inneschi sotto |l
crossover. Il meccanismo a quattro step mantietrarabe le specie:

3H + O, & 2H +2 HO I

2ZH+ Mo H + M Il (1.13)
Hz + O & HO; + H 11

Hz + O, & H0,. v

Le leggi cinetiche sono mutuate sempre dalla Talel:

I =Ty I'sf + Tof

M = Taf + g + Ig — 15 — lof (1. 14)

M = Taf — fot — Ig —T7¢ — 2R — Mo

Ny = -fof + fas + rof |

Dato che le reazioni Il e IV sono attive in intaliv di temperatura diversi, € possibile
realizzare due sotto-meccanismi a tre step chegmmng stazionario HOoppure HO, in
base alle esigenze. Per migliorare ulteriormenfiessibilita del meccanismo, si puo inserire
un termine X con il compito di rappresentare ilicate piu adatto alla temperatura in esame.
Il meccanismo e quindi riscritto come:

Hy+ O, — X + H I (1. 15)

Lo step III' prevede produzione di H per esserereoi con la reazione di produzione di
HO,,l1l. Se X rappresenta HOIII' e espressa da:

.2 =+ I + o + 115
M1 = las + I3 + g — I'of — Masf
Mira = lag — Isf — s —I7¢ — 2Rof — M1f. (1.16)

[II" prevede la produzione di H, ma quando X ragam@a HO, le equazioni cinetiche non
possono essere le stesse di X mHCOequazione per |l € stata quindi modificata indo da
conteggiare la produzione di H in III' nel caso »1z0,:
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2 =11+ I + o5
M2 = My +v/2 =t + 1g + 19 — (fof + Mg+ r2f)/2
Mir2 = v = Mo + Mas - lMof (2.17)

Il passaggio da (1.16) a (1.17) € regolato dali#pteratura. Sotto il crossover si applica (1.16)
e sopra il crossover si utilizza (1.17). Una coiadie di questo tipo porta pero forti disparita
nel calcolo della latenza d’'innesco per temperatoterno al crossover. In Boiviet al.
(2012) e stato osservato per T<he durante la fase d’'innesco, dopo un’inizialenfazione

di radicali H, questi rimangono poi in stato stario a differenza della continua produzione
che caratterizza I'innesco a temperature supeaslarossover. Da questa osservazione é stato
definito il criterio:

CH [(1 + (“J)lf4fCM4 — 2k1f]C[]g > ’fﬁbCE.b C02 _!_kllfCHg CHQ2 17 ZI{IZfC)(CMu . (1.18)

con 0<«1. Lo scopo di (1.18) & quindi di definire quantmdicale H & in stato stazionario.
Nel caso in cui (1.18) e soddisfatto, si utilizz€al 7). L'inserimento di una discontinuita con
(1.18) non sembra comportare problemi di tipo nutoeranche per simulazioni complesse
come una 2D LES (Boiviet al, 2012, Boivinet al, 2013).



Capitolo 2

Metodo di lavoro

Questo lavoro ha lo scopo di fornire una modellagicappresentativa mediante codici CFD
di misure su combustori pilota ottenute da una @np sperimentale gia svolta. La Tabella
2.1 mostra il campo di composizione studiato, levprl e 2 riguardano la combustione di
solo metano, che non sara trattata qui.

Tabella 2.1 Composizioni di alimentazione delle prove speritainll rapporto di equivalenza

per le miscele € su base ponderale, a variare €daposizione del combustibile, espressa in
percentuale volumetrica di Hnel combustibile ( B+ CH, = 100%)

Alimentazione ® Hy%vol Ycha  Yho Yoz Yn2

Hy 1 0.2 - - 0.0058 0.2316 0.7626
H, 2 0.34 - - 0.0099 0.2306 0.7595
H,3 05 - - 0.0145 0.2295 0.7560
Mix H-CH, 1 0.33 65 0.0139 0.0032 0.2290 0.7539
Mix H,-CH,2 0.33 75 0.0125 0.0047 0.2290 0.7539
Mix H-CH, 3 0.33 85 0.0100 0.0071 0.2290 0.7539

Le simulazioni seguiranno le stesse condizionilidientazione. Si simuleranno combustioni
isoterme nell'intervallo di temperature tra 800 éCL600 °C, rappresentativo delle fiamme
studiate. Per il solo idrogeno i reagenti sonoi sihinentati con rapporti di equivalenza
combustibile-aria,p, tra 0.2 e 0.5 e le reazioni condotte in condiziaimosferiche. Le
miscele idrogeno-metano sono alimentate con urorappli equivalenza combustibile-aria su
base ponderale di 0.33, per combustibile si intéad®mma d’idrogeno e metano alimentati,
Il tenore d’idrogeno nel combustibile per le migcebn metano varia tra 65% e 85% su base
volumetrica.

2.1 Metodo di lavoro

Per testare la validita dei modelli cinetici propas fara ricorso a simulazioni di riferimento,
surrogato di dati sperimentali, che utilizzano com@dello chimico un meccanismo
dettagliato. In questo modo si ha a disposizionerifarimento affidabile, ma molto piu
flessibile rispetto ai dati sperimentali. Volendesdrivere la sola parte chimica, sarebbe
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difficile utilizzare direttamente dei dati sperintaln poiché essi contengono gli apporti di
tutti i fenomeni che caratterizzano una reazionena come il trasporto di materia e di
energia e sarebbero inevitabilmente a temperatwadrhente variabili. Si e scelto quindi di
sviluppare una rappresentazione semplificata dé& $snomeno chimico, seguito nella
configurazione reattoristica piu semplice: un @&t zero-dimensionale ("0D")
(perfettamente mescolato), chiuso e quindi a masstante. La pressione € posta costante
poiché & piu rappresentativa di una fiamma libaraandizione atmosferica. Questo implica
che il volume del reattore sia variabile per maeteria pressione costante. La temperatura e
anch’essa posta costante. Questa scelta € voHdanaliessita di descrivere il fenomeno
chimico senza l'influenza di fattori esterni, larto esotermicita della combustione avrebbe
accelerato la cinetica falsando i risultati. Bbiti di materia utilizzati sono (Turns, 2011):

dy;/dt = r;,PM;V /mqp , (2. 1)

V = my PR,T/PMypy Q. 2)
con:

1 = VijR;, (2. 3)

La velocita di reazione, in kmolfs, che per una reazione elementare é espressdeatgie
di azione di massa:
-1 vyl + d vij
R =Kk[[;*¢/" —k[IF™“C,” j=1.NR, (2. 4)

sara in alcuni casi riformulata in modo semi engpiri I meccanismo dettagliato e
implementato via codice Cantera e utilizzato adraw I'interfaccia Matlab.

Il confronto tra il modello ridotto e il riferimeatdettagliato puo essere fatto in vari modi. Si
pud confrontare I'evoluzione nel tempo del consufooncentrazioni istantanee oppure
velocitd di consumo) di un reagente o la formaziatieun prodotto,sia stabile sia
intermedio,oppure confrontare i tempi per raggiwagieterminate soglie di conversione. E
anche possibile confrontare il profilo di poteneentica rilasciata (0 assorbita) dalla reazione
rispetto a un’opportuna coordinata,sia essa tenwaaiferita a una specie coinvolta. Il
calcolo della potenza termica € ottenuto attravkrselazioni:

AH] = §V=51 Vij Hl', (2 5)
Q = Z?]=R1 AH;R; = §V=S1 r H; . (2. 6)

Integrando (2.6) si ottiene:
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Q= Ji,,0Q. 2.7)

che e la quantitdi calore rilasciata (o assorbita) dal sistemaiidadio della simulazione &
tempo t, in kJ/kmolin seguito si ricorrera alla definizione (2.7 pe trattazioni sui profil
termici.

2.1.1 Scelta del riferimento: idrogeno

Il primo riferimento proposto e la conversione diageno, Figura 2.]

Profili di concentrazione [kmollmj]
1t T:800 °C 1200 °C 1600 °C

G,
C,

H20

RAD

i 0z 04 06 08 1] 1z 04 06 0.8 1] 0z 04 06 08
XH2

Figura 2.1 Profili di concentrazione d'acqua e della somma dadicali H, OH, HC, e O al
variare della conversione d’'idrogel

Probabilmente questa nenla scelta piu indica: al crescere della temperatura i radicali s
sempre piu stabili (la loro concentrazione semjuieatia). A 1600 °C, quando la conversic
del reagente raggiunge quasi il 90%, la concemn&zidi radicali € comparabile a que
d’acqua. Se si prendesse come unico riferimentmoieversione d’idrogeno, la calibrazio
dei modelli potrebbe soffrire di un errore sisteigt. Il profilo di consumo del reagente n
fornisce necessariamente informazioni sulla diggibne dei prodoi. Se si prende &
esempio un meccanismo formato dalle reazioni (&.Z)1.3), & possibile che il profilo

conversione sia riprodotto adeguatamente anche R(:3 nulla, poiché lidrogeno

consumato solo in (1.2). In questo modo i prodalttiermine ella reazione sarebbero du
acqua e H, invece della sola acqua. La produzioneddtali € un fenomeno endotermico,
la loro ricombinazione € molto esotermica, di cgusnza ad alte temperature non

corrispondenza diretta tra conversione del rte e rilascio di calore,si veda Figura
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Figura 2.2 Profili di conversione e di calore, in kJ/kmr

A 1600 °Cguando la conversione d’idrogeno ha gia raggiuuasi il 90 %, il calort
rilasciato puo essere ancora inferio circa il 10% del totale. In Figura 2.1 si vede da
guantita d’acqua prodotta alla stessa conversioten®arabile a quella di radicali, percic
rimanente calore € rilasciato quando la grande eayza di reagente limitante € convert
L'utilizzo della conversione di un reagente non € quindi ferimento rappresentativo p
descrivere l'evoluzione di composizione di compdnehiave, come sono i radicali,
neppure per descrivere il rilascio di calore. Uoalta migliore & parametrizzare I'duzione
alla quantita di acqua formata, anche se il ritagtii calore non é legato solamente

produzione d’acqua. IRigura 2.3 si vede che nelle simulazioni ctemperatura superiore
1200 °C il legame & sempre meno lineare, il moéviegato alla crescente importanza
radicali.
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Figura 2.3Variazione del profilo di calore rispetto alla prodione d'acqu

Neppure I'acqua sembra essein indicatore univoco per descrivere in manse@disfacent
sia l'evoluzione della composizione, sia la prodoei calore, € quindi necessario utilizz
piu di un riferimento. Si utilizzeranno come rifekenti le variazioni nel tem| d’'integrazione
della concentrazione d’acqua e del calore rilasc

2.1.2 Scelta del riferimento: miscela idrogeno — metano

Come per l'idrogeno, per seguire I'evoluzione del@azione non sono sufficienti i proi
delle specie reagenti. In Figura 2.4 & sono ripiarprofili di concentrazione di C4, Hp, CO,
CO;, H0.
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Figura 2.4 Profili di concentrazione diCH,, H,, CO, CQ, H,O nel tempo. La percentuale
H, é riferita al solo combustibile alimentato, cioéradyeno e metano, quindi, + CH; = 100%

La velocita di consumo dei reagenti € different@ @mtrambi tendono a consumarsi m
velocemente. La produzione d’acqua termina molimgrdi quella della C,, che si forma
mediante I'ossidazione, relativamente lenta, dehossido di carbon. | riferimenti scelti pe
le miscele sono i profili di concentrazione d’acqG&; e della produzione di calor

2.2 Scelta del meccanismo dettagliato

2.2.1 ldrogeno

I meccanismi dettagliati utilizzabili sono moltipesso le differenze sono minimNon
saranno studiati sisterad alta pressione, quindi i lavori di Shirr et al. (2011),Burkeet al.
(2012) e Suret al. (2007)non sono necessari. Si € inoltre scelto di simuk@agioni isoterm
con temperature superiori ai 1000 K, quindi altmmo del campo validita ¢ GRI Mech
3.0. In seguito si confronteranndre meccanismitJCSD,revisione del 2014,GRI Mech e
il meccanismo di Hongt al.(2011.

Hong utilizza il sotto meccanismo per l'idrogeno @RI 3.0, di cui mantiene i parame
cinetici di alcune reazioni mentre per le altre ne utilizza di nugeavati da misure
sperimentali piu recenti, ottenute anche dall’aaitstesso. L'approccio di Hong e rischic
poiché i parametri cinetici di GRI sono ottenutr pegressione di tutto il meccanismoindi
non e consigliabile estrapolarne una parte. Twtaeile simulazioni fatte questo meccanis
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non ha fornito previsioni in contrasto con quellegll altri due, percio si suppone che
meccanismo di Hong sia comunque affidalt

Per verificare I'adguatezza di un modello ridotto, si ricorrera ahfoonto con i profili
temporalidi concentrazione di acqua e idrogeno e del caitasciato previsti dal modell
dettagliato. In questo caso il confronto sara fateoi tre modelli dettagliati analizi. In
Figura 2.5e riportato il profilo di concentrazione dell’acc per nove simulazioni all’intern
dei campi di composizione e temperatura stt.

c
H20
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Figura 2.5Profilo di concentrazione d'acq in kmol/ni nel tempo. Lineaossa: GRI 3.0. Linea verde: UCS
(2014). Linea blu: Hong (2011)

| profili calcolati con GRI e Hong sono molto siimih tutte le prove. Le previsioni di UCS
differisconomaggiormente a basse temperature (800 °C), daveekico e anticipato rispe!
agli altri due, e parzialmente anche a converspni elevate di miscele piu ricche (¢
sottostechiometriche), dove la velocita di prodoeia@’acqua € maggiore rispettoi altri

due modelli. Per questo studio, Hong non sembmaroindicazioni molto diverse dal me
recente GRI MeclB.0. Si sono confrontate le previsioni dei tre na@ismi anche sul profil
di calore, Figura 2.6d’idrogeno, Figura 2.7, e sui radicali OH, HC, e H, solo di
quest’ultimo si mostreranno i profili calcolati de& modelli, Figura 2.:
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Figura 2.6 Profilo del calore rilasciato i1 kJ/kmol Linea rossa: GRI 3.0. Linea verde: UCS
(2014). Linea blu: Hong (201.

Figura 2.7 Profilo di concentrazione idrogeno in kmol/mnel tempo. Linea rossa:
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Figura 2.8 Profilo di concentrazione del radicale in kmol/m&Intempo. Linea rossa: GRI 3.1
Linea verde: UCSD (2014). Linea blu: Hong (20

Alla temperatura pitbassa i profili del calore e dell'idrogeno previdgai tre meccanisn
mostrano le stesse differenzotate per I'acqua. Per lidrogeno invece, a 800i°€Ge
meccanismi calcolano dei profili molto differentatioro, ma la stabilita dei radicali a que
temperatura € bassa, i legami tra la conversiadeodieno, la produzione d’acqua e di cal
sono nolto lineari, si faccia riferimento alle figure 2.4.2 e 2.3. Nelle simulazioni a 1600
UCSD prevede uno sviluppo della reazione piu rgdaldifferenza tra questo meccanism
gli altri due é piu marcata sul profilo del calargpetto a quello d€acqua poiché a ques
temperatura il profilo termico e legato anche allambinazione dei radicali. In Figura 2.8
nota che la velocita di consumo di H € maggioréar@ievisione di UCSD, percio per que
meccanismo il rilascio di calore sara pipido. Sulla base dei confronti esposti si & sogili
utilizzare come riferimento il meccanismo GRI peredragioni: il codice Cantera di G
Mech 3.0 utilizzato e piu efficiente del corrispattper UCSD, percio i tempi di calcolo so
inferiori con GRI. Inoltre le differenze tra i due modelli non sondi @da giustificare
necessariamente il ricorso a UCSD, nonostante ‘gliesb sia continuamente aggiornatc
quindi presumibilmente piu vicino alla cineticalesdell'idrogeno.

Il metodo impiegato in gesta tesi puo essere facilmente riutilizzato irsecondo moment
prendendo come riferimento un altro meccanismesaanpio UCSL

2.2.2 ldrogeno — metano

Si sono confrontati i meccanismi GRI Mech 3.0, UC@D14) e NUI Galway (2007). | prin
due sono costruitper combustioni in fase gas di metano. Il terze pnodellare anch
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combustioni con propano poiché e il risultato dellbne di pit meccanismi che sono s
sviluppati in larga parte dagli stessi autori deliu ora utilizzato: il lavoro di O’Conairet al.
(2004) per idrogeno, la modellazione per dimetdretdi Fischelet al (2000) e il sotto
meccanismo per fdel meccanismo per i-ottano di Curraret al. (2002). InFigura 2.9 e
mostrata I'evoluzione nel tempo della concentragidnmetanc
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Figura 2.9 Confronto tra i profili di concentrazione di metarin una combustione d’'idrogen
e metano ottenuti dai meccanismi NUl Galway (200BRI Mech 3.0 e UCSD (2014). 1
percentuale volumetrica d’idrogeno €& riferita allmiscela combustibile alimentata,quin
metano e idrogeno.

Il modello NUI Galway si differenzia molto daglitaldue nella simulazione con il 65% d,
nel combustibile alimentato, nelle altre i pro8li avvicinano. Si suppone che GRI e UC
prevedano il consumo di GHn maniera pressoché alnga a causa della maggiore affir
dei due meccanismi cinetici, sono entrambi infattiuppati per metano mentre NUI Galw
puo modellare anche combustioni di idrocarburi pesanti, anche se UCSD ha m
reazioni di GRI, ma quelle che non consicsono ritenute dagli autori scarsamente rilev:
Il consumo d’idrogeno presenta le stesse pecudiatitquelle del metano, percido non s
mostrato. Il monossido di carbonio € un intermeftiodamentale della combustione
metano. In Figura 2.16i pud vedere come a 800 °C i profili di conceritrag del CO sian
assolutamente differenti per tutti e tre i mecaaun
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Figura 2.10Confronto tra i profili di concentrazione dmonossido di carboni in una
combustione d’'idrogeno e metano ottenuti dai medsem NUI Galway (2007), GRI Mech 3.0
UCSD (2014).La percentuale volumetrica d’'idrogeno e riferitalal miscela combustibil
alimentata,quindi metano e idroget

Il consumo di CO previsto da UCSD €& molto piu veloispetto agli altri due. Al cresce
della quantita d’idrogeno alimentata i profili dARGe NUI Galway tendono a sovrapporsi.

le simulazioni a temperature suiori a 800°C le differenze di previsione tra i macsmi
guasi scompaiono. Chiaramente grandi difformitaceumisumo di CO comportano previsit
altrettanto diverse sulla produzione di,, Figura 2.11.
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Figura 2.11Confronto trai profili di concentrazione dCO, in una combustione d’'idrogeno
metano ottenuti dai meccanismi NUI Galway (2007)RIGMech 3.0 e UCSD (201. La
percentuale volumetrica d’idrogeno €& riferita allmiscela combustibile alimentata,quin
metano e idrogeno.

UCSD prevede l'ossidazione di CO a , in tempi molto minori rispetto agli altri du
meccanismi. Come gia esposto, NUI e GRI tendonavee previsioni comuni al cresce
della presenza d’idrogeno. Una spiegazione alledjreiscordanze a 800 °C e laversa
velocita con la quale i radicali si formano secondee meccanismi. L’idrogeno, sotto
limite del 90% molare nella miscela combustibilduce il ritardo d’innesco della reazio
poiché fornisce radicali, in particolar modo H e ©@he attaccanil metano producendo
radicale CH, ben piu reattivo del reagente stabile. OH e sthntificato come il radicale pi
importante, in Figura 2.12e riporta I'evoluzione nel temg
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Figura 2.12Confronto tra i profili di concentrazione cOH in una combustione d’idrogeno
metano ottenuti dai meccanismi NUI Galway (2007)RIGMech 3.0 e UCSD (201. La
percentuale volumeica d’'idrogeno € riferita alla miscela combustikil alimentata,quind
metano e idrogeno.

A 800 °C e X2 < 75% UCSD prevede una produzione di OH maggiou di tre volte
rispetto agli altri due meccanismi. GRI e NUI diffeono invece sulla velocita droduzione
di OH. Queste particolarita possono spiegare léemifti previsioni tra i meccanismi.

meccanismo NUI Galway e stato scartato per I'ed¢eesscarico computaziona

richiestocomprende 112 specie e 621 reazioni rever mentre GRI conside 53 specie e
325 reazioni e UCSD 50 specie e 244 reazioni. lddtas@ ricaduta su GRI perché ne
versione Cantera utilizzata e piu veloce di UCSDnéccanismo GRI era gia disponibile
formato Cantera, quindi gia ottimizzato per quetbiirprete; ilmeccanismo UCSD invec
come NUI Galway, e stato convertito dal file ChemHKbrnito dagli autori, percio |
differenze tra UCSD e GRI in termini di velocitaadilcolo pissono essere attribuiti a que
aspetto In ogni caso i lavori in letteratura chenno ricorso a GRI 3.0 per modellare ¢
sperimentali di combustioni d’idrogeno e metano osdrequenti, ad esempio Zharet

al.(2012),Tahtoulet al(2009) e Wancet al. (2009) , di conseguenza questa scelta si rit

affidabile anche dal punto di vista della correttedelle prevision

2.3 Calibrazione dei parametri

Per la regressione dei parametri si € definita fumaione legata a diversi obiettivi. DL
obiettivi possoo essere definiti di tipo distribuito,’'adattamertei parametri & legatotutta
I'evoluzione del processdQuesti riferimenti sono le variazioni nel tempel g¢rofilo di
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concentrazione e di calore rilasciato. Il terzoettibro € invece concentrato su uno specifico
fenomeno: il ritardo d’innesco, aspetto molto intpate della combustione poiché
contribuisce a determinare la posizione della fiamRer I'idrogeno sono stati individuati due
criteri differenti per la definizione dell'innesc@econdo le raccomandazioni di Rogers e
Schexnayder (1981), si puo identificare come ilgenmecessario al consumo del 5 % del
combustibile. Questa definizione € stata usatarpagentemente da Stalket al. (2005),
Molnar e Marek (2005) e da McGilvray e Morgan (2008 Sancheet al.(2012) si propone
invece come criterio per combustioni d’idrogenadmpo per raggiungere il massimo di
concentrazione del radicale H. | modelli proposti seguito non sempre includono la
previsione dell'evoluzione del radicale H perciccdicolo del ritardo d’innesco seguira |l
primo criterio perché é di validita piu generale &€quazioni di bilancio sono risolte con un
integratore a passo variabile, in modo da poterealenaggior dettaglio possibile sui punti
nevralgici della simulazione. Il meccanismo ridodétwalutato esattamente agli stessi tempi a
disposizione per la soluzione del meccanismo detag pur rimanendo internamente
calcolato con un passo variabile che terra contite dgiticita istantanee. Il contributo
dell'obiettivo puntuale € moltiplicato per una G per evitare che sia irrilevante rispetto a
quello degli obiettivi distribuiti. Infatti il primo si riferisce a un solo punto specifico della
simulazione, mentre i secondi accumulano gli erdbriutto I'intervallo d’integrazione. La
costante scelta € il numero d’intervalli sui qualicalcola I'obiettivo distribuito. Percio se i
profili di concentrazione sono calcolati su cemtteivalli, il valore ottenuto dall'obiettivo
puntuale sara moltiplicato per cento. Questo ¢aterdiscrezionale, scelte alternative possono
essere altrettanto valide e, se si trovasse ungiuigefficace, la struttura della funzione
obiettivo pud essere comunque conservata.

2.3.1 Profilo di concentrazione

Il confronto degli interi profili di composizionealcolati con il meccanismo dettagliato e i
modelli ridotti segue I'equazione:

Cgett _ ng

cdettjin

(2. 8)

fd,C =

In cui ‘dett’ si riferisce al meccanismo dettaghag ‘rid” al modello semplificato. P ¢ il
prodotto e C il combustibile. Si intende che lecantrazioni a numeratore sono calcolate agli
stessi tempi, come detto sopra. Al denominatorga@rtata la concentrazione iniziale del
combustibile, quindi del solo idrogeno o della relacidrogeno-metano, in modo da rendere
la funzione adimensionale. Per le miscele idrogemetano si segue anche il profilo di
concentrazione d’anidride carbonica, in quel casodifferenza tra i profili d’acqua e
adimensionalizzata dalla concentrazione inizialdadmiscela combustibile e per GQl



Metodo di lavoro 37

denominatore si pone la concentrazione di metanifalireentazione. La scelta del
numeratore e dovuta a motivi numerici. Ad esemger il solo idrogeno nella fase
d’'induzione la produzione d’acqua € molto bassammapagnata da un relativamente lento
accumulo di radicali. | meccanismi ridotti consigl®n solo un prodotto stabile, acqua, e un
intermedio,il radicale H o il ‘pool’ radicalico. Dante l'induzione, il meccanismo ridotto
prevede una produzione d’acqua numericamente nsolp@riore a quella del meccanismo
dettagliato, ma fisicamente non rilevante. Se alod@natore si ponesse la concentrazione
puntuale di acqua,la stessa presente al numeratelle, fase d’induzione si otterrebbero
valori della funzionedc che dominerebbero sul resto della simulazione.

2.3.2 Profilo del rilascio di calore

La funzione utilizzata ha la stessa struttura dB)(2ad eccezione del termine al denominatore.
Per evitare problemi numerici il confronto tra dfii e fatto dal momento d’innesco in poi.
Al denominatore si pone il valore istantaneo débreadi reazione, definito in (2.7), previsto
dal meccanismo dettagliato, poiché dopo I'innegtiayrdini di grandezza delle previsioni dei
meccanismi ridotti e dei dettagliati sono confrdmlialLa funzione sara quindi scritta nella
forma:

Qdett _ Ql‘id
fd,H = || Qdett

| : (2.9)

La scelta di calcolare (2.9) dopo l'innesco permett evitare che la fase iniziale domini

numericamente sul resto della simulazione. Quard@rbduzione di calore € bassa, le
differenze tra le previsioni del dettagliato e da&lotto possono essere numericamente
rilevanti ma fisicamente trascurabili. In (2.8)dtesso problema é stato risolto utilizzando la
concentrazione iniziale di combustibile, in quesaso si € proceduto in maniera differente,
ma una soluzione analoga a (2.8) puo essere intpiagahe in questo caso.

2.3.3 Ritardo d'innesco

Come gia esposto, il ritardo d'innesco e calcolaime il tempo per consumare il 5% del
reagente. Questo contributo é calcolato secondzdaione:

dett rid

fe= * YA, (2. 10)

t;:lett

dove t € il tempo d’innesco e la sommatoriaAdi rappresenta la costante a cui € moltiplicato
I'obiettivo concentrato per renderlo numericamgrdeagonabile agli altri.
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La funzione obiettivo da minimizzare sara infinenarma della somma dei tre contributi
appena esposti.

2.4 Composizioni intermedie

Per accrescere la validita dei meccanismi sematifi € deciso di riprodurre I'evoluzione di
miscele semi-reagite come potrebbero ritrovargiunti generici all'interno di un combustore,
lontani dallingresso. In tal caso € necessarianolef le composizioni di partenza. Il
meccanismo ridotto considera meno specie rispéttietsagliato, percio si pone il problema
di definire le composizioni intermedie partendo dati del dettagliato e tali da ripartire la
massa iniziale su meno specie. Come riferimentdadie si utilizza la conversione del
combustibile. Definiti alcuni valori di conversiona simula lo sviluppo della reazione con il
meccanismo ridotto. Partendo da qualsiasi liveliocdnversione, con il meccanismo
dettagliato si otterranno sempre gli stessi risyltan il meccanismo ridotto no poiché sono
necessari dei compromessi nella definizione dedkposizioni intermedie. Inoltre questa
verifica vuole cercare di mettere in evidenza seodelli semplificati prevedono velocita di
reazione significativamente diverse quando il raqgpdra reagenti prodotti si shilancia in
favore dei prodotti. La scelta compiuta differisndoase al tipo di legge cinetica sviluppata. |
modelli proposti sono calibrati su composizionemtedie di diversa formulazione e legate al
modello stesso. Per questo motivo si rimanda aitalasuccessivi la definizione delle
composizioni intermedie per i diversi modelli.

2.5Legge cinetica da relazioni semi empiriche

La natura dei meccanismi ridotti € di descrivera parte del fenomeno chimico. Solitamente
per raggiungere tale scopo s’individuano le redziin importanti e si ottengono espressioni
algebriche complesse per sostituire le specie ppsttazionario e ridurre le incognite del
sistema da risolvere,ne sono esempi i meccanisioitiriesposti nel Capitolo Uno. In questo
lavoro si e cercato di esplorare un metodo differervolendo riprodurre i profili di
composizione delle specie, si sono cercate espregsiatematiche, alternative alla legge di
azione di potenza, che svolgessero a tale conlpiteigura 2.13 e riportato I'andamento della
velocita di produzione d’acqua rispetto alla cosiware d’'idrogeno, X. Come si puo notare
'andamento € abbastanza simmetrico rispetto al 80%onversione per ogni simulazione
fatta. A 800 °C il picco sembra essere piu vicincoaversioni del 40%, I'approssimazione
fatta non €& troppo grande. La temperatura non senmfluenzare significativamente la
velocita di produzione d’acqua, si pu0 notare ustogo rallentamento intorno ad una
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conversione del 90% per la simulazione a 1600 “€per il resto del campo di composizic
analizzato I'andamento € assimilabile a una paee
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Figura 2.13 Velocita di produzione d’acqua, in kmol®/s, al variare della conversione
d’'idrogeno

Alcuni modelli proposti utilizzeranno funzioni clvercano di riprodurre lo stesso andame
della velocita di produzione d’acqua. La funzioi@adotta in Figura 2.14 ha un andame
molto simile alle simulazioni in Figure.13
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Figura 2.14 andamento della funziong al variare della conversione d’idrogel

Questa funzione, chiamatg & simmetrica con massimo centrato in corrispondedella
conversione intermedia diogent. Il suo andamento segue I'equazione:

fi=1-[1-2X]"+ fi, (2.17
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Il termine f & una costante molto piccola, serve a innescaealaone che altrimenti sarebbe
inibita. La funzione { si annulla per X— 0. f; sostiene il massimo di velocita di reazione
intorno a X=50%.

2.6 Modelli con legge di potenza e specie generiche

Seguendo I'esempio di Dold (2007), si sono analizreeccanismi ridotti la cui struttura e
generalizzata. Quest’approccio, utilizzato perranp volta negli anni '50 del Novecento da
Zel'dovich, non identifica le specie reagenti cosgecifiche molecole con le rispettive
peculiarita, ma utilizza generalizzazioni con ilssgcopo di distinguere reagenti, prodotti
finali e intermedi, solitamente radicali. L’esempiol semplice e:

F+M—o>P+M, (2.12)

un singolo step con cinetica influenzata dal teenWh terzo corpo che partecipa alla reazione
ma non €& consumato. Questo modello € insufficigate offrire una visione ampia delle
proprieta di fiamma. Ad esempio, una peculiaritiadeombustione d’idrogeno € la latenza
iniziale dovuta alla formazione del pool radicaliao (2.9) questo fenomeno e assente. Si puo
aggiungere un altro termine, Z, rappresentantergrajel pool radicalico che caratterizza la
combustione di moli idrocarburi, oltre al gia atatirogeno. Dold (2007), propone il modello:

F+Z—2Z
Z+M >P+M. (2. 13)

La prima reazione ricorda le reazioni di ramificam,branching esposte nel Capitolo Uno.
Il processo € auto catalitico, infatti nella primeazione in (2.10) Z € prodotto ma e anche
reagente. La seconda reazione lega Z al prodotdefi Z € il buffer che puo disaccoppiare il
consumo di reagente dalla produzione di prodottd. eésempio nell’idrogeno riuscira a
descrivere maggiormente la latenza d’innesco mgrdrda combustione di metano sara piu
facile modellare I'azione del monossido di carboowone intermedio tra il combustibile e la
COo.. Il modello (2.10) puo essere quindi considerata generalizzazione dei meccanismi di
branching e ricombinazione sviluppati per le varie combusticAlcuni modelli proposti
seguiranno questo approccio.









Capitolo 3

Esposizione e calibrazione dei modelli

per ldrogeno

In questo capitolo saranno esposti i modelli riddttluppati per la combustione d’idrogeno e
il risultato del loro adattamento (fitting) ad urodello dettagliato. Le tipologie di approccio
sono due:

A. modelli che seguono I'esempio di Zel'dovich, di @iié esposto il lavoro di Dold
(2007) nel capitolo precedente, utilizzando psecmioponenti intermedi;

B. modelli che utilizzano equazioni cinetiche semi-emape, diverse dalla legge di
potenza.

Per ogni modello sara fatto un confronto con il ca@ismo dettagliato GRI Mech 3.0, dopo
la stima dei relativi parametri, e con meccanisdotti presenti in letteratura.

3.1 Modelli ridotti

3.1.1 Modello H, — A

Nel Capitolo lera stato individuato un set di reazche riassumeva le caratteristiche salienti
della cinetica dell'idrogeno: i processi di ram#mone di catenabranching e di
ricombinazione radicalica:

3H; + O, — 2H + 2HO Ry = ky » f11 « ff112

2H+M — Hy+M Ry = ky * Ch + Cy (3.1)
| termini k sono le costanti cinetiche di Arrhenius:

k = Ax e Ea/(Rg=T) (3.2)

La seconda reazione € mutuata dal meccanismo ligtibaCSD,nel quale si utilizza la
legge di Arrhenius modificata per il calcolo dedlestanti cinetiche:
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k, = Ax e Fa/(Rg*T) , Tm (3.3)

Della reazione di riferimento UCSD si mantengonaliori delle efficienze di terzo corpo e
I'energia di attivazione nulla, mentre il fattoreepesponenziale e il termimesaranno oggetto
di fitting.

1.0E+16 -
1.0e+15 1 Keq=7.610E-07e>395E+04(1/T)

R*=1.000E+00
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Figura 3.1 Costante di equilibrio della reazione 2H=Hinterpolata tra 800°C e 1600°C.

Le funzioni f e , sono state costruite dai bilanci molecolari sueHD, scritti in termini di
concentrazioni molari:

Cis = Cyz(t) + Cuao () + Cy(t)/2 (3.4
CH% = Coa(t) + Crzo(t)/2 - (3.5)

La concentrazione iniziale d’idrogeno equivale ignio tempo t alla somma, nella
formulazione in (3.4), delle concentrazioni delesie che contengono atomi d’idrogeno. Per
O, I'espressione € analoga. La funziondipende solo dal bilancio swH

fi =1=[(Cuz = (Cyz0 + Cu/2))/(Cyz + Cuzo + Cy/2)1* + fip - (3. 6)

f1 rappresenta una funzione simmetrica con massinmirate in corrispondenza della
conversione intermedia d’idrogeno, Figura 3.2.elntine o € una costante molto piccola
(=0.05) che serve a innescare la reazione chenaltiti sarebbe inibita da una funzionelie

si annulla per X- 0. f; sostiene il massimo di velocita di reazione inboanX=50%.
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Figura 3.2Andamento di (f al variare della conversione d’'idrogeno. Si mostlia funzione tal
quale (linea continua) e il suo elevamento a poteittere maggiori di 1.

La funzione f e legata al rapporto di equivalenza loal€orregge la velocita di reazione in
funzione dell'abbondanza relativa d’ossigeno netigo istante (o luogo) in cui la reazione
avviene:

Cin

f, = ﬁ/(%) = (Cyz + Cyzo + Cu/2)/[(Coz + Cyzo/2) x 2] 3.7)
02