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Postavka XXVIII, 1. dio

Svaka pojedinacna stvar, ili svaka stvar koja je konacna i ima ograniceno
postojanje, moZe da postoji, i da bude odredena za delanje, samo ako je za
postojanje i za delanje odredena od drugoga uzroka, koji je, isto tako,
konacan, i ima ograni¢eno postojanje. A taj uzrok, sa svoje strane, moze da
postoji, 1 da bude odreden za delanje, samo ako je odreden da postoji i da
dela od drugoga uzroka, koji je takode konacan, i ima ograni¢eno postojanje.
I tako u beskonacnost.

Postavka XXXII, 1. dio
Volja ne moze da bude nazvana slobodnim, nego samo nuznim uzrokom.

Definicija VI, 2. dio
Pod stvarnoséu i savrSenstvom razumem jedno isto.

Postavka XXXV, 2. dio
Laznost se sastoji u oskudici saznanja, koju sadrze u sebi neadekvatne, ili
nepotpune i nejasne ideje.

Postavka XLIV, 2. dio
U prirodi razuma ne lezi da posmatra stvari kao slucajne nego kao nuzne.

Postavka XLVIIL, 2. dio
U duhu nema nikakve apsolutne ili slobodne volje, nego je duh opredeljen da
hoce ovo ili ono od uzroka, koji je takode opredeljen od drugoga, a ovaj opet
od drugoga, i tako u beskonacnost.

Primedba Postavke I1, 3. dio

[...] Sve ovo doista pokazuje da kako odluka duha tako i prohtev i
opredeljenje [determinacija] tela od prirode jesu istovremeni, ili, bolje, oni
su jedna ista stvar koju mi, kad se ona posmatra pod atributom misljenja i
kad se njime objasnjava, nazivamo odlukom, a kad se posmatra pod
atributom prostiranja, i kad se izvodi iz zakona kretanja i mira, nazivamo
opredeljenjem; [...] - Dakle, oni koji veruju da govore, ili da Cute, ili da rade
nesto iz slobodne odluke duha, ti sanjaju otvorenih ociju.

(Baruch de Spinoza,
Etika, geometrijskim redom izlozena i u pet delova podeljena)
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PREDGOVOR 1

PREDGOVOR

Ovaj je rad nastao kao daljnji razvoj matematickog modela procesa u lozistu generatora pare,
prethodno postavljenog u magistarskom radu, pokuSavaju¢i popraviti upravo jedan od
njegovih dijelova koji su najviSe zahtijevali poboljSanje: model izgaranja. Potreba za
uzimanjem u obzir detaljnih mehanizama izgaranja, radi mogucnosti proracuna nastanka
polutanata, te poteskoce pri rjeSavanju takvih modela na nacin koji se pruzao kao prirodan
slijed stvari u numerickoj dinamici fluida, sve je to dalo impulsa za ideju na kojoj se osniva
ovaj rad. Metoda razvijena u radu, bazirana na modeliranju svakog pojedinog kontrolnog
volumena kemijskim reaktorom, ima izrazito veliku potrebu za kompjuterskom snagom. Ali
eksponencijalni razvoj racunala kojeg smo svjedoci zadnje dvije dekade, gotovo da nas drzi u
uvjerenju da ¢e ono §to se prilikom izrade ovoga rada Cinilo neprakti¢nim, za svega koju
godinu postati svakodnevna praksa u numeri¢koj dinamici fluida.

Ovom bih prilikom Zelio zahvaliti mentoru profesoru dr.sc. Zeljku Bogdanu, kao i svima koji
su mi pomogli savjetima ili diskusijama u izradi ovoga rada. Osim toga zelio bih spomenuti i
suprugu Irenu Ladiku, koja je prezivjela sve stranice ove disertacije, pojedinacno.
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SAZETAK

Izgraden je matematicki model produkcije NOy i drugih polutanata prilikom izgaranja
prirodnog plina u loziStu generatora pare. Na predmijeSanu smjesu prirodnog plina i zraka
primijenjen je homogeni model strujanja. Kineticki sistem izgaranja prirodnog plina ukljucuje
dva glavna reaktivna lanca, direktnu oksidaciju metana i indirektnu preko rekombinacije
metilnih radikala 1 oksidacije etana. Sistem produkcije duSi¢nih oksida obuhvaca
neravnotezni Zeldovichev mehanizam te nastanak dusik (II) oksida preko dusik (I) oksida.
Izgaranje metana u zraku predstavljeno je sistemom od 143 elementarne reakcije u kojem
sudjeluje 31 kemijska vrsta.

PredloZen je postupak povezivanja raunanja brzina produkcije kemijskih vrsta rjeSavanjem
kinetickog modela integracijom sistema obi¢nih diferencijalnih jednadzbi s racunanjem
prijenosa topline i mase metodom kontrolnih volumena. Postupak pretpostavlja da se
kontrolni volumen moze predstaviti kemijskim reaktorom u kojem se na ulazu (tj. na
pocetku) nalazi smjesa ¢ije je stanje opisano izlaznim stanjem iz uzvodnih kontrolnih
volumena. Iz promjena koncentracija i temperature tijekom zadrzavanja u kontrolnom
volumenu (kemijskom reaktoru) racunaju se brzine produkcije i volumenski toplinski tok
izgaranjem. Kineticki sistem, predstavljen sistemom obicnih diferencijalnih jednadzbi,
izrazito je krut, te je stoga rjeSavan Gearovom metodom, a promjene temperatura, koja se
mijenja u zavisnosti od koncentracija kemijskih vrsta, raCunaju se implicitno iz specifi¢nih
molarnih entalpija formacije smjese.

Model prijenosa topline i mase rjeSavan je metodom kontrolnih volumena, gdje je rasprezanje
tlaka 1 brzina nacinjeno prema modifikaciji uobicajenih metoda, a za rjeSavanja matrice
sistema primijenjen je linijski Gauss-Seidel postupak, ubrzan metodom viSemrezne aditivne
korekcije (multigrid). Turbulencija je modelirana pomoc¢u Prandtlove duljine puta mijeSanja,
a utjecaj turbulencije na izgaranje je zanemaren. Duljina puta mijeSanja propisuje se kao
geometrijska znaCajka u ovisnosti o tipu strujanja. Prijenos topline zraenjem raCunat je
zonalnom metodom, ¢ije dvije varijante su ugradene u model: Hottelova i Monte Carlo.

Kineti¢ki model testiran je na jednostavnom primjeru izgaranja smjese vodika i kisika za koji
se mogu naci rezultati u literaturi. Sprega modela prijenosa topline i mase u lozistu i
kinetickog modela usporedena je s rezultatima mjerenja dobivenim na eksperimentalnom
lozi$tu u IJmuidenu.
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SUMMARY

The mathematical model of NOy and other pollutants production in the steam generator
furnace fueled by natural gas was devised. The premixed flame is considered to be mainly
kinetically controlled. The kinetic system of natural gas combustion includes two main
reactive chains, direct methane oxidation and indirect, through recombination of methyl
radicals and consequent ethane oxidation. Nitrogen oxides production comprises of
nonequilibrium Zeldovich, nitrogen dioxide and nitrous oxide mechanisms. The combustion
of methane in air is represented by 31 chemical species taking part in 143 elementary
reactions.

An algorithm of coupling the calculation of production rates by the integration of the system
of ordinary differential equations with the calculation of the heat and mass transfer by the
control volume method was advised. The algorithm assumes that the control volume can be
represented by the chemical reactor whose initial conditions are set by the state of the upwind
control volumes. The production rates and heat source are calculated from the change of
chemical species mass fractions and the mixture temperature during the time the mixture
spends in the control volume.

Transport phenomena are solved by the control volume method. Modifications of usual
methods for decoupling of pressure and velocity equations are applied, and line Gauss-Seidel
method accelerated by additive correction multigrid is used as a solver. Prandtl mixing length
method is applied to turbulence modeling in transport phenomena, while the influence of
turbulence on combustion was neglected. Mixing length is proscribed as geometry flow type
dependent. Radiative heat transfer is solved by zone method, either by Hottel or Monte Carlo,
both variants being implemented in the model.

Kinetic model was tested on combustion of hydrogen in oxygen, for which the results could
be obtained in the literature. The coupling of the heat and mass transfer in the furnace with
the combustion model was compared with the results obtained from the experimental furnace
in Jmuiden.
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1. UVOD

Svrha ovog rada je izgradnja modela produkcije NOy i drugih polutanata prilikom izgaranja
prirodnog plina u lozi§tu generatora pare. Prirodni plin se sve ¢eS¢e koristi u zadnje vrijeme
za dobivanje elektricne energije zbog mogucénosti povecanja efikasnosti procesa pretvorbe
energije kogeneracijom, lakSe prilagodbe procesa izgaranja sve stroZzim ekoloSkim propisima,
te zbog sve vece dostupnosti kao posljedica izgradnje magistralnih panevropskih plinovoda.

Matematicko modeliranje pojava u loziStu generatora pare, koje obuhvacaju prijenos topline i
mase te izgaranje (dakle strujanje smjese goriva, zraka, dimnih plinova te citavog niza
nestabilnih kemijskih vrsta, njihovog medusobnog reagiranja i pretvaranja kemijske energije
u toplinsku, te prenosenje te topline konvekcijom, kondukcijom i zracenjem na hladene
zidove lozista), pocelo je razvojem modela u kojima su pretpostavljene prosjecne vrijednosti
fizikalnih veli¢ina po Ccitavom loziStu te trenutno mijeSanje kemijskih vrsta [1], npr.
normativna metoda [2]. Takvi modeli daju samo grubu sliku procesa u obliku prosjecnih
iznosa temperature plina i prosjecnog toplinskog toka na stijenke, ali ne treba podcjenjivati
njihovu vrijednost pri rjeSavanju vaznih inzZenjerskih problema poput proracuna toplinske
bilance lozista. Kako se temelje na velikoj koli¢ini empirijskog znanja njihova je primjena
vezana za pojedini objekt. Distribucija temperature dimnih plinova, o kojoj npr. ovisi
produkcija NOy, te distribucija toplinskih tokova ne moze se proraunati pomocu ovih
modela. Daljnji razvoj matemati¢kog modeliranja loziSta uvodi vertikalnu podjelu na zone u
kojima se podrazumijevaju prosjecne vrijednosti fizikalnih veli¢ina [3], Sto je poboljSalo
kvalitetu rezultata. Pregled ovih modela dan je u [4]. Razvojem numericke dinamike fluida i
metoda za rjeSavanje viSedimenzionalnih elipticnih problema strujanja postalo je moguce
izraunati distribucije fizikalnih veli¢ina u lozistu [5-12]. Problem koji se javio je iznalazenje
optimalnog matematickog modela koji bi dovoljno detaljno i dovoljno opéenito obuhvatio
fizikalne 1 kemijske procese koji se odvijaju u lozistu u cilju dobivanja Zeljenih rezultata (bilo
distribucije toplinskih tokova ili produkcije NOy), a da bi jos§ uvijek takav model bio rjesiv
raspolozivim racunalima.

Pri izgaranju plinovitog goriva u loZiStu generatora pare usporedno se odvija viSe lanaca
reakcija. Svaka pojedina reakcija sastoji se od cijelog niza elementarnih medureakcija.
Izgaranje metana odvija se preko dva glavna paralelna lanca. Jedan nastaje postepenim
odbacivanjem atoma vodika, a drugi rekombinacijom dvaju metilnih radikala CH3; u
molekulu etana (C2Hsg), te opet postepenim gubitkom atoma vodika. Paralelno s izgaranjem
metana nastaju dusicni oksidi i to u nekoliko lanaca. Sve elementarne reakcije su dvosmjerne,
a pretezitost jednog od dvaju smjerova ovisi o temperaturi i koncentracijama pojedinih
kljuénih kemijskih vrsta. O temperaturi ovisi i1 utjecaj koji pojedina elementarna reakcija ima
na ostale procese u loziStu. Izgaranje metana u zraku moguce je predstaviti vrlo velikim
rasponom modela, kako po broju elementarnih reakcija, tako i po broju kemijskih vrsta koje
su uzete u obzir. Tako na primjer Miller [13] navodi sistem od 234 reakcije 1 47 kemijskih
vrsta. Medutim, vecina autora koji modeliraju prijenos topline i mase u loZziStu (ili opéenito u
komori izgaranja) koriste pojednostavljeni model izgaranja koji podrazumijeva jednostepenu
reakciju reaktanti — produkti [5], tj. globalni model, uz rudimentarno modeliranje nastanka
dusicnih oksida. Ponekad se primjenjuje 1 dvostepeni model izgaranja [14, 5]. Globalni ¢e
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model izgaranja dati dobre rezultate kada se promatra generiranje topline i njeno prenosenje
na stijenke.

Detaljni modeli izgaranja metana u zraku [13, 15-25] uglavnom se primjenjuju na tzv. model
dobro izmijeSanog kemijskog reaktora (engl. well stirred reactor). U njemu se pretpostavlja
prosjecna vrijednost svih veli¢ina po ¢itavoj domeni, te zanemaruje utjecaj strujanja. Pokusaj
sprezanja strujanja i kemijske kinetike napravili su Madsen i Sincovec [26] u metodi
PDECOL, ali ta metoda je ograni¢ena na jednodimenzionalni slu¢aj. Oni transformiraju
transportne parcijalne diferencijalne jednadzbe u sistem obic¢nih diferencijalnih jednadzbi
tako da svaku parcijalnu diferencijalnu jednadzbu za svaki kontrolni volumen zamjenjuju
jednom obi¢nom diferencijalnom jednadzbom po vremenu.

Prednosti primjene prije spomenutog jednostepenog globalnog modela izgaranja su velike
obzirom na njegovu jednostavnu implementaciju. Taj model daje dobre rezultate pretvorbe
kemijske energije u toplinsku, te je Cesto koriSten i testiran na raznim objektima. Medutim,
globalni model izgaranja treba nekako postaviti za svaki pojedini sastav goriva, $to se npr.
moze napraviti eksperimentalnim putem. Osim tog nedostatka, ovaj model ne opisuje
produkciju dusi¢nih oksida i ugljik (II) oksida, najznacajnijih zagadivaca koji nastaju
prilikom izgaranja plinovitog goriva.

Kao pokusaj otklanjanja potonjeg nedostatka globalnog modela Zeldovich [13] je predloZzio
raCunanje produkcije NO na temelju ravnoteznih koncentracija radikala O i OH te
temperature. Taj pristup obuhvaca najznacajniji lanac nastanka termickog dusik (II) oksida,
ali kod plamena bogatih kisikom daje precijenjene rezultate [13]. Stoga je za proracun
produkcije NO neophodno uracunati utjecaj neravnoteznih koncentracija slobodnih radikala.
Kako koncentracije slobodnih radikala, O, H, OH, N, zbog svoje vrlo velike reaktivnosti
kontroliraju brzinu odvijanja procesa izgaranja, potrebno je pri modeliranju nastanka
termickog NO ukljuciti Citav kineticki mehanizam izgaranja metana. Kinetiku odredenog
sistema reakcija je moguce prikazati kao sistem obi¢nih diferencijalnih jednadzbi, gdje se za
svaku kemijsku vrstu u sistemu postavlja odgovarajuca obi¢na diferencijalna jednadzba, ¢iji
pribrojnici odgovaraju reakcijama u sistemu.

Poznavanje koncentracija slobodnih radikala i utjecaja kemijske neravnoteze daje uvid u
emisiju Stetnih sastojaka prilikom sagorijevanja plinovitog goriva u loZiStu generatora pare.
Zato je potrebno povezati proracun prijenosa topline i mase s proracunom kinetike izgaranja
plina. Racunanje prijenosa topline i mase [27] svodi se na podjelu domene na odredeni,
kona¢ni broj kontrolnih volumena s uprosjeenim vrijednostima relevantnih fizikalnih
veli¢ina, integraciju transportnih jednadzbi modela po svakom od kontrolnih volumena, te
rjeSavanje rezultiraju¢eg sistema algebarskih bilan¢nih jednadzbi. Tako definiran kontrolni
volumen podsjeca na model dobro izmijeSanog kemijskog reaktora. Medutim, raunanje je
kinetike izgaranja primjenom modela kemijskog reaktora na svaki kontrolni volumena vrlo
zahtjevan postupak obzirom na kompjutersko vrijeme i na stabilnost postupka. Potrebno je
definirati nacin na koji se taj model spreze s modelom strujanja: pocetne uvjete, vrijeme
integracije, produkciju kemijskih vrsta te volumenski toplinski tok osloboden izgaranjem.

Kako su iznosi brzine produkcije za pojedine kemijske vrste nekoliko redova veli¢ine ve¢i od
konvektivno-difuzivnih prinosa, uklapanje izgaranja na nacin kako to predlaze Patankar [27]
dovodi do globalne nestabilnosti numerickog postupka [28]. Pokazalo se da, prilikom
rjeSavanja sistema s ve¢im brojem kemijskih vrsta i reakcija, brzina produkcije predstavlja
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izvor nestabilnosti cjelokupnog sistema i da je vrlo teSko posti¢i konvergenciju iterativnog
postupka rjeSavanja. Kemijska kinetika izgaranja je vrlo brzi proces u kojem je kemijska
neravnoteza vazan Cinilac. Zbog svega toga se nametnula potreba pronaci nacin sprezanja
modela kemijskog reaktora i modela prijenosa topline i mase. Primjena modela kemijskog
reaktora omogucuje racunanje brzine produkcije odjednom za sve kemijske vrste $to je
znacajno za poboljSanje stabilnosti postupka.

U literaturi je problem nestabilnosti zamijeen [27]. Vos [28] je za difuzivni plamen
predlozio rasprezanje proracuna prijenosa topline i mase od proracuna kemijske kinetike na
taj nacin da se prvo rijese transportne jednadzbe kemijskih vrsta uz pretpostavku zanemarenja
brzine produkcije, a da se utjecaj izgaranja na distribuciju kemijskih vrsta u sistem unese
rjeSavanjem kineti¢kog modela predstavljenog sistemom obi¢nih diferencijalnih jednadZzbi.

Rjesenje transportnih jednadzbi kemijskih vrsta uz takvu pretpostavku daje konstantne
distribucije masenih udjela jednake ulaznim rubnim uvjetima. Pocetne vrijednosti masenih
udjela u prethodnom izrazu su uvijek iste za sve kontrolne volumene, $to nikako ne odgovara
stvarnosti u slucaju predmijeSanog plamena. Prilikom rjeSavanja difuzivnog plamena, dakle
takvog u kojem gorivo i oksidant nisu predmijeSani, izgaranje se odvija u zoni difuzivnog
mijesanja tih dviju struja te ¢e takav pristup dati zadovoljavajuce rezultate. Medutim, u
slu¢aju rjeSavanja predmijeSanog plamena taj bi pristup dao rezultate sa znacajno
precijenjenom temperaturom, jer bi jedno te isto gorivo izgaralo uvijek iznova, te bi se
rezultati znacajno razlikovali obzirom na broj kontrolnih volumena.

Hipoteza

U ovoj se disertaciji predlaze postupak povezivanja racunanja brzina produkcije kemijskih
vrsta rjeSavanjem kinetickog modela integracijom sistema obi¢nih diferencijalnih jednadzbi s
raCunanjem prijenosa topline i mase metodom kontrolnih volumena. PredloZeni postupak
pretpostavlja kontrolni volumen kao kemijski reaktor. Na njegovom se ulazu nalazi smjesa
stanja opisanog izlaznim stanjem iz uzvodnih kontrolnih volumena. Te ulazne vrijednosti
predstavljaju pocetne uvjete. Iz promjena koncentracija kemijskih vrsta i temperature tijekom
zadrzavanja u kontrolnom volumenu (kemijskom reaktoru) racunaju se brzine produkcije
kemijskih vrsta 1 volumenski toplinski tok koji se oslobada izgaranjem. lako postupak trpi od
problema sa stabilnosc¢u, ipak je dobiven konzistentan, stabilan 1 konvergiraju¢i mehanizam
rjeSavanja modela procesa u loziStu generatora pare. On obuhvaca detaljan model izgaranja,
te je kompatibilan s metodom kontrolnih volumena. Dobiveni rezultati sadrzavaju
koncentracije NOy i CO na izlasku iz lozista, kao i njihove distribucije po lozistu. Takav
matematiCki model loZiSta generatora pare predstavlja jaki alat u proucavanju mehanizama
nastanka kemijskih spojeva koji zagaduju okolinu, §to omogucuje osmisljavanje postupaka
smanjivanja njihove produkcije.

Metodika sprezanja

Prilikom modeliranja procesa u lozistu treba posvetiti paznju nekolicini znacajnih fizikalnih
mehanizama. Odabir zadovoljavaju¢eg modela za svaki od njih moze biti od presudne
vaznosti za kvalitetu rezultata. Kod modeliranja strujanja viSekomponentne smjese treba
voditi ra¢una da pojedine komponente mogu imati razli¢itu mehaniku gibanja. Ako pojedine
komponente imaju znacajno razli¢ita termodinamicka svojstva, kao $to je na primjer u slucaju
dvofaznog strujanja, tada ¢e za svaku takvu komponentu biti potrebno postaviti zasebne
jednadzbe koli¢ine gibanja [26]. Postoji €itav niz takvih modela koji se skupnim imenom
nazivaju sklizni modeli [5]. Medutim, ako sve komponente imaju sli¢na termodinamicka
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svojstva (istog reda veli¢ine), kao Sto je slucaj kod izgaranja plina, ili ako jedna od
komponenata sa znacajno razli¢itim svojstvima predstavlja samo mali dio smjese, uobicajeno
je pretpostaviti da im je mehanika gibanja ista, $to znac¢i da su brzine svih komponenata
jednake te se raCunaju samo brzine smjese. Takav se model naziva homogeni model strujanja
1 primijenjen je u ovom radu.

Pristup modeliranju izgaranja znacajno ovisi i o nacinu mijeSanja goriva i oksidanta pri
ulasku u loziste [26, 5], prema tome da li je gorivo uSlo u loziSte ve¢ pomijeSano s
oksidantom ili je do mijeSanja doSlo tek u loziStu. Razlikuju se dva tipa plamena u zavisnosti
od procesa koji najznacajnije djeluje na brzinu izgaranja, da li kemijska kinetika ili difuzija
mase. Kineticki plamen [29] ovisi prvenstveno o brzini izgaranja, te se pojavljuje pri
izgaranju ve¢ predmijeSane smjese goriva i oksidanta. Za difuzivni plamen [16, 30-34] se
moze pretpostaviti da najviSe ovisi o procesu mijeSanja goriva i oksidanta, Sto je znaCajnije
sporiji proces od kinetike izgaranja. Takav ¢e plamen nastati kada se gorivo i oksidant
mijesaju tek nakon ulaska u loziSte. Vecina autora se ograni¢ava samo na jedan od ova dva
tipa plamena. Model difuzivnog plamena podrazumijeva da do izgaranja dolazi samo na
fronti plamena, te da je u tome podrucju reakcija momentalna odnosno brzina reakcije
beskonacna. Time se transportne jednadzbe kemijskih vrsta zamjenjuju samo jednom
transportnom jednadzbom udjela smjese (engl. mixture fraction). Medutim, model difuzivnog
plamena ne moze predvidjeti $to se dogada s predmijeSanim plamenom, kod kojeg je smjesa
goriva i oksidanta na izlasku iz gorionika relativno hladna. Mjesto fronte plamena ne ovisi o
mjestu mijeSanja struje goriva i oksidanta, ve¢ o mjestu gdje dolazi do zapaljenja plamena
koje je uvjetovano prijenosom topline i mase.

S druge strane, ako model kineti¢kog plamena sadrzi model turbulentne difuzije mase, takav
model moze obuhvatiti i plamen koji je prvenstveno uvjetovan mijeSanjem goriva i oksidanta.
To je znacajna prednost kinetiCkog modela. Mana mu je u tome S$to za razliku od modela
difuzivnog plamena, gdje je modeliranje meduzavisnosti turbulencije i izgaranja sasvim
uobicajena praksa, ili dodavanjem neke od funkcija gustoée vjerojatnosti (engl. probability
density function, pdf, [26, 35-38]), ili pretpostavljanjem povrSine plamena (engl. flamelet
model, [31, 34]), u modelu kinetickog plamena nema jasnog puta. NajceS¢e primjenjivan
(engl.) Eddy Break-Up model [39, 40] uopce ne daje vezu brzine izgaranja s kinetikom nego
isklju¢ivo s turbulentnim transportnim veli¢inama, daje sasvim nefizikalne rezultate uz
stijenku, te prati samo udio smjese, dakle ograniCen je na globalni model izgaranja. Sli¢an je i
statisticki model Braya i Mossa [41] koji takoder podrazumijeva jednostepeno izgaranje bez
uzimanja u obzir medureakcija. Oni u [14] doduse model prilagoduju dvostepenom izgaranju
propana, prvo u vodik i ugljik (IT) oksid, a tek onda u kona¢ne produkte, ali niti s time ne
uzimaju u obzir proracun produkcije duSicnih oksida u ovisnosti o neravnoteznoj
koncentraciji slobodnih radikala.

Kako se koncentracije kemijskih vrsta mijenjaju znacajno razli¢itim brzinama kineticki
sistem ima veliki raspon vremenskih konstanti. Matematicki je taj sistem predstavljen
sistemom obi¢nih diferencijalnih jednadzbi. Moze se dogoditi da numericko rjeSenje
dominantno zavisi upravo o kemijskim vrstama s najkra¢im vremenskim konstantama, ¢ak i
onda kad su koncentracije tih vrsta zanemarive. To 1 jest inherentno lancima reakcija da su
najzavisnije od brzine intermedijarnih reakcija, iako u njima nastaju vrste koje su cesto
sasvim zanemarivih koncentracija. Takvi se sistemi nazivaju krutima te se pregled metoda za
njihovo rjeSavanje moze naci u [26]. Za rjeSavanje sistema obicnih diferencijalnih jednadzbi
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koji predstavlja kineticki sistem izabrana je Gearova metoda [42], primijenjena u [28] takoder
na modelu izgaranja.

Sistem egzotermnih reakcija kakav je izgaranje plina izrazito je neizoterman, te je stoga
trebalo razviti postupak ra¢unanja temperature paralelno s rjeSavanjem sistema diferencijalnih
jednadzbi koji opisuje kemijsku kinetiku. Egzotermni procesi oslobadaju energiju, tj.
kemijska energija prelazi u toplinsku. Klasi¢an inZenjerski pristup preko ogrjevnih moci
pojedinih kemijskih vrsta [43] nije primjenljiv jer podrazumijeva da se kemija promatra kao
globalni model te da se reakcije odvijaju izmedu definirane pocetne i konacne temperature.
Stoga je primijenjen uvrijezeni postupak u modeliranju kemijske kinetike [26, 28, 44] prema
kojem se temperatura racuna implicitno iz specifi¢nih molarnih entalpija formacije.

Integracija reaktivnog sistema predstavljenog sistemom obi¢nih diferencijalnih jednadzbi
zahtjeva poznavanje pocetnih vrijednosti koncentracija kemijskih vrsta i temperature za svaki
od kontrolnih volumena. Te je vrijednosti potrebno propisati. Sprezanje sistema reakcija s
modelom strujanja u njegovoj diskretiziranoj varijanti, nudi rjeSenje. Uzece se da ulazne
vrijednosti u jedan kontrolni volumen odgovaraju izlaznim vrijednostima iz prethodnog
kontrolnog volumena. Problem je kako to uliniti za trodimenzionalni slucaj, te kako se
postaviti prema pojavi bifurkacije uzrokovane determiniranim kaosom. U [28] ovaj se
problem zaobilazi tako da se kinetika sasvim raspreze od strujanja, ¢ime se dobiva model
primjenljiv jedino na difuzivni plamen, a ne na predmijeSani kineticki plamen. Ova
disertacija nudi metodu sprezanja, primjenljivu na kineti¢ki plamen, koja s jedne strane ima
fizikalno opravdanje, a s druge strane, unato¢ problemima sa stabilnoS¢u, zadrzava
mogucénost rjesivosti za relativno veliki raspon uvjeta.

Metoda sprezanja kinetiCkog kemijskog modela predstavljenog sistemom obi¢nih
diferencijalnih jednadzbi 1 modela prijenosa topline i mase predstavljenog sistemom
parcijalnih diferencijalnih jednadzbi neminovno donosi probleme oko stabilnosti. PredloZeno
je viSe postupaka stabilizacije da bi se model procesa u lozistu uopée mogao rijesiti. Glavni
uzrok nestabilnosti postupka sprezanja su bifurkacione pojave. Sprezanje ide preko pocetnih
uvjeta kinetickog sistema, koji je izrazito o njima ovisan, te pri malim promjenama znacajno
mijenja ponaSanje. Ova disertacija navodi tehnicke zahvate koji ¢e smanjiti utjecaj
bifurkacije, ali ih ne objasnjava.

Numericka procedura rjeSavanja transportnih procesa

Parcijalne diferencijalne jednadzbe koje opisuju model prijenosa topline i mase rjeSavaju se u
praksi numeri¢ke dinamike fluida [45] (engl. computational fluid dynamics, CFD) uglavnom
metodom konacnih elemenata [46] te metodom kontrolnih volumena. Metoda kontrolnih
volumena je za sada prikladnija za simulaciju procesa izgaranja [47]. Osim toga znacajno je
jednostavnija za primjenu od metode kona¢nih elemenata. Kako metoda numeri¢kog
rjeSavanja prijenosa topline i mase nije predmet ove disertacije, nego samo sredstvo
rjeSavanja modela, iz prije je navedenih razloga primijenjena metoda koja se pokazala
prikladnijom za jednostavniju implementaciju modela kinetike izgaranja. To je metoda
kontrolnih volumena. Primjena iznesenog postupka sprezanja modela kemijske kinetike s
modelom prijenosa topline i mase moguca je i za metodu konacnih elemenata. Metoda
kontrolnih volumena koju su razvili Spalding i njegovi suradnici [48] temelji se na integraciji
relevantnih transportnih jednadzbi po kontrolnom volumenu, $to je opisano u [27].
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Zbog spregnutosti parcijalnih diferencijalnih jednadzbi koje predstavljaju model strujanja
(brzina i tlak) razvijani su posebni algoritmi koji omoguéavaju rjeSavanje ovog sistema.
Medu poznatije spadaju algoritam razvijen za metodu SIMPLE [48] te od istih autora kasnije
ponuden postupak SIMPLER [49]. Znacajan je i algoritam PISO [50] ¢ija se usporedba s
prethodnim za razne situacije moze na¢i u [51]. U ovoj je disertaciji primijenjena
kombinacija navedenih metoda Sto je podrobno objasnjeno u [52].

Numericki postupci za rjeSavanje sustava linearnih algebarskih jednadzbi, koji je rezultat
integriranja diferencijalnih jednadzbi po konacnom broju kontrolnih volumena, vrlo su brojni.
U ovoj disertaciji je za rjeSavanja matrice sistema primijenjen iterativni linijski Gauss-Seidel
postupak [27] ubrzan metodom viSemrezne aditivne korekcije (multigrid, [53-55]).

Modeliranje turbulencije

Strujanje fluida je inherentno trodimenzionalno i nestacionarno, neovisno o rubnim uvjetima,
zbog nestabilnosti do koje dolazi kada utjecaj viskoznih naprezanja postane mali. lako je
moguce analiti¢ki opisati 1 numericki rjeSavati takvo nestabilno strujanje primjenom direktne
numeri¢ke simulacije [56-58], takav bi pristup bio sasvim neracionalan kada su predmet
interesa pojave Cija su karakteristicna vremena i1 duljine znacajno veca od onih najmanjih
turbulentnih vrtloga. Utjecaj turbulencije se ne smije zanemariti, ali ga se moze modelirati. U
modelima koji se koriste u praksi fizikalne se veliCine usrednjavaju, te se zatim racunaju
obzirom na relevantna karakteristicna vremena i1 duljine, a utjecaj se vrtloga ¢ija su
karakteristicna vremena i duljine manje, modelira, uglavnom prema Boussinesqovoj hipotezi.
Postoji u literaturi veliki broj na¢ina na koji se dobivene korelacije modeliraju, Ciji se pregled
moze nac¢i u [59, 5, 60], a ovdje se mogu spomenuti samo najc¢esce: model Prandtlove duljine
puta mijesanja [61], k- model [62] i model Reynoldsovih naprezanja. U zadnje vrijeme
uzimaju maha 1 modeli bazirani na racunanju velikih vrtloga (engl. Large Eddy Simulation)
[63-65] a modeliranju manjih vrtloga nekim od modela.

Za potrebe proracuna najinteresantnijih veli¢ina u loziStu za tehnicku upotrebu, toplinskih
tokova 1 temperatura, bila bi sasvim neracionalna primjena zahtjevnog pristupa turbulenciji
poput direktne numeriCke simulacije, simulacije velikih vrtloga ili modela Reynoldsovih
naprezanja. Medutim, obzirom na kinetiku izgaranja, zbog njene izrazito lokalne prirode,
upravo bi direktna numericka simulacija bila idealna. Takav je pristup za sada neostvariv, ali
treba predvidjeti, obzirom na rast kompjuterske moci, njegov potencijalan razvoj. Kako su sa
stajaliSta kemijske kinetike svi ostali pristupi podjednako neprikladni, primijenjen je
najjednostavniji model koji barem daje dobre rezultate obzirom na toplinske tokove i
temperature. Model Prandtlove duljine puta mijeSanja pokazao se s te strane zadovoljavajuéi,
a kako s druge strane nema gotovo nikakve dodatne zahtjeve za procesorskim vremenom i
memorijom, primijenjen je u ovoj disertaciji. Duljina puta mijeSanja mora se medutim
propisivati 1 to je jedan od najznacajnijih nedostataka ovoga modela. Prednosti su modela, za
onoga koga strujanje ne zanima detaljno, medutim velike. Ne racuna se nikakva dodatna
jednadzba Sto znacajno Stedi procesorsko vrijeme 1 memoriju, a ako je jedan smjer strujanja
prevladavaju¢i nad drugima, $to je djelomi¢no slucaj u lozistu, ova metoda daje dobre
rezultate. Duljina puta mijeSanja propisuje se kao geometrijska znacajka u ovisnosti o tipu
strujanja.

Prijenos topline zracenjem

lako prijenos topline zracenjem nije u uskoj vezi s modeliranjem detaljnog kineti¢kog
reaktivnog sistema izgaranja plina u loziStu, zbog svoje se vaznosti za distribuciju
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temperature u loziStu njegovo modeliranje u ovoj disertaciji ne moze izbje¢i. Kako je
izgaranje izrazito neizotermalna pojava, prijenos topline (tj. njeno odvodenje iz podrucja
plamena) je od presudnog znacaja za sam proces.

Razvijen je niz razli¢itih metoda za proracun izmjene topline zraenjem koje se mogu svrstati
u nekoliko grupa i ¢iji je pregled dan u [5]. Fluksne metode [66] prilagodavaju racunanje
prijenosa topline zraCenjem prirodi transportnih jednadzbi, uz cijenu gubitka dijela
informacije. Hottelova zonalna metoda [67, 1] je analiti¢ka, deterministicka metoda koja za
razliku od fluksnih metoda ne zanemaruje dio zracenja, ali je vrlo zahtjevna obzirom na
kompjutersko vrijeme, te postavlja ograni¢enja u generiranju mreze i izrazito se komplicira
prilikom uzimanja u obzir sivih zidova. Nekoliko je autora [68-69] umjesto integriranja
Hottelovih povrsina direktne izmjene predlozilo statisticki pristup Monte Carlo metodom.
Metoda se bazira na pracenju zraka S§to ju €ini prirodnom u racunanju prijenosa topline
zraenjem jer time zahvaca samu prirodu zracenja. Ugradnja sive stijenke ili komplicirane
geometrije gotovo da ne utjeCe na kompjutersko vrijeme, iako je metoda za mali broj
kontrolnih volumena relativno neefikasna. Lockwood i Shah [70] razvili su metodu
diskretnog transfera, kombinaciju izmedu zonalnog i fluks pristupa primijenivsi fluks metodu
za proracun izmjene topline zracenjem izmedu bliskih zona, a zonalnu metodu za proracun
izmjene izmedu dalekih zona. Treba jo§ navesti i metodu diskretnih ordinata koja je
predlozena [71] s namjerom da se maksimalno prilagodi metodi kontrolnih volumena.

Usporedbom rezultata iz [72] 1 [73] moze se zakljuciti da je zonalna metoda osjetljivija na
koncentraciju apsorbirajuc¢ih plinova od fluks metode za Citav red veli¢ine. Smatralo se da je
visoka to¢nost proracuna prijenosa topline zracenjem prilikom modeliranja procesa u loZiStu
generatora pare kljucna, te da je stoga zonalni pristup optimalan. U model su ugradeni i
Hottelov i Monte Carlo pristup racunanja povrsina direktne izmjene medu zonama, s time da
je prethodni ograni¢en na crne povrsine i aproksimaciju realnog plina jednim sivim plinom,
dok potonji ukljucuje i sive povrSine te aproksimaciju realnog plina modelom tri siva plina.

Rezultati

Kineticki model je testiran na jednostavnom primjeru izgaranja smjese vodika 1 zraka za koji
postoje rezultati objavljeni u literaturi. Takav je model (model kemijskog reaktora) zatim
primijenjen i na izgaranje prirodnog plina i zraka.

Kako je model prijenosa topline i mase u loziStu ve¢ testiran u prethodnom radu [52] ovdje ¢e
se smatrati da taj dio modela daje sam za sebe zadovoljavajuce rezultate. Testirana je
medutim sprega izmedu kinetickog modela 1 modela prijenosa topline 1 mase s rezultatima
mjerenja dobivenim na eksperimentalnom lozistu u [Jmuidenu [3].



